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Abstract
　An 　introduction　to　surface 　analysis 　is　described．　Three　important　factors　for　surface 　analysis　are　an

atomic 　structure ，　surface 　composition 　and 　electronic 　states　of 　surface ．　Firstly，　techniques 　of 　Auger 　Elec−

tron　Spectroscopy （AES ）and 　low　energy 　electron 　diffraction（LEED ） are 　mainly 　described，　Secondly，
an 　elec もron

−stimulated 　desorption　spectroscopy （ESD，　TOF −ESD ）and 　thermal　desorption　spectroscopy

（TDS ）are　introduced　for　gas　adsorption 　ana 玉ysis．
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5．1 は じ め に

　 分析技術 は 高感 度化 と 分解能向上 を目指 して ，今 日に

見られ る よ うな と こ ろ まで 進歩 して きた．特 に，超高真

空技術の 進歩 に支えられ て 電子分光技術が 発展 したた め

に，
“
よ く定義 され た 表面

”
の 分 析 を可 能 に した．しか

’
し
一・

方で ，高感度，高分解能化 を追求す る と表面 し か観

測で きな い ように な っ て しま い
， 界面 や ， 少 し深 い とこ

ろ は調 べ よ うが な くな る．X 線 を用 い た分析器 の 場合

には そ の 透過能か ら深 さ方向 よ りも軽元 素 に対す る分析

感 度 の 向上 が 求め られ た．しか し，オージ ェ 電 子 分光 の

発展で こ の 問題 も克服 さ れ た か の よ うに 見えた が
， 水素

の 分析 は 宿題 の ま ま に残 っ た．本稿で は ， 分析 の 3 大 要

素で ある，組成分析，構造解析，電子状態分析 を 中心 に

基礎的な技術をの べ る が紙面の 都合で 多 くの こ とを割愛

せ ざる を得 な い の で 優 れ た教科書［工一一3］をひ も とい て 戴

きた い ．本誌の 読者を意識 し て 吸着 に関す る項 目 も取 り

あ げ る．特 に ，
こ れ まで に表面分析の 解説 に は まれ な水

素分析に つ い て も触れ る こ と にす る．

5AL1 オ ージ ェ 電子 分 光 法 〔Auger 　 electron 　spec −

　　　 troscopys　AES ）

　 エ ネル ギーの い か ん にか か わ らず電子 ビーム を細 く絞

る技術 は 局所分析 に 欠か せ ない ．分析 に必要なオ
ージ ェ

電子 の エ ネル ギ
ー

は通常 50eV か ら3keV 程度 で あ る．

した が っ て ，励起 に要す る 電子の 入射エ ネル ギ
ー

は 測定

し よ うとす る オ
ー

ジ ェ 電 子の エ ネル ギーの 3 倍程度の エ

ネル ギーが 選 ば れ れ ば 十 分 で あ る．ビ ーム の 絞 りも数

μm は 日常的に 得 られ る し，フ ィ
ー

ル ドエ ミ ッ シ ョ ン タ

イ プ の 電子銃を用い れ ば10nm φの ビー
ム 径も得 られ る。

　 こ こ で は，隈られ た 予算で も AES を 実施 で きる よ う

に 低速 電 子 腮 折 （LEED）
−AES 型 の 分析器 と 原 理 につ
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い て 紹介す る．シ リ ン ドリ カ ル ミ ラ
ー

ア ナ ラ イザ （CMA ）

を購入で きれ ば，高速測定が 簡便 にで きる．

5．1．2　 オージ ェ 電 子分 光 装 置

　 まず初 め に 分析用の 同心 球型 グ リ ッ ド メ ッ シ ュ を 成

形 しよ う．金 メ ッ キ した タ ン グ ス テ ン メ ッ シ ュ （25μm φ

の タ ン グ ス テ ン 線 に 金 メ ッ キ して 100メ ッ シ ュ に 編 ん だ

もの ） を
「
JOmm 程度の 曲率半径 を持つ 金属 製の 球 か，

時計 ガ ラ ス の よ うな 球面 で 成形 して，51．O℃ で 3 時間加

熱処 理 して 徐冷す る。成形 後の メ ッ シ ュ は ス ポ ッ トウ ェ

ル ダー
で ス テ ン レ ス 製の 枠 に 固定する ．ス ク リー

ン は低

速電子 用 の 蛍光物質を酢酸 イ ソ ア ミ ル に 1 ，2滴 の コ ロ

ージ オ ン と と もに 混ぜ た もの に よ く溶か して 沈殿法で 塗

布す る．こ の ス ク リーン は 後述 の TOF −ESD の よ うに

マ イ ク ロ チ ャ ン ネ ル プ レ
ートを 利用す る と背面 型 の

LEED に なる．

　LEED の 研 究 を主 とす る 場 合 は専 用 の 電 子 銃 で な い

と広 い エ ネル ギ
ー
範囲で ビー

ム 電流が f分 に 取 り出せ な

い ．手 軽 に は ブ ラ ウ ン 管用 の もの を利 用 す る こ と もで き

る が，こ の 場合 は フ ィ ラ メ ン トを タ ン グ ス テ ン に 取 り替

えてお く必 要 が ある．オージ ェ 電子 の 測定 囘路と構成 は

Fig．1 の よ うで あ る ．　 Lock −in−Amp ，と発振器は 不可欠

で あ る．阻止 電 位 は負 の 高 圧 電 源 か らポ テ ン シ ョ メ ータ

で 第 2 グ リ ッ ドに か ける．また は，DC −DC 　Amp ．を利

用 して A〆D ，DfA ボー
ドを用 い て マ イク ロ コ ン ピ ュ

ー

タ に よ る制 御 を行 うと，データの 取 り込 み も 自動 化 され

て 高速 に な り，雑音処理 も楽 に な る．

10−turnPotentio
−

meter

5．1．3　LEED パ ターン の観察

　作製 した LEED 装 置 をチ ェ ッ ク す る た め に ，試料 と

し て グ ラ フ ァ イ トか 二 硫化モ リ ブ デ ン の へ き開面 を サ ン

プ ル ホ ル ダーの ．．．ヒにセ ッ トし UHV 中 で 電子 ビーム を照

射す る。LEED 用の 阻止 電位 を調整 し，ス ク リ
ー

ン に

約3kV の 高圧 をか け る と適当 な入射エ ネル ギ ー
で 同 折

ス ポ ッ トが 観 察 され る．も し，ス ポ ッ トが 見 え なけれ ば，

試料 回 りの 残留磁界 が 大 きい と 思 わ れ る の で
，

ヘ ル ム ホ

ル ッ コ イ ル で 磁 場 を30mG 以 下 に打 ち消 して か ら試み る

と 良い ．LEED ス ポ ッ トが観察され る と い うこ と は 低

速 の 電子 が 捕収 され て い る こ と を意 味す る の で ，AES

に は 問題が な い 。

　LEED は 使 用 す る 電 子 の 平 均 自由行程 か ら表面 数層

の 原予構造 を見る こ とに なる の で ，表面層 の 逆格子 は ほ

ぼ 2 次元結晶の 逆格子に 近 く，Fig．2 に示す よ うに ロ ッ

ド状 を して い る ．入 射 電子 の 波 長 λ は ，

λエ頑 50肩 7ジ［A］ （ユ）

で 表され，入射点 か らY λ 戻 っ た と こ ろ をラ ウ エ 点，L

と し て，レ λ の 半径 で エ バ ル ト球 を描 け ば，逆格子 ロ

ッ ドと球 の 交点が 回折 の 式，

dsinθ＝n λ （2）

を満た して ，回折 ビー
ム の 方向を示 して い る。こ の 方向

に進 ん だ弾 性散乱 の ビーム が ス ク リーン ．上に 回折 像 を結

Fig．1Schematic 　diagram 　 of 　Auger 　Electron　Sρectroscopy

　 　 with 　3−grid　 electron 　 optics ，．
Fig．2Reclproca ［ ladice　 oi 　 semi −2−dimensiona ［ lattice　 and

　 　 rela ヒionship　Qf　incient　beam 　and 　refrection 　beam ．
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ぶ こ と にな る．入 射電 子の エ ネル ギーを上 げて い くとエ

バ ル ト球 が 大 き くな り回折角が 小 さ くな るの で 回折像 は

鏡面反射 ビーム の 周 りに集 ま る よ うに 動 く．そ の 集 ま る

点が い くつ か あれ ば，フ ァ セ ッ トが生 じて い る か ス テ ッ

プ面 の 存在が 考 え られ る．

5．1．4　オ
ー
ジ ェ 電子分光の 測 定

　オージ ェ 電子 分 光 は 入 射電子 で 励起 され た 二 次電子の

中 に信号強度 と して は 100〜1000分 の 1 の 大 き さ で 混入

して い る．こ れ は Lock −in−Amp ．方式 で 検 出 す る の が

最も簡便 で ある．Fig．1．の 第 2 グ リ ッ ドの 阻止 電 位 に絶

縁 トラ ン ス で tw　kHz の 正 弦波 を重 畳 し て，そ の 2 倍波

で 信号 を検 出す る と， 2 次電子分布 の 微分 カーブが 得 ら

れ る こ と に な る．

　試料か ら背面 散乱 して くる 電子の コ レ ク タ （こ の 場 合

は ス ク リ
ー

ン） に 流 れ る 電流 は

・（・）
−f。

VN

（・）・・ （3）

　阻 止 電 位 に 重畳 す る 変調 電 圧 を JE 請 sin 祕 とす る

と，／（E ＋ AE ）は テ
ーラー展 開 に よ っ て

f（E ＋ ∠E ）一取 E ）＋ 1
’
（E ）AE

’
＋ 1”（E ）AE2 ／2！

＋ 11〃（E ）∠1E3／3！＋ ∬
””

（E ）∠IE4／4ノ
・・・…

」E 一々
sin 祕 を代人 し て 整 理 す る と

ノ（E ＋ ∠ E ）＝・　Je＋ ［i’（E）k＋　J’”（E ）k3／8

　 十 ……
］
・
S三n ω ’

（4 ）

．一〔哲 E ）々
2
／4＋ ．厂

”ノ
（E）k4／48 ＋ 一 ・

］℃ os2 ω ’＋ ……

窪 1b＋ 厂 s々inω ’
一

∬
”
／4・k穿cos2 ω t，　　　　　　　　　 （5 ）

こ の 式 に よ り変調周波数 で信号 検出すれ ば sin 項を拾 っ

て 1 次 微分，すなわ ち，エ ネル ギー
分布を ， 2倍周期 で

検出す れ ば COS 項 を拾 っ て 2 次微分 の 信号強度 を検 出

す る こ と に な る ．こ の エ ネ ル ギー
ア ナ ラ イザ を用 い る と，

Taylor に よ れ ば ［4］，
3 枚 メ ッ シ ュ の と き AEIE 〜

2．4％，4 枚 メ ッ シ ュ 型 な ら 中間 の 2枚を阻止電極 と し

て 用い る と き，AEfE 〜O．5％ （い ずれ も100メ ッ シ ュ ）

の 分解能が 得 られ た と して い る．

　オージ ェ 信号が ガ ウ ス 分布 を して い る と仮 定す る と こ

の 2 次微分 カーブ の peak
−to−peak （APPH ）の 大 き さが

オージ ェ 電子の 信号強度 に比 例 す る．しか し，一
般 に は

ガ ウ ス 分 布をして い ない の で 強度 の 比 較 に は注 意 を要 す

る．ま た，酸 化 や 合金化 に よ り，価電子帯 の 電子密度が

変化する の で 化学的変 化に よ りピーク形状 が 変化する，い

わゆ る ， オージ ェ 化学効果が 生 じる．こ めよ うな と きは形

状変化 の み で な く ，
ピーク の シ フ トを伴うこ とが ある．

上 田

5、1．5　オージェ 電子 分光 の 定量測定

　1925年 に P，Auger［5］に よ っ て 発見 され た オージ ェ 効

果 と は，励起状態 にあ る原 子 が 放射線を放出 しない で ，

も との 状 態 に戻 る．と き電子 を放 bEiす る こ とで あ る．仮 に，

あ る 原子の K 殻 が 入 射 ビーム に よ り励起 さ れ て ホ
ー

ル

が で きた と き Ll，2 の レ ベ ル か ら電子遷 移が 生 じて K 殻

に 落 ち る と き，そ の エ ネ ル ギー差が Ll．2 レ ベ ル に い る

電 子 に 与 えられ て ，そ の 電 子 が 放 出 さ れ る と こ れ を

KLL の オージ ェ 電 子 と い う．そ の 時 こ の 電子の 運 動 x

ネル ギ
ー，E 八 は

EA ＝（EK
− EL）

− EL （6 ）

で 最 初 に K 殻を励起す る ビー
ム は電子，X 線お よ び，

イ オ ンの い ずれ で も 良 い ．ま た，オ
ー

ジ ェ 過 程 の 最初 が

L 殻 な ら ，
LMM や LMN な どの オージ ェ 遷 移 が 生 じる．

浅 い レ ベ ル の 電 子が 　価 電 子 帯 に あ る時 は LVV な どの

よ うに表現す る ．

　仮 に ，励 起 され る レ ベ ル を K 殻 とす る と，単位時間

あ た りに 放出 さ れ る 蛍光 K 量 子 の 数 を K 殻 で イ オ ン 化

され た 原 子 の 数 で 割 る と
，

こ れ が ，K 殻 に 対す る 蛍 光

収量 ω K で あ る、Bohr の 簡単 な 量 子 論 か らす る と，　 K

殻で イ オ ン 化 さ れ た原子 は 必然的 に K 列量 子 を放 出 す

る の で こ の 比 は 1 に な る筈で あ るが，実験で は 常 に 1 よ

り小 さ く， 原 子番号 （Z ）の 増大 に つ れ て 大 き くな る．こ

れ は放出エ ネ ル ギーが 光学 的 に吸 収 され た り，同
一

原子

内の 他 の 電子 に エ ネル ギ
ーを伝達 し て radiationless の

遷 移 に よっ て 低 い エ ネル ギー状態 に戻 る た め で あ る．こ

の と き放出 さ れ る 電 子 が オージ ェ 電 子 で あ る．した が っ

て ，
．単位 時 問 当た りに放出 され る オ

ージ ェ 電 予 と殻 で イ

オ ン化 され た 原子 の 比 を ω A とす る と ，

ω A ＋ ω K
巫1

原 子 番号 Z に 対する 蛍光収量 は 量 子力学の 結果 か ら

ω K ．L，M
− 1／（1＋ aK 、LM ・Z め

こ こ に

aK ＝1．13× 106，　aL 　ff　6．4 × 107，　aM 〜5× IOs

（7 ）

（8 ）

で 与 え られ て い る．原予番号に 対 して 上 式 をプ ロ ッ トす

る と Fig．3 の よ うに な る．　 KLL の オージ ェ 遷 移 が 軽 元

素で 大 き く，Zx36 で teA
’・
　O．5で ある ．　 L 殻 に 関 して は，

Z ＝40近 くま で ほ とん ど ユ に近 くな っ て お り，軽元素 に

対 して は K 殻 の オ
ージ ェ 電 子 で も感 度 が 高 く，High−z

の 物質 に 対 して は L ま た は M 殻 に 関 係 し た オ
ージ ェ
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80

Fig．3Auger 　electron 　yield　against 　atomic 　numbers 、

電 子 分 光 を実施す る こ とで 多くの 元 素に 対 して 高感度の

分析 が で きる こ と を示 して い る．

　 高 エ ネ ル ギー
の 入射電子 に 対す る イオ ン 化確率 は量 子

力学の 結果 か ら正確 な値 が 得 られ て い る が，Born 近 似

が成 立 し な い 数 keV 以 下 の 入 射電子 に 対す る イ オ ン化

断面 積 は Bethe の 非相対論的 取 り扱 い の 式 を改 良 した

Worthington−Tomlinの 式［6］を 便宜 的に 用い る ．

　　　　　　2πe2　　　　　　　　　　　4Ep ／Ec
φ（E ）；・
　 　 　 　 　 　 b・ln
　　　 EpEc

　 1．3x10
−

］s

　 　 　 　 　 　 b・ln
　　 EpE

’
c

1．65 ＋ 2．35exp（1− Ep ／Ec）

　　　　4Ep ／Ec
1．65 ＋ 2．35exp （1−Ep ／Ec）
　　　　　　　　　　　 （9 ）

こ こ で ，e は 電荷，　Ep は 入 射電 子 の エ ネ ル ギー
（eV ），

Ec「イ オ ン 化 され る殻 の イ オ ン 化 ポ テ ン シ ャ ル （eV ），

b＝0．35 （K 電子 に 対 し て ），≡0 ．25 （L 電 子 に対 して ），
〜0，2 （M 電 子 に 対 して ），こ れ らの イ オ ン 化の 断面積

を入射電子エ ネル ギー
に対 して プロ ッ トす る とイオ ン化

ポ テ ン シ ャ ル の 2．5〜3 倍 の と こ ろ で ピー
ク を持 つ こ と

が わ か る．した が っ て ，入射電子の エ ネル ギ ーは 分析 し

よ うとす る 元 素の イオ ン 化 ポ テ ン シ ャ ル の 3 倍程度以 上

あ れ ば よい こ とが わ か る ．もう少 し精度を要求する と き

は 少 し複雑 に なる が Gryzinskiの式 ［7］を用 い る と よい ．

　計測 され る オージ ェ 電 流 は，

JA＝Nrc ・ S φ
・（1一ω A ）φ （Ep ／Ec＞ （10）

N は原子 の 数，r は 背面散乱係数．同
一
条件で あ れ ば，

ω A と ¢ （Ep 〆Ec ）の み が 元素 に よ っ て 異な るの で　オ

ー
ジ ェ 感度 因子 と して 利 用 す る こ とが で きる。こ の 他 に

オージ ェ 電 チ分 光 で 定量 性 に 影響 して くる 効果 は，上 の

式 に 示 さ れ た 背面散乱電子 の オージ ェ 電 子 励起 へ の 寄

与 ，
r と オージ ェ 電 子の 脱 出深 さ で ある。前者は 物質 に

よ っ て 異 な り後者 は物質 に よ っ て は あまり変わ らず，オ

一ジ ェ 電 子 の エ ネル ギーに よ っ て 異 な る．100eV あ た

りに 約 5A と最短で エ ネ ル ギーが低 くな っ て も高 くな っ

て も平均自由行程は 長くなり， 高い 方 で はエ ネ ル ギー
の

平方根 に比例 して 長 くな る．通 常 の 2keV 程度まで の

脱出深 さは 20〜30A の 程度で ある．

5．2 光電子分光法 （ESCA と UPS ）［8，9］

　励起源 に X 線 や 紫外光 な ど光 を用 い る．光 に よ っ て

放嵐さ れ た電子 の 運 動 エ ネ ル ギー，EK は

EK 己乃レ
ーE

’
B （11）

シ ン ク ロ トン 放射光の よ うに 特別な光源を使用 しな い 限

り光 の 波長 は
一

定 で あ る の で ， ESCA の 場合 は Al や

Mg の K α 線 を用 い て い る．　 ESCA が 使用され る 真空環

境 は様 々 で ある が ，化学 分 析 の た め の もの は 10
− 4Pa

程

度 の もの が 多 い ．式 か ら もわか る とお り，電 子の 結合エ

ネ ル ギー
の 大 きい とこ ろ の 分析は 光電子 の 運動 エ ネ ル ギ

ーが 相対的 に小 さ く， 分 光器 の 感 度 が 良 く，真空 環境 の

影響 を受 け ない 情報が 得 られ や すい ．しか し，価電子 帯

に あ る 電 子の 結合エ ネル ギ
ー

は 小 さい の で 検 出す る 電 予

は 大 きなエ ネ ル ギーに な り分 光 器 と して は S／N 比 が 悪

い と こ ろ で ある ．さらに，価電子 は表面 の 汚 れ や 反 応 に

敏感な情報を含ん で い る の で超 高真空 の 環境が 要求され

る．価 電 子を 中心 に した，電子 の 状態密度の 研究をす る

に は X 線 の 光 源 の エ ネ ル ギー広 が りが 大 きい の で 紫外

光 を用 い る こ とに な る．こ ち ら は，エ ネル ギ
ー

は ヘ リ ウ

ム ガ ス 共鳴線 を光源 と し て He −1 （21．2eV）と He−II

（40，82eV ）を用 い る の が
一

般 で あ る が 差 動排気 の 設備

が 必 要 に な る．

　光源の エ ネ ル ギ
ー

幅が 小 さ くな る と，分 光 器の 分解能

向上 は意 味 を持 っ て くる．ス ペ ク トル の 中に 微細 構造が

見えて くる と化学結合の 詳細 な励起 や遷 移 が 解析 で きる

こ と に な る．現在で は X 線の 光源 に モ ノ ク ロ メ
ー

タ を

備 えて ，高分解能の ア ナ ラ イザを用 い て 新 しい 知 見 を得

て い る 分 野 もあ る ［10］．

5．3 吸着物の分析

5．3．1 昇 温 脱 離 法 （Thermal　Desorption　Spectro−

　　　 scopy ，　TDS ま た は TPD ＞

　試料表面 に な に が 吸着 して い た か を知る 最 も単純 な 方

法 は 試料 を加 熱 して 吸 着 物 を脱 離 させ 質 量 分析 計 で そ の

分子 と量 を知 る こ とで あ る．昇温中に 吸着 して い た もの

が内部 に拡散 した り熱分 解 しな い こ とが前提 で あ るが 破

壊分 析の
一

つ で あ る．
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講 　 　座 5 ．局所表面 分析 の 基 礎 上 田

　実験 装 置の 放出 ガス も含め た り
一

クの 割合 は
一

定で ，

排気速度 も一
定で あ る と き，試 料 を T ＝To＋ fitの 割合

で 昇 温 す る と す る．試料へ の 吸着状態 は 終了 して 昇温 脱

離中の 圧 力変化 を測定す る 方法 を Redhead ［11］に し た

が っ て 説明す る．

　試料の 面 積 を A （cm2 ＞，N を脱離率 （個／ cm3 ・sec ），

V は 装置 の 体積 （の とす る と，且N （t） は毎秒 試 料 A

の 面 積 か ら脱 離 す る 分 子 数，L は リーク し て くる 分子

数 で L ＝KSP 。 q で あ り，　 KSp は 排 気 の 割 合 ， （Kgb

dP／dt は 増加す る 圧 力 の 変化率 と す る．　 K は 定数 で

295K の と き K ＝3．27× 1019（個 ／ ひ Torr），脱離過程

で 吸 着 は 生 じ な い とする と，

君N （t）＋　KSP ，q　
＝＝
　KSP ＋ （KV ）　dPfdt

P ＊ ＝P −f）

。q とお い て

dP ＊

／dt＝d （P − Peq）／dt　＝ clP／dt

AN （t）＝＝KS （P −
　Peq）＋ （KV ）dP ／dt

　　　＝＝KSP
＊

＋ （KV ）d∫）
＊

／dt

両 辺 を KV で 割 っ て

AN （t）IKV ＝SP ＊
〆V ＋ dP ＊

／dt

こ こで ，a
＝A ／KV ，τ

＝VIS とお い て

a八厂（t）＝P ＊

／τ
＋ dP ＊

／dt

（12）

（13）

（14）

（15）

（16）

を得 る。こ の 式 よ り排気速度が小 さい と き （τ が ・ 。 の と

き）， 脱離 率 は圧 力 の 時間 微分 に比 例す る．逆 に排気速

度が 大 きい と きは （τ
→ 0）脱 離率 は圧 力 に 比 例 す る．

脱離 率 を試料温 度の 関数 と して 表 し た もの を昇温脱離 ス

ペ ク トル （TD ス ペ ク トル ） とい う．単位時 間 当 た りの

脱離率 は

八
「

（の ＝− dσ／dt＝：レn σ
nexp

　（− E ／」『〜1「） （17）

こ こ で ，n は 反応 の 次数，σ は 表面被覆量 （個fcmZ），

レ。 は 頻 度 因 子 で ，E は脱 離 の 活性 化 エ ネ ル ギーで あ る．

　まず T ＝To ＋ βt で 昇温脱離す る 場合，脱離率が最大

とな る ときの 温度 Tp で 上の 式を解 くと，　 T ・・
　Tp の と

き dMd7 連 0 で あ るか ら n
＝1 と して

E ／RT 言一（・ 、／β）exp （
−E ／RT

，） （n
’”’／）

E ／尺端
一

（・。v，
／β）exp ← E ／RT

，） （n
− 2＞

（18）

（19）

　2 次 反 応 に お い て は 初期吸着量 の と TFTp の と き

の 6p との 関係が σb／σrp〜　2 で あ る こ と を用 い て い る．

n ・・1 の 時の 式 の 両辺 の 対数を取 り変 形 する と

噸1：：ll：：二筑鴫 、
｝ （20）

こ れ よ り，活性化 x ネ ル ギーは β を 変化 させ ，10gTp

に対 して logβをプ ロ ッ トす る と求め られ る．

5．3．2 水素分 析可能 な TOF −ESD

　電 子 励起 イ オ ン 脱離 （Electron　Stimulated　Desorp −

tion，　 ESD ま た は Desorption　lnduced　by　Electronic

Transition，　DIET ） は数 100eV 以下 の エ ネル ギ
ー

をも

つ 電 子 で 試料 表面 を励 起す る と，運 動量 変換 に よる エ ネ

ル ギー
転換 で な くて ，電子的に 励起 さ れ た こ とに よっ て

結 合状態 か ら反結 合状態 に遷 移 して 脱離の ポ テ ン シ ャ ル

を越 え て い れ ば真空 へ 飛 び 出 して い くこ とが で きる．こ

れ は 吸着 して い る分子 や 原子 の み で な く，場合に よ っ て

は 固体表面 を構成 して い る 元素 も脱離 す る こ とが あ る．

し た が っ て ，低速の 電子に よ り，オ
ージ ェ 電子分光で は

不 可 能 で あ っ た水素の 分 析 が 可 能 で ， しか も ，
TDS と

違 っ て ビーム 照射点の み の 分析 を非破壊的 に お こ な うこ

とが 可 能で あ る．電子励起を連続 ビーム で 行うと，照 射

量 に よっ て は破壊 的 分析 に な っ た り，絶縁体で は チ ャ
ー

ジ ア ッ プ が 生 じた りして 困 る の で ，電子 ビーム をパ ル ス

に して 飛行時間法 （TOF −ESD ）で 測 定す れ ば 高速，高

感度の 測定が可能で あ る．’

5．3．2．1 電 子 励 起 イ オ ン脱 離 （ESD ）の 原 理

　電子励起 に よ る 脱離 は 電子衝撃 を受 けた 原 子また は 分

子 内の 電 子 が 励 起 され て 結 合 状 態 にあ る分 子 また は原 子

同士 の 問 に反発力 を生 じる よ うなエ ネ ル ギー
状態 に なる

こ とで 生 じる．数百 eV 以 下の 電予 で あれ ば 数 eV の 結

合 エ ネ ル ギーを 切 る だ けの 運 動量 変換 （結合エ ネ ル ギ ー

よ り約
・』
桁小 さい ） は 生 じな い ．Fig．4 に は 原 子 が 別 の

原 子 また は固 体 の 表 衝 に接 近 して 安 定 な基 底 状 態 に あ る

エ ネル ギー
状態を示す．こ の 状態か ら電子衝撃 に よ り電

子 的 に励起 され て 高い 状態 に遷 移 す るが こ の と き結 合 間

の 距離 は変 わ らない ，い わ ゆ る断熱的 で ある とす る．反

結合状態 に 励起 され た 場合，
一
卜分 なエ ネ ル ギ

ー
を持 っ て

お れ ば両 者 は脱 離 の ポ テ ン シ ャ ル 線 に 沿 っ て 脱 離 す る ，

途中で 元の 安定な状態 に 戻 っ たり，また は 電子 に トラ ッ

プされ て大部分 は i1』性化 され る．イ オ ン と して脱 離す る

の は数 ％ 以 下 と云 わ れ て い る．こ の と き，脱離 イ オ ン は

Fig．4 に 示す よ うに ，基底状態で の 分 布 と ポ テ ン シ ャ ル

曲線 の 傾 きを反 映 して運 動 エ ネ ル ギー分 布 を持 つ こ と に

な る．こ の よ う な 脱離 の モ デ ル を MGR （Menze1 一
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Gomer−Redhead 　MQdeD ［12，13］とい う．

　結合 エ ネ ル ギーを Ed，イ オ ン化 ポ テ ン シ ャ ル を Ei，

運 動エ ネル ギーの 最大を Ek と す る と
， 脱離 を生 じる 励

起 電子の し きい 値エ ネ ル ギーを Eth とする と

Eth＝Ed 十 Ei十 Ek （21）

の 関係 が ある ．こ れ よ りし きい 値 と脱離 イ オ ン の 運動エ

ネ ル ギー分 布 を測 定 して上 式 を満 た して い れ ば MGR の

機構 で 脱離 して きた こ とを意味 して い る．

　もう
一

つ の モ デ ル は金属 酸化物 や イ オ ン 結 晶 の 場 合 に

み られ る．一
般 に ，正 に チ ャ

ージ して い る 方の 原子が 励

起 さ れ た場 合 ， そ の 原 子 の 電 子 空孔 へ 相手側 の 原 子 か ら

電子が 原子間遷 移 で 移 っ て，そ の エ ネ ル ギーを も らっ て

オ
ージ ェ 電子を放出す る．最初 は 負 にチ ャ

ージ して い た

原 子が 2 ない し 4 個 の 電 子 を
一

気 に 放 出す るの で 正 に 変

わ り，周 りに い る 正 電荷の 原子 と ク
ー

ロ ン 反発力 を生 じ

て 脱離 して し ま う．こ の よ うに オージ ェ 過 程 を経て 脱 離

す る もの を Knotek −Feibeiman モ デ ル とい う［14］．

　 こ の 他 に も，励起 され る と きイ オ ン 化 して し ま っ て 半

径が 小 さ くな っ た た め に，相 互 間 の 距 離 が ち ぢ ま っ て 近

づ きすぎて し まう．こ の た め 逆 に 核の 反発力 を もらっ て

脱離 して し まうが 中性 に な っ て しま うこ と が 多い ．こ れ

を Antoniewicz モ デ ル とい う［15］．

5．3．2．2　TOF −ESD の 測定装置［16，17］

　Fig．5 に は TOF −ESD 用 測 定 装 置 の 概 略図 を示 す．

Fig．1 の LEED の 部分 と 同 じ光学系 か らな っ て い る が

イ オ ン を検知 して 増幅す る た め に 直径70mm φ の マ イ ク

ロ チ ャ ン ネ ル プ レ ート （MCP ）を装 着 して あ る．そ の 後

ろ は 蛍光ス ク リ
ー

ン に な っ て い る ．第 2 グ リ ッ ドに 阻止

Hg ．5Schematic 　diagram　on 　Time −oVflight 　type　 electron

　 　 stimulated 　 spectroscQpy ．

電位 をか け る．試料 に は 正負 の バ イア ス が か け られ る よ

うに な っ て い る，一・
般 に は 試料表面 の 法 線 方 向に 脱 離す

る イ オ ン が 多 い の で 検知器 を 試料 と向か い 合 わ せ る．

LEED の 電 子 銃 と 異 な る の は 連続 ビ ーム だ け で な く，

電 子 ビーム が 100ns 程度 の パ ル ス 幅 を持つ よ うに，電子

ビー
ム をチ ョ ッ プす る 回路を持 っ て い る。こ れ を400Hz

程度 で 試料 に 照 射 す る とパ ル ス で 励起 さ れ た 瞬 間 に 軟

X 線 を発 生 して パ ル ス シ グ ナ ル を 出 し，次 は 運動エ ネ

ル ギ ーの 大 き くて 軽 い イ オ ン ほ ど 先 に検知 器 に到 達 して

シグ ナ ル を作 り TOF ス ペ ク トル となる ．

　飛行距離を L と し，電荷を q と し，試料 に か け たバ

イ ア ス を Vs と して 飛行時間 を求め る と，

t一五》画 （22）

とな る．

　 2 〜3 枚 の グ リ ッ ドメ ッ シ ュ は エ ネル ギー選別 と飛 行

空 間 の 電 場 の 調 整 に 用 い られ る．阻止 電 位法 で イ オ ン の

運動 エ ネ ル ギー
は測定可能で ある が 飛行距離 とイ オ ン種

が 正 確 にわ か っ て い れ ば 古典 的 な式 を使 っ て ，TOF ス

ペ ク トル か ら換算す る こ とが で きる ．試料 に バ イア ス を

か け る と（22）式か ら もわ か る よ うに，飛 行時 問が 短 くな

る と とも に，脱 離方向が 中央 に 収束 され て ピーク の 高 さ

が 大きくな る．そ の よ うすが Fig．6 に 示 され て い る．

試料バ イ ァ ス Vs を あ る 程度大 き くする と
， 飛行 時 間 に

対す る運動エ ネル ギー
の 差 は小 さ くなり質量の み の ス ペ

ク トル が得 られ る．こ の よ うに，簡単な装置で ある が，

通 常 の LEED 一オ ージ ェ 電 子 分 光が で き る 上 に，　 TOF −

−ESD が可 能で あ る ．しか も後述 する よ うに ，連続 ビー

ム で 脱離 イ オ ン の 角度分布 をス ク リーン 上 に 結像 さ せ

る ，
Electron　 stimulated 　desorption　ion　angular 　distri−

bution，　ESDIAD が 観察で きる．
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Fig．6Refationship　 of　flight　time　 of　desorbed 　 ions　 against

　 　 bias　potential，

5．3．2．3TOF −ESD に よ る水素検知と固体表面上の

　　　　 水素 の動特性［18］

　試 料表面 を清浄 に す る 技術 を駆使 して ，LEED パ タ
ー

ン や オージ ェ 電 子 分 光 で 清 浄 さが 確認 され る よ うな表弼

で もたい て い の 場合 は水素が 検出され る．水素 は残留 ガ

ス 中の 水素や 水や 炭化水素系の 不 純物が 付着す るの み で

なく，ア ニ
ーリ ン グ の た め の 加 熱処 理 後冷 却 中 にバ ル ク

か ら表面 に拡 散 して くる，い わ ゆ る 表面偏析の 水素 で あ

る．偏 析 ま た は，拡 散 の 量 は加 熱 した雰 囲気，加 熱 温 度

と時 間，冷却速度 と試料温度など に 依存す る．

　例 と して ， Ni（110）面をイ オ ン衝撃 して ア ニ
ー

リ ン グ

後，冷却中に 表面 に 拡散 して くる水素 を TOF −ESD で

モ ニ タ して ス ペ ク トル 並べ て み る と，Fi
’
g．　7 〔a ）の よ うに

な り［19］，そ れ らの ス ペ ク トル の 積 分 強度 を温 度 に対 し

て プロ ッ トし直す と Fig，7 〔b）に 示す よ うに 200K に い た

る まで増加 して い る．同 じプ ロ セ ス で外部か ら水素を導

入 したが 水素 の 吸 着 は確認 されな か っ た．入 射電 子 の エ

ネ ル ギ
ー

は 300eV ，パ ル ス 幅 は 120ns，試料バ イ ア ス は

9V で 測 定 して い る．冷 却 中 の 真 空 度 は 8 × 10
− ilTorr

で あ っ た．こ の プ ロ トン の イ
ー

ル ドは加熱温度が上 昇す

る と激減 し ， 冷却 とともに ま た 同 じ よ うな上 昇 カ ーブ を

描 く．表面 に堆積 した 水素 は300eV の 連 続 電 子 ビーム

で 簡単 に 脱離す る ．加熱後 の プ ロ ト ン の イ
ー

ル ドの 増加

は試 料 温 度 に依 存 して い る の で 内部 か ら表面 へ の 拡 散 と

考える こ とが で きる．

　冷却後 に連続電子 ビーム で 水素 を脱離させ ，試料温度

を変 え て，プ ロ トン の 増加 の 様子を調べ た とこ ろ，い く
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Fig．7　（a＞Hydrogen　segregation 　on 　Ni （110）durirコg　cooling

　　 process ，（b）Proton　yield　against 　speGime 轟 tem ρera −

　 　 ture　during　specimen 　coOling ，
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Fig．8Various　proton　yield　 curves 　depending　 on 　 speclmen

　 　 temperature 　against 　time，

つ か の 試料温度 に 対 し て 得 られ た 結 果 は Fig　8 の よ う

に な り，拡 散 の 温 度 依 存性 が 見 られ た．したが っ て ，こ

れ らの 勾配 の 対数値 を温度の 逆数で プ ロ ッ トして アーレ

ニ ウ ス プ ロ ッ トか ら拡散の 活性化エ ネル ギーが 求め ら れ

る．結果 は O．05eV とな り，バ ル ク 中 の 水素 の 拡散の 活
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性 化 エ ネ ル ギーが 0．41eV な の で ほ ぼ一桁 小 さい 値で あ

る．こ れは超高真空中で 加熱 さ れ る と き，吸蔵 さ れ る水

素 に たい して ポ テ ン シ ャ ル 的 にサ ブサ ー
フ ェ イ ス が で き

て い る と考 え る こ とが で き る．

5。3．2．4 脱離 イ オ ン の 角度分 布 （ESDeAD ）

　 電 子 励 起 に よ っ て 脱 離 す る イ オ ン は脱 離の 際 に ポ テ ン

シ ャ ル ミ ニ マ ム を通 っ て 脱離す る と考えられ るか ら ， 脱

離 イ オ ン の 角度 分布は表面 原 子 に吸 着 して い た と きの 角

度 を保存 して い る 可能性が あ る．特定の 分子か ら脱離す

るプ ロ トン は 分 子 モ デ ル を反 映 した 角 度 分 布 を示 す．詳

し くは 参考文 献 を ご覧戴 きた い ［20，21］．

5．4．1　REM ， μ
一RHEED と TRAX

　局所 的 に 表面 構 造 を 解析す る に は REM （Re且ection

Electron　Microscopy）が優 れ て い る が［22］，超 高真空

電子 顕 微 鏡 が必 要 に な る．また 電 子 の 入射 方 向 とそ れ に

垂 直な 方向で は 倍率が 異 な りい わ ゆ る 寸づ ま りの 像 に な

る。また ビーム の 出射方 向に は エ ネ ル ギーロ ス が 大 き く

なる の で 色収差 が 大きくなる．しか し，特徴 も多 い ．原

子 レ ベ ル で結晶を観察で きる し，・・
原子 高さ の ス テ ッ プ

の 観察 も可 能 で あ る ．

　最近 は
，

フ ィ
ール ドエ ミ ッ シ ョ ン型 の 電 子 銃 を用 い て

］，Onm 以 下 の ビ ーム 径 が 得 ら れ る よ うに な っ た の で

μ
一RHEED （Micro−beam 　Reflection　High　Energy 　Elec−

tron　Diffraction）と して の 使用 が 可 能 に な り，信 号 取 り

出 し に 走査法 を用 い る と結果的に REM と 同様な像が 得

られ る ように な っ た ［23］．RHEED は RHEED −TRAX

（Total−Refrection−Angle　X −ray 　Spectroscopy） と 呼 ば

れ る新分析法の 開発 に進 ん だ ［24］．局所分析 に は従来か

ら EPMA （Electron　Probe　Micro　Analyzer）が よ く知

ら れ て い る が ，X 線 の 透過能が 大きい の で ミ ク ロ ン 単

位 の 分析用 と し て 用 い られ て き た．TRAX は Be の 窓

をつ けて X 線検知器を使用す る と斜入射 の 電子線 で 励

起 さ れ た X 線が 表 面 と平行 の 方向 に強 く放 出さ れ て 表

面組成 に 敏感 な こ とが 示 され る よ うに な っ た．こ れ は表

面 と ほ ぼ 平 行 に 放出 され た X 線 が 表顔 で 屈 折 を 受け て

低 い 角度に ま と ま っ て 出射 さ れ る の で 特性 X 線 が 高感

度 に検出 され る こ と に なる とい わ れて い る．

5。5　その他の表面分析法

　上 に述 べ て きた 分析法の 他 に も重要な分光法が ある が

紙面の 都合で 割愛せ ざ る を得 ない ．こ こ で は 簡 単 に述 べ

る が，詳細 は参考文献 を ご覧戴 きた い ．まず最初は，低

速 イ オ ン 散乱法 （ISS）が ある ．こ の 手法 は か っ て の ，プ

ラ ズ マ 研 究所で 赤石，相良，宮原 に よ りプ ラ ズ マ 壁相互

Fig．9PEEM 　 image 　 of　Si （111） surface 　aiter　proionged　Gu

　　 deposition　at 　700K （by　courtesy 　Qf 　Prof．　E，　Bauer ），

作用 の 研 究に 長期 に わ た り研 究 さ れ て きた もの で 相良の

学位論文に 詳細 に ま とめ ら れ て い る ［25］。こ れ は 表面 の

吸 着層 の 研 究 の み で な く表面 原 子構造 の研究 に も適 した

もの で，最近 は直衝突 イ オ ン 散乱分光法 （CAISIS ）［26］

と して 精度の 高い 分光法 に成長 して い る．

　 同 じ くイ オ ン を用 い る もの と して 2 次 イ オ ン 分析器

（SIMS ，また は IMA ） は 少 々 破壊 分 析 に 近 い が 高 感 度

分 析 が で きる こ とが 最大 の 特徴 で あ る．しか し，上 に述

べ た ESD と同様 に 脱離イオ ン の 再中性化の 問題 が あっ

て ， 定量性 の 確立に 難点が あ る．最 近 は TOF −SIMS や

超 高真 空 中で ビーム 量 を非常 に 小 さ くした Static−SIMS

が 登場 し て 高感度分析 を進め て い る．こ の 再 中性化 の 問

題 を克服す る方法 と して レーザ SIMS の 手法が 開発 さ

れ，イ オ ン ビー
ム で 脱離す る 多 くの 中性粒子 を高密度 の

レーザ ビーム で 後段 イ オ ン 化 して 検出す る方法 で 定量 的

に も成 功 して い る よ うに 見受け られ る ［27］。

　また 水素検知可 能 な手法 と して 装 置 は やや 大 が か りに

な るが ，弾性反跳粒子検出 （ERDA ） ［28］法が あ る、こ

れは感度 はや や 劣 る が定量測定可能な方法 と して 今後検

討 さ れ る だ ろ う．水索を初 め と して ，吸着種の 振 動 や 回

転 を測 定 して 吸 着様式や 吸着量 を研究す る 振 勁分光法で

高分解電子 損失 エ ネル ギ ー分光法 （HREELS ）［29］が

あ る．た だ し ， 測 定 に は超 精 密な技 術 と手段 が 要 求さ れ ，

leV 以 下 の 電 子の 散乱 と分光 を数 meV の 分解能で 測定

す る こ とを要求され る．吸着面 に 関して は HREELS と

本質的 に は同 じ情報 を得 る こ とに な るが，フ
ーリエ 変換
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型赤外分光法 （FT 工R） ［30ユを紹 介 して お きた い．

　表面 の 局所領域 とい うほ どに 微少面積の 分析 で は ない

が ，赤外光を用 い る の で ガ ス 分 子 の 中 で 平 均 自由 行 程 を

気 に しな い で，真 空 の 外 か らプ ロ ーブ を入れ て 吸着物を

測定で きる こ とは 大変都合が よい ．赤外分光法は確立 し

た技術 で あり，フ
ーリエ 変換型 も透過 型 が…般 的 で あ っ

た．しか し，最近 に な っ て 反射 タ イ プ も多重反 射法な ど

測定方法 に改善が 加 え られ て 光の ビ ーム 径が 数 mm 以

下 に で きる よ うに な っ た の で 吸着種 の 同定や 定量測定が

行 え る 状況 に ある ．

　最後 に表面 の トポ グ ラ フ を観察 す る の に 走査 法 を 用い

な い で ，ミ ラ
ー型 の 電 子顕微鏡が Bauer に よ っ て 開発

さ れ 低 エ ネル ギー反 射電 子 顕 微 鏡 （LEEM ）あ る い は光

源 を紫外光 に した 光電子顕微鏡 （PEEM ＞を あげて お

く．こ れ は 数 keV 以下 の 電
．
子を試料 に垂直に 入射し，

試料 に逆電 位 をか け て 表面 で 回折 した電 子 を拡大 し結像

させ る 表面映像法で あ る．こ れ は 表面 で 回折 され た電 子

を用 い るの で 表面 数層か らの 情報で あ り，表面第
一

層の

トポ グラ フ を表して い る わ けで は ない ．しか し ， 走査電

子顕微鏡の ように高エ ネ ル ギーで 走 査 す る こ とが な い の

で 試料 に ダ メ
ージ を．与え な い ．Fig．9 に は PEEM に よ

っ て 得 られ た，シ リ コ ン 表面 上 の 銅の 微結 驫 の 成 長 した

もの を示 して い る ［31］．
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