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電子放射現象は、 歴史をひもといてみると、 T. A. E di son の白熱電球に起源を見いだ

せるo その後、 J. J. T homson の電子の発見に続いて O. W. R icha rdson の熱電子放射現

象の研究により 、 仕事関数と熱電子の関係が明らかにされたO そして 、 1. L angm ur に

よってなされた、 タングステン フィラメントを利用したランプの長寿命化の研究は、 高温

表面物性研究の源となっている。その後、 電子顕 微鏡や電子線リソグラフィーの登場に伴

い、 それらに搭載される電子源としての需要 から、 様々なタイプの電子源が開発されてき

たo な かでも、 本研究でとりあげた Zr-O/W (1 00)陰極は、 近年の半導体産業等における

微細加工技術や評価技術の向上のために要求される高輝度 ・高安定性などの条件を十分満

たしている。 Zr-O/W (1 00)陰極は、 W (1 00)陰極の表面にジルコニウムをコーティング後、

酸素処理を行うことにより使用されるが、 その動作原理は完全には解明されていない。

Zr-O/W (1 00)陰極が世に登場する契機となったのは、 1 956年に E.W. M ulle r 等に

よって なされたF EM，F IM によ る実験であった。 彼らは、 (1 00)面方位のタングステン

ti p にジルコニウムを蒸着後、 ti p のF EM，F IM パターンの変化を観測した[1 ]01 960年

には、 V. N. Sh rednik がW (1 00)のタングステン ti p にジルコニウムを蒸着後、 900'"'-' 

1 000 oCで1分間加熱するとタン グステン ti p の (1 00)面の仕事関数が選択的に 2. 62

e V に低下していると同時に (1 00)面の原子的なラフネスが増加していることを観測した

[ 2]0 彼は、W (1 00)面とジルコニウムの幾何学的構造を比較することによりW (1 00)面上

には多数の単原子層のジルコニウム原子が存在し、 表面にダイポールが形成され、 仕事関

数の低下が実現することを推測した口 しかし、 重水素によるF IM 像の分解能ではく1 00>

面上のジルコニウム 原子の配列を観察することはできなかったo1 96 7年に R. A. Coll i ns 

等が Zr/W (1 00)陰極の仕事関数低下には酸素の存在が必要不可欠であることを発見した

[ 3] 0 1 96 9年にL.W. Swanson 等は電子顕 微鏡などの電子源としてこの Zr -O/W (1 00)系を

用いることを提案したo 彼等は、 その後、 数年にわたって その特性評価を 行った結果、

Zr-O/W (1 00)陰極は組目la r confi nment ・輝度 ・寿命 ・安定性などの点で非常に優れてい

ることを発見した[4， 5 L 1 979年になると、L. R. Dani elson 等 によって初めて Zr 

O/W (1 00)陰極の電子放射機構の本質的な研究が行われた[ 6]0 彼等は A ES ・仕事関数測

定 ・イオンスバッタを組み合わせることによって、 次の4つの知見を得た。

i)仕事関数が 2. 6 e V に低下した時、 ジルコニウムの表面被覆率が最大になるD

i i)酸素なしで Zr/W (1 00)陰極を加熱した場合、 ジルコニウムの表面被覆率は変化しな

い。 ゆえに、 酸素は仕事関数低下に本質的な役割を果たす。

i i i )酸素処理後の試料を 21 00 K で加熱してもジルコニウムの蒸発は見られず、 か つ酸

素の存在率が大きい。

iv)ジルコニウムと酸素はバルクの深いところまで存在しており、 共拡散している。

彼等は、 これらの結果から、 Zr -0/W (1 00)陰極動作原理として、 以下の2 つを推測したD
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1)ジルコニウムと酸素がダイポールを形成し、 条件に応じて拡散・偏析を起こしているo

2) Zr-O/W ( 100)陰極動作時には、W ( 100)表面近傍にジルコニウムと酸素が形成するダイ

ポールが存在する結果、 低仕事関数 化が実現する。

しかし、 実験によって 、 ジルコニウムと酸素がダイポールを形成している証拠を得ること

はできな かった。 1 98 1年になると、 H ew lett-P ackard 社が世界に先駆けて Zr-O/W ( 100)

陰極を搭載した電子線露光装置の開発に成功したが、 その動作原理に ついては不明の点が

多かった[ 7]。 な かでも、Zr-O/W ( 100)陰極が 10 -6 P a台の真空で、安定に動作する理由に つ

いては、 手がかりさえもなく、 仕事関数の低下に本質的な役割を果たしているといわれる

ジルコニウムと酸素のダイポールに ついての存在も確認されていない。その原因として は、

陰極使用温度において表面組成・表面構造・表面電子状態を直接測定していないことが考

えられる。そこで、 1 995年に、 李等は、 高温に加熱した試料に対して AES， ISS， 仕事関数

変化測定を行うことができる装置を開発して精力的な研究を行った[8， 9]0 その結果、 次

の3点の知見を得た。

i)酸素処理後のZr-O/W ( 100)陰極においては、 lモノレイヤーのジルコニウムの偏析に

より低仕事関数 化が実現する。

i i)ジルコニウムの残留ガスイオン衝撃に対する自己修復機能により陰極の長寿命化が実

現する。

i i i)陰極動作時に、 ジルコニウムと酸素の複合体がW ( 100)表面近傍に存在するo

しかし、 陰極動作時の表面結晶構造や電子状態に関する知見を得る には至らな かった。

また、Zr-O/W ( 100)陰極が属するジルコニウム/タングステン 系陰極の 1っとして 、 下
山等は、 酸素の代わりにシリコンを用いたZr-Si /W ( 100)陰極を開発した[ 10 ， 1 1]。この

陰極の使用手続きにおいては、 ( 100)方位のタングステン単結晶ti p に対して 、 次の4つ

のな かのどれ かl つの処理を施す。

i) ti p にシリコンを蒸着し、 その 上にさらにジルコニウムを蒸着して熱拡散 により 共吸

着させるo

i i) ti p にシリコンを蒸着し熱拡散させた後に、 ジルコニウムを蒸着し熱拡散により共吸

着させるo

i i i)上記 i)のシリコン、 ジルコニウムの蒸着順序を逆にするo

iv)上記 i i)のシリコン、 ジルコニウムの蒸着順序を逆にするD

彼等は、 i)"-' iv)のどの方法によっても、 シリコンとジルコニウムを 共吸着させた後、

ti p を千数百度に加熱すると、 蒸着順序の如何に拘わらず、 印思llar conf i nement の良

い安定な放出電子ビームが得られることを確認したロ angular confi nement の良い安定

な放出電子ビームを得るには、 各物質の蒸着量やエミッター温度の制御が非常に重要な要

素であることが定性的にわ かっているが、 定量的な知見はまだ得られて いない。 さらに、

Zr-Si /W ( 100)陰極の動作原理に ついても不明であるo し かし、 予想される動作原理とし

て、 陰極動作時にジルコニウムとシリコンのダイポールが陰極表面に形成された結果、 仕

2 

事関数の低下が実現されていることが挙げられる。

以 上に述べたジルコニウム/タングステン 系陰極の電子放射機構の鍵をにぎると考えら

れているダイポールモデルを検証するためには、 陰極動作状態での表面結晶構造及び表面

電子状態を求めることが必要不可欠である。特に、 表面結品構造を実験的に観測すること

は、 観測した表面結品構造を電子状態計算のための計算パラメータとして用いることが有

益なため、 非常に重要であるo ところが、 従来、 試料の表面結晶構造を観測するために用

いられたL EED (低速電子線回折) . RHEED (反射型高速電子線回折)などの手法は約

1000 K 程度以下の試料の表面結品構造を観測する時は盛んに用いられて きたが、 1000 K 

以仁の試料の表面結品構造の観測は困難なため、 高温試料の表面結晶構造観測に適用され

た例はほとんどない。 そこで、 本研究においては、 ジルコニウム/タングステン 系陰極の

電子放射機構の解明を目的として、 高温の試料の表面結品構造と最表面元素が同時測定可

能な RHEED-ISS 装置を試作してZr-0 /W ( 100)陰極の表面分析を行った。

また、 W ( 100)表面に形成されるダイポールによる仕事関数低下機構の検証手法として、

クラスター 近似計算法の 1 つである分子軌道計算法MS-Xα法導入の検討を行った。これま

で、 陰極表面の微細領域の電子状態を計算 により正確に求めることは困難であった。その

理由は、 表面電子状態の計算は、 計算対象となる電子・原チ核の数が非常に多い、 いわ ゆ

る多体問題であるためである。 ところが、 近年の計算機の進歩・理論自体の進歩により、

物質・材料の諸性質を 第一原理計算から予測できる可能性が開けて きた[ 1 2， 13， 14]。 表面

電子状態の計算に関しては、 垂直方向の対称性がないために計算が非常に複雑になる。そ

のために様々な近似が用いられて きたが、 表面領域を 数個~数十個粍の原子集団で近似す

るク ラ ス タ ー 近似計算は、 表面電子状態を計算するための有効な手法のl つである

[ 1 2， 1 5， 1 6]。クラスター近似計算の特徴は、 次の2点である口

i)無限系の固体の電子状態を、 完全ではないがより短い計算時間で得ることができるo

i i )表面の局所的な性質、 例えば、 表面局所領域の電荷密度の勾配の計算なとに威力を発

揮する。

これより、 クラスター近似計算は、 本研究の目的であるジルコニウム/タングステン 系陰

極の電子放射機構の解明において、 大きな役割を演ずることが期待される。

本論文は6 章 からなっており、 以下にその構成を記す。

第 1 章では、 ジルコニウム/タングステン 系陰極が発見されて以来、 その電子放射機構

の解明のためになされた研究を述べると 同時に本研究の位置づけを行った。

第 2 章では、Zr -O/W ( 100)陰極の表面電子状態を算出する手段として 、 分子軌道計算法

MS -Xα法の導入を検討した。

第3 章では、 高温状態の試料の表面結品構造・最表面元素・表面組成・仕事関 数変化を

3 



測定するために採用した 分析法である RHEED，I SS，AE S， 2次電子法の原理及び研究に用いた

実験装置に ついて述・べるo

第4章では、Zr-O/W ( 100 ) 陰極に代表される高温状態の試料の表面結晶構造・最表面元

素・表面組成・仕事関 数変化を測定するために試作した、 加熱機構を含む試料ホルダー及

びホル夕、ーの特性評価実験に ついて述べる 。

第 5章では、 第3 章・4章で試作した RHEED-I SS 同時測定装置を用いて 観測した、Zr-

O/W ( 100)陰極の表面結晶構造と最表面元素に ついて述べているo

第6 章では、 本研究のまとめと 今後の課題に ついて述べる 。

4 
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第2章分子軌道計算法MS-Xα法による表面電子状態計算の試み

2-1 緒言

Zr-O/W ( 100)陰極の電子放射機構が、 陰極動作時にW ( 100) 表面上に形成されるジルコ

ニウムと酸素のダイポールによる仕事関数低下であることを証明するためには、 陰極表面

の微細領域の電子状態に関する知見を得る必要がある口 本研究では、 Zr-O/W ( 100)陰極の

表面電子状態を導出するには至らなかったが、 その準備として、 分子軌道計算法MS-Xα 

法による金の XPS スペクトルにおけるサテライトピークの 同定及び一酸化炭素分子の最

適構造の導出を行い、 本手法のZr -O/W ( 100)陰極への適用を検討した。

2-2分子軌道計算 法MS-Xα 法の原理

分子軌道計算法MS-Xα法 ( mu lti p le -scatteri ng Xα method ) は、 分子やクラス

ターなどの多電子系に対するシュレディンガー}j程式を近似的に解いて、 電子密度・エネ

ルギー固有値を求める方法であるo 本手法は 1 960年代に J. C. Slater によって提案され

た後、 K. H. J ohnson 等によって発展され、 厳々な分子やクラスター、 特に遷移元素を

含む物質に対するイオン化エネルギー・光学的遷移エネルギー・磁気的性性質などの計算

に大きな威力を発揮して きた [ 1， 2， 3]。

MS -Xα法では、 2 つの近似を仮定することで多電子系のシュレディンガーノヲ程式(ハー

トリー・フオツク方程式)に対する解を解析的に求める[ 1， 2]0 2 つの近似とは、 ハート

リー・フオツク方程式に対するXα近似、 そしてクラスターや分子のポテン シャルに対す

るマフィン・ティン 近似である白

最初に、 これら2 つの近似のうちXα近似に ついて 述べる。 物質の電子状態を求める際

に、 ハートリー・フォック法を用いるとパウリの原理に矛盾しない計算を行うことができ

るが、 次に述べる2 つの欠点があるo

i)ハートリー・フオツク方程式には相関相互作用が考慮されていない。

ハートリ・フォック法では、 波動関数をパウリの原理を考慮したスレイタ一行列式を用

いて 表現することにより、 同じ向きのスピンを持つ電子が近 づかないという交換相瓦作用

は取り入れられるロ ところが、 相関相互作用と呼ばれる、 違う向きのスピンを持つ電チ同

士も静電反発で互いに近 づかない効果は考慮されていない。

i i )計算時間が長い。

例えば、 交換相互作用の計算は一般に4 中心積分の大変困難な計算になるので、 大型計

算機を用いても計算時間が膨大になってしまう。

J. C. Slater はこの2 つの欠点を補うためにハートリー・フオツク・スレイタ一方程

式を導出した。 彼は、 ハートリー・フオツク方程式の交換相互作用を統計平均して簡単な

6 

形で近似する方法を考えたD その方法は2 つの近似を用いているロ 1 つは、 交換相互作用の

平均をとることによって 各々のスピン軌道で異なる交換相互作用を計算する手間を省くこ

と、 そしてもうl つは、 こうして 得られた平均の交換相互作用を自由電子ガスのモデルに

基 づいて計算して 近似することである口 さらに、 彼はこのようにして得られた交換ポテン

シャルに 1 つのパラメータαを導入し、 各原子に応じて 最良の値を用いることによって相

関相互作用をも考慮することに成功したロ その結果、 l電子方程式は

となるO

[-1v12ーやZv + f丘日dr，2 今dnv J 円2
判手Pì(円)}3 lvkT(円) = 刊日(r1)ι..7r 

( 2- 1) 

次に、 もう 1 つの近似であるマフィンティン 近似に ついて述べるo クラスターや分子の

電子状態を求める場合は、 式 ( 2 - 1)を実際に解かなければならない。ところが、 MS-X α 

法は有限の大きさの分子もしくはクラスターを計算対象としているために、 回m法のよう

に、 プロッホの周期境界条件を用いることができない[4]。そこで、 J .  C. Slater 等は

ブロッホの周期境界条件の代わりにマフィンティン 近似とよばれる考え方を導入してこの

問題を解決した。 マフィンティン 近似の概要を 図 2 - 1 に示す。

1. Atomi c regi on 
11. Intersphere region 
111. 0 u t e r s p h e r e r e 9 i 0 n 

図 2 - 1 クラスターに対するマフィンティン 近似の概要。
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図2- 1 に示されるように、 クラスター の周 りの空間を各原子を中心とする原子球の内部
領域I、 す べての原子球を内部に含む外部球の外部領域III、 そして領域]と領域IIIの中間
の領域IIの3つの領域に分割するo 領域Iと領域III ではそれぞれの球の内部、 または外部
で球対称ポ テンシャルを仮定し、 領域II では一定ポ テンシャルを仮定するロ 領域Iと領域
IIIにおける波動関数を次のように展開するo

昨(に) =下町(t'，rJ�m (fJ (1ι|ぎり (2-2) 

tVJ州=� CI�RIO(t'，r) r;m(f) ( Irl 注九) (2- 3) 

ただし、 bs(s=l，L-一) は原子S の原子球の半径、b。は外部球の半径 であるOまた

死=r-as (2-4) 

は原子S の中J[) as からの相対座標 であ り、 外部球の原点、を中心にとるロ 動径関数Rf
は方程式

1 d ..2 d . 1 (l + 1) 一 一-r-+--7+V S (r) 一ε)R/ (ε， r) = 0 r2 dr . dr r 
(2-5) 

の原点 で正則( s之1 )、 または 無限遠 で正則( s = 0 )な解 であるo グリー ン関数を
用いて、 領域IIにおける波動関数の値を各球面上における値とその微分から決定して、 波
動関数の展開係数を求める。その結果、

2: s州 2lm{W17・'m' - (trrLðp (2-6) 

同::;m，=(1一九)Gふ+ ヱlJル，，gislLl' (2- 7) 

と表される関係式が得ら れる。式(2- 6)から波動関数の展開係数が決定されるが、 これ
がO以外の解を持つためには

det{同ごみ，一(trr1 ðpsðU，ðmm'} = 0 (2-8) 

が満足され なければなら ない。これよ り、 分子の束縛状態に対応するエネルギー 固有値・
波動関数をすべて求める ことができる。 また、 この波動関数の決定方程式においてg?と

8 

tfは原子球内におけるポ テンシヤルのみ で決定され、 分子構造とは無関係であるD 一方、
GC;，mizj，M，sf'i. 

で表される量は、 分子構造と各原子球の大きさと配置だけで決まるo このように、 原子球
内のポ テンシャルの情報と分子の幾何学的構造の情報とが別々の 項の中にはっき り分離し
た形 で含まれている ことがMS- Xα法の特徴 である。

2-3 X 線光 電子分光スペクト ルの理論的同定

2-3- 1 X線光電子スペ ク トルのshake-upサテ ライト

X線光電子スペク トルにおいて、 内殻の電子が光イオン化される際、 外殻の電子はその
急激 な ポ テンシヤルの変化に追従 できずに空準位に励起される現象があるOこの現象は

shake-upと 呼ばれ てい る [ 5， 6] 0 X 線光電子放射 に関する 多電子過程は、 最初
Carlson， Krause等によって詳細に研究されたD 彼等は、 気体のネオンとアルゴンに27 0

eV ........ 1 . 5 keVの範囲のエネルギーを持つ X線を照射して生 じるイオンの分布と飛び出
る光電子の 運動エネルギ一分布を測定した。その結果、 各々の吸収されたフォトンに対し
て2 0%程度の確率 で2電子、 そして 3電子 遷移さえも起こっていることが確認されたロ さ
らに、2電子選移は、 3電子選移に対しておよそ 10倍起 こ りやすい ことも確認された。この

2電子 遷移には、
1 } 2番目の電子がよ り高い 軌道準位に励起されるもの(shake-upと呼ばれる)

2) 2番目の電子がイオン化されるもの(shake-offと呼ばれる)
の2つの種類がある。それらの 様子を 図2-2 に示す ロ

shake - up 
(nl)q (げry�→(nl)q-l

shake - off 
(nl)q (げty�→(nl)Q-l(n't'y-l(Ekill 11/11)1 + phoω- e/ectron 

図2-2 2種類の2電子選移の 様子[ 5]0

shake-upやshake-offは光電子の 運動エネルギーを低下させる。従って、 そのよう な多
電子過程のために光電子スペク トルの低エネルギー 側にサテライトが生 じる口

また、 原子内の電子の遷移には 2種類の規則、 す な わちモノポールセレクションルール

9 



とダイポールセレクシヨンルールがある。 ノヲ{立量子 数と磁気量子 数が (l，m) の 軌道から
(l\m') の 軌道へ の遷移 の 場合モノポールセレクションルールは

l = l ( 2- 9) 

を 満足し ないといけ ない。 また 、 夕、、イポールセレクションルールは

l=l:t1 ( 2-10) 

を 満足し なければならず、 もし電場ベクトルが Z方向 を 向 い て いる光 ならば

m =m ( 2- 11) 

また 、 それが xまた はy方向 に ある光で は

m =m:t1 ( 2- 12) 

を 満足し なければなら ないD

2-3-2 X線光電子スペ ク トルのshake-upサテ ラ イト同定の理論

図 2-3 に shake -up過程を 記 す。

initial f i n a 1 
ζ;ゐ 69 、、�

⑧:electron 
69 f、\

() :empty state 
⑧ ζ� 、、J

(stat8) 

図 2- 3シェイク・アップ過程 の 様子 。

10 

ある 軌道i， j，kで電子 数が nj，nj，nk の 時 の 全エネルギーを E(nj，nj，nk) とする。E
を (n，o，njo，nk o) の まわりでテーラー展開し て 3次以上 の 項を無視 するo

o 0 0 " _ 0 " BE I . Í-. _.0 '\ BE I . / � � 0 \ Bt; 1 E川，nk) = E川 : ' n � ) + (nj - njU )瓦 | no+(nj - nj)式 | njO +(ぃZ )元I nk 

司ilE 1 1 ， 今 ilE 1 1 ， (\ ， ilE 1 
+二(nj _ njO )2二一τ1 " 0 +一 (n ー が)三 一一 I n 0 +一 (nk ー の-τ I nk 0 d12 | nz 2 j 

J み12j | nJ 2 31k l

( 2-13) 

X線の 入射エネルギーを En 、 光電子 の 運動エネルギーを Ekjnと すると 、 エネ ルギ一保
存則よ り

E (110) + Ejn = E (001) + E kjn 

が 成立 するoまた 式( 2- 13) よ り

1 1 1 ， 1 BE 1 1 BE I 1 BE 1 
印刷=E(一〔一) +一一 1 " 0 +一一一 | 。一一一 |2'2'2' 2みIn，v 2 ゐ In;v 2 dnk In 

1ilEI 1ilE I lilEI 十一一一τ 1 n +一一ーで 1 n +一一一--;:;- 18 A124 |nf 8み1j汁 n; 8 rJn k什 nk

1 1 1 ， 1 BE I 1 BE 1 1 BE I E(O，O，l) = E(一〔一)一一一 | 。一一 一一 I H 0 +一一一 |2 2' 2' 2み1i| ni 2み1j l nJ 2み1kI n 

1 ilEI 1 ilE I 1 ilEI +一一ーで 1 n +一一ーで 1 n +一一一-::- 1 n 8み12L | nf 8み1. .!.In( 8 み1KL|nk-

が 成立 す るOまた 、 式( 2-14)，( 2-15 )，( 2- 16)よ り

Ekjn = E(l，1，O) -E(O， 0，1) + Ejn 
BE I BE 1 BE I 一= 一一一I n +一一一I n 一一一一I n +ι 
み1i l nf み1j | PZJu み1k 1 nk" 川

が 成り 立 つ。ここで ハートリー・フォック・スレイタ一法で 成立 する関係式

BE e=一一-
rJn 
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( 2- 14) 

( 2- 15 )  

( 2- 16) 

( 2-17) 

( 2- 18 ) 



光電 子 の射 出 角 は 試料法線 に 対 し て 45 0 と し て い る ロ 4f ス ペ ク ト ル は 図 に み ら れ る よ

う に 4f 7/2 と 4f 5 /2 に 分裂 し て お り 、 そ れ ぞ れ の 結合 エ ネ ル ギ ー は 84 . 0 eV と 87 . 7

eV と 実測 さ れ た 。 次 に 、 彼 等 は 得 ら れ た 実験 デ ー タ よ り パ ッ ク グ ラ ウ ン ド を 含 ま な い

を 利 用 す る と

no- l oss ピ ー ク を 推定 し た 口 具体的 に は、 1 次、 2次、 ・ ・ ・ の非 弾性散乱 に 対 し て 非弾性

散乱微分断面積 を 求め て 、 実際の ス ペ ク ト ル か ら そ れ ら を 差 し引 く こ と に よ っ て パ ッ ク グ

ラ ウ ン ド を 除 去 し た 口 パ ッ ク グ ラ ウ ン ド 除去後の金の 4f XPS ス ペ ク ト ル と 8 h ake- up サ

テ ラ イ ト の ピ ー ク エ ネ ル ギー の 計算値 を 図 2-5 に 示 す ロ

( 2- 1 9 ) 

が成立す る 。 よ っ て 、 電子がi， j，k 状 態 に そ れ ぞ れ 1 個 ず つ つ ま っ た と し て 計 算 を 行2 
ぃ、 得 ら れ た エ ネ ル ギ ー 固有値 に よ っ て 光電子 の運動エ ネ ル ギ ーは計算 さ れ る o 本研 究 に

おいて は 、 分 子 軌道 計 算法 MS-X α 法の 原子 ポ テ ン シ ャ ル 計 算 プ ロ グ ラ ム で あ る ハ ー マ

ン・ス キ ル マ ン に よ る 原 子 軌道計 算 プ ロ グ ラ ム を 用い る こ と に よ り 、 8 h ake-up サ テ ラ イ

ト の 理論 的 同定 を 行 っ た 。 こ の プ ロ グ ラ ム は 、 原 子 に 対 す る ハ ー ト リ ー・ フ ォ ッ ク ・ ス レ

イ タ 一 方程式 を 数値的 に 計 算 す る も の で あ る [ 7 ] 。

(.コ .
3

Ekin = (ε +εj一εk)+Em

5P-6P 

\A…←戸
ωc
o一戸C

2-3-3金のXPSスペク トルの shake-upサテ ライトの理論的同定

吉川 等 は 、 金 の 4f XPS ス ペ ク ト ル の パ ッ ク グ ラ ウ ン ド を 除 去 し た 結 果 、 サ テ ラ イ ト

ピ ー ク が生 じ て い る こ と を 発 見 し た [ 8 ] 0 彼等 に よ っ て な さ れ た 金の 4f XPS ス ペ ク ト ル

測 定実験 に おいて 、 入射 X 線 は S i 02 結 晶 に よ り 半値 幅 0 . 25 eV に 単色化 さ れ た AI K α

線 ( 1486 . 6 eV ) が 用 い ら れ て い る 。 同 心半球型 エ ネ ル ギ 一 分析器は N ( E ) モ ー ド で 使用

さ れ、 分解能 ム E が 0 .5 0 eV  ( p ass energy = 5 0  eV ) で 測定 は 行 わ れ て い る 。 エ ネ

ル ギ 一 分析器の 取 り 込 み の聞 き 角 は 32 0 、 入射 X 線 と エ ネ ル ギ 一 分析 器 と の な す 角 は

71 0 に 固定 さ れ て い る 。 得 ら れ た金の 4f ス ペ ク ト ル を 図 2-4 に 示 す 。

O 
トー→

65-75 

-0.2 
184 

x 1 

84 
(e V) Energy Binding 

図 2-5 パ ッ ク グ ラ ウ ン ド 除 去後 の 金の 4f XPS ス ペ ク ト ル と シ ェ イ ク ・ ア ッ プサテ ラ イ
ト の ピ ー ク エ ネ ル ギー の 計 算値[ 8]0

x5 
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、円パFF的CωパFCH

矢印 がsh ake-up サ テ ラ イ ト の ピ ー ク エ ネ ル ギー を 表 し て お り 、 5 p→旬、 5 d→6d、 68 →7s

遷移 に 対 す る sh ake- up ス ペ ク ト ル の ピ ー ク エ ネ ル ギ ー を 示 し て いる o ま た 、 こ れ ら の ス
ペ ク ト ル は 4f 電 子 の イ オ ン 化 エ ネ ル ギ ー が ス ピ ン ー軌道相互作 用 に よ り 4f 7/2 と 4f

84 
O 
184 

5 /2 に 分裂 し て い る た め に 2 つ に 分 か れ て い る O ま た 、 4f 電子の イ オ ン 化 エ ネ ル ギーの計

算値は 1 06 . 6 eV で 実験値は 84 . 0 eV と 87 . 7 eV で あ り 、 実験値 と 計算値の誤差 は そ れ

士ー一一一一竺竺 三三 三 二二二

1 3  

(e V) 

図 2-4 金の 4f XPS ス ペ ク ト ル [ 8 ] 0

1 2  

Energy Binding 



水銀の XP S 4f ス ペ ク ト ル を 見 る と 6s→7s 選移 に 対 す る sh ake-up サテ ラ イ ト の 強度 が

最 も 大 き い。 こ れ よ り 、 金 の XPS 4f ス ペ ク ト ル の 2 つ の未知 の サ テ ラ イ ト も 6s→7s 選

移 に 対 す る sh ake-up サ テ ラ イ ト と な っ て い る 可能性が高い。

ぞ れ 26 . 9 % 、 2 1 . 6 % で あ る 。

2-4 MS-Xα法によるクラスターの最適構造導出の試み

2-3-4 考察

ク ラ ス タ ー の ( 表 面) 電子状態 を 求 め る に は 、 そ の ク ラ ス タ ーの 最適構造が既知 で あ る

必要があ る 。 本節 に おいて は 、 ク ラ ス タ ーの 最適構造 を 導 出 す る た め の第一歩 と し て 、 最

も 単純 な ク ラ ス タ ー で あ る 一酸化炭素 分 子 の 最適構造 を MS-X α 法 を 用 いて 導 出 し た 結果

に ついて 述べ る o 図 2-7 に 、 一酸化炭素 分 子 に お け る 酸素原 子 と 炭素原 子 の 分 子 間距離

と 全エ ネ ル ギ ー の 関係 を 示 す 。

一般 に 、 電子励起 に 伴 う sh ake由 up の 場合、 ダ イ ポー ル選移 よ り モ ノポー ル遷移の起 こ

る 確率 の 方 が は る か に 大 き い。 本研究で は 5 p→旬、 5 d→6d、 6s→7s 遷移 に 伴 う sh ake

up サ テ ラ イ ト の ピ ー ク エ ネ ル ギ ー の 計 算 を 行 っ た o そ の 結 果 、 6s→ 7s 遷移 に 伴 う

sh ake-up サテ ラ イ ト の ピ ー ク エ ネ ル ギ ー が 誤差 8 . 7 %で、 実験 に よ っ て 得 ら れ たsh ake

up ピ ー ク エ ネ ル ギ ー と 一致 し た o ま た 、 金の 原 子番 号 は 79 で そ の 電子 配 置 は 原 子番号

が 80 の 水銀 と よ く 似 た 電 子 配 置 を と っ て い る o 表 2- 1 に そ れ ら の 電 子 配 置 を 示 す 。 ま

た 、 図 2-6 に 水銀の XPS 4f ス ペ ク ト ル と そ の 同定結果 を 示 す [ 6 ] 0

-222 

( � Cと、ー一"
〉、ol L. <l) E二<l) 

表 2- 1 水銀原 子 と 金原 子の 電 子 配 置 。

atomイc element 15 25 2p 35 3p 3d 45 4p 4d 4f 55 Sp 5d 65 number 

7 9 Au 2 2 6 2 6 1 0 2 6 1 0 1 4 2 6 1 0 

80 Hg 2 2 6 2 6 1 0 2 6 1 0 1 4 2 6 1 0 2 
-223 
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一224 2. 2 2.� 
di stance (a. u.) 

図 2-7 一 酸化炭素分 子 に お け る 、 酸素 と 炭素 と の 分子 間距離 と 全エ ネ ル ギー の 関係 [ 1 0 ] 0 
atomic 
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図 2-7 に おいて は 、 酸素原 子 と 炭素原 子 の 分 子 間距離 が無限大の 時 の全エ ネ ル ギ ー を O と

す る O 図 2-7 の エ ネ ル ギ ー カ ー ブ に は エ ネ ル ギ ー ミ ニ マ ム が存 在 せ ず 、 一 酸化炭素 分 子
は 存在 し な い こ と に な る 。 こ れは 明 ら か に 誤 り で あ り 、 MS-X α 法が仮定 し て いる マ フ ィ ン
テ ィ ン ポ テ ン シ ャ ル が2原 子 分子 に 対 し て は 良い近似で な い こ と が原 因 と 考え ら れ る ロ そ
こ で 、 こ の マ フ ィ ン テ ィ ン ポ テ ン シ ャ ル に よ る 誤差 を 少 し で も 緩和 す る た め に 、 MS-X α法
に よ る 計算値に ノ ン・ マ フ ィ ン テ ィ ン ( NM T ) 修 正 と呼ばれ る 補正 を 加え た ロ こ の補 正法

は、 l次 の摂動法 を 用 いて MS-X α 法の 全 エ ネ ル ギ ー の 計算精度 を 高 め る 手法で 、 1 973 年
に J . B. D anese 等 に よ っ て 提 案 さ れ た [ 9 ] 0 彼 ら は こ のNM T 修 正 を 用 い て C2 、 Ne2、
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図 2-6 水銀原子 の 4f XPS ス ペ ク ト ル と そ の 同定結果 [6 ] 。
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CH4 な どの 分 子 の 結合長 を 高精度で 求 め る こ と に成功 し た 。 NM T 修 正法 に お い て は 、

p= p+!lp ( 2-20 ) 

の よ う に 、 電荷 密 度 ρ を MT 部 分pと NMT 部 分 ム ρに 分 離 す る 。 MS-X α 法 に よ る ク ラ ス

タ ーの 全エ ネ ル ギ ー はノ\ー ト リ ー ・ フ ォ ッ ク ・ ス レ イ タ 一方程式 を 用 い て

〈E?j叫(r)(-V2uj(r))dr+J例会市
lf- f 2dr1 f- 4 ← I p(r) I �'ーイrd内 Ca I p(r)3 dr 2 J ' ， . / J /r _ r '/ - ' -. . � a J 

( 2 -2 1 ) 

と 表 さ れ る o こ こ で 、 niは 軌道占有 数、 u， は 1 電 子 波 動 関数、 Cα は 原子の種類 に依存
す る 定数 で あ る 。 ま た 、 式 ( 2-2 1 ) に お い て第 1項は運動エ ネ ル ギ 一、 第2項は 原 子核 と 電
子 の ク ー ロ ン 相互作 用 、 第3項は電子 同士の ク ー ロ ン 相互作 用 、 第4項は交換相互作用 を表
し て い る 。 こ こ で A ρをくE > に 対 す る 摂動 と み な し 式 ( 2-2 1 ) のpに 式 ( 2-20 ) で表 さ
れ る ρ を 代入す る 。 そ の 結果、

11 < E > = f l1p(r)会市:1+j匂j吋 'dr

+Cαj(P:(r)J(r);)dr+川企p(r)l1p(r')ωr/r -r'/ 
( 2 -22 ) 

と な り 、 こ の ム く E > を計算 す る こ と に よ り MS-X α 法 に よ っ て 求め た 全 エ ネ ル ギ ー を修正

す る こ と がで き る 。 本研究 に お い て は、 式 ( 2-22 ) で 表され る 8. < E > の 空間積 分 を モ ン テ

カ ル ロ 積分 を 用 い て 行 い 、 一 酸化炭素 分子 を と り ま く 空間 を メ ッ シ ユ 状 に 分割 し て 空間積

分 を 行 っ た 結果 と 比較 し た 。

i ) 一酸化炭素 を と り ま く 空間 を メ ッ シ ュ 状 に 分割 し て 空間積分 を計算 す る 方法

本庄 等 は 、 一 酸 化炭素 を と り ま く 空 間 を メ ッ シ ュ 状 に分割 し て附 T 修 正 を計 算 し た

[ 1 0 ] ロ 一 酸化 炭 素 分子 を と り ま く 空 間 を メ ッ シ ユ 状 に 分 割 し た 様 子 を 図 2-8 示す 。 式

( 2-22 ) で あ ら わ さ れ る 空間積分 を 、

f f (v)dν= ì: f(νJdνz ( 2-23 ) 
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に示 す よ う に、 分割 し た メ ッ シ ユ の代表点 と 体積 を掛け た も の の和 を と る こ と に よ り 行 う o

図 2-8 一酸 化炭素分 子 を と り ま く 空間 を メ ッ シ ュ 状 に 分割 し た 様 子[ 1 0 ] 0 

式 ( 2-23 ) の 計算 に お い て 、 計 算値は積分範囲 と メ ッ シ ュ 数 に依存 し て い る D 積分範囲 を

よ り 広 く 、 メ ッ シ ュ 数 を よ り 多 く と れ ば、 計算値は 実験値 に 近 く な る 。 し か し 、 計算時間

の制限の た め に 、 無限 に多 く の積分範 囲 と メ ッ シ ユ 数 を と る わ け に は い か な い 。 と こ ろ が、

あ る 程度 の 積分範囲 と メ ッ シ ュ 数 を 確 保 す れ ば 計算値 は 一定の値 に 収束 し て い く こ と が確

認 さ れ、 電荷密度 が 1 x 1 0  -6 ( a . u .  ) よ り 大 き く な る 領域 を 積 分 範 囲 と す れば よ い こ

と が確 認 さ れ た o メ ッ シ ユ は 同 径 方 向 ・ 角 度 方 向 ・ 分 子 軸 方 向 に そ れ ぞ れ 60 x 60  x 120 

個 と ら れ る ロ 図 2-8 に 示 す よ う に 、 CO 分子は 分子軸に 対 し て無限 の 対称性 を 持 つ 。 こ れ

よ り 、 分 子 軸 を 含 む あ る 特定 の平 面 を と り 、 平 面 上 の各点 ( 60  x 1 20個 ) の電荷密度 を

計 算 す れ ば、 全 て の 点 に お け る 電荷密度がわ か り 計算時間 を 著 し く 短縮す る こ と がで き る D

式 ( 2-22 ) の附 T 修正項 を 本 積 分法で 計 算 し た 時 の 、 CO 分子の 全 エ ネ ル ギ ー と C 原 子

と O 原 子 と の 原 子 間 距 離 の 関係図 を 図 2-9 に 示 す。 図 2-9 か ら わ か る よ う に 、 日 S-X α

法に よ っ て 得 ら れ た 全 エ ネ ル ギ ー に NMT 修 正 を 施 す と 、 エ ネ ル ギ ー カ ー ブ に はボ ト ム が

存 在 し 、 結 合 長 が 約 2 . 1 9 a . u . 程度 で C 原 子 と O 原 子 は 結合 し て 分子 を 作 る こ と が 予

想 さ れ る o CO 分子 に お け る C 原 子 と O 原 子 の 結合長 の実験値は 2 . 1 3 a . u . で あ る か ら 、

計算値 と 実験値は 良 く 一致 し て い る o し か し 、 本積分手法 は2原子 分子の よ う に 分 子軸 に

対 し て無限の 対称性 を も っ ク ラ ス タ ー に 対 し て 適用 で き る の み で あ り 、 ク ラ ス タ ー の形が

複雑 な 時は 、 本 手法 を 直接適用 す る こ と は で き な い 。
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こ こ で 、 R。 は サ ン プル 点の空 間 分 布 を 表 すパ ラ メ ー タ で あ り 原 子半径程 度の値で あ る o

こ の よ う な 変換 を 行 う こ と に よ っ て 、 も し 、 α=a iの b c面 上 に点が一様 に 分布 し て い る

と す る と 、 極座標 に 変換 す れ ば r 円の球 面 上 に 点 が 一様 に 分布 す る こ と に な る o さ ら

-225 

--、、>C工、』ー'
(2-25 ) 

に 、 半径rで の サ ン プル点の 密度 は

d (r) = ?
1

r R 4nr.cy(1 + er- J\Q ) 

弘田」ωco
と 表 さ れ る 。 こ れ よ り 、 サ ン プル点は 同径方 向 に は フ ェ ル ミ 分布に似た形で 分布 し、 原 子

核 を 原 点 に と る と 、 原子核 の 周 り の サ ン プル点は密 に 、 原 子核 か ら 離れ る に つ れて疎に な

り 、 角 度 に 関 し て は均一 に 分布 す る こ と に な る 。 本研究 で は 、 30 ， 000 個の サ ン プル点 を

用 い た 。 そ の 結果、 計 算 時 間 は i ) の 方法 と ほぼ 同 じ と な っ た 口 図 2- 1 0 にco分子の原

子間距離 と 全エ ネ ル ギー の 関係 を 示 す 。 図 2- 1 0 に お い て 、 R。 は 12 . 0 で あ る o

T T -225 
2 2. 2 2.4 
Atomi c di stance (a. u. ) 

図2-7に対してi)の積分法で附T修正項を計算[10J。

-伺い0』
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図2-9

N=30000 
RO二1 2 

2 2. 2 2.4 
Atomic distance (a. u.) 

図 2-7 に 対 し て i i ) の積分法で NMT修 正項 を 計算 し た 口

-‘、、>Cζ 

-226 

九AO」OEU
一伺い(〕←

i i ) モ ン テ カ ル ロ 積分 に よ り 空間積分 を 計算 す る 方法
i ) の 積分法はco 分子な どの2原子分子 に 対 し て は精度 の 良 い 計算 が遂 行 で き る こ と を

確認 し た 。 し か し 、 複雑な形の ク ラ ス タ ー の場合、 i ) の 手法 を 直接適用 す る こ と は で き
な い 。 そ こ で 、 任意の 形 の ク ラ ス タ ー に附 T 修 正 が 行え る こ と を 目指 し て 、 式 (2-22 )
の積分 を モ ン テ カ ル口積 分 に よ っ て 計算 し 、 co 分 子 の 全 エ ネ ル ギ ー を 求 め た o こ の積分
法は、 co 分子 の ま わ り の 空 間 に 総数 N 個の サ ン プル 点 を発生 さ せ 、 各 点 で の 被積分関数
の値に そ の点の 重 み を 掛け て すべて の 点 に つ い て 和 を と る こ と に よ り 積分 を 行 う 方法で あ
る [ 1 1 ] 0 サ ン プル 点の 重 み は そ の 点 の 密度 の 逆数、 あ る い は そ の点 に よ っ て 代表 さ れ る 素
体積 dv に 相 当 す る 。 サ ン プル 点は無秩序 に 選ぶ必要 があ り 、 本研究 に お い て は 、 使用 し
た コ ン ビ ュ ー タ で あ る サ ンワー ク ス テ ー シヨ ン の ラ イ ブ ラ リ ーの 乱 数 を 用 い て 0 -- 1 ま で
の 3N 個の 乱 数 (αk， b k， Ck) を 発 生 さ せ た o 発 生 さ せ た 乱 数 (a k，b k，ck) を 極座標

(r， ß， ゆ) で 表 さ れ る 実空 間 に 対応 さ せ る た め に 以 下 の 変換 を 行 う o
図 2- 1 0

こ れ よ り co 分 子 の結合長は約 2 . 2 a. u . と な り 、 実験値 と の 一致 は i ) の 方法 と 同様 に

よ い が、 値 の ば ら つ き が 大 き く 精度 に 問題が あ る こ と がわ か る 。 こ の 原 因 は2つ 考え ら れ

る 。 1 つ は サ ン プル 点 が 少 な す ぎ る こ と 、 そ し て も う 1 つ は 電街密度 の 変 化 の激 し い場所

に サ ン プル 点 を 多数 と っ て い な い こ と が考え ら れ る o 本 手法で は、 サ ン プル点で の被積分

(2-24 ) 

COS{}k = 2 b k -1 

仇=2nck 
nrak 

九=ln--
1 + (1- e内) e角

y = ln((l + e-RO) / e-RO) 
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関数の値はそ の近傍の 関数値 を 代表 す る こ と に な る の で 、 関数値の 変 化 が激 し い よ う な 場

所で はサン プル点 を 密 に と る 必要 があ る こ と が予想で き る 。 電荷密度 変 化 が激 し い 場所 の

サン プル 点 を 多 く と っ た 場合、 電荷密度変化 が 緩や かな 場所のサン プル点 の 数 を 減 ら し て

も 計算精度 に 対す る影響 は 少 な く 、 合計のサン プル の 増加 を 抑 え ら れ る こ と が期待 さ れ る o

以上 の 2 つ の 問題が解決 さ れ た な ら 、 本手法は任意 の 形の クラス タ ー の 最適構造 を 決定 す

る 有 力 な 手法 と な る こ と が予想 さ れ る 。

i i i )  i ) で求め た ク ラ ス タ ーの 電荷分布 を調べ る こ と に よ っ てサイ ズ効果 を検証 す る o ジ

ル コ ニ ウ ム と 酸 素 の 2原 子 ク ラ ス タ ー の 有効サ イ ズ を 算 出 し て バ ル ク タ ン グ ス テン の原子

間距離 と 比較 す る こ と に よ っ て 、 ジ ル コ ニ ウ ム と 酸素 の 複合体がバ ル ク タ ン グス テン中 を
自 由 に 移 動で き る か推 測 で き る o

Zr-O/W( 1 00 ) 陰極 の 電子 放射機構解 明 の た め の 第二近似は タ ン グ ス テンバル ク中 に 存在
す る ジ ル コ ニ ウ ム と 酸素 の ダ イ ポール を 考 え る 。 そ の た め に は 、 次 の 3つ の 手続 き が 必要
で あ る 。
i ) 例 え ば 、 図 2- 1 1 に 示 す よ う な W( 1 00 ) 表 面 に 存在 す る ジ ル コ ニ ウ ム と 酸素 の ク ラ ス

タ ー を 考 え る D
2-5 Z r-O/W(100 )陰極への適用に向けて

Zr-O/W( 1 00 ) 陰極の電子 放射機構 と し て は、 第 1 章 で述べ た よ う に 、 以 下 に 述べ る 推察 が

な さ れて い る [ 1 2 ] 0
1 ) ジ ル コ ニ ウ ム と 酸素 が ダイ ポール を 形成 し 、 条件 に 応 じ て拡散 ・偏析 を 起 こ し て い る 。

2 )  Zr-O/W( 1 00 ) 陰極動作 時 に は、 W( 100 ) 表 面近傍 に ジ ル コ ニ ウ ム と 酸素 が形成 す る ダ イ

ポール が存 在 す る 結果、 低仕事関数化が実現 す る 。

こ れ よ り 、 Zr-O/W( 1 00 ) 陰極 の電子放射機構解明 の た め の 第 一近似 と し て 、 ジ ル コ ニ ウ ム

と 酸素 の2原 子 ク ラ ス タ ー に 対 す る 計算 を 行 う こ と は 有益な こ と と 思わ れ る 。 2-4節 に 述べ

た よ う に 、 本 手 法 にお い て 2原 子 ク ラ ス タ ー の 最適構造 を 高精 度 で求める こ と は可能 で あ

る 。 そ こ で 、 次の3つ の 手続 き を 考 え る 口

i ) ジ ル コ ニ ウ ム と 酸素 の 2原 子 ク ラ ス タ ー の 最適構造 を求め る o
i i )  i ) で求め た ク ラ ス タ ー に 対 し て ダ イ ポー ル モ ー メ ン ト を求め 、 仕事関数低 下 量 �φ
を 計算す る 。 ダイ ポール に よ る 仕事 関数低下 量 企φ は 、

O 
�0Ø 
4・“本V
L辺町"な .hhιz
t~~民守山崎，‘，

 &φ
p 
E。

( 2-26 )  

図 2 - 1 1 W ( 1 00 ) 表 面 に 存在 す る ジ ル コ ニ ウ ム と 酸素 の ク ラ ス ターの1例。
と 表 さ れ る o こ こ で 、 Pは 単位面積 あ た り の ダ イ ポール モー メ ン ト 、 ε。 は 真空 の誘電 率
で あ る ロ 式 ( 2-26 ) よ り 、 仕事関数低 下 量 �φ を算出 す る た め に は W{ 1 QO ) 面 の単位面
積 あ た り の ダ イ ポー ル モ ー メ ン 卜 P を求め な け れ ば な ら な い D ダ イ ポー ル モ ー メ ン ト

Pは、

P = r x ðp ( 2-27 ) 

i i ) こ の ク ラ ス タ ー の 全エ ネ ル ギーの 最 小値 を求める事 に よ って、 最適構造 を 見いだ す。
i i i ) 最適化 し た ク ラ ス タ ー におい て 、 ジ ル コ ニ ウ ム と 酸素 と の 聞 の 原 子 間距離 ・ 電荷の
偏 り を 調べ て 仕事 関数低下量 企φ を 計算 す る o
た だ し 、 上 述 の 手続 き を 行 う た め に は 、 ク ラ ス タ ー の 全エ ネ ルギー を 高精度で計算で き な
け れ ば な ら な い 。

で 表 さ れ る ロ こ こ で 、 r は ジ ル コ ニ ウ ム と 酸素 と の 分子間距離、 ðp は; ジ ル コ ニ ウ ム と 酸
素 が ダ イ ポ ー ル を 形成 し て い る 時 の 電荷 の 偏 り で あ る 。 i ) に よ り 、 ジ ル コ ニ ウ ム と 酸素
と の 分子間距離r 及び ジ ル コ ニ ウ ム と 酸素 が ダ イ ポール を 形成 し て い る 時 の電荷 の 偏 り
ðp が求 ま れば、 式 ( 2-27 ) よ り 仕 事関数低下 量 &φが算 出 で き る o
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2-6 結言

本章で は 、 Zr-0/W( 1 00 ) 陰極 の 表 面電 子状 態 を 算 出 す る 手段 と し て 、 分 子 軌道計 算 法

MS-X α 法の導入 を 検討 し た 。 そ の 結果、 次 の2点の 知 見 を得 た 。

1 ) 金の 4f 電子の X 線光電子ス ペ ク ト ル のサテ ラ イ ト ピー ク の 同 定 を 行 っ た 。 そ の 結 果、

こ のサテ ラ イ ト ピー ク は、 6s →7s 軌道への遷移 に よ る s hake-up ス ペ ク ト ル で あ る 可 能

性が高い こ と を 確認 し た 。

2 ) 一 酸化炭素 分 子 の 最適構造計算 にお い て は、 マ フ ィ ン テ ィ ン近似が障害 と な る た め に

正確な 全 エ ネ ル ギー を求め る こ と が難 し く 、 構造 を 決定 す る こ と が で きな い 。 そ こ で 、 全

エ ネ ル ギー の 計算精度 を 高 め る 目 的 で 、 現 行 の プ ロ グ ラ ム に附 T 修 正 プ ロ グ ラ ム を 加 え

た ロ 肝汀修 正 の 計算 にお い て 、 モンテ カ ル ロ 積分 を 用 い た 場合、 分子 の 対称 性 を 利 用 し た

計算法 に 比べ て 、 計算時間は 同 じ で あ る に も 拘わ ら ず精度 が 悪 い こ と がわか っ た 。

2 ) に 関 し て は 、 モン テ カ ル ロ 積分 を 用 い た 手法 の 計算精度 が 悪 い 原因 と し て 、 サン プル

点が少 な す ぎ る こ と 、 電荷密度 の 変 化 の激 し い 場所 にサン プル点 を 多数 と っ て い な い こ と

の2点 を あ げ た 。 こ れ ら の2つ の 問題が解決 さ れ た な ら 、 本 手 法 は任意 の 形 の ク ラ ス タ ー の

最適構造 を 決定 す る 有 力 な 手法 と な る こ と が 予想 さ れ る o 決定 さ れ た 最適構造 の 電子状態

よ り 、 例 え ば ダ イ ポール モ デル の解析を 行 う こ と ができる も の と期待 で き る O

ま た 、 2-5節 におい て 、 本手法の Zr-O/W( 1 00 ) 陰極への適用 を 検討 し た 。
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第3章RHEED-ISS同時測定装置及びAES-ISSームφ同時測定装置

3-1 緒言

本研究で は 、 高温試料 の 表面 結 晶構造 ・ 最 表 面元素 ・ 表 面組成 ・ 仕事関 数 変 化 を調べ る

た め に そ れ ぞ れR HEE D ， I SS ， AE S ， 2 次電 子 法 を 用 い た 。 実験 は R HEE D- I SS同時測 定 装 置 と

AE S- I SS- ム 争 同 時測 定 装 置 を 用 い て 行 っ た 。 前者 の 町四E D - I SS 同 時 測 定 装 置 にお い て は 、

高 温試料の 表 面結 品構造 ・ 最表 面 元 素 の 同 時 測 定 を 、 後者 の AE S- I SS- 6. φ 同時測定装置

におい て は 、 最 表面 元 素 ・ 表面 組成 ・ 仕 事関数 変 化 の 同 時測 定 を 行 っ た 。 本章 で は 、 Zr

ü/W( 1 00 ) 陰極 に 代 表 さ れ る 高温状態 の 試料 の 表面 結 晶構造 ・ 最 表面 元 素 ・ 表 面組成 ・ 仕

事関数変化 を調べ る た め の測定原理及び測定 に 用 い た 実験装置 に つ い て 述べ る o

3-2阻EED，ISS，AES，2次 電子法の原理

3-2- 1 Refl ection High Energy E l ectron Diffraction(RHEED)測定の原理

高 エ ネ ルギーの 電子線 ( 加 速電圧が 1 0 kV 程度 か ら 数 1 0 kV ) を 平 ら な 表面に浅 い 角

度 ( 0 . 5"- 3 0 ) で 入 射 さ せ る と 入射 電 子 の運動 量 の表 面垂直 方 向成 分 は極め て 小 さ く 、

従 っ て 電 子 線 の侵入 は 極 め て浅 い か ら 、 そ の 回 折像は 表面 の 原 子配列 の特性 を 示 す

[ 1 ， 2 ， 3 ] 0 試料表面 にお け る 2 次元格子点上の位置ベ ク ト ル を

r =mã+nb mll ( 3 - 1 ) 

と 仮定 す る o こ こ でffi，llは 整 数 と す る o こ の 結 晶 にK。 の 波 が入射 し 、 波 数ベ ク ト ルk の

波が出射 し た と す る と 、 回折波の振幅は

LLんn( り e-2n:i(k-kO) ( 3-2 ) 

に 比例 す る 。 こ こ で

ま=k-k。 ( 3-3 ) 

は散乱ベ ク ト ル 、 ま たfmn( s)はらn の 原 子 に よ る 散乱娠幅(原子散乱 因 子 ) で あ る 。 い ま 、

単 一の原子か ら な る 結品 を 考 え る と ( 3-2 ) 式 は
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f(ま)L L 
e-2n:i(k-kO)o;:mn 

と な る o ffi， n が十 分大 き い 場合

(k - ko)'ι附= intcger 

( 3-4 ) 

( 3-5 ) 

の 時 の み ( 3-4 ) 式 は値 を 持 つ 。 rmn は結品 に平行 なベ ク ト ル な の で(五- ko) も 結 品 に平行

な成分で 表す こ と がで き て

Bhk・らn= integer 

の条件 が得 ら れ る 。 逆格子 ロ ツドベ ク ト ル Bhkを

と す る と ( 3-6 ) 式 か ら

Bhk = ha' + kb 

aα= bb-= 1 
a-b =b-a=ü 

( 3-6 )  

( 3-7)  

( 3-8 ) 

の 関係 が得 ら れ る O こ のa お よ びb"は逆格子 の 基本ベ ク ト ル で あ る o し た が っ て 実格子 の
基本ベ ク ト ルa.bと の 聞 に は

b XZ 
α= 

α・(b x 2) 

b
・ GXZ

b'(αx z) 

の 関係 が あ る 。 こ こ で2は 表面 に垂 直 方 向 の 単 位ベ ク ト ル で あ る o ス ク リ ーン上 に は

( 3-7 ) で 表 さ れ る回折斑点が現れ る こ と に な る o

( 3-9 )  

反射回折 図形 に は 、 回折斑点 の ほ か に 、 白黒 1 対 の平行線 の群が現れ る 。 こ れ を 菊池線
と 呼ぶ口 こ れ は 、 電子 が結晶 中 を 進 む 時、 エ ネ ルギーの 一 部 を 失 う 非弾性散乱 を生 じ、 そ
の波 が さ ら に 結 品 の 中 で 回折 さ れ る さ れ る こ と に よ っ て 生 じ る o 菊 池線の作図は 、 3次元

の逆格子点 と 原点、 を 結ぶ 直 線 の垂直2等 分 面 がエバルド球 と交わ る 線 と し て 描 く こ と が で
き る o

反射 回折 の 場合、 表面 の 2次元結晶 に よ る 菊池線が 考 え ら れ る 。 こ の 場合、 菊池線の作
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図は 逆格子 の 原点 を 通 り 、 逆格子 ロ ッ ド に 接 す る 球 の中 心 が つ く る 2 次曲 面 と エ バ ル ド 球

と の交線 に よ っ て得 ら れ る o

従来、 お よ そ 1000 K以下 の 試料 の 表 面結晶構造 を調べ る 手法 と し て は、 本研究で 用 い た

RHE E D 以外 に LE E D が し ば し ば用 い ら れて き た 。 本研究 におい て は 、 表 面 結 晶構造 を観測

す る 手段 と し て 以下 の3つ の理 由 か ら 町四E D を採用 し た 。

i ) 入射電子線 の エ ネ ル ギーが LE E D に 比べ て 高い の で 、 試料加熱時 に 試料 ホ ル ダー か ら

発生 す る 電場 ・ 磁場 の影響 を 受 け に く い(試料の加熱に つ い て は 第4章 で 述べ る ) 0 

ii ) 入射電子線 の入射 角 が LE E D に 比べ て 小 さ い の で デパ イ ワー ラ 一因子 の影響 を 受 け に

く し'0

iii ) RHEE D は ス ク リ ー ン と 試料 と の距離 を 離 す こ と が で き る の で 、 試料加熱時 に 発生 す

る 熱 ・ 光 がス ク リ ー ン に 与 え る 影響 を 軽減す る こ と がで き る 。 さ ら に 、 試料ホ ル ダー付近

のワー キ ン グデ ィ ス タ ン ス を 広 く と る こ と がで き る の で 、 蒸着源の 取 り 付 け が容易 で あ る D

こ こ でii ) の 要 因 に つ い て具 体的 に は 以 下 の よ う に 考察 で き る o デパ イ ワー ラ 一 因 子

と は、 町1E E D観測時 に 、 試料の 温度 上 昇 の 結果 と し て 起 こ る 3つ の効果

①単位胞が膨張 す る

② 回折線の強度が減少 す る

③ 回折線聞の パ ッ ク グ ラ ウ ン ド の 強度 が増加 す る

の うち 、 ② と ③ に関係 す る も の で あ る 。 回折強度 を計算 す る場合、 強度因子 e-2M を 導入 す

る こ と に よ っ て 、 こ の効果 を 考慮 す る こ と が で き る o こ の 因 子 は 数字で あ り 計算 さ れ た 強

度 に か け る こ と に よ り 、 原 子 の 熱振動 を 考慮 に い れ る こ と がで き る o 定性的 に は e-2Mは 散

乱角θが増加 す る と 減少す る ロ Mは 以下 の 式で 与 え ら れ る [ 4 ] 0

6h2T _ x _ sin8 M =一一τ [ ゆ(x)+こ](三二)2
mkり ー 4 λ 

h : プ ラ ン ク 定数

T: 絶 対温度

m: 振動 し て い る 原子 の 質 量

k: ボルツマ ン 定数

。: 絶 対温度で 表示 さ れ る 物質 の デパ イ 特性温度

o x =
T 

仲) =ir元dç
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( 3- 1 0 ) 

( 3- 1 1  ) 

( 3- 1 2 ) 

こ こ でθ= 1 . 3  0 (本研究 にお け るRHEED観測時の散乱角 ) の時の デバ イ ワ ラ 一因

子 e-2Mの値 を 1 700 K の タ ン グス テ ン 原 子 に つ い て 計算 し て み る o

。= 1 . 3 0 の 時は e-2M= 0 . 86 

と な る 。 1 700 K におい て 、 回折強度 は 14 % 減少 す る が、 試料の 表面結晶構造 を求め る

こ と は 可能 で あ る 。 し か し 、 通 常 の LE E D におい て は 散 乱角 が 1 80 0 の鏡 面反射点のご

く 近傍の 回折 ス ポ ッ ト で は デ パ イ ワー ラ 一 因チの効果は 小 さ い が、 鏡面反射点か ら 離れ る

に つ れ て 散 乱 角 が 90 0 に近づ く の で デパ イ ワー ラ 一因子 の効果 が大 き く な る 。 さ ら に 、

原 子 の 熱振 動 は 、 回折線の 強度 を 減少 さ せ る 他 に あ ら ゆ る 方 向 に 散乱 を 発 生 さ せ る 。 こ れ

は温度 散 漫散 乱 と 呼 ば れ、 回折図形 の 一様 な パ ッ ク グ ラ ウ ン ド と な り 、 そ の 強度 は散乱角

の 増 加 と 共 に 増 加 す る o ゆ え に 、 高温物体 の 表 面構造 を 観測 す る に は LE E D よ り RHE E D

の 方 が適 し て い る 。

3-2-2 Ion Scattering Spectroscopy(ISS)測定の原理

試料表 面 に エ ネ ル ギー の そ ろ っ た イ オ ン の平行ビー ム を 入射 す る と イ オ ン は様々な 方

向 に 散乱 さ れ る 。 こ の 時、 散 乱 角 を適 当 に 選 ん で そ の 方 向 の 小 さ な 立体角 の中 に 散乱 さ れ

る イ オ ン の エ ネ ル ギ一分布 を 測定 す る と 、 い く つ か の ピー ク を 持つ ス ペ ク ト ル が得 ら れ る o

こ の ピー ク の エ ネ ル ギ 一位 置 に よ っ て 試料表面 に 存 在 す る 元素 の種類 を 知 る こ と がで き る

[ 5 ] 。 こ の 分 光 法 を I SS(低速 イ オ ン 散乱 分 光 ) と呼ぶ。 I SS におい て 、 入射 イ オ ン と 試

料表 面 上 の 元 素 と の 相互作 用 は 以下 の 2 つ の 理 由 に よ り 、 入射 イ オ ン と 試料表 面 上 に 存在

す る 原 子 と の2体衝 突 で 表現で き る 。

1 ) 入射粒 子 と 試料 表 面 上 の 原 子 の 衝 突 の 時間ス ケー ル はお よ そ 10 - 16 秒以下で 、 試料

表 面 の 原 子 が格子振 動 す る 時間 ス ケール 10 - 1 3  --1 0  - 1 4 秒 に 比べて は る か に短 い。

2 ) 入射粒子 の 物 質 波 の 波長は 1 0 -4 nm 程度 で格子間隔 よ り ず っ と 短 い の で、 回折 ・ 干渉

の効果は無視 で き る 。

ゆ え に 、 入射 イ オ ン と 試料 表 面 上 の あ る 元 素 の 衝 突 は 、 古典 力学で記述 で き る 2体衝突

と 考 え て も よ い o 表 面 に何種類 か の 原 子 が あ る と 、 一定の 散乱角 で検出 し た 散乱 イ オ ン の

エ ネ ル ギース ペ ク ト ル に は そ れ ら の 質 量 を 反映 し た い く つ かの鋭い ピー ク が現れ る o そ の

ピ ー ク 位置か ら 表 面 に 存在す る 原 子 の 種類が 同定で き る D

入射 イ オ ン に つ い て の 散乱 前 後の エ ネ ル ギ 一 変 化 を 表 す関係式 を 示 すロ 入射 イ オ ン と 試
料表面原 子 に 対す る エ ネ ル ギ保存則 と運動量保存則 に よ り 、 エ ネ ル ギーE。 、 質量M1 の 入

射 イ オ ン が 質 量M2 の 表 面原 子 の 衝 突 し て81の 散乱角 でEL の エ ネ ル ギー を持ち散乱 さ れ る
時、

E， 1 ..:2. =一一一ーす [cos 81 :t (A 2 _ sin 2 81) 2 ]2 
Eo (1+ Ar 
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が成 立 す る D こ こ で

A = 竺L
M1 

( 3- 1 4 )  

で あ り 、 A > l の 時、 + の 符号 を と り A < 1 の 時、 両符号 を と る O こ れ ら の 関係 式 よ り 試料

最表面の元素の 同定が可能 と な る o

ま た 、 I SS の実験で は 入射 イ オン と し て He +、 Ne +、 Ar + な ど の 不活性気体 イ オン が

多用 さ れ る D こ れ ら の イ オン は 大 き な 電子親和 力 を 持つ た め に 、 試料内 に お い て は きわめ

て 高い確率で 中性化 さ れ る 。 従 っ て 、 試料表 面 に 敏感 な検 出 を 行 う こ と が でき、 多 重 散 乱

の効果 が 削減 さ れ る こ と が特徴 と な っ て い る 。 本研究で は、 入射 イ オ ン と し て ヘ リ ウ ム イ

オン を 用 い て い る o

あ る 物 質 が 単 体 で 存 在 す る 時 と 他 の 物 質 と 混在 し て 存 在 す る 時 の 2 つ の 場 合 に お い て 、

I SS ス ペ ク ト ル の ピー ク の 形状 が相似形で あ る こ と を 仮定 す る と 、 表 面 元 素 の お お よ そ の

被覆率 を 以下の2つ の 方 法 に よ り 、 推定 す る こ と がで き る D

1 ) 標準 ス ペ ク ト ル の 線形結合 を 求め る 方 法

試料表 面 に 元素A と 元素B が あ る 割合で 存在 し て い る 時の I SS ス ペ ク ト ル の 強度 を
fA+B(E) と す る o こ の ん+B(E)は、 試料表 面 に 元 素Aの み が存在 す る 時 の I SS ス ペ ク ト
ル の 強度fA(E) と 、 試料表面 に 元 素 B の み が存在 す る 時の I SS ス ペ ク ト ル の 強度 ん (E)

の線形結合に よ っ て

fA+B(E) = afA (E) + ßfB(E) ( 3 -1 5 )  

で 表 さ れ る ロ こ こ で α と β は あ る 定数で

ð. = � [ afA(E)+払 件 ( 3- 16 )  

の関係式 で 示 さ れ る ム の値 を 最 小 に す る よ う に 決 め ら れ る 。 こ の α と β が元 素A と 元素 B の

表面被覆率 を 表 し て い る 。

2 ) 散乱断 面積 を 計算す る 方 法
試料表面 に 元素Aが存在 す る 時 に 、 元素Aを 示 す I SS ス ペ ク ト ル の強度 IA は

IA JE
PANAEA dQ � " 

28 

( 3- 1 7 )  

dσa 
の 関係式 で 表 さ れ る 。 こ こ で石は ヘ リ ウ ム イ オン の 元素Aに よ る 微分散乱 断面積、 山

試料表 面 の 元 素A と 衝突 時 に お け る ヘ リ ウ ム イ オン の 生 き 残 り 確 率、 NA は 元素Aの 原 子数、
EA は 分光器透過率で 分光器の エ ネ ルギ一分解能が

AE 
-一一 = const . 
E 

( 3-1 8 ) 

で 表 さ れ る こ と か ら 生 じ る 量で あ る 。 こ こ で 試料表 面 上 に 存 在 す る 元素人 B に 対 す る ヘ リ

ウ ム イ オ ン の 生 き 残 り 確率 が等 し い こ と 、 す なわち

PA = PB 

を仮定す る と 、 試料表 面 上 に 存在 す る 元 素A、 B の 数 の 比 は

1 .  1 n N . : N n = � ・ 一 - /1ーk - - /1 dσ. ， _ . dOn 

の 関係で 表 さ れ る 。

-- - A E ， ー=-.!!...E n
dQ " dQ D 

3-2-3 Auger E l ectron Spectroscopy (AES) の原理

( 3- 19 )  

( 3-20 ) 

数 keV の 電 子 で 固体 表 面 を 照射 し た 時、 入射電子 が 固 体 内 で 原 子核 と そ れ を 取 り ま

く 内 ・ 外殻電子 の 両 方 と 相互作 用 を し た 結果、 国体か ら 様々 な エ ネ ルギー を 持つ電子が放

出 さ れ る o な か で も Auger 電 子 の エ ネ ルギーは 元 素 固 有 の値 を 示 し て お り 、 こ の Auger

電子 の エ ネ ルギ ー を調べ る こ と に よ り 試料表 面 数層 に 存在 す る 元素 の種類 と 量 を 知 る こ と
がで き る [6 ] 。 ま た 、 Auger 電子 の エ ネ ルギース ペ ク ト ル に お け る ピー ク シ フ ト に よ り 他
の 元素 と の 結合状態 に 関 す る 知 見 を得 る こ と も で き る 。

3-2-4 2次電子法の原理

仕事 関 数 を 測 定 す る 方 法 は 、 基準 表 面 に 対 す る 相 対値 の み を 測定 す る も の と 、 絶 対値
を 測定 す る も の と に 分 け ら れ る o 前者 と し て は 、 容量法 ・ 阻 止電位法 ・ 2次電子法 な ど が
あ り 、 こ れ ら は い ずれ も 現在 よ く 使われて い る 手法で あ る D 一方、 後者 と し て は 、 熱電 子
放出法 ・ 光電手放 出 法 ・ 電界電子放出 法 な ど があ る が、 い ずれ も 特殊な 装 置 を 必 要 と し た
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り 、 試料 の形状 に制約 があ る た め、 他 の 表面分析法 と 組み合わせ る こ と が 難 し い 。 本研究

に お い て は 、 AES ， I SS 測定 と 組み合わせ る こ と が容易 に で き る 2次電子 法 を 用 い て 基準表

面 に 対 す る 仕事 関数変化 を 測定 し て い る o

固体表 面 に 電子線 を 照射 す る と 、 弾性散 乱電子、 非 弾性 散 乱電子、 Auger 電子 な ど の 他

に、 電子なだ れ現象 に よ る 真 の 2 次電 子 が 放 出 さ れ る o 2次電子法 を 用 い て の A ① 測 定 に

お い て は 図 3- 1 の エ ネ ル ギー ダ イ ヤ グ ラ ム に 示 す よ う に 試料 に 負 の バ イ ア ス を か け て 2 次

電子の 立 ち 上が り エ ネ ル ギー の 差 を 観測 す る こ と に よ っ て 仕事 関 数 の 変 化 を調べ る [ 7 ， 8 ] 。

( a )  
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図 3- 1 負 の バ イ ア ス を か け た 試料 の 2 次電子 の 立 ち 上 が り エ ネ ル ギー の 差 を 観測 す る こ
と に よ っ て 、 仕事 関数の 変 化 を調べ る 時の エ ネ ル ギー ダイ ヤ グ ラ ム 。

3-3 AES-ISS- ð φ 同時測定装置

3-3-1 装置構成

本研究で、 用 い た 実験用 真 空装 置 の 外観写真 を 図 3-2 ( a ) に 、 概略図を ( b ) に 、 真 空 系
の概要 を 図 3-3 に 示 す 白

図 3-2 ( a ) AES- 1 SS- � φ 同 時 測 定 装 置 の 外観 写 真 、 ( b ) AES- I SSー ム φ 同時測 定

装 置 の 概略図。
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電子 銃は CL I FTR ON I CS 406 型 静電集束 静電偏 向 式電子銃 を 、 イ オン銃は差 動排気型 イ
オン銃 を 用 い た [ 1 0 ] 0 エ ネ ル ギ 一 分析器及び検 出 器 の 外観写真 を 図 3-4 ( a ) に 、 概略図
を ( b ) に 示 す 。
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( a )  

図 3-3 AE S- I SS- ム ② 同時測定装 置 の 真空系 の 概要 。 、‘.，ノ、DJaE、
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実験装 置 は 、 電子銃 ・ イ オン銃 ・ 加熱機構 を 含 む 試料 ホ ル ダー ・ ジ ル コ ニ ウ ム ( シ リ コ
ン ) 蒸着源 ・ エ ネ ル ギー分析器 ・ 信号検出器及 び信号処理 系 か ら 構成 さ れ て い る 。

真空槽 は ULVAC E DB-40 B を 用 い た 。 タ ーボ分子 ポン プ ( 1 50 l /s ec ) 及 び ロ ー タ リ ー
ポン プに よ り 10 -3 � 1 0 -4 Pa 台 の 真 空度 ま で 粗 引 き後、 約24時 間程度 の べー キン グ を
経て 、 チ タ ン ・ サ ブ リ メ ー シ ョ ン ポン プ、 ス バ ッ タ イ オン ポン プ ( 40 l /s ec ) を 併 用 す
る こ と に よ り 3 x 1 0  -7 Pa の 超高 真 空 が得 ら れ る 。 本研究で は 、 活性 な タ ン グ ス テン清
浄表 面 を研究対象 と し て い る た め に 、 雰囲気 ガ ス の 吸着が実験 に 及 ぼす影 響 を 極 力 減 ら す
必 要 が あ る o 残留 ガ ス 成分 中 の 水 分 子 は 高温の タ ン グ ス テン と water-vapor-cyc l e と 呼
ばれ る 機構で反応 す る こ と が知 ら れ て お り 、 十分 な べー キン グ処理 が 必 要 で あ る [ 9 ] 。 イ
オン銃 を タ ーボ分子 ポン プ ( 1 50 l /s ec ) 及び ロ ー タ リ ーポン プで 差動排 気 す る こ と に よ
り 、 ベー ス 真空度 が 3 X 1 0  -7  Pa の 時 に イ オン銃 を 使 用 し て も 真空度 は 3 X 1 0  -6 Pa 程
度 ま で し か 劣化 し な い 。 真空槽 内 に は 高純度 の 酸素 ガ ス の 導入 が可能 と な っ て い る 。

地磁気(約 300 mG ) や ス バ ッ タ イ オン ポン プ の 磁石 な ど の 磁場 が低 エ ネ ル ギー の 電 子
に 与 え る影響 を 少 な く す る た め の磁気 シール ド と し て 、 チ ャ ンバー 内 を 透磁 率の 高 い
μ - metal ( N i  77 % ， Fe 16 % ， Cu 5 . 5  % ， Cr  1 . 5  % 合金 ) で 覆 っ て い る 。 こ の
μ - metal と チ ャ ン パー外 に 取 り 付 け た へ ル ム ホ ル ツ コ イ ル と 併 用 す る こ と に よ っ て 、
試料位 置付近の磁場 を 約 12 mG 程度 に抑 え て い る 口

/ !関
d o u b l e  f o c u s i n g  

--e l e c t r o s t a t i c e n e r g y  
a n a l y z e r  

図 3-4 ( a ) エ ネ ル ギ 一 分 析器及 び検 出 器 の 外観写真、 ( b ) エ ネ ル ギ 一分析 器及

び検出器の概要図。

32 33 



エ ネ ルギ一分析器は COMSTOCK AC90 1 静電型 分析器 を 用 い た ロ こ れ は 図 3-4 に 示 さ れ て

い る よ う に 、 前段の ア イ ンツ エ ル ・ イ ン プ ッ ト レ ン ズ と 2枚の 16 0 0 同 心球電極 よ り な っ

てお り 、 検 出 立体 角 は 5 x 1 0  -4 s r . で あ る o r司心球電極 の 前段 と 後段 に 分光 用 の ア パー

チ ャ ーがあ り 、 実測 し た 分解能 � E / E は 0 . 49 % で あ っ た D ア パー チ ャ ーは、 分解能 を

決定 す る アパ ー チ ャ ー と 浮遊電子 を 除去 す る た め の アパーチ ヤ ー の 2段 に な っ て い る 。 本

実験で は、 ア イ ンツ ェ ル ・ イ ン プ ッ ト レ ン ズか ら 試料 面 ま で 70 m m 離 れ てお り 、 こ の 実

験条件 に 合わせ て 1 keV の エ ネ ルギーで 弾性 散 乱 さ れ る 電子 の 数 が 最 大 と な る よ う に レ

ン ズ電圧の 設定 を 行 っ た 。 信号検出 器はパ ル ス カ ウ ン ト 用 チ ャ ン ネ ル ト ロ ン GAL I LE O 社

製 MODE L CE M 4039 を 用 い た 白 信号処理 系 は プ リ ア ン プ ・ メ イ ン ア ン プ SR 240 ・ シ ン グ

ル チ ャ ン ネ ル ア ナ ラ イ ザ -- MODE L 550 ・ イ ン タ ー フ ェ ー ス ボ ー ド AZ I -802 ( カ ウ ン

ター) ・ パー ソ ナ ル コ ン ビ ュー タ -- NE C PC-H98 Mode l 70 か ら 構成 さ れ る 。

実験時 におけ る 信号 計測 の ダ イ ヤ グ ラ ム を 図 3-5 に 示 す 。

試料か ら 発生 し た2 次 電 子 や イ オ ン は イ ン プ ッ ト レ ン ズ ・ エ ネ ルギ一分光器に よ っ て エ ネ

ルギー選別 さ れ た後 、 チ ャ ン ネ ル ト ロ ン に よ っ て 電圧パ ル ス に 変換 さ れ る D チ ャ ン ネ ル ト
ロ ン の 入 り 口 に - 1 8 V の 電位 を 印 加 す る こ と で 、 ス リ ッ ト な ど に 当 た っ て 出 て き た低速

の迷走電 子 を 除 去 す る o チ ャ ン ネ ル ト ロ ン に よ り 得 ら れ た パ ル ス は、 プ リ ア ン プ ・ メ イ ン

ア ン プ SR 240 ・ シ ン グ ル チ ャ ン ネ ル ア ナ ラ イ ザ -- MODE L 550 ・ イ ン タ ー フ ェースボー ド

AZ ト802 ( カ ウ ン タ ー ) を 経 て パー ソ ナ ル コ ン ビ ュ ー タ -- NE C PC-98 Mode l 70 に よ っ て

処理 さ れ る 。 図 3-6 に プ リ ア ン プの 回路図を 、 図 3-7 に プ リ ア ン プか ら の 出 力信号 を 示

す白

/ 

/ 

1 0  pF 30 K Q  

s p e C l m e n  

2 K Q  
---

2 SK 1 92A 
2SC 1 8 1 5  output 

\

 
、、
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0 . 1 μ F  

わ4nFV
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e
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- 図 3-6 AE S- 1 SS- � � 同時測定装 置 の プ リ ア ン プの 回路図。

図 3-5 AEふ I SS- � ① 同時測定装置 の 実験時 にお け る 信号計測 の ダイ ヤ グ ラ ム 。 図 3-7 プ リ ア ン プか ら の 出 力信号。
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エ ネ ル ギ 一分析器 に 印 加 す る 電圧の 制 御 は 、 パー ソ ナ ル ・ コ ン ビ ュ ー タ - NEC PC-H98 

Mode l 70 ・ イ ン タ ー フ ェースボー ド AZ ト330 1 ( D/A コ ンパー タ ) ・ アン プ を 通 じ て 行わ

れ る o 信号検出 に は、 パ ル ス カ ウンテ ィ ン グ モー ド を採用 し た D そ の 理 由 は、 入 力 パ ル ス

数が 少 な い 時 に 出 力 を 直 流 電流 で 計測 す る と S/N が 悪 い こ と が 予 想 さ れ る か ら で あ る o

ま た 、 本実験装置は、 高純度 の 酸素 を 導入す る こ と が可能 と な っ て い る 白

本研究は 酸素雰 囲気 中 に お い て 行われ る 白 こ の 時、 電子銃 ・ イ オン銃の フ ィ ラ メ ン ト に

タ ン グス テン を 用 い た 場合、 高温の タ ン グス テン表 面 で タ ン グス テン と 酸素 が反 応 し て タ

ン グス テン酸化 物が形成 さ れ、 こ の タ ン グス テン酸化物が蒸発 す る こ と に よ っ て フ ィ ラ メ

ン 卜 の 寿命が著 し く 縮め ら れ る 。 そ こ で 、 電 子銃 ・ イ オン銃の フ ィ ラ メ ン ト に は 通常 用 い

る タ ン グ ス テン で は な く 、 酸素雰囲気 中 に お い て も 長時間 安定 に 動作 す る こ と が 知 ら れ て

い る レ ニ ウ ム フ ィ ラ メ ン ト を 用 い て い る 。

図 3-8 に 電子衝撃型蒸着源法 ( Beag 型蒸着源) の 動作原理図 を 示 す [ 12 ， 1 3 ， 1 4 ] 。 こ の

手法は フ ィ ラ メ ン ト か ら 発生 し た電子 を ( タ ーゲ ッ ト の電位 を フ ィ ラ メ ン ト の電位よ り 局

く す る こ と に よ っ て 作 り 出 し た ) 電場 に よ っ て 加速 し て タ ー ゲ ッ ト に衝突 さ せ、 そ の運動
エ ネ ル ギー の 損 失 に よ っ て タ ーゲ ッ ト を 加熱 し て 蒸発 さ せ る も の で あ る 。 フ ィ ラ メ ン ト の

温度 と タ ー ゲ ッ ト に 印 加 す る 電位 を 変 化 さ せ る こ と に よ り 、 蒸着量 を 制御 す る こ と がで き

る 。

《HUPL nu l守iuwわよnHu nυ‘ 
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3-3-2 蒸着源
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本研 究 に お い て は 、 清浄 タ ン グ ス テン 単 結 品 表 面 上 に 数 モ ノ レ イ ヤー の ジ ル コ ニ ウ ム 、

シ リ コン薄膜 を 作製 し な け れ ば な ら な い 口 薄膜 を 作 製 す る た め の 手段 と し て は 一般的 に

i ) 抵抗加熱蒸発源法

i i ) 外熱式ル ツ ボ ・ 放射加熱 ・ 高周波誘導加熱法

i i i ) 電子衝撃加熱法

な どの方法が考え ら れ る [ 1 1 ] 0 
i ) の抵抗加熱蒸発源は、 フ ィ ラ メ ン ト やボー ト な ど に 蒸 発源材料 を 乗せ 、 フ ィ ラ メ ン

ト やボー ト を 加熱 す る こ と に よ り 蒸発源材料 を 蒸着 す る 方 法 で あ る 口 予備実験 と し て 、 厚
さ 0 . 1 皿 タ ン グス テンポー ト を 用 い て シ リ コ ン の蒸 着 を 試み た 。 ボー ト 上 に シ リ コ ン の
小 片 を 乗せ 、 ボー ト に 直 流電 流 を 流 す 時 に 発 生 す る ジ ュ ー ル 熱 に よ っ て 加 熱 を 行 っ た 。
ボー ト に 電流 を 50 A 流 し た 時のボー ト の 温度 は 約 16 00 K で あ っ た 。 蒸 着開始 5 分後 に 、
ボー ト か ら 数センチ離 れ た ガ ラ ス 板 上 に 約 450 run の シ リ コ ンが蒸着 さ れ て い る こ と を 干
渉顕微鏡 に よ っ て 確認 し た 。 そ の結果、 本手法は
1 . タングス テンボー ド を 16 00 K に 加熱す る の に 50 A も の 大電流が必要 と さ れ る 。
2 . 高融点の ジ ル コ ニ ウ ム ( 融点 2 1 25 K ) を 蒸着す る に は適 し て い な い 口
な どの点よ り 、 本研究 に は適 し て い な い こ と が明 ら か に な っ た 。

i i ) の外熱式ルツボ法は 、 蒸発物質 を 入れ た ルツボ を 外部 か ら 加熱 す る 方 法 で あ る ロ し
か し、 使用温度 の 限界が 16 00 K 以下で あ る の で 本研究 に お い て は 不適で あ る 。 ま た 放射
加熱 ・ 高周波誘 導加熱法は、 そ れ ぞ れ放射熱や高周波電力 で、蒸発源 を 加熱 す る 方 法 で あ る
が、 i ) の 方 法 同様 に 高 融点 の ジ ル コ ニ ウ ム を 蒸着 す る に は適 し て い な い こ と に 加 え て
i i i ) の電子衝撃加熱 に 比べ て 装 置 が複雑 に な る こ と か ら 、 本研究 に お い て は i i i ) の 電 子
衝撃加熱の 方 法 を採用 す る こ と に し た 。

/'" 
o u t e r  s h i e l d 
o f  e v a p o r a t o r  

h i g h v o l t a g e  

図 3-8 電子衝撃加熱型蒸着源の 動作原理図。

本蒸着源 の 特徴 と し て 、 次の4点、 を 挙げ る こ と がで き る o

1 ) 使 用 電圧 が低い ( 数 1 00 V 程度 ) こ と 。

2 ) 電極構成 が簡 単 な こ と o

3 ) 電源設備 が 小 さ く 手軽 に 使 用 で き る こ と 。

4 ) 超高 真 空 を 悪 化 さ せ る こ と な く 、 高 融点金属 の ジ ル コ ニ ウ ム を長時間 安定 に 蒸着で き

る こ と o
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図 3 - 1 0 に 試作 し た ジ ル コ ニ ウ ム 蒸着源の 蒸着時間 一 膜厚特性 を 示 すロ

2 ト(自国)由回世間ぷuzaド園2忠明。向田曲。

寸

. 
T T 

0.073 nm/min . 

図 3-9 ( a ) に 試作 し た 蒸 着源の 外観写真 を 、 ( b ) に そ の概略図を 示 す 。 ジ ル コ ニ ウ ム

蒸着源の ケ ー ス と 中間電極は タ ン タ ル で 、 シ リ コ ン 蒸着源の ケ ー ス と 中間電極は ス テ ン レ

ス で作 ら れて い る ロ こ れ ら は ブ ラ ウ ン 管用 ガ ラ ス ス テ ム に ス ツ ポ ト 溶接 す る こ と に よ っ て

接続 さ れ 固定 さ れて い る 。 タ ー ゲ ツ ト の 体積は 1 0 x 1 0 x O . 5 阻 止 中 間電極 の 直径 は 9

皿、 タ ン グス テ ン フ ィ ラ メ ン 卜 の 太 さ は0 . 1 5 皿 で 直径 は 1 0 mm、 ケ ー ス の 蒸着 口 の 直径

は 8 mm で あ る o 試料 と タ ー ゲ ッ ト か ら は フ ィ ラ メ ン 卜 が直接 見 え な い構造 に な っ て い る 。

フ ィ ラ メ ン ト か ら 蒸発 す る タ ン グス テ ン が試料 に 蒸着 さ れ る こ と を 防 ぐ と と

も に 、 タ ーゲ ッ ト が フ ィ ラ メ ン ト に付着 して合金 を つ く る こ と も 防 い で い る 。

こ の た め に 、

→ 1 ←  

よ一一
30 10 却

Zr d e posit ion Time (min.) 

。 ヒi
o 

図 3- 1 0 ジ ル コ ニ ウ ム 蒸着源の 蒸着時間 - 膜厚特性。

蒸着物質 の 膜厚 測定 は 、 ガ ラ ス 板上 に 蒸着 さ れ た 蒸着物質の厚 さ を 干渉顕微鏡を 用 いて測

定す る と 同 時 に 、 水品振 動 子 の振動数の 変化 を 計測 す る こ と に よ っ て、 任意の蒸着時間 に

お け る 蒸 着 物 質 の 膜厚 を 推定 し た 。 図 3- 1 0 に お いて 、 ジ ル コ ニ ウ ム と ガ ラ ス 板の距離は

9 cm で ジ ル コ ニ ウ ム の 電位 は 800 V 、 ジ ル コ ニ ウ ム に 流れ込む電流は 22 mA で あ っ た 。

図 3- 1 0 の ジ ル コ ニ ウ ム 蒸着 速 度 は 0 . 073 nm / m in . で あ る 。 同 様 に 、 図 3- 1 1 に試作

し た シ リ コ ン 蒸着源の蒸着時間 一 膜厚 特性 を 示 す。
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シ リ コ ン 蒸着源の蒸着時間一膜厚特性。
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図 3- 1 1図 3-9 ( a ) 試作 し た 蒸着源の外観写真 、 ( b ) 蒸着源の 概略図。
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図 3- 1 1 に お い て 、 シ リ コ ン と ガ ラ ス 板の 距離は 9 cm で シ リ コ ン の 電位 は 750 V 、 シ

リ コ ン に 流 れ込 む 電 流 は 2 1 mA で あ っ た o 図 3- 1 1 の 実験 で は 、 シ リ コ ン 蒸 着 速 度 は

0 . 20 nm / min . で あ る ロ

コ ン ビ ュ ー タ 及び D/A コ ンバ ー タ ( ZAI 330 1 ) に よ っ て 発生 さ せ た 変調電圧を LE D ト ラ
ン ジ ス タ を 用 い て ウ エ ネ ル ト 電極 に 伝達 し て 電子ビー ム を パ ル ス 化 す る 仕組み に な っ て い
る 。 こ こ で 、 LE D ト ラ ン ジ ス タ は 高電圧の ウ ェ ネ ル ト 電極 と 接触電位の コン ビ ュ ー タ 及
び D / A コ ンバ ー タ の 絶縁 の 役割 を 果 た し て い る 。 さ ら に 、 図 3- 1 2 に 示 さ れ た ス イ ッ
チ に よ り 電 子 分 光 時 に 容易 に 通常の 計測 モ ー ド と 差 分計測 モ ー ド の 切 り 替 え が 可能 と な っ
て い る 白

た だ し 、 試料加 熱時 に 生 じ る パ ッ ク グ ラ ウ ン ド 量 が信 号 量 に 比 べて 無視で き な い 場 合、
本手法 を 用 い る 意味は な い 。 こ の 点 に 関 し て は、 第4章で も 述べ る 。

3-3-3 差分計測 シ ス テ ム

本研究 に お い て は、 試料 を 高温 に 加 熱 し た 状態で AE S . ム φ 測定 な ど の 表 面電 子 分光 を

行わな け れ ば な ら な い 。 と こ ろ が、 詳 し く は 第4 章 で も 述べ る が 、 試料加 熱 方 法 と し て 電

子衝撃型加熱法 を採用 し た た め に 、 試料加熱時 に パ ッ ク グ ラ ウン ド が生 じ る o こ の パ ッ ク

グ ラ ウン ド の影響 を 抑 え る た め の 一 手法 と し て 、 差 分 計測 シ ス テ ム が挙 げ ら れ る [ 1 5 ] 0 こ

の 方 法 の 原 理 は 、 試料 に 入射 さ せ る 電 子ビー ム を パ ル ス 化 し てビ ー ム ON の 状態 と OFF

の状態 を 実現 し 、 ソ フ ト ウ エ ア ー 上 でビー ム ON の 状 態 の 検 出 信 号 か ら OFF の 状 態 の 検

出信号 を 差 し 引 く こ と に よ っ て 高精 度 の S/B で 電 子 分光 を 行 う 方 法 で あ る 。 電 子ビー ム

を パ ル ス 化 す る た め の 方法 と し て は

i ) ウ エ ネ ル ト 電圧の 変調

i i ) デ フ レ ク タ ー と アパー チ ャ に よ る ブ ラ ン キン グ

の2種類の 方 法 が 考 え ら れ る o i ) の 方 法 は 変調 に 必要 な 電圧が低 く 、 電子 の 加 速電圧に よ

ら ず ほぽ一定の 変調電圧で よ い の が特徴 と な っ て お り 、 本 装 置 で は i ) の 方 法 が と ら れ て

い る D

i ) の 方法 に よ っ て 電子ビー ム を パ ル ス 化 す る た め の 回路図を 図 3 - 1 2 に 示 す 。
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3-4 即EED-ISS同時測定装置

3-4- 1 装置構成

図 3- 1 2 電子ビー ム パ ル ス 化 の た め の 回路図。

本研究で 用 い た 真 空装 置 の 外観写真 を 図 3- 1 3 ( a ) に 、 概略図を ( b ) に 、 真空系 の概

要 を 図 3 - 1 4 に 示 す 。
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，，t、 図 3- 1 4 RHEE D - I SS 同時測定装置 の 真空系の概要。

A N A LYS E R 

周 囲 図 吋 E
B 国 臣萄 回E 正二

実験装 置 は 主 真 空槽 ・ 予備排気室 ・ イ オ ン 銃 ・ 電子銃 ・ 加 熱機構 を 含む試料ホル ダー ・ ジ
ル コ ニ ウ ム 蒸 着源 ・ 高温試料観測 用 RHEE D ス ク リ ー ン ・ エ ネ ル ギー分析器 ・ 信号検出器

及び信 号処理系 か ら な る o

主 真 空槽 は 油拡 散 ポ ン プ ( 1500  l /sec ) と ロ ー タ リ ーポ ン プ に よ っ て 排気 さ れ る o イ

オ ン 銃 は 油拡 散 ポ ン プ ( 700 l /sec ) と ロ ー タ リ ーポ ン プ に よ っ て 排気 さ れ る o 予備排

気室 と イ オ ン 銃 の 差 動排 気 に は タ ーボ分 子 ポ ン プ ( 150 l /sec ) と ロ ー タ リ ーポ ン プに

よ っ て排 気 さ れ る 。 主 排気室排気時は 、 ロ ー タ リ ーポ ン プ と ターボ分子ポ ン プに よ っ て 排

気 さ れ、 主 排 気室 内 の 圧 力 が 7 x 1 0  - 3  Pa 以 下 に な っ た ら 、 タ ーボ分子 ポ ン プ、 ロ ー タ

リ ーポ ン プ と の接続 を 切 り 、 油拡散ポ ン プに よ っ て 排気 を 行 う D こ の時、 主排気槽か ら 切

り 放 さ れ た タ ー ボ 分子 ポ ン プ ロ ー タ リ ーポ ン プは イ オ ン 銃の差動排気 を 行 う こ と がで き

る よ う に 接続 さ れ て い る o 油拡散ポ ン プに 切 り 替え た後の 主排気室の到達真空度 は約 1 x

1 0  - 7  Pa で あ る 。 イ オ ン 銃 内 部の 到 達真空度は 7 X 1 0  - 5  Pa であ り 、 イ オ ンビー ム発生

時 の 真 空 度 は 約 7 X 1 0  - 3  Pa 程度 で あ る 。 真空槽 内 に は高純度 の 酸素 ガス の 導入が可能

と な っ て い る o
RHEE D 測 定用 の 電子銃は エ イ コ ー ・ エ ン ジ ニ ア リ ン グ社製 MB- 1 000 型 耐IEE D電子銃 を

用 い た 。 イ オ ン 銃 は 差 動排 気 型 デ ユ オ プ ラ ズマ 型 イ オ ン 銃 目 立製 lMA-2 を 用 い 、 エ ネ

ル ギ 一分析 器 に は 静電型 90 0 セ ク タ ー型 エ ネ ル ギーア ナ ラ イ ザーを 用 い た 。 試料 に 対 す

R H E E D  GUN 
S C R E E N  

図 3- 1 3 ( a ) RHEE D- I SS 同時測定装置の外観写真、 ( b ) RHEE D- I SS 同時測定装置 の 概略図 。
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るエネルギーアナライ ザーの 見込み 角は 45 0 であり、 取り込み 口までの距 離は約 1 50

皿である。エネルギーアナライザーの取り込み口、 アイン ツ ェ ルレン ズは接 地電位である。

信号検出器はパルス カ ウンティング用 チャンネルトロンを用いた。また、 信 号検 出 系はプ

リアンプ ・ コ ン パレータ ・インターフ ェ ー ス ボード A ZI80 2 (カウンター) ・パーソナル

コン ビュータ P C 982 1 A s から構成される。

実験時における信 号計測のダイヤグラムを 図 3- 1 5 に示す。

ングモードで行 っ た。 図 3- 1 6 に信号計測系の回路図 (プリアンプ、 及び コンパレー タ)
を記す。
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図 3- 1 6 RHE ED-I SS 同時測定装置の信号計測系の回路図。

ジル コ ニウム蒸着源には3-3 -2節で述べた B eag 型の蒸着源を用いたD また、 本実験装置

においても、 高純度の酸素を 導入することが可能とな っ ている。

3-4-2 高温試料観測用 RHEED ス ク リ ー ン

図 3- 1 5 RHE ED-I SS 同時測定装置の実験時における信号計測のダイヤグラム。 本研究 では、 高温試料の 表 面 結品構 造 を R HEED によ っ て観察する必要があるD 町四ED

パターン観察のために通常の蛍光板を用いた場合、 加熱 した試料から発する光が 障害とな

るために、 高温での R H EED 観測を良好な SjB で行うことは難 しいD そこで、 本研究では

約 100 nm のアル ミニウムを蛍光板の上に蒸着することによ っ て、 以下の3 つの機能を持

つ 高温試料用の RHE ED スクリーンを作製 した。

i ) RHE ED スクリ ーンにおいて 、 加熱 した試料から発する 光 はアルミニウムを透過せず に

反射され、 試 料表面から回折された高速の電子のみを透過させる役割。

i i )蛍光板のチャージアップの防 止の役割。

試料から散乱されたイオン は静電型 90 0 セクター型エネルギーアナライ ザーによ っ て 分
光さ れた後、 チャンネルト 口 ンによ っ て電圧 パル ス に変換される口 このパ ル スはプリアン
プによ っ て増幅さ れた後、 コ ン バレータによ っ て 波 高 弁 別さ れ カ ウン タ ー (A ZI 80 2)に
よ っ て カウントさ れ コ ン ビ ュータによ っ て 記録される。 静電型 90 0 セクター 型エネル
ギーアナライ ザー電 圧の制御はパーソナル コ ン ビ ュータ ー ・イン ターフ ェ ー ス ボード
A Zト330 1 (D j A コ ン バータ) ・アンプを 通じて行われる。 信 号計測 は パル ス カ ウンテ イ
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i i i ) 蛍 光膜で 発生 し た 光 を ア ル ミ ニ ウ ム に よ っ て 反射 さ せて 観測 時 の S / N を 良 好 に す

る 役割。
アル ミ ニ ウ ム の 最適蒸着厚 さ は モンテ カ ル ロ 計算 の 電子透過率か ら 導 出 さ れ た値 を 用 い た

[ 1 7 ]  0 図 3- 1 7 に 、 ネサコ ーテ ィ ン グ さ れ た ガ ラ ス 上 に 蛍光塗料 と ア ル ミ ニ ウ ム を 蒸 着 し

て 作製 し た 高温試料観測用 問IEE D ス ク リ ーンの様子 を 示 す。

3-5 結言

v i s i b l e  l i g h t  
( r e f l e c t e d 
b y  a l um i n um) 
で ・・

a l u m i n u m  
t h i n  f i l m 

- - -ラ7

本章で は 、 高温試料 の 表 面 結 品構造 ・ 最表 面 元 素 ・ 表面組成 ・ 仕事関数変化 を 測定す る
た め の 測 定 手法 で あ る 駈IEE D ， 1 SS ，  AE S ，  2次電子 法 の 原 理 及 び AE S- 1 SS- !J. φ 同 時測定装置
と 即ffiE D- I SS 同時測定装 置 に つ い て の概要 を 述べ た 。

特 に 、 AES- 1 SS- !J. φ 同時測定装置 におい て は、 ジ ル コ ニ ウ ム ・ シ リ コ ン を 長時間安定 に
蒸着 す る こ と が 可能 な 蒸 着源及び試料加 熱 時 の 電子 分光 を 高精度 の S/B で 測定可能 と す
る 差分 計測 シ ス テ ム に つ い て 述べ た 。

ま た 、 町IEE D- I SS 同 時測定 装 置 にお い て は 、 高 温状態で 光 を 発 し て い る 試料の 表 面結晶
構造 を 観 測 す る た め の 高温試料観測用 RHEE D ス ク リ ーン に つ い て 述べ た 。

本 研 究 を 遂行 す る た め に は 、 本 章 で 述べ た 実験装 置 に 加 え て 加 熱機構 を 含む試料 ホ ル
ダーが必要で あ る が、 こ れ に つ い て は第4章で述べ る 。44U
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第4章 加熱機構 を 含む試料ホ ル ダーの試作及び特性評価実験

4- 1 緒言

Zr-ü/W( 1 00 ) 陰極 に 代 表 さ れ る 高 温状 態 の 試料 の 表 面 結 晶 構造 ・最表 面 元 素 ・ 表 面 組

成 ・仕事 関数 変 化 を 測定 す る に は、 試料の加熱機構及ひ、試料ホ ル 夕、 ーの作成 が非常に 重 要

と な る 白 試料の 加 熱機構 に つ い て は検討の結果、 電子衝撃型 の 加熱 を採用 す る こ と に決定

し た 白 こ の電子衝撃型加熱法 は 、 加熱機構が 単 純で、温度制御 に優れて い る 長所 を 持つ反面、
試料加熱時 に 、 計 測 の 大 き な障害 と な る 電場 ・磁場 ・熱電子 を 発 生 さ せ て し ま う 短所 を 持

つ。 そ こ で 、 試料加熱時 に 発 生 す る 電場 ・磁場 ・熱電子 が 計測 に及ぼす影響 を低減す る 試

料ホ ル ダー を 試作 す る と 同 時 に 、 試作 し た 試料ホ ル ダーの特性評価実験 を 行い、 高温状態

の 試料 の 表 面 分析技術の 確 立 を 行 っ た 。

4-2 試料加熱機構

本研究 で は 、 試 料 を 高温 に 加 熱 し な け れ ば な ら な い が、 一般的 な加熱機構 と し て 次 の3

つ の機構が考 え ら れ る o

i ) 通電加熱

i i ) レ ーザ ー に よ る 加熱

i i i ) 電子衝 撃 に よ る 加熱

i ) の 通電加熱 は 、 試料 に 電 流 を 流 し た 時 に 発 生 す る ジ ュ ール熱 を 利 用 し て 加熱す る 方

法で あ る 。 し か し 、 今 回 の 実験 に お い て 試料 を 約 1 700 K ま で 加熱す る た め に は 数 10 A 

の 電 流 が 必 要 で あ り 、 さ ら に 電流 に よ る s urface m igrat i on が試料表 面 に及 ぼす影響 も

無視で き な い ため、 本研究 に お け る 加熱機構 と し て は適切で な い [ 1 ， 2 ] 0

i i ) の レ ーザー に よ る 加熱は、 コ ヒー レ ン ト な 単 色光 で あ る レーザ一光 を 収束 さ せ る と そ

の 焦点 に 高温が得 ら れ る 性質 を 利 用 し た 加熱法 で あ る 。 し か し、 加熱機構 が複雑で あ る た
め、 本研究 に お け る 加熱機構 と し て は適切で な い [ 3 ] 0
i i i ) の 電 子衝 撃 に よ る 加熱 は 、 加 速 さ れ た 電子 を 試料 に 衝突 さ せ て 、 電子 の運動エ ネ ル

ギ ー の 損 失 に よ っ て 試料 を 加熱 す る 方 法 で あ る 。 こ の 方法は、 加熱機構が単純であ り 、 安

価で 温度 制御 に も 優れ て い る こ と か ら 、 本研究 に お い て は電子衝撃 に よ る 加熱法 を採用 す

る 。

図 4- 1 に 試料加熱時 に お け る 試料 ホ ル ダー 内部 の電位関係 を 示 す 口 フ ィ ラ メ ン ト に は、

3-3- 1 節 で 述べ た 理 由 に よ り タ ン グ ス テン で は な く レ ニ ウ ム を 用 い た 。 試料 を 加熱す る 時

は、 試料 の 背後 に 設置 さ れ た レ ニ ウ ム フ ィ ラ メ ン ト に 電流 を 流 し て 加熱す る こ と に よ っ て

熱電子 を 発生 さ せ、 さ ら に こ の フ ィ ラ メ ン ト を 試料 に 対 し て マ イ ナ ス の電位 に す る こ と に

よ っ て 作 り だ し た 電場 に よ り 、 発 生 し た 熱電子 を加速 し て 試料に衝突 さ せ る c フ ィ ラ メ ン

-



ト に 印加 す る マ イ ナ ス の電位 を 変化 さ せ る こ と に よ っ て 、 試料の 温度 は 自 由 に コ ン ト ロ ー

ルで き る D 試料温度が 目 的 の 温度 に 達 す る ま で の 時 間は、 高温の フ ィ ラ メ ン ト に マ イ ナ ス

の電位 を 印加後、 数秒で あ る o 加熱中 の試料は 一 様 な 温度 分布 を 示 す。 試料ホ ル ダー は タ

ン タ ル を 用 い て 作製 し た 。 ホ ル ダー の形状 は、 図 4- 1 に 示 す よ う に 、 l つ の 大 き な タ ン タ

ル の ケ ー ス の 中 に も う 一 つ 別 の 小 さ な タ ン タ ル の ケ ー ス が入 っ て い る 2重 構造 に な っ て い

t川凶川川山ar日川山n川山山lパ川tはa

f i lam孔;二不礼nt礼;ヰL 汁什 ↑ ↑h~ 一

に偏析 し た カ ー ボ ン が酸化物 を 形成 し て 蒸発 す る 。 後 に は タ ン グス テ ン 酸化物が試料表 面
に残 る が、 試料 を 2000 K 以 上 で 加熱 す れば こ の タ ン グス テ ン 酸化物は蒸発す る o こ の た
め に 、 本研究で 試作 し た 試料 ホ ル ダー は 2 1 00 K ま で の 試料加熱が 可能 と な っ て い る 。

本研究で は、 タ ン グス テ ン 試料 を 酸素雰 囲 気 中 で 急加熱 ・ 急冷却 す る た めか ど う か不明
で あ る が 、 加 熱実験 を あ る 程度 行 う と 、 試料 に ク ラ ッ ク が 生 じ る o 電子衝撃型加熱法で、 は、

試料 を 加 熱 す る 時 に 試料の 裏 面 に電 子 を 衝突 さ せ て 試料温度 を 上 昇 さ せ る o こ の 時、 も し

試料 に 裏 か ら 表 に 貫通 す る ク ラ ッ ク が存在 し て い る 場合、 電子が試料の 背 面 か ら ク ラ ッ ク

を 貫通 し て 漏 れ 出 し て し ま い 、 電子分光時の パ ッ ク グ ラ ウ ン ド と な る 恐れ があ る の で注 意

し な け れ ば な ら な い 。

る 。

h i g h v o l t a g e  

4-3 試料ホル ダーへの電流導入線の配線

o f  s p e c i m e n  h o l d e r  

前節 に 試 料加 熱機構 と し て 電子衝撃 型 の加熱方式 を 採用 す る こ と を述べ た が、 実際 に試

料 を 加熱 す る た め に は 試料 ホ ル ダー の フ ィ ラ メ ン ト に 電流 を 流 さ な ければな ら な い。 そ こ

で、 電 流 導 入端子 を 持 つ フ ラ ン ジ に 銅 の 同 軸 ケ ー ブル を 2本接続 し 、 こ れ ら を フ ィ ラ メ ン

ト の 両端 に つ な い で 真空槽 の 外 部 か ら 電流 を 流す。 と こ ろ が、 真空槽内の 2 本の 同軸ケ ー

プル の 配線 の ル ー プが 作 る 面積 が大 き い と 、 こ の 配線に電流を 流 し た 時 に 発 生 す る 磁場が

電子 を 用 い た 分析 ( 特 に 低エ ネ ル ギ ー電 子 分光 ) に 大 き な 影響 を 及ぼすD 図 4-2 に フ ィ

ラ メ ン ト に 流 す 電流 を そ れ ぞ れ o A ，  1 . 0  A ，  2 . 0  A ，  3 . 0  A と し た 時 のAES ス ペ ク ト ル の

変 化 を 示 す。図 4- 1 試料加熱時 に お け る 試料 ホ ル ダー 内 部 の 電位関係。
1 0  

200 

試料ホ ル ダー を タ ン タ ル で作製 し た 理 由 は 以 下 の4点で あ る D

i ) 試料加熱時 に ホ ル ダー の 温度 も 上昇 す る の で 、 ホ ル ダー を 高 融点金属 で 作 製 す る 必 要
があ る 。 タ ン タ ル は 高融点金属 と し て 知 ら れて い る ( 融点 2990 OC ) [ 4 ]  0 
i i ) 展性 ・ 延1性 に 富み加工性が良い [4 ] 。
i i i ) 常温で極め て 高い 塑性 と 破壊強 さ を も っ [ 6 ] 0
i v ) 蒸気圧 と 蒸発速度が 小 さ い [ 6 ] 。
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試料の温度は光 高温計 に よ っ て 測定後、 放射率 と ガ ラ ス の 透過率 に よ る 補 正 を 行 っ て 求
め る o 光高温計 に よ る 試料温度 の 測定誤差は :t 50 K 程度 で あ る o

本研究 に お い て 試作 し た 試料 ホ ル ダーは、 タ ン グ ス テ ン 試料 を 約 2 1 00 K ま で 加熱す る
こ と がで き る 。 こ の 2 1 00 K と い う 温度 は、 タ ン グ ス テ ン 清浄面 を 作成 す る た め に 必要 な
温度であ る 。 タ ン グス テ ン 試料は、 製造工程 に お い て カ ー ボ ン が混入 さ れ て し ま う o そ の
た め に 、 加熱 し た 際 に こ の カ ー ボ ン が表面 に 偏析 し て し ま い 、 清浄表 面 を 得 る こ と がで き
な い 。 そ こ で 、 タ ン グ ス テ ン 清浄 面 を 得 る た め に 酸 素雰 囲 気 中 で 試料 を 加 熱 す る と 、 表 面

白unv

 Electron E n e rgy (eV) 

図 4-2 試料ホ ル ダー の フ ィ ラ メ ン ト に 電 流 を o A か ら 3 . 0 A ま で 流 し た と き の AES ス

ベ ク ト ル の 変化 。
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こ れ よ り 、 フ ィ ラ メ ン ト に 流れ る 電流量が増加 す る に つ れ て AESス ペ ク ト ル の 強度 が増 加

す る こ と がわ か る 。 次 に フ ィ ラ メ ン ト に 流す電流の 向 き を 逆 に し て 、 電流 を そ れ ぞ れ o A， 

1 . 0  A， 2 . 0  A， 3 . 0  A と し た 時 のAESス ペ ク ト ル の 変化 を 図 4-3 に 示 す。
8 

z g 6 
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Aりのり
200 400 600 図 4-4 同 軸 ケ ー ブル の 配線 を ツ イ ス ト 配線 に し て 、 試料ホ ル ダーの フ ィ ラ メ ン ト に 電流

を 流 さ な い と き と 3 . 0 A 流 し た と き の AES ス ペ ク ト ルロ
Elec tro n  E n e rgy (eV )  

図 4-3 試料ホ ル ダー の フ ィ ラ メ ン ト に 図 4-2 の場合 と は逆 に 電 流 を o A か ら 3 . 0 A ま

で流 し た と き の AES ス ペ ク ト ル の 変化。

こ れ よ り フ ィ ラ メ ン ト に 流れ る 電流量が増加 す る と 、 図 4-2 の 場 合 と は 逆 にAES ス ペ ク 卜

ルの強度が減少 す る こ と がわ か る 。 こ れ ら の 現象は 、 同 軸 ケ ー ブル を 流れ る 電流 量 が増 加
す る に つ れ て 、 発 生 す る 磁場 が増 大 し て 、 試料 か ら 生 じ る 2次電子 に 与 え る ロ ー レ ン ツ 力
が大 き く な っ た 結果、 AESス ペ ク ト ル の 強度 に 変 化 が 生 じ る も の と 考 え ら れ る O 電流 の 向
き を 逆 に す る と ス ペ ク ト ル の 強度 の 変 化 が逆 に な る の は、 発 生 す る 臨場 の 向 き が逆 に な る
か ら で あ る D そ こ で 、 フ ィ ラ メ ン ト に 電 流 を 流 し た 時 に 生 じ る 儀場 が2次電 子 に 及 ぼ す 影
響 を 少 な く す る た め に 、 同 軸 ケ ー ブル の 配線 を ツ イ ス ト 配線 に す る こ と に し た 。 図 4-4
に フ ィ ラ メ ン ト に 電流 を 流 さ な い 時 と 3 . 0 A 流 し た 時 の AESス ペ ク ト ル を 示 す 。 こ の 2 つ
の ス ペ ク ト ル は ほ と ん ど 一致 す る こ と か ら 、 同 軸 ケ ー ブル を ツ イ ス ト 配線 に す る こ と に
よ っ て フ ィ ラ メ ン ト に 電流 を 流 し た 時 に 生 じ る 磁場は ほ と ん ど抑 え ら れ た と 考 え ら れ る o
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4-4 町四ED- I SS同時測定の た めの試料ホル ダーの試作 試料 は ホ ル ダー の 外側 の ケ ー ス に 固 定 さ れて い る o 試料電位は接触電位で、 あ る 。 ホ ル ダー
内 部の 小 さ い ケ ー ス は 試料加熱用 の フ ィ ラ メ ン ト を 包 囲 し て お り 、 円柱状の突起 は フ ィ ラ
メ ン ト の 周 り を 覆 っ て い る 。 こ の ホ ル ダー 内 部の 小 さ い ケ ー ス は試料加熱機構の役割 を 果
た し て い る o 試料ホ ル ダー の 外部 の ケ ー ス は 試料加熱機構 を 完全 に 包 囲 し て い る o 試作 し
た 試料 ホ ル ダー は 以 下 の4つ の 特徴 を 持つ 。

高温 に 加熱 し た 試料 に 対 し て I SS-Rl亜ED 同 時測定 を 遂行 す る た め に 試作 し た 、 加 熱機構

を 含む試料ホル ダーの外観写真 を 図 4-5 ( a ) に 、 概略図 を ( b ) に 示 す。

( a )  

i ) 試料加熱用 フ ィ ラ メ ン ト か ら 発 生 す る 光 が試料ホ ル ダー の 外 部 に 漏れな い 。 こ の た め
に 、 加熱試料 に 対 す る RHEED観 測 は 良 好 な S/B で 行 う こ と がで き る o
i i ) 試料加熱用 フ ィ ラ メ ン ト か ら 発生 す る 幅射熱が真空槽 の 他 の 部分に到達す る こ と を 防
ぐ こ と カ3で き る 。

i i i ) 試料加熱時 に 発 生 す る 電場が試料 ホ ル ダー の 外 部 に 漏れ で る こ と を 防 ぐ こ と がで き
る o こ の た め に 、 RHEED観測 に 用 い る 電子線が電場か ら 受 け る 影響 を 削減で き る o
i v ) 試料加熱時 に 発生 す る 熱電 子 が試料ホ ル ダーの外部 に 漏 れで る こ と を あ る 程度防 ぐ こ
と がで き る 。 こ れ に よ り 、 試料加熱時 に お い て も 、 I SS測定 を 良好 な S/Bで 行 う こ と がで き

s p e C l m e n  

る 。

試 料 固 定 法 の 略 図 を 図 4-6 に 示 す 。 試料 を 3 つ の タ ン タ ル の chi p ( 厚 さ 0 . 1 皿 、
幅 1 凹 ) に ス ポ ッ ト 溶接 し た 後、 こ の タ ン タ ル ch i p を 試料 ホ ル ダーの外側の ケース に
ス ポ ッ ト 溶接 す る こ と に よ り 試料 を 固定 し て い る o
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図 4-5 ( a )  RHEED- I SS 同時測定 の た め の 試料 ホ ル ダ ー の 外 観写 真 、 ( b ) R田ED- I SS 同 時
測定の た め の試料ホル ダーの概略図。 図 4-6 RHEED- I SS 同時測定の た め の試料固定法。
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ム ① ( 仕 事 関 数 変化 ) を 測定 す る た め に は 、 試料 に マ イ ナ ス 数 1 0 V 程度 のバイ アス を 印
加せ ね ば な ら な い 。 試料 と ホ ル ダー の 聞 に セ ラ ミ ッ ク ス ペーサー を 用 い る こ と に よ っ て 、
試料 と 試料ホ ル ダ ー の 電気的接触 を な く し 、 試料の電位 を 自 由 に 制御 す る こ と がで き る 口

本研究で は、 試料の 加 熱方 式 と し て 電子衝撃型 の加熱方式 を採用 し た 。 そ の結果、 試料
加熱時 に ホ ル ダー 内 部 で 発 生 す る 熱電子が、 試料 と ホ ル ダーの外側 の ケ ー ス と の 聞 か ら 漏
れ 出 て し ま い 、 電 子 分 光 時 の バ ッ ク グ ラ ウ ン ド と な る 可能性があ る o そ こ で 、 試料 と ホ ル
ダー の 外側 の ケ ー ス と の 間 隔 が数 凹 程度 の 時 に 、 試料加熱 中 に 発 生 す る パ ッ ク グ ラ ウ ン
ド を 調 べ た 。 本実験で ム ② 測 定 時 に 試料 に 印加 し た バ イ ア ス は -50 . 0 V で あ る o 試料ホ
ル ダー の フ ィ ラ メ ン ト に 3 . 1 A の 電流 を 流 し た 時 の 2 次電子 の 立 ち 上 が り の ス ペ ク ト ル

こ の 固定 法 に よ り 、 試料加熱時 に 試料の熱が ホ ル ダ ー の 外側 の ケ ー ス に伝 導 す る 効果 を 最

小 限 に 抑 え る と 同 時 に 、 試料位 置 が ( 窒 温 の 時 の 試料位 置 に 比 べ て ) 移 動 し て 、

阪IEED 同時測定時 に 光 軸 ずれが起 こ る こ と を 防 ぐ こ と がで き る 。

さ ら に 、 RHEED測定時 に は 試料 の 方位 角 ・ 視射角 を 自 由 に 変 化 で き る こ と が必 要 に な る 口

そ こ で 、 今 回作成 し た 試料 ホ ル ダー が既存 の マ ニ ユ ピ ユ レ ー タ に 接 続 可能 と な る よ う に 、

ホ ル ダー の 支柱 を ア ル ミ ニ ウ ム を 用 い て 作成 し た 。 そ の結果、 試料加熱 中 に お い て も 試料

の 方位角 ・ 視射角 を 自 由 に 変化 さ せ る こ と が 可能 と な っ た 。

試作 し た 試料 ホ ル ダー を 用 い て 、 1 700 K に 加熱 し た 試料 の 町西ED- I SS 同 時測 定 を 良 好

I SS-

そ の 時 のパ ッ ク グ ラ ウ ン ド ス ペ ク ト ル を ( b ) に 示 す。 パ ッ ク グ ラ ウ ンを 図 4-8 ( a ) に 、なS/Bで行 う こ と がで き る こ と を 確認 し た 。

ド ス ペ ク ト ル を 測定 す る 時 は 電 子銃 に 印 加 す る 電圧 を o V と し て 、 試料 に 入射す る 電子
4-5 AES- I SS- ム φ 同時測定の た めの試料ホル ダーの試作 線 を な く し て 信 号検 出 を 行 っ て い る D
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4-5-1 試料固定法

本節 で は 、 高温試料のAES- I SS- ム φ 同 時測 定 の た め の 試料 固 定 法 に つ い て 述 べ る o 図

4-7に示 す よ うに、 試料をス ト ラ ッ プ状 タ ン タ ル に ス ポ ッ ト 溶接 し て、 セ ラ ミ ッ ク ス ペー

サ ー ・ ス テ ン レ ス ボ ル ト ・ ス テ ン レ ス ナ ッ ト ・ ス テ ン レ ス ワ ッ シ ャ ーを 用 い て 試料 ホ ル

ダーの外側の ケ ー ス に 固定す る 。

\ //
t 

55 50 
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45 
。

試料 と ホ ル ダー の 間 隔 が 数 皿 の 時 の 、 ム φ 測定時の 2次電子 立 ち 上 が り の ス ペ

ク ト ル 及 びバ ッ ク グ ラ ウ ン ド ス ペ ク ト ル ( 試料バ イ ア ス は -50 . 0 V ) 0 ( a ) ホ ル ダ ー の

フ ィ ラ メ ン ト に 3 . 1 A の 電 流 を 流 し た 時 の2次電子 の 立 ち 上 が り の ス ペ ク ト ル 、 ( b ) ( a )  

の 時 の パ ッ ク グ ラ ウ ン ド ス ペ ク ト ル 、 ( c ) 950 K に加熱 し た 試料のパ ッ ク グ ラ ウ ン ド ス ペ

図 4-8コ'èr s h i e l d  

ク ト jレ O図 4-7 AES- I SSー ム φ 同時測定の た め の 試料 固 定法。
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図 4-8 ( a ) ，  ( b ) の 実験結果 に よ り 、 試料 ホ ル ダー の フ ィ ラ メ ン ト に 電 流 を 流 し た だ け で 、

2次電子 の 立 ち 上 が り エ ネ ル ギ ー付近 に パ ッ ク グ ラ ウ ン ド が観測 さ れ る こ と がわ か る o こ

の時、 試料は フ ィ ラ メ ン ト の 輔 射熱 を 受 け て い る だ け で あ る の で 、 せ い ぜ い 数 1 00 oC 程

度であ る 白 ゆ え に 、 図 4-8 ( a ) ，  ( b ) の2次電子 の 立 ち 上 が り エ ネ ル ギ ー付近 に 生 じ る バ ッ

ク グ ラ ウ ン ド は、 次 に 述べ る 過程で 生 じ て い る こ と が 予想で き る 。

1 ) 試料 に -50 . 0 V の バ イ ア ス を 印加 す る と 、 試料 と 分光器 を 包 閉 す る ケ ース と の 聞 に 電

場が形成 さ れ る 。 分 光器 を 包 囲 す る ケ ー ス は グ ラ ウ ン ド 電位で あ る o 図 4-9 ( a ) に 、 真

空槽 の 上 部か ら 眺め た 時の 、 試料ホ ル ダー と 分光器 を 包 囲 す る ケ ー ス の 位 置 関係 を ( 単位

は 皿 ) 、 ( b ) に バ イ ア ス を 印 可 し た 試料 と 分光器 を 包 囲 す る ケ ー ス と の 聞 に 、 電場 が

形成 さ れ る 様子 を 示 す 口

( a ) 

4 0  
1 4 5 { - - - � ' - -AC 

Iu:::JI ; 2 2 
ド ?_ 9_ _ � : 6  3 

1 円) e n 

: J  

図 4-9 ( a ) AES- I SS- ム φ 同 時測定装 置 の 上 部 か ら 眺め た 時 の 、 試料 ホ ル ダー と 分 光器 を

包囲す る ケ ース と の位置関係、

( b ) バイ ア ス を 印加 し た 試料 と 分光器を 包 囲 す る ケ ー ス と の 聞 に 電場 が形成 さ れ る 様子 。
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2 ) 試 料 ホ ル ダー の フ ィ ラ メ ン ト か ら 生 じ る 熱電子 は 、 試料 と ホ ル ダー の 外側 の ケ ー ス と

の 隙 聞 か ら 漏 れ 出 て 、 1 ) で 生 じ る 電場 に 影響 さ れ た 結果、 パ ッ ク グ ラ ウ ン ド と し て 検出

さ れ る 。

本実験 に お い て 、 試料 に 印加 し た バ イ ア ス は -50 . 0 V で あ る が、 こ の バイ アス を

-60 . 0  V に 変 え て も 、 生 じ る パ ッ ク グ ラ ウ ン ド は 1 0 . 0 eV 高 く な る に過 ぎ な い 。

次 に 、 950 K に 加熱 し た 試料 に 対 す る A ① 測定時の パ ッ ク グ ラ ウ ン ド ス ペ ク ト ル を 図

4-8 ( c ) に 示 す 。 図 4-8 ( c ) で は、 2次電子の 立 ち 上が り エ ネ ル ギー付近 に 発 生 す る パ ッ

ク グ ラ ウ ン ド の 強度 が、 ( a ) に 示 さ れ る 2次電子 の 立 ち 上 が り の 強度 よ り 大 き く な っ て し

ま い 、 2 次 電 子 の 立 ち 上 が り の エ ネ ル ギ ー を 求 め る こ と が不 可能 と な る 。 本研究 に お い て

は3-2-4節 で 述べ た よ う に 、 負 の バ イ ア ス を 印 加 し た 試料 の 2次電子の 立 ち 上 が り エ ネ ル

ギ ー の 差 を 観測 す る こ と に よ っ て 、 仕 事 関 数 変 化 を 調べ る o ゆ え に 、 2次電子 の 立 ち 上が

り の エ ネ ル ギ ー が正確 に 観測 で き な い と 仕事関数の 変化 を 調べ る こ と がで き な い 。

以 上 の 実験結 果 よ り 、 ム ① 測 定 の た め に は 少 な く と も 試料 と ホ ル ダーの外側の ケ ース と

の 間 隔 は 数 回 よ り は 狭 く し な け れ ば な ら な い こ と が わ か る 。 そ の た め に 、 図 4-7 に 示

す よ う に 、 ス ト ラ ッ プ状 の タ ン タ ル を 変形 さ せ て 、 試料 と ホ ル ダーの外側 の ケ ース と の 隙

聞 を 小 さ く し た 。 と こ ろ が、 試料 を 高温に加熱 す る と 、 試料位 置 が ( 室温時の試料位 置 に
比べて ) 変 化 し て 、 ア ナ ラ イ ザー に 対 す る 光 軸 が狂 う と い う 現象 が 生 じ た 。 こ れ を 以下 に

述べ る A ) ， B ) の 実験 に よ っ て 確認 し た 。

A ) 試料加熱前 ・ 加熱 中 ・ 加熱後 に お け る 弾性散乱ス ベ ク ト ル の観察

図 4- 1 0 に 、 加 熱 前 ・ 加 熱 中 ・ 加熱後 の 試料 に 1 keV の エ ネ ル ギ ー の 電 子 を 入射 し た

時 の 、 2 次 電子 ス ペ ク ト ル を 示 す 。 ( a ) に 室温試料 の 2 次電 子 ス ペ ク ト ル を 示 す 。 ( b ) に

試料 を 1 800 K に 加 熱 し て い る 時 の 2 次電子ス ペ ク ト ル を 示 す。 こ の 時、 試料 ホ ル ダーの

フ ィ ラ メ ン ト 電圧 は 800 V 、 フ ィ ラ メ ン ト か ら の エ ミ ッ シ ョ ン 電流は 38 mA で 加 熱 を

行 っ て い る o ( c ) に 試料温度 を 再び室温に 下 げ た 時の 2次電子 ス ベ ク ト ル を 示 す。 こ れ ら

よ り 、 試料加熱前 後 の 弾性散 乱 ス ペ ク ト ル は ほぼ一致す る が加熱 中 の 弾性散乱 ス ペ ク ト ル
は 大 き く 異 な っ て い る こ と がわ か る o 図 4- 10 の実験結果 よ り 、 試料 を 1800 K に加熱 し

て い る 時 は 、 試料位 置 が加熱 前後 に 対 し て 変化 し て い る こ と が 予想 さ れ る 。 ま た、 ( b ) に

お い て 800 eV の 位 置 に ピ ー ク が 存 在 す る o こ の ピ ー ク は次に述べ る 過程で生 じ た と 考 え

ら れ る o
1 ) 試料 に -50 . 0 V の バ イ ア ス を 印加 す る と 、 試料 と 分光器 を 包 囲 す る ケー ス と の 間 に電

場 が 形成 さ れ る 。

2 ) 試料 を 加熱 中 に 、 試料位 置 が 変 化 し て 、 試料 と ホ ル ダーの 外側の ケー ス と の 間 隔が広

が る D
3 ) 試 料 ホ ル ダ ー の フ ィ ラ メ ン ト か ら 800 eV の エ ネ ル ギ ー を も っ て 飛 び出 し た 電 子 が、
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ホ ル ダー 内 部で 弾性散 乱 を繰 り 返 し て 、 試料 と ホ ル ダー の 外側 の ケ ー ス と の 聞 か ら 漏れ で

て検出 さ れて パ ッ ク グ ラ ウ ン ド と な る 。

ま た 、 ( b ) に お け る 800 e V 以 下 の ピ ー ク は 、 フ ィ ラ メ ン ト か ら 飛び 出 し た 電 子 が ホ ル

ダー 内 部 で 非 弾性散乱 し て エ ネ ル ギー を 失 っ た も の や、 ホ ル ダー 内 部 で 発 生 す る 多 数 の 2

次電子 が漏れ 出 て 検出 さ れ た も の と 考 え ら れ る o
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図 4- 1 0 加熱前 ・ 加 熱 中 ・ 加 熱後 の 試料 に 1 keV の エ ネ ル ギ ー の 電子 を 入射 し た 時 の 2
次電子 ス ペ ク ト ル 。

( a ) 試料温度 は室温、

( b ) 試料 を 1800 K に 加熱 ( こ の 時、 試料ホ ル ダー の フ ィ ラ メ ン ト 電圧 は 800 V ， フ ィ ラ
メ ン ト か ら の エ ミ ッ シ ョ ン 電流は 38 mA) 、
( c ) 再び試料温度 は室温。

B ) 試料加熱前 ・ 加熱中 ・ 加熱後 に お け る 試料の 動 き の 写真撮影
図 4- 1 1 に 試料 を ホ ル ダーの 上 部 か ら 撮影 し た 写 真 を 示 す。 こ の 写 真 はAES- I SSー ム 争 測

定用 の 真空槽 の 上部の ガ ラ ス 窓か ら 撮影 し た も の で あ る 。 試料ホ ル ダー 内 部 の 配 置 を ( a )
に 示 す 。 ホ ル ダー に 固定 さ れ た 加熱前の室温の試料の 写真 を ( b ) に 、 1 800 K に 加熱 し た
試料の 写真 を ( c ) に 、 再び室温に し た 試料 の 写真 を ( d ) に 示 す 。

ρU

 

、EEEAnμm川na

 

円、以

s t a i n l e s s  w a s h e r  

図 4- 1 1 試料ホ ル ダー の 上部 か ら 加熱前 ・ 加熱中 ・ 加熱後の試料を撮影 し た様子。

( a ) 試料ホ ル ダー の 内 部 配 置 図 、

( b ) 窒混の 試料 を撮影 し た 写真、

( c )  1 800 K で 加熱 中 の 試料 を 撮影 し た 写真、

( d ) 再び室温に し た 試料 を 撮影 し た 写真。
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図 4- 1 1 の実験結 果 よ り 、 試料 を 1800 K で加熱 し て い る 時 に は 、 試料位 置 が ( 室温の 試

料位置 と 比べて ) 変 化 し て い る こ と がわ か る o そ の 移 動量 は 図 4- 1 1 の 写 真 よ り 約0 . 5 mm 

程度 で あ る 。

以 上 の 実験 A ) ， B ) か ら 加 熱 中 に 試料 の 位 置 が 変 化 し て い る こ と が 明 ら か に な っ た が、

こ の原 因 と し て は次の2つ の 原 因 が考 え ら れ る o

i ) 試料 を 支 え る タ ン タ ル ス ト ラ ッ プの 距 離 を 長 く し た D ま た 、 加熱時 に 温度が 高 く な る 、
試料付 近 の 部分 に は、 ア ニー リ ン グ し て 歪み を 除去 し た タ ン タ ル を 用 い た 。 さ ら に 、 試料
位 置 の 調 整 を 行 う 際 に 、 試料か ら 離れ た 温度 の低い部分の タ ン タ ル を 変形 さ せ た 。
i i ) 試 料付 近 の タ ン タ ル ス ト ラ ッ プ を 細 く 、 試料か ら 離 れ た 部分 を 太 く し た 。 こ の 結 果、
試料付 近 の 温度 が あ が る 部 分 の 熱 伝 導 率 は 小 さ く な り 、 熱が伝 わ り に く く な る と 同 時 に、
試料か ら 離れ た 部分 の 熱伝 導 率 は 大 き く な り 、 こ の 部分 に た ま る 熱が少な く な る D
i i i ) 試料 を 支 え る タ ン タ ル ス ト ッ ラ プ を ホ ル ダー の 背 面 に 取 り 付 け た 。 試料 ホ ル ダーの
背 面 は 前 面 に 比べ て 温度 が低 い こ と が 予想 さ れ る か ら で あ る 。
i v ) タ ン タ ル 製 の 熱 シ ー ル ド を 接続部 と 試料 と の 聞 に 設置 し た 。 こ の結果、 高温 に な る 試
料か ら の 幅射熱が接続部 に 到達 す る 割合は低下 す る 。

v ) 試料 を 支 え る ア ー ム を 2 つ の 部分 に 分割 す る こ と に よ り 、 試料 と 試料 ホ ル ダーの外側 の
ケ ー ス の 距離 を 微妙 に 調節 で き る よ う に し た 。

v i ) 試料 ホ ル ダー の 外側 の ケ ー ス を 作 る 際、 図 4- 1 3 ( a ) に 示 す よ う に 、 0 . 5 mm の厚 さ
の 5 枚 の タ ン タ ル 板 を 、 0 . 1 mm の リ ボ ン 状 の タ ン タ ル を 90 0 曲 げ た も の を 用 い て 接続

す る こ と に よ り 作製 し た o そ の 理 由 は 、 図 4- 1 3 ( b ) に 示 す よ う に 0 . 5 mm の厚 さ の 1 枚
の タ ン タ ル 板 を 90 0 曲 げ て ケ ー ス を 作 っ た 場合、 試料加 熱時 に ケ ー ス が形状変化 を お こ

し 、 試料位 置 が 変 化 し て し ま う か ら で あ る o

i ) 試料加熱 に 伴 い 、 試料 に ス ポ ッ ト 溶媛 し た タ ン タ ル ス ト ラ ッ プの 温度 が 上 が る ロ こ の

時、 変形 さ せ た 部分の 歪みが、 熱 エ ネ ル ギー に よ っ て 解放 さ れ た 結 果、 ス ト ラ ッ プの 形状

が変化 し試料位置が変化 す る [ 5 ] 0

i i ) ス ト ラ ッ プを ホ ル ダーの外側 の ケ ー ス に 固定 す る た め に 用 い た セ ラ ミ ッ ク と ス テ ン レ

ス ボル ト ・ ナ ッ ト の 温度 が 上 昇 し た 結果、 こ の部分が熱膨張 し て 試料位 置 が 変 化 す る o

そ こ で 、 加 熱 中 の 試料移 動 を 防 ぐ た め に 、 次 に 述べ る 6 つ の 改 良 を 行 な い 、 図 4- 1 2 に
示 す よ う な 試料ホ ル ダーの試作 を 行 っ た 。 図 4- 12 に は加熱機構 を 省略 し て 示 す 。
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図 4- 1 3 ( a ) ホ ル ダ ー の 外側 の ケ ー ス を 作製す る 際、 0 . 5 mm の厚 さ の 5枚の タ ン タ ル板 を 、

0 . 1 mm の リ ボ ン 状 の タ ン タ ル を 90 0 曲 げ た も の を 用 い て 接続 し た 、 ( b ) ホ ル ダー の外

側 の ケ ー ス を 作 製 す る 際、 0 . 5 mm の 厚 さ の 1枚の タ ン タ ル板を 90 0 曲 げ た。図 4- 1 2 新 し く 試作 し た 試料ホ ル 夕、ー ( 加熱機構は省略 し て 示 す ) 口
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図 4- 14 ( a ) に新 し く 作製 し た 試料ホ ル ダー に お い て 、 室温の 試料 に 1 keV の エ ネ ル

ギーで電子 を 入射 し た 時の 弾性散 乱電子 の ス ペ ク ト ル を 、 ( b ) に 試料 を 1 650 K に 加 熱 し

た状態 を 保 っ て 5分後の ス ペ ク ト ル を 示 す 。 こ れ ら が一致 す る こ と か ら 試料加 熱 中 の 試料

の移動は な く な っ た と 考 え ら れ る 。

図 4- 1 5 に 最適化 の た め の パ ラ メ ー タ を 示 す。
こ の 中 で 、 a は 試料 と ホ ル ダー の 外側 の ケ ー ス と の 聞の距離 を 、 b は フ ィ ラ メ ン ト と 試料
と の 聞 の 距離 を 、 C は ホ ル ダー の 内側 の ケ ー ス と 試料 と の 聞 の距離 を 、 d は ホ ル ダーの 内
側 の ケ ー ス の 円 筒状 の 突起 の 高 さ を 、 e は ホ ル ダー の 内側 の ケ ース の 円筒状の突起の 直径
を 表 す。
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内川HV図 4- 14 ( a ) 新 し く 作成 し た 試料ホ ル ダー に お い て 室温 の 試料 に 1 keV の エ ネ ル ギ ー で

電子 を 入射 し た 時 の 弾性 散 乱 電 子 の ス ペ ク ト ル 、 ( b ) 試料 を 1 650 K 加 熱 し て 5 分後 に 、

1 keV の エ ネ ル ギ ーで電子 を 入射 さ せ た 時 の 弾性散乱電子 の ス ペ ク ト ル 。 図 4- 1 5 試料 ホ ル ダ ー構造の最適化 の た め のパ ラ メ ー タ 。

4-5-2 試料 ホ ル ダーの最適構造の検討 試料加 熱時 に 発 生 す る パ ッ ク グ ラ ウ ン ド B は こ れ ら a""'eのパ ラ メ ー タ ー と 試料ホ ル ダー

の フ ィ ラ メ ン ト 電流 i 、 試料温度T の 関数
本研究 に お い て は 1 700 K に 加熱 し た 試料 に 対 す る AES- 1 SS- ム φ 同 時測 定 を 遂行 す る 必

要 が あ る D 試料加 熱 中 に AE S 測 定 を 行 う 場 合 、 試 料 加 熱 時 に 発 生 す る 熱電 子 が 多 い 場 合、
ス ペ ク ト ル の S/B が悪化 す る 。 I SS測定 に お い て は 、 試料加熱時 に 発 生 す る 熱電子 が 多 い 場
合、 イ オ ン の 生 き 残 り 確率が低下 し て 、 ス ペ ク ト ル の 強度 が減 少 す る o ム ① 測定 に お い て
は、 前節 で 述べ た よ う に 試料加熱時 に 発 生 す る 熱電 子 が 多 い 場合、 2 <:欠電子 の 立 ち 上 が り
の エ ネ ル ギ ーが正確に観測で き な い の で 、 仕事関数の 変化 を 調べ る こ と が不 可能 に な る o

AES ， 1 SS ， /). φ の 3つ の 測 定 の 中 で 、 熱電子 の 影響 を 最 も 大 き く 受 け る 測 定 は ム φ 測 定 で
あ る o そ こ で、 高温試料 に 対 す る A ① 測定時 の パ ッ ク グ ラ ウ ン ド を 減 ら す た め に 、 試料ホ
ル ダー構造の 最適化 を 行 っ た 。

B = B (α ， b， c， d ，  e， i ，  T) (4-1 ) 

と な っ て い る o パ ッ ク グ ラ ウ ン ド B が最 小 に な る よ う に 、 こ れ ら のパ ラ メ ー タ を 調 整 し な

け れ ば な ら な い 。 そ こ で 、 各 パ ラ メ ー タ を 変 化 さ せ た 時の 加熱試料 に対す る ム 争 測定時の

パ ッ ク グ ラ ウ ン ド を 調べ た D そ の結果、 加熱試料 に 対 す る A φ 測定時のバ ッ ク グ ラ ウ ン ド

を 低減 す る た め の 要素 と し て 、 以下の6点が明 ら か に な っ た 。

i ) 試料 と ホ ル ダー の 外側 の ケ ー ス と の 聞 の距離 a を 小 さ く す る o
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図 4- 1 7 に 、 こ の 試料 ホ ル ダー に お い て 、 1 520 K に加熱 し た 試料の2次電子の 立 ち 上が り
の ス ペ ク ト ル を 示 す 。 2 次電 子 の 立 ち 上 が り エ ネ ル ギ ー付近に 存在 し た パ ッ ク グ ラ ウ ン ド
は ほ と ん どな く な っ て い る こ と がわ か る o

i i ) フ ィ ラ メ ン ト と 試料 と の 聞の距離 b を 大 き く す る ロ

i i i ) ホ ル ダーの内側の ケース と 試料 と の 閣の距離 C を 大 き く す る o

i v ) ホ ル ダー の 内 側 の ケ ー ス の 円 筒状の突起の 高 さ d を 大 き く す る 。

v ) ホ ル ダーの 内側の ケ ー ス の 円 筒状の突起 の 直径 e を 小 さ く す る D

vi ) 試料 ホ ル ダーの フ ィ ラ メ ン ト 電流 i を 小 さ く す る D
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の条件 を 満足 す る 仕様の ホ ル ダー を 作製 し た 。 図 4- 1 6 に こ れ ら の 検討 を ふ ま え て 作成 し

た試料 ホ ル ダーの略図 を 示 す。
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図 4- 1 7 構造最適化 を 行 っ た ホ ル ダー に お い て 1520 K に 加 熱 し た 試料の 2次電子の 立 ち

上 が り の ス ペ ク ト ル ( 試料バ イ ア ス は -50 . 0 V ) 0 o u t e r  
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図 4- 1 6 内部構造の最適化 を 行 っ た 後 の 試料 ホ ル ダーの 略図 ( 単位は阻) 口
試料 と ホ ル ダー の 外側 の ケ ー ス と の 聞 の 距離 a=0 . 3 皿、 フ ィ ラ メ ン ト と 試料 と の 間 の 距
離 b=2 皿、 ホ ル ダーの 内側 の ケ ー ス と 試料 と の 聞 の距離 c=4 m.m、 ホ ル ダー の 内 側 の ケ ー
ス の 円 筒状 の 突起 の 高 さ d=3 . 5皿、 ホ ル ダー の 内 側 の ケ ー ス の 円 筒 状 の 突起 の 直 径
皿、 試料ホ ル ダーの フ ィ ラ メ ン ト 電流 i=3 . 0 A。
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図 4- 1 9 ( c ) に 真 空槽 に 酸素 を 導入 し て 30秒後の2次電子 の 立 ち 上 が り の ス ベ ク ト ル を 示
す 。 酸 素 導 入 前 に 存 在 し た パ ッ ク グ ラ ウ ン ド は 軽減 さ れ て い る こ と が わ か る o 図 4- 1 9
( d ) に 真空槽 に 酸素 を 導 入 し て 3分後の 2次電子の 立 ち 上 が り の ス ペ ク ト ル を 示 す。 こ の時、
パ ッ ク グ ラ ウ ン ド は 完全 に 消 失 し て い る 。 こ れ ら の 実験結果 よ り 、 真空槽 の 酸素分圧が2
X 10  -5 Pa 以 下 に な る と 、 高温試料の A φ 測定時 に 生 じ る パ ッ ク グ ラ ウ ン ド が消 失 す る

4- 1 8  次 に 、 高温試料のAES- I SS 同時測定 に お い て 生 じ る パ ッ ク グ ラ ウ ン ド を 調 べ る o 区

に グ ラ ン ド 電位の試料 を 1 700 K に加熱 し た 時 のパ ッ ク グ ラ ウ ン ド ス ペ ク ト ル を 示 す。 試

料加熱 中 に 生 じ る パ ッ ク グ ラ ウ ン ド は ほ と ん ど な く な っ て い る こ と がわ か る D

こ と が わ か っ た 。
T T 3 

at R.T . 
a

 

p凪ee

 
au

 

-且〈n
 

9・wpe

 

nd

 

o

 

p

 

(a) 
15 

hea t i ng at  1 700  K 

VB= - 50.0 V 

、‘，，，hu

 

/・1
at 1 600 K P oxveen < 1 0-8 Pa yg 

10  VB= - 5 0.0 V 

at 1 600 K P oxveen =2 x 1 0-5 Pa 均'g
for 0 . 5  min . 

(c) 

. . . . 
•

 
•

 

•

 
•

 

回世富田。ω守O同\(同)Z同

ωョ吻d
; 2 ト。u fFl o F司、、、〆ー、

同、-'
z 
同 一

b a c kg ro u n d  
1 ト

1500 
4 

1000 500 。

VB= - 5 0.0 V 5 
E l e c t r o n  E n e rgy (e V ) 

図 4- 1 8 グ ラ ン ド 電位 の 試料 を 1 700 K に加熱 し た 時の パ ッ ク グ ラ ウ ン ド ス ペ ク ト ル 。

図 4- 1 8 の 実験結果 に よ り 、 1 700 K に 加 熱 し た 試料 に 対 す る AES- I SS 同 時測 定 は 、 3-2-3

節で述べ る 差分計測 シ ス テ ム を 用 い な く と も 、 室温の 試料 と 同 じ S/B で 行 え る こ と が わ か at 1 600 K P oxveen= 2 x 1 0-5 Pa yg 
for 3 min . 

(d) 

VB= - 5 0.0  V る 白

60 

図 4- 1 9 真 空槽 内 に 酸素 を 導入 し た 時の 、 加熱試料の A φ 測定時 に 生 じ る パ ッ ク グ ラ ウ ン

ド ス ペ ク ト ル ( 試料 バ イ ア ス は -50 . 0 V ) 0 ( a ) 室温試料の 2次電 子の 立 ち 上 が り の ス ペ

ク ト ル 、 ( b ) 試料 を 1 600 K に 加 熱 し た 時 の 2 次電 子 の 立 ち 上 が り の ス ペ ク ト ル 、 ( c ) 真

空槽 に 2 X 1 0  - 5  Pa の 酸素 を 導入 し て 30秒後 の 2次電子 の 立 ち 上 が り の ス ペ ク ト ル 、 ( d )

酸素 を 導 入 し て 3分後の2次電 子 の 立 ち 上 が り の ス ペ ク ト ル 。

Electron Energy (e V) 
40 。4-5-3 パ ッ ク グ ラ ウ ン ド と 酸素分圧の 関係

加熱試料の A φ 測定時 に 生 じ る バ ッ ク グ ラ ウ ン ド と 真空槽 内 の 酸 素分圧 の 関係 を 調べ た 口
本実験 に お い て 、 ム φ 測定 時 に 試料 に 印加 し た バ イ ア ス は -50 . 0 V で あ る 。 図 4- 1 9 ( a )  
に室温試料の2次電子 の 立 ち 上 が り の ス ペ ク ト ル を 示 す 。 こ の 時 は パ ッ ク グ ラ ウ ン ド は 生
じ て い な い 。 図 4- 1 9 ( b ) に 試料 を 1600 K で 加 熱 し た 時 の 2 次 電 子 の 立 ち 上 が り の ス ペ
ク ト ル を 示 す 口 2次電子の 立 ち 上が り エ ネ ル ギ ー付近 に パ ッ ク グ ラ ウ ン ド が存 在 す る 。
こ の 時に 生 じ た パ ッ ク グ ラ ウ ン ド は強度が大 き い た め に 検 出 系 が飽和 し て し ま い 、
が折れ曲 が っ て い る D 次 に 、 試料 を 1 600 K に 加熱 し た状態 を 保 っ て 、 真 空槽 内 に 酸素 を
導入 し て 真 空度 を 2 X 10-5 Pa に す る 。 酸 素 導 入 前 の 基本 真 空 度 は 1 X 1 0  -6 Pa で あ る o 次 に 、 試料 を 1 600 K で 加熱 し た状態 を 保 っ て 、 真空糟へ の酸素 導入 を 止 め て 、 酸素 を

ピ ー ク
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4-2 1  ( a ) に 酸素 導 入 前 の 室温 に お け る 試料のAESス ペ ク ト ル を 示 す。 1 70 eV ，  350 eV 付
近 に タ ン グ ス テ ン を 示 す ピ ー ク が、 500 eV 付近 に わ ず か な 量 の 酸素 を 示 す ピー ク が 見 ら
れ る 。 図 4-2 1 ( b ) に 試料 を 1600 K に 加 熱 し た 時 の AES ス ペ ク ト ル を 示 す 。 こ の 時は 、
ま だ 酸 素 を 導入 し て い な い に も 拘 わ ら ず、 図 4-2 1 ( a ) の場合に 比べて 酸素量は わ ずか に
増加 し て い る 。 図 4-2 1 ( b ) の 状態 に お い て は、 図 4- 1 9 ( b ) よ り 、 A ① 測定時 に パ ッ ク
グ ラ ウ ン ド が存 在 す る こ と がわ か る 。 図 4-2 1 ( c ) に試料 を 1600 K に 保 っ た状態で、 酸
素 を 2 x 1 0  - 5  Pa 導 入 し て 3分後のAES ス ペ ク ト ル を 示 す。 こ の 時は、 酸素 を 導入 して い る
に も 拘 わ ら ず 、 試料表 面 に お け る 酸素の 量は、 酸素導入前の 図 4-2 1 ( b ) と 比べて 変化が
な い こ と がわ か る 。 と こ ろ が、 図 4- 1 9 ( d ) か ら わ か る よ う に 、 図 4-2 1 ( c ) の状態 に
お い て は ム φ 測 定 時 の パ ッ ク グ ラ ウ ン ド は 消 失 し て い る D 図 4-2 1 ( d ) に試料 を 1600 K 
に 保 っ た 状 態 で 、 酸 素 を 約2 x 1 0 -5 Pa 導 入 し て 15分後 の姐S ス ペ ク 卜 ル を 示 す 。 こ の 時
は 、 酸 素 を 導入 し て 1 5分経過 し た の に かか わ ら ず、 試料上 の 酸素の 量は、 酸素導入前の 図
4-2 1 ( a ) と 変 わ ら な い こ と が わ か る D 図 4-2 1 ( e ) に 試料 を 1600 K に 保 っ た状 態で、

酸 素 導入 を 中 止 し て 6 分後 の AES ス ペ ク ト ル を 示 す口 こ の 時 の 表 面 に 存在す る 酸素 の 量は図

4-2 1 ( c ) ， ( d ) の 場合 と ほ と ん ど 変 化 が な い 。 と こ ろ が、 図 4-20 ( f ) か ら わ か る よ う に 、

図 4-2 1 ( e ) の 状態 に お い て は ム φ 測定 時 に パ ッ ク グ ラ ウ ン ド が再び現れて い る o

排気 し た 時の2次電 子 の 立 ち 上 が り の ス ペ ク ト ル を 調べ た 。 図 4-20 ( e ) に 酸 素 導 入 を 中

止 し て4分後の 2次電子の 立 ち 上 が り の ス ペ ク ト ル を 、 図 4-20 ( f ) に 酸素 導入 を 中 止 し て

6分後の2次電子 の 立 ち 上 が り の ス ペ ク ト ル を 示 す 。 図 4- 1 9 ， 20 の 実験結 果 よ り 、 酸 素 導

入 を 止めて 真空槽 内 の 酸素分圧 が 小 さ く な る に つ れ て 、 パ ッ ク グ ラ ウ ン ド が再び増大 し て

い く 事がわ か る 。
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図 4-2 1 真 空槽 内 へ の 酸素 導入 前 後 の 、 試料表 面 の AES ス ペ ク ト ル 。 ( a) 真 空槽への酸

素 導 入 前 の 室温 に お け る 試料 の AES ス ペ ク ト ル 、 ( b ) 真空槽へ の 酸素導入前に 、 試料を

1 600 K に 加熱 し た 時 の AES ス ペ ク ト ル 、 ( c ) 試料 を 1600 K に保っ た状態で、 真空槽内

に 酸 素 を 2 x 1 0 -5 Pa 導入 し て 3分後のAES ス ペ ク ト ル 、 ( d ) 試料 を 1600 K に 保 っ た状

態 で 、 真 空槽 内 に 酸 素 を 2 X 1 0  -5 Pa 導 入 し て 1 5 分後 の AES ス ペ ク ト ル 、 ( e ) 試料 を

1 600 K に 保 っ た 状態 で 、 酸 素 導入 を 中 止 し て 6分後のAES ス ペ ク ト ル 。

200 

Electron Energy (eV) 
図 4-20 真空槽 内 か ら 酸素 を排気 し た 時 の 、 加 熱試料 の A φ 測定時 に 生 じ る パ ッ ク グ ラ ウ

ン ド ス ペ ク ト ル ( 試料バイ ア ス は -50 . 0 V ) 0 ( d ) 真 空槽 に 2 x 1 0  -5 Pa の 酸素 を 導入
して 3 分後の 2 次電子 の 立 ち 上 が り の ス ペ ク ト ル 、 ( e ) 酸素 導入 を 中 止 し て 4分 後 の2次電
子 の 立 ち 上 が り の ス ペ ク ト ル 、 ( f ) 酸 素 導入 を 中 止 し て 6分後の2次電子の 立 ち 上 が り の ス
ベ ク ト ル 。

以上の実験 に お い て 、 真空槽 内 に 酸素 を 導入 し た 時 に 1 600 K に 加熱 し た 試料 の 表 面 に
存在 す る 酸素 量 を 調 べ る た め に 、 酸 素 導入 前後 の 試料 表 面 組成 をAES を 用 い て 調べ た 。 図
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こ こ で 、 試料加 熱時 に ホ ル ダー の フ ィ ラ メ ン ト か ら 発 坐 し て 試料に 向か う 電子が、 熱 ・ 擾
乱電子吸収用 の 電極 に 印 加 す る プ ラ ス の電圧 に 影響 さ れて 、 試料の 温度制御が行 え な く な
る こ と が心 配 さ れ る が 、 熱 ・ 擾 乱電 子 吸収用 の電極 に + 2 kV の電圧 を 加 え て も 試料の温
度 は 変 化 し な い こ と を 確認 し た 。 図 4-23 ( a ) に 、 試料 を 1 620 K に加熱 し た と き のパ ッ
ク グ ラ ウ ン ド ス ペ ク ト ル を 示 す。 こ の 時、 試料ホ ル ダー 内 部の熱 ・ 擾乱電子取 り 込み用 の
電極は グ ラ ン ド で あ る 口 ( b ) に 、 試料 ホ ル ダー 内 部の熱 ・ 擾乱電子吸収用 の電権 に + 900 
V か け た 時の 、 パ ッ ク グ ラ ウ ン ド ス ペ ク ト ル を 示 す。 図 4-23 の実験で 、 ム くb 測定時 に 試

本実験 に よ り 得 ら れ た 結 果 を ま と め る と 以下の よ う に な る 。

" 高温試料の ム cþ 測定 時 に 生 ず る パ ッ ク グ ラ ウ ン ド は 、 真 空槽 に 酸素 を 導 入 す る と 消 失 し 、

酸素 を排気す る と 再び現れ る 口 た だ し 、 酸素 導入前後 で 試料 上 の 酸 素 量 は ほ と ん ど変 化 し

な い 白 "

そ の原 因 に つ い て は 4-5-5節で議論す る ロ
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4-5-4 熱 ・ 擾乱電子除去機構の試作

4-5-2節 に お い て 試料 ホ ル ダー の 最適化 を 行 っ た 結 果、 図 4- 1 7 に 示 す よ う に 、 試料温

度が 1520 K ま で の2次電子 の 立 ち 上 が り の エ ネ ル ギ ー は 正確 に 測 定 で き る よ う に な っ た 。

し か し 、 図 4- 1 9 ( b ) か ら わ か る よ う に 、 試料 を 1 600 K に 加 熱 す る 時 は 、 2 次 電 子 の 立

ち 上が り エ ネ ル ギー付近 に パ ッ ク グ ラ ウ ン ド が存在 し て お り 、 こ の 状態で は 試料 に 入射 す

る 電子 ビ ー ム を パ ル ス 化 し て 差 分 計測 を 行 っ て も 正確 な 2 次 電 子 の 立 ち 上 が り エ ネ ル ギ ー

を 知 る こ と は で き な い 。

そ こ で 図 4-22 に 示 す よ う に 、 試料ホ ル ダー の 内 部 に 、 真 空構外 か ら 自 由 に 電位 を 変 化

さ せ る こ と が可能な電俸 を 設 け た 。 も し 、 バ ッ ク グ ラ ウ ン ド が ホ ル ダー 内 部 で 生 じ る 熱 ・

擾乱電子 に よ る も の で あ る な ら 、 設置 し た 電極 に プ ラ ス の 電位 を か け る こ と で 、 パ ッ ク グ

ラ ウ ン ド を 低減で き る こ と が期待 さ れ る o ← 

一
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凶 4-23 ( a ) 試料 を 1 620 K で 加熱 し た 時 の パ ッ ク グ ラ ウ ン ド ス ペ ク ト ル ( 試料バ イ ア ス

は -50 . 0 V ) 。 こ の 時、 試料ホ ル ダー 内 部 の電極は グ ラ ン ド 。

( b ) 試料 を 1 620 K で 加 熱 し た 時 に 、 擾 乱電 子 吸収 用 電極 に + 900 V 印加 し た 時のバ ッ

ク グ ラ ウ ン ド ス ペ ク ト ル 。
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こ の 実験 結 果 に よ り 、 ホ ル ダー 内 に 設 け た 電極 に + 900 V の電位 を 印加 す る こ と に よ っ

て 、 高温試料の A ① 測 定時 に 生 じ る パ ッ ク グ ラ ウ ン ド は ほ と ん と除去で き る こ と がわ か る 。

ゆ え に 、 こ れ ま で の 実験で、 高温試料 の ム φ 測定時 に 生 じ る パ ッ ク グ ラ ウ ン ド は ホ ル ダー

内 部 に 存 在 す る 熱 ・ 擾乱電子で あ る こ と がわ か る O

試料ホ ル ダー 内 部 の 熱 ・ 擾乱電子 吸収用 の 電極 に 印加す る 電圧 を こ れ以 上大 き く す る と 、

試料 か ら 発 生 す る 2次電 子 の 分布 に も 影響 が で て し ま う 。 こ れ は、 電極 に 印加 し た 電圧 に
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図 4-22 試料ホ ル ダー 内 部 に 熱 ・ 擾乱電子 を 取 り 込む 目 的 の 電極 を 設 置 し た 様 子 。

72 



4-5-5 パ ッ ク グ ラ ウ ン ド に つ い て の考察よ っ て 生 じ る 電場が試料ホ ル ダー の外 に 漏れ て し ま い 、 2次電 子 に 作 用 す る た め と 考 え ら

4-5-3節 で は 、 加 熱 し た 試料の A φ 測定時 に 発生 す る パ ッ ク グ ラ ウ ン ド と 真空槽 内 の駿
素 分圧 の 関係 を 調べ た 。 そ の 結 果 、 高 温試料の A φ 測 定時 に 生 ず る パ ッ ク グ ラ ウ ン ド は、
真空糟 に 酸素 を 導入 す る と 消 失 し 、 酸素 を排気す る と 再び現れ る こ と 、 た だ し 、 酸素導入
前後で 試料上 の 酸素 量 は ほ と ん ど変 化 し な い こ と が確認 さ れ た 。 本節で は そ の原 凶 に つ い

( b ) に そ の概略図 を 示 す 口
れ る 。

図 4-24 ( a ) に試作 し た 試料ホル ダー の外観写真 を 、

( a )  、‘‘，，，、hu，，t‘、

て 考察 を 行 う 。

真 空槽 に 導入 し た 酸 素 雰 囲 気 を 排気後、 高温試料の A ① 測定時 に 生 じ る パ ッ ク グ ラ ウ ン
ド の 時 間 変 化 を 調べ た 。 本実験 に お い て 試料 に 印加 し た バ イ ア ス は -50 . 0 V で あ る 。

図 4-25 ( a ) に 真空槽 内 の 酸素 雰 囲気 を 排気 直 後 、 1 620 K に 加 熱 し た 試料 に 対 し て A ② 
測 定 を 行 っ た 時 の パ ッ ク グ ラ ウ ン ド ス ペ ク ト ル を 示 す 。 生 じ て い る パ ッ ク グ ラ ウ ン ド は、
試料 を 1 620 K に 保 つ と 、 ( a ) の
状態か ら 15分後の パ ッ ク グ ラ ウ ン ド ス ペ ク ト ル を ( b ) に 示 す 。
パ ッ ク グ ラ ウ ン ド は ( b ) の 状 態 で 飽和 し て お り 、 1 5 分 以 上 時 間 が経過 し て も こ れ以上大 き
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( b ) 試作 し た 試料 ホ ル ダー の 概略|関 。図 4-24 ( a ) 試作 し た 試料ホル ダー の外観写真、

E l e ct r o n  E n e rgy (eV) 

図 4-25 ( a ) 真 空槽 内 の 酸 素雰 囲 気 を 排気直後、 1620 K に加熱 し た 試料に 対 し て ム 争 測

定 を 行 っ た 時の パ ッ ク グ ラ ウ ン ド ス ペ ク ト ル ( 試料バ イ ア ス は -50 . 0 V ) 、

( b ) ( a ) の状態か ら 15分後の パ ッ ク グ ラ ウ ン ド ス ペ ク ト ル。
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生 じ る 理 由 を 考察 す る o 図 4-26 ( a ) に 1 700 K に加熱 し た 試料 に - 50 . 0  V のバイ ア ス
を 印 加 し た 時 の パ ッ ク グ ラ ウ ン ド ス ペ ク ト ル を 、 ( b ) に 1700 K に加熱 し た 試料 を グ ラ
ン ド 電位 し た 時 の パ ッ ク グ ラ ウ ン ド ス ペ ク ト ル を 示 す 。

1 0  

Z
Z
2
0
υ

円
。
同\(
同)
Z
同

at  1 700  K 

b a c kg ro u n d  

V B = - 5 0 . 0  V 

(a) 

こ れ ま で の実験事実は以下の3つ に 要約で き る o

( i ) 試料 ホ ル ダー 内 に 設 け た電極 に プ ラ ス の 電位 を 印 加 す る と 、 高温試料 の A ② 測定時 に

生 じ る パ ッ ク グ ラ ウ ン ド は 除去で き る o (4-5-4節 よ り )

( i i ) 高温試料の A φ 測定時 に 生 ず る バ ッ ク グ ラ ウ ン ド は 、 真 空槽 に 酸素 を 導入 す る と 消

失 し 、 酸素 を排気す る と 再ぴ現れ る 。 た だ し 、 酸素 導入前後で試料 上 の 酸 素 量は ほ と ん ど

変化 し な い 。 (4-5-3節 よ り )

( i i i ) 真空僧 に 導入 し た 酸素雰囲気 を 排気後、 高温試料の A φ 測定 時 に

ウ ン ド は 加熱時 間 と と も に 増 大 し 、 加 熱 開 始 か ら お よ そ 1 5 分 後 に 飽和 す る o

じ る ノ Y ッ ク グ ラ . ， . 、. . ・ .w よ( 本節

り )

b a c kg ro u n d  、‘，JLu

 

f--
5 

以上の3つの実験事実 を 説明 す る た め に 、 次 の 仮 説 を 考 案 し た 白 a t  1 700  K 
V B = 0 V 

" 試料 を 高温に 加熱す る と 、 ホ ル ダー の フ ィ ラ メ ン ト か ら 発 生 し た 熱電子 は ホ ル ダー 内 で

弾性 ・ 非 弾性散 乱 を 繰 り 返 し 、 多 数 の 擾 乱 電 子 を 発 生 さ せ る O 高温試料の A φ 測定 時 に は 、

ホ ル ダー 内 で 発 生 し た 熱 ・ 擾 乱電子が、 試料 と 分光器 を 包 囲 す る ケ ー ス と の 聞 に 生 じ る 電

1500 1000 500 。場 に 影響 さ れ た 結果、 パ ッ ク グ ラ ウ ン ド と し て 検 出 さ れ る 口 "

E l e c t r o n  E n e rgy ( eV ) 

-50 . 0  V の バ イ ア ス を 印加 し た 時の パ ッ ク グ ラ

こ の実験結果 よ り 、 試 料 に バ イ ア ス を 印加 し た 時 と し な い 時 で 、 パ ッ ク グ ラ ウ ン ド に 大 き

な 差 が あ る こ と がわ か る 。 図 4-26 の 実験結 果 の 解釈 に つ い て は 、 次の よ う な仮説 を 考 案

し た 口

" 試料 に バ イ ア ス を 印 加 し た 時 は 、 図 4-9 ( b ) に 示 す よ う に 、 試料 と 分光器 を 包 む ケー

ス と の 聞 に 電場 が 生 じ る ロ ホ ル ダ ー 内 で 発 生 し た 擾乱電子 は こ の電場か ら 力 を う け て 、 ホ

ル ダー 外 に 漏 れ 出 て パ ッ ク グ ラ ウ ン ド と し て 検 出 さ れ る D 一方、 試料 を グ ラ ン ド 電位に し

た 時は 、 ホ ル ダー 内 に 充満 し た 電 子 が空間電荷 と な っ て 、 ホル ダ ー外に 擾乱電子が漏れ出

る こ と を 防 ぐ た め に パ ッ ク グ ラ ウ ン ド が生 じ な い 。 "

ウ ン ド ス ペ ク ト ル 。

( b )  1 700  K に 加 熱 し た 試料 を グ ラ ン ド 電位 に し た 時の パ ッ ク グ ラ ウ ン ド ス ペ ク ト ル 。

図 4-26 ( a ) 1 700  K に 加熱 し た 試料 に 、こ の仮説に よ り 、 ( i ) の 実験事実は、 試料加熱時 に ホ ル ダー 内 で 生 じ る 熱 ・ 擾乱電子が、

と 解釈す る こ

( i  i ) の 実験 事実 は 次 の よ う に 考 え ら れ る 。 真空槽 内 に 酸素 を 導 入 す る と 、 導 入 し た 酸

素は高温の タ ン グ ス テ ン 試料 に は吸着せ ず に 、 試料 ホ ル ダー の 材料 で あ る タ ン タ ル に 吸着

す る 。 酸素 は タ ン タ ル に 吸着 し や す い こ と が知 ら れ て い る [ 6 ] 0 さ ら に 、 タ ン タ ル に 酸素

が吸着 す る と 2次電子 発 生 率 が著 し く 低下 す る こ と が 予 想 さ れ る 。 こ れは 、 光電 子 計測 の
実験 に お い て 、 タ ン タ ル に 酸素 が吸着 し た 時 の 光 電 子 量 が 1 000 分 の l に な る と い う 実
験事実 か ら 裏付 け ら れ る [ 7 ] 。 タ ン タ ル に 酸 素 が 吸 着 し て 2 次 電 子 発 生 率 が低下 し た 結 果、
試料加熱時の ホ ル ダ ー 内 に 生 じ る 擾乱電子数が減少 し て 、 ム <þ 測定 時 の バ ッ ク グ ラ ウ ン ド
が消 失 す る 。 酸素排気後 は タ ン タ ル に 吸着 し て い た 酸素 が脱離 し て 2 次電 子 発 生 率 が増 加
す る た め に 、 擾乱電子 が増加 し て 、 再 びパ ッ ク グ ラ ウ ン ド が大 き く な る D

( i  i i ) の実験事実 に つ い て は 、 試料加熱 を 続 け る に つ れ て 試料 の 熱 が ホ ル ダー に 伝 わ り 、

ホ ル ダー 内 に 設 け た 電極 に 吸 引 さ れ る た め に パ ッ ク グ ラ ウ ン ド が低 下 す る 、

と で 説明で き る 。

本研 究 に お い て はパ ル ス カ ウ ン テ ィ ン グモ ー ド で実験 を 行 っ た が、 ム φ 測定 に お い て は

ア ナ ロ グ モ ー ド で 計 測 を 行 う こ と も 考 え ら れ る 口 こ の場合、 2次電子 の 立 ち 上 が り の 強度

を 、 パ ッ ク グ ラ ウ ン ド の 強度 以 上 に 大 き く すれば、 A 争 測定が行 え る 可能性 があ る 。 た だ 、

本実験 の ム φ 測 定 時 の 試料電流 は 約 0 . 1 μ A で あ り 、 こ の 試料電流を どの程度大 き く で

タ ン タ ル の温度が上昇 し た 結果、 吸着 し た 酸素 が脱 離 す る た め に パ ッ ク グ ラ ウ ン ド が増 大
と 解釈す る こ と がで き る 口

次 に 、 図 4- 1 8 の 実験結 果 よ り 、 高温試料 のAES- I SS 同 時測定 に お い て は パ ッ ク グ ラ ウ
ン ド は 生 じ な い こ と に 対 し て 、 A φ 測定時の み 図 4- 1 9 ( b ) の よ う に パ ッ ク グ ラ ウ ン ド が

す る 、
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き る かが問題 と な る o 図 4-27 に 試料電流 と 電子銃の フ ィ ラ メ ン ト 電流 の 関係図 を 示 す。 4-6 結言

T T T 

(〈ミ)
制 0.2 トロω 』h s υ 

一

本 章で は 高温試料の 表 面結晶構造 ・ 最表 面 元素 ・ 表 面組成 ・ 仕事関数変化 を測定する た
め に 試作 し た 加 熱機構 を 含 む 試料 ホ ル ダー及び試作 し た ホ ル ダーの 特性評価実験 に つ い て
述べ た 。 試料の 加熱機構 と し て 電子衝撃 型 の 加熱 を 採用 し た た め に 、 試料加熱時 に磁場 ・
電場 ・ 熱電子 が 生 じ る 。 こ れ ら の磁場 ・ 電場 ・ 熱電子が計 測 に 及ぼす影響 を 抑 え る た めの
工 夫 を 行 っ た 口 特 に 、 AES- I SS- ム φ 同時測定の た め の 試料 ホ ル ダー に つ い て は、 試料加熱
時 に 発 生 す る パ ッ ク グ ラ ウ ン ド を 最 小 に す る こ と を 目 的 と し て 、 最適構造の検討 を 行 っ た。
そ の 結果、 以 下 に 述べ る 4点の 知 見 を 得 た 。国ω 
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2.6 

1 ) 高温試料のRHEED- I SS 同 時 測定 に 関 し て は、 試作 し た 試料ホル ダー に よ っ て 1 700 K の
試料 に 対 す る 測 定 は 問題な く 行 え る こ と を 確認 し た 。

2 )  AES- I SS- ム φ 同 時 測定 に 関 し て は、 試料ホ ル ダー の 最適構造の検討の 結果、 1 700 K の

試料 に 対 す る AES- I SS 同 時測定は 問題な く 行 え る こ と を確認 し た 。

3 ) 本研究 で 試作 し た 試料 ホ ル ダー は、 Zr-üjW( 1 00 ) 陰極 の よ う に 酸素雰囲気 を 含む系に お

い て は 高温試料 に 対 し て も 良 好 な SjB で .6 <1> 測定 が 可能で あ る D し か し 、 Zr-S i jW( 100 ) 陰

極 の よ う に 酸素 雰 囲 気 を 含 ま な い 系 の 場合 は 、 高温 に お い て 2次電子 の 立 ち 上 が り エ ネ ル

ギ ー を 観 測 す る こ と が で き な い の で 、 仕事関数の 変 化 を 計 測 す る こ と は 困難で あ る こ と を

確 認 し た 。

4 ) 試料加 熱 時 に ホ ル ダー 内 部 で 発 生 す る 熱 ・ 擾乱電子 を 吸 引 す る 目 的 で 、 試料 ホル ダー

の 内 部 に グ ラ ン ド に 対 し て プ ラ ス の 電位 を か け る こ と がで き る 電極 を挿入 し た 。 そ の結果、

高温試料の ム φ 測定 時 に 発 生 す る パ ッ ク グ ラ ウ ン ド は大 き く 軽減で き る こ と を確認 し た 。

E l e c t ro n G u n  Fi l a m e n t  C u r r e n t  (A) 

図 4-27 試料電流 と 電子銃の フ ィ ラ メ ン ト 電涜 の 関係 。

図 4-27 の 実験結果 よ か 試料電流は約 0 . 28 μ A で 飽和 し て い る こ と がわ か る o ア ナ ロ

グ測 定 に お い て 、 現 在AES- I SSー ム ③ 測 定 装 置 に 取 り 付 け ら れ て い る 電子 銃 を 用 い た 場 合、

ム φ 測定時の2次電子 の 立 ち 上 が り の 強度 は 、 本実験 の 3倍程度 に し か な ら な い 。 パ ッ ク グ

ラ ウ ン ド が こ の 強度 に 比べて は る か に 小 さ い と き に 限 り 、 ア ナ ロ グ計 測 は 有 効 で あ る o

以 上 の 4つ の 結 論 で 、 3 ) に つ い て は4-5-5節 で そ の 原 因 の 考察 を 行 い 、 次 に 述べ る 仮説

を 提案 し た 。

i ) 試料 を 高温 に 加 熱 す る と 、 ホ ル ダー の フ ィ ラ メ ン ト か ら 発 生 し た 熱電子は、 ホル ダー

内 で 弾性 ・ 非弾性衝 突 を 繰 り 返 し、 多 数 の擾乱電子 を 発生 さ せ る 。 高温試料の ム 争 測定時

に は、 ホ ル ダー 内 で 発 生 し た 熱 ・ 擾乱電子が 、 試料 と 分光器 を 包 囲 す る ケ ース と の 聞 に 生

じ る 電場 に 影響 さ れ た 結果、 パ ッ ク グ ラ ウ ン ド と し て検出 さ れ る 白

i i ) 酸素雰 囲 気 中 の 実験 に お い て は、 酸素 が試料ホ ル ダーの タ ン タ ル に吸着 し た 結果、 タ

ン タ ル の 2次電子 発 生 率 が低下 す る o

i i i )  i i ) の 結 果、 高 温試料の ム φ 測定時 に 、 ホ ル ダー 内の擾 乱電子 が減少 す る た めパ ッ ク

グ ラ ウ ン ド が消 失 す る o

今後、 Zr-S i jW ( 1 00 ) 陰極 の よ う に 酸素 雰 囲気 を 含 ま な い 系 に お い て 、 高温試料の ム φ の測

定 を 行 う 場合は、 例 え ば、 以 下 に 述べ る ど ち ら かの改良 を施す必要があ る o

I )  2次電 子発 生率 の 低 い 物質 を 用 い て ホル ダー を 作製 す る D
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1 I ) 試料の加熱方 法 を 電子衝撃型 の 加熱以外 の 方 法 に す る o

4 ) の 手法 を 実際 に 使用 す る に は 、 ホ ル ダー 内 で 生 じ る 電場 が ホ ル ダー 外 に 漏 れ な い よ

う に す る た め の電場遮蔽 に 関 し て 、 工 夫が必要で あ る O

次章 に お い て 、 試作 し た RHEED- I SS 同 時測 定 の た め の 加熱機構 を 含 む 試料 ホ ル ダ ー を 用

い て 、 Zr-O/W( 1 00 ) 陰極 の 表 面結晶構造 に つ い て 研究 を 行 っ た 結 果 に つ い て 述べ る o
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第5章 Zr-O!W( 1 00 ) 陰極の表面結晶構造 と 最表面元素

5-1 緒言

Zr-O/W( 100 ) 陰極処理過程 に お い て 、 W( 1 00 ) 面 上 に 蒸着 さ れ た ジ ル コ ニ ウ ム は 、 タ ン

グス テ ン 試料の温度 を 1 700 K に す る と 同時 に 酸素 分圧 を 約 1 x 1 0  -4 Pa の 状態 に す る と

(酸素処理 ) 、 酸素 と と も に タ ン グ ス テ ン バ ル ク 中 に拡散 す る こ と が知 ら れ て い る [ 1 ， 2 ] 。

そ の 後 、 タ ン グ ス テ ン 試 料 の 温 度 を 1 700 K に 保 っ た ま ま 酸 素 を 排 気 す る と 、 Zr-

0/W( 1 00 ) 陰極動作状態 と な る 。 Zr-O/W( 1 00 ) 陰極動作状態 に お い て 、 次 の2点の実験事実

が確認 さ れて い る [2 ， 3 J 。

i )  W( 1 00 ) 表 面 に ジ ル コ ニ ウ ム が偏析 す る と 同 時 に 仕 事 関 数 が 著 し く 低減 さ れ る ( 4 . 7 eV 

→ 2 . 6  eV ) 。

i i ) 低仕事関数化 が実現 し て い る W( 100 ) 面 に お い て 、 ジ ル コ ニ ウ ム と 酸素 が複合体 を 形

成 し て い る o

以上の2点の実験事実は ダ イ ポール モ デル の 正 当 性 を 裏付 け る も の で あ る o し か し 、

陰極動作温度 に お け る Zr-0/W( 1 00 ) 陰極 の 表 面 結 晶構造 の 知 見は 必要 不 可欠 で あ る に も か

かわ ら ず、 実験 的 困難 さ の た め に 得 ら れて い な か っ た D 本 章 で は 、 第 3 ・ 4章 で 試作 し た

RHEED- I SS 同時測定装置 に よ っ て 、 陰極動作温度 に お け る Zr-0/W( 1 00 ) 陰極 の 表 面 結 晶構

造 と 最表 面元素 を 観測 し た 結 果 を 述べ る 。

5-2 Zr-O/W( 100 ) 陰極の表面結品構造

本節で は、 こ れ ま で な さ れ た Zr-0/W( 1 00 ) 陰極 の 表 面結 晶構造 に つ い て の 報告 を 簡 単 に

ま と め る 。 1 960 年 に V . N . Shredn i k は電界電子顕微鏡 ( FEM ) ， 電界 イ オ ン 顕微鏡( F IM ) を

用 い て 、 タ ン グ ス テ ン t i p に蒸着 し た ジ ル コ ニ ウ ム を 観測 し た [ 4 ] 。 彼 は 、 タ ン グス テ ン

t i p に ジ ル コ ニ ウ ム を 蒸着後、 1200 "-' 1 300 K で 1 分 間 加 熱 す る と タ ン グ ス テ ン テ ィ プの

( 100 ) 面 の 仕事関数が選択的 に 2 . 62 eV に低下 し て い る と 同時 に ( 1 00 ) 面 の 原 子 的 な ラ

フ ネ ス が増加 し て い る こ と を 発 見 し た o そ の 後、 1 979 年 に L . W .  Swanson 等 が 、 酸素処

理後の Zr-0/W( 1 00 ) 陰極の 表 面結晶構造 を LEED を 用 い て 観察 し た 結 果、 p ( 1 x 1 ) 構造 を

観測 し た 。 し か し 、 彼等の実験 で は 、 試料温度 を 陰極動作 温度 か ら 室温 に 冷や し た状態で
観測 を 行 っ て お り 、 Zr-0/W( 1 00 ) 陰極動作 時 に 表 面結 晶構造 が ど の よ う に な っ て い る か は

不明で あ る [ 1 ] 0 1 995 年 に は 、 佐藤等 が L . W .  Swanson 等 と 同 様 に 、 酸 素 処理 後 の Zr-

0/W( 1 00 ) 陰極 の 表面結晶構造 を LEED を 用 い て 観察 し た 結 果、 c ( 2  x 4 )  +c ( 4 x 2 ) 構造 を 報

告 し た 。 し か し 、 佐藤等の実験 に お い て も 、 試料 を 室温 に 冷や し た 状態で 観測 を 行 っ て い

る こ と に 変わ り はな い [ 5 ， 6 ] 0 ま た 、 酸素処理が伴わ な い 、 W( 1 00 ) 面 上 に 蒸 着 さ れ た ジ ル

コ ニ ウ ム の 表面結晶構造 に つ い て は 、 1 97 1 年 に G . E .  H i  1 1 等 が 町西ED を 用 い て 観察 を
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行 っ て い る 。 し か し 、 試料温度 を 室温 に 下 げて 表面構造観察を 行 っ て い る こ と は 、 他の実

験 と 同様 で あ る [ 7 J o

5-3 実験方法

実験 は 3-4節 で 述べ た RHEED- I SS 同 時測 定 装 置 を 用 い て 行 っ た 。 主排気槽 の 基本圧 力 は

約 4 x 1 0  -7 Paで あ っ た 。 本実験装置 はバ リ ア プル リ ー ク パ ル プに よ り 、 高純度 の酸素 ガ

ス の 導入 が 可能 と な っ て い る 。

RHEED 測 定 時 の 入射電子 線 の エ ネ ル ギーは 20 keV ， カ レ ン ト は数 μA， 電子 ビ ー ム の 入

射 角 は 1 ""30 で あ っ た 。 試料 と 即IEEDス ク リ ー ン と の距離は約 356 . 3 皿 で あ っ た 。

I SS 測定時 の 入射 イ オ ン は ヘ リ ウ ム イ オ ン を 用 い て お り 、 ヘ リ ウ ム イ オ ン の入射エ ネ ル

ギ ー は 2 keV ， カ レ ン ト は 0 . 6 μAで あ っ た 。

試料は 、 レ ア メ タ リ ツ ク 社製 の ( 1 00 ) 面 方位 の 直径 9 mm， 厚 さ 0 . 5 皿 の 円 形タ ン グ

ス テ ン を 用 い た 。 試料表 面 は 鏡 面状態で あ っ た 。

実験配 置 図 は 図 3- 1 3 ( b ) に 示 し た 。

本 実 験 で は 、 室温 と 1 700 K に お け る タ ン グ ス テ ン 試料の 表 面結晶構造の観測 を 行 う 。

そ こ で 、 試 料の 温度 の 上昇 と 即日ED パ タ ー ン の 変 化 の 関係 に つ い て 述べ る 。 RHEED 観測

に お い て は 、 試料の 温度 上 昇 に 伴 い 、 次の3つ の現象が生 じ る o

i ) 単位胞が膨張 し て 回折パ タ ー ン の 間 隔 が狭 く な る 。

i i ) 回折線の 強度 が減 少 す る 。

i i i ) 回折線 開 の パ ッ ク グ ラ ウ ン ド の 強度 が増加 す る ロ

以 上 の 3点 で 、 i i ) と i i i ) に つ い て は、 3-2- 1 節 で 述べ た 。 本節 で は 、 i ) の 単位胞が膨

張 す る 効 果 に つ い て 述べ る 。 タ ン グ ス テ ン の 線膨 張 率 が O . 045 x 10 -4 / K で あ る の で 、

試 料 温 度 が 室 温 か ら 1 700 K に 上 昇 す る と 、 試 料 の 単 位 胞 の 一 辺 は 0 . 3 1 6 run か ら

0 . 3 1 799  nm に 増加 す る 。 本 実験 に お い て 、 温度 の 上 昇 に伴 う 試料 の膨張は、 RHEED ス ク

リ ー ン 上 に お い て 、 回折パ タ ー ン の 0 . 07 mm の広 が り と し て 現れ る に す ぎ な い 。 本実験

に お い て は 、 こ の 量 は 誤差 の 範囲 で あ る o ゆ え に 、 室温 と 1 700 K にお け る 、 タ ン グス テ

ン 試料の 回折 パ タ ー ン の 間隔 は 変 化 し な い と み な せ る 口

5-4 Zr-O/W( 100 ) 陰極の表面結品構造 と 最表面元素

本節 で は、 Zr-0/W( 1 00 ) 陰極 の 実際 の処理手順 ( 酸素処理 ) に あ わ せ て 町IEED， I SS を 用

い て 行 っ た 、 W( 1 00 ) 単 結 晶 表 面 の 表 面結晶構造 と 最表面元素 の観測結果 を述べ る D

フ ラ ッ シ ィ ン グ 直 後 の W( 1 00 ) 清 浄表 面 の I SS ス ペ ク ト ル及び く 100> ， く 1 10> ， く2 10> 方

位 か ら 電子線 を 入射 し た 時の RHEED パ タ ー ン を そ れぞれ図 5- 1 ( a ) ， ( b ) ， ( c ) ，  ( d ) に 示 す。
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図 5 - 1 の I SS ス ペ ク ト ル に お け る 1 856 eV の ピ ー ク は 、 式 ( 3- 1 3 ) ， ( 3- 1 4 ) よ り 、 タ ン
グ ス テ ン に よ る ピ ー ク で あ る こ と が確認 さ れ、 観察 し た 試料の最表 面元素 が タ ン グス テ ン
の み で あ る こ と を 示 し て い る O 図 5- 1 の 町四ED パ タ ー ン は 、 図 5-2 に 示 す p( 1 x 1 )  
構造 を 示 し て い る 。 た だ し 、 図 5-2 は逆空間図 で あ る 口 図 5-2 に 示 す p( 1 x 1 ) 構造 は、
室温 に お け る 清浄 W( 1 00 ) 面 の 表 面結品構造 を 示 し て い る [ 8 ] 0
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図 5-2 逆空間 上 に お け る p( 1 x 1 ) 構造。

W( 1 00 ) 清 浄表 面 に 、 室温 に お い て 約 10 モ ノ レ イ ヤ ー の ジ ル コ ニ ウ ム を 蒸着 し た後の

nu

 

(
t
c
コ
.

且』
伺)
+
ω
Z
刀
ωL
O
Z
問
。
ω
恥
。
、FH一
ω
C
OM
F』一

I SS ス ペ ク ト ル及 び RHEED パ タ ー ン を そ れ ぞ れ 図 5-3 ( a ) ， ( b ) に 示 す。
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( d )  ( c )  

Scattered ion energy / keV 

図 5-3 試料 に ジ ル コ ニ ウ ム 蒸 着 後 の I SS ス ペ ク ト ル と 加盟ED パ タ ー ン 。 ( a ) I SS ス ペ

ク ト ル 、 ( b ) < 1 00> 方位の RHEED パ タ ー ン 。

図 5- 1 W( 1 00 ) 清浄 表 面 の I SS ス ペ ク ト ル と 町四ED パ タ ー ン ロ ( a ) I SS ス ペ ク ト ル 、
( b ) く 1 00> 方位の RHEED パ タ ー ン 、 ( c ) く 1 1 0> 方位 の R田ED パ タ ー ン 、 ( d ) く2 1 0 > 方 位
の RHEED パ タ ー ン o
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図 5-3 の I SS ス ベ ク ト ル に お け る 1 722 eV の ピ ー ク は、 式 ( 3- 1 3 ) ， ( 3- 1 4 ) よ り 、 ジ

ル コ ニ ウ ム に よ る ピー ク で あ る こ と が確認 さ れ、 観察 し た 試料 の 最表 面元 素 が ジ ル コ ニ ウ

ム の みで あ る こ と を 示 して い る o ジ ル コ ニ ウ ム ピー ク の低 エ ネ ル ギ ー側 の パ ッ ク グ ラ ウ ン

ド は 、 入射 イ オ ン が、 表 面 に 存在 す る コ ン タ ミ ネ ー シ ョ ン に よ っ て 多 重 散乱 す る こ と に

よ っ て 生 じ て い る と 思わ れ る o 図 5- 1 の ジ ル コ ニ ウ ム 蒸着前の RHEED バ タ ー ン は 、 ス ト

リ ー ク 状 の パ タ ー ン が観測 さ れ て い た o し か し 、 ジ ル コ ニ ウ ム の 蒸着量 が増 す に つ れ て 、

ス ト リ ー ク 状 の RHEED パ タ ー ン は、 図 5-3 に 示 す よ う に 干渉性 の な いハ ロ ー状 の パ タ ー

ン に 変化 す る o 図 5-3 よ り 、 W( 1 00 ) 面 上 に蒸着 さ れ た ジ ル コ ニ ウ ム は ラ ン ダム な 配置 を

と る こ と がわ か る 。

タ ン グス テ ン 試料 を 約 1000 K で 加熱 し た 時 に 、 く 1 00> ， く 1 1 0 > 方 位 か ら 電子線 を 入射

し た 時 の 町西ED パ タ ー ン を そ れ ぞ れ 図 5-4 ( a ) ，  ( b ) に 示 す 。 ま た 、 図 5-4 の RHEED

パ タ ー ン よ り 推察 さ れ る 、 逆空間 に お け る 構造図 を 図 5-5 に 示 す。

( a ) ( b )  

図 5-4 試料 を 約 1 000 K で 加熱 し た 時 の RHEED パ タ ー ン 。 ( a ) < 1 00> 方 位 の RHEED パ
タ ー ン 、 (b ) < 1 1 0 > 方位の RHEED パ タ ー ン 。
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図 5-5 ジ ル コ ニ ウ ム の 3 次元構造の逆空間上で の モ デル図。

図 5-4 の 構造 は 、 禁制反射が現れ た 面 心 立 方 構造 に な っ て い る と 推察で き る 。 図 5-4 の

RHEED パ タ ー ン に 禁制反射が現れ て い る 原 因 は 、 ジ ル コ ニ ウ ム 結晶 中 に酸素原 子が存在 す

る た め と 考 え ら れ る o そ の理 由 を 以下 に 述べ る 口

i ) ジ ル コ ニ ウ ム と 酸素 は 化 合物 を っ く り や す い 。

i i ) 図 5-4 ( a ) の 回 折 斑点 に お い て 、 強度 が 弱 い斑点 と 強 い 斑点 の 2 種類 が 存 在 す る o

ゆ え に 、 図 5-4 ( a ) に は 2 種類 の 物質か ら の 回折斑点が生 じ て い る と 考 え ら れ る D
i i i ) 図 5-6 に 、 試料温度 が約 1 700 K か つ 酸素分圧 が約5 X 1 0  -5 Paの 時の く 1 00> 方位

の RHEED パ タ ー ン を 示 す 。 図 5-6 の状態 に お い て は、 タ ン グ ス テ ン 上の ジ ル コ ニ ウ ム は
酸素 と と も に 、 タ ン グス テ ン バル ク 中 に拡散す る こ と が知 ら れて い る [2 ] 。 図 5-4 (a ) と

図 5-6 の 回折斑点 は 同 様の構造 を 示 し て い る の で、 図 5-4 ( a ) の ジ ル コ ニ ウ ム 中 に も 酸

素 が含 ま れて い る と 考 え ら れ る ロ

図 5-4 に 示 す RHEED パ タ ー ン よ り 、 観測 さ れ た ジ ル コ ニ ウ ム の格子定数は 0 . 494 nm 

で あ り 、 Zr ( 1 00 ) / W( 1 00 ) ， Zr [ 0 1 1 ]  // W [ OO l ] の エ ピ タ キ シ ャ ル構造 に な っ て い る こ と

が わ か る 。 Zr ( 1 00 ) / W( 1 00 ) ， Zr [ 0 1 1 ]  // W [ Q0 1 ] の エ ピ タ キ シ ャ ル構造 の様子 を 図 シ5

に 示 す 。 と こ ろ で 、 バ ル ク の ジ ル コ ニ ウ ム は 室温で は 六 方 最密構造、 1 1 35 K 以上で体心

立 方 構 造 を と る こ と が知 ら れて い る が、 図 5-4 に 示 さ れ た ジ ル コ ニ ウ ム は 面心 立方構造

を と っ て い る こ と が推測 さ れ た 。 こ の 原 因 は ジ ル コ ニ ウ ム がバル ク で はな く 、 薄膜状態 に

な っ て い る た め と 思 わ れ る o 図 5-4 で 観測 さ れ た ジ ル コ ニ ウ ム の 面 心 立 方 構造以外 に 、

薄膜状態 に な る と バ ル ク の構造 と 異 な っ た構造 を と る こ と が知 ら れ て い る 物質 も 存在 す る 。
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タ ン グ ス テ ン 試料の 温度 を 約 1 700 K に 保 っ た 状態で さ ら に 酸素導入量 を増やす。 酸素分
圧 が 約 1 x 1 0  - 4  Pa と な る ま で 酸素 を 導入 し 、 こ の状態 を 3分間保持 す る ( 酸素処理 ) 。 酸素
処理 を 3分 間 行 っ た後 に お け る 試料の RHEED パ タ ー ン と I SS ス ベ ク ト ル を 図 5-7 に 示 す。

ス バ ッ タ デ ィ ポ デ シ ョ ン 法 に よ っ て 作 成 さ れ た タ ン タ

( こ れ ら は 500"'-'700 K に お い て 、 い ずれ も 体
例 え ば 、 500 "'-' 700 K に お い て 、

ル ・ モ リ ブデ ン ・ タ ン グス テ ン ・ レ ニ ウ ム

、‘.，J2口，，

 

•.

 
、( a ) 

心立方構造 を と る こ と が知 ら れて い る ) 、 ハ フ ニ ウ ム ・ ジ ル コ ニ ウ ム ( こ れ ら は500....... 700

K に お い て い ず れ も 六 方最密構造 を と る こ と が知 ら れて い る ) 薄膜 な どは 、 面I�\ 立 方 構造

を と る こ と が報告 さ れ て い る [ 9 ， 1 0 ] 0 図 5-4 に 示 さ れ る 実験結 果 は 、 RHEED パ タ ー ン に

禁制反射が現れて い る 点 を 除 け ば G . E . H i l l の 報告 と 一致 す る [ 7 ] 0

酸 素 分 圧 が 約 1 x 1 0  - 4  Pa の 状 態 を 3 分 保 持 後 の

I SS と RHEED パ タ ー ン 。 ( a ) I SS ス ベ ク ト ル 、 ( b ) く 1 00> 方位の RHEED パ タ ー ン o

w 

Scattered ion energy / keV 

1 700  K 、図 5-7 試 料 温 度 が 約
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タ ン グス テ ン 試料の温度 を さ ら に 上昇 さ せ て 約 1 700 K に す る と 同 時 に 酸素分圧 を 約 5

X 1 0  -5 Pa に し た 時 の I SS ス ペ ク ト ル と 町四ED パ タ ー ン を 、 そ れ ぞ れ 図 5-6 ( a ) ， ( b )  

図 5-7 と 図 5-6 を 比 較 す る と 、 W( 100 ) 面 上 の ジ ル コ ニ ウ ム は 、 酸素分圧 を 5 X 10  -5 

Pa か ら 1 X 1 0  - 4  Pa に増 し た 結 果、 完全 に タ ン グス テ ン バル ク 中 に拡散 し た こ と がわか

る o 凶 5-6 ， 5-7 の 結 果 は 、 李等 の 報告 と 一致す る [ 2 ] 。
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Scattered ion energy / keV 

図 5-6 試料温度 が約 1 700 K 、 酸 素 分 圧 が 約 5 X 1 0  -5 Pa の 時 の I SS ス ペ ク ト ル と
RHEED パ タ ー ン o ( a )  I SS ス ペ ク ト ル、 ( b ) < 1 00> 方位の R凹ED パ タ ー ン 。
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図 5-6 ( b ) に お い て は 、 図 5-5 ( a ) に 比べ て 回折斑点 の 強度 は 次 第 に 弱 く な っ て お り 、
W( 1 00 ) 表面 を 表 す ス ト リ ー ク 状 のバ タ ー ン が再び現れて い る 。 凶 5-6 の 結 果 は 、 蒸着 さ
れた ジ ル コ ニ ウ ム が タ ン グス テ ン 中 に拡散 し て い く 様子 を 示 し て い る ロ
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図 5-8 の RHEED パ タ ー ン は p ( 1 x 1 ) 構造 を 示 し て い る 。 図 5-8 と 図 5-7 の RHEED パ
タ ー ン は ど ち ら も 同 じ p ( 1 x 1 ) 構造 を 示 し て お り 、 図 5-7 か ら 図 5-8 の過程 で 表 面結
晶構造 に 変 化 は な い o し か し 、 図 5-7 と 図 5-8 の I SS ス ペ ク ト ル を 比べて み る と 、 酸
素 分圧 が 1 X 1 0  - 4  Pa か ら 3 X 1 0  -5 Pa に 低 下 す る と 、 明 ら か に 最 表 面 元 素 が タ ン グ ス テ
ン か ら ジ ル コ ニ ウ ム に 入 れ替 わ っ て い る こ と が わ か る o 図 5-8 の状態は Zr-0/W( 100 ) 陰
縄使用 状態 で あ る o 李等 の 報告 に よ る と 、 図 5-8 の 陰極 動作状態 に お い て 、 次 の 2 点の
実験事実が確認 さ れて い る [ 2 ， 3 ] 。

i )  W ( 1 00 ) 表 面 に ジ ル コ 二 ウ ム が偏析 し た 結 果、 仕事関数が著 し く 低減 さ れ る ( 4 . 7 eV → 
2 . 6  eV ) 。

i i ) 低仕 事 関 数 化 が実現 し て い る W( 1 00 ) 面 に お い て は ジ ル コ ニ ウ ム と 酸素 が複合体 を形

成 し て い る 口

以 上 の i ) ， i i ) の 実験 事実 と 図 5-8 の 結 果 よ り 、 Zr-0/W( 100 ) 陰極使用 時 に は ジ ル コ ニ ウ

ム と 酸素 の ダ イ ポ ー ル が W( 1 00 ) 表 面 上 に p( 1 X 1 ) 構造 を と っ て 偏析 し た 結 果 、 低仕 事

関数化 が 実現 し て い る こ と がわ か る 。

タ ン グス テ ン 試料 を 約 1 700 K に 保 っ た状態で酸素 を排気す る o 酸素分圧 が

約 3 X 1 0  -5 Pa と な っ た 時 の I SS ス ペ ク ト ル と 町四ED パ タ ー ン を そ れ ぞ れ 図 5-8

( a ) ， ( b ) ，  ( c ) ，  ( d ) に 示 す。
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( d )  ( c ) 

図 5-8 試料温度 が 約 1 700 K 、 酸 素 分 圧 が 約 3 X 1 0  -5 Pa の 時 の I SS ス ペ ク ト ル と
RHEED パ タ ー ン o ( a )  I SS ス ペ ク ト ル 、 ( b ) < 1 00> 方 位 の RHEED パ タ ー ン 、 ( c ) < 1 1 0> 
方位の RHEED パ タ ー ン 、 ( d ) く2 10> 方位の 町四ED パ タ ー ン 。
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苅 5-9 の RHEED パ タ ー ン は 図 5- 1 0 に 示 す c ( 2 x 4 ) +c ( 4 x 2 ) ダ ブル ド メ イ ン 構造で あ
る o た だ し 、 図 5- 1 0 は 逆空間 図 で あ る 。 ま た 、 図 5- 10 に 示 す逆空間 に お け る 表 面結晶
構造の実空間 図 を 図 5- 1 1 に 示 す 。

図 5-8 の 陰極使用状態か ら 、 タ ン グ ス テ ン 試料 の 温度 を 室温 ま で 下 げ た 時の I SS ス ペ

ク ト ル と RHEED パ タ ー ン を そ れ ぞ れ図 5-9 ( a ) ， ( b ) ， ( c ) ， ( d ) に 示 す 。
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( d )  ( c )  

図 5- 1 0 の 構造 は G . E . H i l l や佐藤等 に よ っ て も 確認 さ れて い る [ 5 ， 6 ， 7 ] 0 図 5-12 に 3-

2- 1 節 に 述 べ た 方 法 で 計 算 し た 菊池線のパ タ ー ン を 示 す ロ 図 5-12 に お い て 、 細線は3次元

結 晶 に よ る 菊池線、 太線は2次元結晶 に よ る 菊池線で あ る 。

図 5-9 試料温度 が室温の 時の I SS ス ペ ク ト ル と RHEED パ タ ー ン o
( a ) I SS ス ベ ク ト ル 、 ( b ) く 1 00> 方 位 の RHEED パ タ ー ン 、 ( c ) く 1 1 0 > 方 位 の R田ED パ
タ ー ン 、 ( d ) く2 10> 方位の 悶亜ED パ タ ー ン ロ
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( a )  

( c )  

、I'、hUi--‘、 i ) タ ン グ ス テ ン バ ル ク 中 か ら 析 出 し た 。

i i ) 試料温度 が低下 し て 真空槽 中 の 酸素 が吸着 し た 。

さ ら に 、 室温で の c ( 2  x 4 )  +c ( 4 x 2 ) ダ ブル ド メ イ ン 構造 と 約 1 700 K で の p ( 1 x 1 ) 構
造は約 1 000 K で リ バー シ ブル に 相転移 す る こ と を 実験的 に 初 め て 発見 し た 。 図 5- 1 3 に
p ( 1  X 1 ) 構造 と c ( 2  X 4 )  +c ( 4 X 2 ) ダ ブル ド メ イ ン 構造が リ バー シ ブル に 相 転移 す る 様 子
を 示 す 。 李等 の 実験 で は 、 Zr-0/W( 1 00 ) 陰椅 の 温度 が 1 700 K か ら 1 000 K に低 下 す る と
仕 事 関 数 が 2 . 6 eV か ら 4 . 2 eV に 上 昇 す る こ と が確認 さ れ て い る [ 2 ] 0 こ の 仕 事 関数変
化 と 図 5- 1 3 の 相 転移 は 関係 が あ る よ う に 思わ れ る が詳細 は 不 明で あ る o

ま た 、 図 5- 1 3 に 示 す相 転移 は 、 酸素処理後 大気 に さ ら し た 試料 に お い て も 起 こ る こ と

を 確認 し た 。 こ の 結 果 は、 一度 酸素処理 を お こ な っ た Zr-0/W( 1 00 ) 陰極 を 大気中 に 露出 さ

せ て も 再び使用 可能で あ る 事実 と 一致 す る 。

� 5- 12  W( 1 00 ) 面 の RHEED パ タ ー ン に 生 じ る 菊池線 の 計 算 結 果 。 ( a ) < 1 00> 方 位 、 ( b )
く 1 10> 方位、 ( c ) く2 1 0> 方位。 細線は3次元結品 に よ る 菊 池線、 太線は2次元結晶 に よ る 菊
池線。

ま た 、 図 5-8 ， 5-9 の I SS ス ペ ク ト ル を 比較 す る と 、 図 5-9 に は 酸 素 の ピ ー ク が検 出 さ
れて い る こ と がわ か る 。 図 5-9 の ス ペ ク ト ル か ら 酸素 ・ ジ ル コ ニ ウ ム ・ タ ン グ ス テ ン の
おお よ そ の 被覆 率 を 、 式 ( 3-20 ) に よ っ て 推 測 す る と 、 そ れ ぞ れ 60 % ， 33 % ，  7 % と
な っ た 。 図 5-9 に お い て 酸素 が検出 さ れ た 理 由 は 不 明 で あ る が 、 次 の ど ち ら か の 理 由 と
思わ れ る 。
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，，t、 5-5 結言

本 章 で は 、 第 3 ・ 4章 で 試作 し た 町ffiED- 1 SS 同 時測定装 置 を 用 い て 、 Zr-0/W( 100 ) 陰栂 の
表 面 結 品構造 と 最表 面 元 素 を 観測 し た 。 そ の結果、 次の5点の 知 見 を 得 た 。

1 )  W ( 1 00 ) 面 上 に ラ ン ダ ム に 蒸 着 さ れ た ジ ル コ ニ ウ ム は 、 タ ン グス テ ン 試料 の 温度が約

1 000 K の 時、 酸素原 子 を 含 ん だ 面 心 立 方構造 を と る O

2 ) タ ン グ ス テ ン 上 の ジ ル コ ニ ウ ム は 、 試料温度 と 酸素 分圧 の 上 昇 と と も に 、 タ ン グス テ

ン 試料 中 に 拡 散 し て い く 。 試料温度が 1 700 K か つ 酸素 分圧 が約 3 X 1 0  -4 Paの状態で、 3

分保持 す る と 、 蒸着 し た ジ ル コ ニ ウ ム は 完 全 に タ ン グ ス テ ン 試料 中 に拡散す る D

3 ) 試料温度 を 1 700 K に 保 っ た ま ま 、 酸素 を 排 気 し て 真空槽 の 圧 力 を 約 3 X 1 0  -5 Pa と

す る と 、 ジ ル コ ニ ウ ム が W( 1 00 ) 表 面 に p( 1 X 1 ) 構造 を と っ て 偏析す る o

4 ) タ ン グ ス テ ン 試料 の 温度 を 下 げて 約 1000 K と す る と 、 こ の p( 1 X 1 ) 構造は

c ( 2  X 4 )  +c ( 4 X 2 ) ダ ブ ル ド メ イ ン 構造 に 相 転移 す る こ と 及 び こ の 相 転移が約 1000 K で リ

ノ tー シ ブル に 起 こ る こ と を 初 め て 実験的 に 発 見 し た 。

5 )  4 ) に 述 べ た 相転移は 一度 酸素処理 を 行 っ た 試料 に 対 し て は 、 た と え 試料 を 大気に 曝 し

た と し て も 起 こ る こ と を 確認 し た 。

図 5- 1 3 p ( 1 X 1 ) 構造 と c ( 2 X 4 ) +c ( 4 X 2 ) ダ ブル ド メ イ ン 構 造 が リ バ ー シ ブ ル に 相 転 移
す る 様子。 ( a ) 室温、 ( b ) ( a ) の状態か ら 試料温度 を 上 げて 約 1 700 K に す る 、 ( c ) ( b ) の
状態か ら 試料温度 を 下 げ て 約 1 300 K に す る 、 ( d ) ( c ) の 状態 か ら 試料 温度 を 下 げ て 約
1000 K に す る 、 ( e ) ( d ) の状態か ら 試料温度 を 下 げて 再び室温 に す る o
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第 6 章 総括

本論文 は 、 ジ ル コ ニ ウ ム / タ ン グス テ ン 系 陰極の電子放射機構 を 解明す る こ と を 日 的 と

し て 、 進行 さ せ た 研究 に つ い て 述べ た も の で あ る o

以 ド に 各章 の 内 容 を ま と め る と と も に 、 今後の 課題 に つ い て 述べ る D

第 l 章 で は 、 現在 知 ら れて い る ジ ル コ ニ ウ ム / タ ン グス テ ン 系 陰徳で あ る 、 Zr-0/W( 100 )
陰側 と Zr-S i /W( 1 00 ) 陰栂 に つ い て 紹介 し た 。 ジ ル コ ニ ウ ム / タ ン グ ス テ ン 系陰極の電 チ

放射機構 に 関 し て は 、 陰駆 動作 時 に W( 1 00 ) 表 商近傍 に 形成 さ れ る ジ ル コ ニ ウ ム と 酸素 又

は ジ ル コ ニ ウ ム と シ リ コ ン の ダ イ ポ ー ル が 重 要 な 役割 を 果 た し て い る と 考 え ら れ て い る o

こ れ を 確 認す る た め に は、 陰極動作 時 の 表 面結品構造 と 表 面電 子状態の 知 見 を 得 る こ と が

必要不 司欠で あ る こ と を 述べ て 、 本研究の位置づ け を 行 っ た 。

第2章 で は 、 Zr-O/W( 1 00 ) 陰極 の 表 面 電 子状態 を 算 出 す る 手段 と し て 、 分子軌道計算法

MS-X α 法 の 導入 を 検討 し た o そ の結果、 本 手法 を 用 い て ク ラ ス タ ー の最適構造 を 決定す る

に は 、 現 行 の プ ロ グ ラ ム に 改良 を 加 え る 必要 が あ る こ と が 明 ら か に な っ た ロ ま た 、 本手法

の Zr-O/W( 1 00 ) 陰極へ の 適用 を 検討 し た 。

第3 章 で は 、 高温状態の 試料の 表 面 結 品構造 ・ 最 表 面 元 素 ・ 表 面組成 ・ 仕事関数変 化 を

測定 す る た め に採 用 し た 分析法 で あ る R田ED ， I SS ， AES ， 2次電子 法 の 原 理及び研究に 用 い た

実験装 置 に つ い て 述べ た 。

第4章 で は 、 Zr-O/W( 1 00 ) 陰極 に 代表 さ れ る 高温状態 の 試料 の 表 面結 晶構造 ・ 最 表 面 元

素 ・ 表 面 組成 ・ 仕 事 関 数 変 化 を 測定 す る た め に 試作 し た 、 加熱機構 を 含む試料ホ ル ダー及

び ホ ル ダー の 特性 評価実験 に つ い て 述べ た o 得 ら れ た 結果 を 次 に 要約 す る 。

1 ) 高温試料 の RHEED- I SS 同 時 測 定 に 関 し て は 、 試作 し た 試料 ホ ル ダー に よ っ て 1 700 K 

の 試料 に 対 す る 測 定 は 問題 な く 行 え る こ と を 確認 し た 。
2 ) AES- I SS- ム 争 同 時 測定 に 関 し て は、 試料ホ ル ダー の 最適構造の 検討の結果、 1 700 K の

試料 に 対 す る AES- I SS 同 時測定は 問題な く 行 え る こ と を 確認 し た 。
3 ) 本研究 で 試 作 し た 試料 ホ ル ダー は、 Zr-0/W( 1 00 ) 陰極 の よ う に 酸素雰囲気 を 含 む 系 に お

い て は 高温試料 に 対 し て も 良好 な S/B で A ① 測定 が 可能で あ る ロ し か し 、 Zr-S i /W( 100 ) 陰

極 の よ う に 酸 素 雰 囲 気 を 含 ま な い 系 の 場合 、 高 温 に お い て 2 次電子 の 立 ち 上 が り エ ネ ル
ギ ー を 観測 す る こ と は 困難 で あ る こ と が明 ら か に な っ た 。

以 上 の 3 つ の結 果 で 、 3 ) に つ い て は、 そ の 原 因 の 考 察 を 行 い 、 以下 に 述べ る 仮説 を 提案

し た 。

i ) 試料 を 高温 に 加 熱 す る と 、 ホ ル ダー の フ ィ ラ メ ン ト か ら 発 生 し た 熱電子は ホ ル ダー内
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で弾性 ・ 非弾性散乱 を 繰 り 返 し、 多数の擾乱電子 を 発 生 さ せ る o 高 温試料 の ム φ 測定時 に

は、 ホ ル ダー内 で 発 生 し た 熱 ・ 擾乱電子が、 試料 と 分光器 を 包 囲 す る ケ ー ス と の 聞 に 生 じ

る電場 に 影響 さ れ た結果、 バ ッ ク グ ラ ウ ン ド と し て 検出 さ れ る 。

i i ) 酸素雰 囲気 中 の実験 に お い て は、 酸素が試料 ホ ル ダー の タ ン タ ル に 吸 着 し た 結果、 タ

ン タ ルの2次電子発生率が低 下 す る 。

i i i ) i i ) の結果、 高温試料の A φ 測定時 に、 バ ッ ク グ ラ ウ ン ド が消 失 す る 。

今後、 Zr-S i /W( 1 00 ) 陰極の よ う に 酸素雰囲気 を 含 ま な い 系 に お い て 、 高温試料の A くb の

測定 を 行 う 場合は、 例 え ば、 以 下 に述べ る ど ち ら か の改良 を施す必要 が あ る 。

1 )  2次電子発 生率の低い物質 を 用 い て ホ ル ダー を 作製す る o

I I ) 試料の加熱方法 を 電子衝撃型 の 加熱以外の 方法 に す る o

第5 章 で は 、 第3章 ・ 4章 で 試作 し た RHEED- I SS 同 時測 定 装 置 を 用 い て Zr-O/W( 1 00 ) 陰

極の 表 面結晶構造 と 最 表 面 元 素 を 観測 し た 結 果 に つ い て 述べ た o そ の 結果、 以 下 の 2 点 が

明 ら か に な っ た 。

1 )  Zr-O/W( 1 00 ) 陰極動作 時 に お い て は 、 ジ ル コ ニ ウ ム が W( 1 00 ) 表 面 に p ( 1 x 1 ) 構 造 を

と っ て偏析 す る 。

2 ) タ ン グ ス テ ン 試料 の 温度 を 下 げ て 約 1 000 K と す る と こ の ( 1 x 1 ) 構造は c ( 2 X 4 ) +c 

( 4  x 2 ) ダ ブル ド メ イ ン 構造 に 相 転移 す る こ と 及び こ の 相 転移が約 1000 K で リ バ ー シ ブ ル

に起 こ る こ と を 、 初 め て 実験 に よ り 見 い だ し た 。 さ ら に 、 こ の 相 転 移 は 、 一度酸素処理 を

行 っ た 試料に 対 し て は 、 た と え 試料 を 大気 に 曝 し た と し て も 起 こ る こ と を 確認 し た 。

以上、 各章毎 に 得 ら れ た 結果 を 中 心 に 総括 を 試み た 。 以 下 で は 、 本研究 の 今後 の 課題 に

つ い て 述べ る o

本研究 に お い て は、 第5章 に述べ た よ う に 、 Zr-0/W( 1 00 ) 陰極 の 動作 時 の 表 面結品構造 に

つ い て の 知 見 を 得 る こ と に は成功 し た 。 し か し 、 陰極動作 時 に W( 1 00 ) 表 面近傍 に お け る

存在が確認 さ れ て い る ジ ル コ ニ ウ ム ・ タ ン グ ス テ ン ・ 酸素 の 位 置 関係 を 解 明 す る に は 至 ら

な か っ た 。 次の ス テ ッ プは 、 W( 1 00 ) 表 面 に 存 在 す る 各元 素 の 位 置 関係 を 明 ら か に す る こ

と で あ る o 本研 究 に お い て は RHEED パ タ ー ン の 幾何 学 的 情報 の み を 利 用 し た が、 回折電
子線の 強度 の 測定 を 行 っ て Rocking-curve の 観測 を す る こ と に よ り 表 面 数層 の 元 素 の 距
離関係 を 知 る こ と が で き る [ 1 ] 0 ま た 、 表 面 数屑 の 元 素 の 距 離 関 係 は 、 直衝突 イ オ ン 散 乱
分光法 を 用 い て も 測 定 可能 と 思わ れ る [ 2 ， 3 ] 口 実験 的 に 、 表 面 数層 の 元 素 の 位 置 関係 を 明
ら か に す る こ と がで き れ ば、 実験で得 ら れ た 結 果 を 理 論計 算 に 用 い る こ と に よ り 、 高精度
に 表面電子状態 を 計算 す る こ と が 可能 と な る 。 Zr-O/W( 1 00 ) 陰極 の 表 面電 子状態 を 算 出 で
き れば、 ジ ル コ ニ ウ ム / タ ン グス テ ン 系 陰極 の 動作原理 と 考 え ら れ て い る ダ イ ポ ー ル モ デ
ルの確認 を 行 う こ と が で き る o 本研究で は 、 Zr-O/W( 1 00 ) 陰極 の 表 面 電子 状態 を 算 出 す る
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た め に 、 分 子軌道計 算 法 MS-X α 法 の 導入 を 検討 し た D し か し 、 本計算法は ク ラ ス タ ー の
最適構造 を 求め る こ と に 不 向 き で あ る こ と が確認 さ れ た 。 近年発展 し て き た 密度汎関数法

は 、 ク ラ ス タ ー の 最 適構造 を 精度 よ く 求 め る こ と が可能な 手法の 1 つ で あ り 、 Zr-O/W( lOO )

陰極 に 対 す る 適用 が待 た れ る [ 4 ] 0

ま た 、 ジ ル コ ニ ウ ム / タ ン グス テ ン 系 陰極 の 動作機構の 解明の た め に は 、 Zr-S i /W( 1 00 )

陰極 の 研究 も 待 た れ る o

本研究 に よ っ て 明 ら か に さ れ た 表 面 結晶構造の相転移 に 関 し て は 、 相転移 と 表 面数屑 の

元 素 の 位 置 関係及び仕 事 関数の 関係 な どの 詳細 な 研究が望 ま れ る O
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正誤表

ペー ジ ・ 行 誤

目 次 下 か ら 1 6 行 目 第 3 章 AES- I SSー ム φ 調IJ 定装
置

p6 下 か ら 1 9行 目 磁気的性性質
p 1 1 式 ( 2 - 1 3 ) 中 一 (nk - nk ) -τ2 み1 . .:. 1 "k k 
p34 上 か ら 7行 日 1 keV の

p46 上 か ら 1 行 目 S/N 
p63 上 か ら 71] 目 スト ッラ プ

上 か ら 1 2行 目 微妙 に

p73 下 か ら 4行 目 生 じる

p82 下 か ら 1 1 行 目 タ ン グス テ ン テ ィ プ

p88 下 か ら 3行 目 図 5-5 ( a )

p88 下 か ら 3 行 日 次第 に

正
第 3 車 AES - I SS- ム φ 同時測
定装置
磁気的性質

1 / 0 ， 2 i-
工L 作k - nn f1n ?- " ιk 0 k 

200 eV r-..; 1 keV の

S/B 
ス トラ ッ プ
高精度で
生 じた

タ ン グス テ ン ti p
図 5 -4( a )

(削除 )
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