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研究成果の概要（和文）：光電子と原子間オージェ電子、原子間オージェ電子と光イオンの同時

測定を行なうことにより特定の表面原子に結合する原子を特定し、結合状態を分析する手法を

開発するために、高感度電子－電子－イオンコインシデンス分光装置を製作した。コインシデ

ンスシグナル係数率を従来の分析器より改善することができものの、原子間オージェは観測で

きなかった。本装置を用いて Si(111)表面の Si 2s 内殻緩和過程の研究を行なった。 

 
研究成果の概要（英文）： We have developed an electron-electron-ion coincidence 

spectrometer with a high detection efficiency to identify atoms bonded to a specific surface 

atom and to analyze the adsorption state using interatomic Auger processes. Although the 

coincidence counting rate was improved in comparison with that of a previous analyzer, we 

could not detect interatomic Auger electrons. Using the coincidence analyzer we have 

studied decay processes of a Si-2s core hole on a Si(111) surface. 
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１．研究開始当初の背景 

現在、特定の表面原子に結合する原子を決

定する手法、結合状態を分析する手法は少な

い。たとえば、シリコン(100)清浄表面に吸着

した一酸化炭素（CO/Si(100)、図１）では Si

と結合している原子が C か O か、分子状吸着

か、原子状解離吸着かを決定するには、振動

分光と電子分光、第一原理計算等から総合的

に判断する必要がある。そこで本研究では新

しい分析法を開発するために原子間オージ

ェ過程に注目した。CO の C と Si が結合して

いる場合、C 1s をイオン化すると、Si 2p 内殻

電子が C 1s 内殻正孔に遷移し、別の Si 2p 電 

 
図１．シリコン(100)清浄表面に吸着した一酸

化炭素（CO/Si(100)） 
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子が放出される原子間オージェが起きると

期待される。Si 2p 正孔はさらにカスケードオ

ージェにより緩和して、４正孔を生成し、ク

ーロン反発により、CO
+が脱離すると期待さ

れる（図１参照）。そこで、C 1s 光電子－原

子間オージェ電子コインシデンス分光を行

なえば、Si と C が結合しているかどうか直接

検証できる。さらに原子間オージェ電子－光

イオンコインシデンス分光を行なえば、CO

が分子状で吸着しているか、解離して C-Si、

O-Si という原子状で吸着しているかを分析

できる。しかしながら、このような原子間オ

ージェ過程は気相分子では報告されている

ものの、表面では研究例が全くない。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は原子間オージェ電子と内

殻光電子、あるいは原子間オージェ電子と脱

離イオンの同時測定を行なうことにより特

定の表面原子に結合する原子を特定し、結合

状態を分析する手法を開発することである。 

 

３．研究の方法 

最初に高感度オージェ電子－光電子コイ
ンシデンス分光、電子－イオンコインシデン
ス分光兼用分光装置を開発し、性能評価を行
なう。次いで原子間オージェ電子を ASMA で
検出し、光電子を DP-CMA で検出する。
DP-CMA で検出した内殻光電子のシグナル
でマルチチャンネルスケーラー（MCS）のト
リガーをかけ、ASMA で検出したオージェ電
子のシグナルを MCS に入力すると飛行時間
スペクトルが得られる。このとき、DP-CMA

で検出した内殻光電子と同時に放出された
オージェ電子は特定の飛行時間のところで
ピークを形成する。このコインシデンスシグ
ナル強度をオージェ電子の運動エネルギー
に対してプロットすると原子間オージェ電
子－光電子コインシデンススペクトルを得
る。また、原子間オージェ電子シグナルでマ
ルチチャンネルスケーラー（MCS）にトリガ
ーをかけ、光イオンのシグナルを MCS に入
力することにより、原子間オージェ電子－光
イオンコインシデンス飛行時間スペクトル
を得る。 

これらのスペクトルを解析して、表面原子
に結合する原子を特定し、結合状態を分析す
る。 

 

４．研究成果 

（１）高感度オージェ電子－光電子コインシ
デンス分光、電子－イオンコインシデンス分
光兼用分光器の開発と性能評価 

我々が開発した高感度オージェ電子－光
電子コインシデンス分光、電子－イオンコイ
ンシデンス分光兼用分光器を図２に示す。本

分光器は高感度同軸対称鏡型電子エネルギ
ー分析器（ASMA、ピンホール 6mm）、高感
度ダブルパス円筒鏡型電子エネルギー分析
器（DP-CMA、ピンホール 6mm)、飛行時間
型質量分析器(TOF-MS)から構成される。本装
置で測定した Si(111)清浄表面の Si 2p 光電子
スペクトルを図３に示す。このスペクトルの
幅から DP-CMA と ASMA のエネルギー分解
能はおよそ E/ΔE＝13 と見積もった。これは
従来のオージェ電子－光電子コインシデン
ス分光、電子－イオンコインシデンス分光兼
用分光装置の分解能（E/ΔE≒55、[垣内ら、J. 

Vac. Soc. Jpn. 51 (2008) 749]）と比較すると約
1/5 である。 

図２．高感度オージェ電子－光電子コインシ
デンス分光、電子－イオンコインシデンス分
光兼用分光器。 

図３．h=130eV で測定した S i(111)清浄表面
の Si 2p 光電子スペクトル。 

 

本装置を用いて、KEK-PF の BL-11D にお
いて測定した Si(111)清浄表面の Si-L23VV オ
ージェ電子-Si 2p 光電子コインシデンススペ
クトルを図４に示す。APECS の係数率は最大
で 5.0 cps に留まった。これは従来のオージェ
電子－光電子コインシデンス分光、電子－イ
オンコインシデンス分光兼用分光装置の分
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解能（4.5、[垣内ら、J. Vac. Soc. Jpn. 51 (2008) 

749]）と比較するとわずかに改善されている。
しかしながらこの係数率では、原子間オージ
ェを検出するには不十分である。予想通りに
計数率を改善できなかった理由は、コインシ
デンスシグナルが増大した一方で、バックグ
ラウンドシグナルも増大したためと考えら
れる。 

 

図４．h=130eV で測定した Si(111)清浄表面
の Si-L23VV オージェ電子-Si 2p 光電子コイン
シデンススペクトル。 

 

APECS 計数率を改善するためには ASMA

と DP-CMA の分解能を E/ΔE≒55 に保ったま
ま、ASMA と DP-CMA の感度を改良する必
要がある。このためには、コインシデンスア
ナライザーを大型化しなくてはならない。し
かしながら、アナライザーを大型化すると超
高真空装置も大型化する必要があるため、予
算不足により断念した。原子間オージェの検
出は将来アナライザーを大型化する予算を
獲得できたら再挑戦する。 

高感度オージェ電子－光電子コインシデ
ンス分光、電子－イオンコインシデンス分光
兼用分光器の開発とその性能評価について
は J. Vac. Soc. Jpn.誌に投稿し、現在、レフェ
リーとやり取りしている段階である。 

 

（２）Si(111)清浄表面の Si 2s 正孔の緩和過程 

所期の目的である原子間オージェを利用
した特定表面原子に結合する原子の決定、吸
着状態分析法の開発が困難になったことか
ら、高感度コインシデンス分光の特徴を活か
した研究として、Si(111)清浄表面の Si 2s 正孔
の緩和過程を Si オージェ電子-Si 2s 光電子コ
インシデンス分光により解明する研究に取
り組んだ。Si 2p 正孔は Si L23VV オージェ過
程により緩和することが知られているが、Si 

2s 正孔の緩和過程の研究例はこれまで報告
されていない。これは Si 2s 正孔緩和に由来
するオージェ電子と Si 2p 正孔緩和に由来す
るオージェ電子を識別することが困難であ
るためである。しかしながら、Si 2s 正孔緩和
過程の解明は基礎科学として重要であり、表

面分析の基礎データとしても有用である。そ
こで、本研究で開発した高感度電子－電子－
イオンコインシデンス分光装置を用いて
Si(111)清浄表面に h=180eV の軟 X 線を照射
し、放出されるオージェ電子と Si 2s 光電子
のコインシデンス測定を行なった（図５）。
その結果、運動エネルギー60–90eV の領域で
Si-L23VV‐Si-2p APECS スペクトルと良く似
た形状のピークが観測された。この結果は Si 

2s 正孔が、Si-L23VV オージェ過程を経由して
緩和することを示している。さらに、運動エ
ネルギー120–150 eV において弱いピークも
観測された。このピークは Si L1VV オージェ
に帰属した。以上の結果からまとめた Si 2s

正孔緩和過程のモデルを図６に示す。 

 

図５．h=180eV で測定した Si(111)清浄表面
のオージェ電子-Si 2s 光電子コインシデンス
スペクトル。 

図６．Si 2s 正孔緩和過程のモデル。 
 
 すなわち、Si 2s 正孔は 

１）Si-L1L23V Coster-Kronig オージェ過程、価
電子帯正孔の非局在化、Si-L23VV オージェ
過程 

２）Si L1VV オージェ過程 

の２つの経路で緩和すると考えられるこの
Si 2s 正孔緩和過程のモデルを検証するには 
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１）50eV 以下の運動エネルギー領域で現れる
Si-L1L23V Coster-Kronig オージェを測定す
る。 

２）オージェ電子-Si 2s 光電子コインシデン
ススペクトルをより高エネルギー分解能
で測定し、オージェ電子-Si 2s 光電子コイ
ンシデンススペクトルと比較する 

ことが必要である。現在このような研究を進
めており、結果がまとまり次第、論文を投稿
する予定である。 
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