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Η φασματοσκοπία φωτοηλεκτρονίων βασίζεται στο φωτοηλεκτρικό 
φαινόμενο που παρατηρήθηκε για πρώτη φορά από τον Hertz το 1887 
και ερμηνεύτηκε από τον Einstein to 1905
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•Ο αριθμός των εκπεμπόμενων φωτοηλεκτρονίων εξαρτάται 

από την ένταση του φωτός

•Η ενέργεια των φωτοηλεκτρονίων εξαρτάται από το μήκος 

κύματος του φωτός

Α. Εισαγωγή

Hertz Einstein
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ΑΣΚΗΣΗ: H πειραματική διάταξη του σχήματος χρησιμοποιήθηκε για την μελέτη του φωτοηλεκτρικού 

φαινομένου. Το ηλεκτρόδιο 1 φωτίζεται με φως υπεριώδους ακτινοβολίας μήκους κύματος 240 nm και τα 

ηλεκτρόνια που εκπέμπονται διασχίζοντας το κενό προσπίπτουν στο ηλεκτρόδιο 2 προκαλώντας την ροή 

ρεύματος στο καλώδιο που τα συνδέει. Αυξάνοντας σταδιακά την τάση μεταξύ των δύο ηλεκτροδίων μέσω της 

ποτενσιομετρικής διάταξης παρατηρείται ότι το ρεύμα στο μικροαμπερόμετρο μηδενίζεται όταν η τάση έχει την 

τιμή 1,40 V.

(α) Ποια είναι η ενέργεια των φωτονίων σε eV; 

(β) Ποια είναι η μέγιστη κινητική ενέργεια των εκπεμπόμενων ηλεκτρονίων, σε eV; 

(γ) Ποιο είναι το είναι το έργο εξόδου του ηλεκτροδίου 1 σε eV; 

(δ) Ποιο είναι το μέγιστο μήκος κύματος που θα προκαλούσε την εκπομπή ηλεκτρονίων στο ηλεκτρόδιο 1; 

(ε) Σε ποια ζώνη του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος ανήκει το μήκος κύματος που υπολογίσατε στο (δ);

ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ ΔΙΑΤΑΞΗΣ: H διάταξη αποτελείται από ένα σωλήνα υψηλού 

κενού στον οποίο τοποθετούνται δύο μεταλλικά ηλεκτρόδια. Το πρώτο 

ηλεκτρόδιο (ηλεκτρόδιο 1) χρησιμεύει ως κάθοδος και όταν φωτίζεται 

εκπέμπει ηλεκτρόνια. Τα ηλεκτρόνια αυτά συλλέγονται από το δεύτερο 

ηλεκτρόδιο (ηλεκτρόδιο 2) την άνοδο. Με τη βοήθεια μιας ποτενσιομετρικής

διάταξης μπορούμε να μεταβάλλουμε την τάση που εφαρμόζεται στα 

ηλεκτρόδια. Τέλος, με ένα μικροαμπερόμετρο που παρεμβάλλεται στο 

κύκλωμα μπορούμε να μετρήσουμε την ένταση του ρεύματος που οφείλεται 

στα ηλεκτρόνια που εκπέμπει η φωτιζόμενη κάθοδος. 

Α. Εισαγωγή
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➢Φασματοσκοπία φωτοηλεκτρονίων απο ακτίνες Χ
(X-ray photoelectron spectroscopy - XPS) *

➢Φασματοσκοπία υπεριώδους φωτοηλεκτρονίου
(Ultra-violet photoelectron spectroscopy - UPS)

➢ Η φασματοσκοπία ηλεκτρονίων Auger
(Auger electron spectroscopy - AES)
may use either electrons or photons AES

• Γενικά στις φασματοσκοπίες ηλεκτρονίων χρησιμοποιούνται φωτόνια ή ηλεκτρόνια για να
διεγείρουν και να εκπέμπουν ηλεκτρόνια.

• Αναλύεται η ενέργεια και πολύ συχνά η γωνιακή κατανομή (angular distribution) των
εκπεμπόμενων ηλεκτρονίων

Ανάλογα με την πηγή διέγερσης

*XPS is often called Electron spectroscopy for chemical analysis (ESCA)

Α. Εισαγωγή
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Τεχνική Πηγή διέγερσης Ανιχνευμένο 

σωματίδιο

Πληροφορία

XPS Φωτόνιο Ηλεκτρόνιο Εσωτερικών ενεργειακών 

επιπέδων

UPS Φωτόνιο Ηλεκτρόνιο Ζώνη σθένους στερεών

AES Φωτόνιο / Ηλεκτρόνιο Ηλεκτρόνιο Εσωτερικών ενεργειακών 

επιπέδων / Ζώνη σθένους

Σημείωση:
1 Οι UPS και XPS συχνά αποκαλούνται (φασματοσκοπίες φωτοεκπομπής) (photoemission 
spectroscopies) ή απλά φασματοσκοπίες φωτοηλεκτρονίων (photoelectron spectroscopies).

2 Η τεχνική AES όταν πραγματοποιείται με ακτίνες Χ ως την πηγή διέγερσης τότε η τεχνική συχνά 
αποκαλείτε φασματοσκοπία ηλεκτρονίων Auger από ακτίνες X [X-ray excited Auger Electron 
spectroscopy (XAES)].

Α. Εισαγωγή
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Το XPS χρησιμοποιείται ευρέως στην έρευνα ετερογενών καταλυτών 
και γενικότερα στην επιστήμη των υλικών

• στοιχειακή σύσταση (elemental composition) στερεών 

• βαθμό οξείδωσης των στοιχείων

• τη διασπορά μιας φάσης έναντι μιας άλλης

• χημική σύσταση πολύστρωματικών δειγμάτων σε συνάρτηση του βάθους 

X-RAY PHOTOELECTRON SPECTROSCOPY (XPS)

Α. Εισαγωγή
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Η τεχνική XPS επικεντρώνεται κυρίως στην ανίχνευση ηλεκτρονίων που προέρχονται από τα 
εσωτερικά ενεργειακά επίπεδα των στερεών (core levels). 

Διατήρηση της ενέργειας:

EΚ = hv - EΒ – eΦS

•EK είναι η κινητική ενέργεια των φωτοηλεκτρονίων

•h είναι η σταθερά Planck

•v είναι η συχνότητα της ακτινοβολίας διέγερσης

•EB είναι η ενέργεια σύνδεσης (μετράτε σε σχέση με το 
επίπεδο Fermi του δείγματος)

•eΦs είναι το έργο εξόδου του δείγματος (αυτή είναι η 
ελάχιστη ενέργεια που απαιτείται για την μετακίνηση ενός 
ηλεκτρονίου από την υψηλότερη κατειλημμένη στάθμη 
ενέργειας του στερεού (επίπεδο Fermi) στο επίπεδο κενού
(vacuum level).

Όταν το άτομο ενός στερεού απορροφά ένα φωτόνιο ενέργειας hv (μεγαλύτερο από το έργο εξόδου του 
στερεού eΦS), ένα ηλεκτρόνιο (φωτοηλεκτρόνιο) με ενέργεια σύνδεσης EΒ εκπέμπεται  με κινητική 
ενέργεια EΚ.

hv

eΦS

Β. Φυσική εξήγηση του XPS
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Αποδόμηση της οπής

(a) Φθορισμός ακτινών Χ (X-ray fluorescence). Απελευθέρωση ενέργειας με την εκπομπή
ενός φωτονίου ακτινών Χ.

(b) Εκπομπή ηλεκτρονίων Auger (Auger emission). Απελευθέρωση Auger ηλεκτρονίου.

Τα ηλεκτρόνια Auger εμφανίζονται στο φάσμα XPS και παρέχουν σημαντικές 
πληροφορίες σχετικά με το δείγμα.

Β. Φυσική εξήγηση του XPS
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Πηγή ακτινών Χ (X-ray source). Συχνά γίνεται μονοχρωματισμός των ακτινών Χ) /Lab sources or at 
Synchrotron radiation  facilities. Common lab sources: Alka (1486,6 eV) and Mgka (1253.6 eV)

Αναλύτης ηλεκτρονίων (συνηθέστερα ένας ημισφαιρικός αναλύτης). Hemispherical analyser. 

Ανιχνευτής (Detector). Συχνά τύπου channeltron - electron multiplier)

Δείγμα (Sample)

Η πειραματική διάταξη βρίσκεται σε θάλαμο υπερυψηλού κενού. 

Γ. Πειραματική διάταξη
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Ένα μέρος από αυτά συλλέγονται στον αναλύτη
ηλεκτρονίων και διαχωρίζονται ανάλογα με την κινητική 
τους ενέργεια και οδηγούνται στον ανιχνευτή. 

Τα εκπεμπόμενα ηλεκτρόνια
εξέρχονται από την επιφάνεια
προς όλες τις κατευθύνσεις.

Γ. Πειραματική διάταξη

Ο ανιχνευτής παράγει ηλεκτρικό
σήμα ανάλογο του αριθμού των
ανιχνευόμενων ηλεκτρονίων για
κάθε τιμή της κινητικής
ενέργειας

Το σήμα αυτό μεταφράζεται σε γραφική μορφή είτε 
αναλογικά, με καταγραφικό, είτε ψηφιακά, με 
ηλεκτρονικό υπολογιστή.
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Eπίπεδο Κενού

Eπίπεδο Fermi

Eσωτερικό ενεργειακό 
επίπεδο

Στερεό Αναλύτης

Η κινητική ενέργεια των ηλεκτρονίων που εξέρχονται από την επιφάνεια είναι 
EΚ = hv - EΒ – eΦS

Σημείωση: Το φάσμα XPS  εκφράζει τον αριθμό των παραγόμενων φωτοηλεκτρονίων ως  συνάρτηση της 
κινητικής τους ενέργειας, ΕΚ,  όπως  αυτή μετρείται στον αναλύτη.

Το δείγμα βρίσκεται σε ωμική επαφή με τον αναλύτη, συνήθως διαμέσου κοινής γείωσης, έτσι ώστε τα 
επίπεδα Fermi των δύο να  ευθυγραμμίζονται

Για να φθάσουν στον αναλύτη τα ηλεκτρόνια θα πρέπει να ξεπεράσουν το ενεργειακό εμπόδιο που 
οφείλεται στο δυναμικό επαφής  δείγματος - αναλύτη,  eΔV = eΦΑΝ - eΦS. Έτσι, η μετρούμενη κινητική 
ενέργεια  στον αναλύτη θα είναι  ίση με 
EΚΑ =  EK – eΔV 
EΚΑ =  hν - ΕΒ - eΦΑΝ

Στην πράξη, για την απλοποίηση των παραπάνω εξισώσεων , εφαρμόζεται στον αναλύτη δυναμικό  V = −
ΦΑΝ (συνεπώς το ΦΑΝ  δεν εμφανίζεται στη σχέση) → ΕΚΑ= hv - EB
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Τα ηλεκτρόνια που βρίσκονται σε εσωτερικά ηλεκτρονιακά επίπεδα έχουν ενέργειες 
χαρακτηριστικές του τύπου του ατόμου.

Για μια συγκεκριμένη τιμή ενέργειας φωτονίων, η φωτοεκπομπή από άτομο θα οδηγήσει σε 
φωτοηλεκτρόνια με συγκεκριμένες τιμές κινητικές ενέργειας που μεταβάλλονται 
συστηματικά από στοιχείο σε στοιχείο.

Δ. Χημική ταυτοποίηση
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Η XPS είναι μια επιφανειακά ευαίσθητη τεχνική.
Τα ανιχνευόμενα ηλεκτρόνια προέρχονται από
τα πρώτα μόνο ατομικά στρώματα του στερεού.

Η επιφανειακή ευαισθησία προέρχεται από το
γεγονός ότι τα ηλεκτρόνια στην περιοχή
ενέργειας 5-2000 eV έχουν μεγάλη πιθανότητα
ανελαστικής σκέδασης.

Ε. Επιφανειακή ευαισθησία

Η επιφανειακή ευαισθησία των τεχνικών αυτών εξαρτάται από την πιθανότητα που έχει ένα 
ηλεκτρόνιο να διανύσει την απόσταση από το άτομο που εκπέμπει μέχρι τον ανιχνευτή, χωρίς να χάσει 
ενέργεια με τυχαίο τρόπο

Το μέγεθος το οποίο χαρακτηρίζει την πιθανότητα μη ελαστικής σκέδασης είναι  η μη ελαστική μέση 
ελεύθερη διαδρομή (Ιnelastic Μean Free Path , IMFP), λ ,  του ηλεκτρονίου μέσα σε ένα στερεό.  
Η τιμή του  λ  εξαρτάται από 
1. την κινητική ενέργεια του ηλεκτρονίου 
2. από το είδος του  στερεού,
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Η μη ελαστική σκέδαση συμβαίνει λόγο μιας σειράς διακριτών συμβάντων που οδηγούν σε απώλειας 
ενέργειας του ηλεκτρονίου

(i) Διεγέρσεις πλάσματος (Plasmon excitations). Πρόκειται για κβαντισμένες ταλαντώσεις ηλεκτρονιακής
πυκνότητας των ελεύθερα κινούμενων ηλεκτρονίων στη ζώνη σθένους / ζώνη αγωγιμότητας του 
στερεού. Αυτός ο τύπος διεγέρσεων κυριαρχεί στις χαμηλές ενέργειες (10 - 20 eV).

(ii) Διεγέρσεις ζευγών ηλεκτρονίων – οπών (Electron-hole pair excitations) - διεγέρσεις χαμηλής 
ενέργειας, κυριαρχούν σε ενέργειες <10-20 eV

(iii) Ιονισμός εσωτερικών ενεργειακών επιπέδων (Core-level ionisation events) σε ενέργειες μεγαλύτερες 
των 50 eV

Ε. Επιφανειακή ευαισθησία
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Η πιθανότητα , P(d) , να διανύσει ένα 
ηλεκτρόνιο με κινητική ενέργεια Ε απόσταση  d  
μέσα σε ένα στερεό  χωρίς απώλεια ενέργειας 
δίνεται από την σχέση

𝑃 𝑑 = 𝑒
ൗ−𝑑
𝜆(Ε)

H πιθανότητα P(d) μειώνεται πολύ γρήγορα και μηδενίζεται πρακτικά για αποστάσεις  d > 5λ 

Η  συνάρτηση κατανομής του βάθους προέλευσης των ανιχνευόμενων ηλεκτρονίων, δηλαδή 
η συχνότητα με την οποία ανιχνεύονται ηλεκτρόνια από διάφορα βάθη d, είναι ευθέως 
ανάλογη προς την πιθανότητα διαφυγής του ηλεκτρονίου από κάθε βάθος, δηλαδή προς την 
P(d)

όταν  d = λ ,  f = 0.63  δηλαδή το 63%  των ηλεκτρονίων προέρχεται από μία  "IMFP"  από την 
επιφάνεια.  Για d = 3λ  το αντίστοιχο ποσοστό γίνεται μεγαλύτερο από 95% .

𝑓 =
0׬
𝑑
𝑃 𝑥 𝑑𝑥

0׬
∞
𝑃 𝑥 𝑑𝑥

= 1 − 𝑃(𝑑)

Ε. Επιφανειακή ευαισθησία
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Το fit έχει γίνει με την εξίσωσή των Seah
και Dench:

Γενικευμένη καμπύλη  (Universal curve of IMFP) λ(Ε)

Η IMFP για τα μέταλλα εμφανίζει   ένα   ελάχιστο   στην  περιοχή κινητικών ενεργειών  50 - 100 eV,  
το οποίο είναι της τάξεως των 0.6 nm . 

Η μη ελαστική μέση ελεύθερη διαδρομή ηλεκτρονίων σε μέταλλα είναι τυπικά μικρότερη από :
1nm  για κινητικές ενέργειες στην περιοχή 15 < Ε (eV) < 350
2 nm για κινητικές ενέργειες στην περιοχή  10 < Ε (eV ) < 1400
δηλαδή η  IMFP είναι μόλις μερικά ατομικά μονοστρώματα για ηλεκτρόνια  χαμηλής  ενέργειας.

Ε. Επιφανειακή ευαισθησία
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Η μείωση της έντασης, Id, των ηλεκτρονίων με αρχική ένταση, I0, τα οποία έχουν διανύσει 
το βάθος του υλικού, d, μπορεί να υπολογιστεί με:

Η επιφανειακή ευαισθησία μπορεί να ενισχυθεί με την γεωμετρία ανίχνευσης (μεγαλώνοντας 
την γωνία  θ)

Όσο μεγαλύτερη είναι η γωνία εκπομπής τόσο μεγαλύτερο είναι το μήκος διαδρομής που πρέπει 
να διανύσει το ηλεκτρόνιο στο στερεό και επομένως είναι μεγαλύτερη η πιθανότερο απώλειας 
ενέργειας.

Ι 𝑑, 𝜃 = Ι0𝑒
−d/λ(Ε)cosθ

Eκπομπή ηλεκτρονίων με κινητική ενέργεια  Εκ από ένα άτομο σε βάθος d από την επιφάνεια του 
στερεού  δημιουργεί  μέσα στο στερεό ένα σήμα έντασης Ι0 προς την κατεύθυνση του εξωτερικού 
ανιχνευτή

όπου  θ η γωνία μεταξύ της ευθείας που 
συνδέει  τον ανιχνευτή με το άτομο που 
εκπέμπει και της καθέτου στην 
επιφάνεια του δείγματος 

Ι(d,θ)

Ε. Επιφανειακή ευαισθησία
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H κινητική ενέργεια και η ενέργεια συσχετίζονται 
με την εξίσωση 
Ek = hv - Eb – Φ

Φάσμα XPS καθαρού Cu

Στ. Φάσματα XPS
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Spectrum taken from casa-xps

Al Ka radiation

XPS spectrum of clean Cu foil

Σημειώστε ότι ακτίνες Χ διεγείρουν ηλεκτρόνια τόσο στα εσωτερικά ενεργειακά επίπεδα όσο και
στη ζώνη σθένους. Ωστόσο, η XPS χρησιμοποιείται κυρίως για την ανίχνευση ηλεκτρονίων από τα
εσωτερικά ενεργειακά επίπεδα του στερεού. Τα ηλεκτρόνια που προέρχονται από τη ζώνη σθένους
θα εμφανίζονται με μικρή ένταση στην περιοχή χαμηλής ενέργειας δέσμευσης (περιοχή υψηλής
κινητικής ενέργειας) του φάσματος.

Στ. Φάσματα XPS
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Οι κορυφές του φάσματος εμφανίζονται σε διακριτές ενέργειες δέσμευσης. 
Παρατηρούνται τόσο μονές όσο και διπλές κορυφές (διπλέτες).

1. Ονομασία των κορυφών στη φασματοσκοπία XPS

Στ. Φάσματα XPS
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Οι κορυφές του προσδιορίζονται με βάση τους κβαντικούς αριθμούς προέλευσης
του φωτοηελεκτρονίου

Τιμή

l

Τροχιακό

0 s

1 p

2 d

3 f

n l j

•n είναι ο κύριος κβαντικός αριθμός (principal quantum number). Το n παίρνει  ακέραιες 
τιμές 1, 2, 3 etc.

•l είναι ο αζιμουθιακός κβαντικός αριθμός (στροφορμή). Το Ι παίρνει  ακέραιες τιμές 0, 
1, 2,...,(n-1)

1. Ονομασία των κορυφών στη φασματοσκοπία XPS

Στ. Φάσματα XPS

ΤΕΧΝΙΚΕΣ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΥ ΥΛΙΚΩΝ - XPS

Γ. Κυριακού
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Όταν η φωτοεκπομπή λαμβάνει χώρα από ένα επίπεδο με μη μηδενικό αζιμουθιακό κβαντικός αριθμό 
(στροφορμή) (δηλ. l = 1, 2, 3 ...), τότε το μη συζευγμένο σπιν μπορεί να συνδυαστεί με την στροφορμή
δίνοντας δύο καταστάσεις (διπλέτα). Κάθε κατάσταση μπορεί να περιγραφεί με την ολική στρφορμή
j = | l + s |

1. Ονομασία των κορυφών στη φασματοσκοπία XPS

•j είναι η ολική στροφορμή (total angular momentum) j = |l + s|

Η παρουσία διπλετών και μονών κορυφών συμβαίνει λόγο του j

Το j προκύπτει λόγω της αποκαλούμενης σύζευξης σπιν - στροφορμής

Στ. Φάσματα XPS
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Τροχιακό j = |l + s| Αναμενόμενη αναλογία

(2j1+1) : (2j2+1)

j1 (s = - 1/2) j2 (s = +  1/2)

s - - -

p 1/2 3/2 1 : 2

d 3/2 5/2 2 : 3

f 5/2 7/2 3 : 4

H σχετική ένταση των δύο καταστάσεων (relative intensity)

H σχετική ένταση των δύο καταστάσεων προσδιορίζεται από το degeneracy gj, ενός επίπεδου: gj = 2j+1

1. Ονομασία των κορυφών στη φασματοσκοπία XPS

O1s

Au4f V2p

Στ. Φάσματα XPS
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Quantum numbers Notation

n l s j X-Ray level

(most

common in

AES)

electron level (most 

common in XPS)

1 0 ±1/2 1/2 K 1s

2 0 ±1/2 1/2 L1 2s

2 1 +1/2 1/2 L2 2p1/2

2 1 -1/2 3/2 L3 2p3/2

3 0 ±1/2 1/2 M1 3s

3 1 +1/2 1/2 M2 3p1/2

3 1 -1/2 3/2 M3 3p3/2

3 2 +1/2 3/2 M4 3d3/2

3 2 -1/2 5/2 M5 3d5/2

4 3 +1/2 5/2 N6 4f5/2

4 3 -1/2 7/2 N7 4f7/2

etc....

1. Ονομασία των κορυφών στη φασματοσκοπία XPS

Στ. Φάσματα XPS
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Intensity

Intensity

Intensity

2. Ένταση των κορυφών

Στ. Φάσματα XPS

ΤΕΧΝΙΚΕΣ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΥ ΥΛΙΚΩΝ - XPS

Γ. Κυριακού



π.χ Μεταβολή της ενεργού διατομής του χαλκού και οξυγόνου ως συνάρτηση της ενέργειας των
φωτονίων.

Οι διατομές ιονισμού έχουν μεγάλη σημασία ειδικά όταν το XPS εκτελείται σε πηγές
φωτός συγχρότρου.

Αυτό οφείλεται κυρίως στη διαφορετική ενεργό διατομή ιονισμού (ionization cross section) των 
διαφόρων ηλεκτρονιακών επιπέδων του στερεού κατά τη διαδικασία φωτοϊονισμού (η πιθανότητα 
ιονισμού ενός επιπέδου όταν ακτινοβολείται από ένα φωτόνιο).

Η ενεργός διατομή εξαρτάται τόσο από τον τύπο του τροχιακού όσο και από την ενέργεια της
ακτινοβολίας.

Στ. Φάσματα XPS

ΤΕΧΝΙΚΕΣ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΥ ΥΛΙΚΩΝ - XPS

Γ. Κυριακού



3. Εκπομπή ηλεκτρονίων Auger

Στ. Φάσματα XPS
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• Η κινητική ενέργεια του ηλεκτρονίου Auger είναι ανεξάρτητη από την ενέργεια της ακτινοβολίας που
χρησιμοποιείται για διέγερση.

Ekin = EK - EL1 - EL3 - Φ

• Η κινητική ενέργεια των εκπεμπόμενων φωτοηλεκτρονίων θα αυξηθεί με την αύξηση του hv και θα
μειωθεί με τη μείωση του hv

Ekin = hv - Eb – Φ

Ekin = EK - EL1 - EL3 - eΦsEkin = hv - Eb – eΦs

Εκπομπή ηλεκτρονίων Auger
X-ray excited Auger electron 

spectroscopy
(AES) 

ΕξίσωσηXPS
AES :

eΦS

2p3/2

2p1/2

Στ. Φάσματα XPS
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Η κινητική ενέργεια του ηλεκτρονίου Auger είναι ανεξάρτητη από την ενέργεια της ακτινοβολίας που
χρησιμοποιείται για διέγερση. Αυτή είναι μια πολύ χρήσιμη ιδιότητα κυριώς όταν οι κορυφές Auger
αλληλεπικαλύπτονται με κορυφές φωτοηλεκτρονίων.

Οι εργαστηριακές πηγές ακτίνων Χ χρησιμοποιούν συχνά ανόδους που μπορούν να παράγουν ακτινοβολία
MgKa (1253,6 eV) ή ακτινοβολία AlKa (1486,6 eV). Η μετάβαση από την άνοδο Mg σε αυτή του Al (ή
αντίστροφα) θα μετατοπίσει τις κορυφές Auger (στην κλίμακα δέσμευσης ενέργειας) και επομένως η
επικάλυψη μπορεί να αποφευχθεί.

XPS wide scan of a clean Cu sample

Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι η ΚΙΝΗΤΙΚΗ 
ΕΝΕΡΓΕΙΑ των ηλεκτρονίων Auger δεν εξαρτάται 
από το hv

Ενώ η ΚΙΝΗΤΙΚΗ ΕΝΕΡΓΕΙΑ των φωτοηλεκτρονίων
εξαρτάται από το hv

3. Εκπομπή ηλεκτρονίων Auger

Στ. Φάσματα XPS
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Η μετατροπή από κλίμακα κινητικής ενέργειας σε κλίμακα ενέργειας δέσμευσης γίνεται με τη 
χρήση της εξίσωσης XPS
Ekin = hv - Eb – eΦs

Παράδειγμα: Σάρωση ενός δείγματος μιας μεμβράνης χαλκού με ακτινοβολία Al kα και Mg kα. Τα 
δεδομένα απεικονίζονται τόσο σε κλίμακα δέσμευσης (αριστερό γράφημα) όσο και στην κλίμακα 
κινητικής ενέργειας (δεξιά γραφική παράσταση):

Στ. Φάσματα XPS
3. Εκπομπή ηλεκτρονίων Auger
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Sudden approximation (or frozen orbital approximation)
….. Η προσέγγιση των παγωμένων τροχιακών

Για πρακτικούς λόγους συχνά γίνεται η υπόθεση ότι δεν υπάρχει χαλάρωση του ατόμου μετά 
την εκπομπή του ηλεκτρονίου.

Με άλλα λόγια η ενέργεια των τροχιακών δεν μεταβάλλεται κατά τον ιοντισμό. Αυτό σημαίνει 
ότι η ενέργεια δέσμευσης, EΒ, του φωτοηλεκτρονίου είναι ίση με την αρνητική ενέργεια –ε του 
τροχιακού (orbital energy).

EB = - ε

Αυτή η προσέγγιση είναι γνωστή ως θεώρημα του Koopman. 

Θέσεις κορυφών: φαινόμενα αρχικής και τελικής κατάστασης του ατόμου 

Στ. Φάσματα XPS
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Ωστόσο, οι μετρηθείσες ενέργειες δέσμευσης και οι υπολογισμένες ενέργειες των τροχιακών 
διαφέρουν κατά > 10 - 30 eV

Στην πραγματικότητα, το θεώρημα του Koopman δεν ισχύει λόγω της “χαλάρωσης” της 
ηλεκτρονίακης δομής (ανακατανομή) 

Οφείλεται τόσο στην αρχική οσο και στην τελική 
κατάσταση του ατόμου

Calculated and experimentally measured binding 
energies for organic molecules

Θέσεις κορυφών: φαινόμενα αρχικής και τελικής κατάστασης του ατόμου
(initial state effects and final state effects)

Όταν δημιουργηθεί η οπή σε εσωτερικό ενεργειακό επίπεδο του στερεού, τα ηλεκτρόνια 
“χαλαρώνουν” για να μειώσουν την ενέργεια και να προασπίσουν (screen) μερικώς την 
οπή.

Στ. Φάσματα XPS
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Η ενέργεια δέσμευσης, EB ενός φωτοηλεκτρονίου και συνεπώς η θέση μιας κορυφής στο 
φάσμα φωτοηλεκτρονίων ακτινών Χ εξαρτάται τόσο από:

1. Η αρχική κατάσταση του ατόμου (δηλ. Η κατάσταση του ατόμου πριν από τον ιονισμό)

2. Η τελική κατάσταση του ατόμου (δηλ. Η κατάσταση του ατόμου μετά τον ιονισμό)

EΒ = Ef - Ei

Επομένως, η μετατόπιση της θέσης μιας κορυφής σε ένα φάσμα φωτοηλεκτρονίων μπορεί να 
οφείλεται τόσο στην αρχική όσο και στην τελική κατάστασης του ατόμου.

Θέσεις κορυφών: φαινόμενα αρχικής και τελικής κατάστασης του ατόμου
(initial state effects and final state effects)

ΤΕΧΝΙΚΕΣ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΥ ΥΛΙΚΩΝ - XPS

Γ. Κυριακού
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Όταν αφαιρούνται ηλεκτρόνια από ένα άτομο λόγω χημικών δεσμών (αύξηση του βαθμού 
οξείδωσης), τότε το ηλεκτρονιακό περιβάλλον του ατόμου μεταβάλλεται

Συνεπώς, η ενέργεια δέσμευσης των ηλεκτρονίων ΕΒ θα εμφανιστεί μετατοπισμένη στα 
φάσματα ακτινών Χ.

Φαινόμενα αρχικής κατάστασης (Initial State effects) συνδέονται με αλλαγές στο 
ηλεκτρονικό περιβάλλον ενός ατόμου (αλλαγές στην κατάσταση οξείδωσης) ή 
γενικότερα με μεταβολές στο περιβάλλον του ατόμου.

Στην ορολογία του XPS αυτός ο τύπος μεταβολής ονομάζεται χημική μετατόπιση (Chemical 
Shift)

Θέσεις κορυφών: φαινόμενα αρχικής και τελικής κατάστασης του ατόμου
(initial state effects and final state effects)

Στ. Φάσματα XPS
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Παράδειγμα initial state effects

The C 1s spectrum of ethyl trifluoroacetate (CF3COOCH2CH3) is plotted 
as function of chemical shift. 

J.  Electron Spectr. Relat. Phen. 2 (1974) 405-434

ethyl trifluoroacetate XP spectrum of an organic molecule

Based on initial state effect arguments comment on the 
spectrum.

Four peaks are observed

→ four different chemical environments of carbon  in the molecule.

CF3COOCH2CH3

-The carbon atom of the CF3 group, which is adjacent to three strongly electronegative fluorine atoms, results in the 
largest chemical shift.  The fluorine atoms lead to a depletion of the electron density on the carbon atom and 
consequently, it holds on to the 1s electron more strongly. 

- The acetate carbon atom has two neighbouring, fairly electronegative, oxygen atoms which have a similar but 
smaller effect, giving the second largest chemical shift. 

- The carbon atom of the CH2 group has one neighbouring oxygen atom and the third largest chemical shift. 

- Finally the CH3 group leads to the smallest chemical shift (lowest ionization energy).

Θέσεις κορυφών: φαινόμενα αρχικής και τελικής κατάστασης του ατόμου
(initial state effects and final state effects)

Στ. Φάσματα XPS
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Φαινόμενα τελικής κατάστασης (Final State effects)

Τα φαινόμενα τελικής κατάστασης προκαλούνται από διαταραχές στην ηλεκτρονιακή δομή 
του ατόμου μετά την εκπομπή φωτοηλεκτρονίων. 

Η εκπομπή των φωτοηλεκτρονίων δημιουργεί μια θετικά φορτισμένη οπή στο εσωτερικό του 
ατόμου. Τα ηλεκτρόνια κοντά στο θετικό φορτίο θα αναπροσαρμοστούν για να τα 
προασπίσουν την οπή (vacancy screening). Με άλλα λόγια θα αναπροσαρμοστούν για να 
μειώσουν την ενέργεια.

Το αποτέλεσμα των final state effects είναι ένας αριθμός δευτερευόντων φασματικών 
χαρακτηριστικών όπως οι δορυφορικές κορυφές shake up / shake off (satellite peaks).

Θέσεις κορυφών: φαινόμενα αρχικής και τελικής κατάστασης του ατόμου
(initial state effects and final state effects)

Στ. Φάσματα XPS
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Το shake up φαινόμενο συμβαίνει όταν ένα ηλεκτρόνιο σθένους διεγείρεται σε ένα υψηλότερο 
επίπεδο ενέργειας. 

Η ενέργεια που απαιτείται για την πραγματοποίηση αυτής της μετάπτωσης λαμβάνεται από το 
πρωτογενές εκπεμπόμενο ηλεκτρόνιο και κατά συνέπεια μια δορυφορική κορυφή εμφανίζεται σε 
υψηλότερη ενέργεια δέσμευσης σε σχέση με την αρχική κορυφή.

Shake-up processes are final state effects.

Παράδειγμα, final state effect

Θέσεις κορυφών: φαινόμενα αρχικής και τελικής κατάστασης του ατόμου
(initial state effects and final state effects)

Στ. Φάσματα XPS
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Το παρακάτω φάσμα αντιστοιχεί σε έναν καταλύτη Au / TiO2 και καταγράφηκε με ακτινοβολία 
ακτινών Χ AlKa (1486,6 eV). Το φάσμα παρουσιάζεται ως συνάρτηση της κινητικής ενέργειας. Η 
κορυφή Α (1399,0 eV) και η κορυφή Β (1395,3 eV) αντιστοιχούν στη διπλέτα Au 4f.
(i) Υπολογίστε την ενέργεια δέσμευσης της κορυφής Α και της κορυφής Β.
(ii) Ταυτοποίηστε τις κορυφές Α και Β.
(iii) Υπολογίστε θεωρητικά τον λόγο έντασης μεταξύ της κορυφής Α και της κορυφής Β.
(iv) Επανάληψη του πειράματος με χρήση ακτινοβολίας Mgka προκαλεί την μετατόπιση της κορυφής 

C σε χαμηλότερη κινητική ενέργεια ενώ η κορυφή D παραμένει στην ίδια κινητική ενέργεια. 
Ερμηνεύστε την παρατήρηση και αντιστοιχίστε τις κορυφές C και D στη μετάπτωση Auger Ti
LMM και Ti2p3/2.

Σημείωση: Το έργο εξόδου του δείγματος είναι eΦs = 3.8 eV.

Z. Άσκηση
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Η. ΠΟΣΟΤΙΚΗ  ΑΝΑΛΥΣΗ ΜΕ ΤΗΝ ΤΕΧΝΙΚΗ  XPS 

H ένταση των κορυφών XPS είναι ανάλογη του αριθμού  των ατόμων που ανιχνεύονται στην 
αναλυόμενη περιοχή της επιφάνειας

Ένταση είναι το ολοκληρωμένο σήμα κάτω από μια  συγκεκριμένη  κορυφή , αν και 
προσεγγιστικά  συχνά αντικαθίσταται από το ύψος της κορυφής (αφαίρεση  του υποβάθρου
– base line subtraction)

ΕΚ
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Έστω μια φωτοκορυφή με κινητική ενέργεια ΕΑ που προέρχεται από άτομα  ενός στοιχείου Α
ομοιόμορφα κατανεμημένα με συγκέντρωση ΝΑ μέσα σε ένα στερεό Μ με καθαρή επιφάνεια.  

To δείγμα φωτίζεται με ομοιόμορφη ένταση Ι0 από  ακτίνες-Χ ενέργειας hν υπό γωνία  γ ως προς τη 
διεύθυνση ανάλυσης, ο αναλύτης δέχεται ηλεκτρόνια υπό γωνία θ ως προς την κάθετο στην επιφάνεια  
και η σχισμή εισόδου είναι μικρή, η ένταση της φωτοκορυφής δίνεται από τη γενική σχέση 

ΙΑ =  σΑ(hν)*L(γ) * Ι0 * ΝΑ * λΜ(ΕΑ)*cosθ* G(EA)*D(EA)

• Το  σΑ(hν) είναι η ενεργός διατομή για φωτοϊονισμό του 
συγκεκριμένου ενεργειακού  επιπέδου

• το L(γ) , η γωνιακή  ασυμμετρία του εκπεμπόμενου σήματος 
φωτοηλεκτρονίων, αποτελούν βασικές φυσικές ιδιότητες της 
αλληλεπίδρασης ατόμου - ακτινοβολίας  και υπολογισμένες τιμές  
τους υπάρχουν σε πίνακες.  

• Το λΜ(ΕΑ)  είναι η μη ελαστική μέση ελεύθερη διαδρομή των 
φωτοηλεκτρονίων στο στερεό 

• Ο παράγων G(EA) (etendue) εκφράζει την αποτελεσματικότητα του 
αναλύτη στην συλλογή και εστίαση στον ανιχνευτή των 
φωτοηλεκτρονίων με την κατάλληλη ενέργεια διέλευσης. Για τους 
ημισφαιρικούς αναλύτες ισχύει συνήθως: 

G(EA)  =   ( EA )-ν

όπου   το  ν κυμαίνεται μεταξύ 0.5 και 1, ανάλογα με τα 
κατασκευαστικά στοιχεία του αναλύτη. Τέλος, ο παράγων D(EA)  
εκφράζει την αποτελεσματικότητα ανίχνευσης μετά την έξοδο από 
τον αναλύτη και εξαρτάται από το είδος του ανιχνευτή.

γ

θ
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To δείγμα φωτίζεται με ομοιόμορφη ένταση Ι0 από  ακτίνες-Χ ενέργειας hν υπό γωνία  γ ως προς τη 
διεύθυνση ανάλυσης, ο αναλύτης δέχεται ηλεκτρόνια υπό γωνία θ ως προς την κάθετο στην επιφάνεια  
και η σχισμή εισόδου είναι μικρή, η ένταση της φωτοκορυφής δίνεται από τη γενική σχέση 

ΙΑ =  σΑ(hν)*L(γ) * Ι0 * ΝΑ * λΜ(ΕΑ)*cosθ* G(EA)*D(EA)

γ
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ΕΚ

Επειδή πολλές φορές ορισμένοι από τους  παράγοντες 
στο δεξιό μέλος της εξίσωσης δεν είναι γνωστοί, ένας 
απλός τρόπος να τους εξαλείψει κανείς είναι να εκφράσει 
το ΙΑ σε σχέση με την αντίστοιχη ένταση ΙΑ(∞) της ίδιας 
φωτοκορυφής του Α  σε ένα δείγμα αναφοράς που 
καταγράφηκε στο ίδιο όργανο και με τις ίδιες ακριβώς 
συνθήκες. 

Το δείγμα αναφοράς είναι συνήθως το καθαρό στοιχείο Α  
και τότε το ΙΑ(∞) ) μπορεί να χαρακτηρισθεί παράγοντας 
ατομικής ευαισθησίας   (ASF)  για το συγκεκριμένο 
ενεργειακό επίπεδο του Α.
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Ποσοτική ανάλυση σε ομογενή δείγματα

Ας θεωρήσουμε ένα στερεό  Μ που αποτελείται από τα στοιχεία  Α  και  Β  με  ατομικές 
συγκεντρώσεις  ΝΑ  και ΝΒ  , αντίστοιχα.  Αν οι ατομικές ευαισθησίες ΙΑ() και ΙΒ() είναι 
γνωστές  τότε  σύμφωνα με την  θα ισχύει

ΙΑ / ΙΑ()  =  {ΝΑ/ ΝΑ()}* {λΜ(ΕΑ) / λΑ(ΕΑ)}

ΙΒ / ΙΒ() = {ΝΒ/ ΝΒ()}* {λΜ(ΕΒ) / λΒ(ΕΒ)}

όπου τα Ι() έχουν μετρηθεί στο ίδιο όργανο και με τις ίδιες συνθήκες με τα Ι.

ΝI() είναι οι ατομικές συγκεντρώσεις   στα καθαρά δείγματα αναφοράς και  τα  λΙ(ΕJ)   είναι οι IMFP  
φωτοηλεκτρονίων με ενέργεια ΕJ μέσα στο στερεό

ΙΑ / ΙΒ = (ΝΑ / ΝΒ)*{ΙΑ() / ΙΒ()}*{ΝΒ() / ΝΑ()}*{λΜ(ΕΑ).λΒ(ΕΒ)/λΜ(ΕΒ).λΑ(ΕΑ)}

Μια απλούστερη μορφή της παραπάνω εξίσωσης βασίζεται σε σχετικούς παράγοντες  ευαισθησίας  
(RSF), Si , για διάφορα ενεργειακά επίπεδα διαφόρων στοιχείων, οι οποίοι βρίσκονται σε πίνακες. 

ΙΑ / ΙΒ = (NA / NB)(SA / SB)     
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Ποσοτική ανάλυση σε ανομοιογενή δείγματα

Αν τα στοιχεία Α και Β έχουν τυχαία κατανομή στην αναλυόμενη περιοχή του δείγματος, δεν είναι 
πάντα δυνατή η ποσοτική ανάλυση.  

Μια ιδιαίτερα απλή περίπτωση έχουμε όταν πάνω σε καθαρό στοιχειακό στερεό Β υπάρχει ένα λεπτό 
στρώμα καθαρού στοιχειακού στερεού  Α με ομοιόμορφο πάχος dA .  

O προσδιορισμός του dA αποτελεί στην περίπτωση αυτή το ζητούμενο της ποσοτικής ανάλυσης.   
ΙΒ = ΙΒ(0) exp{ - dA / λA(EB) cosθ}
ΙΑ = ΙΑ()[1- exp{ - dA / λA(EΑ) cosθ}

γ

θ

Ι0

ΕΚ

ΕΚ

Φάσμα Α

Φάσμα Β

το ΙΒ(0)  είναι η ένταση για το καθαρό στερεό Β,  

ΙΑ() είναι η ένταση που μετρείται με τις 
παραπάνω συνθήκες, όταν το dA τείνει προς το 
άπειρο ( πρακτικά , όταν dA > 5λΑ(ΕΑ) cosθ).
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Παραδείγματα

1. Λεπτά υμένια (Thin films)
2. Συστάδες πάνω σε επιφάνειες (Clusters on surfaces0
3. Μεταλλικά νανοσωματίδια (Metal nanoparticles)
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Si

Thin SiO2 layer

Si 2p

Binding energy / eV

Example 1 Oxide thin films

OXIDE SURFACE
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Si

Thin SiO2 layer

Si 2p

Si 2p appears as a doublet

1. Why?
2. What are the two components of the doublet?
3. What is the expected ratio of the two components?

Binding energy / eV
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Si

Thin SiO2 layer

Si 2p

Si 2p appears as a doublet

1. Why?
2. What are the two components of the doublet?
3. What is the expected ratio of the two components?

When photoemission occurs from a level with a non zero orbital 
angular momentum (i.e. l = 1, 2, 3...), then the unpaired spin can be 
paired with or against the orbital angular momentum giving rise two 
states (doublet). 

Each state can be described by an overall angular momentum 
j = |l + s|

1. 

Binding energy / eV
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Si

Thin SiO2 layer

Si 2p

Si 2p appears as a doublet

1. Why?
2. What are the two components of the doublet?
3. What is the expected ratio of the two components?

When photoemission occurs from a level with a non zero orbital 
angular momentum (i.e. l = 1, 2, 3...), then the unpaired spin can be 
paired with or against the orbital angular momentum giving rise two 
states (doublet). 

Each state can be described by an overall angular momentum 
j = |l + s|

1. 

The two components of the doublet are:

j2 =  l + s = 1 + ½ = 3/2 → Therefore the first peak is Si 2p3/2

j1 =  l + s = 1 - ½ = 1/2  → Therefore the first peak is Si 2p1/2

2. 

Binding energy / eV
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Si

Thin SiO2 layer

Si 2p

Si 2p appears as a doublet

1. Why?
2. What are the two components of the doublet?
3. What is the expected ratio of the two components?

When photoemission occurs from a level with a non zero orbital 
angular momentum (i.e. l = 1, 2, 3...), then the unpaired spin can be 
paired with or against the orbital angular momentum giving rise two 
states (doublet). 

Each state can be described by an overall angular momentum 
j = |l + s|

1. 

The two components of the doublet are:

j2 =  l + s = 1 + ½ = 3/2 → Therefore the first peak is Si 2p3/2

j1 =  l + s = 1 - ½ = 1/2  → Therefore the first peak is Si 2p1/2

2. 

3. The relative intensity of the two states is determined by the
degeneracy, gj, of a particular level:
gj = 2j+1

(2j2+1) : (2j1+1) = 2 : 1
Binding energy / eV
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Si

Thin SiO2 layer

Si 2p

Si 2p appears as a doublet

1. Why?
2. What are the two components of the doublet?
3. What is the expected ratio of the two components?

When photoemission occurs from a level with a non zero orbital 
angular momentum (i.e. l = 1, 2, 3...), then the unpaired spin can be 
paired with or against the orbital angular momentum giving rise two 
states (doublet). 

Each state can be described by an overall angular momentum 
j = |l + s|

1. 

The two components of the doublet are:

j2 =  l + s = 1 + ½ = 3/2 → Therefore the first peak is Si 2p3/2

j1 =  l + s = 1 - ½ = 1/2  → Therefore the first peak is Si 2p1/2

2. 

3. The relative intensity of the two states is determined by the
degeneracy, gj, of a particular level:
gj = 2j+1

(2j2+1) : (2j1+1) = 2 : 1

?

Binding energy / eV
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The increased oxidation state of Si in SiO2 results to a
decrease of the orbital energy and therefore an in the binding
energy
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Exercise:

XP spectra A and B correspond to a Si wafer after oxidizing its 

surface with O2.

Spectrum A was obtained at normal emission geometry

while spectrum B was obtained at grazing emission geometry.

Account for the differences between spectra A and B.
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Thin SiO2 layer
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Eb(SiO2)

Binding energy / eV

λ

deff = d/cosθ
d

Ι=Ιoexp(-d/λcosθ)

Β Α

A

B

OXIDE SURFACE
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Au NPs supported on polycrystalline TiC

Increasingly positive binding energy shifts with decreasing particle size 

The origin of such shifts is debated. Shift can be assigned 
• Either to changes in the electronic structure of the clusters (initial state 

effects)
• Or to positive charge left on the cluster surface during the photoemission 

process (final state effects).

Example 2 Metal nanoparticles

Thin Solid Films Volume 2010, 518, 3127-3150
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Gold nanoparticles with two different size distributions of 1.5 and 5 nm (synthesized by 
inverse micelle encapsulation and deposited on reducible (TiO2) and nonreducible (SiO2) 
supports).

The particles were oxidized by O2 plasma treatment (90 W, 5.5 10-5 mbar, 100 min) at 
150 K. 

Au Au

Au2O3 layer 

O2 plasma treatment 

Core-shell structure

Example 3 Metal nanoparticle core-shell structure 

J. Phys. Chem. C 2008, 112, 4676-4686
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Tapping-mode AFM images of 
the oxidised core-shell particles

Au 5nm / SiO2

Au 1.5nm / SiO2

Au 5nm / TiO2

Au 1.5nm / TiO2

Annealing
700 K 

Annealing
500 K 

Annealing did not 
change the 
particle size
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Au 5nm / SiO2 Au 5nm / TiO2

Au 1.5nm / SiO2 Au 1.5nm / TiO2

In all cases, after plasma treatment of the particles, two 
doublets are observed with maxima at (~84.6 and ~88.4) and 
(~86.9 and ~90.6) which are assigned to the 4f7/2 and 4f5/2 core 
levels of Au0 and Au3+ in Au2O3.

(Also shown in the figure the binding energies of bulk metallic 
gold (84.0 and 87.7 eV, solid lines) and Au3+ (85.8 and 89.5 eV, 
dashed lines).

The binding energy (BE) for both 5 nm and 1.5 nm particles 
are shifted to higher binding energies as compared to the 
bulk Auo and Au3+ materials.

Positive BE shifts are observed for the smaller (1.5 nm) 
particles as compared to the 5 nm particles.

Reduction of the Au oxide layer is observed as the samples 
are annealed:

- Clear differences in the stability and decomposition of 
Au2O3 are observed  as a function of the average particle 
size.

- Au surface oxide (and subsurface oxide) is present on 
larger particles at higher temperatures.

J. Phys. Chem. C 2008, 112, 4676-4686
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Au 5nm / SiO2 Au 5nm / TiO2

Au 1.5nm / SiO2 Au 1.5nm / TiO2

The XPS suggests: reduced stability of gold oxide 
on Au NPs supported on TiO2. 

Au-TiO2 is a system where strong metal-support 
interactions are present.

Effect of the substrate 

Fast reduction of Au3+ in Au/TiO2, and 
enhanced gold oxide stability in Au/SiO2.

J. Phys. Chem. C 2008, 112, 4676-4686
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Effect of the substrate 

Reduced stability of gold oxide on Au NPs
supported on TiO2.

Au-TiO2 is a system where strong metal-support 
interactions are present.

In the case of Au-TiO2 an alternative reduction 
pathway is available upon annealing the 
nanoparticles:

Oxygen spillover from the cluster’s oxidized surface 
shell to O vacancies formed in the reducible TiO2

substrate upon annealing is an alternative 
decomposition pathway.

In both cases, however, the main 
decomposition pathways of the Au oxide are 
steps (1)-(3) shown in the figure.

J. Phys. Chem. C 2008, 112, 4676-4686
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2. Σε ποια περιοχή του XPS φάσματος εμφανίζονται τα ηλεκτρόνια σθένους και γιατί;

1. Πώς επηρεάζεται (i) η κινητική ενέργεια των εκπεμπόμενων φωτοηλεκτρονίων και (ii) η κινητική 
ενέργεια των εκπεμπόμενων ηλεκτρονίων Auger από την ενέργεια των φωτονίων ακτινών Χ;

3. Περιγράψτε την πειραματική διάταξη XPS.

Ερωτήσεις

4. Η ανίχνευση ηλεκτρινών σε χαμηλές γωνίες καθώς και σε γωνίες κάθετες στη επιφάνεια 
χρησιμοποιούνται συχνά σε μετρήσεις XPS στερεών δειγμάτων. Ποια από τις δύο περιπτώσεις 
προσφέρει τη μεγαλύτερη επιφανειακή ευαισθησία και γιατί;

5. Με τη βοήθεια ενός διαγράμματος εξηγήστε τις αρχές της φασματοσκοπίας XPS.
(Η απάντησή σας πρέπει να περιλαμβάνει την εξίσωση XPS.)

6. Τι εννοούμε με τους όρους initial-state effects και final-state effects και πώς επηρεάζουν την 
ενέργεια δέσμευσης ηλεκτρονίων στη φασματοσκοπία XPS;

7. Τι εννοούμε με τον όρο έργο εξόδου ενός μετάλλου;

ΤΕΧΝΙΚΕΣ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΥ ΥΛΙΚΩΝ - XPS
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8. Χρησιμοποιώντας ένα ενεργειακό διάγραμμα περιγράψτε την KL2L3 μετάπτωση Auger και δώστε 
μια εξίσωση που να περιγράφει  την ενέργεια του εκπεμπόμενου ηλεκτρονίου Auger.



10. Οι παρακάτω τιμές αντιστοιχούν στις ενέργειες δέσμευσης ατομικών τροχιακών του 
αλουμινίου:

1s = 1560 eV, 2s = 118 eV, 2p3/2 = 73 eV

Υπολογίστε την κινητική ενέργεια του εκπεμπόμενου Auger ηλεκτρονίου για την μετάπτωση 
KL1L3 ενός δείγματος αλουμινίου ΜΟχ.  Μπορείτε να θεωρήσετε ότι το έργο εξόδου του 
δείγματος είναι 3,5 eV.

ΤΕΧΝΙΚΕΣ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΥ ΥΛΙΚΩΝ - XPS

Γ. Κυριακού

9. Ποιες από τις παρακάτω φωτοκορυφές θα εμφανιστούν ως διπλέτες και ποιες ως μονές  
κορυφές; Να υπολογιστεί θεωρητικά η αναλογία των δυο τμημάτων των διπλετών. 
Fe 2p, Th 4d, N 1s, Au 4f



11. H πειραματική διάταξη του σχήματος χρησιμοποιήθηκε για την μελέτη του φωτοηλεκτρικού 
φαινομένου. Το ηλεκτρόδιο 1 φωτίζεται με φως υπεριώδους ακτινοβολίας μήκους κύματος 240 nm και 
τα ηλεκτρόνια που εκπέμπονται διασχίζοντας το κενό προσπίπτουν στο ηλεκτρόδιο 2 προκαλώντας 
την ροή ρεύματος στο καλώδιο που τα συνδέει. Αυξάνοντας σταδιακά την τάση μεταξύ των δύο 
ηλεκτροδίων μέσω της ποτενσιομετρικής διάταξης παρατηρείται ότι το ρεύμα στο μικροαμπερόμετρο
μηδενίζεται όταν η τάση έχει την τιμή 1,40 V.
(α) Ποια είναι η ενέργεια των φωτονίων σε eV; 
(β) Ποια είναι η μέγιστη κινητική ενέργεια των εκπεμπόμενων ηλεκτρονίων, σε eV; 
(γ) Ποιο είναι το είναι το έργο εξόδου του ηλεκτροδίου 1 σε eV; 
(δ) Ποιο είναι το μέγιστο μήκος κύματος που θα προκαλούσε την εκπομπή ηλεκτρονίων στο 
ηλεκτρόδιο 1; 
(ε) Σε ποια ζώνη του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος 
ανήκει το μήκος κύματος που υπολογίσατε στο (δ);

c

c

A

ΔVφως 

e-

e-

e-

ηλεκτρόδιο 2

ηλεκτρόδιο 1
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12. Το παρακάτω φάσμα αντιστοιχεί σε έναν καταλύτη Au / TiO2 και καταγράφηκε με ακτινοβολία 
ακτινών Χ AlKa (1486,6 eV). Το φάσμα παρουσιάζεται ως συνάρτηση της κινητικής ενέργειας. Η 
κορυφή Α (1399,0 eV) και η κορυφή Β (1395,3 eV) αντιστοιχούν στη διπλέτα Au 4f.
(i) Υπολογίστε την ενέργεια δέσμευσης της κορυφής Α και της κορυφής Β.
(ii) Ταυτοποίηστε τις κορυφές Α και Β.
(iii) Υπολογίστε θεωρητικά τον λόγο έντασης μεταξύ της κορυφής Α και της κορυφής Β.
(iv) Επανάληψη του πειράματος με χρήση ακτινοβολίας Mgka προκαλεί την μετατόπιση της κορυφής 

C σε χαμηλότερη κινητική ενέργεια ενώ η κορυφή D παραμένει στην ίδια κινητική ενέργεια. 
Ερμηνεύστε την παρατήρηση και αντιστοιχίστε τις κορυφές C και D στη μετάπτωση Auger Ti
LMM και Ti2p3/2.

Σημείωση: Το έργο εξόδου του δείγματος είναι eΦs = 3.8 eV.

ΤΕΧΝΙΚΕΣ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΥ ΥΛΙΚΩΝ - XPS
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13. Ένας καταλύτης αποτελείται από σωματίδια 5 nm Pt πάνω 
σε ένα υπόστρωμα ΑΙ2Ο3. Ο καταλύτης ανοπτήθηκε στους 500 
Κ, 700 Κ, 900 Κ και 1100Κ και ακολούθως αναλύθηκε με XPS. Η 
γραφική παράσταση στα δεξιά δείχνει την έντασης των 
κορυφών Pt 4f ως συνάρτηση της θερμοκρασίας ανόπτησης. 
Δώστε μια λογική εξήγηση για τις παρατηρούμενες αλλαγές. 

ΤΕΧΝΙΚΕΣ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΥ ΥΛΙΚΩΝ - XPS
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14. Οι ενέργειες σύνδεσης , ΕΒ, για τις τέσσερεις ισχυρότερες κορυφές ΧΡS  του λευκοχρύσου είναι  
71,  74,  314  και  331 eV .  Η ισχυρότερη κορυφή ΧΡS του Al έχει ενέργεια σύνδεσης  74 eV.  Οι δύο 
ισχυρότερες κορυφές του Μg είναι μία ΧΡS  με ενέργεια σύνδεσης  1305 eV και μία  Αuger με 
κινητική ενέργεια 1183 eV.  Είναι δυνατόν να ανιχνευθούν εύκολα μικρές ποσότητες Α1 ή Μg πάνω 
σε λευκόχρυσο όταν η πηγή διέγερσης είναι ακτίνες-Χ  με ενέργεια φωτονίου 1254 eV;  Πως 
αλλάζουν τα πράγματα αν χρησιμοποιηθούν ακτίνες-Χ με ενέργεια  1487 eV; 
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15. (α) Για την ανίχνευση ποσότητας ροφημένων ατόμων μικρότερης από ένα επιφανειακό

μονόστρωμα πάνω σε κάποιο υπόστρωμα απαιτείται ανάλυση με την μέγιστη δυνατή επιφανειακή

ευαισθησία. Έστω ότι θέλετε να ανιχνεύσετε με την τεχνική ΧΡS άτομα ιωδίου πάνω σε λευκόχρυσο

μετρώντας την πλέον ισχυρή κορυφή, 3d5/2, του ιωδίου με ενέργεια σύνδεσης ΕΒ=620 eV. Αν

υποτεθεί ότι η ενεργός διατομή για φωτοϊονισμό μιας στάθμης δεν αλλάζει πολύ με την ενέργεια

των χρησιμοποιουμένων φωτονίων εξηγείστε με ποια σειρά προτεραιότητας θα επιλέξετε από τις

εξής τρείς διαθέσιμες ενέργειες φωτονίων: 650 , 720 , ή 1950 eV .

(β) Για κάθε μία από τις παραπάνω ενέργειες να βρείτε το πάχος στρώματος ιωδίου που απαιτείται

για να ελαττώσει την ένταση της κορυφής 4f7/2 του λευκοχρύσου με ΕΒ=71 eV στο 1% της αρχικής

για καθαρή επιφάνεια. (Να χρησιμοποιήσετε την γενικευμένη καμπύλη της μη ελαστικής μέσης

ελεύθερης διαδρομής των ηλεκτρονίων σε στερεά θεωρώντας ότι ένα μονόστρωμα έχει πάντοτε

πάχος ίσο με 0.3 nm )

(γ) Για κάθε ένα από τα πάχη ιωδίου του προηγουμένου ερωτήματος να βρείτε την ένταση της

κορυφής 3d5/2 του ιωδίου σαν κλάσμα της έντασης που αναμένεται από στρώμα ιωδίου απείρου

πάχους.
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