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３．研究のねらい 

 現在、固体試料表面の組成・化学状態分析法として、Ｘ線光電子分光法、オージェ電子分光法

が広く利用されている。また、表面水素の検出には脱離イオン測定が利用されている。これらの

分析法において利用されている内殻光電子放出、オージェ過程、イオン脱離という３つの現象は

100フェムト秒内に起きる一連の過程であり、その全体像を明らかにするにはオージェ－光電子コ

インシデンス分光（APECS）と、光電子－光イオンコインシデンス（PEPICO）分光、オージェ電子

－光イオンコインシデンス（AEPICO）分光が不可欠である。また、コインシデンス分光法を利用

すると、試料表面の組成と化学状態ばかりでなく、局所電子状態や内殻励起に由来するイオン脱

離機構などの情報も得ることができる。本研究のねらいは、APECSと、PEPICO分光、AEPICO
分光を１台で行うことができる表面複合解析装置を開発することによって、ナノテクノロジー、材料

科学、環境科学など幅広い分野の科学技術に貢献することである。 
 
４．研究成果  

１）はじめに 
 固体表面に軟Ｘ線を照射す

ると、内殻電子励起、オージェ

過程を経由してイオン脱離が

起きる（オージェ刺激イオン脱

離機構、図１）。内殻光電子と

オージェ電子の運動エネルギ

ーは元素固有の値を取り、化

学的環境も反映するため、Ｘ線

光電子分光（軟Ｘ線を試料表

面に照射し、内殻準位から

放出される光電子の運動エネルギーを測定する手法、X-ray Photoelectron Spectroscopy, 
XPS）、オージェ電子分光（電子線を試料表面に照射し、内殻正孔の緩和過程によって放出され

るオージェ電子の運動エネルギーを測定する手法、Auger Electron Spectroscopy, AES）は試

料表面の組成・化学状態分析法として広く利用されている。また、脱離イオン測定（軟Ｘ線あるい

は電子線などを試料表面に照射し、脱離するイオンを測定する手法）は表面水素の検出に利用さ

図１．オージェ刺激イオン脱離機構とコインシデンス分光法。 
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れている。しかし、内殻電子イオン化、オージェ過程、イオン脱離という３つの現象は 100fsの時間

内に起きる一連の過程であり、その全体像を明らかにするにはオージェ－光電子コインシデンス

分光（Auger photoelectron coincidence spectroscopy, APECS）と光電子－光イオンコインシ

デンス（Photoelectron photoion coincidence, PEPICO）分光、オージェ電子－光イオンコイン

シデンス（Auger-electron photoelectron coincidence, AEPICO）分光が不可欠である（図１参

照）。さらに、コインシデンス分光法を利用

すると、表面の組成と化学状態ばかりでな

く、化学結合状態や局所電子状態などの

情報も得られる。そこで我々は、ナノテクノ

ロジー、材料科学、環境科学など幅広い

分野の科学技術に貢献することを目的と

してAPECSとPEPICO分光、AEPICO分

光を 1 台で行うことができる表面複合解析

装 置 の 開 発 を 行 な っ た [1] 。 さ ら に 、

APECSを用いて水（H2O）が解離吸着し

たシリコン単結晶表面のサイト選択的なSi 
L23VVオージェスペクトルの測定、凝縮

H2Oの 4a1 ← O 1s共鳴励起（O 1s内殻準

位から 4a1非占有軌道への共鳴励起）に

おけるO KVV共鳴オージェ電子とH+ 光

イオンのコインシデンススペクトルの測定

を行ない、本装置が期待通りの性能を

発揮していることを確認した。 

図２．電子－電子－イオンコインシデンス 
    （EEICO）分光装置。 

２）電子－電子－イオンコインシデンス

分光装置 

 我々が開発したAPECSとPEPICO分

光、AEPICO分光を１台で行なうことが

できる電子－電子－イオンコインシデン

ス（Electron electron ion coincidence, 

EEICO）分光装置を図２に示す。本装

置は同軸対称鏡型電子エネルギー分

析 器 （ Coaxially symmetric mirror 

analyzer, ASMA、エネルギー分解能

（E/ΔE）～80）と円筒鏡型電子エネルギ

ー分析器（Cylindrical mirror analyzer, CMA、E/ΔE～20）、飛行時間型イオン質量分析器

（Time-of-flight ion mass spectrometer, TOF-MS）などから構成されている。本装置を用いて測定し

たH2Oが解離吸着したSi(111)表面（ H2O/Si(111)）のSi-L23VV-Si0-2p APECSスペクトルと、

 図３．H2Oが解離吸着したSi(111)表面の 
      Si-L23VV-Si0-2p APECSスペクトルと 
     Si-L23VV-Si1+-2p APECSスペクトル。 
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Si-L23VV-Si1+-2p APECSスペク

トルを図３に示す。それぞれ、

H2O/Si(111)表面のSi ０価サイ

トとSi １価サイト近傍の価電子

状態を反映したSi0 L23VV、Si1+ 

L23VVオージェ電子スペクトル

に対応する。 
 本装置で測定した凝縮H2Oの

4a1 ←  O 1s共鳴励起（hν = 

532.9 eV）におけるO-KVV-H+ 
AEPICOスペクトルを図４に示

す 。 こ の ス ペ ク ト ル は 、 前 に

PEPICO、AEPICO分光専用の

電 子 － イ オ ン コ イ ン シ デ ン ス

（ Electron ion coincidence, 
EICO）分光装置で測定した結果[2]を再現している。この共鳴AEPICOスペクトルのピーク位置と

ピークの強度比が傍観型共鳴オージェスペクトル（4a1軌道の電子が参与しない型のオージェ過

程）の形状に類似していることから、H+の脱離機構として、１）表面H2O分子の 4a1 ← O 1s共鳴励

起、２）O 1s正孔寿命内におけるO-H結合伸張、３）傍観型オージェ過程、４）H+脱離、というイオン

脱離機構が提案されている[3]。 
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 図４．4a1←O 1s 共鳴励起（hν＝532.9 eV）における

O-KVV-H+ AEPICOスペクトル（赤丸）と通常の

オージェ電子スペクトル（実線）。 

３）ミニチュア電子－イオンコインシデンス分光装置の開発 

 ２）で述べた EEICO 分光装置は高性能であるが、専用超高真空装置が必要である。そこで、汎

用超高真空装置にも取付け可能な ICF114マウントミニチュア電子－イオンコインシデンス（EICO）

分光装置 （図５） も開発した[4]。 
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図５．ミニチュア電子－イオンコインシデンス 
    （EICO）分光装置。 
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５．自己評価  
 本研究において、ねらいとしていたオージェ－光電子コインシデンス分光（APECS）と、光電子

－光イオンコインシデンス（PEPICO）分光、オージェ電子－光イオンコインシデンス（AEPICO）

分光を１台で行なうことができる電子－電子－イオンコインシデンス分光装置の開発に成功した。

また、汎用超高真空装置に設置できるミニチュア電子－イオンコインシデンス分光装置も開発した。

さらに、APECSによってSiO2/Si界面とSiO2超薄膜表面の局所価電子状態研究、PEPICO、

APECS、AEPICOの組み合わせによって、凝縮SiF3CH2CD2Si(CH3)3のサイト選択的イオン脱離

の研究を行ない、本研究手法が試料表面の組成と化学状態ばかりでなく、局所電子状態や内殻

励起に由来するイオン脱離機構の解明に非常に有用であることを示した。このため、当初の目的

はほぼ達成することができた。 
 
６．研究総括の見解 

固体表面への X 線照射により生成する光電子、オージェ電子、イオンを同時に測定し、表面機

能性サイトの電子状態を解明するコインシデンス分光技術の開発に挑戦した。汎用性の高い表

面計測複合解析装置の実現を狙う。主たる成果は次の２点である。 

①２つのエネルギー分析器と質量分析器を搭載した光電子－オージェ電子－脱離イオンの同時

計測が可能なコインシデンス分光器を完成した。 

②SiO2/Si界面、SiO2超薄膜表面の局所荷電子状態、Si表面に凝縮した有機シリコン化合物のサ

イト選択的イオン脱離解離などを解明し、本装置の有用な応用例を示した。 

極めて難しい実験技術を追求し、光電子、オージェ電子、イオンの分光法を統合したコインシデ

ンス分光装置を完成したことは高く評価できる。データ解析法と実験室内用装置の開発もあわせ

て進め、この方法を一般に普及させるための強い努力も感じる。 

研究成果は 17 篇の原著論文、6 件の学会招待講演にまとめられている。この研究成果に基

づく特許 5 件を出願している。また平成 16 年度には「第 29 回真空技術賞」を受賞している。 

コインシデンス分光法ならではの新しい情報が得られつつあり、固体の評価法の新分野を切り

開いている。今後は、分解能と感度の更なる改良により、この方法の特性を利用した応用例をさ

らに拡大し、一般化を進めていくことが期待される。材料科学、ナノテクノロジー、環境科学など幅

広い分野の科学技術、産業への貢献は極めて大きいものと予想する。 
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