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he orientation and the surface structure of the epitaxially grown iron film is studied by a four grid 

type LEED-AES system. The substrate of  MgO (001) surface is prepared by cleaving in air and heating 

in ultra high vacuum (5 •~  10-9 Torr) at  500  •Ž. No contaminant is detected by AES from this surface. 

Iron atoms are evaporated from an iron wire  (99.95%) which is heated by electric current directly, 

and the film grows epitaxially on the surface. The orientations of the film decided by LEED are denoted as 

(001)Fe //  (001)Mg0 

[100]Fe  //  [110]Mg0 

When the substrate is kept at room temperature, the surface of deposited film  offeres fuzzy spots in LEED,

and they become sharp by annealing. As the annealing temperature is kept below  400  •Ž, only small 

amounts of carbon and oxygen are detected and the P(1  •~ 1) pattern is maintained. But when it is higher 

than  500  •Ž, a distinctive peak of sulphur appears in AES curve and the pattern indicates that the 

C (2 •~ 2)-S structure is formed. By the heating in the oxygen atomosphere  (1 •~  10-6 Torr) at  500•Ž. 

the sulphur peak vanishes away.

1. 緒 言

超 高真空中におけ る固体表面の構造 や物性 が低速電子

線回折 (LEED) やオー ジェ電子分光 (AES) に よって活

発 に研究 されてい るが,鉄 単結晶の表 面 あるいは鉄蒸着

膜 についての研究 は多 くない. 10-5Torr 程度の真空 中に

お ける鉄蒸 着膜 に関 しては幾 つ もの報告 があ り1), Epi-

taxial 成 長 した膜 の基板 との方位関係について も述 べ ら

れてい るが,更 に高度 の真空 にお いては基板 を前 もって

電子線 あるいはX線 で衝 撃 した り僅かな水蒸気 を吸着 さ

せ るな ど何 らかの方 法で表 面に欠陥 を形成す る こ とが

Epitaxial 膜 を得 るた めに必要であ るとの報告がある2)3)4)

5)
. 著者 らは,は じめ UHV 中で NaCl, PbS 等 の単結

晶の劈開面上に種 々の条件 でFeを 蒸着 した が 良 好 な

Epitaxial膜 は得 られなかった6).し か し MgO 単結晶 を

劈開 して得 た(001)面 上では容易に良好 な Epitaxial 膜

が得 られたので7),以 下に AES による表面不純物 の観

察8)と あわせて記述 する.

なお Fe 単結晶 を切断,研 磨 して得 た (001), (011) 面

の構 造 お よび 酸 化 の初 期 過 程 に つ い て はPignoccoら9)10)

のLEEDに よ る研 究 が あ り,表 面 に Fe(001) C(2×2)-O,

Fe(011) C(2×2)-Oな どの super structure が形 成 され る

の を観 察 した ほ か,さ らに酸 素 吸 着 が 進 む に つれ て, 各

段 階 に応 じた 種 々 の supcr structure が 形成 され る の を見

た.恩 地 ら11)は同 様 の 方 法 で 作成 したFe(001)面 を H2S

ガ ス に触 れ させ,や は り LEED で Fe(001)C(2×2)-S の

存 在 を確 認 した.上 田 ら12)は,同 様 の方 法 でFe清 浄表

面 を作成 す る過 程 で LEED と AES を組 合わ せ て, Fc

(011) C(2×2)-S, Fe(011)C(2×2)～G を見 た. K. Molier

ら13)は特 殊 な 方 法 で Fe の Whisker 結 晶 を作 り,そ の六

角 柱 の 側 面 (011) を利 用 して酸 化 の初 期 過 程 を考察 した.

また,近 年 K.Molier らは著 者 ら と同様 の方 法 で Fe 表

面 を 作成 し種 々 の 実験 をお こ な っ て い る14).

2. 装 置 お よ び 実 験 方 法

Fig.1は 実 験 に 用 い た LEED-AES 装 置 を示 す 。

図 中 に 記入 した連 動 の ス イ ッチ に よ って LEED に よ る

観 察 と AES に よ る測 定 を切 り換 え な が ら実 験 を行 な っ

た.

試 料 と して使 用 したFeは, Table1 の成 分 表 の もの

で直 径1/16"の 線 状 の も の を用 い, これ に直 接 電 流 を通
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して白熱 させ蒸発源 とした.基 板結晶は棒 状の MgO 単

結晶 を大気中で壁開 して4mm角 程度 の薄 い板状 とし,

Fig.2に 示すよ うに0.05mm mの 厚 さのTa箔 に挟ん

で支持 した.

このTa箔 に電流を流 して基板 を加熱 しTa箔 に点溶

接 した クロメルアル メル熱 電対によ って基板温度 を推定

した.蒸 着速度 を一定 に保つには optical pyromcter に

よって鉄線の温度 を監視 し,加 熱電流 を調整 した.ま た

その値は実験終 了後 に基板に近接 して置 かれた小 さなガ

ラス板に付着 したFe膜 の厚 さを多重干渉計で測定 し,

時間平均の蒸着速度 を算出す る方法 をとった.

真空系 の概略 をFig.3に 示 したが主排気ポ ンプは125

l/secのスパッタイオ ンポンプでソープシ ョンポンプ,油

拡散ポ ンプ,油 回転ポ ンプ,ガ ス導入系 などを伴 ってい

る.系 としての到達真空度 は 3×10-10Torr 程度であ る

が,諸 般 の事情か ら以下 の観察は 5×10～9 Torr 程度 で

行なわれた もので あ り,蒸 着 中の真空 は 1×10-7 Torr

よ り悪 くな らない ように注意 した.観 察 中の残留 ガスの

主成分はH2で,COが それに次 いでいるが,蒸 着中 に

はCOお よびCO2の 量が多 くなるこ とが付属 の四極 子

マスフ ィル ター によって観察 され る.

3. 実 験 結 果 お よび 考 察

3.1 基板の表面状態

大気 中壁開で得 られた MgO (001) 面か らはそのままで

も LEED 像が得 られ るが, UHV 中での450℃,10分 間

の熱処理 によってバ ックグラウン ドが 減少 し,各 回折

spot も鋭 くなる.こ のときの LEED 像 をFig.4に 示す.

MgOは a=4.213A のNaCI型 結晶 であるが, 回折像

の考察 に際 して散乱能 の大 きいMg原 子 にだけ注 目すれ

ば面心立方 であって,(001)面 内での2次 元格子 はa=

2.98Aの "square" でなけれ ばな らない,Fig.4の 回折

像写真 か ら算出 され る表 面格子の大 きさは装 置の精 度の

範囲で上記 の予想 と一致す る.

Fig.5はFig.4の 回折像 の (00) beam の強度 を入射

電子線のエネルギを掃 引 しなが ら photometcr で測定 し

Fig. 1 Schematic diagram of  electrodes and con-

nections. 

Table 1 Purity of  the iron wire used for  evapora-

tion source.

Fig. 2 Sample holder.

Fig. 3 Schematic diagram of vacuum system.
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た ものである.図 中の矢印 は bulk MgO 単結晶 内にお

ける (011) 面 の面間距離 (α/2=2.IA) か ら推定 され る

Bragg 反射 のエ ネル ギで,内 部ポテンシャルの影響 を老

慮に入 れれば表面付近 での面 間距離 が内部 にお ける面間

距離 と一致 してい るこ とがわかる,な お この測定 は高エ

ネル ギ側か ら掃 引 していったもので,100eV付 近で終

ってい るのは帯電 のためである.こ の電圧 よ り高い電圧

では試 料表面は逆に正 に帯電 する傾 向を持つが,周 囲電

極はすべてアース電位 にあるので,低 速 の2次 電子が正

の電荷 を打消すこ とにな り,帯 電 の影響 は現 われ ない.

Fig.6は この表面 から得たAES曲 線 で,Mgと0以

外 にはほとん ど何 も検出 されていない.し たがって表面

不純物 は少 ない と老 えられ る.図 中のO (K-LL) ピー

クに比 して Mg(L-MM) ピー クは小 さ く見 え る が,

1200eV付 近 まで掃引す ると明瞭 なMg (K-LL) ピー ク

が確認 され る.MgOの2次 電子発生率は約1000eVよ

り上で は再び1よ り小 さくなると した報告 もあるが,こ

の実験 では1400eV付 近 まで観察す るこ とができた.

3.2 Feの 蒸着

この MgO 表面にFeを 蒸着す ると, LEED 像 におい

てはは じめはバ ックグラウン ドが増 して MgO の回折像

がぼや けて行 き,平 均膜厚loA付 近で完全 に 回折像が

消 失する.こ の状態 でのAES曲 線 をFig.7に 示す.Mg

と0の ほかにFe(L-MM)ピ ー クが明瞭 に現 われてい

る.

蒸着 を続 ける と平均膜厚30A程 度で非常 にぼや けた

spotに よって構成 された回折像 が再 び現われ厚 さが増す

と共 にバ ックグラウン ドが減 少 しspotが 鋭 くなる.こ

の傾 向は平均膜厚300A程 度 までつづ く, rcplica 法 によ

って電子顕微鏡 でこの表面 を観察す ると,300A付 近で

膜が一様膜 に移 ることがわかる.平 均膜厚の変化 に伴 う

LEED 像 の変化 をFig.8に 示 す.

Fe膜 が充分 な厚 さ (平均膜厚500A以 上) に 達 した

後,400℃ 以下の温度で熱処理す ると, LEED 像 にお

い てはバ ックグラウン ドが減少 し, spot は鋭 くなって輝

度 が増 大する.こ れ は表面の凹凸や欠陥が減少す るこ と

による もの と思 われ る.Fig.9は その状態 にお ける回折

像 で MgO 表面 か ら得 られ るもの とよく似 てい る.

Feは α=2,860A の bcc 結晶 を作 るか らその (001)

Fig. 4 LEED pattern from cleaved (001)  MgO 
surface.

Fig.  5 Intensity distribution of 00 beam from 
cleaved (001)  MgO surface.

Fig. 6 AES curve from cleaved (001)  MgO surface.
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(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

面 内 に お け る2次 元 格 子 は α=2.860 A の "squarc" で

ある が写 真 か ら算 出 され る表 面2次 元 格 子 の大 き さ は こ

れ と一 致 して い る.Fig.4とFig.9を 比 較 す る と基 板

と蒸 着 膜 の 間 に(001)Fe//(001)MgO,[100]Fe//[110l

MgO の関 係 が あ る こ とが わ か る.

Fig.10は この表 面 か ら得 ら れ たAES曲 線 で あ る.

Mgの ピー クは消 失 してFcの 強 い ピー クが 現 わ れ て い

る.CとOの 弱 い ピー クはFeの 蒸 着 中 に残 留 ガ ス 中 の

COお よびCO2の 分 圧 が急 増 す る こ と と関 係 が あ る よ

うに思 わ れ る.今 の段 階 で は こ のCの ピー クの 形 か ら

CO分 子 が吸 着 して い るの か,Cと0の 原 子 状 に なっ て

吸 着 して い る の か を弁 別 す る こ とは で きな い.

3.3 熱 処 理 に よ る Fe(001) C(2×2)-S の形 成

上 記 の観 察 を行 な った の ち基 板 温 度 を さ らに上 昇 させ

500℃ に10分 間 保 つ と,LEED像 に はそ れ ま で の spot の

中間 に い わ ゆ る(1/2,1/2) spot が現 われ る.こ の extra

spot は 熱 処理 温 度 を高 くす る と一 層 鮮 明 に な り, 800℃

Fig. 7 AES curve from thin iron film deposited on 

cleaved  MgO crystal.

Fig.  8 LEED patterns from epitaxial iron films 

deposited on cleaved  MgO crystal.

Fig.  9 LEED pattern front  epitaxial iron film 

deposited on  MgO substrate at room temperature 

and heated at 300•Ž (500A,  189V).

Fig. 10 AES curve from epitaxial iron film de-

posited on  MgO substrate at room temperature 

and heated at 300•Ž.
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で は Integrated spol と同 程 度 の強 度 を持 つ に い た る.

(Fig.11)

exlra spol は(h±1/2,k±1/2)で 表 わ され るか ら, 表面

に は C(2×2) 型 の super structureが 形 成 され てい な け

れ ば な らない. exlra spot と intcgrated spot の明 る さが

ほ とん ど同 等 で あ る こ とか ら, 表面 第 一 層 にお い て, Fe

原 子 自身 が この よ うな 配 列 を持 って い る もの と思 わ れ る

9)10). LEED 像 に extra spot が現 わ れ る の と対 応 してA

ES 曲 線 には 硫 黄 の 存 在 を示 す ピー ク が 現 わ れ.cxtra

spot が 鮮 明 と な るの に伴 っ て S(L-NN) ピー ク も大 き く

な る. (Fig.12)

従 っ て,こ の超 構 造 はFc原 子 とS原 子 が交 互 に配 列

した Fe(001) C(2×2)-S 構 造 で あ る と考 えて よい よ うに

思 われ る,こ の構 造 は非 常 に安 定 で 1×10-7Torr 以 下

の酸 素 分 圧 で熱 処 理 して も変 化が な か った が, 1×10-6

Torr の酸素 中で 600℃ 10 分間加 熱する と破壊 され,AES

曲線 か らは S (L-NN) ビー クが消失 してO (K-LL) ピー

クが大き く現 われ るのが見 られた,

超構造 を形成 するS原 子が どこか ら供給 され るかは興

味深 いが今後 さらに検討 をつづ けたい.S原 子 を取除 く

方法 としては酸 化 一還元法 とイオ ン衝 撃法 を試 み て い

る.

4. 結 論

1) 蒸着前 の基板 表面 をLEEDAESで しらべた.大 気

中 で劈 開 し, UHV 中 で 500℃ 10分 間加 熱 して 得 られ

た MgO (001) 面 は鮮 明 な LEED 像 を与 え, (001) 面

の 面間 隔 は bulk の値 か ら予 想 され る もの に一 致 し,

AES曲 線 に も不 純 物 は 現 わ れ な か っ た.

2) こ の.上にFcを 蒸 着 す る と膜 の Epitaxial 成 長が お こ

り平 均 膜 厚300A程 度 で ほ ぼ一 様 膜 とな る.方 位 関 係

は, (001)Fe//(001)MgO,〔100〕Fc//〔110〕MgO で あ る.

充 分 な厚 さ とな った の ち,400℃ 以 下 で加 熱 す る と

LEED 像 は 鮮 明 とな り,AES曲 線 に現 わ れ る不 純 物

も顕 著 で な か っ た.

3) 500℃ 以 上 に加 熱 す ろ とLEED像 は一 層鮮 明 とな る

が,(h±1/2,κ±1/2)の extra spd が現 わ れ る.こ れ と

対 応 してAES曲 線 に S (L-NN) ピー クが現 わ れ るた め

この構 造 は Fe(001) C(2×2)-S 構 造 と考 え られ る.

5. あ と が き

この研 究 を進 め る に あ た っ て, 電 極 間 の 静電 遮 蔽, 電

子 回 路 の設 計,試 料 の入 手 な どにつ き, 電 総 研 中 山勝 矢

氏,小 野雅敏氏,大 阪大学塙輝雄教授, 上 田一之氏, 京

部 た学恩地勝助教授,大 阪府立大学 堀口哲男助教授 な ら

びにそ の研究室 の皆 さんか ら貴重な御助言 を頂いた, ま

た電子光学系 の製作 に際 しては治具 の切 削に関 して ミノ

ル タカメラ K.K.の 江間宏氏 に,グ リッ ドの成形 に関 し

て当時富士通(現 伊勢電子.工業)の 下条徳英氏に格別 の

御尽力 を頂いた. MgO 単結晶は第一稀元素化学 K.K.

か ら,Ta箔 は神戸製鋼K.K・ か ら提供 を受 けた. ここ

に厚 く謝意 を表す る次 第であ る.
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研究論文 真空科学 ・技術 ・応用 に関連 ある原著論文.

技術報告 主 として真 空技 術上 の諸問題,諸 現象 に関す る原著報告 で技術的観点 よ り価値あ るもの.

寄 書 真空技 術.上の新 しい工夫,考 案,討 論, コ メン トあるいは速報的内容 をもつ原著論文 また

は最近の話 題な どで, 図, 表, その他 を含 めて原稿用紙(400字) 5 枚以内 を原 則 とす る.

ただ し速報 的原著 の場合 は10枚 程度 まで可.

綜 説 研究的要素の強 い特定分野 に関す る綜合報告,文 献が整備 され ていることが望 ましい.

解 説 限 られた範囲のテーマに関 して,専 門外 の人にも理解 できるよ うに説明 した もの.

材料 ・製品紹介 真空用材料な らびに製 品に関す る解説記事原稿用紙5枚 程度.

スペ ー ス ラ ボ ア イデ ィア,気 楽な随想, 意 見,海 外 だよ り,帰 国談,研 究室紹介な ど,長 さは原

稿用紙5枚 程度.
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