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刻蚀方式对金标准物质逸出功测量的影响

徐　鹏1 ，赵志娟2 ，刘忍肖1 ，郭延军1 ，章小余2

（1. 国家纳米科学中心 ，北京　100190；2. 中国科学院化学研究所，北京　100190）

摘要：为了避免设备未合适校准带来的测量误差，在紫外光电子能谱（UPS）测试前进行标准物质逸出功（WF）的
校准，对获得准确可靠的 WF 参考值至关重要. 高纯金片（Au）性能稳定且具有清晰的费米边，是用于 WF 以及费

米能级校准较为便利的标准参考物质. 但是由于表面吸附及污染的存在，需要对 Au 标准物质进行离子刻蚀处理.
采用不同的刻蚀方式对 WF 测量的影响进行研究，结果表明，栅格扫描刻蚀和定点刻蚀的方式不仅影响 UPS 测

试谱图的质量，且随着刻蚀结束后停留时间的增加，分析室内的残余杂质分子会逐步吸附在 Au 表面，引起其

WF 的降低 . 同时由于定点刻蚀后表面不均匀性较大，有效刻蚀区域 WF 的平均值与标准值的相对误差达到

10.48%. 为保证 UPS 测量结果的准确性，建议在刻蚀完成后尽快进行 WF 测量. 虽然栅格扫描刻蚀所使用时间较

长，但是对样品的清洁效果以及测试的质量总体要优于定点刻蚀.
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Abstract：To avoid measurement errors caused by improper calibration of the equipment, it is necessary to calibrate the
work function (WF) of the reference material before performing an ultraviolet photoelectron spectroscopy (UPS) test to
ensure that the WF reference values are accurate and reliable. High purity gold samples with stable chemical properties
and clear Fermi edge, serve as standard reference material for calibrating WF and the Fermi level. However, Au reference
materials are subject to surface adsorption and contamination and must be ion etching treatment. The effect of different
etching methods on the WF measurement of Au reference materials in UPS measurement was studied. The results showed
that  the  different  sputtering  methods,  raster  scan  etching  and  fixed-point  etching,  not  only  affected  the  quality  of  UPS
spectra but also led to a decrease in WF as residual impurities in the analysis chamber environment gradually adsorbed
onto the Au surface with increasing dwell time after etching. Additionally, due to the greater surface inhomogeneity after
fixed-point etching, the relative error between the mean value and the standard value of the WF in the effective etching
reached  10.48%.  To  ensure  the  accuracy  of  UPS  measurements,  it  is  recommended  that  WF  be  measured  as  soon  as
possible  after  etching.  Raster  scan  etching  took  more  time  than  fixed-point  etching,  but  sample  cleaning  effect  and
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spectral quality were generally better.
Key words：ultraviolet photoelectron spectroscopy；work function；instrument calibration；ion etching；surface adsorption

逸出功（WF）是研究固体材料表面特性的一个

重要物理量，其数值大小与材料表面环境密切相关，

如表面吸附、化学组成/结构、缺陷类型、厚度和污

染等[1-4]. 在电子器件及半导体相关研究领域，对材

料 WF/能带结构的调控能够影响界面处的电荷注

入/收集效率以及带电离子的发射特性[5-6]. 因此在材

料与工程领域，WF 通常被作为新材料（如石墨烯等）

研究的一个重要特性[7].

E sp
k,min

E sp
k,max

测量 WF 的方法有很多种[8]，其中基于光电效

应的紫外光电子能谱（UPS）是最重要的一种方法.
UPS 是以紫外光为激发源的电子能谱，一般常用的

低能光子源为氦 I（HeI，21.2 eV）. 由于其光源能量

较低，只能使价层电子电离，获得费米能级附近有

关价电子的相关信息，因此被广泛用于研究固体样

品表面的能级结构，获取导体和半导体材料的 WF、
能级位置及态密度等信息. UPS 测量材料 WF 的原

理如图 1 所示，当表面清洁的金属材料与仪器具有

良好电接触时，金属材料的费米能级（EF）应与仪器

本身的 EF 对齐，紫外光激发出射电子的最小动能

为二次电子截止边（cutoff）处的能量，最大动

能 为从 EF 处发射电子的动能，通过公式（1），
得到样品 WF 的数值 Φs：
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图 1    UPS 法测量 WF 的原理

Fig. 1　Principle of work function (WF) measurement
by UPS

 

Φs = hυ−
(
E sp

k,max−E sp
k,min

)
（1）

关于 UPS 测试流程及对典型材料的分析方法

在文献中已有介绍[9]. 但是受限于仪器状态、整体性

能及材料的导电性和清洁程度，实际材料的 WF 测

量值可能会出现一些偏差，因此准确测量 WF 对于

科研工作具有明确的指导意义. 为了避免由于设备

未进行 WF 校准带来的测量误差，通常采用清洁的

高纯金片对仪器状态进行检测及校正.
高纯金片化学性质非常稳定，具有清晰的费米

边[10-12]，是 UPS 仪器校准适用的标准参考物质，但

是其表面吸附的污染物会影响 WF 的准确测量. 为
清除样品表面吸附的污染物，可进行 Ar+刻蚀处

理[13-15]. 本文通过对两块同样保存条件的高纯金片

标准物质分别进行定点刻蚀和栅格扫描刻蚀处理，

考察了不同刻蚀方式对 UPS 谱图以及 WF 测试结

果的影响，采用线扫描方式对刻蚀区域附近样品表

面清洁效果及表面均匀性进行检测，并对 UPS 测试

方法给出了一些合理化建议. 

1　试验部分
 

1.1　仪器与试剂

测 试 所 使 用 仪 器是 Thermofisher 公 司 的

ESCALAB250Xi 型 X 射线光电子能谱（XPS），配
有 He 紫外光源，HeI 光子能量为 21.2 eV，分析室本

底真空优于 3×10−7 Pa.
试验所用高纯金片由中国计量科学研究院提

供，是用于光电子能谱校准用的标准物质. 高纯金

片用于 UPS 测试时，采用金属夹具固定于样品托上，

在进样室预抽真空条件优于 5×10−6 Pa 后送入分析

室测试. 

1.2　试验方法

栅格扫描刻蚀条件：栅格扫描刻蚀面积

4 mm × 4 mm，每个点位间距 1 000 μm，氩离子枪能

量 3 000 eV，离子束流密度为 0.87 μA/mm2，每个点

位刻蚀 150 s，刻蚀面积 2 mm × 2 mm，重复刻蚀，直

至 XPS 检测 C1s 峰强度不大于主峰 5%.
定点刻蚀条件：受限于设备参数，刻蚀面积最

大设定为 3.28 mm × 3.28 mm，氩离子枪能量 3 000
eV，离子束流密度为 1.29 μA/mm2，刻蚀时间 300 s，
重复刻蚀，直至 XPS 检测 C1s 峰强度不大于主峰

5%. 需要注意定点刻蚀并非扫描刻蚀模式.
在对样品进行刻蚀前需要核查仪器的离子枪

对准情况，依据 GB/T 34326—2017[16] 和仪器厂商提

380 分析测试技术与仪器 第 30 卷



供的操作指南，进行 XPS 离子束对准的检查，确保

仪器溅射功能正常.
UPS 采集条件：UPS Len Mode 模式下，光阑参

数直接影响分析区域的尺寸和采集光电子的角度

范围. 本试验中选择视场光阑参数 32 000，角光阑

参数 32 000，信号采集区域直径约 1.5 mm. 动能范

围 10～33 eV，偏压为－10 eV，每 3 min 采集一次 UPS

数据，循环采集 20 次.
UPS 线扫描设置：在刻蚀中心区域累积采集

20 次 UPS 数据后，以刻蚀中心点为 0 点，在±3 000
μm 范围内沿着 x 轴方向进行 UPS 线扫描，步长

300 μm，如图 2 所示共计 21 个数据点，用于考察不

同刻蚀方式下 Au 标准物质表面清洁程度和均匀性

对材料 WF 测量的影响.
 
 

采集第1个点 采集第21个点

3 000 μm1 500 μm−1 500 μm−3 000 μm 0

图 2    UPS 线扫描示意图

Fig. 2　Schematic of UPS line scan
 
 

2　结果与讨论
 

2.1　刻蚀目的及刻蚀方式选择

对于 UPS 测试来说，一般不建议对样品进行刻

蚀处理，因为刻蚀会改变样品真实的表面状态，甚

至会破坏材料的化学结构，从而直接影响材料 WF
的测量结果. 但是对于多晶类型的金属标准物质

（如 Au），由于制备存储等过程中不可避免会存在一

些表面污染或氧化情况，需要利用刻蚀对样品表面

进行尽可能的清洁，从而获得可靠准确的 WF 测量

值作为 UPS 参考数据. 理想的刻蚀效果如图 3 所示，

通过采集刻蚀前后 Au 标准物质中心点位的 C1s
和 O1s（有时候 C 容易刻蚀干净，但是 O 还可能存

在，最好是观察 XPS 的价带谱有没有变化）谱图并

进行比较，刻蚀后污染碳/氧的信号基本淹没在基线

噪音中，且 XPS 检测 C1s 峰强度不大于主峰 5%，此

时可以认为表面已经刻蚀干净.
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图 3    刻蚀前后 Au 标准物质表面 C1s 谱图

Fig. 3　C1s spectra of Au reference material before and
after etching

一些光电子能谱仪器可以选择不同的刻蚀方

式来清洁样品，如定点刻蚀、栅格扫描刻蚀以及团

簇离子刻蚀. 其中，团簇离子刻蚀由于仪器配置有

限不在本工作的讨论范围之内. 前两种刻蚀方式都

是样品表面清洁的常用方法，但是对于 UPS 测试来

说，不同的刻蚀方式会对样品表面的清洁效果以及

刻蚀后表面均匀性、稳定性产生差异化的影响，最

终直接影响 WF 测量结果的准确性，以下进行重点

讨论. 

2.2　不同方式刻蚀后 Au 标准物质表面 WF 测量

值随放置时间的变化

栅格扫描刻蚀后 Au 标准物质的连续 20 次

UPS 采集数据如图 4 所示. 可以直观看出，栅格扫

描刻蚀后 cutoff 边呈现理想的陡直峰型，说明样品

表面具有良好的均匀性. 随着采集次数增加，距离

刻蚀结束时间越久，Au 的 cutoff 边逐渐向低动能端

移动，即 Ecutoff 的数值随时间增加而减小. 结合每一

次数据中 EF 值，得到 Au 标准物质表面 WF 随采集

次数变化的情况，如图 4 插图所示. 20 次 UPS 采集

时间约 1 h，样品表面 WF 数值从 5.25 eV 降低至

5.10 eV，减小了 0.15 eV. WF 的变化意味着样品表

面状态发生了改变，这与样品所处的环境密切相关，

表明格栅扫描刻蚀后随着停留时间增加，Au 表面对

污染物的吸附逐渐累积，导致 WF 减小.
图 5 显示的是定点刻蚀 Au 标准物质后连续

20 次的 UPS 数据. 与栅格扫描刻蚀后的 UPS 谱相

比，Au 标准物质的 cutoff 边在动能小于 5 eV 的位

置出现了肩峰，意味着在 UPS 测试区域内定点刻蚀

方式更容易改变样品表面的均匀性. 随着定点刻蚀
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后采集次数增加，即样品停留时间越长，其 cutoff 边
同样表现出逐渐向低结合能端移动的变化规律，同

时金片表面的 WF 从 5.01 eV 降低至 4.80 eV，减小

了 0.21 eV. 值得注意的是，随着 UPS 持续测试次数

累积，cutoff 边的肩峰相对强度持续增大，表明 Au
标准物质表面存在更快的对残余杂质分子的累积

吸附，导致 WF 下降得更多.
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图 5    定点刻蚀后连续采集 20 次 Au 标准物质的 UPS 谱

图及 WF（内插图）变化

Fig. 5　UPS spectra of Au reference material and WFs
(insert plot) for 20 consecutive times after fixed-point

etching
  

2.3　不同方式刻蚀后 Au 标准物质表面 WF 测量

值在刻蚀区域内的分布

为了更直观地考察 Au 表面吸附污染的清洁效

果对样品 WF 测量的影响，在累积测完 20 次 UPS
数据后，沿 x 轴方向进行 UPS 线扫描，采集位点及

顺序见图 1. 对于两种刻蚀方式的处理，通过分析

Au 标准物质表面的 WF 在有效刻蚀区域内的分布

（如图 6 中方框所示）发现，从刻蚀中心到刻蚀边缘

WF 测量值都出现略微下降的趋势，对于栅格扫描

刻蚀，在有效刻蚀区域内（距离中心点约±2 100 μm）

WF 测量值从 5.10 eV 变化为 5.00 eV，而对于定点

刻蚀，其有效刻蚀区域内（距离中心点约±1 500 μm）

WF 测量值由 4.74 eV 下降为 4.60 eV. 可以看到，两

种刻蚀方式下对应的有效刻蚀区域内，WF 变化的

数值并没有明显差异，其在有效刻蚀区域内都可以

获得良好的 WF 测量一致性.
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图 6    有效刻蚀区域内 Au 标准物质表面 WF 分布

Fig. 6　WF distributions of Au reference materials in
effective etching areas with two etching methods

 

对比两种刻蚀方式的效果，虽然定点刻蚀在有

效范围内 WF 值降低约 0.14 eV，与栅格扫描刻蚀模

式的 WF 变化值相近，但其有效刻蚀区域内 WF 的

测量平均值已经降低为 4.70 eV，远离标准值 0.55
eV[10]，与标准值的相对误差达到 10.48%. 而栅格扫

描刻蚀有效区域内 WF 的测量平均值为 5.06 eV，偏

离标准值 0.19 eV，与标准值的相对误差为 3.62%.
即在相同时间内，定点刻蚀后 Au 标准物质表面污

染碳的吸附更多，偏离标准值的程度更大. 由此可

见，两种刻蚀方式引起 UPS 分析区域内样品表面均

匀性的差异是影响 UPS 谱图与 WF 测试结果的关

键. 综上所述，经两种刻蚀方式处理后，Au 标准物质

的 WF 值随真空中放置时间以及刻蚀位置不同引

起变化的数据整理在表 1 中.
结合两种刻蚀方式处理后 Au 标准物质表面

cutoff 边变化的情况，可以看出虽然栅格扫描刻蚀

方式耗时较长，但其刻蚀面积大于 UPS 光斑面积

（约 1.5 mm×1.5 mm）2 倍以上，在分析区域内样品

表面整体均匀性好，因此刻蚀后 UPS 谱图中 cutoff
边较为陡峭，UPS 第一次采集数据计算得到的 WF
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图 4　栅格扫描刻蚀后连续采集 20 次 Au 标准物质的

UPS 谱图及 WF（内插图）变化

Fig. 4　UPS spectra of Au reference material and WFs
(insert plot) for 20 consecutive times after raster

scan etching
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为 5.25 eV，更接近 Au 的参考 WF 数值. 而定点刻

蚀虽然更快捷，但是根据图 5 和图 6 中材料表面刻

蚀清洁程度和均匀性的影响结果可知，其表面更容

易出现不均匀性. 通常来说，由于 UPS 的光斑尺寸

较大，考虑到仪器对中的状态，一般分析面积要大

于光斑面积 2 倍以上. 而定点刻蚀一方面存在清洁

范围不够引起表面吸附污染的不均匀分布，另一方

面还存在离子束阴影效应产生的弧坑现象并由此

导致表面粗糙度的不均匀分布. 此外，刻蚀中心与

边缘位置受氩离子溅射程度不同，边缘残留的污染

物较多，增加了溅射区域的不均匀性. 这些因素综

合导致 UPS 测试时 cutoff 边附近容易产生肩峰，除

了影响 UPS 谱图质量，还会由于显著存在表面吸附

污染而导致 WF 有较大偏移. 

3　结论

两种刻蚀方式下 Au 标准物质表面 WF 数值随

放置时间的延长都呈现逐渐减小的趋势，这归因于

样品表面的再吸附污染，因此采用离子刻蚀方式进

行样品表面清洁后，建议立即进行 UPS 测试，数据

才能更准确. 由于刻蚀后表面对残余杂质分子的吸

附程度不同，经过放置，定点刻蚀后 WF 与标准值

的相对误差达到了 8.57%，高于栅格扫描刻蚀的

2.86%. 此外，相比较栅格扫描刻蚀，定点刻蚀存在

刻蚀区域内表面吸附污染的不均匀分布以及刻蚀

弧坑的影响，使得 cutoff 边附近容易出现干扰肩峰，

影响 Ecutoff 数据的准确性，而且有效刻蚀区内 WF 与

标准值的相对误差达到了 10.48%，总体表现出 WF
数值下降更快的现象. 综上所述，在需要对样品进

行刻蚀处理的情况下，建议采用栅格扫描刻蚀方式

清洁样品表面后尽快进行 UPS 测试，可以获得更好

的测试效果.
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