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研究成果の概要（和文）：　反射電子回折法は入射電子が結晶表面で反射する電子の回折図形に注目するが、本
研究は入射電子が結晶表面近傍で形成する電子密度分布（波動場）を実験及び計算を用いて検証するものであ
る。入射電子のエネルギーを下げて非弾性散乱電子の繰り返しオージェ励起の割合を低減させたところ、オージ
ェ励起の異常をより明瞭に捉えることができ、計算波動場との相関性を得た。また、入射電子の視射角を細かく
変化させて鏡面反射電子のエネルギー損失スペクトルを計測したところ、プラズモン励起と波動場との相関性を
初めて見出した。

研究成果の概要（英文）：　Reflection electron diffraction method focuses on the diffraction pattern 
of incident electrons reflected from the crystal surface. This study examines the electron density 
distribution (wave field) formed by incident electrons near the crystal surface using experiments 
and calculations. When the energy of the incident electrons is lowered to reduce the fraction of 
repetitive Auger excitations of inelastically scattered electrons, the anomalies of Auger 
excitations are captured more clearly and correlated with the calculated wave fields. We also 
measured the energy loss spectra of specularly reflected electrons by finely varying the glancing 
angle of incident electrons and found for the first time a correlation between plasmon excitations 
and the wave fields.

研究分野：表面物性
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　反射電子回折は観察時に励起されるオージェ電子を利用すれば結晶表面構造のみならず組成分析にも活用でき
る。オージェ強度は表面近傍の波動場の影響が考えられる。波動場の計算は弾性散乱電子を対象とするが、入射
電子は高速電子ゆえに繰り返しオージェ励起が可能であり、非弾性散乱電子もオージェ励起に関与する。そこで
入射エネルギーを下げて非弾性散乱電子の関与割合を抑制したところ、オージェ強度異常と波動場との相関性は
明確になった。また、鏡面反射電子に含まれるプラズモン損失電子に対しても波動場との相関性が本研究で初め
て調べられ、分析技術のみならず学術的にも意義深い成果が得られた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

反射電子回折法の入射電子は個体表面原子との相互作用により弾性・非弾性を含む多重散乱
を経る。一部の入射電子は試料表面から反射回折し、蛍光スクリーンを発光させる。その回折
斑点の幾何学模様や斑点強度は結晶表面の原子配列周期や原子位置に関する情報を提供する。
従来、このような蛍光スクリーン上の回折図形が反射電子回折法の主たる情報源であった。 

入射電子は同時に表面原子を励起するため、その緩和過程として特性 X 線やオージェ電子が
放出される。そのような２次的派生物のエネルギーを分析すれば表面元素分析に活用できる。
また、反射回折電子のエネルギー分析を行えば、プラズモン励起を経た非弾性散乱電子の割合
やその励起頻度も知ることができる。これらを利用すれば反射電子回折法の応用展開が期待さ
れる。しかしながら、そのような現象の基礎的理解は不十分である。従来の真空中に飛び出し
て回折図形を形成する電子に注目するだけでなく、結晶表面近傍で入射電子が形成する電子密
度分布（波動場）を理解することは上記応用的観点のみならず学問的にも重要である。 

 

２．研究の目的 

本研究は、特に反射高速電子回折（RHEED）法の発展的展開を目指すものである。従来の
真空中に脱出する電子群に注目するのではなく、結晶表面ないし数原子層内部に入射する電子
の振舞い、すなわち入射電子の波動場の分布を計算から求め、実験的に検証するものである。
波動場の検証はこれまでオージェ電子強度との相関性を用いた。すなわち、入射電子の視射角
変化に対するオージェ強度の変化（これを BRAES と呼ぶ）を測定し、計算から求めた波動場
が特定の原子列上に乗るとき、BRAES プロファイル上に強度増大が認められるか否かの検証
を行ってきた。ところが、RHEED の 10 keV 程度の高速入射電子線はオージェ励起の初期過程
である内殻電子の励起を担うことにより非弾性散乱電子となり、結晶内に散漫する。その散漫
的非弾性散乱電子は何回もの内殻励起可能なエネルギーを保有するため、複数回のオージェ励
起を担う。実際にこのような非弾性散乱電子がオージェ電子励起の大部分を担うと考えられる。
一方、入射電子波動場は弾性散乱理論に基づいて計算されるため、実験 BRAES プロファイル
との相関性は鈍る。そこで本研究では非弾性散乱電子の関与する割合を減らす対策を施す。即
ち、RHEED 入射電子のエネルギーを 10 keV から 5 keV まで下げ、一度内殻励起を担った非
弾性散乱電子が更なる内殻励起を起こす頻度を抑制する。本研究では、このように低エネルギ
ーの入射電子による BRAES プロファイルと計算波動場との比較検証を行うことを第一の目的
とする。 

 これまで波動場の検証にオージェ電子強度を用いたが、新たにプラズモン損失ピークにも注
目する。これはエネルギー損失スペクトル（EELS）に現れる弾性散乱ピーク直下に付随する
一連のピークであるため、ほぼ弾性散乱電子と見なす事ができる。また、表面プラズモンとバ
ルクプラズモンはエネルギーが異なるため、表面とバルクを識別して波動場の深さ分布との比
較検討が可能と考えられる。更に、異種基板上に形成される 2 次元結晶を試料として用いれば、
基板と 2 次元結晶ではプラズモンエネルギーも異なるため、波動場の深さ分布に関しても議論
できる。そこで入射電子の視射角を変えながら複数の（高次までの）プラズモン損失ピーク強
度を測定し、そのピーク強度のポアソン分布からプラズモンの平均励起回数を求め、波動場と
の相関性を検証することを第二の目的とする。このような波動場とプラズモンとが関わる研究
は前例がなく、独自性あるいは創造性を有する。 

 

３．研究の方法 

本研究では RHEED入射電子で励起される BRAESプロファイル及び反射回折電子の EELSスペク
トルを測定するため図１に示すエネ
ルギーフィルター型 RHEED-AES 装置
を用いた。 
 基本真空度は4 × 10−7 Pa、入射電
子線の加速電圧は 5 kV と 10 kV を用
いた。装置の特徴を以下に示す。 
1)電子銃の傾斜（入射電子視射角）
は機械的にコンピュータ制御する。
新たな設計の下に、電子銃を支える
支柱の長さをステッピングモータに
より伸縮させることで極めて滑らか
かつ高精度で視射角の制御が可能で
ある。ステッピングモータに送るパ
ルス信号が 17523パルスで視射角 1°
に相当するため、単純に計算すれば
5.7 × 10−5°の角度分解能を有する。 

図 1 エネルギーフィルター型 RHEED-AES



2)試料真上約１㎝にはエネルギー分析器（CMA）が設置されているため、RHEED 入射電子で励起
されるオージェ電子が検出可能であり、RHEED 観察と同一場所の同時測定が可能である。 
3)本装置内の蛍光スクリーンの試料側には３枚グリッドが設置され、これを反射回折電子のエ
ネルギーフィルターとして活用する。中央のグリッドには阻止電圧を印加し、両側のグリッド
は電場シールド用として接地する。このエネルギーフィルターはハイパスフィルターとして作
用するため、阻止電圧には高周波ωのモジュレーション電圧が重畳され、ロックインアンプに
より２ωの周波数成分を抽出・増幅することによりバンドパスフィルターとして機能させ、
EELS 測定を行う。過去にエネルギーフィルター通過後の電子をチャンネルトロンにより直接検
出したが、本研究では蛍光スクリーン上に映る回折斑点の光強度を光ファイバーで光電子増倍
管に導く手法を採用した。これにより任意の回折斑点を大気中で容易に選定でき、また空間分
解能も 1/10 に高めることができた。 
 用いた試料表面は(ⅰ)清浄なSi(111)7 × 7表面、(ⅱ)Si(111) √3 × √3 − Ag表面、そして(ⅲ) 
Ag(111)薄膜上のゲルマネン 2 次元結晶である。(ⅰ)は抵抗率8 − 10 Ωcmの n 型 Si(111)単結晶
を大気中で化学エッチした後、超高真空中で約 1200℃のフラッシュ加熱を数回行った試料であ
る。(ⅱ)はその Si(111) 7 × 7表面を約 450℃に保った状態で Agを約１ML蒸着することで形成し
た表面である。(ⅲ)は Ge(111)単結晶基板上に Ag 薄膜を30 − 50 nmほど形成した後、スパッ
タ・アニールで表面を平坦化し、約 500℃で加熱処理した試料である。それにより、基板の Ge
原子が Ag 薄膜中を熱拡散し、薄膜表面上に析出した Ge がゲルマネンを形成することが報告さ
れている。  

 
４．研究成果 
(1) BRAES プロファイルと波動場（文献①） 

10 keV 及び 5 keV 入射電子を用いた時の[112̅]入射方位の Si(111) 7 × 7表面と Si(111) 
√3 × √3 − Ag表面に対する BRAES 測定を行った。これと同様の BRAES 測定を[101̅]入射方位に対
しても行った。その結果、いずれの入射方位においても当初の予想通り、5 keV の低エネルギ
ー入射電子を用いた方が 10 keV 入射電子を用いた場合と比べてオージェ強度異常の回折条件依
存性はより顕著に現れることが確認された。5 keV入射電子を用いた両表面の BRAESプロファイ
ルは、表面波共鳴（SWR）条件下で Si-LVV オージェ強度が増大することが観測された。一方、

√3 × √3 − Ag表面に対しても Ag-MNN オージェ強度は SWR 条件下で強度増大が観測されたが、Si
と Ag の強度振舞いが SWR 条件の領域内で、[101̅]入射方位では同じであったが、[112̅]入射方位
では異なることが見出された。 

Si(111) √3 × √3 − Ag表面構造として r-HCT（rotating honeycomb chained-triangle）モデル
に基づき、定性的な波動場の振舞いから上述の BRAES 強度異常について考察した。このモデ
ルは室温で IET（inequivalent-triangle）即ち Ag の 3 角形が±6°の間を回転運動するもので
あるが、波動場の周期と Ag の吸着構造の関係から、[112̅]入射方位では Si－LVV と Ag－MNN

のオージェ強度異常に違いを生み、[101̅]入射方位では両オージェ強度の異常は類似するという
実験結果と同様な相関が得られた。しかしながら定性的議論であるため、詳細な動力学的計算
による波動場の振舞いを今後検討する必要がある。 

 
(2) RHEED-EELS スペクトルと波動場（文献②） 

Si(111) 7 × 7表面に対し、10 keVの入射電子を
<112>入射方位及び one-beam 入射方位(<112>方位
から 7.5°ずらした方位)で視射角を細かく変化
させて EELSスペクトル測定を行った。1例として
図 2 に<112>入射方位で視射角θ=1.42°で測定し
た EELS スペクトルを示す。各プラズモンピーク
は Voigt 関数で表現され、その強度𝐼𝑛𝑚はエネル
ギー積分して求めた。𝑛次の表面プラズモン励起
と𝑚次バルクプラズモン励起のカップルされたプ
ラズモンピーク強度𝐼𝑛𝑚は次式のポアソン分布を
想定した式で表現される。 

𝐼𝑛𝑚 =
𝑛̅𝑠

𝑛𝑒𝑥𝑝(−𝑛̅𝑠)

𝑛!
∙

𝑛̅𝑏
𝑚 exp(−𝑛̅𝑏)

𝑚!
  .   (1) 

最終的には実験スペクトルに最も一致するように
表面プラズモンの平均励起回数𝑛̅𝑠とバルクプラズ
モンの平均励起回数𝑛̅𝑏を求める。そのピーク分解
の詳細は割愛するが、最終的に得られた計算スペ
クトルと実験スペクトルとの一致の程度は決定係
数𝑅2で評価した。𝑅2の値が１の場合は、計算スペクトルと実験スペクトルは完全に一致し、０
の場合は全く一致しないことを意味する。視射角𝜃に対する表面プラズモンの平均励起回数の
理論値は 10 keVの電子に対し、Lucasにより次式で与えられる（文献③）。ただし、ここでは補
正係数𝛽を加えた。 

図 2 RHEED-EELS の解析例。太い青色と赤
色の曲線はそれぞれ実験結果とフィッティング
計算結果。エネルギー0 の青で塗りつぶされた
ピークは弾性散乱ピークであり、SPnとBPmは
それぞれ n 次表面プラズモンと m 次バルクプ
ラズモンによるエネルギー損失ピークを示す。
Inmは n 次表面プラズモンロスと m 次バルクプ
ラズモンロスのカップルされたピーク強度。
IBGはバックグランド強度。 



𝑛̅𝑠 = 𝛽
𝑒2

8𝜀0ℏ𝜈 sin 𝜃
= 5.79 × 10−2

𝛽

sin 𝜃
  .  (2) 

なお、𝜀0、ℏ、 𝜈、𝑒 はそれぞれ真空の誘電率、ディラック定数、電子の速度、素電荷を表す。

図 3 及び図 4 はそれぞれ one-beam 入射方位及び<112>入射方位における(a)プラズモン平均励起

回数と(b)鏡面反射のロッキング曲線を示す。青のドットと赤の三角印はそれぞれ表面プラズモ

ンの平均励起回数𝑛̅𝑠とバルクプラズモンの平均励起回数𝑛̅𝑏を示す。𝑛̅𝑠はいずれの入射方位にお

いても視射角の増大とともに減衰する様相が見られるが、𝑛̅𝑏はほぼ 0.5 以下の定常的値を示す。 

𝑛̅𝑠の減衰は1 sin 𝜃⁄ に比例する所謂 Lucas の理論に従うが、その理論式に補正を入れない場合

（𝛽 = 1）は実験結果とずれが生じる（緑の破線）。図 3(a)の one-beam入射方位では𝛽 = 0.66、

図 4(a)の<112>入射方位では𝛽 = 0.71とすると理論曲線（緑の実線）はほぼ実験曲線と一致する。

したがって、RHEED-EELS における表面プラズモンの平均励起回数𝑛̅𝑠は Lucas の理論値の約 70％

であることがわかった。 

 𝑛̅𝑠の更なる特徴として one-beam入射方位では3 3 3、4 4 4、5 5 5の Bragg反射近傍で緩やかな

増大が見られ、<112>入射方位においても3 3 3、4 4 4付近で𝑛̅𝑠の増大が見られる。また、視射

角θ=4.2°で鋭いピークが現れた。この時の鏡面反射強度は図 4(b)に見られるように極めて弱

く、また図 4(a)の挿絵（RHEED 図形）に見られるように4 4 4、5 1 3、1 5 3の菊池線が交差する

位置にあるため、鏡面反射電子よりも菊池電子が多く含まれる入射条件といえる。また、そこ

では決定係数𝑅2の値が１より低下していることからプラズモンピーク群がポアソン分布から外

れている可能性がある。 

バルクプラズモン励起を考察するため、まず one-beam 入射方位における結晶内の入射電子

波動場を計算した。図 5 は off-Bragg 条件の(a)-(c)と on-Bragg 条件である(d)-(f)の波動場の

計算結果を示し、結晶表面構造の断面図も薄く重ねて表示した。各図の左側の縦軸には DAS 構

造層とそれに続く３つの二重層の位置を太線で明示した。off-Bragg 条件(a)－(c)の波動場の

特徴は互いに似ており、周期的な二重層と二重層を結ぶ垂直結合手上に電子密度が局在する。

このような波動場の分布は、垂直結合手を形成す

る価電子によるバルクプラズモンを励起させる。

また原子二重層上には波動場が乗らないことか

ら、散乱は抑制されて入射電子は結晶内に深く侵

入し、バルクプラズモン励起を増長させるものと

考えられる。しかしながら、(d)－(f)の on-

Bragg 条件では、真空中の波動場には𝑛 𝑛 𝑛 Bragg

反射による定在波が𝑑1 1 1 𝑛⁄ の間隔で存在するも

のの、結晶内では層状構造の周期性はなく、原子

層上にも波動場が乗っている。これにより原子散

乱が増大し、入射電子のバルク侵入が抑制されて

バルクプラズモン励起は減少すると考えられる。 

<112>入射方位における波動場の計算結果を図

図 3  one-beam 入射方位における(a)表面及び
バルクプラズモンの平均励起回数𝑛̅𝑠、𝑛̅𝑏の視
射角依存性と(b)ロッキング曲線。 

図 4  <112> 入射方位における(a)表面及びバル
クプラズモンの平均励起回数𝑛̅𝑠、𝑛̅𝑏の視射角
依存性と(b)ロッキング曲線。 

図 5  波動場の計算結果。(a)－(f)は図 3 の
a―f の視射角に対応する。(a)－(c)は off-
Bragg 条件、(d)－(f)は on-Bragg 条件。 



6 に示す。θ=4.2°はバルクプラズモンの平均励起

回数が鋭く増大する視射角であり、その時の波動

場は図 6(b)に示すように極めて規則的に垂直結合

手上に波動場が局在する。これが結晶内深くまで

垂直結合手内の価電子がバルクプラズモンを励起

したものと考えられる。(a)のθ=3.7°の波動場で

はそのような垂直結合手上の波動場の分布は見ら

れず、原子二重層上にも波動場が乗っている。(c)

のθ=4.5°の波動場では結晶内の第３二重層付近から波動場が乱れていることがわかる。以上

の結果から(b)の垂直結合手上の波動場の局在がバルクプラズモン励起を増大させたものと考え

られる。しかしながら、𝑛̅𝑏が１を超えるようなθ=4.2°のピークは波動場だけでは説明困難で、

非弾性散乱を経た菊池電子の影響が強いものと考えられる。 

 詳細は割愛するが、図 5 の one-beam 入射方位では(d)3 3 3、(e)4 4 4、(f)5 5 5の Bragg 反射

条件で真空中の波動場の積分強度の増大が見られ、このような強い定在波状の波動場が表面プ

ラズモン励起の増大に関わっていると考えられる。 

 

(3) Ag 薄膜上 Ge２次元膜の RHEED-EELS スペクトル 
別チャンバーで作成したゲルマネン試料表面のオ

ージェ分析を行ったところ、本来の Ag と Ge 以外に
コンタミ元素として C、O、S、Cl、N のオージェピー
クが観測された。これらは Ag 薄膜作成途上あるい
は、大気搬送中に付着したものと思われる。 

そこで、加熱処理を行うことで付着したコンタミ
元素の脱離を試みた結果を図 7 に示す。そこでは Ag
のオージェ強度で規格化した。図からCl、S、そして
O は、630℃までにほぼ消失した。C は O と同様に
600℃付近で急激に脱離が始まるものの 650℃付近で
も強度は 2/3 程度に留まっており、Ge も C と同様な
変化を示しているため、GeC の存在が示唆される。
700℃付近でも Ge のオージェ強度は存在しており、
寧ろ少し増大していることは更なる Ge の表面偏析の
可能性が考えられる。なお、N は 700℃付近でも弱いながら残存しており、Ag 薄膜形成時に取
り込まれた可能性がある。加熱処理後の試料表面を SEM 観察したところ、Ag 薄膜の溶融や脱離、
島状化などの変化は認められず、平坦表面であった。 

各加熱温度に対して RHEED-EELS 測定を行った結果を図 8 に示す。記号 A（室温）から H

（660℃の加熱）は図 7 に記載する各熱処理温度に対応している。弾性散乱ピークの半値幅は図

2 に示す Si(111) 7 × 7表面の場合（約 10eV）と比べて図 8 では約 15 eV と広くなっている。興

味深い点は、A から H に向かって表面の清浄化が進むと共に、RHEED の斑点が縦に伸び反射図形

に移行したことから平坦化及び薄膜の結晶化が進むが、その際にEELSス

ペクトルの非弾性散乱成分の強度が一様に増加してゆく点である。価電

子密度から計算されるバルク及び表面のプラズモンエネルギーは Agの場

合、それぞれ 7.3 eV と 5.2 eV となり、Si と比べてかなり小さい。Ag 薄

膜上に析出した Ge はせいぜい 1－2 原子層程度と考えられるため、Ge よ

りは Ag 薄膜によるプラズモンロスが支配的と考えられるが、Ag のプラ

ズモンエネルギーは小さいため、弾性散乱ピーク近くに重なって弾性散

乱ピークの幅を広め、更にその高次プラズモンピークが起伏のない尾を

引く形状になったものと考えられる。また、A から H に向かって表面の

清浄化と平坦化が進むにつれて高次のプラズモン励起が増大し（平均励

起確率の増大）、ロスエネルギーに沿った一連の非弾性散乱成分が一様

に増大したものと思われる。今回発見されたこのようなEELSの尾を引く

特徴的非弾性散乱プロファイルの増大現象はAg薄膜の清浄性、結晶性、

平坦性、あるいはゲルマネン結晶等が要因と考えられるが、詳細は不明

であり、今後の解明が期待される。 
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図 6   波動場の計算結果。(a)－(c)は図 4 の
a―c の視射角に対応する。 

図 7 Ag薄膜上の表面偏析 Ge試料の熱処理
過程に対するオージェ強度変化 
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