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 :مقدمه -1

توان آناليز شيميايي را در سطح نمونه ها ميهايي هستند كه به كمك آنهاي حساس به سطح، روشروش     

 50(لايه اتمي  20منظور از آناليز سطح، تعيين تركيب شيميايي سطح نمونه و حداكثر تا عمق . دادانجام

-فوتوني يا ذره يهاي آناليز سطح، برانگيختن سطح نمونه به كمك يك پرتواساس همه روش. باشدمي) انگستروم

ها يا منظور از ذرات ثانويه، الكترون. كننداي است كه سطح نمونه را ترك ميي ذرات ثانويهژگيري انراي و اندازه

ها را در خارج از سطح، نآتوان هايي هستند كه در اثر بمباران پرتو ابتدايي از سطح نمونه جداشده مييون

سنجي شوند عبارتند از طيفهاي اصلي حساس به سطح كه در علم مواد بيشتر استفاده ميروش. كردآزمايش

در ). SIMS(سنجي جرمي يون ثانويه و طيف) AES(سنجي الكترون اوژه ، طيف)XPS( فوتوالكترون پرتو ايكس

كننده را آيند، شانس فرار از سطح و ورود به آناليزاي كه در نزديكي سطح پديد ميها، تنها ذرات ثانويهاين روش

-ي داخل نمونه، در عمل از بين ميهاكنش با اتمآمده در عمق نمونه، به دليل احتمال برهمذرات ثانويه پديد. دارند

لايه اتمي سطحي  20آيد محدود به دست ميبنابراين، اطلاعاتي كه از اين ذرات خروجي از سطح نمونه به. روند

هاي آناليز سطح در اين اهميت روش. اندهاي حساس به سطح ناميدههاي بالا را روشبوده و براين اساس، روش

شود، اطلاعات موجود در سطح ماده اري از مطالعاتي كه در علم مواد انجام ميواقعيت نهفته است كه در بسي

هاي اصلي در سطح نمونه هاي يك ماده جامد با يك گاز يا يك مايع، تركيببه عنوان مثال در واكنش. حياتي است

توان آيند، ميميهاي اصلي آن در سطح قطعه پديد آيند و همچنين به پديده خوردگي مواد كه واكنشوجود ميبه

 . ]1[كرداشاره

 : XPS(0F1(سنجي فوتوالكترون پرتو ايكس طيف -2

خروجي از ) هاييا فوتوالكترون(ها شده و انرژي الكتروندر اين روش، سطح نمونه توسط پرتو ايكس بمباران 

باشد، سبب كافي داشتهكند، انرژي ابتدايي كه به سطح نمونه برخورد مي Xاگر پرتو . شودگيري مينمونه اندازه

و  EKاگر انرژي جنبشي الكترون خروجي با . شدخواهد) Kبه عنوان مثال مدار (هاي داخلي خروج الكترون از مدار

انرژي پرتو  hνآيد كه در آن شود، رابطه ساده زير به دست ميدادهنشان Ebانرژي پيوند الكترون در مدار مربوط با 

X ابتدايي است : 

                                                 
۱.  X-Ray photoelectron Spectroscopy 
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EK = hν - Eb 

آنچه در . كنند كه در هر حال انرژي مشخصي داردانتخاب مي AlKαو يا  MgKαابتدايي را به طور معمول  Xپرتو 

براي هر  Ebچون . كردتوان تعيينرا مي Ebاست و بنابراين، طبق رابطه بالا،  EKشود مقدار گيري ميدستگاه اندازه

، آناليز Ebگيري به عبارت ديگر، با اندازه. كرداتم را شناساييتوان نوع اتم مقدار معيني است، با تعيين آن مي

كند ولي انگسترومي نفوذ مي 5000ابتدايي در عمق  Xبا وجود اينكه پرتو . شدعنصري سطح نمونه انجام خواهد

ور طهمان. كنندانگسترومي سطح نمونه شانس خروج از سطح را پيدا مي 50آمده فقط از هاي پديدفوتوالكترون

-ميهاي نمونه از بينكنش با اتمآمده در عمق بيشتر، به خاطر برهمهاي پديدشد، فوتوالكترونكه پيشتر اشاره

ترين اصلي) EK(، تعيين انرژي جنبشي الكترون خروجي XPSدر روش . توانند خود را به سطح برسانندروند و نمي

اساس كار . شودسنج الكتروني انجام ميستگاه به نام طيفگيري در يك داين اندازه. استگيريكميت مورد اندازه

 .]1[ها در يك ميدان الكتريكي استسنج الكتروني، تفكيك انرژي الكترونطيف

ي اطلاعات مولكولي و ارائه اتمي است كه تواناييِ سنجيِطيف ، يك تكنيكX (XPS) سنجي فوتوالكترون اشعه طيف

ESCA1F ،كنداز آنجايي كه اين تكنيك آناليز كمي تركيب سطح را فراهم مي. باشدمياتمي در مورد سطح ماده را دارا 

1 

-شود و بعد از انتقال مستقيم انرژي به الكترونبمباران مي Xي سطح نمونه با اشعه XPS در تكنيك .شودنيز ناميده مي

-يري ميگها اندازهاين الكترون س انرژيِسپ. شوندهاي سطح به بيرون پرتاب ميها از اتمهاي ماده، الكترونهاي اتم

علاوه بر اين، . شوندها شناسايي ميانرژي الكترون از مشخصات) به جز هيدروژن و هليوم(ع كننده هاي ساطشود و اتم

 XPS. سازد، گرفتن اطلاعات شيميايي از باندهاي اتمي را نيز ممكن ميانرژي بالاي طيف سنج الكترون تفكيكقدرت

مانند XRF ي براساس پديدهPhotoionization باشد اما در ميXPS ِدر رنج انرژي (بالاي  اًنسبت به جاي انرژيKev (

آناليز  استفاده شده در تكنيكXRF ي ، از اشعهX  نرم در رنج انرژيev 2000-200 فوتون  وقتي انرژيِ. شوداستفاده مي

كنش رفيتي مولكول يا جامد برهمي داخلي است، فوتون با ترازهاي ظهاي پوستههاي اتصال الكترونتر از انرژيكوچك

 به منظورِ  XPSبنابراين .شودهاي ظرفيت ميي حذف يكي از اين الكترونوسيلهكه منجر به يونيزه شدن آن به كندمي

 ي آناليز انرژيِوسيلهبهي سطح نمونه، هاي الكتروني منطقهي تركيب و حالتهعمطال ي ترازهاي اتمي و متعاقباًمطالعه

در هر عنصر، يك انرژي پيوند مخصوص براي هر اربيتال اتمي وجود از آنجايي كه  .باشدشده ميعهاي ساطفوتوالكترون

-جنبشي مي ها در طيف فوتوالكترون بر حسب انرژيي مشخصي از پيكدسته هر يك از عناصر سبب ظهورِ دارد،

                                                 
1. electron spectroscopy for chemical analysis  
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. سازدي مورد مطالعه را نمايان ميهاي ويژه، حضور يك عنصر خاص در نمونهانرژي ها درپيك بنابراين وجود. شوند

همچنين در صورتيكه . باشدگيري شده ميي نمونهها مربوط به غلظت عنصر، درون ناحيهشدت پيك علاوه بر اين،

ممكن است . وجود دارد) به عنوان مثال ظرفيت(باشد، امكان شناسايي حالت شيميايي  ev1/0گيري بالاي دقت اندازه

محيط شيميايي عنصر، استفاده شودكم در انرژي پيوند، براي  تغييرات بدست آوردنِ اطلاعات در مورد. 

XPS حساس به سطح است، زيرا انرژي جنبشي الكترون توانند از به عمقي كه آنها مي هاي جداشده،يك تكنيك

تواند براي آناليز شيمي سطح نمونه در همان حالت يا بعد از بنابراين مي .]2[ شودمحدود مي ماده خارج شوند

به عنوان مثال نمونه در معرض حرارت قرار گيرد و تغييرات  ناشي از حرارت . انجام چند عمليات استفاده شود

عناصر براي اكثر  XPSحد شناسايي توسط . پذير قرار گيردكنشهاي وامطالعه شود و يا در معرض گازها يا محلول

نيز ممكن است اما به شرايط خاصي به عنوان مثال  (ppm)حد شناسايي يك در ميليون باشد؛ مي 1000در  1در رنج 

به طور عادي  XPS. نياز دارد )يك شبانه روز(تمركز در بالاي سطح يا زمان جمع آوري اطلاعات خيلي طولاني 

ها، ها، سراميكشيشهها، ها، پليمرها، عناصر كاتاليستبراي آناليز تركيبات معدني، آلياژهاي فلزي، نيمه هادي

هاي هاي بهداشتي، بيوموادها، روغنها، ايمپلنتها، گياهان، تركيبات، دندانها،جوهرها، چوبها، ورقهرنگ

 .]3[رودبسياري موارد ديگر به كار مي ي يوني وها، مواد اصلاح شدهويسكوز، چسب

 :پيشينه -3

2Fفوتوالكتريك به اثرِ Heinrich Rudolf Hertz، 1887در سال        

توسط آلبرت  1905 سال پي برد و اين اثر در 1

3Fي لامپ رونتگنبه وسيله P.D.Lnnes) 1907(دو سال بعد . انيشتين شرح داده شد

4Fهاي هلموتز، كويل 2

، ميدان 3

5Fصفحات فوتوگرافيو ) ي انرژي الكترونآناليز كننده(اي نيم كرهمغناطيسي 

هاي ، باندهاي عريض الكترون4

  .ثبت شده بود XPSخروجي برحسب تابعي از سرعت را ثبت كرد كه در حقيقت اولين طيف 

جداگانه آزمايشات مختلفي انجام دادند و  Henry Moseley, Rawlinson, Robinsonاز جمله  محققان ديگر

بعد از جنگ جهاني دوم . را متوقف كرد XPSجنگ تحقيقات روي . بندي كردندجزئيات در باندهاي عريض را طبقه

Kia Siegbahn  و گروهش درUppsala  )1954چندين پيشرفت مهم در دستگاه ايجاد كردند و در سال ) سوئد 

                                                 
1. Photoelectric effect   
2. Rontgen tube   
3. Helmholtz coils   
4. Photographic plates   
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 Siegbahn 1967در سال . يك انرژي بالا مربوط به سديم كلريد را ثبت كردندتفكبا قدرت  XPSاولين طيف 

در همكاري  Hewlett Packard. شد XPSمنتشر كرد كه موجب شناخته شدن فوايد  XPSتحقيقات وسيعي روي 

براي قدرداني  1981در سال . را ساخت XPSاولين دستگاه تكفام تجاري  1969در سال  USAدر  Siegbahnبا 

ي نوبل به وي به سمت يك ابزار آناليز مفيد، جايزه XPSي در توسعه Siegbahnي هاي گستردهدن از تلاشكر

 .]3[تعلق گرفت

 :XPSاصول و فيزيك -4

6Fفوتونخاصي از نشر و با نوعِ ]2[ باشد وتوالكتريك ميف بر اساس اثرِ XPSي پديده      

 ،و كار دارد، به عبارت ديگر سر 1

ي هافوتوالكترون سپس انرژيِ . hυبا انرژي  X ياشعه الكترون از ترازهاي دروني اتم از طريق فوتونِ خروجِ ،ديگر

معمولا به صورت شمارش يا (گرافي از شدت  ها به صورتالكترون آناليز شده و داده سنجِي طيفع شده به وسيلهساط

-ناميده مي Xي فوتوالكترون اشعه شود كه طيفارائه ميدر مقابل انرژي الكترون ) شودشمارش بر ثانيه بيان مي

هاي هاي لايهها از اربيتالالكترون و در مقابل) 16S−10( د نشوخيلي سريع جذب مي Xي اشعههاي فوتون. ]4[شود

اين انرژي جنبشي  .]2[ شودناميده مي Xي سنجيِ اشعهاين تكنيك طيف. شوندهاي سطح نمونه خارج ميداخليِ اتم

مورد  Xي شود و به انرژيِ اشعهگيري ميسنج اندازهي طيفيك كميت آزمايشگاهي است كه به وسيله  (EK)هاالكترون

و  X (hυ)ي ي انرژيِ اشعهانرژيِ جنبشي الكترون به وسيله. ]4[باشداستفاده بستگي دارد و ويژگي ذاتي ماده نمي

انرژي . ]2[ شودتعيين مي) دهدكنش بين الكترون و بار هسته را نشان ميكه استحكام برهم( EBانرژي پيوند الكترون 

4[كندهم بر اساسِ عنصرِ منشاء آن و هم ترازِ انرژيِ اتمي شناسايي مي ،ست كه الكترون راا الكترون پارامتري پيوند[ .

 : آيدي زير بدست ميهاي خارج شده از رابطهانرژي جنبشي ماكزيممِ الكترون

EK = hυ – EB   

6.62) ثابت پلانك hكه  × 10−34js)  وυ  فركانسِ تابشِ برخوردي بر حسبHz انرژي پيوند . باشدميEB  به محيط

 .سازدرا براي شناساييِ حالت اكسيداسيون و ليگاندهاي اتم مفيد مي XPSشيميايي اتم وابسته است و همين امر 

                                                 
1. photoemission  
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7Fجامدات، طبق قرارداد، نسبت به تراز فرمياز آنجاييكه انرژي پيوند ترازهاي انرژي در 

1(EF)  پتانسيل شيميايي (جامد

8Fشود، و نه نسبت به تراز خلاءگيري مياندازه) الكترون در جامد

2(EV) اين موضوع يك تصحيحِ كوچك، مطابق با ،

گيري شده از راه آزمايش اندازههاي بنابراين انرژي فوتوالكترون. كندي بالا وارد مي، به معادله EWتخمين تابع كار جامد 

 :]2[ شودن ميير معيي زي رابطهبه وسيله

EK = hυ – EB – EW   

و به اين  گيري هستنديا قابل اندازه سمت راست معادله معلوم و هر سه كميتEB = hυ – EK – EW   ،ي در رابطه

شود، يا سيستم داده به كنترلِ الكتريكي انجام مياين كار عملاً با . شودترتيب انرژيِ پيوند الكترون محاسبه مي

تر هر كدام كه مناسب(كند سنج وابسته است و اپراتور صرفاً مقياس انرژي جنبشي يا انرژي پيوند را انتخاب مي

 .]4[ )است

 :واضح است كه 1از شكل 

 .ممكن نيست   hυ < EWهيچ فوتون نشري براي  -

 .شودخارج نمي   hυ < EW + EBدر جامدات هيچ فوتوني از ترازي با  -

 .يابدجامد كاهش يابد، انرژيِ جنبشي فوتوالكترون افزايش مي EBچنانچه انرژيِ پيوند  -

 .تواند رنجي از انرژي جنبشي توليد شوداگر باند والانس عريض باشد، مي -

 
 ]2[ ها ناشي از برخورد فوتونسطوح انرژي اتمي و خروج الكترون: 1شكل 

 

                                                 
 1. Fermi level (EF)   
 2. Vacuum level (EV)    
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آيد كه يك عنصر به تراز انرژي وابسته است، چنين بر مي)  EB(هاي ترازهاي مختلف انرژي پيوند الكترون از آنجاييكه

 ):2شكل(

 . . .EB (1s) > EB (2s) > EB (2p) > EB (3s)                                 داريم             براي هر عنصر خاص -

                                                           :يابد، به عنوان مثالعنصر افزايش مي (Z)انرژي پيوند براي يك اربيتال خاص، با افزايش عدد اتمي            -

 EB (Na 1s) < EB (Mg 1s) < EB (Al 1s). . .                                                                                             

-ي ايزوتروپگيرد، به عبارت ديگر، براي همهانرژيِ پيوند يك اربيتال تحت تاثيرِ اثرِ ايزوتروپ قرار نمي -

   :هاي يك عنصر انرژيِ پيوند يكسان است، به عنوان مثال

EB (7Li 1s) = EB (6Li 1s) [1].   

 

 
 ]2[عناصر (Z)وابستگي انرژي پيوند ترازهاي مختلف به عدد اتمي : 2شكل 

-از اتم خارج مي Kي نشان داده شده است كه الكترون از پوسته 3فرآيند نشر فوتون به طور شماتيكي در شكل 

ي آورد، زيرا همهرا به دقت بدست ميطيف فوتوالكترون، ساختار الكتروني عنصر ). 1Sفوتوالكترون (شود 

سرب كه   XPSطيف 4در شكل . ها با انرژيِ پيوند كمتر از انرژيِ فوتون در طيف حضور خواهند داشتالكترون

هايي كه برانگيخته شده و بدون الكترون. شودهاي الكترون قرار دارد، مشاهده ميرويِ نمايش شماتيكي اربيتال
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هايي كه دستخوشِ شوند و الكترونهاي مشخصه ظاهر ميصورت پيكشوند، در طيف بهاتلاف انرژي خارج مي

9Fشوند، در طيف به صورت زمينهپراكندگيِ ناكشسان شده و باعث اتلاف انرژي مي

 . كنند، ظهور پيدا مي1

 
 ي خروجِو فوتويونيزاسيون اتم به وسيله XPSدياگرام شماتيك فرآيند : 3شكل

 .]1S ]4الكترون 

 

 
هاي مجزا و يا توانند در پيكدهد كه ميها از جامد را نشان ميي گريختن الكترونطريقه طيف فوتوالكترون سرب،: 4شكل

دهد طيف رويِ شماتيك ساختارِ الكترونيِ سرب اضافه شده است و نشان مي. ي طيف شركت كنندبا اتلاف انرژي در زمينه
 .]4[شودفوتوالكترون مي كه چگونه هر اربيتال باعث ايجاد خطوط

تواند به ع شدنِ فوتوالكترون، اتمِ يونيزه شده بايد به طريقي به حالت اول باز گردد، كه اين امر ميحضِ ساطبه م

10Fي كه به فلورسانس اشعه Xي ي نشرِ اشعهوسيله

2X همچنين ممكن است الكترونِ اوژه . مشهور است، انجام گيرد

11Fشودكه اغلب به توليد مي XPSي فرآيند اوژه به عنوانِ نتيجه خارج شود، بنابراين الكترون

3X-AES  منسوب

                                                 
 1. background  
2. X-Ray fluorescence    
3. X-ray induced Auger electron spectroscopy  
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تواند اطلاعات شيميايي با ارزشي از ماده به دست گيرد، اما ميخيلي مورد توجه قرار نمي X-AESاگر چه . است

   .]4[دهد

 Mg Kαهاي ي فوتونسيله، كه به و(ev)هاي فوتوالكترون چند عنصر همراه با انرژي جنبشي آنها پيك 5شكل 

(1253.6 ev) 2هاي پيوند اند، و انرژيتهيج شدهS ي نظير به نظير اين عناصر را مطابق رابطهEB = hυ – EK – EW  

كه به عدد اتمي عنصر ( دهد كه چنانچه مقدارِ انرژيِ پيوند اين شكل به طور واضح نشان مي. دهد، نشان مي

ها ، مقادير انرژي جنبشي نظير به نظير فوتوالكترون hυبراي يك انرژي تصادم ثابت  افزايش يابد،) وابسته است 

شود، بيشتر مخصوص هايي كه از جامد برانگيخته ميبه علت رنج كوتاه فوتوالكترون XPSتكنيك . يابدكاهش مي

 .سطح است

 

 
 Mg Kαهاي فوتوني ع شده براي چند عنصر كه به وسيلههاي ساطانرژي جنبشي الكترون :5شكل 

(1253.6 ev)     2هاي پيوند اند و انرژيبرانگيخته شدهS 2[ نظير به نظير آنها[ 

 

) ev) Ti Kα 2040.0و يا Al Kα (1486.6 ev) ،Mg Kα  (1253.6 ev)هاي فوتونِ انتخابي اغلب، انرژي XPSبراي فرآيند  

 .باشدمي

 :شوداي در نظر گرفته ميمرحلهفرآيند نشر فوتون اغلب به عنوان يك فرآيند سه 

 )اثرات حالت ابتدايي(جذب و يونيزاسيون  -

 )اثرات حالت پاياني(واكنش اتم و ايجاد فوتوالكترون  -
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 )اتلافات خارجي(انتقال الكترون به سطح و رهايي  -

از نمونه، هاي خارج شده مقاديرِ انرژيِ فوتوالكترون. شركت دارند XPSگيري طيف ي اين موارد در شكلكه همه

. دهدهاي فوتوالكترون ارائه ميسري پيكشود كه يك طيف با يكي يك آشكارسازِ الكترون، تعيين ميبه وسيله

ي حالت به وسيله تواندشكل و انرژي پيوند هر پيك، مي. ي هر عنصر استها، مشخصهانرژيِ پيوند اين پيك

هاي تواند اطلاعاتي نه فقط در مورد اتممي  XPSتكنيك  ع كننده، كمي تغيير كند از اين روشيميايي اتم ساط

توانند براي تعيينِ نسبت سطح ها ميمساحت پيك. روي سطح بلكه اطلاعاتي از پيوند شيميايي آنها نيز تهيه كند

    .  ]2[ )با ضريب حساسيت مناسب(ماده استفاده شوند 

در ) ، بعد قائم yمحور )(گاهي اوقات در واحد زمان(ه هاي آشكار شدترسيم شمار الكترون، در واقع  XPSطيف  

 XPSهاي ي مشخصه از پيكهر عنصر يك مجموعه. است) ، بعد افقي xمحور (ها مقابل انرژي پيوند آن الكترون

وجود داشته  ناليز شوندهآ يكند در نتيجه هر عنصري كه در سطحِ مادهدر مقادير انرژي پيوند مشخص ايجاد مي

 ,1s, 2sهاي درون اتم مانند هاي مشخصه مانند اثر انگشت الكتروناين پيك. كندباشد را مستقيماً شناسايي مي

2p, 3s,… تكت شده در هر يك از پيكشمارِ الكترون. باشندمييها مستقيماً به مقدار عنصر در ناحيههاي د 

اوليه بايد با جداسازي شدت   XPSرصد اتمي حاصل از هر سيگنالمقادير د. پرتو افكني شده، مربوط است) حجم(

براي . اصلاح شود (RSF)ي فاكتورِ حساسيت نسبي به وسيله) هاي دتكت شدهتعداد الكترون(سيگنال آن 

 (UHV)ها با كمترين خطا در هر مقدار انرژي جنبشي، فرآيند بايد تحت خلاء خيلي بالا شمارشِ تعداد الكترون

ي يك متر دورتر از محل پرتوافكني ماده با اشعه XPSي الكترون در دستگاه شود زيرا آشكارساز شمارنده انجام

X 3[است[ انرژيِ كمِ فوتوالكترون شوندها، به آساني در هوا و خلاء ضعيف جذب ميو به علت ]2[  .    

شانس گريز از سطح به سمت خلاء كند كه هايي را نمايان ميفقط الكترون  XPSمهم است كه يادآور شويم

نانومتري  12تا  10هايي هستند كه از روند، آن الكترونهايي كه به خلاء دستگاه ميالكترون. دستگاه را پيدا كنند

هاي منتشر شده از ي الكترونميكرومتري ماده، همه 5تا  1به  Xي در صورت نفوذ اشعه. اندسطح سرچشمه گرفته

در حقيت در بيشتر . شونديا پس گرفته مي شوندانگيختگي مختلف درون ماده به انداخته ميهاي برعمق، با حالت

 .]3[كندگيري ميغير مخرب است كه شيمي سطح هر ماده را اندازه تكنيكيك  XPSموارد 

شكل در  Mg Kα (1253.6 ev)هاي هاي فوتوالكترون نيكل ناشي از فوتون، پيك XPSهاي به عنوان مثالي از طيف

 .نشان داده شده است 6
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 ]Mg Kα  ]2ناشي از تابش  ev 1,252ي بمباران با فوتون وسيلهايجاد شده به (Z=28)طيف فوتوالكترون نيكل  :6شكل 

نيكل، براي وضوح تصوير،  2P3/2و 2P1/2 هاي پيك .دهدرا نشان مي 3Pو 2S  ،2P1/2  ،2P3/2 ، 3Sهاي اين طيف پيك

كه ( 1Sهاي نيكل در ظاهر نشده است زيرا الكترون 1Sبايد توجه كرد كه پيك  .آمده استي تكميلي در نقشه

 600تا  400در انرژي . تهيج شوند ev 1253.6هاي ي فوتونتوانند به وسيلهنمي) دارند ev 8332انرژي پيوند 

طيف سنجي . اندري شدهگذاي نيكل علامتخطوط اوژهتر وجود دارد كه به عنوان سه پيك عريض ،الكترون ولت

 گيري انرژيِشكل ديگري از طيف سنجي الكترون است كه براساسِ آشكارسازي و اندازه (AES)الكترون اوژه 

 ،در اين فرآيند نيز مطابق معمول). ي داخليلايههاي به جاي الكترون( باشدميهاي اوژه الكترون جنبشيِ

. شوند، تا فوتوالكترون در فرآيند نرمالِ صدورِ الكترون توليد شودبيرون انداخته مي ي داخليلايههاي الكترون

كه (، يك الكترون از تراز بالاتر سقوط كرده شودناميده مي Kي براي پر شدن اين حفره در ترازِ دروني، كه لايه

ي بالاترِ ثانويه، كه هو آزاد شدن انرژي در اين فرآيند، هم زمان با انتقالِ الكترون از لاي) شودناميده مي L1تراز 

كسري از اين انرژي، براي غلبه كردن بر انرژيِ پيوند اين الكترون ثانويه . باشدشود، ميناميده مي L2,3ي لايه

ع شده، كه الكترونِ اوژه ي ساطنبشي، توسط الكترون ثانويهج ي آن به عنوان انرژيِشود و باقيماندهصرف مي

هاي الكتروني در در فرآيند اوژه، حالت نهايي، يك اتمِ دو بار يونيزه شده با حفره .شودشود، حفظ ميناميده مي

الكترون اوژه از مكانيزم  (KE) از آنجايي كه انرژي جنبشي(با يك برآورد تقريبي . باشدمي L2,3و  L1هاي لايه
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هايِ پيوند ِ ترازهاي ز انرژيانرژيِ جنبشيِ الكترون اوژه تابعي ا) ي داخليِ اوليه مستقل استگيري حفرهشكل

 .]2[ مختلف درگير خواهد بود

KE = (EK – EL1) – EL2,3  .       

12Fجايي شيمياييبهاثر جا -5

1: 

طبق اين پديده، . شدي كشفميلاد 60جايي شيميايي نخستين بار توسط سيگبال در اوايل دهه  اثر جابه      

بستگي به محيط شيميايي اطراف آن يا به عبارت ديگر بستگي به هاي داخلي يك اتم مدار يوند الكترونانرژي پ

كند كه بسيار جايي شيميايي، اطلاعاتي را از محيط شيميايي اطراف اتم، آشكار مياثر جابه.  پيوند اتمي آن دارد

ط ، بيشتر از آنكه در آناليز سطح باشد، در تعيين محيESCAيا  XPSدر واقع توانايي اصلي روش . مفيد است

تواند از جايي شيميايي در مواد گوناگون، متفاوت است و ميمقدار جابه. هاي موجود در نمونه استشيميايي عنصر

برداري به كمك تاباندن پرتوي ، امكان بمباران سطح نمونه و لايهXPSدر دستگاه . كندولت تغييرالكترون 15-5/0

پذير برداري از سطح، آناليز در عمق نمونه انجامحالت با لايهدر اين . هاي يك گاز، مثل آرگون وجود دارداز يون

هاي گوناگون بر سطح تشكيل تركيب. كردتوان بررسيشد و تغيير تركيب شيميايي از سطح به عمق را ميخواهد

هاي ديگر باشد، در حالي كه با روشبه آساني قابل بررسي مي XPSمواد، به صورت يك لايه نازك، به كمك روش 

 . ]1[پذير نيستكار امكاناين

 :سازينمونه -6

مواد خيلي متخلخل . سنج پايدار باشندبايد در محفظه خلا طيف XPSهاي مورد استفاده براي روش نمونه      

مانند رسوب (، مواد با فشار بخار بالا يا حاوي اجزايي با فشار بخار زياد )مانند بعضي از مواد سراميكي و پليمري(

 . آيد، فشار بخار زياد به حساب ميmbar 7-10در اين مورد، فشار . زا هستندلمشك) حلال

اگرچه امكان سرمايش . توان نمونه را در خلا گرم و يا سرد كردها در دستگاه براي آناليز، ميپس ازقرارگيري نمونه

گرمايش به وسيله . شودتا دماي هليم مايع ممكن است ولي سرمايش معمولا تا دماي نيتروژن مايع محدود مي

كردن يا قبل از آناليز و كردن و سردگرم. شودانجام مي) براي دماهاي بالاتر(فيلمان مقاومتي و يا بمباران الكتروني 

                                                 
۱. Chemical shift 
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به علت خروج (گرمايش معمولا در محفظه خلا . شودانجام مي) به استثناي بمباران الكتروني(يا در هنگام آناليز 

 . گيردورت ميص) گاز در دماهاي بالا

بيشتر . شوداز نوار چسب و يك نوار رنگ هادي استفاده مي عايقهاي براي جلوگيري از باردار شدن نمونه

هاي پودري، در مورد نمونه. هاي پيچيده دارندهاي بزرگ و با شكلاي براي نمونهها انواع جانمونهآزمايشگاه

چسب توان پودر را بر نوارو اگر اين روش ممكن نيست، مي ها در فويل اينديمي استبهترين روش، قراردان آن

كه سيگنالي از قاب شناسايي طورياي سوار كرد، بهها را در فضاي خالي جانمونهها و نوارفيبر. طرفه پاشيددو

 . نشود

ركت يابي به قدرت تفكيك زياد، امكان حكردن نمونه به طراحي دستگاه بستگي دارد و براي دستنحوه سوار

 . ]4[توسط يك بازوي مكانيكي وجود دارد zشدن آن حول محور و چرخيدن و كج zو  x ،yنمونه در جهت 

 : XPS دستگاه تجهيزات -7

13Fيا سينكروترون Xي منبعِ اشعه(شاملِ منبع تابش انرژيِ ثابت  XPSدستگاه       

دستگاه تقويت و تسريع ذرات (1

ع شده را مطابقِ انرژيِ هاي ساطكه الكترون(ها توالكترونانرژيِ الكترون براي فوي ، آناليز كننده))باردار الكتروني

، )گيردع شده با يك انرژيِ خاص را اندازه ميهاي ساطجريانِ الكترونبه اين ترتيب  كند وجنبشيِ آنها متفرق مي

و ) دهاي فاز گاز، آناليز شوندع شده، بدون دخالت برخورهاي ساطشود فوتوالكترونباعث مي كه(محيط خلاء بالا 

 .آشكارساز الكترون

. بار استميلي 10-8-10-10سنجي نياز به خلا بسيار بالا دارند و خلا در حدود هاي طيفدستگاهلازم به ذكر است كه 

هاي ها توسط مولكولها با انرژي كم در مسير حركت به سمت دتكتورشدن الكترونخلا زياد براي كاهش پراكنده

. شوندهاي گاز پراكنده ميهاي اوژه به آساني توسط مولكولهاي با انرژي كم و الكترونز است؛ فوتوالكترونگا

و علت ديگر  .  شودهاي دريافتي و افزايش زمينه در طيف ميها موجب كاهش شدت سيگنالپراكندگي الكترون

       تواند در محيطي باسطح مي. اي گاز استهشدن سطح نمونه توسط مولكولايجاد خلا بالا، جلوگيري از آلوده

 XPSگيري براي با توجه به اينكه، زمان طيف. كندهاي گاز را در يك ثانيه جذباي از مولكوللايهبار تكميلي6-10

 .كندچندين هزار ثانيه است، فقط ايجاد محيطي با خلا بالا امكان آناليز صحيح را فراهم مي

                                                 
1. synchrotron  
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بنابراين . شدوابسته است، منبع برانگيختگي بايد تكفام با Xي فوتوالكترون به انرژي اشعهاز آنجايي كه انرژي 

 تا   0و يا  Mg Kαهاي براي فوتون ev 1250 تا  0ع شده، داراي انرژي جنبشي در رنجِ حدودهاي ساطفوتوالكترون

1480 ev هاي براي فوتون Al Kα هايي رنج برهمكنش خيلي كوتاهي در از آنجايي كه چنين الكترون. خواهند بود

معمولاً از طريقِ  Al Kα ي تكفامِاشعه .]2[ شودجامدات دارند، اين روش لزوماً به چند ميكرومتري سطح محدود مي

-توليد مي <1010>غير تكفام به سويِ كوارتز كريستالي با جهتگيريِ  Xي ي اشعهكوس كردن باريكهپراشاندن و فو

تكفام  Xي ي انرژيِ اين اشعهپهنه. باشدمي ev 1486.7، مربوط به انرژيِ فوتون  nm 83386 .0طول موج حاصله . شود

0.16 ev انرژي نهايي حدود سنجباشد اما طيفمي 0.25هاي معمولي قابليت تفكيك ev دهند كه در حقيقت را ارائه مي

تنظيمات قابليت تفكيك انرژي بالا براي عناصر خالص . باشدجاري ميهاي تقابليت تفكيك انرژي نهايي اكثر سيستم

 .]3[را ايجاد خواهد كرد ev 0.6 -0.4مختلف و برخي تركيبات، پهناهايِ پيك بينِ 

ع به سطح نمونه، سبب ساط Xيپرتو افكني اشعه. دهدرا نشان مي XPSدياگرام شماتيك اجزاي سيستم  7شكل 

14Fهاالكترون اپتيك. شودرنج از انرژي و جهات ميها در يك شدنِ الكترون

اي از لنزهاي ، كه ممكن است با مجموعه1

توانند كند كه ميآوري ميع شده را جمعهاي ساطند، قسمتي از اين الكترونمغناطيسي يا الكترومغناطيسي تنظيم شو

هاي الكترواستاتيك درونِ يدانم. از ميان دريچه عبور كنند و رويِ شكاف وروديِ آناليز كننده فوكوس شوند

هاي داراي انرژي دهند فقط الكترونثابت هستند كه اجازه مي (CHA)اي متحدالمركز آناليزكننده هاي نيم كره

ي تنظيم ولتاژ ي خاص به وسيلهها از يك انرژي جنبشيِ اوليهالكترون. هاي آشكارساز وارد شوندمشخص به شكاف

) ي ورودي و كند كردن سرعت آنهاها با انرژي مورد نظر رويِ دريچهوكوس كردن الكترونبراي ف(براي سيستم لنزها 

ها، پس از عبور از ميان لنزهاي انتقال، با انرژي عبور از بنابراين انرژي جنبشي اين الكترون. شوندشمرده مي

هاي برانگيختگي اوليه، لازم است كه به منظور ثبت طيف در سرتاسر رنجِ انرژي. اي منطبق استي نيم كرهآناليزكننده

ولتاژ گرفته شده براي لنزهاي انتقال، پويش شود و تغيير ولتاژِ لنزها بر حسب زمان، به عنوانِ مجموعه توابع لنز 

شوند به اين توابع لنزها بسيار وابسته سنج نمونه گيري ميي طيفهايي كه به وسيلهراندمان الكترون. شودشناخته مي

 .]2[ كنددر صورت تنظيم نبودن صحيح اين توابع، كارايي دستگاه شديداً افت مياست و 

 

                                                 
 1. electron optics  
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 ]XPS   ]2دياگرام شماتيكي تكنيك : 7شكل 

15Fهاكنندهآناليز -7-1

16Fو آشكارسازهاي 1

 :XPS  فوتوالكترونِ 2

 كنندهتفكيك هاي جمع شده در قسمت ورودي دستگاههاي خروجي از نمونه و در پي آن الكترونالكترون

هاي جنبشي گوناگون بوده و بايد پيش از آنكه به آشكارسازِ الكتروني هدايت شوند، از ، دارايِ انرژي)آناليزكننده(

-بكار برده مي XPSبراي  ي انرژي الكترونبه طور عمومي دو نوع آناليزكننده .]1[نظر مقدار انرژي تفكيك گردند

17Fايكرهي قطاع نيمآناليز كننده. شود

3 (HSA) 18اي شكلاي استوانهكننده آيينهو آناليزF

4 (CMA) . ازCMA  وقتي

با قطر (ها از سطح كوچكي شود كه رسيدن به قدرت تفكيك بالا مهم نباشد و لازم باشد كه الكتروناستفاده مي

 6/0 تا 4/0پذيري انرژي در حدود هاي تجاري قدرت داراي تفكيكCAMمعمولا . آوري شوندجمع) mm1كمتر از 

 .آيدميدستبرابر بهتر به 10ها قدرت تفكيكي HSAدرصد انرژي دريافتي هستند؛ درصورتي كه با استفاده از 

اي با قدرت تفكيك كنندهبه عنوان آناليز HSAباشد و به همين دليل، بر قدرت تفكيك طيف مي XPSبنياد 

19Fكردن عدسي انتقالاضافه. يافتمناسب گسترش

-كاناله، حساسيت به حدي افزايش ميو شناسايي چند HSAبه  5

                                                 
 ۱. Analyzer 
 2. Detector 
 3. hemispherical sector analyser  
٤. Cylindrical mirror analyzer 
٥. Transfer lens 
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-توان به آن عدسي انتقال اضافه، نميCMAبه دليل ماهيت . آيدميدستيابد كه عبور و قدرت تفكيك بالا به

 . ]4[كرد

 : (HAS)اي كرهي قطاع نيمآناليزكننده -7-1-1

دارد اما انتخاب مرجح براي آزمايشات نشر  هاي انرژي الكترون وجودكنندههاي مختلف زيادي از آناليزطرح

كند تا اي استفاده ميكره، كه از يك ميدان الكتريكي بين دو سطح نيمباشدمي HASي فوتون، آناليزكننده

 .]2[ )8شكل (ها را بر اساسِ انرژي جنبشي آنها پراكنده كند الكترون

 
 ]2[ متحدالمركزاي ي نيم كرهنمايش شماتيك آناليز كننده: 8شكل 

20Fيا  HSAي آناليزكننده

1CHA  21ياF

2SSA 22ايفاصلهاي هم مركز است كه بين آنها كرهشامل يك جفت الكترود نيمF

3 

معمولاً انرژي جنبشي . بين نمونه و آناليزكننده معمولاً يك سري لنز وجود دارد. ها وجود داردبراي عبور الكترون

اند براي آناليزكننده به منظور ايجاد قابليت تفكيك انرژيِ بالا، خيلي زياد هايي كه از نمونه خارج شدهالكترون

يك نوع  9دياگرام شكل . آيداين كندي در داخل لنزها بدست مي. است بنابراين بايد سرعت آنها كند شود

 .]4[دهدرا نشان مي XPSبراي   HSAپيكربندي

 

                                                 
1. concentric hemispherical analyser   
2. spherical sector analyser  
3. gap  
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 ]4[مدرن به همراه لنزهاي انتقال HSAدياگرام شماتيك : 9شگل 

اند مركز قرار گرفتهكه به طور هم) خارجي(R2و ) داخلي(R1هاي كره به شعاعاز دو نيم HSAهمانطور كه گفته شد 

 است V2 > V1شود به طوري كه ها اعمال ميكرهبه اين نيم V2و  V1هاي شود كه به ترتيب پتانسيلتشكيل مي

كند كه پتانسيل در امتداد اين سطح ايجاد مي R0پتانسيلِ مياني با شعاع شده يك سطح همپتانسيل اعمال . ]2[

23F، انرژيِ عبور(V0)پتانسيلي مياني هم

1 CHA اي در يك انتهاي دريچه. شودناميده ميCHA دهد كه اجازه مي

ها به سوي ي عبور الكتروناجازه، CHAاي در انتهاي ديگرِ و دريچهها از نمونه وارد آناليزكننده شوند الكترون

دهد كه به سطح مياني اجازه مي E = eV0هايي با انرژيِ فقط به الكترون  CHA.دهدآشكارساز الكترون را مي

اي با هايي كه روي مسير دايرهبنابراين الكترون. ]5[تزريق شوند و از ميان كانال عبور كرده و به آشكارساز برسند

هايي كه انرژيِ آنها الكترون .ي خروجي خواند رسيدكنند، به دريچهحركت مي (R0)نده شعاع متوسط آناليزكن

است و كنند كه شعاع آن بيشتر از شعاع متوسط آناليزكننده بيشتر از اين مقدار باشد مسيري را طي مي

-ناليزكننده را طي ميهايي كه انرژي آنها كمتر از اين مقدار است مسيري با شعاع كمتر از شعاع متوسط آالكترون

ي خروجيِ ها به صفحهها خيلي از اين مقدار متفاوت نباشدف اين الكترونبه شرط آنكه انرژي الكترون. كنند

 :آيدي زير به دست ميپتانسيلِ مسافت آزاد متوسط آناليزكننده از رابطه. ]4[آناليزكننده خواهند رسيد

 

                                                 
1. pass energy  
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V0 = V1R1 + V2 R2
2R0

 

  .]2[ كنندتغيير مي V2و  V1ثابت هستند، اصولاً  R0و  R2و  R1از آنجايي كه 

شوند و انرژي آنها تا ي لنزهاي انتقالِ الكترواستاتيك، فوكوس ميها به وسيلهالكترون، CHAقبل از تزريق به 

24Fالكترونخيرِ أي فرآيند الكترواستاتيك، تكاهشِ انرژيِ الكترون به وسيله. شوديك سطحِ معين كاهش داده مي

1 

اي بزرگ از يك توزيع زاويهها را الكترون) 1(سيستم لنزهاي الكترواستاتيك چند جزئي . ]5[شودناميده مي

-ها را تا انرژي عبور كند ميالكترون) 3(د كني ورودي فوكوس ميها را در دريچهالكترون) 2(د كنآوري ميجمع

 .كند

، عرضِ خط طبيعي پيك و قابليت تفكيك  X يپهنايِ منبع اشعهقابليت تفكيك كل دستگاه وابسته به تلفيق 

 :شودي زير معيين ميباشد و از رابطهآناليزكننده مي

 

25Fاي و لنزهاي انتقال در دو مدكرهي نيمآناليزكننده .را كنترل كنيم FWHManalyzerتوانيم كه ما فقط مي

توانند مي 2

26Fبرداري شوند، مد بهره

3FAT  27ياF

4CAE  دو مFRR28F

29Fيا  5

6CRR ]2[. د عمدتاً طيفسنج در مCAE  برايXPS  و در

 .  شودبرداري ميسنجيِ اوژه بهرهبراي طيف CRRمد 

ي ثبت كردنِ تغييرِ تأخير ها به وسيلهشود و انرژي الكترونداشته ميثابت نگه CHAانرژي عبورِ  CAEدر مد 

شوند تا به يك انرژيِ تعيين شده شوند يا كند ميها شتاب داده ميالكتروندر واقع . ]5[شودالكترون، آناليز مي

براي دست  .توانند از ميان آناليزكننده عبور كننداند ميهايي كه داراي اين انرژيتوسط كاربر برسند و الكترون

 .شوداسكن مي 10ها مطابقِ گراف نشان داده شده در شكل كرهيافتن به آناليز در اين مد، ولتاژ نيم

                                                 
1. Electron retardation  
2. mode  
3. fixed analyzer transmission  
4. constant analyzer energy  
5. fix retard ratio  
6. constant retard ratio  
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 .]CAE ]4در مد  HSAعملكرد : 10شكل 

انتخاب انرژي عبور . است قابليت تفكيك موثرآناليزكننده و هم بر ها از الكترون انتخابِ انرژي عبور، هم بر انتقال 

اما كند شود در حالي كه انرژي عبور بزرگ، انتقال بالاتري را فراهم ميكوچك منجر به قابليت تفكيك بالا مي

بنابراين قابليت تفكيك  شودانرژي عبور در سرتاسر رنج انرژي ثابت نكه داشته مي. شودقابليت تفكيك كم مي

باشد اما از حدود يك تا چندصد سنج وابسته ميرنج انرژي عبورِ در دسترس كاربر، به طراحي طيف. ماندثابت مي

هاي ي نقره را در يكسري از انرژيثبت شده XPS قسمتي از طيف 11شكل . تواند تغيير كندالكترون ولت مي

 .]4[دهداين طيف اثرِ انرژي عبور را روي قابليت تفكيك و حساسيت نشان مي. دهدعبور، نشان مي

 
 ]4[دهدنقره كه اثر انرژي عبور روي طيف را نشان مي XPS: 11شكل

ها از طريق ثبت كردن انرژي عبور، الكترونشود و انرژي داشته ميقسمت تأخير الكترون ثابت نگاه CRRدر مد 

شوند كه اين مقدار توسط ي آنها كند ميها تا كسري از انرژي جنبشي اوليهدر اين مد الكترون. [5]شودآناليز مي
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مطابقِ گراف نشان داده شده در شكل  هاكرهبراي رسيدن به آناليز در اين مد، ولتاژ روي نيم. شودكاربر تعيين مي

 .]4[شودپويش مي 12

 
 ]CRR  ]4در مدXPSعملكرد : 12شكل

30Fاي شكلاي استوانهكننده آيينهآناليز -7-1-2

1 )CMA:( 

مركز، يك سوراخ از يك محفظه براي ميدان الكتريكي، دو استوانه هم) 13شكل (اي شكل اي استوانهكننده آيينهآناليز

-اي شكل شامل دو استوانه هماي استوانهكننده آيينهآناليز. ]2[ استشدهميليمتر و يك الكترون افزا تشكيل 2با قطر 

يك تفنگ الكتروني به . مركز است كه استوانه داخلي در پتانسيل زمين و استوانه خارجي در پتانسيلي منفي قرار دارد

ن استوانه داخلي عبور هاي اوژه از درونسبت مشخصي از الكترون. گيردها قرار ميكنندهمحور داخل آناليزصورت هم

ها را در يك مسير منحني شكل كه شعاع آن وابسته ها، الكترونشده بين استوانه؛ ميدان الكتريكي ايجاد]4[كنندمي

هايي كه داراي انرژي لازم براي عبور باشد، به داخل الكترون. آوردكننده است، به حركت در ميبه انرژي و ميدان آناليز

وابسته به پتانسيل استوانه . ]2[ شوندشوند و با وسايل الكترونيكي ثبت ميتروني متمركز ميهاي الكسازآشكار

. شوندكنند و دوباره در آشكارساز الكتروني متمركز ميها با انرژي مناسب از آشكارساز عبور ميخارجي، الكترون

تعداد در (توان ساخت كه بيانگر شدت بنابراين، يك طيف انرژي به وسيله اسكن دقيق پتانسيل استوانه خارجي مي

-هاي منتشرهاي اوژه، شامل همه الكتروناين طيف، علاوه بر الكترون. بر حسب انرژي سينتيك الكترون است) ثانيه

 . ]4[گيرنداي زياد قرار ميهايي ضعيف بر زمينههاي اوژه به صورت پيكشده است؛ پيك

شود؛ در ميكننده انجامشدن در شكاف خروجي هر بخش آناليزحلقوي شكل است و متمركز CMAقسمت ورودي 

زاويه . ها بستگي داردها به پتانسيل استوانه خارجي و شعاع استوانهاين شرايط، انرژي لازم براي عبور الكترون

                                                 
۱. Cylindrical mirror analyzer  
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است و يك مزيت % 14و ميزان عبور از آن نسبتا زياد است و نزديك به ) Π5/0(خيلي بزرگ است  CMAفضايي 

شدت و كاليبراسيون انرژي به ) 1: (نمودتوان اشارهبه موارد زير مي CMAاز معايب . باشدمي CMAگ براي بزر

هاي هندسي وجود توان فاصله را تنظيم نمود و محدوديتنمي CMAكننده بستگي دارد و در فاصله نمونه تا آناليز

-نمود و قدرت تفكيكسنج استفادهبه ورودي طيفدار هاي پياماز لنز براي انتقال الكترون CMAدر ) 2(دارد، 

 . است 05/0پذيري ممكن براي آن در حدود 

ها بر اساس است كه در آن فوتوالكترونشدهدوبانده است كه داراي دو بخش مشابه سري CMA ،CMAنوع ديگر 

يابد؛ زيرا قسمت ذيري بهبود ميپشوند، تفكيكها دو بار متمركز ميدر اين نوع، الكترون. شوندشان انتخاب ميانرژي

است كه شدهبالا، آساني ساخت و تنوع اين وسيله باعث قدرت تفكيك. كنددوم به عنوان فيلتر فوتوالكتروني عمل مي

 .    هاي متنوع باشديك وسيله مناسب با كاربرد

ساز آشكار. كاناله استز چندسااي شكل يك آشكاراي استوانهكننده آيينهكننده انرژي شامل يك آناليزآناليز

 .]2[ كاناله داردساز تككاناله حساسيت بيشتري نسبت به آشكارچند

مناسب  XPSكند ولي به دليل داشتن معايبي، براي فراهم مي AESحساسيت مناسبي براي روش  CMAچه اگر

 :باشد و اين اشكالات عبارتند ازنمي

 XPSآوردن اطلاعات كافي درباره حالت شيميايي از دستراي بهكننده بمقدار بهينه رزولوشن اين آناليز -

 . مناسب نيست

 . داردكننده بستگيكننده به موقعيت مكاني نمونه نسبت به محور آناليزكاليبراسيون انرژي اناليز -

 . شوند، خيلي كوچك استآوري ميها جمعمساحتي كه از آن الكترون -

مجهز  HSAهاي جديد و تجاري به XPSيافت ولي بيشتر بانده گسترشدو CMAكردن اين معايب، براي برطرف

 ]4[ هستند
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 ]4[اي شكلاي استوانهنهآيي كنندهشماتيك آناليز: 13شكل 

31Fفزاينده الكتروني كانالي -7-2

1 )CEM:( 

-الكترون بهكردن تعداد هر يك ساز الكتروني است كه براي چند برابريك آشكار) CEM(فزاينده الكتروني كانالي 

-كند و از يك لوله خمهاي الكتروني معمولي فراهم ميرود تا يك پالس خروجي مناسب براي تقويت مداركار مي

 5/2شود؛ لوله در پتانسيل شده، ساخته ميشده كه با يك ماده فوتوالكتريك با ضريب الكترون ثانويه بالا پوشانده

 . شودولت نگهداري ميكيلو

كنند، در اثر برخورد حداقل يك كنند و به سطح آن برخورد ميعبور مي CEMاز ورودي  هاوقتي الكترون

 CEMشود كه در هاي ثانويه توليد ميها به دهانه لوله، الكترونشود و با برخورد الكترونالكترون توليد مي

ها را شتابدار شود، الكترونوسيله ولتاژ باياس منبع قدرت ايجاد ميميدان الكتريكي موضعي به. شوندشتابدار مي

هاي ثانويه توليد دوباره برخورد كردند، الكترون CEMدهد تا اگر به ديواره ها انرژي كافي ميكند و به الكترونمي

اين فرآيند . شودكند؛ به اين ترتيب، يك پالس ايجاد ميميليون الكترون توليد10تواند يك تك فوتون مي. كنند

شده و با در نهايت، اين پالس شكل داده. كندهاي ثانويه بيشتري توليد مييابد و الكترونيادامه م CEMدر طول 

 . ]2[ شودوسايل الكتروني رديابي مي

 :آناليز كيفي -8

روشي توانمند براي آناليز شيميايي سطح است كه با اين روش، عناصر شيميايي موجود در سطح و به  XPSروش   

ها به حالت شيميايي عناصر وابسته است؛ براي موقعيت پيك. قابل شناسايي هستندفاصله چند نانومتري سطح 

                                                 
۱. Channel electron multiplier 
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-اين پديده، جابه. آمده از هيدروكربن اشباع متفاوت استدستبا پيك كربن به CO2مثال، موقعيت پيك كربن 

همچنين، با . ندكميشود كه اطلاعات بيشتري براي آناليز شيميايي فراهمناميده مي XPSدر طيف  جايي شيميايي

XPS يل تغييرات غلظت عناصر از سطح به بالك ماده را تهيه كرد و با اين طريق، توزيع فضايي اتوان پروفمي

  .]5[در سطح كل ماده را مشاهده نمود  عناصر

 :شناسايي پيك -8-1

براي . پيچيده است تقريباً XPSها در شناسايي پيك. هاي طيف استاولين قدم در آناليز كيفي، شناسايي پيك 

پيك . كنيمميبدهيم، از دو منبع متفاوت اشعه ايكس استفادههاي اوژه تشخيصرا از پيك XPSهاي اينكه پيك

بنابراين، با . كندميهاي ايكس اوليه تغييرهاي اوژه است و با تغيير انرژي اشعهاوژه بيانگر انرژي كينتيك الكترون

. كندميشده، تغييرهاي اوژه در طيفي كه بر اساس انرژي پيوند رسمكان پيكتغيير منبع انرژي اشعه ايكس، م

بنابراين، با تغيير منبع انرژي اشعه ايكس، . كندميهاي ايكس اوليه تغييربراي مثال، با تغيير منبع از انرژي اشعه

 Mgمثال، با تغيير منبع از  براي. كندشده، تغيير ميهاي اوژه در طيفي كه بر اساس انرژي پيوند رسممكان پيك

Kα  بهAl Kαهاي اوژه به اندازه ، پيكev233 دهندتغيير مكان مي . 

 XPSهاي قبل از شناسايي پيك. سنج و سطح نمونه هستندوابسته به شرايط طيف XPSها در طيف مكان پيك

جايي شيميايي گيرد كه جابهانجاماي كاليبراسيون بايد با ماده. بايد براي انرژي پيوند كاليبراسيون انجام شود

ترين روش، استفاده متداول.  Siدهد مانند عنصرنميجايي شيميايي نشاندهد و يا اصلا جابهميخيلي كمي نشان

 .]5[واره كربن بر سطح ماده قرار دارد است؛ به علت تماس نمونه با هوا، هم ev285در  C 1sاز پيك 

  :جايي شيمياييجابه -8-2

براي . ها براي يك عنصر به علت حالت شيميايي محيطي عنصر استايي شيميايي انرژي پيوندي پيكججابه

توان تنها ميجايي شيميايي نهاز جابه. بودها مطلعجايي شيميايي آنها، بايد از ميزان جابهشناسايي صحيح پيك

تغييرات كوچك در انرژي پيوندي . كرد بلكه نوع تركيب شيميايي نيز قابل تشخيص استعناصر را شناسايي

-ها با استفاده از نرمافتادن پيكهمها شود؛ بنابراين، نياز است كه رويافتادن پيكهمممكن است منجر به روي

جايي توان با مقدار جابههاي شيميايي كربن را ميبراي مثال، انواع پيوند. گرددهاي كامپيوتري مشخصافزار

جايي همچنين، از جابه. است ev3در حدود  C═Cو  C─Cتفاوت انرژي پيوندي براي . كردشيميايي تعيين
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جايي شيميايي براي عناصر فلزي و جابه. كردهاي جامد را مشخصتوان درجه اكسيداسيون مولكولشيميايي مي

 .]5[يابد ا افزايش عدد اتمي كاهش ميجايي بهادي بسيار كم است؛ زيرا ميزان جابهنيمه

  :مواد عايق -8-3

در مورد مواد هادي، مقدار . هاي مرجع تطابق نداردشده در كتابهاي درجپيكهاي مواد عايق معمولا با مكانپيك

مقدار ثابتي ندارد و وابسته به پتانسيل سطح  φمقدار ثابتي دارد ولي براي يك ماده عايق،   φسنج تابع كار طيف

شود و اين تجمع بار، ها مياز سطح ماده عايق، باعث ايجاد بار مثبت بر سطح آنها خروج فوتوالكترون. ماده است

كينتيكي و يا  تواند انرژيتغيير پتانسيل سطح مي. گرددسنجي ميموجب تغيير پتانسيل سطح ماده در حين طيف

سيل سطح، از روش خنثي كردن پتانراي كنترلب. تغيير دهد evشده را به اندازه چند ده گيريزهانرژي پيوندي اندا

32Fكردن بار

، سطح نمونه با XPSدر . شود تا پتانسيلي پايدار و يكنواخت بر سطح نمونه ايجاد گردداستفاده مي 1

جريان الكتروني، كمبود جريان . شودهاي كم انرژي به وسيله تفنگ جريان الكتروني آماده ميجرياني از الكترون

كند  شتن پتانسيل سطح كمك ميداكند و جريان الكتروني به ثابت نگهران ميها را جبناشي از خروج فوتوالكترون

]5[. 

 : تشكيل تصوير -8-4

تصوير تركيب . آورددستتوان نقشه و تصويري از توزيع عناصر بر سطح نمونه بهمي XPSهمچنين، با استفاده از 

 .]5[شود  ميشده تهيهكردن سطح نمونه با اشعه متمركزشيميايي معمولا با اسكن

 :آناليز كمي -9

با توجه به تئوري، . كردها مشخصتوان مقدار عناصر در سطح نمونه را با توجه به شدت پيكمي XPSدر آناليز 

توان درصد عناصر را بر اساس رابطه زير مي. هاي طيف و درصد اتمي عناصر وجود داردرابطه كمي بين شدت پيك

 : ]5[ تعيين نمود

  

. قابل محاسبه است) Si(و فاكتور حساسيت ) Ii(با دانستن شدت پيك مربوط به آن ) x )Cxصر عنصر كسر اتمي عن

-آيد و با تغيير شرايط دستگاه و سطح نمونه، تغييرميدستفاكتور حساسيت براي هر عنصر به صورت تجربي به

                                                 
1- Charge neutralization 
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شدت . شودميتصحيحات لازم تعيينگرفتن هاي مرجع و در نظرمقدار فاكتور حساسيت با توجه به كتاب. كندمي

33Fگرفتن زمينهتوان از طريق مساحت زير پيك مربوطه با در نظررا مي XPSپيك 

 .]5[ كردمحاسبه 1

 :پروفيل تركيب در عمق نمونه  -10

يل تغيير اروش متداول براي تهيه پروف. كنيممعمولا نياز داريم كه تغييرات تركيب از سطح به عمق نمونه را بررسي

34Fاز سطح به عمق نمونه، تراشيدن تركيب

اشعه يوني، نمونه را بمباران . عمقي نمونه به وسيله تفنگ يوني است 2

آوردن دستها و بهاز طريق آناليز كمي داده. شودشود كه از سطح نمونه الكترون بيرون انداختهكند و باعث ميمي

يل تغييرات انمايشي از يك پروف  15و  14 شكل. آورددستتوان تغييرات غلظت در عمق را بهغلظت عناصر، مي

 .]5[دهد  ميتركيب در يك نمونه را نشان

كاري انتخابي در نمونه حاوي چند ها يكسان نيست، حكآمدن همه الكترونكاري و بيرونكه سرعت حكجايياز آن

اند، ان در نمونه توزيع نشدههايي كه حاوي چند عنصر هستند كه به طور يكسبنابراين، نمونه. دهدعنصر روي مي

-دار مانند دهانه كوه آتششوند و سطح نمونه، زبر و حفرهكاري ميها، حكتر بقيه قسمتهايي از نمونه سريعقسمت

كاري زياد، غلظت كاري است و در نتيجه، عناصر با سرعت حكيل عمقي وابسته به سرعت حكاپروف. شودفشان مي

 .]5[ دهندشان مييل عمقي نابيشتري در پروف

وقتي كه اشعه يوني يك نمونه . كننديل عمقي آلوده ميامشترك را در پروفتوانند فصلهاي برخوردي مييون دوم اينكه

شكل ديفوزيوني در  Aيل عمقي عنصر اكند، پروفميبا لايه نازك كه فصل مشترك صافي با زيرپايه دارد را بمباران

هاي هاي لايه نازك به سمت زيرپايه و يا اتمشود كه اتمكننده موجب ميفصل مشترك دارد؛ زيرا اشعه يوني بمباران

 .]5[ ايه به سمت لايه نازك نفوذ كنندزيرپ

                                                 
1- background 
2- sputter 
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 .]4[ استگرفتهسطح آن قراراي از اكسيد تانتالم بر يل تغييرات غلظت در عمق نمونه براي فلز تانتالم كه لايهاپروف: 14شكل

 

 
 .]4[ يل عمق تيتانيم اكسيد، تيتانيم نيتريد، تيتانيم سيليكون  پروف: 15شكل

 :XPSهاي مهم جنبه  -11

براي استخراج اطلاعات درباره طبيعت شيميايي مانند حالت اكسيداسيوني عنصر از سطح نمونه  XPSاز روش 

كند؛ انرژي پيوند به هاي همسايه تغييراتي در انرژي پيوند ايجاد ميپيوند شيميايي و حضور اتم. شوداستفاده مي

ها شود و برابر با انرژي اوربيتال الكترونوسيله تفاوت بين انرژي كلي اتم اوليه و حالت يوني نهايي تعيين مي

 . دداتوان انجامكردن پيك مربوط به هر اتم، آناليز شيميايي سطح را مي بنابراين، با مشخص. است

هاي سطحي شود و از دادههاي فوتوالكترون، تركيب شيميايي هر نمونه مشخص ميگيري مساحت نسبي پيكبا اندازه

پيوند شيميايي بر . شوندآيند، تضعيف ميدست ميهايي كه از عمق نمونه بهشود؛ زيرا دادهاستفاده مي nm5تا عمق 
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-شده با روششده با نشر فوتوالكترون، تاثير دارد و تغييرات ايجادوليدانرژي حالت اوليه اتم و انرژي حالت نهايي يون ت

 . شودهاي شيمي كوآنتوم محاسبه مي

دهد، بستگي دارد، بلكه مقدار دقيق انرژي پيوندي يك الكترون نه تنها به سطحي كه نشر فوتوالكتروني روي مي

تغيير در هر يك از موارد فوق، . ز بستگي داردبه حالت اكسيداسيوني اتم و محيط فيزيكي و شيميايي نمونه ني

 . گويندكند و به آن تغييرات شيميايي ميجا ميبهمكان پيك را جا

براي تمايز بين  XPSدهند و توانايي روش تر، انرژي پيوند بيشتري نشان ميها با حالت اكسيداسيوني مثبتاتم

 . ]2[ نقاط اصلي قوت آن است هاي شيميايي، ازهاي اكسيداسيوني مختلف و محيطحالت

 : XPSي مشخصات ويژه  -12

- XPS  20تا  2اين اطلاعات از عمق . دهديك تكنيك حساس به سطح است كه اطلاعات طيفي را ارائه مي 

ي اين مشخصات ويژه. ي مورد مطالعه داردشوند كه بستگي به مادهآوري ميجمع)  ºA 100كمتر از (ي اتمي لايه

هاي سطح و پروفايل ، شناسايي پيوند شيميايي گونه)به جز هيدروژن و هليوم(آناليز عنصري سطح تكنيك شاملِ 

35Fعمقِ تركيب

 .باشدمي 1

 .شوديك تكنيك غيرمخرب است، به اين معني كه ماده در طي آناليز منهدم نمي -

- XPS منحصر به  هر عنصر مجموعه ترازهاي اتمي. كنداطلاعاتي در مورد حالت پر شدن اتم فراهم مي

تواند ها ميفوتوالكترون EKبنابراين انرژيِ جنبشي . منحصر به فردي دارد EBفردي دارد و در نتيجه انرژيِ پيوند 

با  EBتواند تغييرات كمي در ي مركب از چند عنصر، ميشناسايي ماده. به عنوانِ اثر انگشت عنصر استفاده شود

 . تركيبِ شيميايي ايجاد كند

- XPS فوتوالكتروني تكهبه اشع اين فوتونفام نياز دارد و شدت باشدها ميها وابسته به شدت . غلظت

 .يِ تجربي، بدست آيدتواند از شدت سيگنالِ فوتوالكترون  و ضرايبِ حساسيت بدست آمدهاتم مي

ها روغن(يا مايعات ) ها، پليمرهارساناها، سراميكها، نيمهفلزات، شيشه(توانند در حالت جامد ها مينمونه -

 .ي كوچك آناليز شوندبا اندازه) با فشار بخار كم

 .]2[ ي رصد كردن، مشخص شودتواند از آناليز شدت فوتوالكترون  در مقابلِ زاويهتركيب عمق مي

                                                 
 1. compositional depth profiles  
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 :XPSهاي روش كاربرد  -13

شود؛ يعني شناسايي سطح براي ها در سطح ماده استفاده ميبراي شناسايي عناصر و ظرفيت والانس آن XPSاز روش 

بنابراين، از اين روش . ماده) A˚1000عمق كمتر از (اكسيداسيوني عناصر مختلف حاضر در سطح / آناليز حالت شيميايي

-هاي آن ميشود و از ديگر كاربردها، خوردگي و متالورژي استفاده ميها، خواص چسبطور گسترده در شيمي پليمربه

 :كردشارهتوان به موارد زير ا

 هاآناليز ميكروسكوپي سطح فلزات و آلياژ -

 هامطالعه سطح مينرال -

 ها مطالعه پليمر -

 مطالعه مواد مهندسي پزشكي -

 ]2[ مطالعه سطح سيمان و بتن -

XPS رودبه طور معمول براي تعيين موارد زير به كار مي: 

 .نانومتري سطح نمونه حضور دارند 12تا  1نوع و مقدار عناصري كه در  -

 .هايي كه در سطح يا بالك نمونه وجود دارندناخالصي -

 .هاي بيش از حد سطح باشداي كه فاقد ناخالصيفرمول تجربي ماده -

 حالت شيميايي  عناصر در نمونه -

 انرژي پيوند حالات الكتروني -

 ]3[نانومتري سطح 12مواد مختلف در  (nm 8-1)هاي نازك ضخامت لايه -

 :هاي پيشرفتهامكانات سيستم

 گيري يكنواختي تركيب عنصري در سرتاسر نمونهدازهان -

 ي يونيي اچ باريكهگيري يكنواختي تركيب عنصري به عنوان تابعي از عمق به وسيلهاندازه -

 ]3[ي كج كردن نمونه گيري يكنواختي تركيب عنصري به عنوان تابعي از عمق به وسيلهاندازه -
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 :XPSمزايا و معايب روش   -14

هاي مختلف شيميايي عناصر است، از اين روش براي ، شناسايي حالتXPSاز آنجايي كه مهمترين مزيت روش 

شده و فرآيند رشد لايه نازك هاي جذبخوردگي، گونه -مطالعات فيزيكي مانند مطالعه محصولات اكسيداسيون

 .شوداستفاده مي

 :عبارتند از XPSطور كلي، مزاياي روش به 

 زياد حساسيت سطحي -

 هاي شيميايي و عنصري آناليز حالت -

 كردن اطلاعات كمي -

 روشي غير مخرب -

 هاها و پليمرقابل استفاده براي مطالعه فلزات، سراميك -

 هاي جامد و سازگار با خلاقابل استفاده براي نمونه -

 . است  A˚100-20معمولا  XPSضخامت نمونه در  -

 :معايب اين روش نيز عبارتند از

 روش ex-situطبيعت  -

 قيمت و پيچيدهوسايل گران -

 رنگجريان كم منابع اشعه ايكس تك -

 هاتغيير ضخامت نمونه با تغيير انرژي سينتيك الكترون -

 نبودن از نظر فضاييحساس -

 وسيله عوامل ثانويهشدن طيف بهپيچيده -

 شدن سطح در خلاتغيير مقياس انرژي پيوندي با باردار -

 ]2[ معدم شناسايي هيدروژن و هلي -
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 :XPSهاي متداول روش محدوديت  -15

36Fدقت كمي -15-1

1: 

هاي حالت شود؛ زيرا دقت كمي زيادي براي نمونهآوردن فرمول شيميايي تجربي استفاده ميبراي به دست XPSاز 

 . جامد دارد

هاي ، شدت پيك، دقت فاكتورnoiseنسبت سيگنال به : هاي مختلفي بستگي دارد ماننددقت كمي به فاكتور

مربوط به حساسيت، تصحيح تابع عبور الكترون، يكنواختي حجم سطح، تصحيح وابستگي انرژي براي ميانگين 

 . مسير آزاد  الكترون وميزان تجزيه نمونه در اثر آناليز

براي هر  90-95%ود شده از شدت پيك ماكسيمم در حدسبهدر شرايط بهينه، دقت كمي درصد اتمي محا

 . توان دقت را بهبود بخشيددر صورت استفاده از وسايل با كيفيت بالا ميماكسيمم پيك است و 

 80-90%ها و عناصر مورد نظر وجود دارد، دقت درصد اتمي به در شرايط متداول كاري كه بر سطح انواع آلودگي

 . رسدمز

 60-80%دود شدت ماكسيمم پيك است، در ح 10-20%ها در حدود تر كه شدت آنهاي ضعيفدقت كمي سيگنال

 . باشدمي

 :زمان آناليز -15-2

دقيقه براي اسكن با قدرت تفكيك بالا و شناسايي  1-10گيري مقدار عناصر، دقيقه زمان براي اسكن و اندازه 10-1

عمق نهايي (شده عنصر به عنوان تابعي از عمق اچ 4-5گيري ساعت براي اندازه 1-4تفاوت در حالات شيميايي و 

 . ، نيازاست)استنانومتر  1000معمول 

 :حد شناسايي -15-3

حد نهايي شناسايي )است ppm 1000برابر با  at % 1/0 (باشد دصد اتي مي 1/0 -1حد شناسايي عناصر در حدود 

 . ساعت نياز دارد 8-16باشد كه به زماني بين مي ppm 100براي عناصر 

 :شدهگيريمساحت اندازه -15-4

ميكرومتر  200تا  10حداقل سطح آناليز در محدوده . ي داردشده به طراحي دستگاه بستگگيريازهمساحت اند

 . باشدمي mm 5رنگ و باريكه غير تك mm 5-1رنگ اشعه ايكس بيشترين قطر باريكه تك.  است

                                                 
۱. Quantitative accuracy 
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 :هاي اندازه نمونهمحدوديت -15-5

-مي cm 30*30هاي جديد تا و براي دستگاه cm 3*3تا  cm 1*1هاي قديمي، اندازه نمونه قابل قبول براي دستگاه

 .  باشد

 :تجزيه نمونه در هنگام آناليز -15-6

طول موج اشعه ايكس، مقدار كلي اشعه ايكس، دماي سطح و  ،تجزيه نمونه در هنگام آناليز به حساسيت نمونه

رنگ اشعه رنگ و غيرتكها دربرابر اشعه تكها و بيشتر شيشهفلزات، آلياژها، سراميك. مقدار خلا بستگي دارد

دار، تركيبات مختلف غيرآلي اكسيژن ها، تركيبات شديداًها، كاتاليستبعضي از پليمر. تجزيه نيستندايكس قابل 

 . شوندطول موج تجزيه ميطول موج و غير تكو آلي ظريف توسط منابع تك

 KeVبا انرژي ( Bremsstrahlugگيري اشعه ايكس با انرژي زياد منابع غير تك طول موج اشعه ايكس مقدار چشم

طول منابع اشعه ايكس غير تك. كندگنند كه به طور مستقيم شيمي سطح مواد مخنلف را تجزيه ميتوليد مي) 15-1

كننده اشعه ايكس تا نمونه ؛ زيرا فاصله آند توليد)C 200-100˚(كنند موج، مقدار زيادي گرما بر سطح ماده توليد مي

شود، سرعت تجزيه مخلوط مي Bremsstrahlugبا اشعه ايكس دقتي كه اين مقدار گرما با . است cm 5-1در حدود 

طول موج فاصله بيشتري با نمونه دارند كننده اشعه ايكس تكچون منابع توليد. دهدبعضي از مواد را افزايش مي

)cm 100-50(كنندنمي ، گرمايي توليد . 

بودند مانند آب، الكل، و مايعاتي كه در ابتدا بر سطح ماده به دام افتاده O2 ،CO2هاي مختلف مانند چون خلا، گاز

. كند تا سطح به حالت پايدار برسدكند، شيمي و مورفولوژي سطح به طور پيوسته تغيير ميحلال را خارج مي

 . ]3[شناسايي اين نوع تجزيه معمولا دشوار است
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