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オージェ電子分光における波形情報の正確さ
一特に変調電圧の影響について-

An Accuracy of Waveform lnformations of AES

-.Especially, the effect of modulation amplitude-

田　中　彰　博*･本　間　禎　-*

Akihiro TANAKA and Teiichl MOMMA

1.は　じ　め　に

本所に表層構造解析装置として,オージェ電子分光装

置が昨年設置された･これの概要については,すでに報

告されている･11オージュ電子分光法では,変調をかけて

波形情報を測定しているが,信頼できる情報を得るため

には種々の制約がある.ここでは装置の特性も含めて,

正確な情報を得ることを目的として行った調査結果につ

いて報告し,合わせて,これから本装置を用いて実験を

行う際の参考に供することとした.

2.オージェ電子の測定について

用いた電子分光系は,分解能0.5%のCMAに･よって,

いる.このCMAの基本的な仕様を表1に示す.

ところで, CMAを通過してくる電子のエネルギー分

布をN(.I(E),試料から発生している電子のエネルギー

分布をN(E)とすれば

･" (E) -∫;二AA;N(8)fE(E )dE

で表される.ここでfE(e)は,CMAをエネルギー　Eの

電子が通過するよう設定したときの　E近傍での通過確

率である.さらにこれが電子増倍管で増幅されるが,こ

の増幅率がEに依存する2)G(E)であるために,測定

にかかる電流のエネルギー分布N9(E)ほ

･9(E)-JEE_+AAEEN(E)fE(E)G (E)dE　( 1 )

で表される.平均値の定理からE-AE≦E'≦E+JEの

あるE'に対して

Nhlg(E)-N(E')fE(E')G(E')(2･AE)

fE(e), G(E)がそれぞれ一定値f, Gに近いEの範囲

では

N{lM)-莞EN(E)　　( 2 )

が成立する.このときに上式をN(E)とする･

表1　本所表層構造解析装置におけるCMA仕様

円筒鏡一段型エネルギー分析器 

分解能AE/E-0.005 

電子増倍管チャンネルトロン 

エネルギー掃引範囲0--3000eV 

変調周波数16.7kHz 

変調電圧(19804月現在) 表示測定値lエネルギー 劍韜{�,���+x.�ｩ'Y+)���

高さを合わせたAgを試料 
0.5 ��纈�1.4 

1 ��縱R�2.7 �,h+X,JH+�.ｨ,ﾃ3S�Ubﾂ�

2 5 �2紕�ゅr�5.3 13.6 �3SfUh,ﾃ(,(,ﾈ78�ｸ4饂ｩz2�

10 20 lVp__p] 免ﾂ����偵R��ｵbﾅ��｢�17.2 30.4 〔et′p_♪〕 �*ｨﾜY|x,俤ﾘ.�ｩ'R��
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実際の測定においては,変調をかけてdN/dEの形で

ピークの検出を行っている.

3.変調法によるスペクトルの測定

電子のエネルギー分布を測定するに当たっては, CMA

に交流を蚕畳して変調する.そして,ロックインアンプ

をこれに同調し,微分することによってピークの形状を

きわ立たせS/N良くスペクトルを得ることが行われて

いる.このようにして得たスペクトルをdNm(E)/dE

とする.スペクトルの解釈に対しては. dN/dE-dNm/

dEを通常は仮定して行っているが,この点について検

討してみる.

変渦振幅をm〔eV〕,変調周波数をy〔Hz〕とする.

mcoswt(W-27W)に対してN(E)をティラ-展開して

･(E･- coswt)-裏書平mn cosnwi (3)

時間iの関数f(i)に対して, yHzに同期した成分

の振幅をF,V(i)〕と表すと,ロックインアンプからの

出力dNm/dEは,ある定数Kに対して次のように表

される.

響-K･FylN(E･- cos wt)]

-般に

cos2n e -註丁[至二だ)cos 2(n -r )8号(2nn)]

a･誉-o･3

N:,a (E)

b･号-1

cos2n･1 8-去,S｡(旦誓)cos(2n-2r I i)e

したがって　Fu〔N(E+mcoswt)〕

∽2〃+I-真宗･前石7-i一汁N･2n･1･(E) (4)

図1に定めるAEp-♪-20　とし,E/0-Eとすれば

Fv〔N(E+m cos wt)〕

-差｡左･才よ頂(f)2n+lN"nl.･(E) (4 ),

したがって, mが十分に小さければ

Fv〔N(E･mcosut)〕≒(チ)N･(E) (5)

が成立する.しかし, mが大きくなるに従って無限級数

の第2項以下の寄与が大きくなってくる.この様子をガ

ウス分布を仮定L N(E)-exp(-E2/2)に対し検討する.

図1 AEb-クの定義

特にm/0-03のときAE♪-0-AEI

c･%-2

. Nm-N

.......･･　　　　'･･ NTm - N'

tI1.-JIILql

●■】●■●■

図2 〟'E'-ex｡仁号)を仮志したときの変調脚く波形変化
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このときには0-1であり,これに対して変調振幅m

を変えたときの波形への影響を図2に示す･

図2から, m/0-0.3では,ほぼNm'がN'を再現し

ているのに対してm/0-1では誤差の項(Nm'-N')が

かなり大きくなり, m/0-2　となると,誤差の項はNm'

と同程度になっていることが判る.

4.計算と実測スペクトルとの対応

図3に,パラメーターm/0を計算と対応させた実際

のピーク(OKL2L2 510eV)を示す　この結果から表2

を得る･表中のAEp一夕はスペクトルの山と谷のエネル

ギー差である(図1参照).ガウス分布を仮定した際の計

算による結果を表3に示した. m/0-2,7　の場合は,

(4)'の級数の収束が遅いために, ∽/α-2　として計算

を行った. m/0-日では良い一致を示し, m/o･-2.2.7

では傾向として一致を示している.

ガウス分布およびローレンツ分布について,変調に対

するピーク幅,ピーク高さの関係は以下の如くである.

ピーク幅は,mに対してm/o<2ではゆっくりと, m/o

>2では直線的に増加する･またピーク高さは, mの増

加に対して飽和する傾向を見せる.3)

5.測定についての検討

通常CMA変調電圧mほ｢10Vp-,までは,ほぼピー

ク高に比例する｣41関係にあるので,ピーク高が増す3)よ

500　　　　510　　　　520 eV

Auger energy

表2　変調電圧を変えたときの酸素KL2L2　オージェピーク

の幅(AEp-♪-20)の変化

m/6 ��Tつ�AE,,_,,/AE. 

0.3 釘緝�ｶUh�ﾂ�1.00 

1.1 迭���1.1, 

2.7 唐�2�1.80 

表3　ピークの形としてガウス分布を仮定したときの

変調電圧によるAE0-9の変化

m/6 ��W���AE,i,/AEl 

0.3 �"��"ビ�1.00 

1.1 �"�#����1:1, 

2.0 �2�3�ビ�1.63 

うに相対的に大きな変調電圧を用いることがある･しか

し,大きな変調電圧は,図2や図3に示されるような幅

の広がりをもたらす.そこで,測定にあたりこのような

影響の少ない範田について検討する.

図4はArイオンでエッチングされた後,真空中に放

置され,酸素が吸着したFe-18Cr合金表面からのスペ

クトルである･変調電圧が変えてあり,順に5.3eVp-p,

図3　変調電圧の変化による酸発KL2L2　　図4　Fe-18CrをArエッチングした後に'　図5　CrおよびCr203　からの

オ-ジェピークの形態変化　　　　　　　　一晩放思したオージLスペクトル　　　　　　NTn'(E)
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13.6eV｡一一,, 17.2eVr｡である.この図では, 5･3eVp-p

の変調ならば0, Cr, Feの3成分とも検出できている

が, 13.6eVp-｡, 17,2eVMではCrの定量,さらには検

出さえ困難の伴うことが見てとれる･

この系での　Feについては, 653eV, 705eVの2つの

ピークの強度比5)やバックグラウンドに対する上下比61

により酸化物か金属状態かの判別が可能である･この系

の場合には困難であるが, Crの571eVのピークが観察

可能ならば,図5a,bに見るようにCrのピークの形

状にも特徴がある.しかし酸化物からのピークを変説

136eV｡-｡(表示5VF｡)で測定すると,図5 Cとなった

図5bと比較して幅が広がり,これに伴いピーク位置も

2eVシフトする.さらに, 564eV,571eVの2つのピ

ークが重なり,ほとんど1つのピ-クになったように見

える.

したがって,ピークの形状変化の情報を得る際には,

変調は大き過ぎてはならないことがわかる･

6.考　　　察

ここで方程式(4)'に立ちかえり,変調に応じてどの

程度歪みが入るかを検討してみる･

ピーク幅を広げてゆく　NtZn川項の寄与を各項の最大

の絶対値で評価すると図6が得られる･ここではm/0-

0.3,0.5,1.0,20,2.7,3.0に対して示した･図6から

∽/¢≧2では,兵の微分の項であるDlの項よりも,歪

みの項であるD3以後の項による寄与の大きいことが判

る. m/0-3に至ってはDlからD15までの8項中で

Dlが最小になっている･

以上のことから,目的によっても異なるが, m/o>2

ととるのは適当でないことが多く,形状を再現するため

には,観測する範囲のすべてのピークに対してm/e≦l

とすることが望ましい,詳細な波形情報が必要な場合に

はその程度に応じてさらに小さな∽/けが必要になろう･

7.結　　　び

以上のことから,オージェ電子分光法を用いて正確で

定量的な情報を得るためには,基本的な問題として次の

ような事柄が挙げられる.

I)特に微量分析に際しては,小さなピークを検出せ

ねばならない.このため,分解能を保証しつつ感度

を上げるよう工夫せねばならない.この意味で被測

定物のスペクトルを,ある程度あらかじめ知ってお

く必要がある.

ii)電子増倍管の利得G(E)は, Eに関してできる

ni-こご

DI D3D5　　　DI Dコ　D5　D7　D少　DllD13DlS

DI D3DS DI D3 D5 D7 D9 DltD13DlS

DID3D5D7　DI D3 D5D7 D9 D‖D13D15

図6　微分階数に対する歪み項の寄与

Nn)に対して　Dnが対応している･

限り平たんになっていることが望ましい.測定に当

たってはG(E)の平たんな所ほど適切である･

iii)変調については, m/o<1が1つの目安になると

考えられる.これは酸素を含んだ系では,およそ5

ev程度であることが多い.げの値については,標

準スペクトル集2)･4)等を参照すればよいであろう･
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