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过渡元素特点过渡元素特点
未成对d电子(外过渡元素)[过渡元素] 或者未成对f 未成对d电子(外过渡元素)[过渡元素],或者未成对f
电子(内过渡元素, 镧系和锕系)[稀土元素]

 出现XPS谱峰多结构复杂化（如 V，Mn，Cu，Ta，W）： 出现XPS谱峰多结构复杂化（如 V，Mn，Cu，Ta，W）：
 顺磁抗磁铁磁材料
 多价态化合物：例如氧化物，价态+2/+3价(Sc,	Y,	La)	~	

8价(R O ) 即使在XPS/AES分析时也易变价+8价(Ru,	Os), 即使在XPS/AES分析时也易变价.
 同一元素多个化学键型：离子键（多为低价化合物）、

共价键（多为高价化合物）共价键（多为高价化合物）
 终态效应，屏蔽效应：伴随各种多电子过程，自由电

子振荡，Ef附近局域电子与配体作用（d电子易与
（O2p）杂化重叠 f电子易与 （O2p）杂化重叠）（O2p）杂化重叠，f电子易与 （O2p）杂化重叠）,	

 ……
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过渡元素原子的价电子层结构和氧化态

过渡元素原子的价电子层结构和氧化态过渡元素原子的价电子层结构和氧化态
元 素 Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni
价电子层结3d4s 3d4s 3d4s 3d4s 3d4s 3d4s 3d4s 3d4s
氧化态 (+Ⅱ) +Ⅱ +Ⅱ +Ⅱ +Ⅱ +Ⅱ +Ⅱ +Ⅱ

+Ⅲ +Ⅲ +Ⅲ +Ⅲ +Ⅲ +Ⅲ +Ⅲ (+Ⅲ)Ⅲ Ⅲ Ⅲ Ⅲ Ⅲ Ⅲ Ⅲ ( Ⅲ)
+Ⅳ +Ⅳ +Ⅵ +Ⅳ (+Ⅵ)

+Ⅴ +Ⅵ
+Ⅶ

元 素 Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd
价电子层结价电子层结4d5s 4d5s 4d5s 4d5s 4d5s 4d5s 4d5s 4d5s
氧化态 +Ⅲ +Ⅱ +Ⅱ +Ⅱ +Ⅱ +Ⅱ +Ⅱ +Ⅱ

+Ⅲ +Ⅲ +Ⅲ +Ⅲ +Ⅲ +Ⅲ +Ⅲ
+Ⅳ +Ⅳ +Ⅳ +Ⅳ +Ⅳ +Ⅳ +Ⅳ

+Ⅴ +Ⅴ +Ⅴ +Ⅴ +Ⅴ+Ⅴ +Ⅴ +Ⅴ +Ⅴ +Ⅴ
+Ⅵ +Ⅵ +Ⅵ +Ⅵ

+Ⅶ +Ⅶ
+Ⅷ

元 素 La Hf Ta W Re Os Ir Pt
价电子层结5d6s 5d6s 5d6s 5d6s 5d6s 5d6s 5d6s 5d6s
氧化态 +Ⅲ +Ⅲ +Ⅱ +Ⅱ +Ⅲ +Ⅱ +Ⅱ +Ⅱ

+Ⅳ +Ⅲ +Ⅲ +Ⅳ +Ⅲ +Ⅲ +Ⅲ
+Ⅳ +Ⅳ +Ⅴ +Ⅳ +Ⅳ +Ⅳ
+Ⅴ +Ⅴ +Ⅵ +Ⅴ +Ⅴ +Ⅴ+Ⅴ +Ⅴ +Ⅵ +Ⅴ +Ⅴ +Ⅴ

+Ⅵ +Ⅶ +Ⅵ +Ⅵ +Ⅵ
+Ⅷ
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XPS谱XPS谱……

主峰结构与解释 主峰结构与解释
 伴峰 （难）伴峰 （难）
 价带谱

背景 背景
 俄歇峰
 化学位移与价态分析（常规）
 定量分析（常规） 定量分析（常规）
 ……
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过渡元素的XPS谱过渡元素的XPS谱

过渡 素的特性和性质使 谱结构较复杂 过渡元素的特性和性质使XPS谱结构较复杂，
谱图信息增多，解释较困难谱图信 增多，解释较困难
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报告内容报告内容

过渡 素的 谱峰结构 过渡元素的XPS谱峰结构
 Coster Kronig (CK)和超CK过程g ( )和超 过程
 终态弛豫与负化学位移（如 Ag Ce）

终态多重分裂 终态多重分裂
 多价态及谱峰叠加
 携振(震激 震离)和能量损失
 ……
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报告内容报告内容

过渡 素的 谱峰结构 过渡元素的XPS谱峰结构
 Coster Kronig (CK)和超CK过程g ( )和超 过程
 终态弛豫与负化学位移（如 Ag Ce）
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Coster Kronig(CK)和超CK跃迁Coster Kronig(CK)和超CK跃迁

谱中内壳层 发射光电子产生自旋轨道分裂 XPS谱中内壳层p d f发射光电子产生自旋轨道分裂
(SOS), 如图 Ge2p分裂2p3/2, 2p1/2, 理论上峰强

为总角动量 两峰强比为 峰宽 相2J+1(J为总角动量), 两峰强比为2:1,峰宽FWHM相
等.	但并非所有2p都符合此规律，何故？
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Name Peak
BE

Height
CPS

Height
Ratio

Area
CPS.eV

Area
Ratio

FWHM fit
param (eV)

Ge2p A 1217.46 698105.30 1.00 1130250.24 1.00 1.38

Ge2p1 A 1248.57 361916.29 0.52 585951.68 0.52 1.38

0.00E+00
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Binding Energy (eV)

p
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1.40E+05
2 Scans,  500µm,  CAE 30.0,  0.05 eV

Ti2p3

CK和超CK:Ti（过渡元素）
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1）双峰高度偏离2:1, FWHM不同，
难以对双峰进行拟合！

展宽 存在另外的价态信息峰？

Name Start
BE

Peak
BE

End
BE

Height
CPS

FWHM
eV

Area (P)
CPS.eV

Area (N)
TPP-2M

Atomic
%

Peak
Type

Q

2）2p1展宽，存在另外的价态信息峰？
TiO2

C S e C S e % ype

Ti2p3 461.130 458.373 454.830 120054.447 1.115 154721.5870 0.4681 50.616 Standard

Ti2p1 467.180 464.129 460.880 32212.146 2.002 70127.4294 0.4568 49.384 Standard

强度(高度)变化Ti2p3/2:Ti2p1/2约4:1
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强度(高度)变化 p3/2 p1/2约
谱峰宽度变化 ~1:2

强度(	面积)变化Ti2p3/2:Ti2p1/2约２:1



Survey
500µm,  CAE 100.0,  1.00 eV

Ti2p

Ti2p Scan
500µm,  CAE 30.0,  0.05 eV

TiO2	出现1) 2p3	/2p1偏离1:0.5; 2)多级损失峰
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1.20E+05
Ti2p Scan
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Ref.

A

Name Peak
BE

Height
CPS

Height
Ratio

Area
CPS.eV

Area
Ratio

FWHM fit
param (eV)

Ti2p3 A 458.00 82198.40 1.00 101830.74 1.00 1.06

B Ti2p1 A 463.79 23015.55 0.28 47640.23 0.47 1.76

~2:13.6:1 1:1.8

结论：Ti2p的SOS中，相对于Ti2p3，Ti2p1展宽且峰高比下降，偏离1:2;
不同Ti化合物中Ti2p1、Ti2p3的峰宽与峰强（峰高）变化不同，但峰面积比恒为1:2。
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Ti2p Scan
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Ref. Name Peak
BE

Height
CPS

Height
Ratio

Area
CPS.eV

Area
Ratio

FWHM fit
param (eV)

Ti的A(Ti‐C)和B(Ti‐O)化学态在
~460eV处混合 需要分峰处理

A

B

C

D

p ( )

Ti2p3 A 454.41 40136.17 1.00 62635.93 1.00 1.33

Ti2p1 A 460.43 12442.21 0.31 19417.14 0.31 1.33

Ti2p3 B 458.65 10643.75 0.27 23174.79 0.37 1.86

Ti2p1 B 464.25 3299.56 0.08 7184.18 0.11 1.86

460eV处混合，需要分峰处理
才能进行分析。
此拟合效果不太理想，因对峰宽和
峰高的限定条件不合理。

结论：Ti2p的SOS中，相对于Ti2p3，Ti2p1展宽且峰高比下降，偏离1:2;

峰高的限定条件不合理。
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结 p 中，相 p ， p 展宽 峰 降，偏离 ;
不同Ti化合物中Ti2p1、Ti2p3的峰宽与峰强（峰高）变化不同，但峰面积比恒为1:2



TiN + TiO2 复合物
Name Start

BE
Peak
BE

End
BE

Height
CPS

FWHM
eV

Area (P)
CPS.eV

Area (N)
TPP-2M

Atomic
%

Peak
Type

Ti2p TiO2 479.630 458.530 447.630 9863.336 1.291 23986.2537 58.5712 34.656 LSFitted

Ti2p TiN 479 630 454 930 447 630 11063 284 1 083 45345 9176 110 4350 65 344 LSFitted

2.00E+04

2.50E+04

× 
1)

Ti2p Scan

Ti2p TiO2

Ti2p TiN 479.630 454.930 447.630 11063.284 1.083 45345.9176 110.4350 65.344 LSFitted

TiN TiO2的NNLSF拟合结果
存在TiNyOx相
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 ×

Ti2p TiN

由于CK影响 Ti2p谱峰参数不确定性

0 00E+00

5.00E+03C
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nt
s 由于CK影响，Ti2p谱峰参数不确定性，

可以采用NNLSF拟合
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400C	TiO2/Ti		混合NNLSF	+	LSF
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1.40E+05
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Ti2p Scan

TiO2覆盖Ti

7 00E+04

8.00E+04

9.00E+04
Fit Display

TiO2
6.00E+04

8.00E+04

1.00E+05

/ s
  (

R
es

id
ua

ls
 ×

 2

Ti2p TiO2

5.00E+04

6.00E+04

7.00E+04

s 
/ s

Ti2p3 Scan A 0.00E+00

2.00E+04

4.00E+04

C
ou

nt
s 

/

Ti2p1 Scan ATi2p1 Scan A
Ti2p3 Scan A

Ti2p1 Scan A

2.00E+04

3.00E+04

4.00E+04

C
ou

nt
s Ti2p3 Scan A

Ti2p1 Scan A
Ti2p TiO2
Envelope
Original

450452454456458460462464466468470472474

Binding Energy (eV)

0.00E+00

1.00E+04 Subs‐Ti

452454456458460462464466468470472474

Binding Energy (eV)

注意 TiO2中Ti2p3/Ti2p1之间的比例
为1:0.3,而非1:0.5,可以采用NNLF拟合1）忽略CK对纯Ti2 的影

Name Start
BE

Peak
BE

End
BE

Height
CPS

FWHM
eV

Area (P)
CPS.eV

Area (N)
TPP-2M

Atomic
%

Peak
Type

Q

Ti2p3 Scan A 474.730 454.230 450.380 12891.122 0.966 14592.2322 0.0441 10.442 LSFitted Y

Ti2p1 Scan A 474.730 460.380 450.380 8902.783 0.966 10076.9520 0.0000 0.000 LSFitted

为 ,而非 ,可以采用 拟合1）忽略CK对纯Ti2p的影
响，采用LSF拟合！

p

Ti2p TiO2 474.730 459.080 450.380 85356.535 1.173 183099.8063 0.3781 89.558 LSFitted Y
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2）CK对TiO2中Ti2p的影
响显著，采用NNLSF！



CK和超CK跃迁对XPS影响（Ti）CK和超CK跃迁对XPS影响（Ti）

和超 迁对 谱峰宽 Coster‐Kronig(CK)和超CK跃迁对XPS谱峰宽
度与强度变化度 强度变化

 概括:自旋轨道分裂(SOS)双峰Ti2p3/2与
Ti2pTi2p1/2
 与Ti2p3/2相比, Ti2p1/2受CK过程影响强度(高

度 峰宽 倍 但强度 面积 保持度)~1/4, 峰宽~2倍, 但强度(面积)保持~1/2
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CK和超CK对其它元素
V,�Mn, Fe, Ni ,Cu, Zn ……影响

和超 对 谱峰和俄歇谱峰有 程 CK和超CK对XPS谱峰和俄歇谱峰有不同程
度的影响, 实际分析中必要时应与其它终态度的影响, 实际分析中 要 应 其 终
效应一同考虑
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I2p3/I2p1~2/1p3/ p1 /

I2p3/I2p1	>	2/1
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O1s V2p
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Ref. Name Peak
BE

Height
CPS

Height
Ratio

Area
CPS.eV

Area
Ratio

FWHM fit
param (eV)

Ref.

A

Name Peak
BE

Height
CPS

Height
Ratio

Area
CPS.eV

Area
Ratio

FWHM fit
param (eV)

V2p3 A 517.25 23975.26 1.00 39228.02 1.00 1.39

0.5 : 3.5

多价 分析

A

B

C

D

V2p3 A 517.23 24332.38 1.00 43365.73 1.00 1.52

V2p1 A 524.73 6083.10 0.25 16269.10 0.38 2.28

V2p3 B 516.04 5616.15 0.23 7946.68 0.18 1.21

V2p1 B 523.54 2808.07 0.12 3973.34 0.09 1.21

B

C

V2p1 A 524.75 5993.82 0.25 14706.40 0.37 2.09

A+7.70 (+0.4 -0.2) A*0.25 A*1.5
V2p3 B 516.10 6670.22 0.28 10017.85 0.26 1.28

0.5 : 3.5
D V2p1 B 523.52 2668.09 0.11 4007.14 0.10 1.28

C+7.70 (+0.4 -0.2) C*0.4 C*1

双峰拟合时需调整高度比
北京师范大学分析测试中心

wuzl@bnu.edu.cn



Coster-Kronig跃迁(？)影响XPS谱g
(？)

光电子的发射受到下列“弛豫过程”影响 光电子的发射受到下列 弛豫过程 影响
 荧光过程
 俄歇过程 Y Y

e

 俄歇过程
 CK和超CK过程
 样品中的元激发

X
hv

hv X

 能量损失
 ……

光电离后的“弛豫过程”使XPS谱表现为

W
e

W
……

 光电离后的“弛豫过程”使XPS谱表现为
 峰位变化：使得BE减小
 峰强变化： 峰强变化：
 峰宽变化：τ ΔE~h
 峰结构：峰结构

北京师范大学分析测试中心
wuzl@bnu.edu.cn



Coster Kronig跃迁(？)影响XPS谱(？)Coster-Kronig跃迁(？)影响XPS谱(？)

俄歇 迁 俄歇(Auger)跃迁,	EkWXY

 Coster‐Kronig(CK)跃迁和超CK跃迁？ Coster Kronig(CK)跃迁和超CK跃迁？
WXY俄歇 WWY CK WWW 超CKWXX俄歇

Y
主壳层

X

支壳层 支壳层

W
W≠X俄歇跃迁

W=X≠Y CK跃迁 W=X=Y超CK跃迁
KLM俄歇过程 KLiLjKLM俄歇过程 KLiLj,

L3M45M45 , L2M45M45
俄歇过程

L2L3M45 CK过程 M2M3M45 超CK过程
北京师范大学分析测试中心
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Coster-Kronig跃迁(�)影响XPS谱g
(？)

发射与 Ti2p发射与CK
 Ti3p发射与超CK Ti3p发射与超CK

CK: L L M
主壳层

CK:	L2L3M45
超CK：M2M3M45

3d, M45 Ti3d , M45

2p3/2, L3

光电子Ti 2

e光电子 Ti 2p3/2

Ti3p

Ti3p3/2 ,
M3

45

Ti 3p

Ti 3p1/2

光电发射与L2L3M45 CK过程
光电发射与M2M3M45超CK过程

2p1/2 ,L
2

e 光电子Ti 2p1/2 Ti3p1/2 ,
M2

Ti 3p1/2

Ti2p3受L3M45M45 影响，不受L2L3M45 CK影响；
Ti2p1受L2M45M45 影响，也受L2L3M45 CK影响

Ti3p3不受M2M3M45超CK影响；
Ti3p1受M2M3M45超CK影响北京师范大学分析测试中心

wuzl@bnu.edu.cn



Coster Kronig跃迁影响XPS谱Coster-Kronig跃迁影响XPS谱

迁和超 迁使 常光电 发射和 CK跃迁和超CK跃迁使正常光电子发射和正
常俄歇发射弛豫加快，终态效应，从而谱常俄歇发射 豫加快，终 效应，从而谱
峰加宽，出现伴峰结构等
讨论3d过渡元素CK和超CK导致的光电子峰 讨论3d过渡元素CK和超CK导致的光电子峰
展宽

北京师范大学分析测试中心
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Coster Kronig跃迁影响XPS谱Coster-Kronig跃迁影响XPS谱

中光电子谱峰宽度(常表示为 ) XPS中光电子谱峰宽度(常表示为FWHM)
 X‐ray展宽，Lorentz	(0.3eV单色AlKa)
 仪器展宽，Gauss	(~0.4eV CAE30eV)
 能级展宽，Lorentz能级展宽，
 其它 :弛豫展宽 (忽略?), 多重分裂，……

 近似表示为 近似表示为
W=Wx+Wg+Wa+Wb

相对 测量值 表观 通常称为谱峰的绝对宽相对于测量值W(表观)，Wa通常称为谱峰的绝对宽
度（或寿命展宽 lifetime broadening,自然线宽）

北京师范大学分析测试中心
wuzl@bnu.edu.cn



Coster Kronig跃迁影响XPS谱Coster-Kronig跃迁影响XPS谱

实验和 论分析 究表 对 过渡 实验和理论分析研究表明：对于3d过渡元
素，CK(L2L3M45过程)对2p谱峰可能影响,	超素， ( 2 3 45 程) p谱峰可能影响, 超
CK(M2M3M45过程)对3p可能影响。CK和超
CK对2p峰宽的贡献？CK对2p峰宽的贡献？

北京师范大学分析测试中心
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Coster Kronig跃迁影响XPS谱Coster-Kronig跃迁影响XPS谱

对 谱峰宽影响 总结出经验关系公式 CK对2p谱峰宽影响,	总结出经验关系公式
WCK=W 3*(I ‐2)WCK Wa3 (Ia 2)

式中WCK为CK过程展宽，Wa3为2p3/2展宽，
I I /I (高度峰强 )Ia=I2p3/I2p1	(高度峰强, L3M45M45/L2M45M45 ?)

 峰宽有下列关系CK对2pp
Wa1=Wa3+WCK

式中W 为2 展宽式中Wa1为2p1/2展宽。
特别地，当Ia=2时CK对谱峰没有影响特别地，当 a 时 对谱峰没有影响

北京师范大学分析测试中心
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Coster Kronig跃迁影响XPS谱Coster-Kronig跃迁影响XPS谱

过渡 素的 峰受 影响 3d过渡元素的2p峰受L2L3M45影响
ECK eV WCK eV Wa(2p1/2)	 Wa(2p3/2)	 测强度 备注
* * eV eV *

Ti 5 0.4 0.5 0.1~1(0.2) 4 1.1(TiO2 2p3) 4

V 7 0 49 0 67 0 18 4 7 1.4(V2O5 2p3) 4V 7 0.49 0.67 0.18 4.7 ( p )

Cr 8 0.47 0.65 0.18 4.6
Mn 10 0.54 0.74 0.20 4.7
Fe 12 0.64 0.88 0.24 4.7
Co 14 0.84 1.16 0.32 4.6
Ni 14 0.83 1.04~1.14 0.21~0.31 5.9~4.7
Cu 10 0.68 1.09 0.41 3.6
Zn 5 0 39 0 89 0 50 2 8Zn 5 0.39 0.89 0.50 2.8

注1：L2‐‐2p1/2， L3‐‐2p3/2 ,	M45‐‐3d	;		注2：Eck~SOS‐E 3d(Z+1);	Wa(2p1/2)=Wa(2p3/2)+Wck
北京师范大学分析测试中心
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Coster Kronig跃迁影响XPS谱Coster-Kronig跃迁影响XPS谱

超 对 谱峰影响 峰宽满 列关系公式 超CK对3p谱峰影响,	峰宽满足下列关系公式
WCK=W 1‐W 3WCK Wa1 Wa3

式中WCK为超CK过程展宽，Wa3为2p3/2展宽，
W 为2 展宽Wa1为2p1/2展宽

北京师范大学分析测试中心
wuzl@bnu.edu.cn



Coster Kronig跃迁影响XPS谱Coster-Kronig跃迁影响XPS谱

超 对 谱峰影响 超CK对3p谱峰影响,	
WC eV W3 1 eV W3 3 eVWCK eV W3p1 eV W3p3 eV

Fe 0.78 1.22 0.44
Co 0.55 1.26 0.71
Ni 0 1.19 1.19
Cu 0 1.78 1.78
Zn 0 1.9 1.9

注1：WCK=Wa1‐Wa3
注2：对于Ni C Z 的超CK定域化 不对3 峰影响注2：对于Ni，Cu，Zn的超CK定域化，不对3p峰影响
注3：Ti~Mn之间的3p峰SOS间距小，出现重叠，难研究

北京师范大学分析测试中心
wuzl@bnu.edu.cn*		J	Phys	F	Metal	Phys	11(1981)1727‐33



Coster Kronig跃迁影响XPS谱Coster-Kronig跃迁影响XPS谱

CK和超CK虽然出峰强度弱 能量低 但是对 CK和超CK虽然出峰强度弱，能量低，但是对
正常的XPS和俄歇的峰强、峰宽（峰形）谱峰
结构干扰 甚至有明显干扰 可能会影响正常结构干扰,	甚至有明显干扰，可能会影响正常
的分析。
并不是只有过渡元素才有 和超 跃迁及影 并不是只有过渡元素才有CK和超CK跃迁及影
响光电子发射和俄歇发射, 主族元素也会出现.
但过渡元素能级多易出现且谱峰较复杂 较突但过渡元素能级多易出现且谱峰较复杂, 较突
出.
并 是过渡 素所有谱峰都会受影响 也 是某 并不是过渡元素所有谱峰都会受影响,也不是某
一元素所有价态均会受影响,出现不对称峰;

北京师范大学分析测试中心
wuzl@bnu.edu.cn
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报告内容报告内容

过渡 素的 谱峰结构 过渡元素的XPS谱峰结构
 Coster Kronig (CK)和超CK过程g ( )和超 过程
 终态弛豫与负化学位移（如 Ag Ce）

终态多重分裂 终态多重分裂
 多价态及谱峰叠加
 携振(震激 震离)和能量损失
 ……

北京师范大学分析测试中心
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终态问题：终态问题：
光电子激发后发生的事件： 光电子激发后发生的事件：

 终态弛豫
 离子态：突然近似 ‐‐〉激发态后绝热近似 ‐‐〉(离子)基态 离子态：突然近似 〉激发态后绝热近似 〉(离子)基态
 外层电子作用（屏蔽，相关）
 使得结合能（电离能）降低~eV

多重分裂 多重分裂
 多电子体系间的互作用，即光致电离后的内壳层与其外层轨

道未成对电子的耦合道未成对 子的耦合
 携振（电子震激与震离）
 能量损失（信号电子的弹性散射与非弹性散射）

中的俄歇电 峰 和 超 XPS中的俄歇电子峰（XAES）和CK/超CK

北京师范大学分析测试中心
wuzl@bnu.edu.cn



Ag Ce Cu Zn化学位移Ag Ce Cu Zn化学位移

按 般化学位移 论 如静电模型 解释 按一般化学位移理论（如静电模型）解释，
元素被氧化（正化合价）BE正位移，但……元素被氧化（ 化合价） 位移，但

 Ag, Ce等负化学位移？
C Z A 等俄歇化学位移大于光电子峰？ Cu, Zn, Ag等俄歇化学位移大于光电子峰？

北京师范大学分析测试中心
wuzl@bnu.edu.cn



终态弛豫对化学位移影响终态弛豫对化学位移影响

氧化物中 峰出 负位移 Ce氧化物中Ce3d峰出现负位移
 Ag氧化物中Ag3d峰出现负位移 Ag氧化物中Ag3d峰出现负位移
 Cu Zn Ag的氧化物俄歇峰LMM化学位移大于

光电子峰位移光电子峰位移

北京师范大学分析测试中心
wuzl@bnu.edu.cn



4f1L‐14f0 L0 4f2 L‐2

出现多终态，Ce3d出现化学位移与普通元素价电子
对能级的影响 完全相

Pure	Ce 4f与O2p(价带)耦合(L)

对能级的影响不完全相同

电子组态？

Ce(0) 4f15d16s2
Ce的电子组态
( )

Ce(iii)	 4f15d06s0

Ce(iv)	 4f05d06s0

北京师范大学分析测试中心
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Ag有负化学位移出现

Ag(pure Ag) eV Ag O eV AgO eV

J	Phys	Chem C	2010,	114,21562‐21571

Ag(pure Ag)	eV Ag2O	eV AgO eV
structure fcc

Ag(0)
Cubic	cuprite
Ag(I)

1XAg(I)
1XAg(III)

1 368.1∓0.1
368.26

367.7∓0.1 367.3∓0.1

2[fwhm] 368.24[0.63] 367.3[1.1] Ag(III)366.8[0.8][ ] [ ] [ ] g( ) [ ]
3(BNU	work) 368.20	[0.8] 367.84[1.0] powder

北京师范大学分析测试中心
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解释弛豫对化学位移影响解释弛豫对化学位移影响
XPS中元素化学位移来源简单地分为两部分 XPS中元素化学位移来源简单地分为两部分
 原子内结合能变化：可按突然近似、电荷势模型处理
 外部弛豫（及相关作用 能级结构重构） 外部弛豫（及相关作用，能级结构重构）

形式表示为 ΔEb=ΔE(q)+ΔE(r)
 当某构型的ΔE(r)（<0，只考虑外部弛豫）较明显时， 当某构型的ΔE(r)（ 0，只考虑外部弛豫）较明显时，

可能出现ΔEb<=0
 俄歇峰化学位移, 也有弛豫能变化贡献，且俄歇过程

为双重电离 弛豫变化明显 可能导致更大的化学为双重电离，弛豫变化明显，可能导致更大的化学
位移，常用俄歇和俄歇参数分析Cu、Zn、Ag等价态。

 弛豫能R与俄歇参数α’关系：Δα’=2[ΔR(q)+ΔRea] 弛豫能R与俄歇参数α 关系：Δα =2[ΔR(q)+ΔRea]	，
式中(1)价电子转移导致弛豫变化和(2)外部原子弛
豫变化

北京师范大学分析测试中心
wuzl@bnu.edu.cn
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报告内容报告内容

过渡 素的 谱峰结构 过渡元素的XPS谱峰结构
 Coster Kronig (CK)和超CK过程g ( )和超 过程
 终态弛豫与负化学位移（如 Ag Ce）

终态多重分裂 终态多重分裂
 多价态及谱峰叠加
 携振(震激 震离)和能量损失
 ……

北京师范大学分析测试中心
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多重分裂多重分裂

光电发射中 壳 轨道 终态分裂成 光电发射中p d f壳层(轨道l<>0)终态分裂成
双峰（SOS），s壳层(轨道l=0)终态不分裂。双峰（ ）， 壳层(轨道 )终 不分裂
但是在顺磁态多重分裂中s也会出现劈裂峰
结构 常见到有些Mn3s Cr3s Fe3s等明结构。常见到有些Mn3s、Cr3s、Fe3s等明
显地劈裂为双峰。

北京师范大学分析测试中心
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以顺磁Mnn+为例子，说明多重分裂（终态效应）
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多重分裂：Mn Cr Fe多重分裂：Mn Cr Fe……

与 Mn2p与Mn3s
 利用Mn3s之间的终态分裂分析价态 利用Mn3s之间的终态分裂分析价态

 比Mn2p峰化学位移明显
其它顺磁态 过渡 稀土 其它顺磁态(过渡)Cr 、Fe、Ni、(稀土)Sm、
Eu、Gd、Tb、Dy等均会出现不同程度的分y
裂

 分析分裂程度直接探讨价自旋态（未成对 分析分裂程度直接探讨价自旋态（未成对
电子数）
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终态效应(多重分裂)终态效应(多重分裂)

例 测 价态中 有 确的价 例子：测量Mn价态中Mn3s更具有明确的价
态信息；信 ；

 Mn3s终态为单峰3s1/2，但如果元素Mn的价
电子层3d有未成对电子时 XPS中发生3s与电子层3d有未成对电子时，XPS中发生3s与
3d耦合形成多个终态，于是Mn3s不再是对
称单峰称单峰3s1/2，……

北京师范大学分析测试中心
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Mn外层电子结构 3d54s2Mn外层电子结构 3d 4s

Mn2+外层电子结构 3d54s0Mn 外层电子结构 3d 4s

3d
4s

3p

3s

p

ee

初态 终态 2：5S终态 1 ：7S初态 6S

Mn(II)离子的3s两种终态
北京师范大学分析测试中心
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Mn外层电子结构 3d54s2Mn外层电子结构 3d 4s

Mn4+外层电子结构 3d34s0Mn 外层电子结构 3d 4s

3d
4s

3p

3s

p
e

e

初态 4F 终态 1 ：5F 终态 2：3F

Mn(IV)离子的3s两种自旋终态
北京师范大学分析测试中心
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Mn2p和Mn3s的多重分裂

R f 初自旋S ΔE V 强度比Ref 初自旋S ΔE eV 强度比
MnO2（IV） 3/2 4.8
Mn2O3（III） 4/2 5.5Mn2O3（III） 4/2 5.5
MnO（II） 5/2 5.9
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多采用能量间距ΔEb(3s)	分析价态和自旋态( )
例：Avantage中Mn3s电子多重分裂能量间隔ΔEb(3s).

Ref 初自旋S ΔE3s (理论) eV

实验XPS测量MnO2, Mn3O4和
含Mn未知样品sample结果

MnO2（IV） 3/2 4.8 (4.2)

Mn2O3（III） 4/2 5.5 (5.5)

M O （II） 5/2 5 9 (6 7)

ΔE eV I+/I S(理论)

MnO （II） 5/2 5.9 (6.7)

对于初态外层dn组态自旋态S=Σs，组合
态s1dn ，理论上多重分裂峰的强度比为

于是有

MnO2 4.58 2 1
Mn3O4
(Mn2O3)

5.60 1.8 1.25 (3/2)	

(S+1)/S，于是有
Mn(II) I+/I=7/5 ;
Mn(III) I+/I=6/4 ;
M (IV) I /I 5/3

Sample 4.7 1.7 1.4(3/2)

Mn(IV)		I+/I=5/3 ;
实际强度会受到弛豫、结构等影响而偏离理论比值，一般实测强度比高于理论值.
强度比的应用仍处研究中。
本实验强度测量结果见列表本实验强度测量结果见列表.
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在顺磁态中出现多重分裂在顺磁态中出现多重分裂

外 有未成对电 外层有未成对电子：Mn（II,	VI）:
Mn3s/Fe(III):Fe3s/Cr(III，IV):Cr3s 产生两/ ( ) / ( ， ) 产 两
个终态(对于s电子激发),
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配体电负性 分裂能量差 强度比(S+1)/S

XPS中激发过渡金属3s光电子谱的多重分裂能量差

ΔEb(3s) eV

CrF3 3.9 4.2

CrCl3 3.1 3.8
ΔEb(3s)分裂间距与：
—3d上未成对电子数有关；

CrBr3 2.9 3.1

Cr2O3 3.5 4.1(3.3)

Cr2S3 2.6 3.2

M F2 3 9 6 3(6 5)

— 3d电子非定域化程度有关
（决定交换积分值）；
— 内层电子间的相关性有关；

MnF2 3.9 6.3(6.5)

MnCl2 3.1 6.0

MnBr2 2.9 4.8

MnO 3 5 5 5(5 7) Knowledge Base Mn2O3 5 6 eVMnO 3.5 5.5(5.7)

MnS 2.6 5.3

MnN 3.0 5.5

MnF3 3.9 5.6

Knowledge Base Mn2O3 5.6 eV

MnF3 3.9 5.6

FeF2 3.9 6.0

FeCl2 3.1 5.6

FeBr2 2.9 4.2

FeS 2.6 6.5

FeF3 3.9 6.0(7.0)

FeCl3 3.1 6.2

FeBr3 2.9 4.9
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其它具有顺磁特性的离子也可以用多重分裂
特性判断价自旋态 例如过渡元素C F特性判断价自旋态， 例如过渡元素Cr、Fe，
稀土元素、甚至O、 N等。

图1：过渡元素3s多重分裂能量 图2：稀土离子4s和5s轨道结合

附：顺磁特性 抗磁特性表

随未配对d电子数变化 能分裂随电子态的变化
北京师范大学分析测试中心

wuzl@bnu.edu.cn



Handbook	of	XPS		by	C	D	Wagner,		P20
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使用Cr3s, Fe3s可分析价自旋和价态
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Fe2p ScanFe3s Fe2O3

原始Fe2O3
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光电激发2 轨道（l 1）等 将出现更复杂的终态分裂 值光电激发2p轨道（l	>=	1）等，将出现更复杂的终态分裂。值
得注意是，3d过渡元素有时用3s强度太弱，也可以考虑使用
足够强的2p多重态分裂 如Fe2p Co2p Ni2p等有些物种足够强的2p多重态分裂，如Fe2p， Co2p， Ni2p等有些物种
可能出现明显的多重分裂间距~1eV，有助于价自旋态和价态
分析。

过渡金属光电离时，多重分裂产生的可能终态数过渡金属光电离时，多重分裂产 的可能终态数

终态 无组态相互
作用

有组态相互
作用(d壳层)

终态 无组态相互
作用

有组态相互
作用(d壳层)

s1dn 2 2
p5d1 6 6
5d2 6 12

p5d5 2 4
p5d6 6 18
5d7 6 19p5d2 6 12

p5d3 6 19
p5d4 6 18

p5d7 6 19
p5d8 6 12
p5d9 6 6p d 6 18 p d 6 6

北京师范大学分析测试中心
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Fe2p和3s

氧化物XPS分析中给LSF分峰拟合带来困难，一般拟合时忽略小组分。也可采用NLLSF拟合

北京师范大学分析测试中心
wuzl@bnu.edu.cn



Co
终态多重分裂

携振峰
终态多重分裂

北京师范大学分析测试中心
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Ni
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多重分裂峰多重分裂峰

过渡 素和稀土 素在主峰高 端的伴峰 过渡元素和稀土元素在主峰高BE端的伴峰
复杂，多重劈裂峰和携振峰叠加在一起，复 ，多 劈裂峰和携振峰 加在 起，
其强度甚至与主峰相当
可以帮助XPS分析 但同时增加谱峰复杂性 可以帮助XPS分析，但同时增加谱峰复杂性，
尤其多个化学成分重叠时

北京师范大学分析测试中心
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报告内容报告内容

过渡 素的 谱峰结构 过渡元素的XPS谱峰结构
 Coster Kronig (CK)和超CK过程g ( )和超 过程
 终态弛豫与负化学位移（如 Ag Ce）

终态多重分裂 终态多重分裂
 多价态及谱峰叠加
 携振(震激 震离)和能量损失
 ……

北京师范大学分析测试中心
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谱峰重叠问题谱峰重叠问题

由 过渡 素能级多 价态多变 伴峰 由于过渡元素能级多、价态多变，且伴峰
多，因此易出现谱峰重叠问题多，因 易出现谱峰 问题
 光电子谱峰重叠（包括不同价态间）
 光电子与俄歇峰 光电子与俄歇峰
 光电子与伴峰（携振、终态分裂、能量损失）
 背景

 处理的难度加大 处理的难度加大
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多价态重叠：W Ta Mo多价态重叠：W Ta Mo

多价态重叠 W4f 多价态重叠
8.00E+04

W4f Scan

5.00E+04

6.00E+04

7.00E+04

si
du

al
s 

× 
2)

W4f5 Scan A
W4f7 Scan B

W4f5 Scan B

Ref.

E

F

Name Peak
BE

Height
CPS

Height
Ratio

Area
CPS.eV

Area
Ratio

FWHM fit
param (eV)

W4f7 Scan A 34.48 14654.40 0.38 25974.53 0.34 1.51

0.5 : 3.5
W4f5 Scan A 36 44 11552 37 0 30 20476 27 0 27 1 51
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3.00E+04

4.00E+04

C
ou

nt
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es

W4f7 Scan A

F
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H

W4f5 Scan A 36.44 11552.37 0.30 20476.27 0.27 1.51

E+2.00 (+0.1 -0.05) E*0.788 E*1
W4f7 Scan B 35.95 38256.08 1.00 76801.98 1.00 1.71

0.5 : 3.5
W4f5 Scan B 38.03 30158.08 0.79 60544.62 0.79 1.71

0.00E+00

1.00E+04

2627282930313233343536373839404142434445

C

Binding Energy (eV)
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多价态重叠：W Ta Mo
1.00E+05

Ta4f Scan Ref.

A

Name Peak
BE

Height
CPS

Height
Ratio

Area
CPS.eV

Area
Ratio

FWHM fit
param (eV)

Ta4f7  A 26.71 59004.34 1.00 84341.55 1.00 1.37多价态重叠：W Ta Mo

价态重叠
6.00E+04

8.00E+04

R
es

id
ua

ls
 ×

 2
) Ta4f7  A

Ta4f5 A

Ta4f5 C

B

C

0.5 : 3.5
Ta4f5 A 28.55 46517.94 0.79 66493.34 0.79 1.37

A+2.00 (+0.1 -0.05) A*0.788 A*1
Ta4f7   B 22.75 18210.42 0.31 22355.36 0.27 1.18

0.5 : 3.5

 Ta4f 价态重叠
2.00E+04

4.00E+04
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/ s
  (

R

Ta4f7   BTa4f5  BTa4f7  C

Ta4f5 C

O2s D

D

E

0.5 : 3.5
Ta4f5  B 24.73 14356.76 0.24 17624.55 0.21 1.18

C+2.00 (+0.1 -0.05) C*0.788 C*1
Ta4f7  C 23.86 12048.57 0.20 13372.67 0.16 1.07

0.5 : 3.5

0.00E+00
16182022242628303234363840

Binding Energy (eV)
Etch Time = 0 s Etch Level = 0

F

G

Ta4f5 C 25.88 9498.87 0.16 10542.77 0.13 1.07

E+2.00 (+0.1 -0.05) E*0.788 E*1
O2s D 22.04 4967.58 0.08 4710.30 0.06 0.91

0.5 : 3.5

Etch Time = 0 s, Etch Level = 0

Ref.

A

Name Peak
BE

Height
CPS

Height
Ratio

Area
CPS.eV

Area
Ratio

FWHM fit
param (eV)

Ta4f7  A 26.37 5356.16 0.08 8036.70 0.11 1.44

0 5 : 3 5
1.00E+05

1.20E+05

2)

Ta4f Scan
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Ta4f5  B 24.67 50645.32 0.79 58680.56 0.79 1.11

C+2.00 (+0.1 -0.05) C*0.788 C*1
Ta4f7  C 23.84 21339.44 0.33 28305.93 0.38 1.27
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F

G

Ta4f5 C 25.62 16823.63 0.26 22315.88 0.30 1.27

E+2.00 (+0.1 -0.05) E*0.788 E*1
O2s D 21.94 4372.51 0.07 4146.05 0.06 0.91

0.5 : 3.5

0.00E+00
16182022242628303234363840

Binding Energy (eV)
Etch Time = 180.076 s, Etch Level = 1



多价态重叠：W Ta Mo2.50E+04
Mo3d Scan

多价态重叠：W Ta Mo
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多价态重叠：W Ta Mo1 00E+05

1.20E+05
Mo3d Scan Ref.

A

Name Peak
BE

Height
CPS

Height
Ratio

Area
CPS.eV

Area
Ratio

FWHM fit
param (eV)

Mo3d5 Mo 228.04 66022.45 0.98 61253.12 0.56 0.79

0.5 : 3.5多价态重叠：W Ta Mo

价态重叠6 00E+04

8.00E+04

1.00E+05

R
es

id
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 ×

 2
)

Mo3d5 Mo

Mo3d3 Mo

Mo3d5 MoO3

Mo3d3 MoO3
Mo3d3 AMo3d5 B

B

C

D

Mo3d3 Mo 231.16 40273.70 0.60 37364.40 0.34 0.79

A+3.35 (+0.2 -0.1) A*0.61 A*1
Mo3d5 MoO3 232.65 67459.63 1.00 110214.12 1.00 1.39

0.5 : 3.5
Mo3d3 MoO3 235.79 39126.58 0.58 63914.98 0.58 1.39

 Mo3d 价态重叠
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G
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0.5 : 3.5
Mo3d3 B 234.70 6631.59 0.10 5218.59 0.05 0.67

G+3.25 (+0.2 -0.1) G*0.69 G*1

Ref Name Peak Height Height Area Area FWHM fitBinding Energy (eV)
Etch Time = 0 s, Etch Level = 0

Ref.

A

B

Name Peak
BE

Height
CPS

Height
Ratio

Area
CPS.eV

Area
Ratio

FWHM fit
param (eV)

Mo3d5 Mo 228.23 112811.75 1.00 107922.91 0.70 0.82

0.5 : 3.5
Mo3d3 Mo 231.36 77884.27 0.69 74509.06 0.48 0.82

A+3 15 (+0 2 -0 1) A*0 69 A*11 50E 05

2.00E+05

1)

Mo3d Scan

Mo3d5 Mo

C

D

E

A+3.15 (+0.2 -0.1) A 0.69 A 1
Mo3d5 MoO3 233.09 6481.54 0.06 14603.37 0.09 1.92

0.5 : 3.5
Mo3d3 MoO3 236.47 4474.80 0.04 9983.92 0.06 1.92
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Mo3d3 Mo

Mo3d5 MoO3
Mo3d5 AMo3d3 A

Mo3d5 B

E

F

G

Mo3d5 A 229.55 71776.05 0.64 154826.49 1.00 1.84

0.5 : 3.5
Mo3d3 A 232.60 49553.57 0.44 106890.88 0.69 1.84

E+3.15 (+0.2 -0.1) E*0.69 E*1
Mo3d5 B 231.83 14557.06 0.13 19036.02 0.12 1.12
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北京师范大学分析测试中心
wuzl@bnu.edu.cn

H
0.5 : 3.5

Mo3d3 B 234.80 10050.07 0.09 13142.30 0.08 1.12

G+3.15 (+0.2 -0.1) G*0.69 G*1

0.00E+00
222224226228230232234236238240

Binding Energy (eV)
Etch Time = 140.228 s, Etch Level = 7



光电子峰重叠:W4f 与 W5p光电子峰重叠:W4f 与 W5p3/2
Compare 1

3.00E+05

4.00E+05
Compare-1

2.00E+05

C
ou

nt
s 

/ s

0.00E+00

1.00E+05 W5p3/2

0 00 00
2627282930313233343536373839404142434445

Binding Energy (eV)
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其它光电子峰互干扰其它光电子峰互干扰

 MoS2，Ru‐C，Pt‐Al，Pr‐Cu，La‐Ni，Ce‐Ni，
Hg‐Si，……g ，

 解决方法

北京师范大学分析测试中心
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俄歇峰重叠俄歇峰重叠

激发 与俄歇峰 Co2p AlKa激发下Co2p与俄歇峰（L3M23M45）
(弱)重叠(弱)

 XPS（AlKa激发）中，弱Co L3M23M45对
Co2p影响小 这些不明显的干扰峰在定量Co2p影响小，这些不明显的干扰峰在定量
分析和精细分析时应该注意。
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Pure	Co	metal

3 00E+05

4.00E+05
Co2p Scan

Co2p

× 
5)

Co2p Scan

Co2p3 A
C 2 3 B

2.00E+05

3.00E+05

C
ou

nt
s 

/ sCo	metal		778.2	eV
CoO 779.7eV

2 00E+05

3.00E+05

/ s
  (

R
es

id
ua

ls
 × Co2p3 B

Co2p3 C

0 00E 00

1.00E+05
Co3O4		779.7eV
[多价混合物Co3O4<Co(ii)+Co(iii)>]

虽然CoO与Co3O4主峰均位于779.7eV， 1.00E+05

2.00E+05

C
ou

nt
s 

/
Co2p3 D
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0.00E+00
780790800810

Binding Energy (eV)

但峰形差异很大。 774776778780782784786788

Binding Energy (eV)



俄歇峰干扰俄歇峰干扰

实 分析中俄歇 扰较常 实际分析中俄歇干扰较常见
 Cr2p‐Ni LMM ，Mn2p‐Ni LMM， Fe2p‐Nip ， p ， p
LMM， Co2p‐Co LMM，Ni2p‐Mn LMM，Ni2p‐F
KLL，Eu3d‐Ag MNN，Te3d‐Cu LMM，……， g ， ，

 解决方法（略）
有关光电子 俄歇峰等重叠 在 有关光电子 俄歇峰等重叠，在Knowledge
base中有一些注释和提醒。
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铁磁材料：Fe Co Ni1 20E+06

1.40E+06
Survey

Ni2p 1.00E+05
Fe2p Scan

Mono AlKa铁磁材料：Fe Co Ni
8 00E+05

1.00E+06

1.20E+06

/ s

8.00E+04

9.00E+04

s 
/ s

Fe2p1

Mono AlKa
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8.00E+05
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Fe2p3
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0.00E+00
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020040060080010001200

Ta4f7

5.00E+04
700710720730740

Binding Energy (eV)
020040060080010001200

Binding Energy (eV)
Etch Time = 40.002 s, Etch Level = 1

Etch Time = 40.002 s, Etch Level = 1
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Fe2p Scan

Mg Ka
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举例：AlKa激发，Fe2p受NiLMM干扰

北京师范大学分析测试中心
wuzl@bnu.edu.cn

1.40E+05
700710720730740

Binding Energy (eV)
Etch Time = 150.011 s, Etch Level = 3

举例： a激发， e p受 干扰



稀土 La Ce Eu Tb Er稀土 La Ce Eu Tb Er……

略 （略）
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报告内容报告内容

过渡 素的 谱峰结构 过渡元素的XPS谱峰结构
 Coster Kronig (CK)和超CK过程g ( )和超 过程
 终态弛豫与负化学位移（如 Ag Ce）

终态多重分裂 终态多重分裂
 多价态及谱峰叠加
 携振(震激 震离)和能量损失
 ……

北京师范大学分析测试中心
wuzl@bnu.edu.cn



过渡元素的携振峰过渡元素的携振峰
分析携振来源 分析携振来源

 过渡元素
存在多能级 存在多能级

 过渡氧化物中过渡元素与O2p之间的 耦合
 ……

 稀土元素
稀土化合物出现更加复杂的携振峰 稀土化合物出现更加复杂的携振峰

 ……
 携振峰与化学态位移峰 终态效应峰叠加 在 携振峰与化学态位移峰、终态效应峰叠加，在

主峰的高BE（低KE）形成复杂的多峰谱带
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携振：Cu2p Ni2p La3d Ce3d携振：Cu2p Ni2p La3d Ce3d

氧化物的终态弛豫 电 与 交叠耦合 氧化物的终态弛豫3d电子与O2p交叠耦合,
出现不同的终态产生携振伴峰出现不同的终 产 携振伴峰

 多种机制产生携振： 原子能级，分子能级，
价带 激发态激元 配体能级耦合价带，激发态激元，配体能级耦合，……
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2p5 3d10L‐1

2p5 3d9L0
Cu2+

？

XPS分析Cu：
光电子峰/峰宽特征
俄歇峰 俄歇参数 特

电子组态
Cu(0):	3d10	4s1
Cu(i): 3d104s0

Cu(0),	Cu(i)的3d均为闭壳层，只出现一个终态
Cu(ii)的3d为开壳层，出现了2个终态

俄歇峰（俄歇参数）特征
携振峰特征 北京师范大学分析测试中心

wuzl@bnu.edu.cn

Cu(i):	3d 4s
Cu(ii):	3d94s0

Cu(ii)的3d为开壳层，出现了2个终态
这些携振峰(终态分裂)与物质构型有关



CASE : Cu

5.00E+05
3 Scans,  500µm,  CAE 30.0,  0.05 eV

Cu2p1.60E+05
3 Scans,  500µm,  CAE 30.0,  0.05 eV

Cu2p

3 00E+05

4.00E+05
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1.20E+05

1.40E+05

1.60E 05

s

Cu2p

2.00E+05

3.00E+05

C
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s 

/ 

8.00E+04

1.00E+05

C
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s 

/ s

0.00E+00

1.00E+05

930940950960970

( )

4.00E+04

6.00E+04

930940950960970
Binding Energy (eV)

Etch Time = 60 s, Etch Level = 6
Binding Energy (eV)

Etch Time = 0 s, Etch Level = 0 表明Cu存在氧化的特征表明Cu存在氧化的特征
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XPS：Zn
Chemical state Binding energy Zn2p3/2 / eV

Zn metal 1021.7
ZnO 1021.3

北京师范大学分析测试中心
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注意:	非单色化X‐ray激发XPS中卫星峰的干扰, 如双阳极激发Zn2p (ZnO)
Zn2p Scan

3.50E+05

4.00E+05
Zn2p Scan

3.50E+05

4.00E+05
Zn2p Scan

MgKa MgKa sub	satelite
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0.00E+00
10201030104010501060

Binding Energy (eV)



XPS：Ag
Chemical state Binding energy Ag3d5/2 / eV
Bromyrite (AgBr) 367.5

Ag metal 368.2
Ag2O 367.8

5 00E 05

6.00E+05
1 Scan,  500µm,  CAE 30.0,  0.05 eV

Ag
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Binding Energy (eV)

4eV
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XAES ：Ag

1.00E+05

1.10E+05
10 Scans,  500µm,  CAE 30.0,  0.05 eV

1.10E+05

1.20E+05
10 Scans,  500µm,  CAE 30.0,  0.05 eV

nano:Ag2O nano:Ag
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Case:		TiO2:Ag	中 Ag的XPS分析.		结论为Ag2O

1 20E+05
Ti2p Scan

1 40E+05
O1s Scan
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AgMN1 Scan
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稀土元素的携振峰稀土元素的携振峰

空轨道或存在未成对电 出 携振峰 4f空轨道或存在未成对电子，易出现携振峰
 认识谱峰结构，指认元素和价态认识谱峰结构，指认元素和价态
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XPS:	La	3d

多重态分裂、携振峰？

电子组态
La原子：La(0)		4f05d16s2
La(iii)离子： 4f05d06s0 外层空轨道，不出现未成对电子，不属于顺磁态

北京师范大学分析测试中心
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( )离 f 外层 轨 ，不 现未成 ，不属 顺磁
La(iii)出现的伴峰不归属于多重态分裂，可能与Ce类似来源于携振



XPS：Ce3d
4f1L‐14f0 L0 4f2 L‐2

3d5/2
3d3/2

4f1L0 4f2 L‐1

4f与O2 (价带)耦合(L)

Ce(0) 4f15d16s2
Ce的电子组态

4f与O2p(价带)耦合(L)
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Ce(iv)	 4f05d06s0
Ce(iii)	 4f15d06s0



XPS:Eu3d
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XPS:	Er4d
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总结：携振峰总结：携振峰

应 携振峰 以帮助 指认化学态 时 应用携振峰可以帮助XPS指认化学态，同时
也可能出现谱峰干扰，增加XPS谱峰分析的可能出现谱峰干扰，增加 谱峰分析的
困难
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能量损失峰：纯Zn2p 纯Cu 纯
Ag3d等

单色 射线激发 出 损失峰 当背 单色AlKa X射线激发下出现损失峰,当背景
低时才能观察到低 能观察到

 原理与应用（略）
分析上应结合理论分析采用多技术相互印 分析上应结合理论分析采用多技术相互印
证
 在AES谱中也会观察到损失峰
 可采用REELS与XPS AES协同研究单电子和多 可采用REELS与XPS、AES协同研究单电子和多

电子能量损失
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XPS不对称性：Fe2p Cr2p Ni2pXPS不对称性：Fe2p Cr2p Ni2p

谱峰 对称性拖 谱峰不对称性拖尾
 费米能级附近电子激发费米能级附近电子激发

 多重态分裂, 携振, 能量损失等多种因素作用
使得过渡元素XPS谱峰复杂化使得过渡元素XPS谱峰复杂化

北京师范大学分析测试中心
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过渡元素XPS分析问题过渡元素XPS分析问题

总结这些 象有助 过渡 素定 定性 总结这些现象有助于过渡元素定量、定性
和价态分析：峰形不对称性，不确定，多和价 分析 峰形不 称性，不确定，多
种因素相互关联使得谱峰复杂化；
希望同行都来关心这些问题 共同探讨解 希望同行都来关心这些问题，共同探讨解
决问题的途径，……
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化学位移变化规律与弛豫效应（Relaxation	Effect）

弛豫能δE~ 10‐1eV，100eV，101eV， 102eV
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原子团簇芯能级位移（CCS）
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表面化学位移 （SCS）
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