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1. 電子分光法の基礎 

表面に電子線やX線を照射すると，一部の電子線

やX線は固体内部に進入し，価電子や内殻電子を励

起し，その結果，二次電子を発生させる．電子分光

法は励起されて発生した電子のエネルギーと数を計

測し，固体表面の組成や化学状態を解析する方法で

ある．固体内で電子が移動するときには移動経路に

ある原子の電子や表面に存在する非局在化した電子

と相互作用する．相互作用の仕方には，電子の進行

方向を変えるだけの弾性散乱と，エネルギーのやり

とりをする非弾性散乱とがある．固体内で発生した

電子が固体表面に出てくるまでにはこのような散乱

過程を経る．固体内で発生した励起電子が固体内を

移動するときに非弾性散乱が生じると，元の電子の

エネルギーよりも低い運動エネルギー側に様々なエ

ネルギーを持つ電子が生じるが，これらの電子は明

瞭なピークにはならない（プラズモン損失ピークは

除く）．一度も非弾性散乱を受けずに，真空中に放

出された電子のエネルギー分布は明瞭なピークとな

って現れ，そのピークのエネルギーと強度を測定す

ることにより，原理的には表面の組成分析ができる．

電子分光法で取り扱われる電子のエネルギーはおよ

そ 20 eV～2,500 eV 程度であるが，この程度のエネ

ルギーを持つ電子が固体内で一度も非弾性散乱を受

けずに外部に放出される移動距離はおよそ 0.3～5 

nm ほどである．すなわち，表面から 0.3～5 nm の

ところで発生した電子のみが明確な情報を持つ．こ

れが電子分光法で表面分析ができる理由である． 

 

2. オージェ電子分光法（Auger Electron Spectro-

scopy: AES） 

オージェ電子分光法（Auger Electron Spectroscopy: 

AES）は，細く絞った電子線を固体表面に照射し，

オージェ効果により発生するオージェ電子のエネル

ギーと強度を測定することにより，固体表面に存在

する元素の種類と量を同定する方法である．電子ビ

ームは細く絞ることができるため，表面の局所領域

の解析が可能であり，固体表面の組成分析法として

広く用いられている．さらに，電子線を走査するこ

とにより，線分析や面分析ができるとともに，イオ

ンでスパッタリングすることにより表面から内部に

向かっての組成の変化を計測することも可能である． 

 

（1）原理 

オージェ（Auger）によって発見されたオージェ電

子は図 1 に示される発生過程によって真空中に放出
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される電子である．図 1 は金属の内殻のエネルギー

準位を模式的に表している．入射プローブとして，

電子，光，イオン等の粒子線が試料にあたった場合，

図 1 に示すように試料の内殻準位（K 殻）の電子が

励起されて空準位が出来たとする．ただし，入射プ

ローブとしては，局所分析が容易なことから，通常

は電子線が用いられる．そしてこの空準位を埋めよ

うとして，上の準位（L 殻）に存在する電子が K 殻

に移る．この準位間のエネルギー(𝐸𝐾 − 𝐸𝐿1)は特性

Ｘ線として放出されるか，または他の L 殻電子（エ

ネルギー準位：𝐸𝐿2,3）に与えられてその電子が励起

され，原子外に放出させるために使われるかのどち

らかになる．後者の電子の放出過程を KLL オージ

ェ遷移，放出された電子を KLL オージェ電子とい

う．このときのオージェ電子のエネルギー𝐸𝐴は簡

単には次式のように書ける． 

 𝐸𝐴 = 𝐸𝐾 − 𝐸𝐿1 − 𝐸𝐿2,3 − 𝜙analyzer 

ここで𝜙analyzerはエネルギー分析器の仕事関数で

ある．試料とエネルギー分析器は導通をとり，同一

のフェルミ準位にしておく．試料から発生したオー

ジェ電子のエネルギーはエネルギー分析器の真空準

位を基準として測定される．オージェ遷移にはこの

ほかに LMM，MNN 等の遷移がある． 

上式に含まれる結合エネルギーの値は元素によっ

て決まった値であるため，オージェ電子のエネルギ

ーも元素固有の値となる．したがって，試料から放

出されるオージェ電子のエネルギー値を測定するこ

とにより，試料の構成元素を同定する事ができる．

また，その数を信号強度として測定することにより，

試料の化学組成を求めることができる．ただし，オ

ージェ電子の発生には内殻準位間の遷移を利用する

ため，H と He からはオージェ電子が発生せず分析

することはできない．なお，Li の場合は KVV 遷移

（V は価電子帯）によりオージェ電子が発生する．

元素の内殻準位は元素の結合状態によっても変化す

るので，元素の化学結合状態を判別することも可能

である． 

多くの物質のオージェピーク位置は既に測定され

てハンドブックになっているので実際に計算で求め

ることはまず必要ない．ただし，ハンドブックを参

照する際には，化学結合状態などにより，ピーク位

置が移動することがあることを考慮する必要がある． 

オージェ電子分光法では，電子線の照射による試

 
 

図 2 オージェ電子分光装置 

 

 
 

図 1 オージェ電子発生の原理 

 

 
 

図 3 Ag のオージェスペクトル 
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料の帯電や変質が生じることがあるので，試料の導

電性に留意する必要がある． 

 

（2）オージェ電子分光装置 

市販のオージェ電子分光装置は図 2 に示すように，

電子銃と電子エネルギー分析器が組み込まれた超高

真空装置である．電子銃の電子ビーム径は数 nm 程

度なので，表面の極微小な領域の分析ができる．電

子ビームを走査する事により，線分析や面分析も可

能である．電子エネルギー分析器は，分析器に掛け

る電圧を走査することによりエネルギーを分別する．

分析対象の固体試料表面は吸着物で汚染されている

ことが普通なので，それを除去するためにイオン銃

が付属している．また，イオンビームは固体試料を

削る能力があるため，イオン銃は深さ方向の組成分

析にも用いられる． 

 

（3）オージェスペクトル 

オージェピークはバックグラウンド（オージェピ

ーク以外のピーク）に比べて非常に小さいため，バ

ックグラウンドを除去することが必要となることが

ある．通常バックグラウンドはなだらかに変化する

ので，スペクトルをエネルギーで微分をすると，バ

ックグラウンドを除去しオージェピークを強調する

ことができる．図 3 に Ag のスペクトル（上段）と

その微分スペクトル（下段）を示す．微分スペクト

ルの鋭いピークが Ag のオージェピークである． 

 

（4）定性分析 

微分スペクトルのピーク位置はピークの最小値を

示すエネルギーである．ただし，微分スペクトルの

ピーク位置は，もとのピーク位置とは異なるので，

ハンドブックを用いるときには，微分に対応した値

を参照しなくてはならない．測定元素の化学結合状

態が変わると，それに伴ってオージェスペクトルの

形状とエネルギー値が変化することがある．これま

で，オージェピークを利用して化学シフトを観測す

ることは X 線光電子分光法（XPS）の場合ほど重視

されていなかったが，最近では分解能に優れたエネ

ルギー分析器を用いるなどしてオージェスペクトル

を取得することが行われるようになり，AESによる

化学結合状態の解析が行われるようになった[1]． 

 

（5）定量分析 

オージェ電子分光法の定量は，微分スペクトルを

用いて行われることが通常である．もとのピーク面

積と微分ピークの振幅とは，ピーク形状が変化しな

ければ比例する．微分の場合このピークの最大値か

ら最小値まで（ピーク振幅）がピーク強度で，定量

に用いるピーク強度は，計測したピーク強度を元素

に対応した相対感度係数で除した値を用いて行う．

相対感度係数は，純元素のオージェピーク強度と基

準元素のオージェピーク強度（通常は AgMNN ピー

ク強度を基準とする）の強度比である．図 4 で元素

Aと元素 Bのピーク強度をそれぞれ𝐼𝐴, 𝐼𝐵とし，それ

ぞれのピークの相対感度係数を𝛼𝐴 , 𝛼𝐵 とすると元素

Aと元素 Bの原子濃度は以下のようにして求められ

る． 

元素 A の原子濃度 = 
𝐼𝐴 𝛼𝐴⁄

𝐼𝐴 𝛼𝐴⁄ +𝐼𝐵 𝛼𝐵⁄
 

元素 B の原子濃度 = 
𝐼𝐵 𝛼𝐵⁄

𝐼𝐴 𝛼𝐴⁄ +𝐼𝐵 𝛼𝐵⁄
 

相対感度係数は各分析装置メーカーから推奨値が

与えられている．なお，推奨値としては各元素の原

子密度を補正した原子相対感度係数となっているこ

とが多いので，推奨値を使用すると補正せずに原子

濃度が求められる．しかし，より精密な定量分析を

行うためには種々の補正や方法がある． 

 

（6）深さ方向分析 

（a）イオンスパッタリング 

Ar ガスをイオン化し，数 keV 程度に加速して固

体表面に照射すると，固体表面の構成元素が Ar イ

オンの衝撃により剥離される．深さ方向分析では界

面位置を正確に把握することが重要であるが，イオ

ンスパッタリングで深さ方向分析を行うと界面は乱

れて位置分解能が劣化する．図 5 には原子的に平坦

な層状物質をイオンスパッタリングにより深さ方向

分析したときの深さ方向の濃度変化（depth profile）

 
 

図 4 オージェスペクトルのピーク強度 
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を模式的に示す．位置分解能は，観測する元素の強

度が最大値の 84%から 16%に変化する距離（図 5 の

）で評価する．イオンスパッタリングすると平坦

な界面でも必ず位置分解能に幅が生じる．この原因

は，イオンスパッタリングにより界面の構成元素が

混じり合ってしまう効果（atomic mixing），界面が

均一にスパッタリングされずに荒れてしまう効果

（surface roughness），界面位置よりも非弾性散乱自

由行程（脱出深さ）の深さから発生したオージェ電

子は，分析位置が界面に到達していなくても測定さ

れる効果（information depth）があるからとされてい

る．これを MRI 効果という[2]．MRI 効果を補正し

て，得られた depth profile から元の界面位置をシミ

ュレーションにより求める方法が提案されている． 

 

（b）断面分布分析から推定 

イオンスパッタリングにより，膜厚が 10 nm 程度

の層状物質の正確な界面位置を求めるためにはイオ

ンの加速エネルギーを小さくする必要があるが，ス

パッタリング速度が遅くなり，分析に時間がかかっ

てしまう．このような場合には図 6 に示すように，

露出させた断面に沿って電子ビームを走査して線分

析を行うことにより，界面位置を正確に求めること

が出来る． 

 

3. X 線 光 電 子 分 光 法 （ X-ray Photoelectron 

Spectroscopy: XPS） 

X 線光電子分光法（X-ray Photoelectron Spectro-

scopy: XPS）は，固体表面にエネルギーの揃ったＸ

線を照射し，光電効果により表面から発生する光電

子のエネルギーと強度を測定することにより表面に

存在する元素の存在量と種類を同定する方法である．

エネルギー分解能に優れたエネルギー分析器を使う

ことにより，存在する元素の結合状態に関する情報

を得ることができ，そのために ESCA（Electron 

Spectroscopy for Chemical Analysis）とも呼ばれるこ

とがある．Ｘ線は電子線ほど細くは絞れないため，

AESほどの局所領域の解析は難しいが，最近は装置

の改良により比較的ミクロな領域の分析や，面分析

も可能となった．Ｘ線は固体に与える損傷が少ない

ため，絶縁材料や有機材料の解析に多用される． 

 

（1）原理 

XPS は X 線を試料に照射し，各準位にある電子

を真空中に放出させ，その運動エネルギーを測定す

る分光法である．照射するX線のエネルギーh，放

出電子の運動エネルギー𝐸Kineticと束縛エネルギー

𝐸Bindingの間には次のような関係がある． 

 𝐸Binding = ℎ𝜈 − 𝐸kinetic − 𝜙analyzer 

ここで，𝜙analyzerはエネルギー分析器の仕事関数

である．このエネルギー模式図を図 7 に示す．実際

の測定に当たっては，試料から電子が放出されても

試料が帯電しないように試料をアースに接続し，電

子のエネルギーを分析するための基準電位としてア

ース電位をとる．このことにより，エネルギー基

 
 

図 5 イオンスパッタリングによる depth profile 

 
 

 

図 6 断面に沿って線分析 

 
 

図 7  X 線光電子分光装置 
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準としては試料とエネルギー分析器のフェルミ準位

が共通となる．これが，束縛エネルギーが通常フェ

ルミ準位を基準に測定されるゆえんである．電子に

与えられたエネルギーhはエネルギーの基準の取

り方に依らず一定であるから，束縛エネルギーは基

準をフェルミ準位にとることにより，エネルギー分

析器の中で運動エネルギーを測定すれば上式から求

めることができる．測定される値は電子の運動エネ

ルギーであるが，XPSの場合には束縛エネルギーを

エネルギー軸として表示することが通常なので，表

示される値は高エネルギーから低エネルギーへと向

かっていることに注意されたい． 

束縛エネルギーの値は，元素と電子の準位（軌道）

によりほぼ決まった値をとるが，原子のおかれてい

る化学的環境により値が変化する．これを用いて元

素の種類と化学状態の同定を行う．原理的には

ℎ𝜈 − 𝜙specimen（ここでの𝜙specimenは試料の仕事関数）

より浅い準位にある電子はすべて観測でき，全元素

の検出が可能なはずであるが，各準位が光により励

起される確率（光イオン化断面積）が小さいと実際

には観測できず，H と He については観測されない． 

 

（2）X 線光電子分光装置 

市販のX線光電子分光装置は図 8に示すように，

X 線源と電子エネルギー分析器が組み込まれた超高

真空装置である．オージェ電子分光装置と異なる点

は，発生した光電子がエネルギー分析器に入る前に

減速させるインプットレンズが付いている事である．

エネルギー分析器を通過する電子のエネルギーが小

さい方が，エネルギー分解能が上がるため，高分解

能でエネルギー分析を行うX線光電子分光装置には

インプットレンズが付いていることが普通である．

X 線のビーム径は，電子線ほど絞ることは出来ず数

m 程度なので，AES ほど表面の極微小な領域の分

析はできない． 

XPS は X 線を照射するため，AES に比べて試料

の変質は少なく，また，帯電の問題も少ない．した

がって，有機材料の分析も可能である．なお，H, 

He は光電子発生確率が著しく小さく，分析できな

い． 

 

（3）光電子スペクトル 

光電子スペクトルに現れるピークには主として 3

つの種類がある．すなわち，内殻準位および価電子

帯からの光電子ピークとX線により励起されたオー

ジェピークである．ここでは，解析に主として用い

られる内殻準位に基づくピークについて説明する． 

固体中の電子は，種々の深さの量子化されたエネ

ルギー準位に束縛されている．従って，観測される

ピークエネルギーEBinding はとびとびのいくつかの異

なるエネルギー準位の値を取り，横軸に束縛エネル

ギーを縦軸に検出される電子の強度をとった光電子

スペクトルには，いくつかのピークが現れる．図 9

に示したのは，X 線源として Mg の K線を用いて

励起したときの Au の光電子スペクトルである．図

9 には，束縛エネルギー80 eV 付近のピークは 4f 準

位の電子，350 eV 付近のピークは 4d 準位の電子，

というようにいくつもの異なったエネルギー準位に

ある内殻電子によるピークが観測される．s 軌道の

電子は一つのピークだが，d や f 軌道の電子は 2 つ

のピークになっている．s 以外の軌道角運動量を持

つ軌道では，軌道上の電子の磁気的な効果（軌道磁

気モーメント）とスピンの相互作用のために，同一

 
 

図 8  X 線光電子分光装置 

 
 

図 9 MgKa 線で励起した Au の光電子スペクトル 
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の方位量子数 lに属する結合量子数𝑗 = 𝑙 + 1 2⁄ と𝑗 =

𝑙 − 1 2⁄ の 2つの状態が励起され，二つのピークに分

裂して観測される．一つの j に対応する状態は 2j + 

1 重に縮退している．したがって，2 つのピークの

相対強度は縮退度の比により与えられる．2 つのピ

ークのエネルギーの違い，すなわち分裂幅は空孔が

できて不対電子が存在している軌道の空間的広がり

に依存しており，空孔のある軌道が原子核の近くに

あるほど分裂幅は大きい． 

 

（4）ケミカルシフト 

同一元素でも化学結合状態により，異なった束縛

エネルギー位置に内殻準位のピークが現れる．これ

をケミカルシフトとよぶ．光電子スペクトルは注目

している原子とその周囲の局所的な電子状態を反映

している．これらの状態は原子の結合状態によって

変化するため，表面に存在する元素の化学結合状態

がケミカルシフトにより判別できる．図 10 に XPS

を用いて測定した金属 Fe， FeO(Fe2+)，および

Fe2O3(Fe3+)の Fe 2p スペクトルを示す[3]．Fe の価数

が多くなるにつれて， Fe の価電子は酸素イオンに

局在し，内殻電子はより強く原子核に束縛され，Fe 

2p の束縛エネルギーが高エネルギー側にずれる． 

 

（5）ピークフィッティング（ピーク分離） 

エネルギー分析器から得られるスペクトルの多く

は，特定の成分に固有の孤立ピークの重なりとして

観察される．重なったスペクトルから固有スペクト

ルを分離する方法がピークフィッティング（ピーク

分離）である．この方法は，各ピーク成分が特定の

解析関数で表現できると仮定する．この仮定に基づ

き，いくつかのピーク関数を生成・合成し，各ピー

ク関数に含まれるパラメータを調整して観測波形と

の偏差を最小化する．Gauss（ガウス）関数と Lorentz

（ローレンツ）関数が解析関数としてよく使われる

[4]． 

Gauss 関数はランダムな誤差がある測定値の分布

を示す．真の値の上方にくる測定値の個数と下方

にくる測定値の個数は等しくなるという仮定から導

かれ，次式で表すことが出来る． 

 𝑓(𝑥) = ℎexp {−ln2
(𝑥−𝜇)2

𝜎2 } 

ここで，h はピーク高さ，は半値半幅である． 

一方，有限の励起寿命（t）を持つ遷移に現れる

スペクトル形状は次式で表す事ができる． 

𝐼 =
𝐼0

𝜋

Δ𝐸

(𝐸−𝐸0)2+Δ𝐸2  

励起寿命t と固有のエネルギー幅E との関係は

E = h / t = 4.1 x 10-15 / t eV である． 

Lorentz 関数は次式のように表す事が出来る． 

𝑓(𝑥) =
ℎ

1 +
(𝑥 − 𝜇)2

𝜎2

= ℎ𝜎
𝜎

(𝑥 − 𝜇)2 + 𝜎2 

上記の 2 式を比較すると，スペクトル形状は

Lorentz 関数で表せる分布をしていることがわかる． 

光の吸収は共鳴現象である．共鳴現象（例えばバ

ネの振動）で吸収されるエネルギーは固有振動数の

近傍では Lorentz 関数で表すことが出来ることが分

かっている．Gauss 関数も Lorentz 関数も真値の周

りで対称であるが，実際のスペクトルはプラズモン

の集団励起などによる影響で非対称になる．図 11

に Gauss 関数と Lorentz 関数を表示する． 

特に高精度の適合が必要なときには，Gauss 関数

と Lorentz 関数をコンボリューションした Voigt（フ

 

 
図 10 金属 Fe，FeO(Fe2+)および Fe2O3(Fe3+)の Fe2p スペ

クトル 

 
 

図 11 Gauss 関数と Lorentz 関数 
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ォイクト，＜フォークト＞）関数も用いられる．（し

ばしば，二つの関数を足し合わせた pseudo Voigt（疑

似フォイクト，＜疑似フォークト＞）関数で代替さ

れる．） 

Voigt 関数：𝑓(𝑥) = ∫
ℎexp{−𝑙𝑛2(

𝑡

𝜎Gauss
)

2

}

1+{
(𝑥−𝜇−𝑡)2

𝜎Lorentz
}

∞

−∞
𝑑𝑡 

Pseudo Voigt 関数： 

  (1 − 𝛼) ∙ Gauss function + 𝛼 ∙ Lorentz function 

ピークフィッティングは，観測スペクトルと合成

スペクトルの差の二乗和が最小になるように，合成

スペクトルを構成する関数のパラメータ（本数，位

置，幅，高さ）を変えて，パラメータの最適値を求

める． 

光電子スペクトルは Lorentz 型の固有のスペクト

ル形状を有して発生するが，観測されるときには分

光器によるエネルギー広がりの影響を受ける．分光

器の透過特性は Gauss 型の分布をしている．したが

って，観測されたスペクトルはLorentz関数とGauss

関数のコンボリューション（Voigt 関数）になる．こ

れが．「Gauss 関数と Lorentz 関数の組み合わせでフ

ィッティングする」理由である．なお，スペクトル

には，発生した光電子が非弾性散乱を受けバックグ

ラウンドが重なってくるので，フィッティングする

前には，バックグラウンドを除去する必要がある．

Voigt 関数でフィッティングすることが厳密には正

しいが，実際にはそれほどの精度は必要なく，

Lorentz 関数と Gauss 関数の和で表す pseudo Voigt 関

数を用いる事が多い． 

図 12 に Ni 3p ピークを 2 本の pseudo Voigt 関数を

用いてフィッティングした結果を示す．Ni 3p ピー

クは Ni 3p1/2 と Ni 3p3/2 の 2 本に分離され，その面

積比は 1：2 となっている． 

 

（6）定量分析 

AESの章で述べたように，ピーク強度を相対感度

係数で規格化して濃度計算を行う．ピーク強度はス

ペクトルから図 13 に示すように，バックグラウンド

を差し引き後の面積として求める．バックグラウン

ドは通常 Shirley 法で差し引かれるが Tougaard 法や

直線で差し引く方法も用いられる事がある．XPSの

各ピークの相対感度係数は通常フッ化リチウムの F 

1s ピーク強度を基準として求められる． 

 

（7）バックグラウンド差し引き法 

Shirley法はバックグラウンドを構成する非弾性散

乱電子の数はピーク強度には比例するが，エネルギ

ー損失量に対する依存性は無いという仮定に基づい

ている[5]．すなわち，図 14 に示すように，ピーク

の強度に比例したバックグラウンドが，パルス状に

発生したピークの低エネルギー（運動エネルギーと

して）側に生成するということである．  

この方法を実際のスペクトルに応用するには，バ

ックグラウンドを差し引く範囲の低運動エネルギー

側の強度と高運動エネルギー側の強度との差を，ピ

ーク面積に応じて差し引けば良い．Shirley法のアル

ゴリズムは幾つかあるが，最も普通に用いられる方

法は iterative Shirley 法である[6]．この方法は，ピー

ク面積が引かれるバックグラウンドの大きさに依存

するので，バックグラウンドを求めてはピーク面積

比例のバックグラウンドを引き直すという繰り返し

 
 

図 12  Ni 3p ピークを 2 本の pseudo Voigt 関数でフィッ

ティングした結果 

 

 
 

図 13 XPS スペクトル強度 
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計算を行って，バックグラウンド差し引き後のピー

ク面積が変化しなくなったところで計算を終了する． 

Shirley法では，バックグラウンド量にはエネルギ

ー依存性が無いとしてバックグラウンドを求めたが，

Tougaard はバックグラウンドにエネルギー依存性が

あるとしたバックグラウンド差し引き法を提案した

[7]．単一のエネルギーを持つ電子が試料から発生

したときに，発生した電子がどの程度エネルギーを

失うか（エネルギーE がEになる）を表す関数をエ

ネルギー損失関数と呼ぶ．この関数を数値関数で近

似してバックグラウンドの形状を求める方法が

Tougaard により提案された．Tougaard はエネルギー

損失関数𝐾(𝐸, 𝐸 − 𝐸′)に電子の非弾性平均自由行程

を掛けた値は，以下に示すような解析的な関数で表

すことが出来ることを見いだした [8]．ここで，

B,C,D は物質に固有の値で，T はエネルギー損失量

(𝐸 − 𝐸′)である． 

 𝜆(𝐸)𝐾(𝐸, 𝑇) =
𝐵𝑇

(𝐶−𝑇2)2+𝐷𝑇2 

図 15 には発生した光電子が固体内を通過する際

に発生するバックグラウンドの量を模式的に示す．

Tougaard は材料毎の B,C,D の値を推定し公開した．

これにより，エネルギー損失関数を解析的に計算し

て，バックグラウンドの形状を求めることができる．

薄膜試料のバックグラウンドの形状は薄膜の膜厚に

影響を受ける．バックグラウンドの形状をシミュレ

ーションで求めることが出来るTougaardの方法は膜

厚の推定に用いられることが多い[9]． 

 

（8）膜厚の推定 

 XPS 装置は，試料表面とエネルギー分析管の

間の角度を変更できる装置が普通である．これを利

用すると薄膜の膜厚を推定できる．図 16 に脱出深

さ（ED）が電子の放出角度（）によってどのように

変化するかを模式的に示す．脱出深さは電子が脱出

しうる“表面から垂直に測った”距離である．脱出深

さと減衰長さ（AL）には以下の関係がある．ここで，

減衰長さとは実験的に求められた非弾性自由行程で

ある． 

 𝐸𝐷 = 𝐴𝐿cos𝜃 

この式から分かるように，電子の放出角度（）が

大きいほど脱出深さは小さくなる．すなわち，表面

の組成をより多く反映するスペクトルが得られる．

この原理を利用すると薄膜の膜厚が推定できる． 

深さ方向に濃度分布がある厚さ t の薄膜を構成す

る元素 i のスペクトル強度 Ii は以下のように記述で

きる．ここで，元素 i の濃度分布は ci(x)，元素 i の

標準のスペクトル強度を Ii
0，i は減衰長さ，は放

出角度である． 

 𝐼𝑖 =
𝐼𝑖

0

𝜆𝑖cos𝜃
∫ 𝑐𝑖(𝑥)

𝑡

0
exp (−

𝑥

𝜆𝑖cos𝜃
) 𝑑𝑥 

 
 

図 14 Shirley 法のバックグラウンドの発生原理 

 
 

 

図 15 エネルギー損失を近似する Tougaard の汎用関数と

パラメータ B, C, D との関係 

 

 

 

 
 

図 16 減衰長さ AL と脱出深さ ED の関係 
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簡単のために，元素 i の濃度分布は深さ方向に一

定（濃度 ci）であるとすると， 

 𝐼𝑖 =
𝐼𝑖

0

𝜆𝑖cos𝜃
∫ 𝑐𝑖

𝑡

0
exp (−

𝑥

𝜆𝑖cos𝜃
) 𝑑𝑥 

   =
𝐼𝑖

0

𝜆𝑖cos𝜃
𝑐𝑖 [−𝜆𝑖cos𝜃exp (−

𝑥

𝜆𝑖cos𝜃
)]

0

𝑡

 

  = 𝐼𝑖
0𝑐𝑖 [1 − exp (−

𝑡

𝜆𝑖cos𝜃
)] 

図 17 に示すように原子的に平滑な基板上に均一

な薄膜が存在していたときの薄膜と基板の構成元素

のピーク強度 Io，Is は以下のようになる． 

 𝐼𝑜 = 𝐼𝑜
0𝑐𝑜 [1 − exp (−

𝑡

𝜆𝑜cos𝜃
)] 

 𝐼𝑠 = 𝐼𝑠
0𝑐𝑠exp (−

𝑡

𝜆𝑠cos𝜃
) 

ここで𝐼𝑜
0，𝐼𝑠

0は薄膜と基板の元素の標準ピーク強

度で𝑐𝑜，𝑐𝑠は薄膜と基板の構成元素の濃度である．

𝜆𝑜は薄膜元素から放出された電子の減衰長さで，𝜆𝑠

は基板元素から放出された電子の薄膜中の減衰長さ

である． 

仮に𝜆𝑜 ≈ 𝜆𝑠 = 𝜆と仮定できる場合には，膜厚 t は

以下のように記述できる． 

 𝑡 = 𝜆cos𝜃ln [(
𝐼𝑠

0

𝐼𝑜
0)

𝐼𝑜𝑐𝑠

𝐼𝑠𝑐𝑜
+ 1] 

酸化膜厚の測定の場合のように，薄膜と基板元素

のピークエネルギーが大きく変わらないときには上

式により膜厚を求めることが出来るが，薄膜と基板

の構成元素のピークエネルギーが大きく異なるとき

には𝜆𝑜と𝜆𝑠が大きく異なり．この式からは膜厚は求

められない．このような場合には別な方法[10]があ

るがここでは触れない． 

 

4. 二次イオン質量分析法（Secondary Ion Mass 

Spectrometry: SIMS） 

二次イオン質量分析法（ Secondary Ion Mass 

Spectrometry: SIMS）は固体表面に質量分離されたイ

オン（一次イオン）を照射すると，試料表面の物質

の一部がイオン化され，イオン（これを二次イオン

と称する）として放出される．この発生した二次イ

オンを質量分析して試料表面の化学情報を得る方法

である． 

 

（1）原理 

図 18 に Cu 表面を 4 keV に加速した Ar イオンで

照射したときのイオンと固体の相互作用を模式的に

示す．固体表面に高速（1～20 keV）のイオンを照射

すると，イオンビームによる衝撃により，表面にあ

る固体構成原子や分子が放出される．放出された粒

子の大部分（ほとんどの系で 99.9%以上）は中性粒

子であるが，放出された粒子の一部は正または負に

イオン化されており，二次イオンと呼ばれる．固体

内で発生したイオンがイオン化状態を保って二次イ

オンとして固体の外に放出される深さは表面からお

およそ数 nm 以下である．この現象をスパッタリン

グという．スパッタリングと同時に，イオン励起に

より二次電子や光子が放出される．一次イオンの一

部は固体表面で反射するが，他は固体内に侵入し，

固体構成原子との衝突を繰り返し，周辺の原子に運

動エネルギーを与える．その運動エネルギーが結晶

格子のポテンシャル壁を越えるに十分なときには，

原子や分子は格子点からはじき出される．逐次エネ

ルギーを失いつつ試料中に侵入した一次イオンは，

試料内でそのエネルギーを失い，一次イオンのエネ

ルギーに対応した一定の深さで止まる．SIMS では

二次イオン放出現象を利用して組成解析を行う．

AES や XPS と比べると，検出感度が高い，元素識

 
 

図 17 層構造 

 

 

図 17 層構造 

 
 

図 18 イオンと固体の相互作用 
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別能が高いという特徴がある． 

二次イオン化率は，一次イオン照射によって，固

体表面から放出された全原子数の中で，二次イオン

となった個数の割合として定義される．一次イオン

を照射する場合，酸素イオンは正イオンのイオン化

効率を増大させるが，逆にアルカリ金属イオンは正

イオンの生成を減少させるとともに負イオンの生成

を高める．したがって，正イオンの分析には酸素イ

オンが一次イオンとして用いられ，負イオンの分析

にはアルカリ金属イオンが用いられる．酸素イオン

ビームで高い正イオン強度が得られる理由は，定性

的には，酸素の注入で試料表面が酸化されることに

より，仕事関数が増加し，放出される正イオンへの

電子遷移確率が減少するため，イオンが中性化せず

に放出されると考えられている．また，負イオン生

成に関しては，表面にアルカリ金属が付着すると仕

事関数が低下するため，負イオン生成が生じやすく

なるとされている[11]．一次イオン照射下における

正イオン強度と負イオン強度は相補的な関係になっ

ており，両者の検出法を組み合わせることにより，

大部分の元素を高感度に検出することができる．一

般に電気陰性度の低い元素（Li, B, Mg, Ti, Cr, Mn, Te, 

Ni, Ta）などを分析するときは一次イオンに酸素イオ

ン が用いられ，電気陰性度の高い元素（H, C, N, O, 

Si, As, Te, Au など）を分析する場合は一次イオンと

してアルカリ金属イオン（例えば Cs イオン）を用い

る． 

 

（2）二次イオン質量分析装置 

二次イオン質量分析装置は図 19 に示すように，イ

オン照射装置と質量分析器を組み込んだ超高真空装

置である．質量分析は磁場をかけて二次イオンの質

量を分別する方法と，試料表面から発生した二次イ

オンが検出器に届くまでの時間から質量分析する方

法がある．後者の質量分別法は TOF（Time of Flight）

-SIMS に用いられる． 

照射イオン源は気体や液体金属をイオン化するこ

とにより作製する．なお，最近はクラスターイオン

を照射イオン源として TOF-SIMS に用いるようにな

ってきた．クラスターとは，原子又は分子が多数寄

り集まって塊となった物である．元の原子又は分子

が気体である場合はガスクラスターと呼び，ファ

ン・デル・ワールス力により結合してクラスターを

構成する．これをイオン化し，正の電荷を持たせる

とクラスターイオンとなる．ガスクラスターは，高

圧の材料ガスをノズルと呼ばれるラッパ状の細い管

を通して真空中に噴出することにより生成される．

高圧のガスを真空中に噴出すると，断熱膨張により

ガスが凝縮温度以下まで冷却され，お互いに結合し，

クラスターが生成される．クラスターイオンは固体

表面に衝突すると塊は分解して個々のイオンになる．

このときクラスターイオンとして有していたエネル

ギーは個々のイオンに分配されるため，非常に小さ

なエネルギーのイオンを照射することと同義となる．

このため表面をできるだけ損傷しないように分析す

ることを目的とする TOF-SIMS に用いられる． 

 

（3）SIMS で得られる情報 

SIMS は表面の組成分析を全元素にわたり，高感

度で行えるというのが最大の特徴であり，①マスス

ペクトルをとることによる組成解析，②デプスプロ

ファイルをとることによる表面から数十 μm の深さ

までの深さ方向の組成分布解析，③二次イオン像を

とることによる，μm～数百 μmの表面領域の組成分

布，に関する情報が得られる． 

SIMS は一次イオンの照射条件によって，ダイナ

ミック SIMS と TOF-SIMS（質量分析に飛行時間を

使用することが通常なので TOF-SIMS と呼ばれるが

ダイナミック SIMS に比べて一次イオンの照射量が

小さいことからスタティック SIMS と呼ばれること

がある）の二種類に分類される． 

 

（a）ダイナミック SIMS 

一次電流の密度が大きく，スパッタリング速度を

大きくし，主として深さ方向の高感度組成分布解析

に適しているのが，ダイナミック SIMS と呼ばれる

 

 

 
 

図 19 二次イオン質量分析装置 
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方法である．ダイナミック SIMS は，大量の一次イ

オンの照射により試料表面をスパッタして，二次イ

オンを大量に発生させる方法で，固体試料の深さ方

向の高感度元素分析が可能であり，特に半導体中の

不純物解析によく用いられている．ダイナミック

SIMS の最も一般的な使い方は深さ方向分析である．

特定の元素（特定の質量数）に着目して，その強度

がイオン照射時間（スパッタリング時間となる）に

対してどのように変化するかを測定し，縦軸を特定

の質量数に対応する検出された二次イオン強度，横

軸を照射時間（スパッタリング時間：深さ方向距離

に対応）として描いたグラフをデプスプロファイル

という． 

 

（b）TOF-SIMS（スタティック SIMS） 

TOF-SIMS は一次イオンの照射量を少なくするこ

とにより分析する方法で，表面の分子構造を保った

ままイオン化させて分析することが可能であり，特

に有機物の分析に優れている．一次イオンの照射量

を 1×1012 ions/cm2以下程度に小さくすると，イオン

の衝突点の近傍では有機物の分子構造が破壊されフ

ラグメントとして放出されるが，衝突点より離れた

ところでは一次イオンのエネルギーが小さくなり，

分子がその構造を保ったままイオン化され，放出さ

れる．これにより有機物の化学構造の解析が可能と

なる． 

照射一次イオン電流密度を十分に小さくすると，

最表面原子層のごく一部しかスパッタされない．例

えば，イオン照射量を 1×1013 ions/cm2程度とすると，

スパッタリング率を 100 としても，この照射量で一

原子層がはぎ取られる程度である．従って，これ以

下の照射イオン量（通常は 1×1012 ions/cm2程度）で

測定を行うことで，イオン照射により損傷した試料

からの情報を排除し，試料表面の化学組成に沿った

フラグメントイオンを検出することができる．これ

を TOF-SIMS（スタティック SIMS）と呼ぶ． 

TOF-SIMS の基本情報はマススペクトルである．

イオン照射量が非常に小さい条件では，1 個の一次

イオンによって損傷を受けた場所に，2 個目のイオ

ンが当たる確率はきわめて低い．このような条件で

は，固体を構成する原子や分子のイオン化以外に，

表面に吸着された化合物分子内の比較的弱い結合が

切れて脱離を起こす確率が高くなり，原子間結合を

保ったままの分子イオンやフラグメントイオンが生

成，放出される．TOF-SIMS は高い質量分解能を有

するため，各イオンの精密質量を求めることが可能

で，元素分析以外にイオンの分子式が特定できる．

したがって，TOF-SIMS は表面の潤滑現象や摩耗現

象の解析，表面微量汚染物の同定，有機化合物の詳

細な分析に優れている． 

 

（4）主成分分析（Principal Component Analysis） 

TOF-SIMS で得られるスペクトルは，横軸は質量

数で縦軸はその質量に対応した分子の量を示してい

る．TOF-SIMS の解析では，得られたスペクトルと

試料作製時の工程管理などを結びつけて解釈するこ

とが良く行われる．このようなときには得られたス

ペクトルを分別し，似たスペクトルを集めてグルー

プ化することが必要であるが，通常，スペクトルの

形状変化に与える要因（分子種）の数が多く，形状

は非常に複雑で，特徴を一目で把握することが難し

 

 
 

図 21 市販の PET フィルムを条件を変えて熱処理した

後，TOF-SIMS 解析（23 試料，26 ピーク） 

 

 

 
 

図 20 二次元データを一次元データに圧縮 
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い． 

ある問題に対して，いくつかの要因が考えられる

とき，それらの要因を一つ一つ独立に扱うのではな

く，総合的に取り扱うのが主成分分析（Principal 

Component Analysis: PCA)である．主成分分析は多

くの変量（x）の値をできるだけ情報の損失なしに，

1 個または互いに独立な少数個の総合的指標（z）で

代表する手法である． 

例えば図 20 に示すように，二次元のデータが与

えられたときに，出来るだけ情報損失量が少なくな

るように一次元の直線を引き，それを新しい軸（主

成分）として，その直線上の値で二次元データを表

すことである．これにより二次元データを一次元デ

ータとして扱うことが出来る．このように次元を小

さくするためには，データの「ばらつき」を基に分

散・共分散行列を作り，その行列の固有値の大きい

順に，対応する固有ベクトルの軸を主成分（第 1，

第 2，・・・）としていけば，情報量の損失が最も

少なくなるように軸を選定することができる． 

TOF-SIMS スペクトルの場合の次元数は検出され

た分子種の数である．全体の情報損失量が最も少な

くなるように分子種の濃度を組み合わせる係数を求

めて，新しい軸（主成分）を作り，次元数を減らし

た軸上で分類する．これが TOF-SIMS スペクトルの

主成分解析である．すなわち，n 個の分子種がある

試料の第 i 主成分の値は以下のように表すことが出

来る．ここで， PCA により求める変数は𝑎𝑘
𝑖 である． 

∑ 𝑎𝑘
𝑖𝑛

𝑘=1 ∙ [分子種(𝑘)の濃度]  

例として様々な熱処理をした PET フィルムの

TOFスペクトルを図 21に示す．試料数は 23個，検

出した分子種は 26 種である．スペクトル群を主成

分分析すると，最大 3 個の主成分で分類することが

出来ることが分かる．第 1 主成分の軸の値は次式よ

り求められる．[ ]内はそれぞれの試料の各成分の強

度である． 

 0.1910[C] − 0.1302[CH3] − 0.2489[C2H3] +

0.1581[Si] − 0.1792[C2H5] + 0.2633[F] ∙∙∙∙∙ 

これから第 1 主成分は Si や F を含む分子が観測

されたスペクトルに高得点を与える事が分かる．な

お，同様に第 2主成分では，Siを含むスペクトルに

は高得点を与え，逆に Fを含むスペクトルは減点す

る．試料ごとに第 1 主成分と第 2 主成分の値を前式

に基づき計算して，2次元に表示した結果を図 22に

示す．この図から 23 個の試料を 6 種類に分類する

ことができた． 

 

5. まとめ 

（1）AES 

細く絞った電子線を固体表面に照射し，発生する

オージェ電子のエネルギーと量を測定することによ

 
 

図 22 23 個の PET フィルムから得られたスペクトルの PCA 分析結果 
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り，表面近傍（深さ数 nm）の局所領域（数 nm 径）

の組成分析を行う方法．電子線照射のため，試料の

帯電や試料の変質が生じることがある．H, He はオ

ージェ電子が発生せず分析できない． 

 

（2）XPS 

細く絞ったX線を固体表面に照射し，発生する光

電子のエネルギーと量を測定することにより，表面

近傍（深さ数 nm）の局所領域（数m 径）の状態分

析を行う方法． X 線照射のため，試料の変質は小

さい．H, He は光電子発生確率が著しく小さく，分

析できない． 

 

（3）SIMS 

細く絞ったイオンビームを固体表面に照射し，発

生する二次イオンの質量と量を測定することにより，

表面（原子層～数十 μm）の局所領域（数m 径）の

組成分析を行う方法．H, He を含め全元素の高感度

分析が出来る．ダイナミック SIMSと TOF-SIMS（ス

タティック SIMS）の二種類があり，ダイナミック

SIMS は深さ方向の組成分布分析，TOF-SIMS は最

表面の原子層分析（特に有機物）に主として用いら

れる． 

TOF-SIMS データの解析に主成分分析が使われる

ことがある．主成分分析は，多種の分子が存在する

スペクトルを分類するときに，分子一つ一つを独立

に扱うのではなく，総合的に取り扱う指数（主成分）

を見つけて，それで分類する方法である． 
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