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　炭素は、その化学結合の多様性のために種々の多形を持ち、2つの典型的な

結晶構造、すなわち1－1図に示すような立方晶であるダイヤモンド構造及び層

状構造であるグラファイト構造を持っ。ダイヤモンドは強い即3共有結合を持

ち、エネルギーギャップの大きな半導体であり、高硬度で透過性に優れ、熱伝

導率が高い、一方グラファイトは、面内はSp2共有結合で、面間はπ電子によ

る弱いファンデアワールスカで繕合しているため、層状構造となり、πバンド

の伝導帯と価電子帯の微少な重なりによって半金属となっているが、結合の大

きな異方性を反映して、電気伝導度の異方性が約3000にも達する2次元的物

質である。炭素には、’更に生成条件の違いによって、グラツシーカーボンと呼

ぱれる非晶質物質が存在し、’これは構造強化材料として応用されている。ダイ

ヤモンド及ぴグラファイトは、結晶構造として基本的なものである上に、優れ

た物性を有するため、既に理諦。実験の両面から・の解明が進んでいるがぺ最近

ではダイヤモンド及ぴグラファイトの物性を基に、これらの物性を更に生かす

方向へと研究が進展している。
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（a）ダイヤモンド（a二3．57A）　　　　　　　　（b）グラファイト
　　　　1－1図　ダイヤモンドどグラファイトの結晶構造
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　！っの方向は、物質科学の夢であるダイヤモンド合成を達成しようとする方

向である。ダイヤモンド合成は、まず高温・高圧を用いて工955年に米国G㎝era1

E1ectriC社のB㎝dyらのグループによって達成された1）。この技術は、既に

数㎜程度の大きさの単結晶が作製できる段階に至っており、焼結によって切

削工具の先端に人工合成ダイヤモンドを取り付けるなど、特に高硬度を生かし

た応用がされている。高混・高圧を用いた方法とは別に、且971年、工帥（工㎝星蝸㎜

旦ep◎Siti㎝）法によってシリコン上にダイヤモンド薄膜をコーティングする技

術が舳ittak帥社の紅s帥b8㎎らによって開発された2，。また最近では、・無

機材料技術研究所の瀬高らのグループが、プラズマCV0（9h帥ic＆1y即0r夏e－

pOSれi㎝）法により、メタンを熱分解しダイヤモンドを作製する技術を關発し

ている3〕。これら気相成長法は、種々の基板物質の上にダイヤモンドをコーテ

ィングできる可能性があり、安価で大規模な応用が期待できる。しかも、高混

・高圧を使った技術では不純物を取り除くのが原理的に困難であるのに対して、

気相成長法では純度の高いダイヤモンドが作製できる可能性がある。この手法

は、ダイヤモンドを半導体材料として用いる新しい半導体技術の発展に大きく

寄与するものと期待される。

　もう1っの研究の方向は、グラファイトの物性を利用した新物質の開発とそ

の物性の解明である。層状物質であるグラファイトは、その層間に種々の原子

・分子を挿入して新しい物質一人工合成金属と名付けるにふさわしい物質一を

つくる4，。グラファイト層間化合物と名付けられたこの化合物．は、もと1のグラ

ファイトが電荷密度の極めて小さい半金属であるのに対し、電荷密度が大きく、

伝導性の高い金属であり、鋼の伝導度を凌ぐ物質も合成されている。更に、ア

ルカリ金属グラファイト層聞化合物では、趨伝導性をも示すようになる。これ

らの化合物の電気的特徴は、グラファイトのπ電子帯がほぼ元のグラファイト

のままでありながら、層間物質からの電荷移動によって金属になっており、多
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くの場合グラファイトの持つ2次元的な特徴が保たれていることによっている、

　バルクから、表面に目を移していえば、ダイヤモンドは表面に切れた結合手

を持ち、本質的に表面準位が存在する系である、このため、たとえばダイヤモ

ンド（111）表面では2×2趨格子構造の再配列を起こす事が、1966年にL＆nd帥

と閥orriS㎝によって報告されている5，。っまり、この表面はバルクとは全く

異なった電子構造を持つことを示している。他方、グラファイトはSP2共有結

合が面内を向くため、’原理的に表面準位を持たない層・状物質である。このため、

低温下においては、グラファイト表面上にキセノンなどの希ガスあるいは酸素

等が物理吸着し、2次元格子を組むことが知ら一一れており、最近では、セシウム

等のアルカリ金属の化学吸着などにっいての研究が成されてきている亨）。これ

らの吸着系は、本質的に下地のグラファイトと相互作用の弱い2次元格子と1し

て観測される可能性がある。

　本研究の目的は、前述した種々の炭素同素体の表面及ぴバルクの電子構造を、

低速電子ユネルギー損失分光法、オージェ電子分光法及ぴ低速電子回折法を組

み合せることによって系統的に解明することである。

　種々の炭素同素体の電子構造の系統的解明により、電子分光法のダイヤモン

ド・薄膜評価への応用、さらにグラファイトを基にした新物質一アルカリ金属グ

ラファイト層間化合物及びアルカリ金属吸着系グラファイトの物性の解明も可

能となる。すなわち、本研究はこれまで述べてきた2つの研究の方向に貢献で

きるものと考える。

　上述の研究を進める実験手段として、低速電子をプローブとして用いた電子

分光法を採用した。この手法は、表面に敏感な測定法であると同時に、バルク

の情報をも得られるという特徴を持っている⑬しかも、光電子分光法では空い

た準位の状態密度について、低速電子エネルギー損失分光法では満ちた準位の

状態密度にっいて、そしてオージェ電子分光法では化学組成に関する知見が、
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それぞれ得られるので、これらを組み合わせれば表面からバルクに亙る電子構

造の全体像が把握できる。加えて、低速電子を用いたもう一っの測定手法であ

る低速電予回折法によって、表面の2次元格子配列に関する情報を得ることも

可能である。これらの分光法については、第2章で詳しく述べる。

　以下、本論文の構成に従って述べると、第3章では、本研究に不可欠であっ

た技術的工夫について述べる。実際の研究を行なうにあたっては、特異な物惟

に対処できるような種々の工夫が必要であった。ダイヤモンドは荷電ビームに

よって表面が容易にグラファイト化すること、更に良質な絶縁体であるため帯

電による障害も問題となることが、電子分光の測定上の障壁となっている。従

って本研究では、試料電流を抑えるため、電子を1個1個カウントするパルス

カウント法を採用した。一方、アルカリ金属グラファイト層間化合物は活性な

化合物で、酸素あるいは水蒸気に対して反応しやすく、大気中に曝すこどなく、

測定する工夫が必要である。この問題は、持ち運び可能な移送機構の考案によ

って解決した、こうした電子分光法の適用範囲を・広める工夫に加えて、分解能

をあげる工夫も行なった。

　第4章では本研究の出発点として、エネルギー損失スペクトルから得られた、

ダイヤモンド、グ’ラファイト及びグラッシーカーポンの電子構造に関する知見

にっいて述べる、特に、この章で示す内殻電子励起領域のエネルギー損失スペ

クトルは、空いた準位一伝導・帯の状態密度を反映し、光電子分光によって得ら

れる満ちた準位の状態密度と相補する重要な知見となるるこのスペクトルは今

まで高精度の測定がなされていなかったが、初めて閥（覆）スペクトルとして得

る’ことに成功し、伝導帯の状態密度に関する知見を得ることができた。・エネル

ギー損失スペクトル及びオージェ電子スペクトルによって炭素同素体間の電子

構造の違いが明確になったが、さらにこれらの分光法をダイヤモンド薄膜の評．

価に応用することを試みた。気相成長法によるダイヤモンド薄膜合成技術を確
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立する上で、良質なダイヤモンドが合成できたかどうかを判断するための適切

な評価法の確立が急務になっていたが、本研究では低速電子ユネルギー損失分

光がこの評価法に最適であることを初めて実証した。

　第5章では、第1ステージアルカリ金属グラファイト層間化合物C．Kにっい

て、低速電子エネルギー損失分光法を用いて得られたその電子構造に関する実

験結果及び解析にっいて述べる。C8Kの電子構造にっいては、大野、中尾、上

村（0舳）による理論計算から、伝導電子は元のグラファイトのπバンドと金属

カリウムの性格の強い3次元なバンドを占めることが示されおり、その結果は

従来の多くの実験事実を説明しうるものであった。これに対して、1982年

航tsko’らは高速電子エネルギー損失スペクトルの解析結果から、この3次元的

バンドの底がフェルミ準位より上2呂2eVにあると：して、伝導電子はπ電子の

みからなっていると主張した。この3次元的バンドの上の伝導電子の存否は超

伝導などの現象を説明する上で重大な争点である。本研究では、内殻電子励起

領域のエネルギー損失スペクトルを精度良く測定・することによって、上述の3

次元的なバンドの状態密度最大のエネルギー位置を実験的に決定し、実験誤差

’内でO眺理論を支持する結果を得、Ritskoらの指摘が当たらないことを明確

に、示し’た。

　更に低速電子エネルギー損失分光の測定を詳細に行なった結果、この化合物

が常温では異常な表面活性を示すことが明らかになった、この表面活性は、裸

のカリウム原子が活性中心となり、その活性中心が’内部まで存在しているため

に、吸着が少なくとも原子層にして3層以上内部まで進行する点で、シリコン

等の半導体のようなダングリングポンドによるものと著しく異なった新しいタ

イプのものであることも明らかになった、

　第6章では、アルカリ金属吸着系グラファイトにっいて、電子分光の結果を

述べる。セシウムをグラファイト表面に吸着していき、低遠電子回折によって
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観測した結果、第1ステージセシウムグラファイト層間化合物C・Csと同・じ面

内構造である2×2構造がみられた。しかしながら、低速電子エネルギー損失

スペクトル。オージェ電子スペクトルから、この2っは、電子構造に関しては

全く異なっ・ていることが明らかになつた、また、セシウム吸着の際の低速電子

ユネルギー損失スペクトルから、セシウム吸着層からグラファイト層へ電荷が

移動したことを示す自由電子によるプラズモンが観測され、オージェ電子スペ

クトル中にも新たなピークが観測されるようになる。本研究では、これら2っ

の現象を基にグラファイト層中に生じた自由電子の濃度を見積’り，、上述の2つ

の2×2構造を比較した。最後に第7章において全体を総括する。
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第2章電子分光法及び電子線国折概要

2．1　電子分光及び電子線回折概説

　表面及びバルクの電子構造を調べるには、固体表面に．x線。紫外線又は電子

線を照射し、表面から放出される低速電子のエネルギーを分析する方法が有カ

である。これらの分光法においては、放出される電子の中に固体のバルク及ぴ

表面の電子準位の特定の組合せで特徴づけられるエネルギーのものが測定さ松

それによって固体中の元素の種類及びその電子状態が同定できる、しかも、数

十eVから数keV程度の低連電子をプロープに用いるため、固体中での平均自

由行程は数Aから苓0A程度となり、表面に敏感な測定が可熊である。2－1－1、

図に、代表的な電子分光法である光電子分光法、オージェ電子分光法及ぴ低速

電子エネルギー損失分光法を示す。各々の分光法において観測される電子が、

固体表面近傍で異なった過程を経てきていることを示している。

レ 一EVAC

牛

　　　　（α）　　　　（b）　　（c）
唯）　PεS（uPSXPS）AεS　旺）εLS

Fig．2一一1．代表的な電子分光法（a）光電子分光法（b）オージェ電子分光法
　　　　　　　　　　　　　　　（C）（低速電子）エネルギー損失分光法
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　光電子分光法は、X’線1紫外線を表面に照射し、出てくる光電子のエネルギ

ー分布を調べるものである、光電子のエネルギー分布が励起光のエネルギーど

’満ちた準位の状態密度によって決っているため、内殻準位や価電子帯の状態密

度を直接観損oする事ができる。この手法は従来、ヘリウムの共鳴線やアルミニ

ウム。マグネシウム等の特性x線を励起光としていたが、放射光が利用できる

ようになってからは、励起光のエネルギーを連続的に変化させることによって

光電子の脱出深さを連続的に変化させる事が可能となり、表面の電子構造の解

明に威カを発揮している。

　オージェ電子分光法は、X線、数keV程度の電子やイオンを固体表面に照射

し、その結果出てくる電子のエネルギァ分布を調べるものである。後述するよ

うに、オージェ電子のエネルギーは内・殻電子構造によって決っているため、逆

にそのエネルギーから元素の種類を特定することができる。この分光法によっ

て表面近傍の構成元素の知見を得ることができ∴、表面の清浄度のチェッ久。あ

るいはアルゴンやキセノン等のスパッタリングと組み合わせて深さ方向のプロ

ファイルを得るため等に広く使われている。

　砥速電子ユネルギー損失分光法は、近年になって固体のバルク及び表繭の電

子状態の研究に広く用いられる様になってきた分光法である。その原理は、数

εvから数kbv程度の低速電子を固体表面に照射し、表面近傍でプラズモン励

起。バンド間遷移等を起こしてそ’のエネルギーの一部を失って戻ってくる電子

のユネルギー分布を測定する事によって、逆に固体表面及びバルクで起こる種

々の励起を調べるものである。

　低速電子が表面に敏感であることを利用したもう一っの手法は、表面の2次・

元’的な構造解析を行なう低速電子回折法である。表面の構造解析法には、この

他に反射型高遠電子回折がある。前者の場合には、数十8v程度の低速電子を

試料に垂直な方向から入射させると、試料の表面は垂直な方向の周期性が失わ
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れているために、この方向には散乱波が強め合う干渉は生じず、2次元的な回

折だけが起こる。後者の場合は、数十虻eV程度の高エネルギーの電子線を平ら

な試料表面に浅い角度で入射させた結果、入射電子の運動量の、表繭に垂直な

方向の成分が極めて小一さいため、その回折像が表面の原子構造を示すというも

のである。

　本研究では、才一ジェ電子分光法を化学組成分析手段として用いて清浄度の．

チェック等を行い、低速電子エネルギー損失分光法によって電子構造の知見を

得ることとした。アルカリ金属吸着系グラファイトの研究では、表面構造解析

に低速電子・回折を用いた。この・3つの実験手段と低速電子の平均自由行程につ

いては、以下に詳しく述べる。

2．2　低速電子エネルギー損失分光法とエネルギー損失関数
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く

　↑

X｛OOOO　　　　　　　　X20

　　　　　　　I

皿　　　　亙

　　　　　　　　620　　　　630　　　　6名O　　　　？7◎　　　　フ⑧0　　　　790　　　　⑧OO

　　　　　　　　　　　　　　酬駅Gy（8V）　　　　印

　　　　　　　　180　　　　　170　　　　　寝60　　　　　30　　　　　20　　　　　　10　　　　　　0

　　　　　　　　　　　　　εNεRGY　し0SS（8V）

Fig．2－2－1　実際に観測された低速電子エネルギー損失スペクトルの例7j
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　実際に観測された低速電子エネルギー損失スペクトルの例7）を2－2－1図に示

す。低速電子エネルギー損失分光法（L服LS：Lo卜e鵬rgy肌ectr㎝肺e㎎y　Loss

Spectmscopy）は㌧数eV’から2keV程度のエネルギーを持っ低遠電子を圏体

表面に照射し、・非弾性敵乱されて戻ってくる電子のエネルギー分布を調べるも

のである。非弾性散乱は、クーロン相互作用を通じて、固体中あるいは固体表

面近傍での入射電子と種々の素励起との相互作用によって起き、るやのであり、

観測されるスペクトルから、これら種々の素励起に関する知見が得られる。

　実際には、非弾性敵乱される電子の数に比べ、弾性敵乱されて再び真空中に

戻ってくる電子の数の方が圧倒的に多い。この弾性散乱されて戻ってきた電子

がピークとし’て観測されたものが、図中の領域1である。領域2，3はエネル

ギー損失領域である。領域2は価電子励起領域と呼ぱれ、この領域で観測され

る素励起は、プラズモン励起やバンド間遷移あるいはエキシトン励起等である。

領域3は内殻電子励起領域と呼ぱれ、この領球では内殻を始状態とする遷移を

観測してお’り、そのスペクトルは伝導帯の状態密度を反映しているζ考えられ

る。

　以下、ユネルギー損失スペクトルで観測される電子が固体表面近傍でどのよ

うな遇程。を経て出てくるかにっいて詳しく述べる。電子が固体と相互作用して

エネルギー損失する遇程はく・電子が相互作用を起こす場所によって次の2っに

分けられる。

（1）バルク損失1固体中に侵入した電子が、固体中の素励、起と相互作用する

　　　　　　　　　場合

（2）表面損失1固体表面近傍に励起された素励起と入射電子が相互作用する

　　　　　　　　場合

　これらの損失過程を経て非弾性敵乱された電子のエネルギー分布が、どのよ
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うな固体中の性質を反映しているかを直感的に理解するには、誘電理論の導入

が有効である。この理論は、素励起を電子ガスの遮蔽作用すなわち誘電応答と

いう形で捉えるマクロな理論である。複素誘電率ε＝εi＋～・ε・で’表される

’物質と1入射電子の相互作用を考えると、この入射電子のクーロン場は、物賢中

に空間及ぴ時間に依存した分極場をつくる。この分極場は時間及び空間によっ

てフーリエ変換すること1ができる。等方的な媒質中では分極場D（ω，駄）は

ε（ω，虻）によって遮蔽されているので、バワー敵逸の時間平均P（ω，k）は、

以下のように表わされる8）。

。（ω，虻）⊥罰、①（ω，。）、一～ω夕、（ω，虻）｝。、｛土（D（ω、敗）；4ω㍉

　　　　4π　　　　　　　　　　　　　　　∂t

　　　　　1　　ε・（ω，k）
　　　簑一・ω・　　　　・D2（ω，k）
　　　　8π　　　1ε（ω，k）12

　　　　ε2（ω，駄）　　　　　1
　　　㏄　　　　　　　二一I圃｛一｝　“1…（2。工．）一
　　　　1ε（ω，k）12　　　　ε

一I㎜（1／ε）はエネルギー損失関数と呼ぱれ、バルク損失はエネルギ㍗損失関

数に比例する。一方、電子が固体中に入らず表面でエネルギーを失う表面損失

の場合は、誘電関数による遮蔽がεでは無く　ε十1になるので、パワー散

逸は次式で表される。

　　　　　　ε2（ω，虻）　　　　　　1
P（ω，k）ぽ　　　　　　　　　　　警　一工㎜｛　　　　｝　宙“・“　（2．2）
　　　　　1ε（ωヨk）十1　1・　　　　　　　ε十i

一I蘭11／（ε十1）1　は表面損失関数と呼ぱれ、表面損失はこの関数に比例す一

る。以上のことから、低速電子エネルギー損失スペクトルはエネルギー損失関

数及ぴ表面損失関数を反映していることが分かる⑤これを量子論的に厳密に扱

ってみる。

一11一



　まずバルク損失にっいては、エネルギー損失過程はボルン近似が成り立っ領

域では以下のように取り扱えるい。

　電荷eを持っ電子がエネルギーと運動量を電子ガスヘ移送する過程を考える、

電子が十分高速で走っているならば、その散乱を記述す’るのにポルン近似が適

用できる、2次摂動の洲黄金則”を用いて、電子から電子ガースヘ運動量h・紅、、

ユネルギーhωが移送される単位時間当りの確率W（め、駄）は、

　　　　2π　　2πe22W（ω，険）＝　　　（　　　）Σ　1ρ㎜・12δ（ω一ω㎜）　“““　（2．3）
　　　　　h2　　k2　　n

と計算できる。ρ棚。（敗）は電荷密度演算子のフーリェ成分で、以下の式で表さ

れる。

ρmn（虻）二く㎜1Σ　　exP（～駄・r）1n＞”““（2．4）
　　　　　　　　j

また、ω師。はn今遡遷移エネルギーを表わす。一方、点電荷に対する電子ガス

の誘電応答は、波数と振動数に依存する縦の誘電率ε（ω，k）で表される、

　1　　　　4πe2　　　　　　1　　　．1
　　　　一ト　　Σ1ρ・・121　　－　　1ε（ω，k）、．　h2k2　同　　　　ω一ω㎜令～δ　肋ω㎜令～δ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一（2．5）

この式の和の中は次式を用いて　1／ε一（ω，1k）の実部と虚部を分離することが

できる。

　　1　　　　　　　　1
　　　　　　二p・　　　一～πざ（x－a）　“n“（2．6）
X－a令～δ　　　X－a

式（2．6）を用いて式（2．5）から、
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　　　1　　　　　　　4πe2　　　　　　　　　　　2ω。。
胎　　　　　　＝1令　　　　：Σ：1ρ剛・12・P・｛　　　　　　｝。“（2．？）
　ε（ω，k）　　　h2k2　n　　　　　ωLω・・2

　　1　　　　　4πe2
I㎜　　　　＝一　　　Σ1ρ。・12｛δ（ω一ω・・）一δ（肋ω・・）1
　ε（ω，k）　　h2k2　n
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　……（2．8）

が分離できる。更に式（2．3）に式（2．8）を代入して、微分散乱断面積が以下

のように得られる⑤

　　　　8πe2　　　　五
W（ω，k）竃　　　（一I醐　　　　　）1““。（2．9）
　　　　汽k2　　ε（ω，良）

誘電理論による考察と同様、バルク損失がエネルギー損失関数によってきまっ

ていることが分かる。

　この式’は、マクロな量ε（ω，k）によって表現されているが、その物理的意一

味について考えてみる。式’（2．9）が極大値をと・るのはεド0の場合とε・

が極大値をもっ場合の2っである、εドOは、伝導電子ガスの集団的な縦波

の励起（プラズモン励起）一の実現条．件を表し’ている。ε2が極大値をもっ場合

は、第4童冒’頭で述べるようにバンド間遷移が強くおきる場合に対応する。し’。

かしながら、実際にエネルギー損失スペクトルエ㎜（一1／ε）に表れる極大値の

エネルギー位掻は、このいずれかの条件を満たしているエネルギー位置からは

著干ずれている。．そのため厳密には、得られたエネルギー損失スペクトルを

Kra鵬rs－Kr㎝ig変換することによって実部Re（一1／ε）を得、これらから

ε1と　ε・を求める解析が必要になる。しかし、エネルギー損失スペクトルの

観測が当初からプラズモン主体であったことが示しているように、多くの場合

プラズモンの励起を起源とする大きなピークによって、ほと1んどの構造が決定

されている。その大きなピークのエネルギー位置はε1が0を横切るエネルギ
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一位置と考えてよい、またデルタ関数的にバンド間遷移が起きれぱ、ε2が極

大値を持っエネルギー位置はエネルギー損失スペクトル中に観湖されるピーク・

のエネルギー位置と厳密に一致する。従って、分子的な遷移をみているような

場合には、ε・が極大値を持っエネルギー位置とエネルギー損失スペクトルが

極大値を持つユネルギー位置は一致していると考えてよい。

　表面損失にっいては航11sらが以下のような議論を行っている1日〕川i2）。

　固体表面をz・0とし、2が正領域で真空、負領域で固体内部となるように座

標をとりl　x，yを固体表面に平行にとる。h警1とする一般的なシュレジ

ンガー方程式（2．10）を出発点と1して、固体の外側から電子が入射し、固体表．

面で散乱を受ける場合を考える。

　▽2　　　　　　　　　　　　　　∂Ψ
［一一一令V雷（r）一eφ（r，t）］哩竃　～一（r，t）　“川ぺ2．10）
　2㎜　　　　　　　　　　　　　　　∂t

ここでV8（r）は一固体中において電子が遭遇する複素光学ポテンシャルで、そ

の虚部は吸収を表す。それゆえ、この量は平均自由行程や誘電関数と結ぴ付け

られる、ジェリウムー・モ・デルの精神から、Y・（r）はzのみに依存すると仮定

する。この量は固体中ではOでは無い値を持っ。φ（r，t）をOと1し、入射電子

と’鏡面反射した電子を考えると、・後者の強度はV②（r）の虚部に從って減衰す

る。φ（r，t）は時．間に依存する静電ポテンシャルで、圃体外から入射する電子

がこれに遭遇する。シュレジンガニ方程式（2．10）をフーリュ変換し、積分方

程式に変換する。この式はグリーン関数を導入することにより、適当な境界条

件を満たすように繰り返し法により解ける。ポルン近似によって、次のような

微分散乱断面積が書き下されている。
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d2S　　　m2e2　．K言　　1
　　　二　　　　　・（一）・一一一・p（q”，ω）
d．ωせΩ　　2πcosθl　K　l　q2”

　　　　1　　　　　　Rs　　　　　　R1　　　　　馳刷
×［　　　　　令　　　　　キ　　　　　令　　　　　］
　q”十～K・s＋～K・　q”一バzs＋～Kz　q”十～Kzs一～K・　q”一K・s－2K・

一一（2．11）

ここでθ亘は電子の入射角、KZ，KZSは入射電子及び散乱電子の波数の平行成

’寿、Rl，R。は損失を受ける前後の複素反射係数、関数P（q”，ω）は表面構造

因子を表している。

　2－2－2図に、式（2．11）の右辺の4項に対応する各過程が示してある。式中

R1あるいはR・に比例する項は2段階敵乱過程で、それぞれ肌（Oiff胴c廿⑧独

一Loss）過程（a）、n（Loss一肚f肘aC廿㎝）過程（b）である。反射係数が1の項

は1．段階散乱過程で、図の（c）に示した遁程に対応する。最後に、．Ri・R・に比

例する項は3段階過程で、DLD過程である。実際にどの項の寄与が大きいかは、

励起された場の揺らぎに比べてドブロイ波長が†分大きいときには簡単に評価

できる。このこと’は誘電理論の考え方として既に使われている。このときには、

hω／出～　hω／E・〈＜1　で、それゆえKS・～K・＞＞q”である、・従っ

て2段階散乱過程のみが大きな寄与をする。

｛（1

㎏1

I

㈹

S 　　　　　　　　　S制

2－2－2図　表面損失の4っの敵乱過程（a）L0過程（b）肌過程
　　　　　　　　　　　　　　（C）1段階散乱遇程（d）肌D過程
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　2段階敵乱過程のみが寄与しているとして、鏡面反射に近い方向に敵乱され

た電子については、エネルギー保存則（2．12）を用いて、

　　　　1K・s－Kゼー（v”・q”一ωジ…一（2．12）
　　　　v⊥

式（2．11）は次式のように書き表される。

d，2S　　　me2v，Ks　lv，q”（Rs＋馳）十～（R－Rs）（ω序v”q”）12
　　＝　　　　　（一）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・P（q”、ω）
aω岨Ω　　2πCosθlK　　　畷2〃［v2，q2”寺（ωドv”刈〃）2］

……（2．13）

v上’、v”は表面に対する電子の垂直速度成分、平行遠度成分である。式（2．13）

中のP（q”、ω）は中性子散乱等で見られる動的構造因子に対応する量であり、

2＜0に等方的に広がっている系については、式（2．14）で与えられる。

　　　　　2・9”　　　一1
P（q”，ω）＝一工㎜（　　　　　　　　）　“。。“（2．1逐）
　　　　　π　　ε（ω，k）十1

　実際には、表面損失とバルク損失は同時に起こるので、これら2っの式の重

一ね合わせで実際のエネルギー損失スペクトルが記述できる。

　バルク損失の場合と同様に、式（2．13）の物理的意味にっいて考える、ε・

が極大値を持っ場合にこの式は極大値を持っが、バルク損失と異なるのは、

ε1＝Oではなく　ε1＋1竃Oの場合に極大値をもっことである、

　ε1＋1二〇は表面プラズモンの励起条件を示している、固体と真空（ε1・1）

との境界が生じることによって、バルク内部のプラズモン励起条件が変形した

ものである。ε。が極大値を持っ場合には、バルクのバンド間遷移に加えて、

表面準位が関与した遷移が観測される。特に表面準位間の遷移は分子的な遷移
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の場合が多く、Kra固ers－Kr㎝i9変換を行なわなくても、エネルギー損失スペク

トルのビークをもってε・の極大値と考えても良いことが多い。

　また、パルク損失と表面損失とでは波数依存性にも大きな違いがある。バル

ク損失の場合はゼ2依存性である。これに対して表面損失の場合、舳11sら

が式（2．13）から出発して指摘しているように、叫過程ではゼ4依存性にな

っている12｝。

2．3　オージェ電子分光法

　オージェ電子分光法（鮎S：盈u帥r里1ec打on一§pec打oscopy）は、数keV程

度の電子あるいはX線やイオンを固体表面に照射し、後述する過程を経て真空

中に出てきた電子のエネルギー分布を調べるものである。

Aリg釘団飼ron

E榔一一一一…一一一一一　一…　　　一
　阜一一一一一…一一　一一…一一一一

　　　　　　　　！
3　　　　　　　β

（α）

臥　　　　Eκ
（b）　　　（c）

2一ト1図　オージェ電子スペクトルの原理
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　2－3－1図にオージェ電子分光法の原理を示した。いま、ある原子の内殻電子

準位K殼、い殼、L・、・殻のエネルギーを、それぞれい、E．1及びE・・．・

の元素とする。固体に数k．eV程度の電子を入射させ、阪殻電子を励起させて空

準位をっくると　い。殼電子がこの空準位に落ち込む。この場合、特性x線を

放出するのが一般的だが、輻射を伴わない遇程がオージェ遇程である。特に軽

元素ではオージェ過程が支配的である。この過程においては、L2，3殻の電子が

K殻とL1殻の一エネルギー差E・一E・1をもらって真空中に飛ぴ出す。この過

程をKLLオージェ電子過程と呼び、飛び出したオージェ電子は以下の式で表さ

れるエネルギーE・i・を持っ⑳

E・i・竈　（E］’’肌）　十E・2，・T　E。。。、但しE。。。は真空準位

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　……（2．15）

内殻電子準血のエネルギーは各元素に固有のも一のIであるから、観測されるオー

ジェ電子のエネルギーも元素固有である。従って、内殻構造を持たない水素及

ぴヘリウムを除けぱ、。オージェ電子分光砕で構成元素を分析することができる⑳

す一ジェ電子分光法も、’低速電子エネルギー損失分光法同様、低速電子をプロ

』ブと’しているため、表面に非常に敏感であるという特徴を持ち、表面の清浄

さをチェックする手段等に使われている。

　オージェ過程は中間及び終状態である空準位が価電子帯（V：Va1ence　ba汕）

にあることがあり、これをKWオージェ遇程と呼ぶ。このとき、前述の式は以

下の様になる。

E・i・・（E・一肌）十石・一E…　一∵（2・16）

価電子帯は分布を持っているので、観測されるオージェ電子スペクトルは、価

電子帯の状態密度を自己たたき込み積分した形をしている、
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　実際のスペクトルを解析する際、オージェ電子のユネルギーは慣習的に1次

微分の極小魑で表し、その強度は極大櫨と極小値の差（p－p：p蝸k　to　p帥k）

で示すことになっている。何れも、関与する内殻電子準位や価電子帯の状態密

度が変わらないこと：を前提としており、構成元素の比を求める際に用いる感度

係数は形状因子を含んでいる。オージェ電子のエネルギー及び感度係数は既に

各元素にっいて調べられており、ハンドブックにまとめられて市販されている。

2．4　低速電子の平均自由行程

　この節では低速電子の平均自由行程にっいて解説する③一平均自由行程は電子

分光の分析深・さや感度を決めている重要な量であ一る。

　エネルギーEを持っ電子が、始めに数I固あっ存とし、遺行方向に座標

Xをとると・電子の数工は進行と共に減少レ．てゆき・距離Xの関数として

次式で表される。

I　鴛　工日・exp［一x／λ（E川”n“（2．17）

式中の減衰係数λ（E）を辛均自由行程と呼び、これによって電子分光で観て

いる分析深さの目安が’与え・られる。平南自由行程は、式（2．9）で表される微分

散乱断面積W（ω，虻）を用いて計算できる1〕。

λ1、）一∫・（州舳（右一）

一午∫←・、（云1、）舳（・ω）……（川）

自由電子ガスの場合、損失関数は次式（2．19）で表される、

一19一



　　一1　　　π
工㎜　　　　　　二一・ω。・δ（ω一ωp）“川イ2．19）
　ε（ω，駄）　2

この式を、式（2．18）に代入し、カット才フ波数敗。までの全波数域にわたっ

て積分する。ω・はプラズモンの波数である。

1　　　　e2ωP　　V・kc
　　鴛　　・1n（　）……（2．20）
λ（E）　　h・V2　　　ωP

式中のVは電子の速度で、カットオフ波数は、これ以上波数が大きいとプラズ

モンが崩壊することからくる波数の上限で、次式で決ま．る。

絆（kF地。）2　h2駄・2
　　　　　　　　　　＝h伽……（2．21）
　　2㎜　　　　　2m

k・はフェルミ波数である。式（2．21）を式（2．20）に代入し電子のエネルギ

ーE、プラズモンのエネルギーE。及ぴフェ’ルIミ・エネルギー肝で書き表

すと、次式が得られる一3）。

　　　　2h2　E　　　　　　1
μE）簑　　・一・　　　　　　　　　　……（2．22）
　　　　㎜e2E。
　　　　　　　　　　　〉EFキ石P一〉EF
　　　　　　　　　1n（　　　　　　　　）

〉E一〉E－E。

2．4－1図にアルミニウム（E。・26．4⑧V，E・・13eV）に関し、この式（2．22）

をプロットしたものを示す。共にプロットし・てある実験値とよく一致している。

ここで興味あることは、フェルミェネルギーとプラズモンのエネルギーの和

（E。争EF）で発散していること：で、このエネルギー以下ではプラズモンの励起

が不可能であることが分か多。
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　光電子分光、オージェ電子分光によって、多くの物質に関して平均’自由行程

が求められている。Bmnd1eがまとめた結果〕jを2－4－2図に示すが、物質に

よらず平均自由行程はほぼ1っの曲線上に棄っている。電子のエネルギーが数

十eV程度の所で極小値5A程度となり、それより高いエネルギーでは、エネ

ルギーが高くなるにっれて平均自由行程が長くなっている。実測例は自由電子

ガスについて求めた平均自由行程の曲線ともよく一致している。但し、前述の

モデルでは発散がみられたが、実測では発散がみられない。これは実際の物質

ではバンド間遷移による吸収があるためである。電子のエネルギーが低くなっ

ても平均自由行程が長くなる傾向がみられるが、これはバンド間遷移に関与す

る電子の数（有効電子数）がエネルギーが低くなるにつれて少なくなるためで

ある。

　光電子分光やオージェ電子分光では、入射する光や電子の平均自由行程が充

分長いため、分析深さは前述の平均自由行程で．揖定される。しかし、低速電子

エネルギー損失分光においては、入射。出射の2度にわたって減衰を受けるこ

どを考慮に入れる必要がある。電子のエネルギーが万のときの平均自由行程を

牛（E）とすると、入射時の平均自由行程λi。農λ（E）と出射時の平均自由行

程λ。。ドλ（E一」石）を用いて、実際の平均自由行程（分析深さ）λ。を以

下の式で表すことができる。

1　　　　　　1　　　　　1
　　　　　　＝　　　十　　　　　……（2．23）
λP（E，E一∠lE）　　λ（E）　　λ（E一∠iE）

実際の測定ではエネルギー分析器に円筒鏡型エネルギー分析器（C舳：Cy1加一

drica1舳肘肘Ana1i鵬r）を用いているため、出射電子は試料表面の法線に対

して42．10の角度で出てくる。これを考慮すると次式になる。
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　　1　　　　1　　cos（42．3。）
　　　　　　二　　　十　　　　　……（2．24）
λP（ε、E一∠E）　　λ（E）　　λ（E一一E）

エネルギー損失が10eVのときの実効平均自由行程（分析深さ）が、2－4－3図

中に破線で示してある。1点鎖線はエネルギー損失が100eVのときである。

こ・の図が示すように、低違電子エネルギー損失分光法は他の電子分光に比べて

深さ方向の分解能が優れており、入射電子エネルギーを100eVから2000洲

まで変化させることによって、分析深さを3A位から15A　まで連続的に変化

させることができる。
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2－4－3図 実効平均自由行程（分析深さ）
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2．5　低速電子回折（L服D：Low匿Ωergy　E1ectr㎝0if肚acti㎝）

　前節で述べた通り、数十eV程度の低速電子に対する散乱断面積は大きいの

で、低速電子を用いた電子向折は表面の原子配列に対して非常に敏感である。

表面に垂直な方向の周期性が失われて原子の配列が2次元的になっているので、

電子’線は試料に垂直な方向では散乱波を強めあったり弱めあったりする干渉が

できない。その繕果、二次元的な回折が生じるが、後述するように回折条件が

緩和されているため、どのようなエネルギーでも、どのような配置であっても

回折が生じる。

　2－5－1図は、原子の2次元配列に対するエヴァルト球を作図したものである。

2次元配列の逆格子は、面間の距離を無限にした結果、一枚の原子面だけが残

るとするとして、原子面に垂直な無限に伸びたロッドと考えられる。回折は、

逆格子ロッドがエヴァルト球を切る全ての点で生じる。
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k
 
/ 

k
 
k' 

k
5
 

k
{
 

/ 
,¥, 

l / ¥ 
/ /

 

¥
 1~~ 

/ /
 

¥
 

~; 

/
 

¥
 

/
 

¥
 

2;~ 

ooo a 

~ o~ co ol 02 03 

2－5－1図　低速電子回折の原理（エヴァルト球）
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エヴァルト球の半径は入射電子エネルギーをE、波数ベクトルを駄　とすると、

プランク定数hと電子の質量mを用いて次式で表される。

E　＝　（h～／2m）k2…“ぺ2．25）

逆格子ロツドは、2つのミラー指数hと　kだけで指定できる。表面の面内

にある逆格子ベクトルg・・は一般に（2．26）式となる。

ghk二　haド十　kaゼ。““ぺ2．26）

角度φで入射する波数ペクト々k・の電子線は、真空側に後方敵乱される電

子線k一’、虻2’、駄3’、kぺ及ぴ敗5’を生じる。

＼“

　　　　　　　Window

　　　　　　　　　　　So　le
UHVCh㎝93Gl
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O
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O
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⊃か一iミ＼
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1　■
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＜一惨

1籔
しEEDρ◎愈音㊧rn
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一3一㌣V
舳ぎkV

2一ト2図　低速電子回折の測定概要

　実際の測定方法の概要を2－5－2図に示した。超高真空中に設置された蝸醐

0piticsは、電子銃と蛍光面及び4枚のグリッドからなっている、蛍光面及び

4枚のグリッドは、球の一部を試料からみて12い分切り取った形をしている。
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電子銃で、この中心から電子（一V。）を試料に照射させ、弾性敵乱された電子の

位置を蛍光板によって観測するわけである。敵乱された電子一の軌道を変化させ

ないようにグリッドGlは接地し、グリッドG2には敵乱電子のみを適過させ

るように阻止電圧をかける。この散乱電子を3～5keVまで加遠して蛍光面を

光らせ、反対側に付けてある窓から観測する、図有に示したのは、そのように

して観測されるL醐Dパターンである。

　観測されたL肥Dパターンは表面構造の対称惟を反映しており、このL服D

パターンを解釈する上で、表面構造の対称性を理解することは最も重要なこと

である。2一ト3図は、2次元におけるプラペー格子を示したものである。少数

の回転操作及ぴ鏡映操作によって、不変な格子はこの5種類に限られる。

（恩）六方絡矛

ω夏方脩平　　　倒

㊥

砲

2
π
一
6

2
互
一
藺

ω繭心侵方惰子

（e，綿方繕子

6

倒

（僅脾銘疑方絡子　　倒

2“5－3図　2次元のブラペー格子とその逆樒子

一26一



表面構造は、結晶基板から予想される表面構造を基準として表される。今、結

晶内部で表面に平行な面内での格子ベクトルを、

T二nla＋Ω2b

とする。もし表面が再配列あるいは吸着原子。分子が異なった配列をしていて、

これが次のような格子をとるとする。

T。二ma。十㎜2b。

ここで、a鷺ザ＆。、b竃いb。でp，qが整数であれぱ、表面構造は細⑱d

によって導入された簡単な表記で表される⑧Si（111）7×7と表された場合、P，

q’が各々7，7の場合である。実際には表面格子が回転しているこ・とがあるの

でp，qは整数で無くてもよく、以下のよう、に表記する15㌧

　　　　las　l　　lbs　1
R（hk1）　　×　　　一α一D。““ぺ2．27）
　　　　la1　l’b　l

ここでαは表面の単位格子が結晶基板に対して固転している角度、Dは表面

を覆っている原子。分子である。
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実験装置及び測定手法

3．1　実験の概要

　本研究の基本的な実験装置は、エネルギー分析器（ダブルパスC舳）をとりっ

けた電子分光測定室（主チャンバー）であり、6×10’9pa～3×10－8賄の超

高真空に保った上で壁開または加熱によって試料の清浄表面を得、オージェ電

子スペクトル及びエネルギー損失スペクトルを得ることができるシステムであ

る。しかしながら実際には、扱う試料によって叫下のような工夫が必要どなっ

てくる。

　第4章で述べる炭素同素体のエネルギー損失スペクトル測定の際には、荷電

ビームによって表面が容易にグラファイト化すること、また絶縁体であるため

帯電障害が電子分光測定の障壁となる。これを克服するには、電子分光測定の

高感度化をはかることが必要である。

　第5章で議論する第1ステージアルカリ金属グラファイト層間化合物は、酸

素ド対して選択的に異常な活性を示し、．第6章で述べるアルカリ金属吸着系グ

ラファイトは6×10－9Pa程度の超高真空でようやく1日間清浄に保っことが

できるというように、容易に酸化する試料である。これらの試料のエネルギー

損失スペクトルを測定するには、大気に曝さずに試料を電子分光測定室に転送

すること、10－9Pa程度の超高真空の実現することが必要である。この間題は、

持ち運び可能な移送機構を始めとする試料移送シ不．テムの開発とべ一キング方

法の改良によって克服された、

　6章で述べるアルカリ金属吸着系グラファイトの電子分光測定の際のもう一

っの間題は、試料の加熱・冷却である。アルカリ金属吸着系グラファイトは、

常温ではグラファイト上にセシウムを吸着しても2次元格子を組まず、110X
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程度の低温で初めて整合した2次元吸着格子が実現できる。そこで、冷却する

ことを考慮した加熱方法の採用及び試料台の作製を行なった。3－1－1図に、セ

シウム吸着系グラファイトの測定に用いた実験装置の構成を示す。試料は5軸

の自由度を持っているマニュピレータ上に取り付けられ、目的に応じて任意の

方向に向けることができる。試料台はグラファイトの加熱。冷却が可能なよう

にっくられており、清浄表面を得た後、鋼線の熱伝導を利用して、冷却機構に

より110Kまでグラファイトを冷却する。この温度で、セシウム蒸発源から試

料にセシウムを吸着させ、同じ真空装置に取り付けてあるエネルギー分析器

（ダブルパスC舳）でオージェ電予スペクトルあるいは低連電子エネルギー損

失スペクトルをどり、あるいは低速電子回折によって表面の格子配列に関する

知見を得る。

CMA（しEELS．AES）
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3－1－1図　実験装置の配置図の1例
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　以下、これらの実験装置及び測定手法の工夫について順に詳説していく。ま

ずは電子分光の適用範囲を著しく広めた種々の工夫（パルスカウント法及び移

送機構）にっいて、更に低速電子ユネルギー損失分光の特徴の1っである深さ

方向分析に不可欠な、一定分解能の確保（高分解能化）にっいても述べる。

3．2　電子分光の高感度化及び高分解能化

　3－2－1図に、本研究で行なったエネルギー損失分光及びオージェ電子分光の

測定ダイヤグラムを示す。この測定系では、まずエネルギー分析器C舳の同軸

上にある電子銃から試料に電子ビームを照射し、一後方散乱された電子がエネル

ギー分析器内に入射する。分析エネルギーは、パーソナルコンピュータ（蝸c社

PC－8801）によって、インターフェイスを介してDAコンバータ（DAT肌冊168㏄）

〔LECTRON　GりN

CONTR0し　U榊1T

u．H．V．　CHA料BER

～10’8p薗 トIV　POWεR　SUPPしY

C舳

　　　　ψ　　　　　　　　　　　　　ド　　　♂　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　ξ一　　　×　　　）
　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■

　　　　　　　　　　』　　　　、虹㎞¢φ　　　　　、、　φ

PREA州PLiド11≡二R

1〕lSCR－Ml　NATOR　＆

PむLS〔　COu～Tε鼠

16　8一下　D／A　CONVl≡二RTER 一斜TERFAC〔

旺RSON糺C0㈱岬

㌔…／L7Ep…
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Eana　　　1
R〔TARDlNG　VOLTAG1三＝

3－2－1図　エネルギー損失スペクトル。オージェ電子スペクトルの
　　　　　測定ダィヤグラム
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によって設定される。分析エネルギー設定後、パルスカウンターによってカウ

ントされたデータがインターフェイスを介して直接パーソナルコンピュータに

取り込まれる。

　この電子分光測定系の特徴は1）高感度化によって電子分光の適用範囲を広

げたこと　2）高分解能化を計り、分析エネルギーによらず一定の分解能で測定

できること：3）パーソナルコンピュータによる制御及びデータの取り込みを行

うことによって、十分なSN比を得るのに有効な積算測定が可能になったこと

4）安定度の高い電源の設計。作製に、よって、長時間積算しても精度の良い測

定が可能なことの4点である。以下、それぞれにっいて詳しく述べる。

　　一与　　　一ωκリ

へ

2γ

ω

　　　　　　　　　　　　　　　　11
　　＿＿＿“＼　　“　　“　　“
ノ’　　　　　　㌔、
　ノつ傘蜆日申㌔㌔＼
　ニゴご二二二ニニ
　42018．51

凡　〃　〃！

ム。

1　　　　　　　　　　　　　　　　　！
　　　〃　〃！

3－2－2図　㎝Aの構造

1）高分解能化

　オージェ電子スペクトル及び低速電子エネルギー損失スペクトルを得る際、

本研究ではエネルギー分析器として、円筒鏡型エネルギー分析器（㎝A：Cy1一

加打ica1航rmr　A胴1yzer）を用いた。3－2－2図にC榊の構造を簡単に示す、
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図は円筒を同軸上で切った断面を示したものである。C舳は偏向分敵型・静電

型のエネルギー分析器で、内側の円筒（工C）は接地されており、外側の円筒（0C）

には負の電圧（一V）がかけられる。同軸上にある電子銃から試料に電子ビーム

を照射し、後方敵乱された電子は入射スリツトからエネルギー分析器に入る。

この時2次の集東性を持って出射するのは入射角が42．ゼの場合で、通過でき

る電子のユネルギー（E舳禽）は次式で表される。

E舳ρ＝1．グV（eVジ…“（3．1）

分解能（∠E／E自・自）は次式で表される、

一E／Eρ・・豊2．1。聰／L・キ6．いα2～0．6％　……（3．2）

　ここで、W及びL・は図中に示してある幾何学因子、γは入射角の広がり

（ピγ）の半分である。即ち、分解能は丙円筒と外円筒の間の電圧差に比例し、

E。。自＝1000eVの場合には　一E＝6eVにも達し、著しく分解能が低下する。

これでは、低速電子エネルギー損失分光測定の特徴の1つである、入射エネル

ギーによって分析深さを変えるという深さ方向分析が、困難になってしまう。

　式（3．2）から、内側の円筒に減速電位をかけ’れば分解能が改善できると考え

られるが、実際には入射電子が減速電位のため入射しにくくなることと、入射

電子が出射地点で集東しにくいことの2点が間題となってくる。本研究では分

解能を改善するため、3－2－3図に示すダブルパスC舳を用いた。ダブルパス

C榊（閉I社㎜ae115－255G）には次のような改善が施されている、まず入射ス

リットは、球状メッシュを2重に貼り、外側のメッシュは接地して電子が入射

しやすいようにし、内側のメッシュには減速電位がかけてある。この減速グリ

ッドの採用によって入射電子が減速電位の影響を受け難くなってはいるが、完

全にこの影響を取り除くことはできず、築東性が悪くなる事は避けられない、
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3－2－3図　ダブルパスC舳の構造

これは減速グリッドによる入射電子の屈折が原因の1っになっている。そこで

！度集東した電子ビームをもう1度エネルギー分析器に通すことによって、集

東性を向上させている、また、このように一度目の通過と二度冒の通過で軌道

を修正しあうことによって、試料の位置が理想位置からずれていても影響は小

ざく、このことはダブルバスC舳のもう一っの利点ともなっている。

減遠モードにおけるダブルパス㎝Aの分析エネルギーは次式で表される。

EρNρ（8V）竃Vlc＋謄p。。。、但し獲p。竃。二1。ザ（いc一伽c）“川イ3．3）

ここでVl・、V。。はそれぞれ内円筒、外円筒にかけられた電位である。この時

の分解能は次式で表される。

JE（⑧V）～O．6％ぺ”∬……（3．4）

実際の測定では、電子銃から出た電子ビームが熱的な広がりを持っているため、
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分解能が無限に小さくなることはない。分析エネルギー16008Vまで一定の分

解能で測定しようとすれば分解能は0．66eV　（厘。。。。二12eV）となり、もっ

とも良い分解能は、分析エネルギー70eV以下で0．4eV　（渥。。。。・7eV）で

あった。

2）高感度化

　炭素同素体の1っであるダイヤモンドは5．5eVもの広いエネルギー。ギャ

ップを持つ絶縁体であるため、測定にあたっては帯電による障害が考えられる。

更に荷電ビームによって容易に表面がグラファイト化することも知られている。

これまでこのような試料の電子分光の測定は不可能であったが、本研究では以

†・に述べる工夫によって電子分光の感度を2桁から3桁上げ、測定を可能にし

た。

　感度はSN比によって規定される、従ってダイヤモンドのような試料の場合、

試料電流を極力抑えても同じ’S測比のスペクトルが得られるという意味での高

感度化が計られなけれぱならない。c舳を通過してきた電子は出射集東地点に

おかれた電子増倍管に入る。ここでこの電子をどう測定するかが間題である。

　従来、オージェ電子．分光法及び低速電子エネルギー損失分光法では、ロック

イン・アンプ法によって出射電子を電流として検出していた。この方法では、

十分なSN比の．スペクトルを得るのに数μAの試料電流が必要で一ある。そこで．

・本研究では、出射電子を電流として検出するロックイン。アンプ法に代わって、

電子を！個1個計測するパルスカウント法を採用した。

　パルスカウント法の信号検出機構を3－2－4図に示す。ダブルパスC舳を通

遇してきた電子は電子増倍管に入る、本研究で用いた電子増倍管はGa1i1eo社

のチャンネルトロン’C酬雀800で、増倍率は最大108である。増倍後、パルス

に変換され、プリアンプ（岬社蝸5増倍率20倍）を通過した後、波高弁別
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3－2－4図　パルスカウント法の測定機構

器（贋G＆G社帥RC1121A）を通って、最後にパルスカウンターによって計測さ

れる。デジタルとして信号処理され、閾値以下の信号は波高弁別器によって除

かれるので、雑音の除去が容易である。これはアナログ僑号処理（ロックイン

・一アンプ法）に比べて著しく有利な点である。

　しかしながらパルスカウント法は、微分が容易に得られないことが従来から

の欠点であった。エネルギー損失スペクトルやオージェ電子スペクトルでは信

号がバツクグラウンド上に乗った微弱な構造と1して観測されるので、このピー

クを検出するには微分スペクトルが不可欠である。この点に関して言えぱ、ロ

ツクイン。アンプ法の方が有利である。しかし、ピーク位置を正しく得るため

に2次微分スペクトルを得ようと：すると、2次微分成分は1次微分の信号強度

より更に微弱であるので、よりSN比の良い測定が必要となる。このため試料

電流を更に多くしなけれぱならない。通常、試料電流は数μA程度である。そ
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こで本研究では、パルスカウント法のデータ取り込みを直接パーソナルコンピ

ュータで行なうことによって数値処理を容易にし、従来のパルスカウント法の

欠点を補っている。数値微分及び数値平均操作はSavitsky－Go1ayの公式i6〕及

び中心微分公式を用いた。3－2－5図は、．パルスカウント法によって得た鋭oS2

の低速電子エネルギー損失スペクトルとそのスペクトルを中心微分公式によっ

て数健2次微分したもの、ロツクイン・アンプ法によって直接2次微分したス

ペクトルを比較したものである、このスペクトルを得た時の試、料電流は、ロツ

クィン・アンプ法で2蘭A、パルスカウント法で・は100pAであった③

Lu

Z

u」

’O

ZN
℃

Lu
℃

Z
η

（a）

　　試料電流

（b）　　2nA

　　試料電流
（C）

　　100　PA

0　　　5　　　110　　　15
　　ENERGY　LOSS（eV）

3－2－5図 パルスカウント法とロツクイン。アンプ法でとったスペクトルの
比較川
（＆）パルメカウント法で得たN（厘）スペクトル　（b）（亀）の2次数値

微分スペクトル（C）ロックイン・アンプ法で得たスペクトル
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　このように、上述の工夫によって試料電涜を極力抑えながら従来の感度で測

定できるようになり、絶縁体や荷電ビームによって表面が容易に変化してしま

う試料の測定も可能となった。これによってオージェ電子分光法。低速電子エ

ネルギー損失分光法の応用範囲を飛躍的に高めることができた。．

3）積算測定

　本研究で開発した電子分光測定装置は穫算処理が可能なシステムとなってい

る。すなわち、インターフェイスを介してパーソナルコンピュータによって分

析エ手ルギーを設定し、同時にパルスカウンターからパーソナルコンピュータ

に直接データを取り込んでいる．ため、　SN比向上に有効な信号積算処理が可能

どなっている。積算約100回（約13時問）で、　SN比はその平方根、すなわ

ち10倍向上した。

4）高安定度電源

　第4章で述べるような内殻電子励起領域のエネルギー損失スペクトルの信号

成分は特に微弱で、数時間程度（最低で8時間、通常12～16時間）、信号積算

処理を行なう必要がある。その間に設定電圧が変動すると精度のよい測定は出

来ないので、電子銃及び一C舳の制御電源は特に安定度の高いものを自作した。．

その結果、約1日の積算後でも電圧の変動は0．02V以下に抑えることができ

た。

　㎝A制御電源の回路図を3－2－6～8図に示す。この㎝A電源は、DAコンバ

ータの出カ電圧とポテンショ。メータでの設定電圧をオペアンプで合成し、そ

れに対応する電圧を高圧電源ユニツトで出力している。パーソナルコンピュー

タからの分析エネルギー制御信号は16bit　OAコンバータによりアナログ電圧

となり、この信号によって分析下限エネルギー（LO留服醐服GY）から分析上限エ
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ネルギー（岬P服酬駅GY）の範囲内で設定された任意の電圧と分析下限エネルギ’

一の間の自動的走査が成されている。高電圧の発生には密閉型高性能DC－DCコ

ンバータを用いた、パス。ユネルギーの設定部は、フローティング型の直流安

定化電源である。

　C舳制御電源は前述のように高精度かっ高安定でなけれぱならないが、この

装置、では、出力電圧に影響する部分の構成部晶になるべく高精’度・高安定度の

ものを用い、また素子感度が極力砥くなるように制御回路を設計した。更に、

実装上の問題として装置内部の温度不均一がなるべく小さくなるように配慮し、

一熱起電力の影響をおさえた、結果的に、十数時間に亙る測定を通じて分析エネ

ルギーのドリフトを数十鵬V以下に抑えることができた。これによって、スペ

クトルのデータの質をほとんど損なわずに長時間積算することが可能となった。

　表3－2－1はこのC舳制御電源の電圧ドリフトの見積りである。表から分か

るように、全体として電圧のドリフトの合計は、最も悪い時でも出力電圧で

500洲程度が期待できるはずである。作製したC帥制御電源の出力電圧の安

定性を実際に測定してみたところ、ドリフト電圧は数十㎜vと予想以上に小さ

く、十分な安定性が認められた。これは、メーカーが保証する最悪値を規格値

とし、室温の変動を実測時より．大Iきく設定して見積ったことを考えると、見積

と実際の測定のずれは納得できる。
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表3－2－1 c舳電源の電圧ドリフトの見積

デバイス名 ドリフト規格値 出力換算ドリフト

V。。t・2000V
△T二1ザC

高圧電源ユニットい 0．02完／8hrs 40．0㎜V

100p叩／0C 20蘭V

DAコンバータ2， 1　LSB　＝　153　μV 30帥
40PP㎜パC 9帥

」オペアンプ回路3， 舳x

（配線の、熱起電力4）を舎む） 10μV／⑪C 20蘭V

基準電圧（L腕399）5〕 0．00003完／◎C 〈1劔V

精密抵抗 100pp㎜／0C 20翻V

1）舶RY舳ASSOCXI蛆厘S雪Inc。閉T　seriesデータシート。
2）デイテル㈱Mト冊16Dデータシート．
3）0Pアンプ規格表P蝸卜2p．269，（CQ出版社，1984）。
4）Jh㎝F§man，小浜民和：微小信号測定のための実装技術、
　　トランジスター技術、1986年3月号、p．334．
5）閥S，Inc．LIN厘蝸D帥蝸00K，PP．2－54．1982。
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3．3　真空系及びポータプル移送機構

　第5章で議論する第！ステージアルカリ金属グラファイト層間化合物C・Kは、

常温においては2×10－8paの超高真空下でも約200分程度で変化する活性な

表面である。この様に容易に変化する試料は、大気に曝さずに測定しなければ

ならない。そのため、3－3－1図に示すような移送機構をもっチャンバーを設計

した。最大の特徴は、この移送チャンバーに持ち運び可能なポータブル移送機

構を脱着できることである。

10N

PuMP

ROTARY

PUMP

TSP　＆

lONPU岬

SORPT　I　ON

PUMP

RO下ARY

Pu粋

NAGNε了一C　COuPL！NG

亀

　　　PORTABLl＝

　　　VESSεL

1’RANSr1三R　M＝CHAN　i　SM

　～10－5p。
Cu三二AVAGε

MECHAN喜SM

→二111，1

州A盲N　CHA納8ER

～10・8p。

3－3－1図　移送機構

　以下に、C・Kの移送を含め、実際に測定するまでの手続きを概略する、まず、

水分を1P叩以下に抑えたグローブポツクス中で、試料（C・K）をインジウム

で試料台に取り付け、これをゲートバルブ付きのポータプル移送機構（Por帖b1e

VeSSe1）に．入れ、ゲートバルブを閉める。ポータブル移送機構を移送チャンバ

ーに接続し、10－2Paまで排気した後、ゲートバルブを開けて、試料台を移送

チャンバー中に転送する。更に移送チャンバー内を10－5P詠まで排気し、主チ
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ヤンバー中に転送する、主チャンバーには、先端に剃刀のカを付けた勢開機構

が取り付けてあり、スペクトル測定直前に跨開し、オージェ電子分光法によっ

て表面が十分清浄であることを確認する、

　3一ト2図に、移送の原理及び移送に使った試料台及び試料台の受渡し部分の

形状を示す。試料台（S＆㎜p1e恥阯帥）には突起が12いおきに3っ付いている。

受渡し部分の溝と試料台の突起の相対的な回転方向を変えることによって、転

送方向が変わる⑪受渡し部分は2種類あり、試料台を引っかける溝の方向が異

なっている、試料台をBの方向へ回転するとWP獲1の受渡し部分へ転送でき、

Aの方向に回転するとl　WP蓬2の受渡し部分へ転送できる。試料台は直径が

15，8醜獺、受渡し部分TY門1の内径は16棚醐で、摘入が容易なように、溝の

入口及ぴ受渡し部分の角は全て面取りがしてあり、ガイドになっている、受渡し

部分TY凹2の内径は20．2㎜、受渡し部分TY門1の外径は19．8㎜で、互

いに噛み合うように作ってある・このタイプの受準岬分では・試料台は・外

側にある円筒の内壁によって支えられている。

　3一一3図にポータプル移送機構の断面図が示してある。簡単に言えぱ、ゲー

トバルプ付きの密閉容器で、受渡し部分（TY門2）の付いているステンレス棒

が可動できるように2っの0リングによって支持したものである。ゲートバル

ブはVG社のもので、金体は真空フランジ（ICFφ70）によって移送チャンバ

ーに脱着可能になっている。ステンレス棒の可動範囲は約30㎝で、固転もで

き、試料台の受渡しが可能になっている。

　上述の仕組みによって主チャンバーに転送された試料は、スペクトルをとる

直前に3－3－4図に示す壁開機構によって壁開し清浄面を得る。勢開機構の先端

は、実験の目的に応じて壁開機構の長さや先端に取り付ける刃を変えられるよ

うになっている。本研究では、図の下に示してある部晶1，2を先端に取り付
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けた。前者は刃を取り付けるための部晶で、剃刀の刃はアセトンで洗浄して取

り付けた。後者は勢開中、試料台を支持するための部晶である。

　野開機構自体は2っの可動部分からなっている。1っはハンマーなどで衝撃

を加える可動部分（11㎜）で、もう1っはネジ穴で回転を直線に変換すること

によって可動する部分（39醐蘭）である、本研究では後者によって勢開を行なっ

た。この際、この機構によって最後まで壁開を行なうと剃刀の刃が試料表面に

接触するので、少し切り目が入った時点でマニュピレータによって上下方向に

移動し、引き剥すこどによって勢開した。

　更にこの移送機構を改良し、試料台をガリウム（融点29．6◎C）で熱接触す

ることによって、移送と冷却の条件を同時に満たすことも試みた。移送と液体

窒素による冷却を同時に満たす方法の概略及び試料台と受渡し部分の形状を、

3－3－5図に示す。試料台には常温の移送の場合と同様、3っの突起がっいてい

るが、その他に銅製の胴のネジが付いている。［’受渡し部分には2っのタイプ

があり、一方は常温時と同じもの（W門2）であるが、他方は銅製のもので蝸

のネジ穴が空いている（WP厘3）。試料台をA方向に回転するとネジが閉まっ

て1TYPE3に接触し、B方向に回転するとネジがとれて受渡し部分W門2の

方に引っかかるようになっている。受渡し部分TY門3の表面にはガリウムが

付けてある。受渡し部分TY門3へ転送する際には、電子銃加熱によって

10．C程度温度を上昇させてガリウムを溶かす。転送を完了した時点で、後述

する冷却法により、銅線を通じた熱伝導によって受渡し部分を含めた試料台全

体を冷却する。得られた最低温度は110Kであった。受渡しに際しては、転送

途中で、常温で用いた受渡し部分W門1の底を深くしたもの（TY門ゴ）も周

い、蝸のネジは主チャンバーへの転送時のみ用いた。以上の手続きによって

C・Kの低混下でのスペクトルを測定することが可能となった。
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　真空システムはイオンポンプ又は拡敵ポンプを用いたもので、真空系全体の

べ一キングを約200．Cで約1日間行い、到達真空としては6×10’9Paを得

た。到達真空は真空内壁からでるガス・の量と＝真空ポンプの排気能カの釣合によ

って決っており、超高真空を得るためには、真空ポンプで排気しながら真空系

全体の温度を上げるべ一キングによって、真空内壁に吸着されているガスを脱

離してやる必要がある。べ一キングは真空装置に直に巻いたヒータによって行

い、断熱は簡易的にアルミ箔で覆うだけで行われるのが一般的であるが、この

方式では、同じ真空系内でも、Co1aSpotと呼ぱれる相対的に温度の低い部分

が出来てしまい、折角脱離したガスがCo1a　SPotに付着してべ一キングの効果

が薄くなる。そこで本研究では、よりよい真空を得るためにべ一キングの方法

を次のように改良した。即ち、真空系全体をカバーで覆い、しかもカバーの内

側についたヒータによって加熱する対流如熱によって、Cold　SPotができない

ようにした。本研究では約200o　Cでべ一キングを行なったが、約160．Cでの

べ一キングと比べると、到達真空にして6×10‘9Paと3×10’8賄という差

が出る。

　こうして得られた6×10－g　paの超高真空下であれぱ、変化しやすいアルカ

リ金属グラファイト層間化合物やアルカリ金属吸着系グラファイトの表面を、

約1日間清浄に保っことが十分可能である。
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3．4　試料の加熱及び冷却系

　清浄なダイヤモンド及びグラファイトあるいはグラッシーカーボン表面を得

るための試料の加熱は、　　1）タングステン線による抵抗加熱、あるいは　2）

電子銃加熱のいずれかに依った。特に後者は加熱系と冷却系が切り放せるため、

アルカリ金属吸着系グラファイトの実験には好都合である。

H醐醐R；W－WI醐¢⑪13
　SAMPLE　　　　　　　　THEBMOCOUPL遡S

SAP理H工RE

SILXCA
嚢

騒

’韻　　　　珊．

　　　鱗
亙亙LAM週NT

　CURRENT
　　CONTROL

鼻〆　8風

3－4一図　低抗加熱法

！）抵抗加熱

　これは、タングステン線等の高融点材料線をヒータにして、伝熱によって加

熱する方法である。この場合、ヒータと試料及び温度モニター用の熱電対（こ

こではアルメルークロメル線φ0．3固㎜）間は絶縁する必要がある。この方法の

概略を3－4－1図に示す。Si02（Si1ica1）の板（20醐×20醐鰯×O画5醐）の相

対する2辺に、ダイヤモンドカツターによって溝（溝の深さ1醐鰯巾0伺8㎜

で12個）をつけ、この溝にタングステン線を巻き付ける。ヒータの前後に、

熱伝導が良い絶縁体であるサファイヤ板（φ20遡臓X0．5醐蘭）を挟んで、試料及
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び熱電対を置き、絶縁のために、熱電対の下に更にSi02板を置く。そして、

これら4枚の板をステンレス板またはタンタル板等の高融点材料によって挟み

込んだ。

　この方式では加熱線の脱ガスを徐々に行なう必要があるため、1度超高真空

中で脱ガスした後で試料を取り付けるのが望ましい。到達温度は、φ0芭3㎜の

タングステン線を用いて、電流約7息で900．Cであった。
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　　　　　　　n　　　　　！　　　　　　　η
　　　　　　　η
　　　　　　　η
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1I

〕

H
1i
I　I

〕

〃

T・昼ERMOCOUPLES

HV　POW亙R
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魎1匿⑪⑪晩困唄⑪⑪⑬v

亙亙LA胚ENT

　CURRENT
　　CONTROL

鼻ψ自A

飛％丁旺O皿IAT囲）

　　W－WX鵬碑鉋画竃

3－4－2図　電子ビーム加熱法、

2）電子ピーム加熱

　この方法は、試料に対して相対的に負の電圧がかかったフイラメントに電流

を流して、試料後方から電子ピームを照射することによって試料そのもの又は

1試料台を直接加熱する方法である、電子ビーム加熱の概略を3一逐一2図に示す。

機械加工が可能な舳㏄R　（米国コーニング社製）セラミツクスを加工してフィ

ラメントを取り付け、絶縁管によって試料台を絶縁支持する。フィラメントと
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試料台の閥の距離は2～5㎜程度である。加熱は試料を直に加熱するのが望ま

しいが、本研究の場合試料の大きさが金て2㎜×2㎜以下と小さいため、試

料台に固定して試料台を加熱する方式をとった、試料台の材質には高融点材料

を用いるのが望ましいが、アルカリ金属吸着系グラファイトの実験では冷却も

同時に行なう必要があるので、ここでは鋼を用いた③実際の加熱にあたっては、

1）試料台を接地してフィラメントに負の電圧をかける方式と2）試料台に正

の電圧をかけてフィラメントを接地する方式の2つが考えられる。後者の場合、

電子ビ丁ムがフィラメントから試料台の方にのみ飛んでいくと考えられるので、

より効率が良いと思われる。しかし冷却も同時に行なうアルカリ金属吸着系グ

ラファイトの実験では、伝熱冷却の銅線を冷却装置との間に繕び付ける必要が

あり、絶縁が困難なため前者を採用した、得られた加熱温度は、フィラメント

電圧一500Vエミッション電流100舳で約10000Cであった。

　冷却は、マニュピレータに液体窒素容器を取り付け、これを銅線で試料台と

結ぴ付けて、熱伝導によって冷却した⑫得られた最低の冷却温度は110Kであ

る。冷却の概念図を3－4－3図に示す。マニュピレータのミニコンフランジには、

114inchのステンレスバイプを溶接したミニコンフラットフランジが取り付け

られており、さらにこのステン、レスパイプはS㈹ge1ok（S胴ge1ok社：S胴g§1ok

の角を少し削れぱミニコンフランジの穴を通遇する）によって同軸状のステン

レス製（厚さ2㎜）液体窒素容器．と：接合している。液体窒素は、この1／4i㏄h

のステンレスパイプ中に、更に1／8inchのステンレスパイプを通して補給さ

れる、設計当初はミニコンフランジを2つ使う計画であったが、数㎝程度の

距離ではわずかの作製誤差でも歪によってリークが生じることが判明したので、

上述のような方法を採った。この液体窒素容器中には約400飢の液体窒素が

溜り、約3時間の間冷却ができる。冷却装置と：試料台の間は鋼線によって結ぴ
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付けたが、液体窒素容器と1の接合はインジウムによって熱接触させ、鋼製の円

板によって押さえた。伝熱用の鋼線は市販の電線（規格100V15底）を6～8

本分用い、長さは約20㎝であった。

　以上、これまで述べてきた実験装置及び測定手法の工夫によって、次章以下

の実験が可能になった。
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第4章炭素同素体のユネルギー損失
　　　　　　　スペクトル

4．1　炭素同素体の内殻電子励起領域のエネルギー損失スペクトル19川

　この章では、エネルギー損失スペクトルによって得られた炭素同素体の電子

構造にっいての知見を述べる。本章のデータは、第5章、第6章で扱うアルカ

リ金属グラファイト層間化合物やアルカリ金属吸着系グラファイトの電子構造

解明のための基礎と1もなる、本研究の基本データである、

　本研究では価電子励起領域と内殻電子励起領域のエネルギー損失スペクトル

を測定したが、価電子励起領域については既に報告されているデータとよく一

致した結果が得られた。一方、内殻励起領域に関しては、これまではSN比の

良い測定が困難であり直接N（獲）スペクトルから電子構造一伝導帯の状態密度

を議論することができなかったが、本研究では前章で述べた実験上の工夫によ

ってこれを可能にした。本章ではこの内殼励起領域のエネルギー損失スペクト

ルのみを取り上げる。

＊）この節の内容は、既に、投稿。発表している（文献18）。

4．1．1　内殻励起スペクトル

　4－1－1図に、電子のバンド間遷移及び内殻準位から伝導帯への遷移の様子を

示す。バンド間の遷移を観測した吸収スペクトルは、価電子帯及び伝導帯の状

態密度のたたき込み積分の形をしているため複雑である。しかも、この領域の

ユネルギー損失スペクトルは同時にプラズモンも観測しているため、解析が困

難である。これに対して内殻を始状態とする伝導帯への遷移を観測した場合、

内殻準位がシャープな構造をしていれぱ、吸収スペクトルは伝導帯の状態密度
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匠VAC

印

　　　　　　N（ε）　　　　　（α）　　　　　　　　　　　　（b）

　　　　　　　　　　　　VALENCEεLεCTR◎N　　　COR巨εしECTRON
　　　　　　　　　　　EXαTAηON　RεG亘ON　　　εXαTAηON　REG正ON

　　　　　　　4イー1図　バンド間遷移と内穀励起スペクトル

を反映していることになる。価電子帯の状態密度の観測には光電子分光という

有カな手段があるが、伝導帯の状態密度を直接みる手段は無く、内殻電子励起

領域のエネルギー損失スペクトルは、今後、光電子分光と相補する実験手段と

して有望である。

　バルク及び表面の損失関数は、第2章で示したとおり次式で表わされる。

　　　一工㎜（1／ε）　　　　バルク損失の場合　……　（4．1）

　　　一I㎜｛1／（ε十1）｝　表面損失の場合　　……　（4．2）

内殻電子励起領域では、

　　　ε1～1、ε2～O　　　　““”（4．3）

の条件が成立すると考えられるので、式（4．1）、（4．2）は式（逐。4）、（4．5）の

ように近似できる。

　　　　　　　　　　　　　　　　一5ト



　　　一I鰯（1／ε）　　　　～　ε2　　　　……（4．4）

　　　一I㎜｛1／（ε十1）｝　～　ε2／4　　　“““（4．5）

　炭素同素体は内殻準位C（1s）が一285eVにあって、この準位から伝導帯へ

の遷移は285eV以上のエネルギー損失で起きる。一方、バルクプラズモンの

値は、ダイヤモンド、グラファイト及ぴグラツシーカーボンでは、34。？eV，

26．5㊧V，26．0eVでそれぞれ観測され、　C（1s）から伝導帯への遷移領域とは

充分離れており、またエネルギー損失が充分大きい為、遷移確率は充分小さい

と見なし得る。

　ここでε。は具体的にどのような物理量を表現しているかをみてみる19）。

趾rgnreichとCoh㎝は誘電関数を以下のように書き下している。

1（一ル1柊。（ふ）・苓．∫・・1帆川1バ焦黒
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　……　（4．6）

ここで、f（E）はフェルミ。ディラツクの分布関数、1は空準位、11は満ち

た準位であり、式中の行列要素は式（4．7）のように表せる。

帆川害1べ∫、、、、・二、、．（・）・、、（・）む
……（4．7）

lq，1＞・Ω一／2眺p（～q・r）U　（r）はブロッホ波動関数である。
　　　　　　　　　　　　　q1

式（4．6）に、以下の関係式を用いると、

　　　　1　　　　　1
1餉　　　　　　　・P・一今　～δ（X）

η今0X一～ηX

式（4．6）の虚部ε2は、式（4．8）のように書ける。
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1・（州÷弔、∫舳岬・川川・1（・十・ωジ。一（…）

この式から　ε・は以下の式（4．9）で示される結合状態密度

・（ω小弔。∫州・・十・ω）一（…）

によって決っていることが分かる。積分域はプリルアンゾーン全体で、空準位

1と満ちた準位ゴ全体にっいて和をとる。光学的過程（険今0）の場合には、

実際にこれが確かめられており、式（4．8）は以下のように書き直せる。

書撃8・（一廿、烹苓．∫・舳川…1・・1・1・1（ポ廿・一）

……（4．10）

ここでk、はk方向の単位ベクトル、Pは運勧量演算子で、Li登㎎とB餉1

によって、　ω一2・1（叶k，1「q，1）12はほぼω一に比例することが示され

ている。従って、次のような関係が成立する。

J（ω，0）仮　ω・ε2（ω，0）　“。“竈（4．11）

　有限のk　に対するε2は、Ze叩enfe阯2ω等が高速電子線透過エネルギー

損失スペクトルにKra鵬rS－Kr㎝i9変換を施して求めている。その結果、ε2

がk　に対して滑らかな変化をすることが示された、このことから式（逐。11）

は有限の肢　に対してもほぼ成立すると考えられ、次式が成立する。

J（ω，駄）㏄ω・ε・（ω，k）　……（4．12）

始状態である内殻電子準位が鋭く、デルタ関数とみなせれぱ、結合状態密度は
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伝導帯の状態密度と1みなせる。式（4．4）及び式（4．5）によれば内殻電子励起

領域のエネルギー損失スペクトルはωに比例すはずであるが、実際の観測で

はエネルギー損失値に比べて観測範囲が小さいためωの変化は緩やかである。

炭素同素体の場合、285eVから315eVまでが内穀電子励起領域で、　40eV

＜＜285建Vとみなせる。以上のことから、内殻電子励起領域のエネルギー損失ス

ペクトルは伝導帯の状態密度を反映していると考えてよい。

　低速電子エネルギー損失分光法によって直接伝導帯の状態密度を観測できた

のは、第3章で述べた工夫により、高い入射電子エネルギーでも分解能を藩と

さずに測定でき、また測定電源の高安定化により測定の精度が高められ、パー

ソナルコンピュータ制御によって積算が可能となり、充分なSN比のスペクト

ルが得られるようになったことによる。また、使用したパルスカウント法の特

性により、従来は微分スペクトルとしてしか観測されていなかったスペクトル

を閥（贋）スペクトルとして観測することができた。

　低速電子エネルギー損失分光法だけでなく、高速電子線透過法によるユネル

ギー損失スペクトルでも同様の知見を得ることができる。高速電子線透過法に

よる場合は、エネルギー損失過程に関与する波数を特定することができ、従っ

て、特定の遷移を見ることができる。しかし、本研究のようにユネルギー分析

器C舳を用いてエネルギー損失スペクトルを得ている場合、角度に関しては

3600全方向積分型の測定を行っており、遷移則は破れていると考えられる。そ

のためここでは、伝導帯全体の状態密度を観測できる一という特徴をもった低速

電子エネルギー損失分光法を用いている。

　低速電子エネルギー損失分光のもう1っの特徴は、入射電子ユネルギーを変

化させることによって伝導帯の状態密度の深さ方向分析が可能であり、表面準

位の情報を分離できることである。これは低速電子を用いているための大きな

特徴である。
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4．1．2　ダイヤモンドの内殻励起スペクトル

　内殼電子励起領域のユネルギー損失スベクトル（以下、内殻励起スペクトル

と略す）は、実際には4－1－2図に示すように大きなバックグラウンドに乗った

微小信号として観測される。ここでは例として、ダイヤモンド〈111）清浄表面

の内殻励起スペクトルを示す。清浄表面は、2×10－8Paの超高真空下で抵抗加

熱法によって約900o　Cまで加熱して得られたものである。このバツクグラウ

ンドは多重敵乱によるもので、構造を持たない緩やかなスペクトルである③内

殻励起スペクトルを得るためには、バックグラウンドを図に示してある様に近

似的に3点を通過する2次関数とし、この2次関数を実測されたスペクトルか

ら差し引く。こうして得られたスペクトルが図下に示したものである。以後本

論文中では、内殻励起スペクトルというのはバックグラウンドの差し引きを行

なったものを指す。

（⑩⑫
竺
c
コ

坦
』
砲

）
oo
←

Z⊃
◎
o

（α）

（b）

、
．

　　　　　　　　　　275　　285　　295　　305　3頂5

　　　　　　　　　　　　ENERGY　LOSS（eV）

4－1－2図　実際に観測される内殻電子励起領域のエネルギー損失スペクトル
　　　　　（a）バックグラウンドを3点を通遇する2次関数で近似する
　　　　　（b）バツクグラウンド差し引き後
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　4－1－3図に、ダイヤモンドの内殻励起スペクトルの入射電子ユネルギー依存

性を示す。入射電子エネルギーを変える事によって、分析深さが変えられる。

入射電子エネルギーを410eVから1500eVまで変化させる事によって、分析

深さは3Aから11Aまで変化する。図中のD・のピークには入射電子エネルギ

ー依存性がみられる。Dぺは、分析深さが浅くなるほど強度が増している事から、

表面準位と同定した。この準位はエネルギー・ギャップ中に存在する為、1500

eV位の比較的高い入射電子エネルギーでも観測される。他のD一からD・のピ

ークは入射電子エネルギー依存性を示していないので、バルクの構造と同定し

た。

　表4－1－1は、本研究で得られたD・～D・のエネルギー損失値と：、匿9ert㎝と1

舳e1anが高速電子線透過法を用いて得たエネルギー損失スペクトル2〕及び

Lurieと附1s㎝によって低連電子エネルギー損失スペクトル22〕で得られたエ

ネルギー損失値とを対比したものである、本研究のエネルギー損失値は

晦ert㎝ら、Lurieらの実験とほぼあっている。しかし、　聴ert㎝らの実験は

分解能が2eVと著しく悪く、Lurieらはスペクトルを1次微分で得ており、

エネルギー損失値を極大値のエネルギー損失値と極小値のエネルギー損失値の

平均によっ。て決定しているため、実際のピーク位置が評価できていない。

表4－1一ダイヤモンドのエネルギー損失値（立neV）

肺a㎜ond（111） 脆 Di D2 D3 D4 D5

冊獲S酬丁粥0RK 285．0 289．6 292．5 297．7 305．2 308．1

しurie肘鼠1．　　（r§f．22） 284 291 297 305

運駕erton　竃t　＆1。　　（鵬f．21） 294 299 306
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一方本研究では、分解能が0．6eVと改善されており、滅（渥）スペクトル中の各

構造がよく分離できている。そのため本研究で得られた値は、理論によって直

接計算された伝導帯の状態密度と比較検討することが可能となった。また、数

値2次微分によってピークの正確なエネルギー位置が決定でき、細かなピーク

であってもその位置を正確に検出できる。

　4－1－4図（a）は、ダイヤモンドの内殻励起スペクトルを、Pa餉t肘，肌hs

とLUbiskyがDW（Disc鵬畑V肘i＆b18腕8thod）法によって行なったバンド計

算　（P肌バンド）から求めた伝導帯の状態密度川と比較したものである。こ

の計算は、第1原理から出発した自己無撞着な計算で、光吸収の実験結果等を

よく説明している。P肌バンドの伝導帯の立ち上がり（C帥：C㎝aucti㎝腕nd

舶n加u㎜）は、闘omrらのP打ti＆1YieM　Spectroscopyの結果川を基に、

C（1s）一C脳二289．2eVを用いた。彼らはPartia1Yie1dSPectmscoPyから

励起子の部分を差し引いて伝導帯の立ち上がり位置を求めている。伝導帯の立

ち上がりは、一般的には光電子分光によって求められた価電子帯の立ち下がり

（V脳：Va1eηce　BaΩd航ni圃u醐）に光吸収から求めたバンド1ギャップを加えて

求めるが、ダイヤモンド（111）表面は負の電気親和度（N服：里egativ8星1ec打㎝

肘finity）のために価電子帯の立ち下がりを決定できないので、肺胴rらの実

験結果を用いた。

　ダイヤモンドの内殻励起スペクトルには大きく分けて2っの構造がある。高

エネルギー側は2番目の伝導帯で、2っの構造の間はギャップになっていると

考えられる。4－1－4図（b）に肌贋バンドを示すが、理論計算も2っの大きな

構造の間がギャツプになっていることを裏付けている、ピークDlは鋭い立ち

上がりを示しており、内殻励起子を形成していると考えられる。闘O胴rらが

Partia1Yie1＆Spectroscopyによって、この内殻励起子を精度よく観測してい
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る24，。それによると、エキシトンのエネルギーは、0．19eV（観測されたフ才

トン。エネルギーは289．02eV）で、エキシトンの半値巾は0．4eVである。

本研究で得られたDlのエネルギー位置は、脇0胴rらの得たエネルギー値より

やや高かった。

　観測されている内殻励起スペクトルは伝導帯の状態密度に遷移確率の重みを

かけた量なので、正確な形については議論できないが、　眺及びDlを除いた

他のピーク位置及び全体のスペクトルの形はPHバンドとよくあっている。

　次に、エネルギーに関して、ダイヤモンドの内殻励起スペクトルとP肌バン

ド計算を対比してみた。表4－1－2に、DlからD・のピークの同定を示す。

表4－1－2ダイヤモンドのエネルギー損失の同定（in　eV）

肺＆蘭㎝a（111） Da　　　　Ol　　　D2　　　D3　　　D4　　　D5
Loss　V＆1ues　　　　　285．0

e鵬rgy
origin

289．6　　　　292．5 297．7　　　　305．2　　　　308．1

一4．2　　　　　0．逐　　　　　3．3　　　　　8，5　　　　16，0　　　　18．9

s．s．　　exciton　L3，Ll　F2’、Σ3　　？　　K一、X1

＊1）C（1s）一CW竃289．2eVとして伝導帯の底を墓準にした
S．S．　Surf盈Ce　St＆te

　比較の結果、このバンド計算は計算の困難な伝導帯の高エネルギー棚まで、

実験事実を概ね説明していることが分かった。しかし、第2伝導帯についてみ

てみるとD・は状態密度の高いと考えられる．Kl，Xlのフラットなバンドの部

分に対応しているが、D・は吸収端にあたっている。従って、全体として理論計

算で得られているバンドは高いエネルギーに計算されているといえる。
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　エネルギー損失関数は、エネルギーと波数の関数である。従って、この波数

にっいてここで検討しておく必要がある。4－1－5図に、エネルギー損失遇程に

関する波数の評価法を示す。この過程を肌（OiffraC†i㎝一LoSS）過程と仮定す

ると、電子の散乱遇程は以下のとおりになる。

1）入射電子エネルギーE。を持った電子は、圏体中に入射面に対して角度

αで入射する。このとき、入射電子の波数k。は入射電子エネルギーのみに

よって決まる。

EP竃　（h陰P）2／2m ……（逐。13）

2）次に、この電子はある深さの所で回折を受ける。この時、既に出射方向は

決定している。

3）更にユネルギー損失」Eを受ける。出射電子が持っている波数肢・は、

損失を受けた後のエネルギーEザカEのみによらて決まる。従って、エネル

ギー損失に関する波数は、入射電子と出射電子の波数の差に等しい。

E。一∠E＝（h駄・）2／2㎜ …“・（4．14）

4－1－5図　㎝Aを用いた場合のエネルギー損失遇程の敵乱の概要
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以上から、エネルギー損失に関する波数の変化　一駄は、

1炊1二〉2m／h・（〉Ep一〉Ep一一E）　　。。川イ4．15）

この式に　m竃9，110×10’31k9，h竃1，055×10’3－J佃　を代入し、エネルギー

を8・V単位（e竃1，602×10－19C）で、kをcガ1で表せぱ、上式は以下の様に

書き直せる。

1炊ト5，123×107・1佃P（嚢V）イ跡（eV）一伍（eV）1（c蘭一・）…・ぺ4．16）、

ここで電子の出射方向を試料の法線に対してβとすると、波数ベクトルは試料

の垂直方向に対して角度θ＝α一β～α令βの間で変化していることになり、

試料に対する平行成分1∠k．1は、次式のようになる。

11虻1・siΩ（α一β）　≦　1一虻”　1　≦　1一随1・siΩ（α寺β）・“。“（4．17）

本研究の場合、α＝0、β＝4ピにほぼ固定されており、この時cosθ＝0．7蝸

である。

　式（逐．16）を用いて、・4－1－3図における波数の変化を評価してみる。入射電

子エネルギーが。簑忍10eVから150◎一eVまで変化し、エネルギー損失が　一

E二300．㊧Vとすると、波数は5．00×108cr一から2．09×108cガーまで変化

する。この波数の変化に対して4－1－3図のスペクトルはほとんど変わっていな

い何これに対して、ダイヤモンドのブリルアンゾーンの大きさは1．76×108㎝一

である。このことから、特定の波数に関連したエネルギー損失過程は起きてお

らず、様々な方向の波数を積分した結果、平均的なスペクトルが観測されたと

考える。
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4．1．3’　グラファイト及びグラッシーカーボンの内殻励起スペクトル

　グラファイトの内殻励起スペクトルの入射電子エネルギー依存性を4－1－6図

に示す。図から分かるように、入射電子エネルギーを650eVから1500eVま

で変える事によって、分析深さは5Aからu　Aまで変化している。肺から

H・まで7っのピークが観測されているが、いずれのピークも入射電子エネルギ

ー依存性を示していない。これは、グラファイトが層状構造をしており、原理

的にダングリングポンド等の表面準位を持たない物質であることによるもので

ある。従って、7っのピークは全てバルクの構造である。これら7っのピーク

にっいて、本研究の結果を過去の研究2い22，25〕と比較したのが表4－1－3であ

る。本研究の結果は、過去に測定されたエネルギー損失スペクトルとほぼ一致

しているが、過去の研究に比べて分解能が向上したことを反映して、多くの構

造が分離できていることが分かる。

表4－1－3グラファイトのエネルギー損失値（in　eV）

HOPG Ho H1 H2 H3 H4 H5 H6 

PRESENT YORK 285 .2 288 .3 291 .6 297 .2 300 .8 303 .9 307 6
 

Lurie et al 284 291 296 307 
(ref .22) 

Egerton et al 286 294 
(ref .21) 

Papagno et al 285 288 292 297 307 
(ref . 25) 

　ト1－7図はグラファイトの内殻励起スペクトルを附ns，H廿㎝と賄i耐町

がDW法によってバンド計算（岬Pバンド）した伝導帯の状態密度26）と比較

したものである。フェルミ準位の位置は、闘omrらが光電子分光27，によって報
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告している284．7eVとした。定性的には、各ビークと伝導帯の構造との対応

はよく、スペクトルの全体的な形もよく説明できている。グラファイトの内殼

励起スペクトルには、2っの大きな構造がある。低エネルギー側のピークH日

の半値巾は1．7eVで、πバンドによるものである。このピークは岬Pバンド

では4evと計算されているが、内殻励起スペクトルでは鋭いピークとして観

測されている。一方、高エネルギー側の構造服～H・は、主としてσバンドに

よる構造である。内殻励起スペクトルで観測された巾と岬Pバンドの巾はよく

一致しており、それぞれ約20eVである。

　脆1建と航竜skoは、脆のピークを解釈する上でユキシトニックな効果の考

慮が重要であると指摘している28）。4－1－7図中の岬Pバンドの低エネルギー

側のピークの大部分はファン。ホーブ特異点に相当するQ2ボの状態密度によ

るものだが、これに対応する内殻励起スペクトルの脆はかなり低エネルギー

側にシフトしている。これはC（1s）にできたホールの効果が大きく、共鳴的な

増強を受けるためである。これがいわゆる非常に局在したフレンケル励起子像

である。Cheu㎎は、このπエキシトンにFanoタイプの共鴫像を適用し、共鳴

巾を1evと求めている29）。この共鳴の巾が狭いため、共鴫域より高エネルギ

ー側でC（1s）からファン。ホーブ特異点Q・ボヘの直接遷移が観測されてい

るということが期待できる。4一一7図との対応から、Hlがこの遷移と考えられ

る。　ch舳Ωgは低速電子エネルギー損失分光によって、試料に対する入射電子

の角度を変えて、面に平行な波数成分の寄与を変化させた。観測されているス

ペクトル自体は波数を積分したものをみているわけだが、その積分範囲を変化

させている。その緒果、ピーク山はπエキシトンと同じ対称性を持っており、

π電子による構造と確認された川、この微細なピークは、Lurieらの低速電子

エネルギー損失スペクトル、聴帥t㎝らの高速電子線透過法によるエネルギー

損失スペクトル2〕のいずれにおいても観測されておらず、本研究で始めて観測
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されたものである。その後、Ch舳n墨によっても追認されている29㌧

　H・のピークは立ち上がりも鋭く、これもC（1s）のホールの影響によるエキ

シトニックな効果を受けていると考えられる。実際、内殻励起スペクトルのピ

ーク脆と服の形はよく似ている。ピーク巾がほぼ同じであり、共鳴巾も闘0

で求められたものと一致していると考えられる。

　他のピーク胎～H・は、πエキシトンのピーク脆とσエキシトンのピーク

脆の共鳴域から離れているので、鮒即バンドの状態密度と対応づけることがで

きる。これらのピークに対応する伝導帯の対称点を、エネルギーの対応づけか

ら同定した結果が表逐一1一逐である。

表4－1一雀グラファイトのエネルギー損失の同定（ineV）

舳PG

1oss　va1u§s

e鵬rgy
origin

胴　　Hl　　H・　、H・ H4　　　H5　　　H6

285．2　　288．3　　291．6　　297．2　　300．8　　303．9　　307．6

　　0．5　　　　3．6　　　　6，9　　　12，5　　　16，1　　　19，2　　　22．9

ex（Q2ゲ）Q2。一眺（F3ゴ）　P3＋　Q－9’σ8（r1）　Pド

箏X：眺CitOn
＊1）C（1s）一酢婁284．7eVとしてフェルミ準位を基準にエネルギーを求めた
＊バンドの表記は、賄餉t帥と肌1is39，に従った。

一71一



4~~ 
co 
'~' 
'C 
:~ 

~
 
tf) 

HOHI H2 H3H4H5 H6 

Ep =65 O eV 

100 OeV 

1 50 OeV 

275 

4-1=6 ~~ 
i7 1 7 T 4 ho)~~~~~~~i~~)~~(~ h ,~a);~~~~:~~~~･]v~~t=~j~~4~ 

- 7 2-



27 5 

ENERGY LOSS(*V) 
285 295 305 

Ho 
l
 

IH2 

315 

H1 

I
 

H, 

I H' H' 
H~ 

I
 
l II 
lll 

~a) 

E~~ 

~~ 

n 

o 

~) 

E N ERGY(eV) 
t
 

O
 

10 20 
ENERGY above EF (eV) 

30 

( b) 
l
 N) ~~~ J:-(~) ol 

o o 
/
 ¥¥ / l
l
 
l
l
 
f
 
/
 
f
 
f
 
/
 
I
f
 
_
 
I
~
~
 
r
l
f
l
 
e
~
 
~
~
s
?
i
 
~
 

¥¥ 
¥¥ /

 ¥¥ /
 

¥
¥
~
 

/
 

/
 

¥
¥
¥
¥
¥
¥
¥
¥
 

/
 

¥
 

~~ /
 

¥
 

h b ,
 

:¥ 
~
 

< 
l
 

1
 
ll 

/ ¥ ¥ ¥ ¥ l ¥ ¥~.~ ¥ , .~ ~~¥ .~ , ¥~~ 

I
 

,~~ 

~l N:n!t PL 
~~~, 

il t
 ~

 

t0+ c + 
c
 

,e t / / ~e 8
 L

 

N~ h
 

t
 

~~ 
~~~ t 

/
,
z
/
/
 ~ ¥¥ '~s ~ 

O
~
/
/
/
 
4
 

Vqc 

.
~
 

e~~~p / 
¥L /

 
o
~
 
t
 
e
 

V
 
~
L
 
t
 
-
-
~
r
f
i
 
/
V
'
 
q
 
~
s
/
 
/
 
'
9
r
~
r
 
=
~
~
 
/
/
t
p
:
:
~
~
 
'
 
/
 
~
~
 
~
~
 
~
a
~
:
 
t
Q
 
N
 
I
N
 
/
 

~~ l
 

f~ C tt ~ 'v hs ~tt ~d ~ tta ~
 

-s I
t
 N t

 (~ 
t
 

It c: L
 ,

c
 ¥ ~) f
 

~
 t

l
 

1
 

~¥ 

I
:
s
t
 
L
g
~
 
;
:
~
L
 
~
 
･
V
 

~
~
 

/ 
L
 

'
L
 / 

~
 

c
 

a
 
,
 

,
 

~~~ 

O 
~~~ 

a
 ~ ~ V~ ~ o 

Ho H1 H2 H3 H4H5 H6 

4-1=7 ~l (~'~774ha)P~;~:~l~~~~(7F]v~ 
WFP j~~ Fa)(~~~~fa)~~~~~~~ ~: o)~t~j 

-73-



　次に逐一1－8図にダイヤモンド、グラファイト及びグラッシーカーポンの内殻

励起スペクトル示す。ここで測定に用いたグラツシーカーボンは東海カーボン

社の㏄一30である。この試料はフラン樹脂を100ザC，2000◎C，30000C

と＝段階的に炉中で焼いたもので、表面から0．5㎜程度はグラファイト構造を

とっている⑧従って、この試料は卵2結合を圭体とするアモルファスと考えら

れる。図から分かるように、グラッシーカーポンの内殻励起スペクトルは、グ

ラファイトの内殻励起スペクトルと皮く似ているが細かな構造が無く、全体的

にプロードな構造である。グラファイトのスペクトルとの比較から、眺はπバ

ンド、眺及ぴG・は主としてσバンドによる構造と考えられる。

　4－1－9図にダイヤモンド、グラファイト及びグラッシーカーボンの内殻励起

スペクトルを2次微分したものを示す亀バツクグラウンド上に棄った細かなピ

ークのエネルギー位置を検出するにはこの2次微分が有効な手段である。実際、

Hiは閥（獲）スペクトル上では微細なビークとして観測されているが、2次微分

のスペクトルでは明確にその存在が分かる。内殻励起スペクトルをバンド計算

による伝導帯の状態密度と比較する際には闘（膣）スペクトルが有効であるが、

同時にピークのエネルギー位置を検出するには2次微分スペクトルが有効であ

る。本研究ではこれらを相補するように使い分けた。

　以上、4－1－8図並びに逐一1－9図から明らかなように、ダイ．ヤモンド、グラフ

ァイト及びグラシィカーポンの電子構造の違いは、エネルギー損失スペクトル

から明確に分かる。更に本研究ではこの明瞭な差異を墓に、低速電子エネルギ

ー損失分光法をダイヤモンド薄膜の評棚法と＝して応用しうること：を実証し、豪

た実際に作製条件の異なる試料にその評価法を適用することによって適切な作

製条件について検討を行なった、その結果について、次節以下で述べる。
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4．2　ダイヤモンド薄膜の評価への応用32，

近年、ダイヤモンド合成は、高温。高圧を用いた方法に加えて、 栂hi廿＆ker

社のAisenber9らによって開発されたI帥（工㎝星帥胴旦ePositi㎝）法や無機

材料技術研究所によって開発されたマイクロ波を用いたプラズマCVD（qh⑬㎜ト

C訂陥叩r　DepoSiti㎝）法等の気相成長法によっても行われるようになってき

た③

ダイヤモンドは良質な絶縁体であるが、それ以外にも以下に挙げるように、

他の物質に見られない多くの特徴を持っている。

1）ダイヤモンドは、バンドギャップが5．6eVにも達する良絶縁体で
　　ある。電気抵抗は、150Cで10－5Ω・㎝（TY門Ha）以上である。
2）赤外の一部を除いて、他の波長域では透遇惟が優れており、センサー
　　のコーティング膜や半導体レーザの保護膜等に使える。また、屈折率
　　がn二2，417と大きい。
3）常温付近では熱伝導が非常に良い。熱伝導率は、298．2Kで23．2
　　濟・㎝．一・K一（WP腰H盈）、13．6悌・cガ1・K一（W門Hb）、9．90脚・㎝一1・K一

　　（W門I）である。これは銅の熱伝導逐。01W・cガ1・K一の3～6倍で
　　あり3〕、半導体レーザのヒートシンク材料として有望視されている。
4）天然に存在する物質としては最も硬度が大きく、機械材料の摩耗の激
　　しい部分にコーティングすれぱ、対摩耗惟の材料として使える。
5）半導体としての性質を持ち、600K程度の高温下では不純物をドー・プ
　　することによるキャリヤ制御が不可能となってしまうシリコンに代わ
　　って、高温下でも使用できる半導体として注目されている。現状では
　　ホウ素のドープによってP型ができているが、n型の開発はまだで
　　ていない。

但し、W門I　…3000A以下の光を吸収するもの
　　　TY門H…2250A（5．6優V）以上の光を透過するもの
　　　　　　　H＆は10－5Ω・c鰯以上の高抵抗
　　　　　　　Hbは270Ω・c翻程度の抵抗でp型

この様に多くの特長を持っているダイヤモンドを人工的に合成するという夢

は、近年になって高温。高圧など極限技術を使わない合成法が開発され、工業

的な応用へと一歩近づいた感がある。しかし、半導体材料等として使う為には

かなり良質なダイヤモンド薄膜を得る必要がある。それにはまず、適切な評価
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法を確立し、作製条件を最適化する必要がある。この節では、低速電子エネル

ギー損失分光法がダイヤモンド薄膜の有効な評価手法となることを明らかにす

る。

　ダイヤモンド薄膜の評価法として低速電子ユネルギー損失分光法を用いるこ

との利点を次に挙げる。

1）低速電子エネルギー損失分光法は、分析深さが2A～十数A程度であり、
　　原理的には数Aの趨薄膜でも評価が可能である、しかも墓板の影響を全
　　く受けない。

2）ダイヤモンド、グラファイト及ぴグラツシーカ申ポンのスペクトルの差
　　を明確に示すことができ、混合物ができていても、半定量的にその混合
　　比が評価できる。

　低連電子エネルギー損失分光法は、砥速電子をプ回一プとして用いているた

めに、第2章で述べたように、分析深さを非破壊的に2A～十数Aの間で連続

的に変え得るという特徴を持っている。そのため、原理的には数A程度の超薄

膜の評’価にも使え、しかも墓板にコーティングしたまま測定が出来るという利

点がある。これは、光学的な評価法（光反射。吸収等）を用いる際には数μ醐

の厚さを必要とし、しかも基板の影響を避ける事が困難であることと：対照的で

ある．。更に、成長装置内に取り付けてその場観測をすれぱ、初期成長の’状態を、

解析することも．可能である、一この低速電子エネルギー損失分光法がダイヤモン

ド、グラファイト及ぴグラッシーカーボンの電子構造の差異を明確に反映でき

れぱ、ダイヤモンド薄膜評価法としては最適であるといえる。前節で明らかに

したとおり、エネルギー損失スペクトルに見られるその差は明確である。しか

も各々の物質が混在してで誓ていても、重なったスペクトルとして観潮でき、

重なったスペクトルから半定量的に混合物の比を評価することも可能である。

　しかしながら、実際に評価法として用いようとすると以下のような間題点が

生じてくる。
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1）ダイヤモンドのグラファイト化及ぴ帯電の障害

2）その場観測できない場合の、表面汚染の対処

　ダイヤモンドは、電子ビームを当てると1容易にグラファイト化する事が知ら

れている。更に、バンドギャツプ5．5優vの良絶縁体でもあるので、帯電の障

害を無くす工夫が必要である。また実際に試料を評価する際には、測定室にエ

ネルギー分析器を直接取り付けることができない場合が多い。このように、そ

の場観察ができない場合は、一旦大気中に取り出した試料を測定する事になる。

この際には表面が汚染されると考えられるので、表面第一層を極カ避けるよう

な測定が必要となる。

　まず帯電障害については、第3章で述べたように、パルスカウント法を採用

し、従来使われていたロツクイン。アンプ法に比べて感度ぼ2～3桁上昇して

いる。また、積算によってSN比を稼ぐ事が可能になっているので、これによ

っても帯電障害に対処できる。本研究で用いたシステムでは1回毎に場所を変

えて測定することも可能であり、グラファイト化等については場所を変えて穣

算することによっても対処できる。多くの場合はパルスカウント法による対処

だけで充分であった。

　表面汚染の間題に対しては、入射電子エネルギーを650～1000eV程度にし、

分析深’さを5～11Aにして表面第1層目を極カ避け、より深い場所のスペクト

ルを得るようにした。第3章で述べたように、本研究では、ダブルパス㎝Aを

減速モードで用いる事により、分解能を入射電子ユネルギーに依らず一定にし

て測定するこ一とが可能である。以上の工夫によってダイヤモンド薄膜の評価が

可能となった。

　以下、低速電子ユネルギー損失分光法によってダイヤモンド薄膜の評樋をす

る際にエネルギー損失スペクトルのどこに注目するかという点にっいて述べ、
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次に、実際に作製されたダイヤモンド薄膜を評価した結果から、低速電子エネ

ルギー損失分光法の有効性を実証する。

　実際の評価例を4－2－1図に示す。評価の対象としたのは、プラズマCVD法

によって作製された試料一サンプル推1と、IBD法によって作製されたサンプ

ル排2である。いずれも住友電気工業㈱によって作製。提供されたもの33｝であ

る。図中には、この2っの試料と、比較の為のダイキモンド、グラファイト及

びグラッシーカーボンの、バンド聞遷移領域及びC（1S）内殻励起領域における

エネルギー損失スペクトルがそれぞれ示してある。

　まず、価電子励起領域のエネルギー損失スペクトル（左図〉に注目してみる。

ダイヤモンドにはピークb（23㊧V）及びd（34eV）に主ピークがあり、それぞ

れバンド間遷移及びバルクプラズモンと＝’同定される。グラファイトはピーク亀

（6．6eV）及びc（27eV）に主ピークが有り、それぞれπプラズモン、バルクプ

ラズモンと同定できる。グラッシーカーボンは、グラファイトで見られたπプ

ラズモン及びバルクプラズモンが電子密度の低下に対応して低エネルギー側に

シフトし、なおかつグラファイトのスペクトルをブロードにしたようなをして

いる。サンプル鎗1はダイヤモンドのスペクトルと極めて良く一致している。

サンプル推2にはピークaが観測されており、そのエネルギーはグラッシーカ

ーポンのピークのエネルギー位置と一致している、

　次に内殼励起スペクトル（有図）に注目してみると、πバンドのピークAの

存在の有無が評価の示準となることがわかる。このピークは、グラッシーカー

ボンの場合シャープさが失われており、全体的にグラファイトのスペクトルを

ブロードにした形をしている。ダイヤモンドは、ピークAのエネルギー位置に

は構造を持たないし、全体の形も全く異なっている。サンプル描1はダイヤモ

ンドのスペクトルと極めて良い一致を示している。
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　C（1’s）内殻励起領域のエネルギー損失スペクトルを基に評価を行なうと、サ

ンプル雑1は、バンド間遷移領域のエネルギー損失スペクトルでの評価と同様

に、ダイヤモンドのスペクトルと良く一致している⑪一方、サンプル籍2のス

ペクトルにはSp2結合の存在を示すπバンドのピークAが観測されているが、

メインピークの大きさに対する相対強度（0，26）はグラッシーカーボンの場合

（0．39）に比べて小さく、sp2結合の外にsp3結合もかなり出来ている事が分か

る。’スペクトル全体の形から、サンプル艦2にはダイヤモンドとグラッシーカ

ーポンとの混合物が生成されており、作製条件が適切でなかったといえる。

表4－2－1ダイヤモンド薄膜評価のための炭素同素体の特性エネルギー損失値表
　　　　その1：価電子励起領域（in8V）

Sa岬1e雑1 4．9 7．1 10．8 14．1 22．8 35．3
（P1＆s鵬0VD）

肘a㎜耐（111） 4．6 6．6 10．9 22．9 34．7
ex。

工B I脇 SP，IBい BPd，

眈帥hite 3．3 6．7 11．1 13．7 16．4 19．3 26．5
（HO帥） 工B πP五aS㎜0na， SP。 工B SP工 澄P。 艀上 c〕

G1＆ssy　Carbon 5．5 13．2 21．7 26．0
（㏄一30） πP1as固ona｝ BPc，

〕：B：工nt．erband．　Tr＆nsition　　BP：囲u1k　P1as遡on　　SP：Surface　P1as㎜on

ex．：眺cれ㎝　a）：P8aka　b）：P帥kb　c）：Peakc　d）：P帥kd

表4－2－2ダイヤモンド薄膜評価のための炭素同素体の特性ユネルギー損失値表
　　　　その2：C（1s）内殻電子励起領域

S＆岬1e　284．6　（287．7）290．5　292．7295．1／299．1

　描1
Di＆魎ond．　285．0

（111）墨岨f＆ce
289．6　　292．5　　297．7

eXCitOΩ

305．2　　　308．9

305．2　　　308．1

Graphit8　　　　285．2　288．3　　　291．6　　297．2　　300．8　303，9　　30フ．6

（H0帥）　π眺cit㎝負｝　σ眺cit㎝
G1＆ssy　　　　　　　285．3　　　　　　　　　291．9　　　296．9

C肘b㎝（㏄一30）πexcit㎝ρ｝

息）：P帥k息
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　以上の結果をまとめたのが、表4－2－1及び表4－2－2である。スペクトルの

見方を要約すると、エネルギー損失スペクトルはsP2結合の検出能カに優れて

おり、バンド間遷移領域にあってはピークaに、C（1s）内殻励起領域にあって

はピークAに注目すべきことがわかる。

　試料の評価については、プラズマCVD法によって作製されたサンプル雑1は、

電子構造からみて極めてダイヤモンドに近い電子構造を持っていると1結論づけ

られる。他方、HD法で作製されたサンプル排2は、一部sP3結合が出来ては

いるがsp2結合がかなり混じっている事が分かる。このように低速電子エネル

ギー損失分光法を評価法として用い、作製条件にフィード1バックをかけれぽ、

良質なダイヤモンド薄膜を得る事が可能になると考えられる。

　低速電子エネルギー損失分光法によって評価した結果について述べて．きたが、

価電子帯の構造に差があれぱ、炭素KWオージェ軍子スペクトルからも評価を

行なう事が可能である。炭素同素体のオージェ電子スペクトルで観測されてい

るのは、　KVVオージェ遇程を経たものである。第2章で概説したように、この

遇程には価電子帯の状態密度が関与しているため、化学結合状態が異なる炭棄

向素体聞ではスペクトルの形が異なってくる22）34）。更に、この電子は固体中

を通過しているので、エネルギー損失の遇程も経ている。そのため、KWオー

ジェスペクトルには、価電子帯に関与したピーク以外にエネルギー損失に関与

したピークも観測される。そのエネルギーは、メインピークのエネルギーから

サテライトピークのエネルギーを差し引いたものである。サテライトとして観

測されるエネルギー損失ピークは、当然のことながら最も散乱断面積の大きい

プラズモン損失が主となっている。

　4一ト2図にオージェ電子分光法による評価を示す、評価の対象としている試

料は、低連電子エネルギー損失分光法で評価を行なったものと同じものである、
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図中の、主ピーク（269eV）の低エネルギー側のピークaとビークbの相対

比に注目すると、ダイヤモンドのスペクトルではピークbの方がビークaよ

りやや大きく観測されている。他方、グラファイト及びグラツシーカーボンの

スペクトルでは、ピークaが支配的でピークbは見あたらない。しかし、ユ

ネルギー損失スペクトルの場合とは違って、ここではグラファイトとグラッシ

ーカーボンの違いは区別できない、オージェ電子スペクトルによる評価はSp2

結合の有無の判別であり、ダイヤモンド、グラファイト及ぴグラッシーカーポ

ンの混合物が合成されていても判別はできないのであ■る。

　実際に合成された試料のスペクトルをみてみると、サンプル諸1はダイヤモ

ンドのスペクトルと良く一致している。他方、サンプル艦2の方はダイヤモン

ドよりもグラファイトあるいはグラッシーカーポンのスペクトルに近い形をし

てはいるが、ピークaが明確に出ておらずブロードな構造として観測されてい

る。

　以上のようにオージェ電子スペクトルではsp2結合の有無しか判別できない

が、この情報は組成分析の情報と同時に得られ、エネルギー損失分光法に比べ

より一般的に使われる測定手段であるという長所もある。容易に得られる情報

から薄膜の質が判断できるという事は、良質の薄膜を成長させる条件をおさえ

る視点からみて魅力的である。以上の利点と本研究の結果から、オージェ電子

分光法もダイヤモンド薄膜の評価法として有効であるといえる。

　低速電子エネルギー損失分光法及ぴオージェ電子分光法による評価の可否と

その特徴について述べてきたが、次に、実際に作製条件を変えた一連の試料に

低速電子エネルギー損失分光法を適用した結果とそこから考えられる適切な作

製条件にっいて述べる、その結果、適切な作製条件が見いだされるとともに、

低連電子エネルギー損失分光法によってアモルファスのSp3結合の判別も可能
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であることが明らかになった。

　評価の対象とした試料は、セイコー電子工業（株）によって作製・提供され

たもので、プラズマCVD法によってメタン対水素濃度比（以下メタン濃度と略

す）を変えて作製されたものである35〕。4－2－3図に、その実際の作製方法の概

要が示した。まず、メタンと水素の混合ガス（30Torr）を流し、墓板（シリコン）を

約5000C程度に加熱しておく。混合ガスを500脚・2．蝸㎝zのマイクロ波に

よってプラズマ化し、シリコン・ウェハ上に多結晶ダイヤモンド薄膜を合成す

る。このようにして、メタン対水素濃度比0．2％、0．醐、1，0蒐、2．0駕、3．0％の5

つの試料を作製した。

　成長の機構にっいて、明確なことは分かっていないが、以下のようなことが

考えられる。メタンがマイクロ波によってラジカルとなり、基板上でSP3ある

いはSp2結合をっくる。　sp2を除去してsp3だけが残すような選択スパッタ

リングの機構が利用できれぱ、ダイヤモンドが生成できるはずである。

G砥㎞凶

五 QUα市畔
榊・．9・id・ sU㎏tnαte

争

〆
舳㎎肝

MOqne｛rOn 害 S1髄惚｛婁ム5㎝、一　↓

　　　　　　臥岬

QUα市セ蝉

sU㎏tnαte

4－2－3図　マイクロ波によるプラズマCVO法の概要
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ここでは水素と基板温度が関係してくる。水素をグラファイトにスパッタリン

グした実験の結果から、600◎C付近で化学スパツタリングが極大値を示し、メ

タンが生成されることが報告されている36｝。ダイヤモンドに関しては化学スパ

ッタリングの実験がなされていないが、ダイヤモンドとグラファイトではスパ

ッタリング収率に差があると考えられる。そして、この選択スパッタリングに

よってSP3結合のみが残ると考えられる。それゆえ、マイクロ波プラズマC㈹

法によるダイヤモンド薄膜作製においてはメタン濃度が重要なパラメータとな

っている。以下に述べる試料の評価の1っの目的は、このパラメータの適切な

値を決定することである。もう1っの目的は、既にこの一連の試料にっいてX

線回折、ラマン分光スペクトル、断面S醐、熱伝導測定が行われており35）、そ

れらの評価法相互の整合性をみることにある。

　4一ト4図に、メタン濃度比を変えて作製した5つのサンプルのエネルギー．損

失スペクトルを示す、まず価電子励起領域（左図）をみてみると、メタン対水

素濃度比0．5蒐のスペクトルは、ダイヤモンドのスペクトルと良く一致してい

る。しかし、濃度がそれより大きいものになると、ピークbの高さがピークc

ρ高さを上回る様になってくる⑪同様の頓向は・濃度が低いもgにもみられる・，

C（1s）内殻電子励起領域にっいて評価した結果（右図）、メタン濃度比に関係

なく、わずかにピークAが観測される以外はダイヤモンドと同じスペクトルが

得られた。内殻電子励起のスペクトルは始状態が局所的なため、価電子励起領

域のスペクトルより局所的部分を観測していると考えられる。この事から、何

れのサンプルも局所的にはダイヤモンドの構造（Sp3結合）を持っているとい

える。

　一方、バンド間遷移のエネルギー損失スペクトルの結果についてみると、い

ずれの試料のスペクトルもグラファイト及びグラツシーカーポンとは異なった

スペクトルを示している。しかも、スペクトル中に観測されるピークのエネル
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ギー位置は、ダイヤモンドのスペクトルのピークのエネルギー位置と一致して

いる。しかしながら、メタン対水素濃度比0．5％という条件から外れた試料の

のピークcとピークbの比は小さくなっている。ピークb及びピークcは

バンド間遷移及びバルクプラズモンに対応しており、メタン対水素濃度比0．瑚

から外れた条件の試料では集団励起（プラズモン）が起き難くなっていること

がわかる。このこどから、結晶の大きさが小さな微結晶になっているか、ある

いはダメージを受けたダイヤモンドが除去できずに堆積してアモルファスの部

分が多く残っている可能性が大きいと考えられる。以上の考察から、メタン濃

度が0．5％の場合がもっとも適切な成長条件となっており、この値から外れる

と結晶性が悪いダィヤモンドが生成されることが分かった。

　同じ一連の試料のオージェ電子スペクトルを4－2－5図に示す。スペクトル中

には何れもシリコン、炭素、酸素の信号が観測され、特に酸素の信号にはメタ

ン濃度比依存性が見られる。濃度0。眺のサンプルのオージェ電子スペクトル

は、シリコン及び酸素の信号が最も小さい。検出された酸素はダイヤモンド薄

膜作製時に入り込んだものと考えられ、オージェ電子スペクトルの結果もエネ

ルギー損失スペクトルの結果と同様に、濃度0．5％が適切な条件であることを

示している。
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　これら一連の試料をX線回折、ラマン分光スペクトルなどによって評価した

結果がセィコー電子工業（株）によって得られている。以下では、本研究で提

唱している低速電子エネルギー損失分光法、オージェ電子分光法による評価法

とそれらの評価法との関係にっいて考察する。4－2－6図は、同じ試料から得ら

れたX線回折スペクトルである。濃度0，5％及び1蒐のスペクトルでは（400）

回折まで出ているが、それより低くても高くても高次の回折は消えていく傾向

にある、このことから、濃度0、眺及び1％を境に、メタン対水素濃度比が大

きくてや小さくても緒晶性が悪くなる事が分かり、これは低速電子エネルギー

損失分光法の結果とも一致している、

S1（m）

＞

←

○つ

z
ω

←

z

D…墨・　　　　Di、。
（エエ玉）　　　（220）

D1風。
（3i1）

CH4／H2
二3．O％

2．O％

Di旦．

（400）

　　　　1．O％

O．5％

：0．2％

20’　　　　　40．　　　　　60・ 80’ 100，　　　　120’　　　　140．
2θ

4－2－6図メタン濃慶を変えて作製したダイヤモンド薄膜の
　　　　X線回折スペクトル35〕
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　同じサンプルのラマン分光スペクトルを4－2－7図に示す。何れのスペクトル

にも、ダメージを受けたダイヤモンドに見られる1500㎝一1付近のピーク及び

無定形の炭素の存在を示す1360cガ1及び160C㎝一1付近のピークが観測さ

れている、1500㎝一のピークとダイヤモンドのピークの比から、メタン対水

素濃度比0．瑚及ぴ0．2寛のサンプルが最も結晶性が良く、それより大きくて

も小さくても結晶性が悪くなる事が分かる。ダイヤモンド膜の破断面のS醐像

の結果も、濃度2驚の方が0．5％より結晶子が小さく、自形面が不明瞭である

事を示している。0．5％から外れた条件下では虞質な結晶が得られず、アモル

ファスのまま堆積している部分がかなり．残ってしまう事が、この結果からも裏

付けられる。

CHム1H2｛vo一％，

き
’面

c
⑪

c
H

　　　　　　　　　1600　　　　　　1300　　　　　　1000

　　　　　　　　　　RQm㎝shif〕cm山11

4－2－7図メタン濃度を変えて作製したダイヤモンド薄膜の
　　　　ラマン分光スペクトル35｝
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　また、同じ試料について熱伝導を測定した結果、メタン濃度が大きくなるに

っれて熱伝導率が単調に低下することが報告されている川。この場合熱伝導率

の低下は結晶性が悪くなること1を反峡していると考えられるが、この熱伝導率

からはメタン濃度が0．5％より小さな場合に結晶性が悪くなることは説明がで

きない。

　X線回折及ぴラマン分光スペクトル、断面S酬の結果は本研究で提帽した低

速電子エネルギー損失分光法及びオージェ電子分光法による評価法と整合して

いることが判明した。つまり、いずれの方法を用いても評価は可能である。し

かし、他の方法には膜厚や基板の影響、試料の破壊等の間題が残っており、総

合的にみて低連電子エネルギー損失分光法やオージェ電子分光法による評価が

最も汎用性が高いと判断できる。本研究で提唱した方法以外に、眈sch1帥らが

赤外領域の吸収スペクトルによる評価が有効であることを報告している38〕。し

かし、その判別は水素と炭素の間の伸縮振動に基づいているため、ダィヤモン

ドの質が良質になってくるど、この方法で評価することはできなくなる。豪た

水素が混入しないような作製法で合成されたダイヤモンドに対しても適用でき

ないので、汎用性に欠けるといえる。
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　グラファイト層間化合物の最も大きな特徴の1っは、ステージ構造と呼ぱれ

る1次元的な長期周期構造を示す事である、例として、この章で取り上げるC・闘

の結晶構造を5－1一図に示す（ここで闘は重いアルカリ金属を指し、K，Cs、恥

のことである）。ステージ数とは挿入層（インターカラント層）と・挿入層の間

に挟まれたグラファイト層の数であるが、この化合物はステージ1で、揮入層

とグラファイト層を交互に積層する構造をとり、積層秩序は、AαAβAγA

δAαA……となっている（アルファベツトはグラファイトの積層秩序を示し、

ギリシャ文字はカリウム（挿入物質）の積層秩序を示す）。このような構造的

特徴は軍子物惟に大きな影響を及ぼしている4㌧グラファイトは、電子とホー’

ルが同濃度（1019㎝’3）あり、銅（8．5×10’22㎝．3）などの金属に比べてキャリ

ア濃度が4桁程度少なく、電気抵抗も大きい。それゆえ、半金属と呼ぱれてい

る。また電気伝導度の異方性が大きい事もグラファイトの特徴で、面内の電気

伝導度σ”（2．5×104Ω’i・cガ1）と面に垂直な方」向（C軸方向）の電気伝導度

σ、（8．3Ω■1・㎝’1）の比σ”／σ、は、約3000程度にも達する。しかし、

層間化合物を形成するとグラファイト層と挿入層間で大量の電荷移動が起き、

その結果、銅をしのぐ電気伝導度をもっもの（Cl・AsF・等）や超伝導性を示すも

の（’C．K等）ができたり、電気伝導の異方性が3桁程度増加するもの（C・鮎匿・

等）や、逆に3桁程度減少するもの（C・K等）もある4〕。

　グラファイト層間化合物の中でも、アルカリ金属グラファイト層間化合物に

ついては、その電子物性がよく調べられている。その理由は、ステージ数が1

からかなり高いもの（～10）まで合成できており、電子物性が系統的に調べら

れること、そしてステージ1のものが以下の様な独特な性質を持っていること

による。

1）電気伝導度の異方性が大きく低下する（C8K：σ”／σ、～56）

2）超伝導性を示す（C・K：T・二134～550眺）
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5－1－2図　C8Kのフヱルミ面“）

　5－1－2図は、井下らが半経験的なTB法（エight昼i耐i㎎）によって理論的

に初めてC8Kのバンド計算を行ない、見い出された2次元的な葉巻状のフェル

ミ面と3次元的な球状のフェルミ面の共存を示したものである4a）。このような

3次元的な球状フェルミ面がみられるのは、カリウム層からグラファイト層へ

の電荷移動が不完全でK（4s）準位に一部電荷が残っているためである。この2

次元と3次元の・フェルミ面共．存像は、電気伝導度の異方性の低下をよく説明し

ている。

　その後、大野、中尾、及び上村によって第1原理から出発した自己無撞着な

バンド計算が行われている4〕。ここで得られたバンド（以下0肌バンド）を

ト1－3図に示す。このバンドの特徴は、、1）グラファイトのπバンドが残って

いること、2）電荷移動が不完全で、K（4s）準位に約40驚の電荷が残っている

こと、3）図中（a）で示した3次元的なバンドがフェルミ準位を横切っている、

すなわち3次元的なフェルミ面が存在していることである。
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5一一3図0NK（qh前，畑k盈oandKa航卿ura）バンド42）

　大野らのバンド計算は、多くの実験事実を説明している。Z舳i耐らのC・鼠

の光の反射率の測定42）は、その一例である。C．Kでは、電場ベクトルが面に平

行な場合だけでなく、垂直な方向にあるときにもプラズマ吸収端が観測され、

そのエネルギーは、電場ベクトルが面内にある場合に比べて低いという結果が

得られた川。これは、電場ベクトルが面に垂直な場合は3次元的電子構造を、

平行な場合は主として2次元的な電子構造を持っ電子を観測しているど考えれ

ば、説明できる。同時にこの結果は、3次元的な電子構造によるものより2次

元電子構造によるものの方が、電子濃度が大きいことも示している。
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　また、Carverが核磁気共鳴から求めたイオン化率も大野らの理論とよくあっ

ている。金属における共鳴磁場のシフト（ナイトシフト）は、原子核における

電子密度に比例する。C8Csの一33Cs核のナイトシフトを観測し、残っている

電子密度からCarverらが求めたイオン化率は、0．55であった川、’同時に観

測されたC2・Csのイオン化率は1であり、高ステージで期待されるイオン化

率が与えられている、なお、C8K，C・Cs，C・Rbは電荷移動量が同じくらいであ

ると考えられており、実際、Gmnesらによって得られたエネルギー損失スペク

トル4りに観測された自由電子プラズモンの値はそれぞれ2，388V，2．39富V，

2．35eVと、実験誤差を考慮すれぱ同じエネルギー位置に観測されているとい

える6

　超伝導も3次売フェルミ面の存在によって説明することが可能である。高田

川、清水ら呂6）たよ一って、以十のような説明がなされている。C・捌（醐二鼠，Cs，Rb）

は量fの電荷移動の結果、アルカリ金属層では令eに帯電したアルカリ原子

と（1イ）個の3次元的な電子が生ずる。キeに帯電したアルカリ金属層とグラ

ファイト層が互いに振動することによって、3次元電子との問に大きな相互作

用が生み出される。’これが超伝導を可能にしているというのである、C・碗の電

子。格子相互作用が大きいことは、低温比熱の測定結果からも指摘されている

”）。

　ド。ハース。ファン。アルフェン効果によって直接フェルミ面を観測するこ

とも、樋口らによって試みられた48，。この測定法は、欠陥や有効質量が重いキ

ャリアに対しては有効な実験手段では無い、したがって、C・Kは面内では繕晶

性がよく葉巻状の2次元的なフェルミ面は観測されたが、この測定方法では3

次元的なフェルミ面は観測できなかった。以上のように、大野らのバンド計算

は多くの実験事実を説明しているが、3次元的なフェルミ面そのものまでは直

接実証されていない。
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　また、大1野らのバンド計算を支持しない実験結果もでてきた。その！・つは、

RitSk0＆肘uCkerによって得られた、高速電子線透過法による内殻電子励起領

域のエネルギー損失スペクトルである。その結果からRitS虻Oらは、フェルミ

準位より上1．8eVのところに3次元的なバンドが存在するとして、O舳バン

ドでは説明ができないと主張した49｝。また、FischerらもXPS（盗吋酬助oto－

e航SSi㎝艶eCtmSC叩y）による実験結果から、フェルミ準位付近に金属的なバ

ンドは存在していないと1して、㎝Kバンドをしりぞけ58）、帥tS㎞らとともに

以下に示・す新たなバンド計算DRバンドを支持した。
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　DRバンドは、DiVincenzo墨RabiiがK燗（医orri㎎a＆o㎞昼ostoker）法の有

効性を実証するために多くの実験が精カ的になされているアルカリ金属グラフ

ァィト層間化合物を対象の1っとして選び、C・Kにっいて計算した結果である

川。その結果は、大野らのバンド計算結果と大きく異なっている。このバンド

（以下0Rバンド）を5－1－4図に示す。

　このバンドの特徴は、1）3次元的フェルミ面が存在しない、2）K（4s）金

属準位と呼ぱれている3次元バンドの底がフェルミ準位より上2．2eVのとこ

ろにあることである。しかしこの計算は、自己無撞着な計算では無い。

　もし、3次元的なフェルミ面が存在せず、電荷移動率が完全であると1すれぱ、

超伝導や電気伝導度の異方性の低下に対して別の説明がされなけれぱならない。

現時点ではまず、上述のように多くの実験事実を説明している大野らのバンド

計算とエネルギー損失スペクトル及びXPSの実験と1が、本当にっじっまが合わ

ないのかどうかを検討する必要がある。

　本章の目的は、まずエネルギー損失スペクトルの実験事実が本当に大野らの

バンド計算によって説明がっかないのかどうかを、内殻電子励起領域のエネル

ギー損失スペクトルを精度よく観測した結果から検討することである。

　また更には、表面に敏感であると：いう低速電子エネルギー損失分光法の特質

を生かして、第一ステージアルカリ金属グラファイト層間化合物の表面に特有

な現象を見いだす事にある。
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5．2　価電子遷移領域のエネルギー損失スペクトル52川

　アルカリ金属グラファイト層間化合物の表面は、常淵下では、超高真空下で

も容易に変化する事が知られている。そのため、大気に曝さずに測定を行なう

工夫が必要である。第3章で詳述した工夫によって転送した後、まずは、どの

程度の時間C・K清浄表面が保たれるかを評価するために、以下のような実験を

行なった。

　常温において、2×10－8賄の超高真空下でC8贋の清浄表面が変化する様子

を、低速電子エネルギー損矢スペクトルにより、時間を変数としてみたのが

5－2－1図である。ここに示したデータは、魯られたスペクトルの一部である。

図の右に示してある時間は、壁開してからスペクトルを得るまでの平均時間で

ある。計測は、データの記録並びに時間の記録を合め、全て自動計測によって

行なった、スペクトルの測定は積算を3回行い、各スペクトルの測定にかかっ

た時聞は平均で約22分間であった。また表面の変化に対して敏感な測定が行

えるように、入射電子エネルギーを100eVと1し、分析深さを3A程度とした、

　図の左端のピークaに注目すると、最初は鋭かったピークが急激に減衰して

いくのが分かる。またπプラズモン（6．6eV）が時間とともに分裂していくの

が分かる。スペクトル全体の形に注目すると、勢開後約200分を過ぎると：、元

とは異なった構造が現れ始め、遂には多くの鋭い構造を持っスペクトルヘと1変

化している。

　この変化をオージェ電子スペクトルで観測したのがト2－2図である。このス

ペクトルの測定時間は、3回の積算を含めて平均27分であった。．ここには、

得られたデータの一部が示してある、

＊）この節の内容は、文献52として既に公表されている。
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オージェ電子スペクトルのエネルギー位置は、第2章で述べたように、1次微

分スペクトルの極小値で示すのが慣習になっているが、炭素、酸素、カリウム

の信号が、それぞれ249eV，265eV，524eVにでている。この図から、約2

00分まではスペクトルの変化が無視し得る事が分かる。カリウムと炭素の信号

の比に注目すると、この比は時間と共に増加しており、同時に酸素の信号も増

加していることが分かる。

　表面の変化にっいては、6．4表面活性の節で詳しく後述するが、この実験の

結果から、常混下でスペクトルを得る場合は壁開後200分以内に終了すれぱよ

いこどが明らかになった。以下、常温で低速電子エネルギー損失スペクトルを

得る際には、この条件下で測定し、更にオージェ電子スペクトルによって表面

の変化が無視し得るかどうかのチェックも行なった。

　同様の実験を低混でも行なった。低温下（く200K）では、常温下でみられた

異常な活惟度は著しく緩やかになる。2×10－8Pa程度の超高真空下では、C・K

勢開清浄面は約1日後でも全く変化していなかった。実際の測定にあたっては、

スペクトルをとる度に壁開し直し、測定時間は長くても16時問程度とした。

　以上の事を考慮してC・Kの価電子励起領域のエネルギー損失スペクトルを測

定した。入射電子エネルギー依存性を5－2－3図に示す。入射電子エネルギーを

100eVから1600eVまで変える事によって、分析深さを2Aから12Aまで

変化させた。図中の何れのピークも入射電子ユネルギー依存性を示していない。

このことは、　C・Kに真性表面準位が存在せず、すべてのピークはバルクの電子

構造である事を示している。ト2－4図は、趾ts虻oら53〕及び舳a㎎ら川が報告

している高速電子線透過によるエネルギー損失スペクトルと本研究で得られた

エネルギー損失スペクトルとを比較したものである。また表5－2－1において、

各々のピーク位置を比較した。この結果、両者はピークaを除いてよく一致し
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ていることが分かる。

　ピークaは自由電子プラズモンであり、　趾tsk0らは2．38eV53，、舳a㎎

らは2．5eV5いと、本研究の1．6eVとは大幅に異なった値を報告している。

Zaniniらの光反射スペクトルから、プラズモンのエネルギーは1．8eV（E〃C）

及び2．0eV（F⊥C）と求められている川。このことど、光と電子線の電場ベ

クトルの方向が90。異なっていることを考慮すると、Ritskoら及ぴ肺a㎎

らのスペクトルは特定の波数のものをみており、E↓C方向のプラズモンを観

測していると考えられる。本研究の場合は、様々な方向の波数を積分したもの

を観測しているが、その平均的な波数は石〃C方向の電場ペクトルに相当し、

その結果石〃C方向のプラズモンを観測していると考えられる。

表5－2－1C・Kのエネルギー損一失値（ineV）

P冊S酬丁 W0眺 1．6 6．1 13．1 17．5 19．6 21．7 2？．5 32田2

H慨an9 et　a1． 2．5 6．3 22 28
（ref．54）

RitSkO et　a1． 2．38 6．23 18．4 20．6 21．9 27．7 32．3
23．2

（ref．53）
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5．3　C（1s）＆K（2p）内殼電子遷移領域のエネルギー損失スベクトル5い、

　第4章で示した様に、内殻電子励起領域のエネルギー損失スペクトルは、始

状態が鋭い準位を持っていれば、終状態である伝導帯の状態密度を反映する。

この節では、C（1s）内殻準位及びK（2p）内殻準位を始状態とする内殼電子励起

領域のユネルギー損失スペクトルを精度よく測定し、その繕果から、第1ステ

ージアルカリ金属グラファイト層間化合物の1っC．Kの3次元的なバンドにっ

いて議論する。特にRitskoらがO蝋バンドでは説明できないと主張している

エネルギー損失スペクトルが、O榊バンドでも充分解釈可能であることを明ら

かにする。

　5－3一図に、　C・KのC（1s）内殻準位及びK（2p）内殻準位を始状態とする内

殻電子励起領域のエネルギー損失スペクトルの入射電子ユネルギー依存性を示

した。入射電子エネルギーを五000eVから1420eVまで変化させても、スペ

クトルの形は変化していない。このときの波数の変化は、式（4．16）から算出

できる。入射電子エネルギーを1000eVからユ420eVまで変化させたとき、

エネルギー損失を285eVとして、波数は2．5×108c固■1から2．1×108㎝■一

まで変化している。また試料を約18。頓けると、入射電子ユネルギー1000eV

では、波数は0から5．0×108㎝一まで変化する。したがって、ここでは特定

の波数領域だけが強調されたエネルギー損失スペクトルを観測しているのでは

ないことが分かる、よって、ここで得られた内殻電子励起領域のユネルギー損

失スペクトルは、ダイヤモンドやグラファイトなどと同様、伝導帯の状態密度

を観測しているものといえる。

＊）この節の内容は文献55として既に公表されている。
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　C（1s）内殼準泣及びK（2p）内殻準位が近接したエネルギー位置であるため、

5－3－1図中のスペクトルには各々を始状態とするスペクトルが重なって観測さ

れている。このスペクトル中には4つのピークが観測されている。

　ピークa，bとピークc，dは、異なった入射電子エネルギー依存性を示し

ている。前者は、図中一番下に示してあるグラファイトのπバンド及びσバン

ドのピークのエネルギー位置と一致していることから、C（1s）内殻準位からπ

バンド及びσバンドヘの遷移と同定した。カリウムのK（2p…　）内殻準位及び

K（2p一・。）内殻準位のエネルギーは、Ritsko＆Bmc虻帥が得たXPSの実験川

から、フェルミ準位を基準どして一294．2eV、一296．8eVと知られている。遷移

を同定する際、スピン軌遺相互作用による分翠巾が1っの指標となるが、もう

1っの指標は、内殻電子励起がフェルミ準位と内殻準位のエネルギー差以上の

所で起きるということである。ピークcとピークdのエネルギー差は、　XPS

で観測されたスピン軌遺相互作用による分裂幅2．6eVとよく一致している。

しかもピークc及びピークdのエネルギーは、　民（2P）から伝導帯への遷移

のエネルギー檀として妥当である。これらのことから、ピークC及びピーク

dは、K（2pl・・）内殻準位及びK（’2p。・・）内殻準位から、主としてK（堪s）準位

から成る3次元的な伝導帯への遷移と同定した。

　ピークa，c，aのエネルギー位置から、主としてK（4s）準位からなる3次元

的なバンドの状態密度の高いエネルギーの位置匡”が、フェルミ準位を基準に

してどこにあるかを算出することができる。算出の仕方はト3－2図に示すとお

りである。フェルミ準位の位置をピークaの低エネルギー側の立ち上がりの中

間にとると、エネルギー損失スペクトルから、C（1s）とフェルミ準位の差は

284．5eVと求められる。フェルミ準位を基準にしたC（1s）のエネルギー位置

及びK（2p…　）、K（2pl・・）のユネルギー位置はXPSの実験結果から分かってい
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　E3D
　　　　　　置・Dの求め方　　　　　　　EF

1）LEELSより
　　K（4s）一K（2P・・2）・297．3εV（α）

　　EF　　－C（1s）　　＝284．5eV（β）

2）XPSより
　　C（1s）一K（2p3／2）　竃9．2eV　（γ）

3）以上より優3卜厘・は
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5－3－2図主としてK（4s）からなる3次元的なバンドェネルギー位置の求め方

るので、3次元バンドの状態密度の高いところはフェルミ準位より上3．6eV

の所にあることになる。このエネルギー位置の求め方も5－3－2図中に示した。

　以下、O蝋バンドによってこのエネルギー損失スペクトルを説明することの

可否を議論する。まず、上述のように0NKバンドを基にして求められた主とし

てK（4s）からなる3次元的なエネルギーの位置が、バンドのどの状態への遷移

であるのかを検討する、0NKバンドのフェルミ準位付近の状態密度を5－3－3図

に示す。エネルギーはフェルミ準位を基準にとり、0eVを境に低エネルギー側

が占有状態、高エネルギー側が空状態になっている。図中一4eV及び0．6eV

にあるピークC・及びピークC・は、グラファイトのブリルアンゾーンの対称

点臓にある鞍点（2次元グラファイトのファン。ホープ特異点に相当）に対応

している、Pl～P・は、ブリルアンゾーン端付近にある伝導帯の3次元鞍点的な
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ファンホーブ特異点に対応している、

　0蝋バンドの3次元的なバンドの性格をみるために、F点に於ける満ちた準

位1F1＋〉の電荷密度分布を．5－3一逐図に示した56，57、。（a）及び（b）は、

C軸からみたカリウム層面内及びC軸に沿った断面の電荷密度の空間分布を示

している。面内の電荷密度分布は六回対称を示しており、電荷密度は最近接カ

リウム原子間で最も大きく、カリウム原子の位置で最も小さい。断面からみる

と更に明確で、電荷はカリウム層（挿入層）に存在してはいるが、最も大きく

なっているのはカリウム原子問であることが分かる。3次元的なバンドは、従

来K（4S）金属準位と呼ばれ、基のカリウムのS準位の対称性を残した球対称

と考えられていたが、計算された電荷密度から考えると、球対称の性格からは

程遠く、むしろインターレイヤーバンドと呼ぶのにふさわしいバンドを形成し

ているといえる。従ってPrei1＆肚sCherによるXPSの実験でフェルミ準位

付近に金属的な状態が見いだされなかった事は、㎝Kバンドによって説明できる。

　最も低いエネルギー準位をもっ　lF1＋〉　は、グラファィト的な性格を持っ

ている。なせなら電荷密度分布を示した　lr1＋〉　と　1Fド〉　とは、それぞ

れ単位胞中の等しくないインターレイヤー状態の結合と反結合という関係にあ

るからである56｝57）、波数をF点からブリルアンゾーン端へ変化させると、二

っのインターレイヤーバンドの性質は、グラファイト的な性格からグラファイ

トとK（4s）準位の混成状態へと変化する。なぜなら、0脳バンドにおいては、

ブリルアンゾーン端ではインターレイヤーバンドとK（堪s）準位のエネルギー差

が小さくなっているからである。よって、空いたインターレイヤーバンドピ〉

の状態に対して図5－3－3のPl，P2，P3が対応し、PlからP・にいくに従っ

てK（4s）準位の性格が増していくことが分かる。このことより、C（1s）＆K（2p）

内殼電子莇起領域のエネルギー損失スペクトルで観られたピークC及びビーク

dは、K（2P…　）内殻準位及びK（2Pl・・）内殻準位からP・への遷移と同定でき
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る。実験から求められたP・のユネルギー位置はフェルミ準位から測って3．6

eV上であり、㎝Kバンドから計算された状態密度からは、5－3－3図中のP・の

エネルギー位置がフェルミ準位から測って3．0eV上にあると算出された。以

上のように、実験値は理論から予測された3次元バンドのエネルギー位置どよ

く合っていること＝が確かめられた。

　そこで次に、肺tskoと眈uckerの議論のどこに間題があるかを検討する必

要がある。航tSkoとBm眺帥の高速電子線透過によるエネルギー損失スペク

トル川をト3－5図に示す、本研究と1概ねよく一致したスペクトルが得られて

いる。彼らの議論では、遷移の際にはエキシトニックな効果が強く、’吸収端が

協調されるので、ピークcの立ち上がりを用いて3次元的なバンドの底が決定

できるとされている。そしてトト6図に示すような計算によって3次元的なバ

ンドの底をフェルミ準位から上2．2§Vと求めている。しかし、ト3－5図のピ

ークcの立ち上がりは鋭いものではなく、プロ・」下毒ピークと1して観測されて

いる。

　エネルギー損失スペクトルの解析をする際、特に吸収端近傍では、励起子効

果・の有無が間題になる。脆1e＆航t眺oは、C（1s）内殻準位からπバンドヘの

遷移のピーク＆がエキシトニックな効果を大きく受けている事を指摘している。

更に本研究では、第4章で示したグラファイトのC（1s）内殻電子励起領域のエ

ネルギー損失スペクトルにおいて、πバンドのみならず、σバンドでも励起子

効果が無視できないこどを指摘した。この効果は、遷移によって出来るC（1s）

内殻準位のホールと遷移に関わる電子が同じ領域に存在しているために生じる

ものである。それに対してK（2p）内殻準位からインターレイヤーバンドヘの遷

移の場合、後述のように、励起子効果は非常に弱いものと考えられる。遷移に

関わるインターレイヤーバンド中の電子は、カリウム原子とカリウム原子の中

間に存在し、K（2p）内殻準位のホールはカリウム原子に存在する。電子とホー

イ15一
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ルの距離が大きくなると励起子効果は急激に小さくなるため、この遷移におい

てはこの効果は無視できると考えられる。C8Kでは、インターレィヤーバンド

を含むため、この様な特徴的な遷移が起きる。

　従って、ビークCの立ち上がりを使った議論は危険であり、むしろピーク

C、のピーク位置を用いることが望ましいど考えられる。　RitSk0とBmC虻erに

よる高速電子線透過法では、エネルギー損失に関する波数が特定され、特定の

遷移則に従うものが観測されている。それに対して本研究の様にc舳をエネル

ギー分析器として使う低速電テユネルギー損失分光法による方法では、角度に

関しては積分型の測定をしているため、遷移則は破れていると考えられる。し

たがって、全体の状態密度を議論する際には、本研究で得た内殻励起エネルギ

ー損失スペクトルの方が適切と言える。

　以上述べてきたように、本研究のエネルギー損失スペクトルの結果が㎝Kバ

ンドで説明できることが明らかになった・このこ・とによ？．て・9舳バンドに対

する確証は益々強まってきたと1いえる。
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5．4　表面活性川58川

　5．2で述べた様にC．Kは、常混下では2×10’8Pa程度の超高真空下でも

異常な表面活性を示す。この節では、低速電子エネルギー損失分光法が表面に

敏感である事を利用してこのC・K表面の異常活性を詳細に検討した結果にっい

て述べる。

　C8K壁開清浄面を2×10－8Pa程度の超高真空下に約2日放置した緒果変化

した表面と、主チャンバーへ移送する以前にグローブ。ポツクス中で既に変化

したC・K表面と1のエネルギー損失スペクトルを比較したのがト4－1図である。

変化後のC・K表面のエネルギー損失スペクトルには、多くの鋭い構造が観測さ

れている。今まで報告されているシリコン、ゲルマニウム等の多くの物質のエ

ネルギー損失スペクトルでは、このように多くの鋭い構造は観測されず、プラ

ズモンが主体の、滑らかなスペクトルとなっている。したがって、この鋭い構

造は分子的な準位間の電子遷移に由来するものと考えられ、しかも、表面近傍

に存在している分子種の濃度は固体の構成原子濃度と同程度と考えられる。ま

た、この図からわかるように、表面が変化した経路と関係なく、同じ低連電子

エネルギー損失スペクトルが得られており、いっも同じ分子種が生成されてい

ると考えることができる。

　ト4－2図のスペクトルは、2×10－8Pa程度の趨高真空下にC・K清浄表面を

約2日放置した後、この表面のエネルギー損失スペクトルの入射電子エネルギ

ーをみたものである。入射電子エネルギーをユ00eVから．1000eVまで変化さ

せることによって、分析深さは3Aから10A　塞で変化する。

＊）亡の節の内容の一部は文献52，58として既に公表されている。
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　C．Kのグラファイト層とカリウム層の層間距離は2．68Aであるから、変化

している部分は表面！層だけではとどまらず、約3層程度まで及んでいること

が分かる、この事実からC・K表面は、表面に切れた結合手一ダングリングポン

ドが存在しているために表面が活性になっているシリコン等の半導体とは、著

しく異なった機構であることが分かる。

　表面近傍にできている分子種を特定するために以下のような実験を行なった。

常温。趨高真空下で壁開したC・K清浄表面を、1×10‘6Paの酸素、水及び水

素に10分間暴露し、低速電子ユネルギー損失スペクトル及びオージェ電子ス

ペクトルをとった。いずれも、蝸ri＆b坤L餉k　Va1ve（日電アネルバ製）を用い

てガスを導入した。水蒸気には、ガラス容器に入れた純水の水蒸気（300．Kで

3．6×103pa）を用いた。いずれのガスも、測定チャンバーに四重極質量分析器

を取り付け、実際に導入されたガスの純度が高いかどうかをチェックしてある。

アルカリ金属は常温。常圧下では水と激しく反応して水酸化化合物を生成する

ことから、変化の原因を水蒸気ど予想していたが、実験事実はこの予想に反す

るものとなった。

　5－4－3一図に、暴露気体を変えたC・K表面の砥速電子エネルギー損失スペクト

ルを示す。比較のため、C．K清浄表面と超高真空下に長期間放置したC・K表面

のスペクトルも示した。超高真空下で変化したC・K表面のエネルギー損失スペ

クトルは、酸素に暴露したC・K清浄表面のエネルギー損失スペクトルと極めて

良く一致している。他方、水蒸気及ぴ水素に暴露したC8K清浄表面にはそれほ

ど顕著な変化は認められない。

　同時に得たオージェ電子スペクトルを5－4－4図に示す。酸素に暴露したC8K

清浄表面のオージェ電子スペクトルは、次の3点から、超高真空下で変化した

C・Kのオージェ電子スペクトルと極めて良く一致していると結論づけられる、

1）カリウムの信号が鋭くなっており、メィンピークの低エネルギー側に肩が
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出来ている2）炭素の信号が良く似ており、カリウム対炭素信号比　（K／C）が

よく一致している3）酸素の信号の形が曳く一致している。一方、水蒸気及び

水素に暴露したC・K清浄表面のオージェ電子スペクトルには、顕著な変化は認

められなかった。

　以上の結果から、変一化の原因は酸素であり、変化したC．K表面の表面近傍に

できている分子種はK20又はこれに類するもの（K．O）と考えられる。この結

果はKOHが生成されているのではないかという当初の予想と異なっており、グ

ラファイト層間化合物中には、常温。常圧とは違った環境が実現していたとい

うことが考えられる。

　C・Kが選択的に酸素に対して活性である事が明らかになったので、さらにこ

の酸素に対するC・K表面の活牲度を調べるため、以下の実験を行った。すなわ

ち、　1×10－6の酸素に勢開直後のC・K清浄表面を暴露し、その変化した部分

の厚みを求めた。　ト4－5図は、入射電子エネルギーを100eVから1600eV

まで変化させる事によって、分析深さを2Aから12Aまで変化させたエネル

ギー損失スペクトルを示している。このエネルギー損失スペクトルから、この

C8K表面ではおよそ11A程度まで変化が及んでいる事が分かる。しかし、入射

電子エネルギーが400eV以上のエネルギー損失スペクトルでは、損失エネル

ギー1．58eVの位置にピークが観測されている。このピークはC・K清浄表面

の自由電子プラズモンと同定した。そして、このピークの強度を用いて、変化

した部分を以下のように定量的に算定した。

　　まず、変化後のC・K表面を、表面から£Aまで変化した部分があり、そ

れより深い部分は清浄なC・沢が存在するとした2層モデルで考える、この概念

図は5－4－6図に示した。深さx㊧のところから出てくる信号工に関しては、

平均自由行程λを用いて、次の関係が成立する。

d．］二c（眺p（一x／λ）・dx，x簑x蟹（11cosα十11cosβ）
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但し、α、βは試料の法線に対する電子の入射角及ぴ散乱角で、本研究におい

ては、α竃0、β鴛42．10である。よって、変化した部分からの信号Ioとそ

の奥にある清浄な部分からの信号ICの比は以下のように書ける、

・・：・一∫1…（舳・臼・！）・・：∫｝帆1い・日・1）・・

竃1－exp（一2．35・1／λ）：8xp（一2．35・1／λ）・“（5．1）

I・：ICは5－4－4図のスペクトルから評価できる。まず、入射電子エネルギー

800eVのスペクトルを、ピークaの強度を頼りに、清浄なスペクトルと変化

したC．Kのスペクトルとに分離する。この相対比を弾惟散乱のピークで規格化

して求めた比は、I・：工・二1．00：0．55となった。これを式（5．1）に代入し

て1　を求める、λはエネルギーが16008Vで25Aである。

1一λ・1n（0．52）／2．35・一25・（一0．66）12．35・7．00（A）
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グラファイト層とカリウム層．との層間距離は2．68Aであるこどから、変化し

た部分の厚さは約3層と求まった。次にC8K表面が如何に活性であるかを数値

的に評価する。すなわち、変化した厚みから、C・K表面に衝突した酸素分子が

捕獲されている割合’（平均付着係数）を計算することができる。まず、C8K表

面に衝突する酸素分子の数は、以下の式で表される、

F　＝n・v／4“。（5．2）

但し、nは平均密度で、圧力が1×10．8賄、1気圧・いCの時、22。㍑中に

6．0×1023個含まれている事実を用いて算出する。

　　6．0×1023　1．0×10■6（賄）
n　　　　　×　　　　　　　・2．67×10g（個／cが）w（5．3）
　　22．4×103　1．0×105（Pa）

また、平均速度は常混（300K）の時、以下のようド算出で一きる。

・・！、簑｛・漂二・・…1岬…
…（5。逐）

以上から、単位時間。単位面穫当り　r・　3．23×1012／c蘭2・secとなり、暴

露時間が10㎜餉では、衝突する回数は600×r二1．94×10－5／㎝2と求めら

れる。

　次に1層当りに舎まれる活性中心一K原子の密度Sを求める⑫　K原子は

グラフチイト単位胞4っに対してしっ存在し、ある層が挿入層であるかグラフ

ァイト層であるかはそれぞれ1／2の確率であるから、この活性中心は、格子

定数a二2．46（A）を用いて以下のように計算できる。

単位胞の面積3・a2／（2・31／2）から、
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　　　　　1　　　　1
S×一一＝2．39×10〕／c魎2“画（5．5）　　4×3・＆2／（2・31／2）2

と求められる。変化の結果K・0が生成されていると仮定すると、以下の関係か

ら付着係数α…　が求められる。

2×F×αc8K＝S×3“・（5．6）

ここで左辺の2は酸素分子の原子数、右辺の3は変化した層数である。よって、

αc81く　：＝　0．18

と求まる。活性な表面の代表例として、ダングリングボンドによって活性とな

っているSi（111）と比較してみると、最も活性な吸着開始直後でSi（111）の付

着係数は0．蝸、0．18という数字が、それぞれC肘se11aら59）、Schrierら6ω

によっ、て報告されている・　5－4－7図は・吸着の様子を概念的に示しめしたもの

であるが、C8K清浄表面は、ダングリングポンドを持った半導体表面に匹敵す

る程活性でありながら、第1層が吸着種によって覆われると飽和する半導体表

面に対して、変化が第1層にとどまらずに内部まで変化し、活性度が藩ちない

という点で著しく異なっている、

　以上の事から一C・Kが活性を保っている機構として、次の様な拡散モデルが考

えられ’る。まず表面で酸素が捕獲され、第一層に存在する酸素が多くなると、

更に下のまだ活惟な層がこの酸素を捕獲する。これを次々に繰り返すど、変化

は次々と内部に進行し、常に活性な面が現れている事になる。そのため、C・K

では活性中心が内部にまで存在していることになり、変化が表面1層でとどま

らず、奥深くまで進行していく。　C・Kは、ダングリングボンドのために活性と

なっ．ているシリコンなどとは異なった機構で活性な、新しいタイプの表面活性
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5－4－7図　C8KとSiの吸着の違いの概念図

と言える。

　このような拡散モデルを適用するには、酸素が各層間を行き来することが可

能かどうかも検討されなけれぱならない。本研究では、以下の2っの理由から

可能であると考えている。

1）実験で用いたC・Kは単緒晶ではなく削帥（胆9h1y　qri帥ted　gy醐1ytic

肘aPhit⑧）　と呼ぱれる多繕晶を用いて合成されたものである。そのため欠陥が

多く存在し、酸素の移動は可能である。

2）母結晶として単結晶を用いた場合でも、グラファイト層間化合物の本質的

な問題として、C・Kが合成される際にはカリウム原子が様々な方向から面間に

挿入され、各々の方向から独立に合成が進行する。この時、グラファイトの層

間秩序とC8Kの層一間秩序が異なっているために欠陥が生成されると考えられる、

　低速電子エネルギー損失スペクトルによって、酸素吸着機構の詳細が明らか

になったが、酸素雰囲気下におけるC・K表面のオージェ電子分光スペクトルの

微細構造にも明確な変化が観測された。5－4－8図に暴露時間を変数とする1×
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10－6Paの酸素雰囲気下でのオージェ電子スペクトルの変化を示す。このオー

ジェ電子スペクトルは、微細構造がよくわかるように、c舳を減速モードにし

て測定された。このような測定法には2つのメリツトがある。1つは、測定が

分析エネルギーと、内円筒と外円筒間にかけてある電圧の比例定数1．7の不確

定性に無関係となるので、エネルギーが正確に測定できることである。もう1

っは、エネルギードよらず分解能が一定になること：で、一般的な測定法では急

峻なピークと1して観測される傾斜が緩やかになり、微細構造の観測が容易にな

ることである。　ト4－9図は5－4－8図の1次微分である。各図中には、酸素に

対する暴露時間に対応して出現するピーク及び消減するピークが矢印で示して

ある。その変化は明瞭であるが、現在のところこのデータに対する明確な解釈

はできていない。

　常温下では異常な表面活性を示したC・Kも、　200K以下では著しく活性度

が藩ちるということがPrei1らによって報告されている6〕。そこで、常温で

の吸着実験に加えて、140Kの低混でも同様の実験を試みた。その結果、常温

で起きている吸着機構とは異なった吸着機構が明らかになった。

　140Kの温度環境で、　C・K勢開清浄面を1×10’6Pa，1×10．5Pa及び1×

10－4賄の酸素に10分間暴露し、各表面の低速電子エネルギー損失スペクト

ル及びオージェ電子スペクトルを得た。5－4－10図にこのオージェ電子スペクト

ルを示す、図から、1×10’4賄まで酸素の圧力を上げてもオージェ電子スペク

トルの酸素の信号は大きくならず、140KではC・K清浄表面は不活性で、1×

10’6賄の酸素に暴露した時点で、酸素の吸着量は既に飽和に達していると考

えられる。しかも常温下の場合と異なり、カリウム及び炭素の信号には顕著な

変化が見られなかった。この事は、化学結合’の状態が変化していないことを示

唆している。
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　化学結合状態が変化しているかどうかは、低速電子エネルギー損失スペクト

ルによってさらに明確に知ることができる。5－4－1図に、同時に得た低連電子

エネルギー損失スペクトルを示す。この図から、1×10■4Paまで酸素の暴露量

を上げても、エネルギー損失スペクトルが殆ど変化していないことがわかる。

この事から、吸着によってC8K表面近傍の電子構造は変化していないことが明

らかになったo

．オージェ電子スペクトルから、酸素の吸着量が飽和していることが分かり、

低速電子エネルギー損失スペクトルから、化学結合の状態が変化していない事

が分かった。このこと＝から、140Kの低温下では、表面1層だけを酸素が覆っ

た時点で吸着は完結し∵常温下で観測されたような化学反応は起こらず、物理

吸着が支配的であるという結論が導かれる。このことは、常温下では化学吸着

が支配的であったことと、好対照を示している。
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第6章アルカリ金属吸着系
　　　　　　　グラファイトの電子分光

6．1　グラファイト表面上のアルカリ金属吸着層

　グラファイトは、面に垂直な方向（c軸）の結合が弱いため、常渥では他の原

子。分子を吸着し、2次元格子を得ることは困難である。しかし、低温下では、

グラファイトのc軸方向の弱い結合力も原子。分子の持っ熱エネルギーに打ち

勝っ事が可能となる。この時、吸着原子。分子は表面の周期的なポテンシャル

の低い位置に納まるが、下地の表面結晶構造を反映するかどうかは吸着原子。

分子間の福互作用によって決まる。概ね、吸着量が低い時にはランダムな吸着

サイトに吸着子が納まるので、2次元気体または2次元液体と呼べるものが形

成される。さらに吸着量をあげていくと下地の周期的なポテンシャルの低い位

置に規則的に藩ち込み、下地の2次元結晶構造を反映した整合層が形成される

ようになる。これは2次元固体と呼べるものである。さらに吸着量を増すと、

吸着子相互の反発力が吸着子と下地と1の相互作用に打ち勝ち、再び不整合相な

いしは2次元液体を形成する場合もある。従って、観測される吸着原子。分子

の相図は、吸着量及び渥度に依存する吸着子ど下地の間の相互作用及び吸着子

同士の相互作用の競合によって、決められている。実際には、液体ヘリウムや

液体窒素によってグラファイト基板の温度を下げ、希ガス、酸素などの2次元

格子を得ることができる6）。上述の相転移像は、物理吸着系のみならず化学吸

着系にも適用できる。最近、工帥ati帥らがカリウム及ぴセシウムの化学吸着層

においても、100K程度の低温下で2次元整合格子を観測している62）63，。

　グラファイト上に種々の原子。分子を吸着させた際、吸着子とグラファイト

基板表面層との間に、電荷の移動を含めた相互作用が生じると考えられる。こ
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の相互作用が電子構造に及ぽす影響は、重要な意味を持っにもかかわらず、こ

れまで十分に検討されていない。そこで、本研究ではアルカリ金属吸着系グラ

ファイトを取り上げ、前章で検討した同じアルカリ金属一グラファイト系であ

るアルカリ金属グラファイト層潤化合物との電子構造からみた相違点を、特に

電荷移動に着目して検討した。以下、実験及び得られた結果について述べる。

6．2　アルカリ金属吸着層の被覆率及ぴ構造

　超高真空下で温度110Kにおいて、グラファイト単樟晶にセシウムあるいは

カリウムを吸着させ、この吸着表面に低速電子エネルギー損失分光法、オージ

ェ電子分光法及び低速電子回折を適用し、電子構造、元素分析及び表面構造の

系統的な測定を行なった。セシウム及びカリウムに関して実験を行なったが、

実際に整合層が得られたのはセシウムのみであった。したがって、以下セシウ

ム吸着系グラファイトについて述べる。

　この実験では、グラファイト基板の温度制御が1っの鍵となるが、第3章で

詳説した冷却機構及び電子銃加熱法を組合せて制御を行なった、グラファイト

基板の表面清浄化は、電子銃加熱法によって約1000．Cに加熱して行なった。

試料温度は、パイロ。メータ（㎝INO固oae1服一HS1）によって測定した。低速電

子回折及びオージェ電子スペクトルによって清浄な表面であることを確認した、

　グラファイト基板にはKish　GraPhiteを用いた。表面のステップ密度が少な

い単結晶表面の場合、低速電子回折によって3回対称の回折パターンが見られ

ることが報告されている64三。回折パターンから清浄な単結晶表面であることを

確認した後、グラファイト基板の溜度を110Kまで冷却し、セシウムを吸着させ

た。アルカリ金属蒸発源はSHS　ge廿ers社のA1ka1i脆ta1Dispens帥sを用

いた。蒸着時の、蒸発源とグラファイト表面との距離は約10卿㎜とした。
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　セシウム蒸発源は、直接電流を涜して通電加熱するこどによって混度’を制御

し、混度の関数として解離する速度が変わることを利用している。そのため、

混度を一定にしてから蒸発源として用いるのが普通だが、ここでは一定時間だ

け一定電流を流すことを繰り返して蒸発時間を制御した。後に示す6－2－1図中

の横軸の蒸発時間n分は、正確に言えば、一定蒸発時間1分をn回繰り返し

た延べ時間である、一定量だけ蒸発していることは、この実験を3回繰り返し、

その再現惟をみることによって確かめられた。

　まず、オージェ電子スペクトルの信号から実際のセシウム吸着量を実験的に

決定できるようにした。図6－2－1は、吸着時間に対するオージェ電子スペクト

ルの炭素（269eV）並ぴにセシウム（567eV）信号強度を調べたものである、更に、

6－2－1図を基に求めた、セシウム対炭素信号比工・。／I・を6－2－2図に示す。

図からわかるように、I・。／ICは蒸着時間と1共に増加することがわかる。蒸

着時間とセシウム吸着量の間には比例関係があるので、横軸（蒸着時間）をセ

シウム吸着量に換算できれぱ、6－2－2図は較正曲線として用いることが可能と

なる。実際にはセシウム吸着量は、以下の議論で決定される吸着率を用いる。

　次に、吸着量に対する吸着層の構造の変化、すなわち温度110Kにおける相

図を決定するために、オージェ電子スペクトルと低速電子回折を組み合わせた

実験を行なった。すなわち、吸着量を漸次増やしていったときの、オージェ電

子スペクトルのセシウム対炭素信号比IC。／I。とL醐Dパターンの関係を調

べた。観測されたH醐パターン中には2×2パターンが含まれている。この

パターンから吸着率θを決定した。吸着率は、下地のグラファイト1層に対

する吸着原子の数の比で定義される。グラファイトの単位胞には2個の炭素原

子が合まれており、観測された2×2パターンから吸着原子（セシウム原予）

はグラファイトの2倍の周期を持っていることがわかるので、8個の炭素原子

に対してセシウム原子1個が対応していることになる。この時θ・0，125とな
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る。これに対応する　I・。／I・は、2×2パターンの出現領域の平均値をもっ

て代表し0．31とした。以上の結果を用いて、6－2－2図の横軸（蒸着時間）を

セシウム吸着率に換算できる。換算した結果を6－2－3図に示す。この図を用い

ることによって、オージェ電子スペクトルから実験的に吸着率を求めることが

可能になった。次節の実験では吸着率をこの方法によって決定した。

　吸着率の決定はオージェ電子スペクトルの強度計算からも支持できる。式

（5．1）同様、グラファイト上に厚さ1〈A）のセシウム層があるとした2層モ

デルを考える、この時オージェ電子スペクトルで観測される炭素及ぴセシウム

の信号強度の比は、以下の式で表される。

∫1・州（一・…舳・・1・・）・・：〃・W（一・・・・…川・）・・

＝〕二cs・λcs｛1－exp（一五・cos42．1◎／λcs）1二Ic・λc・exp（一2・cos42，10／λc）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…（6．1）

式中のλ。。、λ。は、セシウム及び炭素のオージェ電子のエネルギーの平均自

由行程で、2一雀一3図より読み取った値、17A（567eV）、11A（269eV）を用いた。

I・。、I・は、セシウム及び炭素の相対的な信号強度から、次のように評価で

きる。まずセシウム金属及びグラファイトのオージェ電子スペクトルの信号強

度比を実験的に求める。この値の実測値は、工・ぺ：工・一二4360：3230であ

った。2×2超格子構造をとっているセシウム吸着層の場合、面内密度が金属セ

シウムの76％となっていることを考慮すると、工c．l　I。二3325：3230二

1．03：1．00と評価できる。一般的には金属銀に対してこの値をそれぞれ求め、

銀原子1個に対する各種元素原子1個のオージェ電子スペクトル相対強度を決

定する。この係数の逆数は、信号のでやすさを示すので、感度係数と呼ぱれて

いる。
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　厚み1　はセシウムのイオン直径5．24Aを用い、上述の数値を式（6．1）に

代入して、2×2超格子構造をとる1層のセシウム吸着層に期待される、オージ

ェ電子スペクトルのセシウムと炭素の信号強度比は0．25：1．00と求められる。

6－2－2図から、実験値は0．31：1．00であり、ほぼよい一致と考えてよい。

　観測されたH醐パターンの写真を写真6－1に示す。またこの写真に対応し

て6－2－4図にこのパターンの模造図が示してある。吸着量をθ二0から漸次

増やしていくと、バックグラウンドの強度は大きくなってくるが、まずは下地

の1×1のみの無秩序パターン（b）が観測される。これは2次元気体または2

次元液体に相当する。θ二0．08を境に、（c）に示してある2×2由構造が観測

されるようになる。この構造は、短距離間では2×2の構造をとるが、かなり

長距離間の周期の変調を受けている、このようなスポットの分離は、例えぱ

闘o（001）一V2×〉2一脳5oにおいても観測されている65，。更に吸着量を増やして

いくと、θ二0．11を境に、（d）に示したような2×2パターンに変わっていく。

すなわちバックグラウンドの強度がθ二0．14を境に増加していき、（e）に示

すようなパターンとなる。これは、すべてのセシウム原子が下地のグラファイ

ト層のポテンシャルの低い所に落ち込むことが不可能となり、再び乱れて液体

になったためである。但しこのスペクトルは、約3時間後には（f）に示してあ

るような〉3×〉3構造へ変遷する。安定相としては2次元固体であること1が

わかる。更に、吸着量を増やしていくと、θ・0．22を境に、遂には2×2パタ

ーンが消え去り、無秩序相になる。この相は2次元液体相である。

　本研究で得られた温度110Kにおける相図は、舳62）によって報告されてい

るものと概ね一致したが、かれらが報告している〉7X〃パターンは見いだ

せなかった。セシウム吸着系グラファイトはこのように2×2超格子構造をも

つ。同じ2×2超格子構造をもつ第1ステージセシウムグラファイト層間化合

物と、電子構造に違いがあるかどうかは興味深い点である。
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6．3　アルカリ金属吸着系グラファイトの電荷移動66’

　セシウムをグラファイト表面に吸着していくと、セシウム原子から下地のグ

ラファイト層へと電荷移動が起きて、その結果グラファイト層に自由電子が生

じる。この自由電子によって、炭素KWオージェ電子スペクトルに新たなピー

クが生じる、またエネルギー損失スペクトルにも、自由電子プラズモンが観測

されるようになる。本研究では、2×2パターンを示しているセシウム吸着系グ

ラファイトと第一ステージセシウムグラファイト層間化合物の電子構造の違い

を探求するにあたって、まずこの二っの現象に注目し、電荷移動の観点から考

察してみた。

　自由電子ガスのプラズモンのエネルギーhω。は、以下の式で表される8，。

hωP二〉ne2／ε⑭㎜　　・“　（6．2）

ここでnは電子密度、eは素電荷、ε田は誘電率、mは電子の質量である。

よって、プラズモンのエネルギーは電子密度の平方根に比例することが分かる、

従って、プラズモンのエネルギーの変化をみることによって電子密度の変化が

分かる。セシウム吸着量を変えて、低速電子エネルギー損失スペクトルの変化

をみたのが6－3－1図である。セシウム吸着量が大きくなると、ピークaはエ

ネルギー。強度ともに増加してくる。実際のエネルギーの変化を、オージェ電

子スペクトルのセシウム対炭素信号比工・・／工・を横軸にしてプロットしたの

が、6－3－2図である、セシウム吸着量が増すと、ピーク＆のエネルギーが増加

して一定値1．02eVに近づいてくることから、このピークは、セシウム吸着層

からグラファイト層への電荷移動の結果、グラファイト層中に生じた自由電子

のプラズモンと同定できる。また、θ≧O．1では、ピークa以外に1．60eV

の位置に新たにピークbが出現してくる。このピークは、　2×2パターンがみ
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られるようになると同時に出現することから、セシウム原子間の波動関数が重

なり合うことよってセシウム吸着層中に自由電子が生じて集団励起した、オー

バーレイヤープラズモンと同定できる。このエネルギー値は、金属セシウムの

バルクプラズモンのエネルギー2．9eV8）より低い値である。オーバーレイヤ

ープラズモンは、例えぱ…K／Si（100）一2×2でも観測されている67）。この場合、

オーバーレイヤープラズモンのエネルギーは1．7eV（k豊0）8〕と、金属カリウ

ムのバルクプラズモンのエネルギー3．72eV（k・0）よりかなり低く観測され

ている。

　2×2パターンを示すセシウム吸着系グラファイトのグラファイト層の自由電

子プラズモンのエネルギー1．02eVとC8Kの自由電子プラズモンのエネルギ

ー1．60eVから、自由電子濃度の比を求めることができる、プラズモンのエネ

ルギーは電子濃度の平方根に比例するので、（1．0211．60）2ζ0．41となり、セシ

ウム吸着層からグラファイトの下地へ電荷移動した結果生じた自由電子濃度は、

C・Kの自由電子濃度の約40％であること1がわかる。

　6－3－3図に、セシウム吸着量を変数とした炭素KVVオージェ電子スペクトル

の変化を示す。主ピークの高エネルギー側に、セシウム吸着によって新たに生

じたピーク息が観測されている。セシウム吸着量を増すと、ピークAの強度

は大きくなっていく、このピークは、電荷移動の結果グラファイト層に生じた

自由電子によるもので、以下に示すように、　p－pの強度はその自由電子密度に

比例すると考えられる。

　2次元グラファイトのπバンドの状態密度は、後述するように、フェルミ準

位近傍で直線的に変化する。このπバン’ドにセシウム吸着層から量fだけ電荷

が注入されたとすると、フェルミ準位は上昇し、新たに出現した満ちた準位に

対応するオージェ電子スペクトル信号が新たに出現する。この概念図が6－3－4

図に示してある⑪
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一般的に、観測されている炭素のオージェ電子スペクトルの主ビークには価電

子帯の最も状態密度の高い部分が関与している。しかし、この実験ではセシウ

ム吸着によって電荷移動が生じており、これによって、新たに生じた満ちた準

位が関与しているオージェ電子スペクトル信号も観測されるようになる。

　　　二

　　　塁

　　皇
　C　ω
EF

　◎

EF

　　　カE竃
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Additionα一
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6－3－4図　炭素KWオージェ電子スペクトルの付加ピークの概念図
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DOS

6－3－5図 2次元グラファイトのフェルミ準位近傍の状態密度

　2次元グラファイトのフェルミ準位付近の状態密度を6－3－5図に示す。電荷

注入fによって　〉2・f／a　c（fi／2だけフェルミ準位が上昇する。ここで＆は、

状態密度のエネルギーに対する比例定数である。この時観測されるオージェ電

子スペクトルの信号強度は、C（1s）内殼ホールに藩ち込む電子の状態密度と藩

ち込む際に放出されるユネルギーをもらって励起される電子の状態密度とのた

たき込み積分になっているので、その強度の積はfi■グポ／2二隻となり、グ

ラファイト層に注入された電荷注入量に比例する。このことから、炭索Kwオ

ージェ電子スペクトルに新たに生じた付加ピークを調べれぱ、電荷注入によっ

て生じた自由電子濃度に関する知見が得られるということになる。
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　炭素KW才一ジェ電子スペクトルのメインピークで規格化した強度を、オー

ジェ電子スペクトルセシウム対炭素信号比を横軸としてプロットしたのが図

6－3－6である、2×2パターンの出現領域にあたる　Ic。／I。二0．31の位置で

は、炭素KWオージェ電子スペクトルの付加ピークの強度は0．68である。

C・Kの場合、この比は0．97である。よって、C・Kにおけるグラファイト層中

の自由電子濃度に対する、2×2パターンを示すCs／肘卵h肚e（0001）のグラフ

ァイト層中の自由電子濃度の相対比は、0．68／0．97竃0．70と計算でき、C8K

の場合に比べて自由電子濃度がかなり低いことがわかる。これは、前述の自由

電子プラズモンから見積った場合と同じ傾向を示している。

　以上の結果から、アルカリ金属吸着系グラファイトと同じ2×2の構造を持

つ第1ステージアルカリ金属グラファイト層間化合物であっても、アルカリ金

属層とグラファイト層間で起きている電荷移動には違いがあることが明らかに

なった。グラファイト中への電荷注入量は同じ2×2の構造を持つ第1ステー

ジアルカリ金属グラファイト層間化合物の約半分である。両者は、超格子構造

によって受ける折り畳み効果に差は無いが、ポテンシャルには差がある。この

ポテンシャルの差が電荷移動量を決定し、それによってバンド構造も決まるの

で、実験の結果から、アルカリ金属吸着系グラファイトと2×2の構造を持っ

第1ステージアルカリ金属グラファイト層間化合物はこのポテンシャルに差が

あることが明確になり、従って両者の電子構造には違いがあると考えられる。

　このアルカリ金属吸着系グラファイトは、電荷移動に関する知見が得られる

希少な例である。この実験手段は、グラファイトが基板になっていれぱアルカ

リ金属以外の吸着系にも応用が可能である。この実験手段によって、例えぱ、

キセノン等の希ガスの吸着系がファンデア伺ワールスカのみによって実現でき

ているかどうかも解明できる。
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第7章　結論

　本研究は、低遼電子エネルギー損失分光法、オージェ電子分光法及び低速電

子回折法を組み合せることによって、種々の炭素同素体の表面及びバルクの電

子構造を系統的に解明することを目的に行われた、実際の研究を行なうにあた

って、電子分光測定の高感度化。高分解能化や新たな装置の設計。開発を行な

うことが不可欠であった。特に、電子分光測定の高感度化によって、従来金属

。半導体にしか適用ができなかった電子分光を、絶縁体や荷電ビームによって

容易に表面が変化する試料まで適用範囲を広めることができた。これらの実験

上の工夫の結果、以下のような知見を得ることができた。

1．ダイヤモンド、グラファイト及びグラツシーカーポンの内殻電子励起領域

　　のユネルギー損失スペクトルを精度良く測定し、これらの物質の伝導帯の’

　　状態密度を解明した。この成功により、エネルギー損失分光が価電子帯の

　状態密度を与える光電子分光と相補的な有力な測定手段となることが明ら

　　かになった。

2．最近気相成長法で作製できるようになりっっあるダイヤモンド薄膜の有効

　　な評価手段として、低速電子エネルギー損失分光が使えることを実証した。

　　これを餉si加評価手段として活用すれぱ、ダイヤモンド薄膜形成の初期

　　遇程から厚い膜になるまでを連続的に調べることが可能となり、曳質のダ

　　イヤモンド薄膜の作製条件の確立に大きく寄与できると思われる。
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3。第1ステージアルカリ金属グラファイト層間化合物のフェルミ準位近傍の

　　電子構造の電子構造にっいては、アルカリ金属による3次元的なフェルミ

　　面が形成されているかいないかにっいて理論・実験両面で大きな論争にな

　　っているが、C蟹Kのエネルギー損失スペクトルの詳綱な測定により、3次

　　元的なフェルミ面の存在を予測していた大野らのバ。ンドモデルを支持する

　　結果を得た。

4．C・K表面の低速電子エネルギー損失スペクトルの測定から、その表面が類

　　を見ない極めて活性な表面になっていることを明らかにした、C・K中に存

　　在する大量の裸のK原子が活性の原因と考えられ、このK原子は選択的

　　に酸素と結合して、C・K表面層にK20と思われる分子種を形成することが

　　明らかになった、

5，110Kで、種々の量のCsを吸着させたグラファイト単結晶表面について、

　　低速電子回折、オージェ電子分光及ぴ低速電子エネルギー損失分光の系統

　　的な測定を行い、この界面でおきる電荷移動に関する知見を明らかにした。
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