Surface Physics Lecture 20.04.2010

Electronic Properties and Surface Electron Spectroscopies:
XPS/UPS, Auger and ARPES

XPS: X-ray Photoelectron Spectroscopy
UPS: Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy
AES: Auger Electron Spectroscopy
ARPES: Angle-Resolved PhotoEmission Spectroscopy
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XPS und UPS

Kai Siegbahn
1918-2007

Die Energie der Photoelektronen liegt im Bereich von 10-2000eV. Demnach

Kommen die Elektronen max aus einer Tiefe von einigen Monolagen. Werden Rontgen-
strahlen zur Anregung benutzt so wird die Methode

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) bezeichnet. XPS wurde zum ersten Mal

von Kai Siegbahn (Uppsala) 1954 durchgefiihrt (1981 Nobelpreis).

Hierzu wurde ein Energieanalysator entwickelt, der ein Auflésungsvermégen von AE/E=105
erreicht hat. Wurde auch ESCA (electron spectroscopy for chemical analysis) genannt. XPS
ist heute aber gebrauchlicher., weil verschiedene andere elektronenspektroskopiesche
Methoden zur chemischen Analyse benutzt werden (z.B. EELS). XPS wird vorallem

fur die Untersuchung der Rumpfelektronenzusténde (core level s

pectroscopy) benutzt. Wird ultraviolette Strahlung eingestrahlt so wird von

Ultraviolet Photoelectron spectroscopy (UPS) gesprochen. UPS wird zur Analyse der
Valenzbander benutzt und wird haufig zur Untersuchung des Bindungscharakters

von adsorpierten Molekilen verwendet.




Photonenquellen

Aus einem Filament werden Elektronen thermisch emittiert und auf eine Anode
Beschleunigt (typ. 20kV). Als Anode wird ein Material verwendet, das liber

einen kleinen Bremstrahlungsuntergrund verfiigt und eine schmale charakteristische
Linienemission hat (mdglichst eine dominierende Linie).
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Speziell giinstig 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 Ubergansbereich 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

i mu\ Sonple Ao’ r.;"xv.»n,f' notwendig fir die Untersuchung der

Fig. X13. Cross-sectional view of an X-ray source for X-ray Photoemission Spectro- Feinstruktur der ,Core levels®
scopy (XPS). The anode, compased of either Mg or Al, is water cooled

l-'ig.Xl:-l. Schematic of an X-ray monochromator for high-resolution XPS. The X-ray
source is flanged to an UHV chamber containing a crystal mirror which acts, by means
of Bragg reflection, as a dispersive clement ’

UV-Lampe

Zur Erzeugung von UV-Licht werden Gas-Entladungs-Lampen verwendet.

Diese Lampen sind uber differentiell gepumpte Kapillaren mit dem UHV-System verbunden.
(gute UV-durchlassige Fenster sind nicht erhaltlich). Als besonders glinstig hat sich He erwiesen.
Je nach Druck ist die He | Linie (1Torr) bzw. die He-II-Linie (0.1Torr) dominant. He | hat eine sehr
intensive Linie bei 21.22eV. Linienbreite: 3-20meV, was die Untersuchung von Feinstrukturen,
wie chemical shifts zulasst.
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Fig.XI.2. Cross-sectional view of a UV discharge lamp for UV Photoemission Spec-
troscopy (UPS). The discharge quartz capillary is water cooled; three pump connec-
tions allow differential pumping; an UHV valve can interrupt the direct connection
between discharge volume and UHY chamber




Zusammenstellung von Photonquellen

Source Energy Relative Typical intensity Linewidth
[eV] intensity at the sample [meV]
[photons/'s]
Hel 100 1-1012 3
Satellites 23.09,23.75,24.05 < 2 each
Hell 40.82 207 2-101 17
48.38 2"
51.0,52.32,53.00 < 1" each
Nel 16.85 and 16.67 100 g-1011
Nell 26.9 20°
278 107
30.5 3
Satellites 34.8,37.5,38.0 < 2 each
Arl 11.83 100 6-101
11.62 80240
Arll 1348 16"
13.30 10"
YM, 132.3 100 3-101 450
Mg K, 5 100 1-1012 680
Satellites K,y TI6Z1 9
a 12637 5
Ay 100 1108 830
Satellites K5 19963 7
Koe 14983 3

Nanojunction-Lab at PSI

lectron gun

ultrahigh vacuum chamber

nampie antry and
preparation chamber

URC sampie erchange chamber  molstule evaporain




XPS: Model
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Photoelectron Spectroscopy

Photonen werden eingestrahlt und absorpiert. Die emittierten Photoelektronen
werden mittels eines Energieanalysators untersucht (Halbkugel oder
127°-Zylinderanalysator). Die kinetische Energie der Photoelektronen, E,;,,
hangt von der Photonenergie hv, der Austrittsarbeit ® und der Bindungsenergie
E, ab.

Ei=hv-E,-¢

(Einsteinbeziehung, siehe Photoeffekt)

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




XPS: Core Level Binding Energies

z
= 0
Z
&
i
g
@ 107
&

10

0 s 90

Fig. 3.15 Core electron binding energics of filled levels of the elements. Note that
the majority of levels liz below about 10° eV and arc therefore accessible (o
conventio laboratory source XPS (from Wertheim (1978) based on the
tabulated s of Sicgbahn et al,, 1967)

XPS: Photoemission Cross-Section
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Fig. 3.16 Calculated eross-sections for photocmission from occupied levels of the

elements for 1.5 keV photons (from Wertheim (1978) based on the caleulated valuc
of Scofield, 1976).




Typisches XPS-Spektrum
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XPS: Spectral Features/ Spin-Orbit Coupling
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XPS: Chemical Shift
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XPS: Layer Thickness

(a) Transmission
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XPS: Molecular Packing Density

Sample Thickness No. of Atoms PD

Ref. v v v

Sample X \ v @

JPC C 2009, 113, 18312

XPS: Depth Profiling
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XPS: Probing Electronic Interaction
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UPS: Probing ¢ and Electronic Interaction
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UPS: Probing Electronic Interactions
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XPS: Determination of Nitric Oxide
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XPS: Monitoring Electronic Interactions
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UPS: Monitoring Electronic Interactions
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XPS: Catalytic Reactions on Surface

UV-vis spectra
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XPS: Self-Assembled Monolayers Il
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Probing Molecular Gradients
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XPS: Protein Adsorption Study
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XPS: Monitoring Electron-Irradiation on SAM
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XPS: Beam Damage/ Lithography
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Auger Electron Spectroscopy (AES)
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Fig.111.3. Schematic plot of a standard experimental set-up for Auger Electron Spec-
wroscopy (AES). The primary electron beam is generated by an r_[n:ctrnn gun wtgn:h 15
integrated on the central axis of a Cvlindrical Mirror Analyser (CMA). An additional
sputter ion gun provides the possibility of depth analysis

Das Primarelektron wechselwirkt mit der Oberflache und erzeugt ein
Augerelektron, welches ein Abbild der Rumpfelektronenbindungsenergien ist.
Es handelt sich um eine Rumpfelektronenspektroskopie.

(core level spectroscopy).

Elektronenkanone:2000-5000eV

CMA-Energieanalysator, Retarding field analysator oder Halbkugelanalysator

Bei gewissen CMA-Analysatoren ist e-Kanone integriert, was fiir Tiefenprofilanalyse von
Vorteil ist (Kombination mit ,ion sputtering“)

Auger-prozess

Der Augerprozess wird in 3 Etappen eingeteilt:

1) Das Primarelektron erzeugt ein Loch in einem Rumpfelektronenzustand (K oder L-Schale)
mittels lonisation.

2)Das Loch wird durch ein Elektron aus einer hdheren Schale aufgefiillt (filling process).

3) Die Energie welche in 2 gewonnen wurde, wird auf Elektron der gleichen oder einer
verschiedenen Schale ubertragen, welches dann ausgesandt wird. Das Augerelektron

hat eine charakteristische Energie, was zur Elementanalyse verwendet wird.
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Typisches AES-Spectra
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