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第 1 章 序論 

 

 ニッケルチタン合金は、形状記憶性や超弾性を発現することから、医療からロボット分

野まで幅広く活用されている。その一方で、構成元素のニッケルの溶出によって発現する

金属アレルギー、酸化物形成による他種金属との接合不良など、合金表面における化学反

応が起因となる課題を抱えている。本博士論文の研究では、X 線光電子分光を駆使し、ニ

ッケルチタン合金表面の化学状態、及びその特異な酸化挙動を精密に解析したので、その

成果をまとめた。 

 

1-1 ニッケルチタン合金 

 ニッケルとチタンから成る二元系合金の状態図を図 1-1 に示す 1。NiTi は Ni 含有量が 45

から 59 at. %で形成される金属間化合物であり、ステンレス鋼より柔軟性がある 2。Ni 含有

量が 51 at. %のものは医療や工業において Nitinol（ニチノール、ナイチノール）と呼ばれ

ており、材料を変形させる、または温度をかけることによって結晶構造が変化する特徴が

ある。この結晶構造が変化すること（変態）により、形状記憶性や超弾性といった特性を

発現する。 
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図 1-1 ニッケルチタン合金の状態図 1 より抜粋 

 

1-1-1 形状記憶性 

金属に負荷をかけると、原子間で“すべり”が生じ、塑性変形が発生する。この場合、負

荷を除いても元の形状には戻らない。図 1-2 に形状記憶性の発現の概略図を示す 2。NiTi 合

金の母相はオーステナイト（Austenite）構造であり、結晶対称性がある原子配列となってい

る。しかし、結晶転移点(Ni-51 at%であれば、およそ 333 K)以下の低温領域ではマルテンサ

イト(twinned Martensite)構造をとっており、結晶対称性は低い原子配列となる。これは、オ

ーステナイトからマルテンサイトへの変態時に複数のマルテンサイトバリアントが形成さ

れ、それぞれ双晶の関係であるが、互いに結晶の向きが異なっているため、見かけ上つづら

折りのような構造をとる。結晶転移点以下の雰囲気で、NiTi 合金に負荷をかけると変形が

生じるが、金属原子間の“すべり”は発生せず、マルテンサイトバリアントの成長や再配列
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（Detwinned Martensite）が生じる。一般的な NiTi 合金は 8～10%程度まで変形させても“す

べり”は生じない。変形後、結晶転移点以上の温度まで加熱すると NiTi 合金はマルテンサ

イト構造からオーステナイト構造へ逆変態し、変形前に記憶されていた形状に戻る。そのま

ま、結晶転移点以下まで冷却すると再びマルテンサイト相に変態する。このような温度変化

により、元の形状に戻る性能を形状記憶性と呼んでおり、その性質を発現する相変態は熱弾

性型マルテンサイト変態と呼ばれている 3。マルテンサイト相の状態で、10％以上の変形は

原子拡散による塑性変形が生じてしまい、永久に形状は戻らないが、形状記憶性を有する材

料に、目的の形状に固定させたまま、大気及び真空雰囲気下で、673 から 773 K で 30 分間

保持する熱処理を行うことで、形状を再び記憶させる（結晶構造を再配列させる）ことがで

きる。 

図 1-2 形状記憶性の発現メカニズムの概略図 2 を参考に作成 

 



第 1 章 序論 

4 
 

1-1-2 超弾性 

超弾性の発現メカニズムの概略図を図 1-3 に示す。結晶転移点以上の雰囲気下では、NiTi

合金はオーステナイト相であるが、この状態で負荷をかけて、変形させると部分的に応力誘

起によるマルテンサイト変態(Stress-induced martensite)が発生する。そのまま負荷を除くと、

オーステナイト相に逆変態し、元の形状に戻る。この性質を超弾性と呼び、結晶転移点以下

の雰囲気であれば発現しない。この転移点は、NiTi 合金中の Ni 含有量に依存しており、含

有量が高くなれば結晶転移点は低下する。Ni-55 at. %であれば、室温でも超弾性を発現する。

オーステナイト相の状態では、高いヤング率を示し、変形させると局所的にマルテンサイト

相への変態が生じるので、2 相が混在する状態になる。10％程度までの変形であれば、その

状態を保持する（元の形状に戻ろうとする）ことから、実用的な観点から超弾性は形状記憶

性よりも幅広い分野で応用されている 3。 

図 1-3 超弾性の発現メカニズムの概略図 2 を参考に作成 
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1-2 ニッケルチタン合金の用途 

 ニッケルチタン合金を始めとする形状記憶合金は、幅広い分野で活用されている一方で

課題も多く残されており、研究開発が続けられている。Mohd Jani らによって、1990 年か

ら 2003 年までの形状記憶合金に関する 10,000 件の米国特許がまとめられた 4（図 1-4）。

1963 年に NiTi 合金が形状記憶性を示すことが報告され 5、その後、1980 年に超弾性を有す

ることが報告されて以来 6、Biomedical に関連する形状記憶合金の特許が急激に増加した。

本論文では、NiTi 合金が主に使用されている医療分野、ロボット分野、温度センサー（安

全装置）に分けて、それぞれの用途と課題をまとめた。 

 

図 1-4 1990～2013 年にかけた形状記憶合金に関連する米国特許の割合 4 から抜粋 
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1-2-1 医療分野 

心臓への冠動脈内において血栓が形成され、血管が塞がれると発症する心筋梗塞を治療

するには、原則、大掛かりな外科手術である心臓血管のバイパス手術が行われている。そ

の治療の代用として、低侵襲治療であるカテーテル治療（Percutaneous Coronary 

Intervention, PCI）が 1970 年頃から行わるようになり、食堂、胆道、気道など他の部位にも

使用されるようになった 7。図 1-5 は NiTi 製金属ステントの外観 8および図 1-6 はカテーテ

ル治療の概念図である。太ももの付け根や鎖骨などの血管からガイドワイヤーを挿入し、

処置したい部位を通過させた後、NiTi 型金属ステントを当該部位まで移動させる（図 1-6 

(a)）。この金属ステントは自己拡張性（Self-expandable metallic stent, SEMS）と呼ばれ、血

栓で塞がった血管を広げたい大きさの形状を記憶された合金であり、挿入時はガイドワイ

ヤーの大きさに合うように負荷が掛かっている状態である（図 1-6 (b)）。負荷を除くとス

テントが広がり、さらに NiTi 合金の超弾性により血管の動きに合わせて血管壁を追随する

ことができる（図 1-6 (c)）。処置後はガイドワイヤーを抜いて、金属ステントは体内に留置

させたままとなる（図 1-6 (d)）。さらに、このガイドワイヤーもまた NiTi 製である。挿入

部から施術部まで血管内を傷つけずに、ガイドワイヤーを移動させるには、血管などの形

状に合わせてワイヤーを挿入しなければ行けず、かつ途中で“ねじれ”などを起こして、

ステントの破損をさせることを防がなければいけない。この柔軟性と剛性が求められてい

るので、NiTi 合金がガイドワイヤーの材料に選択されている。この実際のカテーテル治療

では、施術部を X 線で造影しながら行われる。 
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図 1-5 NiTi 製金属ステント 8 より抜粋 

図 1-6 金属ステント置換の概要図 
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1-2-2 医療分野における課題 

 NiTi 合金中の Ni が体内に溶出すると、金属イオンに感作しやすい患者にとって、その

アレルギー反応により、再狭窄を引き起こす危険性がある 7, 9, 10。しかし、NiTi 合金表面か

ら、Ni が溶出し易いわけではない。まず、NiTi は金属間化合物であるため、その結合安定

性はステンレス鋼やコバルトクロム鋼よりも高い 11。また、合金表面では、酸化反応によ

る不動態膜が形成される。この不動態膜は緻密な酸化膜であり、本来、合金から外部へ Ni

を溶出させない保護膜として働くため、Ni はさらに溶出しにくい状況にある。実際に、

NiTi 合金そのものの in vitro12 および in vivo13 試験がされ、細胞毒性があることが示されて

いるが、NiTi 合金をステントの材料として利用することに臨床的な問題はなく、生体適合

性を有するとされている 14。さらに、血液成分と材料表面との結合試験では、ステンレス

鋼、NiTi、チタン、コバルトクロムの順で、血液中の単球、フィブリノーゲンなどと結合

しにくいと報告があり、他方で、クロム単体、シリコーン、ポリエチレンテレフタレート 

(PTFE) 、カーボンなどの材料表面では血液との結合が比較的、生じやすい 14。このことか

ら、形状記憶性、超弾性、そして生体適合性を有することから NiTi 合金製のステントが実

用されている。しかし、Ni イオンに感作し易い患者への利用は控えなくてはいけない状況

である。 

 NiTi 合金表面から Ni イオン溶出させないようにするためには、合金表面に何らかの表

面処理を施す、もしくは代替材料に変更するなどの多種多様な研究開発が行われている。

さらに、ステント及びガイドワイヤーには、挿入時に金属と生体内組織との摩擦が生じて

しまうと、血管内を傷つけてしまう可能性や、挿入しにくいなどの技術的な問題も生じる

ので、表面親水性が高い、または摩擦係数が低い表面を有する材料も求められる 15-17。 

表面処理の方法は大きく分けて 2 つあり、合金とは異なる素材でコーティングする、も

しくは合金表面の酸化層を成長させる対策があると考えている。前者は生体適合性が高い

ポリマーで金属材料をコーティングすることにより、ポリマーが金属イオン溶出を防ぐ保



第 1 章 序論 

9 
 

護膜として働くことが報告されている 17。さらに再狭窄をさせないようにポリマーから薬

剤を溶出するの機能を持たせるステント開発が進められており、薬剤溶出ステント（Drug-

eluting stent, DES）として開発され、多くの患者に利用されるようになっている 11,14,15。し

かし、薬剤やポリマーそのものへの感作する患者もおり、非コーティングの金属製ステン

ト (Bare Metal Stent, BMS)よりも血栓症状が発生する件数は低いものの、ポリマーに感作

し易い患者の場合、再狭窄する時期が早いという報告もあった 19。以上のことから、患者

にとって安心安全なステントの研究開発は発展途上であり、患者の特徴に併せてステント

の材質を選択する状況であり、昔から行われている後者の表面酸化層を成長させる表面処

理研究も継続されている。 

 

1-2-3 ロボット分野における用途 

 ロボットアームやハンドを駆動させるアクチュエーターには、小型かつ軽量であり、さ

らに柔軟性のある動きが求められる 19, 20。ロボットが駆動するための人工筋肉として、形

状記憶性のある NiTi 合金が用いられている 19。図 1-7 はロボットハンドの指の屈曲用に張

られた NiTi ワイヤーの模式図である。ワイヤーに電流を流し、そこで発生する熱により、

指が曲がるように形状記憶性が発現するようになっている。他方、指の伸展用には、指が

伸びた状態になるよう形状記憶されたワイヤーも張られている。どちらかのワイヤーに電

流を流すことで、指の曲げ伸ばしを再現している。このロボットハンドは重いものを持つ

ために開発されたの物ではなく、視覚・聴覚に障害をもつ方にむけた指文字を示すために

開発された 17。 

  災害現場で人が立ち入ることが難しい場所での探索ロボットは、様々な地形を進む必

要があり、時には転倒することも考えられる。その転倒防止用の処置として、金属ワイヤ

ーを球体外殻に張り、転倒しても自立できるロボット開発も進められている 21。図 1-8 は

超弾性 NiTi 合金ワイヤーで球形外殻が作られた 4 足歩行ロボットである。このワイヤーに
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超弾性があることから、転倒時の衝撃を受けても、ロボット本体にはその衝撃は届かず、

超弾性 NiTi の柔軟性と弾性率で衝撃を吸収する。ロボット本体が弾かれるが、球体外殻に

ワイヤーが張られていることから、転がっても最後には自立する仕組みである。 

 

図 1-7 形状記憶性をもつワイヤーで動かされた指の模式図 19 より抜粋 

 

 

図 1-8 超弾性 NiTi 合金ワイヤーで球形外殻が作られた 4 足歩行ロボット 21 より抜粋 
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1-2-4 ロボット分野における課題 

 ロボット分野をはじめ、NiTi 合金を実用化していくには、異種の金属材料と接合するこ

とが求められる。NiTi 合金と異種金属材料間の接合に関して数多くの研究が報告されてい

る 22。 

 LÜ らは、NiTi ワイヤーの先端（Φ0.96 mm）とステンレス鋼（AISI304）を接合させるこ

とを TIG（Tungsten Inert GAS）溶接で試みた 23。電極間と溶接したい母材間で電圧を印加

することで、シールドガスが電離し、アーク放電が発生する。このアーク放電が１万℃ほ

どの高熱であることから、溶加材を溶かし、異種材料間を溶接することが可能である 24。

しかし、この溶接時の熱は材料にも伝わる。結果として、NiTi とステンレス鋼の接合には

成功しているが、溶接部周囲には Ni3Ti2と Ni4Ti3 などの金属間化合物から成る粒子が形成

されていた。これは図 1-1 の状態図より、合金に 500℃以上の温度が加わったことを示唆

している。また、接合を成功させるには接合前の合金表面は酸化物を研磨などで除き、ア

ルコールで脱脂して乾燥させた状態でなければ、接合界面に不純物が入ってしまい、接合

不良に繋がってしまう。 

NiTi 合金と異種金属を接着させて、圧力 20～30 MPa の圧力で 1000℃まで加熱すること

で、異種材料間で元素の相互拡散層の形成により、接合する技術も報告されている 25。図

1-9 は NiTi 合金と Ti6Al4V 合金を拡散接合させた界面の SEM 像である。TIG 溶接より低温

で接合されるが金属間化合物も生じてしまう。さらに、接合前の合金表面状態によって

は、相互拡散層（Interlayer）内部に金属間化合物の他、Ti と Ni から成る酸化物が形成され

る。その酸化物は走査型電子顕微鏡に搭載されている蛍光 X 線検出器より分析され、

Ti4Ni2O であるとされたが、あくまで検出された元素比から推定されたものであり、より詳

細な分析が必要であると考える。また、本来は Ti の酸化物が優先的に形成するが、このよ

うな熱による酸化では Ni を含む酸化物も形成されている。この酸化物の存在によって、

接合強度が下がってしまう報告があるが 25, 26、酸化物の同定および形成過程は明らかにな
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っていない。 

 いずれの接合方法でも、熱を伴い NiTi 以外の金属間化合物を形成し、溶接部では形状記

憶性や超弾性といった機械的特性を失ってしまう。さらに、新たな酸化物形成が生じてし

まい、接合不良に繋がる可能性が考えられる。 

 

図 1-8 NiTi と Ti6Al4V 界面の SEM 像 22 より抜粋 
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1-2-5 温度センサー（安全装置）としての応用 

 温度センサー付きのバルブは、高温の水の流れを止めたり、意図的に高温のガスを流し

たり、様々な場面で活用される 4。図 1-9 に温度センサー付きのバルブの概要図を示す。 

図 1-9 (a)は NiTi と鉄製のバネからなる構造で、NiTi よりも鉄製のバネのヤング率が高い状

態である。50℃以下の水が流れている状況であれば、結晶転移点以下の状態なので、この

状態が保たれる。例えば、工場からの排水で装置異常などにより 50℃以上の温水が流れる

と、NiTi のバネが元の形状に戻り、そのヤング率が鉄を上回ると鉄のバネが押し戻され、

バルブが閉じる仕組みとなる。他方、図 1-9 (b)で暖かくなることでバルブが開放され、ガ

スが抜ける仕組みである。例えば、炊飯器などに使われる 4。 

 

 

図 1-9 温度変化によって作動するバルブ 4 から抜粋 
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1-2-6 安全装置における課題 

 利便性の観点から、これら装置が作動する温度（結晶転移温度）を自在に変更できれ

ば、更なる利用拡大が期待できるが、NiTi 合金の場合、合金中の Ni 濃度を変化させて

も、373 K 以上に結晶転移温度を設定することは難しい 4。形状記憶合金の結晶転移温度を

さらに上げるには、合金組成そのものを変更するしかなく、近年、Ti-Ni-Zr26 系や Ti-Ni-

Hf27 系の形状記憶合金が開発され、373 K 以上の高温でも形状記憶性を発現することが報

告されており、更なる形状記憶合金の実用化が期待されている。 

 図 1-9 に示したようにガスや水に触れることによる NiTi 合金の腐食も懸念される。しか

し、1-2-1 で記述した通り、NiTi 合金表面には不働態膜が形成されるため、問題視されて

いないが、どのような表面化学状態になっているのか、詳しく明らかにはされていない。 

 

1-3 ニッケルチタン合金表面の化学状態と酸化挙動 

 ニッケルチタン合金を医療材料として利用するためには、表面からのニッケル溶出が懸

念される。さらに他の材料と接合するためには、その NiTi 合金表面に存在する酸化物が接

合を阻害することが報告されている。チタン酸化物から成る不動態膜が表面に形成されて

おり、耐食性が高い NiTi 合金と言われているが、実際には表面から Ni が溶出すると報告

がある 12。更なる NiTi 合金の実用化を目指すには、その表面の化学状態、特に合金表面に

存在している酸化物に関する情報が重要であると考える。 

 NiTi 合金の表面化学状態を X 線光電子分光法(XPS)で解析した報告は多数存在する。X

線光電子分光法の原理は第 2 章をご参照頂きたい。研磨紙を使って機械的に研磨しただけ

の NiTi 合金表面を XPS で分析したところ、Shabalovskaya は金属状態の Ni の他、Ni3+の酸

化状態が存在している、Ti の化学状態に関しては XRD で TiO の状態だったと報告してい

る 9。しかし、TiO は不安定な化合物であり、安定な化合物で構成される不動態膜の組成と

しては疑問がある。また、Armitage らは、同様の試料に対して、Ti の化学状態は Ti 金属、
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Ti2O3、そして TiO2であると帰属しており、Ni の化学状態は Ni 金属しか存在していないと

報告している 28。Brien らは XPS スペクトルから定量解析を行い、Ni がほとんど存在して

いない表面であることを報告している 29。その結果を表 1-1 に示す。注目すべきは C が

56.4 at. %があることに対して、Ti が 5.4 at. %しかないことである。さらに本論文では数値

のみの報告でスペクトルを明示していないので詳細が不明である。この表面は有機物で汚

染された状態であり、表面分析である XPS において、不適切な表面状態であったことが想

定される 29。 

 

表 1-1 XPS スペクトルから定量解析された研磨しただけの NiTi の組成比 29 より抜粋 

Element C O N Ti Ni Ca 

(at. %) 56.4 35.3 2.4 5.4 - 0.5 

 

様々な報告があることから、合金表面の情報を持つ XPS スペクトルには複雑な化学反応

が生じていると考えられる。また、この反応を調べる XPS 分析の結果も不明瞭な状態で報

告されていることが示唆される。この NiTi 合金表面の化学状態を制御するため、酸溶液浸

漬による不動態膜の形成や熱を利用して表面の酸化反応を促進させ、新たに酸化膜を形成

させる表面処理方法も検討されている。 

 

1-3-1 酸溶液浸漬 

 酸溶液処理は NiTi 合金を酸溶液に浸漬させるだけで、表面酸化層を形成させる単純な表

面処理である 9, 30, 31。しかし、合金構成元素の Ti と Ni はそれぞれ異なる化学反応になるた

め、NiTi 合金と酸溶液の反応による酸化層成長はまだ完全に理解されていないと考えてい

る。Yuan らは硝酸の溶液に浸漬することによって、酸化層（不動態膜）を形成させた 30。

研磨しただけのものと硝酸に浸漬させた試料の表面形態を観察し、研磨痕が消えた等の形
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態変化が明らかになったが、その形成された膜の化学状態や組成に関しては全く議論され

ていなかった。Jinlong らは、0.5 M 硫酸に浸漬した NiTi 合金の表面層を電気化学的に定性

することを試みており、主な組成は TiO2 であると報告している 31。しかし、XPS 分析など

の表面分析のデータが報告されていない。昔から、表面酸化層を作成する目的で実施され

てきた酸溶液浸漬であるが、我々が知る限り、その形成された表面酸化層の化学状態や組

成は大まかにチタン酸化物であるとされているが詳しくは明らかにされていない状況であ

った。 

 

1-3-2 熱酸化処理 

 酸素を含む雰囲気下で合金を加熱する熱酸化処理は、NiTi 合金上の二酸化チタン(TiO2)

層を厚く成長させることができる表面処理であり、Ni イオン溶出を防ぐ保護膜の形成を目

的として、昔から多くの研究者によって研究されてきた 9, 29。NiTi 合金を酸化させると優

先的に TiO2 が形成される。なぜなら、Ni よりも標準生成自由エネルギーΔG が低いため、

雰囲気中の酸素と優先的に反応するためである 32。 

 

Ni + O2 → NiO ∆𝐺𝐺＝− 211.7 at 298.15 K ・・・(1-1) 

Ti + O2 → TiO2 ∆𝐺𝐺＝− 884.5 at 298.15 K ・・・(1-2) 

 

 熱酸化処理で注意しなければいけないことは、873 K 以上で熱処理させないことである

9。図 1-1 の状態図で示したように、TiNi3 が形成されてしまう。この場合、形状記憶特性

や超弾性を失ってしまうことになる。Firstov らは 723 K で 30 分間、NiTi に熱酸化処理を

施した 33。ここで、XPS 分析と Ar イオンスパッタリングを併用することにより、試料表

面から基板までの元素分布を得ることができる。基板内部まで酸素が拡散しており、チタ
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ン酸化物の表面層が形成されていることがわかったが、不思議なことに、さらに最表面で

は Ni が 15 at. %の濃度で存在していた。その表面の Ni の化学状態は、NiO および複合酸

化物 NiTiO3 である可能性が示唆されたが、得られた光電子スペクトルの形状が複雑であ

り、そのスペクトルから化学状態の定量分析はされていなかった。 

 以上のことから、NiTi 合金に対する熱酸化処理では、最表面に Ni 酸化物を形成されて

おり、標準生成自由エネルギーの観点から説明が難しい、特異な酸化挙動が生じているこ

とがわかった。さらに、これまでの先行研究では、この合金の酸化挙動を調べるために

XPS 分析が選択されているが、そのスペクトル解析方法が確立されていない状況であるこ

とがわかった。 

 

1-4 研究課題と目的 

 医療分野からロボット分野まで幅広く活用されているニッケルチタン合金の熱酸化によ

って形成される酸化物はチタン酸化物のみであるはずが、何故か Ni 濃化層も形成され

る。このような酸化物の形成により、異種材料との接合不良の原因となることがある。こ

の特異な酸化挙動するため、本博士論文の研究では、(1) NiTi 合金表面の酸化物として形

成される NiTiO3 に対する XPS スペクトル解析方法の確立し、この解析方法を活用して(2) 

酸溶液浸漬および熱酸化処理における NiTi 合金表面の酸化挙動を精密に解析することを目

的とした。 
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1-5 論文の構成 

第 1 章 

本章では、研究背景としてニッケルチタン合金の特性および活用事例を挙げ、合金表面の

化学状態が原因となっている課題を説明し、これらを踏まえて研究目的について示した。 

 

第 2 章 

本章では、本研究で使用した機器分析を説明し、特に中心となる X 線光電子分光法は詳

細に解説した。 

 

第 3 章 

本章では、NiO、TiO2、そして NiTiO3 が混在した状態で得られる光電子スペクトルに対す

る解析方法を確立することを試みた。NiO、TiO2、そして NiTiO3の粉末試料を任意の濃度で

混合し、得られた光電子スペクトル形状の変化を調査した。さらに、標準スペクトルを活用

した解析方法を実施し、その解析の精度を検証した。その解析手法を熱酸化 NiTi 合金表面

から得られたスペクトルに適用し、その実用性を検証した。 

 

第 4 章 

本章では、酸溶液浸漬、および熱酸化処理における NiTi 合金の酸化挙動を、第 3 章で確

立した方法を用いて精密に解析した。まず、酸溶液浸漬させた NiTi 合金表面の化学状態を

角度分解 XPS で調査した。その後、熱酸化処理を施した NiTi 合金に対して、深さ方向分析

やスペクトル解析を実施し、熱酸化前の化学状態が、熱酸化後の表面にどのように影響する

のかを調査した。 
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第 5 章 

 本博士論文の結論を示した。  
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第 2 章 評価方法 

 

 本研究では、ニッケルチタン合金表面の酸化挙動を調査すべく、X 線光電子分光法の測

定とスペクトル解析を中心に実施している。そのため、この章では X 線光電子分光法の原

理を詳細に解説している。また、走査型電子顕微鏡および X 線回折は試料の状態確認のた

めに実施したため、概略に留めている。 

 

2-1 X 線光電子分光法 

 X 線光電子分光法（X-ray photoelectron spectroscopy, XPS）は物質表面に存在する元素種の

同定、およびその化学状態を推定することを目的とした分析手法である。 

本分析方法は、光（X 線）を照射することで、光電効果により物質表面から発生する光電

子の運動エネルギーを測定している（図 2-1 右）。以下のエネルギー保存則の式より、発生

した光電子の運動エネルギーから電子軌道に束縛されていた電子の結合エネルギーを導き

出すことができる 34。 

 

図 2-1 本論文研究で使用した XPS 装置の外観（左）と装置内の概略図（右） 
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𝐸𝐸𝑘𝑘𝑘𝑘𝑘𝑘＝ℎ𝜈𝜈 − 𝐸𝐸𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏 − 𝛷𝛷 ・・・（2-1） 

 

Ekin は光電子の運動エネルギー、hνは照射した光のエネルギー、Φは物質中で発生した光電

子が表面から飛び出す際に失う仕事関数である。光電子の結合エネルギーEbin は、各元素の

電子軌道で固有の値を有している。また、物質の酸化や窒化など、元素の化学状態が変わる

と僅かに内殻電子の結合エネルギーが変化する。これは、対象の元素と隣り合っている元素

の種類、イオン結合や共有結合などの結合の種類、その配位数や価数などによって、価電子

帯の電子構造が変化し、内殻電子の結合エネルギーまで影響を与えるからである。このこと

から、光電子の結合エネルギーより、元素の定性、その化学状態の分析が可能となるため、

XPS は Electron spectroscopy for chemical analysis（ESCA）とも言い換えられている。また、

光電子分光法を用いて最外殻の電子構造を調べることで、物質表面における結晶構造 35、 

グラフェン表面におけるバンド構造 36、そして有機物ポリマーの微細構造 37 を推定するこ

とも可能と報告されている。 

 本博士論文の研究で使用した XPS 装置は、Kratos 社（現 島津製作所）製のものである。

本装置の特徴は X 線を試料表面に向かって強く集光させないので、X 線照射に伴う光損傷

が少ない。その一方で、光電子の発生量も少なくなるので、測定に時間を要することになる。

このデメリットを解消するため、試料の下部には電磁石によるマグネティックイマージョ

ンレンズを搭載している(図 2-1 右)。これは、電子が電磁石から発生する磁力線に沿って螺

旋運動（サイクトロン運動）する特性を活用するためである。電磁石により試料表面から四

方八方に飛び出た光電子の運動方向を、検出器の入り口（減速レンズの入り口）に向かせ、

効率よく光電子を収集する装置構成である。このレンズを使用することで、検出感度は 100

倍向上するため、試料の光損傷を抑制させつつ、他社の XPS と同等の検出感度を有するこ

とが可能となっている 38。 
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2-1-1 非弾性平均自由行程 

 物質内部で発生した光電子が、エネルギー保存則（式 2-1）の関係性を保ったまま検出さ

れるには、物質内部および物質から放出された後でも、運動エネルギーが変化しないことが

前提にある。物質内部で光電子の運動エネルギーを失う要因として、他の元素中の電子との

非弾性散乱がある。ISO18115 では、あるエネルギーをもつ電子が、ある非弾性衝突（散乱）

から次の非弾性衝突を起こすまでの平均距離を非弾性平均自由行程 (Inelastic mean free path, 

IMFP)と定義している[F]。IMFP は電子の運動エネルギーEkin だけでなく、物質の組成比 M、

構成元素の価電子数 Nv、原子密度 ρ、自由電子プラズモンエネルギーEp、そしてバンドギャ

ップエネルギーEgにも依存する 39。これらの要素を考慮した IMFP を計算するため、以下の

一般式 TPP-2M (Tanuma-Powell-Penn)が開発された。  

 

λ＝ 𝐸𝐸
𝐸𝐸𝑝𝑝2[𝛽𝛽 ln(𝛾𝛾𝛾𝛾)−(𝐶𝐶/𝐸𝐸)+(𝐷𝐷/𝐸𝐸2)]  (in Å) ・・・（2-2） 

β＝− 0.10 + 0.944�𝐸𝐸𝑝𝑝2 + 𝐸𝐸𝑔𝑔2�
−1 2⁄ + 0.069𝜌𝜌0.1 ・・・（2-3） 

γ＝0.191𝜌𝜌−1/2 ・・・（2-4） 

C＝1.97 − 0.91U ・・・（2-5） 

D＝53.4 − 20.8U ・・・（2-6） 

U＝𝑁𝑁𝑣𝑣ρ M⁄ = 𝐸𝐸𝑝𝑝2/829.4 ・・・（2-7） 

 

 これらの一般式で計算される IMFP は運動エネルギーが 200 eV 以上の電子を対象として

おり、運動エネルギー増加に伴い IMFP も増加する傾向にある。運動エネルギーが 5,000 eV

まで電子の IMFP は、実測値と一致しているという報告もあり、高エネルギーの放射光によ

る光電子分光でも十分に適用可能であると考えられている 40。実験室レベルの XPS は、単
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色化された AlKα（1486.6 eV）や MgKα (1253.6 eV) の線源が利用されることが多く、一般

式（2-2）より各試料の IMFP は 10 nm 以下であることが計算されている 39。すなわち、試

料内部で発生した光電子の大部分は、非弾性散乱によりエネルギーを失って試料中に吸収

されてしまうので、物質表面近傍で発生した光電子しか測定できないことから、XPS が表

面分析と言われる所以である。また、実分析において、未知試料を測定する際、試料のバン

ドギャップエネルギーEgなど不確定の要素が多く、TPP-2M から IMFP を計算することは困

難な場合がある。そこで、Seah はバンドギャップエネルギーよりも、更に知られている生

成熱 H に着目し、試料表面における構成元素の原子番号 Z、密度 a、物質の生成熱 H さえ明

らかにできれば IMFP を計算できる以下の近似式を提案した 41。 

 

λ＝(4 + 0.44𝑍𝑍0.5 + 0.104𝐸𝐸0.872)𝑎𝑎1.7/[𝑍𝑍0.3(1 −𝑊𝑊)]・・・（2-8） 

𝑊𝑊＝0.06𝐻𝐻 𝑜𝑜𝑜𝑜 0.02𝐸𝐸𝑔𝑔 ・・・（2-9） 

 

無機物質の場合、W は生成熱 H もしくはバンドギャップエネルギーEg から計算されるが、

有機物質の場合、W の値は僅かで計算から除外して問題ないとしている。図 2-2 は式（2-8）

から計算したグラファイト単体の IMFP である。炭素の内殻電子 C 1s スペクトルは 285 eV

付近の結合エネルギーをもつ。Al Kα 線で励起された場合、IMFP は 3.1 nm である。また、

近年、実験室レベルでも Ag Lα 線 (2984.2 eV)といった硬 X 線も利用されており 42、さらに

試料内部の情報を得ることを目的に利用されているが、それでも IMFP は 5.9 nm 程度であ

る。最近のスペクトル解析ソフトではこの近似式が導入され、後述している定量解析や表面

層の膜厚解析に応用されている。 
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図 2-2 計算されたグラファイト単体の IMFP 

 

2-1-2 装置内雰囲気 

 物質表面から放出された後、運動エネルギーを失う要因として、装置内雰囲気中の気体分

子との散乱が考えられる。故に、一般的に実験室レベルの XPS 装置内は超高真空（10-5 Pa

以下）の圧力を保持することが求められており、油回転ポンプやターボ分子ポンプだけでな

く、クライオポンプやチタンサブリメーションポンプなど超高真空用ポンプを必要とする

34。XPS の装置構成を簡単に図 2-3 に示す。試料導入チャンバー(SEC) は油回転ポンプ、さ

らにターボ分子ポンプを用いて、本装置の場合、10-5 Pa まで真空を引いている。試料分析チ

ャンバー（SAC）は、ゲートバルブを使って密封されており、さらにチタンサブリメーショ

ンポンプで 10-7 Pa まで真空引きされている。ここで、10-5 Pa の雰囲気下で電子が散乱せず

に移動できる距離は、非弾性平均自由行程はおよそ 1 km である 34。測定試料から検出器ま

でおおよそ 2 m 程度なので、実際のところターボ分子ポンプで到達できる圧力で十分、運

動エネルギーを失わずに検出器に到達できる。超高真空が必要な理由は、試料表面に対する

気体分子の吸着による汚染である。試料表面に対する気体分子の衝突頻度と吸着率を１と

した場合（衝突した分子がそのまま表面に吸着する場合）、10-5 Pa 下では 10～100 秒の間に
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単分子層が形成されてることになる。すなわち、超高真空下でなければ、測定中に気体分子

が物質表面に吸着していき、化学状態が変化してしまうからである。2-1-1 で説明した通り、

XPS は検出深さ数 nmの範囲の表面分析であり、装置導入前の表面状態が正常であること、

さらに超高真空雰囲気下でなければ、XPS 分析で試料本来の情報を得ることが難しい。近

年の放射光施設では、分析試料周囲の雰囲気が準大気圧（100 Pa）でも測定可能な Near 

ambient pressure photoelectron spectroscopy (NAP-PES)の開発が進められている 43。これは放射

光という高いフラックス密度の光源を使用していること、そして差動排気により、減速レン

ズ、分光器、そして検出器部分は超高真空が維持されていることで実現されている。準大気

圧下で光電子の IMFP は短くなってしまうが、試料表面から減速レンズ（Front cone）まで

の距離を 60 μm まで近づけること、ガスが検出器まで侵入しないようにレンズの入り口の

径を Φ30 μm まで小さくすることで実現している。この手法により敢えて雰囲気中の気体と

材料表面との反応や表面が濡れた状態の表面から液体と固体界面における反応のオペラン

ド計測が行われている。 

図 2-3 AXIS-NOVA の装置構成 
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図 2-4 NAP-PES の試料近傍の装置構成;(a)減速レンズの入り口（b）試料と入り口の距離 43

より抜粋 

 

2-1-3 粉末測定の注意点 

 XPS は一般的に超高真空環境を維持しなければいけないため、粉末などの固体試料は装

置内で飛散しないように試料固定に工夫しなければいけない。特に、測定開始前の真空引

き開始時や、測定後、試料取り出すために大気開放（リーク）させる時、装置内雰囲気の

圧力増減によって、試料が飛散しやすく、装置に大きなリスクをかけることになる。粉末

が装置内に飛散し、装置内壁面に付着すると、圧力上昇の原因になる。さらに粉末試料を

揮発性アルコール溶剤で拭き取ったとしても完全に成分を除去できる訳ではなく、半永久

的に汚染されることになる。また、溶剤で拭き取るなどの洗浄を行う作業のため、長時間

装置を大気開放してしまうと、大気中の水蒸気が装置内の壁面と水素結合してしまい、さ

らなる圧力上昇の原因につながる。再び装置内の圧力を元の状態まで下げるためには、検

出器を含めた真空チャンバー全体を長時間 100℃以上に加熱（ベークアウト）する必要が

あるが、前述したとおり半永久的に汚染されるため、完全に装置の新規導入時の圧力まで

戻すことは困難であると考える。 

 粉末測定には上記のようなリスクがあるものの、近年の科学・技術の研究・開発におい

て、XPS による粉末測定の機会は非常に多くなっている。特に、環境浄化を目的とした触
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媒材料、高効率化や脱炭素化に向けた電池材料の開発は、粉末試料で研究開発されている

事例が多い 44, 45。また、XPS で未知試料から得られるエネルギースペクトルの解析では、

標準試料のスペクトルの情報が重要である。しかし、標準試料のスペクトルは一般的に単

結晶の測定から収得されており 46、単結晶そのものを手に入れることが困難な場合が頻繁

にあることから、純度が高い粉末試料で代用することがある。本博士論文の研究でも、標

準スペクトルを得るため粉末測定を行った。 

 その粉末測定を行うために実施した試料の固定方法として、両面カーボンテープの利

用、インジウム箔に圧着、圧粉体（バレット）成型がある。両面カーボンテープの上に試

料を乗せ、余分な試料をエアブローで飛ばす必要がある。インジウム箔に圧着する場合

も、まず試料を金属箔の上に乗せるが、そのまま簡易的なプレス機などで箔ごと試料を押

し潰し、粉末試料を圧着させることで、板材のように取り扱うことができる。圧粉体成型

は、成型機が必要であるもの、簡単に固体試料を作製できる。また、板材に穴を空け、そ

こに試料を充填する方法もある。インジウム箔に圧着や圧粉体の成型時は、測定面を清浄

な薬包紙で覆うなど、試料固定作業による表面汚染には注意が必要である。表 2－1 にそ

れぞれの試料固定方法における測定時の功罪をまとめた。 

 また、粉末試料の利点として、任意の濃度で複数の成分の試料を混合したモデル試料を

作製することができる。しかし、各成分の粉末試料の粒子径の分布が大きいと、任意の混

合比とスペクトルから得られる定量結果とで整合性が合わないことが生じると考えてい

る。図 2-5 に粒形に分布が大きいときに生じる測定領域の概念図を示す 47。モデル試料の

測定には、大きな粒子の周りには細かい粒子が静電気力で付着していることが考えられ

る。XPS の検出深さは前述の通り数 nm 程度であり、実際測定している箇所は小さい粒子

を中心に測定することになり、得られたスペクトルの定量解析の結果、大きい粒子の成分

濃度は粉末の混合比のものよりも低くなることが考えられる。故に、定量結果と粉末混合

比の誤差を少なくするには、粉末試料の粒形の分布が小さいことが求められる。粉末試料
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の粒形の分布を小さくさせるために、陶磁器やメノウ製の乳鉢で粉末をすり潰すことが行

われる。しかし、メノウ乳鉢ですり潰すことが可能な粒形は 10 μm 以下までと言われてお

り、数 μm 程度の粒形の制御は困難であると考えられる。本論文の第 3 章では、複数の粉

末試料を混合し、粒径の分布を小さくさせるため、ボールミルを実施し、モデル試料の作

製を試みた。 

 

 

図 2-5 粒形に分布がある粉末試料の XPS 測定領域の概念図 
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表 2-1 XPS 測定における粉末試料の固定方法の功罪 

粉末試料の固定方法 メリット デメリット 

両面カーボンテープ 

 試料に圧力を加えずに固

定可能（ex.コーティング

処理した粉末試料の破損

防止） 

 テープの接着剤からの

揮発成分の付着（シリ

コーンなど）による表

面汚染 

 隙間なく試料を固定す

ることが困難なため、

カーボンテープも同時

に測定することになる

（標準スペクトル測定

には適切ではない）。 

 装置内での加熱処理が

できない。 

インジウム箔に圧着 

 標準スペクトルの測定が

可能 

 インジウムの融点が低

いため、装置内での加

熱処理ができない。 

圧粉体成型 

 標準スペクトルの測定が

可能。 

 装置内で加熱可能。 

 圧粉体成型の器や穴に

埋めるのに十分な試料

量を必要とする。 

 試料が大きくなる傾向

があるため、真空装置

内でのアウトガスに注

意が必要。 
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2-1-4 角度分解測定 

 実験室レベルの XPS の検出深さは光電子の各運動エネルギーにおける IMFP に依存する

が、他にも試料表面に対する検出器の角度 θ（Take-off-angle, TOA）も影響する。角度分解測

定の概略図を図 2-6 に示す。 

 

図 2-6 角度分解測定の概略図 

 

ここで、光電子の運動エネルギーを失わずに検出できる深さを deff、IMFP を λ とする。

本博士論文の研究で使用した XPS は、通常測定の場合、TOA は 90°であり、deffとλは等

しくなる。図 2-6 の説明ではこの関係式に≒を使用している。実際のところ、非弾性散乱

だけでなく、エネルギーを失わない弾性散乱も生じるため、必ずしも検出深さが IMFP と

等しいとは限らない。まだ、この弾性散乱を考慮した検出深さはモンテカルロ法などを使

って研究されており、本博士論文における角度分解測定の説明の便宜上、≒を使用してい
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る。角度分解測定では、TOA を小さくすることで、検出角 θ（試料表面法線に対する光電

子の放出角度）が大きくなり、脱出深さは IMFP の cosθ 倍となる。すなわち、角度分解測

定では試料を傾けた状態で測定することで、通常測定よりもさらに極表面（およそ 1 nm

以下）の表面状態の情報をもった光電子を検出できる測定法である。図 2-6 からも明らか

であるように板やシート材の試料に利用される測定方法であり、粉末試料には効果がな

い。例として、ダイヤモンドライクカーボン（DLC）の極表面における sp2 と sp3 の結合

の割合を測定することに用いられている 36。 

 

2-1-5 イオンスパッタリングによる深さ方向分析 

 角度分解測定とは異なり、イオンスパッタリングで試料を破壊しながら深さ方向の元素

組成や化学状態の分布（デプスプロファイル）を得ることができる測定方法である。まず、

イオンスパッタリングの現象に関して説明する。図 2-7 に Ar イオンによる試料表面のエッ

チングの概略図を示す。XPS 装置には Ar イオン銃が搭載されている。このイオン銃内に Ar

ガスを導入し、試料分析チャンバーまでガスが流れ出ていかないように、イオン銃内も油回

転ポンプおよびターボ分子で真空を引いている。同一空間内でも、圧力差を生じるように真

空排気させることを差動排気と呼ぶ。イオン銃内では Ar ガスをイオン化し、Ar+のみを試料

に向かって加速させる。加速した Ar+に試料表面の元素が衝突すると、そのエネルギーを受

けて元素が飛ばされるスパッタリング現象が生じる。このスパッタリング現象により、表面

の堆積物や汚染物を除去するクリーニングを行うことができる。その一方で、試料表面に置

いてスパッタリング現象による弊害も生じる。元素の種類によってスパッタリングによる

元素の飛びやすさ（スパッタ効率）は異なる。特に軽元素のスパッタ効率は高く、二酸化チ

タン(TiO2)などの酸化物に Ar イオンスパッタリングを行うと、Ti よりも O のスパッタ効率

が高いため、優先的に O が飛んでしまい、Ti2O3 や TiO などの化合物へと還元してしまう。

スパッタ効率の違いから優先的に元素がスパッタされることを優先スパッタといい、二酸
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化チタンは優先スパッタが発生するベンチマークの物質として取り扱われている 49。単純に

表面クリーニングを目的として、イオンスパッタリングすると本来の試料情報まで失って

しまうので注意しなければいけない。 

このイオンスパッタリングとスペクトル測定を繰り返し行うことで、試料の表面から内

部までのデプスプロファイルを得ることができる。図 2-8 は膜厚既知の SiO2 が成膜された

Si 基板の概略図と、そのデプスプロファイルである。膜厚 20 nm であり、右図のデプスプ

ロファイルから求めた酸化膜と基板の界面までのスパッタリング時間から、イオン銃から

加速された Ar+のスパッタ効率を算出することができる。このスパッタ効率を基に、膜厚未

知のデプスプロファイルを測定していく。本博士論文の研究では、表面酸化層と基板との界

面の位置を、酸化されていた金属元素と酸素のプロファイルの交点と定義した。図 2-8 右で

は、基板に向かって金属濃度は緩やかに上昇し、これに伴い酸素濃度は減少している。これ

は、表面酸化層と基板との界面がはっきりしていない試料本来の特徴だけでは、イオンスパ

ッタリングによるアトミックミキシングも原因の一つである。アトミックミキシングとは、

イオンスパッタリングによって、試料表面からそのまま離脱する元素もあれば、試料内部へ

押し込まれてしまい、本来とは異なる元素組成になってしまうことである 34。イオンスパッ

タリングによる深さ方向分析は破壊分析であり、さらには様々なアーティファクトがデプ

スプロファイルに反映されるので、注意が必要である。  
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図 2-7 Ar イオン銃とスパッタリング現象の概略図一部 49 より抜粋 

 

 

図 2-8 膜厚既知の SiO2 試料の概略図とデプスプロファイル 
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2-1-6 定量分析 

 XPS スペクトルから表面元素の組成を推定するには、光電子の非弾性散乱によって生じ

たバックグラウンドを除去すること、そして、そのスペクトルの積分強度から各電子軌道で

異なる相対的な感度係数を除した値より、相対的な元素濃度を算出することができる。 

 

スペクトルのバックグラウンド除去 

非弾性散乱により運動エネルギーを失った光電子も、残りのエネルギーで試料表面から

脱出するのに十分な IMFP であれば、ピークにはならなくても、スペクトルのバックグラウ

ンドとして検出される。図 2-9 は、ポリエチレンテレフタレート (PET) 表面の Survey スペ

クトルである。スペクトル強度が高い C 1s および O 1s スペクトルの他、大気雰囲気から吸

着した窒素ガス由来の N 1s もある。C 1s のスペクトルの低結合エネルギー側のベースライ

ンと比較して、高い結合エネルギー側（低い運動エネルギー側）では、300 eV あたりから急

にベースラインが上昇し、高結合エネルギー側に向かって徐々に減少している。このベース

ラインの変化は、非弾性散乱を起こした C 1s 軌道由来の光電子が検出されたためである。

N 1s スペクトルの前後ではベースラインの変化がないのは、N 1s スペクトル強度が低く、

非弾性散乱した電子も少ないことを示唆している。さらに高結合エネルギー側では、強度が

高い O 1s スペクトルを検出しており、ベースラインも再び上昇し、緩やかに減少している。

この急激に上昇したベースラインの部分をバックグラウンドと呼び、スペクトルから離れ

ると強度が徐々に減少するのは、物質内で複数回も非弾性散乱する確率が低くなっていく

ためである。 
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図 2-9 PET フィルム表面の Survey スペクトル 

 

スペクトルからバックグラウンドを除去するには、3 つの方法がある。1 つ目は直線法で

あり、スペクトルの前後で、2 点を決めて直線で結ぶ方法である。これはバックグラウンド

の上昇がほとんどなかった場合に適用できるが、実際のスペクトル解析において適用でき

る機会がほとんどない。2 つ目および 3 つ目は Shirley 法 50 および Tougaard 法 51 である。

Shirley 法では、スペクトル強度とバックグラウンド強度は比例関係にあることを考慮した

バックグラウンド除去方法である。Tougaard 法では、さらに結合エネルギーが上昇していく

ごとに、バックグラウンド強度も緩やかに減少していくことを考慮している。スペクトル本

来のバックグラウンドを再現するには Tougaard 法が最適である。しかし、スペクトル内の

ピークだけでなく、バックグラウンド減衰分を含めた広いエネルギー範囲 (50-100 eV) を測

定する必要がある。さらに、物質の種類ごとに非弾性散乱が生じる状況が異なり、その状況

はバックグラウンドの形状に影響されるので、試料ごとに各種パラメータの調整が必要で

あることから、Tougaard 法は汎用性に欠けるので、一般的には Shirley 法が利用されること
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が多い。図 2-10 は Shirley 法および Tougaard 法でバックグラウンド除去した PET の C 1s ス

ペクトルである。Shirley 法でバックグラウンドを除去する際、バックグラウンドの始点は

291 eV とした。291 eV 以上に始点を置くとバックグラウンドがスペクトルを上回ってしま

い、適切なバックグラウンド除去ではない。他方、Tougaard 法を適用する際、パラメータは

ポリマー用に調整されたものを使用した 52。実際、Tougaard 法のパラメータ調整には、その

試料を反射電子エネルギー損失分光法 (REELS) で分析し、その物質中における電子のエネ

ルギー損失挙動に基づいてパラメータを調整する必要がある。Tougaard らは複数のポリマ

ー試料の EELS スペクトルを測定し、その EELS スペクトル形状がほとんど変わらないこと

から、ポリマー用のパラメータは最適化できたことを報告している。このポリマー用に調整

された Tougaard 法を利用し、291 eV 以上に始点を設定することができた (図 2-10)。ここで、

Tougaard 法でバックグラウンド除去された C 1s スペクトルには、295eV にも僅かにピーク

が存在していることがわかる。このように Tougaard 法を利用することでバックグラウンド

上にあるメインピークから離れたピークの存在も明らかにすることができる。例として、窒

化チタンの Ti 2p スペクトルに Tougaard 法でバックグラウンド除去すると、表面で発生する

プラズモンピークだけでなく、試料内部で発生するプラズモンピークの存在も明らかにす

ることができる 46。 

図 2-10 Shirley 法および Tougaard 法でバックグラウンド除去した PET の C 1s スペクトル 
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定量解析における相対感度係数 

バックグラウンドを除去したスペクトルの積分強度から、試料表面の相対濃度を算出す

るには以下の式を用いる 34。 

 

[𝑥𝑥]: [𝑦𝑦] = 𝐼𝐼𝑥𝑥
𝑆𝑆𝑥𝑥

: 𝐼𝐼𝑦𝑦
𝑆𝑆𝑦𝑦
・・・(2-10) 

 

試料表面にある元素 x, y の濃度比は、各元素のスペクトル強度比 Ix, Iyにそれぞれの相対感

度係数 Sx, Syで割った値の比に等しい。この相対感度係数 (Relative sensitivity factor; RSF) に

は、各電子軌道における光電子の発生効率（光イオン化断面積）、分光器の透過関数、検出

深さが畳み込まれており、XPS 分析機器メーカーごとで値は異なっている。バックグラウ

ンドを除去した範囲が図 2-10 の C 1s スペクトルのように 50 eV 以内の範囲であれば、光イ

オン化断面積の値をそのまま相対感度係数として利用しても定量結果には、ほとんど影響

がないと考えられている。他方、エネルギー範囲が広いスペクトルの場合は、同一スペクト

ル内で検出深さが異なってくるので、IMFP も RSF に畳み込んでいく必要がある。本博士論

文で使用した XPS 装置の RSF は、メーカー独自で標準試料測定により補正されたものだが、

その詳細は明かされていない。 

 

2-1-7 カーブフィッティングによる化学状態分析 

 スペクトルの結合エネルギーから試料表面の化学状態を推定するには、ピークトップの

結合エネルギーを読み取らなければいけない。試料が単一の化学状態の場合、s 軌道由来の

スペクトルではピーク 1 本で現れる。p, d, f 軌道由来のスペクトルでは、スピン軌道相互作

用により、ピーク 2 本で現れる。試料表面に複数の官能基や化学状態が存在している場合、

複数のピークで構成されたスペクトルが得られる。このようなスペクトルから、化学状態の

情報を得るためには、左右対称のピークをスペクトルに当てはめて、それぞれの結合エネル
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ギーを読み取る必要がある。そのピークを再現するため、Gaussian 関数と Lorenz 関数を畳

み込んだ疑似 Voigt 関数（Pseudo-Voigt function）が広く利用されており、以下の式 2-11 で表

現されている 34。 

 

𝑃𝑃(𝑥𝑥) = η 1
𝜋𝜋
� 𝜎𝜎

(𝑥𝑥−𝑥𝑥0)2+𝜎𝜎2
� + (1 − η) 1

√2𝜋𝜋𝜋𝜋
𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 �− (𝑥𝑥−𝑥𝑥0)2

2𝜎𝜎2
� ・・・(2-11) 

 

 1 項目が Lorentz 関数、2 項目が Gaussian 関数となっており、それぞれに η、1－η が乗じ

てある。σ はピークの自然幅であり、x0はピークトップのエネルギーである。図 2-11 は光

電子の発生過程からピーク再現までの概念図である。X 線照射によって発生する光電子

は、他の相互作用がなければ、その運動エネルギーは Lorentz 分布のみである。しかし、

分光器によるエネルギーの広がりや光電子が検出される際のランダムな事象によって

Gaussian 分布が加わるため、2 種類の分布関数が畳み込まれた関数が使われる。P(x)中の

Lorentz 分布の割合 η は、光電子放出後の正孔の励起寿命に影響され、重たい元素ほど寿命

は短くなるため、η も小さくなる傾向になる。しかし、この割合 η を精確に見積もること

は困難であり、多くの XPS の論文では Lorentz 分布の割合 η は 0.3 で、疑似 Voigt 関数によ

るカーブフィッティングが実施されている。図 2-10 の Shirley 法でバックグラウンドを除

去した C 1s スペクトルに対して、カーブフィッティングを実施した（図 2-12）。左右対称

のピーク計 5 本を用いて、フィッティングを行い、実測スペクトルとフィッティング関数

との残差(Residual STD)は非線形最小二乗法を用いて最適化された。それぞれ低結合エネ

ルギー側から、芳香族由来の炭素と炭素の単結合(C-C)、炭素と酸素の単結合（OH，C-O-

C）、エステル結合（O-C=O）、そして芳香族内の π 結合由来のサテライトピークと帰属し

た 53。PET の C 1s スペクトルでは、1 つの化学状態で 1 つのピークが出現するのではな

く、芳香族を持つ構造ではサテライトピークなど、1 つの化学状態で複数のピークが出現

することもある。芳香族由来のサテライトピークであれば、他のピークよりも幅が広い、
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強度が低いといったピーク形状なので、図 2-12 のように左右対称のピークで再現できた。

しかし、化学状態によっては、高結合エネルギー側に裾を引いた形状を持つピークや、さ

らに複雑な形状をもったサテライトピークを含むスペクトルも出現する。どんなスペクト

ル形状でも、この疑似 Voigt 関数を使ったカーブフィッティングで対応できないので、適

宜、その化学状態の標準スペクトル形状をみて、どのように解析していくのか判断する必

要がある。 

 

 

図 2-11 光電子のエネルギー分布とピークを再現する数学関数の成り立ち 
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図 2-11 カーブフィッティングを実施した PET の C 1s スペクトル 

 

2-2 走査型電子顕微鏡 

走査型電子顕微鏡 (SEM) は，試料に電子線を照射して，その表面形態を観察するため

の機器分析の一つである。電子線を物質に照射すると、様々な電子や光を発生させる（図

2-12）．その電子の内，二次電子は試料深さ数 nm から発生するため，これを検出すると表

面の凹凸によってコントラストがつく二次電子像 (SE) を観察することができる。他方、

試料深さ約 100 nm 以下からほとんどエネルギーを失わずに跳ね返ってくる反射電子を検

出すると、試料表面における組成（原子番号の大きさ）によってコントラストがつく反射

電子像 (BSE) を観察することができる。SE 像はどのような表面状態でも観察可能である

が、BSE 像の場合、反射電子でも表面形態でコントラストがついてしまうことがある。 
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試料が金属酸化物、土壌、樹脂、乾燥させた菌体など電気的に絶縁性を示す物質の場

合、電子線を当てると試料表面は負の電荷に帯電するため、観察中に入射させた電子線が

表面で曲がる等の問題が生じ、その結果、観察像が歪む。白いノイズが入るなどの現象が

発生する。このような現象をチャージアップと呼び、これを防ぐためには観察前にカーボ

ンやオスニウムなどで観察表面に導電性コーティングを施した。本博士論文でも金属酸化

物の観察のため、Au-Pd コーティングを実施している。 

図 2-12 電子線照射によって発生する光と電子 54 
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2-3 X 線回折 

X 線回折はブラッグの回折条件を満たしたときに生じる回折 X 線を検出し，そのときの

回折角 2θから、ブラッグの回折条件より結晶構造固有の値である格子面間隔 d を求めるこ

とで，試料の結晶構造を同定する分析手法である（図 2-13）。 

図 2-13 格子面間隔 d をもつ結晶面に対する回折現象の概略図 

 

回折現象とは、2 つの波が同位相のとき、お互いに強め合う状態となることである。図

1 はブラッグの回折条件の概略図である。ある面間隔 d の結晶格子面に対して視射角 θで

X 線を入射させたとき、回折現象が生じるためには上の緑線の波と下の青線の波が互いに

強め合うような条件、すなわち緑線と青線の行路差が波長の整数倍 nλ でなければならな

い。図における緑線と青線の行路差は 2dsinθ であることから，式 2-12 のブラッグの条件

を満たすときに回折 X 線が生じる． 

 

2d sin𝜃𝜃 = 𝑛𝑛𝜆𝜆 ・・・（2-12） 
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また、回折ピークから面間隔 d を求めることができれば、自ずとミラー指数 (h k l) を計

算できるが、回折パターン中のピークに対してミラー指数を表記してはいけない。ミラー

指数は結晶格子面そのものを表現している。ブラッグ条件さえ満たしてしまえば、ある結

晶格子面から複数の回折ピークが検出されることは明らかであり、それぞれのピークに異

なるミラー指数を表記することは誤りである。したがって、ミラー指数ではなく反射の指

数として表記しなければいけない。例えば面心立方格子の場合，(111) と (222) に該当す

るピークは，()を取って 111 と 222 として回折パターンと一緒に表記する。 

 

集中法（Bragg Brentano）について 

集中法（Bragg Brentano）で測定する時の装置構成の概略を図 2-13 に示す。集中法では

入射 X 線に対する試料ステージの角度と検出器の角度は，それぞれ θと 2θになるように

可動する．また，X 線はソーラースリットと発散スリット (DS) を介して試料に照射し，

回折 X 線が散乱スリット（SS）とソーラースリットと受光スリット（RS）を介して検出

器前のモノクロメータ―に到達する。ソーラースリットは X 線源の垂直方向の発散を制限

する役割がある。低角側の XRD ピーク (2θ<90°) の場合、低角側に裾を引いた非対称のピ

ークが現れるアンブレラ効果が現れるが，ソーラースリットの発散角を小さくすることに

よって、その効果を抑制できる。DS は試料に対する X 線の照射幅を決定する（水平方向

の発散を制限する）役割がある。通常 1°を使用するが、2θ が 20°未満の場合、X 線の照射

幅は試料の幅 (20 mm) よりも大きくなるため，相対的なピーク強度は減衰する。SS は空

気散乱など分析に寄与しない X 線の侵入を防ぐスリットで、基本的に DS と同じ発散角の

ものを使用する。RS は検出器に入る回折 X 線幅を決定する役割がある。幅が広いとピー

ク強度が高くなるが角度分解能が下がり、他方、幅が狭いとピーク強度が上がるが、角度

分解能は下がる。また、RS の後方にモノクロメーター(グラファイトの単結晶)をおくこと

で、回折 X 線から Kβ 線や鉄を測定した時に生じる蛍光 X 線などを除去することが可能と



第 2 章 評価方法 

44 
 

なる。 

図 2-13 集中法 (Bragg Brentano)における各種スリットの配置 55 
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第 3 章 X 線光電子分光による NiTi 合金の表面酸化物の評価方法

の検討 

 

 NiTi 合金の表面で形成される酸化物には、NiO および TiO2 以外にも、Ni と Ti の複合酸

化物であるチタン酸ニッケル（NiTiO3）も形成されていると報告がある 33。第 3 章では、

XPS で得られた NiO、TiO2、そして NiTiO3 の光電子スペクトルから化学状態の定量分析を

行うため、標準スペクトルを使った因子分析を検討した。そして、実試料として熱酸化さ

せた NiTi 合金の光電子スペクトルに対し、その解析方法の実用性を検証したので、その成

果をまとめた。 

 

3-1 緒言 

 近年、NiTiO3 は 2.1〜3.2 eV の狭いバンドギャップを有することから、紫外光だけでな

く、可視光にも応答する光触媒としても注目されている 55-58。また、近赤外光に対して、

NiTiO3 は反射性が高いことから、建物の外壁の熱遮蔽を目的とするコーティングの材料と

して応用されている 59,60。NiTiO3の作製方法として、ゾルゲル法 61-63、共スパッタリング

法 64、そしてレーザー堆積法 65など報告されているが、NiTiO3のみを形成することは難し

く、より安定な化合物である NiO や TiO2 が優先的に形成されている 61-66。故に、NiO、

TiO2、そして NiTiO3 を明確に区別できる分析手法を確立することは NiTi 合金表面の酸化

挙動のためだけではなく、NiTiO3の材料プロセスの研究・開発にも役立つと考えている。 

 XPS 分析の利点は、NiTiO3 など目的となる試料の結晶構造がアモルファスでも分析可能

であることである。しかし、NiO と TiO2と比較して、NiTiO3 から得られる光電子スペクト

ルの結合エネルギーの差は僅かであり、これらを区別することは難しい 57, 65。3つの化学

状態のスペクトルが重畳すると、複雑な形状のスペクトルが得られる。Varga らは NiTiO3
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を作製したところ、化学量論比よりも Ni 濃度が高いものが形成され、Ti 2p 準位における

電子の結合エネルギーが、0.3 eV ほどシフトしていることを報告した 65。この場合、一般

的にはガウシアンローレンツ関数（疑 Voigt 関数）を使ったカーブフィッティングを実施

し、ピークトップの結合エネルギーを評価する 67。しかし、NiO および NiTiO3の化学状態

を含む Ni 2p に数学関数を使ったカーブフィッティングを使った解析を試みたが、シェイ

クアップサテライトピークの存在により、適切なフィッティングを実施することができな

かった。したがって、我々が知る限り、NiO、TiO2、そして NiTiO3 の化学状態の情報を含

む光電子スペクトル解析は全く議論がされていない。 

 カーブフィッティングに代わる解析方法として、目的の化学状態の成分スペクトルを使

って複雑なスペクトル解析を行う因子分析がある 68, 69。Artyushkova らは、ポリビニルクロ

ライド(poly vinyl chloride)とポリメチルメタクリレート (poly methyl methacrylate)から成る

ポリマーの C 1s スペクトルを測定し、因子分析を使ってポリマーの化学状態の定量、そし

て表面汚染物の化学状態を精確に解析した 69。 

 本研究では、NiO、TiO2、そして NiTiO3 を含む酸化物の光電子スペクトルを解析するた

めの因子分析の適用可能性を調査した。最初に、各酸化物から得られる光電子スペクトル

の結合エネルギーと形状を比較した。次に、任意の濃度で NiO、TiO2、そして NiTiO3 粉末

を混合し、その混合した試料の光電子スペクトルを各成分スペクトルによる因子分析を使

って、畳み込みを解いた。因子分析の結果の妥当性は、理論値（粉末の混合比）と比較す

ることで検証した。最後に、この因子分析によるスペクトル解析を熱酸化させた NiTi 合金

表面のスペクトルに実施し、その実用性を検証した 70。 
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3-2 実験方法 

3-2-1 XPS 測定方法 

 XPS 分析は、単色化 Al Kα 線源 (1486.6 eV)と静電半球アナライザーを搭載した Axis-

NOVA (Kratos, UK) で行った。分析チャンバーの圧力は 1.0×10-6 Pa だった。スペクトル

は、パスエネルギー20 eV，エネルギーステップ 0.2 eV step-1, そして TOA は 90°で取得し

た。測定空間範囲は 300×700 μm2 であった。この測定条件下で、Cu 2p3/2、Ag 3d5/2、そして

Au 4f7/2はそれぞれ 932.7、368.2、そして 84.0 eV だった。Ag 3d5/2 の半値幅(full width at half 

maximum, FWHM)は 0.6 eV だった。試料上の帯電効果は、装置に搭載されたマグネティッ

クイマージョンレンズと中和電子機構で補正した 38。 

 スペクトル解析は CasaXPS (ver. 2. 3. 19)で実施した 71。結合エネルギーはハイドロカー

ボン由来の C 1s ピークを 284.8 eV として補正した。スペクトルのバックグラウンドは

Shirley50 および Tougaard 法 51 で除去した。Tougaard 法のパラメータは、Seah らによって遷

移金属で設定された C=550.0 eV2 を用いて、B の値はスペクトルの高結合エネルギー側

で、スペクトル強度がゼロになる位置で決定した 72。元素比は相対感度係数(RSF)を用い

て、それぞれのスペクトルの積分強度から計算された。スペクトル解析は、以下に記述し

た標準参照試料から得られた成分スペクトルを用いた因子分析で行った。因子分析の概要

を図 3-1 に示す。各標準参照スペクトルを行列成分に変換し、畳み込んだものを測定スペ

クトルの行列と比較し、最小二乗法によって残差が 3.0 以下になるように、それぞれの成

分の重みを最適化した 68, 73。 
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図 3-1 各成分スペクトルを使った因子分析によるスペクトル解析 

 

3-2-2 ボールミルによる粉末試料の調整 

 標準参照試料として NiTiO3、NiO、そして TiO2を以下の手順より作製した。NiTiO3 粉末

は市販の NiTiO3 試料（99.9％、直径～4,000 nm、株式会社高純度化学研究所）をエタノー

ル中で 2 mm の YSZ ボールで 5 時間、300 rpm、ボールミルにより調整した。その後、12

時間 333 Kで乾燥させ、大気中 5 時間 1173K で熱処理を行った。NiO 粉末は Ni(OH)2

（99.0%、直径～200 nm、関東化学株式会社）を 973K・1 時間熱処理することで作製し

た。TiO2粉末（99.0%、直径～400 nm、関東化学株式会社）は前処理なしで標準参照試料

として使用した。 

X 線回折（XRD; RINT2200VF, Rigaku）は、各標準参照試料が、NiO（PDF No. 44-159） 

、TiO2（PDF No.21-1276）、そして NiTiO3 (PDF No. 33-0960)がそれぞれ単層の結晶構造で

あることを明らかにした（図 3-2）。加えて、NiO、TiO2、そして NiTiO3試料の直径は、

300、400、 そして 700 nm であることを走査型電子顕微鏡（SEM; SSX-550, Shimadzu）で
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推定した（図 3-2）。 

 モデル試料は、NiO、TiO2、そして NiTiO3 粉末をメノウ乳鉢で混合することで作製し

た。NiO と TiO2は等量となるように混合し、NiTiO3 は NiO（TiO2）に対して、0〜4 倍に

なるように変化させた。 

 標準参照試料とモデル試料はインジウム箔に圧着し、XPS 測定時には絶縁性両面テープ

で試料フォルダーに固定した。XPS で測定された NiTiO3 とモデル試料の Ni/Ti 比を表 3-1

にまとめた。全試料の[Ni]/[Ti]比はおよそ 1 になるべきであり、実際には、測定値は 0.93〜

1.01 となった。 

 

図 3-2 NiO、TiO2、そして NiTiO3粉末の X 線回折と二次電子像 

 



第 3 章 X 線光電子分光による NiTi 合金の表面酸化物の評価方法の検討 

50 
 

表 3-1 NiTiO3とモデル試料の[Ni]/[Ti]比 

NiO: TiO2: NiTiO3
a [Ni]/[Ti]b 

0: 0: 1 0.97 

1: 1: 0 0.93 

1: 1: 0.25 0.98 

1: 1: 0.5 0.99 

1: 1: 1 0.97 

1: 1: 2 0.98 

1: 1: 4 1.01 

aNiO:TiO2:NiTiO3 はモデル試料中の標準参照試料の混合比に対応する。 

b[Ni]/[Ti]比は Tougaard 法でバックグラウンド除去した Ni 2p と Ti 2p スペクトルの積分強度

から定量された。 

 

3-3 実験結果と考察 

3-3-1 各酸化物の光電子スペクトル 

 標準参照試料から得られた Ni 2p、Ti 2p、そして O 1s の内殻準位および価電子帯の光電子

スペクトルを図 3-3 に示す。NiO と NiTiO3 の Ni 2p3/2 スペクトルは、1 つのメインピークと

Ni 2p3/2 に付随したサテライトピークから成る（図 3-3 a）。NiO のメインピークは二重構造

であり、最大ピークは 853.8 eV、そのサイドピークは 855.5 eV を示す。この二重構造は、

光電子発生時、価電子帯における Ni 3d に配位子の O 2p 準位から電子遷移する相互作用に

よって生じ、その理論的な強度比は 0.8 である 74。対照的に、NiTiO3 のメインピークは左

右対称の形状であり、結合エネルギーは 855.2 eV であった。残念ながら、NiTiO3 のメイン

ピークと NiO のサイドピークの結合エネルギーの差は小さく、これらのピークは重畳す

る。加えて、NiO と NiTiO3のサテライトピークに明らかな形状差はなかった。 
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TiO2と NiTiO3 の Ti 2p 準位の結合エネルギーはそれぞれ 458.6 と 458.0 eV であり、既報の

値と一致している(図 3-3 b)57,75。NiTiO3 の Ti 2p スペクトルは左右非対称であり、高結合

エネルギー側に裾を引いており、TiO2ではそのような形状は確認されなかった。NiTiO3と

TiO2とでは、結合エネルギーと形状に僅かな差がある程度で、この差から化学状態を判断

するのは小さ過ぎる。 

 NiO、TiO2、そして NiTiO3 の O 1s 準位の結合エネルギーはそれぞれ 529.6、529.9、そし

て 529.8 eV であった（図 3-3 c）。3 つのエネルギーの差は小さく、O 1s スペクトルからも

化学状態を区別するのは不可能であると考える。 

 NiO および NiTiO3の価電子帯では強いピークが、それぞれ 1.8, 2.8 eV であり、他方、二

酸化チタンでは、5.6 と 7.6 eV の 2 つにピークを示した（図 3-3 d）。NiO、NiTiO3、および

TiO2の価電子帯スペクトルには、はっきりとした特徴があり、化学状態を区別できる手掛

かりになることを示唆している。しかし、後述する因子分析でさえも、この価電子帯スペ

クトルから化学状態の定量を行うことはできなかった。 
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図 3-3a, b 標準参照試料の(a) Ni 2p、(b) Ti 2p の光電子スペクトル 
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 図 3-3c, d 標準参照試料の(c) O 1s、(d)価電子帯の光電子スペクトル 
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3-3-2 モデル試料の光電子スペクトルに対する因子分析 

 NiO と TiO2 は等量、様々な濃度の NiTiO3から成るモデル試料の XPS スペクトルを図 3-4

に示す。Ni 2p3/2 スペクトルは、855 eV 付近における NiO の二重構造と NiO のメインピー

クが重畳している領域、861 eV 付近におけるサテライトピークが重畳している領域の 2 つ

の領域からなる。故に、855 eV 付近のスペクトル形状が NiTiO3 の比で変化した。一方で、

NiTiO3 の比に関係なく、Ti 2p スペクトル形状はほとんど変化がなく、左右対称の形状を示

した。 

図 3-4 NiO、TiO2、そして NiTiO3粉末の混合物から成るモデル試料の Ni 2p および Ti 2p ス

ペクトル。NiO:TiO2:NiTiO3はモデル試料中における粉末の混合比である。 
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 図 3-5 に標準参照試料からの成分スペクトルを用いたモデル試料の Ni 2p と Ti 2p スペク

トルの因子分析の結果を示す。標準参照試料は図 3-3に示した単層の粉末試料とした。光

電子スペクトルのバックグラウンドは Shirley もしくは Tougaard 法の両方を採用した。Ni 

2pスペクトルに関して、バックグラウンドの種類に関係なく、因子分析より得られた重み

を成分スペクトルに乗じて、畳み込んだものとモデル試料の測定スペクトルの残差が 3.0

以下であった。同様の結果は、Ti 2p スペクトルからも得られた。従って、バックグラウン

ドの種類に関係なく、因子分析はモデル試料スペクトルを各成分スペクトルで分解するこ

とが可能となった。 

 Ni 2p スペクトルの因子分析から計算された NiO に対する NiTiO3 の比（[NiTiO3]/[NiO]）

を対応する理論値（粉末混合比）に対してプロットした。その結果を図 3-6 に示す。

Shirley および Tougaard 法のバックグラウンドの種類ごとに結果を分けた。理論値と計算値

が一致していることから、複雑な形状をもつ Ni 2p スペクトルから、[NiTiO3]/[NiO]比を精

確に、且つバックグラウンド法の種類関係なしに得ることができた。同様に、因子分析か

ら得られた TiO2 に対する NiTiO3 の割合（[NiTiO3]/[TiO2]）も、理論値に対して良い線形性

を示した（図 3-7）。しかし、その傾きは 1.0を下回っており、理論値よりも因子分析から

得られた結果が低いことを示している。Evoy らはバックグラウンド除去が不十分だと、因

子分析の結果は不適切なものになると報告している 68。本研究では、Shirley および

Tougaard 法において、得られた線形関係の傾きはそれぞれ 0.68、0.59 であった。故に、バ

ックグラウンド除去方法の違いで分析結果にも差が生じていると考える。しかし、いずれ

のバックグラウンド方法でも、理論値とは一致していない。Conny らは C 1s スペクトルに

おいて、0.3 eV しか離れていない対象のピークと非対称のピークを含む C 1s スペクトルを

カーブフィッティングで解析し、その解析誤差を報告した 67。彼らは、低エネルギー側の

非対称スペクトルの割合が理論値よりも低くなっており、我々の結果の状況と一致してい

た。故に、[NiTiO3]/[TiO2]比の計算値と理論値が一致しないのは、因子分析の手順に本質的
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な問題があり、それを解決することができなかったためであると推察した。しかし、理論

値と計算値に線形関係があることから、検量線として活用できれば、精確な[NiTiO3]/[TiO2]

比を導き出すことができる。 

 以上の結果をまとめると、我々は NiO、TiO2、そして、NiTiO3の化学状態から成る複雑な

形状をもつ Ni 2p および Ti 2p スペクトルから、因子分析を用いることで、精確に各成分に

分解できた。Ni 2p スペクトルにおける[NiTiO3]/[NiO]比は理論値と一致し、他方、Ti 2p ス

ペクトルにおける[NiTiO3]/[TiO2]比は理論値から下回るものの、理論値とは線形関係である

ことから、その線形の傾きから、精確な結果を導き出すことが出来た。 
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図 3-5a, b NiO、TiO2、そして NiTiO3 の等量のモデル試料から得られた Ni 2p スペクトルに

対する因子分析の結果。各成分スペクトルは因子分析の結果から再現させた。バックグラ

ウンドは Shirley もしくは Tougaard 法を用いて除去した。 
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図 3-5c, d NiO、TiO2、そして NiTiO3 の等量のモデル試料から得られた Ti 2p スペクトルに

対する因子分析の結果。各成分スペクトルは因子分析の結果から再現させた。バックグラ

ウンドは Shirley もしくは Tougaard 法を用いて除去した。 
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  図 3-6 [NiTiO3]/[NiO]の理論値と(a)Shirley 法および(b)Tougaard 法でバックグラウンド

除去した Ni 2p スペクトルから得られた因子分析からの計算値の相関関係。黒い直線は正

確な比を示す。各ポイントにおける標準偏差は 3 回測定によって計算された。 
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図 3-7 [NiTiO3]/[TiO2]の理論値と(a)Shirley 法および(b)Tougaard 法でバックグラウンド除去

した Ti 2p スペクトルから得られた因子分析からの計算値の相関関係。黒い直線は正確な

比を示す。各ポイントにおける標準偏差は 3 回測定によって計算された。 
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3-3-3 熱酸化 NiTi合金の光電子スペクトルに対する因子分析 

 因子分析は 573 K・1 時間で熱酸化処理させた NiTi 合金の角度分解 XPS スペクトルへ実

施した（図 3-8）。NiO、TiO2、そして NiTiO3 はその合金表面に形成されていることが期待

される 70。これは、まず一般的に、Ni や Ti 金属を熱酸化させると安定層としてそれぞ

れ、NiO と TiO2を形成する。さらに、573 K 以上で TiO2と Ni を一緒に熱酸化させると

NiTiO3 の形成を導くと考えている 74。ここで、Ni 2p および Ti 2p 準位のおける角度分解ス

ペクトルは、90、45、そして 15°で測定した。Ni 2p および Ti 2p スペクトルに関して、

TOA ごとで明らかなスペクトル形状の違いは見られなかった。測定スペクトルと因子分析

で得られた重みを乗じた成分スペクトルを重畳したものとの残差は 3.0 以下だった。故

に、NiO、TiO2、そして NiTiO3の濃度変化を因子分析の結果から計算された（図 3-9）。こ

こで、TiO2 と NiTiO3の比は図 3-6 の線形関係より計算された。TOA ごとでスペクトル形

状が同一であったにも関わらず、因子分析は組成比の変化を明らかにした。NiO 濃度は

TOA を小さくさせるごとに増加し、逆に TiO2 濃度は減少した。加えて、NiTiO3 は TOA に

対して、おおよそ一定だった。この因子分析の結果の妥当性を検証するため、我々は、図

3-9 で示した NiO、TiO2、そして NiTiO3の濃度比から計算した[Ni]/[Ti]比と TOA ごとにお

ける Ni 2p および Ti 2p スペクトルの積分強度の比率を比較した（図 3-10）。各 TOA で、図

3-9 の[Ni]/[Ti]比とスペクトル強度から比はほぼ一致しており、因子分析の結果は妥当であ

ることを示唆している。 
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図 3-8 573 K・1 時間で熱酸化された NiTi 合金より、TOA90、45、そして 15°で測定された

(a) Ni 2p3/2 および(b) Ti 2p 準位の光電子スペクトル。Shirley 法でバックグラウンド除去

し、因子分析から導き出した NiO、TiO2、そして NiTiO3 の成分スペクトルを再現した。 
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図 3-9 Ni 2p3/2および Ti 2p スペクトルの因子分析より得られた熱酸化表面における NiO、

TiO2、そして NiTiO3 の組成比。 

図 3-10 NiO、TiO2、そして NiTiO3の比（図 3-9）から計算された熱酸化 NiTi 合金表面にお

ける[Ni]/[Ti]比と Ni 2p3/2および Ti 2p スペクトルから得られた比率との相関関係。各ポイ

ントの標準偏差は 3回測定で計算された。 
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3-4 結論 

 NiO、TiO2、そして NiTiO3 から成る酸化物の複雑な形状を有する Ni 2p および Ti 2p スペ

クトルに対して、因子分析を用いて分解することにより、バックグラウンド方法に関わら

ず、それぞれの酸化物成分の組成比を精確に計算することが可能となった。Ni 2p スペク

トルの因子分析から計算された[NiTiO3]/[NiO]比は、対応する理論値と一致した。対照的

に、Ti 2p スペクトルの因子分析から計算された[NiTiO3]/[TiO2]比は理論値よりも低かった

が、計算値と理論値とで線形相関があることがわかった。熱酸化 NiTi 合金から得られた角

度分解スペクトルに対して因子分析を実施し、詳細に熱酸化層における NiO、TiO2、そし

て NiTiO3の濃度分布を明らかにすることに成功した。 
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第 4 章 酸溶液浸漬、さらに熱酸化処理を施した NiTi 合金表面の

XPS 分析 

 

 NiTi 合金に熱酸化処理を施すと、何故か、Ni が表面に濃化した酸化皮膜が形成される。

しかし、事前に酸溶液浸漬した後に熱酸化処理を施すと、Ni 濃化層が存在しなくなること

がこれまでの研究で明らかになっている。この特異な酸化挙動を引き起こす原因を調査す

るため、酸溶液浸漬、さらに熱酸化させた合金表面の化学状態を、XPS を用いて詳細に解析

した。溶液として、水、硝酸、そして硫酸を選択し、浸漬後の NiTi 合金の化学状態を角度

分解 XPS で測定し、標準参照スペクトルと比較した。さらに熱酸化処理した NiTi 合金の

XPS 測定を実施し、第 3 章の解析方法を用いて詳細に解析したので、その成果をまとめた。 

 

4-1 緒言 

 第 1 章で記述した通り、NiTi 合金は医療分野 9やロボット分野 75,76など幅広い分野で活用

されているが、その表面における化学状態、および酸化物形成に関する課題を多く抱えてい

る。今後の NiTi 合金の更なる実用化を目指していくには、この合金表面における酸化挙動

を詳細に調べる必要がある。簡単に合金表面に酸化層を形成させる方法として熱酸化処理

がある。この方法は酸素を含む雰囲気中で加熱することで Ti 酸化層のみが形成されること

が期待されていたが、何故か Ni 濃化領域まで形成されてしまった 33。我々の先行研究で、

事前に HNO3溶液に浸漬させた NiTi 合金を熱酸化させると、そのような Ni 濃化領域はみら

れなかった 70。我々が知る限り、NiTi 合金の複雑な表面反応によって引き起こされる、この

特異な酸化挙動の原因に関して調査されていない。 

本研究では、酸化性の酸として硝酸、および還元性の酸として硫酸の溶液に浸漬させるこ

とで形成される表面酸化層の化学状態を角度分解 XPS により、詳しく解析した。さらに、
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熱酸化処理において形成される表面酸化層の成長過程を調査するため、XPS 分析と因子分

析によるスペクトル解析を行った。これらの分析結果に基づき、我々は NiTi 合金表面で生

じる複雑な表面酸化反応を調査した。 

 

4-2 実験方法 

4-2-1 試料作製 

 直径 25 mm と厚さ 3 mm の NiTi 合金（Ni 55 at.%）円板を SiC 研磨紙（P2400）で研磨し、

水とエタノールで超音波洗浄した。その後、NiTi 板をポリプロピレン製の容器に入れた 3 種

類の溶液中に 24 時間浸漬した。ここで、水、1 M の HNO3と H2SO4 が処理液として選択さ

れた。浸漬中、容器は 333 K の恒温槽に保管した。回収後、合金板は水とエタノールは超音

波洗浄し、乾燥後、汎用型電気炉（YF-120-S、山田電機株式会社）を用いて、723 K で 120 

min 加熱した。 

 

4-2-2 XPS 測定方法 

 XPS の装置条件およびスペクトル取得条件は第 3 章と同じである。本研究では、さらに

アルゴンイオンスパッタリングによる深さ方向分析も実施した。イオン銃の加速電圧を 5 

keV とし、そのエッチング率を標準試料の SiO2膜で推定したところ、 11.9 nm・min-1 であっ

た。 

スペクトル解析は、CasaXPS (ver. 2. 3. 23)を使用した 71。スペクトルの帯電によるシフト

は、ハイドロカーボン由来の C 1s ピークを 284.8 eV として補正した。Tougaard 法のパラメ

ータは遷移金属用に報告された C=550 eV2を利用し、B は高結合エネルギー側でスペクトル

強度がゼロになるように補正した 51。検出された元素の存在比は、測定されたスペクトルの

積分強度と分析機器に登録された相対感度係数を用いて計算した。さらに、複数の化学状態

で重複したスペクトル解析は第 3 章の因子分析を用いて実施した。各成分の重みは、残差が
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3.0 以下で設定した最小二乗法によって決定した 67,68。標準参照スペクトルは、NiO (99.9％、

株式会社高純度化学研究所)、Ni(OH)2 (99.0%、関東化学株式会社)、NiTiO3（99.9％、株式会

社高純度化学研究所）、そして、NiSO4 6H2O（99.9％、株式会社高純度化学研究所）を測定

して得られた。それらの粉末はインジウム箔に圧着し、測定フォルダーに絶縁テープを使っ

て固定した。絶縁物測定における帯電補正効果はマグネティックイマージョンレンズと中

和銃によって補正された 46。 

 

4-3 実験結果と考察 

4-3-1 酸溶液浸漬させた NiTi 合金の化学状態 

 HNO3、および H2SO4溶液に浸漬した NiTi 合金表面の Survey スペクトルを図 4-1 に示す。

これら酸溶液浸漬した合金表面は Ni、Ti、そして O からの 3 元素で構成されいた。また、

HNO3、および H2SO4溶液に浸漬した合金表面では、N 1s、および S 2p スペクトルが検出さ

れた。 

 

図 4-1 HNO3、および H2SO4溶液に浸漬した NiTi 合金表面の Survey スペクトル 
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 図 4-2 に、HNO3、および H2SO4 溶液に浸漬した後の NiTi 合金表面の XPS ナロースペク

トルを示す。ここで、未処理および水に浸漬した合金表面のスペクトルは比較として示し

た。TOA90°は通常測定として実施した。Ni 2p3/2準位において（図 4-2(a)）、852.9 eV にお

ける強いピークは金属状態であった 77。加えて、～856 eV の小さく幅広いピークと～862 

eV の僅かなサテライトピークは未処理および水浸漬した NiTi 合金表面から検出された。

しかし、これらのピークは HNO3、および H2SO4溶液に浸漬したものからは、ほとんど見

られなかった。O 1s 準位において、スペクトル形状は H2SO4の場合を除き、ほぼ同じであ

った（図 4-2 (b)）。530.4 eV の最大ピークは金属酸化物状態に対応し、高結合側に緩やかに

裾を引いているのは表面水酸基由来である 78。しかし、H2SO4 溶液に浸漬した NiTi 合金表

面の O 1s スペクトルは、532.2、および 530.4 eV の 2 つのピークから成っており、高結合

エネルギー側のピークは硫酸 SO42-の状態に対応していた 79。Ti 2p 準位において、459.1 お

よび 464.7 eV の２つの左右対称の強いピークは、それぞれ二酸化チタンの 2p3/2 および

2p1/2 準位の結合エネルギーに該当していた（図 4-2(c)）80。454.3 eV における小さいピーク

はは金属状態に対応しており、HNO3および H2SO4 に浸漬させた NiTi 合金表面でも検出さ

れた 77。N 1s スペクトルは 397.1 eV の強いピークと 400.1 eV の弱いピークの 2 つで構成さ

れており (図 4-2(d))、それぞれ、窒化物および酸素と結合した窒素の状態 (i.e., N-O)に該

当していた 46, 81。S 2p スペクトルは二重構造を示し、硫酸状態である 169.2 および 170.3 

eV のピークで構成されていた（図 4-2(e)）79。 
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図 4-2 未処理、水、HNO3、そして H2SO4 溶液に浸漬した NiTi 合金表面の(a) Ni 2p、(b) O 

1s、(c) Ti 2p、(d) N 1s、そして(e) S 2p スペクトル。これらは TOA90°で取得された。 
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 さらに、我々は Ni 2p3/2スペクトルにおける小さいピークに注目した。最表面からの情報

を得るため、Ni 2p3/2スペクトルは TOA15°で再び測定された。TOA15°の Ni 2p3/2 スペクトル

を TOA90°のスペクトルと重ねて、図 4-3 に示す。ここで、全てのスペクトルは金属状態に

対応する 852.9 eV のピーク強度で規格化された。TOA を小さくしたとき、金属状態のピー

クに対して、小さいピークの強度が上昇し、これは小さいピークの起源が最表面にあること

示している。この小さいピークの形状から化学状態を帰属するため、次の方法を実施した。

まず、酸化物層や汚染物をアルゴンイオンスパッタで除去した、正常な NiTi 合金表面から

金属状態の Ni 2p スペクトルを取得し、図 4-3 における Ni 2p スペクトルから、その金属成

分のスペクトルを除去した。ここで、全てのスペクトルは 852.9 eV の強度で規格化し、ス

ペクトルを除去した典型例を図 4-4 に示す。金属スペクトル除去後の Ni 2p3/2 スペクトルを

図 4-5 に示し、その化学状態を同定するため、Ni 化合物の標準スペクトルと比較した。2 つ

のピークは～854、および 856 eV であり、標準スペクトルと比較すると、それぞれ NiO お

よび Ni(OH)2由来のピークとして同定された。862 eV あたりの小さいピークは Ni 化合物状

態のサテライトピークであることがわかる。加えて、H2SO4溶液に浸漬した表面の～856 eV

のピークは幅広い形状しており、NiSO4状態から得られたと考えられる。そして、酸溶液に

浸漬することで、854～856eV あたりの小さなピークの強度が減少していた。 
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図 4-3 未処理、水、HNO3、そして H2SO4溶液に浸漬した NiTi 合金表面の Ni 2p3/2 スペクト

ル。これらは TOA15°で取得され、図 4-3 の TOA90°スペクトルの重ね、852.9 eV のピーク

強度で規格化した。 



第 4 章 酸溶液浸漬、さらに熱酸化処理を施した NiTi 合金表面の XPS 分析 

72 
 

図 4-4 TOA15°の未処理 NiTi 合金の Ni 2p スペクトルと金属状態の NiTi の Ni 2p スペクトル

と重畳させた状態。ピーク強度は 852.9 eV のピーク強度で規格化した。 
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図 4-5 (a)未処理および溶液浸漬された NiTi 合金表面から取得され、その後、金属状態の Ni

成分を除いた Ni 2p3/2スペクトル。そして、(b) NiO、Ni(OH)2、NiTiO3、そして NiSO4 6H2O

の標準スペクトル。 
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 これら XPS 分析の結果から、酸溶液に NiTi 合金を浸漬することの主な効果は Ni(OH)2の

除去と金属 Ti を露出させることであった。Ni(OH)2の除去効果に関して、熱力学の観点から

説明が可能である。Ni(OH)2 と酸溶液中の H＋との化学反応は以下の式で表現される 82。 

 

Ni(OH)2 + 2 H+ → Ni2+ + 2 H2O: ΔG = −135.1 kJ·mol−1. (4.1) 

 

酸溶液に NiTi 合金に浸漬させた時、ギブス自由エネルギーが負の値であることは自発的に

Ni(OH)2が溶解することを示唆している。NiTi 合金上の Ni と Ti の元素比([Ni]/[Ti])は Ni 2p

および Ti 2p スペクトルの積分強度から計算され、その結果を表 4-1 にまとめた。未処理合

金の[Ni]/[Ti]は、水に浸漬することで減少している。この差は水の中で NiTi 合金表面から

Ni(OH)2 が僅かに溶解したためである。水の pH は空気に曝すことによって減少すると解釈

されており 83、水中の H+と反応することによって、Ni(OH)2 が溶解することを示唆してい

る。他方、酸溶液に浸漬させた時、Ni(OH)2が除去されているにも関わらず、[Ni]/[Ti]は上昇

した。そして、酸溶液浸漬によって、Ti 2p スペクトルにおいて金属 Ti に対するピークが上

昇した。これらの結果は、TiO2 層の除去と同時に Ni(OH)2も除去しており、最表面の酸化層

直下の金属面を暴露させていることを示唆している。しかし、一般的に金属を酸化させる振

舞いをする HNO3に浸漬させることで、Ti の酸化を促進されるはずである 83。我々は最表面

層における Ni の存在が、このような矛盾した結果をもたらしたと予想している。Ni と Ti に

関わる複雑な化学反応は最表面における原子レベルの分析をもって慎重に議論しなければ

行けず、XPS 分析の対象外の現象であると考える。 

 他の注目すべき現象として、HNO3 溶液に浸漬させたことによる窒化物の形成である (図

4-2)。我々が知る限り、この現象は報告されていない。TiN の自由エネルギーは－309.6 kJ 

mol-1 であるため 84、金属 Ti と N 原子が接触した時、窒化現象は発生する。しかし、Ti 金属
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の表面は TiO2 から成る不動態膜に覆われているため、金属状態との直接的な反応は発生し

ない。前述した通り、酸溶液浸漬によって NiTi 合金表面の Ti 酸化物層は分解され、不動態

直下の金属 Ti は溶液と合金界面へ曝され、直接、窒素原子と反応していることを示唆して

いる。現段階ではこれは仮説であり、この窒化現象の解明に向け、更なる実験が必要な状況

である。 

 

表 4-1 未処理および水、酸溶液に浸漬した NiTi 合金表面の不動態膜における原子濃度と Ni

と Ti の比（[Ni]/[Ti]）。すべての値は、図 4-2 のスペクトルから得られた。 

 

 Ni O Ti N S [Ni]/[Ti] 

Untreated 8.0 65.8 26.2 - - 0.339 

Water 6.3 67.0 26.7 - - 0.185 

HNO3 19.0 48.3 28.1 4.6 - 0.676 

H2SO4 12.3 62.5 20.4 - 4.7 0.612 
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4-3-2 熱酸化処理による表面酸化層の成長挙動 

 水、または酸溶液浸漬によって処理し、その後、大気中で 723 K で熱酸化処理させた NiTi

合金のデプスプロファイルを図 4-6 として示す。ここで、前処理なしで熱酸化させた表面も

比較で示した。酸化物層の厚さは、表面層と基板の界面の位置として、プロファイル上にお

ける O と Ti の交点が対応しているという定義の下、デプスプロファイルから推定された。

酸溶液に事前に浸漬された表面において、酸化膜の厚さの上昇、および最表面における Ni

濃化領域の除去された状態がみられる。未処理および水浸漬された表面における酸化層は

~130 nm で、最表面に Ni 濃度は~20at. %であった。しかし、HNO3 および H2SO4溶液に浸漬

させた表面層の厚さは、それぞれ~160 nm および~200 nm であり、最表面の Ni 濃度は 6 at.%

以下だった。興味深いことに、前処理としての酸溶液は、熱酸化処理によって形成される酸

化層に影響していた。 

 この Ni 濃化現象を理解する手掛かりを得るため、熱酸化 NiTi 合金表面の Ni 2p および Ti 

2p スペクトルを取得し、因子分析を実施した結果を図 4-7 に示す。NiO、TiO2、そして NiTiO3

の成分スペクトルを使って、各成分の重みを計算した。図 4-8 に因子分析によるスペクトル

解析によって計算された化学状態の比率を示す。前処理なしの熱酸化合金の表面は~30 at. %

の NiO と~35 at. %の TiO2および NiTiO3で構成されており、水浸漬させた場合、その NiO 濃

度は減少した。さらに、酸溶液浸漬で前処理させた場合、NiO 状態はほとんど検出されなく

なり、TiO2の割合は上昇した。この結果に関して、Ni 濃化の起因は最表面の NiO であるこ

とが考えられるが、HNO3 および H2SO4 溶液の浸漬された NiTi 合金表面では NiO はほとん

ど形成されていなかった。まず、NiTi 合金を加熱すると、Ti の優先的な酸化と最表面で Ni

濃化領域が現れる。しかし、この現象は、事前に HNO3 および H2SO4溶液に浸漬させた表面

だった場合、Ni 濃化領域はほとんど現れない（図 4-6）。さらに、HNO3および H2SO4 溶液に

浸漬させることで、もたらされる未処理合金表面の変化は、Ni(OH)2の除去であった（図 4-

5）。これらの結果は熱酸化処理後の Ni 濃化現象は、NiTi 合金表面に元々存在していた
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Ni(OH)2よるものであることを示唆している。表面上の Ni(OH)2 は脱水反応により、523 K 以

上で加熱している間で NiO に変換し 85、その後、NiO は熱エネルギーが与えられているに

もかかわらず、合金の最表面に残り続けた。 

 

 

図 4-6 大気雰囲気下、723 k で熱酸化 NiTi 合金のデプスプロファイル。(a)未処理 NiTi 合

金、および(b)水、(c)HNO3、そして、(d)H2SO4溶液に浸漬させた NiTi 合金に熱酸化処理を行

った。 
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図 4-7 熱酸化 NiTi 合金の表面から得られた Ni 2p および Ti 2p スペクトルに、その成分とし

て NiO、TiO2、そして NiTiO3を用いた因子解析を実施したスペクトル。ここで、TOA は 90°

で設定し、バックグラウンド除去は Tougaard 法で行った。熱酸化処理は 723 K で未処理合

金、そして、水、HNO3、および H2SO4 溶液に浸漬させた合金に施した。 
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図 4-8 熱酸化 NiTi 合金の表面称における化学状態の濃度。ここで、723 K の熱処理は未処

理合金、および水、HNO3、および H2SO4容器による溶液浸漬させた表面に実施した。この

濃度は図 4-6 のスペクトルの因子分析の結果から計算されたものである。 

 

  さらに、熱酸化処理によって形成された酸化層の厚さは、酸溶液に浸漬させた時に上昇

した（図 4-6）。結果として、厚さは未処理表面のものと比較して 1.5 倍だった。酸素の内方

拡散と合金構成元素の外方拡散が、酸化の進行を支配している。酸素の拡散拡散係数は、酸

化物の密度に依存しており、内方拡散のスピードを支配している。NiO、TiO2、そして NiTiO3

の密度はそれぞれ~6.7、~4.2、そして~4.6 g･cm-3 であり、NiO の存在が酸素の拡散を妨げて

いることを示唆している 86-88。この原理に基づくと、酸溶液浸漬による Ni 濃化領域の除去

は酸化層を厚くさせることになる。 
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4-4 結論 

 本研究では、NiTi 合金表面に対する HNO3 と H2SO4 溶液浸漬の効果、および加熱による

酸化層の成長に対する影響を調査した。大気雰囲気下における NiTi 合金表面で形成された

不動態膜は主成分として TiO2、副成分として Ni(OH)2 および NiO で構成されていた。大気

雰囲気、723 K で熱酸化させた時、最表面の Ni(OH)2は脱水反応により NiO に変性し、Ni 濃

化領域の出現をもたらした。他方、NiTi 合金表面に対する酸溶液浸漬は化学反応により、不

動態膜中の Ni(OH)2 を溶解させる。したがって、浸漬された合金の酸化中に NiO から成る

Ni 濃化領域は形成されず、表面にある NiO が除去されたことによって酸化層の厚さは上昇

した。 
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第 5 章 結言 

 

 ニッケルチタン（NiTi）合金は、形状記憶性および超弾性といった機械的特性を有して

いることから、医療材料からロボットの構成部品まで幅広く使用されているが、Ni イオン

溶出によるアレルギー作用の誘発、Ni を含む酸化物形成による接合不良などの課題があ

る。これら課題を解決するには、その酸化によって形成される NiTi 合金の表面酸化物を解

析していく必要がある。これまでの研究では、熱酸化によって合金表面に Ni 濃化層が形

成される。さらに、事前に酸溶液浸漬して、さらに熱酸化すれば、この Ni 濃化層は消滅

する。本研究では、NiTi 合金表面における特異な酸化挙動を明らかにすることを目指し

て、(1) NiTi 合金表面に形成する酸化物の XPS 解析方法の確立すること、そして(2) 酸溶

液浸漬で不動態化させた後、さらに熱酸化処理を施した NiTi 合金表面の化学状態を調査す

るため、詳細に XPS 分析を実施した。以下に本研究により得られた知見をまとめ、NiTi 合

金が抱える課題解決に向けた今後の展望を述べる。 

 第 3 章では、NiTi 合金表面で形成される酸化物である、NiO、TiO2、そして NiTiO3の複

数の化学状態が混在した光電子スペクトルの解析方法として、各成分スペクトルを使った

因子分析の適用可能性に関して検討した。NiO, TiO2, そして NiTiO3から成るモデル試料は

複雑な形状の Ni 2p スペクトルとサテライトピークを有しており、因子分析を用いて NiO

と NiTiO3の比を精確に計算することができた。対照的に、NiTiO3 および TiO2の両方を含

んでいるにも関わらず、左右対称の形状をもった Ti 2p スペクトルが検出され、因子分析

でも精確な定量を行うことができなかった。しかし、理論値と計算値が直線の線形関係で

あり、これを検量線として用いることで、精確な定量比を導き出すことが可能である。こ

の因子分析を使った解析は、実際に熱酸化させた NiTi 合金表面のスペクトルでも適用する

ことが可能であり、合金表面における NiO、TiO2、および NiTiO3 の深さ方向の分布を明ら
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かにすることができた。 

 第 4 章では、HNO3および H2SO4 溶液に浸漬させた NiTi 合金表面の化学状態の変化、そ

して、第 3 章で検討したスペクトル解析方法を活用し、大気雰囲気下 723 K で熱酸化処理

を施した合金表面を XPS で精密に解析した。角度分解測定や標準スペクトルを使った解析

を組み合わせた方法により、合金表面の不動態膜は主成分として TiO2 が、副成分として

Ni(OH)2と NiO で構成されていることを明らかにした。その合金表面に存在していた

Ni(OH)2は、大気雰囲気下で 723 K で加熱しても表面に残ったまま、その後、NiO に変性

していることが考えられる。従って、表面で成長する酸化層には Ti 酸化物と Ni 濃化領域

が表面で形成された。しかし、事前に HNO3 および H2SO4 溶液に浸漬すると、NiTi 合金の

不動態中の Ni(OH)2 を溶解させるため、熱酸化処理でも Ni 濃化層はほとんど現れなかっ

た。表面で存在する Ni 濃化領域は、その密度から酸素の内方拡散を妨げるため、Ni 濃化

領域が除去されると、酸化膜が厚くなることがもたらされた。 

 以上の結果より、NiTi 合金の不動態の組成を明らかにし、そこに含まれる Ni(OH)2 の存

在が、熱酸化によって形成される酸化膜表面の組成にも影響することを明らかにした。し

かし、NiTi 合金表面で生じる化学反応を完全に理解したわけではない。 

 第 4 章で示したように、酸溶液に浸漬すると不動態膜を形成させるのではなく、金属 Ti

が露出してしまう。これは酸化体である硝酸でも確認されており、一般的には矛盾した結

果である。本研究では不動態膜中に酸化しにくい Ni が含まれることによって、発生する

現象と予想している。この現象を完全に理解するには、不動態膜を構成する TiO2、

Ni(OH)2、そして NiO がどのように形成されているか、原子レベルの顕微鏡による形態的

解釈が必要であると考える。これらを解明できれば、不動態膜が形成されているにも関わ

らず、生体内などで NiTi 合金から溶出する機序の解明や、様々な表面処理プロセスの課題

解決に繋がることが期待される。また、硝酸浸漬だけでも窒化物が形成されるなど、未解

決な現象があり、まだ、NiTi 合金の表面解析は研究の余地がある分野と考えている。 
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