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偏光解析装置の試作とその腐食研究への応用

　　工　藤　清　勝＊

　　佐　藤　教　男＊

　　岡　　本　　　剛＊

（昭和42年！1児30曝受理）

Instrumentation　of　an　Ellipsometer　and　its　Application
　　　　　　　　　　to　the　Study　of　Metallic　Corrosion

　　　　　　　　　　　　　　Kiyokatsu　KvDO

　　　　　　　　　　　　　　Norio　SATO

　　　　　　　　　　　　　　Go　OK．AMOTO

Physical　Chemistry　Laboratory，　llaculty　of　Engineering，

　　　　　　　Hokkaido　University，　Sapporo，　Japan

　　　　　　　　　　（Received　Novem－ber　30，　1967）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　Ellipsometry，　a　method　of　measuring　thicknesses　and　optical　coRstants　of　thiR　fi｝ms

formed　on　metals　or　dielectrics　without（玉isturbing£he　system，　is　a　powerful　tool　for

studying　phenomena　occuring　on　a　surface．　However，　in　spite　of　its　versatMty　it　has

almost　been　overlooked　in　Japan　because　of　its　complicated　theory　aRd　the　tedious

calculations　required．　With　the　aid　of　an　electronic　computer，　however，　the　didiculties

have　now　been　overcome．

　　　This　report　deals　with　the　construction　of　a　new　ellipsorneter，　composed　of　a　polar－

izer，　Senarmont　compesator，　reflecting　surface　and　an　analyzer．　lnteresting　information

on　passive　oxide　films　by　application　of　the　new　device　on　anodic　oxidation　of　iron　in　a

neutral　solution　were　obtained．

　　　After　briefly　reviewing　the　historical　deve｝opment　and　the　optical　theory　of　e｝lip－

sometry，　we　described　the　instrumentation　of　the　e｝lipsometer　and　computation　for　analysis

of　measured　values，　and　discuss　the　utility　of　ellipsometry　for　the　study　of　the　passivity

of　iron．　The　results　obtaiRed　by　this　method　indicate　that　the　anodic　oxide　film　on　iron

is　not　of　the　same　composition　as　rnassive　iron　oxides　but　a　kind　of　hydrated　oxide

containing　an　appreciable　amount　of　water．

1． ま　えが　き

　　　一般に物体の表面（等方でなめらかな平面と仮定する）で直線偏光が垂直入射以外の入射

角で反射されるとき，入射面に平行に振動する電場ベクトル成分とそれに垂直に振動する成分

＊理学第二講座
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とは異なる位相変化と振福減少を受けて，反射光は入射光と異なった偏光状態となる。とくに

物体が金属のような光の吸収体であったり，あるいは水やガラスのような透明体であっても表

面層が存在する揚合には，反射光ぱ一般に楕円偏光となる。この入射光に対する反射光の偏光

状態の変化を光学的に解析して，物体の光学定数，あるいは表面層（表面皮膜）の厚さやその光

学定数を求める方法を偏光解析法（Ellipsometry，　Polarimetric　methodともいわれる）と云い，

測定装置：をエリブソメーター（Ellipsometer：Rothenbの命名による。以萄彗はPolarization

spectrometerとも云われ，　H本では偏光分光計と訳されているが，楕円偏光計と云った方が良

いと思われる）と云う。

　　偏光解新法は簡単に云って同一光路にある2つの振動成分を使う（振動面分割）干渉法で

あって，光路の乱れがないために別々の光路を通った光を合成する通常の干渉計にくらべて，

精度，感度共に非常にすぐれたものであり，その起源は古く荊世紀にまでさかのぼるが，研究

方法として余り注爾されてはいなかった。その理由は楕円偏光と云うあまり直観的でない概念

を媒介としていること，測定値の解析に複雑かつ冗長な計算を要することなどのためと思われ

るが，表面および薄膜の物性に対する関心が深まり，また電子計算機が実用されて解析の苦労

が軽減されたことなどによって，近年世界各国で再び利用されるようになってきた。

　　多くの金属は，微量の酸素によって肉眼でぱ直接見えない酸化皮膜を作り，これが吸着と

か触媒作絹，腐食などの化学反応性や，電子放射，電気伝導度などの電気的性質，あるいは材

料強度などの機械的性質にまで影響を示すことばよく知られている。このような薄い皮膜の性

質あるいは金属の表IUi状態を調べる方法としては，従来，電子線回折法，　X線回折法，電子顕

微鏡観察，電気化学的測定，放射性同位元素を用いたトレーサー法などが主に用いられている

が，これらは測定系が真空中とか溶液中のみに限られている。従って，気体中で測った皮膜に

関する情報をそのまま溶液中に適用できるかどうかは未だ疑問の点が多い。

　　偏光解新法は媒質が透明であれば，測定系が気体中であるか溶液中であるかを問わず，単

に皮膜の性質に関する情報（皮膜¢）屈折率，不均質性，異方性など〉のみならず，皮膜の厚さを

数A（条件によっては0．1A＞の精度で測定できる．とに，必要に応じて他の測定：方法，たとえば

電気化学的測定をも併用することができる。

　　我々はこれらの利点に注戯し，数年以来金属σ）表面状態および不働態皮膜の解析手段とし

てエリプソメーターの利用を計画したが，当時本邦においては装置の市販品は無く，数少ない

研究者が自作した装置：によって限られた分野での研究が行なわれているにすぎなかった。また

光学関係の図書にも偏光解析法に関する著述は殆んど見当らず，装置あるいは理論に関する丈

献も少なかった。我々はそこで入手しうる文献を網羅し，それらに基づいて測定装置の試作に

着手した。現在まだ改良すべき点も残っているが，完成した測定装置の概要，金属表面皮膜に

対する解析法および金属の腐食研究へ応用した測定結果の一例を報告する。
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　　　　　　　　　　　　　　2．　偏光解析法の歴史的背景

　　偏光の歴史は1678年Huygensによる偏光の発見に始まる。しかし当時の波動説では，光

の直進現象の説明ですら困難であり，かつNewtonのような権威が粒子説を強力に皮持したの

で，偏光はもとより光の波動説1ξ淋，約1世紀にわたってかえりみられなかった。19世紀に入

って，Malusの反射による光の偏りの発見，　Young，　Arago－Fresnelらの干渉実験などにより

波動説が確立された。1923年にFrasnelは光が透明な2つの等方物体の境界に入射し，反射，

屈折を行なった反射波および屈折波の偏りや振幅，ならびに反射波の位相変化を記述する，い

わゆるFresnelの法則を導いた。これは弾性波動説にもとづいて導かれたものであるが，今日

の電磁光学によっても同じ数壁的結果に到達し，偏光解析法を構成する最も重要な式である。

　　この式の中には，偏光角あるいはBrewster角といわれるある特定の入射角では，入射面

内で振動する成分の反射光が消失し，反射光は入射面に垂直に振動する直線偏光になると云う

Brewsterの法則を認んでいる。これを実験的に確かめる際に，　Jamin2＞らはBrewster角近傍

における多くの液体あるいは固体からの反射光が，Fresnelの法則からかなりずれていること

を確かめたが，その原因に対する説明はなかった。

　　19世紀末になってDrude3）とRayleigh4）がこれに対する正しい説明を与えた。それは液

体あるいはi置i体の界面に生じた薄い皮膜あるいは表面層の存在によるためである。特にDrude

は金属からの反射光の光学的性質を検討して，皮膜の厚さとその下地物質の光学定数とを反射

光の偏光状態を規定する2つのparameter，すなわち入射面に対して「Slz行および垂直な振動成

分の振i軸比とその相対的位相差とに関係づけることに成功し，金属表疽iに生じた任意の厚さの

皮膜に対して成立する一般式を得た。ここに偏光解析法が確立し，この式をDrudeの式と云う。

　　金属の腐食研究に偏光解析法を利用し，定量的面面に成功した最初の人はTronstad5）・6）で

ある。彼はまた，今まで空気中あるいは真空中での測定に限られていた系を溶液中にまで拡張

し，電気化学的処理によって鉄あるいは鋼の表面に生成，溶解する皮膜の存否，その性質なら

びに厚さについての多くの実験を行なった。また，水銀上の脂肪酸単分子層の厚さを測定して

偏光解析法の妥当性を説き，多くの応用面を一義ηしているが，その後あまり利用されず，溶液

中の金属の腐食研究に広く利用され始めたのは最近のことである。その一例を示せばKruger8），

Barrett　and　Winterbottom9），　Hayfieldio），　Andreevaii＞らの研究である。一方，溶液中でなく空

気中あるいは酸素雰囲気中における酸化の研究12）N17）にも多く用いられており，1963年には

NBS（Washington）において表面および薄膜測定に関するSymposium18）が開催され，欧米か

ら200余人の研究者を集めて理論および応用の多岐の分野にわたって最新の報告がなされてい

る。また，検出器に光電子増倍管を使うことによって速い現象変化を追跡できるようになり

（Chronoellipsometryi9）），　Krugerら20）はこの手法を用いて鉄の不働態化過程の過渡現象を観察

し，偏光解析法の新しい分野を開発している。
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　　国内においては，主に透明体における転移層（たとえば光学ガラスの“ヤケ”一表面劣化

層一や水の表面層など）や蒸着膜の研究などに利用されている21）一一26）だけで，金属の腐食研究

には全く用いられていないのが現状である。

　　　　　　　　　　　　　　　　　3．理　　　論

3ユ　光学定数
　　光学定数として基本的なものは透明体（誘電体）では屈折率，吸収体では複素屈折率であ

る。以下で取り扱う物質はすべて等方性であり，光は平面波であると仮定する。

　　透明体の（絶対）窟折＊・　7tは真空中での光の速度Cと，その物質の中での光の位相速度〆

との比として定義される。真空中から入射角9で入射した光の屈折角を9’とすると，nは次

の屈折の法則（Sne11の法鋼）で与えられる。

　　　　n＝　c／c’　一一　2／xl’＝　sin　q／sin　9’　〈1）

2，λ’はそれぞれ測定に使用した光の真空中ならびに物質中での波長である。

　　吸収体の場合は，屈折光波は一般に等位相面（光の進行方向に対して垂直〉と等振幅面（界

面に平行）とが傾いた不均一波（3。3節参照）になる27）・28）。垂直入射の場合は等位相面と等振幅

齎とが一致して光は入射方向に進むから，これを2軸にとり，角振動数ω（需2πレ）で乏方向に

進む平面波の電場ベクトル私は，α，βを実数とすると

　　　　E．．　＝＝　Ee　exp　i（ti　（t一（a’一iB）　2／c］　（2）

のように書くことができる。これと，羅折率πなる透明体の中を，やはり2方向に進む平面

波の電場ベクトル

　　　　耳門E・exp・i・｛t一（ノz2／c）｝　　　　　　　　（・〉

とをくらべると，吸収体の場合は透明体における屈折率IZ（実数）に対応するものとして複素数

〈α一ガβ）を用いれば吸収体内都の波を表わす式が得られることがわかる。これを複素屈折率と

云い，ここでば次のように表わすことにする＊

　　　　　N＝n一漉　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4＞

　　複素屈折率の実数部πは透明体0）場合と同様，光の位相速度の比を表わし，真空中の光の

波長を2，吸収体内での波長を71とすると，’n　＝＝　7．／2iで与えられ，虚数部kは波の進行に伴う

振幅減衰の程度を表わし，吸収物質中で真空中の1波長に等しい距離だけ進むごとに，振幅が

exp（一一2πん）倍になることを示す。

　　この複素屈折率Nとその物質の誘電率ε，電気伝導度σ，透磁率μとの問には

＊tl十ile，　n（1－iκ）のような表わし方もある。
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N≡擁＋岡蓋一［・←一（・πσ／・）｝］姜
（5）
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の関係にある。透明体の場合には，σ＝・Oとなることは明らかであろう。このノz，leには色々な

呼び方があり，71を単に“屈折率”あるいは“位相速度係数”，leを“消衰率”あるいは“振幅減

衰係数”などと云われている。（5）式ぱ屈折率πも複素屈折率Nも共に光の振動数の関数であ

るから，同一振動数の電磁波に対するε，σ，μの値を代入する場合に限って成立つ。

3．2　楕円偏光

　　等方透明媒質中を伝わる平面波（角振動数ω）の電場ベクトルEは，光の進行方向を2軸

とする右手座標系を用いると，一般に次のように表わすことができる。

　　　　E．　＝　a．　sin　（tu　t＋　（；x）　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）　　　　E．　＝a．　sin　（（，）t＋　c3，，）　i

a。，a2xはEのXおよびy方向の振幅成分を，δ。，　C；？1はそれらの位相因子を表わす。いま，．Clx，

tX？、を一定として，両成分間の位相差」一δザδ淑簡単のため。“　，．　＝＝　Oとする）を色々にかえた場合

の瑞，Ee／の相互関係を模式的に示せば図一1（a）のようになる。図一1（b）はE。，瑞の合成，すな

わちEベクトルの時間的変化の模様を示したものである。ti　・・Oまたはπの場合を除いては，

時々刻々その振1隔と：方向をかえて空間を伝播していることを表わしている。（6）式からtを消去

すると，図一1（c）に示すように伝播する空間の1点における電場ベクトルの先端は，2a。，2殉を

2辺とする長方形に内接する楕円軌道を蘭く。まわる向きはdの正，負により進行方向から見

て左またぱ右まわりとなる。このような編光を楕門偏光と云う。特にA－0またはπの場合に

Y　　x

・一・

・一

・一・

（a）

図一1

ζ駐・

（b）

　　γ
「　一一一　　一一一
ロ　　　　　　　　　ぴ

｝　　　　ix
l　　　　　　　　　　「

謄＿＿＿一齢＿＿瞬」

じココ　　　　

i　＿『
　一一＿一」

　’一　　　　幽一曽■
聖　　　　　　　　　　　　I

l　　　　　　　　　　　I
L＿＿　　　＿＿」

　リヨ　　　リヨ

，　、郎；

L＿．

リロのロ@　ココ　コ
I　　　　　　　　　l
コ　　　　　　　　　ロ

；　　　　1
Lr＿＿r＿＿r＿

　ゆ　　コリリリヨ

1　“．l
l．．＿

「一幽　　　　F｝一■
1　　　　　　　　　　　　8

1　　　　　　　　　1
」＿＿　　　　＿＿J

　（G）

Y

ρ
一一トク

「／ 、
、

け ψ

ξ

涙

x

　ず

H』．

　ノ@7　’’’ノ／．」

！1の

＼‡乙の」

X成分とY成分の位相差Aによる編光状態の変化

（d）



146　　　　　　　　　　　　　　　工藤渚勝・佐藤教男・岡本　岡」　　　　　　　　　　　　　　　　6

は楕円は直線となり，電場は光の進行方向を含む一平懸内で振動（直線偏光）する。またd・＝π／2

または一π／2の場合で，a。　￥ayのときはx軸およびy軸を両主軸とする楕円（偏光）となり，

a。・　＝・a，yのときは円（偏光〉となる。

　　光は！週期T－1／yの間に1つの楕円を画くわけであるが，楕円の位置は楕円の長軸がx

軸となす角0（一π／2≦θ≦π／2）またはx，y両成分の振幅比tan㌍；α。／a。，（0≦Ψ≦π／2＞できまり，

楕円の形はその長径ξと短径ηの長さの比，すなわち楕門率tan　7罰ソξ（0≦γ≦π／2）またぱA

の値できまる（図一！（d）〉。これらの間には

　　　　　tan　A　＝＝　±　tan　2r／sin　20

　　　　　cos　2？lf　＝＝　cos　2r・cos　20

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）
　　　　　tan　20　＝　tan　2？lf・cos　d

　　　　sin　2r　：＝：　±　sin　．？．Ur・sin　d

の関係がある。複号はそれぞれ左廻り，右廻り楕円偏光に相当する。従って光の偏光状態はT

とA（あるいはθとr）とによって記述することが

できる＊。

3，3　等方な2相境界における光の反射と屈折

　　光が等方透明な媒質1から媒質2へ，ある角

度で入射すると，反射および屈折の法則に従って

反射光と屈折光を生ずる。入射角をψ、，屈折角を

％，媒質1の屈折率をlli，媒質2の屈折率を712，

入射光，反射光および鱗斜光の電場ベクトルをそ

れぞ2t　E，瓦，　E，とし，その各々を入射面内の成

分（p一成分）とそれに垂直な成分（∫成分）とに分け

て，それらをEp，　Es；Ell），堺；耐，砂のように

！

nl

EP

ES ｮ1

ぽ　　El

　　ぽ

　n2
（n2－ik2　）

］．，，）li〈ff：．一／E，P

εゴ

　　　　　　　　　　E2

図一2　二相境界での光の反射と屈折

表わすと（図一2），反射光および屈折光の振幅ならびに位相の変化は

　　　　ni　sin　9i　＝＝　n2　sin　92

　　　　　．p　Eii’　n2　cos　9i－ni　cos　9’2　tan　（9’i一　92＞

　　　　　7’2蹴万γ＝函δ～羅汗ラΣ1。。、9、“澱面（φ亜≡ア

　　　　境謬→1畿綴§爵一一li書煙塵

　　　　・趨認証誰繰。，r働薪i謙暑葺％）

　　　　彪蕃郊δIZ参照。、φr　2箒1洋

＊

　略してよい。

（8）

厳密には強度（磯十aly　＝・　．f2十η2に比例）の項が必要であるが，絶対的な強度を問題にするのでなければ省
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で記述される。

射係数および透過係数と云う＊。

　　透明体の界面でぱ，211，7Z2およびPi，％は

すべて実数であるから，rもtも実数となり，

従って直線偏光が入射した時には反射光も屈折

光も直線偏光のままである。ただし，反射光と

屈折光の偏光の方位角〈電場ベクトルの振動面

と入射面との間の角）は変る。磁は正の場合と

負の場合とがあり，反射に際して位相変化がな

い場合とπだけ変る場合に相当する。

　　図一3はni　＝＝　1．0，η2＝15（ガラスの屈折率に

相当〉の場合について，反射光の5一成分に対す

るp一成分の振幅比陥ノ痘1と，反射によって生

ずる相対的位相差dとが，入射角によってどの

ように変るかを示したものである。91＋ρ2泣π／2

すなわち

　　　　tan　9i　＝＝　n2／ni　（9）

　　　　　偏光解析装置め試作とその腐食研究への慈用

このrおよび孟をFresnelの反

147

n

v　ll

　2

o

i．o

O．8

　a6i一

蓉
塾α4

　0，2

i

暢　　　30　　　60　　　go
　　　ANGLE　OF　INCtDENCE　97，　（De9・）

図一3　透明体表面の反射（ni＝　1．0，η2＝1．5）

の場合にぱ飛一〇となって反射光はs一成分のみとなる。この時の入射角ρ〃を偏光角または

BreWster角と云う。

　　媒質2が吸収体の三論こは，（8）式のn2を複素屈折率N2離ノz2一晦でおきかえればそのま

ま成立つ。しかし屈折の法則

　　　　ni　sin　9i＝N2　sin　4）2　＝＝　（n2－ik2）　sin　（1）2　aO）

によって屈折角φ2は複素数になるから，Fresne1係数もすべて複素数になる。このため一一2

の屈折光に示したごとく，等位相面（実線）と等振幅面（点線）とが傾いた不均一波になるので

ある。

　　我々が主として関心をもつのは反射光であるから，（8）式のFresne1の反射係数は

　　　　・’1’2　一＝　t・・（SO・一‘1）・）ノ・・n（9・＋φ・）一　R”・exp（iAp）1

　　　　7－i、＝＝．一，、。（，r・、）ノ、・。（，、＋・、），。・Rs，xp岡∫　　　　（’1）

と書くことができる。従ってP一成分とS一成分の振幅の比IRi）ノRs1と，その位相差」躍4ノ，一4は

　　　　嘉一餐畿蕩謡講L・・n・・・…’・d≡・　　　（・2）

で与えられ，ア11，ノz2，　k2および入射角91の関数となる。図一4はn1　・＝　1．335，　Nl議3．18－3．85れ溶

＊　我々の注目するのは電揚ベク1・ルだけであるから，（8）式に対応する磁場ベクトルの表式は省略する。
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適中に浸した鉄に相当）としたときの91によるtanψ噛とtiの変化を示したもので，9，　＝：　O。ま

たはgoeの壕舎を除いては」は0またはπにならない。従って吸収体の表疽1に直線偏光を入

ll

N』二

　2

o

J．O

為O．8

S・

±1

碇。．6

霊

　O．4

射させるど一般に楕円偏光として反射される。ま

たdはある入射角9？のときπ／2となり，この時

tanψ’ ﾍ最小値をとる。　この入射角を主入射角

（Principal　angle　of　incidence，　透ゆ詳本の偏光ヂ角

に相当）と云い，直線偏光が主入射角で入射する

と，反射光は長軸がS一方向に一致する梼円斜光と

なる。この時楕円率が極小となるのは云うまでも

ない。

／

λ
　　　i

^嗣

1

｝

2
φ

3

IVi　＝　n　i

筋＝n2－ikz

　0　　　　訪　　　　60　　　　90　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N3　＝＝　n3　一ik3
　　　　AIVGLE　OF　IAtCIDENCE　gg，　（Deg．）

　図一4　金属表面の反射（211　＝＝　1．335，

　　　　N2　＝＝　3，18－3．85i）　　　　　　　　　　　図一5　皮膜のある表面での光の反射と屈折

3．4　皮膜のある表面での光の反射と屈折

　図喝に示すように屈折率N3の下地1：郎上に属折率N2，厚さd，の均一一な皮膜があり，これ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　）
　　　　ri，S3　：＝：　（N2　cos　op2－N3　cos　d）3）／（N2　cos　（P2“Ar3　cos　op3）　f

とすると，皮膜内でのくり返し反射干渉を考慮に入れた表出全体の反射係数は

　　　　R｛3一＝（7一｛’2＋rlse’th）／（！＋ri’？i15e””」）　l

　　　　R？，＝＝（2・f、＋ノー薯36．．．酬（1÷7t7，プ8’3　e．i」）／

となる3＞・29）。ここでδは光が皮膜内を！往復することによって生ずる位相の遅れで

　　　　b　：：：：　tlrr・．　N，　cos　（P，d，RL

λは真空中での光の波長である。

　　下地が金属の場合ぱφ3　（ni　sin　9i　＝＝　N3　sin　di3＞は複素数であるから，

に屈折率lllの透明媒質から入射角9，で直線偏光を入射させた場合を考える。界面！－2（媒質一

皮膜）でのFresnelの反射係数を磁，プ12，界面2－3（皮膜一下地）での反射係数を猫，噛

　　　　r2”3　＝＝　（N3　cos　¢2－N2　cos　op3＞／（N3　cos　d）2＋2V2　cos　op3）

（13）

（14）

（15）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　たとえ皮膜が透明であ

っても磯，R望2は複素数であり，下地も皮膜も透明体（Fresnel係数とδは実数）であっても
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exp（一鋤の項によってやはりR｛〉，　R／7・，は複素数である。従って反射係数比

　　　　Ri”2／1｛1’2　＝：　i　R｛’2／1｛’ig21ei（dp　”s）　＝ma　tan　ilf・ei”　＝’　iU　’　Q6）

ぱ複素数であり，しかも一一一一般に反射によって生ずるp一およびs一成分閥の位相差Aは0または

πにはならないから，反射光は楕円偏光となる。

　　極限の易合として，皮膜（吸収体とする）め厚さが充分厚い場合，すなわちd2→。。では

　　　　R｛lz／Rl’2－rl’2／7’1’2　（17）
となって媒質一皮膜だけの反射となり，またd2→0の場合ぱ

　　　　Rle／RiS2－i’｛’3／rl”3　（18）
となって媒質一下地の反射となり，どちらの場合も前節の二相境界における反射の式に戻る。

　　図一6は溶液（ttl　＝＝　1．335）中の鉄（N3　x　3．18－3．85の表面に複素屈折率N2　・＝2．55－O．35　irなる

皮膜が成長する場合（図中の数字は100A単位で皮膜厚を示す）の？！「とdの変化の様子を，

9，　・・　60。，？、　一・　5461　Aについて示したものである。吸収皮膜では及膜厚がある程度大きくなると，

媒質一皮膜だけの反射の場合に近づくことがわかる。この傾向は皮膜の消褒率k2が大きい程

早い。

　　皮膜が単…一の層ではなく二層あるいはそれ以上の層より構成さ2■ている場合は，墓惰ぱ若

干複雑となる。しかしその層の数と各々の層の（複素）屈折率と厚さとがわかっている場合に

は，反射による楕円偏光の形状は次のようにして求めることができる30）。

一，

g　40
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峯

Ii　io

崔

＞
S．

6

5

4

15’

3
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（Figures　on　curve．s　are　film

thicknessθs　inハx～00．）
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　　454e
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謬。

3’n’

270 　　　0　90　／SO　　　360
　　　REL，4T／vE　PHASE　RETARDAflOiV，　zl　（Deg．）

図一6　吸収皮膜成長に伴うぴ，ゴの変化（〃1＝1335，
　　　N2　＝＝2．55－O．35　i，　N3　：3，18－3．85　i）

270

－ga
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　　いま，〃t層（11L≧2）の皮膜から成るものとして，媒質！は入射側の透明体，媒質2は最外

層の皮膜，…，媒質（〃叶1）は下地に接している皮膜，媒質（〃t十2）は下地を表わすものとする。

各媒質の複素屈折率をNゴーπr1々ゴ（ノー1，…，’in　＋2，　k，　・＝O），厚さを4〆ブー2，…，ηz＋1）とし，

ア’Vを々冠界面におけるFresnelの反射係数，　Rktを1層より下の層の影響をも含めたk－1

界面における反射係数を表わすものとすると，

　　　　n！　g．　in　9’i＝＝一　Ar2　sin　（1）L，　＝…　nt　Art　sin　（Pi　＝＝i　…　＝i　Ar．，．2　sin　CP7n．，2

　　　　R12　＝＝〈ri2＋Rlj3　e”ifit＞／（1＋r￥2　Ri3e　‘“i2）　”，　：＝：p，　s

　　　　Ri3　＝＝　（i－2”3＋Rg，4e　’‘“3＞／（1＋7’S3　R3”4　e　i“’3）

　　　　Rl，i．　i　＝　〈ri’，i　．　i÷RY　．．　i，i　．2e　’‘f’i　一i　］）／（1＋　r｝，i　．i　RI．　i，i　，．2e’ifii＋i）

　　　　鳥，＿1一（砺．1＋務、．，，、、b　．一2e・”’ifi一）！（1＋・海．1磁1，。、．、・一㌦・〉

　　ただし

　　　　δ芦4πNゴcosψゴ4ゴ／λ　　（ゾ瓢2，…，ηn十1）

となり，結局楕円偏光の形状は

　　　　ρ需tan㌍〆一R｛も／R莞、

（19）

（20）

で与えられる。すなわち最：内層の皮膜から計算をはじめて順次R魚とRしとを求め，最終的に

表面からの反射係数比ρ一R卸R望2を得るのである。換言すれば，任意の多層皮膜は，これと等

価な単一皮膜として取扱うことができる。この手法は干渉フィルターなどの計算にも用いられ

ている。

3．5偏光解析法

　　今まで述べてきたように，物体表面に直線偏光が斜めの入射角で入射すると反射光は一般

に楕円偏光となり，その形状ぱ（12＞，（16），（20＞式で与えられるように，一般形としては入射角

91，媒質，皮膜および下地の（複素）屈折率7tl，　N，，　N3，皮膜の厚さd2，および用いた光の波

長λの関数である。

　　　　ρ需tan解〆」イ（・11，　N，，　N，，　d2，望h・7．）　　　　　　　　　　　（21）

この中，9，は通常60～70。にとり，λは測定に用いた光源によってきまり，π1は他の方法によ

って簡単に測定できるから，？lfとAを実測すれば（3．2節においてxz平面を入射面にとれば

（7＞式はそのまま使える），N3あるいはN，とd2を求めることができる筈である。

　　下地の光学定数N3　＝：　713一　ik3　ak，皮膜のない裸の表面を作ることができれば，その時のψ’，

Aの実測値ρo＝tan嬬exp（il　do）（嬬，4は皮膜がないときのUfと・tiの値を表わす）と（8）式より

　　　　　焼一型卿汽｛・」傭愕・｝垂　　　　　（22）

から求めることができる。

　　N，がきまれば楕円の形状を規定する因子は残るところ焼一ノ～2一晦とd2のみであるから，
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NV，がわかっていればd2は1藪ちに求められる。　N2とd2が共に不明の話合でも，々2瓢0（透明

皮膜）であれば未知数はl12，　d2の2つとなり，？／rと」を知れば少なくとも埋論的にはl12とc12

を同時に求めることができる。k，＞0（吸収皮膜）の場合は，未知数は112，々2，　d2の3個となり，

このままでは（21）式を解くことはできないが，種々の条件の下で望，」の値を測定すればl12，

k2，　d，の値をきめることが可能である。これが偏光解析法の原理である3Dβ2｝。

　　しかし，々2－0の場合でも〃2，d2とIYf，　dとの間の関係は複雑であり，この連立方程式を解

いて？JT，」の他から712，　d，を算出することば不可能に近く，このため数多くの近似式が提案さ

れている3），33）～37）。しかし，これらの近似計算によっても代数的に212，d2を解くのは実際的で

なく，必要な範囲のlz2，　d，に対する1／T，　dの計算グラフを作っておき，それに測定値を内挿し

てl12，　d2をきめる方法が多く用いられている。

　　吸収皮膜についても透明皮膜と岡様，多くの近似解法があるが5）・12），38）一一40），最近は電子計算

機を利用し，何らの近似も用いないで得られた計算値と測定値とを対比して7Z2，亀，　d，を解く

ことが行なわれている41＞。電子計算機を用いないでも，作図的に反射係数の値を求め，ρのグ

ラフを得る方法42＞もあるが，電子計算機が実用さ2■ている現在，前者の方が本筋であると思わ

れる。吸収皮膜の解析については，4．4節でもう一…度触れる。

　　　　　　　　　　　　　　　　4・　測定装置の試作

4．1　装置の構成および組立

　　楕円偏光の2つのparameter，すなわちtan㌍，　Aまたはtanγ，0を実験的に求める方法

にはいくつかの種類があり，それによって光学系が異なる。基木的には偏光器（Polarizer）と検

光器（Analyzer）を用い，偏光器の方位角をπ／4（図一2で入射光をEi’・・ESとする）に画定して反

射光の強度が最大となる検光器の方位角とその強度，および最小となる強度を写真あるいは光

電測光により測定すれば，楕円偏光の長軸の方位角。（強度最大となる検光器方位角）と楕円率

　　　　　　　　　　　　　　エ　　　　　　tanγ＝＝：（1min／！max）v　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（23）

とからtan馴とAを知ることができる。または検光器の方位角がαなるときの反射光の強度

を1（Cl）で表わすものとすると

　　　　　謡1魍詞謙ll｝｝　　（24）

から㌍，・dを求めることができる。しかし赤焼酒における湖定43），44）は別として，反射強度を測

定する方法は高い感度を期待できない。また，0’Bryani」5）やKentら46）によ・：）て川いられたよ

うに霊入射角において測定する方法もあるが，どのような測定系にも適用できるものではない。

　　現在，可視～紫外域において最も多く使われている方法は，適当な複屈折板によりρ一およ
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びS一成三間の位唱法dを光学的に補って反射光を直線偏光に戻し，これを斜光器により消光す

る方法であって，強度の測定は不要である。この位相補正素j”を補整器（Compensator＞と云

う。この方法にも補整器を反射光点に入れて試料表爾から反射した楕円偏光を直線偏光に変換

する光学系と38）・47＞，補整器を入射光側に入れて，褒面からの反射光が直線偏光となるよう入射

する楕円編光の形状を変化させる光学系5＞，48）とがあるが，両者の闘に本質的な違いがあるわけ

ではない。また，測定精度を上げるために種々の半影装置49）も考案されている。

　　我々が試作した装置は，後者の方式によるものである。この方式を採用した理由は，主に

製作し易さの点から大型分光計を土台にしたため，光源側アームは台に周定されているのでこ

れにコリメーター，偏光器，補整器を置き，回転する受光側アームにはなるべく重いものを載

せたくなかったからである。現在，入射面は水平面内にあり，液体表面の観察は不可能である

が，いずれWinterbottom48），　Reddy　and　Bockris50）らが使用しているような入射面が鉛直で，

両アーム共水平軸のまわりに1酬藪できる装置に改造する予定である。

　　試作した装置の各光学素子の配列，およびその外観は1ヌト7，図一8に示す通りである。光源

Sを出た光ぱ，レンズLlによってコリメーター絞りD（0．！～3mm可変）．ヒにその実像を結び，

レンズL2と非金属干渉ブイルターFとによって単色平行光束となって偏光器Pに入る。光源

には理化学用水銀灯の緑光（λ一5461A）を用いた。偏光器を1」／Sた直線偏光は補整器Cによって

p一成分とS一成分との間に適当な紘相差が与えられて楕円偏光となり，視野絞り1によって適当

な大きさの光束（通常，直径3～51nmとした）となって試料表面へ入射する。ここで他相差d

と振幅減少tanびの変化を受けた反射光は，楕円率半影板あるいは方位角半影板H37）と零砕器

Aを通って受光部に入る。肉眼観測の場合は補正レンズL3と十字線入接眼鏡Eとを用いて，

光電観測の場合は半影系を除き，鏡Mを反転して光を微小光度計に入れることによって，検

光器を透過した光量が最小となるよう各光学索子の方位角を調整するのである。

　　　　　　　　　　　　D／VtDED　e／RCLE・
　　　　　　　　　　　　　　／へ＼＼　　　　　　　　　　　　　　　　　　OρT／CAL　＆ELEC〃ROLYアγO　CELL．
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図一8　装　　置　　外　　観

　　偏光器，補整器および検光器は，直径240mmの回転円板の中心にとりつけ，回転角は副

尺によって20秒＊まで読みとれるようになっている。また，回転は粗動と微動とに切換えら

れ，目盛の読みとりのために弱い局部照明と低倍率のルーペをとりつけてある。各素子の回転

軸は光軸に一致していることが望ましいので，円板の台に3本のネジと3本のボルトをとりつ

け伏仰角と左右角を調整するようにした。また，中央のプリズムホルダーには，プリズムの光

学軸を円板目盛のooに合わせるために，プリズムだけを微動させるネジを設けてある。中心

部は直径160mmと広くとり，電解槽などを載せる試料台は3本のネジで水平の傾きを調節で

きるようにし，更に試料台全体が前後，左右へ移動できるステージを取りつけた。入射角は中

央目盛円板によって1分まで読みとれるようになっている。

　　装置の組立は，まずアームを一直線にし，コリメーターと受光部をとりつけて，コリメー

ターと受光部との中心軸が一致し，かつ中央の回転軸に対して直角となるように調節する。次

に偏光器，補整器，検光器の順に各回転円板の回転軸が光軸と一致するよう回転円板をとりつけ

る。これには，中心に十字線を刻んだ円形反射鏡を回転円板の端面中央に貼りつけ，受光部か

ら望遠鏡観察とオートコリメーター観察とを行ない，円板を回転させても反射鏡の十字線が望

遠鏡の中心を外れず，かつ反射像の回転中心がオートコリメーターの十回線の中心からずれな

ければ良い。回転円板の固定が終ったら，プリズムホルダーを円板にとりつけ，偏光器，検光

器，補整器の順に，やはりオートコリメータを使ってプリズムをホルダー内に挿入，固定する。

＊　電子計算機の利用を前提とするならば，秒目盛よりO．Ol。まで度の単位で目盛った方が良い。
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使用する偏光プリズム（山鼠）は，光軸が終端面に垂直なGlan－Thompson　prismなどが良く，

Nicol　prismでは回転によって射出光の平行移動があり，また全視野にわたって完全に一様な

偏光は得られないから避けた方が良い。またポラロイド板（H膜，K膜など）は安価で簡便で

はあるが，偏光解析用としては不適当である。我々は偏光器と検光器に14mm角のGlan－

Thompson　prismを用いた。

　　偏光器をとりつける際，円板目盛が0。のとき傭光プリズムの透過軸が入射面近くにある

ようにしておくと，後の軸合わせ（4．　3節）が容易である。それには円板図盛を0。とし，入射

角を55～60。にしてガラス板の反射光を受光部で見ながらプリズムだけを回転させ，反射光の

明るさが最小となる位置に偏光プリズムをとりつける。もう一度アームを一直線に直し，検光

器目盛円板を90。に合わせ，視野が暗黒となる位置に検光プリズムをとりつける。あとは補整

器昌盛円板を0。とし，補整器の進as　IF［hsi）（Fas亀axis）が入身｝面にあるよう補整器をとりつけれ

ば（補整器は後述の軸倉せの段階でとりつけるとよい），エリプソメーターとしての大体の紐：立

は終る。

4．2　補整器の選択

　　前述の偏光器一補整器一反射表面一顧光器と云う光学系において，偏光器方位角をp，補

整器の進相軸方位角をk，その位相角を飯，反射によってρ一成分およびS一成分に生ずる振幅減

少率をR，，とRs（Rp／R、篇tan㌍），その相対的位相の変化をゴ篇δバδ、，検光器方位角をaとす

ると，検光器を通過する光量1，、は

　　　　L，　＝R＄　cos21　cos2a十RF，　sin21sin2a－F2R．R，lsin　l・cos11　sin　a　cosct　cos（Z十d）　（25）

となる。ここに1およびZは

　　　　＝：∵lll∴籔；藷∵撒1｝　（26）

従って，／，，　＝　Oとするためには，次の位栢条件と振幅条件を同時に満足する必要がある。

　　　　認1∵縞｝　　　　　（27）
（26）式および（27）式からわかるように，dは♪，　k，（；1：4）3個月変数によってきまり，　tall㌍は

tlと1によってきまるが，1にはp，　k，翻が含まれているから結局4個の変数がある。我々が

測定に必要なのはこの中の2個であって，これをどう選ぶかによって解析法が異なってくる。

　　4個口変数の内，2個を固定する二二わせは6通りある。いま，調節する2個の変数をα，

βとすると，検光器を透過する光量を表わす（25）式は，α，β，？lf，　Aの関数

　　　　L、＝＝9（α，β，？1「，∠り　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（28）

である。消光が完全に行なわれた場合は，／，、一σ（α1，βi，Ψ，d）一・O，かつ∂匹，／∂α、i－O，∂f，，ノ∂βi　一一〇



15 偏光解析装置の試作とその腐食研究への応絹 155

である。実際の測定ではα，βをそれぞれ独立に調節して」，、が極小となる点を求めるのである

から，αについての極小値がβの値によって影響されないことが望ましい。その条件は∂2L，／

∂crl’∂β1－0で表わされる。．これらの条件を考慮：すると，んを可変とした3通りの方法は消光位

置が相互依存性をもつので好ましくない。kを国定した場合の残った組合せとしては，』

L

II．

III．

た＝0，　p一πノ4に固定し，δ元とαを調節する。

k・・O，　α篇π／4に固定し，醒とpを調節する。

んごπ／4，概篇π／2に三二し，Pとaを調節する。

悶黒した変数の値はすべての可能なta登Ψとゴに対して，消光条件（27）式を満足するようきめ

たものである6この中，・1とIIは測定．．L論じ結果に到達する・から，実際には1とIIIの方法に

ついて考えれば良い。

　　1では補整器としてBabinet－Soleil補整・器を，　IIIではSenarmont補整暑詩（！／4波長板〉を

用いる。Flartman52）によれば，補整器が良く較正されているならば，1の方法が最も正確であ

ると云う。また，波長を変えた場合にも補正が効き，感度を調節することも可能である。しか

し，Babinet－Soleil補整縁重は工作がli日難で精度較正を必要とすること，精度維持が微妙である

などの欠点があり，値も高価である。一方，1／4波長板は波長が変ると位相角がπ／2でなくな

る欠点があるが，安価で安定である。我々はこの理由で補整器として石英！／4波長板を用い，

IIIの方法を採用した。

4．3　軸　合　せ

　　軸合せば原理的に偏光器および検光器の透過軸と，補整器の進相軸とが正しく入射面に一

致したとき，各圏盛円板の読みが0ρ。になっていれば良い。昼1的によっては正確に軸合せを行

なわなくとも，次節で述べるように補整器の方位角を＋π／4および一πノ4にして，消光状態に

ある4組あるいは8組以上の偏光器と検光器の方位角の測定他をとり，これらを平均すると諸

種の誤差を相殺する可能性があるが，これは安定な表面での測定のみに限られ，時間的に表面

状態が変化するような場合，たとえば皮膜の成長あるいは溶解を追跡する場合には不適当であ

る。また，仮りに各素子の原点誤差を求めておいたとしても，解析に際して無用の計弊が一段

加わるだけである。従って，できる限り軸合せは正確に宇ナなっておくことが望ましい。

　　即吟せの方法は色々あるが，実際に軸合せを行なってみると簡単なことではなく，種々複

雑な現：象に遭遇する。我々はWinterbottom53）とMcCral〈inら54＞が述べている方法を基にして

野合せを行ない，最も満足すべき結果を得た。その方法はstep－by－stepであるが，次のように

そ了なえをま1よし、。

　　（1）1／4波長板を除き，アームを一一直線にして偏光器目盛板Pを0。に舎わせる。検光器を

回転して視野が暗黒，または光度計の読みが最小となる（直交状態）ときの検光器目盛Aを読

む。するとAは一般に±90。十εにある。Aを＋90。に直し，検光プリズムをそのホルダー内
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　　　　　　　　　　　　　図一9　軸合せによる原点誤差の消去

で回転してε一〇とする。Pを90Q，1800，270。としたとき，　Aの読みが直交状態から±O．02。以

内にあればよい。

　　（2）適当な金属鏡（Alなど）を試料台に設置し，入射角をその主入射角付近（70～80。）に合

わせる。A　・＝　gooとし，　Pを変化させて視野が最：も暗くなるときのPの読みと微小光度計の目

盛を読みとる。次にAを0．1～02。位ずらし，同様の読みをとる。もし光度計の読みが前回よ

り小さくなるようならば，更にAを同じ方向にO．1～O．2。だけ動かし，最小光度となるPの読

みと光度計の読みをとる。もし光度計の読みが前回より大きくなるようならば，Aを逆方向に

動かし，同様の測定をくり返す。これらのPとAの値をグラフに表わすと，通常図一9（a＞のよ

うな直線が得られる。図中の数字は光度計屋盛の読みである。この直線と，直線P＝・A－90。と

の交点のPの値εtが偏光器の原点誤差の尺度となる。

　　（3）交点のPとAの値を0。÷ε’，90。＋εtとし，金属鏡を外してアームを再び一一直線にす

る。A　・＝　90。÷，’，　P一・O。に合わせ，まず偏光プリズムをホルダー内で回転させて直交状態にす

る。次にA－90。に直して三光プリズムをホルダー内で動かして消光させ，再び（1），（2＞の測定

をくり返し，最終的にεノ＝・　Oとする（図一9（b＞）。

　　（4）　アームをもうt－ttt一一度一一一i　1線とし，　P一・O。，　A＝90。またはP－90。，　A＝0。（直交状態〉に合

わせ，補整器目盛Kを0。とする。1／4波長板の進花軸が入射面内にあるよう波長板をホルダ

ーに挿入し，補整器をとりつけたことによってPとAの直交状態が崩れない泣置に補整器を

固定する。補整器を回転し，K一　90“としても同じ直交状態が成立することを確かめれば軸合

せは終る。

4．・4　tanΨとdの計算法

　　（12），（！6），（20），（21）式において述べたごとく，ある表面からの反射光は複素反射係数比

ρ二tan¢exp（i　A）で表わすことができる。しかし，　PとAの測定値から㌍と」を求める際，
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消光条件を満足するPとAの読みには多くの

組合わせがあり，どの値を用いて？lfとゴを計

舞すれば良いか混乱することがある。これを明

らかにする前に，次の条件をもう一度確認して

おこう。

　　（1＞全ての光学素子の方位角は，入射面を

基準とし，光源側に向って反時計方向に測った

角を正とする。

　　（2）光学系は偏光器一補整器一反射表面一

検光器の配列とする。

　　（3）補整器には！／41皮長板を用い，その進

相軸の方位角Kは±π／4に固定する。

　　PとAの色々な読みは，K＝＝　十π／4とK一・一

πノ4の場合によって，4つのグループに分けるこ

とができる。これをIMcCrackin54）らの分類に

従ってzoneと云うことにする。

表一1　PとAの読みとf），ap，　asの関係
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　　　　　　　　　　　　　　各々のzoneに対して，　PとAはそれぞれπだけ異なった値

もとり得るから，消光条件を満足するPとAの読みには16通りの組合せが存在する。これら

の関係は表一！に示す通りであるが，実際にぱKをπだけ回転しても結果には影響しないから，

全体としては32通りの組馴せがあることになる。表一！のρ，Clp，　Ct・，sはP，　Aの読みを表わし，

ρが入射噸（p一面）と1｛紙冠器透過軸との間の角であるか，入射面に棄直な面（5一面）との間の角で

あるかによって，入射面と検光器透過軸との間の角をα”，αsと区別してある。

　　表一1に示した関係から♪，α，、，α，がきまると，？1「とAは次式によって計算できる。補整器

の与える位桐角が，用いた光の波長2に対して正しくπノ2である場合には，

　　　　㌶匹敵　　　　　　（29）
もし補整器が完全な1／4波長板でなく，その位相角が飯の場合は

　　　　認＝幽趣｝　　　　　（・・）

またはtan？lfについて

　　　　認灘臨曲¶　　　　（・・）
逆に，補整器の位相角が不明の場合は上式から，

　　　　cos　O’k＝sin　（tip－cts）／sin　（（ip＋as）　cos　21e）　（32・）
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飯がπノ2から余りずれていないときには

　　　　ap－as＝　（（；k－r，　／2）　cos　2P　sin　2Ur　（33）

より概の値をきめることができる。我々の用いた1／4波長板ではcosδβ0．9995597であった。

　　試料の表面状態が全く不明である場合には，表一！に揚げた16組すべての測定値をとるこ

とが望ましい。どんな表面からの反射に対しても

　　　　0≦ザ≦πノ2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（34）

にあり（金属では多くの場合0≦yf≦π／4），　dは0≦ti≦2πにあるから，　Pの値としては

　　　　一，一，／4一く．p＝〈3774　（35）
にある筈である。これらの条件を測定値と共に勘案すれば，正しい♪，α，、，αsを決めるのは容

易であろう。

　　このようにして，実験からψ’，」が求まると，3．5節において述べたような手法により皮膜

の光学定数と厚さが計算される。吸収皮膜の場合にはその値は一義的に定まらないが，（1）入

射側の媒質の屈折率を変えてみる。（2）入射角を変えてみる。（3）皮膜の厚さ（その値は未知）

を変える，などの方法によって測定値

の数を増せば，かなりの精度で皮膜の

光学定数と厚さをきめることができ

る。図一！0は純一6において用いたと同

じ条件で，皮膜がないときの値ψ’o，do

に対して皮膜があるときの？J「，Aの値

の変化量δ解＝ψ●一殆，7）　ti　”一　ti　’　tioが，

皮膜厚および入射角によってどのよう

に変るかを示したものである。二野の

矢印は指定した厚さの皮膜が存在する

ときの主入射角の位置である。数十A

以下の薄い吸収皮膜に対しては，入射

角を変える方法は余り有用ではないと

思われる。また，前述の方法の他に，

波長を変える方法も考えられるが，そ

れと同時に下地および三富の光学定数

も変るので解析は更に幽難となる。

　　数少ない測定値から皮膜の光学定

数と厚さを同時に求める一つの試みが

McCrackinら54），55）によって提案され
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ている。これは電子計算機の使川を前提として，Trial　and　Errorの方法で解くものであるが，

数学的に値が計算される点で今後の発展が期待される。その方法は，（1！＞，〈13＞，〈！4）式を（16）式

に代入し，exp（一ガδトXとおいて，　Xについて整燦すると，

　　　　C，　X2十C，　X十　C，　＝＝O　〈36）
となる。Ci，　C2，　C3は各媒質の光学定数ア11，　N，，　N，，入射角艦，　A，㌍の関数（複索数〉であり，

そ0）関数形は引三舎に複雑であるが，とにかく　711，N，，，91およびN2を既知として，測定値㌍，

dを計算機に入れてやるとC1，　C2，　C3がきまる。これをXについて解くと2つの根が求まり，

Xは（15）武に兇られるようにN2と皮膜厚Z）2の関数（λは一礎）であるから，形式的に2つの

D2が求まる。得られるD2の値は一般に複索数D，　＝＝　d2＋鵡であるが，皮膜厚は実数かつ正の

値でなければならないから，花のd2を仮の皮膜厚とし，虚数項めは種々の誤差のオ；lll対的尺度

と考える（得られた2つの！）2の実数都が共に正の場合は，諜差項必の小さい方をとる）。この

c12の値を，今度は（16＞武に代入して，その檸：さに対する埋論値び、，，　A，，を求め，δψ’一1ηL軌1，

δ」一ロー」，」が震験誤差0）範囲内にあれば，そのc12を真の皮膜厚と考える。

　　IV2が不明（もちろんd2も不明）の場合は，．r一次方釈式（36＞の．係数がきまらないから，この

ままでは解けないが，一連の妥当なN，を仮定して，まず蝿＝”1一漏とおき，前と同様にし

て轟とδ㌍，OAを求める。次に妬をdnつつ変えた場合，および膨をdk2つつ変えた場合に

ついてd2とδψ’ Cδ」を計算して行き，・｝？lfとδ4が実験誤差内にある最も妥当なN2とd2を採

用する0）である。

　　我々もこの計算手法を鉄のアノード酸化皮膜について利用し，皮膜の屈折率が大体予想で

きる場合には非常に有用な方法であることを知った。

　　　　　　　　　　　　　　　　5．　応　　　用

　　傭光解析法を金履の腐食研究へ応物した例は一・部2章において述べたが，表尚転移層，吸

着膜，蒸着膜，生体膜などの研究にも多く用いられている。また，腐食と云えるかどうかわか

らないが，GeやSiなどの半導体表面における酸素の吸着及膜の成長を調べたArchersfi＞らの

興味ある報告もある。ここでは腐食：研究への応用例として，中性溶液中に浸漬した鉄表禰に生

ずるアノード酸化皮膜についての解析例を紹介するにとどめる。

　　鉄は工業材料として最も多量に使用される金属であるが，水と接触すると腐食し易い欠点

がある。しかし，ある条件下では表面に保護皮膜を生じて鉄は不働態となり，腐食は殆んど完

全に抑制される。従ってこの種の表醐皮膜の構造，あるいはその性質を明らかにすることは，

工学上非常に重要なことである。しかしながら，この種の表面皮膜は一一一般に極めて薄く，多く

は非晶質であるため，その解析手段は非常に1恨られたものとなる。傭光解析法は薄い皮膜に対

して感度が高く，現象自体に影響を与えずに精密な連続観察を行なうことができる点で，特に

すぐれた研究手段であると云えよう。
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　　酸素を除いたホウ酸一ホウ砂混合溶液中で鉄をアノード分極すると，鉄の活性溶解領域，表

面皮膜形成領域および酸素発生領域が電位1こよって明瞭に区別できる。また，この溶液では不

町回域の電位において生成した表晦皮膜，あるいは空気中で生じた酸化皮膜は，カソード還元

によって容易に除去され，鉄表面は裸に近い状態になる5η・58）ことが知ちれている。これは何ら

かの方法で下地の光学定数を知る必要がある照光解析法にとって，同じ環境条件下で裸の表而

と皮膜のある表面の灘定ができることは，誠に好都合なことである。

　　この溶液中での鉄の電気化学的挙動は，永lll　58），sy＞，佐藤60），61）らのすぐれた研究によって殆

んど調べつくされていると云っても過宮ではないが，電気化学的測定から得られるものは電位

と霊気量であり，これから皮膜厚を推定するためには，あらかじめ皮膜の総成や密度，あるい

は旧例の荒さ程度（roughness）などを仮定する必要がある。本研究では，電気化学的測定を行

なうと同時に，四光解析法によって皮膜の性質およびその厚さの直接測定を試みた。

5．1　実験方法

　　電気化学的測定と同時に．光学的測

定を行なうための測定セルには

　　（1）入射光および反射光用の光学

窓を2個有する二と。この窓ガラスは

平行平面に研磨され，複屈折を生ずる

ような内部歪がないものを，光路に垂

直に，かつ適当な入射角に取りつけな

け才しばな：らない。

　　（2）試料を光路の間有の位置に固

定できるような設備を有すること。

　　（3）電気化学的測定に必要な対

極，塩橋などが光路の邪魔にならない

こと。

　　（3）溶液の注入および排繊が容易

であること。

などの制限がある。これらの条件を考

慮して製作した測定セルを図逓！に示
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す。試料はL部のゴム管と，ボールジョイントを介して，特定の位遣に設置できるようにした。

光学窓は1．；本光学（株）製の直：径20mm，厚さ1，5　mmの・F画ガラス板をエポキシ槙／脂で貼付け

て用いた。内容積は約！00　m4，入射角は59。25ノである。

　　溶液はO．15規定のホウ酸，ホウ砂等：量混合水溶液（pH　＝　8．45＞を用い，高純度窒素ガスボ

ンベよりFieser溶液と活性化銅カラムを通して更に精製した窒素ガスを数週間吹き込んで，充
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分脱酸素を行なった後，実験に使用した。この溶液の堀折率は，Pulfrich　refractometerによっ

て測定し，？．　・一　5461　Aに対して？li＝＝！．335を得た。

　　試料鉄は純度99．9％以上のカルボニル鉄を用いた。その主な不純物の組成は，C：0．0035，

Si：O．0080，　Mn：O．OOO5，　P：O．0024，　S：O．0023，　Ni：O．040，　Cr：O．OOIO，　Cu：O．0020，　Mo：

0．0010，Al：0．0004％である。まず，厚さ1mmの板から14×14・mm（柄の部分を除く）の大

きさに切り出し，ヤスリ整形後目メリ一紙で研磨する。光学的測定を行なうに際しては，でき

るだけ平滑な平1缶で，かつ歪のない鏡面電極を得るよう注意しなければならない。最終的に

0／6番エメリー紙でみがき傷がなくなるまで研磨し，600℃×10分間の真空焼鈍を行ない，氷酷

酸一一越塩素酸系電解液で電解研磨し，無水メチルアルコールで噴射洗浄した試料を松ヤニと密

ロウの混合物でガラス管に周了して実験に供した。通常の電気化学的測定において行なわれて

いるようなエッチング処理は，表画が荒れて光学的湖定は不可能であるから注意を要する。

　　実験の手順は，まず試料を測定セルに挿入し，試料表面からの反射光が正しくエリプソメ

ーター受光部の中心に入るように試料位置を調整して固定する。セル内に充分窒索ガスを流通

させた後，溶液を流入させ，空気中で生じた酸化皮膜を除去するために4～5μA／cm2の一定電

流で30分閥カソード還元を行なう。溶液を入れかえ，定電位電解装置（ポテンチオスタット）

によって＋O．5　Vで15～30分間アノード酸化してから定電流カソード還元を行なう操作を数

回くり返して，表面の酸化皮膜を完全にとり除いた表面を光学基準面とした。溶液をとりかえ，

5分間予備還元した後，種々の一一一i定電位において！時間アノード酸化を行ない，直ちに定篭流

カソード還元に切りかえて，酸化および還元の間の電気化学的測定を行なうと同時に表面状態

の変化をエリプソメーター（K一π／4に周定し，PとAの変化を追跡）で調べた。
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　　用いた実験装概の配列は図一12に示す通りである。定電位電解装置は1三1亜計器製HP－E型

ポテンチオスタットを，電位および電流の記録には1三1立製ΩPD－53またはQPD－73型卓上記

録計と三栄測器製FR－201型ビジグラフを使用した。定電流電解装置，微少光度計などぱ著老

らの自作品である。測定他の解析は北大計算センターNEAC－2203　G電子計算機を利用した。

5．2　結果および考察

　　裸の鉄表面から出発し，種々の一定電位でアノード酸化を行なった際の1時糊後の定常電

流値から図一13の電位一電流曲線を得る。不働態化電位Ep（約一〇．55　V）と酸素発生電位Ee

（約十〇．9V）の闘が，いわゆる不鋤態領域である。

　　図一！4は十〇．800Vの電位：において！時閥アノード酸化したときのエリプソメーターの経

時変化（曲線1および2）と，＋0．800Vで1時間酸化後，4．5！μA／cm2の電流でカソード還元

したときの電位の経時変化（曲線3＞と，エリプソメーター0）測定値の経時変化（曲線4および

5）を示す。この変化の様子は高島高畠の各電位における皮膜成長およびその定電流カソード還

元挙動に共通したものであり，図から明らかなように，アノード酸化においては初めの数秒間

に急激な表面状態の変化（皮膜生成）が起り，その後の変化（皮膜成長）は比較白！jおそいことが

わかる。また，定電流カソード還元においては，3段の電位停滞が見られ，これはそれぞれ

7－Fe203の還元溶解，　Fe304の金属鉄への還元（水素発生を伴う〉および鉄表面での水素発生で

あるとされている57）一59）。これらの電位停滞に対応してエリブソメーターの測定値も3段の経

時変化を示し，第3段では皮膜は完全に還元されていると考えられる。

　　これらの値から皮膜厚を求めるためには，まず一ド地の鉄の光学定数を知らねばならない。

12

IO

aN　8
9
21

｝6
｝t

E5

己4Q
ミ

選2
警

o
0

一2

ta　＝　60　min．

0，8 O．6 a4　O．2　一〇＋　O．2　0．4　0，6
　　ρ07’E／VTん4L　　（レ（vs．5．0．ε．）

図一13　アノー　ド分極曲線

as ／．0



23 偏光解析装醗の試作とその腐食研究への応用 163

一．N
C．　33

S

く32

27

　26
今

s
　25

ミ．

こ）　24

ミ

疑

　23

22

co垂＝E一一geewaflza＝

砂

”K．’

　　　　　　　　　　　　ノ
　　　　　　　。ノイ

　　　　　　ノ1
　　　　ノ
　　　●！●

　ノ／

！

ノ

●，σイ6ぎ下一● e－e“e－e一一e

＋　O．　800　U

3

i　：4，51AA

十

〇

O．2

　A
　vO．4
　刈
　叉

　zO．6陶
　K　Q
O．8

o
o

　図一14

曲線1，2：

　　10　20　3a　40　50　　5　10　15　20　25　　　　　　TIME　（minutes）

定電位酸化と定電流還元の際に起る光学的変化と電位変化
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3：4．51μA／cm2でカソード還元（30分）したときの電位の経時変化

4，5：　曲線カソード還元の際のPとAの経時変化
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これはカソード還元第3段のエリプソ．．メ脳ターの測定値から（22）式によって算出した。この際，

鉄表面には水素の吸着膜がある（肉眼で水素ガスの発生は認められない）と考えられるが，溶液

を交換しても表面状態は殆んど変化しないから，その影響は無視しうると考えられる。測定値

は個々の試料によって多少のばらつきがあるが，我々はその平均値として，N許3．18－3．85iを

得た。誤差の範囲は最大±4％以内にある。．

　　皮膜の光学定数は次のようにしてきめた。種々の電位において生成した皮膜のカソード還

元の際に得られるエリプソメーターの測定値P，AからA，耀を求め，これと皮膜が完全に還

元されたときの値do，嬬との差δゴ，δ㌍をプロットすると三一！5（a＞が得られる（隊1－6，図一10

参照〉。これと種々の光学定数を仮定し，皮膜の厚さク）変化に伴う脳，δψ噛の鶴舞値（図岐5（b＞＞

とを比較すると，アノード酸化によ・って生じた皮膜の複素屈折率N，は，実数部で2．4～2．6，

虚数部では0．3～O．4の間にあることが推定される。この値にもとづき，4．4節後半に述べたよ

うな方法でN2とd2を求め，平均値としてNl調255－0．35ピを得た。このようにして得られた

他と，え一546！Aの光について他の研究者によって得られている鉄（鋼）および鉄酸化物の光学

定数を比較したのが表一2である（鉄の蒸着膜についての測定値もあるが，bulkのも¢）とは著

しく異なるので省略した〉。鉄について我々が得た値は，Winterbottomが水素還元面で得た

値生3＞と，Krugerが超高真空中で｛！00｝面の鉄で得た値66）の闘にあるが，試料の差異を考慮：68＞

すれば充分妥当な値と判断される。　　　　表＿2鉄および鉄酸化物の光学定数（？．＝5461Al

　　アノード酸化によって生じた皮

膜の光学定数は，表一2からわかるよ

うにFe304の値に近い。このことは

もし皮膜がr－Fe203とFe304の二二

構造をとっているならば，γ一Fe203の

光学定数はFe304のそれに近いこと

を示している。γ一Fe203の光学定数

は未だ測定されていないが，皮膜厚

の小さい範闘では光学定数の僅かな

違いは厚さの計算値に殆んど影響し

ないので，我々はr－Fe203もFe304も

殆んど同じ光学定数2，55－0．35iを

もつものとして皮膜厚を計算した。

　　このようにして得られた皮膜厚

を電位に対してプロットすると図一

16が得られ．る。隠iにはアノード酸化

の際に表面に蓄積された電気量58）・60）

Iron，　d＝＝7．86，　CUBIC

2，29－329　i＊

2．19－3．！9i

2．34－3．17　irp’

2．7　一2，7　i

3，06－3，67　i

2．98－3．9．　9．　i

3．23－3．84　i￥’

3．35－3，84　i

3．50－3．66　i

3r18－3・85　i’

IMinor　（1903）62）

Bernoulii　（1909）63）

Tool　（！9！0）64）

Leberknight　ancl　Lustman　（1939）i2）

Winterbottom　（1950）i3＞

Winterbottom　（1｛　55）30）

MenzeE　ancl　Gebhart　（1962）65）

Yolken　and　Kruger　（1965）66）

Orcl　（1966）67）

Present　work

iMagnetite，　d＝：5．18－5．20，　CIJBIC

2．4！－O．56　i：tr・

2．58－O，27　it

2．5　一〇．3　i

Loria　ancl　7．．al〈rzewsky　（1910）i3）

Leberknight　and　Lustmftc　n　C193｛　）i2）

XVinterbottom　｛／950）i3）

Hematite，　cl＝5，24－5．26，　RHOIvlBOHEDRAL

3．el一　？

3．20－O．97　“

3．46－1．07　i

Anodic　O］　icle　Film

i？o“rsteriing　（19e7｝i3）

Leberknight　and　Lustman　（1939）i2）

Winterbottom　（！950）i3）

2．6　一〇．4　i　Ord　（1966＞67）

2．55－O．35　il　Present　work

＊内挿値　†計算：値
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図一16　エリプソメ｝・リーより得られた皮膜厚と電気量測定

　　　　から求めた皮膜厚との比較

　　曲線！：エリプソメトリーによる測定傭
　　　　2＝電気搬測定からの計翁：値

　　　　3：Sato　and　Cohen6e＞の電気量測定値

　　　　4＝Nagayama　and　Cohen58）の電気量測定傭

1．O

から，皮膜をγ一Fe203（格子定数8．32　A）またはFe304（8．396　A）と．仮定して計算した（電気化学

的測定より得られる）皮膜厚を同時に示した。不働態化電位附近では約9A程度の皮膜が存在

し，これはFe304あるいはr－Fe203の単分子ll爵の完結（酸素原子層で4～5層）によって不働態

化が生ずるものと推’定される。しかし，図から明らかなようにエリブソメータから得られる皮

膜厚は，電気化学的測定より求めた皮膜厚にくらべて，15～20％大きな値となる。この差異は

我々の実験誤差の範臨を大きく超えているので，その原因として次の2点を検討してみた。

　　第1は皮膜の光学定数の不確実から生ずる皮膜厚の誤差である。Kruger69）は我々と岡じ

系における皮膜の光学定数として，Winterbottomi3）がFe30，tで求めた2．5－O．3　iJを用いて厚さ

を計算：している。この仙を用いて厚さを計算してみると，得られる値は更に若干大きくなり，

電気量から求めた他との差は大きくなるばかりである。他の研究者によって得られている光学

定i数の極値（2．4－O．5　，：，2．6－0．3，：）を川いても，計算される皮膜厚（・t・一一．．一般に大きくなるか，小さ

くなっても3％以内である。従って光学定数の違いだけで電気貴から得られた厚さと4）差は説

明できない。

　　第2は光によって皮膜成長過程が促進されたかどうかである。銅などでは光を当てると皮

膜成長が抑鯛されると云う報告69）はあるが，促進作用に関する報告は見当らない。しかし我々

は次のようにして光の影響を調べてみた。まず試料を照射したままにし，室内灯を点灯した明



166． 工藤浩勝・佐藤教鶉・岡本　醐 26

50

40

蔓
」　30

ti3

睾20
さ

謹

　JOg

o

　　　　　　　　　　　　　　　　　19
鷺　　　　　ta＝10　hrs，σt　ごλ8レf　ση（ノθr　ooη（プだノ。ηs：

　R

＼　　講畿謡扇：
　　　　’K｝tis，，

、喫触

　艇㌔鷺、9．

　　　　　　④、曳
　　　　　　　　●㌔、ひ
　　　　　　　　　　　、’f．tSkos．q，＿りつ．

ヰ

2

o．2G

　募
。．4望

　δ

　ヨ。・6養

　越
　巳
O．8　q，

o

／　2　3　4　5　6　7　　　　AMOUNT　OF　CHARGE　（me／cm2）

図一17　アノード酸化皮膜成長に及ぼす光の影響

gi．a

るい室内で，時間を今迄の10倍の10時間，0．8Vの電位でアノード酸化し，その時に生成し

た及：膜のカソード還元挙動を測定する。次に光源を切り，室内灯も消して全くの暗黒状態でや

はり10時闘，0，8Vでアノード酸化を行ない，その時のカソード還元挙動を測定する。得られ

た結果は図一17に示すように，何ら光の影響は認められなかった。

　　従って，xリプソメーターの測定値と，電気量から求めた皮膜厚：との差異は，電気量から皮

膜厚を求める際に，bulkの酸化物の格子定数を仮定した点にあると云わざるを得ない。すなわ

ち，水溶液中で生じた表面皮膜は，bulkのγ一Fe203あるいはFe304と同じではなく，ある程度

溶液中の陰イオンあるいは水を含んで，格子定数が幾分大きくなった酸化皮膜と考えなければ

ならない？o）。カソード還元の際に得られる通電電気量と還元された皮膜厚との関係から皮膜の

平均密度および酸素原子間隔を推定すると，皮膜は7－Fe203と考えるよりもFeOOHあるいは

Fe203・nH20　（n〈1）に近いと考えられる。柴田らは同じ系でトリチウム水（3H20）をトレーサー

として用い，皮膜中にはかなりの措の結合水が含まれていることを示している71）。　これらの結

果から皮膜には通常考えられる以ヒの水が念まれていると思われるが，この結合水と不働態皮

膜の性質との関係についてはなお検討中である。また，カソード還元におけるエリブソメータ

ーの測定値から，皮膜を2轡構造と考えたときの内層と外層の厚さの関係も得られるが，この

点については別に報告する予定である。

　　以．上の解析は，平坦な下地表面．．ヒに皮膜が均一に成長すると仮定して行なったが，実際の

腐食過程では不均t一一一一iの皮膜成長も認められている。この場合に得られる測定値は，光束に相当

する広さの阻視的な平均他と考えられる。また，生成した皮膜が異方性を示す場合もある斐5＞。
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このような脳膜の不均一性あるいは異方性についての評価は，透明体についてはいくつかの方

法が提案されているが，吸収体の揚合は未だ確立されていない。また，．下地の変化がある易合，

たとえば活性溶解域における鉄表而の光学的表面状態変化などの解釈は72）・73），未だその緒につ

いたばかりである。これらの問題が解決されると，偏光解析法はあらゆる表面現象の研究手段

となりうることが期待される。

　　　　　　　　　　　　　　　　6．　む　す　　び

　　偏光解析法は，現象自体に何ら影響を与えずに金属あるいは誘電体，半導体表面に形成す

る表面皮膜の性質および厚さに関する知見を得ることができ，衰面現象の研究には極めて有力

な手段である。しかし，理論が直観的でないこと，測定値の解析が複雑であることなどのため

に最近まであまり利用されていなかったが，電子計算機を上乎に利用すれば解析に時間を費す

ことなく，測定値から直ちに所要の量を得ることができ，欧米においては広い学問分野に利用

されつつある。

　　我国においては，研究者も少なく，その利用範囲も限られていて，偏光解析法は未だ一般

には知られていない現状にある。そこで，まず偏光解析法の発展の歴史と，その基礎となる光

学理論を簡単に述べた。次いで，我々が試作した測定装置の概要を示し，その調整法を詳述し

た。これは未だばっきりと理解されておらず，これに関する文献も少ない。しかし，時間的に

変化する表面を対象とする場合などには特に大切なことであって，エリブソメーターの性能を

左右する重要な問題である。最後に，一般的な解析法に触れ，その応用として，溶液中の鉄表

面に形成する酸化皮膜に関する測定結果の一部と，その解析例を示した。

　　終りに臨み，理論について御指導下さった北海道大学理学部林正一・教授，装置の試作に関

して種々有益な御助書を戴いた機械試験所土井康弘第一部長，ならびに学習院大学理学部木下

：是雄教授，および試作に御協力戴いた八幡製鉄（株）東京研究所，ならびに溝尻光学工業所に厚

く御礼申し上げる。
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