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三州地域におけるいぶし瓦について，表面炭素膜の銀色の発色の要因を調べるため，X 線光電子分光測定，

ラマン分光測定，シンクロトロン光を用いた X 線吸収分光測定を行った．X 線光電子分光装置を用いた深さ

方向分析を行った結果，炭素膜中にわずかに酸素が検出された．X 線吸収分光測定の結果，いぶし瓦表面の炭

素膜は，π結合性軌道に配向性を持つことが確認された． 
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The surface color of the Ibushi-Kawara in Sanshu region is silver. In order to investigate the coloring factor, we 

carried out X-ray photoelectron spectroscopy (XPS）, raman spectroscopy, and X-ray absorption spectroscopy (XAS）. As 

a result, oxygen was slightly detected in the carbon film by the XPS analysis. The result of XAS analysis suggested that 

the π binding orbit have an orientation in the carbon film. 

 

 

 

Copyright （c） 2018 by The Surface Analysis Society of Japan 



Journal of Surface Analysis Vol.24 No.3 (2018) pp. 206 - 211 

福岡修，他 三州地域いぶし瓦炭素膜の X線光電子分光，ラマン分光，X線吸収分光分析 

- 207 - 

1. はじめに 

いぶし瓦は瓦素地に燻化という工程を経て炭素膜

が付与された瓦であり，その重厚な外観のみでなく，

耐久性の高さから，古来より寺院や城などの建造物

に多く用いられてきた．いぶし瓦の歴史は深く，古

くは藤原宮の時代より用いられていたと言われてい

る．いぶし瓦の色味については，いぶし銀と呼ばれ

るほど現代では銀色が定着しているが，製造方法の

違いによって銀色の光沢の変化や黒色化する場合が

あるため，ニーズに合わせて安定した色を出すため

発色の要因を調査しておく必要がある． 

本研究では，三州地域の瓦メーカーで製造された

いぶし瓦を用いて XPS（X-ray Photoelectron Spectro-

scopy）分析やシンクロトロン光を用いた X 線吸収

分光測定を行い，いぶし瓦の炭素膜質の評価を行っ

た． 

淡路地域のいぶし瓦については，既に村松ら[1]に

よって調査がなされ，銀色のいぶし瓦表面の炭素膜

構造は配向性を持つことが示されている．本研究で

も同様な分析手法を用いて評価を行った．三州地域

のいぶし瓦は淡路地域と比べ，一般的に素地に鉄分

が少なく，光沢がやや弱い． 

 

2. 実験方法 

分析試料として，三州地域の瓦メーカーで製造さ

れた銀色のいぶし瓦を用いた．Fig. 1 にいぶし瓦の

写真を示す． 

いぶし瓦の色味は，構成する元素やその化学的な

状態，また炭素膜の構造に起因すると考えられ，本

研究ではこれらを調べるため各種分析を行った． 

元素の深さ方向の分布については，X 線光電子分

光装置（アルバック・ファイ（株）製 PHI 5000 Versa 

Probe）を用いて深さ方向分析を行った．X 線源とし

て Al Kα 1486.6eVを用い，各元素の光電子スペクト

ルを測定した．エッチング装置として Ar イオン銃

（型式 06-350）を用い，動作条件として加速電圧

4 kV，エミッション電流 7 mA，ラスター範囲 1 

mm×1 mmを選択した．Ar 4 kVのスパッタレートは

SiO2 膜換算で 20 nm/min であり，1 cycle=5 min で

300 min までエッチングし分析を行った．分析試料

については，装置に導入でき，かつ測定可能な真空

度に到達させるため，幅および奥行きは 5 mm，高

さは 10 mm に切断を行った．試料ホルダーにセッ

トした試料の写真を Fig. 2 に示す．尚，分析時の真

空度は 5×10-6 Pa 程度であった． 

次に，炭素膜構造の分析を行うため，顕微ラマン

分光装置（日本分光（株）製 NRS-5100）を用いて

分析を行った．励起光源として波長 532 nm の単波

長レーザーを用いた． 

さらに，村松らの方法[1]を参考にして，あいち

シンクロトロン光センターの BL7U ラインを用いて，

X線吸収分光測定を行った．炭素の K吸収端付近の

スペクトルは転換電子収量法を用いて測定し，試料

に対する X 線入射角度を 0°（垂直入射）及び 45°の

2 条件で行い，スペクトルの角度依存性の調査を行

った． 

  

3. 実験結果及び考察 

Fig. 3 に XPS 分析装置を用いていぶし瓦の深さ方

向分析時に得られた組成プロファイルを示す．

Fig.3を見るとスパッタ時間 130minから 170minまで

C の比率が急激に減少し，Si，Al，Fe，O の比率が

上昇している様子が見られた．従って，この付近に

炭素膜と素地の界面が存在すると考えられる．組成

プロファイルで炭素膜，界面付近，素地であると考

えられるスパッタ時間 50 min，150 min，300 min に

おけるワイドスキャンスペクトルを Fig. 4 に示す．

スパッタ時間 50 min では C と Ar の他，わずかに O

が検出された．また，スパッタ時間 150 min では Si，

Al，Fe がさらに検出され，スパッタ時間 300 min で

 
Fig.1. The appearance of the Ibushi-Kawara. 

 
Fig.2. The appearance of the sample on the holder. 



Journal of Surface Analysis Vol.24 No.3 (2018) pp. 206 - 211 

福岡修，他 三州地域いぶし瓦炭素膜の X線光電子分光，ラマン分光，X線吸収分光分析 

- 208 - 

は Na，K がさらに検出された．検出された Si，Al，

Fe，Na，Kについては珪砂や粘土など，素地の一般

的な原料として含まれている元素であると考えられ

る． 

Fig. 5 にダイヤモンド，高配向グラファイト

（HOPG），グラッシーカーボン，いぶし瓦のラマ

ン分光測定結果を示す．HOPG は一般的に G

（Graphite）バンドと呼ばれる 1580 cm-1付近のピー

ク，ダイヤモンドは D（disorder）バンドと呼ばれる

1350 cm-1 付近のピークが確認できた．またグラッ

シーカーボンはブロードなDバンドとGバンドが観

測された．いぶし瓦のスペクトルは，グラッシーカ

ーボンと類似したスペクトルであると見られた．た

だ，グラッシーカーボンよりもDバンドの広がりが

大きく，構造の乱れが大きいと考えられた． 

Fig. 6 に HOPG とグラッシーカーボン，いぶし瓦

表面の炭素のK吸収端X線吸収スペクトルを示す．

測定した試料については，285 eV 付近に 1s→π*，

289eV以上に 1s→σ*のX線吸収に起因すると考えら

れるスペクトルが見られた[2]．HOPGは，グラフェ

ン単位構造中のπ結合方向がきれいに基板法線方向

に並んでいるため，0°入射（試料面に対し垂直入射）

では 285 eV 付近の吸収がほとんど見られなかった

が，45°入射では非常に強くなる様子が確認できた．

一方，構造に異方性がないカーボンブラックで

285eV 付近の吸収の角度依存がないことが示されて

おり[1]，本実験でも同じく構造異方性のないグラッ

シーカーボンでこれを確認した．三州地域のいぶし

瓦炭素膜は，285 eV 付近の吸収が入射角度 0°に対

 
Fig.3. Depth profile of the Ibushi-Kawara. 

 

 

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 

 
Fig.5. Raman spectra of HOPG (a), Diamond (b), Grassy 

carbon (c), and the surface of the Ibushi-Kawara (d). 

(a)

 
(b)

 
(c)

 
Fig.4. The wide scan spectra of the Ibushi-Kawara after the 

sputter time 50min (a), 150min(b), and 300min(c).   
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し 45°で増強される様子が見られた．従って，村

松らの結果[1]同様，三州地域のいぶし瓦炭素膜に

ついてもπ結合性軌道に配向性を持つことが示唆さ

れた．いぶし瓦の光沢については，電気伝導を担う

炭素のπ結合性電子が配向性の強さに依存して非局

在化することが一つの要因であると考えられる．ま

た，三州地域のいぶし瓦炭素膜は，他に 287 eV に

C=O，288 eVにC-Hの化学状態に帰属すると思われ

るピーク[2]が強く見られた．これらについてはラ

マン分光で見られたDバンドの大きな広がりに関係

し，構造の乱れに起因していると考えられる．また

これらの吸収は角度依存性がほとんど見られなかっ

たため，異方性はほとんどないと考えられる． 

 

4. まとめ及び今後の課題 

いぶし瓦を用いて XPS 深さ方向分析，ラマン分

光分析，炭素膜の X 線吸収分光測定を行った．XPS

深さ方向分析の結果より，炭素膜から素地に至るま

で光電子強度のプロファイルを取得することができ，

炭素膜中にわずかに酸素が検出された．ラマン分光

測定結果より，いぶし瓦の炭素膜からグラッシーカ

ーボンに似たスペクトルが得られた．X 線吸収分光

測定より，三州地域のいぶし瓦炭素膜は淡路地域と

同じく，π 結合性軌道に配向性を持つことが示唆さ

れた． 

 今後は，作製方法を変えた色味の異なるいぶし

瓦についても同様な分析を行い，色味と炭素膜から

素地にかけての元素の分布や化学的な状態，さらに

炭素膜の構造，配向性との相関について調査を行う

予定である． 
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Fig.6. X-ray absorption spectra of HOPG（a）, Grassy carbon

（b）, the surface of the Ibushi-Kawara（c） 

（Solid line: incident angle 0°, Dashed line: incident angle 

45°） 
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査読コメント，質疑応答 

査読者 1．田中彰博（東京都市大） 

 

[査読者 1-1] 

なぜ，この様な計測を行ったのか，云わば研究の

動機が今回の記述では弱いというか不明瞭な様に思

われました． 

ことに SR 光を用いた X 線吸収分光となると，い

ささか大袈裟な装置を用いている訳で，それを利用

する理由と動機はとても重要と思います． 

[著者] 

これについては，実験の前に引用文献[1]を参照

したところが大きな理由になります．文献[1]の様

に瓦表面の炭素膜にπ結合性軌道の配向性が見られ

るかどうかを調べるために行いました． また他の

分析装置では実験で調べる手だてがないと考えたた

めです． 

 

[査読者 1-2] 

産業との関連で はじめに の項の最後の所で，先

行する報告（JJAP）は淡路瓦についてのものである

ことを紹介し，「淡路地域と比べ，やや素地に鉄分

が少なく，炭素膜の光沢が弱い傾向がある．」と述

べています．この部分は，三州瓦の改善すべき点と

捉えているかの様な記述となっていますので，淡路

瓦の方が良いと受け取る人が出ると思わせます． 

そう解釈されて良いことなのでしょうか？ 

[著者] 

光沢があるのが良いかどうかについては千差万別

で，光沢がない方が重厚感があり良いというニーズ

もありますので一概には言えないかと思います．ニ

ーズに対応していくという点では，色味の制御は重

要であると考えています． 

 

[査読者 1-3] 

JJAP の記事では，SEM で観察した 2 μmという厚

さが述べられていますが，三州瓦ではどの程度の厚

さなのでしょうか． 

[著者] 

三州瓦の場合についてですが，断面 TEM の観察

で炭素膜が 500 nm 程度という結果が得られている

ものもあります．引用文献[1]のデータは 2 μm との

ことですので，この膜厚の違いが光沢に影響してい

るとも考えられます． 

ただ膜厚については，業者毎の処理時間で容易に

変わると思われますので今回議論しませんでした．  

 

[査読者 1-4] 

Fig. 5: (d)において，(a) (b) と比べてピーク幅が

広がっている点では(c)と同様なのですが，よく見

ると(d)では(c)以上にピーク幅は広くなっていま

す． 

(c)では 1600 cm-1 付近のピークは二つあるけれど

も分離できていない様に見えています．これに対し，

(d)では右側の分が無い様に見えます． 

原著論文を目指すのなら，こんな点についての解

釈を加えたうえで，何が分かったと言えるのか述べ

て戴きたく思います． 

[著者] 

(d)が(c)よりもピーク幅が広がっているのは構造

の乱れに起因したものと考えられ，この点について

は記載させていただきました． 

1600 cm-1付近のピークは 2つあるように見える点

については調べましたがこれについて定性すること

は今回できませんでした． 

「分かった」という表現は控えさせていただきま

した． 

 

[査読者 1-5] 

2．実験方法 では「銀色のいぶし瓦」と記述して

ありますから，金属光沢を示していたと受け取りま

した． 

金属光沢の理由は，フェルミ準位付近に状態がコ

ンパクトに詰まっている金属結合に理由があります．

同じ電子が電気伝導性も担っています． 

グラファイトの伝導性も近い理由で，共役 2 重結

合して非極在化している電子が伝導性を担うと同時

に光沢を担っているのではありませんか？  

こうした考察の上に立って，配向性と光沢の関係

を考えているという意味合いが表現されるべきだと

思います． 

[著者] 

同じ様に考えさせていただいていましたが，これ

についてはあまり踏み込んで書いていませんでした．

改めて記載させていただきました． 

 

[査読者 1-6] 

p.208 下から 10 行目付近の，「π 結合性軌道に配向

性が存在することが示唆された．」この表現は π 結

合が配向していることを示している と言えるのか，

それとも，他にも可能性が考えられるから，可能性

の一つとして「配向しているかもしれないと思って
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いるのか，どのレベルの主張なのでしょうか？ 

[著者] 

今回 X線吸収分光の実験については，簡易に 2 条

件の入射角度で行ったこともあり，「配向している」

とまで言い切るのは難しいと考えています． 

 

査読者 2 匿名 

 

[査読者 2-1] 

用語に関して,「深さ分析」ですが，表面化学分析

-用語（JIS K 0147: 2004）の 5.291 で用語「スパッタ

深さ方向分析」が定義されています．これに準じて

「深さ方向分析」と「方向」を入れるのはいかがで

しょうか？ 

[著者］ 

修正させていただきました． 

 

※[編集部注記] この質問がおこなわれた当時，

JIS K 0147(2004)では用語「スパッタ深さ方向

分析」が定義されていましたが，2017年 8月に

JIS K 0147-1(2017)が発行され，用語が変更に

なっています． 

 

[査読者 2-2] 

今回は測定サンプルが 1 種類だけでしたが，今

後は色みの異なるいぶし瓦についても測定を行い，

色みと炭素膜の関係を調査されるということで期待

しています．今後の分析では，XPS の C1s スペク

トル，ラマンスペクトル，炭素の K 吸収端 X 線ス

ペクトルについて定量的な評価（C1s ですとピーク

分離して各ピークの比を見る等）や各分析結果の関

連について更に深い考察を行われると，色みの違い

との関連が見えてこないかと期待します． 

[著者] 

ありがとうございます． 


