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聚合物表面重要性 

聚合物到处可见 新奇特性聚合物 

表面性质是关键 表面性质取决于 

• 各种压模浇铸成型制品，薄板，
纤维和薄膜 

• 保护涂层，粘结剂，密封剂和
印染油墨 

•无机材料复合的材料（玻璃纤维、
碳纤维等） 

•电性质 

•磨损性质 

•与粘结性有关的性质 

•光学性质 

•生物兼容性 

•透气性﹒﹒﹒﹒﹒﹒ 

•医用聚合物，如接触窥镜、各种
血袋和导液管等） 

• 导电聚合物、光纤涂层、药物
释放器、液晶显示器等 

• 聚合物表面物理结构 

• 聚合物表面化学结构 

一、 引言 



表面端基浓度、分子量分布和晶体/非晶比
例不同于体相； 

嵌段和接枝共聚物增强表面和体相差异； 

表面交联密度可能不同于体相； 

聚合物表
面和体相
的差异 

在聚合物基涂层中，
添加剂可以改善流
动、防止下垂及使
表面平整等； 

抗静电剂、润滑剂
及防水剂都需要添
加剂迁移到表面； 

与表面特
性有关的
深度范围 

聚合物表面亲/疏水性 

聚合物表
面预处理
及改性 

添加剂和
污染物的

影响 

X射线光
电子能谱

XPS 

聚合物表
面分析技
术的要求 

聚合物
表面 

表面分
析技术 

研究表明，浸润性为厚度约0.5～
1.0nm单层膜所决定； 

XPS、SIMS等适用于研究浸润、
粘接、摩擦和生物兼容、污染等； 

√确定定量的分子种类； 

√取样深度0.2～10nm； 

√大气下原位操作； 

√对表面粗糙度不敏感； 

√快速测量； 

一、 引言 



横坐标:电子能量 

纵坐标:电子数量 

— 识别元素和元素的化学态 
— 表面的相对原子组成 
— 价带结构 
•••••• 

XPS −− 谱学      

 X射线光电子能谱（ XPS ，全称为X-ray Photoelectron Spectroscopy）是一种基

于光电效应的电子能谱，它是利用X射线光子激发出物质表面原子的内层电子，通

过对这些电子进行能量分析而获得的一种能谱。 
 这种能谱最初是被用来进行化学分析，因此它还有一个名称，即化学分析电子能谱

（ ESCA，全称为Electron Spectroscopy for Chemical Analysis） 
 ——表面分析技术（一般信息深度<10nm）  

XPS方法的基础是爱因斯坦光电定律，对
于自由分子和原子，应有 
 
                    Ek = hυ－Eb－ϕ 
 
式中 
 hυ ―入射光子能量（已知值） 
 Ek ―光电过程中发射的光电子的动能
（测定值） 
 Eb ―内壳层束缚电子的结合能（计算值） 
 ϕ―谱仪的功函数（已知值） 

  X射线光电子能谱 

一、 引言 



一、 引言 

对同一元素， 
当化学环境不同时， 
谱峰出现化学位移 

根据不同峰的面积， 
可以进行不同化学
结构的定量分析 



   XPS分析深度 

• XPS分析深度定义为95%光电子被散射的深度   d=3λ 
• 对于AlKα, λ大多为1nm ～ 3.5 nm 
• 所以,XPS的分析深度为3λ,即3nm ～ 10nm.  
•  λ也可以粗略地用      来估算 

λi    固体中电子的非弹性平均自由程 

Io     深度d下发射的电子强度 

Is     同一电子到达表面时的强度 

根据Beer-Lambert 定律,表面强度衰
减 
 

通常 
65%的信号来自小于λ的深度内 
85%的信号来自小于2λ的深度内 
95%的信号来自小于3λ的深度内 

E

一、 引言 



 ∆  损伤   离子溅射  （﹥10nm） 
 
                 应注意 
                                            
 
 ∆ 非损伤  改变电子发射角度（<10nm） 
                    改变电子能量 

 深度剖析 

择优溅射问题 
还原效应问题 
表面粗糙度问题 

一、 引言 

新型离子枪可以
较好地解决问题 



非损伤深度分析––变角 XPS 

9 

θ  =15° θ  = 90° 

More Surface 
Sensitive 

Less Surface 
Sensitive 

Information depth = dsinθ 
d = Escape depth ~ 3 λ 
θ = Emission angle relative to surface 
λ =  Inelastic Mean Free Path 

θ 

θ 

表面含有更多的CFn 

非损伤深度分析––变能量 

分析深度随电子动能的变化 

一、 引言 



一、 引言 

为了对聚合物的取样深度的变化有所认识，表
中列出了一些元素能级和出射角的取样深度。 



小面积和成像XPS 
小面积XPS的两种方式: 

成像XPS的3种技术: 

(1) XPS探针,通过移动样品台进
行扫描成像: 

          
      x,y 位置对应光电 子强度  
     分辨: ~50μm 
 



(2) 使用扫描板成像: 
 
扫描的电压 对应于按时间顺序从不同点采集的光强度 
分辨: ~10 µm 
  



(3) 用多通道板成像（平行成像）: 
  
电子检测器x, y 的位置对应于光电子强度 
分辨: ~3μm 

玻璃衬底上金图形特征的
XPS平行成像 



C-C/C-F的面分布 

同一元素不同化合态的XPS像 

250 x 250 μm 

SiO2/Si的面分布 

 Cr2p3250µm 

 In3d5250µm 

Cr2p3/2/In3d5/2的面分布 

250 x 200 μm 

不同元素的XPS成像 

成像XPS 

一、 引言 



C 1s 高分辨谱 
右边的像是能量在285 eV时的XPS像 
左边的像是能量在∼288 eV时的XPS像 



X射线光电子能谱( XPS )——表面分析技术 

定性分析—— 
 
 
定量分析——元素相对组成 
 
 
深度剖析——表面元素的相对含量随深度变化 
 
 XPS成像分析——表面元素及其化学态的浓度分布 
 

表面元素组成 元素化学状态 

新亮点——纳米薄膜厚度测量？？？ 

一、 引言 

在聚合物中应用 
√ 

√ 

√ 



二、常规XPS应用 

三、变角XPS应用 

内容 

四、 成像XPS应用 

一、 引言 



二、常规XPS应用 

全扫描谱——元素定性分析 

聚合物中常见的
元素： 
C、N、O、S、P、
Cl、F等 



二、常规XPS应用 

聚乙酸乙烯酯 



二、常规XPS应用 

聚烷基碳酸酯 



      故意用正三十六烷（HTC）污染前后的C1s谱 

聚四氟乙烯PTFE 聚偏氟乙烯PVdF 

HTC/PTFE HTC/PVdF 

二、常规XPS应用 



二、常规XPS应用 



三、变角XPS应用 

二、常规XPS应用 

内容 

四、 成像XPS应用 

一、 引言 



被聚二甲基硅氧烷污染的聚（乙烯-
一氯三氟乙烯）板表面的XPS谱 

0 ° 

10 ° 

60 ° 

90 ° 

表面 

F、Cl大大降低；Si增加 

F、Cl降低 

C、O、F、Cl、Si 

三、变角XPS应用 



聚合物的骨架为碳氢化
合物，接枝悬挂一些终
端基团为C6F13的直链。 

Add You Title 

90 ° 

取样深度和C6F13单

元的长度是同一个
数量级，因此
CF3/CF2谱峰强度
比（0.22）接近计
量比值（0.20）。 

10 ° 
※ CF2/CF3两个谱峰
的强度相对于CHx（
285eV）谱峰明显增
加，表明C6F13链高度
有序，且平行排列（
垂直于薄膜表面）。 
※取样深度降低， 
CF3/CF2比值增加到
0.36，突出了最外层
CF3的谱峰强度。 

三、变角XPS应用 



医用非均相高分子材料非损伤表面层结构分析 

一种可以作为人工血
管的新型非均相高分
子材料，当其植入到
人体内时， 

其软段结构容易被人体吸
收，结构为： 

其硬段结构与人体相排斥，
结构为： 

三、变角XPS应用 

CH2 CH2 CH2 CH2O
n

HN CO NH CH2 NH CO NH CH2 CH2

n

表面富集软段结构的测量更有应用价值。为了检测材料表面
10nm以内的结构信息，又不损伤材料表面，采用变角XPS技术
进行样品的非损伤层结构分析是有效的。 



随分析深度从
10nm降低到

2.6nm，O:N原子
比增加了约3倍 

软段富集的材料在医学上更具应用价值 

2. 
根据软硬段的结
构，说明软段在
表面富集。 

1. 
表明含O的结构

富集于表面，含
N的结构则较多
地存在于内层。 

不同出射角的信息深度及O/N原子比 

Θ 
(°) 

深度
(nm) 

O/N原子比 
S-020 S-017 S-011 

90 10 3.9 6.5 3.5 
60 8.7 4.8 6.6 3.7 
30 5 6.3 8.6 6.4 
15 2.6 12.6 12.3 9.4 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

4

6

8

10

12

14

S-011

S-020

S-017O
/N

(a
to

m
ic%

)

depth(nm)

O/N原子比随深度变化曲线 

三、变角XPS应用 



二、常规XPS应用 

内容 

四、 成像XPS应用 

一、 引言 

三、变角XPS应用 



聚合物薄膜 

聚ε-己内酯(PCL)
中加入与它相容的
聚氯乙烯(PVC)时
可以形成环带球晶 

PCL／PVC膜

的形貌和组成
表征分析 

在微电子和液晶显示等领域中的 
应用日益增加， 
其结晶行为对它的性质和形貌有重 
要的影响． 
球晶是结晶高聚物最常见的结晶形
态． 

体系分为: 
    *结晶的PCL相 
    *PCL／PVC非晶混溶相 

√偏光显微镜 
√原子力显微镜 
√变角XPS等 
？对PCL／PVC膜表面的元素分布的成象
XPS研究尚无报道 

研究背景 

聚ε-己内酯/聚氯乙
烯球晶表面的XPS研究 

四、成像XPS应用 



常规XPS分析技术 

全扫描谱检测到碳、氧、氯
三种元素，表明膜表面含有
PCL和PVC 
 
O1s谱，533.1 eV和531.8 eV
，面积比约为1:1，分别对应
于PCL中的单键氧和双键氧 
 
C1s谱，有多种化学环境的碳
存在根据PCL和PVC的化学结
构，应有六种，不同碳原子
原子百分比 
 
 

研究结果 

四、成像XPS应用 



PCL在膜表面富集 

用不同碳原子百分比进行计算，
PCL与PVC的表面质量比约为
15.4:1 
 
用代表PCL和PVC特征的氧与氯的
相对含量来确定共混膜表面PCL与
PVC的相对含量约为14.5:1 
 
＞原料中的9:1 
 
说明PCL在PCL／PVC膜表面的相 
对含量比体相中大，即PCL在膜表
面富集 

四、成像XPS应用 



成象XPS分析技术 
PCL／PVC膜的表面组成分布 

 
光学像表明在球晶之间存在宽度为十几
微米的球晶边界 
 
PCL/PVC膜表面Cl2p的XPS像，亮处表
示氯的存在，越亮表示氯浓度越高 
 
与球晶边界对应的位置显然较亮，在球
晶内部亮度较小且基本均匀。表明含氯
的PVC在球晶边界富集。 

四、成像XPS应用 



四、成像XPS应用 

PVC在球晶边界富集 

跨越球晶的Cl2p XPS像球晶边

界线扫描图，可见在球晶边界
处PVC平均浓度比球晶内部高
约10倍，且估计球晶边界的宽
度约为15μm。 
 
由于XPS像空间分辨率为3μm，
观察不到球晶内部PCL、PVC
相分离的分布像，可用偏光显
微镜和原子力显微镜观察 

•小结 

可以推测，在溶液滴在载玻片上后，PCL开始结晶，
不结晶的PVC被排除在球晶的生长前沿，并在球晶边
界处富集，而球晶内部直有浓度很低的PVC存在。 



XPS 

表面分析 
（＜10ｎｍ）  

定性分析  

元素组成分

析 

化学态分析  

定量分析  

深度分析  

损伤深度分

析  
非损伤深度

分析  

小结 

 
 

化学态成像 

在聚合物中应用 



X-ray Photoelectron Spectroscopy 
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