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1. XPS原理介绍

XPS原理介绍



根据爱因斯坦光电效应，具有一定能量的入射X 射线照射到原子内

层引起了原子A的光化电离即：

A + hν → A+ + e-

按照能量守恒原则有：

E(A) + hν = E(A+) + E(e-)

由于电子的能量可以以其动能形式表达，有：

EK = E(e-)

因此：

EK = hν - (E(A+) - E(A))

= hν - EB

EB是电子轨道结合能

带有不同EK光电子可通过电子分析器进行区分并计数，得到EB与对应

的电子数量的谱图

1. XPS原理介绍



1. XPS原理介绍

XPS原理
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E0-E2=EB（结合能）=hν-Ek

不同元素的EB不同，具有指纹特性
光电子



6

Nucleus

X-rays

光电效应激发电子

XPS表面分析技术可以提供什么信息？

电子结合能信息告诉我们：

有哪些元素 电子轨道信息

全谱宽扫 高分辨窄谱

元素鉴别和定量 元素化学态鉴别和定量

BE = h - KE

表面原子



1. XPS原理介绍

元素定性、定量分析

• 根据元素结合能信息，每个元素产生的谱峰在XPS谱图中被定性反映出来

• 通过进一步计算这些元素最强峰的谱峰面积，可以得到元素的相对定量信息

XPS作用
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1. XPS原理介绍

元素价态信息

如果同一个元素处在不同的价态，由于其所处的化学环境不同（有效库仑相互作用变化），会使相同能级

的结合能有差别，这种差别被我们称为化学位移（chemical shift）。通过结合能的差异，我们能得到元素的价

态信息

EB位移3eV

价态升高（失去电子），结合能增加；价态降低（得到电子），结合能减少



1. XPS原理介绍

• XPS是一种表面敏感的技术手段

~30个原子层，表面~10nm深度

• XPS可以识别材料表面的元素组成

• XPS可以得到每种元素的价态信息

λ ：衰减长度

X射线光电子能谱法是一种对材料表面约10nm范围内的元素及元素价态进行定性、定量的方法

小结：



2. XPS数据分析及其注意事项

XPS数据分析及其注意事项



2. XPS数据分析及其注意事项

2.1

XPS测试图谱基本知识简介

2.2

XPS数据分析介绍

2.3

XPS数据分析案例介绍



2.1 XPS测试谱图基本知识介绍

XPS谱图的标识
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2.1 XPS测试谱图基本知识介绍

XPS谱图的标识

XPS谱峰标识用的是谱学家或者化学家标识：借助量子数来描述光电子，通常用 nlj 来标

识。

• n为主量子数，取整数1、2、3等；

• l为角量子数，通常用一个字母表示；

• j=∣l+s∣,s为自旋量子数，为±1/2

l 通常标识符

0 s

1 p

2 d

3 f

n l ms J 谱学家标识符号

1 0(s) ±1/2 1/2 1s1/2(简称1s)

2 0(s) ±1/2 1/2 2s1/2(简称2s)

2 1(p) -1/2 1/2 2p1/2(简称2p1)

2 1(p) 1/2 3/2 2p3/2(简称2p3)

3 0(s) ±1/2 1/2 3s1/2(简称3s)

3 1(p) -1/2 1/2 3p1/2(简称3p1)

3 1(p) 1/2 3/2 3p3/2(简称3p3)

3 2(d) -1/2 3/2 3d3/2(简称3d3)

3 2(d) 1/2 5/2 3d5/2(简称3d5)

…… …… …… …… ……



2.1 XPS测试谱图基本知识介绍

• 在XPS图谱中常见的几种谱峰结构

1. 基于XPS理论（EB = hν - KE）的主峰

结构——总是存在和被观测

2. 依赖于物理和化学性质的伴峰结构

XPS谱峰的主要结构



XPS谱峰主要结构

• 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原子多个轨道的光电子，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, Ag3d等
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• 峰位置（结合能）——表征元素及能级轨道，与化学态有关

• 峰强度——与表面元素的浓度和原子灵敏度因子成正比

• 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；一般高分辨窄扫图谱拟合

建议半高宽范围0.5eV ~ 2.5eV 

XPS主峰特征参数
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自旋轨道劈裂的主峰

• 自旋 -轨道分裂（SOS）是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)的耦合而分裂成两个峰。总角动量 j=|l±s|。

• 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，两个峰的相对强

度依赖于自旋 -轨道分裂能级的简并度 ，即为2j+ 1

SOS的基本规律

• 对于不同元素，双峰分裂间距随Z（原子序数）

增加

• 自旋-轨道分裂的大小随与核的距离增加(核屏

蔽增加)而减小

• 随化学态会有变化，如Sc、Ti、V、Cr等元素

（主要为第四周期元素）

• 双峰强度比例有如右图关系：



自选轨道劈裂的主峰
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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

生无辐射跃迁，发射俄歇电子，电子能谱仪在真空中能探测到此电子。

E0

E=hν

X-Ray

E1

E2

原子核

K

L

M

光电子

俄歇电子

Ek=(E0-E1)-E1

=E0-2E1
⚫ 光电子和伴随俄歇电子出现在同一点上,即它们同

时从一个原子中跳出来的;

⚫ 俄歇电子的能量与入射线的能量无关, 俄歇电子

射出的方向与光电子射出的方向无关，具有较强

指纹性，可用于元素和价态分析;

⚫ 产生俄歇电子的过程中,原子产生两个轨道空位,

其中一个是填充原始空位产生的,另一个是由俄歇

过程引起的。

俄歇电子特征

XPS的伴随效应-----俄歇过程



XPS的伴随效应-----俄歇过程
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electron beam

俄歇电子峰多以 谱线群 的形式出现。
总是伴随着 XPS出现，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



俄歇谱图



XPS的伴随效应-----俄歇过程

俄歇峰对XPS测试谱图干扰
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XPS的伴随效应-----俄歇过程

定性作用



XPS的伴峰结构——终态效应产生伴峰

• 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、Co、Ni等
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XPS的伴峰结构——终态效应产生伴峰

Mn

La Ce



2.2 XPS数据分析介绍

XPS数据处理工具---Avantage软件

➢ Thermo Avantage软件下载地址：
https://share.weiyun.com/f9e39d90a214d238b3f6e4f17c793a2a



数据分析介绍-----谱峰干扰判断

要有谱峰干扰识别意识
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注意：并非所有出峰都来源于待测元素-----元素间的谱峰重叠
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注意：定量范围与谱峰名称相对应

• 在进行定量时，一定要注意背底扣除范围是否与谱峰名称一致——这会影响到定量结果的准确性

√X

2.00E+03

4.00E+03

6.00E+03

8.00E+03

1.00E+04

1.20E+04

710720730740

C
o
u

n
ts

 /
 s

Binding Energy (eV)

Fe2p Scan

1 Scan,  20.0 s,  400µm,  CAE 20.0,  0.05 eV

Fe2p3

√



谱峰识别功能-全扫谱图元素自动定性判断

➢ 选定目标谱图

➢ File—Analysis-Survay ID



谱峰识别--高分辨窄扫谱图定性判断及干扰识别

➢ 根据对样品的了解以及全扫谱图对样品
进行的定性判定，确认谱峰的归属



几种常用XPS数据的拟合方法

1. 单峰拟合 2.双峰拟合 3.非线性最小二乘（NLLSF）拟合

什么情况下需要进行拟合？

• 谱峰信噪比较差

• 谱峰重叠（规则谱峰、不规则谱峰）



谱峰拟合-半高宽参数（FWHM） 拟合谱峰个数？？？

虽然两者拟合效果都比较好，但第一个谱图半高宽太宽，同时不满

足样品实际，因此并不满足样品物理、化学意义

注：一般拟合半高宽范围是：0.5:2.5；建议控制在0.5:2
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蓝色谱图为拟合谱



谱峰拟合—单峰拟合

背底扣除
选中对应图谱-----Analysis---- 背底扣

除(选择合适的区域)



谱峰拟合—单峰拟合

加单峰拟合
选中对应图谱-----Analysis---- -Add Fitted Peak

---Add Single Peak---Fit This Level



谱峰拟合——单峰拟合 谱峰化学态的命名、拟合参数的优化
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其它元素单峰拟合举例
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谱峰拟合——双峰拟合 加峰前准备-调整加峰位置

背底扣除
选中对应图谱-----Analysis---- 背底扣

除(选择合适的区域)



谱峰拟合——双峰拟合

加双峰拟合
选中对应图谱-----Analysis---- -Add Fitted Peak

---Add Single Peak---Fit This Level



谱峰拟合——双峰拟合



谱峰拟合——双峰拟合 拟合后定量确认



其它元素双峰拟合举例
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非线性最小二乘拟合(NLLSF)

• NLSSF是一种拟合功能。这种方法仅除了通过改变线性因子的强度（ Intensity ）来得

到最好的拟合结果外，可以通过shift子元素图谱的能量坐标（非线性项）来进行优化

拟合。

• 用户通过将参考谱图载入到Avantage软件中来指定其作为NLLSF分析的子元素，通过

NLSSF来分析一些共混物材料，或者在一些元素的XPS峰和俄歇峰有重合时，将这些元

素的XPS峰从中剥离出来，以提高化学态分析定量分析的精度



NLLSF案例展示
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NLLSF演示-F Auger对Ce3d谱峰干扰

选中想要进行拟合的图谱-----Analysis---- -点
击NLLSF拟合键之后，出来一个对话框



NLLSF演示

选中对应参考图谱
-----点击Add



NLLSF演示

选中对应参考图谱
-----点击Add

可对名称进行更改



NLLSF演示

• 最上方是背底扣除方法选择——因为参考图谱带有

背景信息，因此选用linear

• 其次是拟合范围——去掉一些非特征范围，缩小范

围

• 谱图允许移动范围以及步长精度——可以适当放大

允许拟合时，参考图谱的左右移动范围

NLLSF拟合参数及优化小技巧



NLLSF演示

NLLSF拟合参数及优化小技巧:通过对参考图谱进行微小的谱峰平移



NLLSF演示

注意事项-定量



2.3  XPS数据分析案例分享

样品测试案例分享



全谱

• 通过Avantage软件中的全谱谱峰识别功能（Survey ID）对全谱进行识别，可看出样品表面含有

Cu、Ni、O、N、C、Si等元素
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精细窄扫— C、O

• 样品中的C主要以可能的C-C、C-O、C=O的形式存在

• 样品中的O元素主要以可能的C=O/C-O/OH、金属氧化物的形式存在



精细窄扫— Cu  

• 通过软件独有的NLLFS拟合功能对Cu元素复杂谱图进行拟合，取得了较好拟合效果，可看到

样品中Cu元素主要以+2价氧化态和单质态的形式存在。



精细窄扫— Ni、Si

• 样品中含Ni元素，通过软件独有的NLLFS功能来对Ni复杂谱图进行拟合，取得较好拟合效果，可

看到其主要以可能的Ni(OH)2、NiO的形式存在

• 样品中Si元素主要以氧化态、可能的单质态的形式存在
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20 Scans,  7 m 31.0 s,  400µm,  CAE 80.0,  0.10 eV
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样品相对定量结果

各化学态下元素相对含量/Atomic % 元素相对含量/Atomic %

化学态 含量/%

C1s C-C 36.19

C1s C-O/C-N 2.92

C1s C=O 4.24

Cu2p3 +2 4.25

Cu2p3 M 2.41

Mo3d5 Oxide 0.35

Ni2p3 Ni(OH)2 1.03

Ni2p3 NiO 2.22

O1s C=O/C-O/OH 26.62

O1s Metal Oxide 7.96

Si2p Element 2.74

Si2p Oxide 9.08

元素 含量/%

C 43.35

Cu 6.66

Mo 0.35

Ni 3.25

O 34.58

Si 11.82



3.XPS应用介绍

XPS应用介绍



玻璃行业

• 抗菌镀

层

• 变色玻

璃

• 防刮花

涂层

能源电池

• OLEDs

• 燃料电

池

表面改性

• 表面亲

水/疏水

改性

• 涂层缺

陷

钢铁行业

• 耐摩擦

表面

• 表面防

腐蚀

航空航天

• 碳纤维

改性

• 合金涂

层工艺

生物医药

• 医学器

件植入

• 隐形眼

镜

纳米器件

• 自组装

单分子

膜

• 超薄薄

膜沉积

半导体

• 电极材

料

• 晶片超

薄薄膜

• 触摸屏

• 集成电

路

地矿行业

• 矿物沉

积岩

• 矿物晶

体结构

XPS应用方向

表面分析技术广泛地应用于各行各业



案例1：XPS用于等离子体表面改性样品的评估分析

等离子体表面处理手段逐渐成为表面改性的常用手段，可以改进一

系列材料的亲水/疏水性能。由于是在表面改性，就给评估表面改性

效果、研究等离子表面改性机理、评估表面材料改性深度等方面带

来难题

• 常规XPS可以评估等离子体表面改性聚合物涂层的效果及其机理

• 深度剖析-角分辨XPS来研究等离子改性结果及表面改性深度

等离子体表面改性样品的表面评估分析问题

XPS能解决等离子体表面改性样品研究过程中的什么问题



 Surface concentration (at%) 

Element Reference 
PS 

O2 
plasma 

N2 
plasma 

SF6 
plasma 

Si - (tr) 1.14 - 

C 99.61 87.85 76.91 59.37 

N - (tr) 10.11 0.97 

O 0.39 12.15 11.84 4.96 

F - - - 34.69 

 

等离子体改性聚苯乙烯样品全谱分析可得到如下信息：

• O2 等离子体改性样品主要混入O以及少量的N元素

• N2 等离子体改性样品混入差不多等量的N、O元素；

• SF6 等离子体改性样品形成了强氟化的表面

XPS用于等离子体表面改性聚苯乙烯材料（PS）的分析

XPS 全谱扫描 —— 样品表面元素定性、定量分析



▪ 主峰的信号来自聚合物主链和苯环

▪ 聚苯乙烯的C1s 峰包含来自苯环的π-π*卫星峰

• 没有C-C键在这里产生的震激峰

• π-π* 震激峰的存在乃表明未饱和

• 震激峰的所占比重约为主峰的 9%

π-π* 
shake-up

Reference PS

C-C/phenyl

(CH2 CH   )n

XPS用于等离子体表面改性聚苯乙烯材料(PS)的分析

未改性PS样品高分辨窄扫C谱图分析



π-π* 
shake-up

N2 plasma

C-C/phenyl

• 与未改性PS样品谱图相比，C谱图中出现新的变化，
代表有新的价态出现

• 进一步价态分析可得出N2等离子体改性后，在样品表
面引入新的极性官能团，进而使样品具有了亲水性

C-O/C-N

Amide type

O-C-O/C=O

XPS用于等离子体表面改性聚苯乙烯材料(PS)的分析

N2等离子体改性PS样品高分辨窄扫C谱图分析

Plasma-added functional 
groups, Cadatoms



• 角分辨数据可看出在约5.5nm的深度以后基本都是未被

改性PS，改性添加官能团主要分布在样品表面约3nm

深度以内

▪ 使用角分辨XPS更直观的研究等离子改性结果及改性深度

π-π* 
shake-up

N2 plasma – surface angle

Plasma-added 
functional 

groups, Cadatoms

C-C/phenyl

XPS用于等离子体表面改性聚苯乙烯材料（PS）的分析

N2等离子体改性PS样品的深度剖析——角分辨XPS

π-π* 
shake-up

Plasma-added 
functional 

groups, Cadatoms

N2 plasma – bulk angle

C-C/phenyl

• N2 等离子体改性PS样品体相

▪ 探测深度 ~5.5 nm

▪ 显著的 π-π* 震激峰强度

• N2 等离子体改性PS样品表面

▪ 探测深度 ~3 nm

▪ 等离子体结合的成分的比重开始增加

• 在表面有更多的 C=O, C-N, C-O 等信号

▪ π-π* 震激卫星峰信号比较弱

• 表面未被改性的苯环较少



*M. Haıdopoulos, M. Horgnies, F. Mirabella, J.-J. Pireaux, Plasma Process. Polym. 2008, 5, 67–75

等离子体表面改性聚苯乙烯材料(PS)的分析

• 问题

• 最新等离子表面处理手段，可以改进一系列材料表面的

亲水/疏水性能，如何对表面改性效果进行评估是一个难

题

• 解决方案

• XPS测试评估这种聚合物涂层的效果及其机理

• 深度剖析-角分辨XPS更彻底地研究等离子改性结果及深

度

• 总结

• 电子束产生的等离子体可以改性聚苯乙烯的表面而不会

粗化表面

• N2/O2 等离子体改性将一些亲水性的N和O功能团注入了

样品中

• SF6改性产生了一些 CFx 官能团

• 改性只局域在最表面的2.5 nm – 3 nm深度范围内



案例2：XPS用于抗菌玻璃表面的分析表征

▪玻璃表面改性

• 为玻璃材料表面添加各种新型的功能

• Ag离子表面，永久抗菌、灭菌性能

• 防指纹、防污附加层

• 增透、防蓝光、防辐射附加层

• 实际问题

• 开发设计抗菌玻璃配方，控制工艺成本难题

• 解决离子浓度与光学色度变化的难题

• 评估不同工艺离子扩散深度难题

• 抗菌玻璃老化机理的研究难题

• 赛默飞XPS解决方案

• XPS常规检测鉴定表面元素组成及其化学态

• 面内扫描检测交换离子浓度均匀性

• 深度剖析检测离子交换分布深度及抗菌玻璃老化行为分析



Introduction

▪ 钢铁钝化

• 问题

• 不锈钢表面化学性能很大程度上受机械处理工艺的影响

• 钝化工艺以形成富含Cr的抗腐蚀层

• 评估某种钢铁钝化手段的耐腐蚀性能

• 解决方案

• XPS常规测试

▪ 表面Cr/Fe比例

▪ 表面的Cr-O/Fe-O比例

▪ 表面的Cr-O/Crmetal 和 Fe-O/Femetal比例

▪ 氧化物厚度

▪ 深度剖析

• XPS是一种极佳的手段来测量这些参数信息

案例3：钢铁行业-钢铁钝化



▪回溯成谱
• 缺陷和非缺陷区域对比

• 每个图像像素点都有一套完整的XPS图谱

Spectroscopic data from indicated regions in XPS image

Overlay of XPS at% maps with optical image

▪ 回溯成谱

• 缺陷和非缺陷区域对比

• 凹坑缺陷中心含锡

• 凹坑中心的颗粒影响涂层化学

• 标识区域的回溯成谱表明凹坑缺陷

有比较多的C-C/C-H，比较少N和O

案例4：钢铁行业-钢铁表面的聚合物涂层缺陷



表面分析产品家族



更多信息……

• Thermo XPS在线网站 （介绍XPS系统、应用报告、网络讲堂以及在线数据库等
信息）

• 英文版：http://xpssimplified.com/

• 中文版： http://www.thermo.com.cn/xps

• http://www.thermofisher.com/cn/zh/home/industrial/spectroscopy-elemental-

isotope-analysis/surface-analysis/xpssimplified.html

• Thermo Avantage软件下载地址：

• https://share.weiyun.com/f9e39d90a214d238b3f6e4f17c793a2a

可以进行为期30天试用

• 分析过程中如有需要，可以访问赛默飞在线数据库或NIST数据库：

• http://xpssimplified.com/periodictable.php

• http://www.lasurface.com/database/elementxps.php

• http://srdata.nist.gov/xps/selEnergyType.aspx

Thermo XPS在线网站中文版网站

http://xpssimplified.com/
http://www.thermo.com.cn/xps
http://www.thermofisher.com/cn/zh/home/industrial/spectroscopy-elemental-isotope-analysis/surface-analysis/xpssimplified.html
http://xpssimplified.com/periodictable.php
http://www.lasurface.com/database/elementxps.php
http://srdata.nist.gov/xps/selEnergyType.aspx



