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O Espectro de XPS
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Amostra de baixa Condutividade Elétrica
CarregamentoCarregamento dada AmostraAmostra
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ProblemaProblema::
CarregamentoCarregamento de de AmostrasAmostras de de BaixaBaixa CondutividadeCondutividade

• A ionização das amostras com os Raios X leva ao
aparecimento de cargas positivas nas amostras. Se a 
amostras e o porta-amostra estão em contato elétrico e 
o porta-amostra está conectado à carcaça do 
espectrômetro que por sua vez está aterrado, haverá um 
fluxo natural dos elétrons do terra para o porta-amostra
e deste para a amostra. Desta forma, nenhuma carga
líquida aparece na aamostra durante a fotoemissão. 

• No caso de amostras isolantes, não há contato elétrico e 
aparecerá uma carga líquida na superfície da amostra. 
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Carregamento de Amostras Isolantes
Duplo Sistema de Neutralização
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Efeito de Carregamento sobre o Espectro
Pequeno CarregamentoPequeno Carregamento
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Carregamento
Neutralizador de Carga

Neutralizador de carga FG15!40
Emite um feixe de elétrons de energia regulável entre 0 e 10eV
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Carregamento
Efeito do Suporte
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CarregamentoCarregamento
Correção de EL
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Efeito do Neutralizador de Carga no Espectro

Pico 
deslocado e 
deformado
em função do 
carregamento
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Fotodegradação da Amostra
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DegradaDegradaçção da Amostra pelo Rão da Amostra pelo R--XX

Ao ser exposto aos R-X a amostra perde grupos contendo heteroátomos.
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Origem dos Picos no Espectro de 
XPS

QualQual a a origemorigem
das das linhaslinhas
Auger?Auger?
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OrigemOrigem das das LinhasLinhas AugerAuger
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Fenômenos Físicos Relacionados à
Fotoemissão

Elétron Auger

Raios X
emitido
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Linhas Linhas AugerAuger e Fluorescência de Raios Xe Fluorescência de Raios X
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Linhas Linhas AugerAuger
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Auger vs Emissão de Raios-X
Dependência do NDependência do Núúmero Atômicomero Atômico

Linhas Auger são mais comuns e intensas para elementos leves.
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Espectro de Fundo
Background
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Elétrons secundários
resultam do choque
inelástico dos fotoelétrons. 
Esses sofrem espalhamento
inelástico no percurso entre 
o átomo emissor e a extrema
superfície do material. 
Eles são os responsáveis
pelo espectro de fundo.
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Emissão de Elétrons Secundários
ComposiComposiçção Quão Quíímicamica

Maliska, A.M., Microscopia Eletrônica de 
Varredura. Universidade Federal de Santa 
Catarina.
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Espectro de FundoEspectro de Fundo

FunFunçção de Shirleyão de Shirley

FunFunçção de ão de TougaardTougaard
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Picos de Fotoemissão

• Orbitais e Picos de Fotoemissão
– Região de Valência
– Região de Caroço

• Desdobramento dos Picos e Acoplamento Spin-
órbita

• Energia de Ligação
– Efeitos de Estado Inicial
– Efeitos de Estado Final
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Picos de Picos de FotoemissãoFotoemissão e e EstrurturaEstrurtura de Bandasde Bandas

O espectro de fotoemissão reproduz a densidade de estados (DOS) do sólido ponderada pela 
probabilidade de fotoemissão dos elétrons, por isto o espectro de fotoemissão têm a mesma 
sequência de níveis de energia do DOS, mas com razão de intensidade entre os picos diferente 
da razão de intensidade entre as bandas.
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Origem dos Picos no Espectro de 
XPS

DS

Picos de Fotoemissão

Espectro de fundo
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EnergiaEnergia de de LigaLigaççãoão ElEléétrontron--NNúúcleocleo
(Energia de Ligação)
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Variação da EL em função do orbital e do 
número atômico dos Elementos
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Desdobramento de Linhas de Fotoemissão
FotoemissãoFotoemissão e e AcoplamentoAcoplamento SpinSpin--ÓÓrbitarbita
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EstadosEstados de de EnergiaEnergia
Acoplamento Spin-Órbita
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Acoplamento Spin-Órbita
OrigensOrigens

• Cada função-de-onda eletrônica de um átomo possui um momento angular orbital (l) e um 
momento magnético de spin (s). Cada momento têm um número quântico associado. Em um 
átomo polieletrônico, o número quântico que caracteriza o momento angular orbital total (L) e o 
número quântico que caracteriza o momento magnético total de spin (S) são dados pela
somatória dos momentos individuais. 

• A interação entre os momentos magnéticos associados aos números quânticos S e L é dada 
pela soma vetorial dos vetores que representam L e S, resultando num momento magnético (µJ) 
e um número quântico (J).

A projeção do vetor J sobre o eixo z é chamda de MJ

zz

MMJJ
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Acoplamento SpinAcoplamento Spin--ÓÓrbitarbita

• Russel-Saunders (Z<20)

– J= L+S

• j-j  (Z>20)

• J=∑ji ; ji= l + s



Ubirajara Pereira Rodrigues Filho 
- 2010

35

Símbolos-Termo dos Estados Energéticos
Atômicos

Aparece um único valor de JJ, portanto teremos apenas um estado de energia e 
iremos observar um único pico no XPS. 

1s22s22p63s23p64s2 + hhνννννννν → 1s22s22p63s23p54s2

J=0; L=0
Multiplicidade = 2S+1 = 1

Símbolo-termo: (2S+1)XJ

1S0

J=1/2; L=1
Multiplicidade = 2S+1 = 2

Símbolo-termo: (2S+1)XJ

2P1/2

J=3/2; L=1
Multiplicidade = 2S+1 = 2

Símbolo-termo: (2S+1)XJ

2P3/2

DoisDois valoresvalores de de J J resultamresultam emem doisdois estadosestados com com energiasenergias diferentesdiferentes e e portantoportanto
doisdois picospicos (um (um dubletedublete) no ) no espectrosespectros..
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Símbolos-Termo dos Estados Energéticos
Atômicos
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Acoplamento Spin-Órbita 
Energia dos Estados Atômicos

O efeito do acoplamento spin-órbita sobre
a energia dos estados êletrônicos
atômicos pode ser compreendida de 
maneira fenomenológica. Ao alinharmos
dois imãs, há sempre duas possibilidades
de fazê-lo, uma que leva a uma situação
mais favorável e outra que leva a uma
situação menos favorável. O mesmo
acontece com os momentos magnéticos
atômicos como mostra a Figura ao lado.
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Desdobramento dos Picos
por Efeito de Estado Inicial
Efeito do Acoplamento SpinEfeito do Acoplamento Spin--ÓÓrbitarbita

• As linhas de fotoemissão no XPS são desdobradas pelo acoplamento spin-órbita da 
mesma forma que as linhas de emissão atômicas na Espectroscopia de Emissão 
Atômica.

• No XPS a separação é fixa para um determinado elemento num determinado estado 
de oxidação e é função do Hamiltoniano da Energia de Interação Spin-Órbita abaixo. 

).(. SLH OS λ∝

preenchida-semi estivesse se que

 do elétrons mais com d camada-sub -

preenchida-semi d camada-sub 
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±=
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Acoplamento Spin-Órbita
Constante de Acoplamento Unieletrônica

constante de acoplamento spin-órbita unieletrônica (ζnl)

n= número quântico principal e l número quântico secundário.
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Tendência de Tendência de ζζζζζζζζnlnl de de ÍÍons Livres com o Estado de Oxidaons Livres com o Estado de Oxidaçção ou Carga Formalão ou Carga Formal
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Acoplamento Spin-Órbita 
Energia dos Estados Atômicos

1s12s1

1s12p1

Diagrama esquemático dos níveis de energia do He (estados fundamental e excitados).
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Efeito do Acoplamento Spin-Órbita 
Energia dos Estados EletrônicosEnergia dos Estados Eletrônicos

Esquema mostrando o desdobramento (remoção da degenerescência) de um estado 2D pelo 

acoplamento spin-órbita do tipo Russel-Saunders. Note queNote que a diferença de energia entre os 

estados 2D5/2 e 2D3/2 é de 5/2 vezes o valor da constante de acoplamento spin-órbita 

unieletrônica(ζ).
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Acoplamento Spin-Órbita
Dubletes no Espectro de XPS

Separação de dublete spin-órbita de 17,4 eV entre os estados 2P1/2 e 2 P3/2.
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Separação do Dublete de Fotoemissão
Estado de Oxidação

Mn2+ DS = 11,6-11,9 eV; Mn0 DS= 11 eV

Sn0 DS=8,3 eV ; Sn2+ e Sn4+ DS= 8,5 eV

O O queque podemospodemos aprenderaprender destadesta discussãodiscussão??

Espectros de XPS com alta resolução podem ajudar a identificar o estado de 
oxidação de um metal pelo valor da energia de ligação e pelo DS (doublet 

splitting). Entretanto, existem casos como o Sn(II) e Sn(IV) em que esta
espectroscopia apresenta limitações.
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A razão de intensidade entre os 
picos é função da razão entre os 
valores de 2J+1. 

Exemplo:
Um espectro obtido a partir da 
ionização de um orbital p leva a 
estados P1!2 e P3!2.

Intensidade Relativa dos Componentes da
Separação de Dubletes

hν=120eV

hν=80eV

Portanto, teremos:
J=1/2; 2J+1= 2
J=3/2; 2J+1= 4

Fazendo (2J+1)/(2J+1)
Resulta uma razão de 
intensidade de 1:2 ou seja 0,5. 



Ubirajara Pereira Rodrigues Filho 
- 2010

46

DesdobramentoDesdobramento de de LinhasLinhas de de FotoemissãoFotoemissão emem
FunFunççãoão do Campo do Campo CristalinoCristalino
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Desdobramento do Campo Cristalino 
Caso Octaédrico

Onde Z é a carga do ligante, r é o raio médio do orbital d e a é igual a 
distância de ligação entre o metal e o ligante
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Desdobramento devido ao Campo 
Cristalino

O desdobramento de campo 
cristalino aparece quando o 
estado inicial ou final da 
fotoemissão é desdobrado pela 
ação do campo cristalino dos 
ligantes ao redor do átomo 
ionizado. Como exemplo podemos 
citar a fotoionizacão do Cd(Me)2 e 
Zn(Me)2, os dois compostos 
pertencentes ao grupo pontual 
Dαh. Se ionizarmos o orbital d10

resulta num estado final d9 o qual 
é desdobrado como mostrado no 
esquema ao lado. Outros 
exemplos de moléculas onde isto 
pode ser observado são o HI e 
CuCl2, ambas em fase gasosa. 

Todos os Estados de Valência degenerados apresentam desdobramento devido ao campo cristalino!!!
Entretanto, a energia dos desdobramentos é pequena sendo necessário espectros de alta resolução para que normalmente sejam 

observados.

d10

d9

hν
L.S
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Desdobramento devido ao Campo 
Cristalino
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Energia de Ligação
Efeitos de Estado Inicial

• Dois são os possíveis efeitos de estado inicial sobre a energia de ligação 
elétron-núcleo (EL).

– Efeito do estado de oxidação do átomo,

– Efeito da eletronegatividade dos átomos vizinhos,

– Efeito de interações intermoleculares como pontes de hidrogênio.

• A diferença de energia de ligação de um fotoelétron proveniente do mesmo 
orbital de um mesmo átomo mas em dois ambientes químicos diferentes é
chamado de deslocamento químico:

01

LL EEE −=∆
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Deslocamento Químico 
Elementos Representativos
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Deslocamento Químico
MoleculasMoleculas Simples em Fase GasosaSimples em Fase Gasosa

EL

hνννν=Ec+EL
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Deslocamento QuDeslocamento Quíímicomico
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Origem do Deslocamento Químico
• Siegbahn e colaboradores formularam a seguinte explicação:

– Se considerarmos apenas os efeitos de estado inicial (ou seja efeitos de polarização no 
estado final são negligenciados) o deslocamento químico é função do potencial de carga 
pontual ou potencial de Madelung exercido pelos átomos ao redor do átomo ionizado. Este 
potencial pode ser descrito por:

– Onde ∆Vi é a diferença de potencial sentido pelos elétrons de caroço devido às diferentes 
distribuições eletrônicas nos compostos em questão. Os termos rv e qve indicam a distância 
entre os elétrons de valência e a densidade eletrônica dos elétrons de valência, 
respectivamente. Vij é o termo de potencial que leva em conta o efeito da carga sobre os 
átomos vizinhos sobre os elétrons de caroço.

∑=

−
∆

=−







−=∆
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Bancroft, G.M. and Hu, Y.F., Photoelectron Spectra of Inorganic and Organometallic Molecules in the Gas Phase Using Synchroton radiation. In Inorganic
Electronic Structure and Spectroscopy. E.I.Solomon and A.B.P.Lever, John Wiley & Sons, EUA, vol.1., 1999.
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Deslocamento Químico

• O deslocamento químico não depende apenas do potencial exercido 
pelos elétrons de valência e dos ligantes sobre os elétrons de 
caroço, mas também dos efeitos de estado final e mais 
especificamente da energia de relaxação (Er) segundo a equação 
abaixo:

rEVE ∆−∆=∆

Sn      SnO SnO2
EL
3p3!2 714,6   716,2    716 eV
3d5!2 484,6  486,6   486,7eV
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Efeito de Estado Final
RelaxaRelaxaçção Intraão Intra--atômicaatômica

Ao sofrer ionização, um átomo sofre reorganização da energia dos seus níveis
eletrônicos (orbitais), de forma que a energia de ligação obtida
experimentalmente não é dada pelo Teorema de Koopman:

relaxaçãoorbitalL

orbitalL

EE

E

−−=

−=

ε

ε

:por mas
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Efeito de Estado Final
RelaxaRelaxaçção ão InteratômicaInteratômica

eVSiOSi

r
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S.Kohiki, Spectrochimica Acta B, 54(1), 123-131, 1999.
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Efeito de Estado Final 
Picos SatPicos Satééliteslites
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Shake-up em Íons Paramagnéticos

Espectro de XPS das linhas de 
fotoemissão do orbital 2p do 
Cu.

Nestes casos a 
fotoemissão leva à
excitação de transições
LMCT. 



Ubirajara Pereira Rodrigues Filho 
- 2010

61

Shake-up em Sistemas π Conjugados
ExcitaExcitaçção de transião de transiçções ões ππππππππ**←π←π←π←π←π←π←π←π
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Estrutura de Multipletes
Polarização dos Elétrons de Caroço

Fotoemissão de elétrons de caroço sempre leva a estados finais com momento angular orbital (L) e de 
spin (S). Se o sistema tem uma configuração eletrônica de valência de camada aberta lnm com 
momento angular orbital e de spin, o acoplamento com o momento angular orbital e de spin do elétrons 

dd do caroço leva a uma variedade de estados finais com diferentes energias e portanto ao aparecimento 
de vários picos, multipletes, no espectro de fotoemissão. Um sistema particularmente simples é um 
sistema s2 que é foto-ionizado gerando um estado final s1, 2S. O spin pode acoplar paralelamente ou 
anti-paralelamente com a camada de valência gerando os estados 2S1!2 e 2S3!2.  A diferença de energia 
entre estes estados é chamada de  splitting exchange:

( ) ( )

( )   trocade integral a é ,G

,

l

12
12

ls

lsGE l

l
S

s +
+=∆

Olhando a equação ao lado, 
espera-se que a separação entre 
os picos gerados neste processo
seja tão maior quanto maior for o 
número de elétrons
desemparelhados, portanto S.

1o estado final

2o estado final
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Polarização de Elétrons de Caroço
Espectro do O2

2S+1=1 2S+1=3

eVOEs 1,1)(

1)(2S

1)(2S
  opolarizaçã de dublete

 do eintensidad de razão

2 =∆

+

+
=

Na água não
ocorre
desdobramento, 
pois a molécula
é diamagnética
em seu estado
fundamental.
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Polarização de Elétrons de Caroço
Linha de Fotoemissão 3s3s de Metais 3d

S=5/2

S=2

S=2

( ) ( )

( )   trocade integral a é ,G

,

l

12
12

ls

lsGE l

l
S
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+=∆
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Polarização de Elétrons de Caroço
Espectro do GdEspectro do Gd3+3+

Desdobramento (∆Es) da linha 4s no espectro de fotoemissão do Gd3+ no GdF3.
O estado de spin (S=1/2) do nível 4s parcialmente ionizado (4s1) pode acoplar paralelamente ou anti-
paralelamente ao spin da camada 4f7 (S=7/2) do Gd3+.
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Polarização de Elétrons de Caroço
Efeito de S sobre o ∆∆∆∆Es

O ∆Es nos compostos é menor do que nos metais devido a supressão do momento angular orbital quando
da formação do orbital molecular. Isto faz com que o ∆Es seja sempre maior nos metais que nos seus
compostos.
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Multipletes
Efeito de Transferência de Carga do Ligante para o Metal

Linha proveniente da transf. de 
carga do Ligante (O2-) para o 
Metal durante a fotoionização.
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Deslocamento Químico
InsaturaInsaturaçção ão CoordenativaCoordenativa e e EfeitoEfeito dada ExtremaExtrema SuperfSuperfííciecie

Enquanto no volume a esfera de coordenação dos íons está
completa, na extrema superfície eles estão insaturados, ou
seja, faltam íons na sua esfera de coordenação.
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Deslocamento Químico 
Átomos na Extrema Superfície
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Superfícies do Irídio

Estrutura CCP
Grupo espacial 
F m3m
a-=b=c= 3,8394 Å
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Ir(111) vs (100)
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Deslocamento Químico 
Átomos na Extrema Superfície

Nos espectros ao lado pode-se observar um 
desdobramento da linha de fotoemissão Ir 4f7/2
em função da diferença de energia das bandas
(funções de Block) da superfície e do volume 
(bulk).
À esquerda é mostrado o espectro de uma
superfície Ir(100)-(1x1) e embaixo dele, é
mostrado o espectro de uma superfície Ir(111).  

A maior razão de intensidade entre os picos da
superfície (IS) e do volume (IB) na superfície (111) é
reflexo da maior densidade de empacotamento desse
plano da superfície do Ir.

O maior desdobramento superfície-volume na
superfície Ir(111) é função da maior densidade de 
empacotamento desse plano cristalino.
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Rearranjos na Superfície de 
sistema fcc
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Deslocamento Químico
Efeito do Rearranjo da Superfície

A superfície (100)-(1x1) é menos
densamente empacotada e tem um 
desdobramento superfície-volume (∆ES-V) 
menor que a superfície mais densamente
empacotada, (100)-(5x1).
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ColocandoColocando emem EvidênciaEvidência a a PresenPresenççaa de de 
DesdobramentoDesdobramento SuperfSuperfííciecie--VolumeVolume

Com fótons de maior energia, a energia
cinética dos fotoelétrons aumenta
levando a um aumento do livre percurso
médio (λ). Consequentemente, a 
densidade de corrente dos fotoelétrons
do volume (bulk) vai aumentar. O 
resultado líquido é um aumento da área
do pico de fotoemissão do volume em
relação à área do pico de fotoemissão
da extrema superfície.
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Forma dos Picos

• Para materiais isolantes e semicondutores 
a forma dos picos de fotoemissão é do 
tipo Voigt, ou seja, uma combinação linear 
de uma função Gaussiana e uma função 
Lorentziana.

• Para metais a forma de linha é assimétrica 
sendo usado a função de Doniach para 
representar a forma de linha experimental.
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Forma de Linha em Metais
No espectro de fotoemissão dos elétrons de caroço de metais observa-se uma 
assimetria nos picos que é causada pela excitação de pares elétron-buraco no 
nível de Fermi. Estas linhas são simuladas com funções do tipo Doniach que 
incluem uç parâmetro de assimetria que é tão maior quanto maior a densidade 
de estados próxima ao nível de Fermi.

À esquerda mostramos os espectros 
de XP 2p do Ti no titânio metálico e 
no TiO2 (semicondutor de banda 
larga), é fácil notar que no espectro 
do metal há uma grande assimetria 
enquanto no óxido os picos são 
simétricos.



Ubirajara Pereira Rodrigues Filho 
- 2010

78

Forma de Linha Espectral em MetaisForma de Linha Espectral em Metais

O grau de assimetria do espectro reflete a densidade de estados no nível de 
Fermi, a análise cuidadosa desta assimetria pode permitir caracterizar a 
mudança de densidade de estados no nível de Fermi com a formação de 
uma liga metálica.

V: d3s2 Ti: d2s2
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