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XPS

• X-ray photoelectron spectroscopy 
(X線光電子分光法)

• 何がわかるか

– 最表面の元素（定性分析）とその相対比（定量分析）
　→組成分析

– 最表面の元素の化学結合状態
　→化合物同定

– 深さ方向分析
　→組成変化

XPSとは何か？

光電子とは？

物体に光を照射すると電子が放出される！
（光電効果）

高校物理Ⅱ　東京書籍 高校物理Ⅱ　啓林館



光電子を測る

高校物理Ⅱ　啓林館

光電子の運動エネルギー
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光電子運動エネルギーと
束縛エネルギー

（光のエネルギー）　－　（仕事関数）　ー　（束縛エネルギー）　
＝　光電子運動エネルギー
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XPSでは…
X線を励起源（光源）とし，

光電子の運動エネルギーを測定する

JEOL カタログAl Kαααα 1487eV
Mg Kαααα 1253eV





なぜ元素同定ができるのか？

原子のエネルギーレベル

チャート式化学

エネルギー的に深い
∥

束縛エネルギー大
∥

光電子の運動エネルギー小

原子軌道
真空準位

チャート式化学

なぜ元素同定（定性分析）が
できるのか？

W.A.Harrison, Electronic Structure and the Properties of Solids



ワイドスキャンスペクトル

丸善　X線光電子分光法

Si (1s)2 (2s)2(2p)6 (3s)2(3d)2

C (1s)2 (2s)2(2p)2

O (1s)2 (2s)2(2p)4 線の位置と数は元素および軌
道によって決まっている。

なぜ化学結合状態がわかるのか？

化学結合をつくるとは？

ピメンテル　化学熱力学

電子の共有
（電子糊）



結合電子（価電子＝最外殻電子）
の軌道のズレと電気陰性度

チャート式化学 化学データブック　（培風館）

Li (1s)2(2s)1 O (1s)2(2s)2(2p)4

Li2O (2s)2(2p)6

結合ができると内殻電子も
影響を受ける

電子が加わる（電気陰性度が大
の原子）と，内殻電子同士反発
し，核との間の束縛は弱くなる
　　　　　　　↓
束縛エネルギー減少

周囲の電子が奪われると（電気
陰性度が小の原子）と，内殻電
子と核の間の束縛は強くなる
　　　　　　　↓
束縛エネルギー増加

“酸化” 状態によるピークシフト

Baklanov JVST 1997 (#416)

丸善　X線光電子分光法

熱酸化0.5nm-SiO2膜



ピークシフトの量はピークシフトの量はピークシフトの量はピークシフトの量は
結合状態に依存結合状態に依存結合状態に依存結合状態に依存

↓↓↓↓
化学結合状態化学結合状態化学結合状態化学結合状態
（＝化合状態）（＝化合状態）（＝化合状態）（＝化合状態）

の決定の決定の決定の決定

表面の分析
深さ分析
定量分析

XPSは表面敏感である

hνννν
photoelectron

数～数～数～数～50ÅÅÅÅ

深さ分析

photoelectron

• X線は広い面積に照射される（∴光電子も広面積）線は広い面積に照射される（∴光電子も広面積）線は広い面積に照射される（∴光電子も広面積）線は広い面積に照射される（∴光電子も広面積）

から，広い範囲をエッチングするから，広い範囲をエッチングするから，広い範囲をエッチングするから，広い範囲をエッチングする
• 分析されるのは，極表層分析されるのは，極表層分析されるのは，極表層分析されるのは，極表層
• 表面清浄化表面清浄化表面清浄化表面清浄化

hνννν
Arイオンビームイオンビームイオンビームイオンビーム



定量分析

ピーク強度（光電子数）　∝　元素の数密度　×　係数ピーク強度（光電子数）　∝　元素の数密度　×　係数ピーク強度（光電子数）　∝　元素の数密度　×　係数ピーク強度（光電子数）　∝　元素の数密度　×　係数
（バッククラウンド処理後）（バッククラウンド処理後）（バッククラウンド処理後）（バッククラウンド処理後）

ピーク強度（光電子数）　∝　標準試料の強度　×　係数　×　存在比ピーク強度（光電子数）　∝　標準試料の強度　×　係数　×　存在比ピーク強度（光電子数）　∝　標準試料の強度　×　係数　×　存在比ピーク強度（光電子数）　∝　標準試料の強度　×　係数　×　存在比

表面酸化Cu層の解析
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O2プラズマ5min暴露後のTiNキャップCu表面

表面酸化Cu層の解析
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Cuの表面汚染
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XPS vs. AES

△○チャージアップ

△○試料損傷

×○化学状態分析

△

×

XPS

○深さ分析

○局所分析

AES


