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一、XPS 简介

Ø XPS：X-ray Photoelectron Spectroscopy (X射线光电子能谱 )，

也叫做化学分析电子能谱(ESCA)。 它的原理基于光电效应，

是表面分析技术之一。XPS功能不仅可以探测材料表面的化学

组成，还可以确定各元素的化学状态。
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Ø 1921年： Einstein 诺贝尔物理学奖
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二、XPS 基本原理：光电效应

Nucleus
K-Shell

L-Shell

M-Shell

钠原子结构示意图
X-Ray ( hv )

e-

Ø 最内层电子与原子核靠的非常近，受到原子核的束缚最强。

不同原子的内层电子的结合能不同；同一原子的内层电子

结合能在不同分子中相差很小。因此XPS谱图反应了每个元

素的本征（指纹）信息。 4



二、XPS 基本原理：光电效应
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二、XPS 基本原理：分析材料化学组成

B
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EB = hv  -  φ  -  EK
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二、XPS 基本原理：元素的化学状态

原子核

芯能级电子：皮肤 价电子：衣服

相同能级的结合能发生变化，称之为化学位移。
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发生变化

二、XPS 基本原理：元素的化学状态

相对于中性原子

正价态，核外电子减少，结合能增加。

负价态，核外电子增加，结合能减少。
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二、XPS 基本原理：表面敏感

检测环境：超高真空（电子在空气中会发生散射）。

样品：表面要避免污染。

样品：表面要平整，X射线要聚焦样品表面。

X-Ray e-

e-

e-

XPS测试样品深度：

10nm :  约30个原子层

原子层
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二、   XPS 基本原理：仪器构造

1、分析材料化学组成        2、分析元素化学状态
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三、XPS 的应用

Ø XPS：可提供表面存在的所有元素（除H和He外）的定性

和定量信息。对材料表面的化学组成和元素化学状态的详

细信息。XPS被认为是一种可利用的最强力的分析工具。

Ø 应用领域：高分子材料、催化剂、冶金、

  半导体、固体物理学、基础化学、腐蚀学、

  薄膜材料等。
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三、XPS 的应用：分析材料表面化学组成

定性分析：灵敏度 0.1 at %       定量分析：误差20%左右
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三 、XPS 应用：高分子材料 — 元素化学组成

C 1s谱图：EB : O−(C=O)−O > O−C=O > C=O > C−C

C-C

C-OO-C=O

C=O
C-O

PET (对苯二甲酸乙二酯)

Amor S B. Applied Surface Science, 
2009, 255(9):5052-5061.
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四、XPS实例分析与数据处理

• 样品选取与制备对谱图的影响

• XPS谱峰构成

• XPS数据处理要点



• 样品所测的元素集中在表面，体相、晶格内的掺杂不适合

XPS测试。

• 块状样品表面要非常平整（最好压片、抛光处理），厚度不

能超过1cm，测试表面不小于0.5cm*0.5cm（测试光斑为

50μm）

• 粉末状样品粒径要磨到0.075mm以下，基本上一定要进行压

片，不压片测试效果非常不理想（纯属糊弄事），浪费资源

浪费人力。你想看到的你都看不到！

• 所测元素的质量百分比应该在5 %以上，2%-5%勉强测到，需

要更改测试的参数，送样品的时候要标明，不然测不到。

1、  XPS 实例分析：样品决定了图谱



1、  XPS 实例分析：样品表面平整度对谱图的影响

1、测试数据强度差异

碳薄膜样品：表面不平整

碳薄膜样品：表面平整

2、结合能出峰位置不一样
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碳薄膜样品：表面不平整

碳薄膜样品：表面平整

4000

5000

6000

7000

8000

330332334336338340342344346

C
ou

nt
s 

/ 
s

Binding Energy (eV)

Pd3d Scan
5 Scans,  1 m 30.2 s,  500µm,  CAE 30.0,  0.05 eV

4000

5000

6000

7000

8000

330332334336338340342344346

C
ou

nt
s 

/ s

Binding Energy (eV)

Pd3d Scan
5 Scans,  1 m 30.2 s,  500µm,  CAE 30.0,  0.05 eV

1、XPS 实例分析：样品表面平整度对谱图的影响



粉末样品压片与粘在双面胶带上：强度和信噪比明显改善

粉末状样品压片 粉末状样品粘在双面胶带上



1、XPS 实例分析：粉末状样品制备工具





1、XPS 实例分析：粉末状样品制备过程







1、XPS 实例分析：粉末状样品制备注意事项



XPS主峰结构——光电子峰

• 由于X射线激发源的能量较高，因此XPS过程可以同时激发出多个原子轨
道的光电，在 XPS谱图上会出现（属于同一个元素的）多组峰结构。

• 最强的光电子峰 一般是谱图中强度最大、峰宽小、对称性最好的谱峰，
称为 XPS 的主峰。每一种元素都有本征的光电子峰，它是元素定性和半
定量分析的主要依据 。

• 光电子峰的标记：以被激发的元素及轨道来标记，如 C1s, Al2p, Ag3d5/2等
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2、XPS 实例分析：谱峰构成



XPS主峰特征参数

• 峰位置（结合能）——表征元素及能级轨道，与化学态有关

• 峰强度——表征元素在探测表面的浓度，也与元素该轨道灵敏度因子有
关

• 峰宽（FWHM）——XPS谱峰半高宽贡献主要来自于 仪器参数、射线能
量展宽、元素轨道本征宽度、在样品中表现的价态等几个方面；一般高
分辨图谱拟合建议宽度范围0.5eV ~ 2eV 左右
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自选轨道劈裂的主峰

• 自旋 -轨道分裂（SOS）是XPS过程中的初态效应。对于具有轨道角动量
的电子，将会发生自旋 (s)磁场与轨 道角动量 (l)的耦合。总角动量 j 
=|l±s|。对每个 j值自旋 -轨道分 裂能级的简并度 = 2 j+ 1

• 元素的s轨道，无自旋-轨道分裂，XPS图谱表现单峰

• p, d, f… 轨道是自旋 -轨道分裂的，XPS图谱表现为双峰结构

• SOS的基本规律

– 分裂大小D随Z增加

– D值随化学态会有变化，如Sc、Ti、V、Cr等元素

– 双峰强度比例有如下关系：



自选轨道劈裂的主峰

• 自旋 -轨道分裂（SOS）是XPS过程中的初态效应。对于具有轨道角动量
的电子，将会发生自旋 (s)磁场与轨 道角动量 (l)的耦合。总角动量 j 
=|l±s|。对每个 j值自旋 -轨道分 裂能级的简并度 = 2 j+ 1

• 元素的s轨道，无自旋-轨道分裂，XPS图谱表现单峰

• p, d, f… 轨道是自旋 -轨道分裂的，XPS图谱表现为双峰结构
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XPS的伴随效应 俄歇过程

俄歇电子发射过程：入射电子束或X射线使原子内
层能级电子电离，外层电子产生无辐射俄歇跃迁，
发射俄歇电子，用电子能谱仪在真空中对它们进
行探测。

俄歇电子

X-rays/ 

electron beam

俄歇电子峰多以 谱线群 的形式出现。
总是伴随着 XPS，结构比XPS峰更宽和更为复杂，其动能与入射光子的能量无关



XPS的伴峰结构——终态效应

• 由结合能定义 EB=Efinal(n -1) –Einitial(n)，可以看出由于终态的不同，电子结
合能分布也会表现出不同的行为。

• 过渡金属（ 3d轨道上有未成对电子存在造成的）多种分裂末态，如 Mn、
Fe等
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XPS的伴峰结构——终态效应

• 由结合能定义 EB=Efinal(n -1) –Einitial(n)，可以看出由于终态的不同，电子结
合能分布也会表现出不同的行为。

• 过渡金属（ 3d轨道上有未成对电子存在造成的）多种分裂末态，如 Mn、
Fe等



XPS的伴峰结构——终态效应

• 由结合能定义 EB=Efinal(n -1) –Einitial(n)，可以看出由于终态的不同，电子结
合能分布也会表现出不同的行为。

• 过渡金属（ 3d轨道上有未成对电子存在造成的）多种分裂末态，如 Mn、
Fe等；稀土金属4f轨道上有未成对电子也会造成

• 其他原因引起的终态效应，如与配位体结合的末态分布，如La、Ce等元
素



其他伴峰结构

• 震激（shake up）、等离子体等造成的能量损失峰



如图1所示：
震激：价带电子向未占有电子轨道跃迁（也就是向导带跃迁）；
震离：价带电子向真空能级跃迁，变成自由电子，造成的能量消耗和损失（对
应的光电子能量下降，结合能在高位），但震离不明显（需要损失更高能量才
能发生）；
通常过渡金属氧化物、稀土元素都有比较特征的震激谱峰，对研究分子结构有
价值。

EB = hv  -  φ  -  EK



• XPS图谱的背底/基线一般都显现阶梯状的背底分布，这一点在XPS全谱
结构中更明显的表现。
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3  数据处理要点：扣背景/背底/基线



3  数据处理要点： L/G mix 参数调整

高斯模型描述的是测量过程（仪器和光源）

引起的展宽，而洛伦兹模型则源于自然展

宽或本征展宽。



典型（或简化）光电子峰的峰形或峰宽（E）定义如下：

E2 ≈ E2source+E2intrinsic+E2instrument
E2source 代表 X 射线光源的峰形展宽-因此当使用单色光时相对较窄，

但在使用非单色光时会相对展宽。

E2intrinsic 是电子自然跃迁过程的展宽。通过一级近似得到的峰形

（L/G 混合）是常数的。所以同一轨道不同峰之间尽管峰宽差不多，但

或多或少会随着化学态而改变（比如氧化态的峰会比金属态的峰更宽）。

E2instrument 为仪器引入的展宽，这里的最大影响因素主要是通过能

对峰形的影响。

这意味着在实际的一个高分辨窄谱图中，同一元素的相同轨道跃迁的峰

宽（L/G 混合）应该是相同的，至少是差不多的。比如该例子中 C1s 的
光电子跃迁，可以根据化学态的不同峰宽可以发生稍许变化。

需要注意的是：π-π* 键 (或者以上所说的‘Sat’卫星峰)不是 C1s 的光

电子跃迁，而是 C-C 峰的能量损失峰，因此不需要采用相同的 L/G 混合

对其进行拟合。



3  XPS 实例分析：峰位置的确定

1、需要标准谱峰进行比较。
2 、同一元素拟合半峰宽应基本一致 。
3 、同一物质， 峰面积比例  2p1/2 : 2p 3/2= 1:2 ; 
3d3/2 : 3d 5/2 = 2:3 ;  5f 5/2 : 3f 7/2= 3:4 
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1、基于原理；

2、基于标准谱/结合能

卡片；

3、基于你的实验设计，

你到底要看什么！！！

4、基于文献（最不靠

谱）。




