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緒    論

 近年，走査型電子顕微鏡（S EM）の著しい発達．普及にともな。てS EMの信号源である二次

電子がもたらす固体内の情報をより詳しく知ることが要求されるようにな。た。それとともに二次

電子のエネルギー分布においてバンド構造に関係していると思われる多くの微細構造が発見された

こと等により．二次電子放出現象そのものが．固体研究の有力な手段として注目されつつある。と

ころが低速電子と固体との相互作用が非常に大きいということと二次電子放出現象が固体の表面状

態に大きく依存しているため得られた結果から．固体内の楮報を引き出すのは容易ではない。しか

し．最近の超高真空技術の発達は低速電子線回折（L E ED）．Auge r電子分光（AE S）とと

もに二次電子放出現象の測定においても大きな寄与をし．後老の問題をある程度解決したため今後

は電子と固体との相互作用についてより詳細な実験及ぴ解析が進められるものと期待されている。

このようにして固体内部のみならず．表面状態についても二次電子の測定により有用な知見が得ら

れるようになりつつある。

 通常．S EMは数KVから数十KVの加速電圧の下で用いられており．とくに二次電子像により

表面のt op⑪g r aphを観察する上で広く利用され．かつ中加速電圧においてAuge－r電子に対す

る励起効率がよいことから固体表面の局所化学分析の有用な手段として最近非常に注目されている。

しかしながらこれらの表面観察の基礎となる数百Vから10KVの加速電圧の範囲の入射電子と固

体の相互作用とくに散乱励起機構に関する実験はほとんどなされていないのが現状でわずかに肋上

1mg to皿等の高真空領域（～1上7Tor r）での測定が報告されているにすぎない。更にこれ

らの実験においては．阻止電極型のアナライザーに附随する疑似信号（いわ峰るme sh e“e o t）

を大部分看過して測定がなされて来た。本論文では実験の立場からこのようなme Shの影響を最小

限におさえるために考案された測定方法について述べると同時にそれによ。て得られたr連の測定

結果について報告する．

 理論的には本来二次電子の固体内での散乱過程は輸送方程式を解くことにより明らかにされるが．

数学的困難さから一般的な境界条件の下で解を得るのは難しいので本論文では前に述べたような実

験結果をふまえて二次電子の散乱過程をモンテ・カルロ法で統計的に解く試みを行い実験によく合

う結果を得たので喜らに実験的に得にくい二次電子の深さ分布．空間分布等を求めることにより．

S EMの理論的分解能ならびに信号深さ（i nf orma t i on do剛止）を楊た。

 背面散乱電子は入射電子とともに二次電子やAuge r電子を励起するが．特に最近表面研究手段

として注目されているA皿ger電子分光で定量分析を行なうとする場合入射電子線に対する背面散

乱電子の寄与率を求めることが不可欠の問題である。現在までこの寄与率を求める方法はGa H on

によ。て．半実験的に行なわれた方法があるにすぎない。ところが彼の方法は．寄与率を求めるた
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めにいろんな仮定を用いている。一そのような仮定が正しいかどうか判断しようとすれば彼が行。た

のとは別の方法で仮定を用いなくても実験的に寄与率を求めることが出来れぱよいわけである。

本論文では実験的に寄与率を求める方法を提案し得られた値を解析してGa l l onが用いた仮定が

正しいかどうか検討を行。た．さらに寄与率を理論的に求めるという試みも必要であるが．これは

中速電子線（Auger電子励起に使用される加速電圧）の固体内での散乱を取り扱わなければなら

ない。モンテ・カル目法のようなシミュレーシヨソの方法が適していると思われるがこれは今後の

問題として残されている。・

 二次電子放出は．固体表宙に依存した現象であるため．二次電子のエネルギー分布を用いて．固

体表面の変化（特に表面酸化に伴う変化）を調べようという試みがある。そのための基礎実験とし

．て本論文では表面の酸化をAuge r電子スペクトルと二次電子収率でモニターしながら．銅一ベリ

リウム合金．ベリリウムのエネノレギー分布を得、酸化に伴い分布に顕著な変化があらわれることを見

い出し．二次電子のエネルギー分布を観測することにより充分酸化に伴う表面状態の変化を推定す

ることが可能であることを指摘した。

 単結晶からの二次電子放出には電子線の回折効果により多結晶とは違。た特異な現象が生じるこ

とが予想される。実際に二次電子収率σには入射角θを変化させると晶帯軸方向に特異なピ．一クが

生じることをL目ponskyとWhettenが見い出して以来σ一Ep（加速エネルギー〕特性にも

波状の構造や微細構造が生じることが見つけられた。二次電子の放出方向分布においても多結晶だ

とほほC OS i ne分布に従うものが一C OS i ne分布の上に微細構造が存在することがBumSに

より明らかにされた。いずれも結晶の周期構造に依存した効果であるが特にσ（θ）特性はS EM

で見つけられた擬菊地パターンと同じものであることがわかり回折の動力学理論で定性的な解釈が

なされた。ところが二次電子の放出方向分布の微細構造については必ずしも考え方が確立していな

いよう隼思える。そのため低速電子の単結晶内での散乱を考慮して二次電子の振舞いを計算するこ

とは困難である。そのために本論文では見方をかえて各放出方向に対する二次電子のエネルギー分

、布を求めた。もし二次電子のエネルギー分布における差が大きけれぱどうしても革緒晶の特性をも

○た散乱過程を考慮しなければならないし逆に差が小さければ前に述べた結晶構造を考えないモ

ンテ・カルロ計算で近似的に電子の振舞いが記述できることを意味するわけである。ここではFe

単結晶を中心とする一連の実験結果より少なくともここで検討されている加速電圧の領域では特に

結晶性に依存した散乱過程を考慮する必要がないことを確認した。

 以上の研究により従来のS EMが二次電子の質的検出にとまり表面t opogr aphに関する観察

のみで終わつていたのに反し本論文ではさらにこれを量的検出（ene rgy spec t r a）にも。

ていくことによりAug er mi c roana l y s i sによる表面局所化学分析が可能のみならず表面

状態に関する有用な知見が得られることを確かめた。
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第1章二次電子放出に関する理論及び実験の現状

L L 緒 言

 固体表面が十分な運動エネルギ・を持。た荷電粒子で衝撃されると．固体から電子放出現象が見

られる。この放出される電子を二次電子という。

 入射電子ビームが固体表面を衝撃するとその一部は弾性的に反射され、残りが固体内に侵入する。

弾性散乱された電子は干渉性が強く入射エネルギーによりHE ED（Hi gh Energy El ec’

t ron Di H r ac t i on）又はL EED（Low Energy El ec t ron Di“rac t i on）

等の現象を生1二．固体の欠陥．電子状態及び表面状態等の研究に用いられる。一方固体内に侵入し

た入射電子は非弾性散乱を受けてその工不ルギーを失うが．そのような電子の一部は背面散乱電子

として固体から逃れ出る．また．固体内の格子電子は入射電子線や非弾性的に散乱された電子線に

よ。でより高いエネルギー準位に励起され固体内で散乱されながら固体表面から脱出する。この電

子を真の二次電子と呼ぶ。しかし．現在までの測定技術ではこれら二種の電子を区別することが出

来なかったため．便益上50e Vを境にそれ以上を背面散乱電子（backscat tered el e－

C t r on）．それ以下を真の二次電子と呼んでいる。これらの背面散乱電子や真の二次電子に関す

る研究は1940～50年代にかけて収率や帥e rgy分布を求める実験を中心にして．かなり精力

的に行われた。又真の二次電子の励起．散乱過程についての理論的な研究も．同じような時期に進

められた。その後も．研究は続けられ．最近は特に，二次電子を情報源とする走査型電子顕微鏡；

S ca nn i聰g El ec t r on Mi cr os cope（S EM）の発達．普及により．二次電子や背面

散乱電子がもたらす固体内の情報をより正確に得るため、実験的・理論的な研究が精力的に行われ

ている。二次電子放出は圏体表面に密接に関係した現象であるため．最近の超高真空（UHV）技

術の発達もこのような研究を発展させる上に大きな貢献をしており．理論的には．電子の固体内で

の散乱に関する輸送方程式を解析的に解くばかりでなく．大型計算機の発達によりこの問題を統計

的に解くことでより多くの知識が容易に得られるようにな。てきた。この章では．これらの二次電

子放出現象に対する理論的．実験的研究の現状を述べるとともにこの論文の目的もあわせてその中

に一言己していく。

1，2 二次電子放出の一般理論

 二次電子放出の理論的研究は1950年代からいろいろな考え方が提出されてきた。それによると

二次電子放出現象は三つの過程に分けて考えることが出来る。

（1）入射電子線及ぴ非弾性散乱電子の固体内での散乱過程

（講 入射電子線及び非弾性散乱電子が二次電子を励起する過程
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m 励起された二次電子が固体内を逃出する過程

 これらの3つの過程を別々に分けて考えることが便利であるが，（1）の過程については最近約10

～30keVの高遠領域において非晶質（amo rpho刊s）物質中の入射電子線及ぴ非弾性散乱電子

線の振る舞いがモンテ・カルロ（MOnte Car1o）法によ。て詳しく解析されている（Bish－

op 1965，Sh im i zu e t a11966，a nd Sh imi zu a nd Mu r a t a 1971）．

しかし、加速電圧が数KVから数百Vのいわゆる、中速電子線の領域においては．原子番号にも

よるが．一般に、Bom近似が使えないこともあ。て未だ詳しい散乱過程は分か。ていない。さら

に単結晶物質になると回折効果が非常にきいてくるため（Lapon sky 2nd Whe t t en1959，

S o s h e a a nd De kk e r 1961， Tau b e t a－ 1969 a nd Coa t e s 1967）複

雑で大きたエネルギー・ロスをともな。た散乱過程については．まだよくわか。ていない。（i1）の過

程については．DekkerとVan der Zi e1（1952），Van der Z i e1（1953）及

ぴSt re i twol f（1959）等により二次電子の励起関数（exc i t a t i on“nc t i on）が

摂動論を用いて尊びかれ．これらの関数を用いることが出来る。O1Dの過程については、高速の電子

線の散乱と違。て特殊なモデルを採用する必要がある。これは最初Wo r“（1954）によ。て提

案された、いわゆる．ca s cade過程である．逃出過程において．二次電子が散乱された後には．

励起された格手電子とあわせて2個の電子が存在するというのがこの。 a s cade過程である。そ

のため二次電子の強度減衰に関しては簡単なexponen t i a1減衰法則が成立しない。Wo l f f

は電子一電子（e l e C t rOn－e－eC t r On）相互作用を考え．励起関数としてエネルギーに関

してδ一関数を仮定しエネルギー分布を求めたが．S t o l z（1959）は．St r e i two Hの励

起関数を用いて改良を行。た。さらに．最近Ame l l o（1970）は．電子 電子相互作用だけで

なく．もう一つの支配的な散乱である電子一プラズモン（e l ecけ。n－p1a smon）相互作用

をも考慮に入れてエネルギー分布を得ている。さらにChun9とEwerha r t（1974）は二次電

子の逃出過程に簡単なexponent i a1減蓑を仮定し．二次電子の平均目由行程にQu i皿n（19

62）が導びいたエネルギーに依存した値を用いて計算を行い．計算結果が実験とよく一致してい

ると指摘している。この節で測i〕の過程に関するS t r e i two Hの理論と．O1Oの過程に関する・・．

Ame I i oの理論を中心に説明を行い，それらの適用限界とそれを克服する方法としてモンテ・カ

ルロ法（Mon t e Ca r l o me t hod）があることを述べる。

L2．1．二次電子励起関数

  二次電子励起についてはDekkerとVan der Z i e l（1952）．Van de r Zi e l

 （1953）及ぴS t r e i two l f（1959）が同じ摂動論を用いて議論を行りているが、二次電

子励起関数という形にまとめたのはStrei twoHであり．彼の理論の概略を述べる。まず．
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入射電子線と散乱竜子線の運動量をそれぞれ．p，p’とし．結晶内の格子電子し運動量をk

その電子が入射電子により励起された後k’という運動量＝に変化すると考える。このような叙乱

過程における単位時間単位体積あたりの遷移確率をP（k，k’，P，P∫）とおくとこのP

を用いて二次電子励起関数S’（K’）は次のようにあらわせる。

亭（・う一・ノ…ノ・・・…／・，・・，・，・・）
（1，1）

oo㎜pi能㎜oo㎜pi最
8tat⑨8   8tate8

積分記号の前についている 2 は．スピン縮退を考えている。S（k1）をエネルギーE1に

書きなおすと

・／・’）一・・告∫・Ω・・（・’）

とたる．このような散乱過程におけるハミルトニアン（H2mi l t o口i2n）は

               ・2一一λ1卜。l

   H剖。十H1；H什1トエ16

           左2
  ここでHr一玩17R2＋7・2）十V1・）

（1，2）

（1，3）

（1，4）

       λ二screening Parameter

Rと ■は入射電子線と結晶格子電子のそれぞれの位置をあらわす。このような散乱過程を考

えるのに時間に依存する体系を考慮すると．そのような系は．シュレデイソガー方程式（Sch－

rOdinger equatiOn）

      ∂Ψ
   1危    宝HΨ                        （1．5）
      ∂t

を解くことにより明らかに出来る。ここでHは（1，3）であらわされるハミルトニアンである。

しかし．（1，5）を直接解くのは困難だから．（1，3）のようにハミルトニアンを二つに分け．

H lはHoにくらべて十分小さくしかもH担時間によらず．かっ

   HoΦn＝EnΦn                      （1．6）

を満す定常解が得られている時は時間依存性を考えた摂動論を用いることが出来る。Φnのよう

な固有状態にある場合にH一の存在によ。て異なる固有状態に遷移するわけである。今Ψ（t）を

   Ψ（t）一Σb。（t）Φ。ゼiE・t〈

のように展開し．（1，7）を（1．5）に代入すると

                   一5一

（1，7）



     ∂bm（t）
   ’丘∂、一言＜Φ・1・11Φ… 1（EバE・）t／㌧（・）．

なる関係が得られる。今t畠Oでbo（O）昌1bn（O）＝Oとすると

（1，8）

・。（・）一・Φ。1・l1高・（・’（E・■｝／し1）／・。一・。）（1・・）

・1・。（・）1・一・1・Φ。1・llΦ。・12（・一…（・。一・。）州／（・。一・。）2

                                     （1，10）

となるから遷移確率Pは

      2π
   ・一丁＜Φ・1H戊＞12δ（E・｛）    （川）

ここで（1，4）を用いると．Φn．Φoは．入射波が平面波、格子電子がBl o ch波と仮定して求

めることが出来るので＜Φnl H－1Φ。＞を計算することが出来る。その結果を記すと

   ・一、ぜ、1音ぞ、W）1川215（ト・・…π・）1（亙r・・）（・，・・）

となる。但し    q≡p－P’

1＋ノ・…＊吸θ・2π’k「・㌔

但し． Ukは周期関数である。

入射ビームを規格化すると．（1，2）より

                           2
         1n2e4    ．     lIl   S（・’）昌π・㎡p主ノ中／d；・’・Ω・・。・、、・）・1（トビ・舳・）

Xδ（EゴE。） （1，13）
p’とdΩk。について積分を行うと

・（・／一芸11介竿箒；1；半ぺ㌧・…）

（1，14）を格子電子の初期状態kで積分すると

           ・4師2
   S（E’）呂                               （1，15）
        3πEp（E’一EF）2

となる．

これがいわゆるこ二次電子の励起関数で．エネルギ’Epなる電子線にようて励起される二次電子
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のエネルギー分布を与える。

又（1，13）式の形にも9てくる前に．，（1，1）式を用いてS（k’）を求めると

        皿2・4 p2作（P・k）2イk2－k。・）（P－k）2
   S（k’）昌
        姉2p  lp－k’13（k’しkF・）2

これから．励起関数のエネルギー．角度分布を求めると

            e4k亙3     a＋boO sθ一。os2θ
   S（E’，θ）一           ・
         3πEp（亙」Ep）2  青（b2＋4・）％

（1，16）

〔1，17）

但し・・一・・れ・・一（…一・㎡）／。2

   ・目2（k’2一・F・）〆・’

S（E＝’．θ）を球関数展開するとその係数は．

・。・・’）一・… 求E、（・㌧・・）2

・．（・’）一・。（・∫）・…（・一三・・／（・・…）

W一ψ・／芸十手叫一千岩〕／・・…）

ここで（1〕P＞＞k’～kF（1ow energy s6condaries）と（aP＞＞k’〉＞kF

（higll energy secOndar ies）にわけて考えると

α〕 a→1， b一÷Oヲピカコら

   二∵1：：：二二、郎      ／（1…）

（a   a 一■0， b一→Oだカ・ら

   二1：：：：業二㌧（め／      ／（1・1・）

となる。このような励起関数の形を．ca8c8de過程と結びつけて．二次電子の散乱問題を取り

扱うわけである。そのことは次の節で述べる。

L2．2。二次電子のe scape p rocessに関する理論

  二次電子の逃出過程（escape pr oces s）に関する現象はWo l f f（1954）によ。て

 しヨS C3ユe過程にもとずく理論が提出された。これは．電子一電子（e l eC t rω一e1e C＿
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tr on）相互作用を考え．二次三子は，金属中の自由電子（f r ee e1e c tτon）により散乱

された後には2コの電子が存在すると考えたものである一。しかし．二次電子励起関数としてはエ

ネルギー的にデルタ関数になるものを用いており．かつ二次電子の平均自由行程も適切なもので

ないので．求められたエネルギー分布の結果もかなり半値幅の大きい分布が得られている。

St ol z（1959〕は二次電子励起関数を§L2．1、で述べたS t r e i two l fの励起関数を用い

ることにより一部改良を行。たが．最近Ame1i o（1970）は二次電子の散乱過程に電子一プ

ラズモン相互作用を考慮し．平均目由行程にも工夫をこらして理論の改良を行。て．実験とよく

一致する結果を程たと報告している。しかし．実験結果に問題が多いため再度検討が必要である

が．現在ではAme1i oの理論が最も二次電子の散乱過程として適当であると考えられるので彼

の理論を中心に述べる。二次電子の拡散過程は輸送方程式を解くことにより明らかにされる。そ

の輸送方程式は

    1等・÷昨・」lI芋十片・N〔…鳥デ）・・（…1）ψ

                                       （1，20）

但し N；電子の密度． S；二次電子の励起関数． λ；二次電子の平均自由行程

   F；P’からpへの散乱確率を与える散乱関数． P’，P ；二次電子の散乱前後の運

   動量

のようにあらわせる。とのような微積分方程式をそのまま解くことは難しいので．一般にはいろ

んな仮定をもうけて方程式を解析的に解ける形にもっていく。

                               ∂N
．今、結晶性を考慮せず入射電子が垂直入射であるとし．定常状態（一＝O）を考えると．
                               ∂t
（1，20）｝ま

 lpl            lpl N（Z，。。・θ，E）
一丁’7N（Z・c．sθ舳sθ弐〔Z・剛E）一丁’ @λ〔、）

十∬      1〆l N（Z，・。・θ’，E’）

     一・     F（θ，互，θ’，且ノ）dE’dθ！ （1，21）
      皿   λ〔E1）

となる。E．E’はp及びp’に対するエネルギーで．θ、θ’はp．p’のそれぞれの電子

に二審ける基準座標に対する角度である。

N．S．Fを球関数展開すると

              1。。

二1二11二㌃二二111111∴二∴（、，”）
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…舳 P㌫∴岨サ、、、、、、、」

但し．⑧はpとP！との闇の角度である。

このような球関数展開をすることは数学的に便利であるばかりでなく1物理的にも意味があるこ

とでそれそれの項は角度分布の意味を有していることがわかる。

（1，22）式のN4をΨ”≡1則N石／田λ（．E）とおき．（1，22〕を（1，21）式に代入する

とクeに関する微積分方程式が得られる。その結果は

Ψ岬一1糾芋1－1川・・）等1・・／・W）

十∫こ・刀（耳・’）ψ㎡）・・1 （1，23）

となる。

（1，23）を解くと．ηつまり～が求まるが。（L23）式の形もまだ非常に複雑である。

このためηは深さZに依存しないという仮定を用いる．これは現在まで二次電子のエネルギー

分布が入射加速電圧に依存しないためエネルギー分布は深さZの麗数にはなっていないというこ

とから正当化されていた。しかし．最近では，わずかながら二次電子のエネルギー分布が．加速

電圧に依存することが実験的に侮られたので．この仮定は必ずしも妥当とは言い難い。しかし．

上で述べた仮定を用いると（1，23）式は

Ψ・（・） ﾄ・・（瓦E’用（E｛）・・’・・バ・） （1，24）

となり．非常に簡単な形になる。実際には（1，24）式をある散乱モデルと二次電子励起関数を

考慮して解くことになるg Ame l i oの理論においてはグリーン関数（Gr e en fmc t i on）

G2を用いることにより吻の解を得る方法を用いている。つまり

   ΨバE）一戸Gバ風亘・）・2（富’）・・”     （1，25）
         E。

とおく。この式の意味は．二次電子の励起関数S2があり．ある散乱過程G2を得ると二次電子

の分布密度関数りが求まることをあらわしている・（1・25）を（L24）に代入すると

   ・・（耳㎡’）一1（・一富’）ず・・（田・・”）・・（螂）・・’ （・…）

この式は散乱過程～が決まるとグリーン関数G2が求まり．それに励起関数S2が求まると
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（1，24）よりΨ4が得られることを意味しているので以後は実際の散乱過程のモデルと励起関

数の形を考える．

低速電子の散乱の電子一電子相互作用では高遠電子の散乱のようにR凹the r f ord散乱を考え

るわけにはいかない。このような場合にはWo H fによって採用されたように重心系において等

方散乱を考えた方が現実的である。ところが．約100eV位になるとこのような等方散乱モデル

もRu t he r f ord型の散乱に近くな。てくると思われるが．ここでは一応100eVを境にして

それ以下では等方散乱が成立すると仮定すると．散乱確率関数F〔o）は．

                2
   Fω（…⑧・耳E’）一τ亨δ（E－E’…2⑧）4㏄・⑲   （1・27）

とあらわせる．㊥は．実験室系になおした後の散乱角で一ファクト2は．・・…d・過程を

意味している。この式からE＝E’co s廻）の場合に散乱が生じることがわかるが、これは散乱

角が決まると散乱後のエネルギーは一意的に決まることを意味しており1相手の電子のエネルギ

ーはエネルギー保存則により、E”一E’・i・2⑧で与えられることがわかる。（L27）より．

球関数展開を行。たときの係数～ωは

F〃（E・酊）一∫dΩ州（…⑬・叫㎡）P2（…⑧）一音p刀〔（％）〕

（1，28）

となる．

（1，28）式を（1，26）式に代入するとG4が求まる．その結果は

佃）一
^∵十δ肘）

                        〃          （、ξ、劣…／シ、（長）〕・1（トポ）

・Sg（耳宣’）一

d’；≧E

ぜ’＜E

宙’≧E

EkE

                                     （1，29）

これが電子電子相互作用のグリーン関数である．

電子のエネルギーがプラズモンエネルギーより大きいときは電子一プラズモン相互作用を考えに

入れる必要がある。P i neによるとP l a smon散乱の微分断面積は次のように与えられる。
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dσ

dΩ

1 1－E／E’

 ’E

E

θ

aO

I＝1

4π。。． P－2。。。θ（E／E’）考十yE’
   o

入射電子のエネルギー

散乱電子のエネルギー

散乱角

Boh r半径

単位体積あたりの原子の数

（1，30）

このようなプラズモン散乱を考慮して．散乱関数を球関数展開したその係数は次のように与えら

れる。

   ψ（映、士、／（・・打老・・1〕去・・。／（言）ン〕（1，・・）

但し、プラズモン散乱でも散乱後約2コの電子が存在する。a scade過程を考えに入れている。

      プラズモン散乱に対する平均自由行程
   β＝
      電子一電手散乱に対する平均目由行程

100eV以上の電子に対してはRu th e r f O rd散乱を仮定すると

F（勾＿
 ”

、1、岬｛（1・・昌）〕P㌣E’）宕〕

                                        （1，32）

プラズモンエネルギーより小さなエネルギーをも。た電子に対しては電子一電子相互作用だけだ

から（1．28）であらわされる式を用いる．

このようた散香し過程と§1．2．1．で述べた励起関数を考盧して．二次電子のエネルギー分布を求め

る。そのとき散乱過程の違いにより．エネルギーを3つの領域に分けて一議論を行う。

lOO eV以上では

        Emax
Ψρ（E）一∫
       Em

・。（2）（耳・”）・3（弓）（・”）・直1
（1，33）

Emは今100eV

100・V＞E＞Ep2＋EFでは

Ψ。1’）（・）一／E・

       Epn＋EF

・。（’）（耳・”）Σ。（・・）・dl
（1，34）
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但し．Σバ・）一・ハ・）・ブ・。工2）一

                Em

E〈Ep4＋EFでは

（町．E’）Ψ2（E’）dE． （1，35）

   Ψ1⑭）（・）；｛lpけ㌦1（風ポ）〃）” （・，・・）

但し．

   〃（・）一Σ。（・）・∫E・ ・メ1）（・、・1）Ψノ1〕（・1）・・ （1，・・）

               Ep〆EF

このように入射電子により励起された二次電子がさらに二次電子を励起一するような過程を考慮し

ている。よ。て二次電子の固体内でのエネルギー分布は

                   （0）
   ・4（・）一〔mλE／1・1〕｛Ψ2（E）δ（E・。E・・E．4）

        ・巧（1）（・）δ（・。・・。。．・㎜）・Ψ。（到（・）δ（・。．・。）1

                                      （1，38）

但しIδ（x－y） P111ニニ二合

（1，38，が固体内でのエネルギー分布をあらわすが．固体表面にはポテンシャルバリヤーがあ

るため．そのことを（1，38）で 4目O，2の場合のみを考えると

用一（ F）1田…い（・’・・）一号ψ・・）

  3     W2
X〔一（1一   ）一
  2  （百十W）2

E’

、 〕｝

E＋W
（1，39）

但し．W＝EF＋¢ 虹；仕事関数
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（1，39）式が最終的な二次電子の    。凹

エネルギー分布を与える式になる。       ！忌…二…膿乱実E鵜，…島鷲言

又．銅ではβの値は．原子のエネル

ギーがプラズモン・エネルギーと

 100eVの間だと1，1OO eV以              軌、…、。。．w．。、、

                                ・．≡■一E6I凹E”利し｝＾L0E●lo■w
上になると5として計算を行。てい

る。このような計算結果と実験結果

を比較したのがF i g，1．1である。

                                        E■wI                      0        5        10        I5        20

Ameい。はよく一致することを指
                    Fig．1．1The theoretica1secondary
捕している。              e1ectron energy spectrum obtained

                     by Ame1io（1970〕．The experimenta1
                     va1ues｛Ame1i01970）are a1so shown．

1，2．3 まとめ

  二次電子励起及ぴ逃出過程を解析的に解いた結果を示した。

 Stre i twol fにより求められた二次電子励起関数は現在では二次電子励起の問題には一般に

使用されているものであり．正しいものと認められていると思われる。

  二次電子の逃出過程については㎞e l i oの理論によ。てもわかるようにいろんな仮定をもう

けてもかなり複雑である．かっ入射電子線の入射角度を変化させる場合はすでに（1．22）式の

ような展開が出来ず．このような計算の大前提が失われる．さらに．電子の密度関数N（E）が

深さZに対して独立であると仮定したが．この仮定は必ずしも成立しないことは本文で述べたと

おりである。このような場合は（1，23）から（1，24）式が出てこないことになり．非常に複

雑な方程式を解く努力が必要になる。得られた解の方をみると最終的にはエネルギー分布が求め

 られるわけだが．密度関数が位置に独立でないときは．そのようなものをパラメーターとしても

解く必要があるが現実には困難である．

  このように解析的に解く方法は数学的困難さから我々の要求に充分答えてくれ狂い。そのため

我々はこのような散乱過程を統計的に解く方法（モンテ・カルロ法）を試み．解析的に解く方法

 にくらぺてはるかに我々の要求に答える解を与えることを示した。しかし．統計的方法の欠点は

統計誤差が生じるということであり．これを克服するには計算回数をふやす以外にないため．現

在の大型計算概に。おいてもまだ十分ではないように思われる．モンテ・カルロ法の詳しいことは

第2章で述べる．

L3 二次電子放出における回折の効果

入射電子線の入射角度を変えて．二次電子又は背面散乱電子の収率を測定すると試料が単結晶で
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ある場合電子線の回折効果により、多結晶とは連9た現象が生じることが最初Laponskyと

Whe t t en（1959）及ぴSo sheaとDokker（1961）により指摘され．最近S EMにおい

ても同様の現象が見い出されている（Cca tes1967 and Booker et a11967）．

楊られる結果が電子線の非弾性散乱電子の回折効果による菊地バターン（Ki k汕。h i pa t t em）

と似ていることから擬菊地バターン（P seudo Ki k凹。h i Pa t t em）又はS EMによる発

見者の名前にちなみCoa t e sバターンさらに．電子線のチャネリング・バターン（E1ec t r or1

Channel i ng Pa t tem）等と呼ばれている。ここでは擬菊地バターンの名称を用いること

にする。この現象の定性的な説明はBooker等（1967）及ぴTaub等（1969）により．電子

線回折の動力学的理論を用いて行われた。最近Cl a rkeとHowi e（1971）．Cl a rke（1971）

及びSpenccr等（1972）はこの現象が結晶の欠陥観察に応用できることを指摘し．さらに

Spencer等は背面散乱電子による結果を定量的に説明しようと試みている。しかし．単結晶中一

での大きなエネルギーPスを伴gた回折効果の現象が難しいためまだ半定量的な段階にとどま。て

いる。この節ではまず電手線の動力学回折理論の説明を行い．次にそれを二次電子放出における擬

菊地パターンの解釈に応用した例を述べる。

1－31．動力学回折理論

 完全結晶における電子線回折の動力学理論はBe the（1928）により発展させられたもので．

その後いろいろの改良がなされているが．本質的にはBet heの考え方が基礎にな。ていること

はかわりない。この理論は運動学理論とは遣い，入射波及ぴ回折波の両方の波を取り扱うもので

あり．一般的には連動学理議は動力学理論の特別た条件のもとで成立すると考えられる。この議

論では結晶外の波の（r）と結晶内σ（r）の彼とを同時に取り扱うことは出来ないので次のよ

うな境界条件のもとで波をつなぐことを行う。

    φ（・）冒φ〔r）

    ∂の（r） ∂φ（・）

     ∂r   ∂1

次に結晶外の波を平面波で結晶内の波をB100h波で書きあらわすと

    の（r）一〃。j㎏・r

（1，40）

（1，41）

（1，42）

    1（・）弟伽・φ〆・「       （、，。。）
           q
となる。さらに結晶内のポテソジキルを周期的と考え次のようにフーリェ展開する。

    U日2U・θ佃「           （・，・。）
      9
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以上のような仮定のもとに（1．42）（1．43）（1，44）をシュレディソガー方程式（Sc h r一

るd i nge r eq山a t i on）に代入して（L40工（L41）の条件のもとで結晶内の波動関数を

求めていくわけである。

今結晶内の波のみを取り扱うと（1．42）（1，43）（1．44）をシ呂レディソガー方程式に代入

して．各フーリェ成分の係数が消えなければならないことを考慮するとI動力学理論の基礎方程

式と呼ばれる式が出てくる。

   （κ2－kh2）φh＋2’Uh一。φザ。       （・，・・）
           9

但し、κ21k2＋Uo

（1，45）が白明でない解をもつためには次の条件が必要である．

U1  κ2一時   U一・一一

                  ’O
     Ul   κ2－kぞ  U＿1・一

（1，46）

（1．46）式が結晶内の波の波動ベクトルkoを与える式になり。（1，45）より波動関数が求ま

る．以上が一般的な動力学理論の導入部分であるが．（1．45）（1，46）を一般的に解くのは

大型電子計算機でも困難なことなので特別な場合として入射波以外に回折波が1波のみ存在する

二浪近似に話を限定する．

〇 二浪近似

二波近似の場合（1，45）（1．46）は

「∵∵二隻／（ガ・
（I，46）

κ2ﾘ  しg
            昌 O
Ug  一κしkξ

（1，47）

となる．（1，47）が．結晶内の波数ベクトルを決めるわけでその軌跡は．分散面と呼ばれFi9

1・2のようになる。Fi g・1・2で実際にkoを決めるのは．電子線の入射条件で．入射角度が

変化するにつれ表面に垂直な線分旦が移動することによる。 nと分散面Bω．B｛2〕の交点

’15一



が波点（wave po i nt）D（1）．口2〕

となる。 nがLdを通るときちエうど

Bra99条件を満しているわけであるが．

そのB正agg条件からのずれをd■やd2

たる量であらわすと入射電子線の振幅を

Aとしたとき結晶内の各々の波はLaue

Ca Se（回折波が入射平面にもど，て

こない場合）の場合次のようにあらわさ

れる。

φ£1〕1工）一旦舶j・・．、j』・。

     2d

   O       G

Fig－1．2 The disper昌io皿8urね。e for
 Lauo oa百e，
Ed。・。。d・t，。D11）・D｛2｝。・。、

 d  ‘］…      d  f2手

 ED ＝d1．ED ＝d Cisthe。。。・。。一。i。・・。・w。。h㌔d。皿・Aす．

（1，48）

φ6・七工）一一土A、沖．、jk。、

      2d （1，49）

1さ工七・）一Adld用s仇
       2dp

・j… 馬・・

1伽）一一岬㈹孔、紬。1・ψ
        2ap

（1，50）

（1，51）

但し．・目1・。1／。ビ・砺、 。は…。。条件を満している

とき 一dI＝d2になる。

今ちょうどBr agg条件を満たしているとき（d＝dl＝づ2）かっθ。＝θhのときを考えると．

（1，48）．（1．50）より

    1出・18〕同1㌧左2・i・・如・納・妥、工   〔、，、、）

（311） （3，13）より

1φ柵・φ抑1242糾卯ω・・切 （1，53）

      1
但し A’呈一A
      2
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（1，52）．（1，53）は結晶内にブ

ランチ（Branch）（1）とプラソテ

（Br anch）（2）の波におけるそれ

ぞれの波の干渉効果により．原子の

ところに節又は腹をも。た定在波が

出来ることを意味している．その関

係を図示したものがFi g．1．3で

ある。

（1．48）（1，51）の式は．入射条

件がBragg条件からどちら向きに

はずれるかによ。て．入射波と回折

波の強度が一意的に決まることを示

しているから、Fi8．1．3に釦ける

丁岬1w帽    不粋コ・。冊

とソヘぐ・    一ソー“・

’ ㌔       ノ 、

〃“、ル、㌧へ◆、、4

夕字嘩壌⑳g⑳睾
⑳ ⑳ ％ ⑳ 骸 ⑳ 彰 畠

牽学率雫串雫壱⑳
誰蜜金凄惨碧φ象

㊧㍑ b㍍∵勃

Fig．1．3Schematio diagram of the two
 types of crysta1wave fie1d at the

 renecting Position in a simpユe cubic
 1attice． The current f1ow vector is
 p且raユ1e1 to the refユecting p1anes－
 Absorbing regions at atoms are

 shaded．The type2wave is absorbed
 more than the type1wave一

Typeωの波が支配的在条件では、相互作

用が大きくな。て結晶表面近くで多くの二次電子やX線等を励起することにたる。これがいわゆ

る異常透過．異常吸収と呼ほれる現象である。

1，32 二次電子生成における回折の影響

  §1．3－1。で異常吸収と異

常透過現象が生じる原因に

ついて述べ．二次電子やX

線の放出等が平均（回折効

果のない場合）より多くな

箏たり．少なくな。たりす

る可能性を述べたので．こ

こでは§止3・1・の理論を二

次電子放出に応用した・

Ta1】b θt a l（1969）

の考え方を中心に紹介する。

§1・3・1・とはBr agg条件

からのはずれを表わすパラ

メータを少しかえてF i g．

（σ〕

が州

ハ仙

二I3rinouin zonθboundary

”o㌧

！

ソθ

鴫

0

刀ω

  ／か1一
塩

へ
     一n    ㌶

E

、    堵

鵡ハ

Fig．1．4 The dispersion surface for

 usua1two－beam apProximation．
 y is deviation of a wave point from

 the exact Bragg condition、
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L．4のようなyを基準にxで表わす（Hashimoto et a 11962）．

   ・一ζgS。 ・目2・…θ／△k。       （1・54）

   ・一夫・…θ         （・…）

但しζ・一△（㌧・…1／川。1       （1・56）

でextinctiondistanceと呼ばれるものである。

今．type1及ぴtype2の波の強度と吸収係数をI？．I；．μ．，μ、とすると．深さZにおける

入射波の強度I（z）は

    1（・）宮11・（一μ1・）・11・（．μ・・）      （1・57）

   1F叶1）’箒一へ（用）i缶） （1…）

   i＝ 1，2

ここで△μg一」」πU。’k。・。θ
         ζg

    U’は，ポテンシャルの複素成分の9に関する係数である。
    9

              I        ・   x
   I・㌧I・（・＝O）づ（ト（■I）1r豆） （1，60）

                     i＝1，2

このようにtype1とtype2の波は相反した振舞いを示すわけであるが．どちらをも考慮し

た真の吸収係数は

        o       o
   ＿ μIII＋μ。I．      X
   μ＝   一μ“一・・。十、・）   （…1）
       I．。十I2

とあらわせる。ここまでだと入射電子線に対する吸収を伴。た回折効果を考えただけであるが．

入射電子線の減衰に比例して二次電1子が励起されその二次電子が固体表面から脱出するまでの減

衰が簡単なeXpOOeo t i a1法則に従うと仮定する。又．比例定数をP二次電子の平均自由行

程（mean f r ee p a t h）をLとすると．放出される二次電子の強度は

一18一



        ！
・、、一・ ﾗ・．τ

        I’

舳） ｡、、⊥十
        μ・L

I～

  1
1＋一  μL   2

／ （1…）

で与えられる。（1，62）の式を用

いμoL及びRgに適当な値を選ぶ               ‘．・・，

ことによユTaub等は鶴られた

                          ｛W（川）からの二次電子収率σ

@     ／（t・t・1… ㎝d・・y       ‘IIO’     ）
                                   l l
e l ec“on y i e－d）と入射                     、’

                                   l1
角θの関係を説明している・その                  l l
                                    1戸
結果をF i g．I．5に示す。この結

果は実験結果を非常によく説明し
                             。、  ／、

1ニニ三業ゴ幾   w㎝漆壽
の結果も定性的な説明であることに                      ・多
                                      リ4

かわりがたい。定量的な解釈を行う                    汐

場合は                抗 O l0 20 30 40 50 60
                               θ1．叩・・ll
 （i）入射電子線の回折効果におい

  て二浪近似でなく．実際の実験 Fig．1．5Tota1secondary－emission
                   current vs rotation of crysta！from
  条件に近い多波近似を用いる必 。。。f。。。。。。m．1．C．mp。…。。1・・1・ti㎝

  要があり．かつ非弾性散乱電子  based on two－beam mode1（broken
                   1ine）is compared with experimenta1
  の振舞いについても考慮する必
                   CurVe．
  要がある。

（酢）＝単結晶中の二次電子の励起に関して適切な関数を導入する必要がある。

m 二次電子の逃出機構を簡単なexponent i21減衰法則と仮定したが．これも単結晶中

  での。a scade過程を含んだ逃出過程を考える必要がある。

しかし0〕（ii）㈹の問題のそれぞれが未解決の部分が多く．定量的な解釈は．かなり難しい問題

である。

1．3．3。まとめ

 二次電子放出では単結晶において電子線の回折により，多結晶にはみられない特異なS t ru－

 C t ur e Sが生じる．その中で入射角を変化させる場合に二次電子の収率が一様に変化せず異方

                    一19一



性をもつことはその顕著な例である。この現象はSEMにおいても観察が行われている。このよ

うなS t ruC t山eSの説明には回折の動力峯的理論が必要でこの節ではその概要とそれを二次

電子放出に応用した場合の結果を述べた。しかし．これらはいずれも定性的な説明であり定量的

な議論を行なうとすると単結晶内での大きたエネルギーロスをも含む非弾性散乱過程を解明しな

ければならない。最近Spence r等によりその試みが行なわれているが．まだ完全でなく今後．

の理論的研究が待たれるところである。

L4 二次電子放出の実験の現状

 二次電子放出の現象がAust inとStarke（1902）によって見い出されて以来数多くの二

次電子放出に関する実験が行なわれてきた。二次電子が固体内でどのような励起．散乱過程を経て

固体表面から放出されるのかを実験的に探るため二次電子収率σ（SeCOnda rγe1e C t rOn

yl e l d）背面散乱係数η（back sca t t er l ng coe f f1c1ent）工不ルギー分布．二次電

子の角度分布等が得られている。二次電子収率や背面散乱係数はSEMのimageや二次電子増倍管

の利得に直接関係した量であり．エネルギー分布は二次電子の固体内での励起、散乱過程を直接反

映した量であると共に．最近ではこのエネルギー分布が固体表面のポテンシャルバリヤー（Po t－

e皿t i a l ba rr i e r）に敏感であることを利用してポテンシャルパリヤーの変化を測定する手段

に用い半うとする試みもある。角度分布も二次電子の固体内での散乱逃出過程を反映した量である。

これらの値はそれぞれ励起散乱過程を研究する上に重要であるばかりでなく実用上も極めて大事で

ある。

 これらの現在までの測定結果及びその解釈等の現状を次の4つの項目に分けてみていきたい。

  （i〕二次電子収率と背面散乱係数

  （iI）二次電子のエネルギー分布

  oii）背面散乱電子による二次電子励起

  ㈹ 単結晶試料からの擬菊地バターン・二次電子の角度分布

L41．二次電子収率と背面散乱係数

  二次電子収率σは二次電子放出現象における最も重要な量として現在までに非常に多くの実験

結果が得られている。二次電子収率σは．入射電流をi p、試料から放出される全二次電子の電

流をiSとすると

         i S

     σ＝                   （1，64）         i
         P

で定義される．
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多結晶におけるσと加速電圧Epとの関係はKo l l a縦（1956）。De眺er（1958）及び

Ha舳enbe r gとBr3山e r（1959）等により従来までの結果がまとめられており．それら

にはFi g．1．6に示すように    ポ

収率の最大値σ■とそのときの

加速電圧㌦及び収率が1砿㎞

るときの加速電圧の値EI，E皿           ・
                1．O  一一 一一一・I一・一一一一一一一
の値が示されている。σ耐の
                          1
値は金属・半導体及ぴ絶縁体            ■

によ。て大体決。ていて金属              ■

では．05～1．5．半導体で            1
                          I
は．1～3．絶縁体になると

非常に大きな領域の値をとり． O El Em  Ell

。。～。。の敵ある。しか    Ep

しr般には金属・半導体・絶
               Fig．1．6 The genera1shape of the yie1d

縁体の順で収率が大きくなる   curve 『（Ep）．

が．金属と半導体の間の圧は少ない。これらのことは定性的にはエネルギ 箒構造と固体表面ポ

テンシャルパリヤーWによってきまる。今禁止帯エネルギーの幅をEGとすると絶縁体では

EGが大きいため二次電子はほとんど格子振動との相互作用でエネルギ’を失うのみで格子振動

によるエネルギーロスはO．1eV以下であるから電子は充分なエネルギーをもつてポテンシャル

バリヤーWを越えることが出来る。一方金属においては二次電子は．ほとんど自由電子に近い格

子電子との相互作用によりエネルギーを失う。この相互作用によるエネルギーロスは非常に大き

く一度の散乱で平均して半分近くのエネルギーが失われる。そのため固体表面に達したときバリ

ヤーWを越えるエネルギーをもった電子が少在いため収率が小さくなる．半導体においては．例

えばS iやGeではEGが約1eVであり．1eV以上のエネルギーを持つ電子は格子電子をEG

を越えて励起しエネルギーを失う。このエネルギ‘ロスの量はかなり大きいと考えられ二次電子

の収率は大きくならないことが予想される。これらの定性的な説明に加えてF i g．1．6に示す

σ（Ep）特性において実験結果とよく一致するun i ver s21y i e l d cur veがLyeと

Dekker（1957）によ。て得られている。その結果は

   着、てlz、）ぺ乱11）  （1…）

g口（Z）一

   一Z n＋1
1－e
Zn

（1，66）
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で与えられている。n＝O．35

なる値のときFig．1．7に

示すように実験結果をよく説

明するようなun i Ve r S a1

               よ
CurVeが得られる．この   さ

Cu正Veは合金においてもよ

く成立することがTh oma s

とPattinson（1969）
                            6．／ε．．

によりて確められている。し

かしσmを与える加速電圧Em Fig・1・7 The solid curve represents
は普通数百vであるので比較   equation （1，65）・

的低加速電圧の場合には多くの実験結果があるにもかかわらず．加速電圧が数KV以上になると、

実験結果が非常に少く、あっても真空度が10一一5－10｝ポToロー程度の雰囲気中で測定された

場合だけで表面状態に敏感な二次電子の測定結果としては．はなはだ不十分である．

 多結晶におけるσの入射角θに対する依存性の測定結果は非常に少なく．加速電圧を変化させ

ながら統’的に測定した例は山11町（1937）によるもの位である・それによるとσ／巧弍

 ■
@ ‘
｡  ■

■

■

■

一

●

MOO．

      O｝旺丁τ酬州Oし＾剛副“
@      ● τH19μo酬＾τo舳一

@     ・o｛ouし＾τ印

0              2      一      ■
@              6．／ε．．

と入射角θはほほSe COnt I aWに近い関係があることが示されているが、原子番号により

s e con t 1色wから少しはずれる傾向もある。しかし．測定された年代が1937年で古いため

測定装置の真空度等に関して問題が残る．

 背面散乱係数ηの測定例はX線マイクロアナライザー（EPMA）やSEMの加速電圧が20～

30KVであることから．1O～30KeVの領域に対しては比較的多い．その結果によるとη

はほぼ原子番号に依存しており．原子番号が大きくなるとηが大きくなる。これは電子線の散乱

能が原子番号が大きくたるにつれ大になり．試料表面近くで散乱され表面からのがれ出る確率が

高いことによる。これは最近のモンテ・カルロ法によるシ＾ミレーシヨソによ。ても定量的に確

かめられている（M岨a t a e t31（1971）．Sh im i zu a nd M山a t a（1971）a nd

Sh m l zu e t a 11972）。しかし．SEMの加速電圧が固体表面研究のため低くなる傾向

があるために数百eVから10KeVの領域に対しても測定を行う必要がある。しかし現在までこ

のような領域での背面散乱係数の測定はPa l l ue1（1947）B1shop（1966〕及ぴDa r－

l ing ton（1971），D2r l ingtonとCossl et t（1972）によ9て行なわれているに

すぎず．しかもすぺて放散ポンプの油が試料表面に堆積する中ないし高真空中で測定されている。

加速電圧が数KV位になるとDar l i ng t on（1971）によ。て指摘されているようにηの測

定においてさえ電子ビームの照射時間に一対してηが減少する傾向を示す9これは拡散ポンプの油
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が電子ビーム照射によ。て炭化（C a r bor i Ze）し．かつカ’ホソの背面散乱係数ηが小さい

ために生じる現象であると考えられる。超高真空中ではBr on sht e i nとDo l i n i n（1968）

やThoma sとPa t t i n s on（1969．1970）等によ。て測定されているが加速電圧一はせい

ぜい2～3KVまでである。

 背面散乱係数ηは入射角θに対して二次電子収率のときの傾向と似て．SeCOn t法則に近い

関係を有する。このことは10～30卿の加速電年領域でKa n t e r（1957）Sh imi zuと

Sh i n oda（1963）及ぴDr e s che r等（1970）により測定された結果からわかる。とこ

ろが加速電圧が低から中速の領域になるとDaエl ing t on（1971）によ箏で測定されている

にすぎない。

 このように二次電子放出の基礎量となる二次電子収率σや背面散乱係数ηに対していずれも中

カロ遠電圧領域の測定例が不足しかつ入射角依存性の関係についてはほとんど測定されていないの

が現状である。このような事情を考慮に入れこの論文に蜘いては入射電圧が数百V｝1O KV

の領域でのσ及ぴηをEpとθの関数として各原子番号に対してUHV中で測定が行なわれた結果

を記す。

1．42。二次電子のエネルギー分布に関する測定

  二次電子のエネルギー分布の測定に関しては多くの実験結果があるが固体表面に関係の深いこ

のようなデータはより信頼性のある結果を求めて現在も測定が行われている．

 一般に電子によ。て励起さ

れた二次電子のエネルギー分

布はFig．1・8のようにた

る．この図から緒言で述べた

ように真の二次電子とは領域

一の部分のことで．皿は入射

電子線が固体の中でエネルギ

’ロスを受けて放出される非

弾性散乱電子から成り立。て

いると考える。1と皿との境

は習慣上一応50eVという．

ことになつているが．これら

を厳密に区別することは出来

ない．しかし現在では新しい

］^

Z

1  ・   II   ㎜
                   l l

＿＿＿
g』＿＿＿一＿＿＿‘＿＿→■

    I              l l

    ・           l l
    l           11

0    50       Ep
         Energy （eV）

一宜iを二1．8 The gen6ra1secondary e1ectron

  energy spectrum excited by eユectron
  beam．
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測定技術によ。て固体から励起された電子と入射電子線が固体内でエネルギーロスを受けて放出

される電子を区別することが出来るようになった。このことに関する詳しいことは第3章で述べ

る。皿の領域は入射電子線が弾性的に散乱されて固体外に放出されたもので．干渉性が非常に強

い。又．1～皿の領域にかけて．なだらかな曲線の上に微細構造が検出されている（Lander

1953）。これは最近注目をあびているA凹g e r電子で圏体の電子レベルに関係した特有のエネ

ルギー位置にピークが出現する。このことを利用して表面付近の元素分析をするのに広く使用さ

れている。この節ではIの領域を中心に固体内で励起された電子について述べる。

 金属に湘ける1の領域の低速二次電子の測定に関しては．Koいa t h（1947）によ。て磁場

型のアナライザーを用いた詳しい結果がある。それによると金属においては低遠部分の分布のピ

ークの半値幅と，ピーク位置はある領域つまり半値幅については  ～46－6．1eVピーク位

置は  ～1．3－2．5eVの間にあることが結論された。12ア型の静電タイプアナライザーを

用いてM．oとWを測定したHa r row（1956b）の結果を始め多数の人々により測定が行なわれ

ている。特に最近は表面分析に対して注目されているA凹ger電子分光に関連して阻止電極型の

アナライザーが使用されることが多いが、メッシュを使用するたあどうしてもこの影響が実験デ

ータの中にはいりこむ可能性がある（We i e t a 11969，Kosh i kaw and sh i－

m i zu 1973bエこのことの影響を考慮に入れて実験結果を得た例は少なく．メッシユの影響

は低速領域で顕著なため低速領域の電手分光に対しては信頼のあるデータが少ないのが現状であ

る。

一応現在までに得られているエネルギー分布に関する知見をまとめると

（i〕金属のエネルギー分布は．入射電子線の加速電圧によりて変化しない。

㈹ 半導体及ぴ絶縁体からのエネルギー分布は入射電子線の加速電圧によ。て半値幅とピーク位

置が変化する。（Pa1mbe r g 1967 and Wh e t t e n a nd Lapon sk y 1957）つ

まり．加速電圧が高くなると半値幅が狭くなる。このことは加速電圧が高くなると入射電子線の

侵入深さが大きくなり，深いところから大きなエネルギーロスを受けて放出される二次電子が多

くなるというように説明が行なわれている。

しかし．金属においてもKo l l a t h（1947）の真鍮のデータからはわずかながらエネルギー分

布が加速電圧に依存している傾向が見い出せる。このことは金属においても装置の影響を小さく

するような条件で精密な測定が行なわれることが要求されていることを示している。

 低速領域の二次電子のエネルギー分布に真の二次電子のピークの他に小さなピーク（サブ・ピ

ーク）が存在することが腕1cおいてKollath（1947）によりMoとWにおいてHarrow

（1956b）により．報告されて以来最近ではいろいろな物質からこのようなサブ・ピークが存

在することが報告されている。先程述べた測定装置の影響等もあり．信頼性の薄いデータも存在
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するが．洲1いs等（1971a．1971b and1972）によ。て精力的に進められている

グラフ7イドからの二次竜子のサブ・ピiクに関する実験は信頼性の高いものの一つであろう。

その測定結果の一例を

F i g．1．9に示す。

この図によると3eV

のピークを中心に多数

の小さたピークが存在

することが示されてい

る。これらのピークが

出現する理由として

Wi H i8等は計算に

より得られたバンド構

造の結果から価電子帯

の状態密度が密な部分

から伝導帯の密な部分

への遷移によりて説晩

しており．非常によく

合うことを報告してい

る（参照Fig．1．一0）．

又、この低速領域の二

次電子は表面の変化に

対して影響されやすい

ことを利用して表面の

ポテンシャル・ハリヤ

ーの変化をこのエネル

ギー分布を測定するこ

とにより得ようξする

試みがなされている

（Wi t t ry1973），

このことはSEMのよう

に・ビームが非常に細

く電流の少ない易含も
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低速二次電子の領域は信号量が多いのでAuger電子等にくらべて利用しやすい利点があり．表

面状態変化を検知する有力なモニターにたると思われる㌧

1．43．背面散乱電子による二次電子の励起

  二次電子が固体内で励起される過程は複雑で．入射電子線の固体内での散乱をも考慮して議論

する必要がある。実験的に二次電子励起の背面散乱電子の寄与を求めることはこのよ’うな複雑な

過程を調べる意味でも又A口ge r電子の背面散乱電子の寄与を得ることはAug er電子分光にお

ける定量分析を行う上にも重要なことである（Pa lmbeエ9 1973）．この節では二次電子励

起における背面散乱篭手の寄与を実験的に求めるBr onsht e l n等のクループ（1960）によ

る結果とGa l l on（1972）によりて議論されたAuge r電子励起における背面散乱電子の寄

与を半実験的に求める方法とを述べる。

 全二次電子の収率をσと，して5p．eY以下の真の二次電子の収率をδとすると

       ‘r ＝ δ 十 η                                （1，67）

又δは入射電子線により励起された二次電子の収率δoと背面散乱電子によ。て励起された収率

 埴とに分けられる。

       8 ； δ0＋δB                              （1，68）

今．δB＝Sη昌βsδoηとおけるとすれぱ

       δ’＝ δo＋・βs δ61フー                         （1，69）

 （1，69）式より、実験的にδとηの変化が求

まっていると1個の入射電子が1個の二次電
                           δ

子を励起するときに1個の背面散乱電子が二  、、  、榊川
                                  し、    ㌧次電手を励起する個数βS及び入射電子線の            、

                           〃     “
寄与δoカ球まる．I実験的には下地め試料に         § 、

背面散乱係数が違う原子番号の異なる物質を

蒸着していき．二次電子の最大脱出深さZmax

よりも蒸着物質那厚くなったときのδ一ηの

関係を求めることによヲてδoとβSが求まる，

白金Ptの上にベリリウムBeを蒸着した場合

のδ一ηの関係をF i g」．11に示す

（B・㎝・ht・i・帥dSθ9・ド1960一〕．

’．θ             匹

σ8

  ○  ミ
θ6

θ4・            、

、、庇 Dイ声

＿‘一｛一メー ・a’  ，．， ・ω  舳  η

1の図の（・）鰍おけ1直線の傾11そ・i ｩ。黒ヌ1線g機？「、億鮒‘
・の直線を延長してη呈Oのときのδoを読みと  substrate．

                   一26一



ることによりβsが求まる。このような方法でBronshteinのクループ（1960）とThomas

とPa t t i nson（1970）により求められた背面散乱電子の寄与率βsの結果を丁沁1e・1・1

に示す。以上の方法であると各州虹竃ロニ対するβsを求めることができるが．K2n t e r（1961）

  Be

Ep（・・）

βS

600

5．2

P t

3600

4．2

600

4．O

A9

3600

4．5

A4

Au

Ep（ev）  800   1000  1500  2000  1000  1500  2000

βS 6．8 6．3  4，8 3，8   5，8   4，8  3・2

  Table 1．1
  Thl… va l ue s of Bs o｛ Be and A2 a f ter Bronshf e i n ，■d

  Sega1（1960） and Thoma s and Pa｛t i nson（1970）

は薄膜試料を用い試料が十分厚いときのηbu l kとδb■kに対して加速電圧を変えてη／η㎞1～

δ／δbulkとの関係を求めることに一より．βsの値を求めている。それによるとアルミニウムに

一対1二てβs＝49で前の二つのクループの結果よりも少し高い値を示す。βsの値が4～5の値

を示すことに和する理論的考察はSb imi n（1974）によ。セ行なわれている。それを簡単に

述べると音面散直電子が固体表面付近で角度分布がCO S i ne分布であると仮定すると、表面近く

を通乞pa舳による寄与が2になり．その地に背面散乱電子が入射電子に対して表面近くで失う

エネルギー日ス（dE／dx）の比は約2であるがこれは原子番号によって変化する。よ。てβs

は約4になるが（dE／dx）の値の変化により4からはずれることが考えられる。

 舳9e r電子励起に湘ける背面散乱電子の寄与率を求めることはAuger電子の逃出深さ

（e s c a pe d ep t h）と共にA E Sの定量分析において重要である（Pa1皿be rq 1973）。

こあような寄与率を求める方法はGa I i on（1972）によ。て提案されている。Auge r電子

電流をIAとし一様に物質が分布しているとすると

IバGγ1．Nτの・（E・／E、） （1，70）

但しN：単位体積中の原子の個数

   γ．背面散乱電子フ了クタ’（hacks ca t t e1ng f a c tor）

   τ：A衙ge r電子の逃出深さ（e s cape d ep th）
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   φ：入射電圧Epに1よるレベル臥の電子に対するイオン化断面積

   G．背面散乱電子のpa thと装置の幾何学的形状に対する定数

Gallon｝ま（1，70）

式中のγを背面散乱

電子の角度分布が

COS i Oe分布であ                   ’σ
              一

ると仮定し．実験的    §

にのを求めることに                        。

                             ’よ。て決めた．その                          ・I2

                                   1・．
結果の一部を示した
                                   1・0               I  2      4      6      8      10      ．2

のがFig．1．12               σ

             Fig．1．12The energy dependece of the
でS iからの相対的      ionization cross section and the

た¢とγが示さ      ㎞ckscatter1ng facto「r P1otted as a
               function of reduced energy U， for the

れている。          戸i1icon L坦VV trans姐㎝・

144．単結晶試料における擬窮地ハターソ及び二次電子の角度分布に関する実験

  §1．3．1及ぴ§I．3．2ですでに述べたように革緒晶においては二次電子の収率σや背面散乱

係数ηが入射電子の角度によりて特異な振舞いを示す。この。ことは最初L8po腕skyとWhe t－

 t em（1959・）によ。て見つけられ．その後So sheaとDekke r（196L）．Goe t2（”

                     ’ 63）．G“chev等（1969）及ぴShu一㎜anのクループ（1968a 1968b a回d 19

 70）により精力的に実験が進められた．Lapon skyとWhe t t en及びSoshe3とDekk6r

により得られた結果をFi g．1．13（a）、（b〕に示す。その後SEMでCoa tos（1967）

がいわゆる擬菊地バターンを見つけ．これがL2po日skyとWhet t e皿により見つけられた現

象と同じであることがBook6r等（1967）．Seiler等（1970）及ぴT3山等（1969）

により指摘された。このことは1．3．1及ぴ1．3－2で述べられたように電子線の回折現象で説

明がなされたことを意味する。

  一方単結晶におけるσ一Ep特性も§1．4－1で述べた多結晶の場合とは違。て特異た橋造を

もつことがPa lmber8（1967）により指摘され．その後Sh山1’manのクループ（1968b

 and －970）及ぴGo t oとI sh i kawa（1972b a口d 1973）により研究が進められ

た．Shul’man等はσ一θ特性とσ一Ep特性が直接結びつくものであることを指摘したがこ

れを直接実験で示した例はまだない。・

  “多汁晶からの低速二次雫子小角質分布（竿出方向角度分†ソ弍Jっn三：er（1951）により
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 （b）；the resu1ts from Ti（0001）by Soshea

 and Dekker｛1961）．

ほぼ。os ine分布に従うことが見いだされ加速電圧が数百Vでは放出二次電子のエネルギー

が高くなると。 o s i皿e分布からはずれてくることが示された。ところがNiとCuの単結晶に

おいてB刊ms（1960）が屈折率の補正をすると結晶の晶帯軸方向に微細構造が存在すること

を初めて見い出し．ApPel t（1968）によ。てさらに詳しい実験データが得られた。これら

の結果をF i g．1．14（A）、（B）に示す。これらの微細構造が表われる原因は同じくBu ms

によ。て考察が行なわれている。それによると入射電子線と格子電子の相互作用により格子電子

がUmkl ap過程で晶帯軸方向に遷移の確率が高いことから説明が行なわれている。しかしこの

説明では納得のいか姉・数々の微細構造も見い出されていることから（Seah 1969）、さらに

詳しい現象の解析及ぴ実験データが必要とされている。このような二次電子放出を角度を連続的
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に変化させて得る方法とは逆に小さな取り出し角をも。たアナライザ をある角度に固定しその

放出方向で二次電子のエネルギー分布をくらべるという点からこの現象を見た例はまだなへ本

論文ではそのようた立場から単結晶試料の二次電子放出現象の測定を行。た．
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第2章 二次電子放出のモンテ・カルロ法による計算

2－1．緒 言

高速電子（10～数10KeV）の固体内での散乱過程をモンテ・カルロ法で解く試みはBi shop

（1965）．Sh imi z uとMu r a t a（1971），C山g envenとDu ncumb（1971）及び

Re ime r（1968）等多くの人々によ。て試みられ．解析的な方法では得にくい様々な情報を提

供した。現在はさらに．S厄MやEPMA（Electron Probe Micro Analyser）に

おける像の解釈やX線による定量分析に非常に有効な手段として広く応用されつつある（Li f shin

and Ciooare1一1i 1973・Murata 1973 a旺d Bo1on and Lifshio 1973〉

一方．低速二次電子放出の散乱過程を解析的な方法で解く試みは§1－2で述べたように数多く試

みられているが．より一般的な境界条件でより多くの解が得られるモンテ・カルP法で解く試みは

数少ない（Bi㎜8c11“ 19618坦d C8i l1帥9t811972）。この章では金属からの

二次電手放出の問題をモンテ・カルロ法により解くことを試みる（Kos hi kawa and Shimi別

1974）。§一．2．2で示したように金属内での低速電子は。 a scade過程によ。て散乱される

が、このようた過程以外に二次電子の固体内での散乱を決める大きな要因は2っあ。て1つは二次

電子が最初どのようなエネルギーで励起されるかを決める二次電子励起関数であり．もう一つは二

次電子の固体内での平均自由行程（mea－n f r ee pa th）である。ここではこれらの二次電子

の散乱を決める重要な量につき採用したモデルについて述べ．このようなモデルから得られたエネ

ルギ．分布．空間分布．深さ分布等の結果について述べる．

2－Z 基礎理論とモデル

2－2．1．金属内での二次電子の励起

  二次電子が固体内でどのようなエネルギー分布をも。て励起されるかは二次電子放出の問題を

取り扱う上で非常に重要な問題である．ここでは§1．2．1で述べた摂動論に基づくStre1－

 two l fの二次電子励起関数（帥。 i ta t i on func t i o口）を用いた。その結果を示すと

S（E〉目6・・ル・、・｛一・、）1
（2，I）

但し Ep：入射電子線の加速電圧

   EF：F・miエネルギー

   kF：Fe rmiエネルギーに対する波数ベクトル

（2，1）式を用いて一様乱数Rsの力を借りて励起エネルギi Eを求めるには
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Rs≡

∫E 。（。）。。

EF＋Φ
（2，2）

∫Ep、（、）、、

EF＋Φ

但しΦ：仕事関数

から

レ1ド、・ザ…叶Φ）1／（・。一・）

但し・一（・・一・・）／（・・一・ザΦ）

（2，3）

Rsが与えられるとすぺて即知の量であるから（2．3）からEが得られる。このようにして二次

電子の励起エネルギーが求まるわけである。次に固体表面からギの位の深さgところで渤起され

るかということが問題にな。てくる．現在までの理論的取り扱いにおいては金属では二次電子の

エネルギー分布が加速電圧に二よ。て変化しないというところから深さZに対して二次電子の密度

関数Nが変化し姑・と仮定している。しかしこれは2つの事実から必ずしも適当でないことがわ

かる。第Iに最近の実験の結果によると銅の多結晶からのエネルギー分布がわずかに加速電圧に

依存す多ことがみい出され（1（o slユi kawa and Sh imi zu 1973b）第2に実際にモン

テ・カルロジュミレーシヨソを行な。た結果からわかることであるが．二次電子の励起の深さに

よ。てエネルギー分布が変化することがわかっている。この2つのことから二次電子励起におけ

る深さ分布は大事であるが．この問題をある程度厳密に取り扱おうとすれば入射電子（中速電羽

の固体内での散乱問題を考えなければたらない．しかしBom近似が使えないこと等からまだ中

速電子（数百6V’数KeV）については確立した考え方がない。これは今後に残された問題であ

る．そのためここでは入射電子線は二次電子の最大脱出深さLまでエネルギーロスをせずにまっ

すく．進み二次電子はそのpa thにぞ9て一様な確率で励起されるという仮定をもうける。この仮

定はF i g．2．1に示すように入射角が垂直入射から傾むいた場合にも成立するとみなす。一様

乱数RLの助けを借りて二次電子の発生深さはRL・Lで与えられる。

                                   ○ この計算では試料を鋼として選んでおりEp昌L O KeVのときのLは75Aとしている．。こ

の値は．実際に計算を行。た結果ほとんど二次電子が放出されない深さを目安にして選ばれた

（参照Fig．2．6）。さらにこのそ…デルにおいては二次電子励起の方向分布は．等方的であると

仮定した。これらの仮定は二次電子の収率を求めたりする場合には適当でないが．入射電子によ

○て励起された二次電子が重要な役割を果たすS EMの像においてはこのようたモデルは有効で

ある（Shim12u and Mumt a1971）。背面散乱電子の寄与は大事な問題であるがこ
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の計算においては取り扱われていない。これは将来に残された問題である、

2．2．2．二次電子の散乱角度分布とエネルギ’ロス過程

  二次電子の散乱過程においては単なるexp0日胆t i a1減衰法則ではたく．Wo l f f（1954）

によ。て述べられたように。 a s c ade過程による散乱モデルを仮定する方が適当であろう。§

 L2．Zで述べられたようにこのような散乱過程においては2つの型の電子が存在する。1つは最

                  ’初エネルギーEを持っていて散乱後Eなるエネルギーをもつ電子．もう一つは伝導帯からエネ

     ’’ ルギーEの状態に励起される電子である。このことは散乱後は2コの電子が存在することを示

 している。このような電子一電子相互作用モデルにおいては電子の質量は互いに同じであるので

散乱角は重心系においては等方散乱である。このような散乱は一応エネルギーが1OO eV程度

 まで成立すると仮定する（Wo1H 1954a聰d＾固e1ioユ970）。それ以上のエネルギ

 一になるとRu t h er f c rd型の散乱が優勢にな。てくるものと考えられる。このような2つの

過程を考えることは複雑であり．エネルギー分布等が50eV以下の二次電手によづて大体決定

 されることから考えて前者の散乱モデルのみを採用するだけで十分であると考えられる。

  重心系において帯方散乱であるが・実験室系における散乱角をFig・2・1で示すように⑳

で表わすと

E㌧E…2⑧ （2，4）
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    但し E：散乱前のエネルギー

       E’：散乱後のエネルギー

もう一方の粒子のエネルギーE”はエネルギー保存則より

    E”一E・i・2㊥              （2，5）

とあらわせる。散乱の模様はFi g・2・1に示すごとくである。実際には一様乱数REの助けを借

りて宜は

・㌧ D・・ （2，6）

で与えられる。E’が（2，6）で与えられると散乱角⑮）及びE”は（2，4）、（2，5）からす

ぐに求まる。

 §12．2。で述べたように金属においては電子がプマズマ・エネルギーEp4より大なるエネル

ギーをもつ時は電子一電子相互作用の他に電子一プラズモン（e l ecけ。n－pl a smon）相互

作用を考える必要があり・Epnより小さなエネルギーをもつときは考慮する必要はなくな乱し

かし．ここで採用したモデルにおいては第一近似として散乱角度分布とエネルギーロス過程に電

子一プラズモン相互作用を考慮していない。散乱過程においてさらに重要な量である平均自由行

程にはすべての散乱を含む実験値を採用している、このことは次の節で述べる．

2．2，3．低速電子の平均目由行程

  低速電子の平均自由行程は．二次電子の固体内での散乱過程を決める上で．非常に大事な量で

ある。Wo l f fは平均自由行程をS一波の散乱における電子一電子相互作用からパウリの排他率

を考慮して決定した。その結果はエネルギーによらずほぼ一定であるが，このような平均自由行

程では二次電子励起関数の不正確さも手伝。てエネルギー分布の半値幅が広くなりすぎる。

 Ame1i oも電子一プラズモン相互作用における平均目由行程と電子一電子相互作用における平

均自由行程の比βを一定として解を得たが1その結果も我々が得たエネルギー分布の結果から見

て半値幅が広くなりすぎていることがわかる。最近Kan t e r（1970）は非常にうまく構碑さ

れた実験装置によりA1．AgとAuの低速電子の平均自由行程のかなり正確な値を得た。それに

 よると低エネルギー側ではエネルギーが低くなると急速に平均自由行程が長くなる。銅に対する

実験はないが・微細構造を無視するとA・とA・の平均目由行程がほぼ省することから銅印

してもAgの結果が使えるものと仮定する。少しエネルギーの高い数十e∀から数百eVの領域

に対しては最近実験的にAuge r電子の逃出深さ（e scape depth）が精力的に求められて

いる。Pa lmbe rg（1973）はこれらの結果をまとめているが．それによると数十eVの電子

               ○に対する平均目由行程は4～5Aである。
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以上の結果をまとめてこの計算では平均自由行程を次のように決める。

    llヅ｝坤）∵1：：：：1：／（…）

これらの結果は電子一電子相互作用．電子一プラズモン相互作用の化すべての散乱機構を考慮し

たことを示す．この散乱過程をポアソン過程〔Po i s son pr oc♀s s）だとすると実際の散乱

pa th λxは一様乱数Rxの手助けで

    λx三 一λ ”n Rx                                （2，8）

であらわされる。

2・2－4 二次電子の固体表面からの脱出

 電子は固体表面から脱出するとき平均内部電位Vo（i nner po t e口t i a1）により屈折を

受けかつ表面と垂直方向の連動量成分がポテンシャルバリヤ‘Vo（pn t en t i a l ba r r i e r）

に打ち勝っ時にはじめて固体表面から脱出できる。今、屈折率をn二じ試料表面となす角をFig．

 2．1に示すように試料内外でγ及びαとすると

・一 P11；一P （2，9）

    但しVo畠EF＋Φ

率る関係がある．このような屈折率に従。て二次電子は固体表面で方向を変えて放出される。運

動量Pをも。た電子がポテンシャルバリヤ．i Voを越えて娩出でき居ためにはPの表面と垂直な

成分p co sγが少くとも

    P、一（2mV。）老           （2，10）

より大きくなければならない。よ。て試料内で許される角度範囲は

    0くγ≦…丁1（・・ろ）        （2，11）

で．あらわされるこ一とになる。

2－3．計算方法

 §Z2．で述べたモデルに従。て．二次電子放出のモンテ・カルロシュミレーションを行うわけで

あるが．実際に計算機で計算を行う手順をTa．b l e2，1に示す。
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2．4 計算結果
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・師dP

2．41．エネルギー分布

  低速二次電子が固体の中でうける励起及ぴ散乱の過程は二次電子のエネルギー分布に大きな影

響を与える皿このことから計算に用いられたモデルが妥当なものかどうかはこのモデルによりて

得られた二次電子のエネルギー分布と実験的に得られたエネルギー分布を比較することに一よ9て

 目安をつけることが出来る。銅の二次電子のエネルギー分布は多くの人によりて測定されている

が．実験結果はバラついている．その原因は．第3及び第4章で述べるように装置自身の効果が

 灘定結果に影響を与えていることと試料表面状態による．と考えられる。このことから我々が装置
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の影響を最小限に。おさえ．かつUHV中で測定したエネルギー分布の結果と比較する。

 今．Fermiエネルギーは自由電子近似から得られる70eV、仕事関数は4．45eVとし加

速電圧はL O KVで入射ビームは試料表面に垂直に入射している場合の結果を求める．

 F i g．2．2に計算の結

果と実験の結果を示した．

実線がモンテ・カルロ法の

計算結果で破線が我々によ

りて得られた実験の結果で

ある（参照第4章）。二次

電子の励起の試行回数は8

万回で30eV以下の二次電

子として固体表面から放出

された電子の数は2934個

である。Fig．2．2による

と実験で得られた二次電子

ω

コ

。

｛

ε

○
乏

   Ep11・O“oV

、          ’Coヒulotod re5u“5
、．

＼’  一一一一’E牌・i冊舳1帖・i－5
、 ．

＼ ’

5     10     15    20

   日［er9｛ev〕

Fig．2．2 Secondary e1ectron energy
 distributions at Ep＝1．OKe V・The so1id

 and broken curve show the caIcuユated

 and experimenta1resu1ts，respective1y、

ピークの半値幅及ぴピーク位置はそれぞれ約5．4eV及ぴ1，4eVであり．計算の結果は約63e

V及ぴZO－2．5eVである．計算結果の方が実験結果よりピーク位置が高い方にずれ、かつ半

値幅が大きいことがわかる。この不一致の原因として考えられることはモンテ・カルロ計算では

背面散乱電子の寄与を考えてないことである。（2・3）式から入射エネルギーEpが小さくなる

とさらに低速の二次電子が励起される確率が多くなるから背面散乱電子の寄与を考慮すると二次

電子エネルギー分布において．もう少し低速部分の電子が多くなり実験結果に近づく傾向を示す。

このようなことを考えに入れるとこの計算で用いたモデルは実験結果をよく説明していると考え

ることができる。

2．42。角度分布

  固体外でのエネルギーが30eV以下の二次電子に

対する角度分布の計算結果はFig．2，3に示すよう

になる。実線はCoS i ne分布を示す。計算結果は．

統計誤差にもかかわらず．よくCOS i ne分布に従

うことがわかる。低速二次電子の角度分布は．Jon－

 ke r（1951）によりて。o s i ne分布に従うことが

実験的に示されているので．この点からみても．モ

一Fig．2．3Angu1邑r distribution of s1ow

 secondary e1eotroosくE≦30eV〕． The
 昌。1id ourve 昌hows the oo目ineユ目w．
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デルが妥当なものであることがわかる．

2．43。二次電子の空間分布

  二次電子ま半径が無限に小さい入射電子線によつて励起されたものであっても二次電子が固体

表面から逃れる過程で散乱を繰りかえして表面から脱出したときは空間的な広がりをも。ている。

空間的に大きく広がる背面散乱電子によ。て励起された二次電子はS EMの二次電子像には．バ

」． bク・クラゥソドとしてきいてくるだけなのでこのような空間分布はCr ewe（1970）等によ

 ・・て開発されたような高分解能S EMによる二次電子線の分解能を決定するという意味で重要で

ある。F i g－2．4（a工（b〕、（c工（d）に入射電圧が1．O K Vで入射角∂がO．，3r，45。

primory beαm

  θ＝o。

ρH冊け

             X
－30   －15   0    15   30  o

             A

     ｛o）
｛b〕

〃

＾

pnm阿b的m
prlrnoワ b的m

x

正

           x

0 1530 4560五
  ‘d〕

    ｛c〕

Fig．2．4 The 1邑tera1 distribution of secondary
 eユectrons． ｛a）r θ＝0o，（b〕二 θ＝30o， ｛c，； θ＝45o，

 and｛d〕；θ：60。．
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及ぴ60’のときの二次電子（Fく30eV）の空間分布（、a te r a l di st r i buい。n）の

結果を示す。この図においては固体表面のy軸成分はすべて加算してあるのでl a t e r a l

d i s t r i b凹t i onと呼鳥F i g．2．4（a）から垂直入射の場合の空間分布（1a t e r a l

distrib口tio口）の半値幅（Full Width at HaH Maximom FWHM）は約

10Aであることがわかる。

 Eve rha r tとChung（1972）が二次電子の逃出過程に簡単なexponen t i a1減衰法

則を用いて得た結果によると半値幅は二次電子の平均的な平均自由行程（5－20A〕のオーダ

ーであることから我々の結果と近いことがわかる。

 しかしながら．F i g．2．4（b）、（c）、（d）をみるとわかるように入射角θを変化させると

空間分布（一a t e ra l d i s t r i bu t i o皿）は非常に大きく変わ。ていく．入射角θが大きく

なると空間分布（l a t e r a l d i s t r i bu t i on）は非対称になるとともに半値幅は大きくた

りθ＝60。のときは30A以上になる。

Fig・2・5はy軸の一3から3Aの

間に放出される二次電子のX軸方向の

空間分布を示したものである。

この図から空間分布の半値幅は6A以

下であることがわかる。このことより

実際のS EM像における理論的分解能

の限界は約6Aになる。

1・O

0，75

O。一5

2．44 深さ分布

  SEMの高速の背面散乱電子像に

 おいてはWe l l s（1970〕によ。て

実験的に指摘されたように試料に対す

 るディテクターの位置によつて像が非

 常に変化する。これはデイテクターの

位置を変えることにより．深さの異。

             0．25

                    X
  －30  －15   0    15   30  ．
                    A

Fig，2．5 The space distribution of
・・・・・…y・1・・・・…（。・卒・6・五）．

たところから放出される背面散乱電子をコレクトしていることから生じる現象である。一このこと

は低速二次電子においてもこのような効果があるということを暗示している．そのため二次電子

の深さ分布の計算を行。た。

F i g．2．6にE 圭1．0KeVのときの二次電子（Eく30eV）の深さ分布を示す。
        ㌣

この図から約75Aの深さあたりからはほとんど二次電子が放出されていないことがわかろ。
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これが§22．1で述べたLを75

Aに選んだ理由である。かっこの

図より二次電子の減衰はexp①一

nen t i a1法則に従わず．も。

と滑らかな減衰曲線を描いている

ことは明らかである。これは二次

電子が多くのエネルギーをも。た

電子を含んでいることとC a S C－

ade過程を仮定したためである

と考えられる。

Fig．2－7（a）一（j）に二次

電子放出の深さと放出位置の関係

を求めた結果を示す。表面からの

深さZを5Aごとに区切。て各々

の層から放出される二次電子の・

O

○

量 25
．三二

場

〉。一50

75

1ntens1tyofSE（orb un1ts）

0   0・5  1．O

Fig．2．6Depth distribution of secon－

 dary e1ectrons・

Z・0－5ス 1－O

0．75

Z；5－10A

O．5

0．5

0．25

0．25

一30 －15 0

     （o）

    X
15  30 ．
    A

｛O －15
         X
O  15 30 ．
         A
（b）

F塘・2・7

一40一



Z：；10－15A

（c）

  X
30 ・  A

Z・20－25ス
0，25

｛0－1501530
（e）

15 30
X

A

Z＝15－20A
      ●
y＝15－20A O．25

一30   －15   0    15   30→0

（d〕

     X
15  30 ・     A

Z目25－30ス 〇一25

一30－1501530
（f）

30
X

A

｛0 ＿15 0

（9）

     X
15 30 ．     A

      ■
y二40－45A

025

一30  －15   0    15   30一30    0
（i）

15  30
X

A

     ●
y＝35－40A 0．25

一30   →5    0    15   30一30

（h）

15 30
X
．    一30A

o

（j）

     X
15 30 ．     A

F1g．2．7 Latera1d1str1but1ons of secondary
                    o
 e1ectrons m each1ayer of5A from surface．
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空間分布（1ateral distribution）を求めたものであるが．これらの図を見ると表

面付近で励起された二次電子は空間的にほとんど拡がらず（半値幅は5又以下）に励起された位

置が深くなるにつれて空間的な拡がりは大きくな。ていくことがわかる。Z＝15～20庄では

半値幅は約 ～20A位になり．Z≡50A位になると．非常に拡が。てしまうことがわかる。

F i g．2．8ではF i g．2．7とは逆に二次電子が放出されるX方向の位置に対する深さ分布を示

した。

                         ●                        prImOry beOm
                       ↓

                               何b竈㎜ツ…i働

             ト 。。O 罰 10． 150 200

x

21り

8薦
呂

商

レ

月

ト  3・O

ぺ㌦60 一一’ h・
0．，．二

15－0
20

18－O
20

一り
20

10

0 10 25

・50

お
primory㎏om

50

乃

50
75

X

乃 m

Fig．2，8Depth distribution of secondary e1ectrons
 agamst the emiss1on pos1t1on．

xは3Aづっの層状にとつている。入射点に非常に近いところで放出される二次電子は浅いと

ころで励起されたものが多く入射点から遠ざかるにつれて分布が深い方に広が。ていくのがわか

る．例えばxが3Aと6Aの間に放出される二次電子は約孝＝～10Aのところにxが

6と9Aの間だとZ＝～15Aのところに極大値を持つ。さらに遠くなると深さ分布は一様な

分布に近くな。てくる。F i g．2．9（A）、（B）は深さZに対するエネルギー分布の結果であ

る．（A）は深さZがOと10λあ間で（B）は30と40えの間で励起された二次電子のエネル

ギー分布である。浅いところで励起された二次電子は散乱回数が少ないため比較的高いエネルギ

ーをも。ており1深いところで励起されると逆に。低いエネルギーの成分が多くなることがわかる。

以上のことからS EM像においてはエネルギ’の比較的高い成分を分析して像を得ると．試料の

より浅いところでかっ空間的拡がりの少ない分解能の高い像が得られることが期待できることを
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示している。

10
（A）

Z・O－10ム

O．5

ω

⊂
コ

と
。 O・0

お  0     5
石

。

 O．5

｛B）

10     ↑5     20

Z＝30・40λ

0．0

   0   5   10   15  20
             E鴉⑨1（eV）

Fig．2．9 Energy distributions of sec ondary

 eユectrons against the excited depth一

2．↓5－Aug e r電子

  このようなそデルにおいては二次電子励起関数S（E）のかわりに二次電子の励起エネルギー

 Eを一定値におくとAu g e r電子の固体内での散乱過程をシュミレートすることが出来る。約

 58eVのところに出現する銅のMMM一タイプのAuger電子を例にとり計算を行。た。結晶

内部でのエネルギ’は平均内部電位（i皿ner pO t en t i a1）11．45eVを加算して69λ5…

 evにだ瓦又深さ方向には一様      一㎡ensity◎f S1≡：（orb・units）

 にAuge r電子が励起されると仮       O      O．5     1・O

足する。F i g．2．1oは銅の       0

㌫幾幾意喜÷・〆
   。       す ’ 一一一＿expo爬nt1d
 が5Aの場合のexponen t i21  育 20           decαy二◎w

 減衰法則をあらわす。この図から   ）           cdcu1ωed 爬su」も

                      30

 A㎜ge正電子はほぼe酬n㎝ti a1

                    〉．
 減衰法則に従うことがわかるが・     40

 Fi g．2．6を見て分かるように

 二次電子の場合とは全然違。た減

衰過程をれエネルギーEが定・ig．・．・・D・。…i・t・i…i…f・・・…

 まった電子を考える場合と、二次  M～I1M［一type Auger electrons（E＝58eV）・

                    一43一



電子のようにすぺての助ル牛’を考えた場合とでは全く違。た減衰法則をもつことに注意する必

要がある．Fi g．2－11例ま銅のMMM Auger電子が．固体中で励起する二次電子のエネルギ

一分布を求めた結果が示さ

れている。このエネルギー ＾
              n

分布には二つの種類の電子 ；

              さ
が存在していて．つは   巨

             看
Auge r電子自身がエネル 曽

ギーを失。たものと．もう 些
             Z
つはAuge r電子によ。

て励起された二次電子であ              一一一一一＿＿一一一一一一

               0     10    20    30    40  － 50    60
る。

                        Energy （eV）
又、こ・のエネルギー分布に
               Fig．2．11 En6rgy distrib仙tion of e1ectrons

おいてはプラズマ。Pスピ     excitated by Auger e1ectrons of copPer・
                The sharp peak shows the Auger spectrum

一クが生じないが．それは    of cOPPe「個＝58eV〕．

このモデルにおいてプラズモン励起を考慮していないことによる。F i g．2－11の結果はAug色r

電子による二次電子励起のシュミレ・トであるが．入射エネルギーEp＝58eVの電子が入射し

た場合の二次電子のエネルギー分布と非常によく似ている。

このような計算はA皿ger電子．X線及ぴ光等で励起された電子のそれぞれの信号に対するバッ

クグラウンドの強度が求められる可能性があることを指摘している。

2．5。結 ぴ

 Ca scade過程を基にしたモデルによるモンテ・カルロ法により二次電子放出の散乱過程をシ

ュミレートした。背面散乱電子の効果を考慮していないことを考えに入れると実験で得られたエネ

ルギー分布及び角度分布と計算結果はよく÷致する。これらのことは二次電子放出においては

。 a s cade過程とは他に二次電子の励起関数と平均目由行程が重要な役割を果たレていることが

わかる。一又二次電子の空間分布の半値幅は約6Aになり．これはS EMにおける二次電子像の理論

的分解能を与えるものと思われる。二次電子放出の深さと放出位置及びエネルギー分布には一定の

関係があ。て励起位置が深い程放出位置が入射点から遠くなり1かつ低エネルギー側の二次電子が

多くなることが定量的に計算された。

 しかし．ここで採用されたモデルが二次電子放出過程を正確に反映しているというわけではなく．

今後はプラズマ振動の散乱過程及ぴ背面散乱電子の寄与も考慮したモデルを確立していく必要があ

る。
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第3章 実験装置の製作

3L 結  言

 阻止電極型エネノ畔一7ナライザーは以前から二次電子分折に使用されており、固体表面研究用に

Ge rme rと肋r tman（1960）により後段加速型のL E E D装置が開発されて以来現在では

L E貝D併用型のAuge r電子分光（Auge r E1e c t ron Spec t rO scopy A E S）用と

して広く使用されている．

静電偏向型や磁場型のアテラ・イザーにくらべて、普及度が高い理由は上に述べたようにL E E1）併

用型に出来る以外に比較的構造が簡単で製作がしやすいわりには高い分解能が得られることによる．

しかし、もう一つの大きな特徴は、二次電子放出現象を研究する上で二次電子の収率や背面散乱係

数が得られるということである．我々が全球形の阻止電極型アナライザーを製作したのも（KOsh i

kawa肌d Sh i㎜i zu 1973b）主に後者における利点を最大限に生かすことが自的であっ

た．しかし阻止電極型エネルギーアナライザーは阻止電極として3～4枚の金虜網を用いるためど

うしても金属網から発生する二次電子等の装置自身の影響による好ましくない測定結果を生1二る。

このこと臥We i等（1969）によって指摘が行なわれているにもかかわらず、現在Auge r電

子分光の研究に従事している多くの人々はこの効果を無視して測定を行っている場合が多い．これ

はAuge rスペクトルが生じる数10～数100e Vの領域ではこの効果の影響が小さいことによ

ると思われる。しかし、このような装置の影響があるということはいっも念頭においておく必要が

ある．我々が興味をもつ低速二次電子の領域（O一致10e V）では測定結果に直接影響を与える

ためこのような効果を小さくするか、又は補正を行って測定する必要がある．我々はどちらの方法

をも試みた．効果を小さくする方法では最初Pa lmbe r g（1967）に。よって提唱された試料の電

位をモジュレイシ目ンする方法（samP l e－b i aトmoduはt i on me t hOd）を採用し、こ

の効果を最小限におさえることに成功した．後者の補正する方法ではある小さな立体角での二次電

手を分析する場合のようにs a囮p l e－b i a srmdn l a t i on法がどうしても採用できない場合

に補正のユニバーサル・カープ（u皿i冊r Sa l CurVe）を求めて真の二次電子のエネルギー

分布を得た。後者の詳しい説明は第7章で述べる．

32．Lock－i卜A岬法による測定原理

 阻止電極型のエネルギー測定原理をF i g．3・1（a）よb）に示す（Simp son a nd舳ya t t

1963）。エネルギーeV〇三EOの電子が矢印のように開孔Rを通って垂直に入射した場合Rによ

る逆電界のため、電子は減速されるがV二V OならばEに到達でき電流I：1Oが流れる。VらO

ならば電子はP量に到達できダi L oになる．つまり一種のハイ・パスフィルターになるわけでその
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様子はF i g，31（b）に示されている．一般に入射電子纏のエネルギー分布をN（E）とするとHに

流れる電流1は

1（・）一か（・）・・

              （3．1）

                       eVo

                      →
となり特性は積分型となる．このような

特性から、エネルギ■分布を得ようとす                  o    y．V

れば（3・1）よりすぐわかるよう．にI（E）

をEについて微分すれほよい。．微分する．       （o）       （b）

方法と・しては（i）図式的に行う、（1i）    Fig、．3、ユSchematic di畳gr干m of．retardi㎎

                       fi・ld坤ユy・・“・
電気的微分回路を用いる（1i1）微少交流電     〔a〕        （b〕

圧△VをVに重畳して△Vに対応する微少

交流電流△IをLOck－i n Amp筆下検出する．

初期の二次電字測定においてはもりぱら（i）の方法が使用されていたが、精度が悪いため現在では

ほとんど（耐）の方法が用いられている。二この節では（ni）の方法について説明を行う二一般に阻止

電極型アナライザーを使用するときにはF i g．3．1のような形でなく3～4枚の球形の金属網を阻止

電極として用いその外側にある球形の全層球をコレクターとして用いる．そのような装置をF i g3・2

に示す．最近はAuge r電子分光法の普及により

4枚の網を用いる場合が多く、内と外の2枚の金

網は入射ビームの広がり、一様な逆電界電極端及

                                 E，Gunび試料周辺の電界の乱れの阻止、重畳交流電犀の

測定回路への混入防止、電子の捕集効率の向上な

どを考慮して接地して湘り、中2枚の金属網を阻

止電極として用いる．電界のかかり方から考えて

1枝より2枚の阻止電極を用いる方がはるかに分                ng
                                       ge

解能はよい（Tay1o r 1969）．

                        Fig．3．2 U昌ua1retarding field analy目er．
今、阻止電極に阻止電圧Vとそれに微少交流

△Vc0デωtを重畳しだとすればコレクターに流れ

る電流I（V＋△V c osωt）は次のようにTay－0正展開できる。
                            2
                   ’        △V  ”     2
 I（V＋△VC0ωt）ヨI（V）十△VI（・『）C・・ωt＋万I（V）…ωt＋．’’’

 一I（V）十A，…ωt＋A，…2ωt＋・・…        一（32）
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但し

lll㌻ll㌻lllllllll／
（33）

Lo ck－i n A叩．で周波数ω及ぴ2ωの電流成分を取り出すと、（a2）よりA、牟，が信号とし

                                    ’でとり出せ（3，3）の＾1、＾2で第2項以下が小さいとして無視すると、それそれI（v）が測定でき

        ’              〃
ることになる．I（V）＝N（V）、I（V）＝dN（v）／dVだからそれぞれエネルギー分布及ぴエネ

ルギー分布の微分形が得られ二次電子分光及ぴAuge r電子分光に用いることが出来る．（3．3）

式の第2項以下は誤差として信号の中に混入する．2枚の金属網を用いた場合分解能△E／Ex1OO

は約O．1％～1％位のものが報告されている（T ay l o r1969 and Go t o and I sh i ka

wa 1972 a）．

3．3 装置の設計．製作

3．3．1 真空排気系

 真空容器は日本真空技術岨（ULVAC）製

で市販されているものを使用した．真空容器

をF i g．3．3に示す．材質はオールズテナイト

系ステンレスで主にアルミフォイルのガスケヲ

 トを使用している．排気系は（1）ロータリー

ポンプ（rOtary pump）（1I）ソープシロ

ン・ポンプ（sOrption．pump）（iii）チタ

ン・ゲシターポンプ（Ti ge t t e r Pump）

（iV）イオン・ポソブ（Ion pump）PST－

1型（204／s）を併用又は単独で用いて真空

にひく．測定系を真空容器に入れない場合は

25－0℃約6時間ぺ一キングを行うと10『o

To r r程度の真空が得られるが、測定系を真空

容器中に入れた場合の蚕燵真空度は17x1〇一9

Torrで、実験中は大体2－4x10一・To r r

で行なわれている．

Fig－3．3 Photograp110f the UHV chamber．

一47一



3－32 試料回転機構及ぴ高電圧導入端子

 試料回転機構及ぴ試料ホルダーの図をF i g・3．4に示す．試料はAの部分に取りつけ試料ホル

ダーは真空外からシンクロナス・モーターで            ＿＿

       o                                     ／        ＼
連続的に360回転することが出来る．又         ／     ＼
                              ’   一       、
                                 ＼
試料は試料ホルダーのうしろにあるタソグス

 テンフィラメソトにより加熱することが出来        、    ノ
                                    ノ
る．Cは真空容器外から回転を導入するとき
                              。＼
 のジ目イソトでベローズを使用している．こ              ／ε

のベローズは軸が少し偏心していても非常に

 スムーズに回転を伝えることが出来る利点を

                                    目 もっている．初期の頃はタプル・ジ目イソト            ／

を使用していたが真空中では面と面の闇では

 どうしても摩擦が大きくなるため回転がスム

 ーズに伝わらなかった．ペロ‘ズはそのような

難点を簡単に解決してく沈又Eの部分に @＼†．
 は真空容器外から二軸方向に回転することの

 出来る試料ホルダーを取りつけることができ

 る．しかし今回の実験では使用していない．  pig．3．4S．h．mti。。f th。。。y．t田1g㎝i。一

                         meter and m目nipuユ目tor1A，目旦mp1e；B，
 Dには二次電子等の角度方向分布又はLEED   畠畠mpユ・h汕e「㎜is；c・be11．w目to。。㎜舳
                         between m邑nipuユ目tor and the rod whioh
バターンの強度を測定するブ・ラデーヵヲプ 酎戦1：、二tl；’箒、t｝1二1，1終宝ユde「；

                         other 目amp1e holder whioh is rotated
 又はチャネル型二次電子増倍管を取りつける   日m㎜d tw。説“・・b・・tt帥h・d目t thi・

                        ．脾「t・
 ことが出来るようになっている。このようた

機構を使用して角度方向分布を研究することは今後の残された問題であろう．この試料回転機構

においては真空容器の外のマニュピ＾レーダーで読んでパック’ラッシュが約2。あるが、一方向

にのみ回転を行うと再現性はα5oよりもよかった．試料ホルダーの上部が手製であるため回転を

行うと少し偏心する．180。回転させた場合試料の位置で約1．5簡位あり、電子ビームが試料から

はずれる可能性がある．このことによる二次電子収率及ぴ背面散乱係数の入射角（θ）依存性σ（θ）

及びη（θ油測定する場合の限界はθ呈70。位までである．ところが§3．3．3で述べるように球形

コレクタ’に観測用の窓が開けてあるため最終的な限界はθ～67①である。

超高真空（UHV）中で高遠電子線を用いた実験例は非常に少ない．通常の電圧導入端子では放

電をおこすため我々は高圧導入端子として高電流導入端子を用いた．通常の電圧導入端子だと一1

つ○ポ トに8本の端子がついて1、・るがこの端子だと3本○みで約｝5K3v位の電圧まてはも・）
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ものと思われる．外部での放電はこれで防げる．真空内の電圧リード線としてはUHV中で使用

できるものでなければならないのでグラス・ウールのリード線の上に石英製のチューブをまきつ

けたものを使用した．

3．3－3 電子銃と球形阻止電極型アナライザー

 電子銃は市販のテレビジ。ソ用のものを使用した．酸化物陰極カソードを使用しているので入

射ビームの電流が時間的に比較的安定であるという利点をもっている．その反面タングステンー

フィラメント等にくらべて寿命が非常に短かいという欠点をもっている。測定中の入射電流は約

 1μAで安定性は悪くても2％以内であった。又電子銃の収束性をみるため試料の位置に螢光物

質を置いて測定すると加速電圧が1．5Kv以上だと～O．4㎜φの非常にシャープなスポットを生じ、

 L O KV以下になるとビーム径が少し拡がり2㎜φ弱のスポットとなった．電子銃は銃から発生

 した電子がアテライザニ・システムにはいりこまないようにステンレス・スチールでシールドが

行なわれている．（参照 F i g．3．6）

  球形阻止電極型アナライザーの製作にあたつては次の2点に注意を払って製作を行った。

（i）入射角を変化させた場合にでも二次電子収率σと背面散乱係数ηを得ることが出来る．

（講二次電子のエネルギー分布において金属網から発生する電子（S tr ay e l eC t fOn）を

  最少限に押さえる．

（i）の目的に対しては試料を回転させても放出された二次電子がすべてコレクトされるように全球

形のアナライザーにレ（面）の目的に対しては§3－3－4で述べる測定方法を変える以外にs t ray

 e1e c t ronsを減少させるため比較的荒らい金属網を使用した、Auge r電子分光に通常用い

 られているものは一枚で光学的透過率が約80％位のものが多いが、我々はα03㎜φの金を蒸

着したタングステン・ワイヤー（tmgs t en wi r e）でZ54例に30本のワイヤーを編ん

だものを使用した．これだと一枚の光学的透過率が約93％であり、今回製作した3枚グリッド

においても80％以上の透過率を有する一．

まず、金が蒸着されたタングステン網（tungS ten meSh）を球形に成型することが必要で

ある．この成型についてはいろんな方法が試みられているが我々の場合は成型用の金型に金属網

を押しつげまわりから重りをした状態で電気炉の中で約520℃約L30分間カロ熱を行った．それ

をステンレス製の円形枠にスポット・ウェルディンクで取りつけることによってグリッドの製作

を行った．我々の場合は空気中で加熱を行うたためあまり高い温度には出来なかったが、水素炉

を用いると高温（700～800℃）で加熱することが出来、タングステン網にメッキされた金

が拡散をしもっとしっかりしたグリッドが出来るという報告もある．出来あがったグリッドの写

真をF i g．3・5に示す．グリヲドの半径はそれそれ45，48，51伽である。3枚のグリッド

一49一



           b．一   、oc縦

           Fig．3．5 Photograph of the spherica1
             tungusten meshes evaporated with

             go1d・

の外側にある半径55㎜のコレクターは銅製で木型を押しつけて成型したものである．我々の場

合にはコレクターの外側にさらに半径61㎜の銅製の球形シールドがついている．これは二次電

子収率等を測定するときに電子節等からもれた電子がコレクターにはいらない役目とコレクター

グリッドシステムを支える役目を果たしている．出来上ったコレクター’グリッド’システムを

真空容器にセットした写真をF i g．36に示す．コレクターシステムは、中央で半分に割ること

駕鳥

鞍前

        Fig．3．6 Photograph of the fu11spherica1

          ・・t・・di㎎一fi・1d・…gy…1y・・… d

          the e1ectron gun・

が出来、試料交換も簡単に行うことが出来る．さらにコレクター系に螢光物質をぬってL E E D

バターンを観測する場合のために電子銃とは逆の部分に直径約50㎜の窓がっけてあり、さらに

約1㎞オン街盤用の窓がある．この窓の試料に対する広さ角が片方で約23。あるのでσ（θ）．

η（θ）を求めるときの入射角θの限界は約67。になる。多結晶からの二次電子の測定においては

L E E Dパターンを観察する必要はなくかっ螢光塗料のチャージ・アップによる二次電子のエネ
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ルギー分布の歪みを防ぐためこの全球形コレクターには、螢光塗料物質を散布していない（HaaS

1968，Skimer and Wi11is1972and Koshikawa et a11972）。螢光面

のチャージ・アップにより二次電子の分布が歪む様子がF i g．3．7に示してある．低速二次電子測

定においては地磁気及びイオン・ポンゲの磁石

による磁場が測定結果に影響を与える．その

                             prl¶ヨr｝！阯r帥ヨ。o“ためそれらの磁場を補正するため半径45伽

のヘルムホルツコイル（He lmhO1tz c0                 ；

il）を使用した。その結果磁場は約払下の

O．01G以内におさえられた。・

このようにして製作したコレクター・グリッド

系の性能を次の節で考察する．

∴何、
    v舳r

Fig．3．7 Charging effect of the f1uores＿

 SCent SCreen、

3－4 装置の動作特性及び測定結果の評価

 実験装置のブPック・ダイアグラムをF i g．3－8に示す．この図においては試料に微少交流電圧を

印加することによりエネルギー分布N恒）を求める方法が示されて≡いるが、通常A㌣g e r電子分光にお

いては阻止電極に微少交流を印加する．ところが後者の方法だと試料から放出された電子が内側のグ

リッドにあたり再び電子を放出する．これらの電子はすべて阻止電極のところでモジュレーションを

受けるため試料以外からの信号がまぎれこむ可能性がある（We i e t a11969）。

       E．Gu n

            Sh i81d

  〆州、賄f師実。61叩ut

ζ：：1；。1；il：！、、。。．。 ・熟、。。、

 pO資8rSu卵1リ

Fig．3．8B1ock diagram of the arrangement
 to measure the secondary e1ectron energy－

 spectra・

これらの量はかなり大きくF i g．3．9に示すごとくである．試料は銅多結晶である．この図の（a）及ぴ

（b）のピークは内側と外側のグリッドの電位の関数として自由に動かすことができるs t r a y電子によ
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（a）

        ＾↓

     （b） ど
         2
      い

5．40 e（：1）㎜o u満
              Fig．3．9 Energy spectrum obtained in
               the usua1retarding method；peaks A
               and ＝B are due to stray e1ectrons
               caused with the inner and01ユter grids，

               re spe ctive1y・

るピークである．比較的荒らい金網を用いた場合でも（a）のピークは信号に近い大きさをもっており、

A“ge正電子分光で使用されている金属網を換用すると信号よりs t正a y電子によるピークの方が

大きくなることがある．（aめピiグは内側のグリッドから発生した電子によるものである。（b）のピ

ークの生じる原因を調べるために両端のグリグドを7一スに保ってコレクターに流れる電流と阻止

電極に流れ一る電流の阻止電圧に対する関係を図示したものがF i g．3．1Oである．この図からコレ

100

475
ム

E50

 25

 0

Oo11■！・o”‘・ … ●卯・ 6■‘・

Oo11， ou r・

『！，・ o］『・

．20 一一5   －10   －5    0    5   10   1；   20

  6卵．胸1■“，

      ω            一ω

 Fig．3．1O ‘a｝ミ Re18tion between c凹rrent of

  the ooユlector 邑11d the retarding grids、

  （bレTho蜘ergy speotrum ob㎏ined in

  山O㎝伽iOn“O．

クタ・電流は阻止電位が零のところでピークをもっていることがわかる．これは阻止電極等に電流

がくわれてしまうためであるが、このよ6な現象のため周波数とともに位相をも敏感に検知するロ

ック・イソ・アンプではFi g・311に示すような位相反転により負の信号が傷られるためである

と考えられる．この様子をもう少しはうきりみるためにコレクターにかける電圧を小さくし電流が

十分コレクト出来ないためにエネルギー分布が歪んだ状態で参照信号とコレクター信号の位相をオ

シロ・スコープでみた結果をF ig・3・12俸〕，｛b〕に示す。F i g・3・12（b）からわかるようにエネルギ

ー分布曲線が零になるところでちょうど位相が反転していることがわかる（Ko sh i kawa e t
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o］t四一三1叩11

・ig．・．l1肋・i㎝㎞・鵬㎝・bψ・。朋。f
。。f。冊。t。皿“岬ut・i岬1阯9・㎞・t他

。o11oo㎞80皿冊nt㎜d舳■r伽g w1帖胆

＿●』”                     一5・一■

R鵯πd．”oI一．w工

，1・o”＾

＿，．0”                               0。，”

la〕

R““’．Vol一．｛V〕

  lb〕

         Fig，3，12Iw・・… ffect・fth・ph・… f
          Output signa1 against that of referentia1

          sigm1，ta〕；en鉗gy spectrum obtained
          in the insufficient co11etor vo1tage．

          （b）＝ relation of the phases between output

          〔upper）and referential（lower〕signa1s

          observed with CRT．

a11972）．このように低速二次電子を測定する場合は阻止電極に交流をのせるとs t r ay電子

の効果が大きくデータを得た後にこれを差し引くか、又は測定の段階で小さくすることを考える必

要がある．

そこで我々は最初P a lmbe rg（1967）によって採用された試料に交流成分を印加する方法

（samp1e－bias－modulation method）を用いた（Koshikawa and Shimizu

1973b）．内側のグリットの電位を1．5Vに保ち外側2枚のグリッドを阻止電極として得られた

エネルギー分布の結果をF i g．3．13に示す．この測定方法だと阻止電極に交流をのせたときのよ

うに内側のグリッドから発生した電子がモジュレ■トされないためS t r a y電子の影響はほとんど

でてこない．しかしながらこのようた方法でもS t r a y電子によるわずかな効果が存在する．

F i g．3．14には内側のグリッドの電位を変化させた場合のエネルギー分布の変化が示されている．
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  50  40   30  20  10   0  －10  ・20  i30

      E‘o”

Fig．3．13 コE］ne rgy spectruエn obtained in

 the samp1e bias modu1ation method．

  EP＝2・OK8V

‘ Gl＝O，5V
…  ‘ G一＝8．4V

・一． @ G一昌22．4V

。ワ

  ω

  ○
  コ

  』  d  L

  坦
  ｛

1皇
｛1〕 ‘2）

50 40 30 20 10 ’O －1O－20 －30

        F ‘8い

Fig．3－4Spurious characteristics with the
 samp1e bias modu1ation method．Peak｛1）
 and （2〕 are the spurious oharacteristics
 emitted from the imer grid but they

 have become much1ess than those for

 the usua1 method．

この図の（ユ〕と12〕で示してあるピークは内側のグリッドの電位の関数として移動しこのグリッドによ

るS t r ay電子によるものであることがわかる．このようたピークが生じる原因は簡単な計算から

知ることができる．samp1e－b i a s－modu1a t i on法でコレクターに到達する電子電流Iの

COSωtの係数は

到・（・、e、）・川い、、。♪帥・／
（3．4）

但し

N（Vre t）：試料からの二次電子のエネルギー分布

σ（E）   ：加速電圧Eのときの二次電子収率
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J恒） 二内側のグリッド（第1グリッド）から発生した二次電子のエネルギー分布の積分形

K   ：定数

v   ：第1グリッドの電位
 9－

Vr e t ：阻止電極の電位

△E  ：モシ＾レーショソ信号の振幅

（3．4）式から内側のグリッドの電位に対応した二次電子の分布の積分形のピークが生じることが

わかる。しかし、金属網によって生じる効果は、非常に小さく実際には無視できると考えられる．

又、samP l e－b i a s－mOdu l a t i On法を採用する場合は試料から生じた電子による空間電荷の

影響を除くため内側のグリッドに小さな正の電位をかける必要があるが、この小さな電位による二

次電子の分布の歪みは、F i g．a15から非常に小さいことがわかる。そのため今後はエネルギー

分布を測定するためにはv 昌十L5Vに保った．
            91

                           ？
               Ep岳2・OK8V      二
                        ．  ξ
             ‘一一一 G一；O．5V
                           ，
             iG■＝1，5VL                           “                           L             一一i  OI＝4．5V              ＋・

                           ＾
                           」                           3
                          1妻

50   40  30  20  10   0  ・1O  －20  －30

      E｛洲）

          Fig．3．15Deviation of energy spectra for
           sma11potentia1difference between the

           samp1e and the i㎜er grid lG1）・

エネルギ’分布を得るときは以上のような方法を用いたが、二次電子収率σを得る場合は3枚のグ

リッドとコレクターに斗90Vの電位をかけて二次電子のコレクタ’として用いた．背面散乱係数

ηを得る場合は試料に斗50Vの電位をかけ内側のグリッドを接地して阻止電極として用い外側2

枚のグリッドとコレクターを斗90Vにして背面散乱電子のコレクタ’として用いた。このとき試

料と内側のグリッド間の電界が歪むが、比較的高いエネルギーに対しては影響は大きくないものと

思われる．又、得られたηの値には7％の補正を行った。

 最後に、この測定装置の分解能を実験的に求めた結果を記す．samp I e－bi a s－modu l a t i

On法だと弾性散乱ピーク及び試料内でエネルギー・Pスをした電子はコレクトすることが出来ず、

固体で励起された電子のみがコレクトされる．そのためF i g．3．16のように試料の位置に電子源
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90u

      Fig．3．16Schematic diagram to obtain the
       「esoIutiOn of the apparatus－ Cenetr part
       in the ana1yser is the e1ectron sOurce

       of W－fi1ament．

としてタソクステ：／・フィラメントとウェネルト・シリンダーを置いてフィラメントに加速電圧を

加えて測定を行った。内側のグリッドはフィラメントに対して十45Vに保ち外側2枚のグリッド

が阻止電極として用いられている。モジュレイシ目ソ信号はO．2V p＿pでフィラメントに印加し

ている。得られたスペクトルの結果をF i g．3．17に示す。加速電圧1934V及び低速の3．2Vの

ときの半値幅はそれぞれ0．8VとO．65Vである。このことからフィラメントから発生する電子の

Ep呂工93．4e”

    O．8eV

   一

       ω
       一
       に
       コ
       一       L       d
       L
 Ep＝3・2州 ：

       ぞ
       二

       ξ
       1；；

       毒
       …

㌦1

196  工94  192  190      6   4    2    0

  E（eV〕       E｛eV）
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初速魔の拡がり及ぴモシ＾㌣イジ目ソ信号によるみかけ上の分螂能の劣化を考慮しなくてもE p～

190eVで△E／EはO－5％より小さくなる．次にフィラメントから発生する電子の初速度の拡

がりを考慮するとT～2000℃で△Ei・～O．55eVだからEP＝32eVのとき

   2            2            2

（△E）～（α65）一（O．55）

    △E～O．36eV

となり、低速領域の電子を分析するのに充分な分解能であると考えられる。

3．5 結  ぴ

 阻止電極型のアナライザーにおいてはAuge r電子分光で通常用いられている方法でエネルギー

分析をすると低遠の二次電子領域においては金属網からのS t r ay電子により正しい結果が得られ

ない．比較的荒らい金属網とsamp l e－b i as－mOdu l at i on法を用いることによりこのような

効果を最小限におさえて二次電子のエネルギー分布を得た。荒らい金属網を用いたにもかかわらず

二次電子を測定する上で充分な分解能を有している。静電偏向型のアナライザーでは△E／E二一

定であり、エネルギー分布を定量的に求めようとするとアナライザーの前に適当な減速静電レンズ

を用いるか、又は得られた結果を補正してやらなけれぱたらないことを考えると簡単なシステムの

阻止電極型アナライザーで精度よくエネルギー分布が得られることは貴重である．しかし、一方に

おいてS／N比がよくないとか高速電子の分析では分解能が劣る等の欠点を有するがL E E Dパタ

ーンを観測できたりかつ二次電子収率を求めることができる利点は大きい．今後も広く利用されて

いく7ナライザーであるが装置の欠点を念頭において測定を行なわなければならない．
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第4章 多結晶に拾ける二次電子放出

41 緒  言

 §1，4で述べたように特に中加速電圧領域での二次電子収率σ、背面散乱係数ηの測定例は非常

に少ない。金属における二次電子のエネルギー分布はKo11 a t h（1947）、Ha r r ow（1956a）

によって統一的に測定が行なわれた。最近では阻止電極型アナライザーを用いて測定が行なわれて

いるがPa lmbe r g（1967）のGeからの二次電子測定の結果を除いていずれも第3章で述べた装

置の影響は無視されている。この章では原子番号の異なるBe，A l，Cu，Ag及ぴCu－Be合金から

の申加速領域におけるσ（Ep）、σ（θ）、η（Epエη（θ）と第3章で述べたことを考慮してエネル羊一

分布N（E）を求めた測定結果を示す（Kosh i kawa and Sh imi zu 1973b）。

42 試料作製

 測定を行なった試料はいずれも1O段階に分けられたあらさの異ったエナリーぺ一バ’で徐々に

仕上げ、最後に電解研磨を行ない純水とアルコールで洗った後素早く真空容器に入れ真空にひく。

約250℃約6時間のべ一キング（ba k i ng）の後超高真空（U H V）になる。いずれの試料の場

                         ’2会もその後7ルゴソ（Ar）の不活性気体を約1．5×10 To r r導入し加速電圧約400V、試

料電流10μAで約10～15分イオンボソバードを行い再ぴArを排気した後種々の測定を行なっ

た．単結晶だとその後アニールを行ないこれらの操作を操り返した後測定が行なわれる。しかし、

多結晶だとアニールによって結晶粒（gr a i n）が成長して一部単結晶の性質を示す恐れがあるため

アニールを行なわなかった．

 試料の処理においては各試料において電解液の組成と電流一電圧特性が違うためきれいな鏡面を

仕上げる電解研磨を行なうことは意外に難かしい問題になってくる。そのためこの節では各試料に

おける鏡面に仕．ヒげるための電解液と電解条件を中心に述べる．電解槽はいずれもピー力一で、試料

と対陰極（Ag試料に対しては金、その他は

ニッケル）をならべて電圧をカ・けた．一般的

には電解研磨の電流一電圧特性はF i g．41

に示すようになっている。普通は電流が最小

値を示すAの部分で電解を行なうときれいな

鏡面が得られる場合が多い。そして少しBの

領域にはいると試料によっては表面から泡が

生じ凸凹になる場合があるので余程電解条件

をたえず監視しておく必要がある．このよう

            B
        A

    O
                  V

Fig・4・1V－I・h・…t・・i・ti・・f…1・・t・1沖。。1

 poユishing．
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にして鏡面が得られた試料は純水で十分洗った後エチルアルコールで洗浄しドライヤーでかわかし

て真空容器に入れるわけである．以下にそれぞれの試料における電解液と条件及ぴ注意点を示す。

試料の大きさはいずれも約11×9㎜である。

 （a）Be（純度～99．5％）

  電解液  リン酸

       硫 酸

       エチルアルコール

       グリセ1コール

  電解条件 電 圧

       電 流

       液 温

       時 間

（b）A4（純度～99．96％）

電解液 ^業1：1㌘）

（C）

     電 圧

     電 流

     液 温

     時 聞

Cu（寿屯度～99．99％）

電解液

電

電

波

時

圧

流

温

間

90c c

3・O c c

30c c

30c c

5V

～20mA

～25℃

～15分

20c c

80c c

8V

～170mA
～6℃

～20分

80c c

60c c

5V

～20mA

～20℃

～20分

  Cuの電解研磨においては時間とともに。試料条件が変化するのでV－I特性においてIの極

  大値を示す値よりわずか電圧が大きいところにセットすればよ一い．もしそうしなければ研磨

  しているうちに条件がBの領域にはいり試料表面から泡がでてきて凸凹になってしまう恐れ

  がある。一度このようになると凸凹はかなり深いため、再びエナリーべ一バーで磨かなけれ

  ばたらない。

（d） Ag（純度～99．99％）
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電解液 シアゾ化カリ

フェロシアン化カリ

酒石酸カリウムナトリウム

リン酸

アンモニア

純

 電

電

波

、時

水

圧

流

温

間

1029
 2，39

 2，39

  3c c

 0．6c c

150c c

～3．5V

～75mA
～17℃

～15分

  この場合は対陰極に金を用いた．Agの場合はCuより条件はきびしく上の数値よりも、試料

  表面を観察しながら急に表面が輝くV－I条件を探す必要がある、このような条件にもって

  いくときれいな鏡面が得られるが条件が少しでも違うと試料表面にくもりを生じる。

（e） Cu－Be（Be1．91wt％）

電解液  リン酸

     電 圧

     電 流

     液 温

     時 間

43 測定結果と考察

～2V

～20mA

～25℃

～30分

4a1 二次電子収率

 銅多結晶からの各加速電圧における

 σ（θ）特性を比較のためM領1ユe r

．．（1937）によって得られた結果と

ともにFi g．4．2に示す。これを見る

とσの絶対値は違うが特性の傾向は非

常によく一致していることがわかる。

σの絶対値が違うことは表面状態の違

Cu－BeはCuが主体であるためCuの電解研磨

条件とよく似ていて電圧を高くしすぎないこと

が必要である．

2．O

6

－ 1．5

】 I．o

一

一〇・5

       0，5他”
6o      1．0＾洲

  2．O“o”

  3．o“o｝

  〆・仙1u肝
 7 2．5“■”
 7
’
’   6・0“酬

  10．O“帥

一Pr・5．nt凹帥！um叩nt

   O．    20．    40．    60．

    ＾町1●of l no l’■no■ t o〕

Fig．4，2Tota1secOndary e1ectron yie1d
 O－of po1ycrystai1ine Cu against ang1e
 of incidence． The resu1ts of M｛ner
 ｛1937〕are shown for comparison．
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いによるものと思われる。Ga r t l and等（1972）によって指摘されているように単結晶Cu

（1OO）、Cu（11O）、Cu（111）においてアルゴン・イオンポソバrドを行なった後ではアニー

ルを行なった後よりも仕事関数がわずかに低いという結果が得られている．これは鉄の単結晶につ

いても報告されている。（Kobayashi and Kato 1968and ueda and Shimi zu

1972）。このようなことからイオンボソバードの後に測定を行なった今回の結果は少し収率が

高くなる傾向があるものと思われる。Fig．42より銅においてはσ（θ）特性は§econt法則に従

っておらずそれよりも増加率が小さいこ劫玉わかる。このことは入射角を変化させた場合に収率が

SeCOnt法則に従うと考えてしまうのは必ずしも正しくないことを示している．かつ、加速電

圧が1．0KVからO．5KVの低加速領域にはいってくると加速電圧が高い場合に比較レ〔幟酵が小

さくなってくる傾向がみられる。もうひとつの例としてFig．43にアルミニウム（A1）多結晶

からのσ（θ）特性を示す。アルミニウム

は非常に酸化しやすい物質であるため

空気中にあると通常、表面はA1．0。に

おおわれていると考えられる．そのよ

うな試料を処理して真空中に入れアル

ゴン’イオンホンハードを行なったわ

けであるが表面の酸化層がまだ除去さ

れていない。そのため二次電子収率σ

は高くなっている。一方、σ（θ）Cur V

e sの特性はCuの場合とは違ってほぼ

SeCont法則に従う。ベリリウ雌）

と銀（Ag）についても同様な実験を行

なってみると、Beの場合は表面に酸化

層が存在している条件だがS eCon t法

則よりはるかに急激な増加を示しAgは

逆にSeCon t法則よりも増加傾向は小

さい．これらのことはσ（θ）特性において

ら

。

－

0

6
．0
L
－
o
○

山

一
L
‘

一
〇
〇

〇
〇

ω

‘

一
〇

一

4．0

3．0

2．Ol

工．0

0．0

＾1

．5K“

．o【洲

3．0“市

6．O“洲

9．OK8”

    0・     20・    40．    60．

      ＾ogユ・of lnoidon㏄‘6〕

Fig．4．3Tota1secondary e1ectron yie1d
 O－of po1ycrysta11ine Al against angユe
 of incidence．

ぽぽAlを境にしてそれより原子番号が小さな元素ではsecon t法則よりも急激に増加し原子

番号が大きい場合は逆の傾向を示すことを表わしているようである．

 Fi g．44には各試料のσ（Ep）特性を示す．AlとBeはすでに述べたように表面酸化層の影

響により低月目遠電圧領域でσが急激に増加する傾向を示す。F i g．44にはCu－Be合金（Be

Lg1wt％）の結果をも示してある。Beが含まれている割合が小さいためかσ（Ep）特性はCu
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Fig．4，4Tota1secondary e1ectron yie1d0－
 of various materia1s against primary

 energy at normaユ incidence・

とほぼ同じ傾向を示す白ところがCu－Be合金は第6章で詳しく述べるように試料の処理によっ

て表面状態が著しく変化する。Cu－Be合金をU H V中において約300℃で1時間加熱すると

Beが表面に析出し残留酸素により酸化され二次電子収率は増加する傾向がある。低加速電圧領

域の純Be試料から．の二次電子放出現象についてはU H V：中で蒸着された試料からの結果を第5

及．び6章で述べる．

43．2 背面散乱係数

 銅多結晶からの背面散乱係数ηの

入射角依存性η（θ）特性を、以前に得

 られたShimizuとShinoda（1

 963）、Drescher等（1970）及

ぴDa r l i ngton（1971）の結果

とともにF i g．4．5に示す。Da r1i

 ng t Onの結果は、今回の結果に比

べて極端に増加しすぎており、加速

電圧は異なるがむしろDr e she r等

の程た結果と似た傾向をもつ．影・レ

今回得られた測定結果ではθが大の

 ときは、阻止電極として用いている内

側のグリッドを支えている、幅が約7㎜

1．o

“ O．8

ト O．6

言。一’

山 O．2

o．o

  oo      p
       ’

       ’

      ’

      ！
      ’；

     ノ。、！
     ’  ’’’
    ／ ／。’
     ！。イ
・・@！ク
’・妙パ
     3．O“o｝ Fr850nt
        ’●’5uro㎜ont
   ・…   3・OkO叶 口‘r1i［日ton

   ・＿‘＿2歌“Or050h帥．
      Roi馬8r ond Soid日1
   一．．1訓洲shini別
        i耐shino“

     O・    20・    40．    60・

       ＾nglooflmidonoo㈹

F・g…5B；・k・・・・…i・g…ffid…㍗1θl

 of po1ycryst邑11ine Cu at3．OkeV prim且ry
 energy｛fu11curve〕．Other resu1ts are
 shown for comparison：03．Oke V，
 Dar1ington1971；△工5keV， Shimizu and
 Shinod邑1963：X25keV，Dre畠。her et a1
 1970．
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の円形のステンレス製パンドが背面散乱電子の一部を遽蔽するような効果があると思われる．こ

のような影響がどの位あるか知るためには背面散乱電子の角度分布を各エネルギー別に求める必

要があり、そのようなデータがたいため補正を行なうことができない．おそらくFi g．45の実

線のη（θ）特性はθの大きい部分ではもう少し大一きい値をとるものと思われる。次に同じ銅の場合の

   o
θ＝Oに対するη（EP）特性を最近得られたDa r1i ng ton（1971）及ぴBi shop（1966）

の結果とともにF i g．4．6に示す．この図から鍋の結果はDa r1i ng t On及ぴB i s hOpの結果

に比べてηが大きくなっていることがわかる．これは二人の実験結果が油拡散ポンプのC On tam

i na t i Onが試料表面上に堆積する雰囲気で測定されたことによると思われる．このようなCOn

t ami na t i Onは、電子ビームによりカーポライズされることが知られており、そのため試料

表面では原子番号の小さいカーポノが多くなり、入射ビームが試料の深いところへまで行き易く

なるためηが小 一なると考えられる．その影響が大きいと思われる低加速電圧領域では今回の

結果と彼等の結果は差が大きく影響の小さくなるEp二8－10KeVの領域になると差が小さくなっ

      戸r’而’r｝ E■！FO｝ ｛一！叶j

F軌“B帥k日舳・・i・g。。洲d・・t刎Ep〕
。fp。：Wy・t旦ui爬C。邑tη。。m目1i。。id。。。二

 ‘θ＝O‘ll・P・・鵬・tw・・k；冒D・・li㎎t。・1州：

 O Bis110P 1966．

ていることがわかる．F i g．47に   ポ。、目

鍋多結晶からの各加速電圧に対する   言             o“洲
                                    O“！u
                                    ．O“酬η（θ）特性を示した。それに二よると銅   …O・6

                    9                舳
のη（θ済性はE＝3－1OKeVの領    害
       P                ．
                    ；o－4
域ではほぼ同じ傾向を示すが、加速   ；

電圧が低くたると傾きが小さくなる   書

                    o 0．2
傾向がある。Fig．42の銅のσ（θ）

特性でも似た傾向を示したが、これ    O．o
                      O’   20’   40’  60’
はη（θ）のこのようた特性がσ（e）に反        ＾、o1。。f■、。i一…16〕

映したものと思わ帆又銅の・。i。．・、・・。。・・・・・…i・。・・…i・i…㈹）

η（θ涛牲はσ（θ）特性と同様s e c on t  Of P01yc「ysta11ine Cu fo「va「iOus

                   primary energies・

                     一63一



法則よりも増加の度合いが小さいこ

とがわかる．Fi g．48にベリリウ

ムのη（θ）特性を示す．それによると．

E＝1OKeV－1．5KeV位までは似 P

た傾向を示すが、E＝O．5KeV位に         P

なるとθに対するηの増加率が著し

く減少する．銅とくらべて顕著な違

いはS e CO nt法則よりもはるかに

増カロの度合が大きいことである．

アルミニウムと銀の同様な結果から

E三数KeVの領域ではアルミニウム
 P

においてはほぼSeCOnt法則に近

く、銀ではSe C O n t法則より増加

率が小さい。背面散乱係数もやはり

7ルミニウムを境にして原子番号に

よって決まるような振舞をすること

“

｝

毒O，3
’；；

；

ち

8

O．2

o
．三

L O．1o

o
o
〇

一
〇
“

o
O．O

88              1．5K8｝

          2．OK8u

          3．OKeΨ

          6．OK8”
    O．5K8）
          ユO，0“洲

     0・     20．     40．    60．

       ＾ng18 0f lnoidonc6

Fig．4．8 Backscattering coefficient

n（θ）…？1・・…t・11in？Befo「

 var1ou8 pr1mary ene「g1e s・

がわかる。次に各々の試料に対するη（Ep）特性の結果をFi g．49に示す．この図から大体原

子番号に従ってηの値は一様にかわることがわかる．これは原子番号が大きいと電子線の散乱能が

大になり固体の表面近くで散乱さ札固体外へ逃れ出る確率が大きくなるためである。ベリリウム

においては低加速領域側でηが急激に増加しているが、これは表面の酸化層の影響によると思わ

れる．酸素は原子番号がベリリウムより大きいためにηが増加する．Cu－Be合金においては

ベリリウムがわずかしか含まれていたいため銅とほぼ同じ傾向を示す。

“ 0．5

6                             ＾9
・一@ 〇．4

                      －     Cu
                          Cu－8o
o O．3

。＿ O．2

                          ＾1

o  O．1

o                                          80

o O．O
  O．0 2．0 4・0  6・q  8・0 10・O
         Pri・Or7Emr帥“8”

  Fig．4．9B・・k…tt・・i・g…ffi・i・・t71Ep〕

   of various materia1s at norma1i早。idence．
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43．3 二次電子のエネルギー分布

  §3．3－4で述べたs amp l e－b i a s÷modu i a t i on法及び比較的荒い金属網を用いた分析器

で二次電子のエネルギー分布を精度よく求めた。F i g・410（a工（b）は銅多結晶からの入射角θが

 0二20二40㌦場合のエネルギー分布である。（a工（OはそれぞれE二LOKeV，3．OKeVの場合に
                              P

対応する。それぞれの分布はピークの最大値のところで規格化（nO rma I i・Ze）さ机ている、こ

の図より加速電圧狐ア定で入射角を変化させた場合にはエネルギー分布は変化しないことがわかる．

 このことはEp亡0．5－3．0KeVの加速電圧の場合について同じことが言える．入射病θを変化させ

ると二次電子の平均励起深さは変化することが考えられるが、その変化が小さいたあ銅のような金

E｛州               E1州
 同      ・             lb〕

 Fi昌一4－10 S唱・oond邑rソ o1皇。t正。n ono正gy

  畠p直。tr目 of po｝yory昌t目1hlle Cu目t｛目L

  Ep＝1．OkeV， 伽〕；Ep，3－OkeV． for
  θ＝ぴ〔一〕。一2ぴ（一一一一｝宮nd4ぴ‘一一一〕・

層内では自由電子の中で二次電子は

電子 電子（e l eC t「0n－e l e C

t r O n）及び電子一ブラスーモソ

（e l ec t ron－P l asmon）相互

作用等で散乱をうけ表面から脱出す

るまでに励起深さの変化の情報は打

ち消されてしまうと考えられる．次

       ○に入射角θ＝Oで加速電圧を変化さ

せた場合のやはづ銅からのエネルギー

分布の結果をF i g．411に示す．

それぞれの加速電圧における工一ネルギ

ー分布のピーク位置と半値幅を肋ble

41に示す．これをみると加速電圧を

低くするとエネルギー分布の半直幅が大さ

O・0．

一印…O・5K訓    ’             7
一一一 dp＝1’OM @  夕
・’・’ p＝ユ’5舳 @   夕
            耳
            ダ

           タ
           4

          γ
         グ
        グ’
       タ’     一7
   ’i’’ 一言・ら．

30     20     10      0

         E｛6V〕

Fig．4．11 Secondary e1ectron energy
 spectra of po1ycrysta1ユine Cu at
 norma1incidence（θ・O。）against
 Ep＝O．5 （｝）， 1，O （＿＿＿＿〕 and 1．5

 ㎏V（’一・）．

冊
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、
』
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Tab1e4．ユDaねfor the s1ow secondary
 e1ectron spectra of po1ycrystanine Cu．

E（keV）
0．5 1．O 1．5 3．0

Width of

ba1f maximum 5．8 5．4 5．1 5．1

（eV）

Position of

他e p館k 1．4 1．4 1．3 1．3

（eV）

くなることがわかる．このような傾向は絶縁体や半導体では顕著であるという結果が報告されて

いる．金属でも、Ko l lath（1947）による真鍮からの結果を見るとこのような変化を見る三

とができる．このことは従来金属においては二次電子の励起関数は深さ方向には依存しないもの

が使用されていたが、深さ及び励起エネルギーが両方とも適切な値をもつようなものを使用する。

必要があることを示している．このことは第2章で述べた二次電子発生のモンテ・カルロシミュ

レーションにおいて励起関数の最大励起深・さを変えると二次電子のエネルギー分布が変化するこ

とからも推測できる．F i9，412は銅からの二次電子のエネルギー分布をモンテ・カルロ法に

                    〔         oよりEp胃止0KeVで最大深さZmaxが50Aと75Aの場合の結果を示したものである。この図

からZmaxが50五のときの方が半値幅にして約1eV広くなっているのがわかる．F i g．413

                 ○にはアルミニウム（A1）からのθ≡Oで、各カロ速・電圧におけるエネルギー分布の結果を示す．

アルミョゥムにおいてはカ磁電圧が変化してもエネルギー分布は変化しないことがわかる．叉、

ω

〔
：■

一〇I

○

山

z

、

Ep；1・OkeV

、

、

｝Zmx．75二
一一一． yn，ox；50A

0  5  10  15  2◎
        Energソ （eV〕

Fig二4・12S・・㎝d・・y・1・・t・㎝・…gy

  spectra caユ。u1ated with Monte Car1o
  meまh・d・（・）；Zm・x≡50A，（b）：Zmax・
  75ム．
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F i g．414に示すように加速電圧

を一定にして入射角を変化させた場

合もエネルギー分布の変化は見られ

ない．表面は酸化アルミξウムが存

在するため厳密には議論できないが、

酸化層の下での純アルミニウムにお

いては自由電子の密度が非常に高い

ためこのような自由電子と二次電子

との相互作用が非常に大きく加速電

圧の変化による深さ及び励起エネル

ギー分布の情報が打ち消されてしま

うのではないかと考えられる。

＾1

0・O’

一■」一‘ @Ep1 0一．5“・U

i・一．． @Ep’1・O“o”

・・■ @ EP12・O“●”

30 20     10     α

En8FOソ  （o”〕

∋

Fig．4．13Seも。ndary e1ectron energy

 spectra of po1ycrysta11ine A1at norma王
 incidence against Ep；O．5， 1．0 and 2．O

 keV，respective1y。

44 結  び

 中和遠電圧領域における多結晶から

の二次電子収率、背面散乱係教及び二

次電子のエネルギー分布の測定を行な

った。二次電子収率σ及び背面散乱係

数ηの入射角依存性では加速電圧が低

くなると入射角θに対する増加率が減

少する傾向が示された。かつ、σ（θ）

η（θ）ともアルミニウムを境にしてそれ

より原子番号が小さな元素ではSeCOnt

法則より増加率が大きく原子番号カ三大

きい元素では増加率が小さくたった。

＾一

Ep1O・5“●”

8－0’

O■20’

8’40． 仁

一

■
」

』
｛

u
2

30     20      10      0

      帥●r●， ｛●”

Fig・4・14S・・㎝d・・y台1・・t… ㎝・・gy

 spectra of poユycrysta11ine A1at
 Ep＝0．5keV againstθ：ぴ，2ぴand
 4ぴ．

銅多結晶からのエネルギー分布では加速電圧が低くなると分布の半値幅が大きくなる傾向を示した。

このことは二次電子の励起関数として深さ、励起エネルギーの両方が適切に変化するものを採用す

る必要があることを示すものと思われる．そソチ・カルロ法によるシミ邑レ・ションの結果もこのこ

とを裏づけている。
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第5章二次電子，Auger電子励起に拾ける背面散乱電子の寄与

5．1 緒  言

二次電子及ぴAuge r電子励起における背面散乱電子の寄与を実験的に求めた。§143におい

て二次電子励起における背面散乱電子の寄与を求める方法について述べたが、このようにδ一η特

性から寄与を求める実験は重要であるにもかかわらず実験的に難かしいこともあってあまり行なわ

れていない。この章では銅の上にベリリウムを蒸着していくことによりベリリウム試料における二

次電子励起に対する背面散乱電子の究与を求め、さらに二次電子励起に使用された方法を応用して

Auge r電子励起に指ける背面散乱電子の寄与を実験的に求める方法を提案した。特にA刊ge r電

子励起に対する背面散乱電子の寄与率は、Auge r膿。 c t r oローSpecけ。 s cOpyの定量分析

において、重要な物理量であるためこのように実験的に寄与率を求めることは意義が大きい．

5．2 実験装置と・試料作製

 実験装置は後藤と石川（1972a，b）により二次電子とAuge r電子研究のため作製された

ものである。F i g．5．1に測定システムの7ナライザー系を示した。試料ホルダーTは入射電子ビ

ームに対して真空容器外から磁石で2方向に回転することができる．入射ビームとアナライザーの

          o                                             o

中心線のなす角は45でアナライザ｝のアバーチャーは10の開き角をもっている．アバーチャ

ーを通過した電子はGへG，の阻止電極グリッドを、通過できるエネルギーをもった電子のみがフ

フラデーカゾプ（Fa r ada y c up F．C．）でコレクトされる。このアナライザーの分解能は熱

電子の初速度とモジュレーシ目ン電圧を大体補正して約O．09％である．又GsとCは二次電子収

率σと背面散乱係数ηを求めるために使用されると同時に7イラメソトに流れる電流を操作して入

帥、
 1．／
     山  一
 耐肺・山叩

       一」
   感團㎞向ω舳・

Fig．5．1E1ectrodes．］…：、Gun；primary
・1・・t・㎝g… i．1P・im・・y・ユ・・t・㎝

 current． isj secondary e1ectron

 current， C：co11ector， Gs；supressor
 grid， G4；shieIding grid， F－C．；Fara－

 day cup．O1（center of T）is the center

 of C and Gs，02is the center of
 cu正・㌧山ωre〕f G1・Di昌tanこe J三邑adju昌レ

 ab1e to get the best perfor工nance一
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射電子電流を一・α工％以内にコソトロrレ

するのに用いられている．このような

アナライザー・システムにさらに一定

遠度で蒸着を行うため試料蒸着装置に

工夫がなされている．F i g・5・2に蒸

着システムを示した（GOto et a1

1974）。モリブデンのルツポに．入れ、

られたベリリウム試料はルツポのまわ

りの一リング状のタング：／テソ・フィラ

メントによる電子衝撃により加熱され、

ドリフト・チ邑一ブ（drifttub⑨

を通過した後下地試料に蒸着される．

電子衝撃を利用しているためベリリウ

ム試料の一部はイオン化して試料に飛

｛1≡RGY州ムLW誠

  M榊」1・帆・
州010NS

8o Fし州

1一㎜Fπ胴≡

 W R㎜6FIL舳T

 Mo C則C18u≡

珊g．5．2Schem舳。 diag胞m of the

 experimenta1tube一

束するが、このイオン電流をコントロールすることにより一定遠度で、蒸着することが出来る．又

同時にモ三ターは出来ないが、上の蒸着条件と同じにして下地試料の位置に水品振動膜厚計を取り

つけることにょり蒸着された量を知ることができる．このような方法で実験では、ペリリ・ウムに対

し約112λ／ホi n土10％の蒸着スピードで銅上に蒸着が行なわれた．

以上のようなシステムで試料作製及ぴ測定が行なわれたが、用いた下地試料は、無酸素銅で純度は

99．99％こ蒸着試料のベリリウムは約995％の純度であるが、このような試料を蒸着すると蒸

着された後は純度が約9－999％になることが報告されている（Bunshah a nd Tun t z19

73）．又銅の試料はベリリウムを蒸着する前にF ig．52の左側に示したイオン銃によりアルゴン’

イオン・ボソバードを行い表面をスバーターし表面の不鈍物を取り除いている．このよう次試料を

用いてすぺての実験データは同時測定により得られた。真空容器はハイレックス・ガラス製でビッ

ク・マンポ1／プとオービトロソポンプで1『、o r r台にひくことができる．地磁気は半径29市

のヘルムホルツ・コイルにより補正している。

5．3 測定原理

 §1．43で二次電子励起に対する背面散乱電子の寄与を求める場合についてその測定原理を述べ

た．とこではAug e1電子励起に対して同様なアプロー’チを試みる．注目している蒸着試料がA㎎er

電子の最大脱出深さよりも厚く蒸着された場合を考えると

δ・Eδ・。十一`
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ここで

δA1相対的なA㎎・・収率（・・一・ti・・A㎎・・yi・ld）

 δ  ：入射電子により励起された相対的なAuge r収率  Ao

 δ  ：背面散乱電子により励起された相対的なA㎜ge r収率  AB

背面散乱電子のエネルギー分布と角度分布の変化が少なく収率のみが変化すると仮定すると

  δA巳δA。十SAηと

η  Auge r電子の。 h t i ca1ene rgy以上の背面散乱係数
C

 ・＝δ 十β δ η  Ao A Ao c （5．1）

但し・β・ES・／δ・。

βAは二次電子励起のβSに対応する量で1個の入射電子が1個のAuge r電子を励起する場合に対

する背面散乱電子1個が励起するAuger電子の個数を示す．ηcはAuge r電子の。 n t1ca l

ene rgy以上の背面散乱係数であるが、ベリリウムのK－she l lのイオン化（i on i za t i on）

エネルギーは111eVであるので、加速電』ヨ三が大きい場合には50eV以上の電子に対する背面散

乱係数ηを使用しても誤差は少ないと考えられる．

よって

   δ・＝δ・。十β・δ・。η          （ま2）

散に実験的にSA・δA。が求まるとβAが得られることになる’§L47でB i s hopとRi一

剛e「eによって使用されたAuge「電子励起の背面散乱ファクターrは（52）においてδA／

δA。から直接求めることができる。

Auge r電子励起に関してはファクターrの方が用いられているので過去のデータと比べるときは

  δ
峠A／δA。の値を使用した・

54 実験結果と考察

541 二次電子収率、背面散乱係数、背面散乱電子のエネルギー分布

 銅多結品試料の上にベリリウムを徐々に蒸着を行った各段階における二次電子収率σと背面散

               ｛I乱係数ηを求めた結果をFig．5．3とFig．54に示す．Fig．53及びFig．5．4の数字は同

 じ蒸着段階にオ三けろグと？の値を示す。それぞれの過碍に招ける水晶膜庫計で平ニターしたペリ

 リウムの平均膜厚を図の下に示した。銅の二次電子収率σ及び背面散乱係数ηは、ベリリウムに
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2000

対して大きいため、ベリリウムが厚くなるにつれてσとηの値は小さくたっていくのがわかる．例

えばベリリウムの平均膜厚が600五位になるとEP繧2000eVの入射電子に対してはすでに

                                                      ○
ベリリウム・バルクの性質を示すことがわかる．Ep霊1000eVに対しては240Aより少し

厚い位でベリリウム・パ」北クの性質な示す。銅カ・・らの二次電子・収率の最大宮はEp～6C Oビ、Fの
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とき1．35で、ベリリウムだとEp～184eVのとき059になり、背面散乱係数ηは銅でEp

～1840VのときO．11になる．このようにσとηの大きく違う元素を使用することは§5．42、

§543で述べる二次電子及びAuge r電子励起に対する背面散乱電子の寄与を求める場合に有

利である。もしσやηの差の少ない試料を用いると精度があがらない．そのためσやηの大きな

試料の上にそれぞれが小さな植をもつ試料を蒸着するか、又は逆の方法を採用するのがよい。

この実験では前者の方法を用いたわけである。

このようた蒸着過程に対して背面散乱電子と二次電子のエネルギー分布をも同時測定している．

Bronsh te inとそのグループ（1960）及びThomasとPa t t i nson（1970）の

ようにF i g．5．3，5．4のような結果を求めた例はあるが、そのとき同時にエネルギー分布は、

測定されていないので現在までは推測で議論を行うしかなかった．

二次電子のエネルギー分布については§5．44で詳しく述べるのでこの節では背面散乱電子の

エネルギー分布の結果について述べる．

まず加速電圧を変化させて得た銅のエネルギー分布の結果をF i g，55に示す．この図によると

銅の背面散乱電子の工不ルギー分布のブロードなピークはこのような加速電圧の領域だとエネル

ギー・目スの小さな部分に存在し、大きなプラズマ・ロス・ピークに重なっているのがわかる．

又銅からのプラズマ・目ス・ピークは約20eVのところに存在する．F i g．5．6が各蒸着段階

に対す各背・面鞍乱篭手のエネルギー分布で番号はF i g．53，5．4の番号に対応している．加

速電圧はすべて960Vの場合である．EP＝960eVの電子線に対しては平均膜厚が240

且位になると純ベリリウムのエネルギー分布を示すのでそれ以上厚くしてもエネルギー分布は変

｝I‘∪∪0”

1≡P．300●V          nOI・mO1－1，OId000■

i一・O・2μ

EP－400■V

Ep・500．V

1＝，・700●V

E，・100

中・200・V

    ε
    8
    e
    5
    ξ
    ε

    9
    2

E，一1000・V

200      400     600      800     1000

        」En●㎎ツ 一■V，

Fig．5．5 Backscattered e1ectron energy
 spectra for var1ous pr1mary energies．
 〈Cu）
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化しない。銅からのエネル

ギー分布は前に述べたよう

にエネルギー・Pスの小さ

な領域にプラズマ・ロスピ

ークが存在するが、純ベリ

リウムになると背面散乱電

子のブロードなピiクは存

在せず、非常にフラットな

分布を示すことがわかる．

その中間領域では銅からベ

リリウムヘの分布の遷移の

過程がはっきりあらわれて

いて興味深い．例えぱκ9

         ○の平均膜厚が120Aの場

合をみるとエネルギー分布

が明らかに2つの領域に分

けられる．エネルギー・日

スの少ない部分はフラット

で表面から浅いところで散

乱されて放出されるためベ

リリウムのエネルギ 分布

に似ており、エネルギー・

胃スが大きくなると深い部

分まで侵入した電子である

ため銅からのエネルギー分

布に似ている．このような

領域が膜厚にともなって徐

々に変化していくのがわか

る．それと同時に弾性散乱

ピークも電子線の散乱能の

小さなベリリウムが蒸着さ

れるため極端にピークの高
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さが小さくなっていくのが

わかる。プラズマ・ロスピ

ークも顕著な変化を示す．

前に述べたように銅のプラ

ズマ・ロスピークは△E～

20eVのところに大きな

ピークが存在するが、平均

膜厚が12足まではベリリ

ウムを蒸着していくにつれ

てこのピークはさらに大き

くなっていく、さらに厚く

なると徐．点に減少する。こ

れはベリリウムのロス・ピ

ークが△E～19eVのとこ

ろにあるため銅とベリリウ

ムのロス’ピークが重なり

て大きくなり、さらに

厚くなると減少するのは弾

性散乱ピ‘グが減少してい

くためロス・ピークも小さ
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 spectra for thθeaoh evaporatiOn step
 of Be on Cu substrate， The number8
 correspond tho畠。 i皿 F．ig．5．3．

くなるからである．ベリリウムからのロス・ピ・クはもう1つ△E～38eVのところに存在す

ることがわかるがこれは～19eVのプラズマ・日スピークの2次のピークである．さらに銅の

58eV（MMM一タイプ）とベリリウムの1O O eV（K VVタイプ）のAuge rピー・一クも膜厚

が変化するにつれ銅のAuge rスペクトルは徐々に減少し約20五あたりでなくなり、ベリリウ

ムのスペクトルは逆に徐々に大きくなるが約40星あたりで最大になり、さらに厚くなると減少

していく．これはAuge r電子の脱出深さと背面散乱電子によるA普g飢電子励起の両方の影響

による効果で詳しくは§5．↓3で述べる。

542 二次電子励起における背面散乱電子の寄与

  Fi g．5．3とFi g．5．4のσ及ぴηの結果から50eV以下のエネルギーをもうた真の二次電

子の収率δを求め、δとηの関係を求めたのがF ig．5．7である（Go t o e t a 11974）。

加速電圧Epが2．0KeV，L5KeV及び1，O KeVの場合の結果が示してある．Br on sh tピin
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                                      1≡p；1・0制
とSegal（1960）が白金Pt  o－8        Ep．12000v
                               ！    Ep・旧制
上にベリリウムを蒸着した場合               ’

の結果を比較のため同じ図中に㍉、   （・〕！，Ep舳V
                ゼ           ’  I
示すこの結果をみるとδ1基     ！ 叶舳V
                さ         ノ  1
特性は大きく2つの領域に分け運M   ・・’’ ノ
                8         ｛8〕 ／’       ’’σ
ることができる。1つは図中の ホ      、／     ’

肋部分でもう1つは帥部分ξひ・    ■P㈱nt離・。〕
                              ＿＿＿＿8ronshteIn8．Segoユ
である．領域仏）はベリリウムが                    （距0nR）

薄いため下地の銅で励起された   0㌔o  ol  02  03  04  05

                       8ockscot－ering  Coofficion一  吃
二次電子が、表面から放出され

ることにより非常に急勾配な直   Fi9・5・7δs vs㌃cha「acte「istics of Be

                  on Cu． The resu1ts of Be on Pt
線になっている．ベリリウムが    measu「eed by B「onshtein and Sega1
                   11960）are a1so shown for comparison．
厚くなると領域（B此はいる．こ

の仏）と⑮）の領域の境が大体ベリリウムにおける二次電子の最大脱出深さを与えるわけで約60－

70五の値になる．この値は第2章で理論的に求めた銅における二次電子の最大脱出深さ約75

o
Aとよく一致しているのがわかる．（B）0）領域では下地の銅から励起された二次電子は直接試料表

面から放出されないが、下地の銅の情報をもった背面散乱電子がベリリウムの層で二次電子を励

起する。領域＝B）のδ一η特性はほぼ直線関係になっていることがわかる．これは下地の銅の影響

により背面散乱電子のエネルギr分布及ぴ角度分布が蒸着膜の厚さをかえても大きく変化しない

ことによる。よって§1，430）議論がそのま㌧使えて（B癩域のδ一η特性における直線の傾きか

らSが求まり、その直線を延長してη＝0のところのδの値から入射電子線によって励起された

真の二次電子収率δ0が求まる．このSとδ0から入射電子1個が1個の二次電子を励起したとき

背面散乱電子1個が励起する二次電子の個数にあたるβs＝S／δoが求められる．Ep＝10，

1．5及ぴ2－0KeVに対してそれぞれの億をBronshte inとSega1の結果とともにTabl e

5．1に示す。今回の実験結果はBrOnsh te i nとSega1が白金及ぴ銀の上にベリリウムを蒸

着して得た結果と非常によく一致している．βの値としては加速電圧が2KV前後では約4．0，
                     S

加速電圧が低くなるとそれよりも少し大きな値を示す．このようにベリリウムからのβ の値が
                                       S

約4の値になることの簡単な説明としては背面散乱電子が二次電子の脱出深さ内を通過するpa th

とエネルギー・ロス（励起された二次電子の個数に比例すると仮定する）に関係する．背面散乱

重子の角度分布がCOS i ne分布に従っていると仮定すると、入射電子が垂直に入射した場合に

くらべて平均Pathは2倍になる．又エネルギー・ロスはBetheのエネルギー・ロス法則に従

うと仮定すると、エネルギーの低い背面散乱電子ほどエネルギーロスが大きく二次電子を励起し
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やすいことがわかる．その・

結果エネルギー・ロスから

みた入射電手に対する背面

散乱電子の二次電子励起の

効率は約2唐にたる．以上

2つの項を考えると背面散

乱電子は入射電子に対して

約4倍の二次電子励起効率

をもつことがわかる．しか

しここで述べたのは一般的    Tab工e5’1The va1ue一◎f Ss・∫so andβs of

                the presen1：and Bronshtein and Sega11s
た場合についてであり、背    reS沮tS．

面散乱電子のエネルギーが小さくなうた場合Be theのエネルギー・ロスが使えないとか、背面I

散乱電子は必ずしもCOS i ne分布には従がわない場合があるというように理論的な解釈には多

くの問題点が残されている．最近エネルギー・ロスの項を中心にした詳しい議論がモンテ・カル

ロ法でShimi zu（1974）にょりなされている。

エネルギー・ロスの通切な理論計算結果について検討がなされているわけである．

互P Substrate Ss ∫S  O ρ・

leV）

600 Pセ 1．2 0．23 5．2

Ag 0．96 O．24 4．0

3600 砕 0．5 0．12 4．2

Ag O．45 O．10 4．5

present

reSultS一

1000 Cu 0．76 0．ユ8． 4．3

ユ500 Cu 0．59 0。ユ5 仏0

2000 cも O．53 0．13 4．0

5全3 Auge r電子励起における背面散乱電子の寄与

（a）実験結果

  §542で述べた二次電子励起に対する背面散乱電子の寄与率を求める考え方をAmger電子

励起に応用した．AΨge r電子励起に対する背面散乱電子の寄与率はAuge r電子分光における

定量分析において非常に重要な物理量でこの量の精度がそのまΣ定量分析の誤差となってあらわ
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れる・F i g・5・8にEp＝960eVのときの相対的なベリリウムのAuge r電子収率δA（r e1

1 a t i ve Auge r y i e ld）と背面散乱係数ηの関係を求めた結果を示す（Go t O e t a 1

1974）。図中の番号はFi g．5．3及ぴFi g．5．4．に率け亭各蒸着段階に対応する。蒸着の初期

段階においては蒸着量が増すに従いベリリウムのAuge r電子収率停増加す孔ところがある厚

さでδλは最大になり、一それ以後は逆に減少していくのがわかる。このδAか最大になるところは

大体Auger電子の最大脱出深さの厚さに蒸着された場合に近いが、背面散乱電子の影響がある

                                    ○ため正確に最大脱出深さを与えるわけではない’δAが最大になる膜厚は約38A前後である・

E 1960eVに対しては膜厚が、240五以上になるとベリリウム・づルグの性質を示すが、
 P

Ft殴・・＆8より㈹・・値はで臥δA一η特性は耳ほ直線関係になることがわかる・これを牡切領域

と名づけるとい頗域では二次電子のδ一η特性と同様に背面散乱電子の工不ルギー分布と角度分

布に大きな変化がないと考えられるため、直線関秤が得られるわけである。この紅畑領域の傾き

とその直苧を延長してη＝0のときのδ・の値δ・。カ1。ら1個の入射電子が1個のAu・e干電子を

励起したとき1個の背面散舌L電子が励起したAuge r電子の個数βAが求まる。F i g．5．8では

δ・。を1に規格化してある・Fi・㌧58よりβ・を求めるとβA～L6になる・この樹ま二次電

子励起に対して約半分以下の値になっている．これはAuge r電子励起のイオン化断面積（i on－

i za t i on c ro s s s ec t i on）が二次電子興起とは異なるこ．キによる。一方B i shOPと

Ri v i～r e（1969）によって使用された背面散乱フ7クターrの値になおすとr～1．1にな

る。以下ではこのβAの値を理論的に求め実験的に求めた結果と比較する．

（b）理論的推論（Kosh i kawa e t a 11974）

 K－she11のイテソ化断面積は多くの人々により計算が行なわれている．その中でRudge

とSchwa r t z（1966）侭よって求められた原子番号Z E2の場合の結果はGe r l achとDu－

Cha rme（1972）によって原子番号の小さな元素に対して比較的実験結果とよく合うことがた

しかめられている．そのイオン化断面積の結果を次に示す。

Q．Cつ一・姻／・・1・。・・1イ…。／・21 （5，3）

ここで  X巳E／Ec，E ：K－she I lに対するエネルギー（cr i t i cal energy             C

               of Auger e1ec t－ron）

     B。一Z962・B、二L759，B，判422

（5．3）に示したイォソ化断面積を図示するとFi g．5．9に示すようになる．これによるとX～

3－3．5のところに最大値をもつことがわかる。次に実験的に得られた真空中の背面散乱電子の

エネルギー分布N（E）とAuge r電子の脱出深さより浅い領域でのN（E）が同じであると仮定すると、
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実験的に得られたエネルギー分布N（E）を用いてβAを計算することができる。つまり

βA

舟（・・1）・・。（…。）・…1・・π・i・1・・1・・

・一・・（・。…㌧ぼ・⑫）・・
（5．4）

ここでN（E、θ）は背面散乱電子の角度・エネルギー分布である．背面散乱電子のpa tbに対

する項とshe11のイオン化に対する項を分けることができるとすれぱ（5．4）は

  βA二α・C。、           155）
但し        E
       ∫pN⑮）・Q。（E／E、）dE
       E．

   C・＝     E        （56）
Q・（〉E二）’．∠pN㈲dE

         c

αは背面散乱電子のpa thに、

対するAuge r電子励起の寄

与を示す．6は表面に対して

垂直方向から測定した角度を  X
                ○
示す。（5．6）においてQR

（E／E）は（5．3）で与え    C

られているので実験で得られ

                  0123456789
たFig．56のエネルギー分
                           X＝Ep’Ec
布N㈲を用いるとC・を計算 。、。．、、。、、、、、、、、、、。、、、、、、、。。。。。1、。、1。

することができる。そのよう   （Z＝2〕obtained by Rudge and Schwa「tz’

にして求めた㈹、1臥虹⑭、肛劃

の厚さに対するgB⑰値を        7’  8  10  13
                   CB 1，11’1，13  1・12   1．11
Tab l e5．2に示す．この

T・bl・から㈹8舳牝お    。、。、。5．2・。。。。ユ。。。。H日

けるエネルギー分布の相対的な変化苧けではCB・に大きな値の変化を与えないということがわかる。

CBは約1・1の値をと私もし背面散乱電子の角度分布が。 os i ne法則に従うとすれば（5・5）

におけ．るgは。2仁なり、βA一～Z2となって（a）で実験的に求められた値βA～116とは大きな差が

ある。RudgeとSchwar」tzによって得られたイオン化断面積が少し違うため一という見方もで

きるが・Ge r l a chとDuCha rme（1972）の実験結果との比較から考えて上で述べたβAの
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値の差を説明することは出来ない．そのため背面散乱電子のpa tトに関連した項αについて検討

を行ってみる必要がある．加速電圧が1KVの領域での背面散乱電子の角度分布を求めた実験結

果はほとんどみあたらない．わずかにJ onkεr（1951）がニヲケルの多結晶について求めた結
                                             2
果があるのでE ヨ450eVで360－450eVの電子の分布を60s i ne分布及ぴ（cos i oe）       P

分布とともにFi g．5．1Oに示す．この結果をみると背面散乱電子は必ずしも。 os i ne分布には

                     2
従わず、形は歪んでいるがむしろ（COSi皿e）分布に近いことがわかる．今背面散乱電子の角度

         ，
分布が（C OS i ne）分布に従うと仮

定するとα＝L5になり・（55）    ・M Ep昌450｝

式よりθ・州蝋これは実験 ．．一㌫450eV）

的に得られたβA～1・6の値とよく一       dlstn～一1on
                     ．・・C◎sine2
致することがわかる。そのた脳11㎝       distribUti㎝

（1972）が半実験的に求めた背面散

乱ファクターrの結果に拾いては、

COgi Oθ．分布を仮定しているため値    Fi9．5‘1O＾㎎u1冊dist「ibuti0Hf㎜at
                     Ep＝450eV邑nd mrmo1inoi由mo．
                     The energy between 360 a皿d 450eVを多めにみつもっていることが推測さ    w餉畠。1。。t．d．Thi阯。。uIt wo。。bt．inod

                     by Jonker ‘1951〕、 E80h 01」rve is
れる。                    normdi囎。l otθ・0。、

これらのことから背面散乱電子の角度分布がこの間知に重要な役割を果たすことがわかる．義在

までほとんど角度分布の測定が行なわれていないということから今後はいろんな物質と加速電圧

に対して実験を進めていく必要があると考えられる．

5－44 二次電子のエネルギー分布．

 低速二次電子の工不ルキ 分布を，

同時測定により求めた。Fig．5．11

（aXbXc〕に一入射電子電流を一定にして、

直接得られ・た各蒸着段階のE ；9
              P

 60eVの場合のエネルギー分布を

示す．低速二次電子の領域では・第

 7章で詳しく述べるように、金属鵜

からのs t r a y電子の影響が大きい

が、相対的な分布の変化に対しては・

影響は少ないと思われるので補正は

行って・いない．蒸着初期は、エネル
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ギー分布のピークの高さは、統一的

に変化したいが、κ4で膜厚カ三、7

五以上になるとピークの高さば一様

に減少していく。そして、κ12と

13になると、E ＝960eVの        P

入射電子に対しては、ベリリウム・

パルクの性質を示すため、エネルギ

ー分布の変化がなくなる．このよう

にして得られた二次電子のエネルギ

ー分布を、ピークの高さを規格化し

た場合、F i g．5．12のように．なる．

この図から、銅の二次電子のエネル

ギー分布は、エネルギーの高い領域

を除くと、ベリリウムからのエネル

ギー分布と比較的よく似ていること

がわかる．二次電子のエネルギー分

布の率値幅は、煎着が進むにつれて

一たん小さくなり、約2σ五蒸着さ

れた段階で、最小値を示し、そ机・以

上厚くなると、又大きくなっていく．

このことは第2章のFi g．2．9ω、制

のモンテ・カルロ法で計算された

励起深さに対するエネルギー

分布の結果から、定性的な解

釈を行うことが出来る．つま

り、表面から、深いところで、

励起された二次電子は、表面

から放出された後は、低いエ

ネルギーの電子が多くなり、

浅いところで励起されると逆

の傾向を示す．それに・加え、

厄里960eVのときの下 P
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仁
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地銅の真の二次電子の放出量は、ベリリウムに対して、約4倍ある（参F i g．5．3及ぴ5．4）こ

とを考慮すると、蒸着の初期においては、下地の銅の影響で、低いエネルギーをもった二次電子

が多くなり、二次電子のエネルギー分布の半値幅は小さくなる。ところが、ある程度蒸着膜が厚

くたると、下地の銅の影響が小さくなり、ベリリウムからの効果が支配的になる。そのため半値

幅が再び大きくなる。そのような解釈が成立するかどうか、固体表面の仕事関数とフェルミ・エ

ネルギーが銅とベリリウムに対して、同じと考え、深さに対する、二次電子励起の重みのみを変

化させたときの、二次電子のモンテ・カルロ計算の結果をF i g．5．13に示す。F i g．5．14は

それぞれの場合における二次・

電子の深さ分布の結果である。

二次電子励起の重みは、銅：

ベリリウムで4：1とおいた．

Fig．5．14の深さ分布ヒお

いては、BeがCuの上仁
          o
15五、30五、45A及ぴ
  o
60Aの厚さに蒸着されたと

仮定した場合の計算結果が示

されており、BeとCuのそれ

ぞれの領域で、二次電子励起

に対する重みが違う様子がよ

くわかる．

このように、深さに対する二

次電子励起の重みの相違から、

F i g．5．13に示すように、

二次電子のエネルギー分布の

半値幅が、一たん小さくなり、

再びもとにもどっていくこと

が理癖される。
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5．5 結  び

 銅の上にベリリウムを蒸着していく過程で二次電子収率・背面散乱係数、エネルギー分布、及び

Auge rスペクトルを求めることにより二次電子及びAuge r電子励起に対する背面散乱電子の寄

与を実験的に求めた。二次電子励起に対してはE ＝1，OKeVでβ～43であるがAuger電子                       p          s
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励起に対してはβA～L6という値が得られた．後者の値を実験的に得られた背面散乱電子のエネ

ルギー分布N⑮）と理論的に得ら：れたイオン化断面積QR◎Oを用いて解析を行ってみると、背面散乱

電子の角度分布はCO S i ne分布に従うという仮定をするのは必ずしも妥当でないという結論が得

られた。J onke rの角度分布の実験結果もこのような推論を支持しているように思われる。その

ため現在まで各々の元素及ぴ加速電圧に対してほとんど測定の行なわれていない背面散乱電子の角

度分布を詳しく測1足する必要があると思われる。このことはA E Sの定量分析に対してもぜひ必要

なことである。又二次電子のエネルギー分布も蒸着をするに従って特異な振舞いをすることが、実

験で求められたが、これ・は銅とベリリウムにおける二次電子励起に対する励起確率が違うことから

説明できそソチ・カルロ計算によってもそのような考え方が正しいことが証明され。た．又入射電子

線のみによるA旭ge r電子励起の測定カ妃きることから各州遠エネルギーに対して測定を行うと真の

イオン化断面積を求めることができる。さらにこのような実験をベリリウムの上に銅を蒸着したり

他の試料を用いることによりほとんどの元素に対する背面散乱電子の二次電子及ぴAuge r電子励

起に対する寄与を求めることができる．
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第6章固体の表面組成の変化と二次電子放出

61 緒  論

 低速二次電子のエネルギー分布は固体の表面状態によって変化することから表面状態の変化を低

速二次電子のエネルギー分布を用いて調べようという試みがある．特に表面酸化に．伴う9ur fa Ce

po ten t i a1の変化を調べる上で有効な方法として注目さ狐Wi t t1y（一973）はシリコン

（Si）の酸化に伴う二次電子のエネルギー分布仰変化の測定を試みている。

又最近多数の人々により低速二次電子のエネルギー分布の測定が行われ多くの試料で二次電子の低

速ピーク以外に微細構造が存在することが報告されている。しかしほとんどは阻止電極型のエネル

ギーアナライザーで測定が行なわれたものであるため第3章で述べたいろんな装置の効果が含まれ

ている可能性があり測定結果を吟味する必要がある。その中でWiいi s等（1971a，1971b

and 1972）のグループが精力的に行ったグラ7アイトからの結果は信頼がおけるものの1つで

あると思われ私この結果は隼藤と石川（1973）により追試が行なわれ微細構造の存在がたし

かめられている。Wi11 i s等は微細構造を価電子バンドと伝導バンドの状態密度が極値をもつエ

ネルギー・レベル間の遷移で説明を行い、。バンド計算と実験の結果が非常によく一致していると報

告している．

 本研究では特に表面分析の立場から、金属における表面状態の変化と二次電子のエネルギー分布

の微細構造との関連について検討を行った。時効硬化性の合金は溶質原子の試料内部での拡散によ

って硬度が変化することを考えると、加熱等の処理により溶質原子が表面にも拡散し試料の表面状

態が顕著に変化するであろうということが予想される。そのため従来から時効硬化性の合金として

又二次電子増倍管の材料として詳細な研究が行なわれ。、かつ応用面に関しても重要な銅．ベリリウ

ム（Cu－Be）合金を試料として選んだ。

 Cu－Be2元系合金の過飽和固溶体からの析出を利用すれば強力合金が得られ。る。この系の析

                  ’出過程は過飽和固溶体→G P zOne→β 中間相→β平衡相であり合金の強化に寄与するめはGP

     ’               ’

ZOneとβ 中間相で、β 中間相が最も有効である。粗大に析出するβ平衡相によって軟化が起

      ’る。一方、β 中間相を粒内に析出させる時効温度で粒界に平衡相の優先的析出が生じるいわゆる

不連続析出が起こりやすく強度が低下する．不連続析出の待遠は結晶粒界への溶質原子の体積拡散

であるといわかているが、Cu－Be系の不連続析出を阻止する方法に関する研究は多数行なわれて

いるにもかかわ享ず、まだ解明されなければならない点も少なくない（村上等 1966）。

 又、Cu－Bε合金は、比較的高利得で安定な二次電子増倍管として広く利用されており、特に増

倍管の材料として使用する場合は活性化処理によりBeの表面への拡散及ぴ選択酸化による表面での

BeOの均一な薄膜層が形成され。る必要があるため現在も活発な研究が進められている。
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 Cu－Be合金から得られた結果をさらに詳しく検討するためと、第5章でCu上にBeを蒸着し

てBeにおける種々の二次電子の測定を行った結果をさらに高めるために、Beを試料として加熱等

の処理を施して測定一研究を行った。

6・2 実験装．置と試料作製

 実験装置は第3章で述べた3一枚グリッド全球形阻止電極型アナライザーと第5章で述べたある立

体角の二次電子を分析できる装置の2種を併用している。後者は特に琴着法により清浄な表面をも

つベリリウム試料を得てその後加熱操作等により表面を変化させていく実験に使用した。Cu－Be

合金試料としては12．6a t％（1．91wt％）のベリリウムとO．2a t％のZnを含むCu－Be（a）

試料と1Z6a t％（1．91wt％）のベリリウムのみを含むCu－Be（b）試料を用いた。それぞれ

の試料は720℃で20分間溶体化処理を行った後に水冷している．試料処理は§4．2のCu－Be

の項で述べたように電解研磨を行った後真空容器に入れ約250℃（試料のところは約150℃）

で61時間のべ一キングを行って超高真空まで排気を行い測定を行った。ベリリウム試料は第5章

Fi g．52で述べたモリブデンのルツポから電子衝撃加熱で銅又はそリプデソの上に蒸着を行い

Auge rスペクトルで清浄なベリリウムであることを確認してから試料を処理して測定を行ってい

る．

6．3 試料の表面状態と二次電子放出の関係

6．31 銅一ベリリウム合金

  Cu－Be（a）の試料を用いてアルゴン・イオン・ボンバード後と試料加熱後のAuge rスペクト

ルと二次電子のエネルギー分布の変化を測定した結果について述べる。F i g．6．1はその結果で、

上側はC皿一Be（a）試料を1．5×1r里Tor rのアルゴン中で試料電流～20μA／劫で約10分

問イオン’ボソバ’ドを行った後の今日gg r及び二次電子の工」ネルギー分布で、下伊』はその試料

を～300℃で1時間加熱を行った後の結果である（Ko sh ikawa and Sh imi zu 1973

 a）。

 イオン・ボンバードを行った後では58eVのところに大きな銅のMMM遷移のAug6rスペクト

ルが存在し、かつ二次電子のエネルギー分布は非常に滑らかであることがわかる．又第4章の銅

の二次電子の」エネルギー分布で得られたように加速電圧が大きくなると分布の半値幅が小さくな

る傾向がある。二次電子収率σと背面散乱係数ηはほぼ銅の多結晶から得られた結果と類似して

まこりイオン・ボソバード後のCu－Be（a）試料は二次電子的には銅とほぼ同じ性質をも二ているこ

 とがわかる。加熱後は銅のA皿ge rスペクトルは消失しそのかわりに92eVのピークを中心にし
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加熱後、試料表面にベリリウムが

存在することはF i g．6，3に示す

Cu－Beの状態図から知ることが

できる（胴nsen 1958）。加熱

を行うとベリリウム原子は、拡散

してα相とβ相（γ相）に分離す

る．β相は結晶粒界等に優先的に

析出してこの合金の硬度を下げる

有害な働きをするが、’方表面に

拡散したベリリウム原子は銅原子

が存在しないため鈍ベリリウムと

して存在する．このようなベリリ

ウムが残留酸素により酸化される。

第3元素として混入されている亜

鉛はベリリウムの拡散を早める働

きがあることが調べられている．

そのため時効硬化性の合金として

知られるCu－Beでは亜鉛の存在

によりβ相の析出が速進され、有

害な働きをするわけである（村上

等 1966）．

 Cu－Be合金は二次電子増倍管

の材料として使用される．現在ま

で実用的な要求からCu・一Be合金

を活性化処理した面からの二次電

子収率σは非常に1多くの人々によ

って測定されているが、このよう

な面からのAuge r電子スペクト

ル及び二次電子のエネルギー分布

を測定した例は見あたらない。こ

こでは前に述べたCu－Be合金の

表面状態の菱化に対応して二次電
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子のエネルギー分布が変化したことをもう一歩進め、活性化処理を行った後のCu－Be表面か

らの二次電子放出の測定を行った。試料はCu－Be（b賦料でやはり電解研磨を行った後活性化

処理を行った。活性化処理は実際に二次電子増倍管として実用化され。た場合を含めて3つの条件

で行った．以下にそれぞれの条件を記す。

処理（i）： 試料を2－4×10’5To r rの真空中に入抑徐々に～470℃まで試料を加熱する。

            一＾    その後～8x10 Tor rの酸素を導入し～480℃で約10分間活性化処理を行い

    すぐに酸素を排気して徐々に温度を下げていく。そのような試料を一たん空気中に取り

    出し超筒真空容器にセットして真空をひき測定を行う。

処劃i）： この処理方法は実際に実用化された方法であるナ）4－6×10一。T。、、の真空中

    で徐々に～550℃まで試料を加熱する。その後～2×1O－2Tor rの酸素を導入し

    て～550℃で約10分間活性化処理を行い、その後すぐに酸素を排気して徐々に温度

    を下げていく。

米）三菱電機株式会社ではこの方法で処理を行い、実際に二次電子増倍管として市販を行っていた。

処劃10： この処理方法は二次電子収率が安定であるという結果が出されていたため、採用した

    が（藤井、兼松 1970）、我々の場合目的とうりの活性化処理が行えなかった．ど

    の部分で温度を測定しているか等の基本的な問題が存在すると恩わ机るが、一応我々が

                      ． 5    測定を行った結果を言己す。O．8－1×10  Tor rの真空中に試料を入れ、～800

                            －2    ℃になるまで試料の加熱を行う。その後O．8－1×10 To r rの酸素を導入し、～

                                         5
    800℃で約15分間活性化処理を行い、すぐに酸素を排気し、続いて～2×10－

    Torr中～800℃で約10分間、後処理を行い、その後徐冷を行った。

以下、それぞれ．の処理方法における
                   〇
二次電子収率σ、Auge「スペクト

ノに次電子のエネルギー分布の測定’4’0

結果を示す．F i g．6．4（aXbXc畑処

                 3．0
理（i入F i g．6．5（aXbXc）は処理（1i）、

F i g．6．6（a亘bXc）は処理（iii）の結果で  2．o

ある．これらの結果をみると処理（i）

ではσの最大樹ま約4で、表面には  1’0

酸化ベリリウムのAugerスペクト
                 0．0
ルがみら札それに伴い二次電子の

エネルギー分布には主ピークの他に

前に述べたようた．、StruCtureS

0      500      1000

         申  ｛●V，

          （a）

1500     2000
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 （b〕；＾uger spe ctra of oxidized Be，

 （c）1Secondary e王ectron energy spectra．

が存在していることがわかる。これら

のS t r uC t u r e Sの位置は加速電圧

及び入射角の変化により変わらない。

ところがこのような処理だと電子ビー

ムを長時間（4－5時間）照勘してい

るとσの値が減少することが見られた

ので必ずしも安定な処理方法ではない

ように思われる。処理iiたのσの最大

値は約3で、活性化処理面からの二次

電子収率としては大きくたい。Auger

スペクトルはやはり酸化ベリリウムが

存在することを示し、二次電子のエネ

ルギー分布にも主ピークの他にstru－

C t ur e Sが存在する。やはり加速電

圧と入射角によりStruC tu「eSの

ら

1
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，
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位置は変化しない。ところがこのよう

な処理表面は長時間電子ビームを照射

していてもσが減少せず、かつ2－3

週間10■㌧101Tor r中に放置

した後、σを測定してもほとんど変化

がなく、σの値は小さいがかなり安定

な処理方法であろうと思われる。処理

⑰江よって得られた試料は藤井と兼松

（1970）により報告された結果と

は非常に違った結果が得られた。この

ような処理後の試料表面は赤味がかっ

てかっ荒淑。ていた。F i g．a6（a）によ

るとσの最大値は約1で、銅からのσ

の最大値よりも小さな値を示し、二次

電子増倍管として使用できないことを

』 1．O

○
面
淳
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2
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喜

◎
8
ω 〇一0
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 ＾且x1O－2Torr，800℃，15min．（a〕；
 Tota1 secondary e；ectron yie1d 0）（Ep〕，

 （b）；Auger spectra， （c〕；Secondary

 e1ectron energy spectra。

示している．

又、100eV以下には銅はもちろん酸化ベリリウムのAuge rスペクトルも存在せず、二次電

子のエネルギ分布も一般によくみられるように非常に滑らかな分布をもっている。

 このようにCu－Be合金からの二次電子のエネルギ■分布は表面に酸化ベリリウムが存在する

場合には特異なS t川C tureSを示すということが予想さ利る。このことをさらに詳しく調べ

るために蒸着法により清浄なベリリウム表面を作製し、その後加熱処理で酸化させた表面からの

二次電子スペクトルの結果を次に示す．

6．3．2 ベリリウム及び酸化ベリリウムからの二次電子放出

  ベリリウム及び酸化ベリリウムからの二次電子を測定するために3種類の試料を用意した．

（i）： ベリリウムのバルク試料をエメリー・ぺ一パーで研磨し、§42で述べた方法で電解釈磨

                                     ．2   を行った後にすぐ真空容器にセットして排気を行った。その後～1．5×10 TOrr中で

   約10分間イオン・ボソバードを行った．一

（ii）： §52で述べた蒸着方法で電解研磨をしたモリブデンの上にベリリウムを蒸着し、清浄な

   表面（pur e BeのAuge rスペクトルを示す）をもったベリリウム試料を得た．その後加
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  勲等の処理を行った．

㈹： （i1）と同じく電解研磨後イオン・ポソバードでスバーターされた後の銅表面に。ベリリウムを蒸

  着し、清浄な表面をもったベリリウム試料を得その後試料に処理を力団えた。

（ix（iik（iii）それぞれ・の試料からの測定結果を以下に示す．

（1）：F i g．6・7は（1）の試料か

らのAugerスペクトルと二

次電子のエネルギー分布の結

果を示したものである。ベリ

リウムは非常に酸化しやすく

空気中ではすでに表面に酸化

層ができて奉り、イオン’ボ

ソバードによって表面の酸化

層がまだとれ。ていないため酸

化ベリリウムのAugerスペ

クトルが存在していることが

わかる。それとともに、二次

電子のエネルギー分布には主

ピークの他に非常に大きな

S t r u tur e Sが存在する。

加速電圧を変えてもそれらの

位置は変化しない。Fi g．6．1

で示した阯工11Ct普！68の位

置より全体に低エネルギー側

にシフトしているが、表面に

厚い酸化層が生じた場合はこ

の図のようなStmCtureS

の位置が一番安定である。

Fi g．6．8に入射角を変化さ

せた場合の二次電子のエネル

ギー分布の結果を示す．その

結果入射角を変化させても

StruCtureSの位置は変
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化しないことがわかる．

（而）：次に、モリブデン上にベリリウムを蒸着した場合の結果について記す。

純ベリリウムのσ（E）、η（E）特性及ぴ背面散乱電子及び二次電子のエネルギー分布にっい
          P     P

                                  ○ては第5章で述べたのでここではまずモリブデンの上にベリリウムを数十A蒸着したときの二次

  ’電子のエネルギー分布の結果をF i g．6．9に示す。蒸着した直後の測定では二次電子のエネルギ

ー分布は非常に滑らかである．そのときの背面散乱電子のエネルギー分布をFi g．6．10（B）に示

す。比較のため加熱後の分布を局し図の仏）に示す。 これをみるとベリリウムの蒸着膜が薄い

ため、下地のモリブデンの影響がかなり大きいことがわかる。かつ銅にくらべてモリブデンは原

子番号が大きいため、エネルギー分布の差がさらにはげしい。又清浄面のベリリウムのAuge r

スペクトルは～100eVのところの主ピークを中心に存在していることがわかる、このAuger

スペクトルを拡大した結果をF i g．6．11胆此示す。この試料を～2x10’oTor r中で～400

℃前後（熱電対でモニターして

いないため推定値である。）で

約20分間加熱を行った後の背

面散乱電子のエネルギー分布及

び拡大したAuge rスペクトル

を清浄なベリリウム表面からの

結果と比較のためそれそれF i g．

6．1O仏工Fig．a11仏泣示

す。F i g・6．1Oの結果による

とベリリウムのAugerスペク

トルが酸化ベリリウムになった

ため大きく変化していることば

もちろん背面散乱電子のエネル

ギー分布にも変化がみられる．

つまりベリリウムが酸化された

後では背面散乱電子のブロード

なピークがエネルギー・ロスの

小さな領域ヘジフトしている，

これはベリリウムが酸化されて

ベリリウムより原子番号が大き

い（すたわち電子線に対する散

阯

2

山

2

中1弘。“
        ｝n’o．3巾．P

Ep＝lOOO■｝

旧       20      30
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Fig．6．10 Backscattered e1ectron spectra
 of oxidized （A）and cユean（B）Be on］VIo、
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60  80  100

60  80  100

                                 （B）
             （A）

           Fig．6．11Auger spectra of oxidized（A〕

             and c1e2n｛B）．Be on Mo．

乱能が大きい）酸素が試料表面に存在するため原子番号の大きい場合のエネルギー分布に近づい

たためであると考えられる．又同じ理由から弾性散乱ピークが酸化後は大きくなっていることが

わかる。Auge rスペクトルの違いをみるためF i g．6．11但畑）では拡大した結果を示している．

ベリリウムは酸化されるとヶミヵル・エフェクト（o hemi c a1e f f e c t）により主ピークが

約10eV近くも低エネルギー側ヘジフトし、かつスペクトルの形も非常に違うものにたってい

る．酸化前後の特性ロス・ピークの変化をみるためFi g．6．12伍胆）に酸化後と前のロス・ピー

クを示す．これも大きく変化している様子がわかる．又酸化後の二次電子のエネルギー分布は

F i g．613に示すごとくにたる．F i g．6．9で示した清浄なベリリウム表面からの結果とは違

い主ピークとは別に前に述べたのと同じようなS tmC tureSが存在していることがわかる。

このS t ruC ture Sの位置は加速電圧を変化しても変わらない。又二次電子収率σと背面散乱

係数ηはFig．6．14のようになる．σの値は酸化されたため、最大値が2．42にまで増加して

いることがわかる．これら一連の結果は蒸着後のAug e rスペクトルからみて清浄なベリリウム

表面からの二次電子のエネルギー分布は、滑らかな分布をもつが、これが酸化されると大きな

S t ruC t ur e Sがあらわれることを示している。このことをさらに銅の上にベリリウムを蒸着

した場合の結果をみて確認を行う．

（iii）：まず銅の上にベリリウムを平均膜厚で10豊前後蒸着した場合の結果を記す。F i g．6，15

（aXbXc）に蒸着直後の二次電子のエネルギー分布、背面散乱電子のエネルギー分布及び二次電子収
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山

Z

（A）             （B）

  Fig．6．12 Characteristic－1oss spectra of
   oxidized（A）and c1ean（B）Beon Mo．

率σと背面散乱係数ηの結果を示す。二次

電子のエネルギー分布はモリブデン上に蒸

着した場合と同様滑らかである。又銅とベ

リリウムの両方のAugerピークがあらわ

れているのがわかる．背面散乱電子のエネ

ルギー分布及びσとηについては第5章で

述べているのでここでは略す。このような

試料を～400℃前後（熱電対でモニター

をしていないので推定値である。）で加熱

を行った結果はFig．6．16（aXb工。）に示す

ごとくである。やはり酸化にともないベリ

リウムのAuge rスペクトルの変化がみら

札がつ銅のAuge rスペクトルは完全に

なくなってしまっているのがわかる．それ

とともに二次電子のエネルギー分布には

S truC tureSがあらわ杁位置は加速

電圧に対して不変である。σの値は酸化す
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ると極端に増加する．ベリリ

ウムを～600五前後の厚さ

に蒸着を行った結果は第5章

で述べてあるので、その試料

   ’o     －o
を10 －1O Torr中

・に約10日間放置した後の結

果から議論を始める．そのよ

うな試料からの二次電子・背

適散乱電子のエネルギー分布

及ぴσの結果はFi g．6，17

6．18，6．19のκ1に示さ

れている。Augerスペクト

ルから1ま酸化されていること

がわかるが、σめ値は清浄な

ベリリウムにくらべて増加し

ているものの最大値は1より

少し大きい程度であり、酸化

が試料内部までは進んでいな

いような結果を示している。

このことは背面散乱電子のエ

ネルギー分布が純ベリリウム

のものに一似ていることからも

知ることができる。このとき

の二次電子のエネルギー分布

にはすでにS t r uC t u re S

が存在することがわかる。そ

            ’7のような試料を～8×1O

Tor rで～400℃、5分間

加熱した結果がκ2で、さら

      一7に～2×1O Tor r中で．

70分間加熱した結果がκ3

に示されている。その後、

血

仁
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｝
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     ’7～2x10 Tor r中で～

500℃で20分間加熱を行

うどん4のような結果になる。

加熱が進むにつれ・、σ及び背

面散乱電子のエネルギー分布

には変化があらわれる。特に

κ4の段階になると、銅の．

Auge rスペクトルが酸化ベ

リリウムのスペクトルととも

に存在しているのがわかる。

これは加熱操作の窄め酸化ベ

リリウムが銅試料内に拡散

していったとも考えられる．

さらに二次電子のエネルギ

ー分布をみると、κ1－3

ではSけuCtureSの位

置に大きな変化はないが、

κ4の銅のA“9eτスペク

トルがあらわれるような場

合になると、S t mC tu－

r e Sの位置がわずかに低＝

ネルギー側ヘジフトしてい

るのがわかる。しかし、こ

れが何に起因するのかはま

だわからない．

6．4 結  ぴ

 固体の表面状態の変化ぺ特

に酸化に伴う二次電子のエネ

ルギー分布の変化を銅一ベリ

リウム合金及ぴベリリウムを

例にとり詳しく測定を行った。

叩

［
：1

さ
9

o
○

阯

Z

望
…≡

さ
薯

着

着

○
乏

0     10     20     30

     En●rgバ。V，

     la）

0    200    400    600

          E㈹㈹〕

           （b）

2－o

帽

、一〇

○筍

00

σ

0      500     1000

       印  （eV）

         てト）

Ep目9600V

800    1000

1500     2000

Fig．6．；6Aft・・h・・ti㎎t…t血・・t・f

 ’1OA Be on Cu． （a）；Secondary
 e1ectron spectra， 〔b）； コBackscattered

 e1ectron spectra， （c）； Tota1 secondary
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 tering coefficient 7（EP〕・

一98一



その結果ベリリウムが酸化され

ると、二次電子のエネルギー分

布には数eVのところの大きな

structuresを中心に3つ

のS t ruC tu re Sがあらわれ

ることがわかった。このような

StruCtureSがどのような

原因で生じるのかはBe0のパ

ンド計算の結果がない現在にお

いてはまだ明きらかではない。

しかし、このようなStruC－

tu「e Sはベリリウムの酸化に

伴う二次電子のエネルギー分布

の変化のモニターとして十分使

用できることが示された．この

ことを用いるとA口ge r電子に

くらべて信号量の多い二次電子

が走査型電子顕微鏡の中でも局

所的な位置からの状態変化に伴

う情報源として使用しうる可能

性を有する．

又、銅一ベリリヴム合金の活性

化処理において、温度を高くす

ると試料上に酸化ベリリウムが

存在しないことは、酸化ベリリ

ウムが高温状態で試料内部に拡

散するのではないかと考えられ

る。この問題は銅の上にベリリ

ウムを厚く蒸着（数100五）

して、加熱を行うとやはり酸化

ベリリウムが少なくなり、下地

の銅が表面に出てくることと関

m
仁
コ

、
O

｛

9
竈
ヲ

      Ep＝960eV
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Ep39600V
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2

1

0 200 400 600 800 1000

Ep－9600V

          Em醐にV〕

Fig，6．18 Backscattered e1ectron spectra
 for each treatrnent （see Fig．6．17）．
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係して固体内の体積拡敬の問題

として、今後さらに詳しく検討

しなければならないと考えられ．

る．ベリリウムは二次電子のエ

ネルギー分布が顕著に変化する

典型的な例であろうが、その他

の物質についても二次電子のエ

ネルギー分布のピーク位置およ

び半値幅の変化により表面状態

の変化を調べうる可能性がある

ので今後さらに多くの物質につ

いて詳しい測定がなされる必要

があ名と考えられる．

b

1
山

集

［

o

u
山

口

ら
O
｛

8
島

3－0

2－O

1．O

X2

05001000－5002000            EP（ev〕

Fig．6．19 TotaI secondary e1ectron yie1d
 卜1Ep）for each treatment（seeFig．6．17）．
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第7章単結晶に拾ける二次電子放出

71 緒  言

 単結晶における二次電子放申については§L3、§L44で述べたように回折効果その他で多結

晶とは異った現象があらわれ。る。特に二次電子放出の入射角依存性と放出方向分布における異方特

性はその顕著な例である．このような異方性に関しては種々の研究が行なわれているにもかかわら

ず、またよく理解されていないところがあんそのうち、この論文では次のような点に注目しなが

ら実験を行った。

（、）入射角依存性における異方性については放出されるすべてのエネルギー領域の二次電子に対し

 て同様な特性を有するのかどうかまだ明らかにされていない。

（□i）§L44で述べたように単結晶のσ一Ep、η一EP特性には特異な構造があらわれることがわ

 かっているが、この構造がσ（e工η（θ）の特性と完全に結びつくものであることを実験的に証明を

 行う。

（i1i）単結晶からのあるエネルギー領域の二次電子の放出方向分布を求めた結果はあるが、逆に空間

 分布の一部を取り出してエネルギー分析をする実験は行なわホた例はない。後者の立場から各放

 出方向のエネルギー分布の測定を行って、単結晶と多結晶における二次電子の散乱過程にどれ位

 の差があるか検討を行った。

㈹入射電子の異常吸収又は異常透過の状態において背面散乱電子のエネルギー分布にどの位の違

 いがあるかを調べた。

ここでとりあげた四つの点の他にσ（θ）又はη（θ）カープの定量的な説明等の大きな問題が残っている

が、電子線の非弾性散乱過程を取り扱うということになるので、現在すぐに1解決され一るということ一

は難かしく今後の研究の成果が待たれる．

7，2 試料作製

 試料として当研究室で数年前からしEED，AE S、光電効果を用いて詳しく研究が行なわれて

いる鉄の単結晶を使用した。使用した面は（110）面である。このようなα一鉄は格子定数a o

＝2．8608五で結晶構造は体心立方（b c c）である。試料は真空溶解をした再電解鉄を単結晶

にしたものである。この鉄（110）面の試料を720℃x1日（温水素）十720℃X〇一5日
（乾水素）で脱炭を行奉ったもので炭素や臓は数十・・皿以下であろうと思われる。米）このよう

にして作製した試料を真空容器に入れる前に試料表面に処理を施す必要がある。まず1O段階に分

＊）鉄（110）面の試料はここに述べたような処理を施したものを金材技研の吉川明静博士より

 提供していただいたものである。
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けられた荒らさの異ったエメリーぺ一バーで注意深く徐々に仕上げ、最後に電解研磨を行なって鏡

面に仕上げる。電解研磨液とその条件を下に記す。

…（一）
^l∵lll：

電解条件

 （1σ肩の試料で）

電圧 9－11．5V

電 流   ～100mA

液温 15■20℃
時間   ～30分

このような条件で研磨した試料を試料と対陰極に電圧をかけたまま素早く温湯（約40℃）に入れ．

て洗漉し、かっ希カセイソーダ液さらに純水中で洗瀞する。その後電源を切りはなし、エチルアル

コールで充分洗った後四塩化炭素で洗樵を行った。電解研磨が終うた後すぐに電源を切るとモリス

の液で試料表面がエッチされて鏡面が得にぺい。このような表面処理を施した試料を真空容器に入

れて超高真空に排気する．測定を行なうまでにさらに試料は脱ガスのため加熱を行なったり、アル

ゴン・イォソボソハードやアニールをくり返して試料表面の清浄化を行なっている。このような真

空容器内での処理にもかかわらず、鉄試料は一般にL E E D及ぴA E Sの観察から試料表面におけ

る配列と不鈍物元素に関して満足のいく清浄処理ができないのが現状である（上田1973）．

そのため実際に測定を行なう前にL EE DとAESで各処理段階における試料表面の観察を行なっ

た。Fi g．7－1に各試料処理のそねそれの過程におけるAE Sの結果を示す．イオンポソバ・ドの

条件はL5x10’2Tor rで試料電流が約20μA／励、加速電圧は400－500Vで30分前

後、脱ガス及ぴアニールは約5①O℃で20分間行なっている。又L E E Dパター：／はイオン・ボ

ソパードとアニールを行った直後は鉄（110）のバルクからのパターンを示すが、すぐに不純物

による超格子構造パターンであるp（2×1）バターンを示す．このp（2x1）パタiンは我々

の実験においては非常に1安定な構造で第1回自の脱ガス後のバターンもこのような構造を示す．

Fi g．7．1のA E Sの結果からわかるように鉄表面は加熱後は不鈍物として硫黄や燐が表面に存在

し、イオンボソバード後は炭素が存在することがわかる．特に加熱後表面に硫黄が存在することに

ついては試料ホルダーからの表面拡散説と試料中からの体積拡散説があり、それぞれの主張を裏づ

ける実験結果が存在するが、必ずしもどちらかの効果のみによると考えるよりも両方の効果が存在

すると考えた方がよさそうである．

 以下の実験においては脱力’ス又はイオンボソバードとアニールをくり返した後実験を行なってい

るが、いずれも試料表面には硫黄と燐が存在している状態で測定を行なった。
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73 ；～験董隻蟹と演凹云旨芋虫

鉄単結品からの二次電子放出に関する実験は下記の二種類の測定装置を用いて行なわ氷た。

（i）半球形4枚グリヲド阻止電極型アナライザー

  第3章で述べた全球形3枚グリッド型とは違いFig．7．2に示すような構成をもっている。こ

のようなアナライザーは通常A E Sに使用さカているものでG lとG。グリッドを接地しG。とG。

 グリヲドを阻止電極として用いる。試料は真空外から連続的に回転することが出来るため連続的
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に入射角をかえた場合のσ（e）特性

を得ることができる。エネルギー

アナライザーとして用いるときは

グリッドからのS t ray電子の影

響があるが、通常のA E Sと同じ

く阻止電極にmodu l a t i on電

圧をかける方法で測定を行なった。

定性的な議論を行なう場合にはこ

のような測定方法でも充分意味が

あると考えられる．

（ii）ある一定の方向の二次電子の

 エネルギー分布及びσ（Ep）特

 性を求めるため第5章で述べた

 アナライザーを使用した。

 この型のアナライザーではFig・

7．3に示すように試料を回転するこ

とにより入射ビーム条件は同じで

アナライザーから見込んだ放出方

向の条件が異なるような実験を行

なうことができる．ア一ライザー

               ○の試料に対する立体角は約10

である。入射電流が制御されてい

るのでσ（Ep）とη（Ep）特性が

Epに関して連続的に得らカる長

所がある。ところが第3章で詳し

く述べたように阻止電極型アナラ

イザーの常としてグリッドからの

S t r ay電子の影響が存在する．

ところが第3章で使用したような

sampl e－bi as－modul ation

法では内側のグリッドGsに正の

小さな電圧をかける必要が生じる。

中畑

一く＼・
Fig．7．2Four grids and co11ector system
 to study secondary e1ectron emission．

㎝答r㎞
’・ｸ／

        ※

            s㎝Pb

Fig．7．3 The poさition of the ana1yser

 and the sa1＝np1e．
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試料から放出される全立体角の

二次電子をアテラーイズする場合．

だと問題はないが、この章にお

ける実験のようにある立体角の

二次電子のエネルギー分布を得

るとき特にアナライザーが試料

に対してglanCin・g角になる

ような場合には二次電子のエネ

ルギーが小さな正の電位によっ

てその軌道が曲げられることに

より正確な結果が得られたいこ

とが考えらねる．そのためどう

しても阻止電極に微少交流の信

号を印加する必要がある。F i g．

7．4に測定装置の入射角θと放

出方向角αの関係及ぴアナライ

ザiシステムを示す．この図の

G  G，グリッドに阻止電圧を
 ，

かけるわけである．試料及ぴGs

は接地さポている。ところが阻

止電極G，，G拝微少交流を印加

するとG  Cのアバーチャー
    S ，

の端及ぴG冷らのs t ra y電子

が試料からの二次電子にまぎれ

こむ。この様子を示したのがFig

7．5で、グリヲド、コレクター

には図に示したような電圧をか

けてそれぞれから放出され・るStray

電子を分維している。（1X（2入（3）

はGs，C及ぴG。からのstray

電子によるピークである．実際の

型定に対してはGs，C，G1，Ga

「F一一．

 ’’

㌣くへ＼
      ㍑

4…；靴。、

     j煙

   d ＼
ト   ’、

、

、Cs
C

Somple

F1g．7．4 Sche］＝natユ。 of the apparatus to

 l＝neasure secondary e1ectron spectra

 at．each emission ang1e・

■

o
＝

一

〇

’

3
＾（3）
阯

；↓

I≡p－1◎556V

 Sonplo Vo1－oge・一9．OV
 l≡9□O．O V

 Ec■IO．OV
 I三gl－15．◎V

 Eo・84V

ω
↓ l1）

↓

一20  ． 一10     0     10    20

        Ehergy（eV）

Fig．7．5Energy spectrum obtained with
 this am1yser system．Peaks（1），（2）
 and （3）are d刊e to stray e1ら。trOns

 cause早with Gs．C and G1．respective1y．
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及ぴFaraday cupはそカそ

れOO，α0，40，84及ぴ

・84Vの電圧をかけて実験を行

なった．このような場合である

とG。からのs rray電子は試料

からの二次電子と区別されるの

でCとG からのs t r a y電子
    s

を補正によって取り除かなけれ

ぱならなレ、． Fig．7二6‘まその

補正の方法を説明したものであ

る。コレクターCとグリソドGs

からのS t r ay電子と試料から

の二次電子とを分離させるため、

試料に一9Vの電圧をかけてエ

ネルギー分布を得るとF i g．7．6

（b）のようになる。牡）及ぴ⑬畑そ

れそれS t r ay電子、試料から

の二次電子に相当する。カーブ

胆）の形は試料とG の閥の電圧
        S

によらず一定であるので、この

（0） 榊舳v
    θ・“9．

   ｝胞市S㏄O冊納宰801…m

O    l0    20

   E日e－9ソ  t●V，

（b〉
印・4000V

     o     lo

        En●剛  ㈹〕

Fig．7．6 The method fb？ correcting for
 gtray e1ectrons from C is shown

 schematica11y．18）：Energy spectrum
 obtained in usuaI arrangernent of

 po蛇ntia11（b〕；Energy spectmm
 obtained with・9V app1icate the

 samp1e．Aun｛versa1correction
 curve is obtained、

ことを利用LてS t r ay電子によるカープ仏か一般的な補正曲線を得ることができる。そのような

な補正曲線をもとに試料からの二次電子のエネルギー分布を得る様子を示したのが、F i g．7．6

〈a）である。以上に示したような補正を行なって放出方向に対する二次電子のエネルギー分布を求

めることができる。

7．4 測定結果と考察

7．41 二次電子収率と背面散乱係数

  鉄（110）面において、（O01〕軸を中心に試料を回転したときの各加速電圧におけるσ

（θ）特性はF i g．7．7に示すとうりである （Kosh i kawa e t a 11972）。装置として（i）

の型のアナライザーを用いた。中央のピークは（11O）と（11O）及び（220）と（220）

                             ○ のBτ3πg両によろものであスが、ス，射電子線の広がれが十R件あるのでこれらの面によス反射
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の区別をすることはできない。又加速電圧が低くなると中央のピークは徐々に広がっていく．こ

れは入射電子線の波長が長くなるためBragg角が大きくなることによるものである．中央のピ

ークは我々の実験では加速電圧が約55Vくらいになるまで生じることがわかった。Taub等に

よるとタング八テソからの結果では50V位まで観測できる。又加速電圧が405と255Vの

ところに動力学理論の二浪近似では説明し難いくぼみが中央ピークに生じているのがわかる．こ

の領域をもう少しくわしく測定を行なった結果がFig．78に示さねている。これによると中央

ピークのくぼみは加速電圧が455

から255Vの範囲で生じて病り、

特に405から305V付近ではそ

の傾向が著しい．これらが生じる原

因は明らかではたいが、このような

低速になってくると電子線の散乱能

が大きくなるため多波回折の影響が

でてきているものと思われる．

 次にすべてのエネルギー領域のご

次電子についてこのよう法構造があ

るかどうかを次のようにして測定を

行なった。Fig．Z9は鉄（11O）

面から得らかだ二次電子のエネルギ

ー分布であり、図の斜線部のみの二

次電子をLo ck－i皿一ampでとらえ

て入射角依存性を測定した。加速電

圧1100Vと600Vのときの各

エネルギー別の入射角依存性の測定

結果はF i g．7．10（a），（b）に示す

（Koshikawa e t a l 1971）。

アナライザーシステムがPig．7－2

に示すごとく入射ビームに対して非

対称的であるため測定結果も非対称

になっている。試料表面には§7．2

で示したように不純物が存在してい

て低下ネルギーの電子の特桝は表面

内0旧町

 ○皿・1酬

1055．Ψ

855●V

705‘｝

555．V

4050V

255‘V

155州

105■V

55．V

 4ポ3ポ2001ポポ1ポ2ポ3ポ
      ．哩d」o‘．…呼牡I㎜

  胆91・0い一〇id・一・・

lFig．717R。・ki㎎…v・・f。・F・（1ユ0）

  mtatヒd包rω・J（Cむal・isag邑i11・t

  va卓。種s primary energies・
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に依存しやすいにもかかわらず

各エネルギーの二次電子はすべ

て全二次電子と同じ傾向を示す

ことがわかる．

l OO

EnGrgy ｛ev，

1』1

2

＼

pr i肌ry
  6nergy

40’30’20’ 1O’20．30’

of  i nc j denoε

555eV

4656”

405e”

365e”

305e”

255eΨ

205eΨ

Fig．7．9The energy speetrum of
  secondary e1ectrons from丘e｛110〕

  sing1e crysta1．The hatched area
  corresponds to the energy interva1．
  used in the experi工nent’

1O’ 早D

“剛8

F1g．78Rockmg curves for Fe‘110）
  rdtated around 〔00ユ〕axis between

  205eV and555e－V of primary energies．
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（1i〉の型のアナライザーを用いてσ（Ep）とη（Ep）特性の検討を行なった・

試料は真空萎外から磁石で不遵続にしか回転することができないのでσ（θ）特性が連続回転の場合

と同じ結果を示すかどうか確認を行なった。その結果をF i g・7．11（a）・（b）に示す。不連続回転

に。よる測定誤差を考慮に入れるとこの結果はF ig．γ4で求めたものとよく一致していることが

                                       o    o    o
わかる。この亙 宝10－55eVのσ（θ）特性において山と谷に相当する入射角θ宮21・7・O
       P
－8。 C一23。に対応するσ（E）及びη（E）特性を測定した結果がF i g・7・12に示されて
              P       P

いる（Koshikawa et aI 1973）。

加速電圧の測定範囲は40－2000V
                               0一

の間である。この図からわかるように

    o        o        ●      o

θ≡21と一23、及び7と一8の

ときのσ（E ）とη（E）が全く同じ      P      P

ような特性を示すことがわかる。但し

σとηは同時測定を行なわず一度試料を

セッティングしなおしたので。・（E ）
                P
       o          o

特性のθ＝21と一23の場合には

少し特性が違ウているが、η（E）特
               P

性の方は非常によく一致している。こ

のようなことからσ（E ），η（E ）           P      P

特性にあらわれる異方構造はσ（θ）・

η（θにあらわがる異常透過と異常吸収

から説明され・る構造と本質的に全く同

じであることがわかる。Fi g．γ12

をみるとこのような構造は数百eV程

度の周期をもった大きな波状の形をも

っていることがわかるが、このσ（E ）
                 P．

η（E）をEに対して微分したカ一   P    P

ブを求めるとさらに微細構造が存在す

ることがGotoとIshikawa（1972

b，工973）によって論じられている。

このような徴綱構造は単結晶において

は、電子線の多波回折の効果等による

σ（θ），η（θ）特性の微細構造に対応する

1．2

1．1

1．O

εpgI055eV

一3◎．一20’一10’ O’ 1O． 20．30・

    Ang．e o｛ 一ncidθnce

       （a）

σ EP’IOOeV

Angle of Incidence

    （b）

・i戟G熟、欄1億榊畿郡
 the 〔001］ axis at pri］＝口ary energ1e s

 of1055（a）and100eV｛b〕．
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1．5

1．O

C．5

π              ＿θ・21’
               一一一 θ■7．
               一…‘ θ一 0・      〇一一印    一一一一e．一8・
    ’＾㌔              一・一一  e一一23．

グ  、ミ．

7－EP

O0
 0       500      1◎00      1500      2000

           Eパ。V，

Fig，7．12作（Ep）・・d？（Ep）・h舳・t・・i・ti・・

 for various ang1es of incidence， i．e．，
 θ・21。，7。，O。，一8．and－23。．

σor？
1．5

㈱d1im lm
   θ・O．

1．o

O．5

O．0
 0        500       10◎0       －500       2000

            印 一■V，

F・g．7．13N酬・・d刎Ep〕・h・…t・…t…
  of Po1ycrysta11ine Fe at norIna1 inc手dehce・

ものと考えられる。ところが多結晶においても微細袴造が存在する。

・f・：…はθイのときの鉄の多結晶からのσ（・。）・η（・。）特性である・このような一

見滑らかにみえるカープをEで電気的に微分してやるとF i g．7．14のようにたる．この図の
             P

ように微細構造が存在することがわかる．この中にはE 冒700eV付近の微細構造のように
                          P

鉄のL一レベルの電子を励起したことによると思われるものも存在するが、出現する理由が理解

出来ないものも多数存在する．このように単結品のみならず多結晶においてさえψ（E），η（E）
                                        P     P

特性に対してはまだよくわからないことがあるので、さらに今後の研究が待たれる。
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Fig．7．14Fine structures of 炉（Ep）and
 ？（Ep）characteristics of po1ycrysta11ine

 Fe．

Z42 各放出方向における二次電子のエネルギー分布

  §Z3で述べたような補正方法で各放出方向における二次電子のエネルギー分布を求めた結果

                   ’oについて述べる．鉄（I10）面をI O TOr r台：約500℃で脱ガスを行ないその後測定

を打つだ。Fi g・7・15及ぴ7・16

にE ＝1055eVと400eVで  P
       o     o     o       o

入射角θ昌21 ，7 ，0 ，一8
   o                              o

－23（放出色αはそれそれ24
  0     6    o    o

．38 ，45 ，53 ，68に相

当する）の場合のS t ray電子の補

正を行なった後の二次電子のエネル

ギー分布を示す．F i g，716よ．り

E ＝400eVの場合は入射角を P
  o         o

21→一23と変化させていくに

っれ放出角が大きくなるからアナラ

イザーにはいってくる二次電子の量

が少なくなっていくことがわかるが、

●

6
，

、

9

0
0

阯

2

0  5

 EP・4000V
    ・． 0－2■・｛撒■2401

    2， 6－ 7■｛働一38・一

    3，θ一0・一〇■4チ，．
1      4、 θ一一8．一〇一・53・，

    5，θ□‘23・｛α一68・，

 lO  15  20  25  30

1≡1nergy ‘eV〕

Fig．7．15Energy． 唐垂?モ狽窒?at each emitted

 ang1e of Fe（110）at Ep＝400eV after

 correction for stray e1ectrons．

・111i



Fig．7．15のE 二1Q55eV        P
           o         o
の場合は入射角θを21→一23

まで変化させた場合アナライザー

にはいってくる二次電子の量が

   o    o

θ＝7とOの場合で逆転して

いる。 これはFig．7．11（a灯j

              o
σ（θ〕特性からわかるようにθ＝0

のとき二次電子の収率が極大を

示しθヨ7。の場合にくらべて

かなり大きいためCoSine分

布に1近い二次電子の放出方向分

布の変化に打ち勝つためである。

各放出方向のエネルギー分布の

違いをみるため平ネルギー分布

のピークを規格化して比較する。

F ig．7．17及ぴ7，18にE             P

ヨ1055丁400eVの場合

の規格化さかだ後の結果を示す

（Koshikawa et al 1

974）。Fig．7．17及ぴ7．18

を見ると、E ま1055eV      P
        ○
のときのθE－23の場合を

除いてそれぞれのエネルギー分

布はほほ一致していることがわ

かる．E ＝1055eVでσ＝    P
   o
－23の場合は放出方向からみ

るとg－anCing角になりアナ

ライザーにはいる二次電子の量

が少ない。しかしそのわりに補

正量が大きいため誤差が大きい

と考えられる。E宮400eV        P

のときにそのような傾向を示さ

8
，

o

o
○

山

2

Ep11055eV

                  30
        El，or9ツ ｛●V｝

Fig．7．16Ener郎spectra at eaoh emitted
 ang1e of Fe（110〕at Ep＝1055eV呂fter

 correotion for stray e1ectrons・

●

＝

、8
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山

Z

EP1400●V

し

N
㌧

x

｝  6・21・‘O！一24‘，

ニニ8：ξ二帽1三書二1

・一・‘ @ 6・・8・｛0‘■53，

・・■ @ θ一■23．一〇【■68・，
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     EnerOy  ｛8V）

Fig・7・17 Norrna工ized e】＝iergy spectra of

 Ep；400eV at each emitted ang1e．．
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阯
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  ＼
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     ＼

O・21㍗O■■24．一
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ないのは・iε・τ・・からわかるように・…055・・のときに／らぺて二次電子収率が多

く補正量が小さくてすむことによると思われる。このようなことを考慮するとそわぞ幻の放出方

向胆対する二次電子のエネルギー分布はほぼ一致するとみなせる。もし§止44で述べたようた

放出方向分布の特異ピークが大きいとすると、単結晶中では、そカそれの方向に対する二次電子

の平均自由行程が違い、そのためエネルギー損失の量が違うためにエネルギー分布に変化があら

われると考えられる。しかし、F i g．7，i7と7．18の結果のように、変化が認められないこと

は各方向ヒより散乱過程が違うことは事実であるが、第一近似としてはその点を考えなくてもよ

いという結論がひき出される。このことは第2章で述べたようなアモルファスな試料に対して成

・立するモンテ・カルロ計算が近似的には単結晶においても使えることを意味青る。単結晶中での

低速電子線の散乱過程が非常に複雑であり理論的解明が進んでいないことを考えると、近似的に

でも散乱過程をシュミレートできることは意義が大きい。

743 背面散乱電子のコ・ネルギー分布

  入射電子線が異常透過と異常吸収の状態にあるとき背面散乱電子のエネルギー分布に一どれ位の

違いがあらわ机・るか測定を行なったF i g・7・19㈲・⑧はそホそれEp宮1055eVにおける

異常透過及び異常吸収の状態での

                         EP一一0550V
背面散乱電子のエネルギー分布を
                            ip・1・0ノ．＾
測定した結果である（Koshi」ka一       ． vm．I。◎m5     18，

wa e t a l 1974）。この図か

ら2つのことが結論される．第1

に、弾性散香L電子と背面散乱電子

の強度比はそれぞれの状態で同じ

である．第2に仏）と（B）の状態でプ

ラズモンの平均励起深さの差によ

りわずかにノラズマロスピークの

大きさが違うことを除くと背面散

乱電子のエネルギー分布には差が

みらわない。後者の点に関しでは

このような加速電圧領域において

は、特性エネルギーロス・ピーク

（charoot6－istic ene－

r gy l os s pe ek）の強度が

｛＾〕

800 1000

Enor勤 ｛oV，

5

○

占

｛

ε

お

…

Fig．7．19 The backscattered energy
 spectra of Ep＝1055eV at both the

 anoma1ous transm1ss1on（A）and
 absorbtion condition（B）of primary
 beam．
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比較的大きいこと及び背面散乱電子のエネルギー分布に生じるブロードなピークがエネルギー

目スの少ない部分に非常に近いという2っのことより、牡）と（B）のエネルギー分布に差がみられた

いものと思わ剃る。このことばWo l f等（1970）によって測定されたG8As（O11）面に

おけるE ＝8．0KeVの結果とは異なる。彼らの測定結果では異常透過の状態では異常吸収の状
    P

態にくらべて背面散乱電子のニネルギー分布はエネルギ’日スの大きい方へずれている．これは

異常透過の状態では電子線が試料深部まで侵入するため大きなエネルギー日スを受けることカゴら一

定性的に説明がなされたが、このような明らかだエネルギー分布の変化がすべての試料と入射電

圧の条件に対して見られるわけでないことはF i g．Z、｝9に示したごとくである。又拡大した背

面散乱電子のエネルギ 分布をF l g．720に示す。3つの大きなエネルギー日ス’ピークが葎

㌧

Eザ500eV

i一一〇・4μ

V而・3．OVrms

巨P・lOOσeV

o

］

2

        500               1000

       En■r9リ  ‘oV〕

Fig．7－20Characteristic energy106s
 spect醐at Ep；500eV and－1000eV．
 At Ep；1000eV，the condition of
 primarie s corresponds to the ano工na－
 1o刊s trangrnis sion region。

存することがわかる。つまり△E二21，38及ぴ58eVである．△E＝21eVと58eVの

ピークは、そかそわプラスマロスとMき，9レベルの電子励起に伴うものであることがRob i ns

とSwan（1960）及び舳ku l i n等（1972）により説明が行なわれている．△E＝38

eVのピークはまだ適切な解釈が行なわれていない．

75 結  び

 単結晶からの二次電子放出現象は格子の周鯛牲に関する情報が生じるため複雑である。この章で

はσ（E ），η（E ）特性とσ（θ），η（θ）特性が直接結びつくものであることな実験的に禾言ととも
   P      P
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に、二次電子の各放出方向におけるエネルギー分布には大きな差がないことを示した。後者は低速

電子の単結晶内での散乱がまだ完全には解明されていない現状では近似的にアモルファス試料と同

様た取り扱いが許さかるということで意義が大きい。しかし、このような研究はまだ初められたぱ

かりであり、今後はFa r aday cupをもった7ナライザ㌣が入射ビームの条件とは無関係に移動

出来るような装置を作製しさらに詳しい実験が行なわホなけホばならない。そのことにより低速電

子の単結品内での散乱過程がさらにはっきり理解きかるようになると思われる．
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総      括

この論文で取り扱ったことを車ごとにまとめてみる。

第1章 現在までに行なわがた二次電子放出の理論的、実験的研究の概要が述べてある。

   1）S f記it wo1fにより、摂動論を用いて固体内での二次電子励起関数が尊びかれた過程

     の概要を述べた。この励起関数は、二次電子励起の問題を扱う上で妥当なものである．

   2）二次電子の逃出過程における電子一電子、電子一プラズモン相互作用を組みこんだ。a s－

     cade過程を考慮したAme l i0σ）理論を紹介し、さらに、一般的に解を求めるには統

     計的方法によるのが有利であることを述べた。

   3）単結晶からの二次電子放出には回折効果があらわれるので、その説明の基礎となる回折

     の動力学理論について述べ、それを二次電子放出に応用し、擬菊地バターンを定性的に。

     説明した例を述べた。

   4）二次電子放出の実験は盛んに行なわれ、新しい結果が提出されているが、中和遠領域の

     実験が少なく、かつ従来の阻止電極型アナライザーによる二次電子のエネルギー分布測

     定には問題点があることを述べた。単結晶からの二次電子放出には、入射角依存性や放

     出角度分布を測定すると特異なS t ruC t u r e Sが出現する。

第2章

1）そンテカルロ法に。より。a s cade過程を考慮した二次電子逃出過程の計算を行い、エネ

  ルギー分布と角度分布が実験結果と比較的よく合うことを述べた。

2）二次電子放出の空間分布の半桓幅は約6星で、これはS E Mの理論的分解能を与える。

3）入射角を変化させると、空間分布（l a t e r a l d i s t r i bu t i on）は非常に拡がり、

  θ皇60。では半櫨幅は約30呈以上になる。

4）二次電子の深さ分布はexpOnen t i a1法則とはかなり異なっている。

                o
5）二次電子の最大脱出深さは75A前後である。

6）深いところで励起さカた二次電子ほど、入射点から遠いところから放出され、又、低い

  エネルギーをもった二次電子が多い．

7）このようなモデルではAuge r電子、X線や光で励起された二次電子の散乱を取り扱える

  ので、それぞれの信号に対するパック・グラウンドの強度を計算できる可能性がある。

8）背面散乱電子及びプラズモン散乱過程等の効果を考慮して、モデルをさらに完全に近い

  ものにする必要がある。
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第3章

1）加速電圧がσ5－10KVの領域で二次電子収率σ，背面散乱係数η及び二次電子のエ

  ネルギー分布N㊤）が得らねる、全球形3枚グリッド阻止電圧型アナライザーを製作しれ

2）阻止電極型アナライザーではグリッドの金属網からのs t ray電子が大きな影響を及ぼす。

 上ヒ較的荒い金属網とs amp l e－b i a s－modu l a t i On法を用いると、このような影

  饗を最小限に押さえて、二次電子のエネルギー分布が得ら幻ることを示した。

3）このアナライザーの分解能は、O．5％よりもよく、これは二次電子のエネルギー分布を

 測定するには十分なものである．

第4章

1）ベリリウム、アルミニウム、銅、銅一ベリリウム合金、銀からの二次電子放出の測定を

  行な．った．

2）二次電子収率σ，背面数乱係数ηの入射角及ぴ加速電圧依存性の結果を示した。

3）入射角依存性は、E 宝3KeV位でも、高速電子による場合と大きな変化はない。
          P

4）銅の二次電子のエネルギー分布の半値幅は加速電圧が大きくたると逆に小さくなる傾向

  を示す。これは加速電圧による励起深さと励起エネルギ■の違いから説明できる。

第5章

1）銅の上にベリリウムを一定速度で蒸着していく各段階で、二次電子収率，背面散乱係数、

  Auge rスペクトルを求めることにより二次電子とAuge r電子励起における背面散乱

 電子の寄与率を実験的に求める方法を提案した．

2）二次電子励起の背面散乱電子の寄与率戸Aは、Ep≡ZO，L5及ぴLO KeVでそホぞ

 か、～40，～↓O，～43であり、この値は入射及び背面散乱電子のエネルギーPス

  量と、そカぞ幻の電子の行程（pa t h）を考慮して得らカる理論的な値と比較的よく一

 致する．

3）Auge r電子励起の背面散乱寄与率β は、E 雪960eVで～1．6である。これは                  s    p

  Auge r電子のイオン化断面積と背面散乱電子のエネ〃ギー分布及ぴ電子の行程を考慮

  して得ら滴る値～2．2とかなり違う．このこと・は、背面散乱電子の放出方向分布に

  C OS i ne分布を仮定したためではないかと思われる。〔CO S i ne〕2分布だと計算値

  は～1．7となり実験で得られた値とよく一致する．

4）このことは、Auge r電子分光の定量分析と関連があるため、背面散乱電子の放出角度

  分布のような基礎的な測定を行なう必要があることを示している。
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第6章

1）表面のポテンシャル・バリヤーを二次電子のエネルギー分布で調べるため、試料として

 銅一ベリリウム合金及びベリリウム，酸化ベリリウムを選び二次電子，Auge r電子，

  二次電子収率σの測定を行なった。

2）銅一ベリリウムではイオン．ボンパード後は、銅のAuge rスペクトルがみられ、二次

  電子のエネルギー分布は滑らかであるが、加熱後は酸化ベリリウムのAuge rスペクト

  ルが存在し、かっ二次電子のエネルギー分布に1は、主ピークの他に大きなStruCtu－

  r e Sがあらわ・カた．

3）清浄な表面をもったベリリウムでは、二次電子のエネルギー分布は滑らかであるが、加

  熱を行なって酸化させるとやはり、主ピークの他に、大きなS truCtureSが存在す

  る．

4）二次電子のエネルギー分布のs t ruc tur e sがあらわれる理由はまだ明らかではない

  が、酸化に伴う表面状態の変化を探知するのに用いることができると考えられる．

第7章

1）加速電圧が500から1000Vの領域の擬菊地パターンを求め、放出さホる二次電子

  のエネルギ‘分析を行なうと、3eVくらいの低速二次電子でも全二次電子のもつ特性

  と同じものをもづていることがわかった．

2）単結晶における揮菊地バターンであるσ（θ）特性とσ（E）に生じるsけuc ture sが
                           P

  同じものであることを、同時測定するこ・とにより明らかにした．

3）阻止電極型のアナライザーではs t r ay電子の影響が大きいため、それを補正して各放

  出方向における二次電子のニネルギー分布を求めた。その結果、それぞれのエネルギ．

  分布にはほとんど違いがないことがわかった．このことは、単結晶中の二次電子の散乱

  過程においても第2章で述べたよ一うな計算方法で近似的に、二次電子の拡散等を知るこ

  とができることを意味している。

 以上、そカそカの車ごとに結果をまとめた．今後の問題としては、sample－bias－modu－

l a t i0・n法を用いた阻止電極型アナライザーの特質をいかして、さらに多く．の試料からの二次電

子放出現象を調べるとともに、特に、二次電子のエネルギー分布の微細構造はパンド構造とも密接

に関連した問題であるから、詳しく実験を行なう必要がある。このような測定を行なうと同時に、

二次電子放出の理論的取り扱いとしてのモンテ・カル同法のモデルを背面散乱電子の効果等も取り

入がることにより、さらに精密なものに高めていくことが大事である．そのためには中速電子線の
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散乱を取り扱う必要があるわけで、このような理論的取り扱いは実験的に、二次電子とAuge r電

子の励起における背面散乱電子の寄与が求められたことと関連して重要な問題である。又、本文で

指摘したように背面散乱電子の寄与率を予測するには、背面散乱電子の角度分布のような測定結果

がどうしても必要なことであるから、物質，加速電圧，さらに放出さカる背面散乱電子のエネルギ

ーを変えて角度分布を測定しなけ州まならない。

単結品試料からの二次電子放出の測定は低速電子の単結晶内での振舞いを調べるという点から重要

である。今後、試料のまわりにアナライザーが回転できるような装置を開発し、さらに詳しい測定

結果を得ることが大事な課題になっている。
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