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はじめに  3 keV 以上の励起 X 線を用いる硬 X 線光電子分光法（HAXPES）は、X 線光電子分光法

（XPS）よりも検出深さが大きいため、近年、産業分野での利用が拡大している。しかし現実には絶縁物あ

るいは絶縁層を含む試料も多く、XPS と同様に試料帯電によるピークのシフトや形状変化のため測定で

きない場合も多い。これに対し、民間 13 社・団体からなるサンビーム共同体が大型放射光施設 SPring-8

に新規導入した HAXPES 装置では、市販 XPS 装置で実用化されている電子（負）・イオン（正）同時照射

による帯電中和を採用した。本研究では、有機膜や電池材料の測定におけるその有効性を検証した。 

実験  測定には SPring-8の産業界専用ビームラインBL16XUのHAXPES 装置を使用し、測定条件は、

励起エネルギー7944.0 eV、光電子検出角度 80°、パスエネルギー200 eV、スリット curved 0.5 mm とした。

帯電中和には中和電子銃とイオン銃（PHI 04-091/FIG-5CE）を使用して低速電子および低速 Ar+イオン

を照射し、それでも中和できない場合は Al 製のアッテネータを用いて X 線強度を調整した。 

測定例  Fig. 1 に電池材料のバインダーとしても用いられる PVDF（ポリフッ化ビニリデン）の F1s スペクト

ルを示す。この試料では X 線照射によって PVDF 膜が局所的に下地の Cu 板から剥離して帯電するため、

中和なしでは、本来 1 本であるはずのピークが 2 本

に分離し、その比も時間とともに変化する。ここで

電子を照射すると高束縛エネルギー側のシフトが

減少して 1 本に重なるが、さらに Ar+イオンを同時

照射するとピーク幅が減少し高さも増大することか

ら、この状態が帯電の影響がない本来のスペクトル

に近いと考えられる。これにより、XPS に比べて X

線の浸入深さおよび光電子の脱出深さが大きい

HAXPES においても、電子・イオン同時照射による

帯電中和が有効であることを初めて確認できた。 
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Fig. 1. F1s spectra of PVDF film on Cu sheet.
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