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对用户的好处
◆  XPS可以在物质表面约 10 nm深度处进行分析。
◆  使用 XPS可以分析表面形成了 nm级薄膜的样品结构。

■  前言
近年来，在质量控制和研发方面，获得物质外表面的信息的

需求不断增加，表面分析的重要性与日俱增。表面分析的方法有
很多种，各种方法可分析的元素和分析深度存在差异，需要根据
测定对象选择合适的方法。XPS（X射线光电子能谱分析法：X-ray 

Photoelectron Spectroscopy）是一种测量固体表面受到软 X射线
照射时发射的光电子能量的表面分析方法，可进行物质表面元素
的定性和定量分析、化学键状态分析。XPS的分析深度为自表面
10nm左右，可以获得物质外表面的化学状态信息。本报告中为
您介绍使用 XPS分析光学晶体上薄膜键合状态的案例。同时，为
您介绍不同的分析方法所带来的元素定性、定量结果的差异。

■  分析样品
分析样品是在表面带有 1 μm以下氟涂层的无机光学晶体。

为了评价涂层的构成元素、键合状态，本报告使用 EPMA和 XPS

进行了分析。

■  分析装置
EPMA使用了 EPMA-8050G，XPS使用了 KRATOS AXIS Supra。

各种方法的特征如表 1所示。XPS是检测光电子的方法，擅长分
析样品外表面附近的化学键合状态。而 EPMA是使用电子束作为
激发源，擅长表面观察和微小区域的元素分析。另外，检测的 X

射线具有扩散性，因此包含比 XPS更深区域的元素信息。

■  使用 XPS 的 Wide 扫描结果 
( 定性分析 )
在 700×300 μm的测定区域测定的 wide谱如图 1所示。X

射线源使用的是单色化 Al Kα 射线。在测量期间，使用低能电子
进行电荷中和。结果表明，检测到了可能源于氟涂层的 F、O、C。
而使用 EPMA观察到的光学晶体成分均未检测到。XPS的深度方
向的分析区域是表面以下 10 nm左右，因此，更深区域的信息不
会作为峰值检测出来。该结果表明，光学晶体上的涂层比 10 nm

更厚。换言之，该数据表明可以使用 XPS只分析涂层。

■  EPMA 的测定结果
首先，使用在材料的元素分析最为常用的 EPMA进行了定性

分析。涂层仅有 1 μm以下，为了将检测的 X射线发生区域控制
地非常浅，故施加了 5 kV加速电压。EPMA的定性分析条件如表
2所示，分析结果如表 3所示。EPMA可检测出 F、O、C以及源
于光学晶体的元素① , ② , ③ (对外保密，因此，未记载元素名称 )。
这表明，可以同时检测出涂层和光学晶体的成分。

因此，可以看出使用 EPMA很难只以涂层为对象进行分析。
所以，使用可以分析更接近表面的元素的 XPS分析了同一个样品。

表 1 XPS和 EPMA的特征

名称 激发源 观测的信号 测定
元素 信息深度 检出限

XPS X射线 光电子、俄歇电子 Li-U
约 0.01 
μm

约 0.1 at%

EPMA 电子 特性X射线、反射电子、
二次电子等 Be -U 约 1 μm

约 0.01 
wt%

表 2 EPMA的分析条件

EPMA-8050G

电子束直径 : 100 μm 电子束电流 : 0.1 μA

分析范围 : 4Be~92U 预处理 : Au涂层

采样时间 : 90 msec/p

表 3 EPMA的定性分析结果

检测元素 (Atomic %)

F O C ① ② ③

36.1 1.6 22.8 9.6 9.9 20.0
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TNPC-4110 Plus による排水中の 
全窒素・全リン測定 

 

閉鎖性海域の富栄養化の改善を図るため、当該海域へ排出
される有機汚濁物質の総量を基準値以下に削減する目的で、
1979 年から水質総量規制が施行されています。第 5 次水質
総量規制から対象項目に全窒素と全リンが追加指定され、対
象事業所の多くは、自動計測器を用いてこれらを測定してい
ます。第 5 次水質総量規制以来使用されてきたオンライン全
窒素・全リン計 TNPC-4110 シリーズはさらにその性能・機
能を向上させ、TNPC-4110 Plus シリーズとしてモデルチェ
ンジされました。 

全窒素の測定には、これまで同様に高い酸化分解力と干渉
に強い検出力を持つ「熱分解・ケミルミ方式」を採用し、夾
雑物や海水が混入する試料でも干渉影響をほぼ受けること
なく測定することができます。さらに本シリーズでは試薬と
測定シーケンスを改良し、全リンの測定においても夾雑物の
影響をできる限り低減し、高精度で測定することができるよ
うになりました。 

本稿では TNPC-4110 Plus で海水やミネラルを含む試料を
測定した例を紹介します。 

M. Tanaka 
 
 

 
 

 

 全窒素（TN）分析方法 
TNPC-4110Plus の全窒素（TN）測定は、熱分解・ケミルミ

方式を採用しています。この方式は、紫外吸光光度法では干
渉成分となる臭素イオンや金属イオンの影響を受けずに測
定できます。したがって、試料に海水が混入していても、共
存物質の影響を受けることなく測定することができます。 

海水を 2 倍に希釈した溶液に窒素化合物を 0.5 mgN/L（窒
素濃度が 0.5 mg/L）になるように添加したものを試料として、
総和法（手分析）、紫外吸光光度法（手分析）、熱分解・ケ
ミルミ法で測定しました。 

 
表 1 TNPC-4110 Plus 全窒素測定条件 

分析計 : 全窒素・全リン計 TNPC-4110 Plus 
測定項目 : 全窒素（TN） 
測定方法 : 熱分解 - 化学発光法（ケミルミ法） 
校正 : 0-2 mgN/L 硝酸カリウム水溶液による 2 点校正 

（フルスケール(FS)：2 mgN/L） 
試料 : 2 倍に希釈した自然海水に、0.5 mgN/L になるよう

に硝酸カリウムを添加した液 
 

 全窒素（TN）分析結果 
各分析法で測定した結果を表 2 に示します。総和法による

測定値を基準として、紫外吸光光度法および TNPC-4110 Plus
の測定値との差を分析計のフルスケール比として算出した
ものを表の右欄に示しています。紫外吸光光度法では大きな
値になり、海水に含まれる成分による干渉影響が出ているこ
とがわかります。一方、TNPC-4110 Plus では総和法とほぼ同
等の測定値になり、海水成分の影響を受けることなく測定で
きていることがわかります。 

 
表 2 全窒素 測定結果 

分析法 測定原理 測定結果 
（mgN/L） 

総和法との差 
（FS 比） 

手分析 総和法 0.59 ー 
手分析 紫外吸光光度法 0.84 +12.5％ 

TNPC-4110 Plus 熱分解・ケミルミ法 0.54 -2.5％ 

 
 
 

图 1 光学晶体表面的 wide扫描结果

マイクロフォーカスX線CTによるペットボトル
の観察事例

はじめに
ペットボトルは1967年にデュポン社によって基礎技術が

確立され、1974年に米国で炭酸飲料容器として使用され始
めてから現在まで、清涼飲料や調味料、酒類の容器として
広く利用されています。ペットボトルには「軽く割れにく
い」「何度でも開けたり締めたりすることが可能」「様々
な形状に加工できる」「リサイクル性が高く環境に優し
い」など、様々な特⻑があります。

ペットボトルは開封した後も液体が入った状態で持ち運
びされることが多いため、液体が内部から漏れないように
する必要があります。そのため、ペットボトルが設計通り
に製造されて、キャップがきちんと締まる構造となってい
るかを確かめることは重要です。

そこで、ペットボトルの締まり具合を観察するツールと
して有用なのが、マイクロフォーカスX線CTシステムです。
X線CTシステムは対象物を破壊することなく内部の三次元
構造を可視化できるため、ペットボトルのキャップ部分を
観察する場合にも、対象を破壊することなく内部の状態を
調べることができます。

本稿では、マイクロフォーカスX線CTシステム inspeXio
SMX-225CT FPD HR Plus (図1) を用いて、ペットボトルの
キャップを観察した事例を紹介します。

ペットボトルの観察
図2に今回撮影したペットボトルの外観画像を示します。

大きさはφ60 mm×H210 mmで、開封して内部を空にした
状態です。

 外外側側かからら見見ええなないいペペッットトボボトトルル キキャャッッププ部部分分のの締締ままりり具具合合やや内内部部のの異異物物をを非非破破壊壊でで簡簡単単にに観観察察ででききまますす。。
 キキャャッッププとと容容器器のの隙隙間間をを三三次次元元表表示示画画像像でで可可視視化化ししてて、、隙隙間間のの大大ききささをを算算出出ででききまますす。。

橋本 継之助

ユユーーザザーーベベネネフフィィッットト

マイクロフォーカスX線CTシステム inspeXioTM SMXTM-225CT FPD HR Plus

図1 マイクロフォーカスX線CTシステム
inspeXioTM SMXTM-225CT FPD HR Plus

図2    ペットボトル 外観画像

図3はペットボトル全体をCT撮影して得られた三次元表
示画像と断面画像を示しています。三次元表示画像と断面
画像は、密度の高い箇所ほど白く、密度の低い箇所ほど⿊
く表示されています。

図3 ペットボトル全体 三次元表示画像（左） 断面画像（右）
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EPMAの測定結果
まず、材料の元素分析において一般的に広く使用されて

いるEPMAで定性分析を行いました。コーティング層は
1μm以下と薄いことから、検出されるX線発生領域を極力
浅くするために加速電圧を5kVで行いました。EPMAによる
定性分析条件を表2に、分析結果を表3に示します。
EPMAではF,O,Cならびに光学結晶由来の元素①, ②, ③が検
出されることがわかりました(社外秘のため、元素名は記載
せず)。これはコーティング層と光学結晶の両方の成分を検
出していることを示唆しています。

X線光電子分光分析装置 KRATOS ULTRA2™
電子線マイクロアナライザ EPMA™-8050G

光学結晶上のフッ素コーティング層の分析

はじめに
近年、品質管理や研究開発の面で物質最表面の情報を知

りたいというニーズが高まっており、表面分析の重要度は
日々増しています。表面分析の手法は多岐に渡り、各々で
分析可能な元素や分析深さなどが異なるため、測定対象に
応じて適切な手法を使い分ける必要があります。XPS（X線
光電子分光法：X-ray Photoelectron Spectroscopy）は固体
表面に軟X線を照射したときに放出される光電子のエネル
ギーを測定する表面分析手法であり、物質表面の元素の定
性・定量分析、化学結合状態分析ができます。XPSの分析
深さは表面から約10 nmであり、物質最表面の化学状態に
関する情報を得ることができます。本報告では、XPSを用
いて光学結晶上薄膜の結合状態を解析した事例を述べます。
併せて、分析手法によって元素定性、定量の結果にどのよ
うな差異が見られるかをご紹介します。

分析試料
分析試料は表面に1 µm以下のフッ素系のコーティング層

を有する、無機系の光学結晶です。本報告では、コーティ
ング層の構成元素、結合状態を評価するため、EPMAおよび
XPSを用いて分析を行いました。 XPSによるWideスキャン結果(定性分析)

700×300 μmの測定領域で測定したwideスペクトルを図
1に示します。 X線源には単色化Al Kα線を使用しました。
測定中は低エネルギー電子を用いた帯電中和を行いました。
この結果より、フッ素コーティング層由来と思われるF,O,C
が検出されることがわかりました。一方で、EPMAで見られ
た光学結晶の成分はいずれも検出されませんでした。XPSの
深さ方向の分析領域は表面からおよそ10 nm程度であるた
め、それ以上深い領域の情報はピークとして検出されませ
ん。この結果は光学結晶上のコーティング層が10 nmより
十分に厚いことを示唆しています。換言すると、このデー
タはXPSでコーティング層のみの分析が可能であることを示
しています。

表1 XPSとEPMAの特徴

表3 EPMAの定性分析結果

図1 光学結晶表面のWideスキャンの結果

分析装置について
EPMAはEPMA-8050G、XPSはKRATOS ULTRA2（英国名：A

XIS Supra）を用いて分析を行いました。それぞれの手法の特
徴を表1に示します。XPSは光電子を検出する手法であり、
試料最表面近傍の化学結合状態の解析を得意としています。
一方、EPMAは電子線を励起源としていることから、表面観
察や微小領域の元素分析を得意としています。また検出され
るX線は拡がりを持つため、XPSより深い領域の元素情報が
含まれます。

表 2 EPMAの分析条件

検検出出元元素素 ((AAttoommiicc  %%))
F O C ① ② ③

36.1 1.6 22.8 9.6 9.9 20.0 

 XPSは物質表面約10 nmの分析が可能です。
 XPSにより、表面にnmオーダーの薄膜を形成したサンプルの構造を解析できます。

このため、EPMAではコーティング層のみを対象とし
て分析することが困難であることがわかりました。そこ
で、より表面近傍の分析が可能なXPSで同一試料を分析
しました。

二股 佑允、小野 卓男
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图 3 光学晶体表面的 F 1s谱图

另外，通过对 C 1s谱图的分峰拟合，分析了涂层的化学键
合状态。拟合的结果如图 4所示。表 5所示为通过分峰拟合得到
的各组分的比例。从图 4可知，涂层主要是由 C和 F键合形成
的化学态物质组成。另外，从结合能位置，可以证实涂层主要由
CF2-CF2, O-CF2, CF-CF2构成。

■   总结
使用 XPS分析了在光学晶体表面实施的氟涂层。与 EPMA相

比，XPS在深度方向的分析区域较浅，只有 10 nm左右，可完成
表面实施的薄处理层的定性、定量和化学键合状态分析。在本次
的案例中，证实涂层主要由 CF2-CF2, O-CF2, CF-CF2 构成。

■  Narrow 扫描结果
XPS的元素定量结果如表 4所示。该结果表明，光学晶体表

面存在的元素几乎都是 F、C，与 EPMA的定量结果存在较大的
差异。想知道样品的大区域的信息时使用 EPMA，分析样品的外
表面附近时使用 XPS，充分理解分析方法的特点，根据不同目的
选择合适的分析方法是非常重要的。

图 2所示为 O 1s光谱、图 3所示为 F 1s谱图的结果。O 1s

谱图的结合能位置表明存在 O-CFx类的键合。另外，F 1s谱图的
峰值位置表明存在有机类的氟化合物。

表 4 光学晶体的元素定量结果

Atomic conc.[%]

F 1s 61.5

O 1s 5.1

C 1s 33.4
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また、C 1sスペクトルの波形分離によりコーティング層
の化学結合状態解析を行いました。波形分離の結果を図4に
示します。表5に波形分離により得られた各コンポーネント
の比率を示します。図4より、コーティング層はCとFの結
合によるピークがメインであることがわかりました。また、
ピークの位置からコーティングは主にCF2-CF2, O-CF2, CF-
CF2で構成されていることが確認されました。

図2にO 1sスペクトル、図3にF 1sスペクトルの結果を示
します。O 1sのスペクトルのピーク位置はO-CFx系の結合が
存在することを示しています。またF 1sスペクトルのピー
ク位置は有機系のフッ素化合物が存在することを示してい
ます。

まとめ
XPSで光学結晶の表面に施したフッ素コーティング層を分

析しました。XPSはEPMAと比較して深さ方向の分析領域が
表面からおよそ10 nm程度と浅く、表面に薄く施された処
理層の定性・定量・化学結合状態解析が可能です。今回の
ケースでは、コーティング層が主にCF2-CF2, O-CF2, CF-CF2
で構成されていることを確認することができました。

ULTRA2およびEPMAは、株式会社 島津製作所の日本およびその他の国における商標です。

図2 光学結晶表面のO 1sスペクトル

図3 光学結晶表面のF 1sスペクトル

図4 光学結晶表面のC 1sスペクトル波形分離結果

表5 C 1sスペクトルの波形分離における各コンポーネントの比率

BE [eV] Ratio[%]
C-H 285.0 0.3 
C-O 286.4 0.7 
C=O 287.9 1.6 
COO 289.1 2.0 
CF-CF2 290.6 15.8 
CF2-CF2 292.4 58.6 
O-CF2 293.8 18.6 
CF3 294.8 2.4 

表4 光学結晶の元素定量結果

初版発行：2021 年 2 月

Narrowスキャンの結果
XPSによる元素の定量結果を表4に示します。この結

果から、光学結晶表面に存在する元素は殆どがF,Cであ
り、EPMAの定量結果と大きく異なることがわかりまし
た。試料のバルク領域の情報を知りたい場合はEPMA、
試料最表面近傍の分析が目的である場合はXPSといった
ように、分析手法の特性をよく理解し、目的に応じて適
切な分析手法を選択することが重要であるといえます。
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また、C 1sスペクトルの波形分離によりコーティング層
の化学結合状態解析を行いました。波形分離の結果を図4に
示します。表5に波形分離により得られた各コンポーネント
の比率を示します。図4より、コーティング層はCとFの結
合によるピークがメインであることがわかりました。また、
ピークの位置からコーティングは主にCF2-CF2, O-CF2, CF-
CF2で構成されていることが確認されました。

図2にO 1sスペクトル、図3にF 1sスペクトルの結果を示
します。O 1sのスペクトルのピーク位置はO-CFx系の結合が
存在することを示しています。またF 1sスペクトルのピー
ク位置は有機系のフッ素化合物が存在することを示してい
ます。

まとめ
XPSで光学結晶の表面に施したフッ素コーティング層を分

析しました。XPSはEPMAと比較して深さ方向の分析領域が
表面からおよそ10 nm程度と浅く、表面に薄く施された処
理層の定性・定量・化学結合状態解析が可能です。今回の
ケースでは、コーティング層が主にCF2-CF2, O-CF2, CF-CF2
で構成されていることを確認することができました。

ULTRA2およびEPMAは、株式会社 島津製作所の日本およびその他の国における商標です。

図2 光学結晶表面のO 1sスペクトル
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図4 光学結晶表面のC 1sスペクトル波形分離結果

表5 C 1sスペクトルの波形分離における各コンポーネントの比率

BE [eV] Ratio[%]
C-H 285.0 0.3 
C-O 286.4 0.7 
C=O 287.9 1.6 
COO 289.1 2.0 
CF-CF2 290.6 15.8 
CF2-CF2 292.4 58.6 
O-CF2 293.8 18.6 
CF3 294.8 2.4 

表4 光学結晶の元素定量結果
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图 2 光学晶体表面的 O 1s谱图
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图 4 光学晶体表面的 C 1s谱图拟合结果
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