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Для интерпретации изменений, возникающих в рентгеновских фотоэлектронных спектрах C 1s при
модификации поверхности полиэфирэфиркетона, предложен метод главных компонент в двой-
ственной постановке. Совместное отображение спектров и их спектральных интенсивностей на
двойственных графиках использовалось при построении модели пиковой структуры спектров C 1s
для их последующего разложения на составляющие. Показано, что при обработке поверхности по-
лиэфирэфиркетона пучками ионных и нейтральных кластеров атомов аргона в спектрах C 1s появ-
ляются пики 288.3 и 285.5 эВ, характеризующие наличие карбоксильных функциональных групп и
алифатического углерода в модифицированном приповерхностном слое.
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ВВЕДЕНИЕ
Полиэфиркетоны – ароматические полиме-

ры, состоящие из фениленовых циклов, карбо-
нильных групп и мостиковых простых эфирных
групп. Применяются в медицине для изготовле-
ния: оборудования, требующего периодической
стерилизации; инструментов или крепежных эле-
ментов, находящихся под воздействием рентге-
новского излучения; медицинских имплантов с
уникальными свойствами.

Полиэфирэфиркетон (ПЭЭК):

является биосовместимым, схожим по эластич-
ности с костью, рентгенопрозрачным, но инерт-
ным пластиком и поэтому он плохо интегрирует-
ся в организм человека. В настоящее время уси-
лия направлены на повышение биологической
активности ПЭЭК путем модификации его по-
верхности пучками ускоренных ионов или ней-
тральных атомов [1–10].

Обработка поверхности ПЭЭК кластерным
пучком ускоренных нейтральных атомов аргона
считается самой перспективной в настоящее вре-
мя вследствие формирования на поверхности
тонкого (порядка 3–5 нм) модифицированного
слоя пластика [4, 6]. За пределами приповерх-
ностного слоя пластик остается неповрежден-
ным. В пределах модифицированного слоя и его
границы с неповрежденным ПЭЭК разрушения
образца не происходит.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры
(РФЭ-спектры) C 1s и O 1s с расшифровкой их со-
ставляющих (химических состояний элементов)
для необработанного ПЭЭК хорошо известны
[6–10]. Отмечается рост отношения интенсивно-
стей O/C после обработки, сами спектры C 1s и O 1s
заметно изменяются. Составляющие в спектрах
обработанного ПЭЭК в виде отдельных пиков
могут быть выделены так же, как и для исходного
необработанного ПЭЭК. Представлены литера-
турные данные по относительным интенсивно-
стям отдельных пиков для исходной (контроль-
ной) и обработанной поверхности ПЭЭК [6–10].
Декларируется рост числа карбоксильных и гид-
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роксильных функциональных групп при обра-
ботке поверхности ПЭЭК.

Пик сателлита “встряски” при бóльших энер-
гиях связи относительно основного пика C 1s
обусловлен наличием перехода в электронной
подсистеме π–π* ароматического кольца [8]. В
сравнении с необработанной поверхностью ПЭЭК
интенсивность сателлита “встряски” заметно па-
дает после обработки, что, по-видимому, связано
с разрывом ароматического кольца [6–10].
Уменьшение интенсивности сателлита “встряс-
ки” очевидно сопровождается уменьшением ин-
тенсивности основного пика C 1s.

Таким образом, рентгеновская фотоэлектрон-
ная спектроскопия позволяет проводить количе-
ственные оценки относительного содержания
различных химических состояний кислорода и
углерода, тем самым полностью характеризуя
процесс модификации полимера. Возможность
регистрации спектров под различными углами
выхода (относительно поверхности пластика)
позволяет оценить толщину нарушенного слоя.

Цель настоящего исследования состояла в по-
строении модели пиковой структуры РФЭ-спек-
тров C 1s модифицированной поверхности ПЭЭК.
Необходимо было определить число новых пиков
и их энергетическое положение в условиях замет-
ного перекрывания этих пиков с уже имеющими-
ся, в том числе для пиков малой интенсивности.
Использование программного обеспечения, ко-
торым оснащены спектрометры для подгонки со-
вокупности лоренциан-гауссовых пиков к реги-
стрируемым спектрам, не представляется доста-
точно надежным, особенно при наличии фона
вторичных электронов. Существует риск включе-
ния в модель ложных пиков с энергетическим по-
ложением, не имеющим отношения к реально-
сти, или пропуска пиков, наблюдающихся в дей-
ствительности. Для интерпретации изменений,
возникающих в спектрах C 1s при модификации
поверхности ПЭЭК, в настоящей работе предло-
жен метод главных компонент в двойственной
постановке [11, 12]. Этот метод в рентгеновской
фотоэлектронной спектроскопии поверхности
ПЭЭК использован впервые.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Модельные РФЭ-спектры C 1s ПЭЭК

На начальном этапе исследования численно
моделировалась последовательность РФЭ-спек-
тров C 1s, включающих как пики, характерные
для необработанной поверхности ПЭЭК, так и
новые пики, возникающие при модификации по-
верхности пластика, при наборе дозы облучения в
течение 10 временных интервалов (10 мин). Ин-
тенсивность пиков необработанной поверхности
равномерно убывала до значений, составляющих
0.5 от начальных, тогда как интенсивность новых
пиков нарастала до значений, характерных для ко-

нечного состояния (рис. 1). Исключение составлял
пик карбонильной группы, удвоивший свою ин-
тенсивность при обработке поверхности пластика.

В спектре C 1s необработанной поверхности
ПЭЭК отображаются отдельными пиками атомы
углерода с энергиями связи 284.7 эВ (атом углеро-
да ароматического кольца, пик С1 – основной,
наиболее интенсивный пик), 286.3 эВ (атом угле-
рода, соединенный с атомом кислорода эфирной
мостиковой группы, пик С2), 287.1 эВ (атом угле-
рода карбонильной группы, пик С3) [6]. Отобра-
жаются также сателлит “встряски” (291.6 эВ) [6] и
фон неупруго рассеянных электронов, сопровож-
дающий эмиссию фотоэлектронов, текущее зна-
чение которого пропорционально “накоплен-
ной” интенсивности в спектре со стороны мень-
ших энергий связи [13].

При обработке поверхности пластика пики,
соответствующие атомам углерода с энергиями
связи 284.7 эВ (атом углерода ароматического
кольца, пик С1) и 286.3 эВ (атом углерода, соеди-
ненный с атомом кислорода эфирной мостико-
вой группы, пик С2), уменьшают свою интенсив-
ность, пик 287.1 эВ (атом углерода карбонильной
группы, пик С3), наоборот, увеличивает свою ин-
тенсивность, появляются новые пики с энергия-
ми связи 285.5 эВ (С7) и 288.4 эВ (С8) [6]. Сател-
лит “встряски” (291.6 эВ) уменьшает свою интен-
сивность пропорционально пикам С1, С2 (рис. 1).

Заметим, что новый пик С7 визуально не про-
явлен в спектре C 1s (в отличие от пика С8). Необ-
ходимость включения этого пика (С7) в процеду-
ру подгонки лоренциан-гауссовых кривых к экс-
периментальным данным не очевидна [6]. Так,
пик в этом месте спектра может быть индуциро-
ван погрешностью вычитания фона. Действитель-
но, различие результатов, используемых на практи-
ке линейного вычитания фона и вычитания фона
методом Ширли, здесь значительно [13].

Первым в последовательности модельных
спектров C 1s располагается спектр необработан-
ной поверхности (нулевое время обработки), вто-
рым – при обработке в течение 1 мин, последний
спектр соответствует максимальному времени
обработки 10 мин. Из последовательности спек-
тров была сформирована матрица данных, состо-
ящая из 11 упорядоченных столбцов-спектров по
150 строк-интенсивностей в каждом.

Методы исследования
Рассматривается представление спектров, из-

меренных на поверхности материала, в виде то-
чек в многомерных векторных пространствах.
Следуя методу главных компонент [11, 12], в каче-
стве координат точек-спектров принимаются
значения элементов первых двух столбцов hij (i =
= 1, …, l, j = 1, 2) матрицы H собственных векто-
ров, полученных при диагонализации ковариа-
ционной l × l матрицы S = Y TY (здесь Y – n × l мат-
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БЕШЕНКОВ, ПЕСТОВ

Рис. 1. Модельный спектр C 1s для обработанной поверхности ПЭЭК.

0

1

4

3

2

294 292 280284 282288 286290

I, 103 произв. ед.

Eb, эВ

285.5 эВ

286.3 эВ

284.7 эВ

287.1 эВ
288.4 эВ

291.6 эВ

C1

C8

C3

C7

C2

Фон
π‒π*

рица данных, составленная из исходных спектров
y, и n > l, n – число интенсивностей в спектре, l –
число спектров в наборе, T – обозначает опера-
цию транспонирования матриц). Если двух изме-
рений недостаточно, то добавляется еще одна
плоскость (hij, i = 1, …, l, j = 1, 3), ортогональная
предыдущей, и так далее.

В настоящей работе метод главных компонент
адаптирован к потребностям рентгеновской фо-
тоэлектронной спектроскопии. Для РФЭ-спек-
тров рассматриваются также главные компоненты
[11, 12], а именно первые столбцы матрицы R = YH,
нормированные на соответствующие им соб-
ственные числа ковариационной матрицы.

Таким образом, метод главных компонент ис-
пользуется в двойственной постановке [12]. Далее
проводится совместное построение элементов
первых k столбцов матриц R и H на одном графи-
ке (так называемые двойственные графики). По-
лучаемые картины точек допускают, как-правило,
содержательную интерпретацию. Число k опреде-
ляется размерностью векторного пространства (ко-
личеством используемых в анализе главных ком-
понент). Значение k можно найти, например, из
спектра собственных чисел ковариационной мат-
рицы S [11].

Двойственные графики (биплоты) строятся,
чтобы представить наряду со спектрами, как в
обычном методе главных компонент, также и
спектральные интенсивности в том же самом

пространстве, соответствующим образом сбалан-
сировав оба представления. Если (мысленно) со-
единить точки первого представления, соответ-
ствующие отдельным спектрам, с началом коор-
динат, то можно видеть (рис. 2), что часть точек
второго представления, отображающих спек-
тральные интенсивности (по всем спектрам в це-
лом), будет располагаться вблизи определенных
векторов (и далеко от начала координат), которым
отвечают характерные особенности геометриче-
ской конфигурации точек-спектров (кластеры, сгу-
щения точек, тренды). Такие спектральные интен-
сивности имеют большие положительные значения
нагрузок по соответствующему вектору-спектру.
Чтобы разместить спектры и спектральные интен-
сивности на одном рисунке, главные компонен-
ты нужно домножить на квадратные корни соот-
ветствующих им собственных значений [12].

Результаты исследования модельных
РФЭ-спектров C 1s ПЭЭК

Размерность пространства главных компонент
k для модельного набора спектров C 1s очевидно
равна двум. Первая и вторая главные компоненты
являются линейными комбинациями как исход-
ных пиков, уменьшающих свою интенсивность,
так и новых пиков, увеличивающих свою интенсив-
ность при обработке поверхности пластика. Фоно-
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вые составляющие перераспределяются между эти-
ми компонентами.

Наблюдаемое на двойственном графике
(рис. 2) перемещение точек-спектров по мере ро-
ста времени обработки от 1-й к 11-й обусловлено
постепенной сменой вклада исходных особенно-
стей вблизи 284.7, 286.3 и 287.1 эВ на совокупный
вклад новых особенностей в районе 285.5 и 288.4 эВ.
Это “разнонаправленные” особенности – вниз и
вверх рисунка. Энергии связи (отмечены стрелка-
ми) в отображаемых спектральных интенсивно-
стях точно характеризуют положение максимов
пиков в модельных спектрах. Заметим, что бес-
структурный фон неупруго рассеянных электро-
нов не повышает размерность пространства и не
влияет на энергетическое положение указанных
особенностей.

При исключении спектров 2–10 из рассмотре-
ния (присутствуют спектры только начального и
конечного состояний) наблюдаемая картина рас-
пределения спектральных интенсивностей сохра-
няет свой вид, становясь лишь более зашумленной.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ 
И ИХ АНАЛИЗ

Экспериментальные РФЭ-спектры C 1s были
получены на рентгеновском фотоэлектронном
спектрометре PHI 5500 VersaProbe II, используя
монохроматизированное рентгеновское AlKα-из-
лучение (hν = 1486.6 эВ). Обработка поверхности

ПЭЭК осуществлялась пучками как однозаряд-
ных ионных кластеров атомов аргона, так и ней-
тральных кластеров. В первом случае кластеры
создавались аргоновой кластерной ионной пуш-
кой модели  GCIB в предварительной каме-
ре спектрометра, во втором – в специальной экс-
периментальной установке [6]. Кластеры состоя-
ли из 2500 атомов аргона и имели энергию 20 кэВ.
Обработанные поверхности ПЭЭК в течение суток
подвергались экспозиции на воздухе. Спектры C 1s
необработанной (1) и обработанной (2–5) поверх-
ности ПЭЭК (обработка ионным кластерным пуч-
ком в течение 10, 30, 60 мин и пучком нейтраль-
ных кластеров) вследствие зарядки поверхности
различались по энергетическому положению ос-
новного пика, которое составляло 283.0, 283.6,
283.2, 283.2, 283.2 эВ соответственно, а также
имели различную амплитуду. После всех видов
обработки наблюдалось уменьшение интенсив-
ности сателлита “встряски” 291.6 эВ.

Наиболее интенсивному пику в спектре C 1s
поверхности ПЭЭК до обработки было присвое-
но значение энергии связи 284.7 эВ. Далее спек-
тры необработанной и обработанной поверхно-
сти ПЭЭК были совмещены друг с другом по пра-
вому краю со стороны меньших энергий связи
(рис. 3). Таким образом, основной пик в спектре
C 1s поверхности ПЭЭК до обработки и при ма-
лом времени обработки (10 мин) получил значе-
ние 284.7 эВ в максимуме, но после обработки 30

2500Ar+

Рис. 2. Двойственный график, представляющий модельные спектры C 1s и их спектральные интенсивности в про-
странстве первой и второй главных компонент. Указаны энергии связи и номера спектров.
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и 60 мин оказался сдвинут на 0.2 эВ в сторону
бóльших энергий связи. Можно предположить,
что сдвиг спектров, соответствующих большому
времени обработки 30 и 60 мин, связан с ростом
интенсивности нового пика (C7), расположенно-
го вблизи пика 284.7 эВ (С1) при больших энерги-
ях связи.

Представленный на рис. 4 для эксперименталь-
ных спектров 1–5 двойственный график сохраняет
особенности двойственного графика, соответству-
ющего модельным спектрам 1–11, с учетом инвер-
сии “верх–низ” (возникает при реализации про-
граммы диагонализации ковариационных матриц).
Энергетическое положение особенностей на обоих
графиках совпадает в пределах шага сканирова-
ния 0.2 эВ, с которым велась запись спектров.

Выраженные особенности в картинах спек-
тральных интенсивностей соответствуют: для не-
обработанной поверхности пластика – энергиям
связи 284.7, 286.5, 291.7 эВ, т.е. соотносятся с пика-
ми модели C1, C2 и сателлитом “встряски” π–π*,
для модифицированной – энергиям связи 285.5 и
288.3 эВ и пикам модели C7 и C8. Отсутствие осо-
бенности 287.1 эВ на двойственном графике веро-
ятно связано с малой интенсивностью и незначи-
тельной изменчивостью соответствующего ей пи-
ка (пик C3, см. рис. 1). Поскольку пик с энергией
связи 287.1 эВ присутствует в спектрах необрабо-
танного пластика [6], то этот пик и после обработки
должен учитываться при разложении спектров C 1s
на составляющие, которое осуществляется путем
подгонки лоренциан-гауссовых кривых к наблюда-
емым спектрам.

На рис. 5 представлены разложения РФЭ-
спектров C 1s на составляющие для исходной и
обработанной ионным кластерным пучком по-
верхности ПЭЭК. Исходное состояние поверхно-
сти представлено пиками C1, C2, C3 и сателлитом
“встряски” π–π*. Состояние поверхности после

30 мин обработки – пиками C1, C7 и совокупно-
стью пиков C2, C3, C8. Из-за неоптимальной на-
стройки процедуры вычитания фона для краево-
го участка спектра (при энергии связи большей
287.1 эВ) не удалось выделить пик C8 в значимом
количестве. Однако, пик С8, как показывает
двойственный график (рис. 4), несомненно при-
сутствует в спектрах модифицированной поверх-
ности пластика. Недостатки существующих мето-
дов разложения спектров на составляющие очевид-
ны, они неоднократно отмечались в литературе
[13–15].

Стоит отметить, что пик C7 с энергией связи
285.5 эВ рассматривался только в работе [6], тогда
как в [7–9] этот пик был пропущен. Настоящее ис-
следование подтверждает наличие пика 285.5 эВ,
соотнесенного в работе [6] с алифатическим угле-
родом, образующимся при разрыве ароматического
кольца.

Рассматривая положение точек, которыми
отображаются спектры 1–5 по отношению к на-
чалу координат, легко оценить степень модифи-
кации поверхности пластика (рис. 4). Видим, что
обработка ПЭЭК нейтральным кластерным пуч-
ком является более щадящей по сравнению с об-
работкой ионным кластерным пучком в течение
продолжительного времени 30 и 60 мин: на рис. 4
точка 5 расположена внутри сектора, ограничен-
ного направлениями на 1–2 и 3–4 точки. Если
принять положение точек 3 и 4 как соответствую-
щее максимуму модификации поверхности пла-
стика, то обработка нейтральными кластерами
составляет примерно 40% максимально достигае-
мой в настоящей работе.

В завершение отметим устойчивость картины
размещения спектральных интенсивностей и, на-
против, высокую чувствительность положения
спектров на двойственных графиках при неточ-
ном совмещении отдельных спектров. Из этого

Рис. 3. Спектры C 1s для необработанной (1), обрабо-
танной ионным кластерным пучком атомов аргона
(2–4) и нейтральным кластерным пучком атомов ар-
гона (5) поверхности ПЭЭК.
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Рис. 4. Двойственный график, представляющий экспе-
риментальные спектры C 1s и их спектральные интен-
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‒0.6

0.8

0.6

0.4

‒0.4

0.2

‒0.2

0

0 0.20.1 0.3 0.4 0.5 0.6

H2, R2

H1, R1

285.5 эВ

286.5 эВ 284.7 эВ

288.3 эВ

1

2

3

4

5



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 1  2021

ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОСТОЯНИЯ МОДИФИЦИРОВАННОЙ ПОВЕРХНОСТИ 57

наблюдения следует, что для оценивания степени
модификации поверхности пластика необходимо
уменьшать шаг сканирования при записи спек-
тров, например, до 0.1 эВ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые для интерпретации изменений в

РФЭ-спектрах поверхности ПЭЭК предложен
метод главных компонент в двойственной поста-

Рис. 5. Спектры C 1s для необработанной (а) и обработанной (б) поверхности ПЭЭК с разложением на составляющие.
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новке. Получены двойственные графики пред-
ставления спектров и спектральных интенсивно-
стей в виде точек в пространстве главных компо-
нент. Дано подробное описание двойственных
графиков, принципов их построения, характер-
ных картин распределения точек. Выявленные в
двойственных графиках особенности распределе-
ния спектральных интенсивностей, рассматрива-
емые одновременно со спектрами, использованы
для построения модели пиковой структуры спек-
тров при последующем их разложении на состав-
ляющие. Показано, что при обработке поверхно-
сти полиэфирэфиркетона пучками ионных и
нейтральных кластеров атомов аргона в РФЭ-
спектрах C 1s появляются пики 288.3 и 285.5 эВ,
характеризующие наличие карбоксильных функ-
циональных групп и алифатического углерода в
модифицированном приповерхностном слое.
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Determination of the Bonding State of the Modified Surface of Polyetheretherketone 
from C 1s XPS Spectra by Principal Component Analysis
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Chernogolovka, Moscow oblast, 142432 Russia
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*e-mail: besh@iptm.ru

To interpret the changes in the C 1s X-ray photoelectron spectra arising from the modification of the surface
of polyetheretherketone, a method of principal component analysis in a dual formulation was proposed. The
distribution of the spectral intensities, considered together with the spectra on dual graphs, were used to con-
struct the model of the peak structure of the C 1s spectra for their subsequent decomposition into compo-
nents. It was shown that after the treatment of the surface of polyetheretherketone with accelerated ion and
neutral beams of argon atom clusters, the peaks of 288.3 and 285.5 eV appear in the C 1s spectra, which char-
acterize the presence of carboxyl functional groups and aliphatic carbon in the modified surface layer.

Keywords: surface, polyetheretherketone, surface modification, X-ray photoelectron spectroscopy, principal
component analysis, dual graphs, biplots.
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