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第１章 緒言 

 

 測定対象物から放出された電子を計測して、その対象物の物理的、化学的性

質を調べようとする手法が、近年、化学や電子工学など多くの分野で広く用い

られるようになってきた。光電子分光法はその代表である。この手法を用いれ

ば、われわれは実験上の理想条件の１つである真空中で、各種物質の電子状態

の測定は勿論、元素の定性・定量分析まで詳細に行うことができるようになっ

てきた。ところで、この種手法の開発と発展は、近年の真空技術の進歩に負う

ところが多い。しかし、宇宙空間で使われている小量の材料を除けば、金属、

半導体、有機材料などほとんど全ての工業材料は、大気中で使われている。ま

た、これら材料の製造も大気中のことが多い。一方、真空中や不活性ガス中で

たとえ注意深く製造された材料でも、洗浄など液体を使うプロセスが、その材

料の作製プロセス中やその前後に含まれている場合には、材料は少なくとも１

度は大気にさらされていたはずである。つまり、目的材料やその表面は、予期

せぬ化学反応を経験していたり、汚染物が付着していたりすることもある。 

工業に役立つ材料の、材質に関する正確な情報を得たい。それには、工業用

材料がその使われている環境下で、どのような物理的・化学的性質あるいは電

子状態を持っているかを知らねばならない。これが工業用材料分析の究極の目

的であるとすれば、その測定も真空中や特殊雰囲気中でではなく、大気中で行

うのが固体表面科学者や技術者の長年の夢であったはずである。 

オープンカウンターは、この夢を叶えてくれそうな、世界で唯一の装置であ

る。このオープンカウンターは、1979年に宇田と桐畑が発明し[１]、さらに 1996

年に改良型である二重円筒型オープンカウンターを宇田が発表した[２]。なお、

オープンカウンターの動作原理や用途は、これらの特許申請後に公表された[３]

―[５]。宇田は、オープンカウンターの、さまざまな応用方法を提唱してきたが、

その中でも、大気中光電子分光用測定器への組み込みは重要で、本品は 1986

年からは市販され、工業用材料の電子状態測定に広く利用されている。 

筆者は 18年以上にわたり、このオープンカウンターを普及させるための装置
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化研究を行ってきた。本論文では、その概要をまとめる。なお、本論文は第１

章：緒言、第２章：大気中電子計数装置の概要、第３章：大気中光電子分光法 

－オープンカウンターの応用－、第４章：普及型オープンカウンターの製作と

用途の開拓、第５章：普及型オープンカウンターの応用、第６章：結言の全６

章で構成される。 

第２章「大気中電子計数装置の概要」では、大気中電子計数装置の要点を説

明する。ここで大気中光電子計数装置とは、光電子やエキソ電子など、その放

出数が非常に少なくて、かつ低運動エネルギーしか持たない電子を、大気中で

１つずつ数える装置の事である。大気中電子計数装置には大別して１）クラマ

ー式の“エキソ電子測定用”ポイントカウンターと２）宇田式の“いかなる電

子も測定できる”オープンカウンターとがある。本章では、これらのカウンタ

ーの概要を説明する。そして、後者の改良型である二重円筒型オープンカウン

ターの概要をもあわせて説明する。 

第３章「大気中光電子分光法 －オープンカウンターの利用－」では、大気

中光電子分光法（Photoelectron spectroscopy in air; PESA）の原理を説明する。

PESA 法とは、大気中に置かれた試料に分光した紫外線を照射し、その時表面

から放出される光電子を、オープンカウンターで計数し、試料表面の諸状態を

調べる方法である。つまり、本法は仕事関数やイオン化ポテンシャル、膜厚や

固体表面の汚染度、状態密度などを測定するのに用いられている。 

第４章「普及型オープンカウンターの製作と用途の開拓」では、筆者が製作

した普及型オープンカウンターとそれを搭載した普及型大気中光電子分光装置

について説明する。普及型のオープンカウンターには、初期型と二重円筒型の

２機種がある。また、普及型大気中光電子分光装置には、上記２種類のオープ

ンカウンターを搭載した、AC-1と AC-2とがある。本章では、これら装置の概

要を説明する。なお、筆者は 18年間にわたり、のべ 600人以上の研究者と予備

実験を行い、15,000個以上の試料の、表面電子状態を測定した。その結果、オ

ープンカウンターの有機 EL、電子写真、ハードディスクなどの工業分野への利

用方法を開拓し、多数の AC-1と AC-2を工業界に導入した。これらの分野での
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利用方法もあわせて説明する。 

第５章「普及型オープンカウンターの応用」では、オープンカウンターのさ

らなる普及をめざして行った研究結果を説明する。5.1 では、窒素と He, Neま

たは Ar との混合ガス中での二重円筒型オープンカウンターの電子計数動作特

性を報告する。5.2 では、空気にさらされた Al, Zn, Cd, Mo, Fe, Ni および Cuの

仕事関数を、接触電位差法(CPD)と PESA法とで連続測定した結果を報告する。

5.3 では、Mg-, Co-, Cu-および Zn-Tetraphenylporphyrin (TPP)の光電子放出しき

い値近傍の電子構造を、PESA を用いて測定した結果ならびに、その電子構造

を DV-Xα分子軌道計算法を用いて見積った結果を報告する。 

第６章「結言」では、第５章までの結果を総括し、本研究で得た結論を述べ

る。 

最後に筆者の研究業績を列記する。 
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第２章 大気中電子計数装置の概要 

 

本章では、大気中電子計数装置、すなわちポイントカウンターとオープンカ

ウンターの概要を説明する。そして、後者の改良型の１つである二重円筒型オ

ープンカウンターの概要も説明する。 

 

2.1  緒言 

大気中で電子を計数するには、どうすればよいのであろうか。一番単純な方

法は、電流計を用いて電子を電流として測定する。電子の放出数が１秒間に 106

個程度、つまり、1pA程度より多ければ、市販のピコアンメーターで測定でき

る[1]。しかし、光電子や二次電子、エキソ電子などの現象による放出電子数は、

一般に極めて小さい。このような場合、電子の計数には固体や気体の電子増倍

作用を利用する。カウンターに入射した１コの電子を検出可能な数（１集団と

呼ぶことにする）まで増倍し、各１集団を１つの信号として数える。このよう

な方法をパルス計数法と呼ぶ。 

真空中で電子を計数する場合、固体の電子増倍作用を利用したパルス計数法

を用いる。この原理を応用したのがチャンネルトロンとチャンネルプレートで

あるが、この項は本論文の主題から外れるので、計数機構の詳細は説明しない。

気体中で電子を計数するには気体電子増倍作用を利用する。ただし、この場合

電子増倍作用が、気体中で際限なく起こり、ついには連続放電へと進展してい

ってしまう。そこで、適当な増倍数に達したところでこの作用を止める必要が

ある。PR ガスや Q ガスと呼ばれる“希ガスに有機分子を混合したガス”中で

は、希ガスが増倍作用を担当し、有機分子が連続放電を止める役割をする。こ

の原理を利用したパルス計数法が、比例計数管とガイガーカウンターであるが、

その詳細は説明しない。 

大気中で電子を計数する場合には、空気の電子増倍作用を利用し、電子回路

をつかって、過度な電子増倍作用を抑制する。このような装置に、Kramerがエ

キソ電子測定用に発明したポイントカウンター [2]と宇田と桐畑が発明したエ
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キソ電子はもちろん、光電子、二次電子などいかなる電子も計数可能なオープ

ンカウンター[3],[4],[5]とがある。以下にその詳細を説明する。 

 

2.2  ポイントカウンター 

Kramerは、空気による電子増倍作用を応用してエキソ電子を測定した。彼が

用いたポイントカウンターの概略図を Fig.2.2-1 に示す。小球型陽極は、抵抗 R

を通して数 kV の高圧電源に接続する。試料には、加熱用のヒーターと試料温

度測定用の熱電対が取り付けられている。試料から放出された１個のエキソ電

子は、陽極に引き寄せられるにつれ、徐々に高い運動エネルギーを得、小球の

近くでは空気分子を電離できるまでのエネルギーを持つようになり、ついには

放電を引き起こす。この気体電子増倍作用（放電）の結果生じた多数の電子は、

陽極に集められると、一時的に陽極の電圧を低下させる。この電圧の低下を１

つのパルスとして検出し、カウンターに電子が１個入射したと認識させ、信号

化する。一方、この気体放電で、カウンター内に“陽極に集められた電子数と

同数の正イオン”が発生する。これら正イオンは、カウンターの内壁や試料か

ら二次電子を発生させ得る。しかも、この二次電子は、一次電子と同様、次の

放電を引き起こす。つまり、二次電子が作る放電は、偽りの信号となる。とこ

ろで、この偽の放電は、Rを 108Ωかそれ以上にすることで防ぐことができる。

このような誤信号消去が可能なわけは、二次電子が増倍してできた過剰な電子

は、陽極に集められると、過剰な電流を Rに流し、陽極の電圧を次の放電に必

要な電圧以下にするからである。しかし、上記の“放電を完全に停止させる”

ためには、増倍電子数を十分多くしなければならない。たとえば、今加えてい

る電圧より 10Vだけ低い電圧で放電を停止させようとする時、約 10-7Aの放電

電流を必要とする。しかも、R と計数管の容量で決まる時定数は、発生した正

イオンの寿命より十分長い必要がある。この方式では、常に過剰な正イオンを

発生させないかぎり上記条件を満足しないため、誤信号消滅動作が不安定にな

る。しかも、この正イオンは、陽極へ向かう電子とは反対向きに、つまり測定

しようとする試料に向けて走り、試料表面に衝突する。そのため、試料は測定 
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Fig.2.2-1 Kramer式ポイントカウンターの模式図 
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の間中、正イオンの衝撃を受け続ける、つまりイオン照射下測定ということに

なる。もちろんこれでは、試料の表面が測定により変質してしまう可能性も否

定できない。 

 

2.3  オープンカウンター 

1979年、宇田と桐畑は、このような問題を解決しようと Fig.2.3-1に示すオー

プンカウンターを発明した[3]。カウンター断面図を Fig.2.3-2 に示す。陽極は

φ50µmのタングステン線で、φ6mmのループ状の形をしている。Fig.2.3-3 にこ

のカウンターのブロック線図を示す。陽極には高電圧（～3kV）を印加する。

気体の電離は、電位勾配が非常に高くなる“陽極のごく近傍”でのみ起こる。

電子の入射窓には、２枚の金属格子を取付け、それぞれを、サプレッサグリッ

ドおよびクエンチンググリッドと呼ぶ。これらのグリッドにそれぞれ 80V と

100Vの電圧を印加する。 

カウンター直下に、アースした試料を置く。試料とカウンターはともに大気

中に設置されているので、試料から放出された電子は大気中の気体分子と衝突

する。大気分子は窒素分子を主成分とはするが、その約 21％は、電子親和力が

正の符号を持つ酸素分子である。したがって放出電子は大気分子との衝突直後、

酸素分子に吸着し、酸素負イオンを形成する。つまり、放出電子は酸素負イオ

ンの形をとりながら、グリッドの作る電界でカウンター方向へと移動し、サプ

レッサグリッドとクエンチンググリッドとを通過し、最終的には陽極近傍に到

達する。 

陽極近傍の電界強度は、陽極に近づくにつれ急激に大きくなるので、酸素負

イオンも陽極に近づくにつれ、大きな運動エネルギーを持つようになる。陽極

近傍では、酸素負イオンは大気分子との衝突で、再び電子と酸素分子とに分か

れる。このようにして分離した電子は、陽極近傍の強い電界に加速され、大気

分子と衝突し、これを電離する。元の電子と、電離により生成した電子の両者

は、さらに別の中性分子と衝突し、それを電離するという動作を繰返す。その

結果多数の電子が鼠算的に生成していく。このようにして、カウンターに入射 
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Fig.2.3-1 宇田と桐畑が試作したオープンカウンター 

0 50mm 



 10 

Fig.2.3-2 宇田と桐畑が試作したオープンカウンターの断面図 

①ループ状陽極，②クエンチンググリッド，③プリアンプ，

④サプレッサグリッド，⑤試料，⑥カウンター容器， 

⑦キャップ，⑧ハンドル，⑨ガス導入口，⑩三脚 

50mm 0 
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Fig.2.3-3 オープンカウンターのブロック線図 
A:陽極，Gq:クエンチンググリッド，Gs:サプレッサ
グリッド, S:試料。A, Gq, Gsには、それぞれ、Va, 
Vq,Vsの電圧がかけられている。 

高圧電源 

プリアンプ 計数回路 
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した１個の電子は 105-107個にまで増倍される。これを電子雪崩という。電子雪

崩によって生じた多数の電子は、瞬時に陽極に集められ、１つの電気パルスを

作る。このパルスはプリアンプにより増幅され計数回路へと送られる。このよ

うにして、オープンカウンターは、１個の入射電子を１個の電気パルスに変換

して検出する。 

しかし、このまま放置すると電子雪崩は次々と電子と正イオンを生成し、い

くつもの電気パルスを作ってしまう。さて、次に入射する電子を１つのパルス

として検出するには、この電子が入射するまでに、はじめの電子が作った電子

雪崩を停止させ、この電子雪崩で生成した正イオンを消滅させておかなければ

ならない。そのためには、最初の放電パルスを検出するや否や、電子回路は放

電の停止作業（クエンチング）を開始しなければならない。Fig.2.3-4にプリア

ンプ、クエンチンググリッドおよびサプレッサグリッドの電圧の変化を示した。

プリアンプで増幅されたパルスは、計数回路だけでなく、クエンチング回路、

サプレッサ回路へも送られる。このパルスが届くと、クエンチング回路は、ク

エンチンググリッドの電圧を 100Vから 400Vに変える。すると、陽極近傍の電

界は弱まり､電子雪崩は停止する。同時に、サプレッサ回路は、サプレッサグリ

ッドの電圧を 80V から-30V へと変えて、次の電子のカウンターへの入射を阻

止する。この状態を 3ms間保持する。すると、カウンター内に残っていた全て

の正イオンは、グリッド内壁まで到達し、アースを通して中性化される。クエ

ンチングおよびサプレッサ回路は、3ms 後クエンチングおよびサプレッサグリ

ッドの電圧を、それぞれ、100V および 80V に戻し、カウンターを電子検出可

能な状態へと戻す。これらの過程を繰り返すことによって、オープンカウンタ

ーは試料から放出された１つの電子を、１つの電気パルスに変換し、次の電子

を次の電気パルスに変換するという動作を行い、複数の入射電子を別々に計数

していくことができる。 

オープンカウンターはクエンチング中、入射電子を信号としては検出できな

い。この時間のことを不感時間と呼ぶ。この不感時間によって生じるカウンタ

ーの“数え落”しは、次式により補正できる。 
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電
圧

 

Vq 
Vs 

VA 

0 
時間 

τ 

Fig.2.3-4 陽極と 2枚のグリッドの電圧の時間変化 

VA:陽極電圧，Vq:クエンチンググリッド電圧，Vs:サ

プレッサグリッド電圧, τ:不感時間(3ms) 
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 f Nem =                   (2-1) 

 

ここで、 f は放出電子がカウンター内に入射する確率、Nem は１秒間に試料か

ら放出された電子数、τ は不感時間、Nobs は１秒間のカウンターの計数（計数

率）である。数倍程度の補正が許されるならば、カウンターに入射する電子数   

f Nem を約 1000cpsとすることができる。すなわち、このカウンターは放出電子

電流が 10-16A以下つまり、きわめて少ない電流でも簡便に測定できることを意

味する。 

  

2.4  二重円筒型オープンカウンター 

1996年、宇田は、20×20×80mm3と小型の二重円筒型オープンカウンターを

発明した[6],[7]。このカウンターの特徴は、形状の対称性がよいので陽極周辺の

電界強度を簡単に見積もることができること、小型であるので動作電圧を低く

することができることである。 

その構造を説明する。二重円筒型オープンカウンターの概略図、Y-Z断面図、

X-Z断面図を、それぞれ Fig.2.4-1 (a),(b),(c)に示す。(c)では、図を見やすくする

ためテフロン製の支持壁とアルミ箔とは省略してある。また、X方向から見た

側面写真と、Z 方向から見た電子入射方向の写真とを、それぞれ Fig2.4-2 と

Fig.2.4-3とに示した。Fig.2.4-1(b) に示した Y-Z断面図を使って、このカウンタ

ーの構造を説明する。陽極 1は、φ50µm のタングステン線で、2つの同軸円筒

の中心に沿って張ってある。外円筒 2と内円筒 3の直径は、それぞれ 14mmと

10mmである。これらの円筒の一部に窓が設けられており、この窓にそれぞれ、

サプレッサグリッド 4とクエンチンググリッド 5が取り付けられている。陽極

は黄銅製の端子を介してプリアンプと高圧電源とに接続されている。また、サ

プレッサグリッドとクエンチンググリッドは、それぞれの端子を介してサプレ

ッサ回路とクエンチング回路とに接続されている。試作の段階では、これらの

回路は従来のオープンカウンターのものをそのまま使用した。Fig.2.4-4に二重 

Nobs 

1-τNobs 
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Fig.2.4-1  (a)二重円筒型オープンカウンターの概略図、 

(b) y-z断面図、(c)x-z断面図 

1. 陽極、2. 外側の円筒、3. 内側の円筒、 

4. サプレッサグリッド、5. クエンチンググリッド、 

6. 気体導入口 
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Fig.2.4-2 二重円筒型オープンカウンター

の側面（X方向）から見た写真と模式図 

X 
Y 

Z 

1. 陽極端子  

2. 外円筒およびサプレッサグリッド端子,  

3. 内円筒およびクエンチンググリッド端子 

4. 電子挿入口 

1 

3 

2 

4 0 20 
mm 
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Fig.2.4-3 二重円筒型オープンカウンターの電

子入射方向（Ｚ方向）から見た写真と模式図 

X 
Y 

Z 

0 20 
mm 
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Fig.2.4-4 プリアンプに接続した 

二重円筒型オープンカウンターの試作機 

0 50 
mm 

プリアンプ 

カウンター 

サプレッサグリッド 

アタッチメント 



 19 

円筒型オープンカウンターをプリアンプに接続した時の様子（写真）を示す。

陽極線や内外円筒を支持する絶縁体には、テフロンを用いた。また、湿度が高

いと放電の原因になるため、乾燥した空気をカウンター内に送り込み、気体増

倍作用の安定化を図った。さらに、大気中に放出された低エネルギー電子を、

カウンター内に効率よく入射させるため、カウンターの外壁をアルミ箔で覆っ

て接地し、外壁の帯電を防いだ。 

このカウンターは、内側の形状がおおよそ中心軸対称であるので、カウンタ

ー内の電界を比較的容易に見積る事ができる。サプレッサグリッドとクエンチ

ンググリッドとの間の電界 E1(r)およびクエンチンググリッドと陽極との間の

電界 E2(r)は、カウンター中心軸から注目した地点までの距離を rとすると、次

式[7]で表すことができる。 

 

E1(r)=    ･                (2-2) 

 

E2(r)=  ･                                (2-3) 

 

ここで、VQG、VSGは、それぞれサプレッサグリッド、クエンチンググリッドに

印加した電圧、RSG は、カウンターの中心軸からサプレッサグリッドまでの距

離、RQGはカウンターの中心軸からクエンチンググリッドまでの距離、VAは陽

極に印加した電圧、RAは陽極の半径である。サプレッサグリッドとクエンチン

ググリッドの軸方向の長さは、それぞれ 20mmと 14mmとである。一方、陽極

線の長さは 80mmと長い。そのため、グリッド近傍では、陽極線の両端近傍に

発生する“乱れた電界”の影響はほとんどない。したがって、カウンター内に

入射した電子は、(2-2), (2-3)式で与えられる電界中をドリフトして陽極へ向か

う、と考えても良い。この様に、二重円筒型オープンカウンターの、“陽極周り

の電場の形状”は簡単（軸対称）なので、電子計数機構の解析に大変都合が良

い。第５章で説明する“窒素と不活性ガス”の混合ガス中での電子計数機構の

解明には、二重円筒型オープンカウンターのこの特性を応用した。 

1    VA-VQG 

r   ln(RQG/RA) 

1   VQG-VSG 

r   ln(RSG/RQG) 
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さて、従来型オープンカウンターと二重円筒型オープンカウンターは、その

内部に入射した電子を、陽極周辺の電界で加速し、電子なだれを引き起こさせ

て増倍し、その際おこる陽極での電圧降下を信号として検出する。電子なだれ

が引き起こされる陽極周辺の電界強度は、どちらのカウンターでも同じである。

しかし、同一電界強度を得るのに必要な陽極電圧、つまり動作電圧は陽極とク

エンチンググリッドの形状に依存するため、二重円筒型オープンカウンターで

は、この動作電圧を従来型オープンカウンターのそれより約 27%低くすること

ができた。Fig.2.4-5に二重円筒型オープンカウンターと従来型オープンカウン

ターとを空気中で動作させたときの、陽極電圧と計数率との関係を示す。この

実験では、陽極の電圧を変えながら、カウンター直下に置いた p-GaAs(001)ウ

エハーに 5.4eVの紫外線を照射し、その表面から放出される光電子を計数した。

なお、従来型オープンカウンターとしては、市販の普及型オープンカウンター

を用いた。この普及型オープンカウンターの詳細は第４章に記す。Fig.2.4-5か

ら、二重円筒型オープンカウンターでは、陽極電圧が 2480Vのときに計数し始

め、2680V以上になると、計数率が急に大きくなることが分かる。ところで、

カウンターからの信号パルスとノイズとを弁別できるよう、カウンターの動作

回路には、波高の弁別機能を持たせてあり、ディスクリミネーションレベルと

呼ばれるしきい値電圧以下のパルスはノイズと認識し、信号としてはカウント

しないよう設定してある。そのため、この実験では、陽極に 2480Vの電圧を印

加したとき、陽極近傍で増倍した電子は、ディスクリミネーションレベル以上

の電圧パルスを発生させ、上記しきい値数を超える。一方、陽極電圧が 2680V

以上の領域では、電子の増倍が連続放電へと進展してしまう。つまり、陽極電

圧が 2480Vから 2680Vまでの領域で、このカウンターは電子を安定に計数でき

るので、この領域を二重円筒型オープンカウンターの動作電圧領域という。従

来型オープンカウンターの計数開始電圧は、3160Vであったので、二重円筒型

オープンカウンターは従来型オープンカウンターより 680V も低い電圧で動作

したことになる。このように、陽極電圧を低くできると、電子回路への負担も

小さくてすむ。さらには、絶縁に要する距離も短くてすむ。 
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Fig.2.4-5 二重円筒型オープンカウンターと従来型オープンカ

ウンターの陽極電圧と計数率(Nobs)との関係[7]。 

計数光電子は 5.4eVの紫外線を照射した p-GaAs(001)ウエハ

ーから放出されたものである。 

Anode voltage (V) 

N
ob

s 
(c

ps
) 

● : 二重円筒型オープンカウンター 

○  : 従来型（普及型）オープンカウンター 
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普及型二重円筒型オープンカウンターでは、この特性を応用して、プリアンプ

回路を従来型のそれよりも小さくすることができた。第４章でその詳細を述べ

る。 

 

2.5  不感時間と数え落とし補正 

パルス計数法に用いられるカウンターの多くは、信号を受信できない時間帯、

つまり不感時間を持つ。カウンターが不感時間を持つとき、この不感時間中に

起こった事象は、測定することができない。そこで、測定時間中に起こった事

象の真の回数を知るには、測定した計数値から不感時間中に発生したはずの事

象の数を推測し、数え落としてしまったはずの事象の数を、測定した計数値に

加えなければならない。この操作のことを数え落とし補正という。オープンカ

ウンターも例外ではなく、カウンターの計数値を補正しなければならない。 

1994年、野口、長島と宇田は、紫外線照射により、固体表面から放出された

光電子をオープンカウンターで測定し、単位時間当たりの放出光電子数と測定

計数率との関係を求め、オープンカウンターの不感時間を含めた計数機構の詳

細を明らかにした[8]。その際、電子がオープンカウンターに入射するまでの間

に受ける、空気分子による散乱の効果を考慮して、100-105cps までの広範囲の

放出光電子数に対して適用できる、新たな数え落とし補正式を導いた。 

Fig.2.5-1に実験の配置図を示す。この実験で野口らは、重水素ランプから放

出された紫外線を、グレーティングモノクロメーターを通して単色化し、石英

製のレンズで集光し、光電子放出用の試料に照射した。試料には、多結晶の Au

板と n型及び p 型単結晶の GaAs(001)ウエハーをあてた。試料に照射した単色

光のエネルギーは、それぞれ 5.0, 5.3, 5.4, 5.5および 6.0eVであった。照射フォ

トン数は、重水素ランプとモノクロメーターの間においた絞りで変化させた。

また、フォトダイオードを試料位置に置いて、１秒当たりの照射フォトン数を

測定した。 

実験に用いたオープンカウンターは、理研計器製の普及型オープンカウンタ

ーである。陽極の直径は 50µmで、タングステンワイヤーをループ状にしたも 
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Fig.2.5-1  実験配置図[8] 

1.重水素ランプ、2.絞り、3.クオーツレンズ、4.モノクロメーター、5.

試料またはフォトダイオード、6.サプレッサグリッド、7.クエンチング

グリッド、8.陽極 
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のを用いた。陽極の下端からクエンチンググリッドまでの距離は 0.7cm, クエン

チンググリッドからサプレッサグリッドまでの距離は 0.2cm, サプレッサグリ

ッドから試料までの距離は 1.5cm とした。サプレッサグリッドおよびクエンチ

ンググリッドの電圧は、カウンターの動作中はそれぞれ+77.6Vと+100V,クエン

チング中はそれぞれ -29.3V と+400V に保った。陽極への印加電圧は 3.5kV と

し、試料はアース電位（0V）としておいた。クエンチング時間は 3.43ms に選

んだ。 

単位時間あたり試料に照射したフォトン数を Nphとすれば、単位時間当たり

試料から放出される光電子数 Nemは、 

 

Nem=NphY(1-R)                                                (2-4) 

 

と表わすことができる[9]。ここで、Y は光電子収率と呼ばれ、物質が吸収した

フォトン１個あたりの放出電子数であり、R はその物質表面の光の反射率であ

る。Yと Rは、物質の種類と表面状態および照射した光のエネルギーが決まれ

ばともに固有の値を持つ。そこで、試料 x に hνの光を照射したときの Y(1-R)

を Yx’(hν)と置けば、(2-4)式は次のように書き直される。 

 

Nem=Nph Yx’(hν)                        (2-4’) 

 

この Yx’(hν)を実効光電子収率と呼ぶ。もし、試料 xと hνが一定であれば、Yx’(hν)

は定数となるから、放出される光電子数は照射フォトン数に比例するはずであ

ることが(2-4’)式よりわかる。 

 Fig.2.5-2 に１秒あたりの照射フォトン数 Nphとオープンカウンターで測定し

た光電子計数率（１秒当たりの光電子計数値）Nobs との関係を示す。図の横軸

は測定光電子計数率をリニアで、縦軸は試料に照射したフォトン数を対数で表

した。このうち、Nphは(2-4’)式によりNem/ Yx’(hν)に等しくなることから Fig.2.5-2

は、Nem/ Yx’(hν)と Nobsとの関係を示していることになる。この Nem/ Yx’(hν)と
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Fig.2.5-2  照射フォトン数 Nphと測定計数率 Nobsとの関係[8] 
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Nobsとの関係は、Nem/ Yx’(hν)が試料および照射光のエネルギーによって異なっ

た値をとるため、Fig.2.5-2のように試料ごとと、照射光のエネルギーごとのそ

れぞれ分離した曲線となる。 

 Auに 5.5eVの光を照射したときの実効光電子収率 YAu’(5.5)を、実効光電子収

率の基準（reference）Yr’とし、各 Yx’(hν)を Yr’ で規格化すれば、Nem/Yr’と Nobs

との関係を 1本のユニバーサル曲線で表わすことができる。そのためにはまず、

Yx’(hν)を Yr’ で規格化するための準備として、各 Yx’(hν)と Yr’ との比

Yx’(hν)/Yr’ を作る。ところで、試料や hνが異なっていても、測定計数率が等し

ければ、試料から放出される光電子数 Nemも等しいはずである。つまり、基準

r と試料 x に、それぞれ、Nphrと Nphxのフォトンを照射した時、等しい計数率

が得られたとすると、(2-4’)式の関係から、 

 

Nem=NphxYx’(hν)=Nphr Yr’                   (2-5) 

 

が成り立つ。したがって、 

 

Yx’(hν)  Nphr 

Yr’       Nphx 

 

となって、Yx’(hν)/ Yr’は照射フォトン数の比に等しくなる。そこで、Nobsが 40, 

150, 170cpsのときの各 Nphrと Nphxの値を、Fig.2.5-2より読み取って、それぞれ

の Yx’(hν)/ Yr’を求める。こうして得られた Yx’(hν)/ Yr’を、Nph すなわち

Nem/Y’(hν)の測定値に乗じて Nem/Yr’を求め、全ての試料と照射光エネルギーに

対して Nem/Yr’と Nobsの関係を求めると Fig.2.5-3 のユニバーサル曲線（プロッ

ト）が得られる。 

ところで、カウンターがライブな状態（計数可能な状態）にあるとき、カウ

ンター内である１つの事象が起こると、その事象に対応して１つのパルスが発

生する。このときパルス発生後の一定時間だけ不感時間が生じると仮定する。 

= (2-6) 
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Fig.2.5-3  Nem/Yr’と Nin=Nemf との関係[8] 
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この不感時間内に次の事象が起こった場合でも、その事象に対してカウンター

がまったく反応しなければ、パルスの後には常に一定の不感時間が生じること

になる。このような場合の、数え落とし補正は、以下のように単純に考えるこ

とができる。いま、単位時間に Nobs だけのパルスを測定したとする。すると、

測定したパルス１つ１つに対してそのパルスの直後から一定 の不感時間が生

じるから、単位時間当たりの不感時間の総和はτNobsとなる。したがって、単位

時間のうち、カウンターがライブ状態にあるのは、(1-τNobs) の時間だけである。

ところで、Nobs はこのライブタイム中に発生した真の事象の数であるから、単

位時間あたりの真の事象の数 Nは 

       Nobs 

       1-τNobs 

と表わされることになる。 

 オープンカウンターの不感時間が上記のように、パルス発生後の一定時間だ

け生じるとするならば、１秒あたりにカウンターに入射する電子の数 Ninは次

式で表わされる[10], [11]。 

             Nobs 

             1-τNobs 

ここで、fは Ninと Nemの関係を表す係数で、放出光電子のうち空気分子で散乱

され、カウンター外へ飛び散った電子を除いた、つまりカウンターに入射した

電子の割合である。2.3 項にもその動作原理を記載したが、オープンカウンタ

ーは、電子が入射しパルスが発生すると、グリッドの電圧を瞬時に切り替えて

クエンチングを行う。τ が実験に用いられたオープンカウンターのクエンチン

グ時間 3.43msに等しいと仮定し、τ =3.43を(2-8)式に代入して、Nobsと Ninの関

係を求めれば Fig.2.5-3 中の一点鎖線のようになる（右軸に対応）。この計算結

果によれば、Nobs=292cpsのとき Ninは急激に増大（発散）するはずである。と

ころが、測定した Nem/Yr’は、図示したプロットのように Nobs=193cpsで発散し

た。 

 約 100cps にも及ぶ Nobsの上限のズレの原因を考えてみよう。(2-8)式より、

N=                                                     (2-7) 

N=Nem f =                                               (2-8) 
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Ninが無限大となる極限では、Nobs はτのみの関数として次のように表わすこと

ができる。 

           1 

                      + τ 

とすれば、Nobsの上限は不感時間の逆数に等しいはずである。Nobs=193cpsを(2-9)

に代入すれば、実際の不感時間は 5.28msと見積もることができ、クエンチング

時間の 3.43msとは異なる値となる。 

野口らは、このような不感時間とクエンチング時間とのずれを説明するため、

オープンカウンターの電子計数メカニズムを詳細に検討した。その結果を、

Fig.2.5-4に示した“オープンカウンターの計数メカニズム”の概略図にしたが

って説明する。試料から放出された電子は、試料表面近傍で、空気中の酸素に

付着し、O2
-イオンとなる。この O2

-イオンは試料とサプレッサグリッドとの間

に形成される電界によって空気中をドリフトしながらカウンターへ向かう。こ

れらイオンの内、先頭の O2
-イオンがサプレッサグリッドへ到達する…(a)。サ

プレッサグリッドを通過してカウンター内に入射した O2
-イオンは、クエンチ

ンググリッドを経て陽極へ向かい、陽極近傍で放電を起こし、陽極に放電パル

スを発生させる…(b)。さて、ここでサプレッサグリッドを通過した O2
-イオン

（電子）が陽極でパルスを発生させるまでの時間をτ1 と置く。このパルスを検

出すると、クエンチンググリッドとサプレッサグリッドの電圧をそれぞれ、

VQ=+100V から VQ’=+400V へ、また VS=+77.6V から VS’=-29.3V へと切り替え

る。そして、クエンチング時間だけこの状態を保持する。ここで、クエンチン

グに要する時間をτ2 と置くことにしよう。カウンターの外側、すなわち、試料

とサプレッサグリッドの間に残った O2
-イオンは、クエンチング中はサプレッ

サグリッドと試料間の電界の向きが逆になるので、試料の方へ押し戻される…

(c)。この押し戻された距離 dは次式で与えられる[8]。 

VS’ 

L 

ここで、µ は 1気圧の空気中における O2
-イオンの移動度、VS’はクエンチング 

∞→Nin
lim  

∞→Nin
lim   Nobs =              =                                     (2-9) 1 

τ 1 
Nin 

d = -µ     τ2                                                                      (2-10) 
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Fig.2.5-4  オープンカウンターの計数メカニズム[8] 

(a) O2
-イオンの入射、(b) 電子雪崩の発生、 

(c) クエンチング開始、(d) クエンチング終了 

A: 陽極、QG:クエンチンググリッド、SG: サプレッサグリッド 

VA: 陽極の電圧、VQ: クエンチンググリッドの電圧、 

VS: サプレッサグリッドの電圧 
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中のサプレッサグリッドの電圧、L は試料とサプレッサグリッド間の距離であ

る。 

試料とサプレッサグリッド間に残った O2
-イオンはクエンチングが終了後サ

プレッサグリッドの電圧が元に戻ると、再びカウンターに向かって進み始める

…(d)。クエンチング時間中に押し戻された O2
-イオン（電子）が、押し戻され

た距離を再びカウンターに向かって進むに要する時間をτ3 とすると、τ3は 

d      VS’ 

µEL     VS 

となる。ここで、ELはカウンター動作時の試料とサプレッサグリッド間の電界

である。 

クエンチング終了後τ3だけの時間をかけてクエンチング開始時の位置まで戻

った先頭の O2
-イオンは、その位置からサプレッサグリッドまでドリフトする

時間τ4を経てカウンターへ入射する。試料からの光電子の放出は、時間的にラ

ンダムで、かつ確率の小さい現象であるので、電子が放出される時間間隔、そ

してその電子がカウンターに入射する時間間隔は、ポアッソンの分布に従うも

のと仮定する。 

このポアッソン分布は、一般的な統計モデルである２項分布を数学的に簡略

化したもので、一回の試行につき事象が発生する確率を p, 試行の回数を n と

すると、そのうち x回だけ事象が発生する確率 P(x)は、 

   (pn)x 

       x! 

と表わされる。pnは事象の平均発生回数であるため、ポアッソン分布は、分布

の平均値（事象の平均発生率など）だけで統計が記述できるという利点を持つ。 

 このようなときτ4は入射イオンの平均時間間隔 1/Ninに等しくなる。すなわち、 

       1 

       Nin 

となる。このようにして、新たな O2
-イオンがカウンターに入射すれば、Fig2.5-4

の(a)-(d)を繰り返しながら電子を計数していく。 

τ3 =      = -     τ2                                          (2-11) 

P(x)=     exp(-pn)                                          (2-12) 

τ4=                                                          (2-13) 
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以上のようなメカニズムで電子が１つづつ計数されていくならば、１つのパ

ルスが発生してから次のパルスが発生するまでの平均時間間隔は(τ1+τ2+τ3+τ4)

と表わされる。したがって、単位時間に計数されるパルス数、すなわち計数率

Nobsは、 

             1 

     τ1+τ2+τ3+τ4 

となる。(2-14)式をτ4について整理し、(2-13)式に代入すると、 

    1               1 

   Nobs             Nin            

したがって、Nin (= Nemf )は、 

                  Nobs 

             1-(τ1 + τ2 + τ3) Nobs 

 

と表わされる。(2-16)式は、(2-8)式のτを(τ1+τ2+τ3)で置き換えたものに相当する

ので、オープンカウンターの不感時間τ は、パルス発生後の一定時間だけ生じ

ると考える。すると 

 

   τ=τ1+τ2+τ3                                                   (2-17) 

 

もしくは、(2-11)式より、 

 

 

となる。 

 さらに、野口らは、不感時間が(2-17)式で表わされることを、クエンチング

時間τ2 を変え、τを測定して確かめた[8]。つまり、(2-18)式が示すように、実験

で得られたτをτ2の関数として図示すると、τ1はτ軸の切片となり、直線の傾き

は、(1-VS’/VS)となることを確認した。そして、その実験結果よりτ1を、0.45ms

と見積もった。 

Nin=Nem f =                                                   (2-16) 

V’S 

VS 
τ = τ1 + ( 1-     ) τ2                                         (2-18) 

Nobs=                                                        (2-14) 

    -(τ1+τ2+τ3) =                                             (2-15) 
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さて、τ1=0.45ms, τ2=3.43ms および、τ3=-(VS’/VS)τ2=1.30msを(2-16)式に代入

して得られた Nobsと Nin (=Nem f ) との関係を Fig.2.5-3に破線で示した。この計

算曲線は、ドットで示した実測曲線と極めてよく似た傾向を示した。 

ところで、計算値 Ninすなわち Nemfを測定値 Nem/Yr’で割ると、fYr’が得られ

る。野口らは、実験結果より fYr’が Nobsの増加とともに減少することを突き止

め、Yr’は Nobsには依存しないので、fが Nobsの関数でなければならないと考え

た[8]。つまり、試料から放出された電子のうちカウンターに入射するものの割

合は、Nobsが大きくなるほど減少すると考え、この減少が O2
-イオンが試料表面

からサプレッサグリッドまでドリフトする間に、空気分子によって受ける散乱

によるものと説明した。 

光電子は、試料表面のうち光が照射されている部分、すなわち光の照射スポ

ット内のみから放出され、放出直後に O2分子に付着し、O2
-イオンを形成する。

したがって、O2
-イオンが形成される場所は光電子が放出された場所にほぼ等し

く、試料表面の光の照射スポット内とみなすことができる。このようにして形

成された O2
-イオンは、試料表面からサプレッサグリッドまで、１気圧の空気

中をドリフトしながらカウンターに入射するため、その間空気分子と何度も衝

突し、散乱される。試料表面では光の照射スポット内にのみ分布していた O2
-

イオンはこの散乱で徐々に広がり、その密度は時間とともに減少していく。O2
-

イオンが試料表面からサプレッサグリッドまでドリフトするのに必要な時間を

tとすれば、サプレッサグリッドに到達した O2
-イオンの密度は次のように表さ

れる。 

   

  

ここで、n0は試料表面での O2
-イオンの濃度である。また、Tは、空気分子によ

る O2
-イオンの散乱係数で、照射光のスポット半径を r、空気中での O2

-イオン

の拡散係数を Diとすれば、 

 

 

n(t) = n0 exp  -                                            (2-19) (    ) 
 t 
 T 

 r2 
 Di 

T =                                                      (2-20) 
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と表わされる。もし、Ninと Nemの比が n(t)と n0の比に等しいならば、(2-19)式

より Ninと Nemの関係は、 

 

 

となる。したがって、f は、 

 

 

と表わされる。 

 上記オープンカウンターの動作機構を用いて、野口らは O2
-イオンが試料表

面からサプレッサグリッドまでドリフトするのに要する時間 t を、次式で表し

た[8]。 

          L 

µEL{1-(τ2+τ3)Nobs} 

この(2-23)式を(2-22)式に代入すれば、 

                   LDi 

             r2µEL{1-(τ2+τ3)Nobs} 

の関係が得られ、f を Nobsの関数として記述できる。そして、(2-24)式を(2-16)

式に代入し、整理すれば、散乱の効果をも考慮した Nemと Nobsとの関係が次式

のように得られる。 

             Nobs                     LDi 

        1-(τ1 + τ2 + τ3) Nobs        r2µEL{1-(τ2+τ3)Nobs} 

 このようにして得られた、Nemと Nobsの関係を、実測した Nem/Yr’と Nobsとの

関係と比較する。(2-25)式の両辺を Yr’で割り、それを Fig.2.5-3中の実測 Nem/Yr’

と最小二乗法でフィッティングして、Yr’を決定した。τ1=4.5×10-4s、τ2=3.43×

10-3s、τ3=1.30×10-3s、L=1.5cm、µ=2.0cm2/V/s[12]、EL=51.7V/cm、r=5.0×10-2cm、

Di=4.34×10-2cm2/s[13]を(2-25)式に代入すると、Yr’は 3.47×10-8 となった。この

値を実測値の Nem/Yr’にかけて Nemを求め、その値と(2-25)式で求めた Nemを Nobs

(     ) 
 tDi 
  r2 

 tDi 
  r2 

Nin = Nemf = Nem exp  -                                     (2-21) (     ) 

f = exp  -                                              (2-22) 

t =                                                      (2-23) 

f = exp  -                                               (2-24) 

Nem =                   exp                              (2-25) 
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に対して図示したものが Fig.2.5-5である。黒点が実測値から求めた Nemを、実

線が計算値を示す。この図から、実測 Nobsの全ての領域にわたって、Nemの実

測値と計算値が一致する事がわかる。この範囲は 1s-1から 105s-1までの Nemに

相当する。したがって、以上述べた電子計数メカニズムおよび散乱の効果を考

慮した(2-25)式の数え落とし補正は、全領域に対して、十分妥当であると結論

できる。 

 なお、1996年には、長島らが、二重円筒型オープンカウンターの動作原理を

詳細に検討し、(2-25)式を用いた数え落とし補正が妥当であることを検証した[7]。
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Fig.2.5-5  Nemの実測値と計算値の比較[8] 
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第３章 大気中光電子分光法 －オープンカウンターの応用－ 

 

本章では、大気中光電子分光法の概要と、その測定結果から仕事関数、表面

皮膜の膜厚および電子状態密度の求め方とその原理を説明する。 

 

3.1 大気中光電子分光法の概要 

オープンカウンターには数多くの応用例がある。この中でも特に、大気中光

電子分光法（Photoelectron spectroscopy in Air ; PESA法）は様々な分野で利用さ

れている。この PESA法は、物質に光を照射した時に放出される光電子を、オ

ープンカウンターを用いて計数する事により、大気にさらされた物質表面の電

子状態を直接測定する方法である。Fig.3.1-1 に、PESA 装置の概略図を示す。

重水素ランプから放射された紫外線は、分光器により単色化され、試料表面を

照射する。この照射光のエネルギーを、3.40-6.20eV (200-365nm)の範囲でステ

ップ状にスキャン（大きく）する。照射光のエネルギーが試料の仕事関数を超

えると、試料表面から光電子が大気中に放出される。この光電子をオープンカ

ウンターで計数する。計数値はカウンターへの入射電子数なので、カウンター

不感時間中の数え落とし分を補正し、この補正値を測定時間で割って計数率を

求める。このような手順で求められた測定値、すなわち照射光エネルギー毎の

計数率を、測定目的に応じてパーソナルコンピューターで加工した後、ディス

プレイに表示する。 

PESA 法は通常の光電子分光法のように、試料を真空中や特殊なガス中に設

置するのではなく、大気中に置かれたままの実表面を非接触、非破壊で測定す

る。また、真空中や特殊ガス中では測定困難な、比較的大きな試料や粉体など

でも測定できる。さらには、オープンカウンターは、非常に高感度で電子を検

出できるため、微弱な紫外線（数 nW/cm2から数μW/cm2）を試料に照射するだ

けで、光電子を測定できる。したがって、PESA 法での測定中、試料の表面状

態を変化させたり、帯電させたりする事は極めて少ない。測定値からは、試料

の仕事関数、イオン化ポテンシャル、表面皮膜の膜厚、さらには、価電子帯 
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Fig.3.1-1 大気中光電子分光法 

(Photoelectron Spectroscopy in Air ; PESA)の説明図 
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あるいはフェルミ準位近傍の状態密度をも見積もることができる。 

 

3.2 仕事関数とイオン化ポテンシャルの測定原理 

仕事関数やイオン化ポテンシャルは、固体表面の電子状態の指標であり、接

触界面における電子移動、表面における化学反応、触媒反応、電子放出などに

深い関係を持つ量である。PESA 法によって、仕事関数やイオン化ポテンシャ

ルを測定するには、光電子放出のしきい値エネルギーを見積もればよい。 

仕事関数は、金属、半導体表面から１個の電子を表面のすぐ外側に取り出す

のに必要な、最小のエネルギーと定義される。この仕事関数は、金属、半導体、

絶縁体全てに対して、真空のポテンシャル（真空準位）とフェルミ準位とのエ

ネルギー差とも定義される[1]。Fig.3.2-1 に金属、半導体および一般の物質のエ

ネルギー準位図と仕事関数、イオン化ポテンシャルとの関係を示す。 

イオン化ポテンシャルは、ある注目する原子軌道または分子軌道から電子を

無限遠まで移動させるに必要なエネルギーと定義されている。言い換えると、

真空準位と注目する軌道とのエネルギー差である。大気中光電子分光法が用い

られる主な分野、すなわち、エレクトロニクス、化学合成、触媒などの分野で

は、最高被占分子軌道（Highest occupied molecular orbital; HOMO）の電子状態

の理解が最も重要である。そのため、HOMOのイオン化ポテンシャル、つまり

第１イオン化ポテンシャルを単にイオン化ポテンシャルと定義する事が通例と

なっている。これに習い、本論文中でもこの定義を用いる。 

温度が 0K のとき、金属や半導体内の電子は、価電子帯（Fig.3.2-1 では、斜

線で示された領域）の最上端軌道のエネルギーより高いエネルギーを持つ軌道

には存在し得ない。したがって、価電子帯最上端軌道は HOMO であり、その

軌道と真空準位とのエネルギー差がイオン化ポテンシャルである。ただし、金

属では、HOMOとフェルミ準位が重なるため、このイオン化ポテンシャルは仕

事関数でもある。 

光電子放出のしきい値エネルギーを求める時には、PESAの測定値を Fig.3.2-2

に示す光電子スペクトルの形に整理しておくと便利である。この図の横軸は照 
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Fig.3.2-1 金属、半導体および一般物質のエネルギー準位図と仕事関数、

イオン化ポテンシャルとの関係。 

仕事関数は真空準位とフェルミ準位とのエネルギー差である。一方、

第１イオン化ポテンシャルは真空準位と最高被占分子軌道とのエネルギ

ー差である。電磁波で、真空準位よりエネルギーの高い軌道へ励起した

電子を光電子と呼ぶ。したがって、光電子放出のしきい値エネルギーが

第１イオン化ポテンシャルとなる。金属は価電子帯と伝導帯とが重なっ

ているため、最高被占分子軌道と最低空分子軌道およびフェルミ準位と

は同じである。そのため、仕事関数と第１イオン化ポテンシャルとは同

じ値となる。 
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Fig.3.2-2  PESAで測定した光電子スペクトル 

この図の横軸は照射光のエネルギーで、縦軸は光電子収率の

n乗である。バックグランド  と光電子収率   との交点

のエネルギーからしきい値を求める。 

しきい値エネルギー 
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射光のエネルギー、縦軸は光電子収率 (Yield) の n乗である。光電子収率とは、

試料に照射したフォトン１個当たりの光電子の放出数である。ここで、光電子

放出しきい値エネルギーは光電子収率とバックグランドとの交点のエネルギー

から求める。しきい値エネルギーの測定の際は、まず照射光のエネルギー毎の

計数率を測定し、次いで光電子測定時に試料が置かれていた位置にフォトダイ

オードなどの光量測定装置を置き、照射光のエネルギー毎のフォトン数を測定

する。そして、この測定フォトン数で測定光電子数を割れば、光電子収率が得

られる。 

光電子収率と照射光エネルギーとの関係は直線にはならない。そこで、しき

い値エネルギーを求めるためには、光電子スペクトルの縦軸を光電子収率のｎ

乗にする。ここで、ｎは一般に１以下の数で、金属の場合 1/2、半導体の場合、

1/3を用いることが多い[2], [3], [4]。 

固体内電子は、光の照射を受けると、その電子が最初にいた軌道より、照射

されたフォトンのエネルギー分だけ高い、新しい軌道へとある確率で励起され

る。この励起後の軌道が、真空準位より高いエネルギーを持つ場合にのみ、こ

の励起電子は固体表面から外に飛び出すことができる。したがって、照射光の

エネルギーをしだいに大きくしていくと、あるエネルギーから光電子が放出さ

れ始める。このしきい値エネルギーが真空準位と HOMO とのエネルギー差、

すなわちイオン化ポテンシャルに他ならない。金属学やエレクトロニクスの分

野では、仕事関数と言った方がイオン化ポテンシャルというより通りが良い。

また、ディスプレイなどの透明電極として用いられる ITO (Indium tin oxide)は、

n 型の酸化物半導体でフェルミ準位はドナー準位と一致する[1]。PESA は、ITO

のドナー準位から励起・放出される光電子を計数するので、光電子放出しきい

値エネルギーは仕事関数に外ならない。そこで本論文でも試料が金属、または

ITO の場合は、しきい値エネルギーから見積もられる値を仕事関数と呼ぶこと

にする。 
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3.3 表面皮膜の膜厚測定原理 

PESA法で測定された光電子の計数率から、酸化皮膜、膜状の微量汚染物質、

潤滑油膜など、金属や半導体表面に形成された、厚さが百Å以下の極薄皮膜の

膜厚を見積もることができる。Fig.3.3-1にシリコン表面に形成された酸化膜の

厚さと光電子計数率との関係 [5]を示す。この図の横軸は ESCA（●）および

Ellpsometry（○）法を用いて見積もった酸化膜厚、縦軸は紫外線を照射したと

きに試料から放出された光電子を、オープンカウンターで測定した計数率の対

数である。この図から、単分子層から 100Å程度までの膜厚測定には十分な直

線性があることが分かる。下地のシリコンから放出された光電子は酸化膜中で

散乱される。このため、酸化膜を通過中に電子の数は減少する。照射光のエネ

ルギーが酸化膜の仕事関数より小さく、シリコンのそれより大きいとき、光電

子は下地のシリコンからは放出されるが、酸化膜からは放出されない。このと

き試料表面から放出された電子数 Nは (3-1)式で表わすことができる。 

dN     1 

dx      λ 

この式中、xは酸化膜厚、λは光電子の酸化膜中での平均自由行程である。膜厚

が 0nm のときにシリコンから放出される光電子数 N(0)と下地シリコンからの

放出された光電子数 N0が等しい、つまり、 

 

N(0)=N0                 (3-2) 

 

と仮定する。(3-2)式を境界条件として(3-1)式を解くと、酸化膜厚が d のとき、

試料表面から放出された電子数 Nは 

 

N=N0 exp -                             (3-3) 

 

d 

λ 

= -    N,                          (3-1) 
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Fig.3.3-1 シリコンの酸化膜厚と光電子の計数率との関係[5] 

横軸は ESCA（●）および Ellpsometry（○）を用いて測定し

た酸化膜の膜厚、縦軸は紫外線を照射したときに試料から放出

された光電子を、オープンカウンターで測定した計数率。 

C
ou

n
ti

n
g 

R
at

e 
(C

P
S

) 

Film Thickness (Å) 



 46 

となる。したがって、N0とλが dによらず一定の場合、d と Nの対数は直線関

係を示す。上記条件を満たすよう照射光のエネルギーを選べば、測定電子数か

ら酸化膜の膜厚を数秒程度の測定で容易に見積もることができる。 

 

 3.4 状態密度の測定原理 

 フェルミ準位近傍の状態密度（Density of state; DOS）は、電気伝導、化学反応、

触媒作用、電子放出現象、表面の原子構造などに関係する大変重要な量である。

UPS(Ultraviolet-ray photoelectron spectroscopy) などの光電子分光法は、電子アナ

ライザーを用いて光電子のエネルギーを分光する。そのため、そのエネルギー

分解能はせいぜい 0.1eV 程度である。これに対して、PESA 法では試料に照射

する光を、回折格子型モノクロメーターを通して分光するため、0.01eVのエネ

ルギー分解能を持つ。したがって、PESA法は極めて詳細に DOSを測定できる

方法である。 

光電子収率 Yと状態密度 D との関係は、照射フォトンのエネルギーを E と

すれば、(3-2)式で表すことができる。 

 

Y(E)= ∫                         (3-2) 

 

ここで、σはイオン化断面積で、照射光のエネルギー変化が数 eV程度と狭い場

合には、イオン化断面積は励起エネルギーE とは無関係に、ほぼ一定と見做す

ことができる。このようなとき、光電子収率を照射フォトンのエネルギーで微

分すれば DOSが得られる。したがって、PESA法で測定した光電子スペクトル

の強度を、照射フォトンのエネルギーで微分すれば、DOSのエネルギー分布が

求まる。Fig.3.4-1にはアルミニウム板の DOSの測定例[6]を示す。この図の縦軸

は、PESA法で求めた DOS、横軸は照射フォトンのエネルギー、すなわち、真

空準位(Vacuum level; V.L.)を基準にしたときの、分子軌道の結合エネルギーであ

る。この測定では、アルミニウム板表面をナイフで削って、酸化膜を取り除き、

その直後から 24時間経過するまでの DOSの変化を観察した。なお、この結果 

σ(E)D(E)dE 
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Fig.3.4-1 ナイフで削ったアルミニウム板の状態密度[6] 

縦軸は状態密度 (Density of state; DOS)、横軸は照射光のエ

ネルギー、すなわち、真空準位（Vacuum level; V.L.）を基準と

した分子軌道の結合エネルギー。 
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を分子軌道計算法を用いて解析することにより、大気中での、酸化膜除去直後

から始まる初期酸化過程を、電子論的に明らかにすることができた。 
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第４章 普及型オープンカウンターの製作と用途開拓 

 

本章では、筆者が製作した普及型オープンカウンターとそれを搭載した AC-1

型大気中光電子分光装置、および普及型二重円筒型オープンカウンターとそれ

を搭載した AC-2 型大気中光電子分光装置について説明する。また、これらの

用途開拓状況もあわせて説明する。 

 

4.1 普及型オープンカウンターと大気中光電子分光装置の変遷 

オープンカウンターのプロトタイプ機は、1979年までに宇田と桐畑により完

成された。その後、オープンカウンターの技術は、理研計器㈱に移転され、当

時理研計器㈱の研究員であった白橋らは、普及型オープンカウンターを作製し

た。一方、筆者は、宇田の指導の下で、1985年プロトタイプ機を用いて研究を

開始し、1986年に理研計器㈱に入社した。ちょうどこの年、理研計器㈱は普及

型のオープンカウンターを搭載した大気中光電子分光装置「表面分析装置

AC-1」を市販しはじめた。発売当初の AC-1のカタログを Fig.4.1-1に示す。た

だし、このタイプの装置は、試作１号機と位置づけられ、実際には販売されな

かった。理由は、装置が複数のユニットに分かれていた事にある。試作１号機

の測定部とパーソナルコンピューターの写真を Fig.4.1-2 に、制御部の写真を

Fig4.1-3 に示す。測定部は、制御部の各ユニット、すなわち、オープンカウン

ター制御部、ランプ電源、本体制御部、電源、およびステージドライバーそれ

ぞれを、背面から多数のケーブルで接続している。そのため、外部ノイズの影

響を受けやすく、装置動作が不安定で、量産にはむかなかった。また、装置の

構成を良く知らないユーザーにとって、配線の接続が難しいという欠点もあっ

た。そこで、筆者も参画して１体型の装置を作製した。この新型 AC-1 のカタ

ログを Fig.4.1-4に示す。この装置は、翌 1987年から販売された。その後も、

普及型オープンカウンターと AC-1 には、回路部などに多数の小さな改良が加

えられ、より安定に動作するよう改良され、生産も安定していった。また、ソ

フトウエアも用途に合わせて改良されていった。AC-1はハードディスクの潤滑 
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Fig.4.1-1 販売当初の表面分析装置 AC-1のカタログ（1986年) 
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Fig.4.1-2  AC-1試作 1号機の測定部と操作用
パーソナルコンピューターの外観写真 
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Fig.4.1-3  AC-1試作 1号機の制御部の外観写真 
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Fig.4.1-4  表面分析装置AC-1のカタログ（1987年） 
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膜厚測定と電子写真材料のイオン化ポテンシャル測定を中心に利用され、約

100台が販売された。 

1996年に、宇田により二重円筒型オープンカウンターが発明されたが、この

カウンターも理研計器㈱へ技術移転された。そして、1999年に二重円筒型オー

プンカウンターを搭載した大気中光電子分光装置 AC-2が市販された。Fig.4.1-5

にそのカタログを示す。AC-2は有機 EL材料のイオン化ポテンシャルの測定を

中心に利用され、現在までに 50 台が市中に出回っている。そして、このうち

10台が海外で稼動している。 

 

4.2 普及型オープンカウンターと AC-1型大気中光電子分光装置 

 ループ型陽極を持つ普及型オープンカウンターの写真を Fig.4.2-1に示す。カ

ウンターの全長は 200mm、重さは 900gである。このカウンターは円筒状のカ

ウンター部と直方体状のプリアンプ部とから構成されている。カウンター部の

長さは、85ｍｍ、直径は 50mmであり、プリアンプ部の長さは 115mm、幅 70mm、

奥 70mmである。カウンター部の断面図を Fig.4.2-2に示す。カウンター先端の

1/4 の空間にはオープンカウンターの主要部品、すなわち、ループ状陽極、ク

エンチンググリッド、サプレッサグリッドが収納されている。そして、その他

の 3/4 はすべて、テフロン製の絶縁部品が収納されている。なぜなら、このタ

イプのオープンカウンターは動作時の陽極電圧が高いため、高電圧部の絶縁性

を高めて、電流リークによるノイズの発生を防ごうとしたためである。また、

プリアンプ内の回路の一部にも、高電圧が印加されているが、この高電圧で発

生する電流リークを防ぐためにも、回路とケース間の絶縁性を高めるため、空

間を広く取ってある。以上の結果、プリアンプ部は必要以上に大きくなってし

まっている。 

つぎに、AC-1型大気中光電子分光装置を説明する。Fig.4.2-3に量産型 AC-1

の外観写真を、Fig.4.2-4にその電源部ならびに制御部の写真を示す。量産型は

試作１号機の欠点を克服するため、１体型とした。大きさは、幅 780mm、高

さ 1,230mm、奥行き 1,000mm、重さ 200kgである。Fig.4.2-5 に AC-1のブ 
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Fig.4.1-5  光電子分光装置 AC-2のカタログ（1999年） 
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Fig.4.2-1普及型オープンカウンターの外観写真 
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Fig.4.2-2普及型オープンカウンターの断面図 
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Fig.4.2-3  AC-1の外観写真 
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Fig.4.2-4  AC-1の電源部ならびに制御部 
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ロック線図を示す。本体最上部の光学系およびカウンター部には、重水素ラン

プ、分光器などの光学系とオープンカウンターとが収納されている。試料は“測

定部”内の自動 X-Yステージ上に設置され、カウンター直下まで運ばれてから

測定に供される。また、自動 X-Yステージ上には照射フォトン数測定用のフォ

トダイオードが設置されていて、フォトン数測定時には、自動的に検知器直下

まで移動させる。本体最下部には、ランプ電源とステージドライバーを収納す

る“電源部”、ならびにオープンカウンターの制御部と本体の制御部とを１体化

した“制御部”も収納されている。接続ケーブルも全て筐体内に配線されてい

る。この改良により、AC-1は、外部ノイズに強くなり、その動作は安定化した。

また、RS232Cケーブルで、AC-1とパーソナルコンピューターとを接続するだ

けで、装置は使用可能な状態になった。なお、AC-1の大きさは、真空を用いた

光電子分光装置と比較すると非常に小さい。Table.4.1-1にその主な仕様を示す。 

 

Table.4.1-1 標準型 AC-1の主な仕様 

 

紫外線ランプ 重水素ランプ 
分光器 グレーティングモノクロメーター 
照射光エネルギー範囲 3.40-6.20eV 
照射光サイズ 2×2mm角 
最大サンプル形状 150mm角、厚さ 15mm 
電源 AC100V 50/60Hz 6.4A(通常時) 13A(ステージ移動時) 
設置場所の温湿度 15-35℃、60%RH以下 

 

AC-1の紫外線ランプには重水素ランプを用いた。ランプから放射される紫外

線は、虹彩絞りを通した後、分光器に入射させる。なお、光電子収率が高く、

したがって、少量のフォトン照射でも光電子の測定が可能な試料の測定には、

使用者は、この虹彩絞りを手動で調節して、照射フォトン数を減らすこともで

きる。分光器には、焦点距離 100mm のグレーティングモノクロメーターを用

いた。照射光のエネルギーは 3.40eVから 6.20eVまで可変である。分光器を出

た紫外線は 43 本の溶融石英製光ファイバー（コア径 200µm）を 1mm×2mm    
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に束ねた、いわゆる“バンドル型光ファイバー”を通して試料表面を集光照射

した。集光レンズの材質は合成石英である。なお、この紫外線は 30°の角度で

試料表面を照射するため、集光照射光のサイズは 2mm×2mm となった。標準

型のステージの大きさは 150mm×150mmである。これは 5 inch のウエハーを

測定できるための大きさである。なお、試料の厚さは 15mmまで測定可能であ

る。 

AC-1 の操作はパーソナルコンピューターで行われる。プログラム言語は

n88basic を用いた。AC-1 には仕事関数・イオン化ポテンシャル測定用と膜厚

測定用のプログラムが標準装備され、簡単な測定条件を入力しさえすれば、測

定が自動的に開始されるよう設計した。ユーザーは測定したい照射光のエネル

ギー範囲を入力して、“測定ボタン”を押すと、自動制御されているモノクロメ

ーターは、目的の波長の光だけを透過させ、照射光の波長が試料の仕事関数よ

り大きくなると、試料表面から光電子が放出されて、普及型オープンカウンタ

ーにより計数される仕組みになっている。カウント数はパーソナルコンピュー

ターにより自動的に補正（数え落としと照射光のエネルギー分布）され、照射

光のエネルギーと計数率との関係や、膜厚が表示されるように設計した。 

これらの工夫により、装置の使用者は簡単な操作マニュアルを読むだけで、

本装置を運転できるようになった。つまり、装置の個々の要素、たとえばオー

プンカウンターや分光器の原理や取り扱い方法を知らなくても、仕事関数や膜

厚の測定が可能となった。しかし、１体型であったため、大型であり、メンテ

ナンス性が悪かった。このため、AC-1が輸出される事は無かった。 

 

4.3 普及型二重円筒型オープンカウンターと AC-2型大気中光電子分光装置 

普及型の二重円筒型オープンカウンターの外観写真を Fig.4.3-1に示す。カウ

ンターの全長は 115mm、幅 80mm、厚さ 30mmで、重さは 350gである。装置

の先端（下部）は“カウンター部”となっており、二重円筒型オープンカウン

ターが収納されている。その上側が、プリアンプ部である。カウンターの内部

写真を Fig.4.3-2に示す。二重円筒型オープンカウンターはループ陽極型のオ 
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Fig.4.3-1 普及型二重円筒型オープンカウンターの外観写真 

プリアンプ部 

カウンター部 

サプレッサグリッド 0 50mm 
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Fig.4.3-2 普及型二重円筒型オープンカウンターの内部写真 

プリアンプ回路 

カウンター

サプレッサグリッド 

高電圧部 
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ープンカウンターに比べて、陽極電圧が低くてすむ。したがって、カウンター

の陽極とクエンチンググリッドおよびサプレッサグリッドとを絶縁する絶縁材

料は少なくて済む。さらに、アンプ部の高電圧部と筐体との絶縁距離も短くて

すむ。これらの理由で、普及型の二重円筒型オープンカウンターの体積は 4-2

節で説明した普及型オープンカウンターの 38%にまで小型化することに成功し

た。この小型化によりオープンカウンターの交換が容易になり、メンテナンス

性も格段に向上した。 

つぎに、AC-2型大気中光電子分光装置について説明する。Fig.4.3-3に AC-2

の外観写真を示す。また、Fig,4.3-4に AC-2のブロック線図を示す。この装置

は、光源部と測定部とに分かれている。光源部の大きさは、幅 600mm、高さ

310mm、奥行き 450mm で、重さは、40kgである。その内部には、重水素ラ

ンプ、自動虹彩絞り、分光器などの光学系とその制御回路とが収納されている。

測定部の大きさは、幅 600mm、高さ 360mm、奥行き 450mmで、重さは、50kg

である。その内部には、オープンカウンターと試料ステージおよび、それらの

制御回路とが収納されている。光源部と測定部とは、照射紫外線を伝送する光

ファイバー、RS-232 ケーブルおよび、電源ケーブルで接続されている。そし

て、これらの内部は保守点検を容易にするため、ユニット化されている。試料

は、試料挿入口を通して測定部内の試料台上に設置され、自動 Xステージによ

り、カウンター直下まで運ばれ、測定に供される。この自動 X ステージには、

蓋が開いているときには動作しないようインターロックが施されている。これ

らの改良により、AC-2は、CEマーキングを取得した。これで、ヨーロッパを

含む海外へも輸出できるようになった。フォトン数測定時には、自動 Xステー

ジにより、フォトダイオードをオープンカウンター直下まで移動する。また、

フォトダイオードの出力値を自動虹彩絞りにフィードバックさせ、AC-1 では

手動であったフォトン数の調節も自動化した。この工夫で、装置は完全に自動

化され、試料交換以外は全てパーソナルコンピューターから操作できるように

なった。ソフトウエアはWindows上で動作する Visual Basic で書かれている。

海外用は US版のWindows上で動作するように作られており、世界各国で現 



 67 

Fig.4.3-3  AC-2の外観写真 
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：紫外線 ：光電子 e 

Fig.4.3-4  AC-2のブロック線図 
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地のコンピューターにも移植することができるように設計した。このため、コ

ンピューターのメンテナンスも現地で対応できるようになった。一方、設置作

業も容易になった。ユーザーは、光源部と測定部とを別々に台車で運び込み、

簡単な配線作業を行うだけで、装置は使用可能となった。装置全体の大きさも、

通常の実験机に乗る程度で、FT-IR などの分光分析装置と同等の大きさにまで

小型化することに成功した。 
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4.4 普及型オープンカウンターの用途開拓 

 

オープンカウンターを用いた大気中光電子分光法は、これまで“不可能”であ

った、大気中に置かれた試料の電子状態の測定を“可能”にした画期的な測定方

法である。つまり、オープンカウンターを用いれば、現実の表面、すなわち、

環境中のガス分子や水などが吸着した試料表面の仕事関数、イオン化ポテンシ

ャル、電子状態密度、表面皮膜厚を測定することができ、試料表面と吸着分子

との化学反応が進行していく過程を時間経過を追って測定することもできるよ

うになった。 

また、大気中光電子分光は、“困難”な測定を“簡単”にした。たとえば、従来

の光電子分光法は“真空中”で試料表面の仕事関数、イオン化ポテンシャル、表

面皮膜厚を非破壊、非接触で測定してきた。しかし、装置は高価で、サイズも

大きく、その操作も難しかった。ところが、オープンカウンターを用いた大気

中光電子分光法は“大気中”で試料表面の仕事関数、イオン化ポテンシャル、表

面皮膜厚を非破壊、非接触で測定できる。そのうえ、装置は廉価で小型であり、

その設置や操作も簡単になった。工業用材料の形状はさまざまなので、真空中

に導入するのが困難なものも多い。特に大型形状の試料や粉状の試料は真空チ

ャンバーへ入れるのが難しい。そのため従来の光電子分光法ではこれら試料の

測定は困難である。ところが、これらの試料も、真空をつかわない大気中光電

子分光法を用いれば簡単に測定できる。 

大気中光電子分光法は、画期的な方法であったため、それを普及させること

は簡単ではなかった。大学、民間を問わず、様々な分野の研究者に声をかけ、

様々な試料を測定させてもらい、その結果を評価してもらうというテストを繰

り返した。筆者は 18 年間にわたり、このテストを行ってきたが、その間のべ

600人以上の研究者と共同で 15,000個以上の試料を測定してきた。その結果、

現在までに、有機 EL、電子写真、ハードディスクなどの工業分野への利用方

法を開拓し、150台の普及型光電子分光装置を各種研究機関に導入した。次に、

本装置の工業化研究分野での利用法について説明する。  
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4.4.1 有機 EL[1]-[9] 

有機ＥＬとは電界発光（Electroluminescence ; EL）型有機薄膜に、電流を流し

て発光させる表示素子をいう。有機 EL ディスプレイは自発光型の薄膜ディス

プレイであり、次世代ディスプレイの最有力候補でもある。そのため近年盛ん

にその研究開発が行われている。大気中光電子分光装置は現在、有機 EL 開発

現場で、材料の仕事関数やイオン化ポテンシャルの特性化のため、頻繁に使わ

れている。Fig.4.4.1-1に有機 ELディスプレイの使用例を示す。また、Fig.4.4.1-2

にはその代表的な素子構造を示した。ガラス基板上に形成した透明な陽極上に、

３種類の有機薄膜、すなわち、正孔輸送層、発光層、電子輸送層を作成、さら

にその上に陰極を作る。陽極材料には通常 ITO（Indium tin oxide）とよばれる、

錫を数％固溶した酸化インジウムが用いられ、陰極には Alが用いられている。 

陽極から注入した正孔と陰極から注入した電子とは、それぞれ、正孔輸送層

または電子輸送層を通って発光層内で再結合させられ、光を放射する。 

有機 EL 素子を構成する各層の界面には、界面のエネルギー障壁に起因する

界面抵抗が存在するが、これが低いほうが素子の性能はよくなる。本装置を用

いれば、このエネルギー障壁の高さを、界面を形成する両材料のイオン化ポテ

ンシャルの差から見積もることができる。Fig.4.4.1-3に ITO 層と有機層との界

面でのエネルギー準位関係を示す。ITO 層から有機層へと正孔を注入すると、

この正孔は ITOの最高被占分子軌道(Highest occupied molecular orbital; HOMO)

から有機層の HOMO へと移動するので、これら軌道のエネルギー差が注入障

壁となる。したがって、この場合、ITO の仕事関数と有機材料のイオン化ポテ

ンシャルとの差が注入障壁となる。このため、電極材料や有機材料の選択にあ

たっては、前者の仕事関数や後者のイオン化ポテンシャルを参考にする必要が

ある。Table.4.4.1-1に代表的な電極用金属材料の仕事関数を、Table.4.4.1-2に代

表的な有機 EL材料のイオン化ポテンシャル[6]を示す。 
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 (b)パイオニア製 フィルム状ディスプレイ 

(a)ソニー製 14 inch ディスプレイ 

Fig.4.4.1-1 有機 EL ディスプレイ 
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Fig.4.4.1-2 有機 EL素子の構造 
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注入障壁 

Fig.4.4.1-3  ITO層と有機物層との界面のエネルギー準位図。 
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Table.4.4.1-1 代表的な電極用無機材料の仕事関数 [6] 

 

電極用無機材料 仕事関数 (eV) 
Al 3.52 
Ag 4.79 
Mg 3.89 
ITO 4.64 

 

Table.4.4.1-2 代表的な有機 EL材料のイオン化ポテンシャル[6] 

 

有機 EL材料 
イオン化ポテン 
シャル (eV) 

Alq3 5.63 
Ir(ppy)3 5.2 
α-NPD 5.48 

PBD 5.5 
m-MTDATA 5.08 

PEDOT 5.2 

 

 

一般に仕事関数は同一物質でも表面状態や表面吸着物の有無によっても変化

する。ITO の仕事関数も例外ではない。特に、洗浄による表面状態の変化に起

因して、ITOの仕事関数は変化し、“洗浄がデバイス特性にも影響を与える”と

いうことは有機 EL研究者に良く知られた事実である。また、有機 ELは電流駆

動型デバイスなので、ITO 基板の汚染の程度にもその性能は敏感である。筆者

は、有機 ELデバイスの作製工程でよく用いられる IPA (Isopropyl alcohol) 煮沸

洗浄ならびに UV-ozon 洗浄と、ITO の光電子スペクトルとの関係を調べた[4]。

IPA煮沸洗浄とは IPA中で煮沸洗浄することである。また、UV-ozone洗浄とは

低圧水銀ランプから放射される紫外線を大気中で ITOに照射し、表面の有機汚

染成分を分解し、洗浄する方法である。Fig.4.4.1-4に洗浄前後の ITO の光電子

スペクトル[4]を示す。この図には、(1) 洗浄前の ITO の PESA スペクトルを●

で、（2）5 分間の IPA 煮沸洗浄後の ITO のスペクトルを○で、(3) 10 分間の

UV-ozone洗浄後の ITOのスペクトルを△で示した。この図より、仕事関数は、 
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4.4.1-4 ITOの光電子放出スペクトルの洗浄前後での違い 

 (●) 洗浄前 , (〇) IPA煮沸洗浄後, (△) 10分間の

UV-ozone洗浄後. 
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 (1)<(2)<(3)の順に大きくなる。また、グラフの傾きも(1)<(2)<(3)の順に大きく

なることがわかる。この現象は、非晶質カーボンあるいは有機物が分解してで

きたカーボンの ITO上への吸着により仕事関数が小さくなると仮定すると説明

できる。つまり、汚染物質を洗浄することで表面の吸着カーボンは除去され、

仕事関数は大きくなる。また、汚染物が除去されると、ITO から放出される光

電子は汚染膜による吸収を受けにくくなるため、光電子放出曲線の傾きは大き

くなる。次に、Fig.4.4.1-5 に洗浄処理後の大気にさらした時間と仕事関数との

関係を示す。まずこの図より、未処理の ITOの仕事関数は約 4.8eVであり、IPA

中での煮沸直後は 5.2eVとなるが、UV光を照射すると、更に大きな値となり、

その照射時間が長いほど、仕事関数は大きくなることが分かる。これは、UV

照射が長いほど、表面の汚染物が除去されていることを示している。洗浄処理

後、時間が経過すると、仕事関数は小さくなる。これは時間の経過と共に、有

機 EL表面の再汚染が進行していくことを示している。 

 以上の実験結果をふまえて、有機 EL デバイス製造ラインでは、溶媒や洗剤

による洗浄や UV-ozone洗浄の洗浄効果を評価するのに PESA法を用いている。
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Fig.4.4.1-5. 洗浄処理後の大気にさらした時間と仕

事関数との関係。(〇) IPA煮沸洗浄後, (◇) 10分間

の UV-ozone洗浄後, (△) 20分間の UV-ozone洗浄

後, (□) 60分間の UV-ozone洗浄後.   



 79 

4.4.2 電子写真[10],[11] 

コピーに代表される電子写真は、レーザープリンターやファックスにも応用さ

れているが、これらは有機材料を使ったもっとも身近な電子機器の１つである。

Fig.4.4.2-1 に電子写真装置の仕組を示す。電子写真の基本的なプロセスは、帯

電－像露光－現像－転写から成り立つ。帯電工程では、光導電性有機物（Organic 

photoconductor; OPC）を塗布したドラムに、帯電器でたとえばマイナスに帯電

させる。像露光工程では、原稿からの反射光をドラムに照射し、その潜像を作

る。つまり、OPCは光が当たると導電性を示すようになるため、ドラム上の光

が当たった部分だけ、その帯電は除去される。現像工程では、まず現像器でプ 

ラスに帯電させたトナーをドラムに接触させるとする。ドラム上では、光が当

たらなかった部分はマイナスに帯電しているので、プラス帯電したトナーが静

電引力でドラム上に付着する。ただし、前工程で光が当たり、帯電が除去され

てしまった部分にはトナーは付着しない。転写工程では、転写器で紙の裏側よ 

りマイナス電圧をかけ、ドラムに付着したトナーを紙に転写する。この電子写

真技術をさらに発展させるためには、OPC 材料の開発が最重要である。

Fig.4.4.2-2 にドラム表面の断面構造を示す。マイナスに帯電したドラムに光が

照射されると電荷発生層(Carrier generation layer; CGL)で電子と正孔の対が発生

する。正孔は電荷輸送層(Carrier transport layer; CTL)を通って、表面に存在する

電子を中和する。そのため、CGLと CTLを合わせて OPCと呼ぶ。CGL材料に

は、フタロシアニン系顔料が良く使われている。また、CTLには正孔輸送型の

有機材料が用いられている。ドラム本体には Al が主に用いられている。CGL

と CTL との間の界面抵抗は界面障壁の関数である。そのため、OPC のイオン

化ポテンシャルを測定し、これらの値を指針として OPC を設計する。

Table.4.4.2-1に代表的なドラム用有機材料のイオン化ポテンシャル[6]を示す。 
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Fig.4.4.2-1 電子写真装置の仕組 
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Table.4.4.2-1 代表的なドラム用有機材料のイオン化ポテンシャル[6] 

 イオン化ポテンシャル(eV) 
PbPc 4.88 
H2Pc 5.1 
CuPc 4.97 
PVCz 5.65 

 

トナーはキャリアと呼ばれる磁性粉とを混ぜ合わせる。そして、接触帯電法

により電子をトナーからキャリアに移動させる。トナーによく用いられる

polystyreneや polymethl methacrylateなどのペンダントグループポリマーのイオ

ン化ポテンシャルと接触帯電により発生した電荷量は直線関係になる[12]。この

ため、トナーのイオン化ポテンシャルを測定し、材料の最適化を行う。 
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4.4.3 ハードディスク[13] 

 ハードディスクは今や全ての汎用コンピューターに組み込まれている。この

記録媒体は、高速回転する Al やガラスのディスク上の磁性膜に、磁気ヘッド

を用いて情報を記録する。磁気記録密度を高めるためには、磁気ヘッドと磁性

膜との間隔を狭くしたほうが良い。さらに、データ読み出し速度を高めるため

には、ディスクを高速回転させる。磁気ヘッドと磁性膜との間に生ずる摩擦か

ら磁性膜を保護するためには、磁性膜に炭素製の保護膜をつける。さらに、保

護膜とヘッド両者の表面に PFPE (perfuluoro polyethers)潤滑油膜をつける。

ただし、この潤滑油膜の厚さは、数 10nm以下のある適当な厚さに制御しなけ

ればならない。なぜならもし、薄すぎると、潤滑性能が得られず、ディスクお

よびヘッドの破損がしてしまう。また、厚すぎると、ディスク停止時にヘッド

とディスク表面は潤滑油膜を介して接着してしまい、再びディスクが回転する

とき、ヘッドの破損をまねく。この潤滑油膜の厚さ測定は、XPS (X-ray 

photoelectron spectroscopy)で行われてきたが、この方法は、1 枚のディスク

の測定に数時間を要するため、工程管理に用いることはできなかった。つまり、

大気中光電子分光装置により、正確な膜厚測定による工程管理が可能となった。

Fig.4.4.3-1に潤滑膜厚と光電子スペクトルの傾きの対数との関係[13]を示す。こ

の図の横軸は XPSで測定したハードディスクの潤滑膜厚、横軸は PESA で測

定した光電子スペクトルの傾きである。この図からも明らかなように、０から

30nm の範囲では、潤滑油膜厚を見積るに十分な直線性が得られている。実際

の測定においては、3.3 項で説明したように、下地である保護膜のイオン化ポ

テンシャルより大きく、PEPF潤滑油膜のそれより小さいエネルギーの紫外線

を選んで試料に照射し、このとき放出された光電子数 N を測定する。そして、

N と XPS などで測定された潤滑油膜厚との関係を調べて、これを検量線とす

る。一旦、検量線を作成してしまえば、XPSでは数時間かかる潤滑油膜厚測定

を 10 秒程度で行う事ができる。ハードディスクの製造ラインでは、専用の大

気中光電子分析装置を使った、全品検査も行われている。しかし、秘密保持の

関係で本件の記載は控える事とする。 
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4.4.3-1  XPSで測定したハードディスクの潤滑膜

厚と光電子スペクトルの傾きの対数との関係[13] 
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4.5 まとめ 

 オープンカウンターをさらに一般の研究者へも普及させようと、まず普及型

オープンカウンターを作製し、これを用いて大気中光電子分光装置 AC-1 を作

製した。AC-1はオープンカウンターの知識が十分でない化学や物性の研究者で

も、仕事関数やイオン化ポテンシャルの測定を精度良くできるようにした。つ

ぎに、この普及型オープンカウンターを改造して、大気中光電子分光装置 AC-2

を作製した。AC-2は操作性とメンテナンス性とに優れ、CEマーキングも取得

した。そのため、オープンカウンター搭載した大気中光電子分光装置を海外の

研究者にも利用してもらえるようになった。さらには、大気中光電子分光装置

の工業的分野への用途開拓を進め、有機 EL、電子写真、ハードディスクなどの

分野へ、本装置を普及させた。 
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第 5章 普及型オープンカウンターの応用 

 

 本章では、オープンカウンターをさらに普及させるため、筆者が行ったいく

つかの研究結果を説明する。 

 

5.1 “窒素と不活性ガス”の混合ガス中での電子計数 

5.1.1  緒言 

 二重円筒型オープンカウンターは、カウンター内にクエンチングガスを封入

せず、空気中で動作させる電子計数管である[1-3]。つまり、クエンチングに外部

消滅回路を用いているので、原理的に電子を様々なガス雰囲気中で計数するこ

とができる。しかし、実際に任意のガス中で電子を計数するためには目的ガス

中でのカウンターの動作特性を確かめる必要がある。ガス中動作での最も重要

な関係は、“電子増倍率と陽極電圧”との関係である。 

 これまで、電子増倍因子 M を陽極近傍の空間電場 Saの関数として説明しよ

うとする多くの理論的、実験的研究が行われてきた[4-6]。ここで、空間電場 Sa

は、陽極近傍の電場を Eaし、動作ガスの密度を Nとしたとき、Sa=Ea/Nと定義

される。しかし、Roseと Korff[4]による Mとガスの種類との関係の研究を除け

ば、この種研究は大変少ない。彼らは Mを、因子 Saとイオン化断面積の電子

エネルギー依存性、つまり増加割合 dδi/dEとで表した。しかし、この Mを、１

つの陽極電圧のときに得られた実験値と比較しただけで、Mが dδi/dEの関数に

なり得るかいなかの議論はなされていない。また、モンテカルロシュミレーシ

ョン法で、電子－ガス衝突の際の種々の関係を検討してきたが、Mのこれらの

関係に対する依存性は、未だ明らかにはされていない [7]。 

 筆者らは二重円筒型オープンカウンター[8]を用いて、実験的に Mのガス組成

にたいする系統的依存性を研究した。二重円筒型オープンカウンターでは、幸

い、内円筒内の電場を簡単に見積る事ができる。つまり、このタイプのカウン

ターは、Mの動作ガス組成依存性を研究するのに大変都合が良い。 

 著者らは、“窒素（N2）と不活性ガス”の混合ガス、すなわち N2-He，N2-Ne，
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および N2-Ar中で光電子を計数した。そして、同時に計数開始陽極電圧 VSを不

活性ガスの濃度の関数としても測定した。なお、電子増倍作用により陽極に集

められた電子によって電圧の降下が誘起されるが、このパルスの高さが、ある

一定のディスクリミネーションレベルを超えたときの陽極電圧を VS とした。

そして、筆者らは VSをガス分子のイオン化ポテンシャル I，イオン化断面積σi

および励起断面積σeの関数として説明しようと試みた。その結果、陽極とクエ

ンチンググリッドとの電位差 VS - VQは、Iと 1/λe = Nσeに比例し、イオン化平

均自由行程λi = 1/Nσiの増加とともに直線的に増加するという、極めて簡単な関

係を見出した。ここで、λeは励起平均自由行程、Nはガス分子の密度である。 

 

5.1.2  実験 

 Fig.5.1-1に実験装置を示す。チャンバー内を 3×10-2Torr以下の真空に引いた

後、“N2と不活性ガス”の混合ガスを導入した。ガス濃度の測定誤差は±0.13%

以下であった。陽極には直径 50µm の、金メッキしたタングステンワイヤーを

使用した。外円筒と内円筒の直径は、それぞれ 14mmと 10mmであった。カウ

ンターの動作環境は、770mmHg，20℃であった。 

 5.6eV のエネルギーを持つ単色光を、アースした金に照射し、光電子を放出

させた。これら電子を、80Vが印加されているサプレッサグリッド（外円筒）

と 100V が印加されているクエンチンググリッド（内円筒）を通して陽極へと

導いた。この際光電子は、クエンチンググリッドと陽極間の電場で加速され、

陽極近傍で電子の増倍、すなわち電子なだれを発生させる。光電子の計数開始

電圧 VSは本章の冒頭でも定義したが、陽極から発生した信号パルスの高さが、

ディスクリミネーションレベルの直上に達したときの陽極の電圧である。なお、

VSでの増倍因子 M は、すべての測定において一定とみなした。なぜなら、カ

ウンター内に入射した最初の電子が作った電子雪崩が、第２の電子雪崩を作る

確率は無視できるからである。クエンチング動作は電子雪崩の信号（約 50ns

幅）を受けてから 60ns後に始まる[9]。２番目の電子雪崩はそれより約 1µs遅れ

る。つまり、この電子雪崩はクエンチング中に発生する。その結果、２番目の
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Fig.5.1-1 実験装置 
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窒素ガス プリアンプ 

オープンカウン
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電子雪崩の電子増倍への寄与は無視できるからである。VSの測定誤差は±20V

であった。 

 

5.1.3  結果 

 Fig.5.1-2に、VSと混合ガス中の N2濃度との関係を示す。図中○は N2-He、▲

は N2-Ne、および□は N2-Ar混合ガス中での測定値である。N2-Heおよび N2-Ne

混合ガス中では、VSの N2濃度依存性は、非常に良く似ている。N2濃度が小さ

いとき、VSは濃度の増加に対して直線的に増加するが、N2濃度が 60%以上の

領域ではその増加の割合は小さくなる。N2濃度が 10%の時の VSは、N2濃度が

100%の時の値の、約半分である。一方、N2-Ar混合ガス中では、全濃度領域に

わたって、VSは N2濃度の増加に対して直線的に増加する。上記混合ガス中で、

N2濃度が小さい領域では、Ar混合ガス中の VSが最大で、Ne混合ガス中でのそ

れは最小となった。 

 

5.1.4  考察 

 VSは純 N2ガス中で最大となったが、N2濃度が低い領域では、N2-Ar 混合ガ

ス中で最大となった。ところで、電子衝撃による励起断面積は、N2が最大であ

り、２番目が Ar である。このような事実から、N2ガスの場合、電場から与え

られた電子エネルギーは、N2をイオン化する前に、N2の励起で消費されてしま

うはずである。とすれば、あるレベルまで電子を増倍させるのに必要な電場の

強さは、ガスの励起断面積に比例し、励起に必要な平均自由行程λeには反比例

するはずである。そこで、内円筒の内側のどの場所で、電子増倍のカスケード

が始まるかを考えてみる。Fig.5.1-3にオープンカウンター内の電界強度の説明

図を示す。先ず、円筒の中心からカスケードの始点までの距離を r1とする。こ

のとき、１個の電子が電場に沿って距離λeだけ運ばれる際に電場から受けとる

エネルギーは、混合ガスをイオン化するエネルギーIに等しいはずである。 

すなわち、 
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Fig.5.1-2 計数開始電圧 VSと混合ガス中の N2 濃度との関係 
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r1 

b 

陽極 (半径 a, 電圧 Va) 

内円筒 (半径 b, 電圧 VQ) 

Fig. 5.1-3  オープンカウンター内の電界強度の説明図 

陽極線の半径を a, 電圧を Va、内円筒の半径を b, 電圧を

VQ、V=Va-VQとすると、陽極の中心から距離 r1の点におけ

る電界強度は V/log(b/a)/r1。 

試料 

外円筒 
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e          λe  =  I                  （5.1-1） 

 

ここで、eは電気素量、Vは陽極電圧Vaと内円筒の電圧VQとの差（V = Va - VQ）、

b は内円筒の半径、そして a は陽極線の半径である。次に、電子が陽極へ到達

するまでに、何度もガス分子をイオン化できるほど、r1は十分に大きいと仮定

すれば、r1は定数項とイオン化自由行程λiに比例する部分との和で表わされる。

つまり、r1は次式のように書ける。 

 

r1 = A1a + A2λi                                            (5.1-2) 

 

なお、A2は増倍因子（MO）に比例する。式(5.1-1)と(5.1-2)から VSは次式によ

り与えられる。 

 

VS = log(b/a)      (A1a + A2λi) + VQ                         (5.1-3) 

 

混合ガス中では I, λi, λe, は既知である。すなわち、 

 

I = χIN + (I - χ)IIn                                          (5.1-4) 

 

  = N{χσi(N2) + (1 - χ)σi(In)}                               (5.1-5) 

 

  = N{χσe(N2) + (1 - χ)σe(In))                               (5.1-6) 

 

ここで、χ はΝ2の濃度、INと IInはそれぞれ N2と不活性ガスのイオン化ポテン

シャル、Nは 770mmHg, 20℃の時の混合ガス濃度、そしてσι とσeはそれぞれイ

オン化ならびに励起断面積である。これら断面積は電子の運動エネルギーの関

数である。電子雪崩内にある電子の運動エネルギーは、広い範囲におよぶので、

そのエネルギーを 30eVから 60eV広げ、パラメーターフィッティングを行った。

(I/e) 

λe 

1 

λi 

1 
λe 

V/log(b/a) 
r1 
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つまり、電子のエネルギーが 30, 40, 60eVと仮定したときのイオン化ならびに

励起断面積を用いて、パラメーターフィッティングを行った。N2のこれら断面

積は、参考文献 10から引用した。He, Ne, および Arの値は、田原と林からの

私信による[11]。これらの断面積とイオン化ポテンシャルを Table 5.1-1にまとめ

た。 

 

Table 5.1-1 ３種のエネルギーを持つ電子が下記ガス原子・分子と衝突したとき

のイオン化ポテンシャル、イオン化断面積ならびに励起断面積 

 I (eV) σi (×10-16cm2)  σe (×10-16cm2) 
  30eV 40eV 60eV  30eV 40eV 60eV 
N2 16 1.0 1.5 2.3  1.8 1.8 1.8 
He 25 0.07 0.16 0.27  0.16 0.18 0.18 
Ne 22 0.1 0.21 0.44  0.15 0.2 0.2 
Ar 16 1.8 2.4 2.6  1.1 1.1 1.0 

 

Fig.5.1-4 は、N2-He 混合ガスに対してデータフィッティングを行ったものであ

る。それぞれのエネルギーにおけるパラメーターA1およびA2の値を、Table 5.1-2

にまとめた。N2 – Neと N2 – Arガスに対して行ったデータフィッティングの結

果を Fig.5.1-5と Fig.5.1-6に示す。これらの結果から得られたフィッティングパ

ラメーターを Table 5.1-2に示す。60eVでのパラメーターは 30eVと 40eVでの

ものとかなり違っていた。これは、60eVというエネルギーが実際の電子の運動

エネルギーより大きい[4]からに違いない。A1 は１より大きくなってしまった。

これは、電子雪崩により誘導された電場が歪んだり[12]、予想外の空間電場[13]

のためであろう。このような場合、電子雪崩をおこさせるには、より高い陽極

電圧を必要とする。 

 

Table 5.1-2   ３種の励起電子エネルギーでのパラメーター 

Α?  Α2 Mixture 
gas 30eV 40eV 60eV  30eV 40eV 60eV 
N2 - He 2.78 2.72 2.64  3.22 5.15 5.94 
N2 - Ne 2.83 2.83 2.65  3.61 5.25 9.77 
N2 - Ar 2.78 2.69 1.82  2.96 5.14 20.0 
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Fig.5.1-4 N2-He混合ガスに対するデータフィッティング。 

○は実験値。 
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Fig.5.1-5 N2-Ne 混合ガスに対するデータフィッティング。

▲は実験値。 
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Fig.5.1-6 N2-Ar混合ガスに対するデータフィッティング。

□は実験値。 
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上記以外の関係式で、実験データを再現できるかもしれない。たとえば、電子

雪崩の始点を与えるために、λi や非弾性平均自由行程λie = λiλe/(λi + λe) を式

(5.1-3)のλeの代わりに使うこともできる。しかし、このような平均自由行程を 

用いても、Ar- N2混合ガスの実験データを再現できなかった。 

この章を総括すると、ある高さの信号パルスを誘起するに必要な陽極電圧は、

“N2と不活性ガス”の混合ガスの励起およびイオン化断面積の関数として展開

できた。すなわち、式(5.1-3)に与えたように、VS – VQ は平均イオン化ポテン

シャルと陽極の中心から電子雪崩の始点までの距離に比例し、平均励起断面積

に反比例する。 
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5.2 金属仕事関数の大気中での連続測定 

 

5.2.1.  緒言 

 仕事関数は、固体表面の化学反応性や物質の化学活性度の見積りや、ショッ

トキー障壁の高さのような、半導体の特性を予測するのにも利用できる。この

仕事関数の測定には、光電子分光法と接触電位差法とが用いられてきた。 

 光電子分光法は、電磁波で励起し、固体表面から光電子を放出させ、そのエ

ネルギーを測定する方法で、電磁波の最低励起エネルギーから仕事関数を見積

もる。この方法では金属の仕事関数の絶対値を測定することができる。従来こ

の測定は、真空中でのみ実行されてきたが、近年の電子計数技術の発達により、

大気中でも測定可能となった。オープンカウンター[1]を用いた大気中光電子分

光法[2], [3] (Photoelectron Spectroscopy in Air : PESA) がそれで、真空を必要とせず、

大気中でも固体や液体の仕事関数を測定することができる。しかし、この方法

では１回の測定に、通常数分を要するので、短時間に変化する仕事関数の測定

には不向きである。 

 接触電位差法[14](Contact Potential Difference Method : CPD)では、異種の導体や

半導体を接触させ、発生する接触電位差を測定し、この電位差が個々の導体の

仕事関数差に等しいことを利用して、目的物質の仕事関数を見積もる。この際、

導体の１つに、仕事関数既知の物質を選び、基準試料とする。このような電気

的測定法を用いると、半導体の仕事関数も容易に測定することができる。また、

測定は瞬時に終了するので、短時間で変化する固体表面の仕事関数を、経時的

に測定することもできる。しかし、CPD法では、仕事関数が既知である基準試

料を必要とするので、光電子分光法などの絶対値測定法と併用する必要がある。

たとえば、柳田は基準試料の仕事関数を PESA法で測定しておき、その値を参

考に CPD 法で各種ポリマーの仕事関数を見積もった[15]。また、CPD 法は接触

帯電の研究や、有機半導体の接合界面での電荷移動の研究[16], [17]などにも有効

に利用されるようになってきた。 

 しかし、大気中で、経時的に変化する仕事関数の絶対値測定にオープンカウ
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ンターを応用した例[18]はまだ少ない。そこで、我々は、金属の表面を研削して

酸化膜を除去し、この仕事関数が、大気中でどのように変化するかをオープン

カウンターで経時的に測定したのでここで説明する。 

 

5.2.2.  実験方法 

 金属板(Al;99.999%, Fe;99.99%, Ni;99.9%, Cu;99.9%, Zn;99.9%, Mo;99.9%, 

Cd;99.9% : 高純度化学研究所製)の表面を、次のような方法でクリーニングした。

破断した石英ガラスのエッジを、上記金属板上を 400回以上往復させ、表面酸

化膜をはぎ取り新鮮金属面を露出させた。そして、ケルビンプローブ（Fig.5.2-1

参照）に取り付けて、新鮮面露出後 40秒以内に、接触電位差の測定を開始した。

このようにして測定した接触電位差を、PESA 法を用いて仕事関数を決定して

おいた基準試料の接触電位差と比較し、目的試料の仕事関数を求めた。 

Fig.5.2-1 に示すように、ケルビンプローブは、装置に固定したまま振動する

参照電極 R と交換可能な試料 S、ならびに電圧可変の外部電源 VEとガルバノ

メータ（検流計）Gとから構成されている。参照電極 Rと試料 Sとを導線でつ

なぐと、接触電位差 V が生ずる。その大きさは Rの仕事関数φRと Sの仕事関

数φSから 

 V = φS - φR                                                (5.2-1) 

と表すことができる。Rと S間の静電容量を Cとすれば、Rから Sに移る電荷

量 Qは 

Q = C (φS - φR)                                             (5.2-2） 

となる。さらに外部から VEの電位を与えると 

Q = C (φS - φR - VE)                                         (5.2-3) 

となる。次に、参照電極を振動させて、∆C の容量変化が生ずるよう距離を変

動させると、 

∆Q = ∆C (φS - φR - VE)                                        (5.2-4)  

の電荷変化が起こる。この電流（交流）をガルバノメータで検出し、∆Q が 0

になるまで VEを変化させれば、 
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G 

Fig.5.2-1 ケルビンプローブの原理説明図。 R: 参

照電極, S: 試料, VE: 外部電源,  G: 検流計. 
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VE = φS - φR                                             (5.2-5) 

となり、この時の VE が参照電極と試料との接触電位差となる。本実験で用い

たケルビンプローブ（理研計器製 FAC-1）の参照電極はφ6.45mmの圧延金板で､

この金板に与えた振動数は 400Hz, 振幅は 0.4mmであった。 

さて、参照電極と試料との接触電位差から、各試料の仕事関数を求めるため

には、参照電極の仕事関数φRが既知でなければならない。そこで、先ず、基準

試料の仕事関数φph
SSを PESA法で測定し、次いで、基準試料と参照電極との接

触電位差 VSSを測定する。そして、参照電極の仕事関数φRを 

VSS = φph
SS - φR                                           (5.2-6) 

から見積もる。さらに、測定金属の仕事関数φSは(5.2-5)に(5.2-6)を代入して 

φS = VE + φph
SS - VSS                                        (5.2-7) 

から求めた。 

 本実験では、基準試料として金を選んだが、使用にあたっては圧延金板

（99.95%: 徳力本店製）を大気中で研削後、そのまま 1年以上放置し、充分に

その表面を安定化させた。PESA法で測定したその金板の仕事関数は 4.96eVで

あった。なお、本測定には大気中光電子分光装置（理研計器製 AC-1）を使用し

た。本装置では、重水素ランプより放射される紫外線を、グレーティングモノ

クロメーターを通して分光し、試料に照射した。そして、光電効果により放出

される光電子を、大気中で、オープンカウンターを用いて計数した。また、試

料に照射した紫外線のフォトン数は、フォトダイオードに流れる電流で見積も

った。なお、光電子測定に際しての、照射フォトンのエネルギー走査範囲は、

3.80-5.00(Zn), 4.00-5.20(Fe, Cd), 4.20-5.40(Ni, Mo), 4.40-5.60eV(Au, Cu)とし、その

ステップサイズを 0.05eV、ステップ毎の計数時間を 10秒間とした。 

 単位時間に、オープンカウンターに入射した光電子数Ｎinは 

Nin = Nemƒ = Nobs/(1-τNobs)                             (5.2-8) 

と表すことができる[2]。ここで Nemは試料より放出された単位時間当たりの光

電子数、ƒ は光電子のカウンターへの入射効率、τ はカウンターの計数中の不

感時間、そして、Nobs は単位時間に計数された電子数である。さて、光電子の
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量子収率 Yは Ninを試料に照射したフォトン数で割ることにより得た。仕事関

数は､フォトンのエネルギーに対する Y1/2のグラフの、立ち上がりのエネルギー

から決定した[3]。なお、これらの測定は、全て大気中（温度 21-22℃､相対湿度

22-25%Rh 、気圧 1026-1027hPa）で行った。 

 

5.2.3.  結果および考察 

Fig.5.2-2に Al, Zn, Cd, Mo, Fe, Ni, と Cu の測定結果を示す。横軸は、新鮮表

面が大気にさらされていた時間、縦軸は CPD法で測定した仕事関数（●印）で

ある。この結果より、Al, Zn, Cdの仕事関数は 10分以内に約 0.1eV上昇したが、

Mo, Fe, Ni, Cuの仕事関数はほとんど変化しなかったことが判る。 

 一方、図中に示した□は PESA法で測定した Alの仕事関数である[18]。PESA

法では、照射光のエネルギーを数 10回変え、その度に 10秒間、電子を計数し

た。そのため、測定終了までに数分を必要とした。したがって、新鮮表面露出

直後の仕事関数を測定するためには、照射光のエネルギーを変える度に試料の

新鮮化処理をし直さなければならなかった。これは、大変な労力を必要とする。

たとえば、3.0から 4.4eVまで、0.05eVステップで測定すると、29回の新鮮化

処理を必要とする。CPD法では経時連続測定が可能なので、試料の新鮮化処理

は 1 回ですむ。Fig.5.2-2 から明らかなように、CPD 法で測定した仕事関数は、

PESA法での測定値と良く一致していることがわかる。Alの仕事関数の変化は、

Al表面の酸化膜とバルクとの界面に存在するストレスと深く関わり、ストレス

が大きくなれば、その仕事関数は小さくなり、ストレスが少なくなると大きく

なると説明されている[18]。 

 今回測定した金属は、全て大気中で容易に酸化するので、測定時には表面に

酸化層が存在していたはずである。仕事関数が変化する金属と、ほとんど変化

しない金属との差は、酸化膜と金属との界面に生じるストレスが大きいか小さ

いかにあると推測した。酸化膜の成長が比較的遅い場合や、酸化膜が薄い場合

には、ストレスが蓄積し難いと考えた。短時間内に酸化膜が成長するタイプの

金属の仕事関数は、経過時間とともに変化し、酸化膜が成長し難いものでは、 
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仕事関数の変化がほとんど起こらないと予想される。 

 そこで、これらの金属の酸化のしやすさの程度を、酸化還元電位より考えて

みよう。これら金属および酸素の酸化還元電位は次の通りである。[19] 

Al3+ ＋3e- ＝Al -1.662V vs. SHE 

Zn2+ ＋2e- ＝Zn -0.7631V vs. SHE 

O2 ＋e- ＝O2
- -0.563V vs. SHE 

Fe2+ ＋2e- ＝Fe -0.440V vs. SHE 

Cd2+ ＋2e- ＝Cd -0.4019V vs. SHE 

Ni2+ ＋2e- ＝Ni -0.228V vs. SHE 

Mo3+ ＋3e- ＝Mo -0.200V vs. SHE 

Cu2+ ＋2e- ＝Cu +0.337V vs. SHE 

O2＋2H2O＋4e- ＝4OH－ +0.401V vs. SHE 

O2＋4H+＋4e- ＝2H2O +1.229V vs. SHE 

 Al、Zn の酸化還元電位は O2単体の反応のそれより明らかに負電位にあるの

で、これら金属は極めて酸化されやすいと言える。そのため、酸化膜は急激に

成長し、界面にはストレスが溜まりやすいとも考えられる。つまり、上記金属

の仕事関数は、大気中に放置する時間が長くなれば、増加すると予想される。

一方、Mo, Ni, Cu の酸化還元電位は O2単体の電位より充分大きいが、H2Oや

H+と O2との反応の電位よりは負電位である。これら金属の酸化には、H2O や

H+を必要とするため、これら金属の酸化は比較的緩やかに進行するはずなので、

酸化膜と下地金属との間にストレスが残り難いと考えられる。とすれば、これ

ら金属の仕事関数の経時変化は少ないと思われる。Fe、Cdについては、電位が

O2と近いため、酸化還元電位から酸化のし易さを議論することは難しい。また、

Fe の酸化初期には 2nm程度（3-4分子層）の Fe3O4 や Fe2O3が形成されるが、

それ以上酸化膜は厚くならないことが知られている。また、その皮膜が緻密で

ないことも知られている。したがって、O2 単体による酸化を受けたとしても、

その酸化膜は薄く、緻密でないため、ストレスが発生しにくく、Fig.5.2-2に示

すように、酸化の初期から安定した仕事関数を与えるものと考えられる。上記
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予測は Fig.5.2-2の実験結果にほぼ再現されている。 

 Table 5.2-1は新鮮化処理 10分後の、Zn, Cd, Mo, Fe, Niおよび Cuの、CPD法

と光電子分光法とで測定した仕事関数である。それぞれの測定値の差は最大で

0.03eVとお互い非常に良く一致していた。ただし、表面に仕事関数の異なる部

位が複数存在する場合には、CPD法ではその平均値を、PESA 法ではその最小

値を測定することになる。また、ZnO などほとんどの酸化物は半導体なので、

金属表面の酸化層が充分に厚くなると、光電子分光法で測定した“フォトンの

エネルギーに対する Y1/2のグラフ”のたちあがりエネルギーはイオン化ポテン

シャルとなり、CPD法で測定した仕事関数とは一致しなくなる。以上のことか

ら、新鮮化処理 10分後のこれら金属表面は、きわめて薄い酸化膜に覆われては

いるが、その電子状態は一様で、下地金属の最外殻電子が酸化膜を通したトン

ネル効果により表面にでてきて、金属的に振舞っていることもわかった。 

 

Table 5.2-1  10分間大気にさらした各種金属の仕事関数（CPD法と PESA法で

の測定結果） 
 

  CPD 法 (eV) PESA 法(eV) 

 Zn 4.05 4.08 

 Cd 4.38 4.36 

 Mo 4.44 4.46 

 Fe 4.51 4.52 

 Ni 4.60 4.63 

 Cu 4.78 4.76 

 

5.2.4  結論 

PESA 法で決定した金の仕事関数を基準に、CPD 法を用いて、大気中で各種

金属の仕事関数の経時変化を測定した。その結果、Al, Zn, Cdの仕事関数は大

気露出 10分以内に約 0.1eV程度上昇し、その後はほぼ一定値になったが、Mo, 
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Fe, Ni, Cu の仕事関数は、大気露出直後からほとんど変化しなかった。なお、

Zn, Cd, Mo, Fe, Ni, Cuの新鮮化処理 10分後の仕事関数は、PESA法と CPD法の

両者で良く一致した。 

時間と共に仕事関数が変化するタイプのAl, Zn, Cdは、酸化膜の成長が早く、

そのため、表面の酸化膜とバルク金属との界面にストレスが蓄積する。このス

トレスの緩和過程で、仕事関数は上昇し、最後はある一定値に近づく。時間と

共に仕事関数が変化しないタイプの Mo, Fe, Ni, Cuは、酸化膜厚の成長が比較

的緩やかであるか、酸化膜が緻密でないため、表面酸化膜とバルク金属との界

面に蓄積するストレスが小さく、観測時間中つまり、短時間では仕事関数は変

化しない。 
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5.3  Tetraphenylporphyrin の電子構造の測定および分子軌道計算 

 

5.3.1  緒言 

 ポルフィリン誘導体はクロロフィルやヘモグロビンなどの生体機能性材料と

同じ骨格構造を持つため、広く研究されてきた。また近年、このポルフィリン

誘導体は電子機能性材料としても利用されはじめている。たとえば、ZnTPP[20]

と PtOEP[21]については赤色有機 EL 材料として利用できる可能性が報告されて

いる。したがって、ポルフィリン誘導体の near-edge構造（最高被占分子軌道付

近の電子構造）の理論的、実験的研究は、これらの材料の機能のより深い理解

に不可欠である。 

 有機 EL は有機発光材料の薄膜を透明陽極と金属陰極で挟んだ構造を持つ電

子デバイスである。本デバイスの発光層中では、陰極から注入される電子と、

陽極から注入されるホールとが再結合して生成するフォトンで発光する。陽極

や陰極と発光材料との界面でできる注入障壁の高さは、大気中光電子分光法

（Photoelectron spectroscopy in air; PESA）で測定した光電子放出しきい値エネル

ギーの差として実験的に見積もることができる。これは、イオン化ポテンシャ

ルを真空準位と最高被占分子軌道（Highest occupied molecular orbital; HOMO）

とのエネルギー差から見積もることができるからである。 

 筆者らは、PESA 法でいくつかの Tetraphenylporphyrin（TPP）の near-edge 構

造から放射される光電子を測定した。このような“大気中測定”は大気中で用

いられている材料の研究に効果を発揮する。しかし、いくつかの材料の表面は、

その新鮮面が測定中に空気にさらされると、酸化されてしまう。このことは

near-edge構造を不明確にする。ところが、DV-Xα分子軌道計算法の計算結果か

ら、near-edge構造を見積もることができるので、注目する材料表面が、光電子

の測定後酸化されてしまったのかどうかを、確かめることができる。一方、

DV-Xα法では、分子軌道エネルギーの絶対値を求めることはできない。しかし

幸いなことに、これらエネルギーは PESA法で求めることができる。したがっ

て、PESA法とDV-Xα法とを相補的に使えば、空気中で使われる TPPの near-edge
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構造を完全に理解することができるはずである。 

 

5.3.2  実験 

MgⅡTPP, CoⅡTPP, CuⅡTPPおよび ZnⅡTPPの高純度結晶粉末を作製し[22]-[25]、

再結晶法により精製してから、光電子測定の試料に供した。光電子測定は大気

中（温度 2４-25℃, 湿度 43-50%Rh, 気圧 1014-1015hPa）で行った。重水素ラン

プから放射された白色光を、分光器（日本分光製 CT-10）を通して分光し、試

料表面に集光した。そして、照射光のエネルギーを 0.05eVずつ変え、放出され

た光電子をオープンカウンター（理研計器製 AC-2）[2],[3],[8],[26]で測定した。１秒

間当たりのカウンターへの入射電子数 Ninは、5.3-1式により見積った。 

 

Nin=Nem f =                                         (5.3-1) 

 

ここで Nemは、試料から放出された１秒間当たりの電子数、 f はカウンター内

に電子が入射する割合、τ は不感時間、そして、Nobsは１秒間当たりの測定電子

数である。照射光量子 1個当たりの電子放出数、つまり、光電子の量子収率 Y

は、Ninを１秒間当たりに試料に照射した光量子数で割って見積った。照射光量

子数は、光電子計数時には試料があった場所に、フォトダイオード（浜松ホト

ニクス製 S1220-1010BQ）を置いて測定した。 

                      

5.3.3  計算 

 分子軌道の計算にはDV-Xα法を用いた[27]。分子軌道振幅の２乗を線幅0.5eV

のガウス関数で畳み込んで、部分状態密度(partial density of states ; PDOS) を求

めた。計算に用いたクラスターモデルをFig.5.3-1に示す。ZnⅡTPPの分子軌道は

X線回折法で見積もった座標[28]を用いて求めた。MgⅡTPP, CoⅡTPPおよびCuⅡ

TPPの分子軌道は、ZnⅡTPPの中心金属のみをMg, CoおよびCuで置き換えた座標

を使って計算した。基底関数には、NとCには1s-3p軌道を、Hには1s軌道を、

Mg には1s-3d軌道を、Co、CuとZnとには1s-4pを用いた。potential wellの幅は2.5  

Nobs 

1-τ Nobs 
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Fig.5.3-1 計算に用いたクラスターモデル。 

中心金属 Mは、Mg, Co, Cu または Zn.である。 

M 

3C 

N 

5C 

4C 

H 
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atomic units、深さは–2.0 Hartreesとした。また、サンプル点の数は38500点とし

た。 

 

5.3.4  結果と考察 

 実測状態密度(density of states; DOS)は、光電子量子収率 Yを照射光量子のエ

ネルギーで微分して求めた。Fig.5.3-2に ZnⅡTPP の Y1/2と照射光のエネルギー

との関係を示す。光電子放出のしきい値エネルギーは Y1/2とバックグランドと

の交点より決定した。光電子スペクトルから見積った DOS 値を Fig.5.3-3に示

す。横軸と縦軸は、それぞれ、照射紫外線のエネルギーと DOS値である。なお、

Table 5.3-1に測定値より求めた 4種の TPPのしきい値エネルギーを示す。 

 

Table 5.3-1  4種の TPPの光電子放出しきい値 

 しきい値 (eV) 
MgIITPP 5.24 
CoIITPP 5.38 
CuIITPP 5.64 
ZnIITPP 5.26 

 

 実測したしきい値エネルギーは２つのグループに分けられる。1)MgⅡTPP,  

ZnⅡTPP; しきい値が 5.26eV 以下で、中心金属が非遷移金属であるグループ。 

2)CoⅡTPP, CuⅡTPP;しきい値が 5.38eV 以上で 3d 元素を中心金属に持つグルー

プ 。計算より求めた、MgⅡ-, CoⅡ-,CuⅡ-および ZnⅡ-TPPの結合エネルギーと主

な軌道成分を Table 4-2に示す。実測定光電子放出しきい値エネルギーから分類

した第１グループでは、TPPの HOMOの主成分は、C 2pと N2pである。第２

グループでは、CoⅡTPPでは M3d、CuⅡTPPでは M 3dと N2pであった。HOMO

の軌道成分に基くこの様な分類は、実測光電子放出しきい値エネルギーに基づ

く分類と矛盾しない。また、MgⅡTPP と ZnⅡTPP の HOMO の結合エネルギー

は、CoⅡTPPと CuⅡTPPの結合エネルギーより小さく、実測光電子放出しきい
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Fig.5.3-2 照射紫外線エネルギーと ZnⅡ-TPPの

光電子量子収率の平方根との関係. 

しきい値エネルギー 
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Fig.5.3-3 実測光電子スペクトルより見積もっ

た状態密度(Density of states ; DOS)  
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値エネルギーに基づく分類と矛盾しない。 

 

Table 5.3-2  4種の TPPの HOMO準位の結合エネルギーと軌道成分 

軌道成分 (%) 
 
エネルギー 

(eV) M1) 3d N 2s N 2p 3C 2p 4C 2p 5C 2p 

MgIITPP -1.035 0 0 28 3 53 5 

CoIITPP -0.573 82 0 2 6 0 8 

CuIITPP 0.115 49 9 28 4 2 5 

ZnIITPP -1.066 0 0 25 4 52 7 

1) M=H2, Mg, Co, Cu or Zn 

 

しかし、TPP の実測光電子放出しきい値エネルギーと計算で求めた HOMO

の結合エネルギーとの間には、直線的な関係は得られなかった。これは、ZnⅡ

TPP以外の TPPの座標は、実験的に求めたものではなく、ZnⅡTPPのそれで代

用しただけなので、不正確であったことに起因している可能性が高い。さらに、

計算結合エネルギーは絶対値ではなく、相対値であることもその一因かもしれ

ない。なお、光電子収率は、近い将来 DOSと、しきい値付近の光電子放出確率

との積で表現してみたい。 

 

5.3.5  結論 

 PESA法を用いて TPPの光電子放出しきい値エネルギーを測定した。今回検

討した TPPは２つのグループに分けることができた。すなわち、1)しきい値が

5.26eV以下のグループ ; MgⅡTPP, ZnⅡTPP，2)しきい値が 5.38eV以上のグルー

プ ; CoⅡTPP, CuⅡTPP。 

 DV-Xα計算では、MgⅡTPP, ZnⅡTPPの最高被占分子軌道（HOMO）は、主と
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して C2p軌道より、CoⅡTPP, CuⅡTPPのそれは、中心金属原子の 3d軌道より形

成されていることがわかった。これらの計算結果は、光電子放出しきい値エネ

ルギーと光電子収率との関係を説明するのに役立った。 

 TPP の光電子放出しきい値エネルギーと HOMO の部分状態密度とを定量的

に説明するためには、TPPの正確な原子座標と、原子軌道（これはむしろ「分

子軌道」と言うべきであろうが）の光電子放出確率を知る必要がある。 
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第６章 結言 

 

筆者は、大気中で動作する世界で唯一の、低エネルギー電子検出器であるオ

ープンカウンターの普及を目的として、普及型オープンカウンターを製作した。

そして、これを搭載した光電子分光装置を製作し、工業的分野への用途を開拓

してきた。また、装置および測定に関する応用研究も行ってきた。本章では、

その内容を筆者の研究成果を中心にまとめ、筆者の今後の取り組みについても

述べる。 

 

6.1 大気中電子計数装置の概要 

 クラマー式ポイントカウンターと宇田・桐畑式オープンカウンターの概要を

文献を引用して説明した。また、宇田が改良した二重円筒型オープンカウンタ

ーについても説明を加えた。 

 

6.2 大気中光電子分光法－オープンカウンターの応用－ 

 大気中光電子分光法（Photoelectron spectroscopy in air, PESA）の原理を説明し

た。また、仕事関数、イオン化ポテンシャル、表面皮膜厚、固体表面の汚染度、

状態密度の測定法の説明も加えた。 

 

6.3 普及型オープンカウンターの作製と用途開拓 

２種類の普及型オープンカウンターを作製するとともに、それらを搭載した

大気中光電子分光装置を作製した。第 1種はループ陽極を持つ普及型オープン

カウンターで全長 200mm、重さは 900gである。このカウンターは縦型円筒状

のカウンター部と直方体状のプリアンプ部とから構成されている。カウンター

部の長さは、85ｍｍ、直径は 50mmである。プリアンプ部の長さは 115mm、幅

70mm、奥 70mm である。このカウンターは、電子を安定に計数することがで

きたが、動作電圧が 3000V以上と高く、この電圧を絶縁するために、カウンタ

ーの形状が大型になってしまった。したがって、このカウンターを搭載した表
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面分析装置 AC-1の大きさは、幅 780 mm、高さ 1,230 mm、奥行き 1,000 mm、

重さ 200kgであった。システム構成は、本体と操作用パーソナルコンピュータ

ーだけからなる簡単なものであった。そのため、使用者は、本体と操作用のパ

ーソナルコンピューターとをRS-232Cケーブルで接続するだけで測定準備が完

了し、専用ソフトウエアを用いて仕事関数やイオン化ポテンシャルおよび表面

皮膜の膜厚を自動的に測定することができた。したがって、本装置は主に電子

写真とハードディスクの分野で普及した。しかし、本体の形状が大きすぎるこ

と、メンテナンス性が悪いことおよび製造物責任上の問題から、輸出されるこ

とはなかった。 

第 2種の普及型の二重円筒型オープンカウンターは、全長 115mm、幅 80mm、

厚さ 30mmであり、重さは 350gである。動作電圧を 2500 Vと低くできたこと

で、高電圧の絶縁も容易となり、第１種のループ陽極を持つ普及型オープンカ

ウンターに比べ、その体積を 38%に減らすことに成功した。このカウンターを

搭載した AC-2 は測定部と光源部とからなり、やはりパーソナルコンピュータ

ーで制御する。測定部の大きさは、幅 600 mm、高さ 360 mm、奥行き 450 mm

で、重さは、50kg である。光源部の大きさは、幅 600mm、高さ 310mm、奥行

き 450mm で、重さは、40kgである。本体内部は機能毎にユニット化されてい

て、メンテナンスが容易な構造になっている。この装置は実験机の上に設置す

ることもでき、搬入や移設も簡単である。照射紫外線量の調節も AC-1 では手

動であったが、AC-2では自動化され、他の操作も全て自動となった。また、試

料自動ステージなどにはインターロックを設置し、CEマーキングを取得した。

パーソナルコンピューターの OSにはWindowsを採用し、コンピューターのメ

ンテナンスは海外でも対応できるようにした。これらの工夫で、AC-2は輸出も

可能となった。現在、国内および海外の、主に、有機 EL の分野で稼動中であ

る。 

大気中光電子分光法はこれまでにない、画期的な方法であったため、利用法

が分からなかった。このため、様々な試料を測定してみる評価テストを繰り返

した。筆者は 18年間にわたり、このテストを行ってきた。このテストに試料を
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提供してくれた研究者数はのべ 600 人以上で、筆者自ら測定した試料数は

15,000個を上回る。このような予備実験を経て、有機 EL、電子写真、ハードデ

ィスクなどの工業分野での利用法を開拓し、これらの分野へ AC-1, AC-2を普及

させた。 

 

6.4 普及型オープンカウンターの応用 

 オープンカウンターをさらに普及させるため、次の研究を行った。 

 

6.4.1  “窒素と不活性ガス”の混合ガス中での電子計数 

N2と He, Ne,または Arとの混合ガス中での二重円筒型オープンカウンターの

電子計数機構を研究した。N2 の濃度を 0 から 100%までの濃度範囲で変えた

N2-He, N2-Neおよび N2-Ar混合ガス中で、二重円筒型オープンカウンターを動

作させ、低エネルギー電子計数率の陽極電圧依存性を測定した。陽極電圧は、

電子衝撃による動作ガス分子の平均イオン化ポテンシャルならびに平均励起断

面積と、電子増倍の起こる領域の大きさとに比例することがわかった。 

 

6.4.2  金属仕事関数の大気中での連続測定 

大気にさらされた Al, Zn, Cd, Mo, Fe, Niおよび Cuの仕事関数の経時変化を、

PESA 法で正確に決定した金の仕事関数を基準に、CPD法で大気中連続測定し

た。本測定にあたっては、これら金属上の表面酸化皮膜を破断石英のエッジで

はがし、できた新鮮面を、出発表面とした。Al, Zn,および Cdを大気に 10分間

さらすと、その仕事関数は約 0.1eV増加した。しかし、Mo, Fe, Niおよび Cuの

仕事関数は、大気にさらしても変化しなかった。この現象は、酸化膜とバルク

金属との格子不整合に起因する酸化皮膜中のストレスの蓄積から説明すること

ができた。PESA 法と CPD 法のどちらの方法で測定しても、大気に 10分以上

さらした試料の仕事関数は一定値に近づき、それぞれの金属固有のものとなっ

た。 
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6.4.3  Tetraphenylporphyrinの電子構造の測定および分子軌道計算 

Mg-, Co-, Cuおよび Zn-Tetraphenylporphyrin (TPP)の、光電子放出しきい値近

傍の電子構造を、PESA法で実験的に、また、DV-Xα分子軌道計算法で理論的

に見積った。光電子放出しきい値より、試料を次の２つのグループに分けるこ

とができた：1)しきい値が 5.26eV以下のグループ ; MgⅡTPP, ZnⅡTPP，2)しき

い値が 5.38eV以上のグループ ; CoⅡTPP, CuⅡTPP。また、DV-Xα法による計算

結果より、MgⅡTPPと ZnⅡTPPの最高被占分子軌道（HOMO）は、主として C2p

軌道より、CoⅡTPPと CuⅡTPPの HOMOは、主として中心金属原子の 3d軌道

よりなることが明らかとなった。このような HOMO の軌道成分は、実測光電

子スペクトルの、中心金属による放出しきい値エネルギーの違いや光電子収率

の変化を解明するのに役立った。 

 

6.5 今後の取組 

 オープンカウンターは、機能性有機材料の研究分野を中心に普及しているが、

まだ十分ではない。今後ともその普及に努めていく。これまで機能性有機材料

の研究は、電子写真から有機 EL へとその中心を移してきた。近い将来、研究

の主眼は、有機トランジスタや有機太陽電池などへと移っていくと考えられる。

オープンカウンターは、これらの分野の研究にもなくてはならない道具となる

ことであろう。また、無機エレクトロニクスの分野、たとえば、プラズマディ

スプレイや低温ポリシリコントランジスタ、シリコンデバイス、化合物半導体

デバイス、触媒、電池など、オープンカウンターを普及させるべき分野は非常

に多い。そして、オープンカウンターにしかできない液体の光電子分光を梃子

に、バイオテクノロジー、医薬品、化粧品など、エレクトロニクス以外の分野

へも用途を広げて行きたい。 

宇田はオープンカウンターに関する論文や解説文を数多く執筆している。こ

の中には、オープンカウンターの応用に関するさまざまな提案がなされている。

エキソ電子分光、放射線計測、ガス分析、環境分析などである。これらについ

ても、今後、その実用化を目指して行きたい。 
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