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偏差 は σ ＝O・32ppm で あ る．
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　By 　 using 　 inductively　 co 廴1pled 　 I〕lasma − atomic

emission 　 spectrometry （IGP −AES ），　determination　 of
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　 　　 　　　 　　 　　 ameunt 　of 　 boron 　iロ
by 血 d “ ctively 　 coupled 　 plasma −atomic
°
　　　　　　　　　　 Yoshihide 　ENDo ，　Toshihiko

Awas 　u8ed 　for　boron．　Background　correction 　was

donc　with 　subtracting 　thc 　intensity　of 　2083 」 A
，
　 a

wav ・1・ ngth ・f　 backg・・ und 　 m ・asu ・em ・nt ，　 f・℃ m 　 th ・

intenslty　 of 　 boron　 analytical 　 line．　 Thc 　 detemined

values 　 of 　boron 　 were 　little　 difference　between　spectro −

photometric 　method 　ofJIS 　and 　this　method ．　Neburized

am ・unt ・ f　 sampl … 　 luti・ n 　 wa ・ d  ・eased 　 with ・ n

incrcase　in　the 　number 　of 　nebulization 　owing 　to　sodium

carbonate 　 used 　 as 　 a　 fusion　flux
，
　 so 　 emlsslon 　 lntensLty

was 　 gradually　 decreased．　 Howcver
，
　 this　 effcct 　 was

corrected 　by　using 　interna［ standard 　of 　yttrium ．

1〕etection 　 limit　 of 　 this　 method 　 was 　 O．58　ppm 　 and

standard 　deviation　was 　O ．32　ppm 　for　10　ppm 　of 　bo 【て｝n ．
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X 線光電子分光法の 強度測定に お ける装置 の 分光器関数 につ い て

広 川吉之 助   ，　 奥　 正 興
＊

（1962 ｛卜 12 月 27 日 受 埋）

　X 線 光電子 分光法 に よ る 定 量 測 定 で は 相対 感 度係 数 が 一般 に 用 い ら れ る ．こ の 相対感度係数 は 電 子 の

平 均 自由行 程 に 関 す る 項 ，光 一イ オ ン 化 断面 積 に 関 す る 項 な ど と と も に 装 置の 分光器関 数 を も 含 ん で い

る． こ の 装 置 の 分 光 器 関 数 は 個 々 の 装置 で 異 な る に も か か わ ら ず 定 量 測 定 の 場合 に は し ば し ば 無視 さ れ

て き た ．木 実 験 で は 別 の 装置 で 求 め た 相 対感度係 数 を 自分 の 実 験値 と比較 し た り ， 又 使 用 し た りす る 場

合 の 装 置 の 分光 器 関 数 （検出系 を 含 む） の 役 割 を 明 確 に し た ．

1 緒
．］』
コ

　X 線光電子分 光法 （XPS ） に よ る 定量分析 で は 検量線

に よ る定量
2）， 物理的 実験的パ ラ メ ータ

ーを 用い て 標準

試料群 を 使用 し な い 方 法
3）， そ し て 相対感度係数を実験

的 に 求め て 使用 する 方法
d） な どが 報告さ れ て い る ．

　 こ れ らの うち 相対感度係数 を 求め て 使用す る 方法 で は

相対 感度係 数を求 め る基本式は 共通 で あ るが ，分光器 関

数 （分光器並 び に 検 出系 の 電子 の 運動 エ ネ ル ギ ー
に 関す

る 関数）の 取 り扱 い が 色 々 で ，測定装置の 差 や 測定者 に

＊
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よ t
） て 相対 感度係 数間 に 差 が あ る．本報告 は XPS の 強

度測定 で 分光器 関数 （検出系 も含む ） の 演ず る役 割 の 程

度 を 明 らか に し，XPS の 定量的 測 定 に 便利を 与 え よ う

とする もの で あ る．

2　計 算

　XPS に お い て は 固体中 に お け るX 線 の 透過深 さは 電

子線 の それ よ り数け た 大きい ．X 線光電子 の 脱 出深 さ は

ほ と ん どそ の 運 動 エ ネ ル ギ ー
の 関数 と見 て よ い ．X 線光

電子 は 脱 出 に 際 して そ の 強度を指数関数的 に 減少す る ．

な ど の 仮定を 考慮す る と表面汚染を無視 した 場 合無 限厚
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さ の 試料 中 の 元素 iの 1殻 か らの 電子線強度 ∬i は 次 の

よ うに 与 え られ る 1＞3）．

Table 　 l　 Parameters 　 used

X −Ray 　 Spectrum 　 　 Ekt （eV ）　　 3 β

1 ト kni　fx　al 　AISI2t 　R …・………・…・…
（1）

同 じ く元素 」の m 殻か らの 電子線強度 1『は

1ヨ
ユ齧んnjJ ら【 σ 『∠475 駅2？1『！　・・幽・・・・・・・・・・・・…　（2）

で与え られ る．ただ し ，
k は 装置の 幾何学的配置を含む

定数 ， n は 単位 体積中 の 原子数 （原子 パ ー
セ ソ ト に 相 当），

fx は 照射 X 線束 ，　 a は 光 イ オ ソ 化断面積，　 A は asym −

metry 　factor（β）の 関数 で 本実験 で 使用 し た 装置 AEI −

ES 　200 で は （1＋ β／4），S は 分光器関数 （検出系 な ども

含 む），2 は 電子 の 脱 出深 さ，R は 試料 表面 の 粗 さ で あ

る．

　相対感度係数 RSi −j は 式 （3） で 与え られ る ．

　 　 　 　 　 ユヨ
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4 　結 果並 び に考察

す なわ ち

蕩
一ll… 一

・
・一 ……………一 ・…（・ ）

と して 使用 され る，

　本研究 で は RSi −
」 すな わ ち 相対感度係数 の 値 が 分光

器関数 S に よ っ て 大 ぎ く変化す る こ とを 明 らか に す る た

め ，安定な 各種 酸化物を 使用 し，式 （5） よ り aM ／σ OiS

す なわ ち 酸素 に 対す る 各元素 の 光一イ オ ン 化 断面積の 相

対値 を 求め て 比較検討す る こ と と し た ．

σM

σ 0 皇8 　 ∬0 、B

∬M 　 no 　Ao 　iS　Ro　iS　SO　is

。 M ん λ纛εM

−一一… ’’”
（5 ）

3　実 験

　装 置 は AELES 　200　 X 線光 電子 ス ペ ク ト ロ メ
ー

タ ー

を使用 した．XPS の 測定法並び に 実験 法 は 既報 と 同様

で あ る の で 省略す る
5 〕6）．

　使用 L た酸化物は酸化 マ グ ネ シ ウ ム ，酸化 ア ル ミ ニ ウ

ム ，二 酸化 ケ イ 素 ，酸 化 チ タ ン （IV ），酸化 ク ロ ム （IH ），

酸イ匕鉄 （III），　酸イ匕コ ノミ ノレ ト （HI ）　ゴ ノ ：
ノレ ト（II），　酸イ匕ニ

ッ ケ ル （H ），酸化銅 （II）で あ る．

　計算 に 使用 し た パ ラ メ ー
タ
ーを Table 　 1 に 示す．分

光器関数 S は 検出系 な ど を含 め バ イ ア ス 法 で 求 め た 値

で あ り 315ン
，

asy   etry 　factorβ は Reilman ら 7） のf直
で あ る ． な お 電子 の 脱 出深 さの 相対値 （20 、 s／2M ） は

Pen ロ の 方法
8） に よ り算 出 し た ．

　X 線源 と して AIK
虞 線並 び に MgK 貫 線 を 使用 し て

各酸 化物中の 金属元素の 光 イ オ ン 化断面積の酸素の ぞ 才1

に 対 する柑対 値を求 め た 結果を Fig ，1 に 示す．

き

究

込

　　、

Fig．　1

」6
’

，

’

　 　 　 　 　 　 t、ten ］ic　”umber

Relativc　photo −ionization　 cross 　 sectio 皿 s

（σ M ／σ o 、，）
一：Sco 丘eld

’
s　 valueg ，，　一一： 、Vagne ゼ s　va ！u ♂ レ

；　● ：Ex ・
perim 。ntal 　 va 匸ue 　 c。 nsiderlng 　S 　is　 runcti。皿 ・ f　Ek ： ］s ｝，
X ：Expcrimcntal 　 value 　 ass山 ning 　S　 is　 c ・ ns 電ant ．

　又 Fig ．1 に Scofieldの 理 論値 9）よ り計算 し た 値並 び

に Wagner ら 4）lo）の 実験的計算値 （分光 器関数 な ど を考

慮 し て の 相 対値〉 よ り計算 した 値 を示 し て お く．又 従来

よ く行わ れて きた よ うに 分光器関数は 電子 の 運動 エ ネ ル
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ギ ー
に 関 し，ほ と ん ど

一
定 で あ る と仮定 し て 求 め た aM ／

σOI 、 の 値 も示 した ．装置の 分光器関数 （s） を 考慮 し て

実験値 よ り求 め た aM ／σ 。 、 S （Fig・1 ●） は ，ち ょ うど

Scofieldや Wagner らの 値 と 重 な る が ，　 S を
一

定 と仮

定 し て 求 め た σ M ／aOls （Fig・1x ） は 大 き く外れ て い

る．な お Fig ．1 中 の 点 1個 は 独立 に 日時を 変 え て 測定

し た 値 （1 点 は 3 回 の 平均）で ある．

　 こ れ らの こ とは 別 の 装置，別 の 報告か ら得 られ た 相対

感度係 数 （場合 に よ っ て は 光 一イ オ ソ 化 断 面 積 の 相対値）

を比較検討 した り．使用 した りする場 合 に は 分光器関数

（検出系な どを含む 〉を明確 に 求 め て お く 必要がある こ

と を明 らか と し た ．換言すれ ば 他 の 分光器 で 求め た 相対

感度係数 を そ の ま ま使用 して は な ら な い と 言 う こ と で あ

る．
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　 Role 　of 止 e 　jヒistmmenta1 　transmissien 　factor　in
X − ray 　 photoelectron 　 sp   tropscopy ．　 Kichinosuke

HIRoKAwA 　and 　Masaoki 　OKu （The 　Research　Institute
lbr　Iron

，
　Steel　and 　Other 　Metals

，
　Tohoku 　University，

2−1−1，Katahira，
　 Sendai−shi ，

　 Miyagi ）

　Quantitative　inforrnation　from 　X −ray 　 photoelectron
spectroscopy （XPS ） requires 　thc　use 　of 　suitable 　relative

atomic 　sensitivity 　factors．　 Relative　 atomic 　 sensitivity

factor　 contalns 　the 　instrumental 　transmission 　 factor　ill
it．　 Each 　 instrument　has　each 　instrumental 　 transmission

factor，　which 　is　the 　function　of 　kinetic　energy 　of

electrons
，
　and 　 sometimes 　the 　instrumental　 transmisson

I
’
actor 　has　been　 neg 且ecteCl 　in　the　quantitative　discussions

of 　XPS ．　 In　thiS　experiment ，　the 　role 　ef 　the 　instrumental

transmission 　 factor　 was 　 clari 丘ed 　for　 the　case 　of

compar 三ng 　or 　utilizing 　the 　 relative 　 atomic 　 sensitivity

factors　obtained 　by　different　instruments．

　　　　　　　　　　　　 （Received 　D   ．27
，
1982）
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