
1

　　　　ロ　　 ロ　　　　　　 ロロ

総説論文
I
I
I
I I

I
I
I

I
I
I
I
IIllI l

l
I
I
I
I
I
I

XPS分析におけるオージェパラメーターの活用

文珠四郎　秀昭＊

Use　of　Auger　Parameter　in　the　Charaeterization　of　Chemical　State　by　X－ray　Photoeleetron

　　　　　　　　　　　　　　Spectroscopy：A　Review

Hideaki　MoNJusHIRo†

　　In　this　review　the　concept　of　Auger　parameter　and　its　applications　for　the　XPS　analysis　of

materials　an（l　their　surfaces　are　described．First，the　definition　of　the　Auger　parameter　and　the

experimental　methods　to　obtain　the　Auger　parameter　are　introduced．Then　the　physical　meaning

of　the　Auger　parameter　is　clarified　and　the　relations　between　the　bulk　properties　of　materials，

such　as　polarizability，refractive　index，and　band，gap，an（1the　Auger　parameter　is　interprete（i．

The　recent　applications　of　Auger　parameter　for　the　analysis　of　materials　and　their　surfaces，such

as　alloys，thin　films，surface　layers，clusters，catalysis，and　surface　corrosion，are　reviewed．

塵y肋7ぬ：X－ray　Photoelectron　Spectroscopy，Auger　Process，Auger　Parameter，Surface　Analysis，

　　　　Relaxation　Energy

1。はじめに

　X線光電子分光法（X－ray　Photoelectron　Spectroscopy，

XPS）は，X線の励起により，試料中の原子の内殻軌道から

放出される光電子の結合エネルギーを分析し，試料表面の電子

状態を評価する分析法である。とくに注目する原子の価数に関

する情報が得られるため，各種材料の非破壊状態分析法として

広く利用されている。しかし，酸化物試料や高分子といった絶

縁物材料の分析においては，光電子放出による試料のチャージ

アップ効果が分析するピークのシフトやブロードニングを引き

起こし，スペクトル解析の大きな障害となる場合がある。たと

えば，標準試料の結合エネルギーとの比較が困難になることや

文献値の不一致という問題が出てきている。この絶縁物試料に

対するチャージアップ効果の補正法として，さまざまな方法が

提案されているが，完全な補正方法はないといって良いと言う

のが現状である［1－6］。

　Figure1に示すようにXPSスペクトルには，内殻電子の放

出によるピーク以外にX線励起によるオージェ（Auger）過

程により放出されたオージェ電子のピークも観測される。この

オージェピークも光電子ピークと同様に試料の電子状態を反

映して化学シフトを示す［7］・光電子ピークの情報とオージェ

ピークの情報を組み合わせた“オージェパラメーター（Auger

parameter）”を用いることにより，チャージアップ効果を排

除した材料分析が可能となる。オージェパラメーターの考えは，

1975年にWagnerによって導入された［8コ。オージェパラメー

ターは，単に光電子の運動エネルギーをオージェ電子の運動エ

ネルギーから差し引いただけの簡単なものであるが，試料の帯

電には影響されず，誘電体試料の分極率（光学的誘電率，屈折

率）や半導体のバンドギャップ，分析原子の周囲のミクロ環境

（結合原子の種類，結合距離，結合数など）に関する情報を与

えてくれる。

　このようにオージェパラメーターは，XPS分析，特に絶縁

物の分析に有効であるにもかかわらず，実分析には広く利用さ

れていないように思われる。オージェパラメーターにっいては，

いくつかの総説も発表されているが［9－12］，本稿では，材料の
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Figure1 XPS　spectrum　of　sodium　monohydrogen　phos－
phate　measured　by　using　MgKαX－ray　source，

showing　the　Auger　parameter，Note　that　the

peaks　due　to　the　X－ray　excited　Auger　process

are　observed　together　with　the　photoelectron
peaks．11）
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XPS分析におけるオージェパラメーターの活用 3

　オージェパラメーターは，単に光電子の結合エネルギーとオー

ジェ電子の運動エネルギーを足し合わせただけの簡単なもので

あるが，試料の帯電には影響されず，特に絶縁物の分析に有効

である。また，試料の仕事関数にも依存しないため，真空準位

基準のデータとフェルミ準位基準のデータ（具体的には，気体

試料のデータと固体試料のデータ）をそのまま比較できるとい

う利、点もある。

　オージェパラメーターの利用として最も簡単で広く用いられ

ているのは，Wagner　Plotと呼ばれるプロットである。一例

としてNa化合物に関するプロットをFigure3に示す［12］。

図の横軸はNalsの光電子ピークのエネルギー，縦軸はKLL

オージェピークの運動エネルギーである。Na化合物のNals

結合エネルギーは1070eVから1072eVに観測され，その化合

物間の化学シフトは小さいが，KLLオージェピークのシフト

値はこれに比べて大きいことがわかる。このプロットから内殻

電子の結合エネルギーでは区別できない化合物もオージェピー

クの運動エネルギーを用いて簡単に区別できることがわかる・

図中に示された傾き45。の直線は，オージェパラメーター軸で

あり，オージェパラメーターが等しいものは，同一直線上にプ

ロットされることになる。では，このオージェパラメーターと

は試料原子のどのような性質と関係するのであろうか。次節で

は，オージェパラメーターの物理的意味にっいて述べる。

4．オージェパラメーターの物理的解釈

　まず，はじめにXPSよって得られる内殻の結合エネルギー

にっいて考える。一般に1準位からの光電子の結合エネルギー

は，次のように表される。

五lb（’）；εHF（∫）一△ε一R急（∫）一R置（’）一φ

（
4
）

ここでεHF（ご）は孤立原子の’電子の軌道エネルギーであり，

△εは分子中あるいは固体状態中に原子がある場合のポテンシャ

ル（マーデルングポテンシャルなど），錫（1）は原子内緩和エネ

ルギーで，これはFigure4に模式的に示したように終状態に

空孔ができたことによる原子内の他の電子の再配置（緩和）エ

ネルギーである。R駈）は原子外緩和エネルギーあるいは分極

エネルギーと呼ばれ隣接する原子の電子，固体の場合には価電

子帯の電子あるいは伝導電子の再配置（緩和）によるエネルギー

である。また，φは試料の仕事関数である。

　一方，∫準位を安定化した際に放出されるオージェ電子の運

Final　State

蝿
ぐ

Initial　State

Figure4　Schematic　illustration　of　the　initial　state　and　the

　　　　photoemission　final　state　for　a　certain　atom．

　　　　Note　that　the　orbitals　are　shrinked　by　the　loss

　　　　of　screening　electron．

動エネルギーは，次のように表される。

Ek（∫，ノ，た）＝Eb（’）一Eb（ノ）一島（鳶）一F（ブ，鳶）＋R野
（
5
）

ここでF（ノ，た）は終状態でできる2つの空孔の相互作用のエネ

ルギーであり，熈はStatic緩和エネルギーと呼ばれ，（4）式

の緩和エネルギーが，電気的に中性の状態からの電子の放出に

関するものであるのに対し，イオン化した状態からの電子の放

出であることの緩和エネルギーの補正項である。

ここで

Ek（∫）＝hv－Eb（’）

（
6
）

の関係を用いてオージェパラメーター，αは次のように定義さ

れる。

α二Ek（1，ノ，え）一Ek（∫）二磁1，ノ，々）＋Eb（’）一hv

（
7
）

例としてKLLオージェ電子と1s光電子にっいて表現すると

α＝Ek（K，五，乙）一Ek（1s）

＝Ek（1s，2P，2P）＋Eb（ls） hv
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）
幕島（1s） 属（2P）fb（2P）一F（2P，2P）＋R畢＋Eδ（1s）一hv

＝2Eb（1s）一2島（2P）一F（2P，2P）＋R卜hv

さらに△εはどの軌道に対してもほぼ等しいとおいて（4）式を

代入すると

α一2｛εHF（1s）一Rも（1s）一器（1s）＋εHF（2P）一Rも（2P）一R讐（2P）｝

　一F（2P，2P）＋R§a－hv　　　　　　　　　（9）

　一般にこのオージェパラメーターは異なった状態間（たとえ

ば原子状態と固体状態）あるいは化合物間（たとえば酸化物と

硫化物）の差について議論されている・この場合には，原子内

の緩和エネルギー器（1），2つの空孔問の相互作用エネルギー

F（ノ，た）は化学状態に無関係であり，さらに，2っの軌道の軌道

エネルギーの化学シフトはほぼ等しいと考えられる。したがっ

て，オージェパラメーターの差△αは次のように書き表すこと

ができる。

△α＝2△｛R讐（2P）一R置（1s）＋△R§a｝ （10）

ここで畔を2っの空孔に対する緩和エネルギー群（2p，2p）と

単一の空孔に対する緩和エネルギー瑠（2p）を用いて次のよう

に定義する。（Figure5を参照）

酵一R学（2P，2P） 2R謬（2P） （11）

　一方，原子外緩和エネルギーRcaすなわち分極エネルギー

E，．、は次式で表される。

　　　　（z8）2　　1
Rca＝E凹1＝　　（1一一）

　　　　27　　　ε
（12）

ここでは泥原子の電荷，εは誘電率，7は空孔をスクリーニン

グするのに必要な最小の半径である。（12）式のように分極エネ

ルギーは電荷の2乗に比例することから

R望（2P，2P）＝4敵2P）

∴R§a＝2轍2P）

となり，（10）式は次のように書ける。

（13）

素材物性学雑誌 第18巻　第％号（2006年3月）

Akita University



4 文珠四郎秀昭

△α＝4△敵2P）一2△Rぎ（1s）

原子外緩和エネルギーの軌道による差が小さい場合には，

△α＝2△Rぎ

（14）

（15）

となり，オージェパラメーターの差は一般に原子外緩和エネル

ギーあるいは分極エネルギーの差として表される。

　この関係および式（12）から，化学種A，Bに含まれる原子

の緩和エネルギー変化は次式のようになる。

　　　　　　　　（zθ）21　1
△α＝2△Rぎ＝2Ep．1二　（一一一）

　　　　　　　　ヂ　　εA　　εB

（16）

以上より，2つの状態におけるある原子のオージェパラメーター

の差は，光イオン化後の終状態の緩和エネルギーの差を反映し

ており，試料の分極のしやすさや注目している原子の周囲の環

境の違い（結合原子の種類，結合距離，結合数など）を分析で

きることになる。

　また，LangとWiIliamsによって提案された［14］一般化オー

ジェノでラメーターξ＝は

ξ一｛Eb（’）一Eb（ノ）一疏丸）｝一βk（i，1，え） （17）

で定義され，これを前述のKLL　Auger電子に適用すると

△ξ＝F（2P，2P）＋R嘗

となり，その変化量は次のようになる。

（18）

△ξ＝；ムノ～隻a＝2ムノ～曽（2p）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（19）

この場合は，外殻軌道の原子外緩和エネルギーの変化が求めら

れるがWagnerのオージェパラメーターとの組み合わせで，

内殻軌道の原子外緩和エネルギーをも求めることができる。

（19）式と（16）式から

　　　　1△R謬（2P）＝一△ξ

　　　　2

　　　　　　　1
△R双1s）＝△ξ一一△α
　　　　　　　2

（2D）

（21）

これらの式を用いると，内殻軌道，外殻軌道のイオン化に対す

る緩和エネルギーをそれぞれ個別に求めることができる。

αε
丁齪 ㎝

P舐

5．オージェパラメーターの測定

　このようにオージェパラメーターは，光イオン化後の原子外

緩和エネルギー，すなわち注目する原子の周囲の環境を調べる

のに有効な手段である。しかし，オージェ電子の信号を得るた

めには，深い内殻準位をイオン化する必要がある。K殻の励

起を考えた場合，一般にXPS分析のX線源として用いられて

いるAIKα線やMgKα線では，A1またはMgより原子番号の

小さい元素しか励起できない。したがって，元素によってはオー

ジェピークを測定するために，より大きなエネルギーをもつX

線源を利用する必要がある。

　単色化されていないX線源を用いた場合，特性X線以外に

X線源の駆動電圧に対応して電子の制動放射に起因する連続

X線が放射され，試料に照射される。この連続X線を利用す

れば特性X線以上のエネルギーの内殻も励起可能であるため，

オージェパラメーターの測定に用いられることがある。また，

高エネルギー特性X線源として，Cr　Kα1（hv＝5414，7eV）

［20］，Cr　Kβ（hv；5946．7eV）［21－24］，Zr　Lα（hv＝2042．4eV）

［25，26］，Cu　Kα（8047．8eV）［27，28］，Ag　Lα（hv＝2984．3eV）

［29，30］などを用いてオージェピークを測定している例がある・

さらに，高エネルギーでかっエネルギー可変のX線源として

SOR光を用いた研究も行われている［31］。

　上に述べたように，オージェパラメーターは試料のチャージ

アップによるピークシフトの影響をキャンセルできるため，絶

縁物や半導体のような試料の分析が可能であるが，絶縁物につ

いてオージェパラメーターを測定する場合には，実験条件とし

てチャージアップ効果が時間的，空間的に変化しないように注

意することが必要であるとされている［32］。

6．オージェパラメーターから何がわかるか

　オージェパラメーターはFigure5に模式的に示したように，

光イオン化後の終状態の原子外緩和エネルギーあるいは分極エ

ネルギー鮒（’）を反映しており，2っの化合物間におけるオー

ジェパラメーターの差は，注目原子の周囲にある媒体や配位原

子の分極のしやすさの差であることがわかる。したがって，一

連の化合物にっいてオージェパラメーターとその分極率の問に

は比例関係があると考えられる。分極率pは，誘電率εと次

式のような関係がある。

　ε一1
P＝
　ε十2

（22）

忌
卜

δ
一
　
δ
δ磁
δ一

・㈱

Auger　Emission　Photoioniz＆tion　　Initi段l　State
　Final　State　　　　　F主nal　State

Figure5　　Extra－atomic　relaxation　　energy　　for　photo－

　　　　emission　final　state　and　for　Auger　electron

　　　　emission　final　state．Both　the　final　states　are

　　　　relaxe（i　by　the　electrons　ofsurrounding　medium．

光イオン化過程は，10』17sオーダーの非常に速い過程であるの

で，分極エネルギー瑞（1）もこの過程に追随できる電子の再配

置に対応する・っまり，オージェパラメーターと比較するべき

分極率は光学的誘電率から算出しなければならない。光学的誘

電率は屈折率とε＝η2の関係にあるので，分極率は

1
2
一
十

π
n

一一
ρ

（23）

と書ける。

Westらは30種類のsilicate化合物にっいて屈折率から（23）式

により求めた試料の分極率とシリコン原子のオージェパラメー

ターがほぼ比例することを報告している［25］。この他，Si化
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XPS分析におけるオージェパラメーターの活用 5

合物［29］，Si窒化酸化物［33］，Si酸化物と窒化物薄膜［34］に

っいても試料の分極率とシリコン原子のオージェパラメーター

が比例していることが報告されている。Dhanavantriらは，

各種の元素にっいて単体と試料化合物のオージェパラメーター

の差と分極率の関係をまとめている［35］。その結果をFigure

6に示す。元素の種類によらず，誘電率は単体と試料化合物の

オージェパラメーターの差に比例していることが明らかである。

　また，オージェパラメーターは半導体のバンドギャップと相

関があることが報告されている。Polakは，Cd系の半導体試

料についてCdのオージェパラメーターが試料のバンドギャッ

プに逆比例することを見出している［36］。半導体のバンドギャッ

プは伝導帯の電子密度と相関があり，この伝導電子が光イオン

化の終状態の緩和に寄与するため，バンドギャップが大きい半

導体では緩和に寄与する伝導体電子密度が下がると解釈できる。

一方，Morettiも各種の化合物半導体にっいて元素単体とのオー

ジェパラメーターの差がバンドギャップエネルギーに比例して

大きくなることを報告しているL37］。このようにオージェパラ

メーターは，誘電率やバンドギャップのような各種材料のバル

クの性質を反映しており，これを用いることにより材料分析法

としてのXPSの応用範囲を広げることができる・

　一方，緩和エネルギーに最も大きく寄与するのは，注目原子

に直接結合している原子と考えられることから，オージェパラ

メーターは，原子のミクロな配位環境を反映しているともいえ

る。NishikidaとIkedaはMgおよびZn化合物を対象として

オージェパラメーターと原子周囲の結合環境の関係について研

究を行なった［38］。彼らは一連のZn化合物にっいて，オージェ

パラメーターから求めたZn原子の緩和エネルギーとZn原子

に直接配位している原子の分極率および原子間距離の関係を明

らかにした。一連の化合物において配位原子のZnに対する配

位数は同じであるので，（12）式より分極エネルギーは配位原子

の分極率に比例し，原子間距離に反比例すると考えられる・実

際，Figure7に示すようにオージェパラメーターと配位距離

で規格化した分極率には比例関係があることがわかり，配位原

子の分極が緩和エネルギーに寄与することが示された。配位原

子の数とオージェパラメーターの関係は，Kamishitaらによっ

て研究されている〔39］。アルミナ化合物において酸素4配位に

比べ酸素が6配位したAlのオージェパラメーターが大きく，

配位数が大きいほどオージェパラメーターが大きくなることが

わかる。したがってオージェパラメーターの解析から注目原子

周囲の配位数の情報が得られることがわかる。

7．オージェパラメーターの応用例

　7．1材料バルク分析

　原子の配位環境の分析例として，高圧下で生成したアルミナ

の新しい相のキャラクタリゼーション［40］，多孔質Ti一シリ

カ化合物中のTi原子の結合環境の研究［41］，Hf金属とその酸

化物における電荷移動の研究［26］，スパッタリングにより調製

した窒化チタンの組成変化とTi原子とN原子の結合状態の分

析［21］などが行われている。

　また，合金の研究においては，注目原子に隣接する原子の種

類とその数，また，原子間の電荷の分布が合金の性質を決める

要素となるため，オージェパラメーターが広く利用されている。

DiplasらはA1－v，Al－Ti，A1－Nb，Al－v－Ti，Mg－v合金にっい

てAlおよびMg原子のオージェパラメーターを測定し，これ

らの原子の緩和は，純金属中に比べ合金中で小さくなること，

合金中でA1，Mg原子から遷移金属原子に電荷が移動し，Al，

Mg原子は正に帯電していることを報告している［23］。同様に，

Al－Fe合金においても原子間の電荷移動が詳細に検討されてい

る［24］。最近，OlovssonらはAg－Pd合金におけるAg，Pdの

両金属原子のオージェパラメーターのシフトと第一原理量子力

学計算の比較を行い，両者が非常に良く一致することを示した

［42］。このことからもオージェパラメーターを用いた状態解析

が有用であることがわかる。

　7．2　表面薄膜の分析

　XPS分析法は光電子を検出，分析しているため，その分析

深さが非常に小さい（数nm）。したがって，材料の表面情報

を得る手段としてきわめて有用である。このため，オージェパ

ラメーターを用いた解析についても表面状態の分析例が非常に

多い。
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6 文珠四郎秀昭

　Tomitaらはtetraalkoxysilaneの加水分解反応で合成した

シリカ薄膜をオージェパラメーターを用いて解析することによ

り，フィルム中のSiOHの含量を見積もることができることを

示した［43］。また，表面の薄膜分析例としては，A1表面の自

然酸化膜のAr＋イオンによるエッチングよる酸化膜の状態変

化にっいての分析例がある［44］。

　HiroseらはSi表面のSiO2酸化膜の誘電率をオージェノfラ

メーターから見積もることに成功した。0．55から7．96nmの膜

厚範囲で酸化膜の誘電率はバルクSiO2に等しいことが示され

た［45，46］。また，si表面のsio2酸化膜のxPs結合エネルギー

がバイアス電圧に依存して変化することはDifferential　charg－

ingとして良く知られているが，この依存性はKaradasらに

よりオージェパラメーターを利用して解析されている［47］。

　表面に蒸着，析出させた薄膜と基板の相互作用にっいてもオー

ジェパラメーターを用いた研究例が数多く報告されている。

Leinenの報告によれば，Cu，Si，SiO2上に蒸着したAl膜の

AIオージェパラメーターの大きさは，Cu＞Si＞SiO2となり，

基板の伝導度の順に一致することがわかった。これは基板によ

る終状態の緩和の違いを示している［48］。また，SiO・基板上

のA1203の膜厚が大きくなるにっれて大きくなることやSiO2

にサンドイッチされた（sio2／A1203／sio2）状態でのA1203の

緩和エネルギーについての報告もある［49］。Johanssonらは

soR光を用いてsio／sic界面を詳細に研究した［31］。その結

果，SiO／SiC界面には0．25から0．4nmのサブオキサイド（Si20）

が存在し，この膜厚は酸化層全体の膜厚に依存しないと結論づ

けている。LassalettaらはAg金属上のTio2膜のキャラクタ

リゼーションを行った。TiO2膜のバンドギャップはオージェ

パラメーターと相関があること，さらにSiO2膜でサンドイッ

チ構造にすることにより膜のバンドギャップを制御できること

がわかった［50］。表面分析の例としては，オージェパラメーター

を利用した腐食の研究も行われている。Mitche11らはMg－Ti

合金のNaC1水溶液による表面腐食生成物をMgおよびTiの

オージェパラメーターを用いて解析している［51］。
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　7．3　表面クラスター，触媒の分析

　表面分析の応用分野としては表面のクラスターや触媒の分析

が重要である。Kohikiは，SiO2，Al203表面のPdクラスター

について研究を行い，Pdの蒸着量とオージェパラメーターの

関係を明らかにした［52］。Pdの蒸着量が少ないときにはオー

ジェパラメーターは小さくPdの蒸着量が増えるにしたがって

金属Pdの値に近づくこと，基板からの緩和効果がSiO2より

Al203の方が大きいことなどが報告されている。また，

Si（100）表面のダングリングボンドをAsでキャップした表面

について，Evansらは界面の情報だけを抽出し，界面でのSi，

As両原子のオージェパラメーターのシフト量を観測した。Si－

As界面ではSiからAsに0．2eの電荷移動が起こっていること

が示された［53］。Moralesらは，SiO2上のCu20，CuOクラ

スターについて，基板による緩和とクラスター内，クラスター

間の緩和を解析し，Cu－o－Si結合を考慮したクラスターモデル

の量子力学計算と実験結果を比較している［54］。さらにCu20

クラスター上にphenyl－acetylene分子が吸着するとオージェ

パラメーターが小さくなることも見出されている。この他にも，

Al203とSb20上の酸化スズのクラスターの研究例［55］など，

オージェパラメーターが広く応用されている。

　実触媒の研究例としては，Kohikiらによるペロブスカイト

型混合酸化物のメタン酸化触媒活性とオージェパラメーターの

関係を研究がある［56］。彼らは酸化物中の酸素のオージェパラ

メーターが大きいほうが触媒活性が高いことを報告している。

これは触媒活性サイトの電子密度の違いを反映していると思わ

れる。実際，NOの選択的還元触媒であるCu－ZSM－5系触媒の

研究では，Cu原子のオージェパラメーターからCu＋サイトの

局所的電子密度が見積もられている［57］。また，水素化触媒と

して用いられる非晶質Ni－B触媒では，Ni原子周囲の電子密

度がNi金属に比べて増加していることが見出されており，こ

れが触媒活性の原因であるとされている［58］。

8．まとめ

　本稿では，材料のXPS分析におけるオージェパラメーター

の活用法とその事例について解説した。オージェパラメーター

を用いることにより，XPSの結合エネルギー変化だけでは，

とらえきれなかった材料の物性に関する情報が得られ，より高
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