第一章 表面分析的基本概念 

1-1 什麼是表面分析技術？ 

分析技術的最重要觀念，是訊號是從那裏來。若能控制量測的訊號是從材料表面來的，此分析就是表面分析技術。問題是離表面原子層多深的訊號仍然算是表面訊號，嚴格來說，只有來自表面最外層原子的訊號才可視為表面訊號。但實際上，從表面2層原子取得的訊號可視為表面訊號，當訊號逃離深度（signal escape depth）比2層原子深，才視為bulk訊號。為什麼這樣定義呢？理由有二：（1）表面最外2層原子的排列方式與較深層原子的排列方式不同，（2）表面最外2層原子的電子結構（electronic structure）與 bulk的電子結構不同。以此觀點，似乎可將材料表面細分為二，一是表面2層原子所構成的近似兩度空間的薄層；二是表面層以下的bulk材料。這種分法，是一種簡化的二分法，事實上表面最外2層原子的原子和電子結構並不相同。以GaAs(110)表面為例<圖1-01、1-02>，最外層的Ga和As原子重組，有彎曲（Buckling）現象，最外第2層Ga和As原子也有微量的彎曲現象。而第三層原子大致與深層原子的排列相同。 

最常用的測量技術以測光子、離子和電子為主<圖1-03>。光子在材料的穿透深度（penetration depth）和訊號逃離深度，與光子波長和材料種類有關，一般都遠大於1000埃，因此光子與有在掠角入射（grazing angle incidence；光子路徑與平面夾角約小於4度）時，才能取得表面訊號，例如X-ray Grazing angle incidence技術就是利用掠角入射取得表面訊號。離子在材料的穿透深度（penetration depth）取決於離子能量和離子入射角度的大小。因表面分析的訊號在乎訊號從那裏來，此只與訊號逃離深度的大小有關，與穿透深度大致無關。一般而言，只有表面最外層原子能從表面逃逸，因此利用離子來偵測表面狀態是非常Surface Sensitive，例如二次離子質譜儀（Secondary Ion Mass Spectroscopy）技術就是利用自表面逃逸的二次離子（secondary ion）取得表面訊號。電子在材料的穿透深度（penetration depth）和逃離深度，與電子能量有關，和材料種類較無關。實驗結果顯示，當電子能量在~50-100eV時，電子的逃離深度約5埃，也就是兩層原子厚度，當電子能量增高為~500eV時，電子的逃離深度約10埃，也就是四層原子厚度。＜參見圖1-12 Universal Curve＞因此選取不同能量的電子當作訊號源，可取得來自不同表面深度的資訊，典型的例子有（1）歐傑電子能譜儀（Auger electron spectroscopy）和（2）低能量電子繞射儀（Low energy electron diffraction），都是表面敏感高（Surface Sensitive）的分析技術。 

常用表面分析測量技術，不外是以光子、離子或電子入射，再測量光子、離子或電子<圖1-03>。每一種組合都可能是一種或多種表面分析技術，舉例來說，以電子入射測量電子的表面分析技術有低能量電子繞射儀（LEED）、反射式高能量電子繞射儀（RHEED）、掃瞄式歐傑電子能譜儀（SAM）等；以光子入射測量電子的表面分析技術有X光光散射儀（XPS；ESCA）、紫外光電子散射儀（UPS）、表面X光吸收微細結構儀（SEXAFS）等。有關這些技術的介紹，請參考第二、三、四章。 

1-2 材料表面的生命期 

乾淨的材料表面在1E-6 Torr真空中、1秒鐘會吸附一層氣體分子，為實驗方便計算氣體吸附量，稱此量為1 L（1 Langmuir）。依此可知在1E-10 Torr真空下，材料表面在1E4秒鐘（約2小時50分鐘）後，會吸附一層氣體分子。通常在抽真空時，會先用若氮氣purging，若其純度為99.9%，在1E-10 Torr真空下的氧和氮比可簡單估計為1:1000，若定義0.1%的氧覆蓋（coverage）為汙染，假設氧和氮對基材的吸附能力相同，則在1E-10 Torr真空下，乾淨的材料表面的生命期約只有2小時50分鐘。因所有的分析都需在生命期內完成，材料表面的生命期越長越好。舉例來說，當真空度只有1E-9 Torr時，其生命期約17分鐘，一般取數據的時間都比這久，1E-9 Torr的真空度是不合乎實驗需求的。 

1-3 超高真空技術 

使用超高真空技術是表面分析儀器的必然趨勢，因合宜的材料表面的生命期約10小時，此時需1E-10 Torr至1E-11 Torr的超高真空。此外，表面分析儀器常使用的高電壓也需在比1E-8 Torr好的真空環境下使用。超高真空技術是一套方法可將實驗腔從760 Torr（等於1 atm）抽至1E-10 Torr以下。常用的是用渦輪幫浦系統（Turbo station；渦輪幫浦系統包括機械幫浦以及渦輪幫浦兩機）將實驗腔從760 Torr（等於1 atm）抽至1E-6 Torr左右，再執行bake-out程序，bake-out的運作方式是將實驗腔加熱到約180度，在此溫度下用將吸附在實驗腔的氣體用渦輪幫浦系統大量抽出數小時（或數十小時，此依實驗腔大小以及乾淨程度決定），最後在冷卻時關閉渦輪幫浦系統，打開離子幫浦系統，如此可將實驗腔抽至1E-10 Torr以下。要注意的是在實驗腔的溫度尚在高溫時，得outgas一些filament、移動一些機械傳動裝置，將多於的吸附氣體趕出，如此真空度會更好。有關超高真空技術的論述很多，詳細的幫浦作用原理以及機械構造，請參考＜進深閱讀書目＞。 

1-4 量測訊號的分類 

不同的表面分析技術，會量測不同的迅號源，一般而言，常用量測的訊號源有光子、離子以及電子<圖1-11>。其中光子因穿透深度以及訊號逃離深度都很大，較少用。離子因具有高偵測靈敏度、高解析度以及高表面靈敏性（surface sensitive），是理想的表面分析訊號源，用於在二次離子質譜儀（SIMS）分析技術。因電子訊號有表面靈敏性、高解析度、以及訓號易處理等優點，最常見當作表面分析技術的訊號源。 

1-5 電子量測訊號的量測 

測光子、離子、電子的機器（Optics）設計完全不同，甚至測量同一種訊號源的機器也有非常多種設計，造成測量種類多樣化的原因有二，（一）測量方式因測量目標不同而異，（二）設計別的測量方式以便避開專利權。有興趣者請參考相關書目或上網查專利資料庫。下面只簡介測量電子訊號的方式與演進：最早而且持續扮演測量電子訊號的偵測器是低能量電子繞射儀（LEED）所採用的4 grid LEED Optics<圖1-04>，此種設計可用來執行低能量電子繞射實驗以及Auger電子能譜實驗。但用4 grid LEED Optics取得的 Auger訊號雜訊比（S/N ratio）很差<圖1-05>。早期為得到比較好的S/N比，在執行Auger實驗改用CMA電子能量量測器來量測。CMA電子能量量測器是Perkim Elmer公司的專利，在發展的過程中，因為要提升能量解析度，方便用來測ESCA的電子能譜，Perkim Elmer發展出Double Pass CMA Optics<圖1-07>，此種量測裝置雖提升能量解析度，卻犧牲了訊號強度，不利作影像分析。因此早期的分析系統常同時配有CMA和Double Pass CMA Optics以便同時進行Auger以及ESCA量測，例如某些PHI590機型就有這種設計。雖然Double Pass CMA Optics可大幅改善CMA的能量解析度，但其電子能量解析度遠不如Hemispherical Energy Analyzer或Spherical Energy Analyzer（目前約可達15meV），因Hemispherical Energy Analyzer<圖1-09、1-10>或Spherical Energy Analyzer的專利權屬於VG（Vacuum Generator），Perkim Elmer公司雖知Double Pass CMA Optics的電子能量解析度仍不夠好，在八十年代只能採取發展Double Pass CMA的策略。目前PHI（原隸屬於Perkim Elmer） 的ESCA系統已放棄Double Pass CMA的設計改採用Spherical Energy Analyzer，其Auger系統也更改CMA的設計，放棄Double pass的設計理念，回到Single pass架構，發展出以增加訊號強度為主的Field Emission CMA<圖1-08>，此種設計因速度快，有利於作Auger影像分析，適合半導體業用途，例如PHI670xi就是非常成功的機型，深受半導體廠喜愛。 

1-6 表面分析技術的分類 

表面分析技術依使用者來分類，大略分成兩類，一類是較具實用性，科技公司會採購。此類儀器有歐傑電子能譜儀以及X光光電子能譜儀以及二次離子質譜儀。這三種儀器因常分析實際產品，量測的表面不需要是乾淨的單晶表面，想取得的資訊為：待測的表面原子是那個元素？有沒有氧化？有沒有與別元素反應？其中銷售較好的商業機器是歐傑電子能譜儀以及X光光電子能譜儀，二次離子質譜儀售價較貴，銷售量較不普遍。當然這些機器也可執行學術性的研究題目，是學術、研究機構的重要分析利器。另一類較具學術性，專門提供需深入探討表面性質的研究設備，一般科技公司很少購置。此類儀器有低能量電子繞射，反射式高能量電子繞射，掃瞄式探針顯微鏡，表面X光吸收微細結構，角解析光電子散射儀等。研究的對象是乾淨的單晶表面以及表面上的的各種反應，如此取得的訊號較易與理論計算比較。 

在這份教材中，我將表面分析技術按照其使用功能分類，分為擷取化學資訊、擷取原子結構、擷取電子結構資訊等三類儀器，這種分類的目的是要以不同的表面分析技術，來說明表面分析技術已可取得（一）原子種類、原子化學狀態等化學資訊、（二）原子排列、原子移動等原子結構資訊、（三）電子能量、電子晶格動量（crystal momentum）、甚至電子自旋特性（electron spin）等電子結構資訊。表面分析技術是一門重要而且仍在持續發展中的科技技術，在物理、化學、材料、電機、化工等領域都很重要，表面分析技術的種類很多，在這教材中，只介紹常用的分析技術，若讀者有興趣知道更多其他分析技術的資訊，請參考＜表面分析技術名稱目錄＞，再自行收集資料閱讀。 

　

