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反射電子回折法と電子励起脱離法による

  固体表面構造とガス吸着の研究
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緒論

 固体表面現象の研究においてます問題となるのは、再現性のある結果を得るた

めに必要不可欠な単結晶清浄表面の作製である。これが比較的容易に達成される

ようになったのは超高真空技術が確立された1960隼代以降のことで、これとほぼ

並行して低速電子回折法（HED）、オージェ電子分光法（＾ES）が発展、普及し、こ

れらの技術を基礎として表面物性の研究は急速に進歩した。固体表面での様々な

現象の研究は数多くの表面解析手段を生み、今日では原子分予レベルでの表面現

象の解釈が可能になりつつある。表面を特徴づける性質は、静的性質と動的性質

に大別できる。静的性質、すなわち原子構造の研究には、清浄表面の再配列構造

や、値の元素の吸着、あるいは蒸着により誘起される超格子構造の解析が含まれ

る。従来この分野ではLE垣Dや反射高遠電子回折（RH亘D）がよく用いられ多く

の成果があげられてきた。しかし電子回折により得られる情報は、動力学的効果

の影響を強く受けており、その精密な解析が困難であるため主として構造の周期

性、すなわち逆空間における構造の解析に用いられているのが現状である。この

ため美空間での構造解析手法に対する要求が強く、多くの手法が考案されている。

鋼えば低速イオン散乱分光法（ISS）、走査トンネル効果顕微鏡（SH）、超高真空

透過型電子顕微鏡（衛舳酬）などがあげられる。 一方、ガス吸着過程に代表され

る表面の動的性質の解析は、それに適した手法が無かったために先の構造解析に

比べると随分と遅れているが、真空紫外光電子分光法（口PS）や低速電子エネル

ギー分光法（E肌S）等の進歩にともない、徐々に発展の兆しをみせはじめている。

このように美空間での構造解析とガス吸着過程の解析は現在の表面物性における

大きなテーマであり、これに対して有力な手法の開発が望まれている。このよう

な状況において、本論文は結晶表面構造、ガス吸着構造および吸着過程の解析を

目的とし、まず 反射高速電子回折法 （R舳ED）により得られる回折図形の解」析法

とその応用について述べ、 次にガス吸着の硯究に対して有力な電子励起脱離法

（ESD）を主軸とする複合型表面解析装置の開発とその応用について述べる。

 第1章では、 ESD機構のモデルと亙SD法により得られる知見、また反射電子

回折法に関する基礎事項につ一いて述べ、それらの問題点および本研究の占める位

置を明らかにした。
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 第2章では、RHHD図形の解析法とその応用例としてHo（110）表面、Si（511）

表面に生じる一次元周期構造の解析について述べ、また屈折効果を考慮したRHE

互D図形のシミュレーション法を提案し、その応用としてSi（OO1）表面から得ら

れた折れ線状菊池線コントラストの説明を試みた。

 第3童では、Ho（110）表面に吸着1したCOからのESDイオンの角庫分布（垣SD

工＾D）とL騎D，R舳EDの結果を比較し、 匡SDI＾Dが表面欠陥に対してLHDより

も敏感であることを確かめた。これは臣SDによる表面構造解析の一例である。

 第4章では、出（111）表面への水素の吸着過程を匝SD，しEED，舳S，昇温脱離法

（”S）、 仕事関数変化（△φ）により観察し、従来この系では観測されていなか

った二段階吸着過程を確認した。これは、ESDによる表面過程解析の一例である。

 第5章では、第ユ車から第4童までの内容を総括した。

一2一



第1章 電子励起脱離法と反射電子回折法

1－1緒言

 低速電子回折（L㎝肺ergy E1ectr㎝Diffracti㎝；LHD）はオージェ電子分

光（＾ugerE16CtronSpeCtrosoopy； ＾ES）と光学系を兼用できることもあって

単結晶表面構造の解析手段として一般に用いられている。 L亘EDが実用化され始

めたのは1960年頃でほぼ、超高真空技術の確立と同時期である。やや遅れて19

？C年頃から反射高速電予回折（Ref18ct三〇n購gh亘nergy E1ectron Diffracti㎝

；舳服D）による表面構造の解析も行われるようになった。LE巨DとR舳EDはど

ちらも反射電子回折法であって共通点も多いが、それぞれ一長一短があり、今後

も福浦的な役割を続けることが予想される。 ところでLEEDにしろRHEEDにし

ろ電子回折図形から得られる情報は主に構造の周期性に限られており、表面構造

を決定するにはモデル構造を仮定して回折強度の計算を行い、実験データと比較

するという間接的な手段を取らなければならず、解析結果にある程度の任意性が

残ってしまう。そのような事情から電子回折を補う手法が種々考案され発展して

きた。電子励起脱離法（E1ectr㎝Sti回u1ated Desorption；ESD）もそのひとつ

であり、特にガス吸着構造の解析に有力である。覆SDは吸着構造のみならず、吸

着状態に対しても敏感であり、ガス吸着のプロセスを追って行くのにも適してい

る。 以下、本章では本研究の主軸を成す亘SDについて概観し、それらの研究の

発展段階と現状を紹介する。電子回折に関しては、反射電子回折特有の標記法の

紹介と反射電子回折に特有な表面波共鳴現象の紹介を行う。

1－2 電子励起脱離法

1－2一三 電子励起脱離法の発展

 気体が吸着した固体表面に電子．線を照射すると気体は中性粒子やイオンとして

表面から脱離する．特に入射電予エネルギーが数百eV以下になると、熱的働起
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よりも電子励起に起因する脱離が支配的となる。この現象を電子励起（または刺

激）脱離 （Hectron Sti掘u1ated Desorpti㎝；直SE） と呼ぶ。 直SD 現象はイ

オンゲージや残留ガス分析器等の測定誤差の原因となるため1960年頃から超高

真空技術及び真空内の各種測定技術の開発と並行して研究されてきたがリ、ESD

断面積、εSDしきい値、ESDイオンのエネルギー分布（垣SD工㎝舳ergy Distri

buti㎝；ESDH氾）など、にSDで観測される物理量が吸着状態に対して非常に敏感

であることが次第に明らかにされるにっれて有力な表面解析手段として注目され

るようになってきた。 ESDを利用した手法の一例として、Licht胴nらの開発し

たEPSHS（E1ectr㎝Prob8SurfaceHassSpeCtro皿eter）があげられる2〕。一方、

熱的励起による脱離現象を利用した昇温脱離法（Thema1D3sorpti㎝Spectro－

scopy；工DS）は、ユ950年代中頃からすでにEhrich，Re舳eadらによって始めら

れていたが、このTカSに比べて正SDは次の点ですぐれている。

1）TDSでは試料側面や試料ホルダーからも脱離が生じるため、にせの信号が重

なってしまうが、垣SDでは電子ビーム照射領域からの信号だけを検出している。

 2）TDS では測定ごとに吸着層を破壊あるいは熱的変化を与えてしまうのに対

して、ESDでは入射電子電流を小さくすれぱ吸着層にほとんど影響を与えずに測

定ができる。従って吸着過程の動的観察に都合が良い。

 3）ESDは電子状態の遷移によって引き起こされる現象であるから、 観測され

る物理量は、気体分子一表固相互作用ポテンシャルの形状によって決まる。従っ

・て”Sでは分離できないような吸着状態の薇鯛構造を検出できる場合がある。

3）の特徴は吸着状態のみならず、吸着構造に関する知見をも与えてくれる。つま

り、イオンの脱離方向は相互作用ポテンシャルの形状を反映して最初の結合の方

向とほぼ一致するため、イオンの角度分布（ESD Ion＾ngu1ar Distributi㎝；亘S

DI＾D）を測定することにより吸着構造が直接的にわかる。ところで固体結晶表面

に形成される気体分子の吸着構造は1960年頃から低速電子回折（Lo”匡ner帥

E16ctrOnDiffraCti㎝；L服D）によってかなり調べられているが、童SDI＾D は

L．EEDに比べて次のような意ですぐれている。
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                         o
 1）L醐D は回折現象であるから、少なくとも～100＾2 程度の領域にわ．たる

秩序を持っ構造でないと検出できないが、ESDI＾D は局所的な構造に対しても敏

感である。

 2）L聰Dによって吸着構造を決定するには動力学的効果を考慮した大がかりな

強度計算が必要であるが、ESDI＾D の場合には、ほぼ直接的に決定できる。

 最初にESDI＾Dの観察に成功したのはアメリ亭肩BSのHadeyらのグループで

ある3〕。彼らの装置の模式図を Fig．1－1（a）に示…す。この装置の特徴は、チャ

ンネルプレートの入口に印加するバイアス電圧を切り替えることにより、工服Dの

観察が同時にできることである。ESDHDを測定する方法は、このようなディスプ

レイ型と F三g，1－1（b）に示した出ebusの装置』〕のようにゴニオメーターとチ

ャンネルトロンを組み合わせた角度分解型に分けられる。いずれにしても匿SDが

単独で用いられることは少なく、TDS， L亘冨D、 ＾ES（＾uger E1ectron Spectro－

SCOpy） 等と併用されることが多い。このような測定手段の複合化は・最近の表

E！o

G
同uoroston｛Soroon

2MCP15
（a〕

二◆一
③

阿 〃二烹＝二

＼〆
阯 旦       （昼） Sch〇四a亡ic of HBS 正SDI＾D 8pPar目一＝日日・ ES1〕工＾D

p8ttern are disp1aTεd using tho grid一皿i“o仁hanno1p1目tE－
fユ㈹閑・c帥いε・ε帥d・εε・t““・・ア．（Cη星帥・吋ε仁・1．ユ9フ4）鋤
（b）S仁he回8tic of co回軍凹ヒer d1＝i■畠n 回。”ab1ε ion d21＝ector for ES旭I＾D．
（附舳山・1979）旬
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面解析における一般的傾向といえよう。 1980年代にはいってからストレージリ

ングで発生したフォトンを励起源に用いる光励起 （あるいは刺激） 脱離法

（photon Sti舳工ated Desorption；PSD）も行われ始めた5・6二。ESDではしきい値

以上の入射電子エネルギーで脱離が生じるが、PSDではしきい値付近の入射光子

エネルギーで脱離が生じる。このた・め、いくつかの励起状態があって ESDでは

それらの信号が重なってしまう場合でも PSDでは分離して励起できる。また

亙SDの測定では常につきまとう二次電子の影響も激減する。’しかし、現段階では

励起光源であるストレージリングが犬がかりなものになってしまうため、PSDに

よる研究はまだまだ一般的ではない。

1－2－2電子励起脱離の機構

1－2－2－1H帥z6トCo藺e卜Redheadモデル

 最初に考えられたESDのモデルはHe損z61一助画er7〕とRedh6ad8jによりそれぞ

れ独立に提案されたもので、彼らの頭文字をとって 扇㈱モデルと呼ばれる。

Fig．1－2は下地原子をH、吸着原子を＾としたときのHと＾及び焼とポ
の相互作用ポテンシャルを示している。このポテンシャルは断熱ポテンシヰルで

あり、電子系のエネルギーを含んでいる。Iはイオン化ポテンシャル、Edは＾

の結合エネルギーである。最初に吸着原子が基底状態にあって平衡位置Z。のま

わりに振動していたとする。この系に電子が照射されたとき、入射電子と吸着原

子の質量比は数千倍あるので、これらの間の直接の運動エネルギーの授受は極め

て小さく、これにより化学結合が切れることはない。入射電子のエネルギーは電

子系が吸収し、 Frank－Cond㎝の原理に従っていろいろな状態への遷移が生じる。

ここではイオン化状態（K＋パ）への遷移を考える。生成されたポイオンは反

発ポテンシャルに沿って表面から離れているが、大部分はオージェ中和、共鳴中

和過程により中性化され、基底状態（H＋＾） へ遷移する。中性化前にイオンが

得た運動エネルギーの大きさにより再捕獲されたり、中性粒子として脱離したり

一6一
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する。実際の実験結果をみると、いろいろな励起状態への遷移が生じており、ま

た多くの場合このような単純なモデルでは説明できないことが示されている。

 このモデルでは、zo において生成された質量目のイオンのzにおける速度

はVl（z）を励起状態のポテンシャルとすると、

    v（z）・｛21VI（z目）一Vl（z）1／膿1／2        （1一ユ）

となり、観測されるイオン脱離確率は、
          oo
    P。・eXP（一∫ R（z）dz／v（z））         （1－2）
          茎。
となる。

1－2－2－1 Knot8k－F日ib61回anモデル

 このモデルはKnotekと戸eibe1掘anによって提案されたもので、彼らの頭文字

をとって 服モデルと呼ばれる9）。イオン性化学吸着層からのESD、 あるいは

金属酸化物、アルカリハライドなどイオン結合性物質から負イオンが正イオンと

して脱離する現象をCor8ThO1e一＾uger－deCayによって説明している。

 Fig．ト3はエネルギー損失分光（亘皿ergyLoss Spectroscopy；趾S）とO＋、

H＋ のESD収率のエネルギー依存性を示したものである。前節で述べたHCRモ

デルでは、次の事柄が説明できない。

 1）工i02中では02一として存在する酸素が、 O“で脱離するには3個の電子

を失わなければならない。

 2）HGRモデルでは、 ESDしきい値は結合に寄与する価電子の励起エネルギー

に相当しているが、Fig．1－3（b）ではO＋ の匡SDしきい値は、Ti（3p）のイオ

ン化エネルギーに相当している。

 これらのことは、KFモデルでは次のように説明されている9㌧ Fig．1－3（b）

に示すようにTi02 においてTi原子はTi4“となっており、価電子を全く持

っていない。そのためTi（3p）ho16のdeCayは、02’からのinter－ato回icpr

ocessによる。この時、02一（2p6） のうち二個の電予が移動し、00 となる。
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もう一つの電子がdOub1e＾㎎er proC8ssにより飛び出したり、あるいは他のO

とHの間に共有されるとO回 はO＋ となり、クーロン反発力で表面から離れ

ていく。O（2s）の。ore－ho19－d8Cayでも同様な終状態となるが、この時O“ のも

つ運動エネルギーは～0．56Vとなり、再捕獲されやすく、 正SD収率は小さい。

Ti203 ではTi原子はTi3＋ となっており、価電子を一つ持っている。このた

めTi（3p）hoユ8のdecayは主にintra－ato回ic processによってなされ、O“

の脱離は生じない。このことは実験的に確かめられており、 KFモデルの妥当性

を示している。しかしこのモデルでは、負イオンの脱離を説明できないことなど、

いくつかの問題が残っている。なお、アルカリハライドからの垣SD，PSDに関し

ては、Pianらが更に詳しく議論している1）。

1－2－2－3 ＾ntoni帥iczのモデル

 舳Rモデルは気体分子解離のモデルに基づいて考えられたものであるが、金属

表面では吸着原子の寿命は1〇一6S6Cと短いことを考えると、イオンは充分なエ

ネルギーを持つ前に再捕獲されるので、腕GRモデルではイオン脱離が生じないこ

とになってしまう。また、 XFモデルでは、粒子の脱離する過程には、ほとんど

触れていないし、負イオンの脱離を説明することも難しい。＾nt㎝ie凹iCZはこれ

らの問題を解決する次のようなモデルを提案し先11〕。 まず中性脱離の場合、吸

着原子がイオン化されるとイオン半径は原子半径よりも小さくなるため、新しい

平衡位置はもとの位置よりも表面に近い。従って、イオンはまず表面に向かって

動き始める。やがて下地からの電子のトンネリングによってイオンは中和される。

これは Fi9．1－4（a）において（H＋＾→）状態から（H＋具）状態への垂直遷移

で表現される。このときイオンの持っ全エネルギーが結合エネルギーよりも大き

ければ、中性粒子の脱離が起こる。このように中性脱離が起こるためには、イオ

ン化状態への励起が必要である。

 イオンの脱離過程はさらに複雑となり、少なくとも二回のトンネリング過程が

生じなければならない。ng．1－4（b）において、吸着原子はまず刊。からW畠の

一ユO一
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ポテンシャルカープヘ励起される。 U皇は表面にある励起正イオンの状態であっ

て、例えばO原子の2sに。ore ho1eが生成されたような状態を指す。励起イ

オンは表面に向かって動き始め、やがて中和されてV。のカープにもどる。W。が

V1よりも大きい領域、すなわち原子レベルが下地のフェルミレベルより高い場

合には、電子のトンネリングは1吸着原子から下地に向かって生じる。このため原

子は再びイオン化されてv5のカープヘ遷移し、イオンとなって脱離する。負イ

オンの脱離は、 Fig．1－4（b）の破線で示したカーブがV。のカープより下にな

る領域で下地から吸着原子へのトンネリングが起き、その結果として生じる。

ユー2－3脱離断面積

ユー2－3－1脱離断面積の測定

 固体内部への鉱敬と熱脱離過程を無視すると、電子励起脱離と気相からの吸着

が同時に起きているとき、表面被覆率獺（atO皿／C皿2）の時間変化の割合は、次式

で与えられる1皇二。

    舳／dt～S（H）γP一（j／e）Q（Ψ8，N）H      （1－3）

        S（H）：付着係数

        γ：単位時間に単位圧力で単位面積を叩く分子数

        P：系の真空度

        j：入射電子電流

        Q（Ve，H）：全脱離断面積

        Ψe：入射電子エネルギー

QとSがHに独立であって、Pが一定のとき、（1－3）式より、

    H～肌。十（聰。－H。。）exP（一t／τ）        （1－4）

ここで、

    ㎜oo ＝ 8SγP／jQ， No ＝ ㎜（t ＝ 0）， τ  ＝ e／jQ        （1＿5）

一12一



である。測定されるイオン電流i・ は、イオン脱離断面積をQ＋ とすると、

    i・・jQ・H                 （1－6）

と表せるから、

    i＋＝ ioo ＋ （i回→ 一i．o＋） exP（一t／τ）         （1－7）

ここで、

    i骨q＋ ＝ j6＋H．q ＝ eSγP畠十／Q， i目≡ i÷（t ＝ 0）     （1－8）

である。i・ の時間依存性を測定して、τがわかればQがわかり、i帥・ がわ

かれば、Q・／oがわかる。これらの測定法には、次の二種類が考えられる。

 （1）圧力Pを一定にしておき、 表面が清浄な状態から測定を始め、Hの増え

ていくようすをみる。

 （2）あらかじめある圧力で表面に吸着層を形成させておき、超高真空下でN

の減少していくようすを測定する。

（ユ）の場合、Ho・oより、

    1n［（i。。十一i・）／i。ぺ1・一t／τ         （1－9）

（・2）の場合、

    ユn 工（i＋ 一 i，q“）／（i目十一 i．q・）】 ＝・一t／τ        （正一10）

このとき、再吸着が無視できるほど圧力が低ければ、 i、・・Oより、
    1n （i＋／i自。＋） ＝ ’t／τ                         （王・11）

となり、いずれにしても口は、i（t）の対数プロットの傾きから決定する事がで

きる。しかし、ここで示した方法は、SやQがNに依存する場合には適用でき

ないし、また、表面に異なる 書をもついくつかの状態が混在していると問題は

さらに複雑となる。一般にESD断面積は気体分子解離の断面積（～ユO．1・c画き）に

比べて数桁小さいが（10一工毛；～10－23c面2）、貝enze1一竈。皿er，Redheadらは、この断

面積の現象の原因は、脱離粒子が再捕獲されるためであるとしている。

1－2－3－2脱離断面積の入射電子エネルギー依存性

ESD断面積のエネルギー依存性の測定は、ESDS（直SD SpectroscOpy）とも呼ば

一13一



れ、眺LSと組み合わせて用いられることが多い9・13，。ESDスペクトルの形やし

きい値は、脱離を引き起こす励起過程に対する情報を与えてくれる。一般に気体

分子の解離、またはイオン化に対する断面積は、そのしきい値の数倍のエネルギ

ーで最大値を持ち、定性的な説明もなされているが、ESD断面積のエネルギー依

存僅には最大値が見られず、しきい値から単調に増加している場合が多い。これ

は、下地から放出された二次電子のうち、しきい値より大きなエネルギーを持っ

たものが脱鑑を誘起するためであると考えられている。

1－2－3－3 脱離断面積の温度依存性

 吸着系によっては、亘SD断面積は、温度によって可逆的に変化することが観測

されている。この原因としては、次の二つのケースが考えられる。

 （王）吸着原子が励起振動準位にあげられるため、表面から吸着原子までの距離

が大きくなる。このため、中性化確率が小さくなり、ESD断面積が大きくなる。

 （2）温度の上昇によって、フェルミ準位より上のエネルギー準位の電子数が増

え、中性化確率が増大するため亘SD断面積が小さくなる。

V一

Zn

Z

V0

ZO

給暑、、、、熾1山・山…1舳・舳い川｛舳ψ1
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H009らは、＾g（111）面からのXe，Kr，＾rの脱離断面積をしEEDの強度変化から

求めた。その結果、10K ～50Kの温度領域において、Xeは10－2日。回2 以下で、

ほとんど測定にかからず、Krは1x10■17～1．8X1O－1〒㎝2という、顕著な温度依

存性を示し、＾rは4x1O■…＄㎝2 で、ほとん一ど温度に依存しなかった。Hoogらは、

（1）の考え方に従って、 角ntOni舳iCZのモデルに基づい走簡単なモデル計算をお

こない、上の結果を定量的に説明することができた“㌧希ガスはほとんど中性で

脱離するのでここではFig．1－5に示すような中性脱離のみを考えている。 数値

計算の結果は、Fig．1－6に示すように実験結果と良く一致している。

1－2－4同位体効果

 “Rモデルでは、イオン脱離確率は（1－2）式より、

            的    P。・exP（一膿一・∫R（z）dz／｛2〔V（z田）一V（z）1｝レ・）  （1－12）
            工。
質量出とH。の同位体があったとき、これらの原子は電子構造が同じであるか
ら、一R（Z），V（Z）は共通となり、p・の比が質量比に依存することが予想される15〕。

Hlに対して（トi2）式より

           胸  一1nP。‘リ・山1ノ・∫R（z）dz／｛2［V（z目）一V（z）1｝）2＝H1）宮K （1－13）
           あ
イオン化状態への励起断面積をQ。民、イオン脱離断面積をQ。とすると、

p。〕〕言9。‘1〕／Q。，＝であるから

    耳．・H・一レ2（1口Q・・一1・Q・い，）       （H4）

従って、イオン脱離断面積の比Ii・十は、
    I12＋ ＝ Q＋｛1j／Q→（2〕 ≡ 圧Qe｝＝ノQ“｛1：】‘同2！［1＝．1         （ユー15）

となる。Hadeyは榊に吸着した160 とI80 からのESD 断面積の比を測定し、

理論による予想と定性的な一致をみたが、この場合質量比が小さいために同位体

効果は非常に小さい。その後、同位体効果の大きなH＋とはの讐からの脱離が

観測され、このモデルが比較的良く成立することが確認されている一一ヨー18一。

一able l－1は彼らの結果をまとめたものである。
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T8b1o l・1     工sotoPε eff8仁t i口 fonic ESD of 百十 a皿d D＋ froo
d岨帥。■τ。d。。。p・、㎝舳・ε・“h．d固9則。・H（M㎝州1975）．棚

EΨ甘㎞舳       ⊂ユ1〔ulユーion

s値記 。9〕伽：i  ～

〃Wl1001    6川O一種

ρ2ハWnO1    5川O’旭

〃CO on W O OO’

～for伽、｛帥㍉

   350  1×10’16
154   i54  1．4×10－Iτ
   l15       6X王0－I8

   口〕  lXlO■1色
68        6目     I．］X lO．［

   49       6x 1O－18

8X1O’コ。      5．7     6 6x工O－I且

1－2－5脱離イオンのエネルギー分布

 ESDイオンのエネルギー分布（ESDIonEnergyDistribution；ESDIED）は、吸

着原子の初期の分布と反発ポテンシャルおよび中性化確率によって決定される。

すなわち、Fig，1－7（a）に示すようにHCRモデルにおいて基底状態にいる粒子

数をH、イオン化断面積をQ。買、基底状態での原子の波動関数を φO（Z） とす

ると、エネルギー分布f（E）は、

    f（E）・HQ。玉1φ日（z）1宮p。（z）ldz／dEl     （正一王6）

と表すことができる。NiShiji固aらは基底状態を連OrSeポテンシャルで近似し、

さらにφ田（z）を調和振動子で近似して（エーユ6）式を数f直計算した。このとき、

全イオン収率の値とエネルギー分布のピーク値が実験値と一致するまで各パラメ

ータを調整して反復計算を行った。その結果Fig．1－7（b），（c）に示すように実

験結果をよく再現することができた12＝。吸着原子の配置が変わってR（Z）やV（Z）

のパラメータの値が変化すると、p。 に大きく影響するため、多重吸着状態から

の基SEI＾Dには多重ピークが現れること、また吸着状態が変化するとESDHDの

形も変化することが予想される。
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1－2－6脱離イオンの角度分布

1－2－6一イオンの脱離方向を決定する因子

 電子励起脱離イオンの角度分布 （ESD Ion＾ng口1ar Distributi㎝；互SDI＾D）、

すなわち正SD断面積の角度依存性は、（1－16）式を三次元に拡張して次式のよう

に表現できる19・£o，。

一18一



                →
    Q＋（Ω，1…）＝Qox（E） 1φo（R）12pFs1（Ω，巨）      （1－17）

                        →ここで講互は入射電子によるイオン化断面積で、φ日（R）は始状態における波動

関数、p・・1は脱離後のイオンに働く終状態相互作用（fina1st久te interacti㎝）

である。 （1－2－17）式において、O。，＝はほとんど等方的であるから、初期のイオ
           →ンの脱離方向は、 1φo（R）12 によって定まるが（始状態効果）、その後表面

との相互作用pFsIによって、その方向が歪められてしまう（終状態効果）。終

状態効果としては、

 （ユ）イオン中健化確率の異方性

 （2）脱離するイオンに働く鏡像力

 （3）エネルギー分布の異方性

等が考えられる。この C1int㎝のモデルは、初期のイオン脱離方向は吸着の結

合状態で決まり、イオンの角度広がりはおおよそ吸着種の振動振幅によって決定

されることを示唆している。なお、ESD週・程に要する時間は、1⑪’〕～ユ0一一5sで

あり、分子の振動や回転の周期は 10－2～10－13sであるから、入射電子により
  →φ田（R）が変形する効果は無擬できる。

ユー2－6－2中性化確率の異方性

 表面からZ離れた位置でのイオンの中性化確率に対して間agStm画の式R（Z）

・直eXp（一aZ）がよく用いられる2リ。 イオンが理想的に串らな表面から一定速

度サ田で等方的に脱離するとき、表面垂直方向からの角度をθとすると、 V－L

・百日Cosθ であるから、イオン脱離確率は（1－2）式から

    P＋（θ） ： 8xP（一K／cosθ）， K二 （＾／avo）exP（一az日）   （ユー工8）

となる22〕。（i－18）式はθ・0で最大値を持ち、表面垂直方向からすれるような

イオン脱離は抑制されることになる。しかし、このθ依存性は比較的弱いため、

実験で得られるような鋭い指向性を持ったESD工＾Dに対して、中性化確率の異方

性はほとんど影響を与えていないといえる。ただし、（ユー18）式では表面垂直方向

からはずれた鋭いESD工舳に対して説明を与えることができない。これは表面のミ

一19山



                              ○
クロな形状を無視しているためで、表面からかなり離れた位置（710＾）にあるイ

オンに対しては良い近似となるが、実際にはもっと表面に近いところから脱離が

生じているから（1－18）式は適当でない。イオン中性化確率の異方性は低速イオ

ン散乱（I㎝Scattering Speotroscopy；ISS）の定量分析でも問題になっている。

｝oodr口ffらは従来のHagstr皿回の式の代わりに次式のようなイオン中性化確率の

形式を仮定して表面の局所的形状効果を取り入れ、ISSの結果をうまく説明する

事ができた23J＾。

    R＝Σ＾iexP（一airi）                  （1－19）

ここでriはi番目の原子からイオンまでの距離で、パラメータ色；およびa’

は下地力羊車丁原子ならばiに依存せず一定である。（1－19）式を（1－2）式に代

入すると

                 誠    ・十（θ・φ）…叶（＾／百1）Σ∫パ・・（一・・：）d・1他・θi （ユー20）

となる。報。oれuffはこれをOバ（100）の系に応用した25㌧Fi9．1－8（a）のC

siteからの蹴離確率は（b）図のようになり、θの大きいところで若千方位角異

方性を持つが、ほとんど等方的である。 T Sit6の場合はさらに方位角依存性が

無くなる。つまり、対称性の高い位置からの脱離に対しては（1－20）式の振舞い

は（1一ユ8〉式とよく似ており、中性化確率の異方性はほとんどESDI＾Dに影響を

与えない。 ところが、対称性の低いD sit6の場合は（c）図のようになり異方

性が現れる。さらに（d）図のBSit8の様にステップのエッチからの脱離の場合

（e）図のようになり、 中性化確率の異方性がESDI＾Dに対してかなり影響する

ことカ｛わカ、る。
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1－2－6－3鏡像力の影響

 固体表面で散乱したり、表面から放出されたりした低速イオンの飛跡は、鏡像

ポテンシャルに強く影響を受ける。このため垣SDイオンの脱離角θ は大きくな

る。 C1intonはエネルギーと運動量の保存則を用いてこの効果を見積った皇日j。

鏡像ポテンシャルは、イオンー表面間の距離SがFer掘i－Tho㎜aSの遮蔽距離κ’1

に比べて大きいとき、

    Wl（s）～一e・／4（s＋κ一1），s〉〉κ一          （1－21）

と表せる2e，。初期の脱離角θ田 と観測される脱離角θの関係は、

    cosθ ：cosθ藺 工（1一一Vil／1…ocos2θ固）ノ（五一1冊1一ノE田）］ （ユー22）

ここで、V1呈V］（S）、亘Oは初期の運動エネルギーである。 観測される運動エネ

ルギー互は亘・E目一1vll となる。このときイオンが脱離する条件は脱離の

臨界角をθCとすると、

    θ国≦ θo＝cos－1（IWI1／E目）1／皇            （1－23）

となり、θ田〉θc のときイオンは表面に再捕獲される。Mad6yは㏄／Ru（001）

からのESDI＾Dと（1－22）式を比較して、終状態効果のうち最も強く影響するの

が鏡像力であり、鏡像ポテンシャルw一とイオンの運動エネルギー垣 がわかれ

ば観、測値θから真の脱離角θ田 を推定できると緒論した27〕。C1intOnの理論は、

単一エネルギーを持ち、 単一方向に飛び出すイオンに対するものであったが、

膿SkOViOらはさらにこれを詳細にがつ一般化・した28〕。彼らの結果をまとめると、

単一エネルギーを持ち、単一方向に飛び出すイオンについてC1intOnの結果と

同様の結果が得られたが、 イオンのエネルギーと角度に広がり（Eω、θω）があ

る場合、観測されるESDI”のピークθp からθo と θω を正確に決定す

ることは困難になる。但し、θ固くくθcの場合、ESD工＾Dは鏡像力の影響を余り

受けないので、θoの推定は可能である。また鏡像力は方位角に対しては影響を

与えないので、 ESDuDパターンの対称性を議論する限りにおいては全く問題が

ないと言える。

一22一



1－3反射電子回折法

1－3－1LHD，R冊EDについて

 表面構造を調べる手段として、低速電子回折（L0冊匡nergy重1ectron Diffract

i㎝；LHD）と反射高速電子回折（Ref1ecti㎝High厘n8rgyE18ct劇nDiffractio

n；R舳ED）がある。これらの回折の模式図をFig．1－9に示す。LEEDでは500

6v以下のエネルギーの電子ビームを用いる。 この．エネルギー領域では、電子は
                          ○結晶内部へ深く入ることができず、表面数原子層（5～20＾）の 原子配列によ

る回折が生じる。またRH亘EDではユO k～ユ00keVのエネルギーの電子ビーム

を表面に対して浅い角度で入射する。この場合も表面垂直方向の電子の運動量が

小さいため表面数原子層の原子配列による回折が生じる。このようにLHD，R舳

眉Dで観測される回折図形は、本質的に三次元回折によるものであるが、回折に

関与する原子のうち、表面垂直方向の原子数が非常に少ないため、逆格子点は表

面垂直方向に伸びる（Fig．1－9）。 この逆格子ロッド群は表面第一層の格子面の

Ewo1d 1■「 O』IにE I一

昌ρhere
kg

、

∋

此。 s仁reen

＼  ／
爬。iproco■

lOtti仁e rod；    、’

｛o〕 RトlEED

i■SOreen

舳㎞

｛b〕LEED

f F19・1－9 E・・1d・。口・・n。・i㎝・f“high（。）・・dh・（b）

  εnergy eユeCtrOnS．
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フーリェ変換と一致するため、 L亘帥は純粋な二次元回折であると誤解されてい

た時期があった。但し、回折波の中には、二次元回折波も含まれていることに注

意しなければならない。どちらの手法においても多重散乱の効果が著しく、回折

強度の解析には動力学的理論を適用しなければならないが、実効結晶ポテンシャ

ルや吸収係数の評価が容易でないた’め、現在でも簡単な系でしか行われていない。

しかし、表面構造の周期性や対称性に関する情報を得るだけであれぱ、第一近似

として運動学的理論を用いれば充分である。以下、本論文における議論は、全て

運動学的回折理論に基づくものである。

1－3－2表面構造の標記法

1－3－2－1指数つけ

現在一般に用いられているのは、冒Oodの標記法皇9，で、本論文でもほぼそれに

   OBuQuE         RECTANGuLAR

  b     百    δ

電仰δ・
SQuARE   HEXAGONAL CENTEREO

RεCτANGuL岨

旦虹凹 The fi｝e net3．
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従っている。二次元の周期構造は、五種類の平面格子に分類される。Fig－1－10

は、その単位平面格子（unit固εsb）を表している。 unit掘e5b の取り方には、

ある程度の任意性がある。原則として、面積が最小となるように取るが、なるべ

く γ・90。となるように取るのが実用的である。このように定義された unit

固eshの基本ベクトルを用いて指数つけをしていくわけであるが、 表面それ自身

は三次元のミラー指数（hk1）で表される。なお、冒OOdの標記法では、方位は二

次元でlhk1のように指数つけられるが、 これほunit囲eshの取り方や表面指

数に依存して一意的でないので三次元で表現した方部よいと思われる。

！－3－2－2超格子構造の標記

 表面原子が再配列したり、表面に他の種類の原子が付着して下地結晶のバルク

の原子配列と異なる構造ができることがあり、このような構造を超格子構造と呼

ぶ。超格子は、再配列をしていない下地結晶の unit固eshを基にして、次のよ

うに表現される。
                → →      → →
    F（hk王）一（Px9）Rα一D，P・la目ノ引、1，冒・lb。／b一    （ト24）

        F：下地の元素記号

        （hk1）：表面ミラー指数

ご，立、表面構造の基本ベクトル

        →  →        a出，bパ下地結晶の基本ベクトル

        R：rotationの略

        α：下地結晶に対する表面格子の回転角

        D：表面構造を形成する原子の元素記号

α・O＾のときは回転記号を省略して良い。 また、口n三t鵬Shが基本（pri固iti

Ve）単位格子であるか、面心（COntered）単位格子であるかを示す記号を付けな

ければならないが、一般にはpri口itiVεの場合は特に記号で示さず、Centered

に対してC（2x2）のように小文字。をつけて表現する。 （玉一24）式は凛。odの標

記法であるが、この他にも行列表示の方法がある3目〕。
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1－3－2－3ステップ面上の構造の標記

 ミラー指数の大きい表面は原子の面密度が小さく、原子の尺度セみれば階段状

になっている。このような面はステップ面と呼ばれる。ステップ面を標記する場

合にはし舳gらの方法が一般に用いられている3リ。 この標記法を一般化したも

のを次に示す。 Fig．1－11では、」（hk1）面内にステップに平行な原子列が日刊、

（h’パ1’）面内に n列並んで一つのステップが構成されている。このようなステ

ップ面は次のように表現される。

    F（S）：正㎜（hk1）川（パk’1’）】  ．、   （ユー25）

        F：物質の元素記号

        S：ステップ面の意

ここで（hk1）面はテラス、（パパ1’）面はエッチと呼ばれる。n＝1 のときn

は省略することができる。ステップ面上で趨格子ができている場合の記述は、 次

のようになる。まず、テラス上で（r X S）構造ができていれぱ、

F｛S）・一『n（hkl）xn（hkrカ

圧h帥

edge

ノm

pe r iodici ty

虹ユーユ Th日 stepped surface．
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    F（S）一圧掘（hk1） x n（h’k’｝’）］一（r x s）一D             （1－26）

ここでDは、趨格子を形成している物質の元素記号である。 また、ステップに

平行な方向に下地のr倍周期で一次元構造ができている場合には、

    F（S）一1掘（hk1）xn（パパ1’）1－r（1d）一D      （1－27）

（1d）は。ne d加ensionの略である。一また門g．1－12で示すような周期構造を持

っておれば、

    F（S）一工面（hk1） x n（h，k，1’）】一（2s x 1）一D，

    F（S）一1回（hk1）xn（パパ1’）1一（sx1）一D     （1－28）

などのように表す。なお、ステップ面で生じるL聰D図形に対するE胴1d構造を

Fig．1－13にまとめて示す・1・〕。

ユー3－3表面波共鳴

 電子が結晶表面に入射した時に表面に対してほぼ平行に走る回折波、すなわち、

表面波が励起されると鏡面反射スポット、プラッグ反射スポット、菊池像などの

回折図形に著しい強度の増大がみられ、この現象を表面波共鳴と呼ぶ。この条件」

下では、入射電子の作る波動場が表面近傍に局在するため、表面構造による回折

強度が強くなり、また、オージェ電子収率の増大などの観測例もある32〕。表面波

が励起される条件は、次のようになる33i。
                    →  → 入射波と回折波の波動べ’クトルをそれぞれK。，K皿として表面平行成分と垂直

成分に分ける。
    →  一→  一合
    K藺・K。・十Xo。，               （1－29）
    →   →   →
    K。，・K．t＋K。。、               （1－30）

表面層での回折条件は、
     →     一合
    1K皿12・lXo12 （・2口e亘ハ・），        （1－31）

    衛一は。豆．         （1－32）
   →ここでB・は逆格子原点から口番目の逆格子ロッドまでのヘクトルである（Fig．
1－14）。
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   →
回折波K旧は、結晶内部では平均内部ポテンシャルvoの分だけエネルギーが増

すので
    I寸1・一1市I・。。口、。。。。・，     （1一。。）

また接続の条件から 鳶、線．            （1’34）

表面波共鳴は回折波が結晶中では進行するが、真空中では減衰するとき、すなわ

ち、表面で回折波が全反射される時に生じると考えられる。この時、
     →      一一シ
    lk藺・1星＜け。1・．             （且一35）
    1線I・。1官I1．1需1・      （1－36）
                     →このことは、結晶中で波動ベクトルの垂直成分k冊・．は実数であるが、真空中で
続は虚数となることを意味している。以上の関係式を纏み合わせることにより、

次式を得る。

    1打、。試1・。1市1・。I汀。前I・一。珂、。日ハ・，（1．。。）

ここでF目・1ぼ1とおき、iで1・を消去すると
    2ボ、．前。1寸I・

            一→  一→        〉  I■ 目2 〉 2K目± ・ Bm ＋

→   →
K田土のB固 への投影を蓋とすると
      →  →  →    x ＝ K呂ヒ ・ B冊／l Bm l

であるから、F目の上限は、
r畠・・2I前1。。ぼI1

→lB冊12－2鵬V日／h2。 （1－38）

（1－39）

（1－40）

下限は、

         一ト     一今
    F…  21B固い千1B冊1・一2回eV目／h・        （1－4ユ）

xとF目は、逆格子を含む面に投影されたエバルト球の中心の座標に対応してい

る。 Fi9．1－15には、 ちょうど逆格子ロッドに接する三種類のエバルト球の断

面が描かれている。 （1－40）式により与えられるこのような円の中心は、放物線

を描く。RH聰Dにより表繭構造を観測する際には、表面波共鳴条件下で行われる

場合が多いが、この時、ここで述べた共鳴傾城に相当する放物線状の菊池線がし

ばしば観測される。これは非弾性散乱波の表面波共鳴効果によるものと考えられ

るが、詳しい研究は、まだ成されていない。
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1－4緒言

 本章では、主にESDのいくつかのモデルと、ESDで測定される諸現象、および

そのモデルによる説明をした。現在のところ、全ての現象を矛盾なく包括的に扱

えるモデルはまだなく、現に従来のモデルでは説明のできない現象もいくつかあ

る。これは吸着系によって、気体一表面相互作用ポテンシャルの性質が異なる事

や、多重吸着状態の存在、その吸着状態間の遷移等に起因するものと思われる。

また二次電子の放出がさらに現象を複雑にしていることも事実である。これらの

問題は、状態を選択して励起でき、二次電子の影響が少ない光励起脱離法

（Photo皿Sti掘u1ated Desorpti㎝；PSD）によってある程度解決されるであろう。
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第2章 反射高速電子回折による表面構造の解析

2－1緒言

 冊E亘DはHEDに比べると、ビームを細く絞ることができる、表面の凹凸に敏

感である、像コントラストが高いなど、いくつかの長所を持っており、その長所

をいかしたRHED独特の手法がある。 例えば、違査型電子顕微鏡と組み合わせ

て、微少領域の結晶性を調べることのできるマイクロプローブRHE巨D35］、また

分予線エピタキシーにより結晶が二次元成長する場合に、舳EED強度に振動が現

れること…ヨいを利用して RHE亘Dでモニターしながら単分子層単位で成長制御を

行う位相制御エピタキシー技術3τ，等があげられる。このように舳巨童Dは今後結

晶材料麗発の分野で特に加工プロセス中のモニターとして発展していくことが予

想される。

 ところで舳HD図形を一見して表面構造を直感的に把握するにはかなりの修練

を必要とする。このため玉㎜は、球面スクリーンと反射鏡を用いて従来の舳E亘D

図形と、逆格子ロッド群の垂直断面に相当する図形を同時に観測する方法を考案

している皇筍コ。本研究では、パーソナルコンピュータを用いて、通常．の舳E亘D図

形に一次変換をほどこす手法を開発した。これは、本質的にInoの手法と同等で

あり、2－2節にこの変換法の内容および応用例を示す。またR舳EDはLEEDより

もコントラストが高いため、表面構造からの回折図形の他に、菊池像など非弾性

散乱波による回折図形を同時に観測することができる。これらの回折図形は、そ

れぞれ結晶構造に関する情報を持っているが、各回折図形間の相対的な位置関係

にも情報は含まれており、これを調べるためにパーソナルコンピュータによるシ

ミュレーションプログラムを開発した。特に考慮した点は、RH重Dにおいて（特

にシャドーエッチ付近で）顕著に現れる屈折効果を取り入れたこと、実験結果と

対応させるために視射角、入射方位を任意に選べるようにしたことである。2－3

節にシミュレーションの内容とその応用例を示す。 なお、使用したRHE直D装置

は、LHD，＾匡S，”Sのin－situ測定が可能である39，。（Fi9．2－1）試料は、x，

y，z，の三方向の平行移動ができ、方位角ぱ360。、水平に対する傾きは90。

変えることができる。排気系は油回転ポンプ、夕一ポ分子ポンプ、ノープルイオ

一33一



ンポンプおよびチタンゲッターポンプから構成されている。また補助排気用とし

て液体壁藁冷却のクライオ面を備えている。 500K，8時間のぺ一キングの後、

到達真空度1．3x1OI君Paを得ることができる。

LEEO OPTICS

M，5．＾．

．F－LAMENT

  ＾㌣0E

．・ 諠R図
R

区図
W三HNεLT         しENS  OEFしE⊂TOR

＾     WlNDOW    一

ρ、
M．8． M．目．

一〇N GUN
lO〔m W川OOW

幽↓旦p邊EED－LEED一＾亘S－TDS・pP・・舳・．洲

2－2凄舳蔓D図形の変換とその応用

2－2’1R肥ED図形の変換“士

 舳E亘D図形は、表面構造による一次元および二次元回折の他にバルクの構造に

よる三次元回折、菊池像などから構成されているが、ここでは理想的な二次元回

折図形について考える。

 電子回折の運動学的理論によると、二次元回折の条件は、エバルト球と逆格子

ロッドの交点として与えられる。この様子をFig．2－2に示す。今、電子ビーム

が試料に対して、視射角αで、またスクリーンに対して垂直に入射しているとす

る。回折ビームは、発散点R。から逆格子ロッドとエバルト球の交点a1，a2に

向い、スクリーン上でそれぞれC1，C2の位置に回折斑点を作っている。この時

R。を中心とし、カメラ長Lの半径を持っ球を想定し、この球と直線R．c一，R．C2

との交点をそれぞれ＾1，＾2とする。
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＾1，自室を試料表面に平行な面へ投影し、その点をB1，B2とすれば、三角形の相

似条件から、

    dt二Lλ                       （2－1）

が導かれる。但し、1／d・b2－bl，t・B皇一B1である。従って、B1，B。を求める

ことにより、逆椿子ロッド群の断面図に相当する図形を得ることができる。Fig．

2－2に示すように、スクリーン上でシャドーエッチに平行に x軸、垂直にy

軸をとれば、点R畠の座標は（O，L，一L重aηα） となる。従って、半径Lの球の

方程式は、

    X2 ＋ （y－L）2 ＋ （z＋Ltanα）2＝L2           （2－2）

ま走、回折斑点の座標を。（p，0，r）とすると、直線R畠。の方程式は、

    x／p＝一（y一し）ノL＝ （z＋Ltanα）／（r＋Ltanα）      （2－3）

（2－2），（2－3）式から、直線R・cと球の交点＾の座標（x，y，z）は、

（1）・・（1トに） ＿

となる。ところで表面（uw）は、x－y平面をx軸のまわりに視射角αだけ回転

一35一



したものであるから、点＾（X，y，Z）を（uV田）面へ投影して得られる点Bの座

標（x’，y’，z’）は次式で与えられる。

（ll）・（1：1∴（1），

        α・tar1（DO八）           （2－5）

ここで、DOは直射点からシャドーエッチまでの距離である。（2－4），（2－5）式を

使えば、回折斑点の座標（p，O，r）から逆格子ロッドの断面（ズ，ジ，z’）が得ら

れる。これらの計算は、パーソナルコンピュータを用いて行われる。なお、菊池

バンドが鮮明に観測一される場合には、バンド幅からカメラ長を逆算することがで

きる。このため、写真の引き伸ばし率が変動しても、それをカメラ長の変化分に

繰り込んで補正する事ができる。また、複数個の菊池バンドが観測される場合に

は、電子ビームの入射方位を三次元的に正確に決定する事ができる。

2・2－2Ho（110）面の一次元周期構造

 Hoは高融点金属であるため、田や出と同様に古くから表面物性の硯究対象と

して用いられてきた。それゆえ表面清浄化の方法もほぼ確立されており、＾ピイ

オン衝撃と焼鈍のくりかえしに加えて、酸素雰囲気や水素雰囲気中での加熱が有

効とされている川。しかし、HO表面は非常に活性なので清浄表面を作成するに

は上述の清浄化のサイクルを何度も繰り返さなければならない。ところがこのよ

うな加熱過程により、Ho表面に熱的に不可逆な構造変化が生じてしまう。Fig．

2－3（a）はHo（1ユO）面から樗られた冊E醐図形で、円弧状に伸びたストリーク

が特徴的である。このストリークは、逆格子シートとエバルト球の交線に対応す

るものである。逆格子シートはFig．2－4（a）のように表面に不規則な間隔で並

んだ一次元周期構造を反映したものであり、逆格子シートと一次元周期構造の軸

は直交している。このような一次元周期構造には、不規則な間隔で並んだステッ

プや、そのようなステップのエッチに等間隔で吸着したガス、あるいはステップ

エッチに等間隔で析出し走不純物の構造などがある。
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逆格子シートについては、De1畠sc1usθらの解析法一2，もあるが、ここでは2－2－1

節の変換法を使用した。すなわち、一本のストリークをその両端を含めて何個か

の点に分割し、それぞれの点を変換したあとで直線で結んだ。このような操作は、

この変換が一次変換であるため可能である。Fig．2－3（b）はそのようにして得た

変換図形である。それを平均化し、整理したのがhg．2－3（c）である。これか

ら ［OO11方向に逆格子ができていること、すなわち［1101方向にステップが走っ

ていることがわかる。電子ビームの入射位置を変えるとこの他に1332］方向の

逆格子シートが観測された。これらの結果を合成した図をFig．2－5に示す。こ

れよりHo（エ10）面上には、加熱処理によりく1王0〉官く1工3〉方向にステップが走

ることがわかる。

 次にこのような方向にステップが形成される原因について考えてみる。 目。の

高密度面である、すべり面はTab1G2一第一列に示すように温度領域によって異

なるが、｛1121面と1110｝面である“：。 仮にこれらの面で、すべりが生じた

としたときの（ユエO）表面に形成されるスリッブラインの方向をTabユe2一エ第二

列に示す。第三列は、そのようなスリッブラインが存在するときに回折図形に現

れるストリークの方向である。 R冊亘Dで観測されたステップのうち、く110〉は

｛1121面のすべりにより作られるスリッブラインと一致していることがわかる。

またく1ユ3〉のステップは、原子レベルでみるとくO01〉と〈111〉のステップから

構成されているから、 ｛110｝面のすべりにより作られるクロススリッブラインに

相当していると考えられる。実際に加熱によりこのようなすべり変形が生じるこ

とは考えにくいが、表面のHo原子が再配列をするときに、できるだけ表面密度

を大きくするように移動するならば、すべりが生じたのと等価な表面構造となる。

表面が理想的な（110）面であれば、表面自身も最密面であるから、このような再

配列は起こりそうにないが、実際の表面には必ず凹凸があり、そのような所が核

となってすべり面が成長していくのであろう。
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2－2－3Si（511）面の酸化積層欠陥に伴う一次元周期構造“〕

 近年Si素子の高集積化、高晶質化に伴い、素子製造プロセスにおいて、 Si

結晶に生じる欠陥の制御が大きな問題となっている。特に最も基本的で重要なプ

ロセスである酸化に伴う格子欠陥の発生は複雑であり、いまだによく解明されて

いない状態である。Si（511）繭は、（100）から（111）に向かって 約三ポ 傾

いたステップ面で、分子線エピタキシーによる結晶作成の際、このような高指数

面を下地基板として用いると欠陥の少ない結晶を作成することができる。これは

規則正しく並んだステップェッヂが成長の核になるためであると考えられている。

このSi（511）面の清浄面と、酸化処理を行い酸化積層欠陥（Oxidation induced

Stacking Fau1t；OSF）を発生させた面の比較をRHHDにより行った。

 Si（511）面に＾r・イオン衝撃と、焼鈍およびフラッシュに・よる清浄化を何度か

行い、得られた清浄表面からのRHEED図形をFig．2－6（a）に示す。これに2－

2－1節の変換をほどこしたのが（b）で、それを平均化し、整理したのが（c）で

ある。（c）において白丸が基本格子で、黒丸が超格子である。これよりSi（511）

面は、（3s x1）構造を持つことがわかる。これはO1shanetskyらの結果と一致

して～、る“〕。一方、酸化によりOSFを発生させ走Si（511）OSF面（欠陥密度

～140／c皿2）からのR服ED図形をFig．2－7（a）に示す。（b）がその変換図形

で、（c）はさらに整理したものである。これよりSi（511）OSF面には10111方

向に二倍周期を持っ一次元周期構造が形成されていることがわかる。 Fig．2－6，

2一？の結果をFig．2－8にまとめた。 次にSi（511）OSF－2（1d）構造の形成要

因について考察する。Si（51ユ）一（3s x1）構造の秩序一無秩序転移湿度はユC00K

と低く、加熱し過ぎると（511），（711）等のファセットが生じやすい川。これ

らのファセットは（511）も含めて ［0工1］の晶帯に属する。今、Fig．2－9に示す

ように［θ111方向に降りて行くようなステップ面で、ダングリングポンドの数が

最小になるようなものを考えると、そのような面はすべてFig．2一ユOに示す四種

類の単位平面から構成されている。それらの簡略化記号をその下段に示す。単位

平面の接続には規則があり、Fig．2－11に示すようにステップを降りる方向に向

かって一つの単位平面に接続できるのは二種類しかない。なおb－c，c－bの組は、

Siのへき開面である（111）面を構成しており安定である。
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Siの高指数面はいくつかの異性体を持ち、これをFig．2－10の簡略記号を使う

と見通し良く分類することができ、門g．2－12～Fig．2－14のようになる。これ

らの異性体はダングリングボンドの数も等しく、少な’くとも電子回折による識別

は現在のところ不可能である・・㌧しかし、先に述べたように、b－c，c－bの組は

安定であるから、この並びを含む異性体の存在確率（その占める面積）が大きい

ことが予想される。従って（51王）面の場合ならば、タイプIとタイプI工の存在

確率が大きいものと思われる。この二つの異性体で大きく異なる点は、（i00）テ

ラスのダングリングボンドの方向である。また注目すべき点として、b－c，C－bの

ならびを含む異性体においては、いずれの面においてもalとa皇が混在しない

ことが挙げられる。さて E0王エ！方向に二倍周期ができる原因として  （王00）テ

ラスにできた（2x1）構造が考えられる。 Si（100）一（2x1）構造には多くのモ

デルが提案されているが、

○：1そtlαγ・・

○：2・d1oy・・

互虹2－15  ＿    D■固e r 皿。 d e］一〇乏 s■（100）一（2x1） s tr uc t u r9。 （Sch11er and

肘an舳Ort〕957）〃1

現在有力視されているのは、di㎜er mde1』7〕およびその変形モデルである。Fig．

2－15にその模式図を示す。このモデルを信じるならぱ、［011］方向に二倍周顛

を持っためには（100）テラスは購てなければならない。また酸化積層欠陥（O

SF）は ｛111｝面に入るが・冒一9〕、これは（111）エッチ面をはぎ取ったり、加え

たりする操作に対応している。このため（100）テラス面の幅が広くなったり、狭

くなったりして、部分的に（311）面や（711）面が形．成されることになる。そし

て（旦00）テラス繭の多くがa1タイプであれば、工0丁ユ1方向に二倍局期を持ち、

80u1方向にランダムに並んだ構造ができる。以上まとめると、Si（511）面に
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OSFが入ると局所的に（311），（71ユ）等のファセットが生じ、このため（工OO）テ

ラスの幅がまちまちになる。（ユ00）テラスのほとんどがa1タイプになれば、こ

のテラス上に生じた（2xユ）構造は、表面全体では801工1方向に二倍周期を持

っ一次元周期構造を形成し、RHHD図形にストリークが現れる。

 Siの高指数面は異僅体を持っため、通常のステッープ面の標記法（第1章、1－

3－2－3節）がそのままでは適用できない。例えば、Si（511）面でタイプIとタイ

プエIの面は、それぞれ

    Si（S）一正3（100）I x 3（111）］，                    （2－6）

    Si（S）一工3（100）一I x 3（111）］                   （2－7）

となるが、タイプHIは別の表現をとらなければならない。あえて書くならば、

    Si（S）一［2（100）I x 2（112） 十 2（1OO）1－ x 2（l10）］     （2－8）

となる。今後、異性体によって異なるような物性が発見されれぱより適切な標記

法が必要となるであろう。

2－3屈折効果を考慮したR舳ED図形のシミュレーション5ω

2－3－1屈折効果

 RHE亘B図形はいくつかの種類の回折図形により構成されている。これらの図形

は、それぞれ単数でも結晶構造の情報を持っているが、これらの図形の相対的な

位置関係を知ることも表面波共鳴などの回折現象の研究に役立つ。まず、相対位

置を知る上で重要な屈折効果について考察する。

 エネルギーE。の電子が結晶に入射するとき、電子の波長は次式で示すように

結晶内で平均内部ポテンシャルw日の分だけ変化する。
          プ               o
 真空中 λ’・1／lK目’1≡ 150．4／互口1／2 一山，
          →                り
 結晶中 λ＝1／1K目1 ≡ 150．4／（E旦“Ψo）レ2縦1．    （2－9）
    →   ．→
ここで、Xo’，K日は波数ヘクトルで、境界条件はFig．2－16に示すように
    一声    →
    K回㌧・・K藺〃                   （2－10）
      一手                                          →
である。このK目に関するエバルト作図からブラッグ角θが決まる。回折波Kは
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     →
結晶の外でK’となり、θはθIに変化する。

    θ， ＝cos－1〔Cosθ（1＋”日／I…。）1ノ皇］   圧rad】．       （2－11）

                                  →従って一般にはθ’はvoに依存する。ところが、二次元回折の場合、θはK目

に関するエバルト作図により求められた値・と一致する。これは屈折の前後で波数

   ．‘．．一・・、一

V＾CU舳  1
 ’

。     一 “

。      ・   θ

、   1κ

SuRFACE

ト
    I
    一    ： κ
    一  1d ．
  e『ε  I    I θ
    I  H〃
    ■    I

CRYST＾L       Ko

K〃

｛o〕

岨i町。仁。！
‘ouloε

’Poin一

○

爬dproool
－ottI仁。

rod

吐且坐 The bound昌ry condi亡io皿 for 1＝he r昌fraction effect。

ベクトルの表面平行成分が保存されるためである。一次元回折においても同様な

議論が成立する。つまり、一次元および二次元回折の運動学的な回折条件は、v調

の値に依存しない。平均内部ポテンシャルvoについては、ここでは次のように
                        一合一
して求めた計算値を用いた。V田は結晶ポテンシャルV（r）の0次のフーリエ係
                →数に相当しており、結晶構造因子F（s）を用いて、

    V日； （h皇／2π固e）（王／v藺）F（0），

    Fζ）・Σξj（。）。。p（一iす、己），ず・2π（京舗）   （2－12）
       J
と表現できる。ここでv回 は単位胞の体積で、 fj（s） はj番目の原子に対

する電子の原子散乱因子である。fjについてはS坦ith and Burgeの式5いを用い
た。

    fj（s）・≧＾ji8xP（一Bjis2）           （2－13）
        ’ここで～i，Bjiはフィッティングパラメータである。結局、
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Vo＝（h2／2π皿e）（1／Ψo）ΣΣ＾ji
          56

（2－14）

となる。

2－3－2一次元および二次元回折

 前節で考察したように一次元、二次元回折においては屈折効果を取り入れる必

要がないので従来の解析法“・〃・521の考え方がそのまま適用できる。ここでは

2－2－1節の変換の逆変換を行うプログラムを開発して使用し走。従って一次元回

折については2－2－2節と同様に逆格子シートをロッドに分割する方法をとる。そ

の様子をFig．2－17に示す。このように一次元回折は二次元回折として取り扱う

ことができる。変換後聰の値が同じ点を直線で結ぶため、△ポが小さいほど良

い近似となる。Fig．2－18（a）は腕。（110）表面から得られた一次元回折図形で

ある。（b）はそのシミュレーション図形で、（c）に逆格子シートの表面に平行な

繭での断面と基本逆繕子を示す。

耐iproooい。舳。o畠h餉i

  oosS＿S日。tion o｛EwoId畠phero

♂

一d男

m＝■I    m＝O      m＝1

讐  讐    ￥町＝m‘・n（』d〕

且坐」2＝ユエ DiΨision of．reciproca1 1attioe shee仁s．
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2－3－3菊池像

 Fig．2－19（a）に示すように指数abcの菊池線について考える。逆空間で

（abC）面上に座標系xドyl、一z吐を購：軸とZk軸がそれぞれヘクトル圧パk’1’】

・labc】x luΨ”1と ［abclに平行になるようにとる。〔uw】は表面に垂直なベ

クトルである。そして戸ig．2－19（b）に示すように、座標系xザyo－7oを表面

（w■）・上にz日軸とベクトルlu洲1が平行になるようにと」 驕Bここで［欣1】は

計算の都合上、表面上に任意に取った基準ヘクトルである。（abC）面上で生じる

菊池線は回折角θ一一を持ち、z。 軸を中心軸に持っ円錐状に回折波が生じている

ものとみなすことができる。回折波の方向は、θ一とφ。 を用いて表現すること

ができる。θ。はプラッグ条件から
    ’θ一＝sin－1（λ／2d。一。）＝const．，           （2－15）

ここでd．・。は、（abc）面の面間隔で、0≦φ・〈2πである。回折波の波数ヘ

クトルがエバルト球と接する点臥（xk，y・，z・）は次式によって与えられる。
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（ll）・一／11111：：ニニニ） 咋州

点B註のxゼy。一z。 系からx日一yザz日系への変換はx凹軸のまわりのθ1の回転

とZ日軸のまわりのθ2 の回転を連簡して行えぱよいから、

（ll）十1二：：：1：二：1）（1∴：二：1：1二）（ll）川

ここで、

    Cosθi ＝ 工abc】・【uΨ”］，

    cOs（θ2 ＋ π／2 ｝β） ・＝ 工hk1】 ・ 圧h，k’I，】           （2－18）

Fi9．2－3－5において回折波が発散点0より煮肌に向かうとき、回折角は

    1呂（；：：llllllll；W）1／2））  、、，、、）

ここでθは表面からの角度で、φは方位角である。屈折効果によりθはθ’に変

化する。これは（2－11）式で与えられる。Fig．2－20に示すように、R舳醐スク

リーン上に座標系X－y－Zをとると、回折斑点C（X，Z）は次式により与えられる。

   （；）、（1：ll；ア’lt㌘1．、、、、／  （、．、。）

ここで、Lはカメラ長、α’は視射角である。

 Fig．2－21（a）ぱ、Si（001）一（2x1）構造のRHHD図形で （b）はそのシミュ

レーションである。代表的な菊池線を示しているが、指数を（）でくくったもの

はV岨・0Vとして計算したもので、それ以外はΨo・13．5口として計算したも

のである。シャドーエッチに垂直な菊池線」はまったく変化しないが、水平な菊池

線は平行移動している。斜めの菊池線はシャドーエッチに近．づくにつれて屈折量

が大きくなるため、曲線となる。屈折を考慮した場合、鏡面反射点Sと008の

菊池線が重なり、ここで採用したV8・13．5Vの値がほぼ適当であることがわか
る。
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聰止2－2L  （・）RH逼㎜p・…mfm囚s・（oo1）ぺ2・1）ド㏄・d㎝㏄
az■皿u1：h ［100］， 91a口。■ng aπg18 2・6 de8・ （b） Th8 s■皿山1at8d pa1＝1＝ern

．fKi㎞・hi－1iπ・・i・（・）・VO・13・5V・〔舳〕・・… VO・0V・

2－3－4表面波共鳴領域

電子線が。次ラウエゾーンの逆格子ロッド列に対して対称に入射する場合の共鳴

条件はすでに報告されている33・＝川。ここではその条件を少し変形して一般化し

た、非対称入射の場合の条件を導出して用いる。rig・2－22に示すように波数ヘ

クトルKo、、と逆格子ロッド列のなす角をδとすると、共鳴条件を満たす回折角

（θ，φ）は次のようになる。

   （1）昌（：：lllll：二日1、、、．、），

           r           一）
    x・（F。・一1B日1・・h／150．4）／21B一    （2－21）
   →ここでB。は逆空間原点より口番目のロッドまでのベクトルである。（2－21）式

は共鳴領域の下限を与え、Vo・0とおくと上限が得られる。
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2－3－5Si（001）面から得られる折れ線状菊池線コントラストと

    表面波共鳴頷域の関係5引

前節のシミュレーションの応用鯛を示す。事ig，2－23（a）は、Si（Oθ1）．一（2x1）

構造のRH醐D図形で、O次のラウエゾーンと1次のラ≡ウェゾーンの間に（2x

1）の趨格子が現れている。このRH螂D図形で菊池線の強度の大きい部分を抜き

出すとHg．2－23（b）のようになり、菊池線が折れ隷状に接続しているのがわか

る。この菊池線のコントラストと表面波共鳴領域の関係を．調べてみる。まず、平

均内部ポテンシャル V藺の値を見積る。Fig．2－23（a）において鏡面反射点S

と直射点Dから入射賓θ雪≡3．20±0．05deg．が得られら。今、008菊池線が

鏡面反射点と重なっているから、 Hg．2－23（c）の008菊池線回折角のV日依

存性のグラフより、Ψ日・ユ1．9±2，2Vが得られる。 2－3－3節で用いたV藺・
                             ‘
13．5Vは誤差範囲に入っているが、すこし過大評価ぎみであることがわかる。ま

たHorioらはR冊EDの回折角の精密測定を行い、W日・工2±0，5Vという値を

得ており5＾，、ここではV日・12Wとして計算を行った。その結果がHg，2－23

（d）で、二重の曲線で囲まれた部分が共鳴領域である。 o次ラウエゾーンの三
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つの回折斑点がすべて共鳴領域に入っていることがわかる。 Fig．2－23（G）は

（d）と同じ条件で、 さらに高次の菊池線と共鳴領域をかきいれたものである。

これらの重なり部分は、Fi9．2－23（b）とよく一致している。すなわち、 Fig．

2－23（a）では菊池線と共鳴領域の重なった部秀一が強調されて観測されている。し

かしながら、表面波共鳴によって菊池線が強調されているのか、それともバルク

内での動力学的な効果によるのかいまのところ判断できない。このことをはっき

りさせるためには動力学的効果を取り入れたシミュレーション実験を行う必要が

ある。ところで、試料の表面状態によっては、折れ線状菊池線ではなくて共鳴頷

域そのものが観測される場合がある。この違いは先の菊池線の強調が表面波共鳴

によるものであ・ると仮定すれば、次のように解釈できる。入射ビームが共鳴条件

を満たしている場合、非弾性敬乱による表面波を含め、多くの表面波が励起され

る。これらの表面波のうち、三次元回折条件を満たして表面から出てくるものが

折れ線状菊池線を形成する（Fig．2－24）。従って、折れ線状菊池線が観測される

場合は表面の三次元性が高いこと、すなわち表面に凹凸があることが予想される。

Fig．2－23（a）の場合、（2x1）超格子がはっきりと観測されることから、表面

に凹凸はあるが、部分的には平面性の良い領域がいくつか存在していることがわ

かる竈このことはSi（00ユ）面が直交する二つの領域から構成されるステップ面で

あるという従来g考え方55：と矛盾しない。
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2－4緒言

 工noが球面スクリーンを用いたRHE亘D装置を開発する以前には、舳EEDの二次

元回折図形の解析は主として。次ラウエゾーンの回折斑点の間隔のみを用いて行

われてきた。そのためL亘亘D図形のような逆格子ロッド群の断面図を得るために

はいろいろな方位から写真を同校か撮影し、それらの結果を合成しなければなら

なかった55，二しかし、複数個のラウエゾーンが現れている場合には、工noの方法

や2－2一ユ節で述べた変換法を用いて、一つの方位から撮影した写真だけで逆格子

ロッド群の断面図を得ることができる。この手法は、超格子斑点が複雑に現れて

いるとき等に特に有効である。この手法の応用として2－2－2軍では蟹。（工10）面

からの一次元周期構造を解析し、Hoのすべり系との閤連性について述べた。ま左

2－2－3節では、Si（5王1）面の酸化積層欠陥に伴う一次矛局顛構造を解析し、その

モデルを提案したパの際・・i表面構造の異性体岬類に壱用な簡略記号を新た

に導入し、分類された構造の標記法についても触れている。また2－3節以下には

RH正亘D図形のシミュレーションについて述べ、2－3－5節ではその応用として折れ

線状菊池線の表面波共鳴領域との関係を調べ、その生成原因について考察した。

本章では、回折図形の幾何学的な解析のみを行ったが、より詳細な議論のために

は動力学的回折理論の適用が不可欠であることはいろまでもない。
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第3章 Ho（110）面の表面構造とC0の吸着5・i

    （ESDによる表面構造の解析）

3－1緒言

 先に述べたようにESDイオンの脱離方向を決定する因子は、初期の結合の方向

と、終状態での脱離粒子に働く相互作用の効果に大きく二分され、後者としては、

 1）イオン中性化確率の異方性

 2）麟離するイオンに働く鏡像力

 3）エネルギー分布の異方性

が考えられる（第一章ト2－5－1節参照）。Hadeyは、COパu（OC1）系で得られた

実験結果に対して簡単なモデルを適用し、」二に述べた（1）～（3）のうち（2）の鏡

像力が主にイオン飛跡に影響するのではないかと推論した三η。これらの効果は、

下地単結晶の対称性に依存したESDI＾D図形を生ぜしめる。この絶にも表面形状

の効果がある。Hadeyは、02バ（110）ステップ面の系で系統的な実験をしており、

ステップ面では、テラスに垂直な方向とステップを降りる方向に強く ESDイオン

が放出されることを報告している58㌧表面形状の効果の特徴は、非対称なESD工

＾D図形が得られること、また比較的明瞭なスポットの分離が観測されることであ

る。もちろん、それぞれのスポットは、初期状態（結魚形状）に関する情報およ

び終状態における （1）～（3）の効果に関する情報を含んでいる。

 本章では、CO！舳（HO）系からの互SD工＾Dについて述べる。第2章2－2－2節で

述べたようにHo（110）表面には、加熱処理によってステップ構造が生じる。この

ステップとESDI＾D図形の関係から先に述べた Hadeyの報告を確認することが

できた。
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3－2実験装置

3－2－1真空排気系

 Fig．3－1に本研究で用いた真空排一気系の模式図を示す。真空容器は、ステンレ

ス製の円筒型で、容積は約7．51である。 荒びきは油回転ポンプ（1501／面in）

とソープションポンプを用いて行い、約1．3x1O－3Paで9～12時間ぺ一キン

グしたあとでイオンポンプを作動させ、2～3日で約1・1x1O－7Paの到達真空

度を得るが、測定時には1．3～2．6x王0一マPa程度であった。イオンポンプなどか

らの残留磁場は、二組のヘルムホルツコイルにより、 0～120口Gの範囲に抑え

られている。

m7一…一〇
QMS C◎merO

8AG

←聴
  S弄1

S．P
f

   トgun

H… Ar I．P      R．P

虹坦   S・h・蝸t北i1ユ皿・t・・ヒi㎝。fth・・pP…t凹・～・
皿舶・…固帥t・“L醐D，＾ES、△φ，TDS帥dESD．

3－2－2試料ホルダー

月9．．3－2に試料ホルダーの模式図を示す。試料は、一試料と同じ材質のワイヤー

（0．5回口φ）に点溶接され、ホルダーに取り付けられる。
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これは試料から試料ホルダーへの熱伝導を極力抑えるためである。試料の裏側に

は、タングステンフィラメントが備えられており、放射熱あるいは電子衝撃によ

り、試料を加熱することができる。フィラメントのまわりはステンレス板で覆わ

れており、フィラメントからの光や電子の放出を抑えている。試料ホルダーを回

転させると、イオン銃によりイオン衝撃ができる。このイオンビームのエネルギ

ーは、試料ホルダーに取り付けられた平行平板阻止電位型エネルギーアナライザ

ーにより測定することができる。

3－2－3電子銃とイオン銃

 電子銃は、TVブラウン管用電子銃の酸化物陰極を0．15囮皿φ のトリェイテ

ッドタングステンに交換したものを用いている。
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電子ビームの入射角は、試料に対して約30。で、ビーム径は試料上で約1囮掘φ

である。本研究では、数時間に渡る信号変化を測定するため、入射電子電流が、

その間一定でなければならない。そこで、電子銃電源の負荷電流を一定にするよ

うにフィラメント電流を制御するエミッションコントローラーを製作し、使用し

た。Fig．3－3に電子ビーム電流の時間変化を示す。ビーム電流の変動は、 1塞／

6hr以下で、充分実用範囲に入っている。

 表面清浄化のためのイオン銃は、Fig．3－4に示すように電子衝撃型のイオン化

室と引き出し電極のみの簡単な構造である。＾r圧力と＾ピイオンビーム電流の

関係をFig，3－5に示す。また、イオンビームのエネルギー分布を試料ホルダーに

取り付けられた平行平板型エネルギーアナライザーで測定した結果をFig，3－5

（a）に示す。これらのスペクトルのピーク位置をプロットしたものが亘ig．3－6

（b）である。ピークエネルギーは、 ε。十W。よりも約22V低下しているが、こ

れは主としてイオン銃のグリッドのタングステンコイルの目が荒いために生じて

いるものと思われる5S〕。 イオンビームエネルギーの絶対値が問題となるときに

は、この22胃の低下を考慮にいれなけれぱならない。イオン衝撃の際に、エネ

ルギーやビーム電流が大きいと出試料の場合には、 （11n），（01n）のファセット

が生じやすいのでモ；画j、以下の実験では＾r圧力～1．3x10－3Pa，E。・300V，V旬

・200V，工r・3．5＾，I。・1μ＾／㎝2という条件で行っている。

3－2－4LEEトESDI＾D光学系

 Fig．3－7にHED－ESDI舳光学系の模式図を示す。光学系は、半径20囮固φ の

半球型タリッドG1、平面グリッド日2（それぞれi00回eshesハnch）、二枚の

マイクロチャンネルプレート（HCP）およびスクリーンよりなる。肌Pは、ガリレ

オ社製のシェフ白ンタイプC醐＾3040で一 L効径4㌻団聰φ、スクリーシと一体に

なるように構成されている。これらの光学系は、電子銃と共に203匝掘φのコンブ

ラットフランジ上に組み立てられている。このH醐一ESDI”装置の特徴は、チャ

ンネルプレート前面の電位を切りかえることによってL匝匡D図形とESDI＾D図形

の観察がin－situに行えること、 與CPを用いているため、
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入射電子電流を小さくでき、 吸着系に与える影響が小さいことである。 通常

LEEDモードで約1x1O’8＾、ESDI＾Dモードで10■τ～10－6＾程度の入射電子

電流を用いる。試料バイアスΨ・は、ESDI＾D観測時にESDI＾D図形を圧縮して像

コントラストを高くするために印カ日する2”。この定め、脱離イオンの試料法線方

向に対する角度（天頂角）は小さくなるが、図形の対称性（方位角）にはほとん

ど影響を与えない。また、HEDの観測時に非弾性散乱電子を追い返すためのリペ

ラー電圧v、。。を目皇に印加するが、o2が平板であるため、その中央部と周辺部

では入射電子に対する実効的な電位が異なり、LEED図形のバックグラウンドが中

央へ行くほど大きくなってしまう。このため、V。を印加して邊1を補助的なリペ

ラーとして併用し、バックグラウンドのむらをある程度解消した。 この点につ

いて、第年章で用いたL聰D－HS－ESD装置では平面グリッドを球面グリッドに交

換することによって改善している。

 この装置では、c2に醒正電位を印加しておおざっぱなエネルギー分析ができる

が、c・が平板であるため分解能はよくなレ㌦簡単な計算によると、匡臼のエネル

ギーを持っ電子が当方的に放出されている時にアナライザーの感じる電子のエネ

ルギー，Eの分布f（E／Eo）は次のようになる。

    f（Eパ目）d（童／五目）・（2＋∫3）（匡／夏目）一い・d（夏／Eo）

      O．75≦亘／百日≦1          （3－1）

定数（2＋∫3）および亘／匡田の範囲は、取り込み立体角で定まる。（3－1）式を図

示したものがFig．3－8である。これから、この装置でエネルギー分析を行った

場合の分解能は △巨／E～25Zであり、低エネルギー側に裾を引くことがわか

る。

3－3実験および結果

3’3一工試料準備

 試料H0（ユエO）面はエメリーぺ一パーで磨き、アルミナ研磨のあと、電解研磨で

銭i面しこ｛士」ヒ書すだ。
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電解液には、硫酸、燐酸、純水を王：5：8の割合で混合したものを用いた。爾磨速

度を遅くしたい時には、さらにエタノールをカロえる。 電解研磨のI一旦特性を

Fig．3－9に示す。IC のところでHoを支持しているステンレズワイ’ヤーから気

泡が出始める。IくICの領域では、 HOの表面にこげ茶色の酸化膜ができる。

I〉〉Icの領域では、Ho表面に青色の膜ができるが、これは無水クロム酸8Z

溶液で洗浄すると取り除くことができる。なお、 Hoのイオンは、ほとんど無色

であり、液が黄色に着色するときには、Hoは研磨されずステンレスが溶けている

状態である。

3－3－2，DSと 1…SDIED

 Fig．3－10は、イオンゲージにより測定した昇温脱離スペクトルである。これ

より700～800 Kのあたりにピークがあることがわかる。Hg．3－11（a）は、鯉

正電位法で測定したESDイオンのエネルギー分布（その穫分形）である。各グリ

ッドヘの電位のかけかたは図中に示してあるが、このポテンシャルダイアグラム

をFig．3－11（b）に示す。このように電位をかけると、試料とコレクターの闇で

気椙解離したイオンは、コレクターに到達できないという利点があるコ〕。Fig．3

－11（a）から主に脱離しているイオンのエネルギーは、ほぼOV付近に分布して

いることがわかる。但し、この値は試料とコレクターの仕事関数の差を補正して

いない。この測定法では、平板コレクターを阻止電極として用いるため、3－2－4

節で考察したように分解能は △匡／亙～25芝と悪いが、直が充分小さいため平

揮コレクターの悪影響はあまり出ていないものと考えられる。

          ∫7）
3－3－3Ll…臣Dと匡SDI＾D

 1．3ヌ斗0．7Pa以下の到達真空度を得た後、試料を約1100κで ～2分間加

熱し、その直後に得られたHo（110）清浄表面のしHD図形が Fi9．3－12である。

一69一



仁

コ

㎡

○

仁

山

コ

仁

。

CO’Moい10〕

Ep・・200V
VG1＝一50V

VG2＝一ヨOO｝

COe■Po雪uro
lOO L

 i0し
  1 L

10 …≡   O   ＾≡≡  一一〇  一15  ・20  －30

   Ro｛0fd－ng βo－ont－o一 ΨR（v，
｛a〕

べ

｛b〕

Ep＋VG一

SompIo Gl    G2   Co－1∈

oΨrVG－VG2

一 一 一一．一’・．．一． 一 I・ ．一一一一

・i一 ‘ 一  ‘  ・’・．．．‘’一‘一 一一・ 一 一

互岨」 3－I1      ｛a， 工nセegrated e口ergy d■st】＝工bu立工。n of ESD ■on from

C0／Ho｛11竈，； ｛bj 2o亡enセユa1 dエ邑gra掘 for 皿1easure耐ent ◎f ene】＝gy
dユstrユbutユ。n of ESD エ。n・

一70一



［001】

／
〒1

岨と皿． L朋Dp・七t・m．f舳1101砒邑i・・d・fセ・・f1デ・hing咋
1100 K ； Ep ； 115 eV‘ Vb＝ 45V’ Ip＝ 0．05ノ＾A・ C1osed c工1＝c1es■n

セherec■proca11att■ce皿e帥apPearedd■ffract工。nspotsonthe
S C reen．

量2

曼O

旦吐 三＝二至      Co皿p1ex 】二。EED p昌ttern o f CO！Ho｛110， a fter heating

aセ 600 X， CO exposu1＝e is 300 L‘ 1≡：p ＝ 100 eV‘ Vb ＝ 55 V．

一71一・



右側の図で実線は逆格子を表し、黒丸は写真の回折スポットに対応している。電

子ビームの入射角は、約30．なので鏡面反射スポットは見えていない。 室温で

COガスを1．3x10’5Paで50分（300L）露出し排気した。ここで用いたCO
ガスは、高純度のものである（腕8seach grade：舳）。約三分間で真空度は2，6

x10’7Pa に回復した。この時 ”ED図形のバックグラウンドが増加すること

から、COは室温でHo（110）表面に無秩序に吸着することがわかる。  これは、

JaCk50nらの結果6リと一致している。 この状態で試料を約600 Kで4～5分

間加熱するとFig．3－13のような複雑なL“D図形が得られる。これもJackson

らの結果と一致している。

口121
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 試料を約1100Kに加熱すると、再び清浄面が得られるが、ガス吸着と試料加

熱を数回繰り返すと、腕。（ユエ0）表面にはFig．3－14（a）のような（2x1）構造

が形成され、1ユ00 Kに加熱してもこの超格子を完全に取り除くことはできない。

この構造は、Jacks㎝らによると偏析した炭素によるものであり、非常に安定で、

この構造が一度できてしまうとFi9．3－13のような複雑な超格子はできない。但

し、1／2次のスポット強度は非合に弱く、また電子ビーム照射位置によってはま

ったく消’えてしまうペピーム照射位置を変えると Fig．3－14（b）のようなr33

21方向のスプリットが観測された。スプリットの間隔は、入射電子ビームのエネ

ルギーに依存しており、．このことから圧3321と直交する 口131に平行なステッ

プが部分的に形成されていることがわかる。このように、部分的に（2x1）構造

やステップ、ファセットが形成されている面にCOを300し露出して得られた

ESDIムD図形が軍ig．3－15（a）および（b）である。 これらの図形は、電子ビー

ム照射位置が異なること以外は同じ条件で撮影されている。従ってこれらの図形

の差異は、ビーム照射位置のミクロな表面形状の違いに起因している。中央のス

ポットは、ビーム照射位置によらず常に現れているので表面の平坦な領域や、ス

テップのテラスからの脱離イオンによるものと思われる。一方、外鰯の二つのス

ポットは、ど一ム照射位置によって強度が変化し、消えたり現れたりするので、

L垣匿Dの結果とあわせて考えると、 ステップェッヂからの脱離イオンによるもの

と思われる。この後、一試料を800 Kに加熱するとFig．3一工6に示すように外側

のスポットは消えてしまう。平坦な領域には、炭素の（2×2）構造が部分的に残

っており、この構造が比較的安定であるというL齪Dの結果とあわせて考えると、

Fig．3－16の中央のスポットに寄与するイオンは、C・である可能性もある。

3－4考察

 Ko et al．の報告によると、 室温でCOはHo表繭に解離吸着するが（β一CO）

表面に炭素が存在するとFi9，3－1？に示すように非解離吸着（α一CO）の割合が

大きくなる62，。Hg．3－14（a）の（2x1）HED図形から、この領餓の炭素の表
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面濃度は、約O．7x1015ato皿／c皿皇と見積られ、Fig．3－17から吸着している

COのうち約80Zが非解離吸着していることになる。また、Fig．3－1（a）から

ESDイオンの信号量は、少なくとも10Lの露出量では飽和していないことがわ

かるが、Gui11ot et a1．の報告によると、C0の初期付着確率はほぼ1で、β一

COは約4Lの露出量で飽和する63一。また、イオンエネルギー分布のピークエネ

ルギーが～OeVであることから、このイオンはC0→であると考えられるe”。以

上のことから、得られた亘SDI＾D図形に寄与するイオンは非解離吸着（α一state）し

たCOから脱離したCO→であると推定される。ここで得られたESD工月D図形は、

非対称であることと、電子ビーム照射位置に依存することから、表面形状を反映

したものであることがわかる。つまり、大まかに外側のスポットの配置を決めて

いるのはステップなどの表面形状であり、イオンはエッチの法線方向に強く放出

される。なお、エッチ面の吸着席の対称佳や初期の結合状態に関する情報は、各

スポットの広がりや形状として含まれている。F三冨．3－4（b）のL亙亘D図形は、

モ332］方向にスプリットしているから、
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これと直交する 11ユ31を晶帯軸に持つようなステップェッヂが形成されているこ

とがわかる。このエッチは、 Fig．3－18に示すように〔0011を晶帯軸に持っエ

ッチ＾と圧1王11を晶帯軸に持っエッチBから構成されている。実際には、エヅヂ

＾の面積の広いところやBの面積の広いところもあると思われるが、LEEDでは

それらの平均を観測していることになる。

 Fi9．3一王5の ESDI＾D図形では、口10］，r112】方向にイオンが放出されてい

る。これらの方向は、それぞれ1θ01］，［1王11と直交しているから、二つの外側

のスポットは、それぞれエッチ＾、エッチ8から脱離したものと考えることがで

きる。逆に亘SDIH図形から表面の形状を考えると、Fig．3－15（a）のビーム照

射位言ではエヅヂ＾が観測され、Fig．3－15（b）ではエッチ＾とエッチBが同

時に観測されていることになる。 ところがLHDでは、それらを分離できず、

Fig．3－14（b）のようにそれらの平均情報のみが観測されている。従って焼adey

が述べているようにESDI＾DはしHDよりも局所的な形状に敏感であることがわ

かる右5㌧

 ところでESDI＾D図形の大まかなスポット配置を決めるのが表面形状であるな

らば、これは駁着ガスの種類に依存しないはずである。このことを確かめるため

に、同じHo（110）面に水素を吸着させて同様の実験を行った。門g．3－19は、こ

のとき得られたESDI角D図形である。 F．ig．3－19（a）は、露出量30Lで、スポ

ット径とスポット強度が異なること以外はFig．3一工5（b）によく似ている。従っ

て、これら二つの外側のスポットは表面形状を反映したものである。スポットの

形状や広がりには、ガスの結合状態や、脱離時の相互作用の情報が含まれていて、

これはガスの種類に依存する。水素の場合、 ㏄に比べて若干スポット径が大き

いようだが、撮影条件が異なるためはっきりしたことはいえない宕 Fig．3－19

（b）は露出量300Lでビーム照射位置も変化している。新しく 10011方向のス

ポットが現れているが、これは、再度の加熱によりさらにファセット形成が進行

し、口10】に平行なステップが形成されたためであろう。なお、このステップは

LE醐では観測されなかっ走。
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3－5緒言

 本章では、ディスプレイタイプのLE直D一正SD工＾D装置を用いて舳（11O）表面か

らのOOの脱離を観測した。得られたεSDI”図形は、非解離吸着状態から脱離

したCO＋イオンによるもので、”o（1ユ0）表面に局所的に形成されたステップを反

映していることが確認され、またこのことからHo（110）表面には、加熱処理によ

って〈111〉，〈00王〉，〈110〉に平行なステップが形成されることが確認された。こ

のように亙SDI舳は、LHDでは検出できないような表面欠陥の検出に対して有力

な手法と成り得ることがわかった。しかし、この実験では、ガス被覆率の測定、

不鈍物のモニターが成されておらず、さらに詳細で再現性のある結果を得るため

には、オージェ電子分光法を供用することが望ましい。このことは、第4章で用

いたH垣ト舳S－ESD装置において解決されている。
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第4章 Ni（111）面への水素の二段階吸着22〕

    （ESDによる吸着過程の解析）

4一工緒言

 金属表面への水素の吸着は、室温においてはもっとも簡単な吸着系であり、吸

着現象の基本的な研究に適していると考えられ、実験的研究や理論的研究が数多

くなされてきた。吸着過程は、体積拡散の初期過程としても興味深い。水素吸着

および体積拡散の研究の実用的応用範囲は広く、水素の関連した触媒、水素貯蔵

材料、熱ポンプ、電子材料、核融合炉第一炉壁材料の閣発等があげられる。金属

中へ水素が溶解するとき、金属へ与える影響は様々であるが、特にv工～vIII族

の遷移金属へ溶解する場合の特色としては、

 1）溶解熟が正。すなわち、溶一解するためにはエネルギーが必要。

 2）水素の溶解により、電気伝導性は壊されない。

 3）拡散係数は大きく、液体中におけるそれに匹敵する。

等があげられる。つまり、v王～vH工族の遷移金属に水素は溶解しにくく、また金

属と水素の相互作用は、弱いと考えられる。（ただし、v工II族のPdは例外的に

水素をよく溶解する。）本研究では、下地金属としてH五I族のNi（1工1）表面

を選んだ。莉i（H1）面は、水素吸着による再構成はせず67，、また水素の下地への

拡散も小さい6嘗，。従って、水素一出（11ユ）系は、水素一金属系の中でも特に単純な

系であり、水素段着の基本的研究の材料に適していると思われる。水素一出系に

対して初めてESD法を用いたのは、Licbt聞aneta1．69＝である。彼らの開発し

たHεctr㎝Probo Surfac8胞ss Spectro聰etεr（疸PSHS）の原理は、表面吸着層

に電子線を照射し、そこから脱離するイオンの質量を磁場型の質量分析器により

分析するというものである。 Licbt固舳6t a1． によると、蜆i（001）とHi（011）

においては、検出される水素イオンの信号強度は、水素露出量が増加するに従っ

てあるところまで増カ日するが、その後減少する。これほ二段階吸着過程と呼ばれ、

次のように説明されている。水素はまず非解離（先駆）状態（state1）に吸着し、

それから解離状態（statG2）に遷移するという二段階の過程を経て吸着する

（ng．4－1）。ここでいう先駆状態とは、ガスが表面に非常に弱く束縛されて二次
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元ガスのようになっている状態をさし、室温ではTDSで検出されない。真空中か

らstate1へ単位時間当たり入ってくる水素分子量は、表面被覆率が大きくなる

につれて次第に減少してくるが、これがstat61からstat92へ遷移する量よ

り小さくなってくると、stat61の水素量は減少し始める。この系に電子線が照

射されるとき、state2からは水素はほとんど脱離せず、検出される水素イオン

の信号強度はState1の水素の量に依存すると考えると、表面の水素濃度が減少

していないにもかかわらず脱離イオン信号強度が減少するという先に述べたよう

な現象が説明できる。Lichtman et a1．は、二段階吸着過程を次のようなレート

方程式で表した。

    aθ1／dt＝ αP戸（θ1，θ皇） 一klG（θ1）一dθ2／dt，

    dθ2／dt：k2H（θ1）一k3J（θき）             （4－1）

ここで

 klは、分子がstate1から真空中へ脱離する率、

 k・は、state1にある分子がstate2へ遷移する率、

 k3は、state2にあるとなりあった二つの原子がstate旦へ遷移する率、

 θ1、θ2はそれぞれ、sito1，site2にある水素の被覆率、

 冒、邊、霊、Jは吸着あるいは脱離の確率で、θ1、θ白の関数となっている。

実験事実よりk］は無視できるほど小さく、ま在室渥ではk。も非常に小さいの

で簡単のためkl・k・≡O としている。Fについては、最も簡単な式
    更（θ｛，θ2） ＝ ｛王 一（θ1 ＋ θ2）｝2

を用い、また経験的に聰（θ1）・θ12 としている。LiCbt㎜an eta1．はこれら

の数式を用いて数健計算を行い、実験との良い一致をみている。この二段階吸着

過程はNi（ユ1．1）と多結晶Hiの表面においては観測されて．いない。。

 本章では出（王11）表面への水素の吸着をL亘醐，．蝸S，△φ，”S，重Sり。により・

調べた。その結果、H三（111）表面においても附（gO1）・附（01王）表面と同様な二

段階吸着過程が観測された。
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4－2実験装置

4－2一ユLEED－HS一夏SD光学系

 この光学系は、エネルギー分析の機能を持たせるために三枚の半球形グリッド

を備えている。その模式図をFi9．4－2一 ia）1土示す。検出立体角は、通常の阻止

電位型アナライザーの～1／6で、’ @Ω／2π・O，12（sr）である。グリッドには

100回6shes／inChの金メッキされ．・た・タ・ングステンメッシュを用いているので・三

枚のグリッドの透過率は、（O，79－8）3二．0．5正一 ﾆなるから試料から等方的に信号が

出ているとき、その約6Zが検出さ・れていることになる。光学系はステンレス板

により覆われており、試料以外かうの電子やイオンの混入を防いでいる。また、

L醐D，ESDHD図形観測時に、イオンゲージや電子銃のフィラメントからの光を遮

蔽する役割も果たしている。光学系は、203㎜φのコンブラットフランジ上に電

子銃と共に組み立てられている。外観写真をri9・4－2（b）に示す。
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4－2－2L巨εD，亙SDI舳モ｝ド．

 LHD，ESDI舳モードの測定原理図をFig．4－3に示す。 LHDモードでC2を

リペラーに用いるが、半球型なので3章で用いだしHD一正SDHD光学系のようにス

クリーン中央部でバックグラウンドが大きくなるようなことはない。G一に負の電

位を印加すると、L巨亘D図形を拡大して観測することができる。また、ESDI＾Dモ

ードでは、G一は逆に縮小レンズとして働＜。この装置は電子ビームが斜めに入射

していることと、スクリーンが平板であることから、L匡ED図形の解析は、通常の

場合よりも少し複雑になる。Fig．4－4に示すように、試料上の発散点Oを原点

として座標系x－y－zをとる。今、スクリーン上に回折斑点良（X，Y，L）があると

する。点0を中心として半径がカメラ長Lである球を想定すると、この球と直

線O＾との交点 パの座標（ぺ，y’，Z’）は、球の方程式

    x宣・y・・z・・L・             （4－2）

と直線の方程式

    xパ・y／Y・z／Z・k            （4－3）

から

（ll）・一一1） ＿
となる。この回折に対応する逆格子ロッドとエバルト球の交点Bの逆空間内での

座標（ズ，y’，プ）は、幾何学的な関係から

（llジωλ）ll）  ㈹
ここで逆空間内での塵模原点を点Oから点Dへ移し、点8の座標を点Dを含

む表面と平行な面へ投影すると、電子線の入射角がθの時、

    ll、（、、、、）（ll）．（（’1λ）cOsθ）

     、（、、、、）（リ．（、／、）（Clsθ） （、、）
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この式は k・1、θ・90。 のとき、通常のLHD図形の解析公式と一致する。

4－2－3国SDHDモード

 電子励起脱離イオンのエネルギー分布（ESDI匿D）を測定するためにロックイン

アンプ法を用いた。測定原理図をFig．4－5に示す。信号を交流化するための変

調電圧V。を印加する方法としては、Fig，4－5のように阻止電圧（G。）に重畳す

る方法と、試料バイアス電圧に重畳する方法（4－2－5節参照）を用いた。肌Pで

増幅された信号は、プリアンプ（40dB）で増幅された後、ロックインアンプにλ

る。このプリアンプは、G。からコレクターに電極聞のキャパシタンスを介して直

接入ってくる変調電圧のキャンセル機能を兼ね備えており、変調電圧のもれをノ

イズレベル以下に落とすことができる。  プリアンプの回路図と周波数時性を

Fig．4－6（a）、（b）に示す。 プリアンプの入力部に狭帯域フィルターを組み込む

とさらにSバが向．上するであろう。
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4－2－4員εS，S亘Sモード

 Fig．4－5に示すようにC2に周波数f（通常1．5kHz）の変調電圧を重畳し、

ロックインアンプで信号のf成分を検出すれば二次電予のエネルギー分布（SES）、

また2f成分を検出すれば、その微分スペクトル（＾ES）が得られる。月g．4－7

に“Sの測定例としてNi（ユ11）汚染面から得られた＾ESスペクトルを示す。こ

のような阻止電位を変調する方法では、～王。εΨ以下の低エネルギー領域におい

てStray電子による疑似ピークが生じやすく、これを避けるためには次節で述べ

るように試料バイアス変調法を用いなけれぱならなレ㌦SES測定時には、チャン

ネルナレート （HCP） の前面を単にコレクターとして用いるだけで充分である

（Fig．4－11）。＾ES測定時には、入射電子電滅が～1μ＾以上あればHCPによる

信号の増幅は必要ないが、電流を～1μ＾以下に抑えたいとき、HCPを用いると良

いS／閑比で測定ができる。Fig，4－8（a），（b）は、HCPを使わなかっ走場合と使

った場合のHi（HW）オージェスペクトルである。（b）では入射電子電流を（a）

に対して一桁少なくしているにもかかわらず、（a）と同様のS／H比が得られて

いる。またエネルギーが低いほど、HCPの感度が落ちてくるのでバックグラウン

ドの傾斜が緩やかになっている。HOP利得の入射電子エネルギー依存性を調べる

ために、二次電子のエネルギー分布を扇CPの前面をコレクターにする方法と

HCPを用いる方法でそれぞれ測定し、 各エネルギーで信号の強度比を取った。

3008V以上でほぼ一定となるので、3006Wでの利得を1として規格化すると

rig．4－9のようになり、この特性カープはHCPに印加する電圧にはほとんど依

存しない。300eVの電子に対するHCP利得の印加電圧依存性をFig．4－1Cに示

す。Fig．一4－9とFig．4一エ0より任意の入射工」ネルギー、印加電圧に対するHCP

の絶対利得が得られる。
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4－2－5SES，△φモード

 数10eV以下の低速二次電子のエネルギー分布（SES）測定時には、チャンネ

ルプレート（HCP）の前面を単にコレクターとして用い、またグリッド などから

のStray電子の影響を少なくするために試料バイアス変調法を用いた。測定原理

図をFig．4－1に示す。二枚のグリッドーCl，C2に阻止電位を印加するのは、分

解能を良くするためで、C一に正の電位V1を印加するのは、空間電荷の影響を避

けるためと、試料からの二次電子により励起された臼1からの三次電子をC1に

引き込むためである。v1を変化させたときの二次電子スペクトルの変化のようす

をFig．4－12に示す。Vlが大きいほど低エネルギー側のバックグラウンドが下

がるが、 あまり大きいとエネルギー分布に歪が生じるので実際のSES測建時に

は、VI・15Vとした。また二次電子分布の立ち上がり位置の移動量から仕事関

数の変化（△φ）を測定することができる。ここで立ち上がり位置の決め方が問

題となるが、一例として、二次電子電流があらかじめ定められた値 （例えば全電

流の10Z）になったときの阻止電圧の値を読み取る方法が挙げられる。この方法

は、走査型電子顕微鏡（SEH）やコンピュータ制御の計測システムと組み合わせる

のに都合がよい70・川。しかし二次電子分布の形状が著しく変化する場合には、

測定精度が悪くなってしまう。ここでは、スペクトルの接線と零レベルの交点を

立ち上がり位置として定義する方法を用いた．（Fiε．4二13参照）。この方法の信頼

性を確認するために、これまでに多くの測定例のある02バi（111）系の△φを測

定し、比較を行った。Fig．4－13（a），（b）は、Hi（111）面に酸素を吸着させて行

ったときの各露出量における二次電子のエネルギー分布、H昌（亘）である。（a）で

はaからgへ仕事関数が増加して行き、（b）ではhから0へと減少していくよ

うすが見られる。この変化を酸素露出量に対してプロットすると、Fig．4－14の

ようになる。横軸が対数スケールであるため、10回L以下の領域では露出量の誤

差が見かけ上大きくなっているが、変化の傾向は他の研究者の結果と比較的よく

一致しているといえる72－75〕。また、ri9．4－14（b）は出（HW）オージェスペ

クトルの変化のようすを示している。露出量30～40Lくらいから△φの減少と

対応してオージェピークが低エネルギー側へ移動し始め、約ユ00』でその移動量

は～2eWに達する。
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これは、オージェピークのケミカルシフトと呼ばれる現象であり、Hiが酸化され

たために生じるもので、Horgan and Da1insの結果τ6〕と一致している。Fig．4－

14（c）は、p（2x2）一〇LEED図形で、露出量2～3L、すなわち△φが最大とな

る少し手前で観測された。この．構造も多くの研究者によって観測されているもの

と一致する。以上、ここで示した古法により仕事関数変化の測定が±O．1～0．2

evの精度（ガス露出量誤差の影響を含む）で行えることが確認された。

4－2－6 TDS

昇温脱離法 （Ther回a1Desorpti㎝SpectroscoW；TDS）の測定原理図を戸ig．

4－15に示す。電子衝撃加熱により表面から脱離したガスを、イオンゲージや四重

極質量分析器（QHS）で検出する。フィラメントからの電子が試料以外の部分に当

たらないように、フィラメントのまわりをステンレス板で覆い、さらにεiに負

の電位Vrを印加している。V1により、nSスペクトルのバックグラウンドは、

QMS
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かなり減少する。Fi9．4－6は、加速電圧V昌・600”、フィラメント電流If・

2．3＾のときの試料昇温特性で、600Kまでほぼ直線的に温度が上昇しているこ

とがわかる（昇温速度β日・14K／s）。”Sの測定は、この直線部分を利用して

行った。なお、試料が高電位になるため、熱電対の出力は絶縁増幅器を介して取

り出している。制作した絶縁増幅器の特性をFig．4－1？に示す。光アイソレータ

ーの非線型特性を補うため周波数伝達方式を採用しており、実際に使用する入力

電圧0～40州の範囲では、良好な直線性が得られている。

4－3実験方法

 Ni（111）表面は エメリーぺ一パーで磨き、電解研磨により鏡面を得た。電解

研磨の条件は文献に従った77〕。真空排気後、4ピ イオン衝撃（5006”，1μ＾／

c皿2，30nin）と焼鈍（1200K，1O聰in）を繰り返すことにより、清浄表面を得

た。この操作後の＾ES測定において不純物としてはSのみが観測されたがこ

S（150eV）とNi（616V）の舳g6rpgak to peak height（＾PPH）の比は5x1O－3

以下であった。表面に吸着したガスを取り去るために試料を1200Kまで加熱す

ると、真空容器内の圧力は1．3汕．O‘6Paまで上がる。．ここで試料加熱電源を切る

と、圧力と試料混度は急激に下がり、それぞれ室温、平衡圧力に戻る。このよう

すをFig．4－18（a）および（b）に示す。加熱電源を切って約10分後に再吸着

が始まるが（このことについては次節で述べる）、平衡圧力に達した真空容器内

の残留ガス組成比を四重極質量分析器（Q蝸）で調べるとFig．4－19のようであ

った。各ガスのイオン化効率を考慮すると、主成分の分圧比はH。（～76Z）、

H皇O（～6Z）、CO（～18Z）となる。従って、水素の再吸着が支配的であり、最初

の約10分を除げば圧力はほぽ一定であるから、試料表面への水素の露出量は加

熱電源を切った後の時間により制御することができる。ガス吸着の実験では、正

確な露出量の制御が重要であるが、本実験においては、水素露出量の制御は上に

述べた方法により再現性良く行われた。
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P・1．5x1O一’Pa。

4－4実験結果および考察

4－4－1TDSと＾ES

 Fig．4－20ほ H2バi（111）から得られた工DSスペクトルで・二つのピークが

観測された。これらのピークは露出量の増加と共に低温測へ移動していることか

ら、どちらも解離状態（それぞれβ1、β。）に対応していることがわかる。なお、

β1は～30L以上の露出量で現れる。この結果は、Christ囮anらの結果6葛・7宮）

と一致しており、日2バi（110）、H2バi（1C0）の場合と同様に非解離状態に対応する

ピークは観測されなかった。F三g．4－21（a）は～30L以下の露出量においてH2

バi（ユ11）からのTDS信号（β2に相当）をイオンゲージにより測定し、そのピー

ク高さの露出量に対する変化を示したものである。またNi（wΨ）オージェ信号の

強度の変化も同時に示されている。Hiオージェ信号は、表面の水素量の増加によ

く対応して減衰しており、水素の吸着に対して非常に敏感であることがわかる。

SeahとDench79｝によると、 吸着ガスに対するオージェ電子の平均自由行程
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λ。…ま、経験自勺に

                o
    λ。＝B’1…1／2＝O．64基レ2（＾）        （4－7）

で与えられ、Ni（WV）オージェ電子のエネルギーは61州であるからλ・～5色

と見積られる。従って水素が単原子層吸着したとき、その厚さを～2．5角と仮定

すれば、Niオージェ信号強度は、  王／Io・8xp（一2．5／5）～O，6となり、Fig．

4－21（a）の結果とほぼ一致する。 これは非常に簡単な見積りであるが、 出

（Hw）オージェ信号が水素吸着に対して敏感であることに対する傍証になるもの

と思われる。水素自身は原理的に店ESでは検出できないが、このように下地の

Hiの才一ジェ信号により、水素の吸着量をモニターすることができる。ところで

Fig．4－2ユ（a）では最初のユO分間、 Hi才一ジェ信号が増加しているが、この

理由にっいてはまだよくわかっていない。しかし、Fig，4－21（b）に示すように

水素圧力を変えても増加のようすに変化がないことから、オージェ信号の増加は、

水素吸着によるものではないと結論できる。またこの結果から水素の再吸着が始

まるのは試料加熱停止から約ユ。分後であると推定できる。
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4－4－2ESDI直D，ESD工角DとLEED

 H2バi（111）から樗られた匠SDIEDスペクトルは、 約1eV付近にピークを持

つ。Fi9．4－22は、このピーク高さの水素露出量に対する変化を示したものであ

る。このときCO，C0。、H・Oなどのガスの成分であるC，0は、＾ESの検知限界

内で検出されなかったので、ESDIEDに寄与しているイオンの大部分はH＋である

と思われる。Fig．4－22におい．て、ESD信号強度は、水素露出量の増加と共に大

きくなり、約8Lで最大値を持つ。その後減少していくが、この減少は表面の水

素量が減少したために生じたものではない。なぜなら、Fi9．4－21（a）の＾ESお
よ’ ﾒTDSのデータは、8Lをこえても表面の本素量が増加し続けてい尋ことを示

しているからである。このESD信号強度の変化は、典型的な二段階吸着過程の特

徴であり、 検出される量SD信号は非解離（先駆）状態の水素量に対応している。

このような吸着過程は、H2州i（001）、H2バi（011）の系ではすでに報告されている

が、H2バi（111）系ではこれまで観測されていなかった69・＝。今回試作したESD装

置は検出立体角が大きいた．め、Licht固anらの用いた磁場型質量分析器では検出で

きなかった弱い信号を観測することができたものと考えられる。 Fig．4－23（a）

ほ、H宮バi（111） から得られたESO工＾D図形である。どのような水素露出量にお

いても、このように方位角依存性はまったく見られなかった。このことは、観測

されているイオンが非解離（先駆）状態からのH“ であることに対する傍証とな

っている。すなわち、非解離吸着位置は、解離吸着位置に比べて表面から離れて

いるため、脱離イオンの感じる表面ポテンシャルの方位角依存性はならされてお

り、このようなESDI＾D図形が得られたものと思われる。Fig．4－23（b）は、清

浄な出（111）表面から得られたL醐D図形である。室温で水素を吸着させていく

とバックグラウンドが上昇し、ス」ポットがぼやけてくるが、超格子反射はまった

く見られなかった。つまり水素はNi（1エ1）表面に無秩序に吸着しており、これは

Christ掘aneta1．の結果7毛リと一致している。またステップ、ファセットなどの

表面欠陥は、L垣互D、亘SD工＾Dでは検出されなかった。従って、前節で観測された二

段階吸着過程が、表面に部分的に露出している（O01）、（011）面などで生じてい

るという可能性はない。
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4－4－3SESと△φ

 Hg．4－24（a）および（b）は、出（111）表面に水素を吸着させたときの二次電

子エネルギー看布  H雪（亘）の水素露出量に対する変化のようすを示したものであ

る。4－2－5節で述べたように、このH目（亘）スペクトルの立上りの移動量から仕事

関数の変化を知ることができる。Fi9．4－25にそれが示されており、また二次電

子収率の変化も同時に示されている。二次電子収率は、露出量0Lのときの値を

1として規格化している。Fi9．4－24とFi9．｛一25からH彗（E）スペクトルの変

化は、以下のように大まかに二分されることがわかる。

 1）百ig・4－24（a）に示すように・0～8Lの領坤では・N・（E）スペクトルの

形状はほとんど変化せず、スペクトルの立ち上がり位置が露出量の増加につれて

高エネルギー側へ移動しており、仕事関数が単調に増加していることがわかる。

また、これに対応して二次電子収率も単調に減少している。

 2）Fig．4－24（b）に示すように、8L以上の領域では、H冒（E）スペクトルの立

ち上がり位置は、今度は低エネルギー側へ移動し、スペクトルの形状も露出量の

増加にともなって次第に変化していく。従ってこの領域では、仕事関数の変化の

機構は、 1）の領域より複雑である。

 このような仕事関数の変化は、Cbrist画a㎜et a1。の結果68〕とよく似ている。

また、8L以下の領域では、Fig．4－22のESD信号の変化とよく対応しており、

このことから主として非解離状態の水素が表面の仕事関数を増加させているもの

と思われる。一方、二次電子収率は、8L・以下の領域では仕事関数の増加にとも

なって減少し、その後仕事関数の減少にともなって増加する。この時仕事関数は

～20Lてほぼ一定となるが、 二次電子収率は～100L付近まで増加し続けてい

る。表面の水素量が～20してほぼ飽和していると考えられるにもかかわらず、こ

のように二次電子収率が増加し続ける理由はまだわかっていない。
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4－4－4水素の拡散について

 表面の水素濃度が平衡状態に達しているにもかかわらず、二次電子収率が増加

し続ける原因として、固体内へ水素が拡散することにより二次電子の生成機構そ

のものに変化が生じているという可能性も考えられる。そこで水素拡散の度合を

見積るためにLiCbt回anのモデルに拡散の効果を取り入れて簡単な’モデル計算を

行ってみた。 Fi9．4－26は、H2あるいはHのHi（11工）表面との相互作用ポテ

ンシャルダイアグラムである。ここで肋は、非解離（先駆）状態に対応し、nt

は、解離状態に対応する。ni（i≧2）は、固体中での水素の安定位置である。

これらの状態間の遷移を次のようなレート方程式によって表現する。

    dn藺／dt・2rS／H－fon回一kln日（1－nl）十flnl（1－no），

   ・d山／dt・kinH（ユーni）一f川’（工一皿ト1）

         一k川ni（1－ni．1）十fi．1nい1（1－n；） （i≧ 1）． （4－8）
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            ■f・o皿siteito・i仁e（i－1）．“仁hespa・i・gof刊i（111）P1a爬．

ここでn、は、i番目の状態の水素原子濃度で、kiは状態i－1から状態iへの

遷移に対するレート定数、fiは状態iから状態i－1．への遷移に対するレート定

数である。Fは、単位時間に表面に飛来する。水素分子の単位面積あたりの個数、

Sは付着係数、一 gは単位面積あたりのNi原子の個数である。簡単のためにfj

＝O（O≦i≦2）、ki・f5・kD（i≧3） とする。付着係数は、King－He11s

の式君ω

    S（θ・）・S田（1－2θ）／12（ト1）θ・11       （4－9）

を用いた。ここでS目は初期付着確率で、ここではSt6inmkらの測定結果S日

・0，025を用いた。θは、最外層での水素原子濃度で θ・no＋n1である。ま

た分子運動論より、

    F ＝PH2／（2π皿k一））2                    。  （4－10）

ここでP・2 は水素圧力、皿は分子の質量、kはボルツマン定数である。尼SD信

号強度IEはn目 に比例すると仮定する。すなわち・

    IE比 肋
        ’
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状態iの水素原子によってHiオージェ電子が α・ni だけ減衰すると仮定す

ると、Hiオージェ信号強度I向 は、

    11・＾l11一α（舳・・1）jl㌻昼（・）d戸   、
                    〔       しム著
        十＾8【1一α（n日十n1）1Σ工耳（1一αn」）】∫  ＾（z）dz
                  ωJ・2       （’一リ歴三
    ～＾田圧工一α（皿。＋nl）］正＾（O）十＾（△z）1△z／2

                    ～
        ・M1一α（n。・・1）1声印（1一αni）1
                  －2 J’2
            x【＾（（i－1）△z＋＾（i△z）】△z／2    （4－11）

ここで△zは、Ni（111）面の面間隔で、△z・2．03＾

    ＾（z）＝exP（Iz／λ■）                       （4－12）

λ。 は、H三オージェ電子の平均自由行程で λ■・5＾である。

    ∫㌻＾回＾（2）dz・1より ＾回・0・2とした。以上の過程に基づいてI白

と 工E が実験データと一致するように各パラメータ（K，k1，k2，k。） の値を

変化させてコンピューターシミュレーションを行った。Kは水素露出時間に対す

る工一の変化の最初の傾きに影響し、k。はIEと工■の飽和値に、kDはI白の

飽和値にそれぞれ影響する。つまり、I。の変化の様子は主にKと k1によっ

て決まってしまい、実質的に Licht固aneta1．のモデルと等価である。最も良

く実験データを再現するパラメータの値は、K・0．4，kt・3x1O一一s一，，k2＝

3xユ0－6s一，kDニュxユO－2s－1 であった。これらの値を用いてシミュレーショ

ンした結果をFig，4－2？とFig．4－28に実験結果と共に示す。これらの図から、

固体内へ拡散する水素の量は、吸着する水素の量に比べると非常に小さいことが

わかる。また、kDを拡散定数に換算すると、D・kD（△z）2・4童10－18c回2／sと

なり、他の実験により測定されている水素原子のNi内での拡散定数～10－9c回2／

Sεき〕に比べて9桁小さい。このことは、表面から画体中への水素の侵入がほと

んどないことを示しているものと解釈できる。
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4－5緒言

 室温における出（ユユエ）表面への水素の吸着過程を  L駆D、柵S、△φ、”S，

ESDによって調べた。その結果をまとめると次のようになる。

 1）Hi（舳V）オージェ信号は、水素吸着に対して敏感であり、表面上の水素量

の増加につれてHiオージェ信号強度は単調に減少し、～20Lで飽和する。

 2）H2州i（111）から得られたESDイオンのエネルギー分布（ESDHD）は、～1

6V付近にピークを持つ。またFSD信号強度は、非解離（先駆）状態に吸着した

水素量に対応しており、露出量8Lで最大値を持つ。これは二段階吸着過程の特

徴であり、H・バi（1u）の系においてもH2バi（001）、H2バi（O11）の系と同様にこ

の過程が生じていることが確認された。

 3）H2／Ni（111）から得られた王SDイオンの角度分布（ESDI＾D）には方位角異方

性はみられなかった。またLHD図形においてもステップ、ファセットなどは観

測されなかった。このことは、観測されたイオンはステップ、ファセットから脱

離したものではないことを示している。

 4）露出量8L以下では、仕事関数の変化はESD信号強度の変化とよく対応し

ているが、8Lを越えると両者は次第にずれてくる。しかし、変化の傾向はよく

似ている。

 5）水素露出量が増加すると、二次電子収率は仕事関数の増加にともなって単調

に増加するが、8Lを越えると仕事関数の減少にともなって増加し始める。その

後仕事関数は～20してほぼ一定となるが、二次電子叙率は増加し続け、～100L

で飽和する。

 より詳しく吸着過程を理解するために残された問題点としては、 （4）、（5）の

仕事関数、二次電子収率の変化の機構の理解、イオン種同定技術の確立などがあ

げられる。後者に対しては、飛行時間測定法（Ti匝eofHight口ethod；IOF）が

有力であろうと思われる。
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第5章 総括

 本論文は、結晶表面構造、ガス吸着構造および吸着過程の解析を目的とし、反

射高速電子回折（RHHD）図形の解析法の開発とその応用、また電子励起脱離法を

中心とする表面解析装置の製作とその応用について述べたものである。各章の主

な内容を総括すると、以下のようになる。

 第1章では、電子励起脱離法（ESD）と反射電子回折法に関して、研究を進める

上で必要な基礎的事柄について概説した。すなわち、

 （1）ESDの発展と特徴について述べ、脱離機構のモデルを紹介し、この方法に

より測定される物理量（脱離断面積、エネルギー分布、角度分布など）について

説明した。

 （2）反射電子回折法に特有な構造標記法の紹介と、反射電子回折法によりしば

しば観測される表面波共鳴現象について述べた。

 第2章では、舳EED図形のパーソナルコンピュータによる変換およびシミュレ

ーションプログ’ラムの開発とその応用について述べた。

 （1）RHE亘D図形に一次変換を施し、低速電子回折（LEED）図形と同等な図形を

得るためのコンピュータプログラムを開発し、その応用により、

 （2）Ko（エエ0）表面には、加熱処理により、く王10），〈1王3〉方向にステップが形成

され、これらの方向は、 H0のすべり面（高密度面）｛1121，｛11ω面と（110）

表面の交線に対応していることがわかった。また、

 （3）一Si（511）表面（ステップ面）に酸化処理を施して、酸化積層欠陥（OSF）を

生じさせると、〈C11〉方向に下地の二倍周期を持っ一次元周期構造が形成される

ことがわかった。この構造に対して幅のまちまちな（100）テラス上に（2x1）

構造ができているという簡単なモデルを提案した。その際、Si表面の異性体の

分類法についても述べた。

 （4）舳EEDで観測される一次元および二次元回折、菊池像、表面波共鳴領域に

対して屈折効果を考慮したシミュレーションプログラムを開発した。その応用に

より、

 （5）Si（001）表面から得られた折れ線状菊池線は、通常の菊池線と表面波共鳴

領域の重複する部分に相当していることがわかった。これに対して、表面波が三
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次元回折したものであるというモデルを提案した。なおこのとき、屈折効果のパ

ラメーターとなる平均内部ポテンシャルをシャドーエヅヂの位置と関係なく測定

する方法を提案し、V目二11．9±2．2eΨという値を得た。

 第3章では、LE亘D－ESDI＾D装置を用いて行ったCO川。（1エO）系に関する実験に

ついて述べた。

 （1）得られたESDI＾D図形は、Ho（110）表面に形成されたステップを反映して

いることが確認され、また、

 （2）Ho（110）表面には加熱処理によって〈111〉，〈001〉，〈110〉に平行なステッ

プが形成されることが確認された。以上より、

 （3）ESDI＾DはLEEDを補助的に用いると表面欠陥の検出に対して有力な手法と

なり得ることがわかった。

 第4章では、LEED一＾ES－ESD装置を用いて行った、H2バi（111）系に関する実験

について述べた。

 （王）Ni（wv）オージェ信号は、水素吸着に対して敏感であり、表面水素量の間

接的なモニ．夕一となり得ることを示した。

 （2）H皇バi（111）からのESDIEDは、約1eV付近にピークを持ち、その信号強

度の水素露出量に対する変化から、 水素は舳（OO1），Hi（O11）繭と同様に、Hi

（11王）表面にも二段階吸着することがわかった。この時、

 （3）ESDI芭D，L童亘Dでは、ステップ、ファセットなどは観測されなかったので、

このような表面欠陥部分で二段階吸着過程か生じているのではないことが確認さ．

れた。

 （4）仕事関数の露出量に対する変化のようすは、厘SD信号強度の変化のようす

とよく似ていることがわかった。

 今後の問題として、まず電子回折に関して、第2章で述べた内容は全て運動学

的理論の域を出ておらず、さらに詳しい議論のためには動力学的効果を考慮した

シミュレーションプログラムの開発が必要となるだろう。また電子励起脱離法に

関して、本研究で用いた垣SD装置は、匝S鉋イオンのエネルギー分布と角度分布を

測定するものであり、現象のより深い理解のためには、さらに匝SOしきい値の測

定、イオン種の同定を併せて行うことが望まれる。そのためには、～10eΨ以下

で使用可能な低速電子銃と、質量分析機能を備えたエネルギー角度分析器の開発
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が必要である。ESD現象を研究する上で、イオン種の同定は非常に重要であって、

これまでにもいくっかの方法が試みられており、以下のように大別される。

 （1）質量分析器を単独で用いる方法

 （2）エネルギー分析器の後に質量分析器を置く方法

 （3）飛行時間測定法によりエネルギーと質量を測定する方法

 （4）エネルギー分析器と飛行時間測定法を組み合、わせる方法

令薩もいろいろな構造の装置が試みられるであろうが、光学系の明るさの点から、

飛行時間測定法と組み合わせる形式が有力であるものと思われる。
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