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Rontgenfotoelektronispektroskopia (XPS, engl. X-ray photoelectron spectroscopy),
tai toiselta lyhenteeltéaan (ESCA, engl. electron spectroscopy for chemical analysis)
on yksi nykypaivin suosituimmista pintatutkimusmenetelmisté, ja sitd hyodynne-
taan monilla tieteenaloilla.

XPS-menetelmé perustuu tutkittavan néytteen pinta-atomien elektronien emittoi-
tumiseen rontgenséateilyn avulla, ja ndiden elektronien kineettisten energioiden mit-
taukseen. Menetelmén kaytto edellyttdd moniosaisen laitteiston, jonka jokaisella in-
strumentilla on oma tehtéviansa spektroskoopin toiminnassa.

XPS-menetelmén hyodyntaminen edellyttda myos oikeaa tapaa tulkita mittauksissa
saatua dataa. Virheellisten data-analyysien ja tulkintojen méard on kasvanut tie-
dekirjallisuudessa menetelmén suosion kasvaessa, ja tdmé on johtanut moniin usein
toistuviin virheisiin.

XPS-menetelméa pystyy havaitsemaan kemiallisia sidoksia néytteen pinnasta, ja té-
ma perustuu datassa nakyvaan kemialliseen siirtyméan. Kemiallinen siirtyma johtuu
muutoksista tutkittavan atomin elektronitiheyksissa, ja ndiden muutosten havaitse-
minen kertoo atomin muodostamista sidoksista toisiin atomeihin.
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Johdanto

Pintatutkimusmenetelméat ovat jatkuvasti kehittyvé tieteenala, ja olemassa olevia
menetelmia ja tutkimuksia on paljon. Menetelméat auttavat ymmartaméaan aineiden
ja materiaalien ominaisuuksia erilaisissa ymparistoissé, ja ovat tarkeita esimerkiksi
teollisuudessa. Rontgenfotoelektronispektroskopia (XPS/ESCA, engl. X-ray photoe-
lectron spectroscopy/electron spectroscopy for chemical analysis) on vuosien saatossa
osoittautunut yhdeksi parhaiten sovellettavista menetelmistd. XPS-menetelmé mah-
dollistaa kiinteiden naytteiden uloimpien atomikerrosten alkuainekoostumuksien ja
kemiallisten sidosten analysoinnin, ja menetelméaa kiytetdéan monilla eri tieteenaloil-
la, niin elektroniikan, biolddketieteen kuin korroosionkin tutkinnassa. |1, luku 1 ja
luku 5|, |2, luku 1.1]

Suuri suosio ja menetelméén erikoistuneiden asiantuntijoiden puute ovat ai-
heuttaneet myos ongelmia julkaistujen tutkimusartikkelien luotettavuudessa. XPS-
menetelmasta saatua dataa kasittelevid tutkimuksia 16ytyy tieteellisesta kirjallisuu-
desta paljon, ja merkittavasta osasta l0oytyy myos virheellisid datatulkintoja ja rapor-
tointia. Asiantuntijat ovat havainneet yleisid ja usein toistuvia virheitd XPS-datan
tulkinnassa, ja pyrkineet 16ytaméén keinoja niiden vélttdmiseen. [3, sivut 1 ja 2|

Yksi XPS-menetelmén hyodyistd on, ettd silla suoritettujen mittausten avulla
voidaan havaita néytteen pinnassa olevia kemiallisia sidoksia, ja tunnistaa niité.
Sidosten tunnistaminen perustuu menetelmén kykyyn havaita atomin elektronien
sidosenergioissa tapahtuvia muutoksia, eli kemiallisia siirtymia. [1, luku 3|, [3, sivu

23]

1 XPS-spektroskopia menetelmana

Rontgenfotoelektronispektroskopia on laajimmin kéiytetty nykyaikainen pinnan mit-

tausmenetelméa. Menetelmé perustuu elektronien kineettisten energioiden mittauk-



seen, ja téastd syystd XPS-menetelmé luetaan elektronispektroskooppisten mittaus-

menetelmien joukkoon. [4, luvut 3 ja 3.1]

1.1 Laitteisto

XPS-menetelmé perustuu rontgenséteilyn aiheuttamaan fotoemissioon ja emittoitu-
neiden elektronien kineettisten energioiden mittaamiseen. Jotta tdma olisi mahdol-

lista, tarvitaan kokeita varten moniosainen laitteisto, joka on esitetty myos kuvassa

1. [4, luku 3.7
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Kuva 1. XPS-laitteiston osat. [4, kuva 3.15]

XPS-mittaukset tehdédén tyhjiossd. Tyhjio on edellytys menetelmén toimivuu-



den kannalta, koska se mahdollistaa mitattavien elektronien padsyn detektorille il-
man kaasuhiukkasiin térméédmisestd aiheutuvia kineettisen energian muutoksia. [4,
luku 3.7.1] Menetelmén pintaherkén luonteen vuoksi pienetkin muutokset néytteen
pinnassa voivat muuttaa mittaustuloksia merkittavésti, ja tyhjickammio minimoi
ndytteen altistumisen muille aineille. [2, luku 2.2] Kuvasta 1 voidaan nidhda, etta
tyhjickammiossa sijaitsevat myos naytejalusta ja sen asennon sddatoa varten tarkoi-
tettu moottoroitu jalustansdddin, elektronitykki ja sdhkomagneettinen linssi. Tyh-
jiokammiota edeltdd valmistelukammio, jonne niyte asetetaan. Valmistelukammio
on eristetty tyhjickammiosta ja se pumpataan tyhjéksi ennen néytteen siirtoa tyh-
jickammioon. [4, luku 3.7.1]

Rontgensateilyn ldhde tarvitsee toimiakseen tyhjion, ja téstd syystd myos se
on sijoitettu tyhjickammioon. Lahteen tehtdvind on muodostaa XPS-mittauksen
suorittamiseen tarvittavaa rontgensateilyd, jota voidaan sitten ohjata kohti tut-
kittavaa naytettd fotoemission aikaansaamiseksi. Rontgenséteily muodostetaan tor-
mayttamalld korkeaenerginen, noin 10 keV suuruinen, elektronisuihku anodiin, jon-
ka matreliaalina kiytetddn usein magnesiumia tai alumiinia. |2, luku 2.4.1] Suih-
kun osuessa anodiin tapahtuu fluoresenssi-ilmio, jonka seurauksena rontgenfotoni
emittoituu anodista. Lisdamalla laitteistoon useampia anodeja, voidaan muodostaa
useita rontgenenergioita. Useimmat laitteistot kuitenkin sisédltdvét yhden tai kak-
si anodia. Reaktiossa muodostunutta fluoresenssirontgenséteilyd ohjataan tyhjio-
kammiossa sijaitsevan kristallirontgenmonokromaattorin avulla tutkittavaan néyt-
teeseen. Monokromaattorin avulla varmistetaan, ettd vain intensiteetiltdén tarpeeksi
suuri séteily etenee néytteeseen. [4, luku 3.7.2]

Laitteiston analysaattorisysteemi muodostuu elektronilinssista, analysaattorista
ja detektorista. Elektronilinssin tehtava on keréta fotoelektroneja ja ohjata niita koh-
ti analysaattoria. Moderneimmat linssit pystyvit kerdaméén elektroneja, joiden tu-

lokulma on suurempi kuin 20°. Useimmissa spektroskoopeissa linssi my6s pienentéé



fotoelektronien kineettista energiaa vastaamaan energia-analysaattorin sallimaa 14~
péisyenergiaa. Useimmiten energia-analysaattorina kiytetaén puolipallon muotoista
elektrostaattista analysaattoria. Analysaattori muodostuu kahdesta saman keskipis-
teen omaavasta puolipallosta, joilla on erisuuret sédteet. Puolipallojen vélille muodos-
tuu potentiaaliero siten, ettd ulompi puolipallo on potentiaaliltaan negatiivinen ja
sisempi positiivinen. Puolipallojen véliin muodostuvaa energiaa kutsutaan lapéisye-
nergiaksi. Tietylld energiavililld olevat elektronit voivat talloin kulkea puolipallojen
valiin muodostuvan tilan lédpi. Puolipalloanalysaattorissa elektronien suuntaa muut-
taa sihkomagneettinen kenttd, ja elektronien rata riippuu niiden energiasta. Kun
elektronit ovat padsseet energia-analysaattorin lapi, ne kulkeutuvat detektorilevyl-
le, joka laskee elektronit ja havaitsee niiden energian sen perusteella, mihin kohtaan
levyé ne osuvat. |4, luku 3.7.3|

Detektorin avulla saatu data kerdtdén ja analysoidaan tietokoneen avulla. Nyky-
péivan modernilla tietokoneella on mahdollista ohjata ja sdédella laitteiston toimin-
taa lahes taysin. Datan kerdys ja analysointi onnistuvat tietokoneelta samanaikaises-
ti. Valmiit ohjelmistot tarjoavat laajasti erilaisia ominaisuuksia, jotka nopeuttavat ja
helpottavat esimerkiksi matemaattisten sovitusten tekemistd ja kemiallisten yhdis-

teiden tunnistusta, joita asiantuntijat suorittavat mittausdatan avulla. |4, luku 3.7.4]

1.2 Teoria

XPS-kokeen suorittamiseen tarvitaan noin 10 keV suuruinen elektronisuihku. Suih-
kun osuessa anodiin sen atomien sisdkuorten elektronit voivat irrota, kun korkeaener-
giset elektronit tormaavét niihin. Téma aiheuttaa aukkoja atomien alemmille elekt-
ronikuorille, ja aukon tayttadmiseksi atomi pudottaa ylemman energiatason elektro-
ninsa alemmalle tasolle. Pudotakseen alemmalle energiatasolle elektronin tulee emit-

toida ylimééardinen energiansa, mikd XPS-menetelmén rontgenldhteen tapauksessa
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Kuva 2. Kuvat (a), (b) ja (¢) kuvastavat materiaalin altistumista ja sen seurauk-
sena mahdollisesti tapahtuvaa fotoemissiota, kun siihen kohdistetaan energialtaan
erisuuruisia fotonildhteita. (D) kuvaa fotoemission tapahtumista happiatomissa, kun
fotoni luovuttaa energiansa atomin sisdkuoren elektronille. Koska fotonin energia oli
tarpeeksi suuri, eli suurempi kuin atomin 1s tason elektronin sidosenergia, elektroni
péédsi irtoamaan atomista. [4, kuva 3.1]

tarkoittaa rontgenfotonin emittoitumista. Ennen néytteeseen kohdentamista, ront-
gensiteilysté erotellaan vain tietty fluoresenssiviiva monokromaattorin avulla, jotta
koko séteen energiataso olisi mahdollisimman monokromaattista, ja vastaa kaytettya
anodia. [4, luku 3.2 ja 3.7.2]

XPS-menetelmé perustuu tutkittavan ndytteen altistumiseen rontgenséteilylle.
Laitteistossa muodostettua rontgenanodilta emittoituvaa rontgenséateilyd ohjataan
tutkittavaan néytteeseen kristallirontgenmonokromaattorin kautta. [4, luku 3.15]
Rontgenséteily muodostuu fotoneista, ja XPS-spektroskopiassa fotoni vuorovaikut-
taa tutkittavan néytteen pinnan atomin kanssa, luovuttaen kaiken energiansa sen
sisakuoren elektronille. Tamé johtaa siihen, etté eri energiatasoilla olevat atomin fo-
toelektronit emittoituvat néiytteesté ja kulkeutuvat tyhjickammion lapi puolipalloa-
nalysaattoriin, jonka detektori havaitsee niiden kineettisen energian. Kuva 2 havain-

nollistaa energialtaan erisuuruisten fotonildhteiden vaikutuksen emittoituvien elekt-



ronien maaraan, ja (d) kuvastaa elektronin emittoitumisen happiatomin sisdkuorel-
ta. Detektorilla méaritetyn kineettisen energian avulla voidaan selvittda elektronin
sidosenergia, jolla se oli nidytteen pinnan atomissa kiinni. Elektronin sidosenergia

voidaan laskea yhtélon 1, eli valosdhkdisen ilmion kaavan avulla
EB:hV—EK—(,O (1)

Yhtélossd 1 Ep on sidosenergia, h on Planckin vakio, v on fotonin taajuus, Fx
elektronin kineettinen energia ja ¢ spektrometrin tyofunktio, joka kuvaa sitd mi-
nimienergiaa, joka vaaditaan elektronin irrottamiseen atomin ylimmalta taytetylta
energiatasolta, eli Fermi-tasolta, tyhjioon. [4, luku 3.3.4], [1, luku 6] Planckin vakio
ja absorboituneen fotonin taajuus tunnetaan etukéiteen, ja laitteiston tehtéava on mi-
tata elektronin kineettinen energia. Tyofunktion suuruus riippuu spektrometristé,

ja on aina kyseiselle laitteistolle vakio. Tyofunktio voidaan laskea kaavalla 2.
Y = EF - Evac (2)

Kaavassa 2 Er on Fermi energia, eli ylimmén taytetyn energiatason energia, ja F, 4.

on elektronin energia tyhjiossa. [4, luku 3.3.4|

1.3 Ominaisuudet

XPS on erittain pintaherkkd menetelma, ja sen avulla voidaan tutkia néytteen paal-
limmaisten atomikerrosten kemiallisia koostumuksia ja keréta kvalitatiivista ja kvan-
titatiivista tietoa esiintyvistad alkuaineista ja kemiallisista sidoksista, syvimmilladan
noin 10 nm syvyydeltd naytteen pinnasta. Menetelmén havaintoherkkyys on 0,1-1
% kaikille alkuaineille lukuun ottamatta vetya ja heliumia. Syy sille, miksi alem-
pia atomikerroksia ei voida tutkia suoraan on, ettd atomeista irtoavat elektronit
menettavit kineettistd energiaansa kulkiessaan tutkittavan naytteen ylempien ato-
mikerrosten ldpi, mikd estéé niiden kulkeutumisen tyhjioon asti. [4, luvut 3.1.3 ja

3.4, [1, luku 1], [2, luku 2.2]



Mittausten luotettavuus edellyttaa, etta tutkimus suoritetaan ultratyhjiosystee-
missid (UHV, engl. Ultra high vacuum), eli paineessa < 1-107® Pa. Mikili tyhjio-
kammiossa ei vallitsisi mittausten aikana tyhjio, saattaisivat naytteen pinnasta irron-
neet elektronit torméta kammiossa oleviin kaasuatomeihin, ja menettaé kineettista
energiaansa. Toinen syy UHV-systeemin kiayttoon on naytteiden kontaminoitumisen
valttdminen. Naytteen altistuminen muille aineille, kuten kaasuille voi johtaa reak-
tioihin néytteen pinnassa, joka vuorostaan aiheuttaa virheellisia mittaustuloksia. |1,
luku 4.2]

Analyysin luotettavuuden ja yhdenmukaisten tutkimusraporttien kannalta on
my6s erittdin tarkedd, ettd vertailuarvot alkuaineiden energiatasoille on kalibroitu

laitteistoon oikein referenssindytteen avulla. [1, luku 7]

1.4 Kayttokohteet

Materiaalitutkimuksessa XPS-menetelméaé kiytetdéan aineiden pintojen koostumuk-
sien ja kemiallisten tilojen, seké rajapintojen tutkimiseen. Menetelmésta saadun da-
tan avulla voidaan tutkia pintariippuvaisia ominaisuuksia, jotka vaikuttavat néyt-
teen korroosioon, kitkaan ja sdhkonjohtavuuteen. Menetelmén avulla havaitaan joko
suoraan tai laskennallisesti pinnan eri ainepitoisuuksia, pinnan paksuutta ja yhdis-
teiden jérjestaytymistd. Menetelméan avulla voidaan myos saada tietoa tutkittavan
néytteen alkuaineiden hapetustiloista. [1, luku 2|, [5, luku 1]

Nykypéivand XPS-menetelmdéd hyodynnetdén paljon useilla eri tieteenaloilla.
Nanotieteen, kaivostoiminnan, metallien jalostuksen, puolijohteiden seké pinnoittei-
den tutkimuksissa menetelmé on osoittautunut tehokkaaksi. Teollisuudessa, missé
pintojen kemiallinen ymmarrys on térkedssd asemassa, menetelmé on erityisen tér-
ked. Esimerkiksi lddketieteellisten tekstiilien, puuaineiden pitoisuuksien ja hiilipoh-
jaisten aineiden analysoiminen on mahdollista XPS-menetelmén avulla. Korroosion

havaitsemisen avulla voidaan puolestaan tutkia syité teollisesti tuotetuissa tuotteis-



sa ilmeneville toimintahéiridille. [1, luvut 11.4 ja 11.4.1], [6, luvut 4.1-4.4]

2 Data-analyysi

XPS-mittauksen spektri piirtyy koordinaatistoon, jonka vaaka-akseli on emittoitu-
neiden elektronien sidosenergia, ja pystyakseli on verrannollinen detektorin havaitse-
mien elektronien maaraan. XPS-spektriin muodostuu teravia piikkeja niihin kohtiin
vaaka-akselia, missa tietyn sidosenergian omaavia emittoituneita fotoelektroneja on
irronnut niytteestd useita. XPS-menetelmin data-analyysi perustuu mittauksissa
saadun spektrin muodon seké sidosenergioiden tarkasteluun, ja niiden avulla saa-

daan tietoa tutkittavan néytteen pinnasta. [4, luku 3.9], [1, luku 9

2.1 Spektrin tulkinta

Riippuen esimerkiksi kiytetystd rontgenlédhteesté, ja naytteen kulmasta, emittoitu-
neita fotoelektroneja voi irrota jopa noin 30 uloimmalta néytteen atomikerrokselta.
Kuva 3 nayttda, miten jokaisen atomikerroksen fotoelektronit vaikuttavat lopulli-
seen summaspektriin, jonka tulkintaan menetelmé perustuu. Syvemmisté atomiker-
roksista tulevien elektronien intensiteetit ovat pienempié, koska niiden taytyy kulkea
muiden kerrosten lépi, eiviatka ne erotu lopullisessa spektrissa yhta voimakkaasti. Sil-
ti, kasvattamalla néytteen kulmaa suhteessa detektoriin voidaan lisdtd menetelméan
pintaherkkyytté, ja talloin spektriin ilmestyvét fotoelektronit ovat vain néaytteen
ylimmistd kerroksista. |4, luku 3.9], [1, luku 9]

Tyypillisesti XPS-mittaukset suoritetaan mittaamalla ensin pidemmén energia-
valin spektri, usein noin 1100 eV alueelta. Tarkempaa analyysid voidaan tdmén jal-
keen tehda tutkimalla mitatulta spektriltd pienempié energiavileja, joiden kohdalla
spektrissi esiintyy tutkimuksen kannalta kiinnostavia ominaisuuksia. Spektriin muo-

dostuvia piikkeja tutkittaessa kiinnostavia parametreja ovat tausta, piikin muoto,
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Kuva 3. Eri koostumuksen ja syvyyden omaavien ndytteen atomikerrosten vaikutus
XPS-menetelmén tuottamaan spektriin. [4, kuva 3.18]

piikin sijainti seké sen korkeus ja leveys. [4, luku 3.3.7]

XPS-menetelméan avulla voidaan suorittaa seka sisakuorilta peraisin olevien elekt-
ronien tutkimusta, ettd valenssielektronien tutkimusta riippuen siitd, mitd ominai-
suuksia tutkittavasta ndytteestd halutaan selvittda. Sisdkuorten elektronien muodos-
tamien piikkien avulla voidaan tunnistaa naytteen pinnassa esiintyvia alkuaineita ja
kemiallisia sidoksia, sekéd saada tietoa pinnan kemiallisesta tilasta ja alkuaineiden
hapetustiloista. Valenssielektronien muodostamista piikeistd voidaan taas havaita
pinnassa esiintyvié faaseja ja rakenteita, seké esimerkiksi sahkonjohtavuutta. 1, lu-

vut 9 ja 10]

2.2 Tausta ja sen poisto

XPS-spektrissé taustan avulla erotetaan néytteen pinnasta irronneet fotoelektro-

nit niistd elektroneista, jotka ovat menetténeet osan energiastaan [3, sivu 10]. Da-
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Kuva 4. Titaanin 2p fotoemissiospektri, missi (a) on raakadata, (b) sovitettu data
lineaarisella taustalla ja (c) sovitettu data Shirley taustalla. |3, kuva 7|

taspektriin muodostuvaa taustaa aiheuttavat naytteestd irronneet elektronit, jotka
ovat menettaneet energiaansa matkalla detektroriin. Nama elektronit ovat peraisin
naytteen alemmista atomikerroksista, eli ennen tyhjioon péadsya ne ovat kulkeneet
ylempien atomikerrosten lépi, ja torméanneet epéelastisesti niissa oleviin atomeihin.
[4, luku 3.4]

Taustan maarittdminen on sovituksen ensimméinen vaihe, ja yleisimmat XPS-
taustat ovat lineaarinen, Shirley ja Tougaard taustat. Taustan valinta riippuu tutkit-
tavasta spektristd. Matemaattisesti yksinkertaisin on lineaarinen tausta, ja se sopii
tapauksiin, joissa spektrin korkeus piikin molemmilla puolilla on likimain samalla
tasolla. Shirley-tausta on kiytetyin taustatyyppi, ja se on monimutkaisempi kuin
lineaarinen tausta. Jokainen Shirley-tausta on muodoltaan erilainen, ja ne méari-
tetdan vaiheittain spektrin muodon perusteella. Kuvassa 4 on esitetty titaanin 2p
fotoemissiospektri, josta voidaan nahdé erot lineaarisen ja Shirley-taustan muodois-
sa. Matemaattisesti ja teoreettisesti haastavin on Tougaard-tausta, ja sen kiaytto
perustuu funktioon, johon spektrin parametrit sijoitetaan. [4, luku 3.3.7], [3, sivut

10 ja 11]
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2.3 Piikkien sovitus

Jotta XPS-spektristd saadaan uutta tietoa naytteesté, taytyy selvittaé jokaisen pii-
kin pinta-ala ja sidosenergia. Sovittamalla piikkeihin niiden muotoa vastaava funktio
voidaan selvittda haluttuja parametreja tutkittavista piikeistd esimerkiksi integroi-
malla. Kun piikkejen pinta-alat ja muut parametrit tunnetaan, voidaan niiden avulla
selvittaéd naytteen pinnasta 10ytyneiden alkuaineiden méaérat prosentteina. [4, luvut
3.3.7 ja 3.5

Sovitusfunktion valinta perustuu tutkittavien piikkejen muotoon. XPS-spektrin
sovitukset vaihtelevat likimain Gaussin funktion muotoisista piikeistéa likimain Lo-
rentzin funktion muotoisiin piikkeihin, ja spektreja kuvataan Voigt-funktioilla, jotka
ovat Gaussin ja Lorentzin viivamuotojen konvoluutioita. Molemmat funktiot muo-
dostavat symmetriset kiyrat, mutta niiden muodot eroavat hieman. Lorentzin funk-
tion muodostama kdyrd on Gaussin kdyrddn verrattuna hieman kapeampi kéyréan
yldosasta, ja se myOs levenee enemman kiyrén alaosasta. Sovituksiin voidaan kéyt-
tdd myos monimutkaisempia funktiosovituksia, mutta néiden kiyttoé on harvinai-

sempaa. [3, sivu 19], [1, luku 7], |7, luku 2.1]

2.4 Yleisimmat virheet

Suuren suosionsa ja hyotynsad takia XPS-menetelmén tarve monilla aloilla on li-
sdantynyt. Samalla menetelméén erikoistuneita tutkijoita ei enda ole tarpeeksi vas-
taamaan tarvetta, ja nykypdivana suurimman osan XPS-tutkimuksista suorittavat
tutkijat, jotka eivat ole erikoistuneet pintatutkimukseen. Vuosien ajan menetelmén
asiantuntijat ovat havainneet heikkolaatuisia sovituksia tieteellisessa kirjallisuudes-
sa, ja erds tutkimusryhmaé arvioi, ettd jopa 80 % kirjallisuudesta 16ytyvista sovite-
tuista XPS-spektreistd on ongelmallisia. [3, sivu 2|

Virheellisiin ja epétarkkoihin tutkimustuloksiin johtavia virheitd voi tapahtua

monessa vaiheessa tutkimusta. Naytteen kéasittelyn osalta esimerkiksi reaktiivisuu-
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den tai sahkonjohtavuuden huomiotta jattadminen voi johtaa naytteen kontaminoi-
tumiseen tai virheisiin spektrissd. Onnistuneen mittauksen spektri siséltdaa myos sel-
keét piikit, ja voimakasta kohinaa siséltévéa spektri voi johtaa virheisiin. Analysoi-
tavaa spektrialuetta valittaessa on myos térkeda valita sopiva sidosenergiavili, jolla
spektri esitetddn. Tama helpottaa piikkien tunnistusta, selkeyttda spektrissé naky-
vid ominaisuuksia ja helpottaa taustojen sovitusta. Kuvassa 5 on esimerkki hyvin ja

huonosti rajatusta spektrista. [3, sivut 2-8]

(a) Trun?ated Datal

Intensity

286 285 284 283 282 281

Binding Energy (eV)
(b) Appropriate Peak Window

1 i
g i
el | b
_.Q 1 |
c 1 1
- 1 1

1 1

1 1

293 290 287 284 281 278

Binding Energy (eV)

Kuva 5. Polyetyleenitereftalaatin XPS-spektri kun (a) spektri on esitetty liian pie-
nelld energiavélilld ja on katkaistu, (b) kun spektri on esitetty sopivalla energiavé-
lilla. |3, kuva 3]

Virheellisesti sijoitettu tausta, joka ei kata spektrin koko sidosenergia-aluetta tai
ei kulje spektrin kohinaa pitkin sen puolivélissé piikin molemmin puolin, vaan esi-
merkiksi liian korkealla tai matalalla, ei myoskddn anna luotettavia tutkimustulok-
sia. Joissakin analyyseissd voimakasta kohinaa luullaan virheellisesti XPS-piikeiksi,
ja niihin tehd&an sovituksia, jotka eivit vastaa naytteessé olevia aineita. Spektrien
sovituksissa on tarkedd, ettd sovitetut funktiot vastaavat spektrin muotoa, ja vir-

heellisissé tapauksissa ne leikkaavat mittausdataa ja vaaristavat esimerkiksi piikkien
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pinta-alaa. Sovitusten méaran tulee my6s aina perustua siihen, mitd tutkittavasta
naytteestd tiedetddn. Jokaiselle sovitukselle kuuluu olla fysikaalinen tai kemiallinen
perustelu. Virheellisisséd analyysissd sovituksia on tarpeettoman monta, eiké niille
loydy perustetta. Téllaiset yliméaraiset kayrat eivat kuvaa sovitettavaa dataa oi-
kein, ja voivat antaa virheellista tietoa naytteestd. Kuvassa 6 on esitetty kaksi sovi-
tusta samaan spektriin. Sovitus (a) sisiltda dataan sopivat sovitukset, jotka voidaan
perustella kemiallisesti. Sovitus (b) siséltdd enemmén sovituksia kuin (a), eiké niille

ole kemiallista perustetta. [3, sivut 11, 14-15 ja 18-19|

(a)

T T T T T T
- I I s

|—RSD = 1.324|

e

A.U.

J\\__

293 290 287 284 281 278
Binding Energy (eV)

S v —

A.U.

293 290 287 284 281 278
Binding Energy (eV)

Kuva 6. Polyetyleenitereftalaatin spektri, missé (a) on oikein tehty viiden kompo-
nentin sovitus ja (b) on virheellisesti tehty seitsemén komponentin sovitus samasta
datasta. |3, kuva 18|

Yleisesti, XPS-sovituksessa kaikkien piikkien tulisi olla suunnilleen yhta levei-
td. Mikéli spektriin ilmestyneet piikit ovat muodoltaan epésymmetrisida, myos so-
vitusfunktioiden taytyy vastata epdsymmetrisyyttd. Spektrisovitusten liséksi myos
puutteelliset raportoinnit tutkimusartikkeleissa liittyen esimerkiksi kiaytettyyn lait-

teistoon tai sovitusfunktioihin voivat vaikeuttaa artikkelien tulkintaa ja arviointia.
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3, sivut 19-20 ja 24|

3 Kemiallinen siirtyma

Alkuaineiden tunnistuksen lisiksi XPS-menetelmén avulla voidaan tunnistaa néyt-
teen pinnassa olevia kemiallisia sidoksia ja elektronirakenteita. Tunnistus perustuu
menetelman kykyyn havaita sidosenergioiden Ep muutoksia. XPS-menetelméssé
atomin energiatilalla on alkutila ja lopputila. Alkutila on atomin perustila ennen
fotoemissioprosessia, ja lopputila atomin tila fotoemission jélkeen, ja XPS-spektrit
usein néyttdvat molempien tilojen vaikutuksia datassa. Atomin alkutilan energia
voi muuttua esimerkiksi silloin, kun atomi muodostaa kemiallisen sidoksen toisen
atomin kanssa, ja tdmé johtaa myos kyseisen atomin elektronien sidosenergioiden
muutokseen AFEpg. [4, luvut 3.3.2 ja 3.3.3], [1, luku 3|, [3, sivu 23]

Téatéa sidosenergioiden muutosta atomin alkutilassa kutsutaan myos kemialliseksi
siirtymaksi. Kemiallisella siirtymalla tarkoitetaan sidosenergioiden suuruuksien eroa.
Mikéli alkuaineen hapetustila kasvaa, myos aineesta emittoituvien fotoelektronien
sidosenergiat ovat suuremmat. Kuvassa 7 nakyy etyylitrifluoroasetaatin hiiliatomien
sidosenergioiden suuruuserot riippuen siitd, millaisia sidoksia atomilla on. Elektro-
nien sidosenergioiden muutos kemiallisten sidosten muodostuessa johtuu siita, etta
atomin muodostaessa sidoksen toisten atomien kanssa, niiden elektronegatiivisuus,
eli kyky vetad sidoselektroneja puoleensa, muuttaa kyseisen atomin elektronitiheyt-
ta. Mita elektronegatiivisempi atomi on, sitd voimakkaammin se vetda valessielekt-
roneja puoleensa. Tamé johtaa siihen, ettd atomin ydin vetda sisdkuoren elektrone-
ja voimakkaammin itseddn kohti, ja ndiden elektronien sidosenergia kasvaa. [4, luku

3.3.2], [3, sivu 23], [8, luku 1]
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Chermical shift {a%

Kuva 7. Etyylitrifluoroasetaatin fotoelektronispektri nayttaa hiilten vélisen sidse-
nergioiden vaihtelun riippuen hiilen muodostamista sidoksista. Harmaat pallot ku-
vaavat hiiliatomeita, punaiset happea, valkoiset vetya ja siniset fluoria. [9, kuva 1|

4 Esimerkkitapaus

Esimerkkitapauksessa XPS-menetelméan hyodyntamisestéa tutkittiin yksiseinéisen hii-
linanoputken kyllastysté jodilla 5. Yksiseindiset hiilinanoputket ovat yhden atomi-
kerroksen paksuisesta hiiliatomikerroksesta tehtyja putkia, joiden halkaisija on noin
1 nm ja pituus jopa useita mikrometreja. Yksi nanoputkien kdyttStapa on tayttaa
ne jollakin toisella aineella. Ohut hiilikerros pystyy suojaamaan tiyteaineen fysikaa-
lisia ominaisuuksia, ja haitallisen tdyteaineen tapauksessa hiilikerros myds suojaa
ymparistod aineelle altistumiselta. Yksiseindisten hiilinanoputkien muodostamiseen
on useita tapoja. [10, luku 6.1.1]

Esimerkkitapauksessa hiilinanoputket taytettiin jodilla. Yksiseinéisilla hiilinano-
putkilla on taipumus kerdantya nippuihin, ja tdma lisaé riskia sille, etta tayteaine jaa

jumiin putkien ulkopuolelle jaaviin véileihin. Véleihin joutunut aine on mahdollista
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poistaa erottelemalla putket toisistaan. Téma onnistuu kasitteleméalla nippu kemial-
lisella seoksella, jossa on natriumia ja tetrahydrofuraania. Kun seos reagoi putkien
valiin jadneen jodin kanssa, jodi pelkistyy muotoon I~ ja huuhtoutuu pois. XPS-
tutkimuksen avulla on mahdollista selvittdéd jodin méaéarda suuressa hiilinanoputki-
nipussa. Kuvassa 8 on esitetty XPS-spektrit kahdesta erillisesta jodilla taytetystéa
hiilinanoputkinipusta, joista toinen on késitelty ja toinen késitteleméton. Spektrei-
hin on muodostunut selkeét piikit jodille sidosenergian ollessa 619,5 €V ja hiilelle
energian ollessa 284.,6 eV. Lisdksi spektrien muotoihin vaikuttavat hiilikerrosten ra-
kenne, ja heikko hapen piikki kohdassa 530 eV. Spektreistd voidaan néhda, etté
kasitteleméattoméan nipun atomeista noin 5,3 % oli jodiatomeita, ja kasitellyn nipun
atomeista 2,8 %. Koska spektreissé ei ole piikkejé, jotka viittaisivat hiilen ja jodin
valiseen sidokseen, voidan myés todeta, ettei jodi reagoinut hiilinanoputkien kanssa.

[10, luku 6.1.1]

c-1si|!

>
® | 5 1

= 1

g H
=9 | i J
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Kuva 8. XPS-spektri kahdesta eri yksiseindisesta hiilinanoputkinipusta. Kuvassa na-
kyva ylempi spektri on mitattu kisitellysta naytteesta ja alempi kisitteleméattomasta
néytteesté. [10, kuva 6.1]
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5 Yhteenveto

XPS-menetelmé on yksi nykypéaivin kiytetyimmistd pintatutkimusmenetelmista,
koska sitd voidaan hyodyntda monipuolisesti eri tutkimusaloilla. Se tunnistaa nayt-
teen pinnassa esiintyvia alkuaineita ja kemiallisia sidoksia laskemalla rontgensatei-
lylla irrotettujen nédytteen elektronien sidosenergiat niiden kineettisten energioiden
avulla. Toimiakseen menetelmé vaatii moniosaisen laitteiston, seké tietynlaiset olo-
suhteet, kuten tyhjion, jotta mittaustulokset ovat luotettavia ja kaikki laitteiston
osat toimintakykyisid. Menetelmé on myds todella pintaherkké, ja tdmén vuoksi
néytteet tarvitsevat huolellista késittelyéd ja niille sopivia olosuhteita spektroskoo-
pissa.

XPS-menetelmén data-analyysi perustuu mittausten avulla saatavaan spektriin.
Spektri luetaan koordinaatistosta, jonka vaaka-akseli on elektronin sidosenergia ja
pystyakseli verrannollinen havaittujen elektronien lukuméaréaéan. Spektriin muodos-
tuvia piikkeja tutkimalla ja tekemaélla nithin matemaattisia sovituksia pystytéaan ar-
vioimaan nédytteen pinnan koostumusta. Virheet data-analyysissa ovat todella ylei-
sid, ja esimerkiksi virheellisid spektrisovituksia on tieteellisessa kirjallisuudessa pal-
jon.

Kemiallisella siirtymaélla tarkoitetaan atomin elektronien sidosenergioiden muu-
tosta, joka seuraa atomin muodostaessa uusia kemiallisia sidoksia. XPS-menetelméa
pystyy havaitsemaan ndméa muutokset, silla ne nakyvéit mittausten spektrissa. Néi-
den siirtymien avulla on mahdollista tunnistaa, millaisia kemiallisia yhdisteitd néyt-

teessd on, ja mitkd alkuaineet niissé esiintyvit.
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