
光 電 子 分 光 -i 真 の 基 礎

i . E S C A とは
`

フ

E S C A ば , E l e c t r o n S p e c t r o s c o p y f o r Ch e m i c al A n a l y s i s ( 化学分析の ための電子分光法)

の 略称 ｡ 分析法の原理か ら考え ると , Ⅹ線を用い た光電子分光分析で あるこ とか ら , A -

r a y

P h o t o el e c t r
ゝ

o n S p e c L r o s c o py 喝 して Ⅹ P S とも呼ばれてい る ｡ カイ ･ シ ク バ ー ン教授 (. スウ ェ
ー

デ ンの拘理学者, 19 81 年ノ ー ベ ル物理学寅を控寅) らが , 内殻電子の結合 エ ネルギ ー に , 価電子

の結合状態を反映 したケ ミ か L.･ シ フ トを見い だし た こ とか ら状態分析法として注目され, 急速に

発展した ｡

表 1 : = 代表的な表面分析法の 比鞍を示す .

表 1 各種表 面 分 析法 の 比 較

分 析 法 分析面積 分析深さ 感 度 得られ る情報

E S
.
C A > 数 m m

0

数 10 Aー 0 . 1
.
- 1 %

0 . 1 . - 1 %

1 0 0 p p m
- 1 p p m

元素, 化学状態

U P S > 数 m m 数左 バ ン ド構造

A E S . S A M > 0 . 5 J L
0

数 10 A 元素

L E E 工) > & 1 0 jL 数且 原子配列

S Ⅰ M S > 数 10 0 /上
0

数 10 A_ 元 素, 同位体

I M A > 数〟
0

数 10 0 A 1 p p m
- 1 0 p p b 元素, 同位体

E P M A > 1 〟 - l il 0 .0 1 . - 0 . 1 % 元 素

2 . どの ような情報が得 られるか ? どの ような利点があるか
-

フ

a ) 水素と ヘ リウムを除く , ほ と んどす べ ての元素の 同定が で きる ｡ ( 付表A
-

1 ,2)
O

b ) 固体試料 に適用する と , 表面数十 A 以内の表面層の情報を知 る こ とがで きる｡

c ) 定牲分析だけで はなく , 化学結合状態に つ い ての情報を知る こ とがで きる ｡

d ) Ⅹ線照射による試料の化学変化 , 破壊などの 影響か少な い ｡

e ) 非破壊分析で あるので , 同 一

試料に つ い て , 処理を加え る前と処理 した後の変化を観察

する こ とがてき る ｡

3 . ど の ような分野で使われ てい るか ?

触媒, 鉱物, 地球科学 , 高分子 , 繊維, 接着 , 合金 , 環境, 公害, 電子材料 , 電気化学 , 微量

分析, 生摘草 , 生化学など , 多くの分野で 注目され . 応用例は非常に多い ｡
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F i g . 1 光電子 ス ペ ク ト ル 法 の 測定原理 の 概念 図
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f i g . 2 装 置の 全景

l l g ･ 3 真空系 . 圧力系 ･

.

L

ii 加水系 系統図
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4
. 光電子分光法の 原埋は

`

?

電子分光法 ( e l e c t r o n s p e c t r o s o p y ) とは , 物質に何等かの手段8こよ っ て エ ネルギ - を供給 し

て , 物質か ら放出される電子な どを測定する こ とによ っ て , 物質の エ ネルギ ー 状態に関する情報
/

を得る測定法法で あ る｡ なかで も, 光子を励起源と した電子分光涜には光電子分光法 ( Ph o t o
-

e l e c t r o n s p e c t r o s c o p y ) とオ ー ジ ュ 電子分光法 (A u g e r e l e c t r o n s p c t r o s c o p y ) がある ｡ 今回取

り上げる光電子分光法に つ い て , その測定原理を原子 ･ 分子の場合を例 と して示す と , F i g . 1 の

ようになる｡ 原子 ･ 分子 にエ ネルギ ー E i = h v の 単色光を照射 した場合, その エ ネ ルギ ー が原子

または分子の イオン化ポテ ンシ ヤ )L ･ Ⅰ以上で あれば原子 ･ 分子はイオン化さ れ, 光電子が放出さ

れる o 照射光の エ ネル ギ ー E i か らイオン化 に要したエ ネル ギ - I を差し引い た残りの エ ネルギ ー

E i
-

Ⅰ は , 重い , 原子 ･ 分子の場合 には ほ とん ど完全に光電子の運動 エ ネル ギ ー E k になる と考

えてよい ｡ こ の E k をなんらか の方法で 測定する ことが でき , E i が既知 であれば , E i - E k を計

算す るこ と によ っ て , 測定対象 となる原子 , ある い は 分子の イオン化ポテ ン シ ャ ル Ⅰを求め る こ

とができる ｡ イオ ン化ポテ ンシ ャ ルは , 結合エ ネ ルギ ー ( b i nd in g e n e r g y ) とも呼ばれ , E S C

Åで は後者の 呼び方が 一 般的で ある ｡

こ の方法は , 用い る光源によ っ て , 紫外光を用い た紫外光電子分光法 ( u l t r a vi o l e t p h o t o
-

e l e c t r o n s p e c t r o s c o p y ) と , 軟Ⅹ線
●

を用い たⅩ線光電子分光法とに分類される ｡ 前者を U P S ,

後者をⅩ P S と略す ｡ U P S は , 原子価電子の エ ネルギ ー 状態の 研究に適し , 高分解能測定を容

易に行うことが可能て ある ｡ Ⅹ P S は , 分解能の 点で劣るが , U P S に比べ て励起するエ ネル ギ

ー が高い ため , より深い軌道の電子 ( 内殻電子 ) の情報を知 るこ とが可能で ある ｡

* ) 軟Ⅹ緑 : Ⅹ線を物質に対する透過能によ っ て定性的に区別するとき , 薄い空 気層によ っ て

もたや すく吸収され るような透過能の小さなⅩ線 を軟Ⅹ線と呼ぶ ｡ これ に対して , 透過能の高い
0 0

Ⅹ線を硬Ⅹ線と呼ぷ ｡ 軟Ⅹ線の波長は数A 以上数百 A の範囲にあり , その 測定には真空排気が必

要とな る (
.
後述 ) ｡

O

E S C A で
一 般 に用い られ るマ グネシウ ムの K

d
線は 9 ･

8 9 A ( 1 2 5 3 ･
6 e V ) , ア ル

○

ミ ニ ウム の K
4
線は 8 ･ 3 4 A ( 1 4 8 6 ･ 6 e V ) である ｡

5
. 潤定装置はどの ようにな っ てい るのか ?

F i g . 2 に今回の講習会で使用する装置の全景を , F i g . 3 に装置構成を示す ｡ 装置 は, 大まか に

試料を励起す るための Ⅹ線源 , 分析を行う際に試料を置く分析室, 試料か ら発生 して きた光電子

をその エ ネル ギ ー によ っ て振り分ける分光器 , 分光器 によ っ て振T_) 分け られた光電子を電気的信

-

8 0
-



号 に変える検出器 , 信号処理裳置 ( コ ンピ ュ ー タ) , 電気の運動エ ネル ギ ー を測定するために充

分な真空を維持する ための排気系及び試料導入部か らな る ｡ こ の他に , 装置 によ っ て は, 真空中

で 試料を処理する こ との で きる試料処理室が つ い てい る装置, E S C A の 他に S I M S , オ
ー ジ

ェ , 走差電子顕微鏡などが つ い た複合型の装置などが ある ｡

Ⅹ線源 試料を照射 して , 表面電子の光電子を励起する ｡ 単色Ⅹ線が必要なこ とか ら,
一 般 的

に は ･ マ グネシウムのIi〆 緑
( 1 2 5 3 ･

6 e V ) または アル ミ ニウムの K
d
線 ( 1 4 8 6 ･

6

e v ) が 剛 ､ られ る こ とが多い o 特にマ グネシ ウム の K
〆
線かよく用い られ る｡ F i g ･ 4 に本装置

の Ⅹ線源を示す ｡ さ らに , ア ルミ ニ ウムの K d 線を分光器を用い て分光するこ と によ っ て単色化

したⅩ緑を試料に照射す るこ と によ っ て , より高精度な測定が可能な装置もある ｡

分析室 本装置で は , 最大 6 m m 径, 厚さ 5 m m まで の分析試料を分析す る ことが可能で ある

( Fi g . 5 ) o 試料は , 試料導入室で予備排気された綾 , 分析室と のゲ ー トバ ルブを開けて 分析室

に導入する ｡ 測定する際には , 試料上下杓動装置によ っ て , 試料はタ ー ンテ
ー ブ ルから , エ ッ チ

ン グ位置, E S C A 測定位置の 頓に持ち上げられる ( F i g . 6 )
｡

F i g . 午 Ⅹ線源
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F ig ･ 6 試料 の 測定位置

6
. 実際に測定す るには

【試料の準備】

個体で あれば , ブ ロ ッ ク , 板状 , 粉末い ずれで も可能 ｡

所定の 試料ホルダ ー に装着す る ｡ 装置によ っ て , 形状 , 大 きさ等に制約が あるの で注意するこ

と ｡ 通常 , 両面テ ー プが試料の固定に用い られるが , 走差電 子顕微鏡で 用い られて い る導電性の

両面テ ー プを用い ると, 試料のチ ャ
ー ジア ッ プを抑制する こ とができるの で便利 ｡

1 0
- L
= P a のオ ー ダ ー の 高真空中で 測定するので , 分析室で揮発するもの は避けるこ と ｡

吸湿性の もの は特に取り扱い に注意す るこ と ｡

粉末試料は , 測定後分析室に残らな い ように紳心 の 注意をす るこ と ｡
0

測定する領域は趣表面 ( 数十 A 以下) で あるの で試料の汚染には特に注意｡

【試料の 導入および取り出 し】

分析室ほ常に高い 真空度( 1 0
-

≡ P a 以上 ) を維持しておく必要があるの で , 測定試料は試料

導入室で 予備排気を行っ てか ら , 分析室に導入する こ と によ っ て , 分析室の真空 を維持する ｡ バ

ルブ操作を誤 っ て分析室の真空 を破 っ て しまうと , 2 日く らい 測定がで きなくなる こ ともある の

で要注意 ｡ 測定後の試料の取り 出しは , こ の操作の逆の要領 で ｡

ほT)左し たチャ ー トの見方】

通常の測定方法は , 0 - 1 0 0 0 e V まで広い 範囲の結合 エ ネルギ ー を測定する ワイ ドス キ ャ

ン ( F ig . 7 ) を測定 した後 , 目的元素の 注目する電子軌道の 結合エ ネルギ
ー ( 付表 A ) 付近を重

点的 に測定す る ｡ くナ ロ ー ス キ ヤ ン ) ｡ ナ ロ ー ス キ ヤ ンの例 をF i g ･ 8 - 1 0 に示す ｡ 図の 横軸は

原子核に対す る光電子の結合エ ネル ギ ー で 単位は
"

e v
"

, 縦軸は光電子の 強度で 検出器で計測

- 8 2
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Fig . 7 硝酸ア ン モ ニ ウム の ワイ ドス ペ ク トル
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したカウ ン ト数またば
'

e p s
"

( c o u n t s p e r s e c o nd ) で示され , 光電子ス ペ クトル と呼ばれ

る ｡

測定した後で行わなければならない こ と は , 試料の チ ャ ー ジア ッ プ ( 帯電) 補正で ある ｡ ■測定

中試料か らは光電子が放出されるの で , 試料は電気的 にプラ スに帯電す る ｡ 特に試料が絶縁体の

場令や , 絶縁性の両面テ ー プで固定したような場合には , プ ラスチ ャ ー ジが大きくなり, ス ペ ク

トルは正確な位置より数 e V 高エ ネルギ ー 側に現れるので , 補正が必要で ある ｡ 補正方法は , 金

を試料表面 に ごくわずか蒸着 して A u 4 f 7 .

2
の 電子の結合エ ネ ルギ ー ( 8 4 . O e V ) を基準

にして行うか , あるい は試料表面に吸着して い る汚染層の カ ー ボ ンの C 1 s l ,
･

2 の電子の 結合 エ

ネルギ ー ( 2 8 5 e V ) を基準 にして帯電を補正する ｡

【状態分析】

原子の 結合状態が変わると , 結合 エ ネル ギ ー が多くの場合数 e V 程度変化する こ とか ら , 定性

分析の情報に加えて化学結合状態につ い て の情報を得るこ とがで きる ｡

その例として種々 の 形態の窒素, 鉛およびパ ラジウムの 光電子 スペ ク トル をFig . 8
- 1 0 に示

す ｡ 硝酸ア ンモ ニ ウム は硝酸イ オン の窒素原子 ( 酸素原子 と結合) と, ア ン モ ニ ウムイオ ンの 窒

素原子 ( 水素原子と結合) の 2 つ の 異な る状態の 窒素原子を同
一

分子内に持つ ために , 各 々 の窒

素原子の ケミ か レシフ ト (イヒ学 シフ ト) が異な っ て現れ , 2 つ の ピ ー クが生じる ( F ig . 8 ( a) ) ｡

F ig . 8 ( b ) - ( e ) は硝酸ア ンモ ニ ウム と塩化ナトリウムの混合溶液をグラ フ ァ イ ト板にとり ,

同
一

試料につ い て順に加熱温度を上昇させ て測定したときの 光電子ス ペ クトルの変化を示 したも

の で ある ｡ ア ンモ ニ ウムイオ ンの窒素が硝酸イオンの窒素よりも速く消失するこ とが認められる ｡

Fig . 9 , 1 0 に示すよ うに , 金属は金属状態 , 酸化物, 塩化物の順に結合エ ネルギ ー が高い エ

ネルギ ー 側に シ フ トする｡
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