Der EinfluR von Matrix-Effekten auf die
quantitative Analyse durch ESCA-Messungen

Von H.-J. Freund, H. Gonska und H. D. Polaschegg®. Eingegangen am 21. 2. 1979

Zusammenfassung

Eine quantitative Untersuchung an Gold-Silber-Legierungen zeigt, daB in diesem

System ein kleiner aber signifikanter Matrix-Effekt auftritt, der auf die unterschied-

lichen Ausdringtiefen der Photoelektronen zuriickgefiihrt werden kann. Dies geht

aus dem Vergleich der Summe der standardisierten Intensititen der Au 4f und der

hAg 3d-Linien von sechs Au-Ag-Legierungen mit den Intensititen der reinen Metalle
€Ivor.

The influence of Matrix effexts on Quantitative ESCA Analysis

A quantitative study of gold-silver alloys has revealed a small but significant matrix
effect due to changes in the mean free path of the photoelectrons. This was shown by
comparison of the sum of the standardized intensities of the Au 4f and Ag 3d lines
for six Au-Ag alloys with the line intensities of the pure metals.

L'influence d’effects matriciels sur I'analyse quantitative par spec-

Une analyse quantitative d’alliages d’or et d’argent a révélé un Iéger effet matriciel
ayant toutefois une importance considérable. On Pattribue aux différentes profon-
deurs de sortie des photoélectrons. On le met en ¢évidence en comparant la somme
des intensités normalisées des lignes Au 4f et Ag 3d de six alliagges d’or et d’argent et

Summary
Résumé

troscopie ESCA

les intensités des métaux purs.
Einleitung

Die in der Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie
(XPS) gemessenen Bindungsenergien innerer Elektro-
nen weichen in Legierungen nur wenig von denen der
reinen Metalle ab [1]. Fiir die Linienintensititen
stimmt dies im allgemeinen nicht. Die gemessene In-
tensitit einer charakteristischen Linie einer Atomsorte
iist gegeben durch [2]:

Li=I,m0:A(g) D(s) ¢))

wobei I, die Intensitit der Rontgenstrahlung darstelit,
D (&) die energieabhingige Spektrometerfunktion, 1;
die Dichte der Atomsorte i, o; den Wirkungsquer-
schnitt fiir die Photoionisation und A(g) die mittlere
Ausdringtiefe der Elektronen der Energie ;.

Um die quantitative Analyse eines Mehrkomponen-
ten-Systems hinsichtlich des Elements i vornehmen zu
konnen, untersucht man das Verhiiltnis

L Lino{X(s)D(s)
wobei die gestrichenen GroBen sich auf die Messung
an einem Standard beziehen, die ungestrichenen auf

das zu untersuchende System. Andern sich die einge-
henden Faktoren nicht, wenn man die Atomsorte i in
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eine andere Umgebung bringt, so erhilt man die ein-
fache Relation

L

———~

=2 ©)
,

Abweichungen von diesem linearen Zusammenhang,
die nicht auf Anderungen der apparativ bedingten
GroBen speziell I, und D (g). zuriickzufiihren sind,
bezeichnet man als Matrix-Effekte.

Diese Effekte beruhen also gerade auf der Abhingig-
keit von o; und A(g;) von der Umgebung des emittie-
renden Atoms im Festkorper. Wihrend der Wir-
kungsquerschnitt o; fiir innere Elektronen praktisch
konstant bleibt, muB die Anderung der mittleren frei-
en Weglinge A fast immer beriicksichtigt werden [3].
Bei der experimentellen Uberpriifung vergleicht man
die an den reinen Elementen gewonnenen Linienin-
tensitéiten mit denen in Systemen bekannter Zusam-
mensetzung. Treten Matrix-Effekte auf, so hat die
Summe der normierten Linienintensititen aller Kom-
ponenten des Systems nicht konstant den Wert eins.
Fiir die Dauer der Untersuchung miissen unkontrol-
lierte Anderungen der Versuchsbedingungen ausge-
schlossen sein. Einmal muB die Intensitit I, der Roént-
genstrahlung konstant gehalten werden. Die Abhin-
gigkeit der Linienintensitit von der Spannung an der
Rontgenrohre bei stabilisiertem Strom betrug in unse-
rem Experiment bei 8 kV etwa 30% pro kV. Die Re-
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produzierbarkeit lag in der Nihe von 1%, die Kon-
stanz war noch besser.

Experimentell kritisch und oft unterschitzt ist die Ab-
hingigkeit der Intensitit von der Probengeometrie.
Fiir kleine Drehungen A« des Probentrigers um die
Betriebslage ergab sich folgende Beziehung

% = 0,04-Aa[ain Grad]

Beim Erhitzen der Probe koénnen sich durch unter-
schiedliche Ausdehnung der Materialien Faltungen
und Verschiebungen der Probe ergeben, die demnach
einen groBen EinfluB auf die Linienintensitiat haben.
Auch ist auf eine genaue Einhaltung der Probenab-
messungen, speziell bei kleinen Proben, zu achten.
Fiir die Untersuchung sind die Gesamtflichen der Li-
nien zu vergleichen, was exemplarisch auch durchge-
fithrt wurde. Linienform und Linienbreite waren bei
Jjeder Atomsorte jedoch so konstant, daB lediglich die
Linienmaxima zur Auswertung herangezogen wurden,
was sich im Hinblick auf die Ungenauigkeit bei der
praktischen Durchfithrung der Integration eher als
Vorteil erwies. Die Messungen wurden bei mittlerer
Spektrometerauflosung durchgefiihrt. Fiir die Au 4 f
7/2 Linie ergab sich dabei eine HWB* von 1. 35 eV
fiir die Ag 3 d 5/2 Linie von 1,15 eV.

Chemische Verschiebungen der Linien konnten inner-
halb der Legierungsreihe nicht beobachtet werden. Da
die Probe in direktem elektrischen Kontakt mit dem
Spektrometer steht, ergaben sich keine Aufladungs-
probleme.

Experimente

Grundlage der Untersuchung war die Frage, ob we-

nigstens in einem fast idealen binidren System wie Au-

Ag der Einflu8 des Matrixeffektes vernachlissigt wer-

den kann [5). Ferner solite untersucht werden, inwie-

weit Oberflichensegregation Einflu8 auf die mittlere

Ausdringtiefe hat [6].

Sechs von der Firma Degussa hergestellte Au-Ag-Le-

gierungen (A bis F), deren Zusammensetzung in Ta-

belle 1 angegeben ist, wurden unter UHV-Bedingun-

gen bei etwa 10~° mbar in einem ESCA-Spektrometer

LHS 10 der Firma Leybold-Heraeus mit Mg-K Strah-

lung untersucht. Die Proben wurden mit 3 keV Argo-

nionen gesputtert und bei verschiedenen Temiperatu-

TEN vermessen.

Die Proben waren wie folgt vorbehandelt:

I wie angeliefert

Il getempert, 1 h bei 300°C

III  nach 15 min. sputtern mit Argonionen von 3
keV bei einer Stromdichte von etwa 10 pA/
cm?,

IV nochmals fiir 1 h bei 300 °C getempert.

* HWB ... Halbwertsbreite.
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Abb. 1 zeigt die standardisierten Intensitiiten fiir Au
und Ag, d. h. die auf die Intensitit des reinen Metalls
bezogenen Linienintensititen und die Summe der so
standardisierten Intensititen in Abhingigkeit von der
Probenpriparation. Man findet, daB die Proben im
angelieferten Zustand an der Oberfliche einen erheb-
lich hoheren Silbergehalt aufweisen, als dies auf
Grund der chemischen Zusammensetzung zu erwar-
ten wire.

Beim Erhéhen der Temperatur zeigt sich ein starkes
Anwachsen der Linienintensititen, was auf die Ver-
ringerung der Kontamination der Probe zuriickge-
fuhrt werden kann. Es sei auch erwihnt, daB8 aus der
gleichzeitigen Untersuchung der 0 1s-Linie zu schlie-
Ben ist, daBB die Bedeckung der Oberfliche mit Sauer-
stoff proportional zur Silberkonzentration verlduft.
Nach dem Sputtern zeigt sich der bekannte Effekt,
daB die Silberkonzentration selektiv reduziert wird
[71.

Sauerstoff wird vollstindig von der Oberfliche ent-
fernt. Beim abermaligen Tempern bei 300 °C heilt die
Oberfliche schon nach wenigen Minuten aus.

In Abb. 2 ist die von Degussa angegebene Zusammen-

Symbole A B C D E F
Au/Ag

(Gew.%) 99/1 90/10 80/20 60/40 20/80 1/99
Au/Ag

(AL%) 982/1,8 83,1/16,9 68,7/31,3 45,1/54,9 12/88 0,6/99,4

Tab. 1: Zusammensetzung der Proben und Symbole.

__standintensitdt e

e

Abb. 1: Standardisierte Intensititen fiir Au und Ag sowic deren
Summe in Abhingigkeit von der Probenbehandlung.

setzung gegen die gemessene Zusammensetzung der
Oberfliche in Abhingigkeit von der Probenbehand-

lung dargestelit.
Die Linien wurden hierbei nicht standardisiert, son-
dern vielmehr auf die Gesamtintensitit eins nor-

miert.
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C D E F.

Probenbezeichnung A B

Atomkonzentration 98,2/1,8 83,1/16,9 68,7/31,3 45,1/54,9 12,0/88,0 0,6/99,4
angeg. Analyse Au/Ag

Oberfl.-Konzentration

in Abhingigkeit von

d. Vorbereitung

nach I 84,8/15,2 69,1/30,9 60,7/39,3 42,8/57,2 11,3/88,7 0,61/99,4
nach I 93,5/6,5 78,3/21,7 64,0/36,0 43,0/57,0 11,3/88,7 0,35/99,6
nach IlI 99.0/1,16 88,6/11,4 80,2/19,8 60,5/39,5 19,6/80,4 0,85/99,1
nach IV 98,3/1,73 78,5/21,5 68,1/31,9 46,9/53,1 12,8/87,2 0,54/99,5

Tab. 2: Zusammensetzung der Proben in Abhingigkeit von der Vorbehandlung (Au/Ag in Atom-Prozent).
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Abb. 2: Gemessene Zusammensetzung an der Oberfliche nach ver-
schiedener Probenbehandlung gegen angegebene Zusammensetzung
der Proben.
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Abb. 3: Summe der standardisierten Intensititen nach Vorbehand-
lung IV in Abhingigkeit von der Probenzusammensetzung.
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Der von anderen Autoren [5] gefundene lineare Zu-
sammenhang fiir gesputterte Proben konnte nicht re-
produziert werden, wihrend die getemperten Proben
in guter Niherung einen linearen Zusammenhang zei-
gen.

Zusammenfassend zeigt Abb. 3 die Summe der stan-
dardisierten Linienintensititen fiir alle untersuchten
Legierungen des Systems nach der Behandlung IV.
Aus der Interpolation der gemessenen Werte ergibt
sich, daB nur bei einer Zusammensetzung um 50% Au
und 50% Ag Gleichung 3 Giiltigkeit hat. Die anderen
Summenintensititen liegen fiir geringe Goldkonzen-
trationen bis zu ca. 10% zu niedrig, bei hohen Goldge-
halten um etwa den gleichen Prozentsatz zu hoch.
Der zeitliche Verlauf des Ausheilungsprozesses der
sauberen Oberfliche wihrend des Temperns, also
zwischen den Behandlungen III 1V, ist in Abb. 4 fir
die Proben C und E beispielhaft veranschaulicht.
Man erkennt deutlich das Absinken der Goldkonzen-
tration mit steigender Temperdauer, gleichzeitig steigt
der Silbergehalt an. Bei der silberreicheren Probe ist
dies weniger stark ausgeprigt. Im Verlauf der Summe
der standardisierten Intensititen 148t sich die Ande-
rung des Matrix-Effektes mit der sich indernden Pro-
benzusammensetzung verfolgen. Nach dem Sputtern
hat die Probe C eine dhnliche Zusammensetzung wie
die reine Probe B und zeigt auch deren Matrix-Effekt
in der Summenintensitit von ca. 1.04, die sich wih-
rend des Ausheilens auf den Endwert 1.08 erhoht. Bei
der Probe E zeigt sich nur eine geringe Abhingigkeit,
was auf einen flacheren Verlauf der Summenintensi-
titen zwischen E und D schlieBen li8t, als durch die
lineare Interpolation in Abb. 3 angedeutet ist.

Zusammenfassung der Ergebnisse

Tempern von Au-Ag-Legierungen bei 300 °C fiihrt zu
einer starken Verringerung der Kontamination der
Proben und damit zu einer Zunahme der Linieninten-
sititen auf etwa 80-90% der Intensititen der reinen
Oberflichen.
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Abb. 4: Scheinbare Zusammensetzung der Proben C und E nach
Behandlung I1I in Abhingigkeit von der Temperzeit bei 300 °C.

Die unbehandelten Proben zeigen eine Silberanrei-
cherung an der Oberfliche, die relativ um so stirker
ist, je geringer der Silbergehalt der Legierung ist.

Selbst im Au-Ag-System besteht ein signifikanter Ma-
trix-Effekt. Gute quantitative Analysen der Au-Ag-
Legierungen erhilt man, wenn diese im Vakuum etwa
1 h bei 300 °C getempert werden. Abweichungen von
der tatsichlichen Zusammensetzung liegen dann bei
+5%. Die besten Ergebnisse mit Abweichungen von
+2% erzielt man durch Tempern der Probe nach dem
Sputtern mit Argonionen von 3 keV bei einer Dosis
von 10 mCb/cm?,
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