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第 1 章 緒言  

様々な機能を持つ物質の性質を理解する上で、それらの電子状態を知ること

は非常に重要である。固体表面の電子状態の分析法としては、X 線光電子分光

法 (X-ray photoelectron spectroscopy：XPS)、紫外線光電子分光法  (Ultraviolet 

photoelectron spectroscopy：UPS)、あるいはオージェ電子分光法(Auger electron 

spectroscopy：AES)などが広く用いられ、これらの方法はすべて現在では欠く

ことのできない技術となっている。  

しかしながら、これらの分析は、超高真空下にて行われるものであり、対象

試料が超高真空への導入に耐えられる試料に限定されてしまうが、大気中で使

用される工業用材料については、大気中での電子状態測定が望まれる。また、

酸化／還元反応や触媒反応をはじめ、固体表面で起こる化学反応については、

実際に反応が起こったり、触媒が機能したりする雰囲気の下で、時々刻々と変

化する表面のその場分析を行うことが望まれる。  

XPS や UPS と同様に、光電子放出を利用した分析法の一つに、試料にエネ

ルギーを変えながら紫外線を照射し、放出された光電子数を測定する光電子収

量分光（Photoemission Yield Spectroscopy : PYS）がある。この方法は、価電子

帯上端近傍の電子状態に敏感な手法で、古くは GaAs(110)[1]や GaP(110)[2]の表

面分析の報告例があるが、検出器の制約のため、従来は超高真空下で行われる

方法であった。ところが 1981 年に発表された大気中で電子計数可能な装置[3]

（オープンカウンター）によって、大気中でも PYS 測定が可能となった[4]。

現在では、この方法は大気中光電子収量分光法（ Photoemission Yield 

Spectroscopy in Air : PYSA）と呼ばれている。オープンカウンターの開発によ

り、非真空下でも高分解能の電子状態測定が行えるようになり、商品化された

PYSA 装置（理研計器 AC-1 型）は工業用材料の電子状態測定に広く利用され

ている。例えば、半導体材料[5-8]、電子写真感光材料[9-13]、トナー材料[14, 15]、

有機発光ダイオード材料[16-20]、磁気ディスク材料[21]に関する報告例がある。

さらに、PYSA は大気中で時々刻々と変化する表面の電子状態をその場観察で

きることから、大気にさらされた Al 表面の初期酸化過程の変化の観察[22]等

にも役立てられた。その後 1996 年に、二重円筒型オープンカウンター[23]が

開発されたことにより、装置全体の小型化が可能となり、これを搭載した PYSA

装置（理研計器 AC-2 型）が商品化され、AC-1 型と同様に広く利用されている。  

AC-1 型および AC-2 型の PYSA 装置は、試料に照射する紫外線のエネルギー

を 3.4 eV から 6.2 eV の範囲で徐々に増大しながら、その都度、光電子数をオ
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ープンカウンターで計測する。そして、照射した 1 光子あたりの放出光電子数

（Yield）を解析することで、仕事関数、イオン化ポテンシャル、および価電

子帯上端近傍の状態密度を調べることを可能にする。特に仕事関数やイオン化

ポテンシャルの見積もりが 5 分程度の測定で可能であることから、例えば、材

料を接合した際の界面の電気抵抗の評価などに役立てられ、普及していった。 

PYSA による“非真空下”での測定の利点として、1) 特に真空引き等の前準

備の必要がなく、短時間で測定できること、2) 大気中で時々刻々と変化する

表面の電子状態をその場観察できることの 2 つをあげられる。  

PYSA による測定結果を扱った論文数（1990～2005 年までの欧文誌[6, 8, 13, 

15-22, 24-140]）の推移を Fig. 1.1.1 に示す。2002 年以降に論文数の大幅な増加

が見られるが、主な要因は 2 つあげられる。1 つは前述の二重円筒型オープン

カウンターを搭載した PYSA 装置の商品化によって海外へも普及し始めたこ

とであり、もう 1 つは工業用材料の電子状態測定の中でも、特に有機エレクト

ロニクス分野での使用例[16-20, 24-124]が増えてきたことである。同分野のデ

バイス設計において、電極材料の仕事関数や有機材料のイオン化ポテンシャル

が重要なパラメータとなり、PYSAを用いた測定結果による議論が展開された。

短時間で測定できる点が材料のスクリーニングにおいて非常に役立ったので

あるが、新規材料の研究・開発が盛んになるとともに、イオン化ポテンシャル

の大きな有機材料が増え、PYSA 装置の測定可能エネルギー範囲の拡張が望ま

れるようになった。AC-1 型および AC-2 型の測定可能エネルギー範囲の上限が

6.2 eV であったのは、それ以上のエネルギーを持つ光は大気中の酸素によって

大きく吸収されることに起因している。つまり、酸素が無い状態、例えば真空

中であれば高エネルギー域でも測定可能となるが、その場合 PYSA の利点が損

なわれる。本研究では、PYSA 装置の光学系を改良し、利点を維持したまま高

エネルギー域への拡張を試みた。その際、測定範囲の拡張が望まれていた有機

エレクトロニクス分野だけでなく、他の分野への適用可能性も検討した。  

また、PYSA の第 2 の利点としてあげた大気中で時々刻々と変化する表面の

その場観察において、測定中の試料の温度や湿度を制御できるようになると、

測定雰囲気をより実用環境下に近づけられる。そこで、本研究では測定系の改

良を試み、試料温度を室温よりも高温にしたときの表面のその場観察、さらに

は乾燥雰囲気にさらされた表面のその場観察を行った。  
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Fig. 1.1.1 PYSA の測定結果を扱った論文数の推移  

 

 

 

本論文は、上記のような要求に対する PYSA 装置の改良として行った、1) 測

定範囲の高エネルギー域への拡張、2) 試料環境（温度・湿度）の制御、なら

びにその改良型 PYSA 装置を用いた表面分析に関する結果をまとめたもので

ある。本論文は、第 1 章「緒言」、第 2 章「大気中光電子収量分光法」、第 3 章

「測定可能範囲の高エネルギー域への拡張」、第 4 章「試料環境（温度・湿度）

の制御」、第 5 章「結言」の全 5 章で構成される。  

第 2 章では、PYSA 法の原理ならびに装置構成について述べる。まず、PYSA

装置を用いた測定結果から光電子放出のしきい値、状態密度、表面皮膜の膜厚

を求める方法とその原理をまとめる。さらに、大気中で電子計数が可能な装置

であるオープンカウンターの構成と測定原理を説明する。そこでは、オープン

カウンターの光電子計数機構と、それをもとに見積もられる検出器の不感時間

特性についても述べる。  

第 3 章では、測定可能範囲の高エネルギー域への拡張について、5 節に分け

て記述する。第 1 節では、PYSA 装置の測定範囲を高エネルギー域へと拡張す
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るために作製した窒素置換型光学系の評価結果について述べる。第 2 節では、

窒素置換型光学系を用いて行った PYSA 測定の評価結果について述べる。第 3

節では、従来の PYSA 装置では実現できなかった有機材料の測定例を示す。さ

らに、第 4 節と第 5 節において、機能性酸化物（透明導電性酸化物、希薄磁性

半導体）の電子状態解析へ適用した結果について、それぞれ述べる。  

 第 4 章では、試料環境（温度・湿度）の制御について、3 節に分けて述べる。

第 1 節では、測定中の試料の温度の制御と、周辺雰囲気の湿度の制御について

述べる。そして、この制御装置を用いて行った、二酸化チタン表面の水の脱離

過程の観察と、UV オゾン処理後の ITO 表面の仕事関数の変化について、それ

ぞれ第 2 節、第 3 節で述べる。  

 第 5 章「結言」では、本論文の研究成果について総括し、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 大気中光電子収量分光法  

 本章では、まず大気中光電子収量分光法（Photoemission Yield Spectroscopy in 

Air : PYSA）の概要を説明する。次に、測定結果から光電子放出のしきい値、

状態密度、表面皮膜の膜厚を求める方法を説明する。また、大気中で電子を計

数するための検出器であるオープンカウンターについても説明する。なお、

PSYA は大気中光電子分光（Photoelectron Spectroscopy in Air：PESA）と書かれ

る場合もあるが、本論文では PYSA と記述することとする。単に“オープンカ

ウンター”と記述すると、オープンカウンター全般についての記述か、最初に

開発されたオープンカウンターについての記述かを混同してしまうことがあ

る。二重円筒型オープンカウンターは形状に由来する呼び方であり、最初に開

発されたオープンカウンターの陽極はループ状であったことから、本論文では

初期に開発された方をその形状に応じてループ状陽極オープンカウンターと

呼ぶことにする。なお、単に“オープンカウンター”と記述する場合、二重円

筒型を含めたオープンカウンター全般を示すものとする。  

 

 

2.1 大気中光電子収量分光法の概要  

大気中光電子収量分光法（以下、PYSA）は、光電子放出を利用した分析法

である。光電子放出は、光を試料に照射することによって試料中の電子が放出

される現象であり、固体表面の電子状態を探る有力な手段となる。自由電子モ

デルにおける状態密度（Fig. 2.1.1）を用いて、金属における光電子放出過程を

説明する。入射光子により、電子が真空準位より高いエネルギー状態へとある

確率（遷移確率）で励起され、散乱されながらある確率（脱出確率）で試料表

面に到達して放出される。ただし、真空準位とフェルミ準位F の差よりも光

子のエネルギーが小さいと、電子は放出されない。光子のエネルギーが h1 =E

のとき、F と E の間に存在する電子（①）が励起される。同様に、光子のエネ

ルギーが h2 =E+dE のとき、F と E+dE の間に存在する電子（②）が励起され

る。このようにして、試料に照射する光のエネルギーに対する放出光電子数の

変化から、試料表面近傍の電子状態を調べる方法を光電子収量分光

（Photoemission Yield Spectroscopy : PYS）という。そして、放出光電子数の計

数装置としてオープンカウンター [1, 2]を用いることで、大気中での測定を可

能にしたのが PYSA 装置である。  
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Fig. 2.1.1 光電子放出の概略図  

 

 

 

Fig. 2.1.2 に商品化されている PYSA 装置（理研計器製 AC-2 型）の概略図を

示す。重水素ランプ（1）から放出された紫外線は、減光フィルタ（2）とアイ

リス（3）を通過した後、分光器（4）で単色化され、光ファイバー（5）を経

由して試料室（6）の中に設置された試料（7）に照射される。このとき、照射

する光子数が少なくても十分な光電子を放出する試料を測定する場合に備え

て、減光フィルタとアイリスによって照射光子数を調節できるようになってい

る。分光器には、焦点距離 100 mm のグレーティングモノクロメーターが用い

られている。紫外線のエネルギーを 3.4 eV から 6.2 eV の範囲で徐々に大きく

しながら、その都度、光電子をオープンカウンター（8）で計測する。  
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1：重水素ランプ 2：減光フィルタ 3：アイリス 4：分光器  

5：光ファイバー 6：試料室 7：試料またはフォトダイオード  

8：オープンカウンター 9：計数回路 10：コントローラ  

 

Fig. 2.1.2 PYSA 装置の概略図  

 

 

 

試料から単位時間に放出される電子数 Nem は、試料に照射した単位時間あた

りの光子数 Nph に比例し、  

 RYNN phem  10  (2.1.1) 

となる[3]。ここで、Y0 は試料の量子収率、R は試料表面の光の反射率である。

Y0 および R は、物質の種類と表面状態、および照射光のエネルギーに固有の値

であり、試料と照射光のエネルギーが決まれば一義的に決まることになる。そ

こで、エネルギーhの光を照射したときの Y0(1-R)を Y(h)とおき、式(2.1.1)を  

      hYhNhN phem   (2.1.2) 

のように書き直す。つまり、  

 
 
 



hN

hN
hY

ph

em  (2.1.3) 

により、照射した光子 1 個あたりの放出光電子数（Yield）を得る。Nph は試料

をフォトダイオードに置換して計数される。このようにして、横軸が照射光の

エネルギー、縦軸が Yield の光電子放出特性（Fig. 2.1.3）が得られる。  
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Fig. 2.1.3 光電子放出特性の例（Au 板の例）  
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2.2 測定結果の解析方法  

2.2.1 光電子放出のしきい値の解析方法  

PYSA において、光電子放出のエネルギーしきい値を求める際に一般的に

用いられているのが、  

 nhY    (2.2.1) 

の関係式[4]である。一般に、n については金属の場合 2[4]、半導体の場合 1～

3[5, 6]が用いられ、これにより実験データを直線に近似できる。実験によって

Y が得られるので、Fig. 2.2.1 に示した例のように横軸を照射光のエネルギー、

縦軸を Yield
1/n として、直線部分の回帰直線とバックグラウンドとの交点から

光電子放出のしきい値が求まる。  
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Fig. 2.2.1 PYSA の測定結果の解析例（Au 板の例）  
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次に、光電子放出のしきい値の解釈について整理する。Fig. 2.2.2 に、金属、

半導体、絶縁体の箱形バンド図を示す。金属の場合、バンドの途中のフェルミ

準位までを電子が占有し、フェルミ準位より上のバンドは占有されていない。

一方、半導体や絶縁体の場合、占有されているバンドの上端から少し間を空け

て、占有されていないバンドが形成される。このバンドが存在していない部分

のことを禁制帯という。フェルミ準位より下の占有されているバンドを価電子

帯と呼び、フェルミ準位より上の占有されていないバンドを伝導帯と呼ぶ。光

電子放出のしきい値、すなわち紫外線照射によって電子が固体表面から飛び出

すのに必要な最小のエネルギーは、金属の場合には仕事関数であり、一般的に

はイオン化ポテンシャルである。なお、有機物の場合、価電子帯と伝導帯のよ

うな呼び方よりも、占有分子軌道（Occupied Molecular Orbital）と非占有分子

軌道（Unoccupied Molecular Orbital）という呼び方がよく使われる。この場合、

占有分子軌道の中で最もエネルギーが高い軌道である最高占有分子軌道

（Highest Occupied Molecular Orbital : HOMO）と真空準位とのエネルギー差が

光電子放出のしきい値となる。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.2.2 金属、半導体、絶縁体の箱形バンド図  

※この図は縦軸のエネルギーだけが意味を持つ一次元図である  
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ここで、金属を例に仕事関数の成り立ちについて述べる。単体金属の仕事関

数と電気陰性度の関係が、Gordy と Thomas によって示されている[7]。  

15.044.0    (2.2.1) 

は Pauling の電気陰性度、は仕事関数である。したがって、  

34.027.2    (2.2.2) 

で表される。電気陰性度は原子が電子を引きつける力の目安であるから、固体

から電子を引き抜くためのエネルギーと密接に関係する。ただし、注意すべき

点として、仕事関数はバルクと表面の 2 つの影響を受けるということが知られ

ている。原子配列が途切れている表面では、電子が感じるポテンシャルはバル

ク中で感じるポテンシャルとは異なるからである。Lang と Kohn が jellium 模

型を使って仕事関数をバルク項と表面項に分けて計算した結果 [8]を Fig.2.2.3

に示す。図は Wigner-Seitz 半径を横軸として示している。表面項は、表面近く

で電子密度分布が正電荷密度分布からずれることによって生じるので、現実に

は表面の汚れ等の表面の性質によって著しく影響を受けることになる [9]。こ

のような観点から、大気中で使用される材料は大気中での測定が望まれる。し

たがって、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

れた実表面を非接触、非破壊で測定できる点で、PYSA は有効な手段と言える

だろう。  

 価電子帯上端近傍の電子状態は、種々の物性を決める重要な部分の一つであ

る。PYSA による測定を行い、光電子放出のエネルギーしきい値を求めること

で、価電子帯上端のエネルギーを見積もることができる。  
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Fig. 2.2.3 仕事関数におけるバルク項と表面項  

（1 Bohr=0.5292Å）  
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2.2.2 状態密度の解析方法  

 価電子帯の電子が紫外線照射によって真空準位より高いエネルギー状態に

遷移する確率（P1）、および励起された電子が試料表面から脱出する確率（P2）

が、照射光のエネルギーの範囲では一定であると仮定すると、Yield をエネル

ギーで微分したものは、状態密度を反映することが示されている [10, 11]。こ

こでは、その原理について説明することにする。  

価電子帯上端からエネルギーE である準位までの電子の総数を NE、エネルギ

ーE+dE である準位までの電子の総数を NE+dE とする。dE を十分に小さくし、  

EdEE NNdN    (2.2.3) 

とおくと、状態密度 D(E)は  

 
dE

dN
ED   (2.2.4) 

と書ける。  

次に、電子状態と Yield を考える。照射光のエネルギーが h1=E のとき、お

よび h2=E+dE のとき、照射光子 1 個当たりの放出光電子数、すなわち Yield

は  

    ENhhY 11    (2.2.5) 

    dEENhhY  22   (2.2.6) 

で表される。ここでは、PPで表した。 

   12  hYhYdY   (2.2.7) 

とおき、Pと Pが一定であると仮定、つまりhhと仮定すれば、 

dNNNdY EdEE     (2.2.8) 

となる。よって、式(2.2.4)より  

 
dE

dY
ED



1
  (2.2.9) 

となり、Yield をエネルギーで微分したものは、状態密度に比例すると近似で

きる（Fig. 2.2.4）。  
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Fig. 2.2.4 光電子収量(Yield)と状態密度(DOS)の例  

（金属ナイフで削った直後の Al 板[12]）  
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2.2.3 表面皮膜の膜厚の解析方法  

Fig. 2.2.5 は Si 表面に形成した酸化膜の厚さと実際に計測された光電子計数

率との関係[13]である。図のように、単分子層から 100Å程度まで、膜厚と光

電子計数率の対数には直線性がある。このとき、照射光のエネルギーは、下地

の Si からのみ光電子が放出され、酸化膜からは放出されないような値（一定

の値）とすることが重要である。Fig.2.2.6 に示したように、下地の Si から放

出された光電子は酸化膜中で散乱されるため、酸化膜を通過中に光電子数は減

少する。したがって、酸化膜が厚いほど、計数される電子数も減少する。  

 

 

 

0 20 40 60 80 100 120 140

膜厚（Å）

計
数
率
（

cp
s）

10

20

40

60

80

200

100

400

 

Fig. 2.2.5 Si 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[13] 

横軸は XPS（●）および Ellipsometry（○）によって見積もられた酸化膜厚  
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Fig. 2.2.6 電子数減衰の図  

 

 

 

皮膜中での光電子数 N の減少は、次式で表わすことができる。  

N
dx

dN



1
  (2.2.10) 

ここで x は皮膜中の通過距離、は光電子の皮膜中での平均脱出可能距離であ

る。式(2.2.10)を  

dx
N

dN



1
  (2.2.11) 

のように変形してから両辺を積分する。下地から放出された光電子数を N0 と

し、電子数が N0 である x=0 から N になる x=T までの積分は、  

 
TN

N
dx

N

dN

0

1

0 
 (2.2.12) 

となる。これを解くと、  

   


T
NN  0lnln  (2.2.13) 

であるから、T と ln(N)は直線関係を示す。このように、表面が別の層で覆わ

れている場合、ある一定のエネルギーの紫外線を照射したときの光電子計数率

N は皮膜の膜厚 T に依存し、 ln(N)と T のプロットは直線になる[13-15]。この

関係を利用して、表面皮膜の膜厚が既知である試料から放出される光電子計数

率を PYSA 装置で測定し、あらかじめ検量線を作成しておくことで、酸化皮膜、
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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極薄皮膜

の膜厚を見積もることも可能である。なお、皮膜中を通過できる光電子が無く

なるほど膜厚が厚くなると、式(2.2.13)の関係を利用した膜厚の見積もりは不

可能となる。見積もることのできる膜厚の上限は物質によって異なる。前述の

Si 表面に形成された酸化膜の場合[13]は単分子層から 100Å程度までとなり、

磁気ディスク上の潤滑油の場合[15]は単分子層から 250Å程度までの膜厚とな

る。  
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2.3 オープンカウンターの概要  

 大気中で電子を計数できるオープンカウンターは、宇田と桐畑によって 1981

年に発明され[1]、その計数機構の詳細については、野口らによって 1994 年に

解明された [16]。その後、二重円筒型オープンカウンターが長島らによって

1996 年に発明された[2]。本節では、オープンカウンターの概要および光電子

計数機構について述べる。また、その光電子計数機構をもとに見積もられる不

感時間について述べる。  

 

 

2.3.1 ループ状陽極オープンカウンターの概要  

 ループ状陽極オープンカウンターの概略図を Fig. 2.3.1 に示す。ここでオー

プンカウンターの構造と計数動作について説明するが、具体的な数値は理研計

器製 AC-1 のものである。カウンター容器（1）内には、陽極（2）、クエンチ

ンググリッド（3）、サプレッサグリッド（4）がある。陽極は直径 50 m の金

属線で、直径 6 mm のループ状である。初期型はタングステン線であったが、

後に改良された市販型では金メッキされたタングステン線となった。この陽極

には、高圧電源（5）より高電圧（約 3 kV）が印加される。クエンチンググリ

ッドおよびサプレッサグリッドは、金メッキされたステンレスメッシュででき

ている。これらのグリッドは、それぞれクエンチング回路（6）、サプレッサ回

路（7）に接続されており、それぞれ 100 V、80 V が印加されている。また、

陽極に発生したパルスに連動してグリッドに印加する電圧を制御できるよう

になっている。  

カウンターの直下にアースした試料（8）を置く。光源（9）から光を照射す

ると、試料から放出された電子は、試料とサプレッサグリッドとの間に形成さ

れた電界によって、大気中を気体分子と衝突しながらカウンターへ向かう。大

気中に存在している気体分子のなかで、唯一電子親和力が正である O2 分子に

電子が衝突すると、その O2分子に放出電子が付着して O2
-イオンが形成される。

つまり、試料から放出された電子は、O2
-イオンとしてカウンター方向へと移

動する。  

カウンターに入射すると、O2
-イオンは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て陽極近傍に移動する。前述のとおり、陽極は細い線で作

られているため、陽極近傍は急激な電位勾配となっている。この電界によって、

O2
-イオンの運動エネルギーが増大し、O2

-イオンから電子を引き離すのに十分
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なエネルギーを持つようになると、他の気体分子と衝突した際に電子を放出し、

再び電子と O2 分子とに分離する。このようにして放出された電子は、陽極近

傍の強い電界によって加速され、気体分子の第一イオン化エネルギー（N2：15.6 

eV, O2：12.1 eV）以上になると、気体分子と衝突した際に、その気体分子を電

離する。このとき電離した電子も、強い電界によって加速され、他の気体分子

を電離する。このように、陽極の近傍では次々に新たな電離が起こり、電子が

増倍される。これを電子雪崩と呼ぶ。カウンターに入射した 1 個の電子は 10
5

個から 10
7 個に増倍する。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1：カウンター容器 2：陽極 3：クエンチンググリッド（GQ）  

4：サプレッサグリッド（GS） 5：高圧電源 6：クエンチング回路  

7：サプレッサ回路 8：試料 9：光源 10：プリアンプ 11：計数回路    

 

Fig. 2.3.1 ループ状陽極オープンカウンターの概略図  
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これら多数の電子は、瞬時に陽極に収集されて 1 つの電気パルスを作る。電

気パルスはプリアンプ（10）によって増幅され、計数回路（11）へと送られる。

このようにして、カウンターに入射した 1 個の電子は 1 つの電気パルスとして

検出される。しかしながら、この状態のまま放置しておくと、電子雪崩によっ

て次々と電子と陽イオンが生成され、連続して電気パルスを作ってしまうこと

になる。したがって、次に入射する電子を新しい 1 つの電気パルスとして検出

するためには、最初の電子が作った電子雪崩を一旦停止させるとともに、陽イ

オンを消滅させる必要がある。陽イオンを放置しておくと、サプレッサグリッ

ド、クエンチンググリッド、カウンター内壁および試料に衝突して、それらか

ら電子が放出されることがある。この場合も、試料から放出された電子によっ

て発生した電気パルスを正しく計数することができなくなる。陽イオンを消滅

させることで、これを防ぐことができる。  

Fig. 2.3.2 に、陽極と 2 枚のグリッドの電圧の時間変化の概略図を示す。図

に示すように、陽極に発生したパルスを検知すると同時に、回路の制御によっ

て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を変化させる。クエ

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

められ､電子雪崩が停止する。同時に、サプレッサグリッドの電圧を 80 V から

-30 V に変えると、次の電子はカウンター内へ入射することができなくなる。

この状態を 3 ms 保持する（この時間をクエンチング時間という）。すると、電

子雪崩によって生じ、カウンター内に残っていた全ての陽イオンは、グリッド

内壁まで到達し、中性化される。クエンチング終了後、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は、それぞれ、100 V および 80 V に戻され、

電子計数可能な状態となる。  

以上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

れた電子を計数する。しかしながら、計数される電気パルスの数は、実際に試

料から放出された電子数とは異なる。その理由は 2 つある。1 つはクエンチン

グ時間中には電子を計数できない、すなわち不感時間が存在するからである。

もう 1 つは、試料から放出された電子の全てが、カウンター内に入射するわけ

ではないからである。よって、数え落とし補正が必要となるが、これについて

は後述する。  
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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  

 ：クエンチング時間(3 ms) 

 

Fig. 2.3.2 陽極と 2 枚のグリッドの電圧の時間変化  
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2.3.2 二重円筒型オープンカウンターの概要  

二重円筒型オープンカウンター[2]の概略図を Fig. 2.3.3 (a)に示す。この図に

示した y-z 断面図、x-z 断面図を、それぞれ Fig. 2.3.3 (b), (c)に示す。陽極（1）

は直径 50 m の金メッキされたタングステン線で、2 つの同軸円筒の中心軸に

あり、内側の円筒（2）と外側の円筒（3）の直径は、それぞれ 10 mm、14 mm

である[2]。これらの円筒に取り付けられたメッシュが、それぞれクエンチン

ググリッド（4）とサプレッサグリッド（5）として機能する。計数動作の原理

や制御回路は、ループ状陽極オープンカウンターと同じである。  

このように、二重円筒型オープンカウンターの構造は単純で対称性が良いた

め、陽極周辺の電界強度、すなわち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)

を容易に見積もることができ、次式で表すことができる[2]。  

 
 

QS

SQ

RR

VV

r
rE

/ln

1
1


  (2.3.1) 

 
 

AQ

QA

RR

VV

r
rE

/ln

1
2


  (2.3.2) 

ここで、r はカウンターの中心軸からの距離、VQ はクエンチンググリッドに印

加した電圧、VS はサプレッサグリッドに印加した電圧、RS は中心軸からサプ

レッサグリッドまでの距離、RQ は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。カウンター内での O2
-

イオンの移動を考えるとき、式 (2.3.1)および式 (2.3.2)で与えられる電界強度を

用いることができるので、二重円筒型オープンカウンターは電子計数機構の解

析に都合が良く、定量性の検証に役立てられた [2]。さらに、二重円筒型オー

プンカウンターは小型であることから、ループ状陽極オープンカウンターより

680 V も低い陽極電圧で電子を計数できることが確認された[2]。  
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1：陽極 2：内側の円筒 3：外側の円筒 4：クエンチンググリッド（GQ）  

5：サプレッサグリッド（GS） 6：気体導入口 7：試料  

 

Fig. 2.3.3 (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  
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2.3.3 不感時間と数え落とし補正  

オープンカウンターの計数動作は前述のとおりであり、不感時間を持つ。こ

のことは、不感時間中に起こったはずの事象を数え落とすことを意味し、測定

した計数値を補正する必要性を示す。これを補正する操作を数え落とし補正と

いう。野口らによって、不感時間を含めた計数機構の詳細が解析され、実用的

な数え落とし補正式が導かれた[16]。また、長島らによる二重円筒型オープン

カウンターを用いた検証により、数え落とし補正の妥当性が定量的に確認され

た[2]。ここでは、現在までに解明されている計数機構と不感時間について述

べる。  

オープンカウンターは、パルスの後に一定の不感時間が生じることから、

その振る舞いは非麻酔型 [17, 18]と理解され、単位時間にカウンター内に入射

する電子数 Nin は、  

obs

obs

emin
N

N
fNN




1
 (2.3.3) 

で表わされる[2, 16]。ここで、  f は放出電子がカウンター内に入射する確率、

Nem は単位時間に試料から放出された電子数、Nobs は単位時間に計測された電

気パルス数である。  

次に、オープンカウンターの不感時間の詳細について、O2
-イオンの挙動を

時間的に追いかけながら述べる。Fig. 2.3.4 は、電子計数のサイクルを 4 つの

場面に分けて示したものであるが、野口らのモデル[16]を二重円筒型オープン

カウンターに対応させたものである。  

試料から放出された光電子は、試料表面近傍で空気中の O2 分子に付着して

O2
-イオンとなり、カウンターの方向へとドリフトする。(a)は先頭の O2

-イオン

がサプレッサグリッドへと到達した状態である。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近

傍へと向かい、電子雪崩を起こして電気パルスを発生させる。これが (b)であ

る。ここで、O2
-イオンがサプレッサグリッドを通過してから電気パルスが発

生するまでの時間を1 とする。電気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が切り替えられてクエンチングが開始される

が、その時間（クエンチング時間）を2 とする。(c)はクエンチング時間中の様

子を示したものであるが、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、サプレッサグリッドの電圧が負であるため

に試料の方へ押し戻される。この距離を d とすると  
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2
L

V
d S


  (2.3.4) 

となる。ここで、は 1 気圧の空気中における O2
-イオンの移動度、L は試料と

サプレッサグリッド間の距離である。クエンチング時間が終了してサプレッサ

グリッドの電圧が元に戻ると、試料とサプレッサグリッド間に残った O2
-イオ

ンは再びカウンターに向かってドリフトする(d)。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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  

VA：陽極電圧 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  

 

Fig. 2.3.4 オープンカウンターの計数メカニズム  
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O2
-イオンがクエンチング時間中に押し戻された距離を取り戻すのに要する

時間を3 とすると、  

3
L

V
d S  (2.3.5) 

と表すことができ、式(2.3.4)と式(2.3.5)より  

23 
S

S

V

V 
  (2.3.6) 

である。次のパルスを発生させるのは、クエンチング終了時にサプレッサグリ

ッドの最も近くにいた O2
-イオンである。この O2

-イオンは、さらにサプレッサ

グリッドまでドリフトするために時間4 を経てからカウンターへ入射する。試

料からの光電子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、およびカウンターに入射する時間間隔は、ポアッ

ソン分布に従うものと仮定できる。このとき4 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、  

inN

1
4   (2.3.7) 

となる[16]。このようにして、Fig. 2.3.4 の(a)から(d)の動作を繰り返しながら

電子を計数する。  

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

(1+2+3+4)と表わされるので、単位時間に計数されるパルス数 Nobs は、  

4321

1

 
obsN  (2.3.8) 

となる。式(2.3.8)を4 について整理し、式(2.3.7)に代入すると、  

  obs

obs
emin

N

N
fNN

3211  
  (2.3.9) 

が得られる。式(2.3.9)は、式(2.3.3)式のを(1+2+3)で置き換えたものに相当す

る。つまり不感時間は、サプレッサグリッドを通過した O2
-イオンが陽極でパ

ルスを発生させるまでの時間1、クエンチング時間2、O2
-イオンがクエンチン

グ時間中に押し戻された距離を取り戻すのに要する時間3 の和で表される[16]。 

二重円筒型オープンカウンターでは、式(2.3.1)で表され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)、および式(2.3.2)で表されるクエン

チンググリッドと陽極との間の電界 E2(r)を用いて、不感時間を次式で表すこ

とができる[2]。 
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 次に、放出された電子がカウンター内に入射する確率 f について、O2
-イオン

がサプレッサグリッドに到達するまでに受ける散乱の効果を考える。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 n(t)は次のように表

される[16]。  

  









T

t
ntn exp0  (2.3.11) 

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

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

-

イオンの拡散係数を Di とすれば、  

i

s

D

r
T

2

  (2.3.12) 

と表わされる。O2
-イオンは、カウンターに入射するまでに何度も空気分子と

衝突して散乱されるため、試料表面では光の照射スポット内にのみ分布しても、

散乱によって徐々に広がり、その密度は時間とともに減少していく。ここで、

Nin／Nem と n(t)／n0 が等しいならば、式(2.3.11)は  











2
exp

s

i
ememin

r

tD
NfNN  (2.3.13) 

となる。  

ここで、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 t について考える。まず、O2
-イオンが形成されてからサプレッサ

グリッドに到達するまでの間に、1 度も陽極でのパルスが発生しなかった場合

の移動時間を t0 とすると、  

LE

L
t


0  (2.3.14) 

と表すことができる。しかしながら、O2
-イオンがサプレッサグリッドに到達

するまでの間に陽極でパルスが発生すると、クエンチング時間2 の間に試料側

へと押し戻され、その後3 で復帰する。つまり、パルスが発生する平均時間間

隔(1+2+3+4)のうち、O2
-イオンが前進できる正味の時間は (1+4)で、(2+3)

の間には前進していない。よって、ある O2
-イオンがサプレッサグリッドに到

達するまでの時間 t は、パルス発生に伴う余分な時間を t0 に加えて、  
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 (2.3.15) 

で表される。ここで m は O2
-イオンがサプレッサグリッドに到達するまでに陽

極で発生するパルス数である。 1+4)の間に O2
-イオンが前進する距離は

EL(1+4)であるから、m を書き直して、  
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LL E
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L
t  (2.3.16) 

となる。ここで、式(2.3.8)より、  

 3241

1
 

obsN
 (2.3.17) 

であるから、これを式(2.3.16)に代入して整理すると、  

  obsL NE

L
t

321  
  (2.3.18) 

と表される。よって、入射確率 f は  
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となる。よって、  
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 (2.3.20) 

が得られる。  

以上のような数え落とし補正が妥当であることを示すには、単位時間に試料

から放出された光電子数 Nemと単位時間に計測されるパルス数 Nobs の関係を実

験的に検証する必要がある。しかしながら、大気中で電子数を計数できる装置

はオープンカウンターのみであるので、オープンカウンターを使わずに Nem を

見積もることはできない。そこで、Nemと Nobsの関係を検証するために、式(2.1.2)

のような  Nem と Nph の比例関係を利用する。つまり、照射光のエネルギーhを

一定として、同一試料で Nph に対する Nobs の関係を調べる。具体的には、Fig. 

2.1.2 で示した、分光器の直前にある減光フィルタとアイリスを調節すること

により、Nph を変えながら Nobs を計測するのである。このような検証により、

式(2.3.20)の数え落とし補正の妥当性が示された[2, 16]。なお、現在でも、実際

に使用するオープンカウンターの不感時間は、この関係を利用して、Nph に対

する Nobs を実測し、Nph と Nem が直線になるように決められる。  
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第 3 章 測定可能範囲の高エネルギー域への拡張  

PYSA の主な適用例の 1 つに有機エレクトロニクス分野（有機エレクトロル

ミネッセンス、有機太陽電池、有機トランジスタ等）がある。材料を接合した

際の界面の抵抗がイオン化ポテンシャルの影響を強く受けることから、PYSA

は有機電子材料の測定に採用された [1-12]。新規材料開発が盛んになるととも

に、測定可能エネルギー範囲が 3.4 eV から 6.2 eV である既存の PYSA 装置で

は測定できない、イオン化ポテンシャルの大きな材料も現れ、高エネルギー域

への拡張が望まれるようになった。  

PYSA 装置の測定可能エネルギー範囲の上限が 6.2 eV とされていた理由は、

それ以上のエネルギーを持つ光は大気中の酸素により吸収されるからである。

そこで、新しい照射光学系を開発することにより、測定可能エネルギー範囲の

拡張を試みた。本章では、新しい照射光学系の試作と評価、およびこれを用い

ることで実現した有機材料の測定、ならびに機能性酸化物の測定について述べ

る。  

 

 

3.1 窒素置換型光学系の試作と評価  

紫外線領域の酸素の吸収断面積の例[13-16]を Fig. 3.1.1 に示す。図に示した

ように、200 nm より短い波長域、すなわち 6.2 eV より高いエネルギー域で、

吸収断面積が著しく増加する。強度 I0 の紫外線が、x cm 通過した後に強度 Ix

となる場合、  

 nxII x  exp0  (3.1.1) 

の関係が成り立つ。n は密度（1cm
3 あたりの個数）、は吸収断面積である。つ

まり、6.2 eV より高いエネルギー域では、酸素による吸収によって強度が著し

く減衰するのである。PYSA 装置の測定範囲を高エネルギー側へと拡張するに

は、酸素による吸収を軽減しなければならないが、光学系の制約により式

(3.1.1)における x を縮小できない。このことは、光路中の酸素をできる限り少

なくする必要があることを意味する。そこで、従来同様に試料を大気中に設置

し、放出光電子計測にはオープンカウンターを用いるが、試料の直前までの光

路中の酸素を除外できる光学系を装備した PYSA 装置を開発した。この設計で

は、PYSAの利点を維持したまま測定可能範囲を高エネルギー側へ拡張できる。

なお、メンテナンス性の観点から、真空タイプの照射光学系ではなく、窒素置

換タイプの照射光学系を採用することにした。  
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Fig. 3.1.1 紫外線領域の酸素の吸収断面積 [13-16] 
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試作した窒素置換型光学系の模式図を Fig. 3.1.2 に示す。重水素ランプ（D）

から放出された紫外線は、2 枚のミラー（M1, M2）によって反射され、入射絞

り（I）を通り入射スリット（S1）に集光される。入射スリット手前の絞りは、

照射光子数を調節するためのものである。入射スリットを通過した後、2 枚の

ミラー（M3, M4）で反射され、回折格子（G）で単色化される。単色化された

光は、ミラー（M5）で反射されて出射スリット（S2）に集光され、CaF2 製の

レンズ（L）および窓（12）を通過して外部に放出される。光のエネルギーE

と波長には  



hc
E   (3.1.2) 

の関係がある。c は光の速さである。高エネルギー域へと拡張する際、波長分

解能を向上させる必要があり、従来型光学系では 100 mm であった焦点距離を

200 mm とした。窒素ガスは N2 IN から導入され、N2 OUT から排気される。こ

のようにして、重水素ランプから CaF2 窓まで、つまり PYSA で測定する試料

の直前までの光路が窒素で置換される。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

D：重水素ランプ（浜松ホトニクス L7292）M1, M2, M3, M4, M5：ミラー  

I：入射絞り S1, S2：スリット G：回折格子 L：CaF2 レンズ W：CaF2 窓  

 

Fig. 3.1.2 窒素置換型光学系の概略図  

↑ 

N2 IN 

D 

G 

M1 

S2 L S1 
M2 

M3 
M4 

M5 
W 

↑ 

N2 IN 

 

↓ 

N2 OUT 

↓ 

N2 OUT 

I 

集光系  分光系  

出射系  



 40 

回折格子を動かして出射される光のエネルギーを変えながら、単位時間あた

りの光子数（Nph）を光電子増倍管（浜松ホトニクス R1080）で測定した。こ

のとき入射絞りは開放、つまり、光子数が最大となる状態とした。測定手順は

以下のとおりである。  

①  入射絞りを完全に閉めた状態で光電子増倍管の出力電圧を読み取り、バッ

クグラウンド VB とした。  

②  分光器を操作して照射光のエネルギーを設定した。  

③  入射絞りを開放状態とし、光電子増倍管の出力電圧を読み取って Voとした。 

④  式(3.1.2)により Nph を求めた。  

 
 

  191060219.1 







hhRG

VV
hN

SA

BO
ph  (3.1.3) 

ここで、GA は光電子増倍管のアンプゲインで、本試験では GA=10
5
 V/A である。

また RS(h)はエネルギーhの光に対する光電子増倍管の放射感度で、本試験

で用いた光電子増倍管の放射感度曲線は Fig. 3.1.3 のとおりである。 h×

×
は、エネルギーの単位を J に変換するためのものである。なお、

式(3.1.3)により、光量 IUV（単位は W=J/s）は次式で与えられる。  

 
 

 


hRG

VV
hI

SA

BO
UV




  (3.1.4) 

光学系内部が大気のときと、窒素置換したときの Nph を比較した。窒素置換

については、光学系内部を十分に置換するため、流量 5.0 L/min で約 10 時間窒

素ガスを流し、Nph の測定中も流量 2.0 L/min で流し続けた。窒素ガスは濃度

99.999%のボンベガスを使用した。なお、窒素置換したときの測定においては、

窒素置換型光学系の CaF2 窓から光電子増倍管までの距離を変えた測定も行っ

た。  
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Fig. 3.1.3 光電子増倍管の放射感度  
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光学系内部が大気のときと、光学系内部を窒素置換したときの単位時間あた

りの検出光子数を Fig. 3.1.4 に示す。図に示したとおり、光学系内部が大気の

ときには 6.2 eV 以上で急激に減少するのに対し、窒素置換の場合には 6.2 eV

より高いエネルギーの紫外線が照射可能であることがわかる。  

 

4 5 6 7 8
0

0.5

1.0

[10
11

]

Energy (eV)

N
p
h
 (

cp
s)

 N2

 Air

 

Fig. 3.1.4 単位時間あたりに検出される光子数の比較  

 

 

窒素置換型光学系において、CaF2 窓から光電子増倍管までの距離を変えた

測定結果を Fig. 3.1.5 に示す。光電子増倍管までの距離が長くなると、酸素の

吸収によって単位時間あたりの検出光子数が減少する。高エネルギーほど顕著

であるが、これは Fig.3.1.1 に示したとおり、酸素の吸収断面積が高エネルギー

ほど大きいためである。試作した窒素置換型光学系は、PYSA 装置の光源とし

て用いることを目的としている。すなわち、試料に紫外線を照射し、試料から
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放出された光電子をオープンカウンターで大気中にて計数する。試料とオープ

ンカウンターを配置するため、CaF2 窓から試料までの距離は最近接でも 7.0 

mm 程度確保する必要がある。窒素置換型光学系を用いる場合の照射光のエネ

ルギーの上限を決めるにあたり、本実験結果の妥当性を検証した。式(3.1.1)は、 

    nxII x  0lnln  (3.1.5) 

と書き換えられるので、x に対する ln(Nph)のプロットは直線になる。そこで、

6.8, 7.0, 7.2, 7.4 eV の結果を用いて ln(Nph)と x の関係をプロットしたところ、

Fig. 3.1.6 に示したように良い直線性を示した。式 (3.1.5)が示すように、Fig. 

3.1.6 の近似直線の傾きは -n である。大気中の酸素濃度を 20.9vol%、気圧を 1

気圧として、近似直線の傾きからを求めたところ、Fig. 3.1.7 に示すように過

去の報告例[15]とおおよそ一致する値が得られた。以上のことは実験結果が妥

当性であることを意味する。なお、これ以降の実験では窒素置換型装置の測定

範囲の上限を 7.0 eV とした。  
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Fig. 3.1.5 光子数の減少  
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Fig. 3.1.6 ln(Nph)と x の関係  
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Fig. 3.1.7 測定結果から見積もった吸収断面積と過去の報告例 [15]との比較  
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量産化にあたり、光学系の窒素置換に必要な時間を評価した。Fig.3.1.2 に示

した集光系と分光系は 1 つの容器内に納められているが、最初の試作では側面

4 枚と上下 2 枚の計 6 枚の板で組み立てられた構造であった。量産品において

は、側面 4 枚と底面が一体となった構造を削り出しにより作製し、リークを抑

えて置換効率の向上を図った。ここでは、前者を組み立て型、後者を削り出し

型と呼ぶことにする。99.999 %の窒素ガスを流量 5.0 L/min で導入したときの

経過時間と 7.0 eV の光子数の関係を Fig. 3.1.8 に示す。組み立て型では、窒素

ガス導入開始から約 150 分経過後まで光子数が増加し続け、その後は一定の値

となった。これに対して、削り出し型では、約 30 分経過後には一定の値とな

った。リーク抑制により窒素置換に必要な時間が約 30 分に短縮されたことを

示している。  
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Fig. 3.1.8 窒素置換の経過時間と 7.0 eV の光子数 Nph の関係  
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さらに、99.9 %の窒素ガスで置換した場合との比較も行った。ここでは、CaF2 

窓から光電子増倍管までの距離を 1 mm および 7 mm として測定した。Fig. 

3.1.9(a), (b)に示すように、7.0 eV より高いエネルギーでは純度の影響が顕著で

ある。なお、7.0 eV 以下の領域では、99.9 %の窒素でも十分であるが、6.5～7.0 

eV 付近は純度の影響を受けやすいので、純度一定で窒素ガスを供給する必要

がある。  
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Fig. 3.1.9 供給窒素ガスの純度に対する Nphの依存性（○：99.999% ▲：99.9%） 
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3.2 窒素置換型光学系を用いた PYSA 測定  

Au 板（厚さ 0.3 mm, 寸法 30×30 mm
2
, 純度 99.9%：徳力本店）の PYSA 測

定を、窒素置換型光学系を用いて Fig. 3.2.1 に示す配置で 4.0 eV から 7.0 eV の

範囲で行った。また、従来型光学系で 4.0 eV から 6.2 eV の範囲の測定も行っ

た。なお、光電子計数にはいずれの場合も二重円筒型オープンタウンターを用

いた。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1：窒素置換型光学系 2：重水素ランプ 3：ランプ電源 4：駆動回路  

5：二重円筒型オープンカウンター 6：計数回路  

7：試料または光電子増倍管  

 

Fig. 3.2.1 窒素置換型光学系の装置構成  
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Au 板の測定の結果得られた Yield を Fig. 3.2.2(a)に示す。まず、6.2 eV 以下

の領域では、窒素置換型光学系を用いて測定した結果は従来型と同等であるこ

とを確認した。さらに、従来型光学系では不可能であった 6.2 eV 以上（7.0 eV

まで）の PYSA 測定が可能であることも確認できた。Fig. 3.2.2(b)に示すように、

Yield
1/2 とエネルギーのプロットは 6.2 eV 以上の領域も含めてよい直線性を示

した。直線部分の回帰直線とバックグラウンドとの交点から見積もった EPET

は、従来型、窒素置換型ともに 4.79±0.02 eV であった。これは、窒素置換型

光学系が、従来型と同等の性能を有することを示している。  
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Fig. 3.2.2 Au 板の測定結果  

(a) Yield (b) Yield
1/2 
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× 従来型光学系  

○ 窒素置換型光学系  
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× 従来型光学系  

○ 窒素置換型光学系  
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3.3 有機材料の電子状態解析  

 前述のとおり、窒素置換型光学系を用いた PYSA により、6.2 eV から 7.0 eV

までの測定も可能となった。ここでは、従来型光学系では不可能であった有機

材料の測定例として、Hexaphenylcyclotrisiloxane の EPET の解析結果 [17]、およ

びフタロシアニンの状態密度（DOS）の解析結果[17]を示す。  

Hexaphenylcyclotrisiloxane とフタロシアニンは ITO（Indium Tin Oxide）上に

真空蒸着した薄膜を用い、窒素置換型光学系を用いて Fig. 3.2.1 のような配置

で、4.0 eV から 7.0 eV の範囲で測定した。  

Hexaphenylcyclotrisiloxane の測定結果と分子構造を Fig. 3.3.1 に示す。直線部

分の回帰直線とバックグラウンドとの交点から見積もった EPET は 6.49 eV で、

従来型の測定範囲の上限よりも大きな EPET の物質の測定が可能となったこと

が確認された。  
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Fig. 3.3.1 Hexaphenylcyclotrisiloxane の測定結果  
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 フタロシアニン（phthalocyanine：Pc）の分子構造を Fig. 3.3.2 に示す。本研

究では、中心が Fe, Ni, Cu, H2 のフタロシアンニン（FePc, NiPc, CuPc, H2Pc）を

用いた。CuPc の Yield を Fig. 3.3.3(a)に示す。6.0 から 6.5 eV 付近に平坦な部分

があり、その後再び上昇している。微分して DOS を見積もると、Fig. 3.3.3(b)

のように 2 つ目のピークが現れた。この 2 つ目のピークは窒素置換型光学系を

用いた実験によってのみ検出可能なエネルギーに位置している。紫外線光電子

分光（UPS）によって、真空中で測定されたスペクトル [18]にも、同様に 2 つ

目のピークが見られることから（Fig. 3.3.4）、7.0 eV までの領域で DOS 測定を

行えることが確認できた。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.3.2 フタロシアニンの分子構造  [21] 
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Fig. 3.3.3 CuPc の測定結果  (a) Yield (b) DOS 
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Fig. 3.3.4 窒素置換型光学系を用いた PYSA と UPS の結果の比較  

※UPS の横軸の値については、立ち上がりのエネルギー値が 5.1 eV となるよ

うに合わせた[18]。  

 

 

5.1eV 

窒素置換型光学系を用いた PYSA 
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CuPc の他、中心原子が Fe, Ni, H2 のフタロシアンニン（FePc, NiPc, H2Pc）に

ついても窒素置換型光学系で測定し、DOS を見積もった。Fig. 3.3.5 に示すよ

うに、中心原子の違いによって、DOS が顕著に異なる。  

この違いを理解するため分子軌道計算を行った。計算プログラムは DV-X

法[19]に基づく SCATコード[20]を使用した。中心の Mをそれぞれ Fe, Ni, Cu, H2

に置き換えたモデルで計算した。数値基底関数は、Fe, Ni, Cu：1s-4p、C, N：

1s-2p、H：1s とした。計算によって得られた分子軌道にガウス形関数を用いて

幅を与えて DOSとした。Fig. 3.3.6に CuPc、Fig. 3.3.7に NiPc、Fig. 3.3.8に FePc、

Fig. 3.3.9 に H2Pc の実験結果と計算結果をそれぞれ示す。図に示されるように、

計算結果から見積もった DOS は、実験結果から見積もった DOS をよく再現し

た。さらに、分子軌道の構成成分の違いも調べた。Mulliken の軌道成分解析結

果をもとに、価電子帯をなす軌道の各原子軌道成分を強度として、ガウス形関

数を用いて幅を与えて部分状態密度（Partial Density of States：PDOS）とした。

計算結果から見積もったフタロシアニンの PDOS を Fig. 3.3.10 に示す。図に示

されるように、価電子帯をなす軌道の各原子軌道成分は中心原子によって顕著

に異なっていることがわかる。H2Pc の場合、中心の H 1s の寄与はなく、N 2p

と O 2p で構成されている。FePc、NiPc、CuPc においては、N 2p と O 2p に加

えて 3d 軌道の成分も含まれている。3d 軌道については、磁気量子数による分

類も図示されているが、3dyz と 3dzx は原子番号の増加とともに右側にシフトし

ている。この図の軸は右側ほど分子軌道のエネルギーは小さい。つまり、3dyz

と 3dzx のエネルギーは核の正電荷の増加とともに低下している。また、CuPc

においては、3dx
2

-y
2 も占有されている。このような違いが DOS の形状の違いに

反映されている。  

以上のように、窒素置換型光学系を用いた PYSA 測定で得られる結果が従来

型と同等であること、従来型の測定上限よりも大きな EPET の物質の測定が可

能となったこと、7.0 eV までの領域で DOS の測定を大気中で行えることは、

改良型装置の優位性を示している。  
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Fig. 3.3.5 窒素置換型光学系を用いた PYSA 測定の結果から見積もった DOS 
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Fig. 3.3.6 CuPc の DOS 

窒素置換型光学系を用いた PYSA の実験結果(a)と計算結果(b)の比較  

 

 



 57 

 

 

 

(a)

D
O

S
 (

ar
b

. 
u
n

it
)

4.0 5.0 6.0 7.0
Energy (eV)

(b)

 

Fig. 3.3.7 NiPc の DOS 

窒素置換型光学系を用いた PYSA の実験結果(a)と計算結果(b)の比較  

 

 

 

 



 58 

 

 

 

4.0 5.0 6.0 7.0
Energy (eV)

(b)

(a)

D
O

S
 (

ar
b

. 
u
n

it
)

 

Fig. 3.3.8 FePc の DOS 

窒素置換型光学系を用いた PYSA の実験結果(a)と計算結果(b)の比較  
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Fig. 3.3.9 H2Pc の DOS 

窒素置換型光学系を用いた PYSA の実験結果(a)と計算結果(b)の比較  
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Fig. 3.3.10 計算結果から見積もったフタロシアニンの PDOS 
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窒素置換型光学系を採用した量産型の PYSA 装置は、理研計器にて製品化

（型式：AC-3）され、従来型（AC-2）では測定できなかった、イオン化ポテ

ンシャルの大きな有機材料の測定に適用されていった。AC-3 を用いることで

測定可能となった有機材料の例[22-25]を Table 3.3.1 に示す。また、これらの有

機材料の分子構造を Fig.3.3.11 に示す。これらの有機材料は有機発光ダイオー

ド（Organic light-emitting diode : OLED)において、主として電子輸送の役割を

担う材料として用いられている。Fig. 3.3.12(a)に代表的な OLED の素子構造を

示す。ガラス基板上に形成した透明な陽極上に、正孔輸送層、発光層、電子輸

送層の 3 種類の有機薄膜を作り、さらにその上に陰極を作る。陽極から注入さ

れた正孔と陰極から注入された電子は、それぞれ、正孔輸送層と電子輸送層を

通って発光層に到達し、光を放射する。OLED の動作電圧や消費電力を下げる

目的から、電子輸送層は電子輸送効率が良いことが求められる。同時に、HOMO

（Highest Occupied Molecular Orbital）準位が深い、つまりイオン化ポテンシャ

ルが大きいと、正孔が発光層から電子輸送層へと移ることを防ぐ役割も担う材

料として機能し、発光効率の向上に寄与すると考えられている（Fig. 3.3.12(b)）。

したがって、材料探索においてイオン化ポテンシャルの測定が重要であり、測

定可能なエネルギー範囲が拡張された PYSA 装置が適用された。  

 

 

Table 3.3.1 AC-3 で測定された有機材料のイオン化ポテンシャル（IP）の例  

有機材料  IP (eV) 

1,3-bis[2-(2,2’-bipyridin-6-yl)-1,3,4-oxadiazol-5-yl]benzene 

(Bpy-OXD) 
6.56 [22] 

2,6-bis[2-(2,2’-bipyridin-6-yl)-1,3,4-oxadiazol-5-yl]pyridine 

(Bpy-OXDpy) 
6.25 [22] 

tris[3-(3-pyridyl)mesityl]borane (3TPYMB) 6.77 [23] 

1,3,5-tris([2’,2’’]bipyridin-6’-yl)benzene (BpyB) 6.45 [24] 

1,3,5-tris([2’,2’’,6’’,2’’’]terpyridin-6’-yl)benzene (TpyB) 6.60 [24] 

1,3-bisbipyridyl-5-terpyridylbenzene (BBTB) 6.33 [25] 

1-bipyridyl-3,5-bisterpyridylbenzene (BTBB) 6.50 [25] 
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Fig. 3.3.11 Table 3.3.1 に示した有機材料の分子構造[22-25] 
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    (a) 
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Fig. 3.3.12 (a)代表的な有機 EL 素子の構造と(b)素子内におけるキャリア輸送

の模式図  
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3.4 透明導電性酸化物（Sb 添加 BaSnO3）の電子状態解析  

透明導電性酸化物は、その名の通り可視光に対して“透明”かつ“導電性の

ある”酸化物で、産業的利用価値から盛んに研究されている。現在、実用化さ

れているものの多くは、Sn を添加した In2O3（Indium Tin Oxide : ITO）であり、

有機発光ダイオード[26]、液晶ディスプレイ[27]、太陽電池[28]等、多くの分野

で電極材料として用いられている。その一方で、In は希少資源であることから、

ITO に代わる透明導電性酸化物の探索も進められている。例えば、Al を添加し

た ZnO[29-34]、Ga を添加した ZnO[33-35]、Zr を添加した ZnO[34, 36]、Nb を

添加した TiO2[37]、 Sb を添加した BaSnO3（BaSn1-xSbxO3-）[38, 39] 等がある

が、BaSn1-xSbxO3-の電気的特性を理解する上で重要な指標となる電子構造や欠

陥形成メカニズムの詳細はあまり知られていない。そこで、PYSA 測定と第一

原理計算による BaSn1-xSbxO3-の電子状態の解析を行い、電気伝導性との関係

を調べた[40]。  

 

3.4.1 実験方法  

 試料は、多結晶焼結体を固相反応法により作製した。原料には、市販の高純

度 BaCO3、SnO2、Sb2O3 の粉末を用いた。まず、BaCO3 を脱水処理の為に大気

中で 773K にて 30 分間保持した。その後、試料の反応式を  

  23123223 COOSbBaSnO
4

OSb
2

SnO1BaCO   xx

xx
x  (3.4.1) 

と仮定して、各原料を秤量した。このとき、x を 0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.05 とした。

原料をメノウ乳鉢で粉砕・混合し、大気中で 1553 K にて 24 時間保持して仮焼

成を行った。その後、再度メノウ乳鉢で粉砕・混合した後、ペレット化して大

気中で 1553 K にて 24 時間保持して本焼成を行った。  

 作製した試料の結晶構造を粉末 X 線回折測定により評価した。Cu Kを用い、

-2法により測定した。また、作製した試料の電気抵抗は、直流 4 端子法によ

り 100 K から室温までの範囲で測定した。  

作製した BaSn1-xSbxO3-の電子状態の解析のため、窒素置換型光学系を用い

た PYSA 測定を行った。使用した装置は量産型（理研計器 AC-3）である。  

 

3.4.2 結果と考察  

作製した BaSn1-xSbxO3-の X 線回折パターンを Fig. 3.4.1 に示す。図のように、

測定されたピーク角度 2および相対強度は、立方晶ペロブスカイト型構造の

BaSnO3 の PDF（No. 15-0780）と良く一致した。また、BaSnO3 に起因する回折
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ピーク以外は見られなかった。以上の結果から、試料が立方晶ペロブスカイト

型構造の単相であることが確認された。次に、測定結果から最小二乗法に基づ

いて格子定数を見積もり、Sb 添加量との関係を Fig. 3.4.2 に示す。Sb 添加量の

増加に伴い、格子定数が増加していることがわかる。Table 3.4.1 に示したよう

に、Sb
3+のイオン半径は Sn

4+よりも大きいが、Sb
5+のイオン半径は Sn

4+よりも

小さい。よって、格子定数の変化は Sn
4+のサイトが Sb

3+で置換されていること

を示唆している。  
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Fig. 3.4.1 BaSn1-xSbxO3-の X 線回折パターン  
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Fig. 3.4.2 粉末 X 線回折パターンより求めた BaSn1-xSbxO3-の格子定数  

 

 

Table 3.4.1 イオン半径（6 配位）[41] 

イオン  半径（Å）  

Sn
4+

 0.83 

Sb
3+

 0.9 

Sb
5+

 0.74 
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次に直流 4 端子法により測定した、 100 K から室温までの範囲での

BaSn1-xSbxO3-の電気抵抗を Fig. 3.4.3 に示す。また、室温での電気抵抗につい

ては、Sb 添加量との関係を Fig. 3.4.4 に示す。Sb を添加していない BaSnO3 の

電気抵抗は今回用いた装置の測定限界を超えていたが、Sb を添加した方は測

定できる程度にまで電気伝導性が向上した。また、電気抵抗は Sb 添加量の増

加に伴って顕著に低下したが、x=0.03 と 0.05 の差は小さかった。この傾向は、

X 線回折パターンから求めた格子定数の変化と同じ傾向である。  

作製した BaSn1-xSbxO3-の PYSA 測定結果を Fig. 3.4.5 に示す。また、Yield
1/3

を Fig. 3.4.6 に示す。直線部分の回帰直線とバックグラウンド直線との交点よ

り EPET を求め、Table 3.4.2 にまとめた。なお、Sb を添加していない BaSnO3 に

ついては 7.0 eV までの範囲で良い直線性を示したので、5.5eV から 7.0 eV の範

囲で回帰直線を求めたが、Sb を添加した BaSnO3 については立ち上がり部分の

4.8 eV から 5.5 eV の範囲でのみ回帰直線を求めた。EPET はイオン化ポテンシャ

ルに相当し、真空準位と価電子帯上端のエネルギー差である。EPET は Sb を添

加していない BaSnO3 で最も大きく、Sb の添加によって小さくなった。この結

果は、BaSnO3 の価電子帯上端に、Sb の添加によって新しいバンドが形成され

たことを示唆する。よって、この新しいバンドが電気伝導性の発現に寄与して

いると考えられる。また、Sb の添加量を増やしても EPET はほとんど変化せず、

Yield が増大している。これは、価電子帯上端に形成された新しいバンドの電

子数が、Sb の添加量とともに増加したことを意味しており、電気抵抗の変化

と調和的な結果が得られた。Yield を微分して見積もられた DOS を Fig. 3.4.7

に示した。Sb を添加していない BaSnO3 と比較すると、Sb を添加した BaSnO3

の DOS には 5.0～6.5 eV 付近にふくらみが見られる。ここで、Sb を添加した

BaSnO3 の DOS について、Sb を添加していない BaSnO3 の DOS（Dn）との差

D(E) – Dn(E)を求め、Fig. 3.4.8 に示す。図に示したとおり、ピークの高さが添

加量の増加とともに増大している。これは DOS のふくらみが、Sb の添加量と

ともに大きくなっていることを意味している。つまり、価電子帯上端に新しい

バンドが形成され、その電子数が増加したことを意味している。Fig. 3.4.8 に

に示した D(E) – Dn(E)は、Sb 添加によって新たに表れた DOS である。この Sb

添加によって新たに表れた DOS の積分値と Sb 添加量の関係を Fig. 3.4.9 に示

す。そして、Fig. 3.4.4 に示した室温での抵抗率の逆数 1/、すなわち導電率

と Sb 添加量の関係を Fig. 3.4.10 に示す。このように PYSA 測定によって得た

DOS の変化は電気伝導性の変化とよく対応している。  
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Fig. 3.4.3 BaSn1-xSbxO3-の電気抵抗測定の結果  

 

 

 

 

 

 

 

 



 69 

 

 

 

 

 

 

0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

1

10


 (


 c
m

)

Sb添加量 x

 

Fig. 3.4.4 BaSn1-xSbxO3-の電気抵抗測定の結果（室温）  
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Fig. 3.4.5 BaSn1-xSbxO3-の PYSA 測定結果（Yield）  
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Fig. 3.4.6 BaSn1-xSbxO3-の Yield
1/3

 

 

Table 3.4.2 Sb 添加量と EPET 

Sb 添加量  EPET（eV）  

0.00 5.44 

0.01 4.86 

0.02 4.85 

0.03 4.83 

0.05 4.84 
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Fig. 3.4.7 BaSn1-xSbxO3-の DOS 
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Fig. 3.4.8 Sb を添加していない BaSnO3 の DOS（Dn(E)）との差  
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Fig. 3.4.9 Sb 添加によって新たに表れた DOS の積分値と Sb 添加量の関係  
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Fig. 3.4.10 BaSn1-xSbxO3-の導電率と Sb 添加量の関係  
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次に Sb 添加による BaSnO3 の価電子帯上端付近の電子状態の変化を第一原

理計算によって検討した。計算には PAW（projector augmented wave）法に基づ

く VASP（Vienna Ab-initio Simulation Package）[42-44]コードを用いた。このと

き、交換相関ポテンシャルには、GGA（generalized gradient approximation）を

用いた[45]。また、Fig.3.4.11 に示すスーパーセルを用いた。Sb 添加 BaSnO3

の計算においては、Sb
3+と仮定してモデルを構築した。Table 3.4.3 にまとめた、

配置を変えた 7 つのモデルで計算を行い、全エネルギーが最小となる安定な構

造を調べた。その結果を Table 3.4.4 にまとめたが、Model 1 が最も安定な構造

であることがわかった。そこで、Model 1 を用いて、BaSnO3 に Sb を添加する

ことによる電子状態の変化を調べた。Sb 添加 BaSnO3 の DOS と BaSnO3 の DOS

との比較を Fig.3.4.12 に示した。ここで横軸は、BaSnO3 の価電子帯上端を 0 eV

とし、Sb 添加 BaSnO3 は Ba 5p（-10.4 eV）が揃うように合わせた。DOS の形

状は、価電子帯上端近傍を除いてほぼ同じであるが、Sb 添加によって BaSnO3

の価電子帯上端に新しいバンドが形成されることが理論計算によっても示さ

れた。  

  

 

 

 

   

 

 

 

Fig. 3.4.11 計算に用いたモデル  
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Table 3.4.3 Sb と酸素空孔の位置  

models Sb1 Sb2 VO 

1 (1/4 , 1/4 , 1/4) (1/4 , 1/4 , 3/4) (1/4 , 1/2 , 1/4) 

2 (1/4 , 1/4 , 1/4) (1/4 , 1/4 , 3/4) (1/2 , 1/4 , 1/4) 

3 (1/4 , 1/4 , 1/4) (1/4 , 1/4 , 3/4) (3/4 , 3/4 , 1/2) 

4 (1/4 , 1/4 , 1/4) (3/4 , 3/4 , 1/4) (1/4 , 1/4 , 0) 

5 (1/4 , 1/4 , 1/4) (3/4 , 3/4 , 1/4) (3/4 , 1/2 , 3/4) 

6 (1/4 , 1/4 , 1/4) (3/4 , 3/4 , 3/4) (1/4 , 1/4 , 0) 

7 (1/4 , 1/4 , 1/4) (3/4 , 3/4 , 3/4) (3/4 , 1/4 , 1/2) 

 

 

 

 

 

 

 

Table 3.4.4 全エネルギーの計算結果  

model ΔE(eV) 

1 0 

2 0.50 

3 1.18 

4 0.65 

5 1.04 

6 0.58 

7 0.91 
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Fig. 3.4.12 状態密度の計算値  

矢印は占有準位の最上端  

 

 

 

このように、PSYA による測定と第一原理計算を組み合わせることで、透明

導電性酸化物の電気伝導性についての理解を深めることができる。なお、

BaSnO3 および Sb 添加 BaSnO3 の EPET は、従来型の光学系を用いた 6.2 eV まで

の PYSA 測定でも見積もることができる範囲である。つまり、電気伝導性との

関係については、従来型の光学系を用いた 6.2 eV までの PYSA 測定でも議論

できるとも言えるが、DOS を見積もって電子状態についての理解を深めるに

は、窒素置換型光学系を用いた 7.0 eV までの測定が望ましい。  
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3.5 希薄磁性半導体（Mn, Fe 共添加 In2O3）の電子状態解析  

非磁性の半導体材料に磁性を有する元素を微量添加することにより強磁性

を発現する希薄磁性半導体（Diluted Magnetic Semiconductor : DMS）は、スピ

ントロニクス分野での応用が期待されており盛んに研究されている [46-56]。

DMS は強磁性を発現する臨界温度を上昇させることが希薄磁性体の１つの課

題とされている中、TiO2:Co [47]、TiO2:Cu[48]、ZnTe:Cr[49]、ZnO:Mn[50]、

SnO2:Co[51]等の物質で室温強磁性が報告されている。In2O3 系もその一つで、

多結晶焼結体の In2O3:Mn,Fe[52]での室温強磁性が報告されている他、Co 添加

[53]や Mo 添加[54]の In2O3 でも確認されている。磁性元素が添加されることに

よる In2O3 の電子構造の変化を理解することは非常に重要である。In2O3:Mn, Fe

については、Mn, Fe の局所環境が X 線吸収端微細構造(X-ray Absorption Near 

Edge Structure : XANES)及び第一原理計算により解析され、Mn, Fe はそれぞれ

In サイトに置換固溶していることが確認されている[55]。ここでは、特に Mn

や Fe を添加することによる価電子帯上端近傍の電子状態の変化に着目した

[56]。  

 

3.5.1 実験方法  

 試料は、多結晶焼結体を固相反応法により作製した。In と添加元素の和の比

は、In:(Mn+Fe)=0.94:0.06 とし、Table 3.5.1 に示すように Mn のみ、Fe のみ、

Mn と Fe の 3 種の添加元素比の試料を作製した。  

市販の高純度 In2O3、Mn2O3、-Fe2O3 を上記の比になるように秤量し、メノ

ウ乳鉢で粉砕・混合した後、大気中にて 1273K で 4 時間保持して仮焼成した。

その後、再度メノウ乳鉢で粉砕・混合した後、ペレット化して大気中にて 1423K

で 8 時間保持して本焼成した。  

 作製した試料の結晶構造を粉末 X 線回折測定により評価した。Cu Kを用い、

-2法により測定した。また、作製した試料の室温での磁化特性を SQUID

（Superconducting Quantum Interference Device）により測定した。±3 kOe の範

囲で測定し、±1 kOe の範囲は 100 Oe ステップ、それ以外は 500 Oe ステップ

で行った。  

作製した試料の電子状態の解析のため、窒素置換型光学系を用いた PYSA に

よる測定を行った。このとき装置は量産型（理研計器 AC-3）を使用した。  
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Table 3.5.1 作製した試料  

試料 組成 

In2O3:Mn (In0.94Mn0.06)2O3 

In2O3:Fe (In0.94Fe0.06)2O3 

In2O3:(Mn, Fe) (In0.94Mn0.03Fe0.03)2O3 

 

 

 

3.5.2 結果と考察  

作製した試料の X 線回折パターンを Fig. 3.5.1 に示す。図のように、立方晶  

bixbyite 型構造の In2O3 の PDF(06-0416)とよく一致した。また、他の物質に由

来するピークは見られなかった。以上から、立方晶  bixbyite 型構造単相で他の

相のない試料であることが確認された。最小二乗法により見積もった格子定数

a を Fig. 3.5.1 の横に記す。In2O3:Mn、In2O3:Fe、In2O3:(Mn, Fe)の格子定数は In2O3

よりも小さくなっている。磁性元素の添加によって格子定数が小さくなること

は、イオン半径（Table 3.5.2）の比較から、In
3+のサイトが Mn

3+と Fe
3+で置換

されていることを示唆しており、過去の報告[55, 57]とも一致する。  

SQUID により測定した室温での磁化特性を Fig. 3.5.2 に示す。図に示すよう

に、In2O3:(Mn, Fe)のみが強磁性を示しており、室温で強磁性を示すには Mn と

Fe の両方が添加されている必要があるという過去の報告[55]と一致する。  

作製した試料の価電子帯上端近傍の PYSA 測定結果を Fig. 3.5.3 に示す。2.2

節で述べたように Yield を微分して見積もった DOS を Fig. 3.5.4 に示す。立ち

上がりのエネルギー値は In2O3 が最も大きく、磁性元素添加により低エネルギ

ー側にシフトした。また、添加した元素によって値が異なっていることがわか

る。Fig. 3.5.5 のように Yield
1/3 とすると良い直線性が得られたので、これを用

いて光電子放出のしきい値（EPET）を求めたところ、EPET (In2O3:Mn) < EPET 

(In2O3:(Mn, Fe)) < EPET (In2O3:Fe) < EPET (In2O3)となった。EPET はイオン化ポテン

シャルに相当し、真空準位と価電子帯上端のエネルギー差である。つまり、こ

れらの結果は、 In2O3 の価電子帯上端より上に磁性元素添加による新たな占有

準位が形成されたことを示している。  
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Fig. 3.5.1 (a) In2O3:(Mn, Fe), (b) In2O3:Fe, (c) In2O3:Mn, (d) In2O3 の粉末 X 線回

折の測定結果  (e)は立方晶  bixbyite 型 In2O3 の(PDF 00-006-0416) 

 

Table 3.5.2 各イオンの半径（6 配位）[41] 

イオン  半径（Å）  

In
3+

 0.94 

Mn
2+

 0.97 

Mn
3+

 0.785 

Fe
2+

 0.92 

Fe
3+

 0.785 

  

a=10.085Å  

a=10.078Å  

a=10.088Å  

a=10.102Å  
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Fig. 3.5.2 室温における磁化特性の測定結果  

 

 

 

 

 

 

 

 

In2O3:(Mn,Fe) 

In2O3:Mn 

In2O3:Fe 



 83 

 

 

 

 

 

 

5.0 6.0 7.0
0

1

2[10
-9

]
 In2O3

 In2O3:Mn 
 In2O3:Fe
 In2O3:(Mn, Fe)

Y
ie

ld

Energy (eV)

 

Fig. 3.5.3 PYSA の測定結果（Yield）  
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Fig. 3.5.4 測定結果から見積もった DOS
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Fig. 3.5.5 PYSA の測定結果（Yield
1/3）  
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 Mn, Fe の添加による電子状態の変化について、より深く理解するために分子

軌道計算を行った。計算には DV-X法[19]に基づく SCAT コード[20]を使用し

た。bixbyite 型 In2O3 から切り取ったクラスターモデルを作り、 In2O3:Mn およ

び In2O3:Fe の計算においては中心の In
3+をそれぞれ Mn

3+、Fe
3+に置き換えた。

In2O3:(Mn, Fe)の計算においては、中心の In
3+を Mn

3+、第二近接の In
3+を Fe

3+

に置き換えた（Fig. 3.5.6）。数値基底関数は、In：1s-5p、Mn, Fe：1s-4p、O：

1s-2p とした。  

計算によって得られた分子軌道にガウス形関数を用いて幅を与えて DOS と

した結果を Fig. 3.5.7 に示す。また、分子軌道の Mulliken の軌道成分解析の結

果をもとに、Mn 3d、Fe 3d、O 2p の軌道成分を強度として、ガウス形関数を用

いて幅を与えて PDOS とした結果を Fig. 3.5.8 に示す。ここで横軸は、In2O3 の

価電子帯上端を 0 eV とし、In2O3:Mn、In2O3:Fe、In2O3:(Mn, Fe)は準内殻の In 4d

（-12.2 eV）が揃うようにエネルギーを合わせた。磁性元素添加により、新た

な準位が形成されていることがわかる。そしてそのエネルギー値（EVBT）は

EPET と逆の順序で、EVBT (In2O3:Mn) > EVBT(In2O3:(Mn, Fe)) > EVBT(In2O3:Fe)とな

った。EVBT が増加することは EPET が低下することを意味するので、分子軌道

計算は、実験で得た EPET の変化をよく再現している。さらに、新たに形成さ

れた準位の成分も、Fig. 3.5.8 に示すように顕著に異なっている。In2O3:Mn の

場合、ほぼ Mn 3d のみで形成されて孤立した準位になっているのに対し、

In2O3:Fe の場合では Fe 3d と O 2p が混成しており、価電子帯が高エネルギー側

へわずかに広がったようになっている。 In2O3:(Mn, Fe)では、Fe 3d の寄与によ

り In2O3:Mn には無かった Mn 3d と O 2p の混合が見られている。室温で強磁

性を示すのは In2O3:(Mn, Fe)のみであるので、Mn が O を介して周囲と相互作用

することが強磁性発現において重要であると考えられる。  

 以上のように、Mn や Fe を添加することによる価電子帯上端近傍の電子状態

の変化に着目した解析を行ったが、ここで述べた実験結果は 7.0 eV まで拡張

した装置によってはじめて期待できるものである。PYSA で価電子帯上端の電

子状態を測定し、その結果を理論計算で解析することにより、元素添加や関連

する電子状態についての重要な情報が得られる。このような組み合わせによる

解析は、希薄磁性半導体における室温強磁性の発現に関するメカニズム解明に

貢献できると期待する。  
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Fig. 3.5.6 計算に用いた In2O3 のモデル  
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Fig. 3.5.7 計算結果から見積もった DOS 

着色部分は占有、空白部分は非占有を意味し、矢印は占有の最上端を意味する  



 89 

Fe 3d

Mn 3d 

P
D

O
S

 (
a
rb

. 
u
n
it

)

In2O3:(Mn, Fe)O 2p

UP

DOWN

-4 -2 0 2 4

O 2p

P
D

O
S

 (
a
rb

. 
u
n
it

)

Mn 3d 

UP

DOWN

In2O3:Mn

Energy (eV)

Fe 3d
P

D
O

S
 (

a
rb

. 
u
n
it

)

In2O3:FeO 2p

UP

DOWN

Mn 3d 

0 1 2 3

O 2p

Fe 3d

O 2p

O 2p

Mn 3d

Fe 3d

 

Fig. 3.5.8 計算結果から見積もった PDOS 
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第 4 章 試料環境（温度・湿度）の制御  

酸化や還元、触媒反応をはじめ、固体における化学反応はその表面から起こ

るので、表面分析によって得られる情報は重要である。光電子分光やオージェ

電子分光等の表面分析手法は、超高真空への導入に耐えられる試料に限られる

という制約があるにも関わらず、固体表面の観察に広く用いられている。しか

しながら、実際の反応が起こったり、触媒が機能したりする環境下で、時々刻々

と変化する表面のその場分析に用いることはできない。また、現在の固体エレ

クトロニクスにおいて重要なパラメータである仕事関数は、表面処理によって

制御されることがある。このような場合の表面処理の効果や処理後の安定性の

評価においても、その場分析が望まれる。このような点から、オープンカウン

ター[1-4]を用いる PYSA による“その場分析”の意義は極めて大きく、大気に

さらされた Al 表面の初期酸化過程における仕事関数の変化の観察[5]等にも役

立てられている。この特長をさらに発展させるべく、温度と湿度を制御する中

での表面の電子状態の変化のその場観察として、二酸化チタン表面の水の脱離

過程における変化の観察[6]、ならびに UV オゾン処理後の ITO 表面の仕事関

数の変化の観察[7]を試みた。その内容について述べる。  

 

 

4.1 実験装置  

 試料温度と環境湿度を制御できる PYSA 装置の概略図を Fig.4.1.1 に示す。

PYSA 測定における動作は従来と同様であり、重水素ランプ（1）から放出さ

れた紫外線は、減光フィルタ（2）とアイリス（3）を通過した後、分光器（4）

で単色化され、光ファイバー（5）を経由して試料室（6）の中に設置された試

料（7）に照射される。紫外線のエネルギーを 3.4 eV から 6.2 eV の範囲で徐々

に大きくしながら、その都度、光電子をオープンカウンターで計測する。ただ

し、試料室と計数装置（8）はグローブボックスのメインチャンバー（9）の中

に設置される。ここで、電子計数装置とは、オープンカウンターとその計数回

路である。オープンカウンターによる計数値の処理は 2.1 節で述べた方法と同

様である。試料の交換はパスボックス（10）を経由して行うことができ、メイ

ンチャンバーの湿度には影響を与えないように設計されている。  
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1：重水素ランプ 2：減光フィルタ 3：アイリス 4：分光器  

5：光ファイバー 6：試料室 7：試料  

8：計数装置（オープンカウンターと計数回路）  

9：メインチャンバー（グローブボックス） 10：パスボックス（前室）  

11：コントローラ 12：ガス IN 13：ガス OUT 14：循環脱水分装置  

15：配管 16：露点計 17：温度コントローラ 18：ヒーター  

 

Fig. 4.1.1 温度湿度制御の可能な PYSA 装置の模式図  

 

 

 

本装置は、メインチャンバー内を除湿することで、乾燥雰囲気下での表面観

察を行うことを可能にする。メインチャンバー内の除湿は以下の操作にしたが

って行われる。  

①  ガス IN（12）およびガス OUT（13）のバルブを開け、ガス IN からか

乾燥 Air（ボンベガス）を導入してメインチャンバー内を 15 分間置換

する。ボンベ Air は流量 2 L/min で流す。  

②  IN および OUT のバルブを閉める。  

③  循環脱水分装置（14：DGE-45, UNICO）による除湿運転を行う。メイ

ンチャンバー内のガスは配管（15）を通って循環脱水分装置に送られ、

除湿される。メインチャンバー内の湿度を露点計（16：TK-100, テク

ネ計測）で監視する。  
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乾燥 Air で 15 分間置換することにより、メインチャンバー内の露点は -20°C

となった。その後の循環脱水分装置による除湿運転時の露点の変化を Fig. 4.1.2

に示す。メインチャンバー内に計数装置と試料室を設置していない場合、約

40 分の除湿運転で露点が -40°C まで下がった。メインチャンバー内に計数装置

と試料室を設置した状態では、約 35 分の除湿運転で露点が -30°C まで下がり、

約 190 分で-40°C まで下がることが確認された。なお、露点が -40°C のときに

パスボックス経由での試料交換を行うと、その直後は約 -35°C になったが、30

分程度で-40°C 付近に戻り、その後は露点-40±0.5°C であった。  

 また、温度コントローラ（17）に接続された小型のヒーター（18）により、

試料を一定温度に保持することができ、様々な温度（室温～95°C）で表面の観

察を行えるように設計した。  

 

 

0 50 100 150 200
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運転時間（分）

露
点
（
℃
）

計数装置あり
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Fig. 4.1.2 除湿運転時間と露点の関係  
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4.2 二酸化チタン表面の水の脱離過程の観察  

二酸化チタン(TiO2)は優れた分解力[8]、化学的安定性や資源としての豊富さ

などから光触媒として非常に注目されている。光触媒能と従来の PYSA で測定

された表面の電子状態の関係についての報告例がある[9-12]。また、TiO2 の表

面の高い濡れ性も注目を集めている[13-19]。これらはいずれも、表面に吸着し

た水分子と TiO2 表面との相互作用に起因するものである。そこで、乾燥雰囲

気にさらされた TiO2 表面の変化をその場観察することにした。  

 

4.2.1 実験方法  

 試料は市販の TiO2 粉末(anatase, 高純度化学 , 99%)を用いた。なお、PYSA 測

定の前に、粉末 X 線回折の測定を行い、anatase 構造の回折ピークのみが検出

されることを確認した。  

PYSA 測定は、メインチャンバー内の露点が -40°C のときに試料を導入し、

乾燥雰囲気にさらされた TiO2 に対して行った。なお、試料の導入に伴う露点

の変化は前述のとおりであるが、測定中は -40±0.5℃であった。  

 

4.2.2 結果と考察  

 乾燥雰囲気にさらされた直後の PYSA 測定結果と 360 分後の測定結果を Fig. 

4.2.1 に示す。Yield
1/3 とすると良い直線性が得られたので、これを用いて光電

子放出のしきい値（EPET）と直線部分の傾き（Slope）を求めた。測定を乾燥雰

囲気にさらされた直後から 360 分後まで繰り返して行ったので、EPET と Slope

の時間変化を整理して Fig. 4.2.2 に示す。それぞれのプロットは 3 回測定した

平均値であり、エラーバーはその際の最大と最小を意味している。EPET は徐々

に低下し、Slope は徐々に増加していることがわかる。これらの変化は約 200

分後まで続き、その後は飽和しているように見える。なお、乾燥雰囲気に 360

分さらした後、通常の室内（25℃ , 50%RH）に約 8 時間放置してから測定した

したところ、初期の状態に戻っていた。また、Fig. 4.2.2 には、乾燥雰囲気に

さらさずに、つまり通常の室内（25℃ , 50%RH）で時間変化を確認した結果も

示している。これにより、測定のための UV 照射の影響は無視できるものとみ

なすことができ、EPET と Slope の変化は乾燥雰囲気にさらされたことに起因す

るものであると判断された。  
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Fig. 4.2.1 乾燥雰囲気にさらされた直後と 360 分後の PYSA 測定結果  
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Fig. 4.2.2 乾燥雰囲気にさらされた TiO2 の EPET (a) と Slope (b) の時間変化  
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試料表面には水が吸着していると考えられるが、TiO2 から放出された光電子

は水の層を通過した後で検出される。この様子は 2.2 節で述べたとおりである。

乾燥雰囲気にさらされることで、吸着水の層が徐々に薄くなるならば、計数さ

れる光電子数は徐々に増加する。比較のため、加熱によって吸着水を脱離させ

たときの変化を観察した。TiO2 表面に物理吸着した水は 69～127 °C に加熱す

ることによって脱離することが、TPD（ temperature programmed desorption）に

よって確認されている[20]。そこで、PYSA の測定中、雰囲気の湿度を制御す

るのではなく、試料を 80°C に保持してスペクトルの変化を計測した。Fig. 4.2.3

に、そのときの EPET と Slope の変化を示す。それぞれのプロットは 3 回測定し

た平均値であり、エラーバーはその際の最大と最小を示している。ここで、Fig. 

4.2.3 には、装置の外で 80℃に保持しておいて、測定するときだけ装置内（オ

ープンカウンターの直下）に設置して測定した結果も示した。これにより、加

熱によるオープンカウンターの感度の変化の影響は無視できる。Fig. 4.2.3 の

EPET と Slope の変化は、加熱によって TiO2 表面の吸着水が徐々に脱離する過程

でのものである。以上から、Fig. 4.2.2 に見られた変化を、乾燥による吸着水

の脱離過程における変化と推測する。  

2.2 節でも述べたが、表面が皮膜で覆われている場合、計数される光電子数

を N とすると ln(N)と皮膜の膜厚 T のプロットは直線になる [2, 21]。ここでは、

式(2.2.13)を書き換え、  

  CTN  ln  (4.2.1) 

のような形で表すことにする。T は吸着水の層の厚さ、C は定数で T =0 のとき

の ln(N)である。直線の傾きは、光電子の持つ運動エネルギーや層を構成する

物質によって異なる。が未知である場合、膜厚の絶対値は議論できないので、

相対的な議論を試みる。吸着水の層の厚さは、乾燥雰囲気に導入した時間 t =0

のときが最大で、そのときに測定される N は最小値になる。一方、測定される

N が飽和（ t≧200 分）したとき、吸着水の層の厚さは最小となっている。ここ

で、T(t)をある時間 t のときの吸着水の厚さとし、最大値 Tmax から最小値 Tmin

への時間変化を減衰率で表す。つまり、  

  
 minmax

min

TT
TtT

DT 


  (4.2.2) 

と定義することにする。この DT と、Yield の傾き S（Fig. 4.2.2 の Sploe）によ

り、式(4.2.1)を  
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  CmDS T
3ln  (4.2.3) 

と書き換える。なお、C’は定数で T =Tmin のときの ln(S
3
)である。次に、膜厚の

時間変化に、1 次速度式または 2 次速度式を適用してみる。  

Tk
dt

dT
1  (4.2.4) 

2

2Tk
dt

dT
  (4.2.5) 

k1 と k2 は速度定数である。式(4.2.3)の関係を利用して ln(S
3
)と DT のプロットの

直線性が最も良くなるように k1および k2を決め、そのときの結果を比較した。

Fig. 4.2.4 に 1 次式のときのプロット、Fig. 4.2.5 に 2 次式のときのプロットを

示す。図中には、直線性として相関係数（r
2）と傾き（m）の値も示した。直

線性は 2 次式の方がより良い値を示したことから、膜厚の減衰は式(4.2.5)のよ

うに進むことが示唆された。  

一般に、吸着物の脱離は 1 次の脱離である。2 次の脱離は吸着原子同士が再

結合して脱離する場合によく観察されるものである。本試験では粉末試料表面

の変化を観察したので、このような 2 次の脱離に近い挙動を示した可能性が考

えられる。また、Slope と EPET の変化は膜厚の変化でほとんど説明された。も

ちろん、水の吸着に起因する表面電子状態の変化が EPET に反映されることも

考えられるが、判定は難しいだろう。  

本試験では、市販の TiO2 粉末を測定したが、実際の光触媒材料を測定する

ことにより興味深い知見が得られるだろう。また、有機半導体デバイスの中に

は湿気に弱いものもあり、プロセスに水が入っていると長期寿命性能が短くな

ったり、初期性能に影響があったりすることがある。これらの材料はドライル

ームで扱われるので、PYSAで測定する場合も乾燥環境で行うことが望まれる。

このような試料の測定にも、本アタッチメントは役立てられるだろう。  
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Fig. 4.2.3 80℃で保持された TiO2 の EPET (a) と Slope (b) の時間変化  
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Fig. 4.2.4 膜厚の減衰を 1 次式で表した場合の DT に対する ln(S
3
)のプロット  
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Fig. 4.2.5 膜厚の減衰を 2 次式で表した場合の DT に対する ln(S
3
)のプロット  
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 Fig.4.2.3 では 80℃で保持した場合の観察結果を示したが、それ以外に 40℃

と 60℃に保持した場合の観察も行った。このときの Slope の変化を Fig.4.2.6

に示す。変化は約 200 分後まで続き、その後は飽和しているように見える。ま

た、飽和する値は温度によって異なっていた。  

 次に、前述と同様の解析を適用した。すなわち、膜厚の時間変化に 2 次速度

式(4.2.5)を適用するが、式(4.2.3)の関係を利用して ln(S
3
)と DT のプロットの直

線性が最も良くなるように、各温度で k2 を求めた。なお、膜厚は 80℃で 200

分経過したときが最小（Tmin）、t = 0 のときが最大（Tmax）であるとした。各温

度の速度定数 k2 を Table 4.2.1 にまとめ、Fig.4.2.7 に示す。図中には、直線性と

して相関係数（r
2）と傾き（m）の値も示したが、2 次の速度式によって良い

直線性が得られた。  

次にアレニウスの式  

 
RT

E
Ck aln  (4.2.6) 

をあてはめてみる。ここで、C は定数（C = ln A と書くとき、A のことを頻度

因子という）、Ea は活性化エネルギー、R は気体定数である。Table 4.2.1 をも

とにアレニウスプロットにしたところ、Fig. 4.2.8 に示すとおり ln(k2)と T
-1 は

良い直線性を示した。式(4.2.6)より、Fig. 4.2.8 の直線の傾きから求めた Ea は

42 kJ/mol と見積もられた。これは 1 気圧での水の蒸発熱（41kJ/mol）とおおよ

そ一致する値である。なお、前述の TPD の論文[20]でも、69-127℃での物理吸

着の水の脱離では 36 kJ/mol とあり、やはり水の蒸発熱と同等の値が確認され

ている。  

 以上のように、TiO2 表面からの水の脱離における温度依存性が確認され、ア

レニウスプロットの傾きから求めた活性化エネルギーは 1 気圧での水の蒸発

熱とおおよそ一致する値であった。  
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Fig.4.2.6 保持する温度が 40, 60, 80℃のときの Slope の変化  
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Table 4.2.1 各温度での k2 

温度  k2 

40℃  0.009 

60℃  0.022 

80℃  0.055 
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Fig.4.2.7 膜厚の減衰を 2 次式で表した場合の DT に対する ln(S
3
)のプロット  
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Fig.4.2.8 TiO2 の膜厚の変化のアレニウスプロット  
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4.3 UV オゾン処理後の ITO 表面の仕事関数の変化  

 3 章でも述べたとおり、透明導電性酸化物の中でも ITO は、特に広く用いら

れており、有機発光ダイオード(Organic light emitting diode：OLED) [22]、液晶

[23]、太陽電池 [24]など、様々な電子デバイスに利用されている。OLED にお

いては、ITO は陽極、あるいはホール注入電極として用いられている。ITO の

仕事関数が、有機層への電荷注入に大きく影響するので、デバイスの性能向上

において仕事関数が重要な役割を果たす。そのために、ITO の表面処理が、一

つの有効な手段となる。したがって、ITO の表面処理の効果や表面の安定性を

評価するために、その場測定が必要となる。  

PYSA は、表面処理の効果を評価するため、 ITO の仕事関数測定にしばしば

用いられてきた[25-37]。UV オゾン処理後の仕事関数の変化についての報告例

は既にいくつかあり[25-27]、UV オゾン処理後に大気にさらされると、 ITO の

仕事関数は時間とともに低下することが知られている。ここでは、仕事関数の

計測を湿度と温度を制御して行い、これらの影響を調べることを目的とした。

また、仕事関数の時間変化について、化学反応速度論的な解釈を取り入れて考

察した。  

 

4.3.1 実験方法  

 試料には市販の ITO コーティングガラス（IN-100, フルウチ化学）を用いた。

100×100 mm の板を 20×20 mm にカットして測定した。  

 UV オゾン処理の前に、実験室環境（25℃ , 50%RH）での測定を行った。UV

オゾン処理は表面処理装置（PL16-110, SENLIGHTS）を用いて行った。30 分間

の処理の後、すみやかに試料台にのせて測定を開始した。  

 

4.3.2 結果と考察  

 UV オゾン処理前後の測定結果を Fig.4.3.1 に示す。UV オゾン処理前の仕事

関数は 4.69 eV であったが、処理直後には 5.22 eV となった。この値は過去の

報告例[25-27]と良く一致する。UV オゾン処理による仕事関数の増大は、UV

オゾン環境への曝露によって酸素が吸着し、それにより表面の O/In 比が増加

したことによるものと考えられる  [25, 38]。また、UV オゾン処理によって炭

素を含む汚染物が除去されることも報告されており[38]、Fig.4.3.1 に示した直

線の傾きが UV オゾン処理後に増大したことに対応している。前述のとおり、

表面に吸着層が存在していると、検出される光電子数はその層の厚さに依存す
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る[2, 6, 21]ので、UV オゾン処理によって汚染物が除去されれば、検出される

光電子数は増えると言える。  

UV オゾン処理によって吸着した酸素が時間とともに脱離すると、表面の

O/In 比が低下して仕事関数は時間とともに低下することになる。UV オゾン処

理後に室温（25℃）で保持した場合の、大気中での仕事関数の変化を Fig. 4.3.2

に示す。それぞれのプロットは 3 回測定した平均値であり、エラーバーはその

際の最大と最小を意味している。仕事関数は時間とともに低下し、150 分後に

は初期値に戻っていることがわかる。グローブボックスを用いて、乾燥雰囲気

下で観察した結果も示しているが、UV オゾン処理後の仕事関数の変化におい

て、湿度の影響はほとんどないことが確認された。  

 

 

4.5 5.0 5.5 6.0
0

1

2[10
-5

]

Y
ie

ld
 1

/2

 UV/ozone処理前
 UV/ozone処理直後

Energy (eV)

 

Fig. 4.3.1 UV オゾン処理前後の ITO の測定結果  
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Fig. 4.3.2 室温（25℃）で保持した場合の ITO の仕事関数の変化  
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次に、UV オゾン処理後に様々な温度で保持した ITO の仕事関数の時間変化

を Fig.4.3.3 に示したが、高温の場合ほど、早く仕事関数が減少していることが

わかる。仕事関数に対して、次式を用いてフィッティングを試みた。  

      minminmax exp  tkt r  (4.3.1) 

ここで、(t), min, max はそれぞれ、時刻 t のときの仕事関数、仕事関数の最

小値（UV オゾン処理前の値）、仕事関数の最大値（UV オゾン処理直後の値）

であり、kr は反応速度定数である。図に示した実線のとおり、仕事関数の変化

は式 (4.3.1)によるフィッティングでよく再現されていることがわかる。式

(4.3.1)は  

      tkt r expminmaxmin  (4.3.2) 

のように書き直すことができ、仕事関数の減衰が 1 次の反応速度式で表される

ことが確認された。一般に、吸着物の脱離は 1 次の脱離であるので、ここでの

仕事関数の変化も酸素の脱離によるものと結論づけることができ、それが 1 次

反応速度式でよく再現できた。  

 また、ITO の仕事関数の変化のアレニウスプロットを Fig. 4.3.4 に示したが、

図に示すとおり良い直線性を示していることから、ここで観察した反応の速度

定数はアレニウスの式に従うことも確認された。最小二乗法によって求めた直

線の傾きから得た活性化エネルギーは 22 kJ/mol であり、本実験で観察された

ITO の仕事関数の時間変化は、弱いエネルギーで吸着していた酸素の脱離過程

における変化であることが示された。  

 以上のように、UV オゾン処理後の ITO 表面の仕事関数の時間変化を、湿度

と温度を制御してその場観察した。仕事関数は時間とともに低下するが、湿度

の影響はほとんどないことが確認された。一方、温度の影響については、高温

になるほど早く仕事関数が低下することが確認された。ITO の仕事関数の指数

関数的な減衰は、1 次の反応速度式で説明できた。反応速度定数や活性化エネ

ルギーを用いることで、大気中で時々刻々と変化する表面の様子を、より定量

的に扱うことができるだろう。このような PYSA を用いたその場観察が、様々

な実用材料表面における表面処理の効果、あるいは表面の安定性の評価に適用

されることを期待する。  
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Fig. 4.3.3 様々な温度で保持した場合の ITO の仕事関数の時間変化  
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Fig. 4.3.4 ITO の仕事関数の変化のアレニウスプロット  
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第 5 章 結言  

 本論文では、PYSA 装置の改良として行った、1) 測定範囲の高エネルギー域

への拡張、2) 試料環境（温度・湿度）の制御、ならびにその改良型 PYSA 装

置を用いた表面分析に関する研究について述べた。ここで、その研究成果を総

括し、結論を述べる。  

 まず、1) 測定範囲の高エネルギー域への拡張についてまとめる。  

 既存の PYSA 装置の測定範囲の上限が 6.2 eV であったのは、6.2 eV 以上のエ

ネルギーを持つ光は、大気中の酸素により著しく吸収されてしまうからであっ

た。そこで、光路中の酸素をできる限り少なくするため、窒素置換型光学系を

開発し、測定範囲の高エネルギー域への拡張を試みた。光学系内部が大気のと

きは 6.2 eV 以上で急激に紫外線強度が減衰するのに対し、窒素置換によって

高エネルギー側でも紫外線を照射可能であることを確認した。窒素置換型光学

系の出射窓から光検出器（光電子増倍管）までの距離を変えた測定を行い、紫

外線強度の変化の妥当性を確認し、PYSA 装置の光源として用いる上での測定

範囲の上限を 7.0 eV とした。  

 窒素置換型光学系を用いた PYSA 測定の評価として、Au 板の光電子放出の

しきい値（EPET）を見積もった。Au 板の EPET は従来型光学系でも十分に測定

可能であるので、両光学系での結果を比較することで窒素置換型光学系を用い

た測定で得られる結果が従来型と同等であることを示した。次に窒素置換型光

学系を用いて、従来の PYSA装置では測定できなかった 3種類の実験を行った。 

1 つ目の例として、Hexaphenylcyclotrisiloxane の EPET の見積もり、フタロシ

アニン（Phthalocyanine：Pc）の電子状態解析を行った。この実験により、

Hexaphenylcyclotrisiloxane の EPET は 6.49 eV と見積もられ、従来型の測定範囲

の上限よりも大きな EPET の物質も測定可能となった。フタロシアニンの電子

状態解析では、中心が H2、Fe、Ni、Cu のフタロシアニン（H2Pc, FePc, NiPc, CuPc）

を対象とした。CuPc の測定結果により、7.0 eV までの領域で状態密度の測定

を大気中で行えることを示した。H2Pc, FePc, NiPc も測定して比較したところ、

状態密度の形状はそれぞれ顕著に異なっていた。この違いを検討するために分

子軌道計算を行い、それにより得られる状態密度が PYSA によって得られた状

態密度をよく再現することを示した。この分子軌道計算の結果により、価電子

帯を構成する成分の違いを説明した。なお、窒素置換型光学系を用いた PYSA

装置が商品化されると、イオン化ポテンシャルが大きく、従来型の PYSA 装置

では測定不可能であった有機材料の測定に適用されていった。その例について
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もいくつかの文献を引用して示した。  

 2 つ目の例として、透明導電性酸化物の 1 つである Sb を添加した BaSnO3 の

電子状態解析を行った。Sb 添加 BaSnO3 については、電気的特性を理解する上

で重要な指標となる電子構造や欠陥形成のメカニズムの詳細はあまり知られ

ていないため、PYSA 測定と第一原理計算による電子状態解析を行い、電気伝

導性との関係を調べた。PYSA 測定により、Sb 添加によって BaSnO3 の EPET が

低下することが確認された。つまり、Sb 添加によって BaSnO3 の価電子帯上端

に新しいバンドが形成されることが確認された。そして、Sb 添加量が増える

とそのバンドの電子の数が増加することを意味する変化も確認された。この結

果は直流 4 端子法によって測定した電気伝導性の変化と正の相関を示した。こ

れらは、PYSA 測定の結果により電気伝導性の変化が説明できたことを意味す

る。さらに、平面波基底第一原理計算の結果からも、Sb 添加によって BaSnO3

の価電子帯上端に新しいバンドが形成されることが示された。  

3 つ目の例として、希薄磁性体の 1 つである Mn, Fe 共添加 In2O3 の電子状態

解析を行った。強磁性を発現する臨界温度が低いことが希薄磁性体の 1 つの課

題とされている中、Mn, Fe 共添加 In2O3 は、室温で強磁性を示す。本研究では、

Mn や Fe を添加することによる価電子帯上端近傍の変化に着目して電子状態

解析を試みた。PYSA 測定により、磁性元素を添加することによって In2O3 の

EPET が変化することを確認した。すなわち、 In2O3 の価電子帯上端に新たな占

有準位が形成されたことが確認された。そして、その値は EPET(In2O3:Mn) < 

EPET(In2O3:(Mn, Fe)) < EPET(In2O3:Fe) < EPET(In2O3)となった。一方、分子軌道計

算の結果より、形成された準位のエネルギー値（EVBT）は添加した元素によっ

て異なり、EVBT (In2O3:Mn) > EVBT(In2O3:(Mn, Fe)) > EVBT(In2O3:Fe)となることが

示された。EVBT が増加することは EPET が低下することを意味するので、分子

軌道計算によって、実験で得た EPET の変化をよく説明できたと言える。  

次に、2) 試料環境（温度・湿度）の制御についてまとめる。  

測定中の試料の温度の制御と、周辺雰囲気の湿度を制御できる装置を用いて、

二酸化チタン（TiO2）表面の水の脱離過程における変化の観察、UV オゾン処

理後の Sn 添加酸化インジウム（ ITO）表面の仕事関数の変化の観察を行った。  

TiO2 は光触媒として注目されているが、その一方で表面の濡れ性も注目を集

めている。これらはいずれの場合も、表面に吸着した水分子と TiO2 表面との

相互作用に起因するものである。そこで、TiO2（アナターゼ）粉末を乾燥雰囲

気にさらして、その表面から徐々に水分子が離脱する様子を観察したところ、
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EPET と Yield の傾きが変化した。試料表面には水が吸着していると考えられる

が、TiO2 から放出された光電子は水の層を通過した後で検出されるため、乾燥

雰囲気にさらされることで吸着水が徐々に減少し、それに伴って計数される光

電子数が徐々に増加したと考えられる。この結果を理解するために、加熱によ

って吸着水を脱離させたが、よく似た傾向を示すことが確認された。また、吸

着水の膜厚の変化について、最も吸着量が多いときの膜厚から、Yield の変化

が飽和したとき、すなわち観察した中では最も吸着量が少ないときの膜厚まで

の間の変化を議論した。そして、乾燥雰囲気にさらされたときの吸着水の膜厚

の変化が 2 次反応速度式に従うことを示した。  

ITO は透明電極材料として最も広く用いられているが、仕事関数の値がデバ

イスの性能に大きな影響を及ぼす。そのため、表面処理によって仕事関数を変

化させる手法が広く用いられている。その中の 1 つとして用いられる UV オゾ

ン処理について、処理後の仕事関数の変化を温度と湿度を制御して観察し、こ

れらの影響を調べた。UV オゾン処理前に 4.69 eV であった ITO の仕事関数は、

処理直後には 5.22 eV となった。その後、大気中に放置しておくと、時間とと

もに低下して、室温では 150 分後には処理前の値に戻った。仕事関数が戻る過

程において、湿度の影響はほとんどないことが確認された。一方、室温から

95℃までの範囲で、様々な温度で保持して観察したところ、高温ほど短時間で

仕事関数が元の値に戻ることが確認された。仕事関数は指数関数的に減衰して

おり、1 次反応速度式でよく再現されることが確認された。また、アレニウス

プロットから活性化エネルギーを求めたところ、22 kJ/mol と見積もられた。  

 以上のように、窒素置換光学系の構築により、PYSA 装置の利点を維持した

まま、測定範囲の上限を 7.0eV まで拡張し、また、試料環境（温度・湿度）を

制御可能な装置を開発した。そして、これらの改良によってはじめて可能とな

った高エネルギー域での測定結果、ならびに、温度と湿度を制御する中での表

面の電子状態の変化のその場観察を行った。  

 本研究の成果をもとに、PYSA は今後も様々な分野に応用され、我々に多く

の有効な情報を提供すると期待する。例えば、材料の薄膜化や微粒子化によっ

て特異な機能を発現する例も多く、表面の電子状態観察が担う役割は大きくな

るだろう。さらに、エレクトロニクス以外の分野の材料の測定、例えば医薬品

や化粧品、バイオテクノロジー等での可能性も探っていきたい。その際、PYSA

を用いることで液体試料でも“そのまま”測定できる点に注目したい。また、

用途拡大には、今後も PYSA 装置の改良は不可欠であろう。オープンカウンタ
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ー自身の改良も含め、さらなる発展に挑戦したい。そして、オープンカウンタ

ーの PYSA 以外への応用にも注目したい。  
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には多大なるご助力を頂きました。会田卓雄氏、中村義裕氏、河原康雄氏には、

製品化を主導して頂いただけでなく、基礎研究から応用研究に至る過程で多く

の技術的支援を頂きました。お世話になったすべての方々のお名前を挙げるこ

とはできませんが、深謝申し上げます。  

 最後に早稲田大学名誉教授 宇田応之博士は、学生時代の師であり、卒業後

も幾多の温かいご指導を賜りました。深く御礼申し上げます。  

 

 

 




