
Breve introduzione agli errori in una misura

Facendo una misura ci sono essenzialmente due tipi di errori che posso commettere:

• Errori sistematici: sono errori che commetto perche utilizzo uno strumento in modo errato, perché lo strumento è 
starato…. Sono errori che mi limitano l’esattezza della misura, ovvero di quanto mi avvicino al valore vero. Possono 
essere molto difficili da individuare ma, se sono abile, posso annullarli.  

Esempio: Misuro una lunghezza con righello metallico che è stato tarato a 25°C ma sono in una stanza a -10°C. 

• Errori casuali: sono errori dovuti all’imprecisione di uno strumento e alla mia capacità di utilizzarlo. E’ impossibile 
annullarli del tutto, posso solo limitarli il più possibile. Limitano la precisione della misura.

Esempio: Misuro il tempo di caduta di un masso da una determinata altezza, (avendo cura di non commettere 
errori sistematici…) usando una fotocellula per dare start e stop al cronometro anziche i miei riflessi….

Una grandezza può quindi essere misurata solo con una certa incertezza

Se ho una grandezza q a cui associo l’errore o incertezza q, si definisce errore relativo il valore: ఋ௤
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Nota: esattezza e precisione mi determinano l’accuratezza di una misura































Propagazione degli errori



Profilo di linea dei picchi misurati



Il profilo di un picco XPS o NEXAFS è determinato da diversi fattori, intrinseci e strumentali.
L’indeterminazione sull’energia data dal tempo di vita finito dello stato eccitato (∆𝐸∆𝑡 ≥

ℏ

ଶ
) determina una distribuzione

energetica che è descritta dalla funzione di Lorentz:
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Si ha:  

 

Γ = FWHM
Full Width Half Maximum, 
Larghezza a metà altezza



In uno spettro XPS, ogni punto del profilo lorentziano visto nella pagina precedente viene misurato con l’analizzatore, che 
ha la sua incertezza strumentale sull’energia . Il risultato è che c’è un allargamento strumentale del profilo. In particolare, 
ogni punto è misurato con un allargamento gaussiano di origine strumentale.
Matematicamente questo si descrive convolvendo il profilo Lorentziano con un profilo gaussiano, con la larghezza della 
gaussiana data dall’errore strumentale. La curva così ottenuta è nota come curva di Voigt

CURVA GAUSSIANA (o normale)
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La curva gaussiana è caratterizzata dall’avere delle code meno alte rispetto alla lorentziana:

𝜎 è la deviazione standard della distribuzione. La FWHM vale 2.355 𝜎

Si ha: ∫ 𝐺 𝐸  𝑑𝐸 = 1
 

 



Il profilo Voigt

Date la distribuzione gaussiana:

E lorentziana:

La curva Voigt è la convoluzione:

https://xpslibrary.com/voigt-peak-shape/



Shyrley background (o Integral background)

Nei picchi di fotoemissione di un metallo, il profilo Voigt è asimmetrico, con 
una coda più alta aòlle alte energie di binding. Questo è dovuto a fenomeni 
di shake-off di elettroni vicini al livello di Fermi, nel continuo di stati 
disponibili sopra di essi. Il profilo con cui si fitta questi picchi è noto con il 
nome di Doniach-Sunich.

XPS nei solidi

Asimmetria dei picchi

Il fondo degli elettroni secondari aumenta in corrispondenza di 
un picco di fotoemissione, perché da quell’energia in poi creo un 
numero maggiore di elettroni che possono perdere energia in 
modo anelastico nel campione. Lo step sarà proporzionale 
all’area del picco, ovvero al suo integrale.

Fe 2p

Al 2p



https://xpslibrary.com/background-type-shirley-or-linear/



Gli step NEXAFS

Sia lo step IP che i Fermi step in NEXAFS non sono dei gradini ma hanno un allargamento dovuto al tempo di vita
dell’eccitazione. Il loro profilo integrato è una curva lorentziana. Come per la fortoemissione, il profilo misurato sarà la
convoluzione con una gaussiana. Essendo gli step sempre sovrapposti a picchi di assorbimento, non è sempre facile
individuarne esattamente la forma. Si usano due funzioni per dare dei profili rispettivamente lorentziano e gaussiano:
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