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内殻シフト光電子囲折と菊池電子ホログラフィー

大門寛
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Recently many methods have been developed for the structure analysis in real space using the technique 
of electron emission holography. Photoelectron holography is powerful but has some difficulty in the exｭ
periment. On the other hand Kikuchi electron holography is easy to perform but displays Patterson distriｭ
bution only. The development of synchrotron radiation has made it possible to make surface core-level欄
shift photoelectron diffraction experiment uti1izing high energy-resolution photon f1ux. The principle of 
electron emission holography is explained in some detail. Examples for surface core欄level開shiftphotoelecｭ
tron di百ractionon W(110) 1 x 1-0 surface and for Kikuchi electron holography on Ge(100) surface 訂e
shown. 

1. はじめに

光電子や菊池電子など，ある原子の所から球菌状に放出さ

れる電子の作る角度分布パターンをフーリエ変換すること

により三次元的な実空間の立体構造を直接得るという手法

が放出電子ホログラフィー (Electron emission holograｭ

phy: EEH) である。放出電子が光電子の場合には，光電

子回折1) のパターンを変換することになり， I光電子ホロ

グラフィ-J2-4) と呼ばれて多くの研究がなされている。着

目した原子の周りの 3 次元構造を直接原子レベルで調べ

ることができる。その他にも， diffuse LEED ホログラフ

ィー5-7) やオージェ電子ホログラフィー8，9) ，菊池電子ホロ

グラフィー10-12) などがある。さらに，ごく最近，虻)11 ら

によって熱散漫散乱 (CTDS) 法13)が開発されたり，バタ

ーソン LEED 法14) のきれいなデータが出たり，電子の代

りに蛍光X 線を用いる蛍光X線ホログラフィー15，16) も盛

んに行われるようになってきて，実空間解析法も百花練乱

の様相を呈している。求められる原子位置の精度は0.2~

0.5A くらいであまり良くないが， LEED のような試行錯

誤の方法とは違う産接法なので，非常に有用である。ここ

では，ホログラフィーによる構造解析の原理を簡単に説明

し，菊池電子ホログラフィーの例17) を紹介する。

ホログラブィ一変換をしない生データの「光電子回

折Jl) も，元素ごとにある程度甚接的に局所構造が解析で

きる強力な構造解析法である。 XPS スベクトルの中の内

殻光電子の運動エネルギーは元素によって異なるので，そ

の角度分布パターンから着目する元素の周りの構造解析が

出来る。放射光を用いると，光電子の運動エネルギーを変

える測定が可能になる。光電子回折にちょうど良い運動エ

ネルギーは， 200 eV から lkeV 弱である。

吸着原子の周りの構造を解析するときにはその内殻光電

子は簡単に識別できるが，清浄表面の再構成構造を解析し

ようとすると，下地と表面は同じ元素なので識別は難し

い。表面での微小な内殻準位のシフト(表面内殻準位シフ

トという)を利用して，高分解能での光電子四折の実験を

行う必要がある。最近は，放射光の発達により，エネルギ

ー幅が狭くて強い光が利用できるようになってきたので，

表面内殻準位シフトを利用した測定ができるようになって

きた。しかし，表面敏感な測定をしようとすると運動エネ

ルギーを低くする必要があり，光電子回折に最適な数百

eV での測定が難しいために， Si 表面ではデータは敢れて
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いる18) がまだ解析に成功していないようである。ここで

は，シフトが大きくてはっきりと解析された一つの例19)

を紹介する。

2. 放出電子ホログラフィーの原理
放出電子ホログラフィーにおいては， Fig. 1 (a) のよう

に O 原子から出る球面波町が周りの原子j などによって

散乱された結果としてスクリーン上に作り出す回折パター

ンを変換することによって実空間の原子構造を得る。

Figure 1 (a) の X は，原子 O から放出電子院を作り出す

ための X 線や電子線である。放出電子が光電子の場合，

X は X線であり，菊池電子やオージェ電子や di:ffuse

LEED 電子の場合は， X は電子線であるo

v。は O を中心として外向きに拡がる球面波として表さ

れる。実際には角度分布は一様ではないが，ここでは説明

を簡単にするために，次のような角度分布を持たない球菌

波を考える。

eik:γ 

lfIo=一一
γ 

(1) 

ここで h は光電子の波数ベクトルである。 j 胤アV'-- 沼/..:..っ

た'1'0 の波は散乱され， j を中心とした散乱波町を生じる。

O 原子を原点としたj 原子の産標ベクト jレを η とする。

観測するスクリーンの半径R の大きさは，これらの原子

間距離に比べて非常に大きいので，'l'j は次のような近似

式で表される。

γー-+00 eikr 
lfJi-一一+-Fi(k)e i均一川 (2) 

r 

ここで， Fj(k) は j 原子の散乱振幅を η で割ったものであ

る。実際には，一回散乱だけでなく，多数の原子によって

散乱された後で最終的に j 原子から出て行く波もある。そ

れらをすべて考慮するには， (2) 式の Fj (k )e均のところ

を

(a)Electron ernission holography (b) Pat terson 

Screen 
Screen 

放射光第13巻第 2 号 (2000年)

P=~勾t(k)eikrj/ (3) 

に代えれば良い。ここで巧t(k) は l 図散乱したときの最

終的な角度分布を表し， ηl はその間に伝播した全距離を

表す。放出電子四折図形 X(k) は，笹接波ヂo と散乱波町f

の和の二乗で次のように表される。

洲口 lvq引い1 2 (4) 

(1) , (2)式を (4)式に代入すると， 1 '1'01 2 は分子分母で消え

て，次のようになる。

がk) 口 1 1十字 Fe-ih|2 (5) 

ある運動エネルギーの電子を測定しているときには k の

大きさ h は一定で， (4)式の χ はスクリーンまでの距離R

に依存せず ， k の方向五だけの関数である。 (4)式を二乗
して出てくる 4 つの項の内，初項は 1 で変化せず，電子

回折図形のパックグラウンドを与えるだけなので省略す

る。第 4 項(散乱波の二乗から来る項)は小さくて角度

変化も小さいのでこれも省略すると， (4)式の X(k) は

X(k) ~ ~ {P/，e ik・η +1ろie- ik吋} (6) 

となる。ここで， Fig.l にあるように，原子j と療点に対

して対称な位置η口一η の所にも原子j' があると考える。

これは，ホログラフィ一変換像における共役像(ツイン像)

を作り出す仮想的な原子である。すると， (6)式の 2 つの

j からの項は，実際の原子j と仮想原子 j' からの寄与の和

であると考えられ，次のように一つにまとめることができ

る。

χ (k) ~~ P/，e ik・ rj (7) 

となる。

ここで，実空間の京子分布をおδ(r-rj) で表すと，その

フーリエ変換は ， bj exp {iu ・ rj} の形になることを思い出

す。 (7)式と見比べることにより，電子回折パターンは，

ツインも含めた実格子のフーリエ変換であることを示して

いる。電子回折や X線田折の場合は，観測されるものは

実空間をフーリエ変換したものの 2 乗になって，位相の

項が消えてしまうのに対して， (7)式では位相の項がその

まま残っていることに注意しよう。つまり，フーリエ逆変

換を行えば原子像が再現される。これが放出電子ホログラ
Figure 1. Diagrarn of the process in (a) Electron ernission ブィー2-4)の原理である。
holographyand (b) Patterson analysis. 
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この逆変換は， Fig.1 のスクリーンに内向きの球面波

を入射して， 0 原子付近での波動の大きさをホイヘンス

(Huygens) の原理から計算することに相当する。

He1mho1tz醐Kirchho庄の積分を ， R が η より非常に大きい

ことを利用して変形すると，原点付近での波動の強さの

3 次元分布 u(r) は

け

で与えられる。 (7)式を代入すると

u(r) 江戸 δ (r- η)

となって，原子配列構造が再現される。穣分は k の方向

について Fig.1 の球面スクリーン上を 2 次元的に行う。

(8) 式は球面フーリエ変換であり，パラメータ r を 3 次元

的に動かして lu(r) I の大きさの変化を求めれば 3 次元の

立体像が得られる。

しかしこれだけでは (6)式の 2 つの項とも再生されて

r=-η のところにツイン像が出てきてしまう。この問題

を解決するために，次の式を用いる方法が開発された20) 。

州十keikrii s 
(10) 式を用いると， r が実像 η の時に積分の値を大きく

するのは (6)式の Ffeik・η の項であり ， 1 回散乱のときには

F}"e-ikrjeik・η である。したがって， (10)式の最初の積分は，

r が実像 η の時に指数がど内ーがとなり，位相が打ち消し

合ってゼロになるために積分の値が大きくなる効果を持

つ。ツイン像のところでは e2ikrj となって披動が激しくな

り積分が小さくなる効果を持っている。また，これによっ

て， (3)式に入っている多数の多重散乱の項も，位相が合

わないため消えることに注意する。 (10)式に入っている

2 つの指数関数のそれぞれの指数の符号が反対になってい

るため，通常の 3 次元的なフーリエ変換にはならない。

研究者によっては(10)式の二つの指数の符号の正負を逆

にする場合もあるが，二っとも逆であれば結果は同じであ

る。

(10)式の前のエネルギ一方向の積分と後の球表面讃分

を実行する順序は，研究者によって主張が違う。後の表面

積分を先に行い，その結果を波数 h を変えながら足して

行くのが Huygens の原理の考え方に沿っている。しか

し，前の積分を先に行って，それを球の表面方向に足して

行くほうが良いという主張の方が有力である。この場合，

最初にエネルギー方向に平均をゼロにしてから始めるの

で，強い前方散乱の効果を弱められるので良い結果がえら
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れるものと忠われる。

Figure 1 (b) は熱散漫散乱 (CTDS) 法13) や，パターソ

ン LEED 法14) の原理を示している。これらにおける ':Po

と民は，通常の電子四折と同様， Fig. 1 (b) のように入射

電子波 ki がそれぞれの原子に直接当たって作り出す位相

の揃った散乱波である。散乱ベクトルを s=kf-ki で定義

すると，ヂo と 'pj の位相差は exp {-is.η} となるので，

パターソン像ρ (r) が次の式で得られることになる。
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(11) 

(9) 通常の回折パターンにこれを応用すると，バルクの原子間

ベクトルのパターンが得られる。表面の感度を高めるため

に，熱散漫散乱 (CTDS) 法では可干渉距離の短い高温で

実験を行っているし，バターソン LEED 法においては，

超格子構造からの反射スポットのみを用いて像を得てい

る。

3. 内殻シフト光電子自折

内殻シフトを利用した光電子回折の例として， W上に

した系での実験例19) を紹介する。 Figure

2 のように酸素原子は 1x1 構造に吸着し，表面W 原子の

f乍る三角形の中心付近に吸着することが STM によって知

られていたが，正確な位置はわからなかった。

Figure 3 には，この系を横から見た概念図を示す。表

に X 線が当たると，吸着 O 原子や表面W原子やバル

ク W 原子から光電子が飛び出し，周りの原子によって散

乱されてそれぞれの光電子回折パターンを作る。

Figure 4 は，この表面からの W4f 光電子スベクトルで

ある。バルク W からのスピン軌道分裂した 4f ピークの他

に，表面内殻シフトした W原子からのピークが強く見え

る。表面のW 原子は， Fig.3 のように電気陰性度の大き

な酸素原子と直に結合しているので，電子が酸素に取られ

ることによって正に帯電し，電子の結合エネルギーが大き

くなっていると理解することができる。このスベクトルは

A' 

Figure 2. Plan view of W (110) 1 x 1-0 surface. 
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Figure 5. Photoelectron diffraction pattern of (a) bulk W 4f 
peak, and (b) surface W 4f peak from W(110) 1 x 1-0 surface. 

Figure 3. Side view of W (110) 1 x 1-0 surface, and schematic diaｭ
gram of photoelectron diffraction process. 

(
∞
でCコ
・
心
』
悶
)
〉
何
一
的
な
由

H
C
一

4f surface 

29 
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Figure 4. 
face. 

Figure 6. Photoelectron di百'raction pattern of 0 1s peak from 
W(110) 1 x 1-0 surface. 

との結合方向を知ることが出来る。表面第 1 膚にある吸

らの光電子の前方散乱は表面平行方向になるために

観測されず，回折図形には表面の延長方向に軸を持つ回折

リングのみが現れる。 500eV 程度以下では後方散乱の確

率も増えるので全放出角度において回折図形が観測され

る。あまりエネルギーが低いと回折ピークの数が少なくて

(LEED のスポットが少ないことに対応する)解析が難し

い。これらの一般的特徴から， Fig. 5, 6 は次のように理

解できる。

Figure 5 (a) では，バルク原子から球部波が出たときの

パターンの特徴である「菊池パターンjが良く見えている。

すなわち，各晶帯軸方向には原子が並んでいるので明るい

前方散乱ピークが見え，それらを結ぶ「菊池バンド」が見

える。「菊池バンド」は，球寵波がバルク原子から出て，

色々な結晶面で散乱された結果できる帯状のパターンであ

る。

Figure 5 (b) では，表面付近の原子からの光電子回折パ

ターンの特徴である前方散乱のピークが 6 個はっきり見

える。これらのピークの方向は， Fig.2 において表面w

原子から吸着酸素を見る方向であり， AA'BB'CC' の方向，

およびもう一つのドメインにあるそれらと 180
0

異なる方

向に対応している。 Figure 4 の内殻光電子スペクト jレは

50-

放射光を用いて測定したもの21)であるが，このくらいシ

フトが大きいと，実験室の X線管でも観測できる。

AIK目線を用いてこれらのピークの放出角度分布を測定

したものを Fig. 5 (a) , (b) に示す。励起X 線管と角度分

解型の分析器を臨定して，試料を回転して測定したもので

ある。祝射角が 9
0

から90
0

まで 3
0

おきに，方位角も 30 お

きに測定したものをつなぎ合わせて表示してある。画面中

央が表面垂産方向に相当し，ステレオ投影法で表示してあ

る。また ， Fig.6 は，吸着酸素からの 018 光電子回折パ

ターンである。

Figure 5 を見ると，向じW 原子からのパターンと

っても，表面とバルクでは全く異なるパターンを示すこと

がわかる。また， Fig.6 もこれらとは全く異なり，リン

グ状のパターンが観測されている。これらのパターンの特

徴は，次に述べる光電子四折の一般的な特徴から理解する

ことができる。

散乱波の強度の角度分布は， Fig.3 のように放出原子

から散乱京子を見る方向(前方方向)が常に強い。角度が

前方から離れるに従って散乱波は弱くなるが，ある角度で

散乱波との干渉によって図のような回折リングが生じる。

全体のパターンは，このような前方散乱ピークと干渉リン

クホの重ね合わせで理解できる。

第 2 層以下の原子からの光電子の回折図形には前方散

乱のピークが観測できるので，その方向から第 1 層原子



放射光第13巻第 2 号 (2000年)

このピークの方向で測定したので，表面のピークが強く見

えていたものである。これらの前方散乱ピークの方向から，

Fig.2 の酸素吸着位置を決めることができる。 Figure 2 

において，酸素原子はWの位置から1.52 A だけ C の方向

にずれており，吸着高さは0.84A であると求まった。

Figure 6 の酸素 ls 光電子のパターンにおいては，前方

散乱ピークが見えず，表面の延長に軸を持つ 1 次や 2 次

の回折リングが見える，など，表面第 1 層の原子からの

光電子回折パターンの特徴が見えている。したがって，こ

のことからも酸素は表面第 1 層に吸着していることがわ

かる。

このように，光電子回折パターンを 2 次元的に測定す

ると，詳しい解析をしなくてもある程度鹿接的に構造を決

めることができる。

また， Fig.6 においては，回折リングがはっきり見え

ているので，光電子ホログラフィーの方法によって変換し

て， 3 次元の実空間像をつくることができる。その結果を

Fig. 722) に示す。これは， 3 次元構造の z=oA での断面

であり， 0印の所に隣の酸素原子が見えるはずである。外

側にずれてはいるが，確かにその付近に強いピークが現れ

ている。

4. 菊池電子ホロゲラフィー
LEED 装置を用いて電子線をサンプル表面に入射する

と，蛍光板には LEED スポットが観測されるが，同時に

菊池パターンも観測される。菊池パターンは表面で非弾性

散乱した電子の作るパターンである。非弾性散乱の確率は

原子のところで大きいので，非弾性散乱電子は， Fig. 

1 (a) のように原子から球面状に放出されて田りの原子に

よって散乱され，そのパターンは光電子回折パターンと同

様のものになる。 Figure 5 (a) の光電子回折パターンが，

Figure 7. Real space image obtained by photoelectron holography 
from 0 ls diffraction pattern on W(110) 1 x 1-0 surface. 
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電子線田折の菊池パターンに似ていたのと同じ概念であ

る。この菊池パターンをフーリエ変換することで実空間の

3 次元像を得るのが，菊池電子ホログラブィーという手法

の基礎である。

上述のように，光電子ホログラフィーは元素ごとの構造

解析ができるので，それぞれの構造がよくわかるというメ

リットがあるが，反面，時間がかかる，放射光などの特殊

な励起光が必要である，などのデメリットもある。菊池電

子ホログラフィーは，電子四拐のパターソン解析に相当す

るものであり，京子間ベクトルしかわからず，元素の区別

もできないものであるが，表面実験で一般的に用いられて

いる LEED の装置で迅速に測定でき，精度も良いので，

注自されている。

この場合の変換式は， (10)式で，前の積分を先に行っ

て，それを球の表酷方向に足して行くやり方であるが，具

体的には次のようなものめである。最初にエネルギー方向

に平均をゼ口にして，積分範囲の端のデータがゼ口になる

ような窓関数 g(k) をかけて積分する。

町叶

次に，それを次式のように球面方向に足し合わせる。

u(r)=b u五 (r) (13) 

ここで紹介する例は， Ge(OOl)清浄表面に対して我々が

行った結果的である。使用した装置は OCI 社の背面

LEED 装置である。 250'"'-'1200 eV の電子の入射エネルギ

ーにおいて許200枚の LEED 画像を CCD カメラに取り込

んだ。観測時間は一枚につき約30秒であった。 Figure 8 

は，観測されたパターンに 4 回の鏡映対称操作を施した

Figure 8. Four四fold averaged LEED pattern from Ge(OOl) surｭ
face (Ek=565.8 eV). The central dark area ﾍs a shadow of the elecｭ
tron gun. 
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Figure 9. Real space image obtained by Kikuchi嗣electron
holography from the LEED Kikuchi pattern from Ge(100) surface. 
The circles show the expected positions of atoms. 

ものである。この操作をすべての画像について行った。

これらの画像に対して上述の変換を行うことにより得ら

れた 3 次元像を Fig.9 に示す。ほぼ予想される位置にピ

ークが再現されていることがわかる。

5. おわりに
実空間の表面原子配列構造解析といえば， STM (走査

トンネル顕微鏡)が一般的に用いられているが，これは思

ったほど構造解析に有効なわけではない。 STM で見てい

るものは電子状態の密度であって原子そのものではない

し，最表面の凹凸の情報だけなので一層目と二層目との関

係はわからない。したがって，三次元的に構造解析をする

ときには， LEED (低速電子回折)のスポットの強度と加

速電圧との関係 (I-V 曲線)を測定し，あるモデルを仮定

した多重散乱計算と比較することによって構造を推定する

方法が一般的である。少し複雑な構造を解析しようとする

と，モデルの数も膨大になるので難しい。したがって，本

稿で紹介した直接的な構造解析手法である菊池電子ホログ

ラブィーや内殻シフト光電子回折などの実空間解析が，中

放射光第13巻第 2 号 (2000年)

程度の精度の構造解析として，および高精度の構造解析に

おけるモデルの作成や選加の基準として，おおいに期待さ

れている状況である。
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