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XPS 分析による銅の変色原因調査 

 

１．はじめに 

 銅製品表面が変色してクレーム品となることがあり、当研究所にその原因についての問

い合わせがあります。これらの中には腐食生成物の生成によって表面が荒れているのでは

なく、変色のみ確認されるものが多くあります。この様な銅の変色は、酸化や硫化、そし

て非常に薄い（数 10～数 100nm）Cu2O 膜の光の干渉現象による発色などが原因となる場

合があります。  

 一方、X 線光電子分光（XPS）分析は、表面数 nm における元素組成分析と化学結合状態

（どんな化合物なのか）を調べることができる分析方法です。そのため、この XPS 分析は

銅表面の変色原因を調べるのに有効であると考えられます。  

 そこで、本研究では各種方法で表面を酸化させた銅板について XPS 分析を行い、どの様

な皮膜が形成されているのかについて検討を行いました。  

 

２．実験 

2.1 試料 

 実験に供した試験片は、20×20×0.5mm のりん脱酸銅（C1220）です。これを 20vol％ 

H2SO4水溶液（液温 30℃）に 10 分間浸漬して酸化皮膜を除去（未処理）後、恒温恒湿器を

用いた湿式酸化および電気炉を用いた高温酸化を行いました。  恒温恒湿器では、試験片

2 枚を重ねて温度 60℃、湿度 90％RH にて 144 時間静置（湿式酸化 60℃）しました。電気

炉では 200℃（高温酸化 200℃）、300℃（高温酸化 300℃）、400℃（高温酸化 400 ℃）で 10

分間の加熱を行いました。 

2.2 表面分析 

 上記の 5 試料について、X 線光電子分光（XPS）分析装置（サーモフィッシャーサイエン

ティフィック(株)製 K-Alpha）を用いて、Cu2p、CuLMM オージェ電子および O1s のスペ

クトルを測定しました。これらの測定では、X 線源は単色 Al Kα 線、照射径は 400μm と

し、中和銃を使用しました。また、スキャンは、パスエネルギー50eV、エネルギーステッ

プ 0.1eV としました。  

  



３．結果 

3.1 湿式酸化および高温酸化による変色  

 5 試料の写真を図 1 に示します。湿式酸化 60℃は斑のある橙色となっており、高温酸化

200℃は全面が一様に橙色になっています。高温酸化 300℃は金属光沢が抑えられたこげ茶

色であり、高温酸化 400℃は黒色で皮膜の一部が剝がれていました。 高温酸化による変色

では、200℃付近で Cu2O が発生する 1)ことから高温酸化 200℃は Cu2O 皮膜の光の干渉によ

る発色と考えられます。高温酸化 300℃はこげ茶色、高温酸化 400℃は黒色であることから

CuO が生成していると推定できます。  

 

 
図１ 各種処理を施した銅板  

 

3.2 XPS 分析 

3.2.1 Cu2p スペクトル  

 XPS 分析では多くの Cu に関するスペクトルが存在しますが、その中で定性や定量に用

いられる主要なスペクトルは、Cu2p スペクトルです。その Cu2p スペクトルの測定結果を

図 2 に示します。多くの元素は酸素と結合するとそのスペクトルは高エネルギー側へシフ

トし、結合する酸素の数が多くなるほどシフトの量が大きくなります。そのためこのシフ

ト量からどの様な化学結合状態であるかを判断できます。  

 しかし、Cu では、金属 Cu、Cu2O、CuO のピーク位置は、932.6eV、932.7eV、933.1 eV

と近い位置にあるため、933eV 付近のピークでは、これらの化学状態の区別は困難です。

ただし Cu2O と CuO の区別についてはサテライトピークで判断します。未処理と高温酸化

200℃では、943～948eV 付近に Cu2O に由来するサテライトピークが確認され、湿式酸化

60℃、高温酸化 300℃、400℃では、940～945eV 付近に CuO に由来するサテライトピーク

が確認されました。  



 
図 2 Cu2p スペクトル 

 

3.2.2 CuLMM オージェ電子スペクトル  

 図 3 の CuLMM オージェ電子スペクトルにおいて、未処理では、Cu（918.7eV）と Cu2O

（916.2eV）に由来するピークが出ており、高温酸化 200℃では、Cu2O に由来のピークの

み確認されました。また、湿式酸化 60℃、高温酸化 300℃、400℃では、CuO（917.6eV ）

に由来のピークが見られました。湿式酸化 60℃と高温酸化 200℃は、どちらも橙色に変色

していますが、XPS 分析によって、各々に異なる酸化膜が生成していることが確認できま

した。なお、CuLMM オージェ電子スペクトルの横軸は、運動エネルギー（940～900 eV）

で示していますが、結合エネルギーに換算すると 546.6～586.6eV となります。  



 
図 3 CuLMM オージェ電子スペクトル 

 

3.2.3 O1s スペクトル  

 図 4 の O1s スペクトルにおいて、未処理と高温酸化 200℃は Cu2O 由来のピーク（530.7 

eV）、湿式酸化 60℃、高温酸化 300℃、400℃は CuO 由来のピーク（529.8eV）が確認され

ました。これらは CuLMM オージェ電子スペクトルの傾向と一致しており、高温酸化

200℃以外の試料では Cu(OH)2由来のピーク（531.7eV）も確認された。また、湿式酸化

60℃、高温酸化 300℃、400℃において、ベースラインを引いて求めた CuO と Cu(OH)2の

ピーク高さ比（CuO の高さを 1 とする）は、各々0.44、0.15、0.14 です。このことから、3

試料の生成物は同じですが、湿式酸化では高温酸化よりも Cu(OH)2の生成量が多いことが

わかりました。  



 
図 4 O1s スペクトル 

 

４．考察 

 XPS 分析結果から、高温酸化 200℃の変色は Cu2O 膜の光の干渉による発色であり、高温

酸化 300℃、400℃は黒色である CuO の存在による変色であることが確認できました。ま

た、湿式酸化 60℃については、通常の大気環境下では Cu2O の膜厚があるレベルを超えた

後にCuO の生成が開始する 2) ことから未処理で見られなかった CuOが湿式酸化によって

生成したものと考えられます。同じ橙色になっている湿式酸化 60℃と高温酸化 200℃は、

その構造が異なっており、変色部に CuO が存在すれば湿式酸化、Cu2O のみが存在すれば

200℃付近の高温酸化が原因であると判断できることがわかりました。そして、200℃での

高温酸化では Cu(OH)2が生じないこともわかりました。  

 

５．おわりに 

 表面を酸化させた銅について XPS 分析を行い、以下のことがわかりました。  

1. 60℃の湿式酸化と 300℃、400℃の高温酸化では、銅表面に CuO と Cu(OH)2が存在

し、200℃の高温酸化では Cu2O のみが存在していることが確認できました。  



2. 60℃の湿式酸化と 200℃の高温酸化では、どちらも橙色に変色しましたが、XPS 分

析によって皮膜構造の違いが確認できました。  

3. XPS 分析で Cu2p、CuLMM オージェ電子、O1s スペクトルを測定することにより

銅表面の構造を明らかにすることができ、銅の変色原因調査に有効であることがわ

かりました。  

4.  
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