
用 XPS 和 UPS 方法测量导电固体材料逸出功的方法研究 

赵志娟 刘芬 章小余 

（分析测试中心电子能谱组  Tel: 010-62553516  Email: zhaozj@iccas.ac.cn） 

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

1. 背景介绍： 

逸出功 Ф（见图 1）是表征固体材料表面电子特性的一个最基本物理量，体

现电子的传输能力，其大小与表面状态的变化以及材料的物理化学性质密切相关。

在现代半导体技术及有机太阳能电池研究领域，逸出功的准确测量对深入理解材

料表面/界面现象，如生长吸附，表面分离与晶界形成，电子传输及氧化还原能

力等具有重要意义。 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1、导电材料逸出功示意图 

 

目前有很多基于不同物理效应的技术可用来测量材料的逸出功，如光电子

发射阈值法、场发射阻挡电势法、热电子发射法、Kelvin探针法等。不同方法测

得的逸出功差别很大，这与测量方法本身的局限性以及样品的表面状态有很大

关系。这其中用光电子能谱技术测量半导体材料的逸出功具有独特的优势，既

能给出逸出功本身的值，又能区分出电子亲和势和表面势垒高度的贡献，这是

其他一些测量技术无法做到的。 

2. 方法介绍 

2.1技术原理：  

光电子能谱方法通过测量非弹性二次电子截止边来获得材料的逸出功，不涉

及其它实验参数，只与激发源的能量（这是已知的）和材料费米边有关，原理如



图 2 所示。当一定能量的光子照射材料表面时，除了激发出光电子、俄歇电子等

特征电子外，还会有大量的低能二次电子（动能范围约为 0~50eV）出射。根据

光电发射的基本能量关系，从非弹性散射二次电子截止边到真空能级的能量间隔

为光子的能量，即： 

h=Evac-Ecutoff 

而材料逸出功的定义为： 

= Evac-EFermi 

所以 

= h-(EFermi -Ecutoff) 

当谱仪的动能读数以 EFermi 为参考点（即该点的动能为 h），则 

= Ecutoff 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.2 实验方法：  

XPS与UPS测试仪器为ThermoScientific公司生产的ESCALab 250Xi型多能电子
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图 2、利用光电子能谱方法确定材料逸出功的原理示意图 

h—入射光子能量，EVac—真空能级，EFermi—费米能级，Ecutoff—非弹性二次电子

截止边，EC—导带底能量或 LUMO，EV—价带顶能量或 HOMO，—样品逸出功 



能谱仪。XPS测试时选用单色化的Al Kα X射线源，分析室真空优于310-7 Pa，实

验设置偏置电压-20~-30 V为宜，选择合适的分析器通能与采谱扫描范围，记录

二次电子能量分布曲线；UPS测试时选用HeI紫外光源（h=21.22 eV），测试时

分析室真空约为310-6 Pa，实验设置偏置电压-5~-10 V为宜，选择合适的能量分

析器通能和采谱扫描范围，记录相应的二次电子能量分布曲线。二次电子截止

边（Ecutoff）和费米边（EFermi）的测量如图3所示。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

测试样品包括金属单晶Au<111>、Ag<111>、Cu<111>、Ni<111>和Al<111>，

无机半导体薄膜InAs<100>（N型掺Si）、InP<100>（N型掺Si）和CdS<0001>。测

试时所有样品均使用铜夹子固定在样品托上。在测试前金属和无机半导体样品

先用Ar+束流清洁表面，刻蚀时间依材料种类以及污染/氧化程度而定。 

2.3 实验结果： 

2. 3.1 金属单晶样品的逸出功测量比较 

表 1 给出了两种方法测量金属单晶样品的逸出功值。从表中我们可以看到，

与理论计算结果[2]相比实验测得的逸出功值都偏小，这是因为理论计算中设定

的模型是具有单一的、紧密堆砌晶面的，而且表面没有缺陷的晶体，而实际的样

品表面或多或少都存在缺陷，且处在不同的环境下表面状态各不相同，这些都会

图 3、二次电子截止边（Ecutoff）和费米边（EFermi）的测量示意图 



影响最终的实验测量值。在本研究中，就<111>晶面而言，金属单晶样品 Al、Ni、

Cu、Ag 和 Au 的 UPS 测量结果无论与理论计算值相比还是与文献[3]中给出的实

验参考值相比都有较大差距，而用 XPS 方法测得的逸出功值与理论计算值相差较

小，更接近于文献实验参考值。 

表 1、利用 XPS 和 UPS 方法测量金属单晶样品的逸出功 

（aSee Ref. 2，bSee Ref. 3） 

 

值得注意的是，对于 Au<111>样品，两种方法的测量结果都比文献参考值小

很多，通过 XPS 检测样品表面的化学组成，如图 4 所示，我们发现经过 Ar+清洁

后 Au 样品表面仍有少量的 Ag 杂质，说明测试的样品不纯导致测得的逸出功值

偏小。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4、Ar+清洁前后 Au<111>样品的宽扫描谱图（小图为 Ag3d 光电子谱）。 

 

Sample WF measured by 

UPS / eV 

WF measured by 

XPS / eV 

WF Presenta 

/eV 

Expt.b  

/eV 

Al<111> 3.72 4.44 4.54 4.24 

Ni<111> 4.82 5.29 5.77 5.35 

Cu<111> 4.57 4.95 5.30 4.94 

Ag<111> 4.33 4.75 5.01 4.74 

Au<111> 4.28 4.93 6.01 5.31 



通常，材料的逸出功对表面组成的变化非常敏感，金属逸出功的变化反映表

面层原子的电偶极矩。在 Au<111>单晶表面，少量 Ag 原子的存在改变了原有的

晶格排布，使得面原子密度降低，从而降低了材料的逸出功。由此可见，XPS 方

法测量材料逸出功的突出优点是，即使材料表面只有 0.01 单层的污染物，也可

以在测量逸出功的同时精确监测实际的表面状况。该方法测得的逸出功是对应于

某种具体表面状况下的准确数值。 

2. 3.2 无机半导体样品的逸出功测量比较 

图5显示，对于InP、InAs与CdS三种半导体材料，用UPS方法测量的逸出功

值与XPS方法的测量结果相比偏离较大，UPS的测量值更小，这可能是因为无机

半导体材料具有特殊的带结构、弛豫形貌和声子振动，而UPS方法对表面更为敏

感，利用UPS方法测量无机半导体材料时，所测逸出功的值更容易受到表面状态

以及荷电效应的影响，使得UPS的测量结果偏小。如果半导体材料对紫外光敏感，

那么光辐照也是影响UPS测试结果准确性的一个重要因素。 

 

图 5、不同刻蚀退火时间下，采用 XPS 方法与 UPS 方法测量 InP、InAs 与 CdS 无机半导

体材料逸出功的变化趋势图。 

 

此外，我们考察了刻蚀退火时间对逸出功测量稳定性的影响，从图中我们可



以看到，对于三种不同的无机半导体材料，随着退火处理时间延长，采用XPS方

法与UPS方法所测逸出功的值都呈现不断减小的趋势，表明刻蚀后材料表面的状

态发生变化，由于晶体表面电荷弛豫会引起材料表面原子/电子的重新排布。 

3. 结论 

利用X射线光电子能谱（XPS）方法和紫外光电子能谱（UPS）方法分别测量

了一系列金属单晶与无机半导体标准样品的逸出功，并将测量结果进行对比。结

果表明：对于不同种类的导电薄膜样品，用XPS方法测得逸出功的值普遍要高于

UPS测量值，这与测量方法的差异性有关，如果两种方法的能量线性不一致也是

重要的影响因素；在Ar+刻蚀清洁样品表面后，用两种方法测得逸出功的值都普

遍增大。对于金属单晶样品，刻蚀后XPS的测量值更接近于文献参考值，表明XPS

方法在测量此类材料时具有一定的优势；对于无机半导体材料，UPS方法所测结

果受表面状态以及荷电效应影响更大。在刻蚀清洁表面氧化或污染层后，用XPS

方法与UPS方法所测逸出功的值均随退火处理时间的延长而逐渐减小，这可能与

晶体表面电荷弛豫有关。 
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