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表面及材料分析方法和應用 
 

吳榮生博士 
香港表面處理學會技術部部長 

表面的重要性 
 

什麼是表面？表面是固體物質的一部分，可以用手觸摸或用眼睛看到。
換句話說，它是固體物質通過接觸，光線等遇到外界的地方。通過改變
固體物質的特性，相互作用，如對其他物質（如環境條件和人）的固體
物質的影響）以及固體物質對其他物質的影響可以改變。換句話說，可
以根據需要控制固體物質的某些特徵。 

 
例如，讓我們以汽車為例。汽車車身由堅硬的鋼板製成。鋼板上覆蓋有
化學穩定的氧化膜，以防止鋼板腐蝕（生鏽）。此外，對身體表面進行
塗漆以增加漂亮的顏色，並通過塗覆化學穩定的聚合物，增加光澤和抗
油污和指紋，並且不易看到划痕。在透明玻璃上，用於防止光反射的薄
膜塗層和作為分解污漬的表面處理的光催化劑用於添加各種附加特徵而
不改變其作為透明和固體材料的特性。 

 

因此，今天設計和改進表面以及適當地了解表面以開發具有高功能性和
附加值的產品變得越來越重要。 

了解表面的重要性 
 
如上所述，固體物質表面的特徵在整個固體物質的特性中起重要作用。
我們以鈦合金為例來討論表面對其物理性質的影響。鈦合金是一種優
良的輕質和堅固材料，用於許多功能材料。然而，對其表面的詳細研
究表明，鈦合金本身不存在於表面上，取而代之是污染層，氧化層或
經表面加工後的改造層(如提高表面附著力和化學穩定性)。 因此，檢
查表面是否按預期構造，或通過與外界的相互作用如何改變是非常重
要的。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
為了討論固體表面的污染和粘附性，必須分析表面數原子層。 

表面分析技術的類型和特性 
 

表面分析的主要類型包括: 
 
1. X-射線光電子能譜(X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) 

 
XPS是一種照射X射線以分析由光電效應產生的光電子能量的技術。其
特徵在於其分析表面組成和化學鍵合狀態的能力。它的分析區域最多
限制在幾微米(μm)，但它可以用於各種材料的表面分析，無論它們是
有機的還是無機的。 
 
2.俄歇電子能譜(Auger electron Spectroscopy, AES) 
 
在AES中，電子束照射在樣品上，並且觀察產生的俄歇電子以進行表面
的定性/定量分析。由於AES的初級激發線是電子，因此它可以用作電

子掃描顯微鏡。此外，與其他表面分析方法相比，它具有極高的空間
分辨率，主要是觀察金屬和半導體表面以及表面上的微量異物。 

相互作用範圍 

表面靈敏度 
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什麼是XPS？ 
 
 

原理 
X-射線光電子能譜(XPS)或化學分析用電子能譜(ESCA)是一種通過在樣品表
面照射X射線並測量從樣品表面發射的光電子的動能(Kinetic Energy)來分
析構成樣品表面的元素，其組成和化學鍵狀態的技術。使用單色X-射線
(Monochromatic X-ray)的XPS儀器通常可以獲得關於樣品表面的幾十納米
(nm)內的元素的信息。 

 
KE = hn - BE - F 

 
KE是光電子的動能， hn是光子的能量，BE是電子源自的原子軌道的結合
能，而F是光譜儀的功函數(Work Function)。 
 

另外，由待分析的原子周圍的電子態引起的鍵能（化學位移）的變化，
例如原子價電荷和原子間距離，使XPS可以得測量其中化學鍵的狀態。 

光電子擊發過程 典型的XPS測量能譜 

激發源（掃描微焦點X-射線源） 
 

掃描微焦點X-射線源是以掃描樣品上的聚焦單色X-射線光束。 通常，
AlKα (1486.6eV)或MgKα (1253.6eV)射線的特徵X-射線被廣泛用作光電子
的激發源。 X-射線束直徑可以設置在幾微米到幾百微米(μm)之間，並
且掃描範圍可以任意改變，使得能夠測量樣品的最合適的分析區域。 
基於該特徵的二次電子圖像觀察（SXI：掃描X射線圖像）還允許快速和
準確的分析位置指定。 此外，它還支持各種分析，包括多點同時分析，
大面積測量和線分析。 

濺射和中和系統（氬離子濺射槍） 
 

XPS用於元素/化學狀態分析，適用於從導電材料到絕緣材料的各種
固體樣品。然而，對於絕緣材料樣品，由於光電子的產生，在X射線
照射區域中發生正電荷。與其實際位置相比，在帶正電狀態下測量
的光譜向高鍵能側（低動能側）移動，使得難以掌握正確的能量位
置。因此，對於絕緣材料樣品，在測量期間需要電荷中和。 

 
 

由於利用XPS可測量的信息深度在距離表面幾十納米(nm)的範圍內，
當表面污染層較厚時，或者當評估較深區域時，使用離子濺射進行
表面蝕刻。可以從通過濺射和測量之間的交替獲得的光譜信息獲得
元素組成或化學鍵合狀態深度分佈。深度剖面用於具有多層結構的
樣品的薄膜厚度評估，並導致金屬變色/腐蝕的分析。通常，氬（Ar）
離子用於無機材料（例如金屬和半導體）的深度分佈分析。 
 

在分析絕緣體時重置電荷中和非常重要 , 利的雙光束電荷中和，同時
使用低能電子束和離子束，可以分析絕緣體。 這也使自動高度對齊更
容易。 
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各種樣本定位工具 
 
SXI圖像 
SXI圖像是由微焦點x射線源激發的二次電子的
圖像，由分析儀接收。 使用用於分析的實際X
射線可以實現準確，快速的點擊分析區域定義。  
 

高分辨率相機 
分析點可以從引入室處的高分辨率照
片確定。 數字變焦功能可實現準確，
快速的導航。 

樣品定位站 
樣品定位站是使用光學顯微鏡的數字XY坐標裝置。 該設備將通過使
用光學顯微鏡拍攝的圖像和數字XY坐標上的點來幫助導航分析點。 

什麼是AES？ 
 

原理 
 

俄歇電子能譜（AES）是一種通過在樣品表面上照射聚焦電子束並測量
從樣品表面發射的俄歇電子的動能來分析構成樣品表面的元素，其組
成和化學鍵合狀態的技術。  

 
通過產生具有內電子層空位的離子引發俄歇電子發射。俄歇電子在激
發離子的能量釋放過程中發射。在該過程中，來自較高能級的電子填
充內電子層空位，同時發射俄歇電子。由於從樣品發射的俄歇電子能
量具有該元素特有的值，因此可以通過測量電子能量來識別樣品表面
上的元素。 

 
由於俄歇電子在通過樣品時會失去能量，因此俄歇光譜的分析目標僅
限於樣品表面的幾十納米(nm)。照射的電子束可以聚焦到5nm或更小，
允許分析樣品的超微觀區域。 

俄歇電子擊發過程 

典型的AES測量能譜 典型的微分AES測量分譜 

激發源（FE電子槍） 
 

用於俄歇電子能譜的激發源是用於SEM的相同的加熱場發射（FE）電
子源。 FE電子源將樣品上的電子束直徑聚焦到5nm或更小，從而實
現高電流密度。 

 
在俄歇分析（光譜，深度剖面或映射）中，有必要用SEM圖像設置AES
分析點。 SEM成像需要精細聚焦電子束，並且一次需要在足夠電流下
進行AES分析的極其穩定的電子束。 

 
以下圖像顯示AES通過降低電源噪聲提供<10 nm的SEM空間分辨率。 彩
色圖顯示了球鑄鐵斷裂表面的晶界夾雜物的成像。 示出了二次電子圖
像（左），覆蓋了用於Ca，Mg和Ti（中心）的俄歇映射圖像，以及硫
俄歇映射圖像（右）。 
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使用同軸柱面鏡分析儀（CMA）進行高靈敏度/高通量分析 
 

同軸CMA（圓柱鏡分析儀）位於和電子槍同一中心軸上。 CMA具有不
受樣品形狀或傾斜角度影響的優點，因為CMA可以捕獲從樣品中360度
發射的俄歇電子。 下圖顯示了同軸CMA和非同軸光譜儀（SCA，單通道
分析儀）之間靈敏度特性的差異。 CMA具有從垂直入射到傾斜入射的
高靈敏度特性，同時實現具有低角度依賴性的平坦靈敏度特性。 因此，
CMA可以在各種入射角和样品形狀下提供優異的定量數據。 

下圖顯示了通過SEM圖像和Cu上的Sn球的俄歇映射圖像對CMA和SCA的
比較。 雖然通過SCA的俄歇映射圖像顯示出顯著的陰影效果，但是通過
CMA的俄歇映射圖像與沒有陰影的SEM圖像明顯對應，從而提供對樣本
的準確理解。 

CMA SCA 

電荷補償機制（氬離子中和） 
 

俄歇電子能譜在入射束中使用帶負電的電子，因此在測量絕緣體時，在
測量位置會產生負電荷，並且必須將其中和。 通過用來自氬離子槍的低
速氬離子（正電荷）照射測量位置，可以消除樣品上的電荷，從而能夠
在絕緣體上進行俄歇測量。 

使用離子中和時的SEM圖像 SEM圖像顯示強烈的電荷積累 

為什麼表面分析很重要？ 
 

材料最外層原子層的成分在以下特性中起著至關重要的作用：化學活性，
附著力，潤濕性，靜電行為，耐腐蝕性，生物相容性等。此外，污染物，
工藝殘留物，擴散產物，雜質通常存在於固體樣品的表面或薄膜結構的
界面處。 

 
通過濺射深度剖析來表徵薄膜結構的能力為檢查薄層中使用的材料以及
研究它們與相鄰層中的材料的相互作用提供了獨特的機會。 

 
分析亞微米特徵，缺陷或顆粒污染物的能力對於在許多工業應用中提高
產品產量至關重要，包括：半導體器件製造，硬盤讀/寫頭製造，專業
鏡，複合材料等。 

 
表面分析技術（XPS，AES等）通常應用於廣泛的材料系統和高科技工業
產品。以下示例說明了現代表面分析儀器的一些用途： 

半導體缺陷識別（AES） 
 

識別納米級缺陷的組成並確定其來源的能力對於提高器件產量至關重要。 
器件尺寸和關鍵缺陷尺寸的持續縮小限制了光學方法和EDX分析用於採購
超薄和超小缺陷的有用性。 AES非常適合此應用。 

可以肯定地確定50nm直徑
的缺陷由鋁組成。 

發現通過FIB切割暴露的掩埋缺陷是
封裝在矽中的二氧化矽顆粒。 看起
來顆粒是在多晶矽和鎢加工過程中
形成的。 

焊接墊表面成分（XPS） 
 

焊盤表面的成分和化學性質影響器件壽命，物理和電氣特性。 因此，許
多半導體器件製造商使用表面分析儀器監測焊盤成分。 XPS提供高靈敏
度微區光譜功能，用於監控小圖案特徵（如焊盤）的成分。 

從鋁焊盤獲得的XPS光譜顯示存在表面氧化膜和含氟污染物。 高氟濃度與
鋁焊盤表面的氧化物厚度的腐蝕和生長有關。 
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潤滑劑厚度測量（XPS） 
 

XPS表面分析是測量硬盤介質上潤滑劑厚度和成分的標準實驗室工具。 

簡單的無損測量可提供高測量精度和對潤滑劑厚度的微小變化的高靈敏
度。 

XPS潤滑劑厚度圖顯示在
95mm直徑的硬盤介質
上的2nm潤滑劑塗層中
存在空隙。 

薄膜分析（XPS） 
 
通過濺射深度分佈的薄膜分析提供了直接觀察用於製造高密度存儲介質
的複雜薄膜結構中的材料的組成和分佈的方法。 除了驗證是否存在正確
的薄膜結構之外，還可以觀察到污染物和層間相互擴散。 

計算機硬盤的XPS濺射深度
分佈顯示在表面存在超薄
保護層和下面的磁性層的
組成。 

晶界沉積（AES） 
 

原位斷裂分析可用於探測晶界表面並檢測已分離到晶界或形成小沉積的
元素。 在下面所示的示例中，汽輪機葉片的一段在特高壓條件下斷裂，
並且晶界表面用AES分析。 

低倍率二次電子圖像 高倍率二次電子圖像 元素空間分佈圖像 

元素空間分佈圖像顯示了用銻分離物和碳化鉻沉澱物修飾的晶界表面。 
鐵基質:藍，碳化鉻沉澱:綠，銻分離物物:紅)  

腐蝕研究（AES） 
 

通過俄歇電子能譜法進行的納米級表面分析提供了從超薄表面層和納米
級粒子獲得成分信息的能力，這些粒子難以用其他技術表徵，並可能在
擴大對腐蝕過程的理解方面發揮關鍵作用。 下面顯示的是在腐蝕測試樣
品中亞微米硫化錳（MnS）夾雜物的二次電子和組成圖像，有理由相信
MnS夾雜物在引發該樣品的腐蝕過程中起關鍵作用。 

高倍率二次電子圖像 硫空間分佈圖像 錳空間分佈圖像 

污染物識別（XPS） 
 
XPS能夠定位和化學表徵聚合物表面上的污染物。 XPS表面分析儀器提供
定量化學狀態信息可能導致識別特定物質作為污染物。 
 
X射線束誘導的二次電子圖像表明聚合物表面上存在污染物。 碳1s XPS光
譜顯示PET基底和碳氟化合物污染物之間的組成差異。 

生物醫學（XPS） 
 

研究金屬和聚合物表面化學並將其與生物相容性相關聯的能力是表面
分析儀器的常規應用。 一種新興的生物醫學應用是研究蛋白質和其他
有機材料，用於開發生物傳感器技術和研究促進細胞生長的機制。 表
面成分對生物醫學器械性能至關重要。 XPS表面分析提供可用於評估和
監測表面組成的定量化學狀態信息。 AES表面分析通過元素和有限的化
學狀態信息提供高空間分辨率表面表徵。 

 
X射線束誘發的二次電子圖像（SXI）表明在冠狀動脈支架的表面上存在
局部污染。 來自污染區域的XPS光譜顯示存在氟碳污染物。 
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