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1. 緒 P

Ni-Co合金は次のような意味で,合金の酸化の立場か

らみて最も単純な系である.

(1)この合金上に形成される酸化物は,多くの場合

(Ni,Co)0 である.これは,NiOとCoOの全率固溶で単

相であるので,実験的 ･理論的取り扱いが容易である.

(2) 試料を酸化させる前の段階で,合金元素が表面

偏析をおこしにくい系である.

(3) 定量性のよいオージェ分析が可能な系である,

(後で述べる.)

この合金の酸化挙動,特に酸化皮膜内深さ方向陽イオ

ン分布の測定は,1965年に,Woodら1)によって,N卜

10.9Co合金の厚い酸化皮膜についてEPMAを使って

初めて調べられた.その結果,膜の元素分布は,外側で

はCoが多く内側では少なく,その傾向は長時間酸化の

厚い膜でも,短時間の比較的薄い膜でもだいたい同じで

あることがわかった.一方,理論的な研究も行われ,1969

年にWagner21によって,合金上の単相でち密な酸化皮

膜が,陽イオンの外方拡散で成長し,しかも,その拡散

が律速になっている理想的な場合について,その酸化速

皮,皮膜内の陽イオン分布,酸素の化学ポテンシャル分

布を酸化物と合金の物性定数を使って計算する方法が示

された.1971年に,Dalviら3)はWoodによる陽イオン分

布の測定結果をWagnerの理論で説明できることを示し

た.

その後,西田ら4)によって,実験と計算の照合がより

精密に行われ,けっきょく,Ni-Co合金の厚い酸化皮

膜が形成されている段階での酸化挙動,とくに陽イオン

分布は,陽イオンの外方拡散で十分に説明できることが

わかった.しかしこれらの研究はすべて,EPMAで深さ

方向陽イオン分布が調べられるほどの厚さのある皮膜に

ついてだけであった.しかし,酸化初期の,皮膜が薄い
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場合には,皮膜の成長が陽イオンの拡散で律速されるの

ではなく,界面反応が律速になったり,強い電場がイオ

ンの移動に影響をおよぽしたりする可能性が大きい.し

たがって,拡散律速を仮定したWagner理論からのはずれ

が期待される.ステンレス鋼などの耐食性の良い選択酸化

皮膜を作る場合とか5),化合物半導体を不活性化処理し

て電気特性の良い酸化皮膜を作る場合6)など,薄い酸化

皮膜の形成される段階での物質の移動の しかたを知って

おくことが必要となる場面は実用的にも多い.本実験は

まず最も単純な合金系であるNi-Coを使って,この薄

膜形成の段階での酸化挙動を調べた.
く)

数百A程度の薄膜の陽イオン分布は,EPMAよりも表

面に敏感な分析法を用いないと測定できない｡AES(オ

ージュ電子分光)をスパッターと併用すればこの測定が

可能である･しかし,NiとCoのオージェ･スペク トル

は重なり合っていて,今までは正確に定量することが困

難であった.後で述べるように,この重なりを分離する

方法で,定量性のよい分析ができるようになった7)最も

単純な,Ni-Co合金を使って,厚い酸化皮膜の場合の

ような拡散律速が薄膜の場合にそのまま成り立つのか,

そうでなければどのような機構で酸化が進むのか,を知

るという目標へむけて,まず薄膜の場合に拡散律速が成

り立つかどうかを検証することが本実験の目的である.

2. 実 験 方 法

Wagnerの理論が成り立つかどうか,つまり,その前

提である拡散律速が成り立つかどうかを見るためには,

陽イオン分布を膜の厚さで規格化したとき,酸化時間を

変えても規格化したプロファイルが同じであるかどうか

を見ればよい.そのためには,時間以外の他の条件,酸

素圧,温度,前処理,そして下地面方位を同じにしてお

かなくてはいけない.特に,前処理と下地面方位が大きく

影響することが8)酸化薄膜の形成される酸化の初期段

階に見られる特徴だからである.それで,N1 -20Coの

単結晶から切り出した同じ方位の試料を使った.
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AES測定条件 �6H������ﾃ��ｵb�
変調電EE2Vp_p 

時定数300ms 

晶竜一ノ音義3.3eV/S 

ス′ヾツタ-条件 ��ｩ.壱ｩ>���#ﾓ����綟F�'"�

イオン銃 

エミッション電流20mA 

加速2kV(0.5分酸化の試料) 

3kV(2.5分) 

4kV(12.5分) 

試料は過塩素酸で電解研磨し,約10→ Torrの真空中

で850oC約40分アニールした.続いて,その温度で,

1 ×10~2Torr　の酸素を導入し, 3つの試料をそれぞれ

0,5分, 2.5分, 12.5分酸化させた.圧力はシュルツ･

ゲージで測定し,酸素は抽拡散ポンプで少しずつ排気し,

同時に補給して制御した,酸化が終わったとき,まず放冷

し,続いて酸素EEを下げた.次に,試料は一度大気中に

出してから, AES装置にセットし,アルゴン･イオンで

スバッタ-しなからオ-ジュ･スペクトルをとり,陽イ

オン分布を調べた.測定条件･スバッター条件は表1に

示す.

3,結　　　果

スバッターしていくと,やがて下地が出てくるが,い

つ下地が出たかの判断は次のように行った･スペクト

ルの酸素, Co,Niのピークとして, 503eV, 657eV,847

eV,のものを使い, (このCoピークには,Niの小さいピ

ークが重なっている.)

Ⅰ｡/Ic｡ vs INl/Ic｡･---　----････--(1)

の値をプロットした(図1).単純に,ピークの大きさが,

(濃度) × (感度係数)になっているとして,酸素, Ni,

Coの感度係数を,それぞれα｡,αNi,αC｡とおくと,でき

ている酸化物は(Ni, Co)0であるので,

(Niの濃度) + (Coの濃度) - (0の濃度)

つまり

IN. /aN. +Ico/αce -Ⅰ｡/α｡

ゆえに(忠)-芝(k) +芝-･･･-･･･-(2)

(1)のプロットは直線にのることになる･この直線の

切片α｡/αC｡,傾きa｡/a"香, NiO,CoOのスペクトル

から求め, (2)の直線を書くと図1の線になる. NiO,

CoOのスペクトルを図2a,bに示す.スバッターして

いくと,はじめは図1の直線の近くを点が移動していき,

やがてはずれてくる.はずれるところまでが皮膜内の情

報であると考えた.いつ下地が出たかの判断はこのよう
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INl/ Ic｡

図1　スバッターにともなうオージェ･ピーク比の変化_　試

料は12.5分酸化させたもの,

にして行った.なお, 0.5分酸化の皮膜では,はじめから

(Ni,Co)0の直線からはずれていたが,それなりに1つ

の直線に乗った部分があったので,一応そこまでを皮膜

と考えた･この二つの直線のくいちがいの原因が何か,

今のところ不明である･それらの範囲内でのNi,Coの定

量は,オージェ･スペクトルの線型結合法による検量線

を使う方法を用いた.7)図3に示すように,純Niと純Coのスペ

クトルを0･580 : 0.195の割合で足し合わせて,N卜25C.

のスペクトルを作る(点で示す)と,実測したNi-24C｡

のスペクトル(実線)とよく一致する.このことから次

のことが言えるだろう.まず,この状蕃(室温でスバッター

をした状態)では,Ni-24Coの表面組成はやはりほぼNi

-24Coであること.そしてそのスペクトルは純Niと純

Coのスペクトルを重みをつけた足し合わせで表せること,

である･したがって,さまざまな表面組成のNi-Co合金の

スペクトルも,同様に足し合せで表せると思われる.つ

まり,さまざまな組成に相当するスペクトルを計算で作っ

ておけば,それと照合して,実際の表面組成を知ること

ができる.実際には,計算でスペクトルを作り,その657

eVと717eV　のピークの比と,Co/(Ni+Co)の関係の検

量線を作っておき,それを使って定量するわけである

(図4)なおこの検量線は,酸化物中のNi, Coの定量にも

使える.なぜなら,これらのピークは,valenceを含まないオ

ージェ過程に対応していて,メタル状態か酸化物状態か

で大きく違わないからである.9)このようにして,陽イオン

分布を測定した結果を図5に示す.この酸化条件は, (Ni,

Co)0の形成される条件であり,8- (1)のプロットが使

える　なお,スバッターによる表面あれ効果10)などに

関する検討が必要である.皮膜の厚さは直接測定しては
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