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総 説

X線光電子分析のWhat and How？
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１．はじめに

平成 11 年に岩手医科大学大学院歯学研究科

が文科省私立大学高度化推進事業のハイテク・

リサーチ・センターに選定され，ハイテク・リ

サーチ・プロジェクト「顎口腔系高機能生体材

料の開発」がスタートしたのを機に，X線光電

子分析装置（XPS）が設置された（図 1）．再建

医療を中心とする歯科医療においては，人工物

を生体内に適用するケースが多く，生体材料に

は生体組織および機能を代替する役割に加え，

周囲組織に対する親和性など，生体内という特

殊環境における所要条件が広く求められる．こ

のような材料の開発に加え，成分物質が関係す

る生体安全性について材料学的観点から検討す

るうえで表面分析は主要な手段である．とりわ

け，生体との関連では材料表層部の分析が重要

であり XPS はこの領域の分析に威力を発揮す

る．

当大学の本装置は設置から 16 年が経過した

が，幸いハイテク・リサーチ・プロジェクトが

終了後も私立大学戦略的研究基盤形成支援事業

の未来医療開発プロジェクト予算による保守点

検により，大きなトラブルもなくその機能を維

持している．今回，あらためてXPS の原理，特

徴を述べるとともに，同装置にて何が分析でき，

何がわかるかについて，これまでの実測例を示

して解説する．また，より多くの方々が利用で

きるよう，実際使用にあたっての測定手順と操

作上の注意点についても記述する．

２．XPSの原理と特徴

分析しようとする試料表面に X 線を照射す
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図 1 X線光電子分析装置
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ると，X線によって励起された原子から電子が

放出される（図 2）．この電子は X 線などの光

の照射によって発生するため光電子と呼ぶ．照

射した X線のエネルギー Exと光電子の運動エ

ネルギー Ek，結合エネルギー Ebとの間には以

下のような関係がある．

Ek = Ex− Eb

すなわち，光電子の運動エネルギーを測定すれ

ば，X 線のエネルギーは一定であるから Ex−

Ekより結合エネルギーが求められる．

１）元素分析

表 1 に示すように各軌道電子の結合エネル

ギーは元素ごとに異なり１, ２），固有の値を有す

るので，元素の同定を行うことができる（Hと

He 以外の全元素が分析対象となる）．一例と

して図 3に歯科用金銀パラジウム合金の組成と

分析によって得られたスペクトル（ワイドス

キャンスペクトル）を示す．成分元素の軌道電

子の結合エネルギーに対応する位置に光電子

ピークが観察される．

２）化学結合状態の分析

XPS では元素の同定のほか，化学結合状態

（酸化物や硫化物など化合物の形態や官能基の

結合）の判別が可能である．表１の結合エネル

ギーは純金属や C など元素単体の結合エネル

ギー値を示している．しかし，酸化物などのよ

うに原子の化学結合状態が変わると，結合エネ

ルギーは多くの場合数 eV 程度変化するので，

このケミカルシフトを求めることにより化学結

合状態がわかる．ケミカルシフトに関係するい

くつかの実測例を紹介する．図 4 は純 Si と

SiO2の Si 2p3/2スペクトルと結合エネルギーを

示す．SiO2の Si の酸化数は+ 4 で正の電荷を帯

びているため，電子は純 Si のときよりも原子

核に強く束縛されていると考えられる．このた

め，酸化物 SiO2の Si の結合エネルギーは純 Si

のものより高値を示している．次の例は歯根膜

付きチタンインプラントを創製することを想定

した研究３）で，チタン表面を金で被覆後，カル

ボキシル基を有するチオール化合物を介在さ

せ，ペプチド結合によりタンパク質を固着

させることを意図している．図 5 はチタン

基板を金蒸着後にアルカンチオール（12-

mercaptododecanoic acid: HSCH2 (CH2)9 CH2

COOH）溶液に浸漬処理した場合としない場合

の基板表面の C 1s スペクトルを示したもので

ある．浸 漬 処理しない場 合（図中 Before

immersion）には 284.8 eV にピークが見られる．
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図 2 X線光電子分光法の原理

表 1 軌道電子の結合エネルギー1, 2）

（一例として金銀パラジウム合金の成分元素と炭素の結合エネルギーを表記）
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このピークは表面汚染炭化水素という真空ポン

プのオイルに由来する汚染といわれており，

XPS では必ずと言っていいほど検出される

ピ ー ク で あ る．浸 漬 処 理（図 中 After

immersion）によりこのピーク強度が 2 倍程度

に増加しているが，これはアルカンチオールの

C-H 基や C-C 基の結合を示唆している．また，

高結合エネルギー側にもピークが見られ，これ

はアルカンチオールの COOH 基の結合に由来

する．このピークは C原子に結合している= O

X線光電子分析の What and How？ 79

図 3 金銀パラジウム合金の成分組成とワイドスキャンスペクトル

図 4 Si と SiO2の Si 2p3/2スペクトルの結合エネル

ギーと酸化数との関係

図 5 金蒸着したチタン板のアルカンチオール処理

前と処理後のC 1s スペクトルの比較
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や-OH の電気陰性度が C より大きいため C が

+に帯電し，ケミカルシフトによりこの位置に

ピークを生じたと推測できる．本分析によりチ

タン基板へのアルカンチオールの結合が確認さ

れ，チタンへのタンパク質固定化の可能性が示

唆された．このようにケミカルシフトを利用し

て表面に存在する元素の化学状態を判別できる

ことは，XPS の最も重要で魅力的な特徴といえ

よう．

３）XPS の分析深さについて

XPS 分析ではエネルギーが数 keV 以下の透

過性の弱い軟 X線が使用されており，Mg Kα

（1253.6 eV）とAl Kα（1486.6 eV）線が一般的

に使用されている．X 線照射により内部で発

生した光電子は表面に出てくるまでに，エネル

ギーの一部を失ったり，方向を変えたりし，大

部分は試料に吸収される．わずかに，発生した

時のエネルギーを保ったまま真空中に脱出し，

検出される電子のみが光電子ピークとして認識

される．その確率は表面近傍の電子ほど高い．

このような理由から XPS 分析は表面から数

nm（数十Å）程度のごく浅い部位の表面分析が

可能である．一方，エッチング装置を併用した

り，試料の角度を変えることで，これよりも深

い領域や浅い領域の分析が可能となる．次に，

これらの方法について紹介する．

４）より深い部位の分析

XPS 分析は表面下数 nm の領域を測定する
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図 6 腐食液（0.1%Na2S）浸漬後の金銀パラジウム合金のデプスプロファイル
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が，より深い部位を分析する方法としてイオン

スパッタリング法が広く用いられている．この

方法は，試料表面をアルゴンイオンなどの加速

イオンを用いてエッチングし，試料内部の面を

深さ方向に順次露出させながら，露出面の表面

分析を行うものである．加速イオンによって試

料表面層が順次エッチングされていくため破壊

分析となる．この方法の注意点としては，元素

によりエッチングレートが異なる（選択スパッ

タリング）場合があり，表面組成が変化するこ

とがあることから，解析にあたってはこの点を

考慮する必要がある．イオンスパッタリング法

を金銀パラジウム合金の腐食生成物の厚さの推

定に応用した例を紹介する．健康保険に適用さ

れている金銀パラジウム合金は，金合金の代用

合金として経済的理由から開発された銀合金で

あり，その耐硫化性の向上のため，JIS 規格に

おける成分組成はパラジウムが 20％以上，金が

12％以上と規定されているものの，市販合金の

多くは下限ぎりぎりの添加量のものが多い．ま

た，パラジウムは金と比べ価格が低かったが，

1999 年以降逆転し，2001 年には金の 4 倍にま

ではね上がった．このパラジウム高騰により，

金銀パラジウム合金の市場価格が保険価格基準

を上回る逆ザヤ現象を生じ，医療コストの上昇

を招くなどその経済的メリットが低下した．こ

のような背景から，パラジウム量を 10% まで

減らし，金量を 30％まで増加させた 5種類の試

作合金を作製し，歯科用合金としての可能性を

探るため，腐食層の厚さから耐硫化性について

検討した４）．図 6 は試作合金（46Ag-10Pd-

30Au-12Cu-2Zn）を腐食液（0.1％ Na2S 溶液）に

浸漬し，得られた各元素の深さ方向のスペクト

ルの変化（デプスプロファイル）を示している．

縦軸の上方が表層部，下方が内部の状態を表し

ている．Au 4f と Ag 3d スペクトルのピーク位

置は表層部から内部まで変化が見られなかった

が，Pd 3d スペクトルでは金属状態のピーク

（335.4 eV）よりも 1.5 eV 高結合エネルギー側

に，Cu 2p スペクトルでは金属状態のピーク

（932.6 eV）よりも 0.4 eV 高結合エネルギー側

にそれぞれ化合物に起因するピークが認められ

た．S 2p スペクトルは腐食液との反応により

生成した硫化物に由来するもので，アルゴンイ

オンエッチングにより S 2p ピークが消失する

までのアルゴンイオン照射時間から硫化物の厚

さを推定したところ，その厚さは 178 nm ほど

であった（膜厚が既知の SiO2被膜の標準試料を

同一条件下でエッチングした際のエッチング速

度 35Å /min から算出）．一方，比較対照とし

て使用した市販合金（キャストウェル M.C.金

12％，GC）の硫化物層の厚さは 210 nm以上で，

試作合金は良好な耐硫化性を有していた．

５）より浅い部位の分析

深さ分析において，イオンスパッタリング法

が通常の分析領域より深い領域を分析するのに

対し，より浅い領域を分析する方法として角度

分解法がある．これは図 7に示すように，試料

を傾斜させて検出器への光電子脱出角度を変化

させる方法であり，（B）のように試料表面と検

出器方向との角度θが小さくなるほど分析深さ

dが浅くなり，極表面の情報を得ることができ

る．また，イオンスパッタリング法が破壊分析

であるのに対し，角度分解法は非破壊で元の試

料の化学結合状態を維持したままで深さ方向の

情報を得ることができるという特徴を有してい

X線光電子分析の What and How？ 81

図 7 角度分解法における光電子の検出角度θと分

析深さ dとの関係

試料を傾斜させると検出器との検出角度θが小

さくなり，分析深さ dが浅くなるため，結果的に

試料表層部の情報が得られる．
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る．図 8 はアセトン洗浄したチタン板につい

て，θを 90°，70°，40°に変えたときの Ti

2p スペクトルを示す．チタン表面は不動態被

膜 TiO2に覆われているため，458.2 eV に TiO2

に由来する Ti 2p3/2ピークが見られる．θ=

90°では不動態被膜下の金属 Ti に相当する

ピークが 453.3 eV にわずかに検出されるが，角

度の減少とともに強度は低下してθ= 40°では

ほとんど検出できない．すなわち，試料を傾斜

させるほど，より表層部の情報が得られること

を示している．

６）同定に影響するいくつかの要因

これまで述べたように，XPS では X 線照射

によって放出された光電子の運動エネルギーか

ら求めた結合エネルギーをもとに，成分元素の

同定や化学結合状態の決定がなされる．このた

め，何らかの理由により光電子の運動エネル

ギーが変動するとピークがシフトし，元素を同

定する際のエラーとなる．

XPS 分析による測定は超高真空中（10-6~10-8

Pa）で行われる．これは真空度が不十分な場

合，光電子は残留ガスとの衝突により散乱され

軌道が変化し，その結果，エネルギー位置のシ

フトや感度の低下，エネルギー分解能の低下な

どの悪影響を及ぼす可能性があるためである．

また，XPS 測定では X 線照射により試料表面

から電子が放出されることで表面は+に帯電す

る．帯電は観測される光電子スペクトルにエネ

ルギー値のシフトやスペクトルの幅の広がりな

どの影響を与えることから，特に絶縁物試料で

は帯電の中和処理が必要となる．

３．XPSの一般的な測定手順

次に，XPS 分析するにあたっての一般的な手

順と方法を示す．

１）試料の選択

超高真空中で測定するため液体や生体などの

含水試料や揮発性成分を含むものは測定に適さ

ない．これは一部成分が揮発し，装置内壁に吸

着され，さらに別の試料に再付着することで試

料が汚染されるためである．したがって，XPS

分析ではこのような試料を除いた，金属，無機

物，有機物，薄膜など多種多様の固体材料の表

面分析が対象となる．

２）試料の調製

分析一般にいえることであるが，試料の調製

にあたって，最も注意すべきことは試料を汚染

しないことである．エネルギー分散型 X 線分

光法（EDX）や電子線マイクロアナライザ

（EPMA）などのようなμmオーダーの深さまで

測定する手法であれば数 nmの汚染はほとんど

問題にならないが，この深さ領域を分析する

XPS にとっては特に注意を要する．したがっ

て，試料に素手で触れることは絶対に避け，ピ

ンセットやビニール手袋を使用し，なおかつ試

料の測定面にはできる限り触れないよう作業を

行わねばならない．

３）試料ホルダーへの装着

齋藤 設雄，佐々木かおり，平 雅之，服部 雅之82

図 8 角度分解法によるチタン板の検出角度θがTi 2p スペクトルの形状に及ぼす影響
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XPS 分析は多種の材料が分析対象であり，そ

の形状も多岐にわたることから，試料の取り付

け方法にも工夫を要する場合がある．図 9は当

大学に設置されている装置に付属の試料ホル

ダーである．左が単一試料用のホルダーで，右

が多試料ホルダーである．通常は単一試料ホル

ダーを使用するが，試料数が複数ある場合，分

析のたびに試料を出し入れしなければならず，

測定前の予備排気も含めると多くの時間を要す

る．そこで，金属や焼成体のような放出ガスの

少ない試料の場合には，多試料ホルダーを使用

することで時間の節約になる．板状試料は取り

扱いが最も容易な形状で，導電性の両面テープ

をできるだけ少量用いてホルダーに固定する．

また，粉体試料を両面テープに固定するには，

下地が露出しないように十分な量を置いて薬包

紙で上から押さえつけたのち，余分な粉末は傾

けて除去する．

４）装置への試料の導入

試料を分析室に入れる前に，脱ガスのため予

備室で排気する必要がある．予備室での排気に

は一般にターボ分子ポンプが用いられており，

ガス放出の少ない試料の場合，排気開始後，数

分から 10 分程度で分析室に移すことができる

といわれている．しかし，多孔質材料のように

高い比表面積を持つ粉体試料はガス放出量が多

いので，試料の量をなるべく減らし，予備排気

時間を長くとることで，分析時の真空度の悪化

を防ぐことができる．

５）測定部位の位置合わせ

分析試料の簡易的な位置合わせは CCD カメ

ラで映写している試料表面をモニター画面で見

ながら調整する．レーザー光を照射すると表面

に投射され明るくなるのでその部分が画面中央

に来るよう試料ステージを移動させる．より正

確に合わせるには，適当な元素（通常C 1s ピー

ク）の光電子ピークについてその強度が最大に

なるようにステージを調整する．

６）帯電の中和

絶縁物試料では試料表面が正に帯電し，場合

によっては数十 eV も帯電するため，外部から

積極的に電子を供給しないと測定が不可能にな

ることがある．このため，装置には中和用の電

子銃が備わっており，電子の加速電圧と電流を

変えることによって最適中和条件を設定する．

このとき，表面汚染炭化水素の C 1s ピークを

用いることが多い．適切な中和条件を設定する

ための判断要素として，ピークの結合エネル

ギー値，ピーク高さ，ピーク幅およびピーク形

状などがあるが，ピーク高さを一番の判断基準

にして最適条件を決定する．調整手順は，C 1s

ピークを見ながら，本来出現するエネルギー値

（284.8 eV）より若干（1 eV程度）低結合エネル

ギー側に出現するように中和銃の電流量を調整

し，電流量を調整してもピーク位置が十分に下

がらないときは，加速電圧を上げて調整する．

ピーク位置の調整とともにピーク高さが最大に

なるように微調整する．

７）ワイドスキャンスペクトル測定（元素同定）

一般的な XPS 分析では，まずワイドスキャ

ンスペクトル測定により，試料に含まれる元素

の同定と各元素のピーク強度に関する情報を得

る．この測定の目的は次に行うナロースキャン

スペクトル測定の条件設定にあるので，すべて

の元素の有無を効率的に調べる．ワイドスキャ

ンスペクトル測定のエネルギー範囲は，結合エ

ネルギーで 0 eV から 1200 eV にする．また，

エネルギー分解能は低めに設定（パスエネル

ギーを大きくする：80 や 160 程度）し，エネル

ギーステップ値は 1 eV程度にする．

このようにして得られたワイドスキャンスペ

クトルから元素の同定を行う．絶縁体試料の場

合には，光電子発生に伴う試料表面の正電荷蓄

積あるいはこれを中和銃などを用いて補償した

結果生じた負電荷蓄積により，表面が正あるい

は負に帯電しているのが普通である．この場合

には，ピーク全体がシフトするため，エネルギー
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位置の補正（帯電補正）が必要となる．補正は

表面汚染炭化水素の C 1s ピーク位置を 284.8

eV と仮定５）して，その差分だけ移動させ，そ

の後同定を行う．当大学の装置にはソフトウェ

ア付属のライブラリーが入っており，モニター

画面のワイドスキャンスペクトル上で調べたい

ピークをクリックすると，候補の元素 /軌道名

が表示される．予想される元素 /軌道名を選択

すると，その元素 /軌道に該当する結合エネル

ギーのラインがスペクトル上に表示される．同

時に他の軌道のラインも表示されるので，これ

らがピークに一致していれば元素が確定され

る．

８）ナロースキャンスペクトル測定

元素が確定されたら，ナロースキャンスペク

トル測定を行うピークを決定する．通常は各元

素の最も感度の高いメインピークについて測定

する．ナロースキャンスペクトルの測定領域

は，バックグラウンド領域を含むようにピーク

の両側 5~10 eV の範囲を選ぶ．状態分析が目

的でピーク位置を正確に測定する必要のある場

合は，高いエネルギー分解能で測定する（パス

エネルギーは 40 以下）ことが望ましいので，エ

ネルギーステップ値は 0.05~0.1 eV にする．

４．おわりに

今回，XPS 分析とは何なのか，どのようなも

のが分析できるのか，どのように操作するのか

を述べた．X 線光電子分析装置は材料の表面

分析をするうえでのいわば必携装置といえる．

同装置は X 線を励起源としているため，分析

径は数十μmが実用的な限界といわれ，微小部

分析は苦手とされていたが，現在では X 線の

集光技術の向上により，空間分解能 10 μm程度

まで可能となっている．当大学に設置されてい

る装置はこの点においては十分とはいえない

が，材料の元素分析のほか，接着 /剥離解析や

表面改質など表面が関与する物性や機能の評価

には十分に威力を発揮すると考えている．

利益相反について

本論文において，利益相反はない．
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