
XPS（X射线光电子能谱法：X-ray Photoelectron Spectroscopy）
作为一种表面分析方法，除了对材料表面上约 10 nm处存在的元素
进行定性和定量分析外，还可以分析元素的化学结合状态。

该方法因为用软 X射线照射样品，观测在物质内部产生的
光电子，因此，被称为非破坏性分析。然而，一些物质可能因
为被 X 射线照射而受到损伤，表面化学状态会发生改变，进
一步导致无法从受损的材料表面得到反映其本来状态的正确数
据。因此，了解测试过程中样品受到的损伤非常重要。

在这里，我们将为您介绍改变 X射线的照射功率，对同一
试样进行测定，评估对试样所造成影响的事例。

■关于分析试样
我们选择了两种表面经 X射线的照射后会受到损伤的聚合

物（PTFE：聚四氟乙烯及硝化纤维素）作为分析试样。用双面
胶带将薄膜状 PTFE试样固定在样品架上，硝化纤维素取自市
售的薄膜过滤器，通过双面胶带将该样品固定在样品架上。

使用单色 Al Kα 射线作为激发源，按照两个不同功率（75 

W和 300 W）连续照射 X射线，并观测谱图的时效变化。在
测量期间，使用低能电子进行荷电中和。

■ PTFE试样分析事例
图 1所示为通过 PTFE试样得到的 C 1s谱图。对比了使用

75 W功率对新鲜的表面进行测定的谱图、使用同一个试样以
75 W功率进行 10分钟照射后测定的谱图、以及对另外的新鲜
表面以 300 W功率进行 10分钟照射后测定的谱图。75 W和
300 W功率时采用了相同的测定时间。

图 1 改变 X射线功率和照射时间进行测定的 C 1s谱图的对比结果

当功率为 75 W时，经过 10分钟照射后，峰形未发现明
显的变化，但在 300 W功率下照射 10分钟后，发现谱峰变宽。

然后，通过对谱图进行分峰拟合处理，分析了化学键合状
态的变化。图 2和图 3分别表示在 75 W及 300 W功率下照射
10分钟后的谱图的分峰拟合结果。

图 2 以 X射线 75 W功率照射 10分钟后的试样的 C 1s谱图的
分峰拟合结果

图 3 以 X射线 300 W功率照射 10分钟后的试样的 C 1s谱图
的分峰拟合结果

从分峰拟合结果来看，相对于 75 W-10分钟照射的结果，
300 W-10分钟照射后的 [-CF2-CF2-] 少 4%左右，[-CF3]多 4%

左右。这表明，通过 X射线照射，[-CF2-CF2-]结构部分被分解，
在末端重新键合了氟。另外，从元素的定量结果来看，75 W-10

分钟照射后和 300 W-10分钟照射后的 C/F比没有变化。

X射线光电子能谱法

X射线照射导致有机物的表面老化

�

Application 
News 

No.  

�

�

LAAN-A-FT075LAAN-A-FT075

 
Application 
News 

No. K68 

X 線光電子分光法 
 
 
 

X 線照射による有機物の表面劣化 

 

LAAN-A-XP068

XPS（X 線光電子分光法：X-ray Photoelectron Spectroscopy）
は、物質表面約 10 nm に存在する元素の定性・定量分析に
加え、化学結合状態の分析が可能な表面分析手法です。 

この手法は、試料に軟 X 線を照射し、物質内部で発生した
光電子を観測するため、非破壊分析として知られます。しか
しながら、物質によっては X 線照射によるダメージを受け、
表面の化学状態が変化するものも存在します。ダメージを受
けた物質表面からは、本来の化学状態を反映した正しいデー
タを得ることができません。このため、測定中に試料が受け
るダメージを定量的に把握することが重要です。 

ここでは、照射する X 線の出力を変えて同一試料を測定
し、試料に与える影響を評価した例をご紹介します。 

 
 分析試料について 

試料には、X 線の照射により表面にダメージを受けることが
知られている 2 種のポリマー（PTFE：Poly Tetrafluoroethylene
およびニトロセルロース）を選びました。前者はフィルム状
のものを、後者は市販のメンブレンフィルターを用い、両面
テープで試料ホルダーに固定しました。 

励起源には単色化 Al Kα線を使用し、異なる 2 種の出力
（75 W および 300 W）で X 線を連続照射しながら、スペク
トルの経時変化を観測しました。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。 

 
 PTFE 試料分析例 

図１に PTFE 試料から得られた C 1s スペクトルを示しま
す。フレッシュな表面を出力 75 W で測定したもの、さらに
同試料を 75 W で 10 分間照射後に測定したもの、および別
のフレッシュな表面を 300 W で 10 分間測定したものを重ね
描きしました。また 75 W と 300 W の測定時間を同じにして
測定しました。 

 
図 1 X 線出力と照射時間を変えて測定した C 1s スペクトル重ね描き 

出力 75 W の場合は、10 分間照射後もピーク形状に大きな
変化は認められませんが、300 W で 10 分間照射した後は、
ピークがブロードになったことが確認できます。 

次にスペクトルを波形分離することにより化学結合状態
の変化を解析しました。図 2 と 3 に、それぞれ 75 W および
300 W で 10 分間照射後のスペクトルの波形分離結果を示し
ます。 

 
図 2 X 線出力 75 W で 10 分間照射した試料の 

C 1s スペクトル波形分離結果 
 

 
図 3 X 線出力 300 W で 10 分間照射した試料の 

C 1s スペクトル波形分離結果 

 
波形分離の結果より、300 W-10 分照射後は、75 W-10 分照

射後に対して、[-CF2-CF2-] が約 4 %少なく、[-CF3] が 4 %多
いことがわかりました。これは、X 線照射により、[-CF2-CF2-] 
構造の一部が分解し、末端にフッ素が再結合したことを示唆
します。また、元素間の定量結果から、75 W-10 分照射後と
300 W-10 分照射後の C/F 比に変化はありませんでした。 
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図 2 X 線出力 75 W で 10 分間照射した試料の 

C 1s スペクトル波形分離結果 
 

 
図 3 X 線出力 300 W で 10 分間照射した試料の 

C 1s スペクトル波形分離結果 

 
波形分離の結果より、300 W-10 分照射後は、75 W-10 分照

射後に対して、[-CF2-CF2-] が約 4 %少なく、[-CF3] が 4 %多
いことがわかりました。これは、X 線照射により、[-CF2-CF2-] 
構造の一部が分解し、末端にフッ素が再結合したことを示唆
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300 W-10 分照射後の C/F 比に変化はありませんでした。 
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図 2 X 線出力 75 W で 10 分間照射した試料の 
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図 3 X 線出力 300 W で 10 分間照射した試料の 

C 1s スペクトル波形分離結果 
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図 3 X 線出力 300 W で 10 分間照射した試料の 
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X 線光電子分光法 
 
 
 

X 線照射による有機物の表面劣化 

 

LAAN-A-XP068

XPS（X 線光電子分光法：X-ray Photoelectron Spectroscopy）
は、物質表面約 10 nm に存在する元素の定性・定量分析に
加え、化学結合状態の分析が可能な表面分析手法です。 

この手法は、試料に軟 X 線を照射し、物質内部で発生した
光電子を観測するため、非破壊分析として知られます。しか
しながら、物質によっては X 線照射によるダメージを受け、
表面の化学状態が変化するものも存在します。ダメージを受
けた物質表面からは、本来の化学状態を反映した正しいデー
タを得ることができません。このため、測定中に試料が受け
るダメージを定量的に把握することが重要です。 

ここでは、照射する X 線の出力を変えて同一試料を測定
し、試料に与える影響を評価した例をご紹介します。 

 
 分析試料について 

試料には、X 線の照射により表面にダメージを受けることが
知られている 2 種のポリマー（PTFE：Poly Tetrafluoroethylene
およびニトロセルロース）を選びました。前者はフィルム状
のものを、後者は市販のメンブレンフィルターを用い、両面
テープで試料ホルダーに固定しました。 

励起源には単色化 Al Kα線を使用し、異なる 2 種の出力
（75 W および 300 W）で X 線を連続照射しながら、スペク
トルの経時変化を観測しました。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。 

 
 PTFE 試料分析例 

図１に PTFE 試料から得られた C 1s スペクトルを示しま
す。フレッシュな表面を出力 75 W で測定したもの、さらに
同試料を 75 W で 10 分間照射後に測定したもの、および別
のフレッシュな表面を 300 W で 10 分間測定したものを重ね
描きしました。また 75 W と 300 W の測定時間を同じにして
測定しました。 

 
図 1 X 線出力と照射時間を変えて測定した C 1s スペクトル重ね描き 

出力 75 W の場合は、10 分間照射後もピーク形状に大きな
変化は認められませんが、300 W で 10 分間照射した後は、
ピークがブロードになったことが確認できます。 

次にスペクトルを波形分離することにより化学結合状態
の変化を解析しました。図 2 と 3 に、それぞれ 75 W および
300 W で 10 分間照射後のスペクトルの波形分離結果を示し
ます。 

 
図 2 X 線出力 75 W で 10 分間照射した試料の 

C 1s スペクトル波形分離結果 
 

 
図 3 X 線出力 300 W で 10 分間照射した試料の 

C 1s スペクトル波形分離結果 

 
波形分離の結果より、300 W-10 分照射後は、75 W-10 分照

射後に対して、[-CF2-CF2-] が約 4 %少なく、[-CF3] が 4 %多
いことがわかりました。これは、X 線照射により、[-CF2-CF2-] 
構造の一部が分解し、末端にフッ素が再結合したことを示唆
します。また、元素間の定量結果から、75 W-10 分照射後と
300 W-10 分照射後の C/F 比に変化はありませんでした。 
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■硝化纤维素的分析事例
图 4所示为通过硝化纤维素试样得到的 N 1s谱图。对比

了使用 75 W的功率对新鲜的表面进行测定的谱图、使用同一
个试样以 75 W功率进行 20分钟照射后测定的谱图、以及对
另外的新鲜表面以 300 W功率进行 20分钟照射后测定的谱图。
75 W和 300 W功率的结果采用了相同的测定时间。

图 4 改变 X射线功率和照射时间时的
N 1s谱图对比结果

功率为 75 W时，照射 20分钟后的峰形未发现较大的变化，
但在 300 W功率下照射 20分钟后，在结合能 405 eV附近出
现了新的谱峰。该谱峰应该是 [-(ONO2)] 变化为 [-(ONO)]之后
形成的。

图 5 所示为在 300 W功率下照射 20分钟的 X射线后观察
到的光学显微镜映像。从照片中可以看出，X射线照射的试样
中心部分出现了变黄现象。

图 5 试样照射 X射线后的光学显微镜图片（中心变黄）

图 6 所示为各元素组成的变化。曲线的纵轴表示原子浓度
（%）、横轴表示 X射线的照射时间。图表是将 75 W及 300 W

的数据重叠绘制的。

图 6 与 X射线照射时间相对应的各元素的原子浓度变化

从图表中可以看出，在进行 300 W的测定时，随着照射时
间的延长，N元素和 O元素的原子浓度逐渐降低。从上述结果
可知，在使用高 X射线功率测定硝化纤维素时，需要注意由于
X射线照射损伤带来的成分变化。

■总结
介绍了在 X射线照射后受到损伤的两种有机物的测定事例。

该损伤导致的化学状态或者成分变化对 XPS测定数据的分析带
来重大影响。因此，建议在尽可能低的 X射线功率下进行测定，
但需要注意的是，照射 X射线强度和得到的信号强度成正比。

本公司的 KRATOS ULTRA2TM采用了兼具高灵敏度和高能
量分辨率的设计，即使在使用低功率 X射线的情况下，也可以
获得灵敏度良好的谱图。此外，电荷中和系统只采用了对试样
没有影响的低能电子，可以在最大限度降低对试样的损伤。

ULTRA2是岛津制作所株式会社的商标。
本文中涉及的注册商标和商品名称指对应的公司或其提供的产品和服务。
此外，本文中可能对“TM”和“®”进行了省略。
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 ニトロセルロースの分析例 
図 4 に、ニトロセルロース試料から得られた N 1s スペク

トルを示します。フレッシュな表面を出力 75 W で測定した
もの、さらに同試料を 75 W で 20 分間照射後に測定したも
の、および別のフレッシュな試料を 300 W で 20 分間照射後
に測定したものを重ね描きしました。また 75 W と 300 W の
測定時間を同じにして測定しました。 

 

 
図 4 X 線出力および照射時間を変えて測定した 

N 1s スペクトルの重ね描き 
 

出力 75 W の場合は 20 分照射後もピーク形状に大きな変
化は認められませんが、300 W で 20 分間照射した後は、BE 
405 eV 付近に新たなピークが出現しています。このピーク
は、[-(ONO2)] が [-(ONO)] に変化したものに由来すると考
えられます。 

 
図５に 300 W で 20 分間 X 線を照射した後の光学顕微鏡像

を示します。写真より、試料中心の X 線照射部が黄色く変色
していることが確認できます。 

 

 
図 5 X 線照射後の試料の光学顕微鏡像（中心が黄色く変色） 

図 6 に、各元素の組成の開示変化を示します。グラフは縦
軸が原子濃度（%）、横軸が X 線の照射時間です。グラフは
75 W および 300 W のデータを重ねて記載しています。 

 

 
図 6 X 線照射時間に対する各元素の原子濃度の変化 

 

グラフより、300 W の測定では照射時間が長くなるにつれ
て窒素および酸素の濃度が減少していることが確認できま
す。この結果より、ニトロセルロースを高い X 線出力で測定
する際は、X 線によるダメージに起因する組成変化に注意す
る必要があることがわかります。 
 
 

 まとめ 
X 線照射によりダメージを受ける 2 種類の有機物測定例を

紹介しました。このダメージによる化学状態もしくは組成の
変化は、XPS 測定データの解析に大きな影響を与えます。そ
のためできる限り低い X 線出力による測定が望ましいので
すが、照射 X 線強度と得られる信号強度は反比例します。 

当社の KRATOS ULTRA2TM は高感度と高エネルギー分解能
を両立するデザインを採用し、低出力 X 線を使用した場合で
も感度の良いスペクトルを取得することが可能です。さらに
帯電中和機構には、試料への影響のない低エネルギー電子の
みを使用するシステムを採用し、試料ダメージを極力抑えた
測定が可能です。 
 

 
ULTRA2 は、株式会社 島津製作所の商標です。 
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すが、照射 X 線強度と得られる信号強度は反比例します。 
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帯電中和機構には、試料への影響のない低エネルギー電子の
みを使用するシステムを採用し、試料ダメージを極力抑えた
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 ニトロセルロースの分析例 
図 4 に、ニトロセルロース試料から得られた N 1s スペク

トルを示します。フレッシュな表面を出力 75 W で測定した
もの、さらに同試料を 75 W で 20 分間照射後に測定したも
の、および別のフレッシュな試料を 300 W で 20 分間照射後
に測定したものを重ね描きしました。また 75 W と 300 W の
測定時間を同じにして測定しました。 

 

 
図 4 X 線出力および照射時間を変えて測定した 

N 1s スペクトルの重ね描き 
 

出力 75 W の場合は 20 分照射後もピーク形状に大きな変
化は認められませんが、300 W で 20 分間照射した後は、BE 
405 eV 付近に新たなピークが出現しています。このピーク
は、[-(ONO2)] が [-(ONO)] に変化したものに由来すると考
えられます。 

 
図５に 300 W で 20 分間 X 線を照射した後の光学顕微鏡像

を示します。写真より、試料中心の X 線照射部が黄色く変色
していることが確認できます。 

 

 
図 5 X 線照射後の試料の光学顕微鏡像（中心が黄色く変色） 

図 6 に、各元素の組成の開示変化を示します。グラフは縦
軸が原子濃度（%）、横軸が X 線の照射時間です。グラフは
75 W および 300 W のデータを重ねて記載しています。 

 

 
図 6 X 線照射時間に対する各元素の原子濃度の変化 

 

グラフより、300 W の測定では照射時間が長くなるにつれ
て窒素および酸素の濃度が減少していることが確認できま
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