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　第二周期元素を含む物質のオージェ電子スペクトルの理論的解析
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【序】 X線を用いた内殻電子の分光法の一つであるオージェ電子スペクトル（AES）は、

測定対象とする電子のエネルギーが低くその脱出深さが 10原子層以下であるため、物質の

最表面の分析手法として非常に利用価値が高く、固体表面の汚染、酸化、拡散、組成、吸着

や深さ方向の元素分布の測定などに広く用いられている。これまで実験によって多くの物質

についてのスペクトルは得られている。しかしオージェ過程は 2 電子励起の複雑な過程で

あることもあり、そのスペクトルについての電子相関を考慮に入れた理論的な解析例は少な

い。近年、deMon（density of Montreal）-KS DFT プログラムによって、内殻電子結合エ

ネルギー（CEBE）や垂直イオン化ポテンシャル（VIP）がかなり精度良く計算することが

可能となっている。そこで本研究では、第二周期元素である C、N、O、Fを含む固体物質

（graphite、GaN、SiO2、LiF）の AES及び Valence XPSに関して密度汎関数法を用いた

計算からその電子状態を解析する。

【理論】 オージェ電子のエネルギーは、△EKS-like法を用いて以下のように考えた。

Ecjk ≈ Ic − Ij − I∗k − WD

ここで、Icは CEBE、Ij は△EKS-like法と restricted diffusional ionization（rDI、q=+1）

（q は電荷）、I∗k は△EKS-like法と Auger rDI（A-rDI、q=+2）、WDは仕事関数を含んだ

固体効果のエネルギーである。また、相対強度は以下のように表される。
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表 1 Subshell Auger Transition Probabilitiesここで、
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∣∣2 はそれぞれ原子
軌道 ψµ と ψν の electron density popu-

lations であり、N ′ は規格化因子である。

Pcµν は subshell Auger transition proba-

bilities[1] であり、表 1 に示される値であ

る。価電子帯の相対強度は、
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で表される。ここで、σp(A) は相対光イオ

ン化断面積であり、表 2 に示される値で

ある。



【計算方法】 モデル分子として、各物質の単位格子（graphite:Pyrene(C16H10)、GaN:ウ

ルツ鉱構造 (Ga10N10)、SiO2:正四面体構造 (Si(OSi(OH)3)4)、LiF:岩塩構造 (Li4F4)）を用

い、deMon DFTプログラムで計算した。交換相関ポテンシャルとして B88/P86（Becke’s

1988 exchange functional/Perdew’s 1986 correlation functional）を用い、基底関数は表 3

に示した。WDについては、CEBEの計算値と実験値の差とした。シミュレーションスペ

クトルは、各輝線スペクトルについてガウス型分布関数の重ね合わせとし、線幅は AESに

ついては 3.0 eV、Valence XPSについてはWH(k)=0.10I(k)とした。

表 2 Relative Photoionization Cross-section

表 3 Basis set

【結果】 図 1に、graphiteの C原子についてのオージェ電子スペクトル、図 2に Valence

XPS のスペクトルを示す。今回のシミュレーションによって、AES については実験の

KV V ′ スペクトルのピークを低エネルギー側から 1s-2s2s、1s-2s2p、1s-2p2pの遷移に分類

することができ、Valence XPSについては C2sと C2pの帰属をすることができた。

図 1 graphiteのオージェ電子スペクトル 図 2 graphiteの Valence XPSスペクトル
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