
 ·实验技术· 

XPS分析过程中射线对样品损伤探究
闫曙光1，刘岁林1，刘    睿2，宋红杰2*，吕    弋1, 2

（1. 四川大学 分析测试中心，成都 610064；2. 四川大学 化学学院，成都 610064）

摘要：X 射线光电子能谱（XPS）分析过程中，X 射线会引起部分样品表面发生物理化学变化，导致获得的 XPS 数据不

能真实反馈样品表面物理化学状态。明确 X 射线对样品表面物理化学性质的影响和规律，是准确获取 XPS 数据的关键。

实验选取多种具有代表性的样品，获得了连续 X 射线辐照下 XPS 分析结果，探究了 X 射线对样品表面物理化学状态的影

响。结果表明，对于部分特殊样品 X 射线会产生表面物理灼伤、热分解、破坏不稳定化学键，甚至引起还原反应。该文阐

述了 XPS 分析过程中 X 射线对样品表面物理化学状态影响的规律和降低 X 射线对分析结果影响的方法，为高效、准确获

得 XPS 数据提供了理论支撑。
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Abstract: High  energy  X-ray  irradiation  can  cause  physicochemical  changes  on  the  surface  of  some  samples,  causing  in  the
obtained X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) data cannot truly give feedback to the physicochemical state of the sample surface in
the process of XPS analysis. Clarifying the influence and rules of X-ray on the physicochemical properties of the sample surface is the
key to accurately obtaining XPS data. Herein, a variety of representative materials are selected to obtain the XPS analysis results under
continuous X-ray irradiation, and the effect of X-ray on the physicochemical state of the sample surface is explored. The results reveal
that  X-ray  could  cause  surface  physical  burns,  thermal  decomposition,  destroying  unstable  chemical  bonds,  and  even  inducing
reduction reactions for specific samples. The regularity of the influence of X-rays on the physicochemical states of the sample surface
during  XPS  analysis  and  the  method  of  reducing  the  influence  of  X-rays  on  the  analysis  results  are  described,  which  provides  a
theoretical support for efficient and accurate acquisition of XPS data.
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XPS是基于原子轨道结合能及其在化学变化

过程中结合能发生的化学位移用于样品分析的一

种表面分析技术[1−2]。测试过程中，X射线激发原

子轨道电子，过程中仅有电子的跃迁、激发和发

射现象，对表面样品中元素种类和元素所处的化

学环境几乎没有影响。XPS数据可用于分析分子

结构、确定元素价态及元素化学环境变化等方面

的信息，不仅可以用于测定化合物的元素组成和

含量，还可以用于价态[3]、状态结构[4] 及化学键[5]

和电荷分布的信息表征，因此受到了材料、化

学、物理、生物、医学等领域的广泛关注[6−7]。

XPS属于非破坏性表面分析技术，但是在

XPS测试过程中，X射线的光子相互作用和随后

的激发电子可以引起部分样品表面分析区域的显
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著变化 [8]，导致样品表面产生物理化学状态变

化[9−10]，这一问题引起了科研和实验人员的广泛关

注。文献 [11]发现 X射线热分解效应会引起聚对

苯二甲酸乙二酯（polyethylene terephthalate，PET）
的 C=O和 C—O化学键比例的变化；文献 [12]
基于 XPS的低能量辐照探究对 X射线对脱氧腺苷

单磷酸的损伤行为；文献 [13]研究发现，X射线

可以引起 MoVNbTe复合氧化物催化剂中 Te4+被还

原为 Te0；文献 [14]发现在 XPS测试过程中 X射

线会引起钙钛矿中的 Pb2+发生还原反应生成 Pb0，
导致获得的钙钛矿材料分解。科研人员虽然对

X射线引起的样品表面物理化学变化给出了多种

合理解释，但是 XPS射线引起样品表面物理化学

变化的规律依然不明确。为了明确 XPS测试过程

中 X射线对样品表面物理化学状态的影响，探究

X射线对样品表面物理化学状态影响的规律，降

低 XPS分析数据的误差，有必要开展 XPS分析过

程中 X射线对样品表面损伤规律和机理的研究。

本文以多种具有代表性的样品为例，探究了

X射线对多种样品表面性能的影响。研究发现，

聚酰胺薄膜、碳化钛片层材料等大多数的样品

对 X射线照射不敏感，测试前后，样品表面几乎

无变化。对于聚芳硫醚薄膜、硝酸纤维薄膜、氨

基硅烷−聚偏氟乙烯和金属磷氧化物（RhxOyPz/
ComOn）等样品，连续 XPS后，样品表面均有明显

的辐射灼伤。随着 XPS辐照时间延长，灼伤逐渐

加重。对于硝酸纤维薄膜、磨砂石英样品、砷酸

盐等样品，随着 X射线辐照时间延长，表面

O1s和 N1s 的 XPS谱峰强度和结合能位置同时发

生明显变化，并且产生了新的 N1s峰。对于生物

活性钛金属，随着 X射线辐照时间延长，表面的

Ti 2p3/2的谱峰强度和结合能发生规律性变化，

说明 X射线引起了生物活性钛金属表面 Ti和 O的

化学环境发生明显变化，产生了明显的表面化学

反应。研究结果表明，在 XPS分析过程中 X射线

对样品损伤形式主要为物理损伤和化学损伤。物

理损伤主要表现为 X射线高温灼伤；化学损伤主

要表现为 X射线引起的高温热解、破坏不稳定化

学键和二次电子对样品的还原。物理损伤对表面

化学状态和化学环境影响较小，而化学损伤直接

导致获得的 XPS数据可能是不可靠甚至是错误

的。因此，本文工作对 XPS分析具有良好的指导

意义。

 1    实验部分

 1.1    XPS测试条件

测试过程中使用的 XPS仪器分别为英国 Kratos
AXIS Ultra  DLD型号仪器和 AXIS Supra型号仪

器。测试过程中，X射线光源为Al Kα（1 486.60 eV），

光斑大小 700 μm×300 μm，测试过程中开启荷电

中和器，选用 hybird、binding energy、spectra模

式，测试室真空度在 8×10−9 T（Torr，托）以上。

XPS测试条件如下：

全谱功率，15 kV×5 mA；

通能，160 eV；

精细谱功率，15 kV×10 mA；

通能，20 eV；

测试步长，全谱 1 eV ，精细谱 0.05 eV。

以 C 1s 峰中 C—C键结合能 284.60 eV作荷电

校准。

 1.2    样品制备与测试

薄膜和块体样品长宽 2~5 mm，厚度不超过

2 mm，用双面导电胶将薄膜样品固定在样品台

上。粉末样品用导电胶粘取样品后直接粘在样品

台上。液体样品滴加在石英片上真空干燥获得样

品薄层，将石英片一同固定在样品台上。将载有

新鲜制备样品的样品条送入 XPS进样室。待进

样室真空度达到 1×10−7 T以上，将样品条送入

XPS样品分析室，待真空度稳定在 8×10−9 T以

上，选取待测样品测试位置，设置测试参数后进

行 XPS测试。每个样品固定在同一位置连续测试

3次，获取样品的全谱和相关元素的精细谱。

 2    结果与讨论

 2.1    X射线引起样品表面物理损伤

为了验证在 XPS测试过程中 X射线可能产生

的热辐射现象，对比了多种样品经 X射线持续照

射前后的颜色变化和样品的 XPS谱图。首先，对

聚酰胺膜和碳化钛常规样品表面做观察和 XPS分

析。结果表明，X射线对常见的化学性能稳定的

样品表面没有产生明显的颜色变化，如图 1（a）、
1（b）所示。样品对应元素结合能也没有产生明显

的化学位移现象，如图 2所示。因此推断 X射线

对常规样品不会产生明显的物理化学状态影响。

这也是 XPS可以用于大部分常规样品表面分析的

主要因素。 
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(a) 聚酰胺膜 (b) 碳化钛薄膜 (c) 聚芳硫醚膜

(d) 硝酸纤维膜 (f) 聚偏氟乙烯(e) 氨基硅烷−聚偏氟乙烯

(g) Rh2O3 (h) RhxOyPz (i) RhxOyComOn

图 1    XPS测试过程中经 X射线辐照后样品表面变化图
 
 
 

18 000
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图 2    连续 3次测试碳化钛表面的 XPS精细谱图
 

对于一些特殊样品，X射线可以引起表面物

理化学性质的变化。如经 XPS测试后聚芳硫醚

膜、硝酸纤维膜、氨基硅烷−聚偏氟乙烯、聚偏

氟乙烯、Rh2O3、RhxOyRhxPz、RhxOyComOn 样品

表面产生了不同程度的斑点，如图 1（c）~1（i）所
示。根据连续 3次 XPS测试获得的聚芳硫醚薄膜

C 1s、N 1s、S 2p精细谱，如图 3（a）~3（c）所示；

氨基硅烷−聚偏氟乙烯 C 1s、N 1s、O 1s精细谱，

如图 3（d）~3（f）所示；RhxOyPz 和 ComOn 的 Rh 3d、
Co 2p、P 2p精细谱，如图 3（g）~3（i）所示，可以

看出，相应的结合能（B.E.）位置和谱峰形态没有产

生明显的变化。由此可以得出，X射线辐照对此

类样品表面元素的化学性质并没有产生明显的化

学影响，辐照产生的灼伤属于表面物理损伤。 
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(a) 聚芳硫醚薄膜表面的 C 1s (b)  聚芳硫醚薄膜表面的 N 1s (c)  聚芳硫醚薄膜表面的 S 2p

(d) 氨基硅烷−聚偏氟乙烯的 C 1s (e) 氨基硅烷−聚偏氟乙烯的 N 1s (f)  氨基硅烷−聚偏氟乙烯的 O 1s

(g) RhxOyPz 和 CoxOy 的 Rh 3d (h) RhxOyPz 和 CoxOy 的 Co 2p (i)  RhxOyPz 和 CoxOy 的 P 2p

图 3    连续 3次测试聚芳硫醚、氨基硅烷-聚偏氟乙烯以及 RhxOyPz 和 CoxOy 表面的 XPS谱图
 

 2.2    X射线引起样品表面化学损伤

为了进一步了解 XPS测试过程中 X射线对样

品表面的损伤，实验进一步探究了 X射线辐照对

硝酸纤维薄膜表面物理化学性质的影响。结果表

明，硝酸纤维薄膜表面除了产生 X射线烧灼现象

外（图 1（d）），表面的 C 1s、N 1s、O 1s XPS精细

谱发生了微弱的变化，如图 4（a）~4（c）所示。连

续 3次 XPS测试得到的 N 1s  结合能 （B.E.）从

407.70 eV降低到 407.50 eV（图 4（b）），强度发生

了明显的降低。同时在 404.60 eV附近位置产生了

新的 N1s峰，随着 XPS测试次数增加，404.60 eV
的 XPS谱峰强度有增强趋势。推测可能是−NO3

被还原产生了−NO2。另外，从连续 3次 XPS测试

得到的 O 1s XPS谱图（图 4（c））可以明显看出，

O 1s结合能从 533.70 eV降低到 533.20 eV，也展

现出了明显减弱的趋势，说明硝酸纤维薄膜表

面的氧元素可能被还原。由此我们推断，真空条

件下 X射线辐照可能具有还原作用，样品表面的

元素由于被还原，产生向低结合能端移动的化学

位移现象。此类样品的损伤引起的元素结合能向

低结合能端移动的位移现象，属于表面化学损

伤。随着 X射线辐照时间延长或者连续多次采

谱，可能会产生更大的影响，甚至影响测试结果

的正确性。

为了明确 XPS测试过程中，X射线对样品产

生的化学损伤，实验进一步探究了 X射线连续照

射下磨砂石英片表面 C 1s、Si 2p谱图和砷酸盐中

As 3d谱图变化规律。实验条件下，在相同位点连

续 3次采谱获得了相应谱图。从图 4（d）中可以看

出，以 C 1s结合能 284.60 eV为参考，随着 X射

线辐照时间延长，Si 2p的谱峰向低结合能端移

动，由 103.70 eV降低到 103.20 eV，说明磨砂石

英片表面的 Si发生了明显的还原效应。另外，连

续 X射线辐照条件下，As 3d结合能也明显向低结

合能端移动，也发生了明显的还原效应。综上推

测，X射线产生的二次电子导致高价离子与氧的

成键被破坏或发生重排[15]，导致高价离子与氧的

成键环境变化，由高价态向低价态过渡转变，从

而产生还原效应。基于以上 3个典型样品推断，

X射线对部分样品表面确实会产生表面化学损伤。 
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图 4    连续 3次测试硝酸纤维薄膜和磨砂石英片表面的 XPS谱图
 

 2.3    X射线引起样品表面化学反应

为了深入了解 X射线对样品表面产生的化学

损伤，实验选取生物活性钛金属材料为代表性样

品，探究了 X射线对样品的影响，如图 5所示。

结果表明，随着 X射线辐照时间延长和辐照次数

的增加，样品表面的 O 1s XPS谱图（5（b））和 Ti 2p
XPS谱图（5（c））发生了规律性变化。根据获得的

O 1s XPS谱图（图 5（b）和图 5（d））可以看出，在

529.60 eV和 531.20 eV的 O 1s结合能位置和峰形

发生了明显变化。随着辐照次数的增加，529.60 eV
的 O 1s峰强度明显降低，531.20 eV附近的 O 1s
峰强度明显增强，并且结合能位置从 531.20 eV向

高结合能端移动至 532.20 eV（图 5（e）和图 5（f））。
从 Ti 2p XPS谱图（图 5（c）和图 5（g））可以看出，第

一次 XPS测试获得的 Ti 2p3/2 谱峰位置分别为

457.90 eV和 459.20 eV附近，随着 X射线辐照次

数的增加，457.90 eV和 459.20 eV附近 Ti 2p3/2
谱峰强度存在明显降低的现象，同时在 460 eV附

近产生新的 Ti 2p3/2 XPS谱峰，并且，随着辐照

次数的增加，新生成的 Ti 2p3/2 谱峰从 459.20 eV
向高结合能端移动至 460.60 eV（图 5（h）和图 5（i））。
此类光敏材料表面可能存在非稳态钛金属氧化物

TiOX（X<2）
[16]，对应的 O 1s结合能在 529.60 eV附

近，Ti 2p3/2结合能在 457.90 eV附近；同时存在

TiOX/Ti（X<2）的形态[17]，其对应的 O 1s结合能在

531.20  eV附近，Ti  2p3/2结合能在 459.20  eV附

近。经 X射线照射后，TiOX 和 TiOX/Ti发生还原

反应，同时形成 Ti-OHX（X≤4）的形式[12]，其对应

的 O 1s结合能在 532.00 eV附近，Ti 2p3/2结合能

在 460.40 eV附近。经数据结果分析发现，生物活

性钛金属表面经 X射线照射后发生了明显的化学

变化。综上所述，X射线可以诱发光敏材料表面

产生明显的化学反应，材料表面存在的非稳态化

合物减少或消失，甚至产生明确质变，导致

XPS测试数据不可靠甚至是错误的。

上述结果表明，在 XPS分析过程中，X射线

辐照会引起部分样品表面产生物理或化学损伤。

物理损伤主要表现为长时间高能 X射线照射，导

致样品表面局部温度过高，样品表面被灼伤。推

测可能是样品中含有热敏感材料或化学基团，经

X射线长时间辐照后，样品表面产生物理损伤。

如果样品化学性质稳定，样品表面的物理变化不

会引起材料表面化学环境变化，仅发生物理损

伤。另外，X射线会导致部分样品表面破坏并产

生明显的化学损伤（热分解、断键等），如文献 [16]
中 X射线对 PET的热裂解导致 C=O和 C—O比

例发生明显变化。化学损伤主要表现为样品得到

电子被还原。实验中硝酸纤维薄膜中的 NO3 
−被还

原为 NO2 
−，Si4+被还原为 Si3+说明了 X射线具有一

定的还原作用，文献 [16−17]中 Te4+还原为 Te0，
Pb2+被还原为 Pb0 也是同样的规律。推测被还原的

原因可能是样品吸收 X射线过程中氧化物与发射

的次级电子发生了相互作用。X射线诱导样品表

面发生化学反应，主要表现为得到电子后的原子
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重排。活性钛金属表面的 Ti4+被还原，同时 O原

子与金属表面的 H形成*OH，形成 Ti-OH。此类

X射线诱导的化学反应具有典型的特殊性。对于

不同样品，可能是处于高价态且具有较强氧化性

的元素或离子，经 X射线辐照后，容易捕获次级

电子，导致样品发生还原反应，从而引起样品表

面产生化学损伤。

为了减少 X射线对样品表面的物理化学损

伤，降低物理化学损伤带来的 XPS数据不可靠和

错误概率，本文提出了以下 6条解决办法。
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图 5    被测生物活性钛金属谱图
 

1） 调整 X射线功率和辐照类型，可以选择功

率大小、广角或微聚焦模式。功率大小对表面物

理化学损伤和 XPS信号强度具有最直接的影响。

实际测样过程中应适当控制 X射线功率。

2） 更换 X射线源。常用的单色化 Ag靶能量

为 2 984.30 eV，单色化 Al靶能量为 1 486.60 eV，

非单色化 Mg靶能量为 1 253.60 eV，靶材发射的

X射线能量不同，可以根据样品的实际情况进行

换靶测试。

3） 调节电荷补偿源以获得最佳分析数据。不

同样品导电性差异较大，应适当调整荷电中和参

数，保证 XPS数据的准确性。

4） 开启 X射线枪以后，对样品台进行制冷，

可以减少高能 X射线引起的样品局部高温产生的

热物理损伤。

5） 适当控制样品在真空室内的停留时间。测

试室内残余气体对样品表面的影响不可忽视。放

置时间过久以后，样品表面不确定污染物增加，

从而影响 XPS数据分析结果。

6） 合理调节其他仪器参数，最终获得相对较

好的 XPS分析数据。

为了验证方法的可行性，实验以硝酸纤维薄

膜和聚苯硫醚片为例，探究了小功率、非单色

化、非聚焦 Mg靶、荷电补偿对 XPS数据结果的

影响。结果如图 6所示。从图 6（a）可以看出，Al Kα
射线功率为 150 W时，硝酸纤维薄膜表面产生了

明显的烧灼痕迹，同时产生了化学损伤。为了保
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护样品表面不受损伤，实验降低 Al Kα 射线功率

为 50 W，连续 3次采谱获得的 N 1s谱图和采谱后

样品表面形貌如图 6（b）所示。结果表明，样品表

面没有产生明显的物理化学损伤。非单色化、非

聚焦 Mg Kα照射条件下连续 3次采谱获得的谱图

和样品表面形貌如图 6（c）所示。很明显，硝酸纤

维薄膜表面没有产生明显的烧灼瘢痕，同时 N 1s
XPS谱图没有产生结合能位移现象。由于 X射线

为非单色化 Mg靶，产生了杂峰（399.20 eV），影

响了数据分析。另外，验证了荷电补偿的重要性。从

图 6（d）可以看出，荷电补偿不足时，聚苯硫醚的

C 1s谱峰发生明显变形和结合能位移，如图 6（d）
谱图中峰 1所示；荷电补偿充足时，可以获得正

常的 C 1s谱图，如图 6（d）谱图中峰 2所示。因

此，在实际 XPS测试过程中，如果样品表面对

X射线敏感，可以采取合适的实验方法，避免或

减少 X射线对样品表面的物理化学损伤，从而获

得良好的 XPS数据。
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(a) 150 W 单色化聚焦 Al Kα 射线照射下
连续 3 次采谱获得的硝酸纤维薄膜 N 1s XPS 谱图

 (内插图：硝酸纤维薄膜表面)

(b) 50 W 单色化聚焦 Al Kα 射线照射下
连续 3 次采谱获得的硝酸纤维薄膜 N 1s XPS 谱图

 (内插图：硝酸纤维薄膜表面)

(c) 150 W 非单色化、非聚焦 Mg Kα 射线照射下
连续 3 次采谱获得的硝酸纤维薄膜 N 1s XPS 谱图

(内插图：硝酸纤维薄膜表面)

(d) 聚苯硫醚片表面不同荷电补偿
条件下 C 1s XPS 谱图 
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图 6    XPS测试条件对 XPS数据结果的影响
 

 3    结束语

本文探究了 XPS测试过程中，X射线对代表

性样品表面物理化学状态的影响，以及 X射线辐

照对样品表面产生的损伤。明确了在 XPS测试过

程中，短时间 X射线辐照对大部分样品没有明显

的物理化学影响；长时间的 X射线辐照则会产生

局部高温，样品表面产生明显的烧灼瘢痕，产生

物理损伤。另外，由于 X射线激发产生的电子和

产生的二次电子具有一定的还原性，会导致部分

样品表面发生还原反应，导致高价态离子被部分

还原，甚至产生明显的原子重排或还原反应。讨

论了 X射线引起样品表面产生物理化学损伤的规

律，总结和验证了降低 X射线对样品损伤的测试

方法。总之，在 XPS测试过程中，要随时关注

X射线对样品表面的物理化学影响，避免 X射线

引起表面物理化学变化导致的数据误差。此工作

有望为获得良好的 XPS数据提供理论指导。
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