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1.は  じ  め  に

生産技術研究所には,表 面 ・界面科学に関連する分野

における研究の伝統があり,真 空工学,電 子物性,材 料

科学,表 面化学,分 析化学などの各分野において精力的

に研究が行われてきた。筆者もかねてから分析化学ない

しは表面化学の立場から表面 ・界面の研究を行ってきた.

本特集においては,こ のような立場より,最 近の研究の

動向とその成果の一部について解説したい。

材料工学ないしは物性工学における先端技術を支えて

きた指導原理のひとつに不均一系材料の構造制御の概念

がある.い わゆる,素 材から素子への動きである.材 料

の機能化,素 子化,イ ンテリジェント化等というター

ゲッティングは,い ずれも構造制御が可能でなければ成

り立たない.ま た,材 料の構造制御による素子化,集 積

化,マ イクロ化の方向は,表 面と界面の重要性を著しく

高める そ のため,物 質系の合成,物 性の探索,生 産技

術の確立等の研究分野において,表 面 ・界面の制御が必

要不可欠となるのである.
一方,計 測なくして制御なし, といわれるとおりであ

り,上 記のような高度に先端的な材料工学における合成

研究,物 性研究,生 産技術研究等,あ らゆる局面におい

て表面 ・界面のキャラクタリゼーションの必要性が生じ

るのである.

筆者らのグループは,光 電子回折法と呼ばれる,新 し

い表面キャラクタリゼーション法を開発 した。この方法

は,次 章において述べるとおり,い くつかのユニークな

特徴を有しており,現 在でもさらに発展を続けているの

で,最 近の進歩について述べることとする。

2.光 電子回折法の原理と特徴

固体表面のキャラクタリゼーションを行う際には,そ
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光電子回折法は,固 体表面の電子状態と表面原子の配列 ・構造や吸着構造など団体表面の原子

構造の両者の情報を同時に提供してくれる,比 較的新しい表面解析法である。本稿では本法の

最近の進歩と動向について紹介する。

の化学組成と原子構造,さ らには化学状態を明らかにす

ることが必要である。ところが情報を実際に獲得するた

めには単一の手法によるのみでは不可能に近く,複 数の

方法を組み合わせて使用するのが通例である な ぜなら

ば,物 質の化学状態を知るための方法と物質の原子構造

を知るための方法では,原 理的にも装置的にも大変異な

ることが多いからである.光 電子回折法
1)～4)は

まだ比

較的新しい方法であるがL固 体表面の電子状態と,表 面

原子の配列 ・構造や吸着構造など固体表面の原子構造の

両者を同時に提供してくれる, きわめてユニークな方法

である。すなわち,X線 光電子分光法 (XPS)|こよる

電子状態解析と,固 体表面より放出された光電子の回折

現象を利用した構造解析法を一体化した方法である.こ

のため,た とえばX線 光電子分光法における化学シフト

を利用して,特 定の原子の化学結合状態識別を行いつつ

光電子回折を測定することにより,特 定の化学状態にあ

る原子の結晶構造に関する知見を得ることが可能である。

このような情報の取得は他のいかなる手法を用いても不

可能であり,ま ったく新しい手法であると言ってよい。

2-1 光電子回折の原理

光電子回折の原理を直感的に理解するためには, まず

光電子放出の過程を四段階に分けて考える必要がある.

すなわち,① 入射光の固体内での伝播,② 入射光による

光イオン化,③ 光電子の団体内での伝播,④ 真空中への

放 出である.XPSで は,一 定のエネルギーのX線

(Ex_ray)により励起され,真 空中に放出された光電子

の運動エネルギー (EHn)を 測定し,次 式により求めた

光電子の結合エネルギー (Eb)

Eb=Ex_ray~Ekln~φsp          (1)

により,物 質中での電子のエネルギー状態を知るのであ

る.た だし,こ こでφspは電子分光器の仕事関数である。
一方,光 電子回折では,光 電子の運動エネルギーを測*東
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定する点は同様であるが,さ らに上記の過程③に注目し,

その結果生ずる光電子の放出角度の異方性を精密に測定

するのである.す なわち,特 定の原子から放出された電

子 (波)が 周囲の原子による弾性散乱を受けつつ伝播し

ていくが,こ れらが波として干渉しあい,結 果として特

定の方向に強く (または弱く)散 乱する現象に注目する

のである。光電子回折の淑1定概念図と測定角の定義を図

1に示した。

光電子回折の原理をより詳細に検討するために,比 較

的簡単な近似のもとに,電 子線回折の理論計算を行った。

図 2に運動学的回折モデルの概念図を示した.1個 の光

電子放出原子 (emitter)から得 られる光電子強度は検

出器の位置における光電子波の振幅の2乗 に比例すると

仮定する.光 電子波は検出器方向に直接励起される一次

波と,周 囲の各原子の方向に励起され,そ れぞれの散乱

体原子 (scattereDにより検出器方向に散乱される散乱

波の重ね合わせとして表現される.固 体中の非弾性散乱

に基づく強度減衰は等方的な指数関数型減衰と考える.

試料表面における屈折および原子の熱振動の影響を無視

して表式化すると次式で表される.

ズの∝|#ρ♪|ン
2はp←タ

岬|#Qplン
2ズ(の×Ⅸplれ。∞sの|×

αp←宇 )12     ②
式中d″dΩは微分光イオン化断面積,λは電子の非弾

性散乱平均自由行程,■は原子jによる複素散乱振幅,
たは波動ベクトルの大きさを示し,exp(グた物j(1-cosa))
は一次波と散乱波の路差に基づく位相因子である.こ こ

で微分光イオン化断面積 (d″dの と複素散乱振幅折

(烏)は 理論計算により得 られた値を用い,λ はおよそ

20Aと した

図 3は GaAs(001)か ら実測された Ga3d光 電子の

二次元回折パターンと理論計算の結果を比較したもので

ある5).(a)は
実測結果であり,(b)は一次波と1500の散乱

生 産 研 究

図2 運 動学的回折モデルの概念図

90、

F:♀♀凛
|  ゞり鶴

端]0

図3 GaAs(001)表 面よりのGa3dスペクトルの二次元光電

子回折パターンに関する実験と理論の比較

波を用いた計算結果である。各角度における回折強度は

点の大きさによって表されている。両者の一致は良好で

あり,比 較的簡単な近似計算によっても実測データにお

ける回折ピーク位置が理論的に再現できることがわかる

図 4に GaAs(110)表 面より得られた光電子回折の

極角分布パターンを示した。

2-2 光電子回折により得られる情報

光電子回折法の特徴は,方 法本来のものと,こ の方法

の基礎となっている光電子分光法の特徴を反映したもの

とからなっている。以下にこの方法により得られる情報

とその測定例を列挙する.
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図 1 光 電子回折測定の概念図と測定角の定義
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図4 ヒ 化ガリウム結晶より得られる光電子回折パターン

図5 結 晶表層の構造規則性に関する情報

規則的構造を持つ表層からは振幅の大きなパターンが得

られ,構造が不規則になるにつれてその振幅は小さくなっ

てゆく

① 結 晶表面の構造規則性に関する知見を与える。

アモルファスかまったくランダムな方位を有する多

結晶層か, またはある程度の規則性を有するのか

などの判定が可能である6).つ。(図5参照)

② 結 晶表層の対称性に関する知見を与える

薄膜成長の初期過程におけるエピタキシーの解析な

どが可能である8).(図6参照)

③ 結 晶中における原子位置に関する知見を与える.

化合物結晶中の構成成分原子,あ るいは結晶中に存

在する異種原子の原子位置に関する知見を与えるの.

(図7参照)

④ 結 晶表面上の異種原子の吸着構造に関する知見を

与える.

l G a A s 0 0 つ の表司肯●|

放 出 角  度  (万位角φ)

図6 結 晶の対称性に関する情報

結晶中で各原子が占める位置の対称性と同じ対称性を

持つパターンカ平早られる

政 出  角  度  (極 角 θ)

結晶中での原子位置に関する情報

結晶中の異種原子から得られるパターンは,そ れと等価

な位置にある母体結晶原子が示すパターンと一致する

光電子回折法では,原 子の種類を識別したうえで,

構造情報を得ることができるので,分 子吸着の場合,

ないしは共吸着の場合のように複数の原子種が共存

する場合において特に有効である.
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⑤ X線 励起による場合,原 子の内殻光電子スペクト

ルの示す化学シフトを用いることにより,化 学状態

別に原子構造の知見を与える.(第 4章参照)

⑥ 測 定に用いる光電子の平均自由行程程度の深さま

での回体表層に関する知見を与える

2-3 特 徴

上で述べたものと類似の情報を与える他種のキャラク

タリゼーション法と比較すると, さらにいくつかの特徴

が明らかとなる。

① 注 目している原子 (emhter原子)の 周囲の原子

配列の規則性が保たれていれば測定可能であり,注

目原子自身が規則的配列を示さなくてもよい.

② 測 定デ=夕 の理論的解釈は比較的簡単なモデル計

算により可能である

③ X線 ないしは真空紫外線と光電子を用いる測定法

であるので,測 定カツト破壊的である.

④ 解 析に用いる測定量は,光 電子スペクトル強度で

あり,定 量的に優れている

⑤ 金 属,半 導体,絶 縁体など,あ らゆる種類の対象

物に対して適用可能である.

上記特徴の① と②については,た とえばLEEDと の

比較によって理解できる.す なわち,LEEDは ,固 体

表面ないしは表面上の吸着化学種の二次元的周期性につ

いて,ユ ニットセルの対称性と大きさの知見を与えるが,

その周期性を形成している化学種の同定はできない。ま

た,そ の化学種の原子位置に関する知見についても,非

常に複雑なモデル計算を必要とし,な おかつ十分とは言

い難い。また吸着構造の周期性についても,一 般に数百

A程 度以上にわたる周期性が実在 しないと測定できな

い.

また,上 記特徴の③と④はイオン散乱による方法など

との比較により理解できる.特 徴⑤についても,一 次粒

子として荷電粒子を用いた方法の場合には,測 定の際に

生ずるチャージアップ現象が,一 般に絶縁体の測定を困

難にしている.

3.光 電子回折の測定法

3…1 装 置

光電子回折を測定するためには,試 料表面より放出さ

れた光電子を,高 いエネルギー分解能と角度分解能を有

する電子分光器により測定する必要がある。すなわち,

角度分解型光電子分光器が必要となる。

通常,角 度分解型光電子分光測定に必琴な実験パラ

メーターは以下のとおりである。

① 励 起光 (X線 または真空紫夕ヽ光)の 波長ならびに

偏光特性

② 励 起光の試料表面への入射角           図 9

③ 光 電子の運動エネルギー

16
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④ 光 電子の試料からの放出角度 (極角,方 位角)

⑤ 光 電子分光のエネルギー分解能

⑥ 光 電子分光の角度分解能

これらのパラメーターのうち,① ,③ ,④ ,⑥ ,な ど

が特に重要である.

また,実 際に使用されている測定装置は,大 別すると

以下のとおりである

① 試 料回転型立体角規制光電子分光装置 (図8)

② ア ナライザー移動型立体角規制光電子分光装置

③ 非 分散型 (ハイパス/ローパスフイルター型)ア

ナライザーを用いた二次元光電子放出角度分布直視

装置
1°

④  ト ロイダル型アナライザーによる二次元角度分布

同時測定装置
11)(図

9)

⑤ シ ンクロトロン放射光による波長走査型角度分解

光電子分光装置

以上の装置の中で,① と②がもっとも多く使用されて

いるが,③ と④はいわば第二世代の装置として今後の発

展が期待される.ま た,⑤ の装置は,波 長走査モードで

の光電子回折データカ潮1定できる点で他の装置と異なっ

た特徴を持っている

3…2 角度分解能の高分解能化

光電子回折現象は結晶中に発生源を有する電子の回折

現象であり,通 常は放出光電子の角度分布力潮1定される.

図8 角 度分解型X線 光電子分光装置のブロックダイアグラム

E

180°トロイグル型アナライザーを用いたエネルギー
,

角度分布同時測定電子分光装置

ほγイラ)



45巻11号 (199311)

すでにかなり多くの測定例があり,理 論的検討もなされ

ているが, どの程度の角度分解能が必要であるかについ

ては結論が出されていない.

筆者らは,図 10に示すような角度規制アパーチャーに

より,極 角方向±1.3°,方 位角方向±1.8°の角度分解能

で測定を行ってきた12).この程度の角度分解能でも,

上に述べたような各種情報が得られ,有 用であることは

事実であり,世 界中の研究者もよい場合で±1.5°程度

の角度分解能で研究を進めている場合が多い.

筆者らは,角 度分解能の向上が実験結果に及ぼす影響

を調べる目的で,極 角方向ならびに方位角方向の両者と

も±0.6°の分解能を有するアパーチャーを作成 し,光

電子回折パターンを測定した。図11にCaF2(111)表 面

のCa2p光 電子に関する測定結果を示す。図中(a)が高い

角度分解能,(Dが 従来の角度分解能による測定結果を示

している.結 果の比較は一目瞭然であり,分 解能の向上

がきわめて重要であることが示された。

角度分解能の向上は,構 造情報の精度を大幅に高める

のみならず,い まだかならずしも十分ではない光電子回

折の理論計算における精度の向上に大きな貢献をすると

考えられる.

4.化 学状態識別光電子回折による結晶表層構造解析

原理の項目において記したとおり,光 電子回折法は,

光電子スペクトルの測定にその根拠を有している。した

がって,光 電子スペクトルにおける化学シフトを測定す

ることによって,光 電子放出原子の化学状態を識別する

ことが可能である.化 学状態識別光電子回折法は,化 学

シフトを利用して化学状態を見分けたうえで,そ のスペ

クトル強度の角度分布を測定し,特 定の化学状態を示す

原子の構造化学的情報を獲得する方法である.

ここでは,CaF2(111)表 層に,電 子ビーム衝撃によ

り原子欠陥を生成 し,雰 囲気酸素との反応を利用して

CaO反 応層を形成する表面反応系について,化 学状態

識別光電子回折法を適用 した例について紹介する13).

通常の方法により清浄化 したCaF2(111)表 面を,水 分

子の存在下で電子 ビーム加熱を行 うと,CaF2表 層に

φ回転軸
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図1l CaF2(111)表 面より得 られた Ca2pス ペク トルの方位角

分布

(a)角度分解能±0.6° (b)角度分解能±18°

図12 300°Cに 加熱され電子衝撃されたCaF2(111)表 面より

得られた01s,Ca2pス ペクトルの化学状態別ピーク分離

点線は実測データで,ゼ ロライン付近の実線はピーク分

離計算の残差を示す

CaO反 応層が形成される.そ の際の光電子スペクトル

は図12のとおりであり,01s,Ca2pと もに二つの成分

に分離することができる。それぞれのスペクトル強度の

極角方向の角度分布を測定すると,図 13のようなデータ

が得られた。図131a)はァルゴンイオンエッチングによる

清浄化処理後のパ ターンであるが,Fls,Ca2pの パ

ターンはCaF2(111)の 基盤に対応している。ただし,

01sパ ターンより,若 干の吸着酸素が不規則な状態で表

面に存在することもわかる。同図(blは,CaF2(111)表

層のうえにCaO層 が薄く形成された状態のパターンで

ある。このデータより,ま ず,Flsピ ークはかなり減少

したがフッ素を含む下地が結晶性を保っていることを示

している.さ らに,フ ッ化物の Ca原 子のパターンは同

図(a)と_致 することから,CaF2下 地に由来しているこ

とがわかる。また,CaO由 来の01s,Ca2pピ ークはと

もに明らかなモジュレーションを示しており,ま た両者

ともにNaCI型結晶構造の特徴を保持していることから,

表層の CaO層 は下地に対 しエピタキシャルに成長して

いることがわかる。同図(C)に400°Cに 加熱した後得られ

た CaO層 由来の 01s,Ca2pパ ターンを示 した.こ れ

らのパターンは極角 0°と35°に特徴的なピークを示 し

ているが, これは生成したCao層 に含まれる低指数結

晶軸が極角 0°と35°に対応する方向に存在することを

17
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翠
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図13 CaF2(111)表面の光電子回折パターン

la)清浄化処理後表面,(b)300°Cに加熱され電子衝撃され

た表面,(C1400℃に加熱され電子衝撃された表面

示 している.さ らに,CaO層 の結晶学的方位を決定す

る目的で極角35°での方位角方向での走査を行いパター

ンを測定 したところ,生 成 した Cao層 は下地 CaF2と

(111)軸を共有する方位にあることが明らかになった。

以上述べたとおり,化 学状態識男U光電子回折法が,一 種

類の元素が表層の複数の相に存在する系の構造解析に対

しきわめて有力であることがわかる。

5。高角度分解能化による光電子回折パターンの

精密測定

すでに述べたように,光 電子回折現象は結晶中に発生

源を有する電子の回折現象であり,角 度分解能は重要な

測定パラメーターである。それにもかかわらず従来は,

その検討は必ずしも十分に行われていなかった。

角度分解能の検討は;実 験的な精度を向上させるとい

う意味だけでなく,理 論計算との比較に際しても参照す

べき真のデータを提供するという点で重要であり,今 後

の光電子回折法の発展の鍵を握る最重要検討課題である

と言っても過言ではない。

光電子回折の高角度分解能精密測定により期待される

成果は以下のとおりである.

① 結 晶構造解析の高精度化    、

18
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高角度分解能を用いた精密測定により以下の各項

目が検討可能となる.

*結 晶表面の緩和

*結 晶表面の再配列

*結 晶表面吸着構造の解析

*結 晶表面の欠陥構造の解析

*結 晶表層中の異種原子位置の解析

*ヘ テロ結晶成長界面の構造解析

*原 子層エピタキシーの構造解析

② 光 電子回折理論の改善

精密なデニタとの比較により以下の各項目の検討

が可能となる.

*運 動学的近似計算の評価

*動 力学的計算の評価

*熱 振動項の評価

ここでは,最 近の研究成果の一例 として,図 14に

MgO(001)表 面から得られた光電子回折パターンの測

定結果と,熱 振動を加味した理論計算結果の比較を示す.

図14に示した理論計算は,第 2章 に示した計算法に次

式に示す Debye Waller因 子を加味したものである.

ぃ 神 1222ぃ ∝の統
飼 0

π :原 子の質量

OT:デ バイ特性温度

T :試 料温度

〔

”

）

一
Ｃ

コ
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ぬ

、

口

〕

ヽ

ン

ト

一
∽

２

］

一

Ｚ

【

図14

P O L A R  A N G L E /〔 d o 9 .〕

MgO(001)表 面のMg2p光 電子回折実測パターンと熱

振動効果を含む理論計算結果の比較 (方位角[100]方向の

極角パターン)

la)実測パターン,試 料温度約295K(b)理 論計算結果,試

料温度 OK IC)理論計算結果,試 料温度100K ld)理論計

算結果,試 料温度300K

合計
■,ギ=す・・

′1,イヒ4al

吸着質
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以上の式から明らかなように,軽 い元素からなる結晶 た 。この結果,理 論的取り扱いにおける問題点とその対
に対しては熱振動項の影響が大きくなる.       策 などがしだいに明らかにされつつある.

図14に見られるとおり,MgO結 晶の場合の理論計算

結果は,温 度による光電子回折パターンの変化が大きく,

実験結果とも比較的よく一致している。

6.光 電子ホログラフィー

近年,光 電子回折現象が,光 電子ホログラフィーとし

て解釈できること力寸旨摘され,理 論的,実 験的検討が開

始された.事 実,現 在よく知られているレーザー光を利

用 したホログラフィーの原理は,そ の最初の論文
14)に

おいて電子線を用いる形式で提案されたものである。光

電子回折現象において光電子放出原子 (emitter)から

直接検出器に到達する電子波を参照波と考えると,周 囲

の散乱原子 (scatterer)による散乱を受けて検出器に到

達した電子波は物体波であり,極 角と方位角の両方を走

査して得られる二次元光電子回折パターンは両者の干渉

の結果得られるものであるので,ま さしくホログラムに

相当する し たがって,こ の光電子回折ホログラムを適

切に像再生 してやれば,表 面原子 (scatterer原子群)
の三次元構造イメージが得られるはずである.J」 Bar‐

tonは,光 電子回折ホログラムを像再生するための数値

計算法を考察し,Ni(001)上 の c(2× 2)で 吸着した

S原 子について,シ ミュレーション計算により得た光電

子回折パターンを数値的に二次元フーリエ変換すること

により,再 生像を得ることに成功した15).

Bartonの論文がきっかけとなりその後,各 種の吸着

系の構造や,固 体表層構造について,理 論的検討と実験

的検証が行われた。ただし当初は精度の高い実験データ

を得ることが比較的難しかったため,理 論的近似計算に

より得た光電子回折パターンに基づく検討が多 くなされ

[110]

[110]

Cu(001)表 面付近の結晶構造モデルとホログラフイー

の概念図

図中黒丸は (光)電 子放出原子であり参照波を放出し,

白丸は散乱原子であり物体波を放出する

一方実験的検証はG.R Harpら によりCu(ool)表

層構造について初めて行われた
16).彼

らは,Cu(001)

表面に電子線を垂直に照射して得られる,Cu原 子によ

る準弾性散乱電子 (Kikuchiパターンを生成する電子)

が光電子とよく似た回折パターンをもたらすことに注目

して,こ のKikuchiパターンホログラムを用いて数値

計算を行った。

図15に実験に用いた Cu(001)表 層の結晶モデルを

示した。ここで黒丸は参照波を放出する中心原子を示し,

白丸は回折パターンを生成する物体波を発生させる散乱

原子を示している.

図16は Kikuchiパター ンホログラムであ り,Cu

(001)表面に1075eVの電子を入射させて得た準弾性散

乱電子 (Kikuchi電子)に よる回折パターンを極角で±

50°の範囲で二次元測定したものである.こ のホログラ

ムをBartOnらと同様な計算方法により二次元フーリエ

変換を行うと,図 17,図 18に示す結果が得られる.図 17

は図15に示されているA,B,C,D原 子を含む水平面

上での再生像であり,図 18は同様にE, F,C,D原 子

を含む垂直面上での再生像である。それぞれの図中の十

印は対応する原子位置を示している.再 生像における原

子位置を検討すると,水 平方向では精度よく一致してい

るが,垂 直方向では,中 心原子の方向に対し像のボケが

生じていることがわかる.

光電子ホログラフィーはきわめて興味深い研究対象で

図16 Cu(001)に ついて実測されたKikuchiパターンホロ

グラム

電子回折パターンは中心 (法線方向)を 0と した表面

方向の運動量の関数で表示されている.

Ioo1]

図15
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図17 図 16のホログラムから得た,(光 )電 子放出原子の上方の

原子 (A,B,C,D)を 含む水平面上の再生像

図中+印 は結晶中の原子の位置を示す

図18 図16のホログラムから得た,結 晶面に垂直の面 (E,F,

C,Dを 含む面)に おける再生像

図中+印 は結晶中の原子の位置を示す

あるが,現 時点では理論的にも実験的にも問題点が少な

からず存在する.特 に,中 心原子を見込む方向の位置に

関 し像ボケが生 じる点は, l keV領 域のエネルギーを

有する電子の原子による散乱特性の本質と関係 している

ため解決が容易でない.

生 産 研 究

7 お  わ  り  に

光電子回折法は比較的歴史の浅い実験手法であるが,

元素と化学状態をエネルギー的に識別したうえで,そ の

状態に関与している原子の,結 晶内における構造に関す

る知見を与えてくれるというきわめてユニークな方法で

ある 最 近では,そ の原理的ユニークさから世界中の若

い研究者の関心を集めており,急 速に研究者が増加しつ

つある.本 法の特徴は,原 理的興味に加えて,実 用的に

も数々の有用性を兼ね備えていることであり,近 い将来

にさらなる進歩と展開が実現されると期待される。

(1993年9月8日受理)

7 )
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