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気体分子を内殻励起すると、各種のフラグメントに分解する。現れるイオンのコイン
シデンスを取ると、基底状態の分子構造から予想される出射方向からずれる場合がある。
これは、内殻正孔が存在するときの基底状態に向かう運動がおこり、変形がある程度進
んでから Auger過程によるイオン化が起こることを意味している。この現象に関する研
究は高輝度光源の出現以降かなり進んできている。[1] 
一方、表面科学の分野では、内殻励起電子遷移による脱離にこの効果が現れる可能性
があるが、いままで余り考えられていない。最近、低エネルギー (1keV 程度) ヘリウム
イオン He+ と表面との衝突により、脱離するイオンにこのような、内殻が存在すること
による脱離が先ずおこり、表面からかなり離れてから Auger 脱励起によるイオン化が起
こると思われる実験が報告された。[2,3] 表面においては各種の中性化過程があること、
低エネルギーとはいえイオンによる表面のダメージがさけられないことなどのデメリッ
トはあるが、表面最外層の情報が引き出せる等のメリットがある。He のイオン化エネル
ギーは 24.6eV であり、準位が O2s 内殻に近い。このことを考えると、共鳴中性化過程
により O2s 内殻にホールが作られると思われる。しかし、He+ が中性化し基底状態へ到
達する過程には、かなりの数のプロセスが存在する。それらを列挙すると次のようにな
る。 

1. 固体から１個の電子が He の 1s 準位を埋め、もう１個の電子が飛び出す。終状態
として固体の価電子に２個のホールが残る。 

2. He 1s準位と固体側の原子の内殻準位が近い場合に、共鳴トンネル過程により電子
遷移が起こり、He は基底状態に、固体側には、１個の内殻ホールが残る。 

3. He 2s 準位が固体の最高エネルギー占有準位（金属ではフェルミ準位、半導体・
絶縁体では価電子帯のトップ）よりも低い場合には、2s 軌道を用いて中性化し、
その後、Penning 過程により、He が基底状態に落ちる。 

4. さらに、表面近傍で He*-(1s, 2s2)状態のエネルギーが下がり、もう１個の電子が
共鳴トンネル過程により遷移し、原子内 Auger 過程により He が基底状態に落ち
る場合。 

これらの過程のうち、内殻に１個のホールを残すのは 2. のみで、他の過程は全て価電
子帯に２個のホールを残す。また、これらの場合は１個の電子が飛び出すことになり、
この電子のスベクトロスコピーを行う必要がある。このうち、固体の仕事関数が比較的
大きければ、3., 4. の過程は考えなくても良い。行われた実験ではこの条件を満足してい
ると考えられる。1. と 2. のどちらが有効かは、この電荷移動過程の定量的理論が不十
分で決定的な判定法はないが、共鳴トンネル過程が可能な場合には、過程 2. が優先的に



起こると考えられる。この証拠としてよく引き合いに出されるのが、He+ の鉛による中
性化スベクトロスコピー (INS) である。[4,5] この系の場合、Pb の 5d 内殻が He+ の
中性化準位に近く、INS にはそのエネルギー依存性に振動構造が現れる。この振動構造
を示しうるのは共鳴トンネル過程のみであり、他の過程では出てこない。[5] ただし、こ
の振動構造はいつも出るものでもなく、観測されないからといって共鳴トンネル過程に
よる中性化が起こっていないと言うわけではない。 
実験は､O2/TiC(111)[2] と H2, O2/TiO2(110)[3] に対してなされているが、ここでは酸
素イオン O+ のデータに焦点を当てる。実験で得られた事実は以下のようなものである。 

1. O+ は 3eV 程度の運動エネルギーをもって出射する。 
2. He+, Ne+, Ar+ 入射に対して、O+ の強度は、He+ で最も強く、Ne+ で少し弱くな
り、Ar+ 入射では、ほとんど観測されない。 

3. 電子 (50eV) 照射でも観測される。 
これらの実験事実をまとめると、共鳴トンネル過程による O2s 内殻のホール形成がキ
ーとなっていることは間違いないように考えられる。また、O+ 入射では O+ が出てこな
いことと考え合わせると、2p にホールをもつ酸素イオンは高確率で中性化されることが
分かる。したがって、内殻ホールの存在により先ず 2s 内殻にホールをもつ O0 が運動
を始め、表面からある程度の距離に達してから原子内 Auger 過程により 2p 状態にホー
ルのできた O+ 状態として出射すると考えるのが妥当であると思われる。しかし、決定
的な事実と認定できるようになるまでは、まだ出射電子のスベクトロスコピーとの比較
等さらに実験を積み重ねる必要があると考えられる。 
一方、高輝度光源を用いて選択的に O2s あるいは O1s ホール形成が可能であれば、
酸素イオンの脱離機構に対して決定的な情報を与えうることは確実であり、実験が望ま
れる。また、理論的にも中性化過程に関連した定量的な議論ができるような発展が待た
れる。また、ここで述べた脱離過程は、電子遷移に伴う脱離に対する新たなチャンネル
の存在を示しており、表面における電子状態を探る上でも有用であると考えられ、理論
的にもさらなる展開が期待できる。 
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