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La spectroscopie des photoelectrons XPS (X-ray Photoélectron Spectroscopy) ou ESCA (Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis), exploite I'effet photoélectrique découvert par Einstein. En absorbant
un photon, un atome recoit une quantité d'énergie hv . Il émet alors un électron, afin de retrouver son état
de stabilité initial.

L'électron ainsi €jecté a pris la totalité de I'énergie du photon incident, pour se libérer de l'atome et
acquérir une‘énergie cinetique. En XPS, les photons incidents possedent généralement une énergie de

d'un/atome isolé photoélectron
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Energie des pics XPS

Le spectrometre XPS mesure I'énergie cinétique des photoélectrons émis par I'échantillon Ekin.

Par ailleurs, le contact électrique entre ce dernier et I'analyseur égalise leur potentiel électrique et, de ce fait,
leur niveau de Fermi. On peut donc prendre le niveau de Fermi comme référence de mesure (on pose
arbitrairement EF= 0), ce qui permet d'établir un bilan d'énergie

Ecin = hv~ Eb -@W,dét.

ou Eb g¢orrespond a I'écart entre le niveau de Fermi et I'énergie nécessaire pour extraire le photoélectron.
Cette/valeur est caractéristigue de I'élément qui a émis le photoélectron. Quant au travail de sortie du
detecteur @W,dét il caractérise la différence entre le niveau de Fermi de 'analyseur et le vide. Mais, dans la
pratique, plutdét que de déterminer cette grandeur, on étalonne généralement l'analyseur grace a des
hantillons standards, tel I'or, dont on connait I'énergie des photoélectrons.

La méthode XPS s'appligue aussi aux matériaux non metalliques. Mais, si leur conductivité est insuffisante,
les niveaux de Fermi de I'analyseur et de I'échantillon risquent d'étre différents, diminuant alors la précision
es résultats
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Désignation des pics XPS

La Figure montre le spectre XPS de l'argent. Il Y a de nombreux pics, car les photoélectrons proviennent de
plusieurs niveaux d'énergie dans l'atome. On définit les états quantiques des électrons avec les trois
nombres suivants:
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le nombre quantique principal Np = 1,2,3..., exprimant les couches K, L, M,...,
le nombre quantique secondaire NI = 0,1, 2,...,(N-1), désignant les sous-couches s, p, d, f,

le nombre quantique du spin Ns = +1/2. Sur la Figure, le double pic 3d indique que les deux électrons de

Spin opposé appartenant a cet état ont éte éjectés.

Le moment angulaire total de I'électron correspond au nombre Nj = (NI + Ns). Le systeme utilisé pour

designer Aes pics varie suivant les méthodes d'analyses. Le tableau suivant montre la notation employée

signer les pics XPS et la nomenclature rayons X.
Np Ny N;j Pics XPS Rayons X
| 0 Va Is1/2 K
2 0 1/2 2s1/2 LI
2 | 1/2 2P1/2 L2
2 | 3/2 2P1/2 3
3 0 1/2 3s1/2 MI
3 | 1/2 3pl/2 M2
3 l 3/2 3pS/2 M3
3 2 3/2 3d3/2 M4
3 2 5/2 3d5/2 M5




Profondeur d'échappement des électrons:

Un photoélectron peut perdre une partie de son énergie s'il subit des chocs inélastiques avant de sortir de la surface.
Dés lors, il n'est plus possible de déterminer son état quantique d'origine par un bilan d'énergie. La distance moyenne
parcourue par un électron entre deux collisions, dans un solide, dépend de son énergie. Pour les photoélectrons, cette
distance appelée libre parcours moyen A, vaut environ 0.5 a 1.5 nm.

Cette grandeur et l'angle d'échappement ¢ indiqués sur la figure permettent de déterminer la profondeur
d'échappement A:

N=MNcos ¢

Les pAotoélectrons qui s'échappent d'une profondeur inférieure a A ne heurtent pas les atomes du réseau et
confribuent donc aux pics XPS. Les autres photoélectrons forment le bruit de fond v S




Principe de base:

Energie cinétique maximum des photoélectrons qui
quittent un echantillon:

Emax=Eo-Xx-ey

Eo = k Vo incident
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Wx : énergie du niveau électronique d'origine f
ey : travail d'extraction

ectre d'énergie des électrons va posséder un pic important a Emax

I on connait e® on atteint Wx
=> On peut étudier les liaisons des atomes et identifier les atomes
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AMPLI

{(2)

TUBE |
RAYONS X ENREGISTREMENT

(1) tube a rayons X Schéma de principe d'un appareil ESCA.
(2) échantillon

(3) lentille électronique
(4) spectrometre a secteur magnétique
) multiplicateur d'électrons




Elargissement des pics

- largeur propre du niveau a mesurer

- dispersion énergétique du rayonnement excitateur
- limitation de la résolution du spectrometre

des raies: Mg Ka 0.8 eV, Al Ka 0.9 eV, Cu Ka 3 eV, Mo Ka 7 eV) + monochromateur.

ectrometre

Spectrometre cylindrique ou sphérique avec un rayon de 1 m environ et une résolution relative
de 1074,

Echantillon

Solide, liquide, gaz
Vice excellent (1077 torr) pour limiter la contamination. Peu de préparation (I'analyse concerne
la surfacel).



Applications:

- Mesure des niveaux d'énergie

- Analyse de tous les éléments a partir du lithium

- Mesure du déeplacement chimique de facon directe. Exemple de l'oxydation d'un métal: dédoublement
de la raie-du metal: métal élément + métal lié a I'oxygene + oxygene lié.




A 0- to 1000-eV scan of the photoelectrons emitted from a
clean iron surface using the Mg Ko line as the source

The inset is a narrow sweep width range on the iron 2p lines (resolution = 0.5 eV). The symbol V
indicates thot the fino! vocancies are in valence levels.
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photon source energy analyser

UHV - Ultra High Vacuum
(p< 10~ mbar) l




Photon Source
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Raster Scanned Ellipsoidal

Micro-Focused Quartz Crystal
X-ray Beam Monochromator

Energy Analyzer

Raster Scanned
Electron Gun

Al Anode



SPECTROMETRIE DES ELECTRONS AUGER

L'effet Auger est un phénomene physique apparaissant lors de la déesexcitation d'un atome qui se traduit
par I'émission d'un electron dit Auger. Ce phénomene a été étudié par Lise Meitner et Pierre Auger a la
méme epoque, et une discussion a eu lieu sur I'antériorité de la découverte ; une étude sur les publications
des deux chercheurs confirme cependant l'attribution a Pierre Auger

Lorsq(lyw/atome est bombardé par des rayonnements ionisants, un électron peut étre retiré d'une couche
Interne/atomigue, laissant une place vacante, qu'un électron d’'une couche de plus haute énergie peut
veniyremplir, causant un dégagement d’énergie. Cette énergie peut :

scatiser I'émission d’un photon : fluorescence X ;

*@tre transmise a un électron atomique qui sera éjecté de I'atome : émission d'électron Auger.

Ce phénomene est utilisé pour faire des analyses élementaires de surface : c'est la « spectrométrie Auger »
Ce phénomene a eégalement été identifié début 2013 comme responsable de la perte d'efficacité des LED a
hautes intensités2, une partie de I'énergie transmise étant convertie en chaleur et non en lumiéere


https://fr.wikipedia.org/wiki/D%C3%A9sexcitation_atomique
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89lectron
https://fr.wikipedia.org/wiki/Lise_Meitner
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pierre_Auger
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pierre_Auger
https://fr.wikipedia.org/wiki/Atome
https://fr.wikipedia.org/wiki/Niveau_d%27%C3%A9nergie
https://fr.wikipedia.org/wiki/Spectrom%C3%A9trie_de_fluorescence_des_rayons_X
https://fr.wikipedia.org/wiki/Diode_%C3%A9lectroluminescente
https://fr.wikipedia.org/wiki/Effet_Auger#cite_note-5

Principe de base

Energie maximale d'un électron Auger quittant un échantillon

Emax = Wx - Wy - WYy' - ey

energie des électrons Auger est comprise entre 10 et 1000 eV

— libre parcours moyen: quelques A
— fechnique Auger. analyse des surfaces

Condition d'utilisation:
Ultra vide 1072 & 10719 torr
(1 torr =0,00133322 bar)

ELECYTRON AUGER
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En prenant par exemple le cas ou un électron est éjecté de la couche électronique K d'énergie Ek
un autre électron présent sur la couche L, d'énergie EL peut descendre sur la couche K en
transmettant son énergie a un troisieme électron sur la couche M d'énergie EM qui va quitter I'atome
(c'est I'électron Auger)

1

de I'électron Auger se calcule par E = Emui = (B —FEg)—(0—Ey)=EL + By — Ex
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Electron collision

EAuger
2p

Auger electron emission

Valence Level




