Analizne metode v karakterizaciji
materialov in bioloskih sistemov

Tehnike analize povrsin

H. Prosen, FKKT UL

Analiza povrsine ali celotnega vzorca?

* povrsina (trdne) snovi je v kontaktu s tekoco/plinasto fazo in
se obicajno bistveno razlikuje od glavnine (angl. bulk) vzorca

* na rezultat analize celotnega vzorca drugacéna sestava
povrsine ne vpliva (zelo majhen delez)

* povrsina: vrhnja plast atomov/molekul oz. vkljuéena Se
tranzicijska plast (nekaj deset atomskih plasti)

* kje so povrsine zlasti zanimive: kataliza, razvoj senzorjev,
Studij korozije in adhezije, obnasanje in funkcije bioloskih
membran...




Splosni princip (vecine) tehnik analize povrsin

) Zaznave
Vir

(sekundatni) zarek
Primarni zarek

Primarni in sekundarni Zarek oziroma curek: fotoni, elektroni,
ioni, nevtralni delci.

Nacini snemanja: dolo¢ena to¢ka na povrsini; celotna povrsina
(vrstiéno ali dvodimenzionalno); globinsko profiliranje.

Tehnike analize povrsin:

* masno-spektrometri¢ne: SIMS (MS sekundarnih ionov), DESI
(desorpcijsko elektrorazprsevanje), LA-ICP-MS (laserska ablacija
z induktivno sklopljeno plazmo-MS)...

* spektroskopske: XPS (spektroskopija rentgenskih
fotoelektronov; tudi ESCA), AES (Spektroskopija Augerjevih
elektronov), ISS (spektroskopija sipanih ionov), elipsometrija...

* posebne tehnike mikroskopiranja: SEM (vrsti¢na elektronska
mikroskopija), STM (vrsti¢na tunelska mikroskopija), AFM
(mikroskopija na atomsko silo)...

* klasi¢ne: opti¢na mikroskopija, adsorpcijske izoterme, velikost
por, reflektivnost...




Masna spektrometrija sekundarnih ionov, SIMS
(angl. secondary ion mass spectrometry)

* povrsino obstreljujemo z ioni (Ar*, Oz*, Cs*, tudi Ga*...)
energije 1-30 keV = pride do odprsevanja (angl. sputtering)
nevtralnih delcev, skupkov in ionov; slednje vodimo v MS

* primerno za vse snovi, LOD 1 pg/kg — 1 mg/kg

* stati¢ni SIMS: gostota ionov <101%/cm?s, zgornji 2 atomski
plasti, vzdolzna locljivost 1 um

* dinamiéni SIMS: gostota ionov do 101¢/cm?s, zgornjih 10
atomskih plasti, vzdolZzna locljivost 20-50 um

* slabosti: ne ionizirajo se vsi elementi enako dobro; izobarne
interference; nabiranje naboja na povrsini (neprevodni
materiali)...
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Desorpcijsko elektrorazprsevanje, DESI
(angl. desorption electrospray ionization)

* zelektrorazprienim curkom
nabitih kapljic obstreljujemo L g [y
vzorec = prenos naboja

fon transfer line
— Nebulizer capillary

Gasjet Desorbed
lops.

* ionizirane analite povleéemo v

MS
* za nizko- in visokomolekularne < ;a;m;m -

anallte (do 70000 Da) sample stage in air

* kvalitativna analiza; kvanti slabsa
ponovljivost (RSD do 20 %)

e matricni efekti

* slaba ionizacija nepolarnih in v
kapljicah netopnih analitov

Laserska ablacija, LA (angl. laser ablation)

* nacin vzorcenja povrsin v povezavi z ICP-MS (tudi AES)

* s pulzirajo¢im laserskim Zarkom (obi¢ajno Nd:YAG laser, 1,064
um) odprsimo delce (atome, elektrone, ione; nekaj ng) v plinsko
fazo, z inertnim plinom prenesemo v plazmo

* pulz naredi “krater” globine 0,02-5 um; nedestruktivna tehnika

* profiliranje po globini .
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LA-ICP-MS profiliranje kovin v mozganih.
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Spektroskopske tehnike

Spektrosk. fotoni elektroni kemijska sestava;

rentgenskih rentgenskih vsi elem. razen H

fotoelektronov  zarkov in He

(XPS)

Spektr. elektroni ali elektroni 3 5nm kemijska sestava;

Augerjevih fotoni rentg. vsi elem. razen H

elektr. (AES) zarkov in He

Spektrosk. ioni ioni 1 1 mm kemijska sestava;

sipanih ionov vsi elem. razen H

(ISs) in He

Elipsometrija fotoni fotoni / / debelina tankih
filmov

Spektroskopija rentgenskih fotoelektronov, XPS

(angl. X-ray photoelectron spectroscopy; tudi: electron spectroscopy
for chemical analysis, ESCA)

* monokromatski rentgenski Zarek znane energije hv (obi¢ajno
Ko(Al) 1486,6 eV ali Ko(Mg) 1253,6 eV) izbije e~ z neko Eiin, ki jo
spektrometri¢no izmerimo

* iz Exin izbitega e~ izraCunamo njegovo vezavno (ionizacijsko)

energijo Ep: E,=hv-E, —w w... izstopno delo materiala
spektrometra
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vir: rentgenska cev z Al ali Mg tarco; sinhrotron

monokromator: kristal, Sirina ¢rte do 0,3 eV

analizator: zbirne lece, polkrozni kondenzator (ESA)

detektor: elektronska pomnozevalka, veckanalna fotonska

pomnoz.
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Vse v vakuumu: <107 torr
* daljsa prosta pot delcev
* prepre¢imo kontaminacijo
povrsine z 0,, H,0, CO; ...

Kristalni
uklonski

74
Vir rentgenskih
Zarkov

—— Counting fte

Informacije iz XPS spektra:

* elementna sestava povrsine (razen H, He) 1-5 nm v globino

* kemijski premiki in oksidacijsko stanje elementa = struktura

¢ mozna tudi kvanti analiza za elemente >5 %, CV =5 %
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Spektroskopija Augerjevih elektronov, AES

(angl. Auger electron spektroscopy)

energetski Zarek Ep (rentgenski foton ali e7) izbije ez
notranje orbitale in povzrodi vzbujanje iona analita, ta se
relaksira z notranjim prehodom e~ na niZjo orbitalo in hkratno
oddajo fotona (XRF) ali ea (AES) — kompetitivna procesa

energija ea” neodvisna od Ep, zato za vzbujanje ni potreben
monokromatski vir
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komplementarno; boljSa prostorska
lo€ljivost, samo do 0,3-2 nm globine oz.
v kombinaciji z odprsevanjem (Ar* ioni)
za globinsko profiliranje

puska

Exin(ea™) je razlika med sprosceno E pri relaksaciji vzbujenega
iona in E, potrebno za odstranitev ea™

tip emisije opiSemo z orbitalami, npr. KLL, LMM, MNN...
riSemo odvod hitrosti Stetja kot fn Exin: dN(E)/dE = fn(Exin)

podobne informacije kot XPS, a

inStrument: vir e” je elektronska
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Drugi tipi elektronske spektroskopije:

e ultravijoli¢na elektronska spektroskopija, UPS: podobno kot
XPS, le da za izbijanje e~ analita uporabimo monokromatski UV
Zarek; nekateri proizvajalci inStrumentov jo nudijo skupaj z XPS
in AES (razli¢ni dodatki inStrumentu)

¢ spektroskopija izgube energije elektronov, EELS (angl. electron
energy-loss spectroscopy): povrsino obstreljujemo z
nizkoenergetskimi e~ (1-10 eV); merimo E elektronov po sipanju
in kot sipanja, ki so posledica prenosa E na vibracijska stanja
zvrsti na povrsini

Spektroskopija sipanih ionov, ISS
(angl. ion-scattering spectroscopy)

e povrsino obstreljujemo s curkom ionov (He*, Ne*, Ar*, Li*, Na*,
K*) z nizko energijo (0,5-5 keV), pridobljenih v El ionskem izvoru

¢ pride do elasti€nega sipanja ionov in izgube E, odvisne od kota
sipanja, M vpadnih ionov in M zvrsti na povrsini:
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E... energija sipanih ionov

&t impulzov (s

Eo... energija primarnih ionov

M,;... mol. masa zvrsti na povrsini

Myi... mol. masa primarnih ionov
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* Esipanihionov dolo¢imo z ESA ali TOF analizatorjem

* informacije o atomski masi zvrsti na povrsini, njihovi
koncentraciji in razporeditvi (geometrijskem poloZaju)

* analiziramo samo vrhnjo (enoatomsko) plast povrsine

Podobna tehnika: Rutherfordova spektroskopija, RBS (angl.
Rutherford backscattering spectroscopy), vendar vecje E
primarnih ionov (H* 100 keV, o-delci ve¢ MeV) iz Van de
Graaffovega generatorja; analiza sipanih delcev z B in ESA
analizatorji; dobimo podatke do globine 100 nm.

Elipsometrija (angl. ellipsometry)

¢ za analizo zelo tankih filmov na povrsini: debelina filma, opti¢ne
lastnosti (n, €, opti¢na anizotropija...)
¢ merimo razmerje koeficientov odboja vzporedno in navpi¢no
polarizirane svetlobe: spremembo elipti¢ne polarizacije
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Druge spektroskopske in opti¢ne tehnike

¢ povrsinska plazmonska resonanca, SPR: doloditve n povrSine
(kovinski film)

* SFG (angl. sum-frequency generation): Studije stika med
dvema nemesajocima se tekocdinama, plina in tekocCine,
obnasanja povrsinsko aktivnih snovi, tudi bioloskih
surfaktantov

e elektronska mikroproba, EM: na povrsini s fokusiranim
curkom e~ stimuliramo emisijo rentgenskih Zarkov

Vrsti¢na (elektronska) mikroskopija, SEM
(angl. scanning electron microscopy)

* ozko fokusiran curek e~ energije nekaj keV usmerimo na
povrsino trdnega vzorca, ga pomikamo po vrsticah, dokler ne
pregledamo celotne Zelene povrsine

» detektiramo primarne povratno sipane e~ (angl. backscattered,
BSE), ki so se ob interakciji s povrsino (do globine ~1,5 um)
elasti¢no in neelasti¢no sipali

* detektiramo tudi sekundarne e~ (SE), ki so izvrZeni iz vzorca
zaradi njegove interakcije s primarnim e~ curkom (najvecja
prostorska lo€ljivost, zato najvec¢ informacij)

* detektiramo Se nastale rentgenske fotone (karakteristi¢ni Crtasti
spekter) in/ali Augerjeve e~




wir elektronov =
10=Pa

Sestava aparata:

farek elektronov
T anoda

= 10 Pa

vir e” je elektronska puska

magnetne lefe

(angl. electron gun), kjer e~ intuliave E 107 pa
detektor povratno

emitira W ali LaBg nitka, ali ~ Zemrermerm T gy e
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pa deluje na principu emisije mmx______*.{f
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0- 3000 Pa

pospesimo s sistemom le¢ do
100 keV ali vec

elektromagnetne leCe usmerjajo curek e~ po povrsini vzorca — vrsti¢enje (angl.
scanning)

detektor za BSE je polprevodniskega tipa z luknjico za vpadni curek

za SE (niZja E) uporabljamo Everhart-Thornleyev detektor (scintilator s
Faradeyevo kletko, ki privlaci e”)

za rentgenske Zarke uporabljamo analizator na energijsko disperzijo s
polprevodniskim detektorjem Si(Li) ali Ge(Li)

celoten sistem je v vakuumu (< 107 torr), da imajo e~ dalj$o prosto pot

Ce je vzorec neprevodna snov, se na povrsini nabira naboj in se segreva —
preprecimo z nanosom zelo tankega (~10 nm) kovinskega filma, ki pa ne
sme zakriti karakteristik povrSine

razvita tudi okoljska SEM (angl. environmental SEM, ESEM), kjer je vzorec
v posebnem oddelku pri visjem tlaku (1-50 torr); zaradi trkov ne prihaja do
nabiranja naboja in lahko analiziramo tudi neprevodne vzorce

Logljivost: ¢lovesko oko: 0,1 mm; sodobni svetlobni mikroskopi: 0,2 um.
Elektronski mikroskopi lo¢ljivost do 1 nm, omejena z energijo e (100 keV = 0,004 nm). Povecava

do 10° (1000x bolj kot opticni). e b Planckova konstanta
A= m Me, Ze... Masa in naboj e~

V... pospesevalna napetost [V]




Vrsti¢na tunelska mikroskopija, STM
(angl. scanning tunneling microscope)

* povrsino vzorca pregledujemo po vrsticah s pomocjo kovinskega (Pt-Ir, W)
tipala z zelo ostro konico (idealno en atom!), ki ga krmilimo s
piezoelektri¢nim vodilom

* med konico in prevodno povrsino pritisnemo majhno napetost (do 3 V),
zaradi Cesar pride do tunelskega toka, katerega velikost je odvisna od
razdalje med konico in povrsino

* lahko doseZzemo locljivost na ravni atomov

Kontrolna napetost za vodilo
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Mikroskopija na atomsko silo, AFM

(angl. atomic force microscopy)

* zarazliko od STM lahko z AFM
analiziramo tudi neprevodne vzorce;
uporabimo upogljivo tipalo (angl.
cantilever) s konico, med konico in
vzorcem deluje atomska sila (priviak

med atomi), ki povzroci upogib tipala, \F"“’d“’da L/

kar zaznamo z laserjem \ /
* tipalo je narejeno iz Si, SiOy, SizNa s Y /
. . v . e . . . \\\\(\: 777\_/’ Tipal
* vzorec je na piezoelektri¢ni mizici, ki Powrsina vzorca === G0

ga pomika pod konico . Piczoelekiriena




delamo pri zranem tlaku ali v tekoCinah; na povrsino
adsorbirane molekule plinov/tekocine lahko potegnejo konico
navzdol in popacijo sliko povrsine; druga teZzava so
elektrostatski naboji, ki prevec priblizajo konico, pride do njene
otopitve ali poSkodbe vzorca = oba tipa teZav odstranimo z
delom v oscilirajoéem (angl. tapping) nadinu, kjer se konica le za
kratek cas pribliza povrsini (v = nekaj 100 kHz)
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