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DETERMINAZIONE QUANTITATIVA
DELLO STATO D’IBRIDIZZAZIONE DEL
CARBONIO TRAMITE SPETTROSCOPIA
DI ASSORBIMENTO DI RAGGI X

La spettroscopia di assorbimento di raggi X (near edge X-ray absorption fine structure, NEXAFS)
é una delle tecniche analitiche di superficie piu utilizzate per la caratterizzazione dallo stato

di legame e ordine strutturale del carbonio nei materiali carboniosi. Il lavoro qui presentato
costituisce un‘analisi della metodologia comunemente utilizzata per la valutazione quantitativa
dello stato d’ibridizzazione del carbonio tramite spettroscopia NEXAFS.

materiali a base di carbonio (grafene, fullereni,

nanotubi, carbonio amorfo) sono recentemente
diventati d’interesse strategico per numerose ap-
plicazioni tecnologicamente avanzate [1, 2]. Alla
luce della forte dipendenza delle proprieta di tali
materiali dallo stato d’ibridizzazione, ordine strut-
turale locale, e grado d’idrogenazione del carbo-
nio, la caratterizzazione di questi materiali neces-
sita metodi analitici quantitativi accurati [3].
Fra le tecniche di analisi di superficie, la spettrosco-
pia fotoelettronica di raggi X (XPS) [4-14], la spet-
troscopia di perdita di energia (EELS) [15-18], e la
spettroscopia di assorbimento di raggi X (NEXAFS)
[9, 19-26] sono largamente utilizzate per la carat-
terizzazione dei materiali carboniosi [3].
La spettroscopia XPS permette [’identificazione
degli elementi negli strati superficiali dei materia-
li, la determinazione del loro stato di legame e la
quantificazione della loro concentrazione atomica
percentuale [27]. Nel caso dei materiali a base di
carbonio, la caratterizzazione XPS dello stato d'i-
bridizzazione del carbonio € normalmente esegui-
ta tramite I'impiego di procedure di curve-fitting
del segnale fotoelettronico del carbonio 1s (C1s)

ed utilizzando due componenti distinte per il car-
bonio sp® e sp? [4-8, 14, 28, 29]. Tuttavia, |’ana-
lisi accurata di campioni di riferimento (grafite e
diamante) ha recentemente evidenziato che la po-
sizione dei segnali fotoelettronici C1s per il car-
bonio sp’ e sp? non é significativamente differente
[4, 5]. La determinazione della frazione di atomi
di carbonio ibridizzati sp*> pud comunque essere
effettuata tramite la spettroscopia XPS utilizzando
il segnale Auger del carbonio (KLL) [4, 5, 10, 11,
13, 29].

La spettroscopia EELS e attualmente il metodo di
maggiore utilizzo in ambiente di ricerca per rica-
vare la frazione di atomi di carbonio in stato sp?.
Anche se la spettroscopia EELS permette la deter-
minazione dello stato d’ibridizzazione del carbo-
nio tramite I’analisi della regione “low loss” (fra O
e 40 eV) e la regione “high loss” (acquisizione del
segnale C1s) [3, 15-18], questo metodo analitico
necessita la rimozione del film dal substrato e la
preparazione di lamelle in cross-section. Inoltre,
I"acquisizione del segnale C1s viene effettuata con
bassa risoluzione in energia (~0,5 eV) [3, 30].

La spettroscopia NEXAFS non soffre dei due limiti
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sperimentali della spettroscopia EELS poiché non
richiede metodi avanzati per la preparazione dei
campioni e l'acquisizione dei segnali C1s & ese-
guita con una risoluzione in energia di circa 0,1
eV. l'adeguatezza della spettroscopia NEXAFS per
lo studio della configurazione di legame e dello
stato d’ibridizzazione del carbonio negli strati su-
perficiali dei materiali carboniosi deriva dalla pos-
sibilita di risolvere efficacemente picchi corrispon-
denti alla promozione di elettroni appartenenti ad
orbitali atomici 1s in diversi orbitali di antelegame
(m* e 0%) [19, 20, 31-40]. Inoltre, I’analisi della di-
pendenza dell’intensita di tali picchi dall’angolo
d’incidenza della radiazione polarizzata permette
lo studio dell’orientazione di nanomateriali [41-
43] e molecole assorbite [44].

Tuttavia, I"acquisizione e l’elaborazione dei dati
NEXAFS & particolarmente difficoltosa nel caso
dei materiali a base di carbonio. In aggiunta alle
problematiche connesse alla calibrazione dell’e-
nergia dei fotoni X incidenti, alla normalizzazio-
ne dell’intensita spettrale e alla rimozione della
funzione di trasmissione della linea di luce e de-
gli effetti dovuti a instabilita del fascio X [45-47],
I"analisi accurata degli spettri NEXAFS C1s ne-
cessita la rimozione degli artefatti spettrali dovuti
alla presenza di contaminazione carboniosa sugli
elementi ottici delle linee di luce [46], nonché la
rimozione del contributo della contaminazione
presente sulla superficie dei materiali da esposi-
zione all’atmosfera [9]. Numerosi metodi per |'e-
laborazione degli spettri NEXAFS sono stati ripor-
tati in letteratura e permettono efficacemente la
rimozione degli artefatti sopra elencati [9, 45-471].
Nonostante il vasto utilizzo della spettroscopia
NEXAFS per lo studio dei materiali carboniosi, la
metodologia comunemente utilizzata per la valu-
tazione quantitativa dello stato d’ibridazione del
carbonio tramite spettroscopia NEXAFS non é stata
mai analizzata in dettaglio. Nella comunicazione
recentemente pubblicata in Analytical Chemistry
(2016, 88(5), 2817), gli autori del presente lavoro
hanno esaminato il metodo analitico per la deter-
minazione della frazione di carbonio sp? e analiz-
zato le sorgenti d’incertezza ed errore nell’analisi
quantitativa.

La metodologia per la determinazione quantitativa
dello stato d’ibridizzazione del carbonio tramite
spettroscopia NEXAFS si basa sull’intensita relativa

dei picchi C1s—n* e C1s—0c*. La procedura e illu-
strata in Fig. 1 per un campione di carbonio amor-
fo idrogenato (a-C:H): l'intensita del picco C1s—n*
viene ottenuta tramite fitting con una gaussiana [9,
33], mentre l'intensita del segnale C1s—o* viene
ricavata integrando numericamente lo spettro in
un intervallo energetico (x,-x,). La frazione di car-
bonio sp? nel campione in studio (f_,) & calcolata
confrontando il rapporto di tali aree con quello ot-
tenuto da un campione di riferimento con percen-
tuale di carbonio sp? noto (solitamente grafite piro-
litica altamente orientata, HOPG) [9, 21, 33, 38]:

f o =10~_/

sp2 sam sam

(DE/IIF_/1_(DE)] (1)

dove I”_ e I™ sono, rispettivamente, le aree dei
sam ref

picchi C1s—n* per il campione in studio e per il
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Fig. 1 - Spettri NEXAFS del livello C1s per un campione di carbonio
amorfo idrogenato (a-C:H) e grafite pirolitica altamente orientata
(HOPG). La determinazione quantitativa della frazione di carbonio
in stato di ibridizzazione sp? si basa sull’intensita relativa dei
picchi C1s—n* e C1s—o*. Lintensita del picco

C1s—n* viene ottenuta tramite fitting con una gaussiana [9, 33],
mentre l'intensita del segnale C1s—o* viene ricavata integrando
numericamente lo spettro in un intervallo energetico (x,-x,)
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Fig. 2 - a) Spettri NEXAFS del livello C1s per un campione di
grafite pirolitica altamente orientata (HOPG) acquisiti a differenti
angoli d’incidenza dei fotoni X (rispetto alla superficie);

b) incertezza nella frazione di carbonio sp? dovuta ad incertezze
nella posizione angolare del campione di riferimento (HOPG)

in funzione del frazione nominale di carbonio sp?

nel campione in studio

campione di riferimento, mentre | (DE) e | (DE)
sono le aree ottenute integrando lo spettro del
campione in studio e del campione di riferimento
fra due limiti (x, e x,).

'analisi della letteratura ha evidenziato inconsi-
stenze nella definizione dei limiti di integrazioni
(x,-x,) utilizzati per la determinazione dell’area
del segnale Cl1s—o* (289-295 eV [48], 294-301
eV [24, 25], 293-302 eV [21], 288,6-325 eV [33],
289-325 eV [32], and 288,6-320 eV [9]), nonché
nelle condizioni sperimentali utilizzate durante
I"acquisizione dello spettro della grafite pirolitica
altamente orientata (in particolare, I’angolo d’inci-
denza del fascio X, e.g., 55° rispetto alla superficie
[33] 0 45° [9, 21]). La definizione dell’angolo d’in-
cidenza dei fotoni X & di particolare importanza

nel caso della grafite pirolitica altamente orientata
a causa della dipendenza dell’intensita relativa dei
picchi C1s—n* e C1s—c* dalla direzione del vet-
tore del campo elettrico del fascio di raggi X (Fig.
2a) [47].

La derivazione teorica delle condizioni sperimen-
tali per I'acquisizione dello spettro NEXAFS del-
la grafite HOPG ha permesso la determinazione
dell’angolo d’incidenza dei raggi X (rispetto alla
superficie) in corrispondenza del quale i picchin* e
s* contribuiscono equamente allo spettro NEXAFS:

0, = cos™(1/2P)"? (2)

dove P e il fattore di polarizzazione del fascio di
raggi X (P = |EN|*/(JEI|> + |E"|») [47] (P=0,85 nel
caso delle linee di luce utilizzate nel lavoro pre-
sente [44, 49]). Nel caso di raggi X polarizzati line-
armente (P=1), 0_risulta uguale a 45°, mentre nel
caso di raggi X polarizzati ellitticamente con un
fattore di polarizzazione di 0.85, 6_ risulta ugua-
le a 40°. Tale risultato evidenzia che le condizioni
sperimentali utilizzate in molti lavorati pubblicati
in letteratura per I'acquisizione dello spettro di ri-
ferimento HOPG, in cui I"angolo d’incidenza dei
raggi X e 55° rispetto alla superficie della grafite,
non sono corrette.

La marcata dipendenza dell’intensita relativa dei
picchi C1s—n* e C1s—c* dalla direzione del vetto-
re del campo elettrico del fascio di raggi X nel caso
dello spettro del campione di riferimento (HOPG)
pone ulteriori problemi per la determinazione del-
la frazione del carbonio sp? per i materiali a base
di carbonio. Infatti, incertezze nella posizione an-
golare della grafite pirolitica altamente orientata
rispetto alla direzione del fascio di raggi X posso-
no risultare in incertezze nell’analisi quantitativa.
L'acquisizione di spettri HOPG a differenti angoli
d’incidenza (0) del fascio X (Fig. 2a) ha permesso
la derivazione di un’espressione analitica per la di-
pendenza dell’intensita relativa dei picchi C1s—n*
e C1s—o* dall’angolo 6. Tale espressione e stata in
seguito utilizzata per la valutazione dell’incertezza
nelle frazione di carbonio sp? in funzione dell’in-
certezza dell’angolo di incidenza (8). Nel caso di
un’incertezza di 1° in 0, l'incertezza nella frazione
di carbonio in stato d’ibridizzazione sp* aumenta li-
nearmente con la frazione nominale di carbonio sp?
fino a un valore di 3,6% nel caso di un rivestimento
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con una frazione di carbonio sp? di 1,0 (Fig. 2b).
Come riportato in precedenza, l'intensita del se-
gnale Cl1s—o* viene ricavata integrando nume-
ricamente lo spettro in un intervallo energetico
(x,-x,). Alla luce dell’utilizzo di differenti limiti
d’integrazione in letteratura, 'effetto di tali limiti
sull’analisi quantitativa della frazione di carbonio
sp? e stato studiato nel caso di un campione di
carbonio amorfo idrogenato. | risultati hanno evi-
denziato che la variazione del limite inferiore di
integrazione (x,) fra 286,6 eV e 295 eV (tenendo il
limite di integrazione superiore fisso a 320 eV) non
comporta variazioni significative nella frazione di
carbonio sp? calcolata. Al contrario, la variazione
del limite superiore d’integrazione (x,) (tenendo il
limite di integrazione inferiore fisso a 286,6 eV) ha
mostrato una variazione significativa dei risultati
per valori di x, inferiori a 310 eV. Questi risultati
dimostrano che, per la quantificazione dello stato
d’ibridizzazione del carbonio tramite spettroscopia
NEXAFS, l'intensita del segnale C1s—o* deve es-
sere ottenuta con un limite d’integrazione inferiore
(x,) arbitrale fra 286,6 eV e 295 eV, mentre il limite
di integrazione superiore (x,) non deve essere fissa-
to ad energie inferiori a 310 eV.

La caratterizzazione di un rivestimento amorfo
carbonioso tramite spettroscopia NEXAFS, XPS
e Raman ha infine evidenziato un accordo fra i
risultati NEXAFS ottenuti con uno spettro di rife-
rimento acquisito ad un angolo di incidenza di
40° (f_, = 0,44+0,03) e i risultati ottenuti tramite
spettroscopia XPS (fSp2 = 0,48+0,02) [5] e Raman
(fsz = 0,45+0,01) [50]. Al contrario, "acquisizio-
ne dello spettro HOPG ad un angolo di incidenza
di 55° risulta in differenze significative: la frazione
di carbonio sp? ottenuta dai risultati NEXAFS (f_,
= 0,77+0,03) & notevolmente superiore a quellpa
ottenuta dalla spettroscopia XPS e Raman. Questi
risultati evidenziano I'importanza dell’utilizzo del
corretto angolo d’incidenza del fascio X per I'ac-
quisizione dello spettro di riferimento HOPG.

In conclusione, il presente lavoro ha rivisitato la
metodologia per la valutazione quantitativa dello
stato d’ibridazione del carbonio tramite spettro-
scopia NEXAFS, la quale e basata sull’analisi di un
campione di riferimento (solitamente grafite piroli-
tica altamente orientata HOPG) oltre al campione
in studio. Inconsistenze nell’utilizzo di tale me-
todologia sono state evidenziate nella letteratura.

La derivazione teorica delle condizioni sperimen-
tali per I'acquisizione dello spettro di riferimento
NEXAFS (HOPG) ha fornito un metodo specifico
per 'uso della spettroscopia NEXAFS per la de-
terminazione dello stato di legame del carbonio
e permesso lo studio delle sorgenti d’incertezza
nell’analisi quantitativa. La caratterizzazione di un
rivestimento amorfo carbonioso tramite spettrosco-
pia NEXAFS ha evidenziato un accordo fra i risul-
tati NEXAFS e quelli ottenuti tramite spettroscopia
fotoelettronica a raggi X e spettroscopia Raman.

Per ulteriori informazioni: F. Mangolini, ].B. McCli-
mon, R.W. Carpick, Analytical Chemistry, 2016,
88(5), 2817, DOI 10.1021/acs.analchem.5b04525.
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Quantitative Evaluation of the Carbon
Hybridization State by X-ray Absorption
Spectroscopy

Near edge X-ray absorption fine structure (NEXAFS)
spectroscopy is one of the mostly widely used sur-
face-analytical techniques for the characterization
of the local bonding configuration of carbon in
carbon-based materials. The present work critical-
ly assesses the common methodology for quanti-
tatively evaluating the carbon hybridization state
using NEXAFS measurements.
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