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軟X線 出現電圧分光法の

固体 表面物性への応 用
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小 西 亮 介



内 容 梗 概

本 論文は著者が1973年 以後鳥取 大学工 学部電子工学科にお・いて"軟X線

出現電圧 分光法の 固体表面物性今の 応用"に ついて研究 を進 めた結果をま と

めた もので ある.本 論文は5章 にわけて構 成 され る.以 下各章 ご とに順を追

ってそ の内容 の概要を述べ る.

第1章 軟X線 出現 電 圧分 光法

軟X線 出現 電 圧 分 光 法(AppearancePotentialSpectroscopy:略

してAPS)は 古 くか らある 分光 法 で あ るが,実 験 的 に混 入 す る雑 音 が 大 きい

ため 測 定 が比 較 的難 か しい 等の 実 験 上 の困 難 さ とスペ ク トル発 生 機構 の 理 論

的解 明の 不十 分 さの た め あま り省 み られ な か った.し か し ユ970年 代 に な

って:R.L.:Park等 が,オ ー ジ ェ分 光 法 等 で もち い られ て い る変 調 微 分法 を適

用 して 成 果 を挙 げ,得 られ る情 報 も入 射 一 次 電 子 の エ ネル ギ ーが 低い こ とか ・

ら 固体 表 面物 性 の 研究 手 法 と して 有 用 な もの で ある ことが 示 された.こ の 分

光 法の 特 徴 と して

1.オ ー ジ ェ分 光 等 と同様 表 面 成 分 ・元 素 の 検 出が 可 能 で あ り

2.表 面 の 内殻 電 子 の結 合 エ ネル ギ ーの測 定 が で き,か つ

3.表 面 付 近 の空 の状 態密 度 に関す る情 報 が得 られ る

こ とが 挙 げ られ る.

本 章 で はそ の 発展 過程 と原 理 を 述 べそ の 固 体表 面 物 性 へ の 応 用 の 可能 性 を,

述 べ る.



第2章 .実 験 装 置:の設 計 ・製作

軟X線 出現電 圧 分光 装 置 の 設 計 ・製作 を 行 ない 特 性 を 系 統 的 に 調 べた.そ

の 結果 感 度 を 向上 させ る には エ ミッ シ ョン電 流 ・変 調 振 幅 ・周 波数 お・よび ロ

ック ・イ ン ・ア ン プの 時 定 数 を 大 き くす る 必要 が あ る.一 方変 調 振 幅,時 定

数 を大 き くす る と分解 能が 悪 くなる.し きい 値 を決 定す る測 定 にお・いて は 時

定数 を 一定 にして 同一 条 件 で 行 な わ な けれ ば な らな い 。

この よ うに して 得 られ た ス ペ ク トルは 変 調微 分 を行 な って い るの で実 験 方

法 に起 因す る拡 が り効 果 を生 じて い る.

第3章 .34遷 移 金 属 のL3,2ス ペ ク トルお'よ び ス テ ン レス 鋼304表 面

の分 析 「

本 章 は2つ の 節 にわ か れ て 澄 り,34遷 移金 属 のL3,、 ス ペ ク トル の測 定 と

蠣 頚!研 臨 熱 処理,煮 沸,水 素 導 入)の 表 醜 理 を 行 ・た ズ テ ン レス表

面 組成 の観 察 結果 に つ いて 述 べ て い る.

34遷 移 金属(7∫7c7MπF6ハrゴ,,,,,)のL3,L、 結 合 エ ネ ル ギ ーを決

定 した.こ れ らの結 果 はESCAで 得 られ た 結 果 よ り も相 対的 に低 い 値 を示

す.そ して34遷 移 金属 の ス ペ ク トルの 形 状 は 空 の 状 態 密度 の"た た み こみ

積分(self-convolution),,と し七 あ らわ され る一 電子 モ デ ル と よ く対応

して いる.

研 磨 した ス テ ン レス鋼 の表 面は ほ ぼC720,で 覆わ れ て い る と思わ れF8も

酸 化物 の 形 で 存在 す る.ル+衝 撃 とア ニ ー ル(600℃)を 繰 り返 す こ と に よ

って表 面 にF,含 有 量 が 増 加 し形状 も07お ・よびF・ とも酸 化物 の 形状 か ら純

粋 な ものの 形 状 に 近 くな る.煮 沸 処 理 した ス テ ン レス鋼 の 表 面 状 態 は ほぼ 研

磨 した場 合 ど同様 の傾 向 を示 す.熱 処 理(900℃)し た ス テ ン レス鋼 の 表 面
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層 はc7203の 形 状 を 示 し 乃 酸 化 物 もわず か に存 在す る.ル+衝 撃 と ア ニ ー

ルを繰 り返 して も.F♂ス ペ ク トルは 顕 著 に な ・らなか った ・『水 素 導入 セた ス テ

ンレス鋼は研 磨した場合 と似た 傾向を示すが 伽 スベ ク トルが顕著 にな って

くる,

第4章3グ 遷移金属酸 化物 の軟X線 出現電圧分 光スペク トル

本 章はF8酸 化物,07酸 化物,四 酸 化物,1V∫ 酸 化物の スペク トルを測定

し化学 シフ トお よび形状 か ら空の電子 帯に関す る情報 を得る 目的で行 った結

果 を述べた もので次の よ うな結論が得 られた.

1)・F6お ・よ びF8酸 化 物(F60,α 一F6203・F6304)のL3
,2ス 皆 ク ト ル を 測

定 した。F以 ペクトルにサティライト・ピークがL3か ら7.2"の 位置 に 観察 され

た がF8酸 化物 には 存 在 し ない.

酸 化過 程 によるサティライト・ピークの消滅 は定 性 的 には34バ ン ドと4∫ バ ン

ドの ス プ リッ トに対 応 して い る と思 わ れ るが 詳 細 につ い て は 現 在 の と ころ

明 らか で な い.r

清 浄なC7表 面 に存 在す る酸素 のKス ペ ク トルは ア ニ ー'ル(500囎)を

繰 り返す とほ とん ど検 出 され な くな るが,力 一 ボ ンのKス ペ ク トルは 多重

ピーク構 造 か らブ ロ ー ドな 形状 に変 化す る.0720、 の 五3結合 エ ネル ギ ーは

07よ りも約1.2"高 エネ ル ギ ー側ヘ シフ トす る.

3)ル+衝 撃,ア ニ ール 処 理 に よる τゴ お・よ びそ の酸!ヒ物 の スペ ク トル を 観

察 した.T∫203:お ・よび 乃02のL3ス ペ ク トル は 二重 ピー クに な って お'り9

そ れ は狭 い2つ の4バ ン ドか ら生 じ てい る と思 わ れ る. ,

7ゴ ーL ,ス ペ ク トル か ら酸 化 に よ って 結合 エ ネ ル ギ ーが 増加 す る のが 観

察 さ れた.そ の シ フ ト量 はFischerが 吸 収 スペ ク トルで 報 告 し た値 とよ
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い一致を示 した.

7'0の 理論的な状態密度か ら期待 される スペ ク トルは実験的に得 られた

スペク トルと大体一致してい る.し か しスペク トル細部の不一致は状態密

度 お よび変調法に よる拡が り効果 など考慮 して 更に検討す る必要があると

思わ れる.

第5章 ス ペ ク トルの 改 善 と状 態 密度 の 評 価

本 章 で は第4章 で 考察 を 行 った よ うに ス ペ ク トルの 詳 細 な比 較 を行 な う目

的 で 変調 法 に よる拡 が り効 果 を 除去 し,直 接 空 の 状 態 密 度 を 求 め よ う と試 み

た.試 料 と して 乃0,7∫C,7認 を もちいL,2ス ペ ク トルを 観察 し,APW
,

法 で もと め られて い る空 の 状 態 密 度 を もち い た計 算 値 との比 較 を 行 った.そ

の場 合 次の よ うな段 階 で の 比 較 を 行 っ た.

(1)計 算 結果 との 直接 比 較

(2)計 算 結果 に 変 調法 に よ る拡 が り関数 を 重畳 した 結果 との 比較

(3)観 察 され た ス ペ』ク トル か ら拡 が り関数 を 除 去 し,計 算結 果 と比較

(4)観 察 され た スペ ク トルか ら拡 が り効 果 を 除去 し,さ らに 空 の状 態 密 度

を 直接 もとめ 理論 値 お よ び吸収 スペ ク トル の結 果 と比較

結論 と して

(1)計 算 結果 との 直 接 比較 はそ れ ほ ど よい 一致 とはい え な い.

(2>変 調 法 に よ る拡 が り効 果 を重 畳 して 比較 した場 合7ゴ0,7∫Cに つ いて

は よい}致 を 示す.し か し詳細 な ス ペ ク トル の 特 徴は か くさ れ て しま

う.

(3)拡 が り関 数 を除 去 して 比 較 した場 合,ス ペ ク トル の詳 細 な 比 較 が 可 能

と な る.
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(4)聾0,乃Cに つ い て は 特徴 的 なS4バ ン ドの形 状 お よび 位 置 は か な り

よ く一 致 して い るが7認 はそ れ ほ ど よい 一 致 とはい え ない.

総 括

こ こで は第1章 か ら第5章 ま で に 述べ た 実 験 結 果 と検 討 を総括 した.

付 録

本 測定 に専 用す る 目的 で 試作 した デ ー タ ・レ コ ーダ につ い て 説 明 した.
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緒 論

固体 内の原子は励起状態か ら基底状 態に遷 移する ときオ ージェ電子知 よび

特性X線 を放出す る ことによってエネルギーが保存される.'こ れ らの電子や

X線 のエネル ギ=を 分光ナる ことに よって 固体 内部の情 報を得 るこ とがで き

る.オ ー ジェ電子分光は今 日固体表 面の研究手毅 として広 く利用 されている

カ㍉ これは電子 が電場や磁場に よって容易に制御 され,エ ネル ギー{直を精度

よく求め得る こと,電 子の放 出効率が比較 的高 くS/.tvの 大 きな測定が可能

であること,"脱 出深 さ"が 小 さ く表面付近の知識を得るのに適 してい るこ

と等 がその理 由となってい るの であろ う.こ れに対 して特性X線 の応用 され

る ことが 少ないのは放 出効率が数%以 下 と低 くs/vの 大 きな測定 が比較 的難

か しい こ と,"脱 出深 さ"が 同じエネルギー の電子に 対す為 よ りも大 き く表

面物 性の研究方法 とレては 不適当 と考え られて きたた めで あろ う.こ の場合

もし励起 状態をつ くるのに使用され る一次電子の エネルギーが特性X線 の発

るる

生す る し きい値 近 くま で 減少 させ られ る な ら 脱 出深 さ"は 一 次 電子 の 平 均

自 由行 程 に よって 決 定 され る.そ れ 故 し きい値 励起 の 条 件 で はX線 検 出の 表

面 感 度 は本 質 的に 同 じ レベル を 含 む電 子 分 光 に対す るの と同様 で あ る.ま た

放 出 され たX線 の 自己吸 収 に よ る歪 もさけ る ことが で き る.軟'X線 出現電 圧

分 光 法(AppearancePotentialSpectroscopy:APS)は そ の よ うな

表 面 分 光 法 で あ る.

軟X線 出現 電 圧 分光 法 の ユ ニ ー クな 利 点 は オ ー ジェ分 光 法 な どが表 面 成 分

元素 の検 出に 力 を 発 揮す るの に 対 して 結合 エネ ル ギーや 空 の 状 態 密 度 な どが

し らべ られ る とい うこ とに あ る.

1954年 に細,鈴 木,加 藤1)は 入 蝿 子 工3・レギーの 関数 と して全X線
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量 を電 気的 に微 分す るこ とに よって 連 続X線 バ ック グ ラ ウン ドを澄 さえ る こ

とが 可 能で ある とい うこ とを 示 した.そ の後1、970年 にPark,Houston,

Schreiner2)は オ ー ジェ電 子 分 光 法 等 で もちい られ て い る変調 法 を使 用す

る こ とに よって 特 性X線 の励 起 し きい 値 が 感度 よ.く検 出で き る とい うこ とを

示 した.そ の方 法 に よっ て軟X線 出現 電圧 分光 法は 固体 表 面成 分 の検 出や 電

子 帯 構 造 の研 究 に 利 用 され 重 要 な表 面 分析 技 術 と して 確 立 さ れた.

本 論 文は 軟X線 出 現電 圧 分 光 法 を 固 体表 面物 性 の 研 究 に 応 用す る こ とを 目

的 として 変調法 に よる 装置 を設 計 ・製 作 し装 置 の 特 性 を 系 統 的 に し らべ る こ

とに よって 測定 条 件 を決 定す る とと もに 若:干の 実 験 例 を述 べた もの で あ る.

試 料 と して は 主 とし て34遷 移 金 属 を 用い た.34遷 移 金属 のL3 ,2ス ペ

ク トルか ら結 合 エ ネル ギ ーを 求 め 他 の 分光 法(例 え ばEsC運)で 得 られ た 結

果 と比 較 を行 って い る.さ らに 一 電 子 モ デ ル を適 用す る こ とに よ って スペ ク

トルを 説 明しえ る.

表 面 組成 の分 析 例 と して ス テ ン レス表 面 を観 察 した 結 果 を述 べ る.「

34遷 移 金 属お よび そ の酸 化物 のス ペ ク トル の形 状 か ら こ れ ら4)フ ェル ミ

準 位付 近 の電子 帯 構 造 の 変 化 を 説 明す るこ とを試 みた.最 後 に得 られ た スペ

ク トルか ら直接 空 の 状 態 密度 を 求め 理 論 値 との比 較 検 討 を 行 った.
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第1章 軟X線 出 現 電 圧 分 光 法

1-1緒 言

軟X線 出 現電 圧 分光 法(SoftX-rayAppearance:PotentialSpec-

troscopy:sxAPsあ る いはAPS)と は 試料 表 面 を衝 撃す る入 射電 子 の

加 速電 圧 を徐 々 に:増大 させ て特 性X線 が は じめ て 発生 す る電 圧(Appearance

Potentid)を 測定 しそ の値 か ら試 料 表 面 の成 分,結 合 エネル ギ7等 を決定

す る方 法 で あ り山本3)も 指摘 した とお・リオ ー ジェ電 子 分光 法(AugerElec-

tronSpectroscopy:AES)と'は 相補 的 な性 格 を もつ 実験:方法 であ る.

また 得 られ た ス ペ ク トルの 微 細 構造 か ら試 料 表 面 の 電 子 帯 に 関す る情 報 も得

られ る.

表 面 物 性 の 有 力な研 究 手 段 の 一つ で ある オ ー ジェ分 光 法 は 試料 にX線 や電

子纏 が 入 射 した と きに生 ず る;次 電 子 の エ ネル ギ ー を分析 して オ ー ジェ電 子

を 選別 し試 料 物 質 の成 分 を決 定す る もので あ リデ ィス プ レ イ型 の 低 速 電 子線

回折(LEED)の 装置 をほぼそゐまま利用 できる とい う便利 さが ある4'?オ

ー ジェ分光 法に よる表面物性の研究 は現在 広範囲 に行なわれてhる .軟X線

出現電圧分光法はオー ジェ分光法 に吾 けるオー ジェ電子 の一代わ りに主 として

軟X線 領域に存在す る特性X線 を検 出す る もので あり低 速電子線回折やオー

ジェ分光 との組合わせ も容易である.技 術的 にみれば軟X線 出現電犀分光法,

オー ジェ分光法は ともに大 きなバ ック ・グ ラウン ドす なわ ち前者では連続X

線,後 者では二次電子のなかか ら微命 によって必要な信 号を拾い 出す とい う

共通点を もって いる.
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1-2軟X線 出現電 圧 分 光法 の 発 展

軟X線 出現電 圧 分 光 法 が 表 面の 研 究 手 段 と して 注 目され る の は:Parkと

Houstonが1970年 以 来わ ず か の期 間に 精 力的 に 夫 きな成 果 を挙け た のが

一つ の 原 因 に な って い る と思 われ る .し か し軟X線 出 現電 圧 分 光 法は 新 しい

もの で な く192。 年 代 か ら,。 年 代 に かけ て 数 編 の 報 告が 見 う肪 れ る1貿9)

ただ当時の研究の主 目的は現在問題 にしている表面現象で な く,む しろその

頃建設期に あった物性物理学の基礎 的デー タとしての軟X線 スペク トル(固

体の電子帯構造 と密 接 な 関 係 があ る)を 求め るこ とにあ?た と見 られる.

したがって試料 も五ら 島,助,照,0〃 などの純金属が選 ばれ,た またま表

面に付着 した不純物に よる ものと推定 され るスペ ク トルが見 出され て も余分.

な もの として無視 され詳 しい 考察は行なわ れないのが普通であ った.測 定は

手造 りの ガ ラス製X線 管の対陰極 直流電圧 を数 百ボル トの範囲にわた って数

分の一 ボル トつつ変 化させては検流計 の電流を記録し隣 りあった値の差を と

って微分値 とするの であ るか ら測定 中の電 池電圧の安定 に払われ る努力は大

変であ った.こ の ような実験上の困難さのため軟X線 出現電圧分光法は次第

に利用 されな くな り1940年 頃か らは軟X線 スペ ク トルはほ とん ど回折格子

を用い た 真 空分 光器 に よ って 研究 され る よ うに な った}0)

1950年 代 にな って篠 田 ・鈴 木1・加 藤1)は 軟X線 出現 電 圧 分 光 法 の測定 系

を交 流 化す れ ば そ の 頃 アナ ログ型電 子 計 算 機 の要 素 と して研 究 され て いた 微

分 回路 を利 用 し,か つ 測痒 時 間 を大 幅 に短 縮 し得 る とい う事 に着 目 し軟X線

出現 電 圧 分 光 スペ ク トルを ブ ラ ウ ン管 面 に 表 示す る装 置 を試 作 した.そ の 後

10数 年 を経てParkとHousto赴 等 は オー ジ ェ分 光 法 で もちい られ てい る 変

調法 を使 用 して成 果 を挙 げ は じめた.
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1-3軟X線 出現電圧分光法の原理

軟x繍 現電圧分光灘 紳 ては入射電子カミ固体表面に衝突して急に減速

される とその電子の もって いるエネルギ ーはX線 光子 を放 出す るこ とにょっ

て保存される.実 験的には固体か ら放 出される全X線 量は内殼準 位の励起に

伴 う特性X線 発生に よ り増加す るのが確かめ られ るポ この僅かな増加 が現わ

れ る入射電子 エネルギーが内殼電子の結合 エネル ギーに相 当する.し たが ヴ

て試料に含まれ る元 素はその結合 エネルギーか ら同定 で きる.そ して出現電

圧 で得 られるスペク トルは入射電子 エネルギーの関数 としての 内殼準位の励

起確率 に依存す・る形状 を示す.

1-3-1X線 放 出

ここで電子衝撃 された 固体内でのX線 生成 過程 を詳 し く考え るこ とにす る.

入射電子 と固体 間の相互 作用 は入射電子の エネル ギーが低い場合 主 として電

子』電 子相互作用に よって散乱され る.そ の散乱によっで入射電 子はエネル

ギ_を 連続的 に失いその過程で連続X線 を生ずる.連 続X線 の放粥 エネルギ

ーに変化す る収鶴 は入蝿 子のエ ネルギーに舳 する}o)

す なわち

1～ 老ZEB
O .

(1-1)

E
。は入射電子の エネル ギー,Zは 原子番号,彦 は定数であ る.も し入射電子

の エネルギーが内殼準位 を励起す るの に必要 なエネル ギー値 以上に なる と固

体内の原子は励起状 態にな る.こ の原子は一定のX線 を放射 して もとの状態

に もどるかX線 を放射 し な い で も ど る か で あ る.前 者は特性X線 放 出過

程で後者 はオージェ電子放 出過程で ある.特 性X線 放 出効率 ωムは内殼準位
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の イオ ン化された原 子数 で放 出されるX線 光子の数 を割った値で定 義され る.

その特性X線 光子 エネルギーに変化す る収率1は
ン'

・
、 一 ・(耳,/E)9五 』(・ 一2)o

とあ らわす こ とがで きる.

ρは 内殼 準 位の 励 起 確 率,E、 は 内 殼 準位 を励 起 す るの に必 要 な エネ〉レギー で

ある.

一方 連 続X線 エネ ル ギ ー に変 化す る収 率 ㌔ は この 入 射 電 子 耳ネル ギー でそ の

一 部 が 内殼 準 位の 励 起 に寄 与 した と考 え られ る .

その 収 率 ㌔,は

1
。'一 ㌔ 一 ρ∬。(1-3)

とあ らわ せ る.

結局 入射 電子 エ ネ・レギーのx線 エネ ノレギー に変 換 され る収率1・ は9-2)と

(1-3)の 和 として 与 え られ る.

す なわ ち

1,∬ 。'+・
、 一 ∬。+ρ 〔(E/E∫o)ω バ1。 〕(1-4)

一1
B+α ρ(1-5)

と な る.こ こ に:α 二(E∫/E。)ωL一 老ZE。 で あ る.

(1-5)式 の 係 数 α が 正 で あ る 条 件 の も と で は 全X線 に 変 換 さ れ る エ ネ ル ギ ー

は,励 起 しきい値(threshold)で 急激 な 増 抑 を 示す こ とに なる.
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1-3-2励 起 確率

簡単な一電子モデルでは入射 電子 と内殼電子の 直接相互 作用に よる散乱過

程は初期状'態にある二 つの電子が核 に よる場 とそ の原子内の残 りの電子 との

平均場の中でクー ロ/力 に よる相互作 用に よる摂動 を うける もの と考 える..

散乱 中?系 の エネルギーと運動量は保存 され るよ・うに欝 が斌 る ものとす

る.謝 軒 納 殼電子 の欄 の波蠣 数の積を ψ、とに つの電子 と内殼

ホールを含む終状態の波動 関数を ψ∫ とす るとそ の遷移確率研は

匹 肇 げ ψノ ≠ ψ、・・12 (1-7)

と あ ら わ せ る.2ン ノ は ク ー ロ ン カ に よ る 摂 動 エ ネ ル ギ ー で あ る.ク ー ロ ジ'

相互 作用 による内殼電子 の励起確率 ρは二電子 を含む伝導帯 の状態密度 と遷

移 確率7と の 積 の たた み こみ 積 分(self亮onvolution)に 比 例す る}2)

すなわち

Eo-E∫

ρ ～ 〃 ∫ 伊 ・1V(・,)κ(・ 、)δ'(君 。一E,一 ε「 ・、)(1-8)

O

N(ε1),1v(ε2)は フェ ル ミ ・・エ ネ ル ギ ーを基 準 と して ε耀,ε2の エネル ギ ー準

位 にゑ け る空 の 状 態 密 度 を 示 して い る.(1-8)式 は 内殼 準 位 の状 態 密度 は空

の 状 態 密度(伝 導 帯 の状 態密 度)に 比 べ て バ ン ド幅 が狭 い の で 内殼 準位 の電

子 の 個 数 ηだ け で 近似 で きる と仮 定 して い る.(1-7)式 に 示 され る遷 移 確 率

は ψゴとψ∫が 知 られ て い ない と簡 単 に計 算 で きな い.し か し入射 電 子 の 運 動

エネ ル ギーが 内 殼 準 位 の エ ネル ギー に 近 い 場合,ク ー ロ「ンカ に よ る摂 動 は 運

動 量空 間 中で ゆ っ くり と変 化す る と仮定 し,そ の 遷 移 確 率7を 平均 値 で 知 き

か え 一定 と考 え る こ とにす る.そ の よ うな仮 定 の も とで は(1-8)式 は
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Eo一 β,
万(・

、)N(E。 一E,一 ε1)4・ 、(1-9)ρ ～ 濯 ∫
0

とあ らわす こ とが で ぎる.

(1-9)式 に示 さ れ る よ うに軟X線 出現電 圧 命 光 法 にお・ける励 起 確 率 は 近似 的

に空の 状 態密 度 の たた み こみ 積 分(se耳f-convolution)に 比 例す る.

次 に簡 単 なモ デル 図 を もちい て軟X線 出現電 圧 分 光 法 で得 られ る スペ ク ト

ル を説 明す る.図1-1に 示 す よ うに も し ポテ ンシ ャル7が フ ィ ラ メン トと

試 料 問 に 印加 さ れ る な ら入 射 電 子 は 試 料 の フ ェル ミ ・エネ ル ギー を基 準 と し

て ・7柳 。+貯 の 翻 エ ネ ル ギ}を も・ 下 試料 表 面 燵 す る・ ここで ゆ ・

は フィ ラ メン ト¢)仕事 関数 で あ り 老7は フ ィ ラメ ン トか ら放 出 され た熱 電 子

の平 均 エ ネル ギ ー で あ る.も し電子 が フェ ル ミ ・エネ ル ギー以 上 の エネ ル ギ

ー準 位 ε
1に 補 獲 さ れ る な ら 〃1="+8g、+留 一ε,の 手ネ ル ギ ーを もったX

線光 子 の 直接 放 射 に よ って 保 存 され る(図1-1(a)).一 方 図1-1(b)に 示

す よ うに 内殻 電 子 の励 起 を と もな う場 合,二 電 子 の エ ネ ル ギー はそ れ ぞ れ 準

位 ε1,ε2の 状 態 で 保 存 さ れ る.そ の と き ε2は ε2=":+8g。+留 一 ・ε1-E夢 で

一与え られ る.内 殼 準位 に生 じた ホー ルは そ れ よ り外 殼 の 電 子 と再 結 合 し安 定

状 態 へ も どる ときに特 性X線 放射 とい う形 で エ ネル ギー を放 出す る.し た が

って 連 続X線 の 発生 とは 異な って 特性X線 放射 は"、 。μ=E,一6g。 一鯉 で

し きい 値(threshold)を もつ はず で あ る.そ れ故 フ ェル ミ ・エ ネ ルギ ー

以上 の空 の 状 態密 度 に よ って 内殼 電 子 の励 起 確率 は 決 定 され る.図1-2に

示 した モ デ ルで は シャ ー プな34バ ン ドが 幅 の 広い45バ ン ドに重 畳 されて

い る34遷 移 金 属の 性質 を示 し て い る状 態 密 度 を 示す.図1-2の(a)の 曲線

がそ れ に 相 当す る.曲 線(b)は(1-9)式 に 対応 し励起 確 率を 示す.こ れ は 全X

線放射 曲線 をあ らわ す.し か し軟X線 出現 電 圧 分光 法の 測定 技術 で は得 られ
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(a)入 射 電 子 が フ ェル ミ ・レベル 以(b)入 射電 子 が 内殻 電 子 を ε2に励 起

上 の 状 態 ε1に補 獲 され た とき'す る こ とに 孝 って ε1の状 態 に補

"="+4g 、+彦7一 ε1の 連 続 獲 さ れ る

X線 を 放 出す る

図1-1電 子 衝 撃 に よ る連続X線 お よび特 性X線 の 生成

た 茎 ペ ク トルの し きい 値(threshold)を 明 確 にす るた め 曲線(c)の よ うな 導

関数 を 求め て 観 測 す る.
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図1-2(a)34遷 移 金 属の 状 態 密 度

(b)空 の 状 態密 度 の たた み こみ 積 分(Self-convolution)

(c)た た み こみ 積 分 の 導 関数

外 は フ ェ ル ミー準 位 を 示す

1-3-3測 定原理

軟X線 出現電圧 分光法 の測定技術は得 られた信号か ら連続X線 バ ックグ ラ

ウン ドと特性X線 とを分離す るためにオー ジェ分光法等で用い られている測

定方法 を利用`している.入 射電子の加速電圧(グ)は 小さな正弦波電圧 で変調

され 試料表面か ら放 出された全X線 量塗簡単 な検 出器で電 流に変換 して 同ヴ

周波数(変 調周波数)で 一定 な位相成分量を ロック ・イン ・ア ンプで検 出す

る.い.ま 加速電圧に重畳する電圧 を47と す ると全X線 量 ∬は
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図1二3変 調 法 に よる 測定 方1法

老sinω'は 変 調 ポ テ ン シ ャルgI(グ 十 老sinω の

は全X線 量 で ある.上 図 は あ成 分 の 変 化 を 示 した

もの で全X線 量 の 微 分 形 に な っ てい る
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・(7十47)一 ・(・) .+≦ 要)〃+'∬1望)(〃)・+…(・ デ・・)

と な る.∠7=老sin伽 と す れ ば

1'(7)1"(7)1-COS2ω'

)+…老2(老sinω'十1(7十∠7)瓢1(7)十
21!2!

(1-11)

と な る.そ こ で ロ ッ ク ・ イ ン ・ア ン プ の 参 照 信 号 の 周 波 数 を ω と し 全X線 量

zσ+47)の うちその成分 だけ を拾いだせ ば牟x纏 の導関数が得 られる・

図 ・一 ・に示す よ う畦X龍 の変 化が'・、で舗 に起 こると仮定ナ るとその

信号 の うち ω成分だけ を検 出すれ ば上図の ように変 化が非常に明確 に識別で

きる.

1-3-4雑 音

軟X線 出現電 圧分光スペ ク トルに澄 ける雑音は主 として散射籍音 である.

同調回路 醐 姓 ず る散射儲 の平 均 自乗電圧 ぞ は

・卜2門/・'(H2)

で一与え られ る.1は 全 検 出量,8は 電子 の電 荷量,R。 は共 振 時 の 同調 回路イ

ン 匹 ダ ンス,・ は そ の 容量 で あ る.一 方 測定 され る儲 強 度 を ・。 とす れ

ば

5
。 ～ 丑 。 ・1プ γ ・R。 、'(1・13)

とあ らわせ る.与 は 入射 電子 電 流量g11.は ω成 分 の信 号 量,7は 光 電 変換
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効率 で あ る.(1-12)式 と(1-13)式 か ら導 関数 スペ ク トルの ミ/亙 は

)
竃R

。

-

r

♂

。

2

与
バ

跨
.¢ヲ (1-14)

となる.散 擁 部 よる 騒 を改 善す るには時定数R.・ を大 きくするか頒

能を犠牲にして変調振幅を大き くすれば よい.散 射雑音は原理的に不可避的

であるが,他 の雑音源 として電荷 ρ熱擾乱 による熱雑音があ る.こ れは測定

回路の設計に注意すれば充分に小さ くする ことが で きる.結 局 スペク トノヒに

表われ る%を 改善す るには実験 装置の1ρ と7そ して1もCを 大 きくす る必

要が ある.し か し実際最大入豹電子電 流 与 と時定数R。cは 測定系に よって

決定 される.そ して 与 ζR。cを 固定 した と きは検 出器 の効率 γを大 き くす

る 必要 が ある。 特 に γにつ い て は 半 導 体検 出器 を 使用 す る こ とに よ って10Q

%近 い量子効率 を得るこ とがで きた とい う転 告 もなされている}2)

1-4黛 と め

1..軟X線 出現電 圧分 光 法 は 古 くか らあ る分 光 法 で あ るが,1970年 代に

な ってParkとHoustonが オー ジ ェ分光 法 等 で 用.いられて い る変 調 法 を

適用 して 成 果 を 挙げ 固 体表 面 物 性 へ の研 究 手 段 として 有 用 な もの で あ るこ

とを示 した.

2。 軟X線 出現電 圧分 光法 セ得 られ る ズ ベ グ トルは 内殼 準 位の エ ネ ル ギー,

表 面 元 素 の 同定,空 の 状 態密 度 に 関す る 知見 等 の 情 報 を与え る.

3,軟X線 出現 電 圧 分光 法 に よ って得 られ る ス、ペ ク トル に含 ま れ る主 な雑 音

源鰍 雛 音で5踊 改善するに醸 験鑓 の・,ζ・れ 帆Cを 大き

くす る 必 要が あ る.
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第2章 実 験 装 置 の 設 計 ・製 作

2-1緒 言

執X線 出現電圧分光用X線 管にお・いて はフィ ラメン トか ら放 出された電子

流は加速され試料表面 を衝撃す る.そ の とき発生 したX線 は光電面で光電変

換 され光電流 として コレグターに集め られる.

2-2装 置 の 製作

装 置 の 基 本 は 試料 ホ ル ダー,熱 電乎 放 出用 フ ィ ラメ ン ト,光 電 面 診 よび コ

レ クタ ーか らな って い る.設 計 ・製作 した 装 置 の 外 観 を 図2-1に 示 す 。 フ

ィラ メ ン トは 径0.2㎜ φの タ ン グス テ ン(ま た は ト リエ テッ ド ・タ ング ステ

ン)線 を ヘ ア ピン型 に した もの で あ る.光 電 面 と して は 所 要の 波 長領 域 で 選

択 雨光 電 効 果 を夢 こ さず 光電 効 率 の よい 材 料 を 使 用す る こ とが 高 感度 な スペ

ク トル を得 る一 つの 方 法 で あ る.ま た 特 性X線 の エネ ル ギ ーが 光電 面 に もち

いている物質の 内殼電子の結合 エネルギーに等 し くそ の物質の空の状態密度

が大 きい場合,検 出される光電子 流は オー ジェ電子が重畳 されるこ とに よっ

て増加す る.そ のよ うな効果が な く安定 な物質 として,客 テン レス上 に 加

を蒸着 した面を光電面 に もちいた.形 状は試料表面か ら放 出され る軟X線 を

で きるだけ多 く捕 えるために 円筒状に した.グ リッ ドは金 蒸着 した ステンレ

ス網(106メ ッシ ュ),そ して コ レク ター には ス テ ン レス線 塗使 用 した 。試

料 ホル ダ ーは ダン タル(ま た は ス テ ン レス)板 を 用 い,試 料 が バ ル ク状 で あ

れ ば表 面 を電 解 研磨 した 後 真 空装 置 内 に取 付 け る.粉 末状 の 試 料 につ い て は

カ ゴ型(・age-type)の 試料 ホ ルダ ー を 用 いた.試 料 表 面 は で きるだ け 清 浄

に 保 たれ る よ うに測定 中 ル イ オ ン衝 撃 と ア ニー リングを 繰 り返 し行 な った.
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図2-1 実 験 装 置(分 析 器)

(a)光 電 面(Photocathode)

(b)コ レ ク タ ー

(c)フ ィ ラ メ ン ト と試 料

懸

灘

麟
欝
蟻
磁

繊.

欝

羅

慧

図2-3真 空 容 器 外 観
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試 料 表 面 の ア ー 一 リン グは ・ ・ ラ ・ ン トか らの電 子 解 に よ ・下 な され た・

ア ニー リング 中の 温 摩 は 試料 ホル ダー の 裏 面 に 固定 さ れた 白金 一 白金 ロ ジ ウ

4熱 電 対 を用 い て測定 され た.:そ の と きの』ア ニー リング温 度 は500。 ん600。

Cで あ る・.イ オ ン銃 は 試 作 し た もの で 図2-2に そ の概 略 図を 示す'.な 吾 真

10ngμn .

串amり1e

◆

::L
嚇

'∵ 二 』→lll

v.

`
ll

両lllo

10V

α》一50QV

"

図2-2イ オ ン衝 撃 銃

空 中へ の ル ガス導 入 は グ ラン ビル社 製の づ リア ブル ・ リー ク バ ル ブを使 用 ・

した.真 空容 器は 日電 バ リ'アン社 製の も ので 図2-3に そ の外 観を 示す.主

材 料 は ステ ン レスで 銅 の ガス ケ ッ トを 使 用 して い る.排 気 系 はq)ソ ー プ シ

・ ン ボ ガ(S・ ・p・i・np・mp)2台 ・(　)チ ・ ン ・ゲ ・ タ ・ポ ン プ(Tl

getterlphmp), .(薩i)イ オ ン ポ ン プ(lonpump)(20%)を 用 い て 真 空 に
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す る.測 定 系 を真 空容 器 に取 付 け250℃ 約2時 間 焼 き 出し を行 な うと2×

10由9T・77に な る.実 験 は 大体2～4×10一9T・77で 行 な っ て い る.

2-3実 験 方法

実鹸装置 の概略 図を図2-4に 示す.外 部回路 としては試料に直流電圧 を

印加 す るた め の電 源(Fluke社 製)と ス ィー プ電 源そ して 試 料 に変 調 電 圧 を

印加す るた め の トラ ンス,発 振器,フ ィ ラ1メン トか らの熱 電 子 が 試 料面 に集

中す る よ うに バ イア スを か け る ため の電 源,同 謁 回路,ロ ック ・イン ・ア ン

10NGUN

REGULATOR

S

F

P

◆5v

15v

↓ SWEEPトGENERATOR

C

己L270V

REF.

～OSC.

十

LOCK-IN

AMP.

SIG.

XY

RECORDER.

図2-4実 験 装 置 の概 略 図

5試 料P光 電 面0:コ レク タ ーF フ ィ ラ メ ン ト
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プ,X一 「 レ コ ーダ ーか らな って い る 。 な知 フ ィ ラ メ γ トか ら放 出され る電

子 流 をデ 定 に 保 つ た め エ ミッ シ ョィ制 御 回 路 を 試 作 した.(図2-5).

15V

一

AC

100V

12・OV(10A)2N3055α02Ω

h 晒

lIZSD143
～.σF

l駆
遼2sc3㎎ 』一 一

一

2SC373

…嘩
F

・」」 L L L

N F ' F▼

18・OVL8 L
RD10A

L ) 」
6▼7_

ε期? 吃

ダ 7

100R

劇番i;諾
1

窪/＼ ド.
500Ω7翌

llK
剛一18

・OV10DIX4

5Ω

10K:

10K
100p

47K

250Ω

673
の タ
1μA

723
2
953

5K

馳
卜

補9至N

2、SC375

20～200Ω

唇VO

;
10Dl×4

図2-5エ ミ ッ シ ョ ン 制 御 回 路

測定 時 の動 作 条 件 は次 の 通 りで あ る.

コ レク'ターの バ イ ァス電・源 は乾電 池 を3個(2707)直 列 接 続 して 使い そ れ

らを アル ミの箱 に入 れ て 完 全 に シ ール ドした.ス ィ臥 プ電 源 の ス ィー プ速度

は α37ん ・～17/一 まで可変⑱ る・.この醐 の 出蝿 圧 鰐 覇 抗で

構成 された分圧器で分圧 しレコーダのX軸 に入れ る。なおそ の値 は標準電 源

で 較 正 され た デ ジ ボル で 同時 に表 示 して い る.ま た 「軸 は ロ ック ・イン ・ア

ン プの 出 力端 と接続 した.ロ ック ・イ ン ・ア ンプの 負 担 を で きる だけ 少 な く

し5漁 を 改善す る た め に 五C同 調 回 路 を 取 り付 けた.同 調 回路 は 金 属の ケー

ス に 入 れ て完 全 に ジー ル ドし た.Cは450ρF(浮 遊 容 量 を 含 む),Lは

2.01∬ で あ る.共 振 周 波 数5.3kHzで(～ は約64程 度 で あ った.
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2-4 .装 置 の 特 性

'大きな バ
ック ・グラウツ ドに埋 もれた微小信号 を感度 よく,し か も高牙解

能で検 出するには種 々な測定条件で測定を くり返し装置の特性 を知る必要 が

、南る・そ こで エ・・シ・ン翫 ・変調騨 ・変調融 数 ・・ッグ ・イン ヴ

ンプの時定数等が スペ ハ ・咋 及ぼナ影響を調べるためにそれぞ れの動作条

件 を系 統 的に変 化 させ 測 定 を行 な った.試 料 と して チ タニ ウム(99.5%)を

'
用 いた.そ の結 果 の 一 部 を 図2-6に 示 す.
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ス ペ ク トル
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(b)ロ ック ・イ ン ・ア ン プ の 時 定 数
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装置の特 性を調べるために種 々1な実験条件で得 られ

た チ タ ニ ウ ム のL

(a)エ ミッ シ ョン 電 流

(c)変 調 振 幅

2-4-1エ ミッ シ ョ ン電 流

図2-7は エ ミッ シ ョ ン電 流 を変 化 させ た と きの スペ ク トル の 高 さ と5加

_20_』
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図2-7エ ミッ シ ョン電 流 の 関数 として の スペ ク トルの 高 さ

と5漁

oは スペ ク トルの 高 さ,× は5刀Vを 示 す 1「蘇

の 変 化 を'まとめ た もの で あ る.高 さは スペ ク トル の し きい 値(threshold)

か ら頂 点ま で を と わ,コ レク ター電 流 に換 算 した も の で ある.図 か ら も明 ら

か な よ うに 高 さす なわ ち コ レ ク ター電 流(検 出量)は エ ミッ シ ョン電 流 に比

例 して 増 加 して い る.一 方 信号 に 含 まれ て い る雑 音 は大 部 分 が 散 射 雑 音 と考

え られ る.散 射 雑 音は エ ミッシ ョン電 流の%乗 に 比例 す る とい う式,す な

わ ち 可 一 偏 ア ・R。で与 え られ る・1,は エ ミ・シ ・ン翫 ・ 鴫 電 荷 ・

・は周波数鰍 である.結 局 ∫加 は ・漕%乗 砒 例す ることになる・

一21一



2-4-2変 調 振 幅 死

変 調 振 幅 を変 化さ せ る こ とに よって スペ ク ・トル の 高 さと し きい 値 の 変 化 を

観察 した.図2-8に 示 さ れ てい る よ うに 変 調振 幅 が ある程 度 大 き くな る と

高さは 次 第 に飽 和 状 態 に な って くる こ とが わ か る.ま た し きい値 は 変 調振 幅

に 対応 して 変 化 して い るが,し きい値 と振 幅を 加 え た 値 は一 定 に な って い る.

得 られ た スペ ク トルは 変 調振 幅 が 増 加す る と感 度 は よ くな るが 分解 能 は 非 常

に 悪 くな る,

.選

恥

ー

　

臨

〆
o

のω

国
幽P
日

く
b

O5舎

(
【
日
O
国

の
国
国544

1.02.03.0(V㎜s.)

MODULATION'AMPLITUDE

図2-8変 調 振 幅 の 変 化 に よ る 高

さ と し き い 値 の 変 化
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図2-9変 調 周 波数 の 変 化 に・

よ る 高 さの 変 化

、艦 、論 り
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2-4-3変 調周波数

変 調周波数 を変化 させて スペ ク トルの高 さの変化を観察 したが周波 数が

3.2kHz以 上でほぼ二定 になった.ζ れは装置の周波数特性 に』よる もの と思

われるが,プ リッヵ一雑音は周波数に反比 例するので%を 向上 させるため

には 両者を考慮 しなければな らない.(図2-9)

2一 金一4ロ ック ・イ ン ・ア ンプの 時定 数

時 定 数 を 系 統 的 に 変 化 させ て そ の ス ペ ク トルの 高 さ と し きい 値 の変 化 をみ

た.図2-10は そ の様 子 を示 す.'時 定 数 が 大 きい 程 雑 音は 抑 え られ るが 分

解 能は 悪 くな る.し きい 値 もわ ず か に変 化 して くる.こ れ は 測定 系 の応 答 速,

度の 差 に よ って 生ず る もの と思わ れ る.し きい 値 を 決定 す る 実験 にお・い そは

この こ と に注 意 し 同一 条 件で 測 定 を行 なわ なけ れ ば な らな喚.な 知 測定 を行

な った と きの ス ィー プ速 度 は0.37/sec.で あ る.

2「4-5ま と め

以 上 の 結 果 か ら即 よ うに 繍 で きる憾 度 を 改善 す るに は エ ・ツ・シ ・ン

電 流,変 調 振 幅お よび馬 波 数,ロ ック ・イ ン ・ア ン プの 時定 数 を 大 き くす れ

ば よい.し か し変 調振 幅,ロ ッ ク ・イ ン ・ア ンプの 時定 数 を大 き くす れ ば分

解 能は 悪 くな る.し き い値 を 決 定す る 実験 で は ロッ ク ・イ ン ・ア ンプの 時定

数 を 一定 に し なけ れ ば な らな い.

2-5変 調法にょる拡が り関数

軟X線 出現電圧 分光法お よびオー ジェ分光法等で利用 され る変調法に よる

測定で は検 出され る信号には試料 ポテ ンシャルの周期性(そ の周波数 をωと
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す る)か ら生ず る拡 が り関数 が 重 畳 され る.こ の 拡 が り関数 は周 期 的な 変 調

ポ テ ン シ ャル の 関数 として入 力 に δ一 関数 を仮定 した と き,そ の周 期 内 で検

出 され る ω成 分 を変 調 ポ デ ン シャル の 関数 として 表 わ した もの で あ る.拡 が

り関数Tlは 次 の よ うに定 義 す る こ とが で ∫きる.

覧

・
,(E)一(且)∫ πδ(・+K。 。、ωの,。 、 ・'ω一(・ 一1)

π
.0

δ(E+老COSω の は 変 調 ポ テ ン シ ャ ル が ω'zOOS二1(一 星々)の 条 件 を 満 た す

と き 意 味 を も つ.(2一 「、 拭 伽 一 ・。。。 ω',β 一.%1の 変 換 に よ 。 て

・
,(β)一(旦)。 。s・(。 ・・一1β)/・(・7β ・)%

π

(2-2)

とな る.こ こで βは 一1≦ β≦1で あ る.

一 般 に入 力 関数 ∫(E)と す る と変 調 法 に よ って 検 出 さ乳 る ω成 分 の信 号

∬(E)は 入 力 ∫(E)ζ 拡 が り関数71と のたた み ζみ 積 分(コ ン ボ リュ ー シ ョ

ン)と して表 わ され る.

H(E)==ノ'(E)*Tl(2-3)

に
*は たた み こみ 積 分"を 示す.

一方 入 力関 黎 ア(E)はf(一 〇〇)=0の 条 件 で 次 の よ うに 変形 で き る .

.f(E)一 ノ'・σ(2-4)

と こでf'≡df/詔u(E)=・o(E<o)
, .(2 -5)

=1(E≧0)
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で あ る.(2-3)・ 式 は

∬(E)一 丁
,*(∫'・o)一 σ,*σ)・ ノ'一 ノ1*/(2-6)

と な る.こ こ で ノ1(E)≡ ∫Tl(E')4Eノ で あ る.た だ し11(一 〇Q)=0
欄

(2-6)式 は(2-3)式 と同 じ く検 出され る ω成分 の信 号 ∬(E)の 別の 表 現

法 で あ る.こ の 式 の 意味 は入 力関 数!(E)の 導 関数 と ノ1とのた たみ こみ 積分

で あ リ ノ1は導 関数 の 拡 が り関数 と定 義 す る こ とが で きる.

J置(E)

一1 0 1

(E/k)

図2-ll導 関数 の 拡が り関 数
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/,(E)… ≡fTl(E')dE'

覗

一2/z(・ 一(E/・)2)1/2

と な り,こ の 関 数 を 図2-11に 示 す}3)

(2-7)

2-6ま と め

軟X線 出現 電圧 分光 装 置 の 設 計 ・製 作 を 行な い,装 置の 特 性 を系 統 的 に 調

べ た.そ の 結 果 感度 を 向上 させ るに は エ ミッ シ ョ ン電 流,変 調振 幅 ・周 波 数

詮 よび ロ ック ・イ ン ・ア ン プρ 時定 数 を 大 き くし なけ れば な らな い.一 方 変

調振 幅,時 定 数 を大 き くす る と分 解 能 が 悪 くな る.し きい 値 を 決定 す る 測定

に お いて は 時 定頚 を一定 に して 同一 条 件 で 行 なわ なげ れ ば な ら ない.

得 られ た スペ ク トル は 変 調法 に よる 微 分 を 行 っ て検 出 して い るので 拡 が り

効 果 が 生 じて い.る.こ の 拡 が り効 果 を スベ ぞ トル か ら取 り除 くた め に デ ー タ

処 理 に よって よ り精 度 をあ げ る こ とが で き る.
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第3章34遷 移 金 属 のL, ,、ス ペ ク トル 澄 よ

び ス テ ン レ ス 鋼3'04表 面 の 分 析

3-1緒 言

軟X線 出現電圧分光法に よる固体表面研究の主 な利点は第1は オージェ分

光法と同じよ うに表面原子の種類を調べ られるこ と,第2は 内殼 電子の結合.

エわ レギー が決 定 で きる こ と ,第3は ス ペ ク ト・レの 形 状 か ら空 鰍 態密 度 た

関す る情報 が得 られ る こ とで ある.な お,現 段 階 で は 装 置や 測 定 方法 に 関す

る研 究 も重 要 で あ る と思 わ れ る.

この章 では この 方 法 に よ って得 られ た34遷 移 金 属(7ち7,C7,痂,F6,

ヤ)の 五・,・ スペ ぞ ト・レの 結 果 につ い て 雛 す る ・、また 様 娠 表 醜 理 を行

った ステンレ'ス鋼304の 表 面 の分 析 結 果 につ いて も報 告す る .

3-234遷 移 金 属 の 五,
,,ス ペ ク トル

34遷 移 金 属(7ら7・67・ 胚第F8・1Vり の 五31
2ス ペ ク トル を 卑3-1に:

示 す.そ れ ぞ れ の 試 料 は 市 販 の も の で 純 度 はL(99.5%),7(99。5%),

C7(99.996%)
,1膨(99。5%),∬`(99.9%),飾(99。5%)で あ る.

ダ イ ヤ モ ン ド カ ッ タ ー で そ れ ぞ れ 約8mm×8mm×1mm程 度 に 切 り 出 し,

あ ら さ の 異 な っ た エ メ リ ー ペ ー パ ー で 徐 々 に 仕 上 げ そ の 後 電 解 研 磨 を 行 な い

純 永 と ア ル コ ー ル で 洗 っ た 後,真 空 容 器 に セ ッ「』 し た.測 定 は ル+衝 撃 と ア

ニー リングを働 返 した 後行 ・た・雌 条件は変調周灘5・3田 ・諌 調振

幅 は 欝,{》,F6は0.5V,.m.,.で7,M〃,.!Vゴ は1寸r.m.,。 で あ る.ロ ッ ク ・

イ ン ・ ア ン プ の 時 定 掌 は3sec。 一 定 と し ス ィ ー プ 速 度 は 乃
、,07,F8は

1▽sec
.71軌N・ は0・3レ 、ec.で あ る.
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図3-134遷 移 金 属(Tも7・0・ μ 〃・Fら 万 り の 五、
,、ス ペ ハ ル

そ れ ぞ れ の ス ペ ク トル の 詳 細 な 考 察 は 第4章 で 行 な うが こ こ で はL3
,2の 結

合 エ ネ ル ギ ー や 伝 導 帯 の 状 態 密 度 と の 関 連 に つ い て 述 べ る.

3-2-1ス ペ ク トル の 分 離

・,,・ 、スペ ハ ルの 艦 は,も しこ れ らの2つ の ス ペ ハ ・レの 瀦 が 相 似

で あ り相 対 的 な 大 き さ の み 異 な っ て い る と 仮 定 す る な ら 可 能 で あ る.す な わ

ち

L
,,、(E)一 五、(E)+ゐ 、(E)一L,(E)+L、(E一 ∠E)/α(3-1)
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と書 け る 。 ここでL3(E)はL,ス ペ ク トル の形 状 を 示 す 関数 で あ る.α はL,

とL2の 相 対 的 な 強度 比 で あ りdEはL3とL2の 間隔 で ある.し か し なが ら実 際

に
に はL3ス ペ

.]ト1ル の 半 値 幅 に 比 べ てL2ス ペ ク トル の 半 値 幅 がL3-L、Coster一

:Kronig遷 移"の た め 拡 くな る と 考 え られ る が,こ の 効 果 は3d遷 移 金 属 に

対 して 小 さ い と思 わ れ る.分 離 は 図3-2に 示 す ような方 法で 行 ない αと

五、
,,SPECTRA

ll

← 」E一 →{

1

hl

9

、h2 h3 /↑h、
19

:
8

＼ 」ノ
:

1
:

、
ノ侮

五
、・五,S:PECT:RA

旨
l

I

I
l
;

)～1・

ノー一 一r6

L一 ∠E・ 岡 x
I

(b)

図3-2L,
,、ス ペ ク トルの 分 離

αは 五、とL2の 相 対 的強 度 比,

4EはL3とL2の 間隔 で あ る.

(a)測 定 され た スペ ク ト々のL3ス ペ ク トル のg一 ク値 を へ

4E離 れ 、たピーク値を ち,さ らに ∠E離 れ た 値 を 乃3,そ して

死 の 位置 か ら4E離 れ た 位 置 に澄 け る値 を 乃、とす る.

㈲禦 緋
から轡 … 一 を行う
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4Eを 決 定 し た.ま た ヘ スペ ク トル は相 対 的 に弱 くL3とL2に 比 べ て ひ ろ が

っ て い る.

3-2-2結 合 エネ ル ギー

結 合 エ ネル ギー と して フェル ミ準位 以 上 の状 態'まで,与 え られ た 内殼 準 位

か ら電 子 を励 起 す る の に要 求 さ れ る 量 小 エ ネ ル ギ ーを とる1.し きい値 の エ ネ

ル ギー に フィ ラメ ン トの 仕 事 関 数 知 よび変 調 振 幅を 加 え る必 要が あ る.放 出

さ れた 電 子 の平 均 熱 エネ ル ギー の 拡 が りは 変 調振 幅 以 下 で大 部 分 し き い値 の 』

ま る め誤 差 の な か に入 る.こ の 方 法 で 決定 され た 結 合 エ ネ ル ギー は表3-1

に一与え られ て い る.得 られ た 結 果 は ヨ564に よってBeardenとBurr14)が

一与えた 値 よ りも低 い .こ れ はW6bbとWilliams15)が 議 論 して い る よ うに

E50濯 と軟X線 出 現電 圧 分 光 スベ ク トル の 発生 機 構 の 相 違 を考 察 す る のに

有 力 な根 拠 を 一与え る もの と思 わ れ る.ま た 同 時 にParkとHouston16)の 測

定 値 も示す.

L ,と 五、スペ ク トル の相 対 的 強 度 は ㏄統 計 的 重み2グ+1(ブ:内 部 量 子 数)"

に よ って 与 え られ る と予 期 され る.L3知 よ びL2電 子 の 内 部 量子 数は そ れぞ

れ ノ=i%レ 巨で 与 え られ る ので 強度 比 は 五3/L-2に な るはず で あ る.図
,2

3-1に 示 され て い る ゐ、とL,ス ペ ク トルの ピー ク 強度 比 お・よ び面積 強度 比

は2に な らない・ この"統 計的重み"に よ・て翻 され る値 と承 しな曜

由 と して 次 の よ うな こ とが 考 え られ る.

i)内 殼 準 位L3と 五2の励 起 確率 に 異 常 が あ る.

iDL、(2・Pち)お よびL2(2ク%)に 特 性 文 線 を 放射 して 減 衰す る と き ブ

選 択 則 が``統 計 的重 み"に 従 ってい な い.

例え ば07に つ いて 特 性X線 の代 りに オー ジ ェ電 子 を検 出 しそ のL、 ス ペ ク ト
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・レとL
、スペ ク ト・レの 強度 比 を 測 定 した 結果 ・ 五・/・、一2に 近 い 値 を得 た と

い う報 告 が な され て い る}7)こ の こ とはi)の 励 起 確 率 に異 常が あ る と考 え

る よりii)の 放射 減 衰 比 が2と 異 な って い る と考 え るほ うが 理 にか な って い

ると思 わ れ る.

3-2-3バ ン ドモデル

第2章 で述べた よ うに簡単な 一電子モ デルにお いて一定の遷移確率を仮定

する と励起確率は初期状態 と終状態の積分積に比例す る.初 期状態は空にな

るで あろ うと仮定 され る内殻準位の密度で ある.一 方終状 態は2つ の電子

(入 射電子 と励起電子)に 対して全 ての可能な位置を考慮 しなければな らな

らら

い 。2つ の電 子 に 対 す る 終 状 態 は 一電 子 に対す る空 の状 態 密度1V(E)の た

た み こみ 積 分"に よ って 与 え られ る.遷 移 金属 に 対す る この 関数 の定 性 的 考

えは 図1-2に 示す よ うに ブ ロー ドな 自由電 子 に 近 い4Sパ ン ド上 に重 畳 し

た シ ャー プな3dバ ン ドにそ の 特 徴 が あ る.簡 単 な モ デル で は バ ン ドの型 は

固定 して考 え,フ ェル ミ準 位 の 位 置 の み が原 子 番 号Zの 増 加 と と もに空 の

準位 が 満 さ れて い くに つ れて 高 エネ ル ギー 側 に 変 化す る.

3-2-4ま と め

軟X線 出 現 電 圧 分 光 法 に よ っ て34遷 移 金 属(7∫,7,07,伽,F4,

Nの の 五
,2ス ペ ク トル を 測 定 し た.五,とL、 ス ペ ク ト ル は 相 似 形 で あ る と 仮

,

定 す る こ とに よ って ス ペ ク トル を分 解 す る こ とがで きる.得 られ た スペ ク ト

・レの ・,,、齢 エネ ・レギー を 決定 しそ の値 をP・ ・kとH・u…n16)が 報 告 し

た値 と比 較 した 結 果 ほぼ よい融 が 得 られ た.B・a・d・nとB…14)が 求 め

た8∫C4の 値 よ り0.4～6.3eV小 さ い.34遷 移金 属 の軟X線 出現電 圧 分
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こる

光 スペ ク トル の 形 状 は 空 の 状 態密 度 の た たみ こみ 積 分"と して あ らわ され

簡 単 な バ ジ ド・モ デル と よ く対応 して い る.L,とL,ス ペ ク トル の相 対 的 強

度 は 統計 的重 みL3/L=2に は な らず,「そ の 強 度 比 は2Pホ ー ル の放 射 減衰
2

比 を表 わ して い る.

3.一3ス テ ン レス鋼304表 面の 分 析

ス テ ン レス鋼 は 室温 の 大 気 中 にお い て 金属 光沢 を 保 持す る と こ ろか らそ の

名がつけられてい砥 本鯨 轡 テンレスで晒1え な瑚 で・表面

が きわ め て 薄 い ち 密 な酸 化物 皮膜 に よって 被覆 保 護 さ れて い る の で,さ びに

くいだ け の こ とで あ る.こ の ス テ ン レス鋼 表 面 に室 温 で 生成 し た皮 膜 は 結 晶

性 に乏 し く電 子 回 折法 に よ って もそ の 構造 は 明確 に され な い.ま た電 子 回折

もし くはX線 回 折 に よる観 察 にゆ だね られ る ほ ど成 長 した酸 化皮 膜で も,表

面 に生 成 して い る と予想 され るC・ 、・,,・ 一F・、0、な ど の ・ ラン ダ ム型酬 ヒ物'

と1VゴC7204,!V∫F4204,F8C7204,F6304な どの ス ピネ ル型 酸 化 物 はそ れ ぞ

れ格子定数が類似す るために,組 成まで明確にす るこ とは容易で ない}8)

Rhodinlq)は 酸 化物 皮膜 の成 分 は そ の 厚 さ とほぼ 一 定 の 関係 が あ.り,厚 さが

増 加す る と皮 膜 中のC7成 分 量 が 増 し,F6成 分 量が 減 少す る こ と を示 した.

中 山 ら20牡304ス テ ン レス鋼 が300℃ の 高温 水 に1時 間接 触 す る と表 面 に

は 干 渉 色 を呈 す る皮 膜 の 生 成 を 見 るが,こ れはX線 マ イク.ロア ォ ラ イザ 分析

に よる と,F6以 外にC7の 存 在 を 明確 に 示 し,こ の 皮膜 が α一F%03の み か ら

成 るの では な くむ し ろ(C7,F8)203も し くは これ と α一F820、 の 両者 か ら形

成 され て い る こ と を 明 らか に した.

F6表 面 を酸 化す る と570℃ 以上 で一 般 的 に外 層 か らF8203,孕304お ・よび

F`0の3層 構 造 を とる.こ れ にC7が 添加 され る ど ス ケー ル の構 造 はF40と
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下 地 傘 属 の 問 にF60-Cア203の 微 細 な結 晶か らな る第4層 を形 成す る。C7が

高 くな る と第4層 の 内側 の 金属 との境 界面 に 薄 い0720,の 層 が現 わ れ こめ皮 、

膜 は 内部か らの 金属 イ オ ンの 外 方へ の 拡 散 を妨げ,耐 酸 化性 の 向上 に 寄 一与す

る.F6-07一 茄 系 ス テ ぞ レス鋼 の 場合 もC7は 同 じ ょ うに 耐酸 化性 に主 役 を

演ず る.

304ス テ シ レス 鋼 中への 水 素透 過 の 問題 は と くに ぜい 化現 象 に 大 きな影

肇 及附 こ とか ら多 くの報告麓 されてい る11～23)本 来 オ以 テナィ 關

の低温 にお・ける水素透過性は非常に小 さいが,常 温で電解法 によ り水素が透

過す る こ とが 明 らか に され た33)

従 来 ス テ ン レス鋼 表 面 の 研 究 は お もに,非 晶質 な 不 純 物 の 検 出に 集 中 され,

24～27)熱 処 理 に 対す る金 属 質 の 表面 成 分 の依 存 性 に つ い て はPark28)ら と

Leygraf2q)ら に ょ って 報 告 さ れて い るが,一 般 にそ の 数 は 少 ない.わ れ わ

れ は軟X線 出現電 圧 分光 法 が 固 体 表 面 の結 合 エネル ギー,化 学結 合 状 態等 の

.情 報 を一与え る な ど表 面 分析 の研 究 に 有 用 な こ とか ら,304ス テ ン レス鋼 表

面の 研 究 にそ の方 法 を適用 し,得 られ たC7,伽,乃,飾 の スペ ク トルの 形

状 の変 化を観 察 した のでそ の結 果 を報 告す る.

3-3-1試 料 澄 よ び実 験 装 置

試 料 は 研 磨 した ス テ ンレ ス鋼(こ こでは エ メ リー ペ ー パ ーで 鏡 面 仕 上げ し

た後電 解 研 磨 し,そ のま ま 真 空 中 に セ ッ トした 試 料 を"研 磨 した ス テ ン レス

鋼"と 呼 ぶ こ とに す る)とg空 気 中で 約900℃,2分 間 の熱処 理,100℃

の沸 騰 水 中で10分 間 の熱 処 理,表 面へ の 水 素 導 入 等 の 表 面 処理 を 行 な った

ステ ン レス鋼 の4種 類 を用 い た.な お 表 面へ の水 素 導入 は1規 定 の 硫 酸 溶液

中で 陽極 に 白金 を用 い,陰 極 に ス テ ン レス鋼 を セ ッ トし,20分 間硫 酸 を電
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気 瑠 す る こ とに よ って 得 られ た.そ の と きの電 流密 度 は2雌/㎜%あ っ

た. .試 料 の大 きさ は澄 の 吾 の厚 さlmm,10x10mmで あ らた.測 定 中'に試

料の瀬 状態を清獣 保つために試料は綿 … 一犠 … の真空中にセ・

トし,オ7+衝 撃 と ア ニー リン グを繰 り返 し なカ1ら測定 を行 な った.ル+衝 撃

は4×10-470プ7.イ オ ン電 流約2μA,イ オ ンエ ネ ル ギζ500eVで 行:なわれ,

ア ニー リングは フ ィ ラ メ ン トか らの電 子 衝 撃 に よって 行 な わ れ た .ア ニ7ル

温 度は 白金 一 白金 ロジ ウ ム熱電 対 で 測定 し,そ の温 度 は 約600℃ で あ る .ス

ペ ク トルの分 解 能 を 改善 す る ため に 変 調 擁 を約 ・・5V・
.画・.,ス ・一 プ電 源

の ス ィー プ速 度 を0.3V/seo 。と した.ま た 測定 中 の エ ミッ シ ョ ン電 流 の 変

動 をふ せ ぐた め に エ ミ ッ シ ョン電 流 レギ ュ レー タを 使 用 した.

3-3-2実 験 結 果 吾 よび検 討

真 空 中 に セ ッ トした 直後 に4種 類 の304ス テ ン レ ス鋼表 面 か ら得 られ た

ス ペ ク トルを 図3-3〈a)に 示す.真 空 中に セ ッ トした 直後 の 試 料 表 面 には

どの試 料 も07で 覆 わ れ て い るの かC7の ス ペ ク トル のみ が 明 白 にな って お・り,

ま たか な りの 量 の醒 素が 表 面 に ある こ と も酸 素のKス ペ ク トル か らわか る.

しか も非 常 に 弱い ピー クで はあ る が,オ ー ジ ェ分光 で は 複 雑な0ア と∬ρの ス

ペク ・ル踵 畳 して賭 た臓 別で きない24～17妬 の ・
,,・ 、スペハ ルが

観察 され た.オ ー ジェ分 光 で は 酸 素 と07の スペク トルを 分 離する こ と も困難

なよ うである34)吻 鯵 ペ ハ ルのす ぐ前 には ・・の ・、スペン ・・レも見る

こ とがで きる.

4種 類の 試料 に対 して5分 間 の ル+衝 撃 と600紀,'20分 間 の ア ニー リン

グを数 回繰 り返 す と,お ・の澄 のの ス ペ ク トルは 図3-3(b)に 示す よ うに な

る.こ こで,も っ と も注 目す べ き点 は,相 対 的 なF6ピ ー ク 強度 の 急 激 な 増
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(A)研 磨 し た ス テ ン レ ス 鋼g(B)空 気 中 で2分 間900℃

の 熱 処 理 を し た ス テ ン レ ス 鋼,(C)水 素 導 入 を 行 っ た ス

テ ン レ ス 鋼,(D)煮 沸 処 理 し た ス テ ン レ ス 鋼

(a)ル+衝 撃,ア ニ ー ル 前 の ス ペ ク トル

(b)ル+衝 撃,ア ニ ー ル 後 の ス ペ ク トル

加 とCア ピー ク強度 の 減 少で あ る.空 気 中 で900℃,2分 間 熱処 理 を した 試

料の み で は 例外 的 にそ の 変 化 は 見 られず,依 然 と してC7が 表 面層 を覆 って

い る もの と思わ れ る.伽 の 五3,L、 スペ ク トル に は どれ も著 しい変 化 は なか

った.ま だ か な りの量 の 酸 素 が 表 面 に存 在 して い る こ とは 明 白で あ る.図3

-4は ル+衝 撃 と アニ ー リング を繰 り返 し ,20分 ご とに 得 られ た お の 澄 の

の試 料 の ス ベ ク トルにお・け るC7に 対す るF4の 相 対 的 な ピー ク強 度 比 を プ ロ
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3

ッ トした もの で あ る.図3-1か らも明 らか な よ うに 空 気 中で 熱 処 理 を 行 な

った 試 料 以 外 は 時 間 とと も に強 度 比 は一 様 に:増加 す る傾 向 に ある.研 磨 した

ステ ン レス 鋼 と煮 沸 処理 した ス テ ン レス 鋼 は,ほ ぼ 同様 な増 加 傾 向 を'示して

い る こ とか ら,10分 間の 煮 沸 処 理 で は 研.磨 した ス テ ン レス鋼 と比 べて 表 面

状 態は ほ とん ど変 化 して い ない もの と思 われ る.水 素 を導 入 した ス テ ン レス

鋼 につ い て もこ の ピー ク強 度 比 は増 加 傾 向 を示 してい るが,そ の 増加 率 は前

の2種 類 の 試 料 に 比 べ て小 さ くな って い る 。 こ れ に対 して,空 気 中 で熱 処理

を 加 えた ス テ ン レス 鋼 は,そ の強 度 比 に お・い て 減 少す る傾 向に あ る こと がわ

か る.
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つ ぎに,4種 類の 冬 テ ン レス試 料 の 表 面で 金 属 元 素 の 組成 が どの よ うに な

って い るか を検 討 す るた め に,お のお のの 試 料 か らの0ア,伽,F8,所 の ス

ペ ク トル に 注 目し,そ の 形 状 を 純粋 な 金属 澄 よび・酸 化物 か ら得 られ た スペ ク

トル と比 較 した.

図3-5に 純粋 なC7とC7203か ら得 られ た0〆 のL3 ,,ス ペ ク トル を示 す・.

お・の 澄 の の 五,ス ペ ク トル に 注 目す る と,そ の 半 値 幅 が 約0.6eVだ け0720,

の 方 が 広 くな って い る こ とが わ か る.こ れ は 金 属 が 酸 化物 を形 成す る場合,

そ の 最 外殼 の 電 子 が 酸 化 にあ ず か る ため,そ の空 の 状 態 密度 に変 化 が 生ず る

か らで あ る と思 わ れ る.さ らに,図 の 点 線 矢 印で 示 して あ るL3の しきい値
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で の 傾斜 が 綿粋 な'07は 立 ち上 が りの 傾 斜 と立 ち下 が りの 傾斜 がほ ぼ 同 じで

あ るの に 対 してC7、03は 立 ち下 が りの傾 斜 に比 べ て 立 ち上 が りの 傾斜 が約 ・

10。 ゆ るやか に な って い る こ とが 認 め られ た.

研 磨 した ス テ ン レス鋼,空 気 中 で熱 処 理 した もの,そ して 水 素を 導 入'した

もの か ら得 られ た07のL3
,2ス ペ ク トルを 図3-6に 示す.な ゑ 煮 沸 処理 し

た ス テ ン ヒス鋼 に つ い て は,研 磨 面 ζ 同様 な ス ベ ク トルの 変 化 を示 した ので,

こ こで は 省 略 した.図 中(A)ル+衝 撃,ナ ニー リング 前,(B)5分 間 の オ7+

衝 撃 と600℃,20分 間 の アニ ー リン グ を知 の澄 の2回 行 な った 後,(C)さ

らに 同 じ条 件 で ル+衝 撃 と ア ニ ー リング を繰 り返 し行 な った後 に得 られ た も

研 摩 したステンレス鋼 熱 処 理 したステンレ冬鋼 水 素導 入 し泥ステンレス鋼
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ので あ る.研 磨 した ステ ン レス鋼 と水 素 を導 入 し た ス テ ン レス鋼 の場 合1

ル+衝 撃 とア ニ ー リン グ前 のL3ス ペ ク トルの 形 状 は,し きい 値 で の 立 ち下 が

りの 傾斜 に対 して 立 ち上 が りの 傾斜 が 約10。 ゆ るや か に な ってお り,オ7+

衝 撃 と ア ニー リング を繰 り返 し行 な った 後 の 形 状 は 立 ち 下 が りの 傾斜 が ほぼ

同 じに なっ てい る こ とか ら,両 者 の ス テ ン レス鋼 表 面 のC7は 真 空 中 に セ ッ .

トした'まま ではC720,に 近 い 状 態 で,ル+衝 撃 と ア ニー リング を繰 り返 し試

料 表 面が 清 純 に な る に従 い 純 粋 なC7の 状 態 に近 くな って い くとい うこ とが

いえ る.Nyb。 。gら30)は 一 般 に表 面 に酬 ヒ物 が 形 成 され てい る 場 合は,そ

の酸 素 の κ スペ ク トル は 多重 ピーク か らな り,表 面 に 酸 素が 吸 着 してい るだ

け の場 合は 単 縦 ピー ク の 形状 を示す と報 告 して い る.P。 。kら28)は 真 空

中に セ ッ トした 直後 の 研 磨 し た 界 テン レス 鋼 の 酸 素 は,多 重 ピー クのふ るま

い を 示 す と報 告 して い る.わ れわ れ の場 合,真 空 中 に セ ッ トした 直後 のC7

の スペ ク トルは 立 ち上 が りの 傾斜 が 立 ち下 が りの 傾斜 に 比べ て ゆ るや か な こ

とや,ピ ー クに続 く負 の デ ィ ッ プが深 くな って い る な どC720,に 似 た 形 状 を

示す が,酸 素 のKス ペ ク トルで は 多 重 ピー ク の形 状 を 検 出す る こ とはで き な

か った.こ れは:Parkら28)の 実 験 に:比べて 分解 能 が悪 い た め と思わ れ る.空

気 中で2分 間900℃ の 熱 処 理 を した ス テ ン レス鋼 の 場 合は ル+衝 撃 とア ニー

リング後 もC720,に 似 た スペ ク トルの 形 状 を 示す.

以 上の 測定 と検 討 か ら,砺 磨 後 の ス テ ン レ'ス鋼 表 面 のみ に 注 目す る とPhrk

ら28)「 が 行 な った ス テ ン レス鋼 表 面 の研 究 か ら得 て い る結果 一 す な わ ち ア

ニール さ れ る前 の ス テ ン レス鋼 表 面 は 主 と してC7 203で あ り,加 熱 す る と表

面 の 恥 の含 有 量 が増 加 し,07の スペ ク トル の 特性 は 純 粋 なC7に 似 た スペ

ク トルへ と変 化す る 一 とほ ぼ 同様 な結 果 を 得 た.

研 磨 した ス テ ン レス鋼 表 面 の07のL,ピ ー ク幅 は 純粋 なC7に 比 べ て ほとん
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ど差 異 は 認 め られ ず,空 気 中で 熱 処 理 した ス タ ン レス鋼 の場 合 は 約0。6eV,

水 素 を導入 した ス テ ン レス鋼 の場 合 は約1.OeV広 くな って い る こ とが 認 め

られ た.ガ 解 とア ー一 リン グを繰 嘩 し て行 な 乗 後 鴫 られ た ・・の'

五、レ ベル の結 合 エ ネル ギーは,研 磨 した ステ ン レス鋼 の 場 合57317eV,空

気 中で 熱処 理 した ス テ ン レス鋼 の場 合574.5eV,水 素 を導 入 した ステ ン レ

ス鋼 ゐ場 合574.4eVで あ る.空 気 中で 熱 処 理 を 加 えた ス テ ンレ ス鋼 の07

の ピー クは研 磨 した ス テ ン レス鋼 に比 べ て 約0。8eV高 エ ネ ル ギー 側ヘ シ フ

トして い る こ と が 観察 され た.こ の・ことは ル+衝 撃 と ア ニー リングを繰 り返

して表 面 の 下 数 十原 子 層 で の 組成 を分 析 す る と大 気 中 で 熱処 理 した ものは

C/
203で あ り,研 磨 の み を 行 った試 料 で はC7が 主成 分 という前 述 の 結論 と上

記 の観 測 結 果 とは 符 合す る.わ れわ れ が 得 たc7のL3結 合 エ ネ ル ギー は フ ィ

ラ メ ン トの仕 事 関数 と変 調 振 幅 を加 え た 値(約3.3eV)で 補正 した もので あ

る.

Jf〃 め場 合 は どの 試 料 か ら も図3一?に 示 す 程庫 の スペ ク トル しか 得 ら れ

ず,純 粋 金 属 との詳 細 な 比 較 は 行 なわ なか った.た だ,水 素 を.導入 した ス テ

ン レス鋼 のみ は ル+衝 撃 と ア ニー リング を繰 り返す と他 の試 料 に 比べ て ス ペ

ク トル 強 度が 多少 強 くな って くる こ とが わ か る.

純粋 なF8,F20,そ して α一F820、 」F6304か ら得 られ たF♂ のL3,2ス ペ ク ト

ル を図378に 示す.純 粋 なF8に は 図 の点 線 矢 印で 示 して あ る とこ ろに特

徴 的 な サ テ ライ ト・ ピー クが 見 られ る.そ して そ れ ら の ピー ク は 五,とL、 ピ

ー クか らお の お の約7 .2eV離 れ た と ころ に存 在 す る.し か し な が ら酸 化物

(.F60α_F8〈).F60,2334)に な る と,こ の特 徴 的 な サ テ ライ ト ・ピー、ク は 見

られ な くな る.

お・の知 のの ス テ ン レス試 料 か ら得 られ たF6の 五,、 スペ ク トル を図3-9
,
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図377研 磨 し た ス テ ン レ ス 鋼,熱 処 理 し た ス テ ン レ ス 鋼(空 気 中2

分 間gOO囎),水 素 導 入 し た ス テ ン レ ス 鋼 のMπ 一L3
,2ス ペ ク

トル の 変 化

(A)オ 戸 衝 撃 ア ニ ー ル 前,(B)ル+衝 撃(5分 間),ア ニ ー ル

(600℃,20分 蘭)後,◎(B)後 さ ら に ヨ7+衝 撃(5分 間),

ア ニ ー ル(6009C,20分 間)

に示す.研 磨 した ス テ ン レス鋼 の 場 合,真 空 中 に セ ッ トさ れた 直後 の スペ ク

トルの 形状 は 純 粋 なF4の スペ ク トル に見 られ る よ うな サ テ ラ イ ト ・ピー ク

が見 られ ず,む しろF6酸 化物 に近 い 形 状 を示 して い る.オ7+衝 撃 とア ニー

ルを数 回繰 り返 した 後 に得 られ た スペ ク トル の形 状 は 図3-8に 示 した 純 粋

なF4か らの もの とほ とん ど差 異 は な く特 徴 的 な ピー ク も明 白に な って い る.

また1P・・kら28)の 報 告 と同様L,ピ ー クの 幅 に も純 粋 なF・.と ほ とん ど差 異 は

認め られ なか った.水 素 を導 入 した ス テ ン レス鋼 は 五、ピー ク幅 が 純粋 なF6

に比 べ て紳1.2ρV広 くな って い る.ま たL3ピ ー ク のす ぐあ との デ ィ ッ プが
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図3-8F6,F60,α 一F`203・F8304のL3,L2ス ペ ク ト ル

非 常 に浅 くな り,L3ピ ー ク 後の サ テ ライ ト ・ピー クの 位 置 もわず か に低 エ ネ

ル ギー側 に シ.フ トして い る。 空 気 中 で 熱 処理 を した ス テ ン レス鋼 で はL3ピ ー

ク 幅 には ほ とん ど純 粋 な もの との 差 は認 め られ ず,濯7+衝 撃 と アニ ー リング

を繰 り返 した後 もスベ ク トルの 強 度 は ほ とん ど増 加 しな か っ た.ま た 純 粋 な
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図3-9研 磨 した ス テ ン レス鋼,熱 処 理 した ネ テ ン レス鋼(空 気 中,

2分 間900℃),水 素 導 入 し た ス テ ン レ ス 鋼 の ぞ6一 ・3
,2ス ペ 、

ク ト ル の 変 化

ω オ ・+衝 撃,ア ニ ー ・揃,⑮)」 ・+衝 撃(5分 間),'ア ニ ー ル

(600℃,20分 間)後,(C)(B)後 さ ら に ル+衝 撃(5分 間),

ア ニ ー ル(600℃,20分 間)

F6に 見 られ た よ うな サ テ ラ イ ト ・ピーク も見 られ ない こ とか ら,F8の 酸 化

物 の 表面 層 が 厚 く形成 され て い る もの と思 わ れ る.ま た ル+衝 撃 と アニ ー リ

ングを繰 り返 した後 に得 られ た 五、レベルの 結合 エネ ル ギー は 純粋 な ス テ ン レ

ス脚 場合…5…V・ 空気中燃 騨 を加えたステ〃 禰 の場合

707.16V,水 素 を導入 した ス テ ン レス鋼 の場 合705.8eVで あ った.熱 処

理 を 加 えた 冬 テ ン レス鋼 は 処 理 して ない ス テ ン レス鋼 砒 べ て 約2…V高

エネ ル ギ ー側 に シ フ トして い る.こ れは 熱 処 理 を 加え た ス テ ン レス表 面 に
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図3-10飾,飾0のN∫ 一L32ス ペ ク ト ル の 変 化
,

ル 酸 化物 が 形成 され て い る とい う議 論 と一致 して い る.

最 後 に,純 粋 な1V∫ と1V∫0か ら得 られ た 粥 のL3,2ス ペ ク トル を 図3-10

に 示す.図 か らも明 らか な よ うに,純 粋 な1腕 の特 徴 はL、.ピ ー ク後 の デ ィ ッ

プがそ れ ほ ど深 くな く,そ のす ぐ後 に弱 い サ テ ライ ト ・ピー クが 見 られ る と.

い うこ とで あ る.こ れ に 対 して1WOに な る と,L、 ピー ク後 の デ ィッ プが純

粋 な もの に比 べ て 非 常 に 深 くな り,L、 ピー クの 前 に新 しい ピー クが 出現 して

くる.ErdとW乞ndelt31)に よ る と,1N∫0か ら得 られた サ テ ラ イ ト ・ピー
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クの 強 度 はわ ず か に 五2ピーク の 強度 よ り大 きい
.と報 告 され て い る が,わ れ わ

れ の 場 合 は どの試 料 か らも 感 度 の よい 所 ス ペ ク トルが 得 られ なか った の で,

そ れ と の比 較は 行 なわ な か った.

最 後 に ステンレス鋼304表 面 組 織 の ア ニ ー ル効果 に よる 変 化 につ いて 考 察

す る こ と にす る.

ス テ ン レス鋼304表 面 の粒 界 には500。 ～850りCの 熱処 理 に よ って 内部

に 過 飽和 に 固溶 して い るoが 析 出す る.cはoア と化合 しc・23c6の ク ロ ム炭

H
の
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国
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臼
国

(a>

一 ㈲

一(。)

一(の

280300320(eV)
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図3=12カ ー ボ ン のK一 ス ベ ク トル 』

(。)ア ニ ー ・揃

(b)ア ニ ー ル(600りC,20分 間)後

(c)〃'(〃,40分 聞)後

(d)〃 』(〃,60分 間)後
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化 物 とな って 安 定す る.072306はF4を 含 む ことが ある ので 一般 に(F6,

Cプ)
23c6と 書 くこ とが で きるさ

図3-11は"研 摩 した ス テ ン レス鋼"の(a)ア ニー ル前 と(も)ア ニー ル

後 の表 面 組織 を 示 して い る.ア ニー ル前 の 結 晶粒 界 は 腐 食が 進 ん でい な く明

確で ない が約600℃,1時 間の ア ニー ル に よ って 粒 界が 明確 に な って くる.

この 粒 界 に析 出 した 炭 化物 の影 響 を し らべ るた め に ア ニ ー ル効 果 に よ るCの

スペ ク トル を 観 察 した.

図3-12に 示す よ うに ア ニ ー ル前 に は グ ラ フ ァ イ ト構 造 に み られ る多重 ピ

ークが 観 察 さ れ たが ア ニ ール を くり返 す こ とに よっ て ス ペ ク トル 強 度 は一 定

の 大 きさ で 安定 し構 造 も ブ ロー ドに な って くる.こ れ は ア ニー ルに よ って炭

化物 が粒 界 に 析 出 して も スペ ク トルに は それ ほ ど顕 著 に検 出 され ず,む しろ

最初 の不純 物 と して 表 面そ の もの に吸 蒲 して い る と考 え られ る 状 態(図3-

12(a))の0のK一 スペ ク トルの 方 が 強 度 は 大 きい もの .と思 わ れ る.

3-3-3ー ま と め

表 面 状態 がそ れ ぞ れ 異 な る4種 類 の304ス テ ン レ ス鋼 表 面 を軟X線 出現

電圧 分 光法 を 用 いて 観 察 した.`得 られ た 結 果 を 以下 に 記す と,

1)表 面処理 を して い ない ス テ ン レス鋼 の場合,真 空 中 に セ ッ トした まま の

表 面は ほ ぼ ご7203で 覆 わ れて 澄 り,同 時 にF8も 酸 化物 の 形 で 存 在 してい

る 。 ル+衝 撃 と600℃ の ア ニー リングを 繰 り返 す と67に 比 べ て 表 面の

F6含 有 量が か な り増 加 し ,そ れ に とも ない07お ・よび 乃 ス ペ ク トルの

形 状 も酸 化物 の 形状 か ら純 粋 な もの の 形 状 へ と近づ いて くる.'

脚注*長 谷 川:ス テ ン レス 鋼便 覧p.220
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2)100℃ の 沸 騰水 で10分 間 熱 処 理 を 行 なっ た ステ ン レス鋼 につ いて はg

表 面 状 態は ほ ぼ 研 磨 した ステ ン レス鋼 と同様 で あ った.す なわ ち,こ の

程 度 の 処理 で は 原 子 的 尺 度か らみて も表 面処 理 して い な い ス テ ン レス鋼

と比 べ て ほ とん ど影 響 が ない こ とを あ らため て 確 認 した.

3)空 気 中で 約900りC,2分 間 熱 処 理 を 行 な っ た ス テ ン レス鋼 の 表 面 は,表

面 層 に0720、 が 完 全 に形成 さ れ,部 分 的にF6の 酸 化物 も存 在す る が,

ル+衝 撃 と ア ニー リン グを繰 り返 して もF8ス ペ ク トルは 顕 著 に な らな

か った.す な わ ち この表 面 層 には か な り強 固 な酸 化物 が 形 成 され て い る.

4)水 素 を 表面 に 導 入 した ス テ ン レス鋼 は4〆+衝 撃 とア ニ ー リング を繰 り返

す と,研 摩 した ス テ ン レス鋼 に似 た 傾 向を 示す が,違 う点 は この 試 料の

みが 他 の試 料 に 比 べて 五f〃の ス ペ ク トルが 増 加 して きた ことで あ る.ま

た 恥 のL,ス ペ ク トル のす ぐあ とに あ る サ テ ラ イ ト ・ピー クが 低 エネ ル

ギー 側 に シ フ トす る こ と も観察 した.
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第4章34遷i稗 金属酸 化物 の軟x線

出現電圧分光 スペク トル

4-1緒 言

軟X線 出現電 圧 分 光 法 は 固体 表 面の 研 究 に有 効 で あ り,そ れ か ら得 られ る

スペ ク トル の 形状 は エ ネ ル ギ ー帯構 造(特 に 空 の 準 位)と 密 接 な 関係 が あ る .

この 章 で は34遷 移 金 属 お よび 金 属酸 化物 の スペ .ク トル の 精密 測 定 を行 ない

す で に得 られ て い る他 の 固体 表 面 分析 ス ペ ク トル(例 え ばE5Cオ,軟X線 吸

』収等)と 比 較検 討 す る こ とに よ
って 空 の準 位 吾 よび 状 態密 度,化 学 シ フ ト等

の 定 量 的 関 係 を求 め る.

4-2F8酸 化物 の スペ ク トル

4-2-1緒 言

F6の 酸 化 過 程 に 関 してLEE・0一 オE5を 使 用 し た報 告 は 多 くな され て お・り

構 造 や価 電 子 帯 に 関す る 知 見 が得 られ て い る.一 方 軟X線 出現 電圧 分光 法 に

よれ ば フ ェル ミ準 位 以上 の 状態 密 度 に 関す る 知 見が 得 られ る.わ れわ れ は

F6お ・よびそ の 酸 化物 のL 3,、ス ペ ク トル を観 察 し,結 合 エ ネル ギー の測 定か

らEsC濯 との比 較 検 討 を 行 い,更 に ス ベ ク トルの 形 状 か ら酸 化に よる状 態

密 度 の変 化 につ いて 検 討 した.

4-2-2'試 料

試料 は 純 度99。9%大 き さ10×10×2mm3の 多結 晶 で 表 面は エ メ リーペ

ー パ ーで 仕 上 げそ の後 電 解 研 磨 を行 な った
.F80は 上 記 の バル ク試 料 を 電 気

炉 中(1000りC)に お・い て200時 間 熱処 理 した 後 と り 出 して得 られた もので
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あ る.熱 処理 して 得 られ た試 料 表 面 には α一F620,とF630、 の 混 合物 が形 成

され て お・り,そ の 下 層 にF40が 生成 され て い る.こ の こ とはX線 回 折 に ょっ

て確 か め た.各 々の 試料 は 超 高真 空 中(約2×10『97・77)に セ ッ トさ れ ル+

衝 撃 とア ニー リング を行 な った.

4-2-3実 験 結 果 お よ び 考 察

実 験 に よ っ て 得 ら れ た ス ペ ク ト ル を 図4-1に 示 す.純 粋 なF6ス ペ ク ト

ル は ス パ ッ タ リ ン グ,ア ニ ー リ ン グ を 繰 り 返 し な が ら ス ペ ク トル の 変 化 が 小

さ く な る'ま で 繰 り 返 し て 求 め ら れ た 」 測 定 条 件 は エ ミ ッ シ ョ ン 電 流3mA,変

調 周 波 数5.4kHz,変 調 振 幅0.5V,.m。s.,ロ ッ ク ・ イ ン ・ ア ン プ の 時 定 数3

sec,ス ィ ー プ 速 度0。3V/secで あ る.こ の ス ペ ク トル よ りL3,L2レ ベ ル

の 結 合 エ ネ ル ギ ー は そ れ ぞ れ705,5eV,718.9eVと 決 定 さ れ た.こ の 値

は:Parkら28)に よ っ て 得 ら れ た 値706.3eV,719.3eVと 比 較 す る と 約1

eV小 さ な 値 を 示 す.ま たErtlとWandeh31)に よ っ て 得 ら れ た 値705.8

eV,718,5eVと ほ ぼ 等 し い.図 中 に 矢 印 で 示 し て あ る 所 に 特 徴 的:な サ テ

ラ イ ト ・ ピ ー ク が 観 察 さ れ た.そ し て こ れ ら の ピ ー ク はL3とL、 ピ ー ク か ら

そ れ ぞ れ 約7.2eV離 れ て 存 在 し て い る.F60表 面 か ら のL3,2ス ペ ク トル と

α 一F6203・F630、 混 合 物 表 面 か ら のL3
,、 ス ペ ク トル を 図4-1(b),(G)に 示

す.F4と 同 様 に 試 料 表 面 に ス パ ッ タ リ ン グ と ア ニ ー リ ン グ を 繰 り 返 し ス ペ

ク ト ル を 観 察 し た.L3 ,五 、の 結 合 エ ネ ル ギ ー はF80に つ い て は そ れ ぞ れ

706.5eV,719.OeVで あ り,α 一F8203・F%04にiつ い て は706.5eV,

720.OeVで あ っ た.L,レ ベ ル の 結 合 エ ネ ル ギ ー の シ フ ト量 は2つ の 試 料 と

も約LO6Vで あ りそ れ 以上 の 詳 細 な 差 は 観察 で き なか っ た記F6,Fβgお よ

び α ～F4203・F8,04のL,
,2の 結 合 エ ネ ル ギ ー を 表4-1に 示 す.表 に は
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E∫ 偬 の 測 定 値31)も 同 時 妹 す.・ ∫伺 に よ る 内殼電 子 の 結 合 エ ネ 、レギー

の決 定 は 軟X線 出現 電 圧 分 光 法が し』きい値 を基 準 に して い る のに 対 して ピー

ク値 で な さ れ る.図4-2に 示す よ うにESC浸 スペ ク トルの ピー ク値 は

707.3eVで あ るが し きい 値 は704.8eVと な り,こ れは 内殼 電 子 の 励 起 に
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表4-1∬ ・,∬ ・0,α 一F・20,・ ∬ ・30、 の 結 合 土 ネ ル ギ ー

F4

L
3

L
2

・
,(E・C・)31)

F6 705。5 718.9 707.3

F60 706.5 719.0

α_F8 0 706.5 720.0
23

F60
34

H
の
渚

国

臼
臼

H

XPS
spect.ra

703037『0£

70塩.8
H

56V

2Plevel

ENERGY(eV)

図4-2 器c評)に よるF,の 五 Lス ベ ク トル
3,.2
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必 要 な最 小 の エ ネル ギ

ーで あ る
.

次 にF♂ とF『0お ・よ

びF6と α一ぞ%03 .・

F%0 、の 形 状 を比 較 す

るた め にそ れぞ れの ス

ペ ク トル を重 ね て 図4

-3に 表 わ して い る .

図4-1に 示 した よ う

にF6に は特 徴 的 な サ

テ ラ イ トピーク(点 線

矢 印)が 観 察 され た が

F6酸 化物 には 観 察 さ

れ なか っ た.こ れ らの

特 徴 に つ いて フ ェル ミ

準 位 以上 の 空 の 状 態 密

度 の変 化に 対 応 させ 議

論 す る.

図4一 馴A)に フ ェル

ミ準 位 以上 の空 の 状 態

密 度 を簡 単 な モ デ ル図

で 表わ した.酸 化の進

んだ 状 態 で は34バ ン

ドと4∫ バ ン ド間の エ

H
の
該

国

』

該

図
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(B)バ ン ドモ デ ル に対 応 す る スペ ク トル の変 化

ネル ギー禁 制 帯 が 徐 々 に ひろ が って い くと単 純 に考 え,そ れ に 対 応す る スペ

ク トルの 形状 が どの よ うに変 化す るか を(B)に 示す.特 徴 と して は スペ ク ト

ルの高 さ とそ れ に つづ く負の デ ィ ップの 比 が大 き くな って くる こ と,サ テ ラ
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イ トピー ク に 対応 す る 位置(矢 印)は 酸 化 過 程 が 進 む に つれ て 形 状 の 変 化 を

生 じる.こ れ らは 実 験 スペ ク トル とよ く対 応 した 特 徴 を 示 し て い る.

4-2-4ま と め

1.純 粋 なF4お よびF8酸 化物 の 結合 エネ ル ギー か ら約1eVの 化学 シ フ'ト

が 観 察 され た.乃 スペ ク トル'にサ テ ライ ト ピー クが7.2eVの 位 置 に 観察

さ れ た が酸 化物 スペ ク トル に は観 察 され な か った こ とを示 した 。

2.軟 ズ 線 出現 電 圧 分光 スペ ク トルは フ ェル ミ準 位以 上 の 空 の 状 態密 度 を反

映 す る こ とよ り簡 単 な モ デル 図 を仮 定 し酸 化過 程 に 対応 す るス ベ ク トルの

変 化が 実験 スペ ク トル と よ く一 致 す る こ とを 示 した.

4-3C7,C7203お ・よび ス テ ン レス鋼304のC7-L3 ,2ス ペ ク トル

4-3-1緒 言

Parkと 且ouston32)は 軟X線 出現 電 圧 分 光法 に よ って 純 粋 なCア 表 面上

へ 酸 素 を吸 着 した 場 合07-L 3結 合 エネ ル ギーが 約0.6eV増 加 した と報 告 し

て い る.こ の 労 法 に よ って 観 察 さ れた 化学 シ フ トはE50沼 に よ って 観 察 さ

れ た 量 よ りも一般 に小 さい よ うに 見 え'る.こ の 節 で は純 粋 なC7,C7203お よ

び ス テ ン レス鋼3q4のC7-L3ス ペ ク トル の観 察 につ い て報 告す る。 ま た軟

X線 吸 収 ス ペ ク トル33)や 万5C」34)の 結果 との 比 較 も行 って い る.

4-3-2実 験 方 法

試 料 は市販 の07.,ス テ ンレス 鋼304を 使 用 した.C7の 純度 は99.996

%で あ る.C720,は07を980℃ の空 気 中で6時 間 熱処 理 した もの で あ る.

07と ス テ ン レス は エ メ リーペ ー パー でみ が いた 後 電 解 研 磨 を 行 な って 真 空
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中に セ ッ トした.エ ミッ シ ョ ン電 流 は 約3mAで 試 料 温 度 は約300℃ まで 上

昇 した.

4-3-3実 験 結 果 吾 よび 考 察
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図4-5はCア,0㌔0、 と ス テ ン レ ス 鋼304の ス ペ4ト ル を 示 し て い る.

C7
203か ら のC7-L、 ス ペ ク ト ル の 強 度(し き い 値 か ら ピ.一 ク 値)と0-Kス

.ペハ ・ゆ 強 度 との雌(五3)吻(K)は ・・か らの 髄 比07(L・)乃(・)に 比

べ て 小 さ い .各 々の 試 料 の カー ボ ンKス ペ ク トルは グ ラ ファイ トの スペ ク ト

ルに 観 察 さ れ る よ うな 多重 ピー ク のふ る まい を 示 して い る .そ の よ うな 多 重

ピー クは グ ラフ ァイ トの プ ラズ マ励 起 に よ る エネ ル ギー 損失 の た め 内殼 ホ ー

ル励 起 に必 要 な しきい 値 の エネ ル ギ ーは,そ の 損 失 分だ け 高 くなる こ とに ょ
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図4-607表 面 上 の カ ー ボ ンK一 ス ペ ク トル お・よ び 酸 素 のKス

ペ ク ト ル の ア ニ ー ル 効 ・果に ょ る ス ペ ク トル の 変 化

(a)ア ニ ー ル 前 ㈲ ア ニ ー ル20分

(c)ア ニ ー ル40分(d)ア ニ ー ル60分
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って 生 じ る もの と思わ れ る.HarもeとKoch35)は 遷 移 金属 炭 化物 の カー ボ

ン ・スペ ク トル は プ ラズ マ結 合 を 示 さない と報 告 して いる.し た が って 図4

-5に 示 されて い る カー ボ ン ・スペ ク トル は グ ラ フ ァイ ト.状態 で存 在 して い

る もの と思わ れ る.次 に 純粋 なC7に 対 して 真 空 中約500りCで アニ ー リング

を繰 り返 しなが ら測 定 を 行 な った 結果 を 示す 。 同時 にそ の時 の カー ボ ン と酸

素のK一 ス ペ ク トル も示す.図4-6に お・い て カ ー ボンの スペ ク トルは 前 に

のべた よ うに グ ラフ ァイ トの 多 重 ピー クを 示 して い る.各 々の スペ ク トル は

20分 間 隔 で ア ニー リン

グを繰 り返 しなが ら測 定

を した もの で あ る.ア ニ

ー リング を繰 り返 す と カ

ーボ ンの スペ グ トル の形

状 は ブ ロー ドに な り,多

重 ピーク が あ らわ れ な く

な る.こ の こと よリ カー

ボ ンのK一 スペ ク トル は

アニ ー リングに よ って グ

ラフ ァイ ト状の もの か ら

他 の 状態 に変 化 した もの

と思わ れ る.図4-6の

カー ボ ンのK一 ス ペ ク ト

ルは1VβC2単 結 晶上 に 蒸

着 した ヵ一 ボ ンのK一 ス

ペク トル と形 状 が似て い

(
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邸
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図4-7(a)グ ラ フ ァ イ トのK一 ス ペ

ク ト ル

(b)ハ 「諺C6上 に 蒸 着 し た カ ー

ボ ン のKス ペ ク ト ル
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る.グ ラフ ァ イ トNaCl上 に蒸 着 した カー ボ ンか ら得 られ た スペ ク トル を 図

4-7に 示す.し か しな が ら図4-6(d)の ご(K)ス ペ ク トル幅 は 図4-7(b)

の ス ペク トル より広 が って い る.C7上 の カー ボ ンは ア ニ ー リン グに よっ て形

状 は 変 化す るが,そ れ が 非 晶 質 な状 態で 存 在す るか 炭 化物 が 形 成 されて い る`

か 明 らかで ない.こ れ に 反 して 酸 素は ア ニー リン グ とと もに徐 々に な くな リ

スペ ク トルは 検 出で きな くな って くる.C7の 五3とL2ス ペ ク トル の 強度 は ア

ニ ー リン グ後 もほ とん ど変 化は なか った .図4-8は ご7,カ ー ボ ンそ して 酸

素 の 強度 を ア ニ ー リン グ時 間 に 対 して 示 した もの で あ る.酸 素 の 強度は 時間

の
剛
国
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国

図
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図4-8カ ー ボ ン,酸 素 のK一 ス ペ ク トル お・よ びC7のL3一

ス ペ ク トル の ア ニ ー ル 時 間 に ょ る ピ ー ク 強 度 の 変 化

一63一



H
の
乞

国

白
寓

H

国
卜

H
8
<

日

国

L
3

↓

07

L
2
1

▼

Stainlesssf,eel3041

0器
　卿ノへ

ー

ハ
^

o
繧

B

560570580590

TARGET:POTENTIA正

(eV)
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392

とと もに急 激 に 減 少 し,カ ー ボン もゆ っ くり と減 少す る.C7は ほ とん ど変

化しな い こ とが わ か る.C7と07203お よ びス テ ン レス 鋼30を か ら得 られた

Cプ の へ
,、スペ ク トルの 詳 細 な形 状 を図4-9に 示す.各 々のL3ス ペ ク トル

に注 目す る と,0・20,の 半 値 幅は 約0.6eV広 くな ってい る.こ れは 酸 化物

を形成 す る場 合,そ の 最 外 殼 の電 子 が 酸 化に あず か る ためそ の 空 の状 態 密 度

に変 化 が 生ず るた め で あ ろ うと思 わ れ る.ま た0720、 の 五,レ ベル の 結合 エネ

ル ギーは 約1.2eVだ けC7の そ れ よ り も高 い エネ ル ギ ー側 ヘ シ フ トして い る .
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この 結果 はParkとHousto、nが 純 粋 なC7表 面 へ の 酸 素 吸 着 に よ って 得 た

0.6eVの シ フ ト量 に 比 べ て 非 常 に 高 い値 を 示 して い る.07と072.0,で は ス

ペ ク トルの 形状 も多 少 異 な る.立 ち上 が りの 傾斜(点 線 矢 印A)や 負 の デ ィ

ップ(点 線 矢 印B)は 特 徴 的で あ る.

最 近EkehndとLeygraf35)は 価 電 子 の オ ー ジェ ・シ フ トを測定 す る こ と

に よってCプ の酸 化過 稗 の 簡単 な バ ン ド ・モ デル を提 出 した.M23砥5M4,オ

ー ジ ェ ピー クは 純 粋 な07に 対 して36eVで 生 じ わず かな 酸 素 吸 着 に 対 して

31eVに,そ して 十 分 な 吸着 量 に 対 して46eVに 』生 じた と報告 して い る.そ

の と きの表 面 構 造 はLβ 丑0に よっ て6720,で あ る こ とがわ か っ た.

酸 化 過 程が 進 む に つれ て価 電 子 帯 が 狭 い バ ン ドに変 化 し伝 導 帯 は フ ェル ミ

準位 よ り上 に 変 化す る.そ して 約3eVの エ ネ ル ギ ー禁 制 帯 を生 ず る.34バ

ン ドと4∫ バ ン ドが3eV離 れて いる とす る と上 記 の スペ ク トル の 正 の ピー

ク と負 の デ ィ ッ プの 強度 が ほぼ 等 し くな り実 験 と よい 一致 を示す.C7と

C7 203の 五殼 の 結 合 エネ ル ギー を表4-2に 示す.五3結 合 エネル ギー1ま純 粋

な ご7に 対 して は573.9eV,07203は575.le罵 そ して ス テ ン レス304

は573.6eVで あ る。

表4-2C7,07203:お ・よ び ス テ ン レ ス304の 結 合 エ ネ ル ギ ー

07

LLL_L
3232

stainleSS 573.6=ヒ1.4582.9±1.49,3(0.4)

c7 573,9±1.4583.4±1.49.5(0.4)

070
23 575.1±1.4583。7±1.48.6(0.4)
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E∫0オ で 測 定 さ れ た07
20,の 五,殼 の シ フ ト量 は 約1・7eVで 純 粋 なC7の

結合 エネ ル ギーは575.OeVで あ る14)ESC濯 で 測 定 された 値 はわ れわ れ が

軟X線 出現電 圧 分光 法 で 測 定 した 値 よ り も1.leV高 い.一 般 にE5ご オの 場

合軟X線 出現 電 圧 分光 法 そ 得 られ る 結 合 エネ ル ギー値 よ り高 い 値 を 示 してい

る.そ れ につ いて はWbbbとWilliamsがE50濯 ス ペ ク トル の し きい 値 を

と為 とよい 一致 を 示す と報 告 して い る}5)E5cオ の デ ー タに もとつ い て し き

い 値 を測 定 しC7と0720,の エネル ギ ー差 を 測定 して み る と約1βeVで わ

れわ れ の 得 た シ フ ト量 と よい一 致 をみ せ た.

同

の
名
殴

臼

渚

H

ソ
9
.'

,

'

'

、 、
噂go、 、

、
、 、

(a)

一・一al)昌orptionspectra

・…emis
.sl・ 皿spectra

5605「70580590

(c)

560570580590

:POTENTIA正(eV) 、

図4-10(a)D.W.Fischerに よ っ て 報 告 さ れ たC7の 軟X線

吸 収 ス ペ ク トル

(b)(a)の ス ペ ク トル を グ ラ フ 上 で 積 分 し た ス ペ ク ト ル

(c)軟X線 出 現 電 圧 分 光 法 で 得 ら れ た ス ペ ク トル
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図4-10(a)は:Fischerに よ っ て 得 ら れ た 純 粋 なC7のL3
,、 軟X線 吸 収

ス ペ ク ト ル を 示 す!3) .吸 収 ス ベ ク トル の サ テ ラ イ ト ・ ピ ー ク は 伝 導 帯 の 状 態

につ い て の 情 報 を与 えて くれ る.図4-10(b)は 軟X線 出現 電 圧分 光 ス ペ ク

トル を グ ラ フ上 で積 分 した もの で あ る.こ の 曲線 は 内 殼 電 子 の励 起 確 率 を示

して い る.吸 収 ス ペ ク トルか ら得 られ た純 粋 なc7のL3一 スペ ク トルは

573。8eVで あ り,そ の 値 は わ れ わ れ の得 た値 と大 変 よい 一 致 を示 して いる.

表4-3は 種 々な実 験 方法 に よ って 得 られ た結 合 エ ネル ギー 値 を 示 して い る.

表4-3種 々 な 方 法 ぞ 得 ら れ たC7一 五3,五2結 合 エ ネ ル ギ ー

0・
,0,C・st・ 五nless

sもeel304

●o
emlSSIon 五

3
571。6±0.2

33)
spectra L

2 580.8+0.3 一

absbrpti・n L
3 573.8±0.1

33)spectra五
2

583.3±0。2

AES36) L、M、M 495
22323

L、M」M 537
22345

L、MM 582
24545

ESCA34) L
3 576.7575.0

APSThis L
3 575じ1±1.4573.9±1.4573.6±1.4

work

ぎ臨1ρ)
574。0±0.5

This

work

五
2

583。7±L4583.9±1.4582.9±1.4

ぎ書1差11ρ
582.7±0.5

一67一



4-3-4ま と め

純粋 な07上 の 酸 素 は ア ニー リン グ を繰 り返す とほ とん ど検 出さ れ な くな

るが,カ ー ボ ンのK一 スペ ク トル は多 重 ピー クか ら ブ ロー ドな もの へ と変 化

す る.C7、03の ヘ ース ペ ク トルの 形 状 はC7の 形 状 に比べ て立 ち上 が りの 傾斜,

お よび 負の デ ィ ッ プの 強 度 比 に相 違 を生ず る.07203のL3殼 の 結 合 エ ネル ギ

ーは07の そ れ に 対 して 約1 .2eV高 エ ネ ル ギー側 ヘ シフ トす る.し か しなが

らE5C4の 測 定 値 と比 べ る と一般 に 小 さ い.E50オ スペ ク トルを し きい 値:

で測 る と よい 一致 が 得 られ る.更 に軟X線 吸 収 ス ペ ク トル の結 果 と比 較 した

結 果か な り よい 一 致 が得 られ た.

4-4乃 酸 化物 の軟X線 出現電圧分光スペ ク トル

4-4-1緒 言

乃 酸化物の伝導度 は興 味ある固有性 を示す.7ゴ は金属的伝導性であ り,

乃0も 全ての温度 領域で 金属 的伝導性を示す.L203は ネール温度で急激に

半導体 的性質か ら金属的性質 に遷移する.τ ゴ0、は絶縁体である.こ の よう

な性質は結晶内の電子 構造 の変 化に帰因 し3特 に 乃 の34軌 道間の強い相互

作用澄 よび 乃 の34軌 道 と酸素2ク 軌道の相互 作用 に よって価電子帯の構造

が変 化するためで ある.こ れまで に 四 酸化物 の価電子帯の構造を詳細に し

らべた例 としてX線 放 出 ス ペ ク トルや 吸収 スペク トル と分子軌道 モデ ルを

比 較 し たFischerの 報 告 竃7)そ し てSolomonら38)は オ ー ジ ェ ス ペ ク トル の

微細 構造 を説 明す るた め に 分 子 軌 道 モ デ ル を使 用 した.一 方Webbら3q)は

τ∫5
2,Tゴ ∫%拾 よび7彫,の カル コ ゲナ イ ド遷 移 金 属 化合 物 の軟X線 出現電

圧分 光 ス ペ ク トルを測 定 し,そ れ が 四 や7の 場合 観 察 さ れ た単 一 ピー ク と

全 く異な った 二重 ピー ク を示 した と報 告 して い る.L3ス ペ ク トルが 二 重 ピー
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クに な る の は 四 化合 物 を形成 す る 結 晶場 が7ゴ の 結晶 場 と異 な り伝 導 帯 に

影 響を 与 え その 結果2つ の狭 い4バ ン ドが 生 成 さ れ る ことに よ る と述べ てい

る.・この よ うに τゴ酸 化物 の 価 電 子 帯,伝 導 帯 が酸 化に よ って 影 響 を受 け る

こ とが 軟X線 出現電 圧 分 光 スペ ク トル か ら も観 察す る こ と がで きる.

4-4-2実 験条 件 澄 よび 試料 作 製

実 験 装置 は 第2章 で 述 べ た 装置 を 用い て い る.実 験条 件 は変 調振 幅0,5

隣.m.sエ ミッ シ ョン電 流3mA,ロ ック ・イン ・ア ン プの 時 定 数3secで あ る.

使 用 した 試料 は 純粋 な7∫(99.5%),酸 化物 と して 粉 末 状 の 乃0,乃20,

(99.7%)澄 よ.びL金 属 を 約1000℃,10分 間 空気 中で 熱 処 理す る こ とに

よ って 得 られたLO2。 合 金 系 と して τ∫」 ∫(!宥3。5wt%)で あ る,7∫,

T∫02お ・よびL-1Vゴ の バ ル ク試 料 は 約8m皿X8mm× £mmに 切 り 出 し,粉 末

試料 は カゴ型 の試 料 台 に固定 され た.試 料 の 形 状,純 度,構 造お よび研 磨 液

たつ い て は表4-4に ま とめ て い る.測 定 に 際 して ル+衝 撃 と ア ニー リング

を行 っ た.濯7+衝 撃 は4×10-47・77の47雰 囲 気 中 で加 速 電圧500V,イ

オ ン電 流10μA/b㎡ 約5分 間 行 なわ れ た.ア ニ ー リング温 度 は試 料 の背 面 で

約500℃ で あ った.

表4-4乃,乃 酸 化物 お・よ び合 金 の 形状,純 度,結 晶構 造

SAMPLE PURITY(%) (RYSTAI,STRU(㎜E EL]㎜LYrlC
POLISHING

7ゴ02 Bulk 99.5% RutileType

T∫0
23

Powder 99.7 α一出 、0、Typ・

Tゴ0 Powder 99.7 砺 αType

7ゴ Bulk 99。5 h。c・P・
刀α0:14
0∬08:10

3
ご4∬9ρ:6乃_2Vゴ Alloy Ni3.5wt

一69一



4-4-3実 験 結 果 と 考 察

4-4-3-1イ オ ン 衝 撃 と ア ニ ー リ ン グ に よ る ス ベ ク トル の 変 化

各 試 料 に は5分 間 の イ オ ン 衝 撃 と10分 間500℃ の ア ニ ー リ ン グ を 繰 り 返

し な が ら ス ペ ク トル の 変 化 を 観 察 し た.約430eVか ら570eV'ま で の 各 試

料 の ス ペ ク トル を 図4-11(rの,4-12(乃0),4-13(7ゴ20,),4-

14(τ ゴ02)お よ び4-15(7∫ 一所)に 示 し て い る.450eV付 近 にL-Z3 ,2

ス ペ ク トル,530eV付 近 に 酸 化 物 あ る い は 吸 着 酸 素 に よ る0-Kス ペ ク ト
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㈲
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(a)

㈲

)C(

(eV)450470(eV)

TARGETPOTENTIAL

(B)

図4-11(A)7ゴ の ス ペ ク ト ル

(。)浸 ・+衝 撃,ア ニ ー ル 前

(b)オ ・+衝 撃(5分 間),ア ニ ー ルGO分 間)

(。)オ ・+衝 撃(10分 間),ア ニ ー ル(20分 間)

(B)LのL,
,、 ス ペ ク トル の 変 化
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ル,550eV付 近 に7∫ 一ヘ ス ペ ク トルが 表わ れ て い る.(図 の横 軸 の値 は 補

正 を して い ない)・ 卜 ・,
,、の拡 大 し趣 ペ ハ ・レが 右側 にそ れ ぞ れ 示 され て

お り,詳 細 な 構 造 の 変 化 とし きい値 の 変 化を 観 測す る こ とがで きる.そ れぞ

れ の ス ペ ク トル を測 定 した 条 件は(a)イ オ ン衝 撃 ・ア ニー リン グ前,(b)イ

オ ン衝 撃5分 間,ア ニー リン グ10分 間,(c)(b)の 後 イ オ ン衝 撃5分 間,

ア ニー リング10分 間で あ る.

τ㌶Nyb・ 。gは30)遷 移 金属 表 面 に酸 素 を吸 着 さ せて,酸 素 の κ スペ ハ

ルの 変 化 を詳 細 に 観 察 して い る.彼 は0-1(ス ペ ク トルが 単 一 ピー ク の とき

と多 重 ピー クの 場合 で表 面 に酸 化物 が 形 成 さ れて い るか ど うか わ か る と述べ

て い る.す なわ ち単rピ ー クが 吸 着 で 多 重 ピーク の 時が 酸 化物 の 場 合 で あ る.

彼 の もちい た 装 置 は検 出部 に ∫∫一加 の シ ョッ トキー 障壁 を利 用 した もので 感

度 の 点 で も注 目す べ き もの で あ る.特 徴 的な 変 化 とし て イ オ ン衝 撃 ・ア ニー

リン グを 行 な うこ とに よっ てL,と 五、スペ ク トル 間 の デ ィ ッ プが 深 くな って

い る こ と,0-Kス ベ ク トルが 依 然 観 測 され るが9単 一 ピーク で ある こ と,

7匹 ヘ スペ ク トルの 半値 幅 がL,,五 、 ス ペ ク トル よ りひろ が って い る ことな

どが わ か る.

四 〇:図4-12(a)の0-Kス ペ ク トル の ピー クが(b),(c)に な るに

した が って 明白 な 多 重 ピー ク構 造 を 示す よ うに な る.こ れ はNybergの 報 告3の

か ら判断 す る と(a)で は吸 着酸 素 の:影響 に よる ス ベ ク トル が あ らわ れ てい る

が(b),(c)と イ オ ン衝 撃,ア ニ ー リン グを繰 り返 す こ と に よ って酸 化物 か

らの ス ペ ク トル が あ ぢわ れて きて い る と思わ れ る.聾 一五3,2ス ペ ク トル は ゐ3

とL・ 間 の デ ィ ・ プ が 深 く な ・ て い る ・7`一LI怒 ハ ノレは(・)・(・)に 紳

て 広が った ピー ク とな り(b)で は狭 くな る な ど安定 して い ない.こ れは へ の

界 ペ ク トル にL3,2か らの"Coster-Kronig遷 移,'の 効 果 が 重 な るため 広 が
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TARGETPOTENTIALTARGETPOTENTIAL

(A)(β)

図4-12(A)T∫0の ス ペ ク トル

(a)ル+衝 撃,ア ニ ー ル 前

(b)!f7+衝 撃(5分 間),ア ニ ー ル(10分 間)

(。)」 ・+衝 撃(10分 間),ア ニ ー ・レ(20分 間)

(B)7ゴ0の τトL ス ベ ク トル3,2

っ た り,ま た そ の 影 響 が 少 な い と き ヘ スペ ク トル と 同 様 の ス ペ ク トル が 得 ら

れ る た め と 思 わ れ る.

7∫
20,:図4-13か ら0-Kス ペ ク トル は 多 重 ピ ー ク を 示 し て い.る.'ま

た7'卜L3の 低 エ ネ ル ギ ー 側 に シ ョ ル ダ ー が 見 ら れ イ オ ン 衝 撃gア ニ ー リ ン グ

を 繰 り 返 す こ と に よ っ て 分 離 が 明 白 に な っ て く る.こ の 間 隔 は 約1.9eVで

あ る.L203は τ∫S8、,7∫Sと 同 じ 八 面 体 構 造 で あ る こ と か らWbbbら の 報

一72一 一



同
の
該

国

臼
乞

剛

国
卜

H
臼

く

日

国

ヨ
0
2

L
四四

旨
』

嗣
の
乞
国
臼
渚

H

国
卜
H
臼
く
日
国
国

㈲

ω蕊
㈲

　

a乱
b↓
)C

`

、毒
450500550(・V)余50470(。V)

T.ARGET:POTENTIALTARGET:POTENTIAL

(A)(Bl

図4-13(A)7%03の ス ペ ク トル

(a)ル+衝 撃,ア ニ ー ル 前

(b)濯7+衝 撃(5分 間),ア ニ ー ル(10分 間)

(。)濯 ・+衝 撃(10分 間),ア ニ ー ル(20分 間)

B)7∫,0、 の 丁 冠,,、 ス ペ ク トノレ

告 同 様 伝 導 帯 の4バ ン ドが2つ に わ か れ る こ と に よ る と 思 わ れ る.そ し て そ

れ ら の バ ン ド間 隔 は1.9eVに 対 応 す る.こ れ は 後 で 述 べ る よ う に:Fischer

のX線 吸 収 スペ ク トル か ら も観察 す る ことが で き るラ7)

Tゴ0
、:聾0、 も 四20,と 同様L,ス ベ ク トル に 明 白な 分離 ピー クを 生ず る・

間隔 は2.OeVで あ る.0-Kス ペ ク トルは 乃0やL20、 の 場 合 と異 な った

形状 を 示 して い る.ParkとHoustonも 実,験的 にL表 面 上 に酸 素 を吸 着 さ
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図4-14(A)τ 汐2の ス ペ ク ト ル

(a)ル+衝 撃,ア ニ ー ル 前

(b)ガ 衝 撃(5分 間),ア ニ ー ル(`10分 問)

(。)4解(10分 間),ア ニ ー ・レ`(20分 間)

B)τ ゴ、0,のT∫ 一L、,、ス ペ クPレ

せて 二 重 ピー クを 観察 して い る}0)切 、の場 合 真 空 中 で イオ ン衝 撃 ア ー一

リン グを 繰 り返 す と表 面 が 白色 か ら灰 色 に 変 化 し た.こ れ は 乃02中 の酸 素の

脱離 に よ り乃02(1く ∬<2)に 変 化 して い った もの と 思わ れる.し か し スペ

ク トルの形 状お よびX線 回折 に よる構 造 は 乃02か らほ とん ど変 化は なか っ

た.

乃 一所(畑3.5wt%):図4-15に 示す よ うに スペ ク トルの 形 状 は
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㈲(β)

図4-15(ム>Ti-!Vi(iv'i3.5wt%)の ス ペ ク ト ル

ω 詔 沽 衝 撃,ア ニ ー ・レ前

(b)Ar+衝 撃(5分 間),ア ニ ー ル(10分 間)

(。)Ar+衝 撃(10分 間),ア ニ ー ・レ('20分 間)

(B)Ti-!Vi(Ni3。5wt%)のTi-L ス ペ ク トル3,2

7ゴ の 場 合 と よ く似 て おつ,イ オ ン衝 撃 ・ア ニー リング に よ って 特 徴 的 な 変 化

はみ られ なか った が 乃 一L,ス ペ ク トル の 結合 エネ ル ギ ーが 約0.4eV高 い方

に シ フ トして い る の が観 察 さ れた.合 金 に 関す る 報'告は わ ず か にな され て い

る41・42)だ け で,系 統 的 な研 究 は ほ とん どな され て い な い.

4-4-3-27駁L3)結 合 エネ ル ギ ー

軟X線 出現 電圧 分光 スペ ク トル か ら 内殼電 子 の 結 合 エネ ル ギニ を 測定 した
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表4-5種 々な方 法 で 得 られ た 乃 一L3の 結 合 エ ネル ギー

X-ray
●

emlSSlon
o

X-ray

abs・rpti・n

AESESCA' SXA:PS

L
2

L
3

L
3

五M、ML323453 1(五)
3

Parketa1。

7ゴ0
2 461。3

r士0.3、

455.6

ζ±0.3、

455.6

r士0。3、

画ger脚k

曲ift

-0 .6

±0.3

454.8

(0.4)

threshold

shifも

十2.0

(0.1)乃0
23 459.7 453.6 454.5 454.6

7ゴ0 458.5 452.3 453。6 453.8

7ゴ 45?.8 451.6 452.8 417455 452.7 453。4

7ゴ_2Vゴ

(1v∫ 3.5wt.%)

453.1

結果 を 表4-5に 示す.同 時 に軟X線 放 出 ・吸 収 ス ペ ク トル,オ ー ジェ分光

スペ ク トルの結=果 も示 して い る.ParkとHoustonは 四 の 五,結 合 エネ ル

ギーは453。4±0,5(eV)で あ る と報 告 して い る}6)わ れわ れ の 測定 値 で は

452.7±0.7(eV)で あ る.図4-16は イ オ ン衝 撃,ア ニー リング後 の 測

定 値 を酸 化数 に 対 して 示 した もの で あ る.値 は 酸 化数'と と もに 増 加 して い る.

化学 シフ トはTゴ の34電 子 と0の2ク 電 子 の 相互 作用 に よって 四 の 内殻 電

子が 影 響 を うけ る こ とに よっ て 生ず る と考 え られ る.一 般 に シフ ト量 は'酸化

数 と電 気 陰性 度 の 増 加 と と もに大 き くな る.

4-4-3-3軟X線 吸収 スペ ク トル との 比較

7ゴ の 五3,L2ス ペ ク トル は(3-2)で 述 べ た よ うに 相 対 的 に大 き さだけ 異

な る と仮定 す れば 分 離す る こ とが で きる..図4-17のL3 ,、ス ペ ク トル の α

と β間はL3ス ペ ク トル の みか らな って い る と考 え られ る.各 試料 のL3 ,2ス ペ

ク トル と分 離 され たL3ス ペ ク トルを 図4-18に 示す.図4-19はFischer

一76一



国
⇔

日
く

ト

・
臼
角

図
国

の

(eV)

2.0

1.0

0

へ
、

、、
、 、 ノ

ヘ ノ
、 ㍉ げ

,

!

!
!

!

!
ノ

!

ガ
'

'
ノ

!
!

ノ
!

ノ
!

o

7ゴ_」yゴ7∫7'ゴorゴ0 23

0XIDATIONNむMBER

7∫0
2

図4-16酸 化数 の 変 化に よる シ フ ト量 の 変 化

に よって 発表 され た 宥 酸 化物 の軟X線 放 出 ・吸 収 ス ペ ク トルで あ る!7)彼

はみ 子 軌 道 モ デル を 用 いて 得 られ た ス ペク トルを 説 明 した.Tゴ0は2つ の2

も2g電 子 を もち7`02は2t含gに 電 子 を もた ない.こ れ は 放 出ス ペ ク トルで

は フ ェル ミ準 位 のす ぐ下 に強 い ピー ク を生 じる こ とに な る.一 方 吸 収 ス ペ ク

トルで はLO2の 伝導 帯 が2t、2gと そ の 上 の3eg準 位 にわ か れ 二 重 ピー ク と

して あ らわ れ る.わ れ わ れ の得 た 出現電 圧 分光 ス ベ ク トル と吸 収 ス ペ ク トル

を比 較 した と き7%03,T∫0、 の 二 重 ピー ク は 吸収 スペ ク トル に示 さ れ.る フェ

ル ミ ・準 位 近 くの2つ の狭 い4バ ン ドに よ って 生 じて い る と考 え られ る .こ

の よ うに 出現電 圧 分 光 スベ ク トルは 伝 導 帯 の特 徴 を反 映 して い る.
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図4-17五 ス ペ ク トル とLス ペ ク トル の 重 畳 を 示 し て
32

い る

αと βの 間はL3ス ペ ク トル のみ が寄 与 してい る

4-4-3-4τ ∫0の ・バ ン ド構 造 とスペ ク トル

Ernら43)はAP宙 法 を 用い てLOの バ ン ド計算 を して い る.図4-20(a)

はそ の 結果 で あ る.そ の 計算 され た 空 の 状 態 密度 を 用 い て励 起 確 率 丁(E),

お よびそ の 微分 波 形47(E)/4Eを 求 めた.そ の結 果 を 図4-20(c)に 示 す.

(a)は 空 の状 態 密 度,(b)は 励 起 確 率 τ(E),(c)は 励 起 確 率の 微 分 波形4T(E)/
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図 ・7・8各 ・ の ・ ・一・、
,、ス ペ ク ・ ・レお よ び ・ ・=・,ス ペ ク ・ ・レ

4Eで あ る.実 線 が 計 算 値 で 点線 が 実験 値 で あ る .計 算 に よる し き い値 で の

急 な 立 ち上 りは 観 察 され なか った.こ の よ うな し ぎい値 で の特 徴 あ る波 形 を

示す 例 として:NilssonとKanski44)は 認 、とMgの スペ ク トル例 を 報 告 して

い る ・勲 二 重 ピー バ7'0で は 表 わ れ て い ない ・実 験 的 に は む しろ7`
rO・・

聾0
、 に そ の よ うな二 重 ピー クが 観 察 されて い る.し か し実 験 で 得 られ た ス

ペ ク トルが 装 置 の 鉱が り関数 に よっ て影 響 を うけ てい るが こ こで は 考慮 して

い なし(.
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図4-19(。)r、0の 分 子 軌 道 モ デ ル に よ る エ ネ ル ギ ー 準 位37)

(h)D.W.:Fischer37)に よ っ て 報 告 さ れ た 軟X線 吸 収 ス ペ ク ト ル

4-4-4ま と め

1,イ オ ン衝 撃,ア ニ ー リン グに よる スペ ク トル の 変 化 の観 察 か ら伝 導 帯 の

変 化 に 対応す る ス ペ ク トルが 観 察 され た.T%0,お ・よび 四 〇、の.ヘ ス縛 ク ト

ル は 二 重 ピー クに な って い る.0-Kス ペ ク トルは 酸 化物 に お・いて は

Nybergの 報 告 した 様 に 多 重 ピー ク と思わ れ る.

2.「 ∫一L3,、スペ ク トル か ら酸 化 に よ って 結合 エ ネル ギ ーが 増 加す る のが 確

か め られ た.そ の 値 はFischerが 吸 収 スペ ク トル で報 告 した値 とよい 一
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図4-20 囚APW法 に よ る7ゴ0の 空 の 状 態密 度43)

(B)計 算に よる励起 確率

(C)励 起確率 の微分値

(実 線)計 算値

(点 線)実 験値
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致 を 示 し た.τ ゴーL3、 ス ペ ク ト ル か ら 酸 化 数 と と も に7ゴ の フ ニ ～レ ミ 準
,

位 以上 の 空 の 状態 密 度 が わ ず か に 増加 す るの が 確 か め られ た.ま た 分 離 し

たL_五 スペ ク トルは 吸 収 スペ ク トル で得 られ て いる 伝導 帯 の状 態 と よ
3

く対応 してお・リ ア∫203:お・よび 乃0、 の2つ の ピー クは 狭 い2つ の4パ ン ドか

ら生 じて い る と 思わ れ る.

3,乃0の 理 論 的 な バ ン ド構 造 か ら期待 さ れた スベ ク トル は実験 結果 の スペ

ク トル と大体 一 致 して い る.こ れは 軟X線 出現 電 圧 分 光 ス ペ ク トル の一 電

子 モ デル が 聾0に も成 立 す る とい うこ とを 意 味 して い る.し か しス ペク ト

ル細 部 の不 一 致 は 状 態密 度 お・よび 装置 の 拡 が り関数 な どを 考 慮 して再 に検

討 す る こ とに よ って 小 さ くす る こ とが で きる.

4.τ ゴー2W(蘭3,5wt.%)合 金 につ い ては 実験 結 果 を述 べ る だ け に と ど'ま

った.こ れ は 合 金 につ い て の電 子構 造 な ど,こ の よ うな デ ー タ と比 較す る

に た るだ げ の 理論 的検 討 が な され て い な いた め,今 後 合 金 の 系 統 的研 究 は

重 ・要な こ とと思 わ れ る.

4一一51V幻 衿 よび 飾0の スペ ク トル

粥 は 市販(純 度99.5%)の ものを 使 用 し飾0は 酪 を 約1200りCの 空 気

中で6時 間熱 処 理 した もの を使 用 した.オ7+衝 撃 と アニ ー リング(約600りC)・

を くり返 し行な っ た後 得 られ た 五3,2ス ペ ク トル を 図4-21に 示す.飾0の

L
3の しきい値 は 飾 の そ れ よ り約0.4eV高 エネ ル ギ ー側ヘ シ フ トして い る.

凸 の 場合 五
3ス ペ ク トル は 正の ピー ク に 対 して 負 の デ ィ ッ プが 非常 に小 さ く,

これ に 反 して ノWOのLス ペ ク トル は正 の ピー ク に対 して 負 の デ ィ ップが 大 き
3

い.(点 線 矢 印A)更 に ノWの スペ ク トルに 見 られた サ テ イ ライ トピーク

(B)は 陥0か らの ス ペ ク トリレに は 全 く見 られ ず,そ れに 代 って 新 レい サテ イ
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図4-21荊:拾 よ び 酪0の ス ペ ク トル

ライ ト ・ピー ク(D)が858eV付 近 に出 現 して きて い る.L3ピ ー ク とサ ティ

ラ イ ト ・ピ「 ク(D)と の 間の エ ネ ル ギ ー間 隔は 約10.2eVで あ る.Adler

ら45)に よ って得 られ た2V∫0の フ ェル ミ ・準 位 付 近の 電子 の 状 態密 度 を 図4

-22に 示す .フ ェ ル ミ準 位付 近 の状 態 密 度 は1宥 にお い て は34バ ン ドと4

∫バ ン ドの 重 な り合 っ た 状 態 で あ るが,飾0に な る と34バ ン ドと45バ ン

ドが 分 離 し,更 に348状 態 もそ の 結 晶場 の:影響 に よ って 分裂 す る.3473グ9

で 示 さ れて い る状 態 は348状 態 か ら1V〆+イ オ ンへ の 電 子の 励 起 エ ネル ギー
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2>ゴ0

図4_22Nゴ0の バ ン ドモ デ ル45)

に 対応 し て い る.翫 と粥0の スペ ク トル に 観察 され た サ テ ィ ラ イ トピー ク

の原 因は あ'ま り知 られ て い ない.グ ラ フ ァイ トや 酸 化物 のo-Kス ペ ク トル

に 見 られ る よ うに伝 導 電 子 の プ ラズ マ励 起 と内殼 ホ ー ルの 相 互 作 用 に よ る も

の と考 え た 場合 表 面 プ ラズ モ ンあ るい は バ ルク プ ラズ モ ンの 励 起 エ ネル ギー

と一 致 し ない.Ertlら46)は1Vゴ0で 観 察 され た サ テ ィ ライ ト・ ピー ク(D)

は飾 の2P電 子 が 直 接34ワ ・349で 示 さ れ る状 態 へ 遷 移す るか あ るい は ご く

普通 の フェル ミ準 位 へ の 内 殼 電子 の励 起 に加 え て48→ ♂ ・49を 含 む 多 重 励

起の た め に生 ず るの では な いか と報 告 して い る.1Wに 見 られ る サ テ ィ ラ ィ
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ト・ ピー ク(B)は1V∫0に な る と見 られ 友 くな る こ とか ら酸 化 され る 前 に3

4バ ン ドに重 な っ てい た4∫ バ ン ドが 寄 一与して い る ので は ない か と思 わ れ る .

4-6'ま と め

F8,07,乃 澄 よ び1宥 の酸 化物 スペ ク トル に つ い て の 考察 を 行な って き

た が,そ れ らのL3結 合 エネ ル ギー 値 を'ま とめ て 表4-6に 示 す.ま た 図4-

23に34遷 移 金属 の 酸 化物(塩 化物 を含 む)の 化学 シ フ ト量 を示 す.横 軸 は

イオ ン価 数 で あ る.図 か ら も明 らか な よ うに シ フ ト量 は どの 試料 に つい て も

イオ ン価 数 が増 加 す る に した が って増 加 して い る.同 じ イ オ ン価,例 え.ぱ3

価 の 試 料 に 注 目 した 場 合,原 子 番号 の 小 さ い もの す なわ ち 外殼 電 子 数 の 少 な

い もの ほ ど シ フ ト量 が 大 き く,外 殼電 子 が つ ま って くる に従 って シ フ ト量 が

減 少 す る こ とが わ か る.

表4・634遷 移 金属(7ら7,C%F6,!Vの お よびそ の

酸 化物 の 結合 エ ネ ル ギ ー

7∫ 7 (77 F～ ハrゴ

五
3

五 五
32

五L
32

五.L
32

L
3

7'452。7 7512.5520.0 07573.9583.9 乃705.5718.9 ハ配-8生8.4

7∫0453。8 F60706.5719.0 飾08金8。8

7`
、0、轍 ・6

π'513.9521.2
3

Cプ0575.1583.7
23

ωrF40
.パ03706・5720・0

34

躍08生8.9
23

T∫0
、 崩 ・8

函α7'512.7520。0
2

7ゴrlW453,1 7
、0、514・1521・3

stain573
。6582.91

ess
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第5章 ス ペ ク トル の 改 善 と

状 態 密 度 .め評 価

5-1緒 言

款X線 出現電 圧 分 光 スペ ク トルは連 続X線 バ ック グ ラ ウン ドと特 性X線 の

部 分 とを 分 離す るた め に加 速 電 圧 に変 調 電 圧 を 加 え る 方法(変 調 法)に よっ

て得 られ る.そ の ため 実 験 で 得 られ る スペ ク トルは 変 調 法 に よる拡 が り効果

を生 じて い る.こ の 拡 が り効 果 につ いて は(2-5)で 述 べて い るが,こ こで

は計 算 に よって も とめ た スペ ク トル に拡 が り効果 を 重 畳 し て実 験 値 と比 較 を 幽

行 な っ て い る.ま た 逆 に実 験 的 に得 られた スペ ク トルか ら拡が り効 果 を 除去

す る こ とに よって 計 算値 との 比較 も試み た.さ らに得 られ た スベ ク トルか ら

状 態 密 度 を 直接 計 算 に ょって もとめ た.

5-2『 ゴ0,7峨7∫ ρ のL,ス ペ ハ ・レ

5-2三1緒 言

聾0 ,乃2V,Tゴ0は 共に!Voα 型 構 造 を有 す る 化 合物 で あ る.そ れ ぞ れ の 土

ネル ギー準 位 値 が 異 な った 値 を とる のは 配 位 子 の2汐 と25の 軌 道 に ょる も

の と思わ れ る.こ れ らの 化合 物 では0か ら κ,Cへ とい くにつ れ て2汐 一25

の エ ネ ル ギー 間 隔 は 小 さ くな る.'ま た 金 属34と 酉ε位 子2ρ と の相互 作 用か

ら生 ず る準 位 は7∫0よ り7fOに 強い 共 有 結 合 を 示す.こ れ は 乃0が 高硬 度,

高 融 点 の性 質 を もつ 理 由の一 つ で あ る.乃0は 侵 入型 化合 物 と見な され7ゴ.

の 面心 立 方 格 子 の 八 面 体型 六 配位 の す きま に 非 金属 原 子Cが 入 り込 む 構造 を

とる.四 〇に強 い 金 属 間 の 相互 作 用 が期待 されそ れ は7ガ0も 同様 で あ るが, .

そ れ よ り強 い と思 わ れ る.こ の性 質 は よい 金 属 的伝 導 度 を 示す.7認 の構 造
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に強 い共 有 結 合 の 寄与 が あ る こ とは 分 子 軌 道 モ デ ルか ら推 測 で き るが 聾0

等 に 比 べて よ リイ オ ン結 合 的 な性 質 も含 ん で い る と思 わ れ る.Ernと

Switendick43)は イオ ン結 合 の 寄 一与は な い と仮 定 してLO,7認,τ ゴCの

状 態密 度 の計 算 を行 って い る.

5-2-2L3ス ペ ク ト ル の 形 状

実 験 は 従 来 か ら 使 用 し て い る 装 置 で 行 な わ れ た.変 調 振 幅 はIVm.,.で あ

る.試 料 は 市 販 の 粉 末 状99.5%の も の で"カ ゴ 型(oage-type)"の ホ ル

ダ ー に セ ッ トし,ル+衝 撃(5μA,5分 間) .と ア ニ ー ル(500鴫,2回)を 行

H
の
名

国
臼

寓

剛

国
卜

団
臼
く

日

国

L
、,、SPECTRA

五SPECTRA
3

7ゴ0
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急50

図5-1

4704504170

TARGETPOTENTIAL

7ゴ07ゴ07ゴ1Vの 五Lス ペ ク ト ル
,,3,2

(eV)
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った の ち 測 定 を行 った.図5-1は 得 られた スペ ク トルお よびそ れ を 分解 し

たL3ス ペ ク トルを示 す.図5-2は そ れ を拡 大 した もの で あ る.ーまたEm

ら43)に よ りAPW法 で計 算 され た 四 〇,τ ∫1V,L6の 状 態 密 度 に も とつ い て

励 起 確率 の微 分 ス ペ ク トルを 一 電子 モ デル を用 いて 計 算 した 結果 を 図5-3
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図5-2 7∫07∫1V7∫CのLス ペ ク ト ル
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原点は フェル ミ準位 を示す
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図5-3左 図V.EmとA。()。Switendick43)に よ って 求 め ら

.れ た 空の 状 態 密度

右 図 計 算 に よ って もとめ た スペ ク トル(実 線)

実験 に よ って 得 られ た スペ ク トル(破 線)

に示す.図5-3に 吾いて左側 に状態密度N(E),右 側に実線で計算結果を

そ して破線で実験結果を示 している.計 算 結果 と実験結果の比 較は変調 によ
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る拡 が り効果 を考 慮 して い な いの で ピー クの 最大 値 を基 準 に比 較 して い る .

この 図 を み るか ぎ り計 算 結 果 と実験 は よ く一 致 して い る とは い え な い .こ の

理 由と して次 の よ うな こ とが 考え られ る.

(1)使 用 した 状 態密 度 が 実 際の もの と 晶致 して い ない.

.、(2)計 算 結 果 に 拡 が り効果 を考 慮:して い ない.

(1)に関 して は 最近 伊 原47)が 四 〇につ い て 完 全 結 晶 を 想定 しAPW法 を もちい

て 状 態 密 度 を 計算 して い る.そ の 結 果 を も1ちい て 計算 した ス ペ ク トルはErn

ちの 結果 よ り も一 致が よい.図5-4に そ の 様 子 を示す.Aは 乃Cの スペ

ク トル,BはErnら43)の 計 算 に よ る もの で あ り,Cは 伊 原 の 計算 に よる も

ので あ る.

図5-5は 乃0,乃2Vに つい て はEmら43)の 結 果 を もち いて そ して 乃C

につ い て は 伊原47)の 結果 を もちい て もとめ た スペ ハ 、レで あ る .次 に これ

らの ス ベ ク トル に変 調 法 に よ る拡 が り効果 を重 畳 す る こ とに よって 実 験 スペ

ク トル と比較 を 行 った.拡 が り効 果 は(2-5)で 述べ た よ うに解 析的 に1次

微 分 の とき"だ 円関 数"の 型 で表 わ され る.変 調 法 で得 られ る スペ ク トルは

真の スペ ク トル と拡 が り関数 との 鎚た た み こみ積 分"で 与 え られ る .例 えば

7∫0の 場 合,変 調振 幅1Vm・s・ の拡 が り効果 を 重畳す る と図5-6に 示す

よ うな ス ペ ク トルに な る.図5-7は 拡 が り効 果 を重 畳 した ス ペ ク トル を示

す.図5-7(理 論 値)と 図5-2(実 験 値)を 比 較 した場 合,7ゴ0,乃0

は か な り一致 が よい.し か し これ らの スペ ク トルは 拡が り効 果の ため 詳 細 な

特徴 がか くされ て しま うの で,む し ろ実 験 で 得 られ た ス ペ ク トルか ら拡 が り

効 果 を除 去 した 方 が よい と思わ れ る.そ れ は フー リェ変 換 法 に よ って 行 った .

計 算 で 得 られた ス ペ ク トルにつ い て は,こ の 方法 を もちい て 完全 に再 現性 が

ある 結果 が得 られ るが,実 験 で得 られた ス ペ ク トルか ら拡 が り効 果 を 除去す
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図5-4A.乃Cの ス ペ ク トル

B.

C.

V.Em43)ら の 結 果 を もち い て 求め た スペハ 、レ(実 線)

伊原47)が 計 算 した 状 態 密 度(上 図),そ れ を もちい

て もとめ た スペ ク トル(下 図,実 線)

破 線は 実 験 ス ペ ク トルで 図の 横 軸 は フ ェル ミ準 位 を

基 準に した エネ ル ギー を示す
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図5-5 計 算 に よ って も とめた スペ ク トル

横 軸 は フェ ル ミ準位 を基 準 と した エ ネ ル ギー を 示 す

る 場 合 高周 波 成 分 を カ ッ トす る こ とに よ って 求 め た.図5-8に そ の 結 果 を

示す,破 線 は理 論 的 に求 め た スペ ク トル で あ る.T∫0に つ いて 比較 す る と

正 の ピークそ れ に 続 く負 の デ ィ ッ プの 位 置 は よ く一致 して お り,理 論 値 の立
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◎ 囚 の スペ ク トル に(B)の 拡 が り関数 を重 畳 した 結

果得 られ る スペ ク トル

横 軸 は フ ェル ミ準 位 を基 準 とした エ ネ ル ギー を示 す
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図5-7計 算 に よ って もと め られ た スペ ク トル に 拡が り関 数

を重 畳 して得 られ た スペ ク トル

横 軸 は フ ェル ミ準 位 を 基 準 に した エ ネ ル ギ ーを 示 す

ち上 が りの 位 置 に 小 さ な ピー クが 見 られ る が,そ れ に対 応 す る よ うな変 化が

実験 値 に もみ られ る.し か し理 論 値 の二 重 ピー ク はみ られ ず 逆 に 負の デ ィッ.
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計 算 に よ って もと め られ た ス ペ ク トル(破 線)

横 軸は フェル ミ準 位 を基 準 と した エネ ル ギ ー を示す
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プに実 験 値 は 変 化がみ られ る.丁 漉 に つい て は 半値 幅 は ほ ぼ 一致 して い るが,

実 験値 の正 の ピー クは 理 論 値 に比 べ て 約L5eV程 度 低 い 方 にず れて い る.そ

れ に続 く負 の デ ィッ プは理 論 値 に比 べ て エ ネ ル ギーの 高い方 に 約3eVも ず

れて い る.結 果 として7認 に つ い て は あま りよい 一 致 とは いえ ない.こ の こ

とはErnら が イ オ ン結 合 の寄 毒 は な い と仮 定 して 状 態密 度 の 計 算 を 行 な って

い る こ とが 原 因 で あ ろ うと 思わ れ る.軟X線 放 出澄 よび 吸 収 ス ペ ク トルか ら

む しろ イ オ ン結 合性 の 強い 結 晶 で あ る とい う報 告 が ある18)7ゴ0に つ い て は

ど ち らに も特 徴 の あ る シ ョル ダーが み られ る.ま た ど ち ら も負 の デ ィッ プ中

に サ ブ ・ピー ク がみ られ る.し か し理 論値 は 低 エ ネル ギ ー側 に 約2eVひ ろ

が りを 示す.こ れは フェ ル ミ準位 で の 状 態密 度 が 小 さいた め で あ り,観 察 さ

れ た ス ペ ク トルの しきい 値 は む しろ フ ェル ミ準 位 よ り上 の 空 の状 態密 度 が 急

に立 ち上 が って い る エ ネル ギー値 を あ らわ して い る もの と思わ れ る.

5-2-3状 態密度の評価

軟X線 出現電圧分光 スペク トルは モデル的に空の状態密 度の"た たみ こみ

積分"と して表わされる.こ こでは実験的に得 られた スペ ク トルか ら拡が り

効果 を取 り除き,さ らに空の状態密度 を評価す るため に逐 次近似 的手法 に よ

って求めた.得 られた 値を図5-9に 示す.な お理論 値(破 線)や 吸収スペ

ク トルの 結 果(一 点 破 線)も 同時 に 示 して い る58)こ れ らに つ いて は特 徴 的

な34バ ン ドの形 状,お よび 位置 は よ く一致 して い るが 丁認 はそ れほ どよい

一致 とは い え な い .

5-2-4ま と め

Tゴ0,7認,τ ゴ0は 共 に κ・α 型 構造 を有 す る 化合 物 で あ るが ,そ の エ ネ
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図5-9拡 が り効 果 を 除去 した スペ ク トルか らも とめ られた

空 の状 態 密 度(実 線)

計 算 に よって も とめ られた 空 の 状 態 密度(破 線)

軟X線 吸収 スペ ク トルの 結 果(一 点 破 線)

横 軸 は フェル ミ準 位 を基 準 に した エネ ル ギ ー を示 す
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ル ギー 帯 構造 は配 位 子 の2ρ と2∫ の 結 合状 態に よって 異 な る .軟X線 出現

電 圧 分光 スペ ク トルは フ ェル ミ準 位 以 上 の状 態 密 度 の た たみ こみ 積分"で

与え られ ると仮定 し,理 論的に もとめ られた値を もちいて計算 したスペ ク ト

ル と実験 的に 得 られ た ス ペ ク トルの比 較 を行 った .そ の場 合,計 算 した スペ

ク トル には 拡 が り効果 を 重 畳 して 比 較 し,次 に 実 験 ス ペ ク トル か ら拡 が り効

果 を取 り除 くこ とに よ って 計算 値 と比較 を 行 っ た.そ の 結 果 聾0,聾Cに つ

い て はか な りよい 一致 を 示 した が τ認 につ い て は あま りよい 一 致 が得 られ な

か った.理 由 と して 乃1Vは 共:有性 よ リイオ ン結 合性 の特 徴 を有 し,計 算 は共

有 結合 を 仮 定 して な され た ため と思 わ れ る.さ らに 状 態 密 度 を 実験 スペ ク ト1

ルか ら求 めた 結果,特 徴 的 な34バ ン ドの形 状,お ・よび位 置 につ い て は よ く

一致 して い る .・
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総 括

この 論文 で 取 り扱 った 内容 を各 章 ご とに ま とめ る とつ ぎの よ うに な る.

第1章 軟X線 出現 電 圧 分光 法 の 発展 と原 理 につ いて 述べ て い る.

1.軟X線 出現 電 圧 分光 法 は古 くか らあ る分 光 法で あ るが1970年 代 に

な ってPark,Houston,Schreinerが オ ー ジ ェ分光 法 等 で 用い ら

れて い る変 調 法 を適 用 して 成 果 を挙 げ 固体 表 面 物性 へ の 研 究 手 法 とし

て の 示 唆 を与 えた.

2.軟X線 出現 電 圧 分 光法 で得 られ る スペ ク トル か ら表 面原 子 の 同定 や 結

合 エネ ル ギ ーを 決 定 す る こ とが で きる.ス ペ ク トルの 形状 は 内殼電 子

の 励起 確率 をあ らわ して お り一 電 子 モ デル を 適 用す る こ とに よ って フ

ェ ル ミ準 位 以上 の 状 態 密 度 の情 報 を得 る こ とが で き る.

3.ス ペ ク トル に含 ま れ る 主 な 雑音 は 散 射 雑 音 で あ り,5/拉 を改 善 す る

に は エ ミッ シ ョ ン電 流1ρ と光 電 効 率7を 大 き くす る必 要 が あ る.特

に γを よ くす る こ とが 一 番 重 要で あ る.

第2章 実験 装 置 の設 計 ・製 作 を行 ない 装 置 の特 性 を し らべ た.

1.軟X線 出現 電 圧 分 光 装 置 の 設 計 ・製 作 を行 った.

2.装 置 の特 性 を し らべ た 結 果,感 度 を改 善 す るに は エ ミッ シ ョ ン電 流,

変調 振 幅知 よび 周 波 数,ロ ック ・イ ン ・ア ン プの 時定 数 を大 き くすれ

ば よい.し か し変 調 振 幅,ロ ッ ク ・イ ン ・ア ン プの時 定 数 を大 き くす

れ ば 分 解能 は 悪 くな る.し きい 値 を決 定す る実 験 で は ロ ック ・イ ン ・

ア ン プの 時定 数 を 一定 に しなけ れ ば な らない.
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・.変 調激 よる撚 拗 果は ノ1(・)一・乃 〔・一(%)学 と幽 だ 円

関 数 で 与え られ る.

第3章34遷 移金 属 の 五3,2.ス ペ ク トルの 測 定 お「よび ス テ ン レス304鋼 表

面 の 分析 を.行 った.

L34遷 移 金属(τ ら7・C・ ・軌Fら 粉 のL,
,、 冬 ペ ハ ルか ら・結 合 エ

エ ネ ル ギーを 決 定 した.得 られた 値 をEsC濯 で 得 られた 値 と比較 した

結;果0,4～6。3eV低 い.こ れ は 測定 方 法の 相 違 か ら生 じる もの でESC浸

は'スペ ク トルの ピー ク値 で 定 義す るが 軟X線 出現 電 圧 分光 スペ ク トルは

し きい 値で 定 義 して い るた め で ある.

2.34遷 移 金属 の軟X線 出現 電圧 分光 ス ペ ク トルの 形 状 は空 の 状 態 密 度 の

"た た み こみ 積 分"と して あ らわ さ れ 簡 単な バ ン ドモデ ル と よ く対 応 し

て い る.

3.LとLス ペ ク トル の相 対 的 強度 は 統 計 的 重みL3/L=2に は な らず そ
322

の 強 度比 は2汐 ホー ル の放 射減 衰 比 を 表わ して いる.

4.表 面 処理 を して い ない ス テ ン レス 鋼 の 場合,真 空 中に セ ッ トしたま ま の

表 面 は ほぼC7203で 覆わ れ て 知 り,同 時 に 拓 も酸 化物 の形 で存 在 して

いる.ル+衝 撃 と600℃ の アニ ー リン グ を繰 り返 す と07に 比べ て 表 面の

F4含 有 量 が か な り増 加 し,そ れ に と もな いC7お よび 乃 ス ペ ク トルの

形 状 も酸 化物 の 形 状 か ら純 粋な もの の 形 状へ と近 づ いて くる.

5,100"Cの 沸 騰 水 で10分 間熱 処 理 を行 った ス テ ン レス鋼 につ い ては,表

面 状 態 は ほぼ 研 摩 した ス テ ン レス鋼 と 同様 で あ った.

6.空 気 中で 約90Q電,2分 間 熱処 理 を行 な った ス テ ン レス鋼 の 表 面 は表 面

層 に07203が 宋 全 に 形 成 され,部 分 的 にF6酸 化物 も存 在す るが ル+衝
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撃 とア ニー リング を繰 り返 して もF4ス ペ ク トル は顕 著 に な らな かった.

7。 水 素 を表 面 に 導 入 した ス テ ン レス鋼 は オ7+衝 撃 と ア ニー リン グを繰 り

返す と研 摩 した ス テ ン レス鋼 に似 た 傾 向を示 す が,違 う点 は この 試 料

のみ が 他 の試 料 に比べ て 伽 の ス ペ ク トル が 増加 して きた こ とで あ る.

第4章34遷 移 金 属 酸 化物 の スペ ク トルを 測定 し電 子 帯 の構 造 との 比較 を

行 った.

1.純 粋 なF6お よ びF6酸 化物 の 結 合 エ ネ ル ギーカ1ら約1eVの 化学 シ フ

トが 観 察 され た.F4ス ペ ク トルに サ テ ライ ト ・ピー クが7.2eVの 位

置 に 観 察 され た が 酸 化物 スペ ク トル に は観 察 され な か った.

2.軟X線 出 現電 圧 分 光 スペ ク トル は フェ ル ミ準 位 以 上 の 空 の 状 態 密度

を 反映 す る こ と よ り簡 単 な モデ ル 図 を仮 定 し,酸 化 過程 に対 応 す るス

ベ ク トルの 変 化はF6お ・よび その 酸 化物 ス ペ ク トル と よ く一 致 す る .

3.07表 面上 に 吸 着 して い る酸 素澄 よび炭 素 に注 目 した場 合,ア ニー リ

ング を繰 り返す こ とに よ って 酸 素 は 検 出 され な くな るカ㍉ 炭 素は 多重

ピー ク か らブ ロー ドな ものへ と変 化す る.こ れは 最 初 グ ラ ファ イ ト状

で 存 在 した 炭 素 が 炭 化物 を形 成 す るか,南 るい は非 昂質 の 状 態 に変 化

し依 然 と して 表'面に存 在 して い る こ とを示 して い る.

4.C7203の 五3スペ ク トルの 形 状 は07の 形状 に比 べ て 立 ち 上 が りの 傾 斜,

お よび 負 の デ ィ'ップの 強度 比 に相 違 を生 じ てい る・.

5.ご 〆203のL3殼 の 結 合 工 拓 ル ギ ー は0ア の そ れ に 対 し て 約1.2eV高 工・ネ

ル ギ ー 側 ヘ シ フ トす る .

6・7た お'よ び 乃 酸 化 物 の ス ペ ク ト ル を 観 察 し た 結 果7%0
,,τ 」0、のL,

ス ペ ク ト ル は 二 重 ピ ー ク に な っ た .
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7.乃 一L3
,、 ス ペ ク トル か ら 酸 化 に よ っ て 結 合 エ ネ ル ギ ー が 増 加 す る の が

確 か め ら れ た.こ の 値 はFischerが 軟X線 吸 収 ス ペ ク トル で 報 告 し

た 値 と よ い 一 致 を 示 し た.

8,四 〇 四 〇 の 二 重 ピ ー ク は 狭 い2つ の4バ ン ドか ら 生 じ て い る と 思
23,2

わ れ る.

9。7ゴ0の 理 論 的 な バ ン ド構 造 か ら期 待 された ス ベ ク トルは 実 験 結 果 のス

ペ ク トル と大 体 一致 して い る.こ れ は軟X線 出 現電 圧 分 光 スペ ク トル

の一 電 子 モ デルが7幻 に も成 立 す る とい うこ とを 意味 して い る.

10,1物 と畑0の ス ペ ク トル には 特 徴 の ある変 化が 観 察 され た.

11,34遷 移金 属 酸 化 物 の 化学 シ フ ト量 は イオ ン価 数 の増 加 と と もに増す.

同 じ イオ ン価,例 え ば3価 の 試料 に 注 目した 場 合,原 子番 号 の小 さい

もの,す なわ ち外 殼 電 子 数 の 少 な い もの ほ ど シ フ ト量 が 大 きい.

第5章 スペ ク トルの 改 善 と状 態 密 度 の 評 価

1。 乃0,乃0,7ゴ2Vの ス ペ ク トルか ら拡が り効 果 を 除去 し,理 論 的 に も

とめた ス ペ ク トル との 比 較 を行 った.そ の 結 果 乃0,τ ゴ6は か な り よ

い一 致 を 示 したが τ認 につ い て は あま りよい 一 致 が 得 られ なかった。

2。 得 られ た ス ペ ク トルか ら直接空 の 状 態密 度 を求 め た.そ の 結 果特 徴 的

な34バ ン ドの 形状 澄 よび位置 は か な り よ く一致 して い る が 宕1Vは そ

れほ ど よい一 致 とは い え ない 。 しか し,詳 細 につ い て は 今 後検 討 す べ

き問題 で あ る.
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付 録 軟X線 出現 電 圧分 光 用 デ ー タ ・

レコ ー ダ の試 作

1.緒 言

軟X線 出 現電 圧 分光 分析 器 に よ っ て得 られ る 信 号は 微 小 な うえ に 散射 雑音

等 の 雑音 を 多 く含 ん で い る.そ の 中か ら必 要 な 信 号 を選 び だ す 方法 として 変

調法 を用 い て い る.さ らに 選 びだ され た 信号 を表 示す る 方 法 と してX一 γ レ

コー ダ.を使 って い る.こ の 場 合 し きい 値 をグ ラ フ上 か ら求 め て い るカ㍉ この

よ うな ア ナ ログ的 処理 法 を デ ジ タル 化す る ため デ ー タを プ リン トす る シス テ

ムを 設 計 ・製 作 した .

2.動 作 原 理

:方法 は 試 料 電圧 を4Eご とに 区切 りそ の 時 の信 号 電 流 を デ ジ タル化 し記録

す る.こ の 時1デ ー タ あた りの サ ン プ リング 回数 を 〃とす る と ∫,御 は 帰 倍

改善 され る.試 料電 圧 を 身 に 固定 しそ の 間104回 サ ン プ リングす る.そ の後

∠君だけ 試 料電 圧 を 加 えEl+4Eと して 再 び サ ン プ リン グす る.サ ンプ リン

グ した ア ナ ロ グ ・デー タは 電 流 一周 波 数 変 換 を 行 ない,10進 カ ウン ターで

周 波 数 カウ ン ト表 示 す る.同 時 に試 料 電 圧 も同 様 に測 定 し,1そ れ に 対応 す る

デ ー タを記 録 す る.全 体 の 回路 ブ ロ ック図 を 付 図1に 示 す.構 成 は 信号 測定

ブ ロ ック,試 料 電圧 プ ロッ グ,デ ジ タル カ ウン ター ブ ロ ック,プ リン ター ブ

ロ ック か らな って い る .実 際の ズペ ク トルは 付 図2の よ うに澄 こ ない測 定 時

の タ イ ミング チ ャー トは付 図3に 示 す.こ こ で微 分 スペ ク トルを 測定 す る時

は ラ ッチ ・パ ルスの 後,各 カ ウン タ ーを リセ ッ トす るが微 分 ス ペ ク トルか ら

加 算 積 分 を 行 な う場 合 は この リセ ッ トを行 なわ ず 前 の デ ー タに 直 接加 算 す る.
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付 図3測 定 時 の タ イ ミ ン グ ・チ ャ ー ト

この 時 ラッ チ リセ ッ トの 間は ゲー トを オ フ と しそ の間 に電 圧 制 御 パ ル ス に ょ

って4Eだ け 試 料電 圧 を上 昇 させ る.従 って カ ウン ト時 間(ゲ ー トオ ー プン

の 時 間)は1デ ー タあ た り1秒 また は10秒 の 固定 と な る よ うに な る.

2-1信 号 測定 ブ ロ ック

付 図4に ブ ロック 図 を示 す.初 段 プ リア ンプ は利 得10倍 か ら104倍 ま で

の 切 換 え を もつ 反転 増 幅器 で あ り,利 得 帯域 幅 は10kHzと して い る.バ イ

アス 回路 は 入 力 と加算 す る よ うに 加 え,ブ リア ン プ出 力に 換算 してOV～5V

まで の バ イ アスが 可 能 で あ る.サ ン プ ル ホル ダ ーは 入 力1KVに 対 し0～10

Vの 範 囲の 電 圧 とな る よ う分 圧 比 を 調 整 し ボ ル テー ジ ・フ ォ ロ ワー を通 して

ホー ル ド用 の コン デ ンサ にた くわ え る.サ ン プル 用 の ア ナ ログ ・ス イ ッチ と
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付 図4信 号測 窯 回路 ブ ロ ッ ク

して はFETを 用 い て デ ュー テ ィ ・サ イ クル10%1の10kHz,1kHzの2

種の パ ルス で サ ンプ リン グ してい る.こ の サ ンプ リングパ ル スは サ ン プ リ ン

グモ ー ドが16為S,ホ ー ル ドモ ー ドが100μS『 また は そ れぞ れ が10倍 の パ

ル スで あ る.電 流 一周 波 数(C-F)変 換 は積 分 回路 と単 安 定 か らな り,入 力

抵抗Rと 入'力電 圧7(∫ の か ら ゴ(の 匹7(∫の/Rの 入 力電 流 が 決 ま り この 入 力

電流 に よ って'秒 間 に コ ンデ ンサ ーCに 流れ 込 む電 荷 ρは ρ隅ゴ('の ×'=

7(`の 漁 ・彦とな る .ま た 単 安定 の パ ル ス幅 を7,発 振 周 波 数 を/と す る と

単 安定 か らの 帰還 回路 に よ って くみ 出 され る電 荷 ρ'は

ρ';ψ/丑'・7・ ノ'砺(勿:単 安定 のLowの 時 の電 圧,R':帰 還 抵抗)`

とな る.こ こで ρ=ρ'な る 関 係が 成 立 す るの で

!=7(∫ π)。1ヒ抽 。1乃7==∫(ε π)・R'乃7

なる 割合 で入 力 に比例 した 周波 数 が 得 られ る.

この 回路 は測 定 精 度 を 大 き く左右 す る ので 部 品 選定 に は 注 意 が 必 要で あ る.

単 安定 は 定 常状 態でOV,パ ルスは 一15V,幅3μSの 高 速 な ので ス ル レー
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トの 高 い 片 電 源 で 使 用で きるC-MoSICを 嗣 い た.積 分 回路 には 入 力 バ イ

ァ ス電 流1診Aの テ レダ イ ン1429を 用 いた.-積 分 用 コ ンデ ンサは2000

pF(ス チ ロー ル コ ンデ ンサ)入 力抵 抗 は6。4Kθ(0.5%50ppm)で あ る.

した が って.入 力1.Vあ た りの 発振 周 波 数 ろ は ∫1=100/6kHz/Vで 一与え られ

る.ま た こ の ブ ロ ックは 他 の ブ ロ ック と ア ー ス レベルが 異 な るの で 別 電 源 と

し サ ン プ ウン グパル ス う 出 力パ ル スの結 合 には フ ォ トカ プ ラを用 い て い る.

2-2デ ジ タル カ ウ ンタ ブ ロッ ク

ァ ナ ログ プ ロ ックで 入 力電圧 に 比 例 して 発生 させ た パル ス信 号 は この カ ウ

ン タブ ロック で 処理 し表 示 す る.そ の図 を付 図5に 示す.入 力の最 高 周 波数

は最 高15Vと して も170kHz程 度 とな りTTLlO進 カ ウ ンタを使 用 して

lN〔9
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.
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付 図5デ ジ タ ル ・ カ ウ ン タ ー ブ ロ ッ ク
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付 図6タ イ ミ ン グ ・ チ ャ ー ト

十 分 カ ウン ト可 能 で あ る.こ の ブ ロ ックは ク ロック パ ル ス 発生,各 タ イ ミ ン

グパ ル ス 発生 と信 号 用 お よび試 料 電圧 用 の カ ウ ンタ,ラ ッ チ,デ コー ダ,ド

ライバか らな りアー ス レベル 変 換 の た め の波 形 整 形 回 路 か らな って い る.タ

イ ミン グチ ャー トは 付 図6に 示 す.こ こで 発 生 させ る パル スは,サ ン プ リン

グパ ル ス,ラ ッチ パ ル ス,リ セ ッ トパ ル ス,ゲ ー トパ ル ス,プ リン トタ イ ミ

ング パ ルス,電 圧 制 御 パ ルス で あ り外部 よ リス イ ッチ な どに よ って ス ター ト,

エ ン ドを 制 御す る.ま ず ク ロッ クパ ル スはTTL,NANDゲ ー トを2個 用 い

た 水 晶 発振 回路 で10MHzの 発振 を 行 い分 周 して100kHz,10kHzの2種

の デ ュー デ ィサ イクル5qの 波 形 を と り 出 して い る.今 後 各 パ ル スの 説 明は

基本 を100kHzで と り 出した もの で 説 明 す る.

まず ク ロッ クパ ル スをll進 カ ウ ンタで 分 周 し デュ ー テ ィサ イ クル10%1

の パ ルス を作 りサ ン プ リン グパ ルス と して い る.ゲ ー トパ ル スは サ ンプ リン

グ中は オ フと な る よ うに サ ン プ リングパ ルスの 反転 出 力を 用 い ゲ ー ト回 数
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104回 で ラ ッチ タ イ ミン グ と して い る.ラ ッ チ パ ルス か ら10mSの 後 リセ

ッ トパ ル ス を と り出 し,そ の 間 ゲー トパ ル スは オ フとす る.し たが って リセ

ッ トパ ル スか ら次 の ラッ チパ ル スま では1.1sec.で あ り,そ の 間 ゲー ト ・

オ ンの 時 間 は1.Osec.で あ る.プ リン トタ イ ミン グ パ ルス は ラ ッチ パ ル ス

と 同一 で あ り,電 圧 制御 パ ルス(S.C.パ ル ス)は ラ ッチ後lmSで 立 ち上 が

り,リ セ ッ トパ ル ス の後 の カ ウ ン トに入 る前 に電 圧 変 更 を 行 な う.

信 号 用 カ ウ ン タは6ケ タ浮 動 小 数 点 とし て い る.ま ず 入 力パ ルス は ゲー ト

され 分周 回路 へ 送 られ る.こ の 分 周 回路 は 小数 点 位置 に応 じて 分 周 比 を変 更

して主:カ ウ ンタへ 送 る.主 カ ウ ン タは カ ウ ンタ ラッチ,デ コー ダ ドライ バを

統 一 したLSI(S:N74143)を 用 い て い る.小 数点1ま 最上 位 ケ タか らス タ

ー トし
,最 上 位 ケタの ケ タ上 げ パ ル ス に応 じて1ケ タず つ下 げ て い る.試 料

電 圧 用 カ ウン タは そ れ ぞ れ カ ウン タ,ラ ッ チ,デ コー ダ ドラ イバ 用 の1.SI

を用 い4ケ タ として い る.

そ の 他 試 料電 圧 入 力 パ ル ス,サ ン プ リング パ ル ス,電 圧 制御 パ ル ス(S.C.

パ ル ス) ,S.C.パ ル ス,サ ンプ リン グパ ル スか らの エ ン ドパ ルスは ア ー ス

レベ ルが 違 うので フ ォ トカ プ ラ とパ ルス トラ ンス を用 い て レ ベル変 更 を 行な

い 波 形 整 形 して誤 動 作防 止 を行 な って い る.出 力 として は 各 カ ウン タと も

LED7セ グ メ ン ト表 示 器(TI.R303)で 表 示 し,プ リンタへ の 出力 と して

はB.C.Dパ ラレル 出 力を と り出 して い る.

2-3プ リンター ブ ロ ック

カ ウン タ ブ ロッ クで 得 られ た デ ジ タル デー タは この プ リン ターに よ って 記

録 され る.こ こで 用 い た の は電 卓 用 の プ リン トメカ ニズ ムで あ り10ケ タの

7セ グメ ン ト型 の 表 示 とな る.プ リン ト方 式 は サ ー マル プ リン ト方 式で あ り
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用 紙,プ リン ト入 力は そ れぞ れTP-50-CT,N:PH-10SSを 使 用 した.

この プ リン タは1セ グ メ ン トあた り24V,215m.Aの パ ルス(パ ル ス幅20

mS)で プ リン トされ る.こ の プ リンター の ヘ ッ ドは12種 の グ ラ ン ドセ レ

ク トと7セ グ メン トの セ レク トとの 組 み合 わ せ か らな って い る.0～50"C

で は毎 秒3行,2種 の グ ラン ドセ レク トを 同時 に 使え ば 毎 秒6行 ま で 可 能で

あ る.こ の プ リン ター は シ リア ル プ リン トで ある か らB.C。D。 の10ケ タ分

の パ ラ レル入 力を ク ロ ック と同期 した パ ルス で シ リアルに 変 換 しで い る.タ

イ ミン グチ ャ ー トと ブ ロ ック図 を付 図7,付 図8に 示す.印 字 タ イ ミン グの

ク ロ ックは プ リン トタ イ ミ ング パル スに よ って 発 振 を 開始 し30mSの パ ル

スを9個 発振 して 停止 す る.こ の 間1～6個 の パ ル ス の 間 グ ラ ン ドセ レク ト

の1～6,7～12の ドラ イバー を駆 動 し入 力 の シ リアル変 換 も同時 に行 な

PRINT

TIMING

CLOCK

DATA

SELECT

&

GROUND

SELECT

PAPER

ADVA:NCE

RESET

<

1

[「 ヨ 「;1[「;司 7同 同
,

15m5 15m3
)

lla71
9伽

12a81
一.

13agl
「

14&1。1

15alIl

9

、16

一

alゴ

i 1

,

"
り

,

付 図7プ リ ン タ ー ・タ イ ミ ン グ チ ャ ー ト

一118一



十24V

PRNTT監M掴G

PUU3E

lRESET i SEしεC'P

璽網G・一一L・CK一 ・一 蘇
・

2-10

F●

=8CD。7S=
=二

DEC.≡
8AR㎝L.

SεRIAL

DATA騨Vε'
四=R'「ER

量ll SEGME

≡譜 ・嘩 巳

9

.GROUND

灰
騨

K『 噸 ・・一

SEしECTl」 一6

7-12

`十24V

付 図8プ リ ン『タ ー 回 路 ブ ロ ッ ク

って い る.紙 送 りは プ リン ト終 了 後30mS後 コ イルに24Vの パル スを加 え

て 行 な って い る.

2-4試 料 電 圧 測 定 ブ ロ ック

この 回路 の 構 成 は 信 号 測 定 ブ ロック と 同 じで あ る.入 力の 電 圧 は4Eご と

の1定 間 隔の デ ー タを得 るた め の ス ィー プ電 源 の 変形 で あ る階 段波 ス ィー プ

回路 か ら発 生 させ る.こ の 階 段 波 ス ィー プ回路 の ブ ロ ック 図 を付 図9に 示す.

原 理 とし て は基 準 電 圧 に階 段 波 を 用 い,差 動 増 幅,制 御 回路 か らな る安 定 化

電 源 で あ る.基 準 電 圧 の 階 段 波 は デ ー タ レ コー ダか らのパ ル ス を フ ォ トカ プ

ラで アー ヌ レベ ル変 換 を 行 ない5Vの パ ル ス として 整 形 し,入 力 コ ンデ ンサ

ー にた くわ え る .次 に パル スの 立 ち 下 が りに応 じて 入 力 コンデ ンサ ーか ら

ρ=0初X5だ け の電 荷 が くみ 出 され る が,ダ イオー ドの アー ス レ ベル側 が

不導 通 の た めそ の積 分 用 コ ンデ ンサー か ら くみ 出さ れ パ ルス の 立 ち下 が りに
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付 図9階 段 波 ス ィー プ回路

応 じて1段 つ つ 出力 電 圧 が 上 昇す る.1段 の 高 さ は ∠7=C//窃.・7加 で 与

え られ この 出力電 圧 を分 圧 回路 との比 較 に よ って分 圧比7だ け 増 幅制 御 した

定電 圧 出力 として と り出す.リ セ ッ トは 準 安 定 と コンパ レ ー タを応 用 してF

ETス イ ッチに よ る積 分 コン デ ンサ の放 電 回路 を設け て い る.

3.測 定 結 果

製 作 した 装 置 を もち いて07のL鞠 、ス ペク トルの 微 分 知 よび積 分 デー タを

観察 した.測 定 条 件 は 次 の 通 りで ある.

エミッション電 流6。OmA

ス ィ ー プ 電 源0。IV/蕊c .

測 定 範 囲550eV～600eV
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変 調 周 波 数5.5kHz

加 算積 分 デ ー タは バ ッ ク グ ラ ウン ドの 傾 きを 直線 近 似 しそ の 直線 に対 す る増

減 を プ ロ ッ トした.微 分 ス ペ ク トルお・よび積 分 スペ ク トル を付 図10,付 図

11に 示 す.こ の バ ッ ク グ ラ ウ ン ドを 直線 近似 した 積 分 スペ ク トルは高 エネ

ル ギー側 に あ る 傾 きを も った 増 加が 観 察 され る.こ れ は 自由電 子 に 近 い4s

電 子 の 状 態密 度 が 寄与 して い る と考 え られ る.し か しバ ッ ク グ ラ ウ ン ドは軟

X線 領域 で は 直 線 よ りも電 圧 の1.15乗 に比 例 す る とい う報 告 もな され てい

る.

付 図10の 微 分 スベ ク トルの し きい 値 と積分 ス ペ ク トルの し きい 値は よい

3

2

1

MODULATION
AMPLITUDE2.OV(rim』s.)

～

メ_ノ

㌔

㍉

～

～

8る

重 曳

ボ叉!

555 560 570 580
(eV)

付 図10C7の 五3,L2ス ベ ク トル
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付 図110プ のL3,五2積 分 ス ベ ク トル

一致 を 示 して い る .積 分 スペ ク トル の(a)'1。OVr幽 、と(b)2。OVr.m.s.の

両 スペ ク トル の ピー ク位 置 は 一致 して い る.こ の デ ー タ レコー ダ の精 度 と ド

リフ トの 問題 に 関 して直 流 電 圧 入 力に 対 して は5.00V入 力で 較 正 の 結果

3施 ケ タの デ ジボル で測 定 した 場合 とは 差 は認 め られ なか った.し か し信 号
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測定 の5,6ケ タ 目 と試 料 電 圧 の4ケ タ 目は 直 流5V入 力に 対 して それ ぞれ

±50,±1の 範 囲 で 変 化 して い る の で 信 号 入 力 ±0.01%,電 圧 ±0.1%

の誤 差範 囲 と考 え られ る.通 常使 用 して い る場 合 デー タの ド リフ トは 認 め ら

れ な か った.
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