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1．序

固体内部および表面の電子系の励起によっておきる固

体表面からの脱離現象を電子励起誘起脱離1，2）と呼ぶ。

本稿で述べるのは，軟 X線と固体表面の相互作用によ

って起こるイオンの脱離現象である。軟 X線によって

励起されるのは固体内および表面の内殻電子である。内

殻電子の励起，すなわち内殻正孔の形成から引き続いて

起こるイオン脱離については，1979年に Knotekと Fei-

belmanが提案したモデル（KFモデル）3）や，さらにそれ

を一般化したオージェ誘起脱離モデル4）が一般に信じら

れている。これは，内殻正孔がオージェ緩和して，価電

子レベルに 2個またはそれ以上の正孔が形成され，原子

が正イオンとなる。さらにこのイオンと回りの正電荷と

のクーロン反発の結果，正イオンが脱離するというメカ

ニズムである。

このメカニズムはそもそも，TiO2結晶についての ESD

（電子刺激脱離）分光測定の結果に基づいて提案された。

ESDとは，固体表面に電子を入射し，放出されるイオ

ンを検出する手法である。歴史の古い実験手法であるが，

例えば脱離の角度分布（ESDIAD）などを用いた表面敏

感な分析手段としての発展が近年著しい5）。同様の測定

手法として光刺激脱離分光法がある。この手法において

は励起源として軟 X線を用い，光エネルギーの関数と

して脱離種と量を測定する。これらの手法は脱離のメカ

ニズムを調べる上で大変有用であり，これまで多くの研

究がある。しかし，これらの手法において，電子や光の

エネルギーを変化させて励起状態をコントロールするこ

とはできるが，緩和状態に関しての情報を得るのは難し

い。実際に主として脱離が起こるのは，内殻正孔がオー
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2．Si（100）表面に吸着した水からのイオン脱離

ジェ崩壊して潰れてからである。内殻励起誘起脱離のメ

カニズムの研究のためには，励起状態と脱離の関係だけ

ではなく，脱励起状態（オージェ終状態）と脱離の関係

について知ることが不可欠であり，これはこれまでの測

定手段では測定が困難である。

このような限界を補い，内殻励起によるイオン脱離過

程を研究することのできる手法として，EICO（電子・

イオンコインシデンス）分光法が開発された6，7）。Fig. 1

に EICO測定の概念図を示す。サンプル表面に入射した

光が内殻電子を励起すると，内殻光電子やその緩和によ

るオージェ電子が表面から放出される。また，内殻励起

誘起イオンも放出される。EICO法においては，静電型

エネルギー分析器（ここでは CMA）によってエネルギ

ー選別した電子と，TOF（飛行時間計測用）チューブを

通ったイオンの時間差をマルチチャンネルスケーラによ

って測定し，結果を溜め込んでいく。もしも特定の電子

励起・緩和によってイオンが発生しているとするなら

ば，その電子とイオンは正確に同じ時間に表面を出発す

る。イオンは電子より遅れて到着するが，その時間差は

電子のエネルギーとイオンの重さ（と運動エネルギー）

で決まる一定の値となる。それに対し，もしもその電子

遷移過程とイオン脱離が関係ないならば，時間差はラン

ダムとなる。その結果，電子の運動エネルギーによって

定められる特定の電子遷移過程と関連したイオン脱離の

みがピークを形成し，無関係な脱離はバックグラウンド

を形成する。すなわち，このピーク強度を調べれば，特

定の電子遷移によるイオン脱離の効率を選択的に調べる

ことができるわけである。このような EICO装置はこれ

まで分子科学研究所の UVSOR施設，広島大学の HISOR

施設，そして高エネルギー研究所の PF施設のビームラ

インに設置され，多くの研究がなされてきた8）。本稿で

はそのうち，Si（100）表面に吸着した水からのイオン脱

離9，10），および氷表面からのイオン脱離11）について，分

子研 UVSORにおける研究を紹介する。

Si表面に水は OHと Hに分解して吸着することが知

られている。そして，Siのダングリングボンドと OHが

結合した Si-OH基が表面に形成されるが，この Si-OH

基の酸素の 1 s電子を励起することによって起こる OH

結合の解離と H＋脱離がこの項の主題である。

Fig. 2は，670 eVの光を照射し，Si-OH種の O1s光電

子の運動エネルギー付近での EICO測定を行ったもので

ある。手前の軸が電子とイオンの時間差，奥向きに電子

の運動エネルギー，そして縦軸が EICOシグナルである。

H＋の脱離に対応するピークが明瞭に観測されている。

酸素イオンの脱離量は少なく12），この S／N比ではピー

クとしては観測されていない。

Fig. 2の H＋のピーク強度をプロットしたものが Fig. 3

である。ここでは，H＋の強度を O1sの束縛エネルギー

を 0とした相対束縛エネルギーの関数として上段にプロ

ットし，同時に測定した光電子分光の結果を重ねて描い

ている。なお別に，Mg-Kα 線と半球型アナライザを用
いた通常の XPS（X線光電子分光）を測定し，その結

果を下段に描いた。

光電子分光と EICO分光の結果を比較すると，O1sメ

インピーク付近ではほぼピークの形状が一致している。

しかし，高束縛エネルギー領域（サテライト領域）では

大きく異なっている。さてでは，サテライト領域で起こ

っている電子遷移過程はどのようなものであろうか。

Fig. 4に軟 X線と物質の相互作用について概念図をまと

めた。上段が基底状態として，軟 X線のエネルギーが

内殻軌道と非占有軌道のエネルギー差と一致している場

合，（a）のような特定準位への励起が起こる。励起され

た電子のエネルギーが真空準位を超えると系はイオン化

する（b）。光エネルギーがさらに高い場合，内殻電子が

放出されると同時に，価電子が非占有軌道に励起される
Fig. 1 Schematic diagram of electron-ion coincidence

(EICO) spectroscopy.
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ような過程が起こり得る（c）。この過程はシェイクアッ

プ励起と呼ばれる。さらに光のエネルギーが高い場合，

内殻電子と価電子が同時に放出されるシェイクオフ過程

も起こる（d）。Fig. 3のMg-Kα XPSにおいてサテライ

ト領域に観測されるピークであるが，－35 eV付近の小

さな構造は O2s電子が関与したシェイクアップ，－20 eV

付近のものは O2p電子が関与したシェイクアップと同

定される。両者とも，Si-OH基の多くの分子軌道が関与

しているが，重なり合っていて分離は難しい。なお，－12

eV付近に見られるピークは主として Si基盤の表面プラ

ズモンによるエネルギー損失ピークであると同定され，

脱離とは無関係である。なお，シェイクオフ過程はおそ

Fig. 2 A series of EICO spectra of the Si(100) surface exposed to H2O.

Fig. 3 Upper part: area intensities of H＋ peak (solid squares
with error bars), derived from the EICO spectra in
Fig. 2 as a function of binding energy relative to the
O1s photoelectron peak, along with the photoelectron
spectrum (small open dots) measured with the EICO-
CMA . Lower part : Mg-Kα XPS spectrum of the
same surface.

Fig. 4 Schematic diagrams of the ground and core-excited
states.
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らく起こっているが，シェイクアップのようなピーク形

状を取らないのでスペクトル上での同定は難しい。

さて，O1sのメインピークでの値と比較した時，サテ

ライト領域における H＋の EICO収量は光電子分光のそ

れよりも飛躍的に大きい。これは，H＋の脱離確率が，

シェイクアップ過程が起きると顕著に増大することによ

る。EICO収量および光電子分光のピーク面積から計算

すると，シェイクアップ過程による脱離の方が，O1s単

一電子励起に対して 10倍以上大きいことがわかった。

また，ピーク面積から見積もったところ，4／5以上の H＋

が O1s励起ではなくシェイクアップ（およびオフ）励

起によって脱離していることが明らかとなった。

このように，670 eVのエネルギーの軟 X線を照射し

て O1s励起によって起こる H＋脱離は，シェイクアッ

プ・オフ励起によってその多くが起こっており，単に

O1sに正孔ができただけでイオン脱離が起こる確率は小

さいことがわかった。では，励起後の脱励起過程ではど

のようなことが起こっているだろうか。これを調べるた

め，酸素のオージェ電子との EICO測定を行った。Fig.

5は，680 eVおよび，535 eVの光を用いて EICO測定を

行ったものである。Fig. 3と同様に，H＋ピークの強度を

光電子のエネルギーの関数としてプロットしてある。

Fig. 5下部には別に測定したオージェ電子スペクトルを

載せた（hν＝532 eV：なお，光エネルギーによってオ

ージェスペクトルの形が変わらないことは確認してあ

る）。ちなみに 535 eVは，ほぼ O1s励起の閾値付近のエ

ネルギーであり，O1sシェイクアップ励起を起こすには

エネルギーが足りない。なお，別の研究によって，非占

有電子軌道への励起の影響はほとんどないことがわかっ

ている10，12）。比べてみると，680 eVでの H＋の EICO収

量は概ねオージェ電子スペクトルと同じであるが，535

eVでは EICO収量のピークはオージェ電子のピークよ

りも 20-25 eV低エネルギー側に観測されていることが

わかる。これは以下のように解釈できる。O1s単一電子

励起後の正常オージェ緩和による 2正孔形成（Fig. 6

（a））では，H＋の脱離はほとんど起こらない。680 eVで

励起した際に脱離する H＋のほとんどがシェイクアッ

プ・オフ励起後のオージェ過程（Fig. 6（b），（c））によ

って形成される 3正孔の反発ポテンシャルによって脱離

している。535 eVでは単一電子励起しか起こらないの

で，イオン脱離を起こす 3正孔は，オージェ電子放出時

に価電子領域の励起が同時に起こるシェイクアップ・オ

フ過程によって形成される（Fig. 6（d），（e））。つまり，

Fig. 5において H＋は正常オージェ電子とではなく，そ

のシェイクアップサテライトとコインシデンスしている

のであり，エネルギーのシフトはそのためである。

要するに，Si（100）表面に吸着した水の O1s励起によ

るイオン脱離は，単純な内殻正孔のオージェ緩和による

2正孔形成では起こらず，シェイクアップ・オフ過程が

励起時またはオージェ緩和時に起こることによって作ら

れる 3正孔（またはそれ以上）状態が引き金になって起

こることが示された。固体表面からのイオン脱離におい

て多電子励起過程が重要であることは，例えば金属表面

に吸着した COなどで示されている13）が，緩和過程にお

Fig. 5 H＋ coincidence yield of the Si(100) surface exposed
to H2O in the region of the O-KVV Auger electrons.
The levels of photon energy used were 535 (open cir-
cles) and 680 (solid squares) eV. The O-KVV Auger
electron spectrum is shown for comparison.

Fig. 6 Schematic diagrams of the final sates of various
Auger-decay processes.
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3．氷表面の O1sケミカルシフトの測定

4．ま と め

ける多電子過程に関しては，EICO分光法によってのみ

得られる知見であることを記しておく。

次に，EICO分光法の表面分析手段として用いた例を

紹介する11）。氷表面の光電子分光測定は過去行われてい

るが，これまで表面に起因する電子状態を観測した例は

ない14）。Fig. 7は，100 Kで TiO2（110）表面上に作成し

たアモルファス氷表面からの一連の EICOスペクトルで

ある。電子の運動エネルギーを細かく刻み，おおよそ O1s

の光電子ピークの領域をカバーしている。イオンとして

は H＋のみがピークとして観測されており，この H＋ピ

ーク強度を電子の束縛エネルギーの関数として示したの

が Fig. 8である。同時に測定した光電子の強度もプロッ

トした。明らかに，光電子ピークと EICO収量はその位

置がずれている。ガウス関数で両者をフィットし（光電

子に関しては，下地 TiO2の O1sの成分も必要であった），

そのズレを求めると，約 0.7 eVであった。このズレが

測定誤差ではないことを確かめるため，先ほど述べた Si

（100）／H2O表面においても同様の測定を行ったが，この

場合は EICO収量のピークと光電子ピークは完全に一致

した。すなわち，氷表面におけるこのズレは，H＋が脱

離してくる H2O分子の O1s束縛エネルギーと光電子分

光で観測している H2O分子の O1s束縛エネルギーの差

によるものであって，測定誤差などによるものではない。

光電子スペクトルにおいては，電子の脱離深さが小さい

とはいえある程度あるために，バルク中の H2Oを含め

た多くの H2Oの O1sピークの重ね合わせを見てしまう。

半導体や金属表面の光電子分光では計算によるピーク分

離がよく行われているが，ピークそのものが（フォノン

などによって）広がっていたり，多結晶表面などの表面

では表面の情報だけを取り出すのは難しい。しかし，イ

オンの脱出深度は電子のそれに比べて非常に短く，かつ

EICOスペクトルで観測しているのはそこからイオンが

脱離してくる原子，すなわちごく表面近傍の原子のみの

束縛エネルギーである。おそらく H＋は，氷表面におい

て水素結合している数が少ない H2O分子から脱離して

いるものと考えられる。EICO分光では，この原子の束

縛エネルギーのみを選択的に観測しているため，多くの

H2O分子の平均を見ている光電子分光の結果からのシフ

トを観測できたのであろう。氷表面において，表面種の

内殻ケミカルシフトを観測したのは，我々が知る限りこ

れが初めての例である。

このように，EICO分光法は非常に表面敏感な XPSと

しても利用できることが示された。例えば脱離種が異な

ることを利用して，特定の表面種の束縛エネルギーを選

別して測定するなど，これまでにない表面分析手段とし

ての応用が期待できる。

EICO分光法を用いた固体表面からの内殻励起誘起イ

オン脱離の研究についての研究を紹介した。固体表面か

らのイオン脱離が，表面における多電子励起・緩和によ

るものであることが Si（100）／H2Oの系において示され

た。また，イオン脱離を利用して表面の内殻コアレベル

シフトを測定できることが氷表面の系において示され

た。なお，2節の XPS測定においては，総研大の松本

グループの装置を使わせていただいた。感謝したい。

Fig. 7 A series of EICO spectra of amorphous ice taken at
hν＝680 eV for the photoelectron kinetic energies of
132―144 eV in 0.5 eV steps.

Fig. 8 Area intensities of H＋ peaks in Fig. 7 as a function of
the kinetic energy of the photoelectron (solid square),
together with the photoelectron intensity obtained si-
multaneously (open circles). Solid lines are Gaussian
curves and linear background as a result of the least-
squares fitting calculation.
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