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第 1章序

1.1 研究の背景

内殻紛baをイオン化、あるいは内殻軌道電子を共鳴励起した場合、オージェ遷移や蛍光

X線放出といった内殻軌道緩和が起こる [1)。これら軌道緩和の詳細は分光学的見地から

重要である。特に、内殻イオン化を始状態とする緩和過程は古くから詳細に調べられた。

この際放出されるオージェ電子あるいは X線のエネルギーは元素固有のため、元素分析

手法として応用的銭点からの重要性も大きい。特に、電子を励起源とするオージエ電子分

光法はその簡便性から広く利用されている [2，3)。オージェ電子分光は、励起源として X

線を用いることもできる。この場合には、二次定子パックグラウンドが抑えら才L、スベク

トルのSN比が向上する。さらに、試料稽電やt負傷が抑えら才1ヘデータの信頼性が向上す

るという利点が生じる [3)。

近年、加速器笑験技術の進歩によ り、軌道放射光を光源としたオージェ電子分光実験が

行われるようになった。放射光は、在来X線光源である MgK口線等にない次の性質を有

する [4-7]。

(1)高輝度性

在来光源に比べ、 1()3から 1Q4倍の輝度を有する。このため、オージェ電子の計数効率

が上昇し、スベクトルSN比が向上する。

(2)エネルギー連続性

図 1-1(a)に示す通り、そのエネルギーは赤外から硬X線領域までをカバーする。

(3)直線偏光性

電気ベクトルの振動方向は、ほぽ電子軌道面内のみにある(図 1・1(b))。

(4)菌室向性

進行方向に対する広がりは立体角川ad程度と極めて小さい。

エネルギ一連繍笠は放射光の最も大きな特徴て・ある。連続スベク トル光から分ア鵠苦によ

り特定エネルギーを選択し、エネルギー可変単色光として利用できる。これによって、内

殻軌道電子を非占軌道へと共鳴励起させることが可能となる (図1・2)[4-6)。共鳴励起は、

電子線を励起源として用いる場合、電子の加速電圧を変化することで比較的容易に行える。

一方、政射光励起においては、光遷移の角運動量選j周リから特定原子軌道成分への電子遷

移が可能になるという固有の特長が生じる。共有鳥励起においては、励起される内殻軌道一

非占軌道、あるいは非占軌道一他の内殻申心芭聞の相互作用により、内殻イオン化の場合と

は異なる現象が発現することが期待されるが、実験データは比較的少ない。また、反結合

性~J，占軌道に電子が励起されるため、化学結合に何らかの影響が生じる。このため、他学

反応の観点からも興味が持たれる μ，6)。

これまで、 共鳴オージェ遂移の研究は、主に励起光エネルギーが-500eV以下の真空

紫外線を刺用して行われてきた [8)0これは、多くの内殻軌道光励払例えば C，N等軽

元素の 1~2p嘘移(*は非占弱岨)、 3d 遷移釦冨の 2p→3d官移、あるいは4f希土類

の3d→ ザ遊移に必要なエネルギーが全て-500eV以下の領域に存在し、単一分光器系で

このエネルギー領域をカバーできるためと考えられる。これにより、単一の実験装置で多

種多様な物質と内殻軌道を対象とした研究が行える。

図 1・3に、絶縁性酸化物 CuOにおける、 Cu3p靭峰を共鳴励起した場合のオージェ電

子スベクトルを示す [9)。光励起の双極子選移則から、 3p電子は非占車!岨 Cu3d*へ励起

される。このときのオージェ遷移過程をJ:1{Il-4に示す。 3p電子の励起により生成した 3p

正孔に価電子帯軌道(V)から電子が遷移し、同時に別の佃i電子軌道電子がオージェ電子と

して放出される。関与する 3種の割以菖を X線準位で表現し、 le3VV遜移と呼ぶ。励白色

エネルギー(hv)が共鳴吸収近傍の 74eV付近で-12eV近傍の小さなサテライトピークの

強度が 2-3倍に増加する。これらスベクトルには価電子帯を構成する Cu3d占有状態の

情報が直接反映されるので、その構造および hv依存性を解析すれば価電子宇野の電子状態

が決定できる [10)0ただし、価危子帯領域は種々の原子制岨の重なりによる後雑なエネ

ルギー構造を有するため、スペクトル解析は単純ではない。場合によっては、一義的解釈

が不可能となる [11)。

このことは、図 1・5(:のに示した希土類化合物 LaFsにおける La4d→ぜ共鳴励起に伴う

オージェ遷移からも理解できる [12)0Nは4d彰L道、 0は5s，5pおよび5d軌道を表す。

CuO同棟、スペクトル構造は価電子帯の寄与により後雑である。図 1-5(b)は、 師、にお

ける Kls→3p*励起て、の共鳴オージェスペクトルである [13)。この場合にも、 K3sや

F2s等の価電子帯領域に位置する光電子ピークの寄与によりスペクトルは複雑となる。解

析には、ブロードなピーク構造に含まれる原子fvLi道成分のピーク強度およひ・ピークエネル

ギー幅等を見綴る必繋がある。
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1.2 研究目的

本研究では、分光学的見地から、 lkeV以よのエネルギーを有する軟X線により共鳴励

起した場合のオージェスペクトル測定を行った。また、これまでの研究例では気相分子あ

るいは金属表面上希ガス原子等の単純な系が主に測定されており、後雑な電子構造を有す

る凝縮系における研究例は少なし、。このことから、主に悶体化合物をiIllJ定対象とした。上

述の通り、共日烏励起におけるオージェ遷移は化学即芯の観点からの興味も大きいため、金

属表面吸着分子も対象とした。

使用した放射光ビームラインでは、単色化に InSb(1ll)2結晶モノクロメータを用いて

いるため、利用可能な光エネルギーは 1.8から 6keVであった。これは、 Si，P， Sおよび

Clの ls初崎電子を 3p軌道へあるいは4d遷移金属の 2p軌道電子を 4d4割以藍へ励起す

るエネルギーに相当する(付録)。よって本研究では、これら元素を含む物質を測定した。

上述の通り、非占帆董は倒電子帯とともに化学結合を但っており、系の諸制全を決定する。

従って、非占軌道に電子を励起することにより、オージェスペクトルに物性の情報が現れ

ると期待される。そこで、同じ元素を含むが、電子構造あるいは物性の異なる複数の系に

おいて同じオージェ遷移を観測し、結果を比較f錯すした。固体では絶縁休半導体および

金属の 3種類において同一オージェ遷移を観測した。また、吸着分子に関しては、金属

割反上の低温単層吸着介子およひ・低温多層吸着分子において割反の影響を出掛錯すした。

1.3 論文構成

本論文は以下の構成となっている。

第 2章では実験方法について述べる。使用した放射光ビームライン，光電子分光装置，

誠斗調製および測定手順を示す。第 3章では、国体および樹亘吸着分子における共鳴励

起に伴う種々のオージェ遷移について記すとともに、深い内殻軌道の共UJ鳥励起でのオージ

エ遷移の特徴を示す。第 4章では、国体における E 副 &'3および LaM.，sM/，oオージェ遷

移の詳細な測定結果を述べる。電子構造の途いにより、オージェスペクトルが大きく変化

することが明らかとなる。第 5章では、低温吸着分子における KL，aLz3遷移に関する測

定結果を述べる。主幹層および多層分子におけるスペクトル構造について議論する。第 6

主主では、これら笑験結果から共鳴オージェスペクトル測定により非占軌道の性質が議論で

3 

きることを示す。第 7撃では、低温吸着分子における放射九照射に(下うイオン税艇のilllJ

定結果を述べる。それらを、第 4，5章において得られた期金結果との関連で諦命する。

第8章でまとめと今後の展望を記す。
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共鳴オージェスベクトルの例

(a)LaF3における La3d初崎電子を共鳴励起

した場合のオージェスペクトル [12]

図 1-5

関1・3 CuOにおける Cu3p電子を共鳴

励起したときのよ削W オージェスペクト

ル [9]

31<!J.鳥吸収のhvゴ74eV近傍で、 -12eV

に位置するピーク(矢印)が増大する。
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(b)KF における K1s ~剣道電子を共鳴励起した

場合のオージェスペクトル [13]
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。l-~aW共鳴オージェ遷移

2p目出(~3)電子が非占軌道に共鳴励起される。生成した 2p 正孔に、

価電子帯電子(v)が遷移すると同時に、別の価電子帯電子がオージ

エ電子として放出される。関与する原子軌道を X線準位で表現し、

Lz，aW オージェ選移と呼ぶ。

図 1-4

8 7 



参考文献

1.例えば、 D.J. Fabian， H. Kleinpoppen阻 dL. M. Watson，“ Inner也 elland X-ray 

physics of atoms and solids" (plenum， 1981). 

2.応用物理学会編， “応用物理ハンドブック" (丸善.1993). 

3.例えば、プリッグス，シーア， “表蘭分析" (アグネゑ風社， 1990)

4.例えば、日本物理学会編， “シンクロトロン放身ず， (指風館， 1986). 

5.大柳宏之編，“シンクロトロン放射光の基礎" (丸善，1996). 

6.市村，旗野，井口編， “シンクロ卜ロン放射光" (学会出版センター，1991) 

7.馬場祐治，ぷんせき， 3， 187 (1995)ー

8.例えば，M. N. Piancaastelli and J. -J.日reaux(ed) ， "Pr∞ee必ngsof the s凶主

international conference on el印刷nspec凶 scopy，ICES 6" (Elsevier， 1995). 

9. J. Ghijsen， L. H.τJeng， H. Eskes， G. A Sawa包1.'1'佃dR. L. Johnson， Phys. Rev. 

B42， 2268 (1990). 

10.例えば、 “制笠物理の新概念"(1者間官， 1990). 

11. L. Rηeng， C. T. Chen， J. Ghijsen， P. Rudolf and F. Sette， Phys. Rev. 1訓 .67，

501 (1991) 

12. T. Miller and T.ーC.Chi阻 g，Phys. Rev. B29， 1121 (1984) 

13. H. Aksela， E. Kukk， S. Aksela， A Kikas， E. Nommiste， A Ausmees四 dM.

Elango， Phys. Rev. B49， 3116 (1994) 

第 2章実験方法

2.1 軟X線ビームラインBL-27A

本研究は、高エネルギー研究所(現高エネルギー加速器研究機構)フォトンファクトリ

ー軟X線ビームライン BL-27Aにおいて行われた [1，2]。概略を図 2-1および2-2に示

す。本ビームラインの最大の特徴はウラン等の綴燃料、または生物試料用 RIトレーサが

非密封で使用できることであるが、本研究ではこれらは使用しなかったため詳細は割愛す

る。図2-1は実験ステーションである。光源(図下方)から見て上涜側に放射線生物実験

ステーシヨン侭B station)が{立置し、最下派に本研究で使用した光電子分光装置が設霞さ

れている。本ビームラインのもう一つの特徴は、分光結晶として InSb(111)2結晶モノク

ロメータを採用しているため、光電子分光としてはエネルギーの大きい1.8keVから

6keVまでの軟X線放射光が利用できることである。エネルギ一分解能は 112000以上で

あった。

図 2・2は、光学系の概略である。とこでは、放射光ビームを集光および単色化し、実

験ステーシヨンに導く。それとともに、放射光ビームの整形およひ鳴控モニタを行う。内

部は、 250Usecのイオンポンプおよび300Usecのターボ分子ポンプにより超高真空に保

たれる。放射光ビームは、 Pt製ミラーによって築光さ才1へInSb(111)2結晶モノクロメー

タにより単色化される。モノクロメータの角度掃引は、駆動用パルスモータおよび指刷用

コンビュータにより行われる。モノクロメータと放射光ビームの角度を変えることにより、

光エネルギーを 1.8から6keVまで変化できる (2.4章)。

単色化されたビームは、整形周スリットにより数ミリ角から 2ミリ角程度の大きさに

絞られる。各スリットは上下左右方向にマイクロメータに援続されている。銅メッシュで

は、放射光照射に伴う二次電子放出置を測定し、ビーム強度を決定する。これについては

2.4章で述べる。
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2.2 光電子分蛾置

超高真空下において、オージェスベクトル， XPS(X-ray phoωelectl、onspec回総opy;X 

線光電子分光)スペクトル，脱離イオン等の誤|胞を行う装置である。超高真空チャンパー，

半球型電子エネルギ一分析器，副斗マニユピレータ，四重極型質量分析器，吸着分子導入

系およびスバッターイオン銃等から構成される。図2-3に本装置の概略を示す。

2.2.1 試料導入部

図2・3①の部分である。固体試料を大気中から湖1)定装置に般入するとともに、認決↓表面

の清浄化を行う。分析チャンパー上段にICF114フランジを介して配置されている。両者

の聞は 50即時 のゲートパルプで仕切られている。径 150=，長さ200=のステン

レス製で、内部はロータリーポンプ (220Umin) ，ターボ分子ポンプ (240Usec) ，イ

オンポンプ (120l1sec)およびチタンサプリメーションポンプ (50A) によ り ~10.apa

の超高真空に到途可能である。試料は、径 10=の謝斗ホルダーに取り付けられる。さ

らに、試料ホルタ'ーは試料搬入用ロッド先端に取り付けられる。この後、真空排気により

-30分で-lO-5J>aの真空度に到達する。詩料表面研磨用ステンレスナイフにより、表面

を切削し清浄化した後、ゲートパルプを開け誠斗を分析チャンパーに綴入する。

2.2.2 試料分析部

図 2-3@o部分である。固体試料あるいは{尉題吸着分子試料からのオージエ電子，光電

子および脱顕髄子の強度やエネルギー分布を測定する。以下の部分から構成される。

(1)分析チャンパー

上下 2段構造を有する。半径4Ocm，高さ 670=，肉厚5=のミユーメタル製であ

る。上段にはLEEDα.A)WEnergy Electron Diffraction)およびアルゴンイオンスバッタ用、

また下段は放射光ビームの高さに合わせられており、オージェ電子分光，XPS， JJ見離粒子

測定および吸着ガス導入用である。内部は、ロータリーポンプ (220Umin) ，ターボ分

子ポンプ (240l1sec) ，イオンポンプ 仏00ν'sec)およびチタンサブリメーションポン
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プ (50A)により、超高真空に到達可能である。

以下で説明する実験装置を取り付けた状態で、 -24時間ベーキングを行うことにより

到達真空度-1X10.apaを得た。

(2)半球型電子エネルギー分析器(図 2-3(A);以下同様表記)

VSW社の Class-100型分析認を改造した。 BL-27Aでは 1.8・6keVまでのX線を利

用できるため、このエネルギーを有するオージェ電子を測定することが必要となる。市販

の電子エネルギー分析器は通常 3keV以下のエネルギーのみ測定可能なため、電子レンズ

系を改造し高耐圧仕様にした。レンズ系ーアース間の絶鰯専子を高耐圧用のそれに交換す

るとともに、レンズ系金体をアースから遠ざけた。これによりエネルギー 5keV以下の

電子が測定できた。しかし、 5keV以上のエネルギー領域では放電が起こるため、この場

合には、試料に 1kVの負定圧を印加し測定した。その他の詳細は以下の通りである。

(a)軌道半径および焦点距離 :100 mruおよび 150mm。

(b)検出器 :シングルチャンネルトロン方式を採用しており、分解能は最大20meVであ

る。検出感度は、 Ag3也a光定子ピークの半値幅0.6eVにおいて 300WMgKa線使用

下で5X1OScpsであった。

(c)検出電子エネルギー:2 .5~6000 eV。

(d)パスエネルギー:1O-90eV可変であり、小さいほと高分解能測定が可能てある。

(砂時定数 :0.033-100 sec。

分主臼告のパスエネルギーを 10eVとして最大分解能とし、 hv=2000eVにおいて金板か

らのAu4f光電子ピークを測定したところ、ピークエネルギー幅 1.0eV以下カ句寺られた。

従って光学系のエネルギ一分解能は 1/2000以上である。

(3)試料マニユ ピレータ (の.))

分析チャンパー内で、試料の微小移動およひ乱闘交換を行う装置である。 VSW社から

購入したものを改造した。国体試料用および低温吸着分子試料用の2稜類を用意した。

図偏排↓用マニユピレータでは試料交換が行える。これを、試料令却およひ加熱が可能

となるよう酎隼した。その他の詳細は以下の通りである。

(a) 試料サイズ: 直径 10mm および厚さ~1mmo

(b)試料商 :放射光に対しほぼ垂直のとき、オージエ電子収量が最大であった (2.5章参
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照)。このときの謝斗商と分服審Jほオスリットとの角度は-45'である。

(ゆ試料移動範囲 :x輸方向に:!:12=、y車fh方向に:!:12nun、Z納方向に 16.5cm、xy

面内回転1;:l::!:180'、yz面内回転は:!:90。であった。ここでけ由方向l;:j:}j胡悦ビーム

方向、 y剥lは放射光と垂直方向、 z制1は上下方向である。

(め試料加熱:試料背面に備えた電子衝撃却'm熱銃により行われる。フィラメントにはタ

ングステン線を採用した。加熱温度は最大 850・c。試料とフィラメント間の最大印

加電圧は3kV、最大フィラメント電流は 5Aである。

(e)試学附却 :液体窒素フローによる。試料ホルタ・一直上に取り付けた径-4Onunおよび

長さ-60=の Cu製液体護素溜めに液体窒素を洗す。そこに取り付けられた銅メ ッ

シユにより熱伝達を行い、試料ホルダーを冷却する。到達温度は-90.Cであった。

国体試料の加熱は試料表面を清浄化するため行うが、この際、表面庖から特定の元素が

蒸発する。これを避けるため、固体試料の表面清浄化は、後述するナイフエッジでの削り

出しにより行った。

イ邸温吸着分子用試料マニユピレータ先端部を図 2-4に示す。本マニユピレータの仕様は、

試料交換を行えないJ点を除き固体試料用マニユピレータと同様である。先端には径~

4Onun.長さ-60=の液体窒素溜めを設けており、液体重系フローにより謝反冷却が行

える。液体窒素溜めの先端に径-1.5=程度のニッケル線をネジで固定し、その先端に

径-15=，厚さ-1.5=の金属鉱涯を中-2=ネジで固定した。基板にはアルメルー

クロメル熱伝対を接続し、試料温度を測定した。制温から液体塗素を流し始め、 10分以

内に基板混度80Kに到達した。

割反後部には君主三r噛聖書b淵用の電子銃を設けてあり、基板表面の清浄化が行える。フィ

ラメン卜はタングステンを使用した。電子銃一割反間の最大印加電圧は 5kV、またフィ

ラメント最大電流は 5Aである。電子銃には EUROTR正面RM製温度コントローラが接

続されており、 80-nooKの範闘で、時間に対し等速鼎昆が可能てある。昇{Iffi.率 10-

30 .C/minにおいて等速昇温可能であることを確認した。これにより単層吸着分子での分

光測定が可能となった。

伸四重極質畳分析装置 ((C))

共鳴励起によるイオン等の光刺激脱離実験を行うためのものである。市販の日本真空

江江.VAC)社製QMS・1000を改造した。通常の四重秘蹟畳分析計では、気体原子あるいは

分子をフィラメントによりイオン化し、イオン電波をアナログ測定する。この測定法lこよ

り、放射光照射に伴う脱離粒子の測定を試みたが、脱離量が微量のため測定不能であった。

このため、分析計直後にプリアンプを嬢続し感度をよ昇させた。アリアンプの出力はカウ

ンターで読み取った。これにより脱離正イオン測定が行えた。その他の詳細は次の通りで

ある。

(a)測定範囲・質畳数 1-1000(原子単位)。

(b)分解能:1 (原子単位)。

(の検出種:正イオン， 負イオンおよび中性粒子であるが、本研究では正イオンのみが観

測された。

(d)掃き瞳度:0.1-1000secl記 担 。

(e)取り付けおよび利l出し:ベローズおよびポートアライナーにより行う。

(5)吸着分子導入系

金属基板上に分子を吸着させるための装置である(図 2-5および 2-6)。図 2・3(E)の下

部、放射光ビームと悶ーの高さに位置する。低温吸着分子実験において使用した試料は常

混で液体である。これらを ICF34フランジ付きガラスアンプルに封入し、図 2-5のよう

にターボ分子排気系および分析チャンパーに接続した。内部真空度は mTorrまで直読可

能なピラニゲージにより読み取った。試料はアンプル中で気化し、グラスフィルターを通

じ分析チャンパー中に流入し基板ょに吸着する。このグラスフィルターにより、割反全面

に渡り分子力5吸着する。グラスフィルターは直進導入機により-60mm移動可能であり、

吸着時のみ基板前面に位置させる。使用法は 2.4章で述べる。

(6)結晶方位免科庁装置 (LEED) ((D)) 

試料表面の結品椛造を確認するための装置である。節包吸着分子試料用掛反である、

Cu(100)に用いた。電子ビーム電圧は最大 3kV、ビーム電波Lはビーム電圧 100Vで1μA

以上。副斗面でのビーム系は 1nun中以下である。

(ηXPS用X線源((E))

放射光利用賠責のための準備実験用である。MgとTiKα線が利用できる。試料表面の

清浄性をこれを用いR街忍した。印加電圧 10kV、エミッシヨン電流5mAにおいて、 金板



から放出される Au4f光電子ピーク強度は約 10GcpSであった。アノードには Mgおよび

百Ko.線を用い、両者を切り替えて使用する。出力は 15kV， 50 mA以上，最大750Wで

ある。

(8)スバッター用銃

図 2-3(E)の直下に取り付けられており、試料表面の清浄化に用いる。ガスにはアルゴ

ンを用いた。イオンエネルギーは、表面椛造の変化を抑えるため 500eVと低くした。フ

ィラメント電涜 1Aでのイオンエミ ッシヨン電新Lは~10μAであった。大気中機械研磨し

た金属試料について、 30-60分のスバッタにより表面不純物の光電子ピーク強度が測定

限界以下となった。

(9)中和電子銃 (σヲ)

絶鮪本や低温多層吸着分子では、電続が流れにくし、ため正孔の中和カ府われず、帯電す

る。これにより、オージェピークのエネルギーやピーク形状カ曜時変化することがある。

本装置によりこれを防止した。試料表面から~30cm の距離に位置する。使用条件は、フ

ィラメン ト電涜1.6A，電子エネルギー~OeVであった。

(10)ナイフエッジまたはやすり ((G))

国体試料の表面清浄イbのためのものである(図 2-7)。図体化合物試料は、アルゴンイ

オンスバッタや加熱により表面清浄化を行うと、表面層近傍から酸素など特定元素が蒸発

し、組成が変化する。このような詔湘の表面層のみを厚さ 0.1~0.5= 切削し、分光測

定可能な清浄表面を得た。
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2.3 試料調製

2.3.1 国体試料

団体試料として用いられたのは、 4d金属単体， 4d金属酸化物，その他 4d金属化合物，

ストロンテウム化合物，リン化合物およびイオウ化合物である。これらは表 2-1にまとめ

た(純度 99.9~99.99%，フルウチ化学)。調整法は以下の通りである。

(リ自体リン化合物

GaP はイオウにより電子ドープされた工業用ウエハーで、キャリア濃度は 5x lO l7 /cm~

である。これをダイヤモンドカッターで 1cm角に切断し、超高真空中やすりがけして清

浄表商を得た。その他リン化合物は、市販の粉末試薬である。これらを電気炉中 150・C程
度て乾燥させ、直径 1cm，厚さ 1=のぺレットにプレス成型した。熱重量分析により、

この温度では相転移または分解による重量変化が起こらないことを確認した。これらは、

試料導入チャンパーに導入直前、ヒー トガンにより ~100'Cに加熱し、表面の炭化水素を

除去した。多くの場合、不純物に由来する光電子ピーク強度は検出限界以下であった。ま

た、必要に応じ表面を切削し清沖表面を得た。

(2)4d遷移金属単体およびその化合物

4d遷移金属単体(Nb， Mo) については、厚さ~1 mmの金属板を用いた。これらを

径~1μm のダイヤモンドベーストを使用して機械研磨し、アセトン洗浄後試料導入チャ

ンパーに導入した。さらに、分析チャンパー内において、ナイフエッジを使用し表面を切

削した。

4d遷移金属酸化物については、二通りの清浄表面作成を試みた。一つは、金属板を

500-800 'Cで空気中加熱し、表面酸化膜を形成するものである。誠司導入チャンパーに

導入直前、ヒートガンで加熱して表面の炭化水素を除去した。必要に応じ、ナイフエッジ

で表面を切削した。他の一つは、市販の粉末試薬を直径 10=、厚さ 1=の円盤状に

プレス成型し、空気中で加熱して偽結させるものである。二つの方法で作成した試料にお

いて、測定スベクトルは同一であった。ただし、 MoOzは空気中加熱すると M003へと酸

イじされるので、市H鼠結集をプレス機で成型し表面切削して測定を行った。

MOS2は層状機造を持つため、超高真空中メンデイングテープ等で努関し清浄表面を得

た。 ZrNはディスク状試料をナイフエッジて・表面切削し清浄表面を得た。

(3)ストロンチウム化合物

(2)で述べた方法と同様である。S1'O は粉末を電気炉中で乾繰させてペレツトとし、表

面をナイフエッジで切削した。 SrF2は市販単結晶の表面を切削した。また、 SiAgおよび

SrSi2は多結晶ディスク状試料を表面切削した。

(4)その他国体化合物

SiCはCVD(Chemica1vapor deposi位on)法で作成した潮鑑剣斗をナイフエッジで清浄

化した。LisO.は、上述のリン酸化物と同様の方法で作成した。

2.3.2 低温吸着分子試料

吸着分子は表2-2に示した。これらのSi，P， S および Clls(K)~割以監を共鳴励起した。試

薬純度は 99.9%以上である(関東化学)。前述の通り、これらはガラスアンプルに封入

し、分析チャンパーに接続した。含有不純物は以下の通りに除去した (図 2-5および 2-6

参照)。

(1)液体窒素によって試料を固体化する。

。)バルブを開き、ターボ分子ポンプによってアンプル内を排気する。この際、不純物ガ

スが排気されるため吸着分子導入系内部の真空度は最大~To阻 まで悪化する。

(3)数分排気して再びパルプを閉め、液体窒素デュワーを取り除き試料を液体に戻す。

(4)再び(1)に戻る。 (2)の際の真空度の悪化が、ピラニゲージ上で認宮哉されない 10勾01'1'以

下に達するまで繰り返す。

本研究では、金属基板として Cu(100)を採用した。これは、以下の理由により化学的不

活性な材質が適していると判断したためである。本研究では、多層吸着分子認料の作成に

おいては、 ~600 層の分子を吸着させた。分子は開殻構造をなしているため、オージェ電

子が放出される分析深さにおいては、分子状物理吸着するものと予想される。この試料で

の測定結果を単庖吸約分子でのそれと比較する場合、分子状物理吸着したものと比較すべ

きである。実際、 CSzおよび SiC1JCu(100)系の場合、分子は物理吸着することが分かっ

た。

測定用試料の作成法は以下の通りである(図 2-5および2-6参照)。

(1)掛反をアルゴンスバッタと 900Kでのアニーリングを数回程皮繰り返すことによって

清浄表面を得る。表面構造はLEEDパターンにより碓認する。
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(司劃反を液体窒素フローにより 80Kに冷却すーる。

(3)ガラスアンプルのパルプを開き、吸着ガス導入系内に所定の真空度まで試料を導入す

表2-1 本研究で使用した固体物質。

る。

(め基板の手前-1阻までグラスフィルタ-，酬を近づけ、パルプを聞き分子を吸着させ

る。この際、分析チャンパー内の真空度は-10.spaであった。

上述の返り、多層吸着試料の場合、吸着量は-600分子層であった。吸着量は、吸着ガ

ス導入系の真空度。'OlT)と吸着時間(sec)の積で表される。そこで、 一分子層吸着量は、昇

温脱離スベクトルを測定し、吸着時間と導入系ガス圧と吸着盈との関係を決定することで

求めた。この値は、いずれの分子においても、 -0.05TOlrsecであった。単層吸着試料

は、以下の方法で作成した。まず昇混脱離スベクトル測定から、単分子層の脱離温度と 2

層目以上の分子層制服阻度を決定する。その後、基板を再度清浄イじし、その上に分子を

-2 分子層吸着させる。再び昇J副党離スベクトルを測定し、単介子層のみが残る?酌~で昇

温を止める。 CS2およびSiC1の場合、単分子層の脱自ltlffiJJrIま-140K、2層目以上の脱雌

温度は-120Kであった。従って、温度は-!4uK まで上昇させ、単層吸着分子のみを残

した。

励起元素 物質

O
ゆ
o
h

D
A
「
L
D
i
r
k

H
伊

H

E

J
4
4
h
h
d
 

G
N
C
N
C
 

P
 

8 Mo8z 
Li280~ 

8r 8rO 
8rF2 

8rTi03 

8r8i2 
8rAg 

以上述べた固体試料および僻昆吸着分子試料の表面清浄性は、 XPS測定により、炭素

や酸化膜なと伶不純物がiJllJ定限界以下であること、および光電子ピークがシャーアであるこ

とによりE信怒した。 XANESスペクトルが報告されているものは、同一スベクトルである

ことも確認した。スペク トル測定中もオージエピークや光電子ピークの克己状を確認し、 試

料の分解や変質が起こっていないことを確認した。

Y Y203 

Zr ZrO? 

Nb Nb metal 
Nb20o 

Mo Mo metal 
Mo02 
Mo03 

Li2Mo04 

Mo82 

1)8i， PおよびS化合物はこれら元素の 15軌道を、また他の物質では、 8rおよび4d金

属の2p車l値を励起した。
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表2-2 本研究で{邸毘吸着試料に用いた分子1)

励起元素

Si 

P 

S 

Cl 

分子

SiC14 

Si(CHg)aC1 

PCla 

CaH7SH 
CS2単層

CS.，多層

SiC14単層
SiC14多層

Si(CHg)aC1 
PC13 

CC14 

1)単層および多層で区別されたもの以外の分子は全て多層吸着である。

2.4測定

最初に、照射される放射光ビームの強度を測定する 。J欠に、X必、官S (X-ray 

absorption neaI' edge struc伽re; X線吸収9船田芳構造)スペク卜jレを測定し、非占軌道

あるいは伝導宇野のエネルギー準位鰐造を決定する。吸収ピーク近傍の主な hvを選ぴ、オ

ージェスペクトルを測定する。また、低温吸着分子では hvを変えつつ脱雛イオン収量を

測定する。放射光ビーム強度が hvによって変化する場合には、ビーム強度でスベクトル

を規絡化する。以下にこれらの詳細を記す。

2.4.1 放射光ビーム強度

放射光ビームは、集光用PtミラーおよびlnSb結晶を通過するため、その強度l;:l:.hvに

対し一定ではない。本研究では、ビーム強度を光電流として測定し、オージェピーク強度

を規俗化した。

図2-8は、試料直前に位置する銅メ ッシュおよび金板試料からの光電流の hv依存性で

ある。角度は、 InSb結晶画に対する鉛直線と放射光ビームとのなす角である。角度掃引

により hvは 1.8から 6keVまで変化する。4-6keVにおいて、強度が急激に低下する

ことが認められる [3]02.1 keV近傍の急激な強度減少は、 ptミラーにおける Pt3rlM.M

軌道の吸収による。また、 3.7-5keVの凹凸はlnSbによる吸収である。これら hv領域

でスペクトル測定を行う際には、得られたスペクトルをビーム強度(光電流強度)で規絡

化した。

2.4.2 XANESスペクトル

XANESスペクトルの定義は、 hvが内殺軌道の吸収端近傍にある場合の光通過率であ

る(図 2-9)。吸収立総丘傍での述届率の hv依存性測定により、非占軌道における原子軌

道の状態密度曲線が決定される [4-η。述晶率調l陀は、本研究における国体試料や吸着分

子試料では行えない。本研究では、オージヱ遷移等で放出される二次電子収最を測定する

ことでXANESスペク トルと見なした。

図 2-10に示す通り、 2種のスペクトル測定法が存在する [η。一つは全電子収量法
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(旬匂1electron yield; TY)で、試料表面から放出される全電子収量を測定する方法である。

すなわち、二次電子を放出する全過程からの寄与が測定される。もう一つの方法は部分包

子収霊法(pru'也alelectl'可onyield; PY)であり、特定エネルギーf電子のみを測定する。この

方法では、特定過程への hvに対する遷移強度が分かる。本研究では、これら 2複頒の方

法を係用した。 TY法によるスペクトルは鼠淵電涜を電流計により測定することで、また

PY法によるそれは電子エネルギ一分析器の分析エネルギーを目的のそれに合せることで

測定した。本研究では、 .Kl43U，3あるいはおM4，品.{Mオージェ遷移を主に銀波1]したので、

PYスベクトル測定ではこれらピークにエネルギーを合わせた。絶縁体および低潟多層吸

着分子では、誠司帯電Zによりオージェピークカ祇エネルギー側にシフ卜するため、オージ

エピークエネルギーより-50eV小さいエネルギーの電子を測定した。

1.8 2.0 
hν( keVI 

3.0 4.0 5.0 6.0 

c: 
Q) 

② 

5 。
4 

司、Jv
d
E

一

2.4.3 オージェスベクトル
3 2 

XANESスベクトルにおける、吸収ピーク近傍のhvを 10点から数 10点選ぴ、オージ

エスベクトルを測定した。放射光ビームと電子分析器入射口との角度は~45' 固定であ

るので、試料の角度を変えてオージェ電子収量の強度を求めた。最大強度は、試料を放射

光ビームに対してほぼ垂直にした時得られた。光照射によって表面組成が変化する可能性

がある場合には、測定中に光電子ピークの形状を頻繁に確認し、変化のないことを確認し

た。また、絶縁体および低温多層吸着分子における試料病'忍は中和電子銃により防止したo

iJlU定スペクトルにおけるオージエピークについては、ピークフイツティングによりその

面積およひ・エネルギー帽を求めた。その際、 二次電子パックグラウンドは、 Shirley法に

より見積もった (8)。ピーク強度あるいはピークエネルギー悔は、ローレンツ関数を取り

入れたカーブフイツティングにより求めた。

。
60 50 40 

8 (deg 1 

図2-8 モノクロメータ角度と二次電子収量の関係

①およひ唱は、それぞれ金板および銅メッシュからの二次電子収量

を表す。

2.4.4脱離イオンスベクトル

吸収主総丘傍において hvを変えつつ、』服tイオン収量を測定した。放射光ビームと質量

分析説明白7口との角度は、 -150'固定であるため、試料商角度を変えて測定条件を決定

した。最大収最は、基板函と放射光ビーム角度が-15'の斜入射条件の場合得られた。

このときの試料表面と質量分析器入射口のなす角度は-20。であった。
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第 3章 ls(K)およひ~2p3/2(L3)共鳴励起に伴うオージェ遷移

3.1 ワイドスペクトル

3.1.1 ls(K)共鳴励起

多層吸着 CS2における Sls吸収端で測定した XPSワイドスベクトルを図 3・1に示す。

挿入図は、 S-KI.e.aLz..lオージェ電子収量法で測定した Sls-XANESスペクトルである。

hv~2470eVおよび 2473eV の吸収ピークは、 Sls から 3p*への遷移である。このスベク

トルは気粗におけるものと一致する [1]。これは、多j習吸;務系においても開設分子である

ため分子関相互作用が小さく、各分子軌道は局在することによる。 CS2は直線3原子分子

であり、中心原子は炭素である。分子._qv岨計算ーから、 2470eVおよび2473eVの吸収ピ

ークは、日4刈道およぴ♂w随への遷移である。また、 2478eVのピークは、 S4p*，5p*へ

の遷移である [1]。励起電子の準束縛状態である形状共鳴であるため、ピーク幅が広い

[2]。

XPSスペクトルにおいて、 hvが吸収ピークよりはるか大きい場合、 15軌道のイオン化

に由来するノーマル ・オージェピークのみ観測される。良く知られているように、ノーマ

ル ・オージェ電子のエネルギーは元素固有であり、 hv依す牲はない [3]。結合エネルギ

ーの文献値 ([3];付録)から、ピークエネルギーイl立は、 K乙V遷移に対し、次の半経験式

から見積もられる [4]。

EZ(ι円=

EZ(的部(L)-EZ(内ーZ'但Z+I{L)+EZ+I(内-EZ(L)-EZ(内)(式 1)

ここでEZ(K)等はK殻結合エネルギ一、 Zは原了番号、 Z+lは一つ上の原子番号を表す。

Z'は笑験値と一致させるためのパラメータであり、近似的には 0.5である。原子番号が一

つ上の原子の結合エネルギーが関与するのは、中間状態で 15軌道に正孔を有する→Illi正

イオンが生成するためである。

吸収最大の hv(hvo;ポ)ではいくつかのピークの強度が増大する。共鳴励起により内

殻正孔の生成率が増大するためである。最大3創支を示す~2110 eV のオージエピークのエ

ネルギーは、 hv=2487.6 eV における IaねÚ，9ノーマル ・ オージェピークのそれより ~3

eV大きし1。このエネルギー近傍には、Klfl..ぷM ピーク以外位誼しえない。従って、これ

33 
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は図 3-2に示す KI.e.aLz.3スペクテータ ・オージェ遷移に起因するピークであると判断さ

れる [2，5]0この遷移では、励起電子(スペクテータ電子)がオージェ電子放出まで非占

軌道に留まることにより、ピークエネルギーはノーマル・オージェ電子のそれに比ペ eV

のオーダーで変化しうる(図日) [5]。π吹鳴においては、 K乙ム3， KI.e.3V (Vは価電

子帯の軌道)等のピークエネルギーも、対応するノーマル ・オージェピークのそれと-3

eV異なるので、スベクテータ ・オージェ遷移に由来すると考えられる。

図 3-4は、 GaPにおける P1s吸収端で測定した XPSスペク トルである。この場合、

hvo (=2145.3 eV)における KI.e.aLz.3ピークエネルギーは、 hv=216L5eVにおけるノー

マル ・オージェピークのそれと等しい。これは、本系における KI.e.aLz.Jピークはノーマ

ル ・オージェ遷移に起因することを示唆する。これらピーク帰属に関しては第 4寧で詳

論する。

KI.e.aLz.3ピークが長大強度を示すことは、定性的には次のように理解できる。すなわち、

K殻より浅い軌道のうちエネルギー的に最も近いのは L殻であるため、このiI¥1岨からの

遷移確率が最大となり、さらに、 L殻のうち収容電子数が最大であるのが よ四殻 (2p回訓

軌道)であるためである。

ピーク強度の hv依存性を図 3-5に示す。本研究では、電子エネルギーと分析深さの関

係は決定されていないため、図は各緩和過程の大凡の分岐比を示す。この電子エネルギー

領域では、電子の平均自由行程の変化率は 10%程度と雄i則されるので [6]、分岐率比の

誤差は土10%である。 S25および 2p光電子ピーク以外のピークは、 XANESスペクトル

同様の強度変化を示す。ポ励起における KI.e.aLz.3ピーク強度は、吸収ピークのはるか上

にhvを合せたときと比較し 10倍以上にもなる。1.1章で述べた、 Cu3p共鳴におけるサ

テライトピークの強即普大が 2-3倍であったことを考慮すると、極めて大きい増加率で

ある。 KLJLo，3および 厄 刷V(vは価電子帯の軌道)も比較的大きい強度を示す。増加率

は 2-3倍である。以上のことから、 Sls内殻励起状態はその-90%以上がスペクテー

タ・オージェ遷移で緩和されると考えられる。

S25および 2p光電子ピークもf励起で強度が-2倍に増大する。これは、図 3-6に示

す、 (a)光電子ピークと同じエネルギーを与える過程の寄与による。ただし、 KI.e.aLz.3ピ

ークと比較した場合、その強度は ν'25程度である。 (b)のパーティシベータ ・オージェ遷

移β]では、励起電子は内殻正子しと再結合すると同時にオージェ電子が放出される。また

(ゆ過程では、 25あるいは 2p電子が 15正孔と結合すると同時に励起定子がオージヱ電三子

みl



として放出される。これらピーク強度の hv依存性は、がピークより少し小さい hvで儀

小を示す。これは、内主婦岨の直接イオン化と共鳴オージェ澄移の干渉効果である F加。

効果で説明できる(図 3-7)[7，8]。すなわち、以上図 3・6(a)一(c)の遁移の閣の干渉である

と考えられる。

価電子帯領域も、共鳴励起においてその強度は増大するものの、 KLz.3U2，，1ピークと比較

した強度は-%オーダーであった。以上の結果は、 Si，Pおよび C1の各 15吸収端におい

ても同様であった。以上のことから、共鳴条件で最も強度が大きい KLz.3U2，3遷移が、共

鳴オージェ遷移の詳細を調べる目的に最も適することが分かった。
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図3-4 GaPにおける Pls吸

収端で測定した XPSスベ

クトjレ

挿入図はPls-XANESス

ペクトル。
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。スペクテータ ・オージェ遷移における相互作用

スペクテータ ・オージェ電子のエネルギーは、励起電子 (スペクテ

ータ電子)とオージェ電子との相互作用により、ノーマル ・オージ

エピークのエネルギーに比べ変化しうる。自丸は正孔。

図3-3
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吸収最大より少し小さいhvで、

吸収強度が最小となる。

縦軸は吸収強度、また横車自は

bvに対応、(ともに任意単位)。
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3.1.2 2p312(L，1)期鳥励起

図 3-8に、 4d遷移金属酸化物 Y20Sにおいて Y2p3l2(L占吸収端付近の hvで測定した

XPSワイドスペクトルを示す。挿入図はY2pllf.l吸収端X必、lESスペクトルである。これ

は文献[9，10]のものと一致する。双筏石墨択則から、 2080eV付近の吸収ピークは Y4d常

成分への遷移である。吸収ピークは、 O イオンの結晶場により 2本に分裂している。低

エネルギーおよび高エネルギーピークは、それぞれらおよび e.軌道への遷移である [9・

11]。

吸収最大(hvo=2084.0eV)において最大強度を示すのは LM..品!L..オージェピークであ

る。このことは前章と問機に理解できる。 このピークは、 LaM~M<，5 ノーマル ・ オージェ

ピーク(hv=2089.6eV)より数 eV大きいエネルギーを示す。従って、 LM4，M<，iiスペクテ

ータ ・オージェ遷移由来である。

図3・9に、各々のピークの強度をhvに対しプロットした。LaM.，M<，/iピークの強度は、

共鳴励起において 10 倍以上になる。 LM~aM4.5やおM2，.1M.幻ピークも比較的大きな強度

を示す。これらのエネルギーも、 hvニ2089.6eVにおけるノーマル ・オージェピークのそ

れらと比較して数 eV大きいので、スベクテータ ・オージェ遷移起源と考えられる。光電

子ピーク強度も、数倍程度に埼大する。ただし、その強度は LM~sM4，5 ピークの 1/10 以

下である。 Sls励起問機、これらは、 hvoより少し小さいhvで強度減少を示す。これは、

図3-6に対応する次の 3過程の干渉と考えられる。 (1)直按内殺軌道から放出される光電

子、(めパーティシベータ ・オージェ遷移、 (3)2p昭電子の共鳴励起後 3d電子が遷移する

と同時に励起電子が放出されるん品tf4，5Vオージェ選移。これらは他の 4d金属や 81'化合

物でも同様であった。

2p凶 (Lz)共鳴励起においても同様の測定は行われたが、共鳴における各ピーク強度は

2p盟(劫励起の場合と比較して数分の l程度であった。これは、 2p叫紛崎電子数 (2個)

は 2p担のそれ (4個)の半分であるため、共鳴による強度増大が小さいことによる。

2p回共鳴励起における、 L品!L.品!f.，5(こ対応するおM4，M<.oピークの測定も行ったが、結果

は前者と同様であった。

以上の結果は、 他の 4d金属および 8r化合物でも全く同様であった。本研究では 2p:lf.l

励起の場合には、 LaM.，sMMスペクテータ ・オージェ遷移を詳細に検討した。
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パーティシベータ ・オージェ遷移

4d金属の 3d光電子スペクトルには特異な現象が観測された。Y203において、 La吸

収2総丘傍で測定された 3d光電子スベクトルを図 3-10に示す。 3diI¥IGliは、スピンー軌道

相互作用により 3ぬnと3<k2軌道に分裂している。前者の縮退j変は 4、後者のそれは 6で

あるからピーク強度比は 6/4=1.5となる。hvo(2084eV)よりはるかに大きい hv=2104.0

eV で励起した場合、光電子ピーク強度比は~1.2 であり、理論値に近い。 ところが、 hvo

近傍では、ピーク強度比は大きく変動する。ピーク強度を hvに対しプロ ット したのが図

3・ 11 である。 hvo 付近でピーク比は大きく変動し、 ~0.65 まで小さくなる。 同様の結果
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3.3 カスケード・オージェ遷移

泣 123L制およひ・よ<JMJ，slv.4o遷移の終状態では、 2pおよび3d軌道に 2個の正孔が残る。

これに対し価電子帯紛暗から電子が遷移しお3vv，M，，5円r等のオージェ選移が引き続く、

カスケード・オージェ選移と呼ばれる過程が起こりうる(図 3・13)。図 3・14は、多層吸

着 CS2における Sls吸収端近傍で測定した Le3Wカスケード ・オージェスペクトルであ

る。 2本のオージエピーク AとBのエネルギー幅は-10eVである。電子エネルギー分

析器のパスエネルギーを小さくして高分解能視11定を行っても微細構造は確認されなかった

ので、これらは14Ui殻および価電子帯領域からの寄与が一体化したピークである。金属

Mgにおける類似のよ123Wスペクトルから、ピーク Aは、 2p軌道に正孔を 1偶有する状

態を起源とする S-Le3W オージエピークである。一方、ピーク Bは、 2p軌道に正孔を

2偶有する状態を立住伏態とする [13.14]。類似スベクトルは、 SiC，lnP， C31l;SH， MoSz 

およびSiCLにおいても得られた。

が共鳴励起においてこれらの よu阿/遷移に寄与する遷移を表 3-1に示した。これらの

相対寄与はオージエピーク強度で与えられる。がにおけるピーク強度は 3.1.1節において

すでに求めた。オージェ遷移以外に Leけ K遷移に伴う X線放出i臨も存在する(図 3.

15)。文献[15]から、 Sls励起状態の-9%がこの過程で崩唆する。これらから、 Le3W

オージエピーク強度比(B/A)は0.75と求められる。図3・14から求めた値は-0.33であり、

計算値と一致しなし、。表3・2に、測定を行った物質における hvoでのピーク強度比を示す。

いずれの場合も-0.3である。一方、計算値はいずれも-0，7であった。同様の値は Mg

においても得られた [14]。正確な議論には電子の平均自由行程が必要となるが、以上の

結果は、 2正孔状態を緩和する湖呈の存在を示唆する。このことを明らかにするためには、

今後気相分子系における比較実験が必要である。同僚の測定は 4d金属においても行われ

た。 L品t.4rM.，d遷移を起源とする M4.5円Fカスケード・オージェピークの強度増大は認め

られたが、 2次電子の強度が極めて大きいため定量的データ解析は行えなかった。

ls吸収端における よ刷W ピーク強度の増大は、カスケード ・オージェ遷移の終状態で

3+以上の多価正イオンが生成することを示す。このことは、後述する放射光誘起分子解

縦および表面脱郎仮応において重要となる。
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オージェ電子

• 

L2，3 or M4.5 

連続状態

(イオン化)

非占軌道

図3-13 カスケード・オージェ遷移

KLe3Le3またはおM"rM.，5遷移により生

価電子帯 成した、 2正孔状態が始状態となり、

Le3円/またはM.J，5W 遜移が起こる。

Kor L3 

E
E
コモ
g
b
E
C
E
E
一

120 140 160 180 200 

Electron energy (eV) 

図3-14 CS2における Sls吸収端

でのS-L43W オージェスペク トル

A，B共に Le3Wオージェピーク

である。



過程 寄与するオージヱピーク 強度

KLrL2.3 
↓ 

L，↓ L2.3V 

仏t3問 L2，3 L2，3W (8) 0.25 

L2，3W L2，3W (A) 0.25 

KL2，勺3

仏fV肌 2，3 L2，3W (B) 

L2，3W L2，3W (A) 

KL23V 
↓ 

L2，3W L2，3W (A) 0.13 

s・2p l~ーティシベータ
↓ 

L2，3W L2，3凶I(A) 0.012 

KL2，3X線発光
↓ 

L2，3W L2，3W (A) 0.12 

L，(2s)イオン化

↓ 

Lr↓L2，3V 

L2，3W L2，〆V(A) 0.09 

L2，3ρp↓ )イオン化

L2，3W L2， 3 'v叫~) 0.07 

表 3-1 ~3W遷移に寄与する全ての過程

A は2p四，四軌道 (U.3殻)に 1正孔を有する状態からのU.3円F遷移、またBは2

正孔を有する状態からの U.3W 遷移である。()の後のふ3はこの波に生成した

l正孔を表す。右に示した臨支から、 B/A強度比は、 0.75となる。

47 

連続状態

(イオン化)

非占軌道

2p，出な(LV)

X線

Is(K) 

共鳴X線発光

図3-15 共鳴X線発光

共鳴励起により生成した b正孔に 2p1t2，.担電子が遷移して X線を

放出する。終状態では 2p限法杭直に正孔が残る。

励起元素 物質 B/A 

Si SiC 0.305 

P GaP 0.359 

S C3H7SH 0.321 

S CS2 0.262 

CI CCI4 0.203 

表 3-2 L13W ピーク AおよびBの強度比

強度比は共11鳥吸収最大において求めた。
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3.4 まとめ

以上の結果から、結合エネルギー1.8-6keVを有する深い内殺'1!V峰の共鳴励起に伴うオ

ージェ選移の特徴は次のi湿りである。

(1) ls(均および 2p3f.1(L1)軌道の共鳴励起では、それぞれ泣剖lu..~ およびふU，sMJ，5 オー

ジェピークが最大強度を示す。共鳴における強度指大は 10倍以上にも達する。

(2)スペクトル構造が極めて単純である。これは、内殻軌道はシャープなエネルギー構造

と持つことと、軌道エネルギーが相互に大きく異なるためである。

(3) 4d金属における 2p叩 (L占ilVG差共鳴励起においては、 2本の 3d光亀子ピーク強度比が

逆転する。

(4)終状態で生成する内殻正孔の結合エネルギーが 100eV近傍と比較的大きいため、こ

れを始状態とする u，aVVカスケード遷移が引き続いて起こる。その結果、価電子構

領域に複数の正孔が生成する。

(1)および(2)により、データ解析に伴う不確定住が少なくなり、解析を簡単に行えた。

また、 (3)および(4)については理論的見地からの説明が望まれる。
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はじめに

前主主から、 1sおよび 2p担軌道の共鳴励起においては、それぞれ K弘3U!.3および

LsM~iM.，6 オージェ選移が最大強度を示すことが明らかとなった。従って、共鳴オージェ

遷移の詳細な検討には、これら遷移が最も適する。本章では、リンおよび 4d金属を含む

固体物質におけるオージェ選移の詳細について記す。
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4.2.1 XANESスペクトル

図 4-1は、国体リン化合物における P-KLz，3U!.3オージェ電子収量法で測定した P1s-

XANESスベクトルである。 P1s励起状態の大部分が KLz，3U!.3遷移により緩和されるた

め、これらは TY法で測定したスペクトルとほほ両ーであった。 GaPのスベクトルは文

献[1]のそれと同様である。この物質は直接ギャップ 2.4eV を有する化合物半導体である

ので、スベクトルは伝導帯空準位構造を表す。吸収ピークは、他のリン化合物と比較して

ブロー ドである。これは、PとGaの原子軌道が良く混成してエネルギー幅の大きいバン

ドを形成し、状態密度が小さくなったためと理解される (図4-2)。

他の化合物におけるスペクトルは明瞭な吸収ピークを示す。これらのピークは、類似物

質における Pls-XANESスベク トルから帰属可能できる [2]0NailiPOsとCaHPOsは、

基本構造として PO:fl"イオンを含む (Cs，対称)0 P.OsおよびP(CsffiO)3に対して測定さ

れた XANESスベクトルと MS-}Gα法による理論解析から[2]、ピークAおよびBは、分

子軌道 5e+5a!および 6e+7eへの遷移である [2]。高エネルギーの構造は、 P4p台や 5p*

励起などから構成される形状共鳴である。 一方、 NailiPO.とCas(P0')2は、共に PO.3-イ

オンを含む (Td対称)0 P.O IO と PO~白1;03)3 の X必JES スペクトルおよひ理論計算か

ら[2]、ピーク AおよびBは、分子軌道6eおよび 8e+9a，+7eへの遷移である。また、

2164eVおよび2170eVのピークi却獄共鳴である。

国体リン化合物における P1s-XANESスベクトル図4・1
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4.2.2 KLZ，JLZ，3オージェスベクトル

A 
ーー

図 4-3 は GaPにおける、 P1s 吸収端近傍で測定した Kl.Æ.~8共鳴オージェスペクトル

である。XP8詰llj定から、 P1sイオン化エネルギ一回)は 2150.4eVとなる。文献[3，4]に

おける P，8-Kl.A.sL?3ノーマル・オージェスペクトルと理論計算から、ピーク Bに対応す

る終状態は tD2 である。また、 ~1851 eVのピークのそれは也である。これらの項記号

は、表 4・1に示す返り、終状態の全ての電子配置を考慮すれば求まる。6つの め軌道に

電子を 4個配置する場合の数は、 sC，=15である。全ての電子配置を、地に対して分類す

れば良い。見とs.から、臥 sp、18の三種類が求まる。lDに関する全軌道角運動量は、

J =L+8=O+2=2であるから、'D2のみ生成する。 3Pについては L+8=l+1ニ2から IL-8 I 

=1・1=0で"P2，3Ph sPoが生じる。 181まL+8喝+0=0で、 180のみ生成する。 3P終状態は、

メインピーク lD2の高エネルギ→則すそ野付近にあたる [3，4)。

hvがE 以下でもノーマル ・オージェピークは観測される。励起電子力王伝導静内で限犠

原子へ移動し、 Pイオンを残すためである。このピークは、吸収最大の励起光エネルギ

ー (hvo)2144.3 eVにおいて、 ノーマル・オージェピーク A に変化する。 hvを小さく

すると、このピークはXANE8スベクトルに対応した強度変化と hvに比例した低エネル

ギーシフトを示し、吸収の低エネルギ→Jlljで消失する。このエネルギーシフトは光電子ピ

ークと類似挙動であるが、本スペクトルのエネルギー範囲内に光電子ピークは存在し得な

い。エネルギーから判断し、 P-Kl.Æ.~3 オージェ遷移由来である。 bvo において、両ピー

クのエネルギーが同ーとなることから、ピーク Aも 1s軌道イオン化に伴うノーマル ・オ

ージェピークであると考えられる。オージェピークのエネルギーは元素固有値と考えられ

てきたが(おD、本結果はこのような従来の知見とは全く異なる。

電;子構造がオージェ遷移に与える影響を観測するため、同じ測定をイオン性絶縁体化合

物に対して行った。図 4-4にNailiPo.lにおける共鳴オージエスペクトルを示す。ノーマ

ル・オージェピーク B(JD2)は吸収最大(hvo=2153eV)よりも少し大きいhv(2149eV; 1出)

以上で観測される。そのエネルギーは hvに依らずほぼ一定である。他のオージェピーク

(A)は、吸収ピークの低エネルギー側 2144eVから 2163eVの閲で出現する。このピ

ークは、 hvに対しエネルギーシフトを示すが、 GaPの場合と異なり、エネルギーシフト

はhvo以上の領域においても起こる。このため、一つのスペクトJレにオージェピークが 2

本出現し、オージェピークが分裂したように見える。

一・ー・・---，・ .ー.一
L

「

ギ
ー

ν
+
小ヱ

A
魚
|
|
|

機盤謬診
原干軌道A

t，:..-r:mJt 

原子軌道B

原子軌道A

状態密度

図4-2 混成とバンドエネルギー幅

(上図)軌道混成の小さい場合、バンドエネルギー隔は小さくなる。

状態密度は大きくなるため、吸収ピークは鋭くなる。(下図)軌道

混成の小さい場合、バンドエネルギー幅は大きくなる。状態密度は

小さくなり、吸収ピークは鈍る。
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GaPにおいては、ピーク Aはhvoにおいて、エネルギー一定のノーマル ・オージエピ

ーク Bに連続的に変化した。しかし、この系ではそのような挙動は認められないoIlh近

傍のスベクトルには、ノーマル・オージェピーク B とピーク A との閣には~1 eVのエネ

ルギー差が存在する。これは、両ピークは別起源であることを示唆する。スペクトルのエ

ネルギー領域には KLz.3UJ，3ピークのみ位置しうるので、強る可制笠から、ピーク Aはス

ペクテータ ・オージェ遂移由来である [6]03.1.1節で述べた通り、励起電子(スペクテ

ータ電子)ーオージェ電子関相互作用により、スペクテータ ・オージェピークのエネルギ

ーは、 ノーマル ・オージエピークのそれに比較し、 eVのオーダーで変化しうる。しかし、

hvに比例したエネルギ一変化はこのことでは説明できない。

GaPの結果と同様、 hvo以下のエネルギー領域で、 ノーマル・オージエピーク Bはhv

に対しエネルギーシフトすると期待される。しかし本系では、ピーク強度が極めて小さい

ため確認できなかった。

スベクテータ・オージェ遷移では、励起電子(スペクテータ電子)が非占彰岨に局在す

るため、終状態の全角運動量はノーマル ・オージェ遷移のそれ('D2)とは異なる。このこ

とは、 2つの遜移でスペクトルが全く異なる可能性を示唆する。しかし、本結果において

は、スペク卜Jげ対犬はノーマル遷移とスベクテータ遷移とにおいて同じであった。これは、

励起電子と内殻軌道との相関が極めて弱く、それを無視して良いことを意味する。

図4-5(a)およひ・4-6(a)，こは、ピーク強度をhvに対しプロットした。 GaPの場合の強度

はX必叩Sスペクトルとほぼ同じ変化を示す。 NailiPO.では、 hvo近傍ではほとんどス

ベクテータピークのみが出現する。ピーク強度和が XANESスペクトルと同じ変化をす

るのは、 XANES スペクトルが P-~2.3 オージェ電子収量法によって測定されている

ことによる。

図4-5(b)および4-6(b)に、これら 2穫の系で綴I制されたオージェピークのエネルギーを

hvに対しプロ ットした。 NailiPO.において顕著であるが、ノーマル・オージェピークの

エネルギーは、 hvを大きくするとともに低エネルギ寸則シフトする。これは、 PCI(po5t

∞山田nin附 action)効果で説明できる [7・10]015イオン化エネルギづ丘傍では、光電子

のエネルギーがゼロに近く、その速度は極めて小さい。このため、放出されるオージェ電

子との空間的距離は短く、両者閣のクーロン相互作用は大きい。この相互作用により、オ

ージェ電子は余分なエネルギーを受け取る。 一方、 hvがイオン化エネルギーよりはるか

に大きい場合、光電子は速やかに原子から遠ざかるため、オージェ電子との相互作用は無

55 

視できる。以上より、ノーマル・オージェピークがエネルギーシフトする。

GaPでは、 hvo以下でノーマル ・オージェピークが hvに比例してエネルギー変化する

ことが確言恋される。 N匂HPO"では、 hvoの上下両方のエネルギー領域でスペクテータ・

オージエピークのエネJレギーシフトが起こる。図ではもう一つの特徴が認められるohvo 

付近でスベクテータ・オージェピークのエネルギ一分散が 2段階となる。この結果は、

このエネルギーを境界としてピーク起源が異なることを示唆する。

共鳴励起における、オージエピークの半値幅の減少も観測された。図 4-5(c)および 4

6(c)に、オージェピークのエネルギー半値幅σ明在IM)をhvに対してプロットした。 GaP

の場合、ピーク幅はhvoで忌小となる。このときの値は、ノーマル ・オージエピークのそ

れに比較して約 18%小さい。NailiPu，では、ノーマル ・オージエピークのエネルギー幅

はhvに依らずほぽ一定である。スペクテータ ・オージェピークのそれは hvにより変化

し、 hvoで最小値を示す。この値は、ノーマル ・オージエピークのそれに比較して約

25%小さい。これらは明らかに共鳴励起の効果である。

以上の NailiPO.における結果は、定性的に、他の全ての車餓剥笠リン化合物においても

同織であった。半導体である GaPと絶縁{本である NailiPu.等との問で、全く異なるオ

ージェ遷移が起こることは、明らかにそれらの電子構造に由来すると考えられる。
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表4-1KL2.dA.3遷移の終状態で生成する全状態

Elec↑ron ene rgy (eV l 
ffi2は滋気量子数、 地 は全磁気量子数である。また、 szは全スピン

量子数、 J2!ま全角逮動量のz成分を表す。

図4-3 GaPにおける P-KL2.dA.3共鳴オージェスペク トル

A，Bともにノーマル ・オージェピークである。
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図4-5 GaPでの p-KL2.:M.3共鳴オージェ遷移における、 (a)ピーク強度、(b)ピークエネ

ルギ一、(のピーク半値幅

白丸・黒丸ともノーマル・オージェピークである。
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NailiPO.における p-KL2.:M.3共鳴オージェスペクトル

A，Bは、それぞれスペクテータおよびノーマル・オージェ

ピークである。
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図4・4
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4.3 4d金属化合物における LM4，sM4，5遷移

。sum 前節では、国体リン化合物において、電子構造によりオージェスベクトルが全く異なる

ことを述べた。本節では、 4d金属系における結果を述べ、結果を比較する。一一 XANES

4，3.1 XANESスペクトル

図4-7に金属 Moにおける LaM4，aM.，oオージェ電子収量法により測定した 2p担 (14)I!&収

端X必岨Sスベクトルを示す。これは既報のものとほぼ同一である [11]02525eV近傍

の吸収ピークは 4d*への遷移である。 ピーク半値申書~4 eV は、 Mo4d空伝導帯のバンド

幅と見なせる。 Moと同様のスペクトルはNb， M002においても得られた。

図4・8は絶縁性酸イじ物Zr()Q， Nb205およびLi.M004における XANESスペク卜ルであ

る。 Zr02 および Nb205 は、大気圧下~700 'Cで金属板を駿化して作成した。この条件で

生成する結晶の対材牲は単斜晶であるため [12-14]、4d紛瞳の結品場分裂は綾雑となり、

吸収ピークが分裂する。LiJv100.のスベクトルにおける 2本の吸収ピークは、分子彬己藍

計算から、 3eおよび 9t2成分への遷移である [15]0結晶場分裂した各々の軌道のエネル

ギーl簡は、 Y203で~3 eV、他の物質で1.5-2 eVであった。

•••••••••• 

川
川

町い

2150 2170 

Photon energy (eVl 

図4-6 N ailiPO.でのP-KLz，3U，3共鳴オージエ遷移における、 (a)ピーク強度、(b)ピーク

エネルギー、 (c)ピーク半値幅

自丸および黒丸は、それぞれスペクテータおよびノーマル ・オージェピークである。
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4.3.2 LaM4.oM...5オージェスペクトル

図4-9はMoUl吸収端近1*で測定した L:uI1J.aMM 共鳴オージェスペクトルである。定性

的なピーク挙動は GaPのそれと同様である。ノーマル・オージェピーク(B)は、

hvo(ニ2524.7eV)以上で観測される。他の 4d金属 侭h，Ag等)で測定されたノーマル・

オージェスベクトルから、メインピーク B及び 2本の高エネルギーサテライトピーク

(B'および B")の終状態は、 IG4.3Fz+3F3および 3F.1である [16.17]。これら項記号は、

表4-1に対応し、 4d軌道に正孔が 2個存在する状態を考慮すれば求まる。 hvoではノー

マル・オージェピーク Aが観測される。このピークはhvに比例したエネルギーシフトを

示す。これらは、 Nbおよび M002における結果と問機であった。 l¥1bにおけるオージェ

スベクトルを図4-10に示す。

電子構造との関連を議論するため、絶縁性酸化物において同一測定を行った。 Y203，

Zr02， Nb205およひ(Li必11004における結果を図4-11から 4・14に示す。図4-15に示す通

り、 hvo近傍においてピークエネルギ→帽の減少も観測された。 hv=2226.0eVのスベク

トルから分かるように、絶縁十笠~.化物では hvo 以下においてメインピークは低エネルギー

側にすそを持つ非対称，Jf~となる。これは、低エネルギーに別のピークが存在することを意

味する。この低エネルギ一成分も hvに対し比例してシフトするので、 GaPやMo等で

観測されたノーマル・ オージェピークであると判断される。後述するピーク強度プロット

から、このピーク帰属が支持される。 Mo，NbおよびM002においては、ピークエネルギ

ー幅の減少は観測されたものの、ピークJf:列犬はほぼ対称であった。

以上の結果は、他の絶縁体または半導体Nb20S，MoOaおよびMoS2においても定性的

に問機であった。

図4-16(a)および4-17(a)には、MoおよびY203で観測されたピーク強度を hvに対しプ

ロットした。Moではピーク強度はほぼXANESスベクトルと同じ変化を示す。虫館象性酸

化物では、ピークフイツティングにより求めた、スベクテータとノーマル ・ピーク強度を

プロットした。ノーマル・オージェピークの強度は吸収領域で滑らかに変化し、 GaPで

の結果と一致する。

図4-16(b)および4-17(b)に、オージェピークのエネルギーを hvに対しプロットした。

定性的傾向はリン化合物の場合と同様である。ノーマル ・オージエピークのエネルギーは

hvo以上でほぼ一定となる。 Y203では PCIによるエネルギーシフトカE確認される。金属
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ではこのようなシフトl諸島著ではない。 Y20aでは、リン酸化物同機、 hvo近傍でスベク

テータ・オージエピークのエネルギー分散が 2段階となっており、このエネルギーを境

界としてピーク起源が異なることを示唆する。

図4・16(c)および4-17(c)には、オージェピークのエネルギー半値幅(F'WIThのを hvに対

しプロッ卜した。 Moでの結果は、 GaPのそれと同機である。ピークフィッテイングに

よる誤差が大きいため、 Y203における hvo以下の領土訟では、スベクテータ ・オージエピ

ークとノーマル ・オージェピークの重なり構造の半値幅のみをプロットした。ピーク幅の

減少は明瞭であり、リン酸化物間後、 hvoで最小値を示す。このときのエネルギー幅は、

ノーマル ・オージェピークのそれらと比較し、 25%から 40%庖変小さい。

図4・18および4-19にNbおよび Zr02に対するプロットを示す。定性的結果は、それ

ぞれMoおよびY20Sで観測されたものと同様である。
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4.4 その他の固体化合物

匡Eヨ
イオウ化合物である半導体 MoS2および IkSO"においても、8-.KLz.JLz.3オージェ遷移

は、以上述べた車餅象性酸化物と同様の挙動を示した。また、ス トロンチウム化合物に関し

ては、絶縁体81{)および 8rF2においてこれらと同様の結果が得られた。図 4-20は、導

電性化合物 8r8h における 81'-L3M.，M~5共鳴オージェスベクトルである。 絶樹全化合物

の結果と類似挙動である。同様の結果は 8iAgにおいても得られた。従って、導電性化合

物であっても、これまで述べた絶縁性化合物と類似挙動を示すことが分かる。これについ

ては4.6章で触れる。
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図4-20 81'8hにおける 81'-LaM4.M4.6共日烏オージェスペクトル
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結果4.5 

ム(eV)

P 5 
18.5 
16.5 
15 
15 

ピーク分裂

無

有

有

有

有

物質

GaP 

Na2HP04 

Ca3(P04)2 
Na2HP03 

CaHP03 

励起元素
本研究で観測された共鳴オージェ遷移における結果を表4-2にまとめた。ピーク分裂は、

オージェスペクトルに、スベクテータとノーマルの 2本が同時に観測されるか否かを示

す。 aはスベクテータおよびノーマル・オージェピークのエネルギ一分散を識別されうる

範囲のことで、定性的な{直である。

この表から次の定性的傾向を見出すことができる。

9 
12 

12 
13 
12 
9 
8.5 

有

有

有

有

有

有

有

Mo82 
Li2804 

8rO 
8rF2 
8rTi03 

81'8~ 
8rAg 

S 

81' 

(リオージェピークの挙動は元素それ自体とは無関係である。

(2) GaP， Nb， MoおよひtM002といった導電性物質においては常にノーマル ・オージエピ

ークのみが産糊リされる。 hvo以下で、このピークは hvとともにエネルギー変化する。ま

た、 hvo近傍において、ピークエネルギー幅の減少が起こる。

(3)一方、絶縁体では吸収端近傍でオージェピークがスベクテータのノーマルの 2本に分

裂する。吸収ピーク近傍の hvで、スペクテータ ・オージエピークは、 hvに比例するエ

10 

14.5 

4.5 
5 
8 
14 
4.5 

1l.5 
10 

有

無
有

有

無

無

有

有

有

Y203 

Nb metal 
Nb20o 

Mo metal 
Mo02 
Mo03 

Li2Mo04 

Mo82 

Z1'02 

Y 

Z1' 

Nb 

Mo 

ネルギ一変化を示す。また、 hvo近傍におけるエネルギー幅の減少を示す。

ただし、導電体でも、 SrSi2と SrAgは(3)と同様の挙動を示した。これら化合物は今の

ところ例外と考えると、観測された傾向は、共鳴オージェ遷移と非占軌道あるいは伝導帯

の電子構造との密媛な関連を示唆する。共鳴オージェ遷移に関しては、 1.1掌で述べたよ

うにこれまで種々の例が報告されている。ただし、同一元来を含むが電子構造の奨なる系

で全く異なる挙動が現れることは、本研究において初めて見出された。

表4-2 国体における KU.iLz.3 (PおよびS化合物)およびL.ul1."sM.，s(S1'および4d金

属)共鳴オージエスペクトルの測郡吉果

ピーク分裂は、スペクテータとノーマル ・オージヱピークが同時観測されるか否かを示

す。 Aはスベクテータまたはノーマル ・オージエピークのエネルギーシフト値を示昔〉
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4.6 考察

4.6.1 半導体および導電体

GaP，4d金属および M002において観測されたエネルギー分散と問機の結果が、金属

Cuにおける X線共H鳴鳥ラマン散乱(侃R且邸50∞n凶a阻ntRaman s記ca抗副t枕t

れている。Eis箆e釘叩n巾1巾beぽrge飢!l'、らは、 Cu1s(K)軌道の結合エネルギー以下の hvにおいて、

CuKα線が hvに対しエネルギーシフトすることを見出した(図 4-21(a))[18，19]。図 4

21 (b)の返り、ピークエネルギー幅の減少も見出された。これらは、中間状態で Cu原子

がイオン化するとして説明された。 RRS(蛍光X線放出)とノーマル ・オージェ遷移は、

放出されるものは異なるが、同一状態を経由する 2次摂動溜皇である(図4-22)[18-24]。

イオン化による 1s正子世成に引き続き、 1s軌道と 2p軌道のエネルギー差を、前者では

X線が、後者ではオージェ電子が受け取る。すなわち、放出されるものは互いに異なるが、

RRSでの解釈はオージェ遷移にそのまま適用できる。このことは、 GaPおよび導電体に

おいて観測されたオージェピークは、ノーマル ・オージェピークであることを示し、

4.2.2および4.3.2節におけるピーク帰属を支持する。

GaPに関しては、 XANESスペクトルから PとGaの原子軌道が良く混成しているこ

とが示唆された。従ってこの系では、伝導キャリアが移動しやすいため、 uJ}J起原子力主非局

在化しノーマル・オージェ遷移が起こると理解される。このことは、 KL2.aLz，3遷移が起こ

る前に励起電子が非局在化することを示す。 1s正孔の寿命仏のは、そのエネルギー幅

(fls)0.53eV[25]から次の不舷定性原理により見厳もられる。

rlsx ð.t~h121t (式2)

d.t ~1O.1^ -10 回秒であるので、この聞にúJ}J起電子が非局在化する。図4-5~ののように、

ピーク半値幅が吸収端近傍で減少することは、 RRSの機構から定性的に正しい

[18，19，24]。注意すべき点は、ピーク半値幅には励起光エネルギー幅(fph)が含まれており、

物質あるいは元素国有値ではない。また、半値幅の減少が観測されるためには、 fphが

1s 軌道エネルギー幅より小さい必要があるので [24]、 hv~2000 eV におけるらhが1sエ

ネルギ一橋 0.53eV以下と見績もられる。また、 RRSとの類推から hvoで半値幅が最小

となりかつエネルギー分散が屈曲する(図4-21(a))ので、これが P1s軌道の結合エネjレ

ギーとなる。

81 

この系における PCI効果は、絶縁体におけるものと比較して小さい(図4-5(b)および

4-6(b))。類似傾向は、 LaB6における La-̂りOオージエ選移でも観測された [26]。導電

性化合物 LaB6とイオン性絶縁体 LaFnにおいて、 La4d共R財丘傍での NOOノーマル ・

オージェ遷移を観測し、 PCIによるピークエネルギーシフトは前者におけるほうが小さ

いことを見出した。これは伝導電子による遮蔽効果の有無によって説明された。従って、

本研究のリン化合物における結果についても問機に考えられる。

Nb，Mo， M002は金属である。 RRSの観測された Cuの伝導構は、 4sおよび4p軌道か

ら構成される。これらの系における伝導稿空準位は 4d軌道から構成される。寸鮒に d

軌道は sや p.iiJG道よりも局在性が強い [2ηが、 4d遷移金属の 4d軌道は 3dと比較する

と非局在(遍歴)的であると見倣される。従って、 4dl'必草自体の性質により励起電子が

非局在化したと宇佐訊IJされる。また、伝導電子が存在することから、その遮蔽効果も考慮す

る必要がある (図4-23) [26，28]。すなわち、内殻lE孔に引き寄せられた伝導電子によ

り、正孔の弓|カポテンシヤルを遮蔽するため、励起電子が非局在化する。この過程の存在

は、 PCI効果が絶縁体におけるよりも顕著でなかったことからも支持される(図 4・16(b)

から4-19(b))。図4-16(c)およびι18(c)の通り、ピーク半値幅が減少することは、 rphが

2p皿軌道のエネルギ→幅(Nb:l.66eVおよびMo:1.78eV[25])より小さいことを意味す

る。また、半値幅が屡小となり、エネルギー分散が屈曲する吸収最大の hvo近傍が

Nb，Moおよひ:M002における 2p舵弱l道の結合エネルギーである。
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図4-21 金属 Cuにおける Cu1s吸収端での CuKa.線の、(ゆエネルギー、(b)ピーク半値

幅 [18]

AERは、 Cu1s軌道の結合エネルギーを基準とした hvを表す。 d.EOは、吸収端よりは

るかよのhvで測定したKα線エネルギーを基準とした放出X線エネルギーである。
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図4-23 金属における内殻正子U底蔽

伝導電子の逮蔽

白丸は内殻正孔

黒丸は励起電子

円はその軌道

励起電子の非局在化=イオン化

中央の黒丸は遮蔽された伝導電子

内殻正孔の引カポテンシャルを伝導電子が遮蔽することにより励

起電子が非局在化する。
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4.6.2 絶縁体

絶縁体で観測されたスベクテータ・オージェピークのエネルギーシフトとエネルギー幅

の減少は、気粗 Xeでの研究において報告されている(図 4-24)[29，30J。この現象は、

励起電子 (スペクテータ電子)の局在化と関連し説明された [20-23J。電子局在が起こる

ことは伝導キャリアが動きにくく、従って非占軌道あるいは伝導帯のエネルギー幅が狭い

ことに相当する (図4-2)。この場合、スペクテータ ・オージェピークのエネルギ一分散

には、 RRSのような屈曲点は見られず直線となり、ピーク半値幅は bvの幅σph)と終状

態のエネルギー幅σoの和となる [20-23，29J。従って、 rphが内殻エネルギー幅より小さ

ければ、ピーク半値幅はfph(こ依存する。これは、スベクテータ ・オージェ遷移が、→本

の量石蹴であることの反映である [20-23]。

本研究で観測したスベクテータ ・オージェ遷移における種々の現象は、これらにより説

明できる。絶縁性リン化合物では GaPの場合と異なり、 XANESスペクトルにシャープ

な吸収ピークが存在する。このことは、上述の通り、本系でスべクデータ電子の局在が起

こることと定性的に一致する。p軌道は空間的に広がった形をとっており、非局在(遍

歴)的性質を有するため、局在は内殻正孔ポテンシャルによると考えられる。 これは、絶

縁体や半導体でよく知られている、エキシトン (励起子)生成機構である (図 4-25)

[31Jo P1sのエネルギー幅は 0.53eVであるので、オージェ遷移は光励起から-10.16秒の

閣に起こり、この間スペクテータ電子が非占軌道に局在する。

スペクテータ ・オージェピークのエネルギ一分散(図 4-6(b))が2段階となることは、

hvo近傍に 2本の吸収ピーク AおよびBが存在することにより説明される。すなわち、

hvoの上下のエネルギー分散は、それぞれ A，B軌道におけるスペクテータ電子の局在に

よると理解される

スペクテータおよびノーマル ・オージエピークはそれそれ局在および非局在に起因する

ので、図 4-6(a)の強度プロットは、非占軌道(伝導帯)におけるこれら成分の状態密度曲

線である。吸収の高エネルギー領域において、両方のピークが観測されることは、同一エ

ネルギーであっても非局在および局在成分が混合することを示す。図 4-6(のの通り、スペ

クテータ・オージエピークの半値幅が小さくなる現象は、rphが ls軌A道のエネルギー編

0.53eVより小さいことを意味する [20・23]。

絶樹笠 4d金属酸化物についても同様に解釈できる。結晶場分裂した 4d*軌道のバンド
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幅は1.5・2eV であり、 Mo およひ(MoOzの~4eV より小さい。 このことは、電子局在が起

こることと定性的に一致する。Y203の場合、スベクテータ ・オージェ遷移は、11:および

eg軌道のそれぞれで起こり、エネルギ一分散が 2段階で起こったものと考えられる (図

4-17(b))。これらの物質では伝導電子が存在しないため、内殻正孔ポテンシャルにより電

子局在が起こると理解される。図 4-17(c)の通り、スペクテータ・オージエピークのエネ

ル羊→隔がノーマル ・オージェピークのそれよりも4、さくなる現象は、fiiJJ走虫色エネルギー

幅が 2p担軌道のエネルギー幅より小さいことを意味する。4d金属における 2p担軌道の

エネルギー幅は、 Y:L50eV、Zr・L57eV、Nb:L66eV、およびMo:L78eVである (25)。

イオウ化合物においても、上記の考え方で実験結果が解釈できる。ス トロンチウム化合

物においては、絶縁体 SrF2および srOに対して上述の説明が適用できる。スベクテー

タ・オージェ遷移は金属性化合物である SrSi2および SrAgにおいても倒閣された。これ

ら化合物の伝導幣は、比較的非局在 (遍歴)的な原子M，j道から機成されているため、君主子

局在が起こりにくいと考えられるが、本結果は、導電性物質においても内殻正孔が存在す

れば、局在が起こりうることを示す。これらの物質では、伝導キャリアの内殻正子U底蔽が

起こりうる。従って、スベクテータ電子の局在は、伝導帯自体が局在性を有するためと考

えられる。ピークエネルギー幅の減少は、励起光エネルギー隔が、 hv-1900eVにおい

てSr2p盟エネルギー幅 L3geVより小さいことを示す [25)。
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図4-24 気相XeでのXe-LaM.，oM，，5共鳴オージェ遷移における、 (ωXANESスペクトル、

(b)オージエピークエネルギ一、 ωピーク半値幅 [29]

Diagram lineとは、ノーマル ・オージエピークのことである。
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4.7 まとめ

国体リンおよび4d金属化合物における .I<Lz.JL2，3およびLJM4.lJI1..o共鳴オージエ遷移を

観測し、以下の知見を得た。

内殻正孔ポテンシャルの生成

斜線は媒質

白丸は内殻正孔

黒丸は励起電子

円はその軌道

(1)同一元素におけるオージェ遷移を比較した場合、 GaP， Nb， Moおよひ'MoOzといった

導電性を有する物質では、常にノーマル・オージエピークのみが観測される。 hvo以上

では、ピークのエネルギーは一定であるが、それ以下の領域ではhvに対し比例してエ

ネルギ一変化する。また、 hvo近(~普て・ピークエネルギー幅の減少が起こる。

(2)絶縁体では吸収端近傍でオージエピークがスペクテータとノーマルの2本に分裂する。

hvo近{芳において、スペクテータ ・オージェピークは hvに比例したエネルギーシフト

とエネルギー幅の減少を示す。

(3)これらの結果と第3章における結果を考え合わせ、絶縁体における Si-，P-， S-， Clls(K} 

軌道励且あるいは4d金属の 2p担(ん品軌道の共鳴励起では、励制k態の 90%以上が、

スペクテータ ・オージェ遷移により緩和される。 一方、導電体では、ノーマル・オー

ジェ遷移により励起状態の 90%以上が緩和される。いずれの場合も、展大強度を示す

のはE 剖 143またはLJM.，.oM..o遂移である。

(1)および(2)を、 金属 Cuおよび気粗 Xeにおける類似現象から解釈を行った。 (1)は、

軌道の非局在(遍歴)性あるいは伝導電子の内総底蔽によって励起電子が非局在化するこ

とによるとして、また(2)は励起電子(スペクテータ電子)が局在化することによると解

釈した。ただし、導篭体であっても、 Sl'SizとSrAgは(2)の挙動を示した。このことは、

導電体と絶縁体という差異のみで(1)，(2)の区別が生じるのではなく、伝導得の構成軌道や

エネルギー埠位構造等の後数要因によりピーク挙動が決定されることを意味する。

観測されたオージェピークのエネルギーシフトは、 RRSにおける散乱 X線のそれと類

似善明Jであることから、オージエ共鳴ラマン散乱とでも呼ぶことができょう。スペクテー

タ・オージェピークの示すエネルギーシフトおよび半値幅の減少は、上述した Xeのほか、

NaClなどのイオン性化合物 [32]、元素半導体 [33，34]など数例 [35]があるものの、この

現象の発現が系の電子構造により決定されるという知見は本研究において初めて得られた。

第 1章で述べた返り、浅い内殺f似道の共鳴オージェ遷移では、価電子幣あるいは伝導

励起電子の局在

斜線は媒質

白丸は内殻正孔

黒丸は励起電子

円はその軌道

図4-25 内殻正孔ポテンシャルによる励起電子の局在
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潮 対一ジエ遷移に融関与するため、これらの憾密度が直後スペク トルに反映される。 I 耕文献

本研究における深い内殻軌道の共鳴励起ては、価電子帯あるいは伝導帯の情報は、励起包

子の非局在化あるい凶奇在化を通し、間接的に得られることが分かる。また、この場合、

スペク トル械室が比較的単純なため、データ紺肋S単純になるという大きな利点があるこ

とも分かった。
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第5章低温吸着分子におけるスベクテータ・オージェ遷移

5.1 はじめに

本掌では、 f醐吸着分子における .KLz，:d.o，3共鳴オージェ遷移に関する調l庭結果を述べ

る。電子構造が大きく異なる場合として、割反との相E作用の大きい単層吸着分子と相E

作用の小さい多層吸着分子の2程類存在するので、商者において結巣を比較械還すした。

5.2 XANESスベクトル

図5-1は Cu(lOO)面上に吸着した CS2分子の Sls-XANESスペクトルである。多層吸

着分子のスペクトルは前述した。単庖吸着分子のスベクトルは、オージェ電子収量が小さ

いた臥 TY法により測定された。このスペクトルにおいても、 fおよひV吸収ピークが

確認さ才1へそれぞれのピークエネルギーは多層分子におけるものと同一である。これは、

吸着分子が Cu(lOO)上で分解することなく、分子状物理吸着することを示唆する。

単層吸着 CSzlCu(lll)，ICu(OOl)およひ(Ni(111)では、 S-C-s分子車dは基板表面に対し

てそれぞれ 8
0

，どおよび 22。の角度をなす [1・3]。本研究では、多層吸着分子におい

て類似傾向が見出された。図 5-2は、放射光ビームの割反に対する入射角(日)を 90' (基

板に対し垂直入射)から 15' (斜方入射)まで変化させて測定した X必.JESスペクトル

である， n;*吸収強度は、ほとんど角度依存性を示さない。これは、 π切岨が空間的に広

がっているためと理解される。一方、柿入図の通り、 u公選移強度は少しずつ小さくなる。

♂軌道の方向性と放射光の直線偏光性を考え合わせると、放射光電気ベクトルと分子軸

方向が平行のとき吸収強度は最大となる(図 5-3(b)左)[4]。強度が最小となるのは、図

5-3(b)右の場合である。文献[4Jに与えられた吸収強度の放射光沼気ベクトル一分子軸閤角

度依存性から、介子納と基板商との平均吸着角が~30。と求められた。

図 5-4は、単層および多層吸着 SiC1における Clls-XANESスペクトルである。吸収

ピークは Cllsから 3p*成分への遷移である。スベク卜M倒犬およびピークエネルギーは

両系で良く一致し、分子が物理吸着することを示す。この分子では、 Cl原子は Si原子を

中心とする正四面体の頂点に位置する。これを考慮した分子軌道計算の結果から、 2824

eVの吸収ピークは♂(8al)への遜移を、また 2826eVのそれは♂(9t2)への遷移である [5]。
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また、 2828から 2840eV領域のブロードな構造は、 C14p*，5p*等への形状共鳴である

[5)。吸収ピーク強度の角度依存相当ま見出されなかった。このことは、 SiCL.が等方的な正

図面体構造を有するためと注僻される。
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KLZ.:JL2，3オージェスペクトル

図5・5は単j習吸着 CS2における Sls吸収端近傍で測定した S-KL2，:;LM 共鳴オージェス

ベクトルである。この系においてのみ測定即氏射光ビームと掛反面のなす角度が 45。

で行った。これは多層吸着分子においても同様である。スペク トルはGaP， Nb， Moおよ

び M002における結果と類似なので、同様のピーク帰属を行った。 ノーマル ・オージエ

ピーク B(ID2)は hvo(π*; 2470.3 eV)以上で観測される。そのエネルギーはほぼ一定で

ある。このピークは、 hvo以下で同じくノーマル ・オージェピーク Aに逮続的に変化する。

ピーク Aは hvに比例してエネルギーシフトを起こすohvを下げ続けると、ピーク強度

はX必、ffiSスベク トルに従って単調減少し、吸収ピークの立ち上がり付近の 2468eVで

5，3 

図5・3 (a)CS2の構造および(b)介 F
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図5-8 単層吸着SiCl.におけるCI-KL2，aL2，点u烏

オージェスベクトル

ABともノーマル ・オージェピークである。
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がOeVとなるようにした。
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5.4結果と考察

図 5-11(a)および 5-12(a)に、単周および多層吸着 CS2で得られたオージェピークエネ

ルギーを hvに対しプロ ットした。単層吸着分子では、 hvo(π;*)以上でノーマル ・オージ

エピークのエネルギーは hvに依らず一定であり、それ以下では hvに比例してエネルギ

一変化する。多層吸着分子ではスペクテータ ・オージェピークのエネルギーは hvに比例

し変化する。また、 ノーマル ・オージェピークのエネルギーは、 PCI効果により hvを大

きくするとともに低エネルギ→則に 0.5eV程度シフ卜する。

図5-12(b)には、多j冒吸着分子におけるオージェピーク強度を hvに対しプロットした。

ピーク強度和が XANESスペクトjレlこ従って変化することは、 XANESスペクトルが S-

IiL2.:M.3オージェ電子収量法によって測定されていることによる。単層吸着分子において

もピーク蘭積はほぼXANESスペクトルに従って変化した。

図 5-12(c)は、ピーク半値幅σWF到のの hv依存性である。エネルギー幅の誤差は±

O.1eVである。ノーマル ・オージェピークのエネルギー幅は hv(こイ衣らずほほ一定である

のに対し、スベクテータ・オージェピークの幅はhvによって変化し、がで最小値を示す。

このときの幅は、ノーマル ・オージェピークのそれと比較し約25%小さい。

定性的に同様の結果が SiC1においても得られた。図 5・1l(b)および 5-13(a)は単層およ

ぴ多層吸着 SiC1における Cl-IiL2.:M.3ピークエネルギーのhv依存性である。多層吸着分

子では、 2822から2825eVでスペクテータ・オージェピークのエネルギ一分散に屈曲が

見られる。これは、この hv近傍でスペクテータ ・オージェピークの起源が変わることを

示唆する。 CS2 においても同織の傾向が~2474 eVに認められる。図 5-13(c)から明らか

なように、スペクテータ ・オージエピークの半値幅の読魁ちは♂(8al)と♂(9t2)の両者で

起こる。

以上多層吸着 082および SiC1におけるオージェ遷移における結果は、他の介子におい

ても定性的に同様であった。これらは表5-1にまとめた。単層および多層吸着分子におけ

る厄 <2.:M.3共鳴オージェ遷移の結果は次の通りである。
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(1)単層吸着分子では、スペクトルには常にノーマル ・オージェピークのみが観測される。

そのエネルギーは hvo以上で一定であるが、それ以下では hvに対しほぽ正比例してエ

ネルギーシフトする。

挿入図はP1s-XANESスペクトル。
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。)多層吸着分子では、 hvo近傍で 2本のオージエピークが出現する。一本はノーマル・オ

ージエピークであり、他の一本はスペクテータ ・オージエピークである。後者は hvに

対し正比例してエネルギー変化するとともに、 hvo近傍で半値幅の減少を示す。

単層吸着分子と多層吸着分子において異なる結果が得られたことは、明らかに掛反の影

響によると考えられる。単層吸着分子の結果は導電体のそれと、また、多層吸着分子の結

果は絶縁体のそれと同様である。これは、実験結果に対し第 4章での考察が適用できる

ことを示唆する。

単層吸着分子と多層吸着分子閣の最大の相違点は、掛反との相互作用の大きさにある。

単層吸着分子は、掛反 Cuの伝導電子の影響を大きく受ける。すなわち、金属におけるオ

ージエ遷移の場合と同様、 15正孔ポテンシャルに引き寄せられた割反電子が正孔を遮蔽

するため、Jjf/j起電子が非局在化してノーマル ・オージェ遷移のみが起こる (図 5-14)。

このことは、中間状態 (15励起状態)がオージェ遜移で崩壊するより早く、励起電子が

非局在化がすることを意味する。低温単層吸着分子における遮蔽効果は、 Mentzelらによ

り金属基板上の希ガスあるいは NOなど単純な分子において詳細に調べられた [6-8)。例

として、単層 ArlRu(100)におけるAr2p励起に伴う共鳴オージェスペクトルを図 5-15に

示す [8]0吸収端よりはるか上の bvで測定したオージエスペクトルには、ノーマル ・オ

ージェピークのみが観測される。このピークエネルギーは、吸収ピーク近傍の hvで測定

したとき観測されるオージェピークのそれと同じである。このことは、吸収端近傍におい

てもノーマル ・オージェ遷移のみが起こりうることを意味する。 A1'2p正孔の寿命は-10

15秒であるから [旬、伝導電子がこの時間以内で遮蔽することになる。

本研究における内殻正孔の遮蔽時間は、 P，Sおよび C115軌道のエネルギー幅0.53eV，

0.5geVおよび 0.64eV([9])から式 2により見漏ら払どれも_10.16秒である。従って、

Ar尽u系の場合の-10倍の速度で内殻正孔を遮蔽する。これは、割反である Cuの伝導

帯に 45軌道からの寄与があるためと理解される。原子軌道のうち、 s軌道は等方的で丸

い先手状であり、隣の原子軌道との重なりは大きい。すなわち、伝導キャリアは空間的に移

動しやすいため、極めて速い正子U虚蔽が行われる。

一方、多層吸着分子においては、単層吸着分子における非局在機構との対比から、常子

局在は内殻正孔ポテンシヤルによると考えられる。非占軌道は主に sおよび p割以屋から

構成されており、前述の通りこれら原子軌道は比較的遍歴的であると考えられるので、電

子局在は軌道本来の性質によるとは考えにくい。 SおよびClls軌道のエネルギー幅-0β

eVから、スペクテータ ・オージェ遷移は光励起から-10.16秒の悶に起こると見殺もられ

るので、少なくともこの間スペクテータ電子は非占紛岨に局在する。

CS.における S15吸収端および SiC1における C115吸収端では、吸収ピークが 2木存

在するので、図 5-12(a)および 5-13(a)におけるスベクテータ ・オージェピークの 2段階

エネルギー分散は、それぞれの分子ift!L:i亘におけるスペクテータ電子の局在によると判断さ

れる。
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表5・1 低温吸着分子における KLz:JLza共鳴オージェ遷移の測蹄吉果

ピーク分裂はスペクテータとノーマル・オージェピークが同時に観

測されるか否かを表す。 Aはスペクテータまたはノーマル ・オージ

エピークのエネルギーシフ ト幅を表す。単j霞および多層で区別した

もの以外は全て多層吸着分子。
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スペクトル [8]

オージェピークエネルギーは、 Alで測定したときと吸収端よりはるかよのhvで測定し

たときとで同じである。
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5.5 まとめ

低温吸着分子において共鳴オージエスベクトルを測定した。単層および多層吸着分子に

おける実験結果は、それぞれ導電性化合物およひ判緑性化合物のそれと一致することを見

出した。従って、国体における共鳴オージエ遷移と同様、系の電子構造との関連によって

理解できた。それぞれの系で得られた知見は次の通りである。

(1)単層吸着介子では、内殻軌道のイオン化に起因するノーマル ・オージエ遷移のみが起

こる。これは、基板 Cuの伝導電子による内殻正子U底蔽によると解釈した。観測された

オージェピークのエネルギーシフトはRRSとの関連で理解される。

(2)多層吸着分子では、内殻イオン化によるノーマル ・オージェ遷移と励起電子が非占軌

道に局在するスペクテータ・オージェ遷移が起こる。後者では、軌道のエネルギ一編

が狭いことによりオージエピークのエネルギーシフトと半値幅の減少が起こる。局在

は内殻正孔ポテンシャルによるものと序回沢した。

(3)以上の結果と第 3箪における結果から、多層吸着分子における Si-，P-， S-， Clls(K)軌道

励起では、励起状態の 90%以上が、スベクテータ ・オージェ遷移により緩和されるこ

とが結論される。最大強度を示すのは KLz.3U，3遷移である。また、単層吸着分子にお

いては国体佑合物における結果から類推し、ノーマル ・オージェ遷移により大部分の

励起抗態が緩和されると推測される。
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第 6章共鳴オージェスベクトルと非占軌道の性質

6.1 はじめに

第 4章および第 5章において、共鳴オージェスペクトル測定により、電子構造に関す

る情報カ汚辱られることが分かった。このことは、もし吸収立脱出費でノーマル ・オージェピ

ークのみが鋭測されれば、その非占軌道は非局在(遍歴)的、ノーマルとスペクテータ ・

オージェピークの両者が観測されれば非占軌道は局在性を有することを意味する。それぞ

れのピーク強度は非局在成分と局在成分の状態密度に相当するので、これらを hvに対し

プロットすることにより、非占iI1)loI直中のそれぞれの成分を決定できる。非占軌道や伝導帯

の局在性は、磁性や伝導なと'の諸物性と密嬢に関わっており、共鳴オージェスペクトル測

定はこれらの性質を観測することのできる有望な手段の一つである。本章では、この測定

をいくつかの系へ適用した結果について述べる。

6.2 超伝導体ZrN

ZrN'ま、 NaCl型の結晶構造を有する臨賄温度 10Kの超伝導体である (1，2]。伝導帯は、

N2p軌道と Zr4d軌道の混成軌道から構成される。バンド計算から、フェルミ準位の構成

軌道は主に Zr4d成分である (1，2]。

Zr2pM(.w)吸収端近傍で測定した共鳴オージェスベクトルを図 6-1に示す。挿入図は

Zr2pM-XANESスペクトルである。2227eV付近の吸収ピークは Zr4d*への遷移を表す。

これはバンド計算による Zr4d部分状態密度曲線と比較的近い (1，2]。オージェスペクト

ルは定性的に絶縁性化合物のそれと同じである。スベクテータ ・オージェピークは吸収ピ

ークの低エネルギー制IJ(hv=2219eV)から出現する。これはhvに比例したエネルギーシフ

卜と XANESスペクトルに対応した強度変化を示し、 2235eVで消失する。吸収最大

(hvo)以上で、ノーマル ・オージェピークが観測される。図 6-2(a)に、ピークエネルギー

をhvに対しプロットした。図 6-2(b)に示したピーク強度プロットから、吸収ピークに局

在状態が-50%の割合で含まれていることが分かる。この物質では伝導電子の内殻正孔

遮舷が起こると考えられるので、スペクテータ・オージェ遷移は Zr4d*軌道の局在性によ

ることが示唆される。すなわち、同じ 4d金属系であっても、 Mo等とは異なり、 ZrNの
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4d*軌道は局在的になる。また、4d.似単がフェルミ準位を形成するので、軌道の局在性

が超伝導性に影響することが示唆される。
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図 6~1 ZrNにおける、 Zr2p担吸収端でのZ1'-L:M.，品'U，5共鳴オージェスペクトル

挿入図はZr2p担 -XANESスペク トル。

図6・2 ZrNでの Zr-LaM4.sM..5共鳴オージェ遷移における、 (a)ピークエネルギー、およ

び(b)ピーク強度

S凶 1は、オージェピーク強度和を表す。
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6.3 SiCl.およびSi(CHs)sCl

! S剖i(C印町町H同り3)川)

S臼iト-KLι2ι2，3

h恥v(伶eV川/乃) 

図 5-13(b)に示した、 SiC1における CI-KL2，:J4.3オージェスペクトルの解析結果から、

C13p叩吸収ピーク(♂(8al)および♂(9t2))近傍の非占紛岨はほぼ 100%局在状態であるこ

とが分かる。この傾向はSils吸収端でも全く同様で、吸収ピーク (0ぺSi-Cl)のみ)では

ほぼ 100%スペクテータ遷移で緩和されることが見出された。従って、この分子の非占軌

道は、 Si-およびC13p*とも局在的である。

一方、 Si(CHs)sClにおいては異なる結果が得られた。図 6-3は、低温多層吸着

Si(CHs)sα における Si-KL回&.3共鳴オージェスペクトルである。挿入図の Sils-XANES

スペクトルには、 2本の吸収ピーク♂(Si-Cl)およひa♂(Si・C)が存在する [3]0オージェス

ベクトルには、ノーマルとスベクテータの 2種類が現れることが分かる。 hv-1839eV 

でスペクテータ ・オージエピーク (spe(l))が現れる。また、 hv-1842eVで、もう一本

のスベクテータ ・オージェピーク(spe(2))が出現する。前者ーは♂(Si-Cl)軌道に、後者は

♂(Si・C)軌道におけるスペクテータ遷移に起因する。図 6-4(司にはピークエネルギーを

hvに対しプロ ットした。スペクテータ・オージェピークのエネルギーは直線分散を示す。

図6-4(b)はピークエネルギー幅のプロットである。スベクテータ ・オージェピークの半値

幅の減少カ唯認される。図6-5にはピーク強度をプロ ットした。これら 2本のSi3p*非占

紛l道への共鳴励起では、主にスペクテータ・オージェ遷移が起こるため局在的と締結れ

(
聞
記

C

コ・
2
」
伺
)
弘
之

ωcωvc

る。

同一分子の Clls吸収端でも測定を行った。解析結果のみを図 6-6に示す。図 6-6(a)に

は、ピークエネルギーを hvに対しプロットした。 hv=2823・2827eVにおいて、スベク

テータ ・オージェピークのエネルギーが hvに依らず一定となる。すなわち、このエネル

ギーを境界にスペクテータ・オージェ遷移の起源が♂(al)からa*(e)に変わると考えられる。

図6-6(b)は、 共鳴吸収によるピーク幅の減少を示す。

図 6-6(c)には、ピーク強度を hvに対しプロットした。 一見して、 Si3p*軌道とは性格

が異なることが分かる。共鳴励起では、主にノーマル ・オージェ遷移が起こる。従って、

Si3p*~割以藍と異なり、 C13p安朝以差は非局在性の軌道である。すなわち、同じ分子の非占軌

道であっても、原子軌道により、その局在性が異なる場合がありうる。この結果を SiC1

のそれと比較すると、ーCHs基が非占軌道に遍歴性をもたらすことが示唆される問。

spe(1 ) 

1600 1610 

Electron energy (eV) 

1620 

図6-3 多層吸着Si(CHs)aClにおける Si-K14:J4.3共鳴オージェスペクトル

帰入図はSi1s-XANESスペクトル。
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6.4 まとめ

ZrN， Si(Clli)3Clおよび SiC1において共鳴オージェスベクトル測定を行い、非占軌道

の性質に関し以下の知見を得た。

(l)ZrN における Zr.L必~sM4.5共鳴オージェ遷移では、スベクテータ ・ オージエピークが

観測される。これは、この物質の君主子物性に Zr4d*軌道の局在性が寄与する可能性を

示唆する。

。)SiCltにおいては、 Si.およひ'Cl1s励起ともスペクテータ ・オージェ遷移が主に起こる。

このことはSi.およびC13p*非占軌道の局在性を示す。

(3)Si(Clli)3Clにおける Sils励起では、ほぼ 100%スペクテータ ・オージェ選移が起こる。

一方、 Clls励起ではノーマル ・オージェ遷移が主に起こる。すなわち、 Si3p脅と C13p*

軌道の局在性は異なる。また、 (2)の結果から、これは.CHa基が非局在的性質を与える

ことを示す。

123 

参考文献

1. K. Schw<lli.z， A R. W曲 阻lS，J. J. Cuomo， J. H_ E. H<llllぽ阻dH. T. G. Hentzell， 

Phys. Rev. B32， 8312 (1985). 

2. P.Marks凶 ner，P. Weinberger， A N民 kel，R. Zeller阻 dP. H. Dederichs， Phys. Rev 

B33， 6709 (1986). 

3. J. L. F町民 S.Bodeur and I. Nenner， J. Electron Sp民国SC.Relat. Phenom. 52， 

711 (1990). 

124 



第 7章低温吸着分子における放射光誘起イオン脱離

7.1 はじめに

スペクテータ電子が局在する非占軌道は反結合性分子初暗である。分子軌道理論から、

反結合性軌道に電子が収容された場合、その結合は弱められる。すなわち、スペクテータ

電子の局在が分子解離や表面脱縦等の光化学防防促進することを示唆する。このことを

確かめるため、いくつかの卸星多層吸着分子において吸収端庄傍での脱離イオン測定を行

った。

通常、内殻励起に伴う分子解離や邸機反応、は、オージェ遷移で生成した正孔同土のクー

ロン反発による。これを Knoぬk-FeibeJman(lヨヲ機構と呼ぶ [1] (図 7・1)。第 3章で

述べた通り、 18励組犬態の大部分は KL2，3L2，3オージェ遷移を経由し、 LA3VVカスケー

ド・オージェ遷移により緩和される。その終状態では、ゐ3殻に 1個、また価電子帯分子

軌道(V)に2個の正孔カ犠る。残された正孔が複数原子の閣を動きうるため、原子聞にク

ーロン反発力が働き、分子解離が起こる。

クーロン反発 イオンコア

図7・1 Knotek-Feibelman (KF)機構

カスケード・オージェ遷移により生じた正孔簡のクーロン反発によ

り、結合解裂と分子解離が起こる。斜線は原子軌道、白丸は正孔を

表す。
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7.2 CS2における Sls共鳴励起

図 7・2は、僻昆多層吸着 CS2における Sls吸収端近傍で測定された(a)XANESスペク

トルおよび(b)S+脱離粒子スペクトルである。両者は全く異なる。 XANESスベクトルで

仙ず励起は♂励起の数倍の強度を示すが、 S+脱自iftはほとんど♂励起のみで起こる。図 7-

2(c)には、M.aVVカスケード ・オージエピークの強度を hvに対しプロットした。 Aおよ

びBは、図 3.14における 2本のオージェピークをさす。強度変化は XANESスベクト

ルと良く一致する。もし、 S+脱離がKnotek.Feibelm皿機構によるものであれば、その

スベクトルはXANESスペクトルと同様のプロファイルを示すことが期待される。

Sls共鳴励起では、 KL2.aLA.3スペクテータ・オージェークが最大強度を示すので、この

遷移が脱離に最も大きく寄与する。 がおよび♂励起両方でスベクテータ ・オージェ遂移

が起こること(図5・12)、これら非占軌道は共に反結合性分子彬岨である([2])ことから、

スペクテータ電子の局在が結合解裂を促進することを示唆する。しかし、がおよひ・♂Jj}jJ

起におけるスベクテータ ・オージエピークの強度比から、税厳重はf励起の場合のほう

が多いと推測さ九実験事実を説明できない。これは、分子tt暗の性格を考慮することに

より初めて理解される。 XPS，XANESおよび分子秘豊富十算から、 CS2の分子軌道とその

エネルギー準位が求められている [2]0C-S原子間結合に寄与するのは冗軌道とσ軌道

である。 σ 軌道の結合エネルギーは11:軌道のそれよりも~4eV 大きい。 π軌道の結合エネ

ルギーが小さいことは、この軌道が空間的に広がっており結合への寄与は少ないことを示

す。従って、 σ軌道の結合を弱めるほうが分子解灘間応差する。

CS+や CS2+分子イオンの脱離量は、 S+のそれに比べ数分の一以下であった。 S+はスペ

クテータ電子が局在する 10由一 10.16秒間に速やかに脱離するが、分子イオンは質量が大

きいためただちに目焔縦しない。この間、正孔カi何らかの過程で中和されるか表面に束縛さ

れるため脱雌量が少ないと推測される。
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図7-2多層吸着 CSzにおける Sls吸収端での、(司X必、IESスペクトル、 (b)S+脱線スペク

トル、 (c)よ<2.3VVオージェピーク強度
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SiCL.およびCCL.における SiおよびClls共鳴励起7.3 
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図 7-3は、多層吸着 SiCLにおける Sils吸収端近傍で測定した XANESスペクトルと

脱縦スペクトルである [3司。鵬雛量はXANESスペクトル同様のプロファイルを示すの

で、Knotek-Feibelman機構によるとして理解される。一方、 Clls吸収端における結果

は、図 7-4に示す通り全く異なる。Cl+脱離は、ほぼグ(8a，)のみで起こる。また、分子イ

オン SiCl+の脱離量凶杉状共日鳥 Cで増大する。図 7-5(a)ゐ)に、 Clls励起に伴ういくつか

のオージエピーク強度を hvに対しプロットした。Clls励起抗態は大部分が KLz.3U.3遜

移により緩和されるので、この遷移が脱離に最も大きく 寄与する。励起状態 A(8a，)，

B(9t2)はほぼ 100%スベクテータ ・オージェ遷移により、 Cは主にノーマル ・オージェ遷

移により緩和される。
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これらより、実験結果は次のように解釈される。分子軌道計算により、反結合性分子軌

道 A(♂(8a，))の主たる織成成分は、 Si3s(47%)および C13p(45%)で、ある。 B(a(9t2))も反結

合性であり、 主な構成成分は、 Si3p(53%)，C13p(25%)および Si4d(20%)である [6]0ls 

電子はこれらの紛岨の C13p成分に遷移するが、部分的には Si原子軌道との混成により

非局在化する。分子軌道中 C13p成分は、 M♂(8a，))におけるほうが多い。従って、励起

電子が局在化する確率は B(a(9t2))遷移と比較して相対的に大きく、分子解裂が起こりや

すい。分子イオン SiCl+の腕雛量が少ない理由は、 CS2の場合同様、正干しカ鴇和されるか

表面に束縛されるためと推測される。
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図7-3 si叫における Sils吸収端での、 (a)KLz.aL2，3オージェピーク強度、 (b)XANESお

よび脱離イオンスペクトル
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同一構造を有する CCL.での結果を図 7-6に示す。図 7-6(心における 3のエネルギーイ立

置の吸収ピークは、 Cllsから C13p合(♂(7a，))への遥移である [7-9]0hv-2832 eVのピー

クは 5s噂からなる持獄共鳴である。 図 7-6(b)，~のから、 Cht♂(7al)励起で脱離量が増大

するが、 CC1dまXANESスペクトルに近いスペクトルを示す。CI-KLz.3U.3オージェスベ

クトルから、 ♂(C-Cl)においてはスペクテータ ・オージェ遷移のみが、またそれ以上の

hvではノーマル ・オージェ遷移カ5優勢であることを観測した。従って、 Cl+脱離量の増大

ははスペクテータ電子の局在による。分子イオン CCνの脱自慣が増大を示さないのは、

正孔カi緩和されるか表面に東縛されるためと推測される。

PChおよひ'(CfuS)2においても同様の実験を行い、脱雌イオン収量が特定共鳴励起で増

大することを観測した。これら共鳴励起でスベクテータ・オージェ遷移が起こることを確'

認したので、スペクテータ電子の局在により分子解離が起こったと解釈される。
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まとめ

低温吸着CS2，SiC1およびCC1における Si-，S-および CllsD1JJ起に伴う脱離粒子測定

を行った。以下の現象を見出し、スペクテータ ・オージエ遷移との関連で解釈した。

(1)CS2では、脱離イオンがほぼ0*励起のみで観測される 。これは、 Kno民k-

Feibelm阻(Iα3機構のみでは説明できない。オージエスベクトル測定および結合軌道

7.4 

(a) 

の性質から、スベクテータ電子が結合性の強いG軌道を弱めるためと理解した。

(2)SiC1のSils共鳴励起では脱離イオンスペクトルはXANESスベクトルと同様であり、

回 司機構によって説明で、きる。 一方、 Clls共鳴励起では両者は異なる。分子軌道に含

まれる原子軌道成分比とスペクテータ電子の局在から、実験データを解釈した。

(3)CC1では、脱離量が♂(C-Cl)共鳴励起で増大する。これもスペクテータ電子の局在と

の関迷で実験データを解釈した。
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第 8章結語

本研究では、国体化合物およびイ邸I'ffi.吸着系における深い内殻紛噛の共鳴励起に伴うオー

ジェ遷移およびイオン脱離を綴湖IJし、以下のことを明らかにした。

(1)絶縁体および低温多層吸着分子における Si-，P-， S-， Clls(.R)靭岨励起、あるいは4d金

属の 2p3f2 (Lz3)車心道の共B鳥励起では、励起状態の 90%以上が、スペクテータ・オージ

エ遷移により緩和される。導電体および低温単層吸着分子では、ノーマル・オージエ

遷移により大部分の励起状態が緩和される。いずれの場合も、最大強度を示すのは

KLzaLo，3またはL品ぬ6M4.5遷移である。

(2) 4d遷移金属における 2p担吸収端では、 3弘d3ぬ12:}'61'11:子ピークの強度比が逆転する。

これは、直接イオン化と共鳴との干渉効果であると考えられる。

(3) Si・，P-， S-および Cl1s励起では吸収端近傍で 2本の LzaVVオージェピークが観測さ

れる。ともに ls励起状態からのカスケー ドオージェ遷移に起因するが、一本は

2p四担(Lz3)軌道lこ1正孔を有する状態を起源とし、他の一本は2正孔を有する状態を

起源とする。

(め導電体および低泡単層吸着分子における KLzaLo，3または ゐM4.sM..o遷移では、ノーマ

ル・オージェピークのみが観測される。これは励起電子が非局在化するためである。

吸収最大の励起光エネルギ-(hvo)近傍で、ピークは励起光エネルギー(hv)に比例した

エネルギー変化と半値幅の減少を示す。 問機の現象は共鳴ラマン散乱侭RS)において

すでに観測されているが、オージェ遥移におけるものは本研究で初めて観測された。

(5) 絶縁体および低温多層破着分子における瓦叫削またはおM~6M4，5遷移では、 hvo 近

傍でノーマル・オージェピークとスベクテータ・オージェピークが観測される。これ

は励起電子(スペクテータ電子)が局在化するためである。後者は、 hvo近傍でhvに

比例したエネルギー変化と半値幅の減少を示す。気体 Xeなどにおける報告例は存在

するものの、この現象の発現が系の電子状態によって左右されるという知見は、本研

究において初めて得られた。

(6) ZrN， SiC1およひ・Si(CIL)sClにおいて、 共鳴オージェスペクトルを損|淀し、非占軌道

中の局在および非局在(遍歴)成分を決定した。ZrNにおいては、その超伝導性と軌

道局在性の相関が示唆された。また Si(Cfu)3Clにおいては、同一非占軌道であって
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も、原子軌道により局在性が異なることが分かった。また、 SiCLにおける結果と比

較し、 -Cfu基が分子弱M直に非局在性を与えることが分かった。

(7)低温多層吸着系における Si・， P-，S-およびCllsfillJ起で』泊縦粒子測定を行い、脱離量の

hv依存性が特定の励起状態のみで増大することを見出した。これを、非占軌道に局

在するスペクテータ電子と非占軌道の反結合性との関連により解釈した。

(4)， (5)および(6)において得られた知見から、共鳴オージェスペクトル測定が、系の電

子状態を議論するために有望な手段て・あることが導かれる。すなわちノーマル ・オージエ

遷移のみが観測される系では伝導電子が存在する、または非占軌道が非局在的(遍歴的)

である。 一方、 スペクテータ ・オージェピークが観測される系では伝導電子が不在あるい

は少ない、または非占拶6道が局在的である。このことを利用した応用研究は国内外で既に

始められている。半導体デバイスに利用される Si02薄膜/Si系では、 ドーパントである

リンは界商近傍に析出することが知られている。このリンがSi02中にあるか Si中にある

かの知見は応用上重要である。 Oshi.maらは抑鳥オージェスペクトル測定により、この系

でリンの存在する相を決定した [1)0P-~3押鳥オージェ遷移を観測したところ、共

鳴励起ではノーマル ・オージェ遷移のみ観測された。また、リン酸ガラス中のリンの閉じ

スペクトルではスベクテータ ・オージェ遷移が観測される。さらに、 Siにおける Si-

KlA.aLz.3遷移ではノーマル ・オージェ遷移のみが観測されることは [2)、リンは主に Si

相中に存在することを示唆する。析出したリンの P1s結合エネルギーがリン酸ガラス中

のそれとほぼ同じであることもこれを支持する。半導体趨格子に対する同様の分析は

Weigh皿姐 らによっても報告されている [3)。

スベクテータ・オージェ遷移が観測される系でのノーマル・オージェピークとスペクデ

ータ ・オージェピークの強度は、非占軌道あるいは伝導幣における非局在(遍歴)成分と

局在成分の密度分布を表す。従って、本iJ!1胞から非占軌道の局在性の指標が得られる。国

体におけるこれら軌道あるいはバンドの局在位は硝笠や伝導と密接に関連しており、本測

定はこの情報を与える一つの有力なプローブとなりうる。第 6章では 2種の系について

測定例を示したが、今後の発展として、電子局在が物性を支配する強相関電子系物質での

フェルミ準位近傍の非占軌道の局在性と物性、例えば磁気秩序転移温度あるいは超伝導転

移温度の関係を実験的に求めることが考えられる。本測定に適するものとしては、ウラン

化合物が挙げられる。強相関電子系としては他に、酸化物高温超伝導体を始めとする 3d
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遷移金属酸化物、希土類(4t)化合物およびアクチノイド(5f)化合物が存在する。 3d金属で

は物性は 3d電子が担っており、この系の共鳴励起は 2p内殻から 3d*へのものしか存在

しない。引き続くオージヱ遷移には価電子市 3d軌道が関与するため、スベクトルが複雑

となると予想さ才、本測定には適さない。希土類イオンでは4f軌道がf瓜生を担っている

が、4f電子は十分内殺に局在しているため測定自体の意味が薄い。

ウラン化合物の中でも UPll，UPch必sや UBe18等は重い電子や磁性と超伝導の共存と

いった特異な現象を示す。これらは従来のバンド理論からの予測を超えたものであり、さ

まざまな実験が発現臓機の解明のため行われている問。フェルミ準位を構成する U5f軌

道は、比較的遍歴的な 3dq剣道と局在した4f軌道の中闘の性質を有しており、よ述の現

象はこの両者の競合によると考えられている。従って、 U5f軌道内の局在成分と遍歴成分

の比を求めれば発現機構解明の有力な手がかりとなると期待される。この情報を錨量的に

得る手段はこれまで存在しなかった。本研究で使用したビームライン BL-27Aでは、結

合エネルギ-3500eVのウラン3d軌道電子を 5f非占軌道へ押烏励起できる。このときの

主たる脱励起過程は U-MsNß 7N~7オージェ遷移である [5) 0 本選移では内殻に局在した電

子のみが関与するため、第4-6章で示したオージェスベクトル同様、そのプロファイルは

単純であり、オージェピークの面積プロットが精度良く行える。すなわち、フェルミ準位

を構成する U5f軌道の遍歴性と局在性の比が実験的に求まる。

このような物質では、構成元素の置換で U5f軌道聞の重なり積分を変化させて局在性

をコントロールし、物性と局在の相関を引き出す実験が良く行われる。共鳴オージェスペ

クトル測定は、このように系統的にパラメータ制御が行われる系に特に有効と考えられる。

局在性や遍歴性は相対的な重であるから、一物質のみの測定によって、その情報を絶対的

な磁気秩序 ・趨伝導転移温度や磁気モーメントの値に結び付けることは困難と考えられる

からである。すなわち、パラメータ市蜘で起こるこれら物理震の相対変化を観測すること

で、局在性と物性の相関が引き出せると期待される。元素置換では車1I.i董局在性を変化させ

るだけでなく結晶場分裂などの変化も引き起し、これによっても磁性や伝導特性が変化す

る。このため、 U5f軌道の電子椛造のどの要素が変化したかを本測定で画妾節目IJし、物性

変化と対応させることで、その発現撒階解明への一つの手がかりを与えると期待される。
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付録

内殻軌道の結合エネルギー

下表の脱線部分は、Bレ27Aで共H鳥励起可能な内殻紛L@である。

安盛，染野(編)， “表面分析" (講謝主， 1976). 
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住特|牡研究員(即掘府立大)、メ持丈ぜ弓部工学部 ・中谷健さん(現原研放射光利

用研究部)には、主に、実験ステーションの保守・管理や実験のサポートに関しご協力い

ただきました。

実験を行った、高エネ研フォ トンファクトリーのスタッフの方々には後々な場面でご指

導ご鞭鐘をいただきました。特に、 IJ嚇克己助制xおよひ宇佐3笥肝助手には、 BL-27A

ビームラインの立ちあ民保守 ・管理に関し大変お由吉になりました。

最後になりましたが、原研放射刷用研究部 ・本附台閣断;員、小西啓之高住イ瑚究員

およひ噛谷s，ma1i斤究員の方々 には、 BL-27Aビームラインの立ちあげに関し多大なご尽力

を提供していただきました。その保守・管理の際にも何かとご協力いただきました。
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