
一、紫外光电子能谱(UPS)

二、反射电子能量损失谱(REELS)

三、离子散射谱(ISS)

主要内容：

第二节：能谱仪拓展技术及应用



• I:   UPS原理和功能

• II:  UPS数据处理

• III:  UPS的应用举例

一、紫外光电子能谱(UPS)



UPS简介



k B
E h E = − −

材料壳层（芯能级）电子的结合
能一般在几百eV的量级，所以一
般要求我们使用X射线。（XPS）

而如果我们要求探测材料的价
带电子，我们使用紫外灯光源
就足够了。（UPS）

光电子的动能

壳层电子 e-

价态电子 e-

原子

◼ 元素芯能级的电子和原子核靠的非常近，和其他原子相互作用比较弱，反映的是每个原子所代表

的元素的本征性质。

◼ 原子费米能级附近的电子(价态电子)在材料内部比较巡游，携带的是整个材料体系的性质，因此

反映的是材料电子关联相互作用之后的信息。



UPS的工作原理和XPS一样，但是能量远远小于X光，因此有比
较好的能量分辨率来研究价带的电子结构，是XPS手段的一个
重要补充

UPS的激发源

一般的UPS光源通过对惰性气体放电来实现，He、Ne、Ar

、Kr、Xe等，能量一般在几十个eV左右。



氦气放电发射

• 通过气体放电产生的UV光一般含有好几个线
型。这些本征线型的光子能量和相对强度也
很不相同。

• 其中主要的能量是HeI和HeII，见下表格。

• 而其中的He-Ia 线型 (21.22 eV) 是强度最强
的，因此其他的线型光子能量组成我们一般
可以忽略。

Emission Line Photon Energy / eV

HeIa 21.22

HeIb 23.09

HeIg 23.74

HeId 24.04

HeIe 24.21

Emission Line Photon Energy / eV

HeII a 40.81

HeII b 48.37

HeII g 51.02

HeII d 52.24
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• 左图所示是He-I 的UPS 谱和Ag的
费米边。

• 其他利用He-Ia, He-Ib, He-Ig, He-Id

和He-Ie 线型能量光子得到的UPS

谱也被标识出来。

• 这些线型对应的光子能量的相对强
度如下：

HeIa HeIb HeIg HeId HeIe

IE

HeIa 97.7%

HeIb 1.9%

HeIg 0.4%

HeId 0.2%

x20
x60

He-I 的UPS 谱和Ag的费米边



利用UV灯和X光得到的Ag价态谱比较

• 材料的价态谱既可以利用UPS得到，也可以在测量XPS时测得。而相比来说，
XPS（左侧）到的谱信号强度比较弱，需要很长的时间才能得到信噪比好的谱。

• 而UPS得到的价态谱强度要大得多，要高3、4个数量级，这是因为低能电子相
对于21.2eV的电子有更大的光电离截面. 因此采谱时间更快，同时UPS有高的能
量分辨率，可以清楚分辨一些比较精细的feature。
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标准金样品的UPS谱图分析

➢一般需要对样品进行加负偏压处理，可以帮助我们分析

材料的功函数；同时加偏压，可以增强电子计数率，特

别是二次电子部分。

➢从右图的谱中我们可以看到Au的UPS在8eV以后开始剧

烈上升，表明有比较强的二次电子。

➢高分辨率的费米边谱和二次电子阶段谱可以进一步帮助

我们得到材料的功函数：

Φ = h– (ECutoff– EFermi) = 5.1 eV
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UPS相比于XPS更加表面敏感

~10个原子层

UPS的表面敏感性

XPS  电子信息来源

10nm   ~30个原子层
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UPS的表面敏感性——清洁前后Au的价带谱结构



费米边

EF位于0.1eV



计算截止边的小程序



计算截止边的小程序

计算得到的截止边
位于6.27eV

功函数计算 Φ = h– (ECutoff– EFermi) = 21.2-

(9.75+6.27)=5.2eV



4个样品的表面与Au通过铜箔导电胶带连接在一起，保证这些
样品的上表面电势相等。用Au标定费米面位置。
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4

Au

Cu

镀膜样品UPS测试制样图



• EF = 24.85 eV

• 非弹性电子截止边= 7.92 eV

• 功函数 = 21.2 eV – (24.85

eV - 7.92 eV) =4.3 eV
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UPS 分析PFO OLED薄膜的功函数
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▪ UPS 分析PFO OLED薄膜

• EF = 24.85 eV

• 非弹性电子截止边= 7.92 eV

• 功函数= 4.27 eV

• 最高占据态 (HOS) = 23.52 eV

UPS 分析PFO OLED薄膜的能带结构
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OLED 薄膜

• EF = 24.85 eV

• 非弹性电子截止边= 7.92 eV

• 功函数= 4.27 eV

• 最高占据态 (HOS) = 23.52 eV

• 离化能 = 21.2 eV – (23.52 eV - 7.92 eV) 

=5.62 eV

UPS 分析PFO OLED薄膜的能带结构



▪ UPS 分析PFO OLED薄膜

• EF =0 eV

• 功函数 = 4.27 eV

• 最高占据态 (HOS) = 1.4 eV

• 最高占据轨道=1.8eV

• 2nd最高占据轨道=3.5 eV

PFO (poly(9,9-dioctylfluorene)

EF (Fermi level)
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State (HOS)
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Molecular Oribtal 

(HOMO)

Expanded HOS region of UPS data for PFO

Escalab 250Xi Multitechnique UPS 数据 OLED 薄膜
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Expanded HOS region of UPS data for PFO

▪UPS 分析PFO OLED薄膜



21 Yinhua Zhou et al,Science 336, 327 (2012)

使用UPS测量材料改性前后的功函数

一个普适方法来获得低功函数的有机电极材料

二次电子截断边发生移动

ITO/PEIE材料相对于未镀膜

样品的功函数改变



Chemical analysis
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Binding Energy (eV)

C1s 谱比较

PE

PP

Test

从芯能级C1s谱来看，聚乙烯、聚
丙烯以及测试样品的谱都非常相

似

因此通过C1s谱的信息我们不能来
区分CH2键和CH3键

而从价带谱上看聚乙烯
、聚丙烯以及测试样品

就很容看出了区别

Chemical analysisElemental identification & quantificationUPS分析共混聚合物



Chemical analysis

0246810121416182022

Binding Energy (eV)

价带拟合

PP

PE

原数据

从价带谱上分析可以得
出PE和PP的比例约为

2:1

• 价带分析

• 测试样品得到的XPS价带谱以及聚乙烯
和聚丙烯标准样品的价带谱

• 测试数据通过使用两种标准样品的标准
价带谱来进行最小二乘法拟合

• 得到了很好的拟合结果，而且结果
表明测试样品是聚乙烯和聚丙烯的
混合物，是他们的函数

• 而且从图谱拟合可以得到PE和PP的比
例约为2：1

Chemical analysisChemical analysisElemental identification & quantificationUPS分析共混聚合物



• I:   REELS的原理和功能

• II: REELS的应用举例

二、反射电子能量损失谱(REELS)



REELS基本原理

• 已知能量的电子发射到样品表面

• 部分电子发生非弹性碰撞，转移能量给
材料

• 这部分能量用于激发材料的声子，电子
带间跃迁，内壳层的离化等，这些结果
的合理解释一般需要第一性原理计算的
配合。

电子能量损失谱

http://www.google.com.hk/url?sa=i&rct=j&q=electron+enery+loss+spectroscopy&source=images&cd=&cad=rja&docid=gjLtfh1dn9XsxM&tbnid=nfJ1OTaV6pI1zM:&ved=0CAUQjRw&url=http://www.thermoscientific.de/com/cda/products/product_application_details/0,1063,11251,00.html&ei=Oxd1UetXrLCJB6uegJgH&psig=AFQjCNGncjldZ4o-Q5qpixoNuTM-InEHcg&ust=1366714522335512


▪ UPS 分析PFO OLED薄膜

PFO (poly(9,9-dioctylfluorene)

HOS

1
.4

e
V

1st HOMO

2nd HOMO

0.4eV

1
.7

e
V

5
.6

e
V

真空能级

UPS信息

P
h

o
to

e
m

is
s
io

n
  
g

a
p

 

E
g

=
 1

.4
 e

V

EF (Fermi level)

HOS

Highest 

Occupied 

State (HOS)

1st & 2nd Highest 

Occupied 

Molecular Oribtal 

(HOMO)

Expanded HOS region of 

UPS data for PFO

E REELS结合UPS用于材料完整价带谱的研究 OLED 薄膜



Escalab 250Xi Multitechnique REELS 数据

Reference polystyrene

p−p* 6.6eV

PFO p-p2* 5.9eV p-p1* 3.7eV

REELS analysis of PFO and polystyrene films

D =2.2eV

PFO (poly(9,9-dioctylfluorene)

OLED 薄膜

OLED 薄膜
REELS 分析 PFO 薄膜

1.聚苯乙烯材料的REELS 谱显示因为 p−

p*跃迁引起的能量损失峰位置在6.6eV

a. 对应于单一的芳香碳水化合物

2. 而PFO材料的REELS谱显示了两个 p−

p*的能量损失峰

a.对应于两个芳香碳成键环境(5 / 6元
环)

p

p1*

p2*

2.5 eV
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Escalab 250Xi Multitechnique 能级分布图

PFO

OLED 薄膜

OLED 薄膜
PFO的能级分布图

结合 REELS 和 UPS 数据

1. 利用250Xi系统的两种技术结合

2. 建立了PFO材料的能级分布图

3. 揭示了材料价带和导带的电子结构

4. 测量材料的能隙 (HOS 和 LUS的能量差)

5. p1* 对应于最低未占据能级(LUMO)

6. PFO的能隙, Eg = 2.5 eV
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REELS技术用于材料中的H元素定量

1. http://www.nist.gov/srd/nist64.cfm

REELS技术被广泛用于分析材料
中H元素的浓度，是XPS技术分析
测量材料元素浓度的一个重要补充。

当材料中有氢元素的时候，通过
软件进行对得到的REELS谱的零能
损失峰进行谱重拟合分析，就可以
直观地得到氢元素在这个材料中的
浓度信息。

如图所示，对一系列含氢材料进
行REELS测量计算的的H浓度结果
和实际材料的理论预期值相当的一
致。



H元素定量

1. http://www.nist.gov/srd/nist64.cfm



• I:   ISS的原理和功能

• II: ISS的应用举例

三、离子散射谱(ISS)



ISS基本原理

• 已知能量离子（He+，Ar+）入射到
材料表面.

• 通过研究离子所损失的能量来探测
材料表面的原子质量.

• 离子的德布罗意波长特别短，因此
该技术更表面敏感，1-2个原子层.

Scattering Atom
Mass = M2

Incident Ion
Mass = M1

KE = E0

Scattered Ion
Mass = M1

KE = Es

Scattering Angle
θ

E0=Es+E2

P0=Ps+P2

根据弹性碰撞的动量、能量守恒

原理公式：



ISS用于材料表面的元素成分鉴别（同位素鉴别能力）



ISS元素鉴别（质量鉴别）

如下图左所示，是标准金材料的ISS谱，而图右所示是未知材料的ISS谱，图中
两个能量位置的峰分别对映质量数为16（A）和32（B）的原子信息，即对应于
O和S元素。



应用：合金表面分析

Es/E0

ISS分析样品最表面1-2层的原子信息，因此ISS对样品的表面污染更
敏感。

Es/E0
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暴露在CO气氛下的Ni-Cu 合金
。

可以看到CO分子优先结合在Ni

原子上。

可以看到CO分子在表面上以竖
直站立结合，并且O原子朝外
。



案例：OLED薄膜 Introduction

实际问题
• OLED提供了强大的显示器解决方案

• 高节能、安全便携

• 生产高质量、高效的OLED器件

• PFO拥有比较大的光学能隙

• 精细优化其化学性能可以调
控其电学性质

解决方案
• 多技术结合分析研究PFO的价带电化学

信息

• 高能量分辨率XPS检测分析

• UPS结合REELS分析价带谱

小结
• XPS用以检测原材料PFO的纯度

• UPS技术得到重要的电子结构信息

• 多技术联合得到材料的能级结构分布

• 这些信息用于反馈工艺以改进材料能隙
大小以及半导体类型
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拓展功能和应用回顾

• 价态谱信息

• 一些共混物材料中的物质成分

• 功函数信息

• 结合REELS可以得到价带、导带相对于Fermi能级的分布

• ISS可以用于元素成分鉴别


