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Résumé  
 
L’attribution des spectres XPS se fait généralement par l’utilisation de tables et par comparaison avec les 
spectres de composés de référence, ce qui permet la détermination a minima du nombre d’oxydation des 
éléments étudiés. L’interprétation peut cependant devenir plus difficile si les spectres de référence ne sont pas 
disponibles, comme c’est le cas, par exemple, pour l’évaluation des effets de surface ou des effets 
environnementaux. Le calcul théorique des déplacements XPS peut alors représenter une alternative pour 
affiner les interprétations. 
 
En fonction des systèmes étudiés, plusieurs méthodes sont disponibles. Dans le cas des systèmes moléculaires 
ou modélisables par un système de petite taille, les calculs d’états excités sont possibles et donnent accès, à la 
fois, aux déplacements chimiques de manière absolue et aux intensités relatives des différentes transitions. 

 
Comparaison théorie-expérience pour le déplacement chimique du C(1s) pour un ensemble de molécules organiques (1) 

 
Pour les solides, les calculs des déplacements chimiques absolus restent complexes, mais il est possible, en 
utilisant la méthode consistant à faire varier le nombre d’électrons du système de manière continue, d’obtenir 
les positions relatives des signaux pour un même élément chimique. 

 
Déplacement chimique relatif des oxygènes de surface (2) 

 
Dans tous les cas, une étude théorique peut grandement faciliter l’analyse des données expérimentales, à 
condition que le modèle utilisé soit effectivement représentatif du système réel. 
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