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EspectroscopEspectroscopíías Electras Electróónicasnicas

XPS: XXPS: X--rayray PhotoelectronPhotoelectron SpectroscopySpectroscopy
(Espectroscopía Fotoelectrónica de Rayos X)

ESCA: ESCA: ElectronElectron SpectroscopySpectroscopy forfor ChemicalChemical AnalysisAnalysis

EspectroscopEspectroscopíías electras electróónicasnicas
Proporcionan información sobre la distribución y población
de niveles de energía electrónicos del material. 

Emitidos
Energía cinética de electrones  

Incidentes / Dispersados



EspectroscopEspectroscopíías Electras Electróónicasnicas

ClasificaciClasificacióónn

EspectroscopEspectroscopíías de as de fotoemisifotoemisióónn XPS, UPS 

Espectroscopías de emisión de electrones

EspectroscopEspectroscopíías as AugerAuger AES 

EspectroscopEspectroscopíías de emisias de emisióón de campon de campo

EspectroscopEspectroscopíías de pas de péérdida de energrdida de energííaa

Espectroscopías de dispersión de electrones

EspectroscopEspectroscopíías de aparicias de aparicióón de potencialn de potencial

Microscopías efecto túnel

EELS 

APS 



XPS. FundamentosXPS. Fundamentos

Efecto Fotoeléctrico: Hertz 1887
Einstein 1905

h·ν e-



XPS. FundamentosXPS. Fundamentos

h·ν

Ef

Ei

BE (Binding Energy)

Nivel de
Fermi

φ

Ec Ec
*

φs

Muestra Detector

h·ν = Ef - Ei = BE + φ + Ec
Ec

* + φs = h·ν - BE
KE = h·ν - BE KE = Ec

* + φs

Vac Vac



Número de electrones emitidos
Espectro XPS vs.

Energía cinética de los electrones
(Energías de ligadura del material)

XPS. FundamentosXPS. Fundamentos

Uso de fotones monocromáticos (h·νi) :

Energía de ligadura de electrones de las capas
atómicas internas Fotones de Rayos X (XPS)

Energía de ligadura de electrones valencia
Fotones Ultravioletas (UPS)



XPS. FundamentosXPS. Fundamentos

Probabilidad deProbabilidad de
fluorescencia rayos X  < 1% fluorescencia rayos X  < 1% 

1010--1414 s s 

KE = h·ν - BE (1s)

Fotoelectrón

Electrón Auger
KE depende de:

- Nivel del hueco
- Nivel del e- que decae
- Nivel del e- emitido

KE es independiente
de la energía del fotón
incidente h·ν



XPS. FundamentosXPS. Fundamentos

Rendimiento de electrones Auger y fluorescencia RX
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XPS. FundamentosXPS. Fundamentos

Principales líneas Auger

KLL
desde B a Ca

LMM
desde Sc a Y

MNN
desde Zr a Bi



0.5 - 3 nm

Sensibilidad superficialSensibilidad superficial

Superficie

h·ν Rayos X:  Mg Kα 1253.6 eV
Al Kα 1486.6 eV

Análisis de la superficie
Muy sensible a contaminación 
y segregaciones superficiales
Necesidad de ultra-alto vacío

1-10 μm



Sensibilidad superficialSensibilidad superficial

λ = KE 3/4

Choques inelásticos de los electrónes con el sólido

KE =KE =

λλ
::



AnAnáálisis Qulisis Quíímico Elementalmico Elemental
La Energía (BE) de los niveles electrónicos internos

depende fundamentalmente del número atómico
(BE aumenta con el número atómico)

BE de niveles 1s para diferentes átomos:

Diferencia de intensidad debido a diferentes secciones aficaces (σ )



LLííneas caracterneas caracteríísticassticas
Espectro idealEspectro ideal

BE es la energía de ionización de
un átomo para un nivel determinado:

M  +   hν M+ +   e-

Diferentes posibles iones M+ en
función de en qué orbital atómico se
ha generado el hueco.

Diferentes probabilidades (“cross
section” o sección eficaz, σ ) de que 
se produzca el ión de un determinado 
nivel

Diferentes intensidades de líneas



Desdoblamiento de espDesdoblamiento de espíínn

Formación del fotoión:      M  +   hν M+ +   e-

Intensidad
Orbital l  s j=l±s Término Línea XPS relativa  

s              0     1/2      1/2              1S                   s ---

p             1     1/2 2P

d 2      1/2 2D

f 3      1/2 2F

1/2 p1/2 1
3/2 p3/2 2

3/2 d3/2 2
5/2 d5/2 3

5/2 f5/2 3
7/2 f7/2 4



Espectros realesEspectros reales

Incertidumbre en la determinaciIncertidumbre en la determinacióón de la energn de la energííaa
δ E · δ t  ≥ h / 4π Ensanchamiento ~ 0.6 eV

Ensanchamiento de líneas. Picos XPS

TemperaturaTemperatura
Distribución gaussiana de la energía del nivel de Fermi

Anchura de la energAnchura de la energíía de los fotones incidentesa de los fotones incidentes

Para Al Kα ~ 0.8 eV 



Espectros realesEspectros reales

PPéérdida inelrdida ineláástica de energstica de energíía de los fotoelectrones a de los fotoelectrones 
Línea base descendente al aumentar la energía cinética KE

Línea base

Efecto de carga en muestras aislantes Efecto de carga en muestras aislantes 
Desplazamiento a mayor BE menor KE

Desplazamiento del espectro

δ+

e-

KE = h·ν - BE - C(δ+) 
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Espectro general.  Al KEspectro general.  Al Kαα : 1483.6 eV: 1483.6 eV

La 4d

Sr 3d

C 1s

Sr 3p1/2

Sr 3p3/2

Mn 3p
O 2s
La 5s

La 4p3/2

O 1s
Mn 2p3/2

Mn 2p1/2
Mn 2s

La 3d5/2

La 3d3/2

La MNN

Mn LMV

O KVV

La 3d3/2

C KLL

La 4p3/2



Desplazamiento QuDesplazamiento Quíímicomico
La energía de ligadura (BE) exacta de un nivel depende de

1) Elemento, 2)Estado de oxidación, 3) Coordinación
Mayor densidad electrónica Menor BE

(“Chemical shift”)

Carbono en moléculas orgánicas

Alúmina fluorada

Al - F

Al - O

Cloroformiato de etilo Trifluoroacetato de etilo



Desplazamiento QuDesplazamiento Quíímico. Estado de oxidacimico. Estado de oxidacióónn

4.3 eV 2.1 eV



AnAnáálisis Cuantitativolisis Cuantitativo
La intensidad (área bajo la curva) de un pico depende de:

Factores instrumentales (flujo de fotones, ángulo de incidencia 
y salida, área de muestra)

Recorrido libre medio de los electrones en la muestra, λ = f(KE)
Sección eficaz del nivel, σ
Número de átomos en la superficie de la muestra, n

Errores grandes en algunos elementos debido a efecto matriz grande
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InstrumentaciInstrumentacióónn
Fuente de Rayos X
Con o sin monocromador
Mg - 1253.6 eV
Al  - 1486.6 eV

Analizador de Energía
- Hemiesférico
- Lentes de retardo barrido en KE
- Energía de paso Δ E constante

Resolución constante

Cámara de análisis
- Ultra alto vacío: Juntas metálicas

Bombas iónicas
- Esférica (muestra en el centro geométrico)

Detector
- “Channeltron”: emisión 

de electrones secundarios

Óptica electrónica
- Dirigen los electrones de la 

muestra al analizador de energía
- Lentes elctromagnéticas







AnAnáálisis de muestraslisis de muestras

Espectro general
BE: 0 a 1100-1300 eV
Relativamente baja resolución: 

Δ E = 100 eV resolución 2 eV

Espectros de detalle
Rango de 10 a 30 eV
Alta resolución: Δ E = 20 eV resolución 1.0 eV
Acumulación para aumentar la relación señal/ruido ∝

Átomos de especies sensibles a la radiación en primer lugar

Referencia (C 1s) para corrección de efecto de carga
al principio y al final de los espectros de detalle

.acumt



InterpretaciInterpretacióón de espectrosn de espectros

Tipos de picos

FotoelectrFotoelectróónicosnicos

- Suelen ser los más intensos y de menor anchura
- Posiciones y anchuras tabuladas (bases de datos)

AugerAuger

- Grupos de picos en lugar de picos aislados
- 4 principalmente: KLL, LMM, MNN, NOO
- No varía su posición (KE) al cambiar de ánodo

Mg - Al (energía del fotón de rayos X, hν )
- Más anchos que los fotoelectrónicos



InterpretaciInterpretacióón de espectrosn de espectros
Tipos de picos

SatSatéélites de Rayos Xlites de Rayos X
- Radiación de Rayos X no monocromática

Espectro múltiple de menor intensidad



Satélites de rayos X, ánodo de Mg.  Pico C 1s



Tipos de picos

SatSatéélites lites ““ShakeShake--upup””

- Producción de un ión final en estado excitado

M  +   hν M+ +   e- Pico principal
M  +   hν M+(*) +   e- Pico “shake-up”

- KE del fotoelectrón se reduce en la diferencia de 
energía entre M+ y M+(*)

Pico satélite a menor KE (mayor BE)

InterpretaciInterpretacióón de espectrosn de espectros



Satélites “Shake-up”
Carbono grafítico e insaturado.

Transición π π*
Transiciones en orbitales

moleculares, ion Cu2+



Satélites “Shake-up”
Co2+ Ni2+



Tipos de picos

InterpretaciInterpretacióón de espectrosn de espectros

Desdoblamiento de Desdoblamiento de multipletemultiplete
((““Multiplet SplittingMultiplet Splitting””))

- Fotoemisión de un átomo con un e-

desapareado

Acoplamiento múltiple de los 2 e-

(desapareado - orbital con hueco)

Desdoblamiento de niveles s

- En niveles p, ensanchamiento de
líneas y cambio en la separación
del desdoblamiento de espín

Pico Cr 3s



Tipos de picos

InterpretaciInterpretacióón de espectrosn de espectros

Picos de pPicos de péérdida de energrdida de energííaa

- Pérdida de una cantidad específica de energía por interacción
con bandas electrónicas del material

(m(máás intensos en materiales conductores)s intensos en materiales conductores)

O 1s en SiO2

Al 2s, Al metal (a=15.3 eV)



InterpretaciInterpretacióón de espectros: Identificacin de espectros: Identificacióón de picosn de picos

1) Identificación de los picos C 1s, O 1s, C KLL, O KLL
y sus satélites.

2) Identificación del resto de los picos más intensos (bases de datos).

3) Localización de los picos menos intensos y satélites de los picos
identificados en el punto anterior (interferencia entre picos).

4) Identificación del resto de los picos menos intensos, suponiendo
que serán las componentes más intensas de algún elemento sin
identificar aún.

5) Comprobar las conclusiones midiendo el desdoblamiento de
espín de los picos s, d y f (separación y relación de intensidad).

OberOberóónn:: http://http://www.icp.csic.es/xps/programas.html#oberonwww.icp.csic.es/xps/programas.html#oberon



InterpretaciInterpretacióón de espectros: Desplazamiento Qun de espectros: Desplazamiento Quíímicomico

Espectros de detalle de alta resolución

1) Corrección del efecto de carga 
(suponiendo muestra homogénea).

C 1s (hidrocarburos): 284.6 eV
Referencia interna: Sílica, Si 2p (103.4 eV)

Alúmina, Al 2p (74.7 eV)
Referencia externa: Au 4f

2) Trazado de línea base XPS (Shirley).

3) Ajuste de picos: Gaussiana + Lorentziana
Consulta a base de datos sobre posición y anchuras.
Presencia de satélites “shake-up” y desdoblamiento multiplete

XPS XPS PeakPeak: : http://http://www.icp.csic.es/xps/programas.html#xpspeakwww.icp.csic.es/xps/programas.html#xpspeak



InterpretaciInterpretacióón de espectros: Desplazamiento Qun de espectros: Desplazamiento Quíímicomico

Uso de picos Auger:
el parámetro Auger

α = KEAuger + BE 

Graficos de Wagner

Cu L3VV (KE)
Cu 2p3/2 (BE)

(independiente de hν)
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Espectro general.  Al KEspectro general.  Al Kαα : 1483.6 eV: 1483.6 eV
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AdquisiciAdquisicióón del espectron del espectro

O 1sO 1s ΔE 20 eV
Intervalo 0.1 eV
Tiempo acq. 100 ms
Barridos 20

(2 s/pt)



CorrecciCorreccióón del efecto carga y n del efecto carga y 
Trazado de la lTrazado de la líínea basenea base

O 1sO 1s 0.2 eV

ShirleyShirley



O2-

O- (OH-, CO3
2-)

Oδ- (H2O)

O 1sO 1s

DeterminaciDeterminacióón de las componentesn de las componentes



O2-

529.2 eVO- (OH-, CO3
2-)

530.6 eV

Oδ- (H2O)
531.3 eV

CCáálculo de las componenteslculo de las componentes

O 1sO 1s



AnAnáálisis Cuantitativolisis Cuantitativo
Factores de sensibilidad  S(σ, KE) de librerías estándar:

WAGNER y SCOFIELD

SiO2

Relación Wag./Sco.:
Si: 1.28
Sco. sobreestima Si
O: 0.83
Sco. infraestima O

Wagner: SiO2
Scofield: Si2O3



AnalisisAnalisis en profundidad: en profundidad: SputteringSputtering

Nitruro de Titanio TiN

• La intensidad de los
picos Ti2p y N1s
aumenta con el
bombardeo con Ar+

mientras que la del
O1s disminuye

• La superficie está
contaminada por una
capa de TiO2

TiO2

TiN



AnalisisAnalisis en profundidad: en profundidad: SputteringSputtering

TiO2

TiN

Nitruro de Titanio TiN

• La posición del pico
fotoelectrónico de Ti 2p
cambia de la
correspondiente a TiO2
a la correspondiente a 
TiN



EspectroscopEspectroscopíía XPS resuelta en a XPS resuelta en áángulo (ARXPS)ngulo (ARXPS)

• ARXPS permite
determinar el 
espesor de la 
capa de óxido

A ángulos rasantes la  sensibilidad superficial aumenta
El espesor  de la capa de óxido se determina a partir de los
espectros registrados a varios ángulos



ConclusionesConclusiones

XPS:

Análisis químico elemental de la superficie
de materiales:

Cualitativo: qué átomos hay
Cuantitatico: en que concentración relativa

Desplazamiento químico: determinación del
estado de oxidación y la coordinación.

Límite de detección relativamente alto y exactitud
afectada por efecto matriz en algunos elementos.
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Recursos Recursos webweb

Surface Analysis Forum (UK): http://www.uksaf.org/home.html

NIST (USA): http://srdata.nist.gov/xps/

CNRS - VG: http://www.lasurface.com/

XPS International http://www.xpsdata.com/

Inst. de Catálisis: http://www.icp.csic.es/xps/

Listas de enlaces:
http://www.chem.qmw.ac.uk/surfaces/
http://goliath.inrs-ener.uquebec.ca/surfsci/links.html
http://userpage.chemie.fu-berlin.de/~slms100/bkxrays.html


