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XPS und UPS

Die Energie der Photoelektronen liegt im Bereich von 10-2000eV. Demnach
ist die Ausdringtiefe im Berich von einigen Monolagen. Werden Röntgen-
Strahlen zur Anregung benutzt so wird die Methode 
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) bezeichnet. XPS wurde zum ersten Mal 
von Kai Siegbahn (Uppsala)  1954 durchgeführt (1981 Nobelpreis). 
Hierzu wurde ein Energieanalysator  entwickelt, der ein Auflösungsvermögen von ∆E/E=105

erreicht hat. Wurde auch ESCA (electron spectroscopy for chemical analysis) genannt. XPS
ist heute aber gebräuchlicher., weil verschiedene andere elektronenspektroskopiesche
Methoden zur chemischen Analyse benutzt werden (z.B. EELS). XPS wird vorallem
für die Untersuchung der Rumpfelektronenzustände (core level s
pectroscopy) benutzt. Wird ultraviolette Strahlung eingestrahlt so wird von
Ultraviolet Photoelectron spectroscopy (UPS) gesprochen. UPS wird zur Analyse der 
Valenzbänder benutzt und wird häufig zur Untersuchung des Bindungscharakters
von adsorpierten Molekülen verwendet.

Kai Siegbahn
1918-2007



Photonquellen
Aus einem Filament werden Elektronen thermisch emittiert und auf eine Anode
Beschleunigt (typ. 20kV). Als Anode wird ein Material verwendet, das über 
Einen kleinen Bremstrahlungsuntergrund verfügt und eine schamle charakteristische
Linienemission hat (möglichst eine dominierende Linie).

Speziell günstig haben sich 
Al(1486eV) und Mg(1253eV) 
erwiesen. Daneben wurden auch 
Na(1041eV), Si(1739eV) und 
Y(132,3eV) verwendet, wobei Y 
einen Speziallfall darstellt, der bereits 
im Übergansbereich zu UPS liegt. 
Die Linienbreite ist im Berich von 0.5-
1.0eV, sodass Feinstrukturen wie 
chemische Shifts nur schwer 
beobachtbar  sind. Die Verwendung 
eines Monochromators ist deshalb 
notwendig für die Untersuchung der 
Feinstruktur der „Core levels“

UV-Lampe
Zur Erzeugung von UV-Licht werden Gas-Entladungs-Lampen verwendet.
Diese Lampen sind über differentiell gepumpte Kapillaren mit dem UHV-System verbunden.
(gute UV-durchlässige Fenster sind nicht erhältlich). Als besonders günstig hat sich He erwiesen.
Je nach Druck ist die He I Linie (1Torr) bzw. die He-II-Linie (0.1Torr) dominant. He I hat eine sehr 
Intensive Linie bei 21.22eV. Linienbreite: 3-20meV, was die Untersuchung von Feinstrukturen,
wie chemical shifts zulässt.



Zusammenstellung von Photonquellen

Nanojunction-Lab at PSI



XPS: Model

Photoelectron Spectroscopy 

Photonen werden eingestrahlt und absorpiert. Die emittierten Photoelektronen
werden mittels eines Energieanalysators untersucht (Halbkugel oder 
127º-Zylinderanalysator). Die kinetische Energie der Photoelektronen, Ekin, 
hängt von der Photonenergie hν, der Austrittsarbeit Φ und der Bindungsenergie
Eb ab.

φν −−= bkin EhE

(Einsteinbeziehung, siehe Photoeffekt)

Damit ergibt das Spektrum der Photoelektronen ein Abbild der Bandstruktur.
Als Nullpunkt wird üblicherweise die Fermi-Energie benutzt, welche bei Metallen
den Photoelektronen mit höchster Energie entspricht. (Zur Kalibrierung bei
Halbleitern und Isolatoren werden auch häufig „Metall-overlayer“ verwendet)



XPS: Core Level Binding Energies

XPS: Photoemission Cross-Section



Typisches XPS-Spektra

XPS: Spectral Features/ Spin-Orbit Coupling

F 1s

Cl 2p

Ag 3d Au 4f



XPS: Chemical Shift

Ic ∝ (1 – e-d/λ)Is ∝ e-d/λ

Ic/ Is = A [(1 – e-d/λ)/e-d/λ]

λ (Å) = 0.3 (Ekin)0.64

DDT/Au ≈ 15Å as reference

XPS: Layer Thickness

Self-Assembled Monolayers (SAMs)



XPS: Molecular Packing Density

Sample Thickness No. of Atoms PD

Ref. √ √ √

Sample X √ √ √

JPC C 2009, 113, 18312

XPS: Depth Profiling



XPS: Probing Electronic Interaction
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UPS: Probing φφφφ and Electronic Interaction
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UPS: Probing Electronic Interactions

J. Phys. Chem. C 2007, 111, 3090

XPS: Determination of Nitric Oxide

J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 6980



XPS: Monitoring Electronic Interactions

784 780 776

XPS: Co2p
3/2

In
te

ns
ity

 (
a.

u.
)

Binding energy (eV)

N

N

N

NCo

J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 12110

UPS: Monitoring Electronic Interactions

J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 12110



XPS: Catalytic Reactions on Surface
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J. Phys. Chem. Lett. 2010 (in press)

XPS: Self-Assembled Monolayers I
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XPS: Self-Assembled Monolayers II

J. Phys. Chem. Lett. 2010, 1, 813

XPS: Probing Molecular Gradients
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Langmuir 1997, 13, 5329



XPS: Protein Adsorption Study

Langmuir 2009, 25, 9189

XPS: Monitoring Electron-Irradiation on SAM

Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 5833
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XPS: Beam Damage/ Lithography

XPS: Imaging



Auger Electron Spectroscopy (AES)

Elektronenkanone:2000-5000eV
CMA-Energieanalysator, Retarding field analysator oder Halbkugelanalysator
Bei gewissen CMA-Analysatoren ist e-Kanone integriert, was für Tiefenprofilanalyse von
Vorteil ist (Kombination mit „ion sputtering“)

Das Primärelektron wechselwirkt mit der Oberfläche und erzeugt ein
Augerelektron, welches ein Abbild der Rumpfelektronenbindungsenergien ist.
Es handelt sich um eine Rumpfelektronenspektroskopie.
(core level spectroscopy).

Auger-prozess
Der Augerprozess wird in 3 Etappen eingeteilt:
1) Das Primärelektron erzeugt ein Loch in einem Rumpfelektronenzustand (K oder L-Schale)
mittels Ionisation.
2)Das Loch wird durch ein Elektron aus einer höheren Schale aufgefüllt (filling process).
3) Die Energie welche in 2 gewonnen wurde, wird auf Elektron der gleichen oder einer
verschiedenen Schale übertragen, welches dann ausgesandt wird. Das Augerelektron
hat eine charakteristische Energie, was zur Elementanalyse verwendet wird.



Typisches AES-Spectra

PhotoEmission Spectroscopy 

kinmEp 2=



PES: Band-Structure ans Surface State

PES: Surface State 



Angle Resolved PhotoEmission Spectroscopy 

Winkelaufgelöste Messungen, erlauben die 
Bestimmung der Oberflächen-Bandstruktur. 
Ferner können Oberflächenzustände von 
Bulk-Zuständen Unterschieden werden.  
Oberflächenzustände hängen nicht von k⊥ ab
und fallen oft in ein Gap der Bulkzustände.

ARPES: Surface States 

Phys. Rev. B 2009, 325, 300



ARPES: Coupled Quantum Dots from 
Nanoporous Network on Cu(111)

Science 2009, 325, 300

IPES: Inverse PhotoElectron Spectroscopy

Bestimmung der Zustandsdichte der unbesetzten Zustände. Einstrahlung von Elektronen
und Messung von Photonen. Zwei Moden: 1. Bremstrahlenspektroskopie: Konstante
Elektronenenergie, energieaufgelöste Messung des Lichtes. 2. Isochromate spectroscopy:
Elektronenenergie wird variiert. Nur Licht aus einem bestimmten Wellenlängenbereich wird
gemessen. Spezieller Bandpassfilter (CaF2 oder SrF2-Fenster kombiniert mit Geiger-Zähler
mit He gefüllt, sowie einigen J-Kristallen). Vorteil: Grosser Akzeptanzwinkel.



IPES of Cu(100)

Summary: PES and IPES



Further Reading

1. Surface Analysis by Vickermann and Gilmore (Eds)

2. Photoelectron Spectroscopy by Huefner

3. Surface Analysis by Auger and XPS by Briggs and Grant (Eds.)


