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研究成果の概要（和文）：投影ポテンシャル法を用いたロッキング曲線から、Si(001)2x1表面上のシリコンダイマーは
室温の非対称構造から約1000Kの高温では対称構造に変化することが解析された。BRAESプロファイルは表面波共鳴条件
下においてSi(LVV)オージェ強度の増大を示した。計算によるSi原子列上の波動場強度もこの入射条件下で増大するこ
とが確認された。
二元系結晶のZnO(0001)表面においてはロッキング曲線から極性表面の識別と共に、表面の構造緩和が解析された。特
に、Zn(LMM)とO(KLL)のBRAESプロファイルには異なる振る舞いが得られたが、これはオージェ電子の波動場励起を示唆
するものである。

研究成果の概要（英文）：For Si(001)2x1 surface, it has been analyzed by RHEED rocking curve using 
projected potential approach that the asymmetric Si dimers are transferred to the symmetric ones as 
temperature rises from 300K to about 1000K. Beam rocking Auger electron spectroscopy (BRAES) profile, 
which is the dependence of Auger intensity on the glancing angle of RHEED incident beam, showed the Auger 
intensity enhancements of Si(LVV) under the surface wave resonance (SWR) conditions. It has been 
confirmed that the calculated wave field intensity on the Si atoms is enhanced under those SWR 
conditions.
For a binary crystal, ZnO(0001) surface, the surface relaxation has been analyzed accompanied with the 
distinction of the surface polarity by the RHEED rocking curves. Especially, different behaviors of BRAES 
profiles between Zn(LMM) and O(KLL) have been obtained, which suggests the existence of wave field 
excitation for Auger electrons.

研究分野：応用物理学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

(1)最近の発展：反射高速電子回折（reflection 

high-energy electron diffraction, RHEED）
1) は、薄膜成長のモニタをはじめ結晶表面や
薄膜表面の構造解析に広く用いられている。
最近では振動相関熱散漫散乱法 2)やワイゼン
ベルグ RHEED 法 3)も開発され、エネルギー
フィルタ 4)された RHEED 図形のフーリエ変
換により実空間の原子構造情報を取得する
手法が注目されている。また、結晶表面上に
クラスタが存在する場合には、透過回折図形
が観察され、その回折斑点形状により形態評
価も可能となる 5)。 

(2)RHEED 励起による副産物：このような
RHEED図形内の回折斑点の幾何学や斑点形
状そして斑点強度に注目する従来の RHEED

法の他に、RHEED 観察中にその入射電子に
より励起され、試料表面から放出されるオー
ジェ電子や特性Ｘ線の強度に注目する研究
手法も開発されている。前者はビームロッキ
ングオージェ電子分光（beam-rocking Auger 

electron spectroscopy, BRAES）法 6)、後者
は全反射角Ｘ線分光法（ total reflection 

angle X-ray spectroscopy, TRAXS）法 7)と命
名されており、両手法とも構造解析のみなら
ず同一分析箇所の組成や元素の深さ分析が
可能である。 

(3)BRAES 法の現状：これまで BRAES 法に
関しては幾つかの表面構造に対して実験測
定されており 6, 8-12)、表面波共鳴（surface 

wave resonance, SWR）条件とオージェ強度
との間の密接な関係が指摘されてきた。しか
しながら、まだ十分な理解に至っていないの
が現状である。 

 

２．研究の目的 

本研究では Si(001)表面及び ZnO(0001)表
面を試料として、RHEED 入射電子が表面近
傍に形成する入射電子波動場（入射電子密度
分布）とオージェ電子強度との相関性につい
て研究を行い、オージェ強度異常が波動場励
起によることを検証する。 

(1)Si(001)表面構造は BRARS 測定が初めて
の試料である。Si(001)表面は 200K 以下の低
温で c(4x2)構造を取ることが知られているが
13, 14)、室温では非対称ダイマーの高速フリッ
プフロップ運動により、構造解析の報告は多
くない。RHEED 法は試料表面すれすれに入
射電子線を照射するため、近似的には入射方
位に投影した結晶ポテンシャルを感じて反
射回折すると考えられる。この投影ポテンシ
ャルで考えれば、非対称ダイマーの双安定構
造である up と down の 2 状態の重なりとし
て構造モデルの議論が可能となり、それらの
配列の位相は無視できるメリットが生まれ
る。本研究では、上記の考えに基づき、予め
室温での Si(001)2x1 構造の解析を行う。その
構造モデルに基づいて計算した波動場分布
とオージェ強度異常との相関性を調べる。 

(2)これまでは単元素からなる結晶表面に注

目した研究を行ってきたが、二元素結晶であ
る ZnO(0001)単結晶表面を対象に BRAESプ
ロファイルを測定する。表面に生じる入射電
子波動場が Zn の原子列あるいは O の原子列
上に乗れば、オージェ強度の振舞いは明らか
に異なることが予想されるため、本研究にお
いて注目すべき対象と言える。まず、
ZnO(0001)極性表面の識別も含め、RHEED

による表面構造解析を行う。Zn と O のそれ
ぞれの元素からのオージェ強度の BRAES プ
ロファイルと波動場の分布との関わりにつ
いて調べる。 

 

３．研究の方法 

実験は図 1に示す超高真空 RHEED 装置を用
いて行われた。基本真空度は 1x10-7 Pa であり、
試料表面から約 10mm 真上に円筒鏡面型エネ
ルギー分析器が設置されており、RHEED の入
射電子により励起されて試料表面から放出
されるオージェ電子強度を測定できる。本装
置はステッピングモータを用いて電子銃を
機械的に傾斜できるため、入射電子の視斜角
変化に対する回折電子強度変化（ロッキング
曲線）およびオージェ電子強度変化（BRAES
プロファイル）の自動測定が可能である。入
射電子の視斜角変化の速度は約 2.7°/minで
ある。電子線の加速電圧は 10kV とし、ロッ
キング曲線の測定では CCDカメラを用いて約
0.05°毎に回折斑点強度の測定を行った。 

(1)試料の一つは n 型（P-dope）で抵抗率 1
～10Ωcm の Si(001)単結晶（3x15x0.5mm3）が
用いられ、入射方位を[1-10]とした。Si(001)
表面の清浄化は超高真空内で約 1200℃の通
電加熱を繰り返し施すことにより遂行した。 
(2)他の試料は ZnO(0001)結晶（5x10x0.5mm3）
の Zn 終端表面であり、入射方位を[2-1-10]
とした。ZnO 表面の清浄化は超高真空中ある
いは 1x10-4 Pa の酸素雰囲気中で試料下面に
敷いた Ta シートを通電加熱することにより
汚染ガスの脱離を促した。その際、表面組成
比の変化を抑えるため 450℃までの加熱処理
に留めたが、汚染炭素原子は 1原子層以下で
不規則に残存した。完全な清浄化には至らな
かったものの、その RHEED 図形は比較的明瞭
であるため、回折現象に重大な影響はないと
考え、本実験研究を遂行した。 
 
４．研究成果 
(1)Si(001)2x1 表面について 
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図 1 実験装置の概念図 



①ロッキング曲線を用いた表面構造解析 
Si(001)表面構造は古くから研究されてお

り、室温で走査トンネル顕微鏡（STM）15)によ
り観察される対称ダイマーは非対称ダイマ
ーが STM探針の走査速度より高速でフリップ
フロップ運動しているため、その平均構造が
観察されたものとして理解されている。200K
以下の低温では非対称ダイマーのフリップ
フロップ運動は熱エネルギーを失い、室温の
2x1 構造から図 2に示す c(4x2)構造に相変態
する 14)。この構造はエネルギー的に最も安定
であることが理論計算からわかっており 16)、
各種分析法によりその構造解析が行われた。
その結果を表Ⅰに示す 16-19)。ここで、非対称
ダイマーの構造パラメータは、図 3を参照さ
れたい。 
 表Ⅰから Felici らの表面 X線回折（SXRD）
による結果 19)を除いて、ほぼ収束した構造パ
ラメータの値が得られていることがわかる。
そこで本研究では、低温の Si(001)c(4x2)表
面構造に対して理論計算から導かれた
Ramstad らの構造パラメータ 16)を非対称ダイ
マー構造モデルとして採用し、室温の
Si(001)2x1 表面構造の解析を行った。 

  
室温において、[1-10]入射方位で測定した

0 0、1/2 0、 1 0、3/2 0、2 0 の 5 つの回折
斑点のロッキング曲線を太線で、動力学的計
算 20)で求めたロッキング曲線を細線で図4に
重ねて示す。ここでは、二重分域表面を考慮

すべく、図 2(c)に示す[110]入射方位のロッ
キング曲線の計算も行い、[1-10]入射方位の
結果と加え合わせた。 
 [1-10] 入射において、0 次ラウエ帯上の

各逆格子ロッドは、入射方位に投影した結晶
ポテンシャルのフーリエ係数に相当する。す
なわち、それは図 2(b)に示す[1-10]入射方位
から眺めた結晶断面の投影構造を反映し、こ
の断面構造が主に RHEEDの回折強度を決定す
る。この場合、非対称ダイマーの双安定構造
は互いに重なり合い、配列位相は無視できる。
同様に、室温においてフリップフロップ運動
する非対称ダイマーも重なり合うため配列
位相は無視でき、図 3に示すダイマーそのも
のの構造パラメータが議論の対象として抽
出できる。このようにフリップフロップ運動
する動的表面構造も RHEED 法で解析可能であ
ることを見出した。 
これらの 5つのロッキング曲線はいずれも

実験結果と計算結果がよく対応することが
わかる。実験のピーク強度と共に細かいピー
ク位置まで計算でよく再現されている。 

図 4の中の影を付けた 4つの帯は SWR 領域
を示し、低視射角側から順に±3/2 0ロッド、
±2 0 ロッド、±5/2 0 ロッド、そして±3 0
ロッドに関する SWR 領域である。各 SWR 条件
の領域幅は、平均内部ポテンシャル 0eV の真
空の電子から平均内部ポテンシャル 12eV の
結晶内の電子までを考慮している。SWR 条件
下で入射電子は表面に局在することが知ら
れているが、真空と接する表面の内部ポテン
シャルの値は単純でなく、上記 SWR の領域内
に束縛状態が存在するものと考えられる。超
格子斑点 1/2 0 あるいは 3/2 0 のロッキング
曲線に現れるそれぞれ約 3.2°あるいは約
4.1°の主ピークは、結晶内電子の SWR 条件
とほぼ対応しており、表面に局在した電子に

図 2 Si(001)c(4x2)表面構造：(a)は上面図、(b)及び
(c)はそれぞれ[1-10]及び[110]に垂直な側面図 
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表Ⅰ 異なる手法により導出された非対称
ダイマーSi の構造パラメータ 

図 3 非対称ダ
イマーSi の構造
パラメータ 

図 4 [1-10]入射方位での実験と計算のロッキ
ング曲線をそれぞれ太線と細線で示す 

0 1 2 3 4 5 6

 

0 1 2 3 4 5 6

 

Glancing Angle (deg)

In
te

n
si

ty

1/2 0

1 0

3/2 0

2 0

0 0

thick line: Exp. 
thin line: Calc.

004 006 008

±5/2 0 
SWR

±3 0 
SWR

±3/2 0 
SWR

±2 0 
SWR

2 282 262 24



より表面構造由来の超格子斑点強度が増大
したものと考えられる。 

0 0、1 0 そして 2 0 の整数次の回折斑点の
ロッキング曲線の幾つかは 0 0 6、0 0 8、 
±2±2 6、±2±2 8 の各 Bragg 反射条件でピ
ークが見られる。特に 0 0 回折斑点において、
0 0 6 Bragg 反射は±2±2 4 Bragg 反射とも
重なるためか、強いピークを生んでいる。し
かしながら、視射角 1.7°の 0 0 4 Bragg 反
射位置には強度ピークが現れていない。この
ような低視射角は表面に敏感なため、バルク
構造と異なる非対称ダイマーの存在が 0 0 4
ピークを消失させた主たる原因と考えられ
る。 

このように室温の Si(001)2x1 表面構造の
ロッキング曲線が、低温の c(4x2)構造の非対
称ダイマー構造を用いた計算結果でよく再
現できることから、室温においても低温での
非対称ダイマーを双安定構造としてフリッ
プフロップ運動していることがわかった。 

一方、1000K 程度の高温状態になると非対
称ダイマー構造は対称ダイマー構造に変化
することも本研究で見出された投影ポテン
シャル法により確認された。その詳細は文献
21 に記載した。 
②BRAES プロファイルと入射電子波動場 

RHEED 入射電子の視斜角変化に対する
Si(LVV)オージェ電子の強度変化、すなわち
BRAES プロファイルを図 5(a)に示す。全体的
傾向として、視射角増大とともにオージェ強
度も増大し、約 5°付近から減少に転じる。
このようなバックグランドプロファイルは
試料幅や入射電子線のビーム径、そしてその
光軸のずれなどにより大きく影響を受ける。
バックグランドプロファイルの詳細につい
ては文献 22 に記載した。ここでは、BRAES プ
ロファイルに現れる強度異常に注目する。 

図5(a)には図4と同様にSWR領域が帯状の
影で示されている。オージェ強度は±3/2 0
ロッドの SWR 領域では明瞭でないが、±2 0
ロッド、±5/2 0 ロッド、±3 0 ロッドの各
SWR 領域でオージェ強度が増大していること
が認められる。特に整数次ロッドの SWR 位置
でオージェ強度増大は顕著である。 

図5(b) は表面から第4層までのSi原子上
に乗る波動場強度（入射電子密度）の視射角
依存性を示す。オージェ電子強度はこのよう
な原子上の入射電子強度に比例するものと
考える。実際の Si(001)2x1 表面は二重分域
表面であるため、[1-10]入射方位と[110]入
射方位の入射電子強度の和を Totalと記すグ
ラフで示し、これと図 5(a)の実験 BRAES プロ
ファイルを比較する。計算プロファイルには
視射角θ=3.4°に顕著なピークが、θ=5.3°
にも強度増大が認められる。これらのピーク
は±2 0 および±3 0 の整数次の逆格子ロッ
ドの SWR 領域内に存在し、実験 BRAES の強度
増大とよく対応している。また、実験 BRAES
プロファイルには分数次の±5/2 0 ロッドの
SWR 領域内のθ=4.1°付近に弱いながらも強

度増大が認められるが、計算においても強度
ショルダーが存在しているように思われる。
±3/2 0 ロッドの SWR 領域内の強度増大は本
実験プロファイルでは認め難いが、何度か実
験測定した結果、弱いながらも強度の増大が
確認されている。計算プロファイルには振動
しながらも僅かなふくらみが認められる。分
数次の SWRにおけるオージェ強度増大がそれ
ほど顕著でない理由として、二重分域表面の
ため、[1-10]入射方位から眺めて 2 倍周期の
テラス表面の面積が全体の半分であること
が考えられる。以上の実験と計算の比較から
Si原子上の入射電子波動場とBRAESプロファ
イルの強度異常が比較的よく対応している
ことが明らかにされた。 
(2)ZnO(0001)亜鉛終端表面について 
①ロッキング曲線を用いた表面構造解析 
ZnO 結晶は図 6 に示すウルツァイト型構造

であり、その(0001)表面には Zn 終端面を用
いた。[2-1-10]の入射電子方位は非対称入射
方位であるため、観察される RHEED 図形の左
右の斑点強度は異なるはずである。しかしな
がら、ロッキング曲線の測定を行うと、図 7
に示されるように両サイドの 0 1 と 0-1 斑点
のロッキング曲線はほぼ同様な強度プロフ
ァイルを示す。これは表面に存在する多くの
ステップテラスによるものと考えられ、ステ

図 5 (a) Si-LVV の実験 BRAES プロファイル、(b) 
[1-10]、[110]方位の Si 原子上の波動場強度とそれら
の合計を Total で示す 
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図 7 計算（実線）と実験（破線）のロッキング
曲線の比較。計算は(a) Zn 終端表面、(b) O 終端
表面に対して遂行された。 

ップを境に上段 Aと下段 Bのテラス表面の原
子配列が 180°回転するため、実験測定では
ほぼ等しい面積比の Aと Bの結晶分域からの
回折強度が加算されるためと考えられる。 

図 7(a)と 7(b)にはそれぞれ亜鉛終端と酸
素終端の各表面に対して動力学的に計算さ
れたロッキング曲線（実線）と実験結果（破
線）との比較を示す。非対称入射にも関わら
ず実験結果は両サイドの 0 1 と 0-1 斑点のプ
ロファイルはほとんど同じであることがわ
かる。これは既に述べたように互いに反対称
なテラス表面からの反射強度が重なって生
じたものと考えられる。そこで計算では 0 1
と 0 -1 斑点のロッキング曲線を平均して 0 1
と表記して示している。 

鏡面反射である 0 0 斑点のロッキング曲線
に注目すれば、明らかに酸素終端表面では実
験を再現出来ず、Zn 終端表面が比較的よく実
験結果と対応することがわる。これは、試料
のスペックと合致する結果である。実験では
特に低視斜角で強度が弱い傾向が見られる
が、これは主に表面に残留する炭素原子の影
響ではないかと考えられる。 

 

図 7の計算では理想表面を想定したが、第
一原理計算を用いて表面から第６二重層ま
での構造緩和を求めた。これは未発表である
が最表面の二重層内の間隔は狭くなり、二重
層間の間隔は広くなる結果が得られており、
実験ロッキング曲線を図 7(a)よりよく再現
することがわかった。また、酸素終端表面に
対しても同様に第一原理計算から表面緩和
構造が導かれ、その構造に基づいてロッキン
グ曲線を計算したところ、実験ロッキング曲
線をよりよく再現することがわかった。これ
らの結果は学術雑誌に投稿予定である。 
②BRAES プロファイルと入射電子波動場 

BRAES 測定を行ったオージェ電子は Zn の
LMM（992eV）と Oの KLL（512eV）であり、そ
れぞれプロファイルを図 8 にドットで示す。
両者の BRAES プロファイルを比較すると明ら
かに異なる。全体的には両者とも視斜角の増
大に対し、強度も増大する。しかしながら、

O の BRAES プロファイルは、視斜角 5°付近
で飽和し始めているが、Zn のそれは増大し続
けている。これは Zn と O のオージェ電子の
エネルギーが異なり、O のオージェ電子の脱
出深さが Zn のそれより浅いことによるもの
と思われる。特に顕著な違いとして、矢印で
示す視斜角 4.3°付近で O のオージェ電子強
度の異常増大が見られるのに対し、Zn にはそ
のような増大が見られない。これは入射電子
波動場が Zn ではなく O の原子列上に乗って
いることを意味し、波動場によるオージェ励
起の存在を示唆するものである。同時に、そ
の時、両サイドの 0 1 と 0 -1 のビーム強度
はピークを迎えている。この視斜角は 0 2 及
び 0 -2 ロッドに関する SWR 条件に対応して
おり、0 2 及び 0 -2 のエヴァネッセントビー
ムによる波動場が上記の BRAES プロファイル
の強度異常と両サイドの 0 1 と 0-1 ビーム強
度にピークを生んだものと考えられる。 

これを検証するため、波動場計算を行った。
しかしながらエヴァネッセントビームが発
生するとき、波動関数の発散が大きいため残
念ながら正確な検証はできていない。この発
散を克服するためのアイデアは有している
ため、今後プログラムの改良により検証する
予定である。 
(3) RHEED による表面プラズモン励起 
Si(111)7x7 表面からの鏡面反射電子のエ

ネルギー損失スペクトルを解析した。数多く
の入射条件に対して、特に SWR 条件下で表面
プラズモンの励起回数が増大することを見
出した。これは波動場の表面局在と関連する
と考えられるが、今後詳細な実験と解析を行
う予定である。 
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