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知识回顾

ARXPS提供以下信息：
l超薄膜中多层膜排列顺序
l膜层厚度
l薄膜中元素及价态分布（深度
剖析重构）
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Spot Size and Detection Range of XPS
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1.1 XPS 发展历史

Photoelectric effect

Albert Einstein, Nobel Prize 1921

                                                            
                                                                 Photoemission as an analytical tool

                                                                Kai Siegbahn, Nobel Prize 1981

                                       
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) is a surface-sensitive quantitative technique that 
measures the elemental composition, empirical formula, chemical state, and electronic state.

electron spectroscopy for chemical analysis (ESCA)

1. XPS 简介
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1.2 XPS 的原理                                       

l光电子的产生（入射光
子与物质作用，光致电
离产生光电子）
l光电子的输运（光电子

自产生处向物质表面输
运）
l光电子的逸出（克服表

面功函数而发射到物质
外的真空中去）

1. XPS 简介
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1.3 表面灵敏性（surface-sensitivity）

在 X 射线光电子能谱中，尽管轰击表面的 X  射线光子可透入固体很深(~1µm) ，
但由于电子在固体中的非弹性散射（inelastic scattering）截面很大，只有小部
分电子保持原有特征能量而逸出表面。可被检测的无能量损失的出射电子仅来自
于表面的 1~10 nm 。在固体较深处产生的电子也可能逸出，但在其逸出的路径
中会与其它原子碰撞而损失能量，因而它们对分析是无用的（背景信号，
background）。电子能谱的表面灵敏性是在固体中输运而没有被散射的短距电
子的结果。

linelastic mean free path (IMFP, λ)：非弹性平均自由程。具有一定能量的电
子连续发生两次有效的非弹性碰撞之间所经过的平均距离(nm 单位) ，称为电子
的非弹性平均自由程。
lattenuation length （ AT ）：衰减长度. The attenuation length,  which 
determines the surface sensitivity of XPS and AES, is thought to consist of 
at least two contributions, inelastic and elastic scattering. In general, the 
attenuation length is about 10 per cent less than the IMFP.

1. XPS 简介
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1.3 表面灵敏性（surface-sensitivity）

1. XPS 简介
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“Universal Curve” for IMFP

M. P. Seah, W. A. Dench, Surf. Interface Anal. 1979, 1, 2. 
(citations>5000 on Google Scholar)

1.3 表面灵敏性（surface-sensitivity）

1. XPS 简介
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2.1  结合能（binding energy）理论
2. 结合能与化学位移

电子结合能：将电子从它的量子化能级移无穷远静止状态时所需的
能量，也称电离能
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2.2  化学位移

2. 结合能与化学位移

化学环境：

1）与它结合的元素种类和数量不同

2）原子具有不同的价态
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一些反例

Ag Ce

2. 结合能与化学位移



20

2.3  终态效应
l 弛豫效应
在光电离过程中由于体系电子结构的重新调整 ，弛豫作用使得 XPS 
谱线向低结合能方向移动.

l 多重分裂(multiplet splitting）
当原子或自由离子的价壳层（valence 
band）拥有自旋未配对的电子，那么
光致电离所形成的内壳层空位便将同价
轨道未配对自旋电子发生耦合，使体系
出现不只一个终态。常常出现在稀土金
属(4f 轨道上有未成对电子存在）以
及过渡金属（3d 轨道上有未成对电子
存在）.典型的有：Mn, Cr (3s levels), Co, Ni (2p3/2 levels), and 
the 4s levels of the rare earths.

2. 结合能与化学位移
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2.3  终态效应
l 震激(Shake up)和震离(Shake off)

Shake-up satellites may occur 
when the outgoing photoelectron 
simultaneously interacts with a 
valence electron and excites it 
(shakes it up) to a higher-energy 
level; the energy of the core 
electron is then reduced slightly 
giving a satellite structure a few 
electron volts below(but above on 
a binding-energy scale) the core 
level position.

多重分裂(multiplet splitting）、震激(Shake up)和震离(Shake 
off)统称为卫星峰（satellite peak or simply called satellite）

2. 结合能与化学位移
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可能出现多重分裂(multiplet splitting）、震激(shake up)的元素价态（红框部分）

2. 结合能与化学位移
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3.1 XPS 谱图的初级结构（基本的并总可观察到）

l光电子谱峰 (photoelectron lines)
1.由于 X  射线激发源的光子能量较高，可以同时激发出多个原子轨道的光电子，因此在 
XPS 谱图上会出现多组谱峰。由于大部分元素都可以激发出多组光电子峰，因此可以利用
这些峰排除能量相近峰的干扰，非常有利于元素的定性标定。
2.最强的光电子线是谱图中强度最大、峰宽最小、对称性最好的谱峰，称为 XPS 的主谱
线 。每一种元素都有自己的具有表征作用的光电子线。它是元素定性分析的主要依据。
3.此外，由于相近原子序数的元素激发出的光电子的结合能有较大的差异，因此相邻元素
间的干扰作用很小。

l俄歇电子谱峰(Auger lines)
1.由弛豫过程中( 芯能级存在空穴后) 原子
的剩余能量产生。它总是伴随着 XPS ，具
有比光电发射峰更宽和更为复杂的结构，
其动能与入射光子的能量 hν无关。
2. 在 XPS 中，可以观察到 KLL, LMM, 
MNN 和 NOO 四个系列的俄歇线。
3. 俄歇电子峰多以谱线群的形式出现。

3. 谱图的一般特征



24

3.2 XPS 谱图的次级结构（依赖于样品的物理和化学性质）

l震激谱线(shake-up lines)
l多重分裂(multiplet splitting)
l能量损失谱线(energy loss lines)
The final type of loss feature to be 
considered is that of plasmon losses. 
These occur in both Auger and XPS 
spectra and are specific to clean metal
surfaces. They arise when the outgoing 
electron excites collective oscillations 
（集体振荡）in the conduction band 
electrons and thus suffers a discrete 
energy loss (or several losses in 
multiples of the characteristic plasmon 
frequency, about 15 eV for aluminium).
用途：金属纳米粒子的 XPS 图.

3. 谱图的一般特征
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4.1 元素组成鉴别

l数据采集- 全扫描谱(Survey scan)
1.因 C, O 是经常出现的，所以首先识别 C, O  的光电子谱线，Auger  线及属于 C, O 的
其他类型的谱线；
2.其次鉴别样品中主要元素的强谱线和有关的次强谱线，利用 X  射线光电子谱手册中的
各元素的峰位表确定其他强峰对应的元素 ，并标出其相关峰，注意有些元素的个别峰可
能相互干扰或重叠 ；
3.最后鉴别剩余的弱谱线，假设它们是含量低的未知元素的主峰 （最强谱线）；
4.对于 p ，d ，f 谱线的鉴别应注意它们一般应为自旋双线结构， 其双峰间距及峰高比一
般为一定值 （有助于识别元素） 。p 峰的强度比为 1:2 ；d 线为 2:3 ；f  线为 3:4 。

l 数据采集- 高分辨谱(Detail scan)
对感兴趣的几个元素的峰，可进行窄区域高分辨细扫
描。目的是为了获取更加精确的信息，如结合能的准
确位置，鉴定元素的化学状态，或为了获取精确的线
形，或者为了定量分析获得更为精确的计数，或为了
扣除本底或峰的分解或退卷积等数学处理。

4. 定性分析方法
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4.2  化学态分析

l依据：
       1.  化学位移
       2. 俄歇参数
       3. 震激峰、多重分裂等伴峰结构
l 工具：
       1. 谱图手册：Handbook of X-Ray Photoelectron 
Spectroscopy (1992)
       2. Web 数据库：http://srdata.nist.gov/xps/ (NIST 
X-ray Photoelectron Spectroscopy Database)

4. 定性分析方法
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Bi 的全扫描谱与高分辨谱（ Handbook of X-Ray Photoelectron Spectroscopy (1992) , p. 191）

4. 定性分析方法
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从 NIST X-ray Photoelectron Spectroscopy Database 得到数据 
https://srdata.nist.gov/xps/

1. 点击网页左边的“Search Menu”

4. 定性分析方法
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2. 点击网页右边的“Retrieve Data for a Selected Element”

4. 定性分析方法
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3. 点击网页右边的“Binding Energy”和“Go to Step 2”

4. 定性分析方法
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4. 点击网页中的“Bi”元素

4. 定性分析方法
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5. 将“4f5/2” 以及“4f7/2”前打上，再点击“Search”

4. 定性分析方法
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5. 具体结果（实例仅是“4f7/2”的 BE）

4. 定性分析方法
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l 什么叫荷电校正？为什么需要进行荷电校正？
当用 XPS 测量绝缘体或者半导体时，由于光电子的连续发射而得不到电子补充，

使得样品表面出现电子亏损，这种现象称为“荷电效应”。荷电效应将使样
品表面出现一稳定的电势 Vs，对电子的逃离有一定束缚作用。因此荷电效应
将引起能量的位移，使得测量的结合能偏离真实值，造成测试结果的偏差。
在用 XPS 测量绝缘体或者半导体时，需要对荷电效应所引起的偏差进行校正
（荷电校正的目的），称之为“荷电校正”。

l 如何进行荷电校正？
最常用的，人们一般采用外来污染碳的 C 1s 作为基准峰来进行校准。以测量值

和参考值(284.8 eV)之差作为荷电校正值(Δ)来矫正谱中其他元素的结合能。
• 具体操作：1) 求取荷电校正值：C 单质的标准峰位(一般采用 284.8 eV)-实

际测得的 C 单质峰位=荷电校正值 Δ；2)采用荷电校正值对其他谱图进行校
正：将要分析元素的 XPS 图谱的结合能加上 Δ，即得到校正后的峰位（整个
过程中 XPS 谱图强度不变）。

     将校正后的峰位和强度作图得到的就是校正后的XPS谱图。

荷电效应

5.分峰拟合
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1. XPS 高分辨谱可以拿到什么数据？

5.分峰拟合
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2. 荷电校正
A. 计算荷电校正值。
具体操作：将 C 1s 的数据复制到 origin 中，做成曲线图，并通过数据读取工具来识别 C 1s 谱中的峰值坐标（主
要是结合能）。
以下图为例，C 1s 的结合能为 284.5 eV，而外来污染碳的标准值为 284.8 eV, 因此，荷电校正值为 284.8-284.5 
eV=0.3 eV。也就是说，此次测试的这个样品，所有元素的结合能均需要 +0.3 eV 作为荷电校正从而得到准确的结
合能值。

补充说明：对于样品中本身就含碳的样品，采用 C 1s 来进行荷电校正的时候一定要小心。如果样品本身导电，实
际上可以不用荷电校正。如果样品本身导电性较差，而样品中又含碳，那么需要对样品进行分峰，分峰之后找到外
来污染碳的谱峰，将其作为基准进行校正才是准确的（并不是哪个峰最强就将其作为基准）。实际上，荷电校正值
一般不会超过0.5 eV. 如果本身含碳，也可以采用喷金的方法，以 Au 4f7/2 (84.0 eV) 作为基准来进行荷电校正。

5.分峰拟合
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B. 对每一个高分辨谱进行荷电校正
具体操作：将各元素的元素数据（结合能与谱线强度）拷贝到 origin 中，以结合能
为X 轴，谱线强度为 Y 轴，将X轴加上荷电校正值对其进行荷电校正。
下图所示为具体操作（荷电校正值为上面所算的 0.3 eV）：

5.分峰拟合
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3. XPSpeaks 分峰拟合

第一步：将数据转换为 txt 格式
具体操作：将荷电校正过之后的数据拷贝到一个新建的txt文件中。
关键点：第一行要直接以数据开始，最后一行以数据结束，不能有空行或其他文字，否
则将无法导入 XPSpeak 4.1 软件中。

5.分峰拟合



39

第二步：利用XPS peak软件导入txt文件
具体操作如下图所示：

5.分峰拟合
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第三步：建立基线
具体操作：点击菜单中 Background, 在弹出来的窗口中 High BE 和 Low BE 的数据是
自动读取的，不需要改变。
Background type 一般选取 Shirley,基线的优化主要靠 Shirley+Linear 的 Slope 来实
现，可以手动输入数值，然后点击 accept 就可以看到基线了，如果觉得基线不是特别
好，可以通过改变 Slope 的值进行调整。

5.分峰拟合
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第四步：加峰
具体操作：点击Add peak会弹出一个新窗口，在 Peak Type 处选择 s、p、d、f 等峰类
型（根据需要来选，不影响分峰），S.O.S 选 0. 
在 Position 处输入希望的峰位，需固定时则点 fix 前小方框，同法还可选半峰宽
（FWHM）、峰面积等。设置好之后，点击 accept 添加该峰。

5.分峰拟合
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同样的方式，可以添加第二个峰。对于 p,d,f 轨道而言，谱线都有裂分，裂分的峰之间存
在一定的关系，需要特别注意，以下为常见规则：

A. 对于p、d、f 等能级的次能级（如 p3/2、p1/2，为简便省略 /2，简称为 p3、p1）强度
比是一定的，p3:p1=2:1；d5:d3=3:2，f7:f5=4:3。在峰拟合过程中要遵循该规则。如 
Pb 4f 中同一价态的 Pb 4 f7 和 Pb 4 f5 峰面积比应为 4:3。

B.对于有能级分裂的能级（p、d、f），分裂的两个轨道间的距离也基本上是固定的. 如同
一价态的 W 4f7 和 W 4f5 之间的距离为 2.15 eV 左右，Si 2p3 和 Si 2p1 差值为 1.1eV
左右，具体化学状态下能级分裂的两个轨道之间的距离会有不同。

C.对于同一元素的裂分轨道而言，其半峰宽应该尽量接近一致。对于同一仪器及仪器参数，
各数据的 GL 高斯－洛伦兹比应保持一致（一般直接采用默认值 80）。

5.分峰拟合
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5.分峰拟合
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具体操作：以峰面积为例，peak 1 和 peak 0 分别对应 Pb 4f 轨道的两个裂分能级（对应f5和
f7），那么两者之间的峰面积存在数量关系 f7:f5=4:3. 如何设置？点击 Area下的 Constraints,
在弹出的窗口中，勾上 Use 前的方框，然后构建关系式 Peak 1=Peak 0*0.75. 然后点击OK设
置完毕。类似的 Peak1 和 Peak 0 之间的 Position 间距也可以设置。

5.分峰拟合
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同样的方式，可以添加 peak 2 和 peak 3（为另一对峰），设置好它们之间的数量关系
等。然后点击 Optimise All（可以多次点击进行优化），得到一个初步的分峰结果。如下
图所示。

5.分峰拟合
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第五步：手动修正
在此基础上，手动调节峰的面积，半峰宽等参数，尽可能让拟合出来的数据和原始数据重
合。在设置参数的过程中，请谨记上面所述 A,B,C 等分峰规则。

具体操作：分别点另一个窗口中的 Rigion Peaks 下方的 0、1、2 等可看每个峰的参数，此
时XPS 峰中变红的为被选中的峰。在弹出来的参数窗口中调整峰位置，半峰宽，峰面积等
参数，然后点击 accept。反复调节，尽可能让拟合出来的数据和原始数据重合。

5.分峰拟合
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第六步：拟合数据保存与导出
拟合完毕之后，点击 XPS peak processing 中的 Save XPS，将拟合结果存储为 .xps 文
件。存储之后，下回要继续处理时，只需要点 Open XPS 就可以打开这副图继续进行处
理了。当拟合结果满意了之后，需要将数据导出成 txt 文件，以方便在 origin 中作图。
具体操作：在 Region 1 中，Data-->Export(Spectrum)，导出为 .dat 文件。该文件可
以直接拖动到 origin 中，用 origin 打开。接下来就是 origin 作图了。

5.分峰拟合
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6.XPS处理不恰当实例

Chinese Journal of Catalysis 38 (2017) 1174–1183 
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6.XPS处理不恰当实例

Chinese Journal of Catalysis 38 (2017) 1281–1290
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6.XPS处理不恰当实例

Chinese Journal of Catalysis 38 (2017) 1196–1206
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7.XPS价带谱—简介
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7.XPS价带谱—简介

• XPS valence band 参比的是 Fermi level 
energy. Not vacuum level. p-type 
semiconductor 的VBM 和 Fermi energy很
近。差值是可以计算出来的。
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7.XPS价带谱—一些概念

a) Adv. Energy Mater. 2014, 4, 1300896
b) Adv. Mater. 2013, 25, 2051
c) J. Phys. Chem. B 2003, 107, 1798
d) Appl. Phys. Lett. 1996, 68, 2699
e)  Phys. Rev. B 2014, 89, 035202
f)  Nat. Mater. 2012, 11, 76

l U l t r a v i o l e t  P h o t o e l e c t r o n 
Spectroscopy (UPS)

l UV−Visible Diffuse Reflectance 
Spectroscopy (UV-Vis DRS)

l  X-ray Photoelectron Spectroscopy 
(XPS)

：电子的亲和能
W：电子的功函数
Eg：禁带宽度

EB+ EK + φanalyzer =hν =21.22 eV
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7.XPS价带谱—一些概念

l 真空能级：电子达到该能级时完全自由
而不受核的作用。

l 功函数：真空能级与费米能级之差。

(EF  - EC )+ φ =hν=21.22 eV

EC   为二次电子截止边，是仪器额外加

了偏压之后多出的能量，因此需要把
仪器测到的费米边减去截止边，得到
的是真实的费米边。

EF标定：费米边微分 
EC标定：一是取截止边的中点, 另一种是由
截止边拟合的直线与基线的交点。

光电子动能

为零时测量
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7.XPS价带谱—一些概念

不加偏压时得到的真实费米边 加偏压后得到的费米边
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7.XPS价带谱—判断能带结构

a) Adv. Energy Mater. 2014, 4, 1300896
b) Adv. Mater. 2013, 25, 2051
c) J. Phys. Chem. B 2003, 107, 1798
d) Appl. Phys. Lett. 1996, 68, 2699
e)  Phys. Rev. B 2014, 89, 035202
f)  Nat. Mater. 2012, 11, 76

EF  - EC + φ =hν=21.22 eV
φ= 21.22 eV+ 6.22 eV - 21.7 eV= 5.74 eV 

1. Band gap energy (Eg): DRS, (αhν)1/n = A(hν - Eg) 

2. Fermi level edge (Ef), Inelastic cutoff edge(EC), Work 

function (φ): UPS 

3. Valence band maximum(VBM): XPS

EVBM= 5.74 eV + 0.39 eV=6.13 eV 

4. Conduction band minimum(CBM):

Eg =EVBM –ECBM
5. -(CBM +4.5)  V vs. NHE
    -(VBM +4.5)  V vs. NHE

 So the energy difference between Fermi level (EF) and 
vacuum energy level of the samples is 5.74 eV.
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7.XPS价带谱—判断能带结构其他方法

1. M-S曲线测试平带电位

        近似地，对于n型半导体，平带电位为CBM；对于p

型半导体，平带电位为VBM。

2. CV测试

        利用氧化还原电位为可测试出VBM和CBM。
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8.XPS预约
网址：https://www.wenjuan.net/s/UzaEji/
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