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概  要 

  

 

本論文は気相成長過程において，亜鉛の表面イオン再結合 (Surface-Ion-Recombination, SIR) 

を用いた新しい物質の生成に関する基礎的研究をまとめたものである。結晶成長過程は凝縮，

拡散，蒸発の三つの過程を含み，これらは全て界面の原子の挙動に関する現象である。気相

成長過程にとって凝縮は，運動エネルギーをもった自由原子が表面でそのエネルギーを散逸

する過程である。 

本研究は，生成した薄膜のX線回折強度の入射電子の離散的エネルギー依存性と入射角度依

存性を解析し，凝縮事象における量子力学的過程を明らかにした。解析の結果から入射電子

のエネルギーに応じて非常に強い散漫散乱強度と強いグラッグ回折が現れるモデルを提案す

るとともに，一次元的に成長する二種類の結晶成長過程があることを見出した。物理的にシ

ンプルな立証のため，研究は亜鉛の単一元素にイオン化によって異なるパリティを与え凝縮

過程を確認した。また，反応場として表面相の概念を導入した。表面相は固相と気相の間の

中間媒体として，気相，液相，固相の混在した概念をもつ二次元の流動的な場として定義さ

れる。運動量やエネルギー変換など凝縮過程に伴う量子力学的事象は，この数原子層 
(1nm

 程

度)
 の領域で起こる。 

結晶成長に必要な理論は凝縮過程，拡散過程などのエネルギー移行，凝縮過程を支配する

原子間相互作用，電子励起の選択則およびイオン再結合，分子形成に関する理論である。特

に原子のパリティと電子のスピン状態は，選択則や原子結合を規定する重要な事項である。

また，基板表面の物理的，化学的性質，電荷密度や電荷間距離を支配する基板の境界条件，

透過電子電流分光システム，X 線回折および電子スピン共鳴に関する理論についても扱った。 

実験システムは独自に開発した「透過電子電流分光システム」である。基板は酸化アルミ

ニウム (Al2O3) を用い，周辺部にはバイアス用の Au 薄膜の電極を設けた。Au 電極の正のバイ

アスと中心部の絶縁域に帯電した負の電荷によって，絶縁域の表面近傍には厚さ数マイクロ

メートルの反応空間が形成される。実験はバイアスを制御して，正負のイオンを表面相でイ

オン再結合させる。表面イオン再結合は反応空間で得た正イオンの運動エネルギーが，表面

相で内部エネルギーとして正負イオンの電子系に与えられ，エキシマーを形成する過程であ

る。本研究の表面イオン再結合は，エキシマーを室温で二次元凝縮相に高収率でトラップで

きる新たな手法でもある。このイオン再結合過程の本質的事象は内殻電子の励起であり，入

射電子のエネルギーおよびイオン電子系の始状態と終状態に依存する。 

実験で得られた Zn 薄膜の X 線回折のデータ (XRD) には強い散漫散乱強度と強いブラッグ

回折が含まれ，離散的エネルギー依存性を示している。データの積分強度は 10 eV, 90 eV, 100 

eV, 230 eV で強い散漫散乱強度が，10 eV, 100 eV, 140 eV, 230 eV で強いブラッグ回折が観測され

た。これらの離散的エネルギーは，Zn 原子の内殻電子 (3d, 3p, 3s) の結合エネルギーに対応し 
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ている。さらに実験結果から回折強度は入射電子に対して角度依存性を示し，薄膜が電子ス

ピン共鳴 (ESR) の強い信号を呈していることも確認した。 

XRD に現れた強い散漫散乱強度と強いブラッグ回折から，離散的エネルギー依存性と量子

力学的選択則 (l = ±1) の相関について解析した。解析には一つのイオンが１回の衝突過程

で１回励起するモデルを用いた。10 eV, 90 eV, 140 eV の励起のうち，90 eV の励起では強い散

漫散乱強度が現れ，140 eV の励起では強いブラッグ回折が観測されることを確認した。100 eV 

(10 eV + 90 eV) と 230 eV (90 eV + 140 eV) では，Zn
+ と Zn

- が非同時に励起するモデルを用い

た。10 eV のを除けば，解析結果から「Zn
+ の励起は強い散漫散乱を誘発し，Zn

- の励起は強

いブラッグ回折を誘発する」という仮説が成り立つ。 

10 eV では量子力学的選択則 (l = ±1) によって，Zn
- の 3d から 4 p への励起は許容される

が，Zn
+ の 3d から 4s への励起は禁制である。したがって，10 eV では強い散漫散乱強度は現

れないことになり実験結果と矛盾する。しかし，Zn
+ には，Ar［3d

 9
4s4p] の励起項が存在する

ことを示すスペクトルデータがある。これを考慮すれば，10 eV では Zn
- と Zn

+ の双方とも 3d 

から 4 p への励起が可能であり，解析結果のエネルギー依存の仮説が全ての実験事実に適合す

ることになる。 

本研究の結果は，次の (1) と (2) および (3) にまとめることができる。 

(1) 凝縮過程に現れる強い散漫散乱強度と強いブラッグ回折の離散的エネルギー依存性は，

内殻電子の励起に対応していることを明らかにした。 

(2) 「気相側の Zn
+ が励起すれば強い散漫散乱が誘発され，基板（表面相）側の Zn

- が励起

すれば強いブラッグ回折が誘発される」という凝縮のモデルを提案した。 

(3) エキシマーを核とする結晶成長には，一次元的に成長する強磁性的成長と反強磁性的成

長パターンがあることを明らかにした。 

また，本研究は表面イオン再結合の凝縮過程において，量子力学的過程の確認を可能にす

る重要な次の二つの事実も見出したことになる。 

一つは，電子励起はイオンの状態で起こるということである。その根拠は，電荷移行が先

に起これば正負のイオンは中性の亜鉛原子（同一パリティ）になり量子力学的挙動は確認で

きないからである。もう一つは，表面イオン再結合によるエキシマーを核とする結晶成長の

パターンは，エキシマーの波動関数に依存するということである。 
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第 1 章 序 論 

 

1.1 研究の背景 

 

材料科学への社会的要請 

産業革命を契機に発展を遂げた科学文明は，物質と経済に基づく消費型社会の形成を推し

進めてきた。特にこの数十年の間に科学技術の発展に伴って，著しい経済成長や産業構造の

転換がもたらされた。しかし，これらの成長の側面として人口の爆発的増加，資源・エネル

ギーや食糧需給のひっ迫，気候変動・地球温暖化，水資源の汚染や枯渇など地球規模の問題

が顕在化している[1]。発生源や被害地が一定の地域にとどまらず，次世代への影響が懸念さ

れるこれらの問題の解決は喫緊の課題であり早急な対応が求めらる。科学技術はこれらの地

球規模の諸問題の解決に率先して取り組み，社会に持続可能な発展の契機を提供してきたが，

いまなお実りある成果を得るまでには至っていない。 

2011 年 3 月，我が国で起きた原子力発電所の事故は，広く国の内外に大きな衝撃を与えた

ばかりでなく，その復旧に莫大なコストと時間を要することが確実である。この事実は我々

の社会に成長の限界を示唆したことになる。21 世紀においても人類が持続可能な成長を維持

するには，これまでの「消費による成長」から「持続的成長」への転換を図らなければなら

ない[2]。この革命的課題の解決には，人間の情緒的な連携と科学的英知に基づく技術のイノ

ベーションが必要である。その一例として，今回の原子力発電所の事故を契機に我が国の国

家的戦略として，ナノサイエンスとナノテクノロジーを融合した「原子スケール・サイエン

ジニアリング」が大きく胎動を始めた[3]。 

「原子スケール・サイエンジニアリング」の本質は，ナノスケールにおける物質の新しい

事象に注目した材料創製である。とりわけ期待される新材料として「エネルギー貯蔵材料」，

「低環境負荷材料」，「高機能・多機能材料」などがその例である。今日，希薄磁性半導体

や磁性金属化合物と半導体の組み合わせによって，スピン状態の制御を行うスピントロニク

スデバイスに関する研究が驚異的に進歩しつつある。しかし材料創製において，外殻電子を

制御する手法だけで開発することは不十分である。本研究の内殻電子を操作した凝縮過程に

関する知見は，材料創製の基礎技術に大きな寄与をもたらすものと期待される。 

 

1.2 研究の目的 

 

学問的意義 

本研究は気相成長過程において，表面イオン再結合を用いた新しい物質の生成に関する基

礎的研究である。研究の目的は，凝縮過程が入射電子の離散的エネルギーに依存していると

いう実験事実を解析し，凝縮事象にみられる量子力学的過程を明らかにすることである。 
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全ての凝縮は量子力学的事象であるがその過程を明快に確認し，凝縮事象を量子力学的過程

として捉え論じた研究は皆無である。したがって従前の結晶成長の学問的話題は，専らピュ

アーな結晶生成の方法に集中していた。このような背景に対して凝縮過程を量子力学的に確

認することは，結晶成長の分野に新たな学問領域を拓くことになる。本研究では量子力学的

な過程を明快に立証するため，亜鉛の単一原子をイオン化し異なるパリティを与えた。励起

や波動関数の形状及び結合などの量子力学的過程はパリティによって支配されるから，凝縮

過程のホストがいずれのイオンであるかを確認することが可能になる。 

気相中の正負イオンは大きな衝突断面積をもち衝突確率の極めて高い直衝突を起こす[4]。

しかし，衝突の運動エネルギーはそれぞれのイオンの初期のポテンシャルで規定されており，

それを制御することはできない。本研究のイオン再結合は，基板の表面相に配置された Zn
- イ

オンに Zn
+ イオンを衝突させる表面イオン再結合の手法である。基板のバイアスによって衝

突のエネルギーを制御する本手法は，気相中のイオン再結合にない優れた利点である。 

次の 
(1)

 から 
(3)

 に，研究の意義と特徴をまとめた。 

(1) 基板の表面相は二次元的流動相であるから，イオン再結合は非弾性衝突である。したが

って，衝突の運動エネルギーは内部エネルギーとしてイオンの電子系に変換され，内殻

電子の励起や磁気モーメントの形成など量子力学的過程を規定する[5]。 

(2) 基板の表面相には Zn
- イオンが配置され制御可能な負のポテンシャルを形成するから，

衝突による凝縮過程は基板のポテンシャルで制御できる。 

(3) 本研究は凝縮体としてのエキシマーを，室温で基板表面の二次元凝縮相に高収率でトラ

ップする新たな手法である。 

本研究ではイオン再結合のエネルギーを制御し，内殻電子を励起させた。内殻電子の励起

はいわゆる原子の改質であるから，内殻電子が励起した亜鉛原子は中性のそれとは異なる原

子であると捉えてよい[6]。凝縮過程に関する従前の研究は，価電子の電子状態に関するもの

が主流であった。本研究では内殻電子を励起させ，基底状態の亜鉛原子には見られない結合

性の軌道や磁気モーメントを与えることによって，凝縮における量子力学的過程を確認する

ことができた。 

表面イオン再結合による薄膜の生成は，手法の優位性から材料創製に関して学問的にも技

術的にも新たな展望を生むものと期待される [7]。 
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第 2 章 理 論 

 

2.1 原子間相互作用 

 

2.1.1 原子間力とポテンシャル 

 古典論では中性原子の相互作用は説明できない。原子は時間平均で球状であっても，それ

ぞれの時間では原子核と電荷雲との間に双極子モーメントが存在する。図 2.1 のように電荷間

距離 a の二つの双極子が距離 r だけ離れて置かれているとき，二つの双極子は相互に相手の電

界 E を感じる。 

 

                  図 2.1 双極子の相互作用 

  

 図 2.1 において左側の双極子のポテンシャルは，右側の双極子の正負の電荷を無限遠点から

r の位置まで個別に近づける仕事量の和である[1]。 







ar

r

arr

EmEqaEqdrEqdrEqdrrV )(0     (2.1) 

ここで，m = qa は双極子モーメントである。 

原子は，お互いの存在によって相手原子に双極子モーメントを誘起する。永久双極子モー

メントをもつ原子では，相互作用のポテンシャルは分極率 α と永久双極子モーメント μ を用

いて，次のように与えられる[2]。 

 23

0

2
2

1

42

1
)(

r
ErV




                      (2.2) 

〈E
 2〉は原子の配向や歪みのため平均の電場である。 

(2.2)
 は原子が永久双極子モーメントをもっていることを前提にしている。He や Ar のよう

な原子の電荷雲は，時間平均として球状であるから平均的には双極子モーメントをもたない。

しかし，電子の運動によって瞬間的な双極子モーメントが存在し，それらが引き合うように

配向すれば系のエネルギーは下がる。この場合の相互作用のポテンシャルは分散のエネルギ

ーと呼ばれ，次のように与えられる[3]。 

2

3

0

0

02
44

3
)( 















r
hrV




                      (2.3) 
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α0 は分極率， 
hν0 はイオン化エネルギーである。(2.2)

 と 
(2.3)

 の和 V(r) = V1(r) + V2(r) は原子

間相互作用のエネルギーで極めて小さいが，ファンデルワールス 
(van der Waals)

 ポテンシャル

として良く知られ 
r

 -6 で減尐する。r
 が小さくなれば相互の原子の電荷雲は重なり，原子間に

斥力が生じる。反発のエネルギーは r
 n に反比例する。反発のエネルギーを含めた全相互作用

のエネルギーを， 

nr

B

r

A
rV 

6
)(                      (2.4) 

で表すと，第 1 項は遠距離で作用する引力の項であり，第 2 項は近距離で作用する反発力に

よる項である。A，B，n
  を経験的に定めた， 
































126

4)(
rr

rV


 ，  
6/12

a
               (2.5) 

をレナード‐ジョーンズ・ポテンシャル 
(Lennard-Jones potential)

 という[4]。図 2.2 はそのポテ

ンシャルカーブである。ε と ζ
 はビリアル係数 

(Virial coeffcients)
 と呼ばれ，それぞれポテンシ

ャルの深さと原子の最近接距離を表している。表 2.1 はビリアル係数の実測値である。 

この表は興味深い事実を提供している。He と H2では 
ζ

 の差はほとんどないが，ε
 の値から

He のポテンシャルの深さは 1/3
 以下である。H2 のスピンの異なる二つの電子は，同一軌道を

占有し一重項状態の共有結合を生む。一方，He は個々の原子が既に一重項であり，二つの He

原子によって電子を占有する軌道をもたないからである。したがって，基底状態の He 原子は

結合しない[5]。原子結合については，本章の 2.3 節で論じる。 

 

-ε

σ a r

V(r)

0

   

図 2.2 レナードジョーンズポテンシャル 
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表 2.1 ビリヤル係数 

ε(10
-3

eV) σ(Å)

He 0.93 2.57

Ar 10.30 3.41

Xe 14.00 4.31

H2 3.16 2.96

N2 4.10 3.85  

 

 

2.1.2 イオンの凝集エネルギー 

 イオン結晶の凝集エネルギーは，クーロン力による相互作用のエネルギーである。一般に

イオン結合による化合物は結晶を構成し，単一の分子として取り扱いにくい。しかし，融解

を経て気化すれば，二原子分子の蒸気として存在する[6]。 

一価の正負のイオンが距離 r 離れているときの相互作用のエネルギーは，次で与えられる。 

r

e
dr

r

e
ru

r

m

0

2

2

2

0 44

1
)(


              (2.6) 

実際の結晶は同種および異種のイオンに囲まれているから，全体としての相互作用のエネル

ギーは，(2.6)
 の重ね合わせと補正を加えることによって， 

r

NAe
rU M

0

2

4
)(


                 (2.7) 

と表される。 

イオンが接近し相互の電子雲が重なり始めると，ボルン‐メイヤー 
(Born-Mayer)

 の反発力

が生じる。反発のエネルギーは中性原子のレナード‐ジョーンズ・ポテンシャルと同じよう

に b/r
n で表されから，全体の相互作用（凝集）のエネルギーは次のように与えられる。 

nr

b

r

NAe
rU 

0

2

4
)(


                (2.8) 

ここで，A はマデルング 
(Madelung)

 の定数と呼ばれ，N，n はとともに結晶の種類によって定

まった値である[7]。(2.8)
 の b の値を求め書き改めると， 
























n

r

r

nr

r

r

NAe
rU 00

00

2 1

4
)(


             (2.9) 

と表記される。平衡イオン間距離 r = r
0での凝集エネルギーは，次のように表される。 











nr

NAe
rU c

1
1

4
)(

00

2


               (2.10) 
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2.2 波動関数のパリティ 

 

2.2.1 空間反転と波動関数 

ある粒子が中心力の場に置かれている場合は，その波動関数は原点からの距離 r のみに依

存する。その波動関数 
φ(x,

 
y, z)

 は動径成分 
R(r)

 と極座標 
Y(θ,

 φ)
 を用いて， 

),()(),,(  YrRr                             (2.11) 

と表示できる。(2.11)
 を角運動量演算子Λに作用させ，定数をλとおけば次の方程式になる。 

0),(),(   YrY  

この解は球面調和関数 
Yl

m
(θ,φ)

 で， 




 imm

l

mmm

l eP
ml

mll
Y )(cos

)!(4

)!)(12(
)1(),(

2/)(







                (2.12) 

 ,3,2,1,0l   ，  lllm  ,,1,  

と表される。球面調和関数の数学的特性は空間反転に対して偶奇性をもつから，次の関係式

が成り立つ[8,9]。 

),()1(),(),(  m

l

lm

l

m

l YYY               (2.13) 

 ,3,2,1,0l   ，  lllm  ,,1,  

(2.13)
 の 

l
 は角運動量量子数，m

 は磁気量子数である。また，次をパリティ 
(parity)

 と呼ぶ。 

l

P )1(                      (2.14) 

ある粒子の座標を反転操作させたとき波動関数の符号が変わらなければ，波動関数のパリ

ティは偶パリティ 
(even parity)

 であるという。また絶対値は変わらないが，関数の符号が逆転

すれば奇パリティ 
(odd parity)

 であるという[10]。 

１電子系の原子の 
s

 状態 
(

 
l =

  
0

 
)

 の波動関数は， 
(2.14)

 によって 
πP = (-1)

0
 = +1

 であり， 
p

 

状態 
(

 
l =

  
1

 
)

 の波動関数は，πP = (-1)
1
 = -1

 となる。多電子系の原子のパリティは全電子のパリ

ティ 
πPi = (-1)

li の積で，Σli
  が偶数なら偶パリティ，奇数なら奇パリティになる。パリティは

その量子状態に特有の良い量子数であるから，配置間相互作用 
(configuration interaction) によ

って混ざるいろいろな電子配置の関数もパリティの関数である[11,12]。偶パリティを 
“

 
e

 
”，奇

パリティを 
“

 
o

 
”

 で区別して，その状態の対称性を e

J

S L12   ， o

J

S L12   と表す。J は回転角運動量

または全角運動量と呼ばれる。 
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2.2.2 選択則とパリティ 

原子が光子を１個吸収または放出して，始状態φi (r)
 から別の量子状態（終状態φj (r)

 に遷

移する双極子遷移（E1 遷移）の場合，選択則 
(selection rule)

 は，波動関数のパリティに依存

する。その遷移確率は次のように表記される。 

2
2

'
H








 jim

h
w


                (2.15) 

mji
 は遷移モーメント，H’

 は摂動のハミルトニアンである。遷移モーメント 
mji

 は，双極子モ

ーメントμを含む次の積分で与えられる[13]。 

rμμ drrijm ijji )()( 


              (2.16) 

(2.61)
 の被積分関数の双極子モーメント μ は反転操作に対して奇関数であるから，φj

*
(r)φi 

(r)
 も奇関数でなければならない。このことはφj (r)

 が偶関数でφi (r)
 が奇関数のとき，または

その逆のときだけ成り立つ。したがって 
E1

 遷移は波動関数の偶 
(

 
g

 
)

 と奇 
(

 
u

 
) の間で許容さ

れ，偶状態間 
(

 
g

 → 
g

 
)

 または奇状態間 
(

 
u

 → 
u

 
)

 では禁制である。E1
 遷移の基本的選択則は，

(2.14)
 によって波動関数のパリティが反転するような遷移を許容するということである。 

多電子系の 
E1

 遷移では電子の「スピン‐軌道相互作用」が小さいときは，波動関数のパリ

ティを含め，以下の 
(1)

 から 
(4)

 の選択則が規定される[14]。 

 

(1) 0ΔM ， 1 （ただし 00ΔM  は除く） 

(2) 0ΔL ， 1 （ただし 00ΔL  は除く） 

(3) 0ΔJ ， 1 （ただし 00ΔJ  は除く） 

(4) 0ΔS  

(5) )()( P ， )()(   

 

(2.17)
 で注意すべきことは，１電子系では軌道角運動量が変わらない 

E1
 遷移は禁制である

から，(2)
 と矛盾するように見える。しかし，１電子系には不自然パリティがないので，軌道

角運動量が不変ならばパリティも不変で，パリティ選択則 
(5)

 に反するために禁制になる。 

同様のことが分子の回転状態間のE1
 遷移にも現れる。回転の量子数 j についての選択則は

(2.17)
 の 

(2)
 と同じく， 

0ΔL ， 1  （ただし 00ΔL  は除く） 

である。 

二原子分子や線形多原子分子のように線形回転子で表される回転状態では， 0Δj は禁制

である。その理由は，線形回転子の波動関数は１電子系の球面調和関数で成り立つから，不

自然パリティがない[15]。したがって， 0Δj はパリティ選択則 
(5)

 に反するからである。 

 

(2.17) 
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2.2.3 二原子分子の項 

二原子分子は分子軸のまわりの角運動量が量子化されている。この角運動量成分を表す量

子数Λ は，Λ＝0，1，2，… の値をもち，それぞれの値に分子の項を示す記号が与えられて

いる。Λ の値は分子内の全ての電子の角運動量成分の合成値である。また，閉殻の外側の電

子のスピン状態は，スピンの合成値 
S

 によって表す。原子の場合と同様，スピン多重度は 
(2S

 

+
 
1)

 である。本章の2.2.1項で扱った波動関数の対称性を含めてΛ を表示すれば，次のとおり

である[16]。 

 

Λ          0         1         2         3 

記号    Σ    Π    Δ    Φ 

 

二原子分子の選択則は 
(2.17)

 に準じて，次のとおりである。 

 

(1) 0Δ ， 1 （ただし 00Δ  は除く） 

(2) 0ΔJ ， 1 （ただし 00ΔJ  は除く） 

(3) 0ΔS  

(4) )()( ug  ， )()( gu   

 

Σ項 
(Λ＝ 

0
 
)

 では，”
  

±
  

”
 で分子軸を含む平面に対する鏡映操作で項の対称性を表す。Σ+

は鏡映操作に対して対称であり，Σ- は非対称である。したがって，選択則は 
(2.18)

 の他に，

項に関する次の制約が加わることになる。 

Σ+ → Σ+
 ，Σ‐ → Σ‐（ただし Σ+ → Σ‐ は禁制）           (2.19) 

 

 

2.3 分子の形成 

  

分子の波動関数を求める方法には，原子価結合法 (VB 法)
 と分子軌道法 (MO)

 が用いられ

る。VB 法は原子に局在した原子軌道関数 
(AO)

 の対から，分子の波動関数を構成する方法で

ある[17]。これに対して，MO
 法は原子軌道の概念を分子に拡張したものである。すなわち，

分子を構成する全ての原子わたって広がった波動関数である。この理論は固体の電子状態や

電気伝導の理論に取り込まれている[18]。本節では 
MO

 法に基づいて分子の形成理論を論じ，

これを本研究のエキシマーの電子配置の考察に取り入れる。 

 

 

(2.18) 
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2.3.1 水素分子の軌道関数 

 水素原子は構成粒子が原子核と電子だけであるから，波動方程式の解は厳密に得られる。

一方，分子では構成粒子（原子核，電子）が複数であり，波動方程式の厳密解は得られない。

しかし，原子核と電子の質量差は極めて大きいことから，原子核は空間に固定されていると

近似してよい。これをボルン‐オッペンハイマー 
(Born-Oppenheimer)

 近似という[19]。したが

って，電子のエネルギーは原子核座標の波動関数の固有値としてシュレーディンガー方程式

を解けばよい。 

水素分子 
(H2

+
)

 の電子のハミルトニアンは， 

V
m

H
e


2

1
2


  ，  












Rrr

e
V

BA

111

4 110

2


       (2.20) 

である。これによってシュレーディンガー方程式の解を求めることはできるが，他の分子へ

の拡張を考慮し近似解を求める[20]。 

電子が原子核 A，B の双方の軌道に属しているとすると，その波動関数Ψ はそれぞれの原

子軌道関数の重ね合わせにとして，次のように表記する。 

)( BAC                             (2.21) 

水素の基底状態ではφA
 とφB

 は 1s 関数であり，次のように与えられる。 

2/13

0

/

)(

0

a

e
ar

A

A






   ，  2/13

0

/

)(

0

a

e
ar

B

B






             (2.22) 

ここで，rA と rB は原子核 A，B からの電子の距離，a0 はボーア半径 
(Bhor radius)

 である。こ

のように分子軌道関数を構成する原子の原子軌道関数の一次結合で表すことを，LCAO-MO
 

(linear combination of atomic orbitals)
 近似という[21]。Ψ の規格化から次の関係が得られる。 

 dvdvdvCdvdv BABA    2
222

2

               

1)211(2  SC                               (2.23) 

  2/1
)1(2

1

S
C


   ，  dvS BA                (2.24) 

ここで，C は規格化因子，S は重なり積分 
(overlap integral)

 で，原子核間に電子が見出される

確率を表している[22]。(2.21)，(2.23)
 および 

(2.24)
 の符号“ 

±
 ”が“ 

+
 ”であれば，原子間

領域に電子が蓄積され原子軌道が強め合うように干渉をする。すなわち，原子間領域の電子

は双方の原子核と強く相互作用し，一つの原子核と相互作用する場合よりエネルギーが低く

なる。これが結合性分子軌道である。一方，符号“ 
±

 ”が“‐”であれば，φA
 とφB の間に
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は節面が存在し原子軌道は相互に弱め合う。これが反結合性分子軌道であり節面には電子が

見出されない [23]。 

結合性の分子軌道が二つの原子核 A，B の間に節面をもたなければ，分子軌道関数は中心に

対して対称になり，節面をもてば反対称になる。 
(2.21)

 と 
(2.24)

 から対称 
(偶；gerade)

 と反

対称 
(奇；ungerade)

 の分子軌道関数は，次のようにそれぞれΨg とΨu で表す。 

)( BAg C       ，    
  2/1

)1(2

1

S
C


   

)( BAu C       ，    
  2/1

)1(2

1

S
C


   

 

2.3.2 水素分子のエネルギー 

 分子軌道のネルギーはΨg とΨu を用いて，次のようにハミルトニアンの期待値として Eg と

Eu を求めればよい。 

dvHE ugugug  ,,,                                                           

 dvHdvHdvHdvH
S

ABBABBAA  


 
22

1
          (2.26) 

(2.26)
 においてφA

 とφB は水素原子の 
1s

 関数であるから，｛  ｝内の第 1 項と第 2 項，第 3

項と第 4 項はそれぞれ等しい。したがって， 

dvHH AAAA    ， dvHH BAAB               (2.27) 

とすれば， 

S

HH
E ABAA

g





1
 ， 

S

HH
E ABAA

u





1
             (2.28) 

を得る。(2.27)
 に 

(2.20)
 のハミルトニアンを用いれば 

HAA は， 

 dv
Rr

e

r

e

m
dvHH A

BAe

AAAAA 



























 




11

4

1

42 10

2

10

2
2

1


  (2.29) 

となる。｛  ｝内の第１項を 1s
 軌道の E1s

 とするとφA
 は規格化されているから， 

R

e
EH AAsAA

2

0

1
4

1



   ，  dv

r

e

B

A
AA 

1

22

04

1 


       (2.30) 

となる。ここで，E1s は水素原子の 1s
 のエネルギー，εAA

 は原子核 A に属する電子密度が原子

核 B から受けるクーロンエネルギー， (e
2
/4πRε0)

 は A と B の核間のクーロン反発エネルギー

である。したがて，HAA
 はクーロン積分 

(coulomb integral)
 という[22]。 

(2.25) 
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同様の手続きで 
(2.24)

 の重なり積分を考慮すれば， 

S
R

e
SEH ABsAB 

2

0

1
4

1


  ， dv

r

e

A

BA
AB 

1

2

04

1 


      (2.31) 

を得る。εAB
 は二つの原子核 A，B 間の重なりに属する電荷密度と核 A との相互作用のエネル

ギーである。したがて，HAB は共鳴積分 
(resonance integral)

 という。 
(2.30)

 と(2.31)
 を用いれ

ば， 
(2.28)

 は次のように示される[24]。 

SR

e
EE ABAA

sg





14

1 2

0

1




 ， 

SR

e
EE ABAA

su





14

1 2

0

1




   (2.32) 

 

2.3.3 等核二原子分子の軌道関数 

 等核分子は全く同じ AO をもっているから，MO の理解に最も適する。ここでは，第１周期

の水素分子とヘリウム分子の MO を確認する。水素分子の MO は，近似的に二つの電子 1s 軌

道からなる波動関数の１次結合によって表現できる。二つの電子を 1，2 とすれば水素分子分

子の MO とそのエネルギーは，(2.21)
 と 

(2.25)
 に準じて次のように表記できる。 

)1()1()1( sss BA                    

)2()2()1(* sss BA                    

S

HH
s ABAA






1
)1(  ， 

S

HH
s ABAA






1
)1(*           (2.34) 

電子のスピンを考慮すれば，α スピンと β スピンがパウリ 
(Pauri)

 の原理に従って配置され，

水素原子 A と B は ζ(1s)
 の結合性の分子軌道を形成する[25]。 

 同様にヘリウム原子も 1s 軌道を提供にして ζ(1s)
 と ζ

*
(1s)

 の分子軌道が形成され，4 個の電

子がそれぞれの軌道に 2 個ずつ配置される。エネルギー ε(1s) と ε
*
(1s)

 は，ε(1s) ＜
 
ε

*
(1s)

 であ

るから 
(2.32)

 によって 
|E1s－ε(1s)|

 ＜ 
|E1s－ε

*
(1s)|

 となる。したがって，分離したヘリウム原子

よりエネルギーが高く，安定なヘリウム分子は形成されない[26]（本章の 2.1.1 項を参照）。 

 次に第３周期 
(n = 3)

 を例にして分子軌道を確認する。第３周期は 3s 軌道と 3p 軌道，およ

び 3d 軌道をもつ。3s 軌道は 
(2.33)

 に準じて，ζ(3s)
 と ζ

*
(3s)

 を供与する。3p 原子軌道は縮退

した 3pz
 ，3px

 ，3py
 の三つの軌道成分をもつ。原子 A，B を結ぶ分子軸を z 軸にとると，双方

の 3pz
 が結合する場合と二つの 3px

 あるいは 3py
 が結合する場合では異なる[27]。3pz 同士の重

なりは，3px 同士あるいは 3py 同士の重なりに比べてはるかに大きい。3pz  同士の重なりは結

合性と反結合性のσ 軌道を形成し，(2.33)
 と同様に表記できる。係数を省略して表すと，次

のようになる。 

 

 

(2.33) 
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)3()3()3( zBzA ppp                                    

)3()3()3(*

zBzA ppp                     

 3px と 3py はそれぞれ x 軸と y 軸方向の軌道関数であり，相互の電子雲を重ね π 軌道として

以下のように表すことができる。 

)3()3()3( xBxAx ppp          )3()3()3( yByAy ppp          

)3()3()3(*

xBxAx ppp          )3()3()3(*

yByAy ppp               

(2.36)
 の四つの軌道うち π

 
(2px)

 と π
 
(2py)

 ，π
*
(2px)

 と π
*
(2py)

 はそれぞれ縮退している。 

 次に 3d 原子軌道関数について論じる。d 原子軌道は 3dz
2 ，3dxy ，3dyz ，3dzx ，3dx

2
-y

2 の五つ

の軌道成分をもつ。 
3dz

2 同士の重なりは結合性の ζ(3d)
 と反結合性の ζ

*
(3d)

 軌道を形成し，

(2.33)
 と(2.35)

 に準じて次のように表記することができる。 

)3()3()3( 22 zBzA ddd                                     

)3()3()3( 22

*

zBzA ddd                                     

3dxy と 3(dx
2
 - dy

2
)

 は 
(x

 
-
 
y)

 平面上に存在して π 軌道を形成し，(2.36)
 に準じて次のように表記

することができる。 

)3()3()3( xyBxyAxy ddd          )3()3()3( 222222 yxByxAyx
ddd


            

)3()3()3(*

xyBxyAxy ddd          )3()3()3( 222222

*

yxByxAyx
ddd


            

もう一つの組み合わせは，(y
 
-
 
z) 面の 3dyz と(z

 
-
 
x) 面の 3dzx である。この組み合わせは，3p

軌道になかった新たな δ 軌道を形成する。 

)3()3()3( yzByzAyz ddd          )3()3()3( 22 zxBzxAzx
ddd               

)3()3()3(*

yzByzAyz ddd          )3()3()3(*

zxBzxAzx ddd               

 しかし，我々の取り扱う二つの亜鉛原子のうち一方は内殻励起をしており，等核二原子分

子の議論をそのまま適応することはできない。内殻励起した原子は，外殻の電子を強く引き

付けるからであり，ポーリング 
(Pauling)

 とマリケン 
(Mulliken)

 の電気陰性度の概念を考慮し

なければならない[28,29]。 

 

 

2.4 イオン再結合 

 

2.4.1 負イオンの形成 

気相中に正イオンと負イオンが存在すると，イオン再結合を起こす。正負イオンの密度を

n
+，n

-とすれば，再結合の原因はイオンの衝突であるから， 

 nn
dt

dn
i                   (2.40) 

 

(2.35) 

(2.36) 

(2.37) 

(2.39) 

(2.38) 
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が成立する。ρi は再結合係数で温度や圧力に依存する[30]。 

 イオン再結合は次のように分類され，いずれも電荷交換を伴う。 

(1) A
+ + B

- → (AB) + hν（放射再結合）， ρi <10
-14

 cm
3
/s 

(2) A
+ + B

- → A* + B* （電荷交換再結合）， ρi <10
-8

 cm
3
/s 

(3) A
+ + B

- ＋ M → (AB) + M + hν（三体再結合） 

(1)  と 
(3)

 の場合，A
+ とB

- のイオン系のエネルギーが適切であれば，(AB)
 はエキシマー 

(AB)*
 

を形成することがある[31]。 

原子が電子を捕獲して中性の基底状態よりも安定な状態になれば，負イオンが形成される。

正イオンは無限個の許容エネルギー状態をもつが，負イオンは束縛状態をもたない[32]。それ

は，電荷 
Ze

 の正イオン内にある電子は核からの距離が大きくなると 
(Z+1)

 
e

 の正電荷を感じ

るのに対し，(
 
-
 
e

 
)

 の電荷をもつ負イオンは，核が内側の電子によってほぼ完全に遮蔽されて

しまうからである。正イオンの場合，距離 
r

 の大きなところでは電子を束縛する相互作用は，

(Z+1)e
2
/r

 で減尐していくが，負イオンの場合の減尐はこれよりもはるかに急激である。した

がって負イオンの場合，電子に対する相互作用は十分小さくゼロや負になる場合もある。基

底状態にある負イオンから電子を引き離すのに必要なエネルギーをイオンの分離エネルギー

という。これは運動エネルギーゼロの電子が，中性原子に捕獲されて負イオンを形成すると

きに放出されるエネルギーに等しい。これを電子親和力という。 

電子親和力は最外殻の電子配置によって傾向が決まり，ハロゲン原子 
(7B

 族)
 や酸素族原子

(6B
 族)

 では大きい 
(1.5

 
~

 
3.6

 
eV)。一方，希ガス 

(0
 族)，亜鉛族原子 

(2B
 族)

 やアルカリ土類原

子 
(2A

 族)
 は負の値であり，安定な負イオンは形成されない[33]。 

負イオン形成過程には，次のような場合がある[34]。 

(1) 放射付着 

低速の電子が中性原子の電子軌道に一時的に捕獲され，光を放出して負イオンとして安

定になる。 

(2) 三体付着 

電子が分子と衝突するとき，特に一時的に振動励起された負イオンが形成されるとき，

第三体が運動エネルギーの形で余剰のエネルギーを吸収することで安定な負イオンが

形成される。 

(3) 解離付着 

電子が分子に付着するとき，分子が解離してエネルギーを吸収して安定な負イオンを形

成する。 
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2.4.2 再結合におけるエネルギー散逸 

イオン相互作用における基本的な概念は原子間の衝突と再結合である。固体表面に入射し

たイオンは，固体の原子との衝突という力学的作用と，相互に衝突する原子の電子系の相互

作用の二つの過程によってエネルギーを散逸する。このエネルギー散逸は二つの過程を互い

に独立した現象として取り扱い，それらの二つの成分の和によって表記される[35]。 

e

k

n

kk

dz

dE

dz

dE

dz

dE
               (2.41) 

ここで 
z

 は入射イオンの移動距離，Ek は入射イオンの運動エネルギーである。右辺の第1項は

核衝突によって散逸するエネルギー，第2項はイオンの電子系に転換されるエネルギーである。 

(2.41)
 をポテンシャルを伴う表面相に局在する負イオンに，気相中から正イオンが衝突する

表面イオン再結合過程に拡張する。表面相から一定の距離にある正イオンは，お互いの距離

が近づいて直衝突を起こす。つまり，衝突確率 
P

 は大きく 
(P =1)

 と近似してよい[36]。この

場合，衝突に関与するエネルギーは運動エネルギー 
Ek と表面相のポテンシャルエネルギー 

Ep 

の和になる。本研究のイオン再結合の正イオンは，初期の段階では運動エネルギーはもたず

基板にバイアスポテンシャルだけが与えられている。したがって， (2.41) は次のように表さ

れる。 

)(
)()(

in

e

ppk
Ed

dz

Ed

dz

EEd



             (2.42) 

表面相におけるエネルギー散逸は，正イオンが基板のポテンシャルエネルギー 
Ep を運動エ

ネルギーに変え，最終的にイオンの電子系の内部エネルギー 
Ein に転換する過程である。 

  

 

2.5 固体の表面 

 

2.5.1 表面の自由エネルギー 

結晶表面から原子を引き離すときの原子間の引力は，はじめは変位に比例して増加するが

増加の仕方は次第に緩慢になり，表面の原子との距離が約 
0.6×10‐10 

m (10～30%)
 のとき極大

に達する。この値は金属の種類によらないことが確かめられている[37]。この距離を超えると

引力は急速に無視できる値にまで減尐する。 

 以上のことから，結晶（基板）の表面から一定の距離以上のところでは，気相の原子は結

晶化するほどの束縛力（表面エネルギー）を持たず，液相に近い原子の凝集相を形成する。

これは，固体に対する液体の吸着現象である。吸着原子の数は固体表面に露出している原子

の数に対して単純な整数関係をなす。吸着現象は化学力によるものではない。 
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結晶表面の原子を取り除く仕事（自由エネルギー）γ は，次のように表され，温度が上が

ると減尐する[38]。 

bTa                                  (2.43) 

ここで 
a

 と b
 は定数である。この操作は熱攪乱を伴いエネルギーを T(dγ/dT)

 だけ下げるから

表面の全エネルギーは， 

dT

d
T


 0                                   (2.44) 

である[39,40]。これに 
(2.43)

 を用いると，γ
 ＝ 

a となる。γ0 は原子間力によるエネルギーで，

表面の生成に際して生ずる原子の電磁場のエネルギーである。 

固体と外界の境に位置するのが表面であり，そこはバルクとは異なる環境にある。固体内

部の原子は周期的な連続した環境に置かれているが，連続性が途切れる固体表面ではこの周

期性が崩れる。これが表面に独特な場としての特徴を与える。固体表面に気相や液相から原

子や分子が衝突し安定な状態をとる場合，吸着種として表面場に配置される。表面場に配置

した原子や分子は表面を動き回っている。すなわち，表面内の移動に伴うエネルギー障壁は，

表面場から離れるためのエネルギー障壁よりはるかに小さい。 

このような吸着相には固相と気相の間の中間媒体として，表面相の概念が導入されている。

表面における運動量やエネルギー変換など，凝縮過程に伴う量子力学的過程はこの数原子層 

(1nm)
 の表面相領域で起こる事象である。このように表面相は気相，液相，固相の混在した特

性をもつ二次元の流動的な場として定義される。 

 

2.5.2 物理吸着と化学吸着 

原子や分子が表面に近づき吸着するのは，表面に近づくにつれ系全体のポテンシャルエネ

ルギーが減尐し安定化するからである。ポテンシャルエネルギーは一定距離で極小値をとり

それ以上近づくと反発的になる。この極小値を与える距離が吸着距離であり，極小値が吸着

エネルギーである。一般に化学吸着は強い吸着でありエネルギーは 1eV 程度であるが，物理

吸着は弱く数 m
 
eV から数十 m

 
eV 程度である。 

気相からの原子や分子が固体表面から数Åの距離まで近づくと，表面との間に  
“van der 

Waals”
 力が働くようになる。この 

“van der Waals”
  力による吸着が物理吸着である。希ガスや

閉殻系の安定な原子は，表面との間に強い化学結合を形成することはできず，表面から比較

的遠方でごく弱く束縛されるだけである。二つの原子 
A と B との間に働く 

“van der Waals”
 力

によるポテンシャルネルギーは原子間距離を R，それぞれの原子の分極率を αA(iu)，αB
 
(iu)

 と

すると， 

6

06
2)()(

31
)( 








 



R
iuiudu

R
RE BA





                  (2.45) 
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で与えらる[41]。(2.45)は A と B の電子雲が重ならないとして導いたものであり，本章の 2.1.1

項の 
(2.2)

 と 
(2.3)

 に対応している。しかし，A と B が 
3～4Å よりも近づいてくると電子雲同

士が重なりを避けるように変形し，強い斥力（交換斥力）を受けるようになる（本章の 2.3.1

項を参照）。 

原子が表面に近づくと数Åの距離から物理吸着による相互作用が働く。物理吸着は長距離

で働く数 m
 
eV 程度の弱い相互作用である[42]。原子が表面の極めて近くに接近すると吸着原

子と表面との間で電子の授受がおき，いわゆる化学結合が形成され吸着原子は表面に強く束

縛されるようになる。これが化学吸着である。典型的な化学吸着は共有結合であり，吸着原

子の波動関数が混じり合って分子軌道をつくる。 

吸着によって系のポテンシャルは変化するので物理吸着と化学吸着を一つのポテンシャル

で表すことは厳密さを欠くが， 図 2.3 は物理吸着から化学吸着へ移行する過程を単純化して

示したものである。化学吸着が起こると吸着粒子の脱離エネルギー 
Ed は吸着エネルギー 

Ea 

よりも大きくなることが化学吸着の特徴である。空間から基板に接近してくる原子は基板に

捕われ物理吸着状態をおこして，弱いエネルギー障壁 
Ec で束縛される。物理吸着状態にある

吸着粒子は，電子的または熱的過程によって Eｃ を乗り越えることができる。この活性化エネ

ルギー 
Et は，Et ＝Eｃ ＋

 
Epである[43]。 

 

Ea 化学吸着エネルギー

Ea

Ed

Ec

Ep Et

脱離エネルギー

エネルギー障壁

Ep 物理吸着エネルギー

E

R

Ea 化学吸着エネルギー

Ea

Ed

Ec

Ep Et

脱離エネルギー

エネルギー障壁

Ep 物理吸着エネルギー

E

R

 

図 2.3 物理吸着と化学吸着のエネルギー 

 

 

2.5.3 安定吸着と振動エントロピー 

基板表面に対して吸着分子の被覆率が小さい場合，吸着分子間の相互作用は無視できる。

このような条件下では吸着サイトの安定性が議論される。図 2.4 のように，吸着分子は基板

表面の原子の直上サイト 
(on-top site)

 と二つの原子の中間サイト 
(bride site)

 に吸着すること

ができる。オントップサイトからブリッジサイトへのホッピングの速度定数を kTB ，その逆の

場合を kBT とすると，オントップサイトに吸着している分子の減尐速度は， 

BBTTTB
T kk

dt

d





                            
(2.46) 
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である。熱平衡状態ではこの値はゼロであるから， 

K
k

k

TB

BT

B

T 



 (K は平衡定数)                       (2.47) 

となる。θT と
 
θB はオントップサイト，ブリッジサイトに吸着している分子数である[44]。 

一定温度下で各サイトに吸着している分子数の比は，その温度における平衡定数 
K

 で与え

られる。オントップサイト，ブリッジサイトの基底状態のエネルギー差を Δε とし，各振動モ

ードの分配関数をQ，縮退度を n とすると，平衡定数 
K

 は次のように表される。 
















 


nB

B

nT

T

B

T

Q

Q

kTN

N
K


exp

                        
(2.48) 

右辺の指数関数部分はエンタルピー項，分配関数部分はエントロピー項に相当する。一般的

に吸着サイト間のエネルギー差 
Δε

 が大きいため，吸着サイト間の存在比は基底状態の差で決

まり，エントロピー項の寄与は小さい。しかしたとええば，Ni
 
(100)

 面の CO 分子の吸着では，

サイト間のエネルギー差が小さい 
(10～20 m eV)

 ため，サイトの分配に振動エントロピーが大

きく寄与する。実際に低温 
(83 K)

 ではブリッジサイトへの吸着が優先するのに対し，200
 
K か

ら室温ではオントップサイトへの吸着が優先することが確かめられている[45]。 

(a) On-top site (b) Bridge site

Side view

Top view

Metal surface (100)

Dimer

(a) On-top site (b) Bridge site

Side view

Top view

Metal surface (100)

Dimer

 

図 2.4 ダイマーの金属(100)表面の吸着サイト 

 

 

2.6 内殻電子励起 

 

2.6.1 内殻電子の励起と緩和 

 原子の内殻電子は価電子のように分子や固体の結合に直接関与することはないが，X 線照射

や高速の電子の衝撃によって内殻電子が励起され内殻正孔が作られることがある。内殻励起

状態が価電子励起状態と顕著に異なる点は，内殻正孔の強い局在性により励起された内殻電
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子がクーロン相互作用で励起原子サイトの周りに束縛される点である。このため，価電子励

起では電子および正孔の波動関数が分子あるいは結晶中全体に広がり，実質的に電子格子相

互作用の効果を受け流してしまう。しかし，内殻励起状態では，内殻から励起された電子が

効果的に分子内振動あるいは結晶フォノンと強く結合する。したがって，価電子励起では生

じない分子変形や構造変化が内殻励起によっては引き起こされるなど，内殻電子の励起後の

緩和過程は価電子励起の場合とは本質的に異なってくる。 

一般的に内殻正孔の寿命は短く，数フェムト秒のオーダーでオージェ崩壊 
(Auger decay)す

る。したがって，内殻励起による気体分子の形成や脱離や散漫散乱の要因となる結晶内の原

子移動は，オージェ崩壊後に起こると考えられていた。しかし 1993 年，Y. Ma
 によるダイア

モンドとグラファイトの X 線共鳴発光分光の実験によって，オージェ崩壊が完了する前，す

なわち内殻励起の寿命内に大きな原子移動が起こることが証明された[46]。これは，内殻正孔

の寿命が振動緩和時間と同程度であれば，内殻励起状態での強い電子格子相互作用が生じる

ことを示す実験事実である。 

萱沼らは， 
CF4

 気体分子の 
C1s

 内殻準位から束縛的な 
C-F

 間の 
ζ

* 反結合軌道への遷移に

伴う吸収スペクトルを分析し，内殻励起状態に電子的な縮退がある場合，分子結合にヤーン

テラー 
(Jahn-Teller)

 相互作用および擬ヤーンテラー相互作用が本質的に重要な役割を演じる

ことを確認した[47]。 図2.5 にモデルとして示したように，C 1s
 内殻電子は四つの等価な 

C-F
 

間 
ζ

* 反結合軌道に励起される。四つの 
ζ

* 軌道間にはトランスファーが存在し，双極子遷移禁

制の 
s

 状態と許容の 
p

 状態（三重縮退）に分離する。電子が 
ζ

* 軌道の一つに局在するとC-F
 間

ボンド軸を伸ばし，分子変形が生じエネルギーが安定化する[48]。 

 内殻電子励起状態は価電子励起の場合と対照的に，励起電子を原子サイトに良く束縛し電

子格子相互作用の影響を強く受ける。特に内殻励起状態が縮退している場合，非対称的分子

振動あるいはフォノンモードとの結合によって対称性の破れを伴う分子変形が生じる。 

X

Y

Z

1

2

3

4 Q4

Q2

Q3
Q1

X

Y

Z

1

2

3

4 Q4

Q2

Q3
Q1

 

図 2.5 
 
CF4 分子のクラスターモデル[48]。電子軌道はσ*

 軌道 

（Q1～Q4 はボンド軸に沿った伸縮座標） 
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2.6.2 内殻正孔の局在化 

 等核二原子分子の内殻励起状態には双方の原子の反転対称性を壊した描像が成立する。等

核二原子分子 
A，B

 の 
A(1s)

 軌道 
(≈ 1ζg + 1ζu)

 あるいは 
B(1s)

 軌道 
( ≈ 1ζg – 1ζu)

 に空孔が局在 

していると，D∞ h から 
C∞ v に対称性を低下させた 

“Hartree-Fock”
 解による電子状態が記述で

きる [49]。このような場合を局在化した内殻空孔と呼ぶ。しかし，基底状態の 
N2 や

 
O2 分子

は 
D∞ h

 点群に属し，内殻 
1s

 軌道は対称軌道の 
1ζg

 と反対称軌道の 
1ζu

 の二つの分子軌道を構

成する。このように，分子構造の対称性を満たす軌道に空孔が存在する場合[50,51] を非局在

化した空孔と呼ぶ。しかし，対称性を満たさない軌道は局在化した空孔をもつ。 

1s
 軌道の 

g-u
 分裂幅と寿命幅の比 

(τlifetime /τhopping)
 から，局在の程度に関する情報が得られる

[52]。ここで，τlifetime ≡-
 
ħ /∆E

 は1ζg 軌道空孔と1ζu
 軌道空孔の状態間に関する 

“hopping time”
 

を特徴付ける量であり，∆E
 は1s

 軌道が構成する二つの分子軌道のエネルギー差である。また，

τlifetime
 は空孔状態の寿命を表している。 

∆E
 を実験的に観測することは成功していないため，理論計算の値が参考にされている。こ

のような局在化の程度の考え方によって，N2
 および 

C2H2
 分子の内殻空孔の局在化の程度と

しての 
(τlifetime /τhopping)

 は，それぞれ 0.75 および 0.60 であると報告されている。この値から，

内殻空孔の局在化の程度は小さく，むしろ非局在化 しているといえる。非局在化 の裏付は，

ノルドゲレン 
(Nordgren) のグループによる 

O2
 分子の内殻励起状態からの軟X線発光スペク

トルの測定による[53]。二原子分子に関して反転対称が壊れ，空孔が局在化した内殻励起状態

を経て共鳴発光が起きるのなら，反転対象 
(

 
g

 
)

 状態，非反転対象 
(

 
u

 
)

 状態のいずれも観測さ

れるはずである。実験の結果は 
(

 
g

 
)

 状態への共鳴発光だけが観測された。したがって，内殻

励起状態では内殻空孔が非局在化し，反転対称が保たれていると結論付けられる。 

しかし最近，共鳴軟X線吸収後の蛍光過程に関する理論的研究から，等核二原子分子の内殻

励起後の共鳴蛍光に関して光学的な遷移則が成立することが確認されている[54]。ところが多

原子分子の共鳴X線発光過程は，振電相互作用により光学的な選択則の破れを生じる可能性を

理論的に示している。 

重要な結論は光学的な遷移則の破れを引き起こすのは本質的には振電相互作用であり，内

殻空孔の局在化はその結果の現れである[55]。 

 

2.6.3 亜鉛の励起二量体 

Zn2, Cd2, Hg2などの分子は，希ガス二量体レーザーに相当する興味ある可能性をもつ[56]。

これらの 
(2B)

 グループ金属の二量体は，基底状態で浅い”van der Waals”
 極小値をもち基本的

に反結合性である。ここでは Zn2 の二量体が基底状態の 
(

1
S)

 項の原子と，励起状態の 
(

3
P, 

1
P)

 

項の原子によって形成される場合を取り扱うことにする。 
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(1) ⅡB 族原子状態 

表 2.2 は Zn，Cd，Hg 原子の低準位状態の励起エネルギーを，シングレット項とトリプレ

ット項についてまとめている[57]。最初の 
”Rydberg state”

 は 
(

 
4s

 → 
5s

 
)

 の励起で起こるが，そ

のエネルギーは 6.92 eV である。この準位以上の 
”Rydberg state”

 は十分に記述することはでき

ない。表をもとに計算すれば，Zn2 の Zn(
3
P) + Zn(

3
P)

 の解離エネルギーは 8.04 eV である。重

原子に見られる傾向であるが，Cd
 は 

Zn
 に比較して低いイオン化エネルギーと低い励起エネ

ルギーをもっている。逆にHgは高いイオン化エネルギーと高い励起エネルギーをもっている。

これは 
Hg

 の４f 殻の存在と大きな ｢スピン‐軌道相互作用｣ の効果である[58]。その他の違い

として， 
Hg

 では内殻電子の励起エネルギーがイオン化閾値よりわずかに低い。 

 

表 2.2 
 
Zn，Cd，Hg の電子状態 

State Zn Cd Hg

1
S 0 (4s )

2

3
P 2 (4s 4p ) 4.01 3.73 4.67

3
P 1 4.03 3.80 4.89

3
P 0 4.08 3.95 5.46

1
P 1 (4s 4p ) 5.80 5.42 6.70

3
S  (4s 5s ) 6.92 6.38 7.73

1
P  (3d 4p ) 11.18 12.13 8.54

Ionization 9.39 8.99 10.43
 

 

(2) Zn2の価電子の電子状態 

1Σ+
g  項は二つの 

Zn
 の基底状態 

(
1
S)

 から形成され，浅い 
” van der Waaals”

 極小値を伴うが

基本的には反発性である。表 2.2 に示しているように 
Zn(

1
S) + Zn(

3
P)

 によって形成される項は，

それぞれ二つの結合性の項と反結合性の項をつくる。 
Zn2 の波動関数は，本章の 2.3.1 項の 

(2.21)
 と同様に表すことができる。 

   )(, BAug C                                    (2.49) 

ここで，C は規格化因子を表し，符号が 
”

  
+

  
”

 であれば 3Σ+
u と

 3Πg  項を表す。この場合 
pζ

 

と pπ
 軌道がそれぞれ占有されている。符号が 

”‐”
 であれば 3Σ+

g と
 3Πu 項を表す。二つの行

列要素の共鳴積分は負であるから，3Σ+
u と

 3Πg 項は結合性であり，3Σ+
g と

3Πu 項は反結合

性である。図 2.6 はこれらの項のポテンシャルカーブを示している[59]。 

トリプレット項のエネルギーカーブの計算値は予想どおりになっている。3Σ+
u と

3Πg 項の

計算上の極小値は 2.56Åと 2.74Åに現れ，その深さは 1.05 eV と 0.87 eV である。 
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Zn(
1
S) + Zn(

1
P)

 に解離する一重項では 1Σ+
u と

1Πg が結合性で， 1Σ+
g と

1Πu が反結合性に

なっている。この反結合性は，R＞5Åで生じる。1Σ+
uと

1Πg でも核間距離の小さいところで

は，ポテンシャルカーブに“こぶ (humps)”を伴って結合性になる。四つのシングレット項は

2.5
 
~

 
3.0Åの範囲に極小値をもち，解離エネルギーは 1Πg (3.18 eV)，1Σ+

u (1.00 eV)，1Πu (0.83 eV)

および 1Σ+
g  (0.44 eV)である。なお，1Πu と

1Σ+
g 項のこぶは，それぞれ 0.19 eV と 0.14 eV で

ある[60]。 

3Πg と
1Πg 項は基底状態の 1Σ+

g に対して，パリティ則によって厳密に禁制されるから，こ

の二つの項は非常に長い寿命をもつ。したがって，Zn(
3
P) と Zn2(

3Πg , 
1Πg ) 間で相互に結合

と解離を繰り返して 3Σ+
u 状態に遷移する[61]。 

 

← 1S + 3P

← 1S + 1P

E
ne

rg
y 

[e
V

]

← 1S + 1S

Zn2の分子軌道 R [Å]

← 1S + 3P

← 1S + 1P

E
ne

rg
y 

[e
V

]

← 1S + 1S

Zn2の分子軌道 R [Å]  

図 2.6 
 
Zn2のポテンシャルカーブ，Zn (

1
S) + Zn (

1
S, 

3
P, 

1
P) 

 

 

2.7 透過電子電流分光法 

 

2.7.1 透過電子電流 

 真空中に置いた表面積 S の基板に対して，タングステンフィラメントから放出される電子

密度 n
 の熱電子を基板に入射した場合，熱電子の電流値を透過電子電流 Ieという[62]。基板を

透過する熱電子の確率を T とすると透過電子電流 
Ie は， 

enSvTI e                        (2.50) 

で表される。 
e は電子の電荷量，v は電子の郡速度である。n

 はリチャードソンの関係式によ

って，次のように与えられる。 

)/exp(
2

FF kTATn                      (2.51) 

 

1Σ+
g 

3Σ+
g 

1Πg 

1Πu 

3Πu 

1Σ+
u 
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ここで，A は定数，TFはフィラメントの温度，Φは仕事関数，k
 はボルツマン定数である。基

板とフィラメント間にバイアス電圧 Vp をかけると，熱電子は Vp  で加速される。したがって，

基板のバイアスによるポテンシャルエネルギーと電子の運動エネルギーとの関係は， 

2

2

1
mveV p                      (2.52) 

となる。 

 以下では透過確率 T に対して金属基板上の酸化膜について考察する。表面に入射した電子

は，図 2.7 に示されるように表面のポテンシャルで多重散乱され，真空と表面バリアの界面，

表面バリアと金属基板表面の界面の二つを通過し伝導していく。固体表面における散乱過程

には，エネルギー損失のない弾性散乱過程と表面での相互作用によりエネルギー消失を伴う

非弾性散乱過程がある。入射電子は図 2.8 に示すように膜表面において散乱あるいは透過し，

透過した電子は膜表面の電子状態と複雑に相互作用する。電子の輸送過程は真空中の伝導（真

空領域 1），酸化物中の伝導（酸化物領域 2），電極内の伝導（金属領域 3）との三つの伝導領

域により構成される。各領域における波動関数は， 

rikrik
BeAer 11)(1


                                   

rikrik
DeCer 22)(2


        

              (2.53) 

rik
Eer 3)(3                                            

で与えられる。A，B，E はそれぞれ，各領域における入射電子，反射電子，透過電子の波動

関数の振幅である。C，D は各領域 2 における金属側に進む波動と真空側に進む波動の振幅で

ある。k1 ～
 
k3 は各領域における波数ベクトルである。振幅 A～E はシュレディンガー方程式

を解くことにより求められる。 

 入射電子 
(incident electron) 

散乱電子（弾性・非弾性） 
(reflected electron) 

真空 
(vacuum) 

(surface barrier) 

金属酸化物 
(metal oxide) 

金属 
(metal) 

透過電子 
(transmitted electron) 

 

図 2.7 酸化物表面における電子多重散乱 
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図 2.8 透過電子分光法模式図 

 

電極への透過確率はそれぞれの透過確率の積であるから， 

MetalOxideVacuum TTTT                    (2.54) 

となる。真空領域の表面でのポテンシャル V(z)
 は，α

 をバリア固有のパラメータとして， 

)exp(1
)( 0

z

V
zV


                     (2.55) 

で表される。また，表面ポテンシャルは表面の原子による周期的な二次元の関数でる。真空

領域の界面における透過確率は散乱確率を R
 とすると， 

RTVacuum 1                        (2.56) 

で与えられる。酸化物領域では伝導体による伝導，ギャップや欠陥状態を使ったホッピング

伝導とトンネル伝導を考える必要がある。 

 半導体内に不純物（欠陥）が存在すると，不純物の濃度に応じて各種の電気伝導が起こる。

欠陥が低濃度の場合は，不純物は事実上孤立しているので，電子は周りに束縛された状態に

なる。したがって電気伝導は起こらない。しかし量子力学的にはトンネル効果のため電子は

他の不純物へホッピングすることが可能になり，電気伝導が起こる。この伝導機構をホッピ

ング伝導といい流れる電流量は非常に小さい。電子は波動関数の重なった二つの状態間を動

く。二つの状態のエネルギーは量子化しており，電子が動くためにはフォノンとエネルギー

を交換しなければならない。ホッピングの頻度は，電子がフォノンからエネルギーを得る過

程に支配される。ここで，ホッピング確率 
Thopping はミラー 

(Miller)
 とアブラハムス 

(Abrahams)
 

の不純物伝導理論から， 

)2exp(
Tk

E
rvT

B

phhopping


                  (2.57) 

で与えられる。 
vph はフォノンと電子の相互作用の強さに依存する。α

 は状態の半径の逆数，

kB はボルツマン定数である。また，ΔE と r はそれぞれ，ホップサイト間のエネルギー差と距

離である[63,64]。 酸化物表面にトラップされた電子は入射電子に対して斥力ポテンシャルを

与え，トラップ確率 
Ttrap は透過確率に対して負に働く。欠陥が高濃度の場合は電子密度が高

くなるので電子に占有されている準位が増加し，非占有準位のエネルギーが高エネルギー側
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にシフトしする。占有順位が伝導体の下端に達すると，注入電子は伝導帯を流れるので電流

は急増する。 

トンネル伝導には，図 2.9 に示す弾性と非弾性トンネル過程がある。図 2.10 の二重障壁を

導入すると，トンネル確率は図 2.11 の実線で示される。図の波線は準古典的に近似したトン

ネル確率である。実線はエネルギーU0以下で，共鳴的に T = 1
 に達している[65]。この現象を

共鳴トンネル効果と呼ぶ。トンネル確率を 
Ttunnel とおくと酸化物領域内での透過確率は，次の

ように与えられる。 

traphoppingtunnelOxide TTTT                    (2.58) 

金属領域での透過確率を近似的に， 

1MetalT                        (2.59) 

とすると，全領域にわたる透過確率 T は次のように表される。 

))(1( traphoppingtunnel TTTRT                   (2.60) 

表面の電子状態および酸化物バルクの状態を反映する情報は，透過電子電流から得られる

ことが報告されている[66,67]。本研究では，(2.60)
 を酸化アルミニウム 

(Al2O3)
 基板上の亜鉛

結晶の成長過程の観測に適用する。 

 

 

図 2.9 弾性・非弾性トンネリング過程 

 

 

図 2.10 二重障壁ポテンシャル 
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図 2.11 二重双障壁層でのトンネル確率のエネルギー依存性 

 

 

2.7.2 金属膜成長と透過電子電流 

 本研究で用いる 
A12O3 基板は絶縁物であるため，透過電子電流測定のためにガードリング

状の電極として Au
 を蒸着させている。したがって，(2.60)

 で Zn 蒸着によって変動するパラ

メータは，金属表面積 SMetalと透過確率 T である。蒸着前の基板表面積 S は，Al2O3の表面積

SInsulator とガードリング電極の面積 
SAu の和として 

(2.61)
 で表され，透過電子電流に関与する

金属表面積 SMetal は，電極面積 
SAu に等しく(2.62)で与えられる[68,69]。 

AuInsulator SSS                       (2.61) 

AuMetal SS                       (2.62) 

 Zn 蒸着前の Zn 領域の表面積を 
SZn = S – SAu とし，Al2O3 面に Zn が蒸着された面積を SInsulator 

とすると，Zn 領域の表面積の変動分ΔSZnは次のように表される。 

InsulatorZnZn SSS                      (2.63) 

したがて，透過電子電流の変動から，蒸着による表面形状の変動 ΔSZn を観測できる。 

 

2.7.3 電子照射による絶縁基板の帯電  

 本研究では絶縁基板を用い電子照射によって基板を帯電させる。ここで基板表面を構成し

ている原子の半径を a
*，原子 1 個あたりに溜まる実効的な電荷量を q

* とすると，これらと電

子エネルギー 
E

 との関係は， 




sin
4 *

0

*

peVE
a

q
                   (2.64) 

で与えられる。θ は基板面に対する電子の入射角度である[68]。 

 また基板を構成している原子数を N とすると，入射電子エネルギー 
E

 と基板表面への帯電

量 
Q

 は 
(2.64)

 から， 

NEaNeVaNqQ p

*

0

*

0

* 4sin4               (2.65) 
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で与えられ，帯電量 
Q

 は入射電子のエネルギー 
E

 に比例する。 

 電子の透過確率 
T

 は，理論上では金属‐金属伝導であるから膜に入射すれば，確率 1 で表

されると考てよい。しかし，本研究では絶縁基板を用いていることから，帯電により入射電

子を反発させるポテンシャルが形成される。ここで面電荷密度σは， 

InsulatorSQ                   (2.66) 

で表される[69]。これは帯電量に応じて散乱確率 
R

 を変化させ，さらには透過確率 
T

 を変化

させることを意味する。蒸着による絶縁基板の表面積の減尐に伴い Q
 が変化しそれに応じて

透過確率 
T

 が変動することから，蒸着過程における表面の電子状態の変動を観測できる。 

以上のことから，透過電子電流値の測定によって，絶縁基板上の金属膜の成長過程に対す

る情報を得ることができる[70]。 

 

 

2.8 Ｘ線回折と散漫散乱 

 

2.8.1 一つの電子による散乱 

 粉末Ｘ線回折（XRD）法は単結晶が得られにくいセラミックス，金属材料の相同定および

結晶構造解析には不可欠の手法である。XRD は幅広い情報を提供するが，本研究で重要なも

のはブラグ回折強度と散漫散乱強度である。前者はその強度のフーリエ変換を行うことで結

晶の平均構造についての情報を与える。一方，後者は格子の平均構造からの“ずれ”に関す

る情報を与える。しかし，いずれの場合も基本となるパラメターは「回折角と回折強度」の

みである[71]。 

 物質による 
X

 線の散乱には，弾性散乱と非弾性散乱がある。弾性散乱では波長が変化しな

いため，散乱波の干渉による回折現象が表れる。非弾性散乱は散乱体によって入射波のエネ

ルギーがもち去られるため，散乱波は様々な波長になり回折は現れない。トムソン散乱は弾

性散乱，コンプトン散乱は非弾性散乱に相当する[72]。 

一つの電子によって入射強度 0I の 
X

 線がR の向きに強度 I で散乱されたとき，R 方向の立

体角 d 内に散乱される強度は dIR2 である。これと入射Ｘ線の強度 0I との比を微分散乱断

面積といい，次のように表される。 

0

2

I

dIR
d


                   (2.67) 

弾性散乱の場合，物質にＸ線が入射すると電子は振動電場を受けて振動する。この結果，入

射Ｘ線と同じ振動数の電磁波が散乱波として発生する。1 個の電子による散乱の場合，微分散

乱断面積は次によって与えられる。 

2

2cos1
)(

2
2

0

2

0

2

0

 



reer

d

d               (2.68) 
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ここで， mmcer 1522 1082.2)/( 
 は古典電子半径， 0e と e は入射波と散乱波の電場の単位

ベクトル， 2 はＸ線の散乱角である。 2/)2cos1( 2  を偏向因子という。(2.67)
 と 

(2.68)か

ら電子 1 個による散乱波の強度は，次のように表される[73]。 

2

2cos1 2

2

2

0

0




R

r
II e

                    (2.69) 

 

2.8.2 複数の電子による散乱 

 複数の電子による散乱は，その系に属する電子による散乱波を合成しなければならない。 

図 2.12 は系の任意の点を原点 O とし，そこから r 離れた原子内の点 A の電子による散乱を示

している。入射波と散乱波の波数ベクトルを 0k ， k とすれば，A による散乱は O の散乱波よ

り位相が， rkk 0  )(2  だけ進んでいる。 

 

 

図 2.12 物質系による X 線の散乱 

 

 

A 点の電荷密度を )(r とおけば，そこでの微小体積dv内の電子数は dv)(r であるから，系

全体の散乱波の強度は次のように与えられる。 

2
)(2

)( dverII
i

e 



rkk 0                          (2.70) 

１個の原子による散乱は上述の系を原子に置き換えればよい。 (2.70)
 の積分の部分は散乱振

幅で，原子散乱因子 
(atomic scattering factor)

 と呼ばれ f で表す[71]。 





Atom

rkki
dverf

)(2 0)(
                           (2.71) 

(2.71)
 から電子密度の大きい重原子ほど原子散乱因子が大きく，散乱角が大きいほどさらに外

殻側の電子ほど，原子散乱因子への寄与が小さいことがわかる。 

 散乱強度を電子単位で表すと散乱強度 I
 
(K)

 は，結晶全体の電荷分布 ρ(r)
 をフーリエ変換し

て得られる散乱振幅の 2 乗であるから，次のように表示される。 
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2

)exp()()(   driI rKrK               (2.72) 

ここで，K は逆格子ベクトルを表す。積分は結晶全域について行い，〈･･･〉は時間あるいは空

間の可能な分布について統計平均をとることを意味する。実在の結晶は格子の熱振動や各種

の格子欠陥が含まれているため，結晶格子に乱れがある。また，結晶相転移点の近くでは格

子の不安定性に由来する“ゆらぎ”も起こる。したがって，電荷分布 
ρ(r)

 を単位胞が規則正

しく並んだ単なる周期関数とみなすことはできない。そこで ρ(r)
 は結晶の全域に対して平均

的な周期構造の部分〈ρ(r)〉と，それからの“ずれ”の部分 Δρ(r)
 からなると考えられる。す

なわち 
ρ(r)

 は， 

)()()( rrr                  (2.73) 

で与えられる。(2.73)
 を 

(2.72)
 に代入し，〈Δρ(r)〉= 0 であることを考慮すると，I

 
(K)もまた

二つの項の和の形に表される。 

22

)exp()()exp()()(   dridriI rKrrKrK           (2.74) 

(2.74)
 の第 1 項の〈Δρ(r)〉は単位胞をもとにした周期関数であるから，フーリエ展開するこ

とができる。(2.74)
 を項別に積分すると，第一項は散乱ベクトルと逆格子点が一致したときの

みに値をもつ。この項がブラッグ反射を表す項である。一方，Δρ(r) は平均構造からの“ず

れ”であって，一般に広い範囲に及ぶ周期性はないい。したがって，それをフーリエ変換し

て得られる強度分布は逆格子点で鋭いピークを示さず，緩やかに変わる関数となる。この第 2

項は鋭いブラッグ回折に対して緩慢な散乱であるので，散漫散乱項と呼ばれる。 

 散漫散乱項はΔρ(r)
 のフーリエ変換の積で表されるので，フーリエ変換に関する定理を用い

て書き直すことができる。すなわち，Δρ(r)
 とΔρ(r)

 の"畳み込み“のフーリエ変換で表現で

きる。これを用いると散漫散乱の強度 Idiff (K) は，次のように表記できる。 

driI diff )exp()()()( *
rKrrK                (2.75) 

ここで，〈Δρ(r)* Δρ(r)〉は電荷分布の“ずれ”の相関関数である[73]。これは密度の“ゆら

ぎ”ともいえる。そのフーリエ変換が散漫散乱強度を与えるということができる。またΔρ(r)

は各単位胞内の“ずれ”Δρm の和であり， 

 
m

mm )()( rrr               (2.76) 

と書ける。これを考慮して 
(2.75)

 の積分を行うと，次のように表すこともできる。 

  

m

mmdiff iFFNI )exp()( rKK            (2.77) 

ここで，ΔFm は， 
rm だけ離れた格子点の電荷分布の“ずれ”Δρm をフーリエ変換した量で
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ある。m についての和は格子全体 
(

 
N

 
)

 について行う。〈ΔF
*･ΔFm〉は 

rm だけ離れた格子間の

相関であるから，そのような 2 体相関のフーリエ和が散漫散乱の強度分布を表している。 

 本研究で用いた X 線回折法は集中法であり，基板に対して垂直方向の逆格子ベクトルを捉

えているため，基板を回転させても逆格子ベクトルは変化しない。測定結果の散漫散乱強度

に変化が見られたのは， 
(2.76)

 が示すように結晶格子の乱れによる電荷密度分布の“ずれ”

Δρ(r)
 が存在しているからである[73]。 

 

2.8.3 原子配列の乱れ 

 固溶体合金の規則格子についてこれまで様々な研究がなされている。特に 
Cu‐Au

 系合金

では多くの研究報告がある。しかし，規則‐不規則転移点（Tc）以上の温度における不規則状

態，あるいはこれを室温に焼入れした状態での性質，特に原子配列に関する知識は，規則状

態に関して得られているものに比べれば十分ではない。 
Cu‐Au

 系合金の場合，不規則状態

においても短範囲の規則性が存在し，Au 原子は Cu 原子によって，一方 Cu 原子は Au 原子に

よって囲まれる傾向がある[74]。長範囲規則度をもたない Cu‐Au 合金の場合，平均格子は面

心立方をもち各格子での電子分布は 
mAρA(r)＋mBρB(r)

 で示される。ここで，mAおよび mB は合

金中の A 原子（たとえば Cu）および B 原子 
(Au)

 の原子濃度比率であり，ρA および ρB は A

および B 原子の電子密度分布を表す。したがって，基本格子反射の消滅則は面心立方結晶に

対するものと同じで，その強度は規則化には関係なく|mAfA＋mBfB|
2に比例する。fA および 

fB は

原子散乱因子である。 

 散漫散乱強度は平均構造からの偏移，すなわち，格子点を A 原子または B 原子が占める確

率が，完全無秩序な原子配列の場合の占有確率からどれだけずれているかによって変わる。

この偏移を表すパラメータとして，ウァーレン‐コウレイ 
(Warren-Cowley)

 の短範囲規則度 αi

が用いられる[75,76]。合金中の一つの A 原子が占める格子点を原点 O として，これより 
ri だ

け離れた 
i
 番目の隣接格子点が B 原子で占められる確率を PAB,i とするとき，αi は次のように

定義される。 

 BiABi mP ,1                (2.78) 

PAB,i + PAA,i = 1，mA + mB = 1 の関係があるから，PAA,i = mA + mBαi となる。A，B 両原子が完全

に無秩序に分布している時は，PAB,i = mB であるから 
αi = 0 となる。異種原子対(A‐B)が平均

より多い場合には，PAB,i > mB であるから αi < 0 となる。反対に同種原子対 
(A‐A)

 が多い場合

には，PAB,i < mB であるから αi > 0 となる。また，中心原子からの距離 
ri が大きくなり，長範

囲の規則性が存在しない時には，PAB,i は mB に近づくから αi も 0 に近づく。 

 αi で定義される短範囲規則度がある場合の散漫散乱強度 
Idiff

 
(K)

 は，熱振動および A，B 両

原子の大きさの差による影響を無視すると， 
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 
i

iiBABAdiff iffmNmI )2exp()()( 2
rKK      (2.79) 

で与えられる。ここで 
N

 は原子の総数，K
 は逆格子ベクトルである。 

 

2.8.4 欠陥と散漫散乱 

 ひずみを伴う点欠陥の X 線散漫散乱の研究は，古くはエクスタイン 
(Ekstein)

 とハング 

(Huang)
 によってなされた[71]。ハングは不純物のひずみ場による X 線散漫散乱の計算を行う

ことにより，逆格子点近傍に散漫散乱（Huang 散乱）が生ずることを指摘した。これまでに多

くの 
”Huang”

 散乱に関する研究が行われている。BCC 金属の Mo，Nb や HCP 金属の Zn，Cd，

Mg 等で 5K において電子線照射を行った際の 
”Huang”

 散乱が測定されている[73,74]。結果は

Mo では (110) 方向に”Split”した格子間原子であり，Zn では c 軸方向に”Split”してい

ることが報告されている[74]。Nb，Mg，Cd では格子間原子は 5K の電子線照射で，す

でにクラスターが形成されている報告もある。 

 

 

2.9 電子スピン共鳴 
(ESR) 

 

2.9.1 電子スピンと磁気モーメント 

 原子内の電子の軌道運動を記述する量子数は主量子数 
(

 
n

 
)，軌道角運動量量子数 

(
 
l
 )，磁気

量子数 
(

 
ml )

 の三つのである。しかし，原子が不対電子をもつような場合にはスピン量子数 
(

 
s

 
)

 

を加えなければならない。スピン運動に対するスピン角運動量 
S

 と，スピンに付随して自転

による磁気モーメント 
μs の間には次の関係がある。 

Sg BeS                                 (2.80) 

ここで 
μB はボーア磁子 

(Bohr magneton)
 であり，” g

 
”

 は 
g

 因子または 
g

 値とよばれる。  
”‐”

 

符号は，スピン角運動量 
S

 と磁気モーメント 
μs が反対向きであることによる。ボーア磁子は

水素原子の軌道運動に起因する磁気モーメントで，その値は μB = 9.27408×10
-27 

(JT
 -1

)
 である。 

g
 値は自由電子については ge  = 2.00320 であるが，一般には電子スピンが置かれた磁気的環

境に依存した値になるから，g 値は電子スピン共鳴の重要なパラメータである。電子の自転面

に対して，垂直な（z 軸）向きのスピン角運動量 
S

 の成分は 
Sz = ±(1/2)

 ℏであるから，ge  = 2.0

とおけば 
(2.80)

 から次が得られる[77,78]。 

BS  )(   ，    BS  )(                 (2.81) 
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2.9.2 共鳴条件とゼーマン分裂 

スピンによる磁気モーメントは，外部磁場によりエネルギー準位が分裂する。外部磁場 H

の中ではスピンのエネルギーは，次のように与えられる。 

HSH  BeSS gU                         (2.82) 

H を z 軸方向にとるとスピン角運動量 S の z 成分 Szは，電子の α，β スピンに対する磁気量子

数 
ms

 
=

 
+1/2，ms

 
= -1/2

 によって (2.82)から， 

HgU BeS 
2

1
)(  ，  HgU BeS 

2

1
)(                      

0)()( HgUUE BeSS                       (2.83) 

が得られる[79]。これは外部磁場がないとき縮退していたスピンのエネルギーが，磁場 H0 で

分裂するゼーマン分裂 
(Zeeman split)

 を示す。ΔE = hν
 の電磁波を照射すると 

(2.83)
 は， 

0Hgh Be                            (2.84) 

となる[80]。これを共鳴条件という。図 2.13 にゼーマン分裂と共鳴条件の関係を示した。 

 

 

         

図 2.13 ゼーマン分裂と共鳴条件 

 

 

2.9.3 スピン‐軌道相互作用とｇ値 

電子の全体のハミルトニアンは，原子やイオンが置かれた電気的ポテンシャル場（結晶場）

による 1 次の摂動ハミルトニアンの他に，「スピン‐軌道相互作用」による部分と外部磁場の

ゼーマン相互作用による 2 次の摂動ハミルトニアンを含む。1 次の摂動ハミルトニアンと 2 次
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の摂動ハミルトニアンは，それぞれ次のように表す。 

H SBegΗ 0                         (2.85) 

  H SLSL eBZeLS gΗΗ                     (2.86) 

ここで，λ は「スピン‐軌道相互作用」定数である。ここで次のようなテンソル， 


 


0 0

00
Λ

n n EE

nn LL
                     (2.87) 

を定義すると， 
(2.85)

 と 
(2.86)

 から全体のハミルトニアンは次のようになる[81]。 

ZeLS ΗΗΗΗ  0                                                

  HHH  ΛΛΛ21 2

BeB g  SSS             (2.88) 

(2.88)
 の第 1 項は，(ge ≃ 2)

 によって 

)1(2Λ21  egg                       (2.89) 

となる。これはランデの 
g

 因子と呼ばれ，「スピン－軌道相互作用」による有効 
g

 値である。 

(2.86)
 から，「スピン‐軌道相互作用」のハミルトニアンは次のようになるから， 

 222

2

1
SLJSL  LSΗ               (2.90) 

定数 λ は亜殻の電子数 n によって，(2.88)
 から次のようになる。 

Less than half  (n<2l+1,  J=|L-S|) ,   LSΗLS   SL     ∴ λ > 0             

More than half  (n>2l+1,  J=L+S),  LSΗLS   SL    ∴ λ < 0     (2.91) 

     {n=2l+1,  n=2(2l+1), L=0},   LSΗLS   SL     ∴ λ = 0             

自由電子の場合も 
L

 
=

 
0

 であるから 
λ

 ＝ 
0

 となる。表 2.3 は主な 
3d

 n イオンの λ
 をまとめたも

のである[82]。 

 

表 2.3 主な 3d
 nイオンのスピン－軌道相互作用定数 λ 

n イオン λ(ｃｍ
-1

) n イオン λ(ｃｍ
-1

)

1 Ti
3+

,  V
4+ 154 6 Fe

2+
,  Co

3+ -100

2 V
3+ 104 7 Co

2+
,  Ni

3+ -180

3 V
2+

,  Cr
3+ 87 8 Ni

2+ -335

4 Cr2+,  Mn3+ 57 9 Cu
2+ -850

5 Mn
2+

,  Fe
3+ ― 10 Zn

2+ ―  
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(2.89)
 と 

(2.91)
 によって，ランデの 

g
 因子と自由電子の 

ge
 
(

 
= 2.002316)

 との比較は，次の

ようになる。 

Less than half  (J
 
=

 
|L-S|) ,   

egg                                

More than half  (J
 
=

 
L+S) ,  

egg                               

 本研究では ESR スペクトルから， 
Zn

 薄膜の 
g

 値の測定を行う。 
g

 値が正確に決定された

標準試料 
(normal)

 と測定試料 
(sample)

 に同一の電磁波を照射し共鳴条件を比較すれば，(2.84)
 

から次の関係が得られる。 

sampleBsamplenormalBnormal HgHgh                 (2.93) 

Hnormal‐Hsamle =
 ΔH

 とおけば，測定試料の gsample は次で与えられる。 

normal

normal
normalnormal

sample

normal
sample

H

Hg
gg

H

H
g


          (2.94) 

この手法は，第 5 章，5.3.2 項で用いることにする。 

 

 

2.10 結晶場による電子軌道 

 

2.10.1 結晶場のポテンシャルと d 軌道の分離 

結晶中で磁性イオンが周りのイオンから受けるクーロンポテンシャルを，結晶場ポテンシ

ャルと呼び次のように表される。 





n n

n

Rr

e
rV )(                               (2.95) 

また，磁性イオンの価電子の座標 r と球面調和関数 Ylm(θ,φ)
 を用いて，次のように与えられる。 

),()(
0

km

k

k

k

km

km YrArV 


 

                               (2.96) 

ここで，Akm は周りのイオンの配列によって求められ，k
 
=

 
1, 2, 3, 4

 … は結晶場の対称性を表

す次数である。 

 孤立した磁性イオンが六つのイオンによる正八面体の中心にあり，周りのイオンが立方対

称性を満たすとき，結晶場ポテンシャルは四次の立方称の場として次のように表記される[80]。 









 4444

0,4

)4(

5

3

4

15
)( rzyxArV


                         (2.97) 





42

211

9

4
50,4

a

Ze
A                                   (2.98) 

しかし，正方対称性のように磁性イオンを取り囲む正八面体が，z 軸方向に伸縮している場合

には，次のような二次の結晶場も存在する。 

(2.92) 
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 22

0,2

)2( 3
16

5
)( rzArV 


                  (2.99) 

孤立した原子の波動関数は d 電子では五重に縮退しているが，結晶中では結晶場のポテン

シャル，(2.97)
 と(2.99)

 によって分離する。d 電子の波動関数内の球面調和関数は複素関数で

あるが，これらの一次結合によって五つの独立な軌道関数（実関数）をつくる[83]。これらの

軌道関数と軌道面または軌道方向，および縮退軌道の相関は， 

dxy (x
 
-
 
y 面) …………… )(rfxy                    

dyz (y
 
-
 
z 面) …………… )(rfyz    t2g 軌道                 (2.100) 

dzx (z -
 
x 面) …………… )(rfzx                    

dx
2
 - y

2
(x 軸 

-
 
y 軸方向)…… )()(

2

1 22 rfyx                               

dz
2

- r
2
(z 軸方向)………… )()(3

32

1 22 rfrz                               

で与えられる。ただし(2.100)
 と(2.101)

 の f
 
(r)

 は，次のとおりである。 

2

)(

4

15
)(

r

rR
rf


                     

また，縮退した dε 軌道と dγ 軌道のエネルギーは，次にように求められている。 

drrrRreCEeg

22

0

4

0 )(
35

4



                    

drrrRreCEt g

22

0

4

02 )(
105

8



                  

ここで，E0は孤立イオンのエネルギーである。C は負であるから，eg 軌道は t2g 軌道よりエネ

ルギーが高いことになる。[84] 

 

2.10.2 ヤン‐テーラー効果 

前項で論じた結晶場による d 軌道のエネルギーの分離は，CuO2面をもつ銅酸化物で確認で

きる[85]。図 2.14 にその概要を示した。 

 CuO2 面は Cu
2+ が 

(3d)
9
, O

2- が 
(2p)

6 の電子配置であるため，Cu の 3dx
2

- y
2
 軌道は電子が一つ

不足した状態となる。Cu
2+ の 3d 電子は，3dxy (x-y 面), 3dyz (y-z 面), 3dzx (z-x 面)

 および，3dx
2

- y
2 
(x

軸と y 軸方向), 3dz
2
- r

2 
(z 軸方向)

 の軌道をとる。これらの軌道は孤立イオンの状態では五重に

eg 軌道 (2.101) 

(2.102) 
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縮退しているから同じエネルギー準位である。しかし，結晶内では Cu を囲んで八面体配位し

ている酸素の影響を受け，(2.101)
 が示す 

(3dx
2

- y
2
, 3dz

2
- r

2
)

 は配位子の酸素方向を向いた ζ 結合

の eg 軌道をつくる。一方，(2.100)
 が示す 

(3dxy , 3dyz , 3dzx)
 は配位子の方向を直接に向いていな

い π 反結合の t2g 軌道をつくる。 そのため五重に縮退していた 3d 軌道は， 
ζ 軌道の eg  (3dx

2
- y

2
, 

3dz
2
- r

2
)

 と π 軌道の t2g  (3dxy , 3dyz , 3dzx)
 の二つの準位に分裂したバンド構造をとる[80,86]。これ

が結晶場による影響である。 

 

 

図 2.14 結晶場効果とヤン・テーラー効果の影響 (CuO2) 

 

 

孤立イオンでは電子軌道が縮退している。しかし，縮退した電子状態が現れるときにはそ

の縮退を壊す基準振動状態が存在し，分子の幾何学的配置は不安定になる。その結果，振動

座標に沿う変形によって構造の対称性が低下し，系のエネルギーも高対称性のときより安定

になる。これを静的ヤン‐テラー効果 
(Jahn-Teller effect)

 という[87]。イオンの幾何学的構造

が低下して対称性が崩れることを，ヤン‐テーラー歪み 
(Jahn-Teller distortion)

 という。  

静的ヤン‐テーラー効果は，原子核の運動エネルギーを考慮に入れない概念である。この

例として図 2.15 の 
(a)

 に示した AB4 タイプ 
(D4h)

 の平面分子を考える。D4h に属する結晶は，

d 電子の波動関数の向きに対応した五つの振動モードをもつ。このうち，eg 軌道の dx
2

- y
2 波動

関数と dz
2

- r
2 波動関数は，周囲のイオンの方向に向いているため振幅が大きい[88]。すなわち，

D4h 対称性の Eg電子状態（二重縮退）は，図に矢印で示した B1g振動モードが結合してヤン‐

テーラー変形が生じる。ここで基底状態の eg 軌道のエネルギーを E0 ，B1g 振動の基準点を Q，

振動の弾性定数を K，ヤン‐テーラーエネルギーを EJT ，バイブロニック相互作用の結合定数

を a とすれば，二重に縮退した Eg の断熱ポテンシャルは次のように与えられる。 

http://ja.wikipedia.org/wiki/%E9%9B%BB%E5%AD%90%E8%BB%8C%E9%81%93
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E7%B8%AE%E9%80%80


36 

 

JTEQQKEaQKQEQU  2

00

2

0 )(
2

1

2

1
)(              
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ただし 
(2.103)

 の Q0 と EJTは，次のとおりである。 

K

a
Q 0  ，  

K

a
EJT

2

2

                 

したがって，図 2.16 に示したように U
 ± は，Q = ±

 
Q0 で最小値をとり，Q0 に対応した図 2.15 (b)

と，-
 
Q0 対応した図 2.15 (c)

 の変形構造がエネルギー的に安定になる。いずれの変形構造もエ

ネルギー的に等価で等しい確率で発現する。そこで，核の運動エネルギーを変えれば，系は

いずれかの変形構造をとり得る。ESR のスペクトルはどちらの構造であるかで異なるので，

ヤン・テーラー歪みは実験によって観測可能である。 

 

 

図 2.15 AB4タイプ平面分子の B1g 振動      図 2.16 B1g振動モードの断熱ポテンシャル 

(a) B1g基準振動モード 

(b), (c) Eg電子状態（二重縮退）と 

B1g振動モードの結合 

 

 ここまでの静的ヤン‐テーラー効果に対して，原子核の運動エネルギーを含めたヤン‐テ

ーラー効果を動的ヤン‐テーラー効果と呼ぶ[89]。温度の上昇によって核の運動エネルギーが，

図 2.16 の EJTよりも大きくなると，系は Q0 と
 
-

 
Q0 のサイト間を容易に移るようになる。この

結果，一つの分子で異なる配置が等しい確率で発現されるため，見かけ上分子変形が生じて

いないように見える。 

動的ヤン‐テーラー効果で重要なことは，電子と核振動を合わせた系を電子の波動関数と

核の波動関数の積で表すことはできない。このように動的ヤン‐テーラー効果では，結晶の

電子の軌道角運動量と核の振動による角運動量とのバイブロニック相互作用 

(2.103) 
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(vibronic-interaction)
 が生じる。バイブロニック状態では，電子はヤン‐テーラー歪みのない場

合に比べて移動度が減尐し，実効的な質量が大きくなるため ESR の g 値は小さくなる[90]。

この現象はハム効果 
(Ham effect)

 と呼ばれ，結晶の不純物に関する ESR や光吸収の実験で観

測される。 

 

2.10.3 d 軌道の反強磁性的秩序 

CuO2面の軌道は図 2.17 のように，Cu の 3dx
2
- y

2軌道と O の 2pζ 軌道からなる混成軌道を形

成する。また，CuO2面の電子状態は，Cu
2+ 

(3d)
9の 3dx

2
- y

2バンドが半分だけ埋まった状態であ

るから金属的な性質を示すはずである。しかし，実際には伝導性はなく絶縁体として振舞う。

これは，電子間に強い相関が働いているためで，このような系を強相関電子系と呼ぶ[91]。 

 伝導が起こるには， 3dx
2
- y

2の電子が Cu サイト間を飛び移らなければならない。強相関電子

系では二電子が同一サイトにいると電子間に強いクーロン相互作用が働いて伝導が起こるた

めの電子の飛び移りが抑制され，電子は各 Cu サイトに局在する。このように大きな電子相関

によって， 
Cu の 3d バンドは電子で満たされた下部ハバードバンドと空の上部ハバードバン

ドの二つに分裂し，その間にモット‐ハバードギャップ(Mott-Hubbard gap)を形成する。した

がって，本来電気伝導があるはずの銅酸化物の母物質は絶縁体の状態になる。この結果，Cu

サイトには一つの正孔と 3dx
2
- y

2軌道にスピン 1/2 をもった局在電子が存在し，磁性イオンにな

り母物質に反強磁性の秩序が現れる。 

図 2.17 (a) の Cu サイト上の S
 
=

 
1/2 のスピンの反強磁性的秩序は，O サイトの二つの電子の

スピンの効果による。 
O サイトは電子が詰まっているので見かけ上二つのスピンが反平行状

態になっている。図 2.17 (b) に示したように，O サイトのスピンを介して隣接する Cu サイト

のスピンが相互作用する。これを超交換相互作用という[91]。 

超交換相互作用は，本研究の Zn エキシマーに見いだされている反強磁性的な結晶成長パタ

ーンの考察に深い示唆を与える。 

 

            

 

図 2.17  d 軌道とスピンによる反強磁性的秩序 

(a) (b) 
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第 3 章 実験装置および実験 

 

3.1 実験の理念 

一般的なプラズマアークデポジション 
(plasma arc-deposition)

 法は，高エネルギーの荷電粒

子の照射によって，原子へのノックオンやカスケードによる欠陥の生成，消滅など材料に物

性変化を与える手法である。 

本実験は入射電子エネルギーを連続的に変化させ，基板の電荷密度，結晶核のサイズや密

度などの初期条件を制御し，凝縮過程に量子力学的メカニズムを見いだそうとするものであ

る。したがって，一般的なアークデポジション法とは異なる手法である。 

その理念は，次のとおりである。 

(1) 絶縁基板のバイアス依存性 

一般に絶縁基板を用いたプラズマアークデポジションでは，基板のバイアス依存は見

出されない。本実験は入射電子の照射によって亜鉛原子を正負のイオンし，同時に基板

表面にポテンシャル場を形成する。このポテンシャル場は，イオン再結合の反応空間と

して重要なはたらきをする。基板のバイアスに依存するイオン再結合による気相成長法

は，本実験の最大の特徴である。  

(2) 反応場としての表面相 

イオン再結合が量子力学的過程を支配するためには，反応のホストとなるイオンを特

定しなければならない。本実験では Zn＋ イオンを気相中に，Zn
- イオンを基板表面の表

面相 
(surface phase)

 内に配置した。表面相は二次元の固相，液相，気相の特性を持つ二次

元の流動層であり，厚さは３原子層程度 
(1nm)

 と仮定する。凝縮の量子力学的過程は表

面相内でのイオン再結合に伴うエネルギー変換過程として確認できる。 

 

 

3.2 実験装置 

 

3.2.1 装置の構成 

図3.1は本研究室が独自に開発した透過電子電流を”in-situ” 測定する透過電子分光システム

と電子アシスト成膜を行う 
“physical vapor-deposition”(PVD)

 装置である。その構成は 45°
 間隔

に五つの入出力ポートを配置している。それらは熱電子放出用の電子銃，蒸着原料（亜鉛）

の加熱セル，ビューイングポート，マスフローコントローラによる 
Ar

 ガスならびに 
O2 ガス

入力の各ポートである。入出力ポートにはモータで制御できるスリットを取り付け，入射電

子や入射ガスを遮断している。また，残留ガスや回転機構によるパーティクルの発生を防ぐ

ため，分子ポンプによる差動排気によって真空度を上げている。 
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図 3.1 装置の概要図 

 

 

3.2.2 仕様 

(1) チャンバー 

 チャンバーは，図 3.1 に示すロータリーポンプ１(RP1)
 とターボ分子ポンプ 

(TMP1)
 によ

って約 10 時間の排気を行い，5.0×10
-7 

Torr
 程度の真空到達度を実現している。電子銃は亜

鉛の原料ポートと 45°
 に，さらに基板面に対して 45°

 の角度に設定されている。 

 

(2) 電子源 

 図 3.2 は，透過電子分光一体型蒸着システムの模式図である。電子源には，走査型電子顕微

鏡 
(SEM)

 などに利用するヘアピン型タングステンフィラメントから放出される熱電子を用い

た。フィラメント電源には定電圧電流源を使用し，フィラメント電流は IF 
 
=

 
2.3

 
~

 
3.0

 
mA の値

にした。さらに，ウェーネルト電圧にはマンガン電池を用い，VW  =
 
9.6

 
V とした。電子銃から

放出された熱電子は基板の電極にかけたバイアス電圧 
(VB =

 
0

 
~

 
240

 
eV)

 によって加速され，基

板面積より広い範囲を照射する。 
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図 3.2 透過電子分光評価一体型蒸着システムの概念図 

 

(3) 絶縁基板 

図 3.3 に示した基板には，酸化アルミニウム 
(Al2O3)

 を用いた 
(縦:10.2

 
mm，横:14.8

 
mm，

厚さ:
 
1.5

 
mm)。基板の周辺には透過電子電流の電極として，Au のガードリングを 1000

 Åの

厚さに真空蒸着させた。ガードリングによって，基板の絶縁部の内径はφ6.5
 
mm になるよ

うにした。なお Zn
 原子と入射電子の角度は 45°

 に固定しているが，基板は回転できる機構

のため，基板面に対する電子の入射角は θ
 
= 0

 
~

 
90°

 で可変である[1,2]。 

 

 

 

 

 

図 3.3 基板と Zn の入射原子および入射電子の概念図 
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3.3 基 板  

 

3.3.1 基板の電荷分布と容量 

基板の帯電量は Au のガードリングにかけるバイアス電圧と静電容量に依存し，静電容量は

基板のサイズに依存する。本実験ではミクロな基板 
(φ2

 
~

 
5

 
nm)

 の帯電をシミュレートし，そ

の結果から実際の基板(φ6.5 mm)
 の静電容量を求めた。図 3.4 は，基板に 1453 個の電荷を分

布させたときの帯電のシミュレーションである。 

-200 -100 0 100 200

-200

-100

0

100

200  電荷

 

 

Y
 A

xi
s 

T
it
le

X Axis Title

 

電荷は基板を等電位に保つように分布するため，境界条件によって周辺部の電荷密度が高

くなっている。電荷分布の関数は，本節の 3.3.2 項で論じる。 

 

 

(a) 基板の半径 
(φ2

 
~

 
5

 
nm) 

図 3.4 帯電のシミュレーション（電荷数，1453 個） 
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図 3.5 基板の半径と帯電量 

 

 

図 3.5 は基板の半径 (φ2
 
~

 
5

 
nm)

 を変化させた場合，基板の帯電量と電圧の相関を示したも

ので，これらの間には 
Q＝CVB

 の関係がある。ここで，勾配 C は基板の電気容量である。さ

らに，図 3.6 は勾配（電気容量）C
 と基板の半径との相関を示している。図から基板の電気容

量は，半径に比例していることが分かる。 

2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0
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容
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9 
(F

）

 

 
図 3.6 基板の半径と電気容量 

(b) 基板の帯電量と電圧 
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図 3.6 から容量 C と半径 R の間には C
 
=

 
C0 R の関係が成り立つ。これによって，基板容量の

比例定数として，C0 ＝1.104×10
-19 

F/nm の値を得る。この値は正確に 4πε0に等しいことから，

基板の容量は半径 R の球の容量に等価で，次のように与えられる[3]。 

RC 04                 (3.1) 

 

3.3.2 基板の電荷密度と電荷距離 

イオン再結合や薄膜の形成には，基板の電荷密度が重要な要素になる。シミュレーション

の結果， 
(3.1)

 に示したように基板の容量は同一半径の球の容量に等しいことから，余緯度法

を用いてその電荷密度を示すことにする。 

半径 R の球の電圧が V のとき帯電量 Q と電荷数 N は，(3.1)
 を用いて次のようになる。 

RVCVNeQ 04                  

e

R
N 04
    

電荷は球面に一様に帯電するから，電荷密度は N/4ε0R
2である。球面の電荷分布を正射影した

ものが，半径 R の円盤すなわち基板の電荷分布である。 図 3.4 にシミュレートしたとおり周

辺部の電荷密度は中心部よりも高くなる。この電荷密度σを余緯度法によって表せば， 

2/122 )(2 rRR

N





                                  (3.3) 

となる[4]。(3.3)
 に(3.2)

 を用いると半径 R の円形基板の電荷密度は，中心からの位置 r
 に依存

し(3.4) のように表記できる。また，電荷距離は 
(3.5)

 で与えられる。 

2/122

0

)(

2

rRe

V





                                     (3.4) 

2/1

0

2/1222/1

2

)(1







 











V

rRe
d


                            (3.5) 

図 3.7 の計数線は図 3.4 の半径方向の分布をカウントしたものであり，関数線は(3.4)
 を表し

ている。表 3.1 は本実験で用いた基板の電荷密度と電荷距離を，(3.4) および (3.5)
 から求め

たものである。基板の周辺部の電荷密度は中心部に比べ 10 倍程度大きく，電荷距離は中心部

に比べて 3 分の 1 程度に小さくなることが分かる。 

 

（3.2） 
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表 3.1 電荷密度と電荷距離 

バイアス 中心部 周辺部 中心部 周辺部

90 V 3.061×10
6

3.904×10
7

5.715×10
-4

1.600×10
-4

230 V 7.822×10
6

9.979×10
7

3.575×10
-4

1.002×10
-4

電荷密度（個/mm2） 電荷距離（mm）

 

 

 

3.3.3 基板の電位と電界 

 基板の電位は個々の電荷の電位を全電荷にわたって重ね合わせたものである。図 3.8 に示す

ように，電荷 j
 の近傍 

ri.xyz の基板表面の電位 V(r)
 は， 

j
 以外の電荷による重ね合わせの値 V0 に

 
 

j
 自体の電位が加わるから，次のように与えられる。 

)(
1

4
)( 0

0

rvV
rr

e
rV

j ji




 


                          

ji rr

e
rv




1

4
)(

0
 

(3.6)
 の V0 はバイアス電圧に相当する連続的な電位であるが，V(r)

 は個々の電荷による局在的

な電位である[5]。 

（3.6） 

図 3.7 基板の電荷密度 (基板の直径 R = 6.5mm) 
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図 3.8 基板表面の電位 

 

基板の電界は 
(3.6)

 の grad
 
(V0)

 がゼロであることから，  

)}({)()( 0 rvgradVgradrE                                   
















 

j ji rr
grad

e 1

4 0
                         (3.7) 

である。図 3.9 は基板中心の電荷近傍の電界をシミュレートしたもので， 
(3.7)によって電荷

に近い 
(

 
ri ≈ rj )

 ほど電界が大きくなることを示している。 

 

  

図 3.9 基板中心の電荷近傍の電界     図 3.10 基板からの高で変化する電界 
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一方，図 3.10 は基板からの高さで変化する電界をシミュレーションしたもので，基板からの

高さが高くなるに伴い，電界は一様になることが分かる。また，電荷 j
 はクーロン力の基板

方向の成分がゼロになるように配置するから，  

0)()()( 0////  
j

VgradereErF                    (3.8) 

となる。したがって，電荷が存在する位置では，基板の電界の水平成分はゼロである。 

0
4

)(
3

0

// 


 
j j

j

r

re
rE


                           (3.9) 

 もちろん基板上の電荷は，熱力学的な振動のエネルギーをもつことから，基板の各点のま

わりに調和振動をしている[5,6]。 

 

 

3.4 基板の境界条件 

 

3.4.1 反応空間 

図 3.11 は，基板近傍の反応空間の概念図である。酸化アルミニウム 
(

 
Al2O3)

 基板は，入射

電子のバイアス電圧を与えるための Au フィルムを備えている。半径 R の絶縁部に帯電した電

子は負の電場を形成する。絶縁部のポテンシャルは負であるが，その絶対値はバイアスのポ

テンシャル eVBに等しい。 

基板の絶縁部による負の電場の大きさは，次のように与えられる。 

2

0

0

2

0

2

44 cri

B

cri

negative
R

RVC

R

R
E




                       (3.10) 

一方，Au フィルムによる正の電場は一様電界であるから，電子源の高さ 
h

 を用いて次のよう

に表される。 

h

V
E B

positive                                 (3.11) 

クリティカルポイントは電界の極性が負（下向き）から正（上向き）に入れ替わる位置で

あり，その高さは 
(3.10)

 と 
(3.11)によって次のように表される。 

2/1

0

0

4 













hRC
Rcri                (3.12) 

 (3.12)
 は基板に一様に帯電した場合であるが，実際は基板の電荷分布は一様ではないので，

クリティカルポイントは基板表面から一定の高さではない。 

 



47 

 

 

図 3.11 反応空間の概念図 

 

 

3.4.2 表面イオン再結合 

内殻電子励起を用いた気相成長では，イオン再結合が本質的な役割を果たす。図 3.11 の反

応空間でのイオン再結合とエキシマー形成の概要を示す。 

 “effusion cell”
 内の亜鉛は加熱され真空チャンバー内に拡散していくが，電子銃からの電子

による衝撃を受けて，(3.13)
 によって 1 価の正イオンを形成する。 

  eZneZn energy 2    (3.13)  

この場合，電子は亜鉛の第 1 イオン化エネルギー 9.39eV よりも高いバイアス電圧で照射され

なければならない。基板には予めバイアス電圧によって電子が帯電しているため，下向き（負）

の電界が形成されている。したがって，リティカルポイント内で生成された正イオンは基板

に達し，(3.14)
 によって電子を捕獲し中性の亜鉛原子として置き換わる。 

ZneZn  
    (3.14)  

さらに，電子銃から飛来した電子は基板表面で電子反発によって運動エネルギーを失い，

(3.15)
 によって基板上の亜鉛原子に付着する。これが図 2.11 の表面相 

(surface phase)
 に示す

Zn
-イオンである。 

  ZneZn     (3.15)  

この表面相の 
Zn

- に 
(3.13)

 で生成された 
Zn

+ が気相中から衝突し，(3.16)
 のイオン再結合によ

ってエキシマーが形成される。 
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 2*ZnZnZn  

     (3.16) 

正負のイオンの衝突のエネルギーは基板のポテンシャルエネルギーであり，バイアス電圧

によって規定される。Zn
+ はこのポテンシャルエネルギーを運動エネルギーに変換し，イオン

再結合によって，Zn
+ と Zn

- の内部エネルギーとして電子系に与えられる。したがって，エキ

シマー形成には離散的なエネルギー依存性が伴う。 

 

 

3.4.3 表面相 

結晶成長過程の微視的理解には，原子の挙動に対する異なった二つの概念が用いられる。

その一つは入射原子の挙動であり，他の一つはグループとしての固体表面の原子の挙動であ

る。従来の学問的認識は，この二つの物理事象の場に気相と固相を単一の界面で区別してい

る[6]。しかし，単一の界面での衝突はノックオン衝突によって，入射粒子のエネルギーが固

体表面およびバルク内の原子で複雑に散逸されるため，個々の粒子のエネルギー授受を定量

的に確認することはできない。 

本研究では結晶成長の場として，表面相 
(surface phase)

 を導入した。表面相は気相と固相の

界面における 1nm 程度の二次元の流動層と定義される（第 2 章の 2.5.1 項を参照）。表面相は

熱学的の用語であるが，それぞれの原子の挙動に対する記述を容易にする[7]。したがって本

研究でも，表面相を用いて粒子間の運動量やエネルギーの授受による凝縮過程を論じる。本

研究において表面相内での凝縮過程を支配する重要な要素は，Zn
+ と 

Zn
- の電子状態である。 

図 3.12 は表面相の概念図である[8]。 

Solid
phase

Gas 
phase

Surface
phase

2D- Gas, 2D- Liquid ( 混 成 ) 

2D- Liquid,  2D- Solid ( 混 成 )

エネルギー変換（高効率）
運動エネルギー ⇒ 内部エネルギー

非 弾 性 衝 突

界 面

“ノックオン” プロセス ⇒ エネルギー散逸

弾性衝突

新 概 念

一般概念

Gas 
phase

Solid
phase

 

図 3.12 表面相の概念図 
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3.5 実験 

 

3.5.1 成膜の条件と手順 

 図 3.3 に示したように，基板 
(Al2O3)

 の周辺部に透過電子電流を測定するための電極として，

厚さ約 
1000Å の Au

 のガードリングを真空蒸着した。これによって基板中心部の絶縁領域は

φ6.5
 
mm

 である。Au ガードリングの電極には透過電子電流を取り出すため，φ0.01
 
mm

 の金

線をインジウムでボンディングしている。 

 エフュージョンセルに亜鉛金属を入れ，即温型ヒーターによって 
600℃ で急加熱する。亜

鉛の融点 
419℃ 付近からメインチャンバーの圧力が上昇する。亜鉛を未封入の場合のエフュ

ージョンセルの圧力変動を差し引いて亜鉛の分圧を求めた。 蒸着時間を約 
1000sec

 と見積も

った。原料の亜鉛原子のビーム径の広がりは，基板の位置で φ23
 
mm

 程度である。 

 入射電子はエネルギーと入射角度をベクトル量として扱える。電子の入射角度 
θe を 45°

 に

固定した場合の実験では，電子エネルギー 
Ee は 0 eV~240 eV の範囲の値を用いた。一方，入

射角 
θe

 を 0°
 
~

 
90°

 で可変にした場合，電子のエネルギー Ee は
 
75 eV

 に固定した。表 3.2 に

成膜条件を示す。 

 成膜は次の手順を経て行う。 

(1) 電子銃，エフュージョンセルおよび基板をセットし，RP1 と TMP1 で約 10 時間程度真

空を引く。 

(2) 電子銃のフィラメント電源を入れ，フィラメント電流 IF，バイアス電圧 Vp，基板角度

を各々設定し，透過電子電流が安定するまで約 5
 
~

 
6 時間放置する。 

(3) セル用ヒーターのスイッチを入れる。透過電子電流，電離真空計による圧力，セル温

度，基板温度をそれぞれ 0.6 秒間隔で 2 時間測定しデータを PC に取り込む。 

 

表 3.2 成膜条件 

チャンバー内圧力 5.0×10
-7

 Torr

エフュージョンセル温度 600 ℃ 昇温時定数(τ=540sec)

基板温度 25 ℃

材料（亜鉛金属シート） 0.1 ｇ 純度(99.999%)

蒸着時間 1000 sec

入射電子エネルギー 0～240 eV 入射角(固定 45°)

入射電子エネルギー 75 eV 入射角(可変 0°～90°)

電子銃フィラメント電流 2.6 A
 

 



50 

 

3.5.2 測定法 

 

(1) 透過電子電流 

 Zn の蒸着に伴って基板の導電性が変化するため，透過電子電流 Ie の値も変化する。Ieは抵

抗を介して電圧 Veに変換し 12bit の GPIB-board でパソコンに取り込み，透過電子電流の時間

依存性として測定する（図 3.1 と図 3.2 を参照）。同時に透過電子電流が，入射電子のベクト

ル量（エネルギーと入射角度）にどのように依存しているかを測定する。  

  

 

(2) X 線回折 ( XRD )  

 XRD の測定は散乱 X 線の回折パターンから Zn 薄膜の格子定数，および入射電子と欠陥成

長の方向の相関を確認することである。したがって，薄膜の構造に対する入射電子のエネル

ギー依存と角度依存の測定結果は重要なデータを提供する。実際の測定は試料を回転させて

行った。X 線回折装置は理学製 CN4037A1 を用いた。表 3.3 は装置のおもな仕様である。 

 

表 3.3 
 
X 線回折装置のおもな仕様 

管 電 圧 40 kV

管 電 流 30 mA

X 線 波 長 1.5418 Å Cu ； Kα 線
 

 

 

(3) 電子スピン共鳴 ( ESR ) 

 電子スピン共鳴 
(ESR)

 法は，試料の不対電子を観測する優れた手法である。磁場の影響下

に置かれた試料中の不対電子は，特定のエネルギーのマイクロ波を吸収して高いエネルギー

準位に遷移する。特定の強さの磁場に置かれた試料に対し，照射するマイクロ波の周波数を

連続的に変化させることは困難である。したがって，本装置は一定の周波数のマイクロ波を

試料に照射し，試料に与える磁場を連続的に変化させる一般的な機構である。 

 本研究の亜鉛薄膜は内殻にホールを，外殻に不対電子を有していると考えられる。外殻の

不対電子のシグナルは常温では確認しにくいため，液体窒素で試料を冷却する温度調節装置

（クライオスタット）を用いた。表 3.4 は装置のおもな仕様と測定条件である。 

 

 

http://ja.wikipedia.org/wiki/%E3%83%9E%E3%82%A4%E3%82%AF%E3%83%AD%E6%B3%A2
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E3%82%A8%E3%83%8D%E3%83%AB%E3%82%AE%E3%83%BC%E6%BA%96%E4%BD%8D
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E3%82%A8%E3%83%8D%E3%83%AB%E3%82%AE%E3%83%BC%E6%BA%96%E4%BD%8D
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E9%81%B7%E7%A7%BB
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表 3.4 電子スピン共鳴(ESR)法の仕様と測定条件 

測定試料 170 eV, 185 eV, 230 eVZn 薄膜

標準試料 (DPPH) 2.0036 g 値（ジュフェニルピクリルヒドラジル）

マイクロ波周波数 9.45 GHz

外部電磁石電圧 10 mV

測定磁場 8.0 kOe ～ 10.0 kOe

減衰率 10 dB

測定温度 77K ~ 300K

感   度 1 mA
 

 

 

試料には 170eV と 185eV および 230eV で製膜したものを用い，測定は次の手順を経て行う。 

(1) シリコングリースを用いて標準試料 
(DPPH)

 を試料台に乗せ，その上に固定する。 

(2) 試料台をキャビティに装着し ESR 装置に取り付ける。 

(3) マイクロ波の周波数を変化させ，オッシロスコープで共鳴を確認しロックする。 

(4) 試料に直流磁場をかけ，吸収されるマイクロ波のスペクトルを得る。 

(5) 試料の温度を 77K から 300K まで 10K ずつ上げて，(1)
 ～ 

(4)
 の手順を繰り返す。 
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第 4 章 実験結果 

 

成膜時の入射電子のエネルギーは，基板 
(Al2O3)

 への Zn
 の付着量や結晶成長過程を支配し

ている。本章では実験結果に対して，ベクトル量としての入射電子のエネルギー依存性と角

度依存性を確認する。扱うデータは試料の X 線回折 
(XRD)

 のエネルギー依存性，基板の回転

による測定結果および電子スピン共鳴 
(ESR)

 のデータである[1,2]。 

 

4.1 X 線解析(XRD)結果 

  

4.1.1  入射電子のエネルギー依存 

 図 4.1 は，亜鉛薄膜の X 線回折 
(XRD)

 測定結果である。入射電子エネルギーは 
Ee = 75eV

に固定し，粉末試料の一般的な X 線回折システムと同様，θ
 
~

 
2θ

 法を用いて測定した。図中の 

2θ
 
=

 
36.28°

 と 77.08°
 に現れるブラッグ回折ピークは 

Zn
 の 

(002)
 面と 

(004)
 面であるが，2θ

 
=

 

38.16°
 のピークは Au の 

(111)
 面である[3]。 
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 図 4.2 は，各入射電子エネルギー 
(Ee = 0

 
~

 
230

 
eV)

 による測定結果を対数表示したものであ

る。強い散漫散乱が，10
 
eV，90

 
eV，100

 
eV および 230

 
eV の四つのエネルギーで観測される。

シャープなブラッグ回折のピーク 
(波数 0.4Å-1 近傍)

 の前後に，散漫散乱による強度の大きい

ブロードな分布が見られる。Ee = 10
 
eV では波数 0.2Å-1に，Ee = 10

 
eV，90

 
eV，100

 
eV では波

数 0.18Å-1 に小規模ながらブロードなピークが現れ，ここから波数 0.4Å-1 付近のブラッグ回

折のピークに向かって，散漫散乱強度が増加している。Ee = 230
 
eV では波数 0.3Å-1にもブロ

ードなピークが現れている。Ee = 90
 
eV，100

 
eV，230

 
eV の散漫散乱の形状は入射電子のエネ

ルギーの増加に伴って広がった分布を示している[4]。 

図 4.1 典型的な XRD 測定結果  (Ee =75
 
eV，縦軸；線形表示) 
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4.1.2  入射電子の入射角度依存 

 図 4.3は，入射電子のエネルギーが 75 eV における入射電子の入射角度依存性を示している。

電子の入射角度は，第 3 章の 3.3.2 項の図 3.3 の機構が示すように，基板を回転させることに

よって調整する。入射角が θ = 30°
 の場合は，波数 0.22Å-1 近傍に僅かな散漫散乱強度のピー

クが見られる。入射角が θ = 0
° の場合には波数 0.2Å-1 近傍で極大値を示し，全波数にわたっ

て大きな散漫散乱強度が表れ，その分布は図 4.2 の 230eV の場合とほぼ同様の形状である。 
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図 4.2 入射電子のエネルギーと XRD 測定結果 

図 4.3 入射電子の入射角と XRD 測定結果 
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4.2 基板の回転による(XRD)結果 

 

図 4.4 は，90
 
eV における基板の回転による X 線回折の結果を示している。散漫散乱の形状

はほぼ同じ傾向を示すが，基板の回転角度による解析強度の変化は大きい。 

図 4.5 は 230
 
eV において基板を 

10°
 ずつ回転させて測定した。k

 
=

 
0.4044

 のピークは Zn の 

(002)
 面に，k

 
=

 
0.4252

 は Au の 
(111)

 面に相当している。しかし，k
 
=

 
0.8713 は中性の Zn でも

Au のものでもない。k
 
=

 
0.8713 のピークを示す結晶構造は興味深い[4,5]。 
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図 4.5 基板の回転による X 線回折強度 (230eV) 

Zn(002) 

Au(111) 

図 4.4 基板の回転による X 線回折強度 (90eV) 
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4.3 電子スピン共鳴(ESR)の測定結果 

  

図 4.6 は 
170

 
eV と 

185
 
eV で製膜した亜鉛薄膜の 

ESR
 プロフィルであるが，DPPH

 以外に薄

膜に由来するシグナルは検出されていない。一方，図 4.7 は 230
 
eV で製膜した場合のもので

ある。低磁場側 
(Line A)

 には全ての温度で明らかな 
ESR

 のシグナルが現れているが，高磁場

側 
(Line B)

 では 
100 K

 未満で弱いシグナルしか確認できない [6]。 
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図 4.6 
 
ESR プロフィル (170

 
eV, 185

 
eV) 
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図 4.7 
 
ESR プロフィル(230

 
eV) 
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第 5 章 解析 

 

本章では Zn
+ イオンと Zn

- イオンの内殻励起の過程を確認し，第 4 章で得られた X 線回折

(XRD)のデータと電子スピン共鳴(ESR)のデータについて解析する。 

 

5.1 亜鉛原子の励起 

 

5.1.1  Zn
+ のエネルギー準位 

 図 5.1 は，90
 
eV

 によって励起された Zn
+ イオンのエネルギー準位を，3s

 より内殻の電子配

置を省略して示した。エネルギー値は 
Zn

+ イオンの基底状態を基準にした。また，各準位の

パリティに留意し，パリティが負の場合はスペクトル項の右肩に 
”

 
o

 
”

 を付した[1]。 
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(b) Zn+ のエネルギー準位
 

図 5.1 亜鉛の正イオン (Zn
+
)

 のエネルギー準位 

 

90
 
eV

 によって内殻の 
3p

 電子が，4s
 または 

”rydberg”
 準位の 

4d，5s
 の三つの内のいずれかの

準位に励起される（①の準位）。その後 
”auger”

 過程によって 
3d

 電子が 
3p

 を埋め，3d
 にホー

ルが形成される（②の準位）。 
5s，4d

 の 
”rydberg”

 準位に励起された電子は 
4p

 準位に遷移し，

4s
 準位の電子は 

”auger”
 過程やイオン再結合に伴う余剰エネルギーによって 

4p
 準位に昇位
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することができる。これらのいずれかの過程を経て終状態（③の準位）に移行する。終状態（③

の準位）は， 
3p

6
3d

 9
4s4p

 で  4, 2
F

 o，4, 2
D

 o，2, 4
P 

o  のスペクトル項を有する。これは基底状態 

3p
6
3d

10
4s

 
(

2
S1/2)

 に対して，次の 
(5.1)

 の各量子数の選択則の全ての項を満たさないので禁制（長

寿命）であることが ”NIST data”
 に，”high leading percentages”

 項として表示されている[2]。 

ΔS ＝ 0,  ΔL ＝ ±1,  ΔJ ＝ 0，±1 ( J ＝0 → J ＝0,  禁制)          (5.1) 

 

5.1.2  Zn
- の電子親和力とエネルギー準位 

 原子は最外電子殻による核電荷の遮蔽が不十分であれば，原子全体としては中性であって

も 1 個または 2 個の付加電子を取り込むことができる。これが正の電気親和力である。電子

親和力を正確に見積もることは極めてむずかしく，そのほとんどが間接的にしか求められな

い[3]。亜鉛，カドミウム，水銀は最外殻の 
ns

 軌道 (
 
n = 4, 5, 6

 
) が満たされ，核電荷が事実上

完全に遮蔽されていため電子親和力は零に近い。亜鉛の電子親和力は 
0

 
eV

 と見積もられてい

る[4]。したがって，Zn
- イオンの寿命は極めて短い。 

 

90 eV

10 eV

0 eV

基底状態

80eV

4s

3p

3d

4p
4s

3p

3d

4p

4s

3p

3d

4p

終状態オージェ過程励起状態

140 eV 3s3s3s

50eV

① ② ③

(a) Zn- の遷移過程 (140eV)  

 

図 5.2 亜鉛の負イオン(Zn-)のエネルギー準位 
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本実験では基板の周辺部の正のバイアスによって 
Zn

- を引き付けている。また，電子照射に

よって基板上には常に一定量の 
Zn

- イオンを確保することが可能である。 

図 5.2 は 140
 
eV にによって励起された Zn

- イオンのエネルギー準位を，3p
 より内殻の電子

配置を省略して示した。なお，パリティの表示は，Zn
+ の場合と同様である。亜鉛の電気親和

力は 
0

 
eV

 であるから，エネルギーの基準値は中性の 
Zn

 の基底状態にとっている。 
140

 
eV

 に

よって 
3s

 電子は 
4p

 準位に励起される（①の準位）。その後 
“auger”

 過程が継続し， 
3p

 電子

が 
3s

 ホールを埋める（②の準位）。さらに， 
3d

 電子が 
3p

 を埋め 
3d

 にホールが形成され終状

態となる（③の準位）。終状態（③の準位）は， 
3s

2
p

6
3d

 9
4s

2
4p

2 で 4, 2
G， 4, 2

F，4, 2
D，4, 2

P
 のス

ペクトル項を有し，基底状態に対して 
(5.1)

 の選択則を満たさない[5,6]。負イオンは 
Zn

+ イオ

ンほどの長寿命ではないが，本実験では基板が周辺部の正のバイアスの絶対値に等しくなる

ように常に 
Zn

- イオンが確保されているから，実質的に Zn
- イオンの長寿命化が図られている

ことになる。 

 

 

5.2 X 線回折(XRD)の解析 

 

5.2.1  散漫散乱強度とブラッグ回折強度の入射電子エネルギー依存 

第 4 章 4.1.1 項に示した X 線回折の測定結果（図 4.2）には，強い散漫散乱強度とブラッグ

回折が含まれている。これらの回折強度は入射電子に対して，離散的エネルギー依存性を示

している。 

図 5.3 は，図 4.2 の散漫散乱の積分強度のエネルギー依存性を示したものである。図 5.3 か

ら 10
 
eV，90

 
eV，100

 
eV および 230

 
eV で散漫散乱強度が明らかに大きくなっているが，その

他のエネルギーではほとんど無視できるほど小さい。散漫散乱強度は，入射電子のエネルギ

ーにほぼ比例している。  

図5.4は，図4.2の波数 
0.405Å-1 におけるブラッグ回折のエネルギー依存性を示したもので，

10
 
eV，100

 
eV，140

 
eV および 230

 
eV でブラッグ回折が極大になっている。図 5.4 において特

筆すべきことは，180
 
eV で強度が極小に達した後これ以降のエネルギーでは，補助線 LBに沿

って線形的に増加し 230
 
eV で最大値に達していることである。この 180

 
eV から 230 eV の間

には，特別な物理事象が内在しているものと思われる。 

図 5.3 と図 5.4 から，強い散漫散乱と強いブラッグ回折は入射電子の固有のエネルギーで観

測されている[7,8]。これらの離散的エネルギーは，Zn 原子の内殻電子の結合エネルギー3d (10
 

eV)，3p (90
 
eV)，3s (140

 
eV)

 および 3d
 
+

 
3p (100

 
eV) ，3p

 
+

 
3s (230

 
eV) に対応している。 
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5.2.2  励起過程と X 線回折強度 

図 5.5 はそれぞれの内殻の電子準位から，4s
 と 4p

 への遷移モデルを示した。イオンの励起

過程は，電子配置の初期状態と終状態に依存している。Zn
+ と Zn- の二つのイオンの初期状態

は，それぞれ 
[Ar]3d

10
4s

1 と 
[Ar]3d

10
4s

2
4p

1 であるから，Zn
+ と Zn- の終状態はそれぞれ 4s

 と

図 5.4 ブラッグ回折強度のエネルギー依存性 

図 5.3 散漫散乱強度のエネルギー依存性 
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4p
 である。選択則 l = ±1

 に従えば， 
Zn- の 3d

 と 3s
 は 4p

 への遷移が可能であるが，Zn＋は

唯一 
3p

 が 
4s

 へ遷移する[1]。 

0eV

10eV

90eV

140eV

4p1

4s2

3d10

3p6

3s2

[Ar]3d104s24p1[Ar]3d104s1

4s1

3d10

3p6

3s2

Zn+ Zn-

× ××

0eV

10eV

90eV

140eV

4p1

4s2

3d10

3p6

3s2

[Ar]3d104s24p1[Ar]3d104s1

4s1

3d10

3p6

3s2

Zn+ Zn-

× ××

 

図 5.5 選択則とイオンの遷移過程 

 

表 5.１は X 線回折強度とエネルギー依存性の総括である。電子のエネルギーは 
0

 から 
240

 
eV の

範囲であるから， この範囲のエネルギーによって 
Zn

+ と 
Zn

- には，三つのシングル励起；10
 
eV

 
(3d), 

90
 
eV

 
(3p), 140

 
eV

 
(3s)と，８組のダブル励起；20

 
eV

 
(3d

 
+

 
3d), 100

 
eV

 
(3d

 
+

 
3p), 100

 
eV

 
(3p

 
+

 
3d), 150

 
eV

 

(3d
 
+

 
3s), 150

 
eV

 
(3s

 
+

 
3d), 180

 
eV

 
(3p

 
+

 
3p), 230

 
eV

 
(3p

 
+

 
3s) , 230

 
eV

 
(3s

 
+

 
3p)

 が生じる。 

表の 
“Transition probability”

 は遷移が可能な場合は数値 
“

 
1

 
”

 で，不可能な場合は 
“

 
0

 
”

 で表記し

ている。 “Product of transition probability”
 は，二つのイオンの 

“Transition probability”
 の積を意味し

ている。 “Intensity of diffraction”
 は実験結果の散漫散乱とブラグ回折を示し， “

 
H

 
”

 と “
 
L

 
”

 はそ

れぞれの強弱を意味している。 “Product of transition probability”
 と “Intensity of diffraction”

 との相

関は，次のようになる。 

(1) 数値 
“

 
1

 
” 

散漫散乱強度またはブラグ回折のいずれかが強い。あるいは散漫散乱とブラグ回折の双方と

も強い。（ 
Zn

+ と 
Zn

- の双方とも遷移した。） 

(2) 数値 
“

 
0

 
” 

散漫散乱強度およびブラグ回折のいずれも弱い。（ 
Zn

+ と 
Zn

- の一方だけが遷移した。） 

また，“Contribution of excitation”
 は，“Intensity of diffraction”

 の項がどちらのイオン種の励起によ

って引き起こされているかを示している。100
 
eV

 と 
230

 
eV

 のダブル励起は大変強い散漫散乱強度

とブラグ回折を示している。 

10
 
eV，90

 
eV と 140

 
eV の三つのシングル励起の中で，90

 
eV，140

 
eV は本質的に異なった特性を

示している。 Zn
+ の 3p

 
(90

 
eV)

 からの遷移は，大変強い散漫散乱強度を示しブラグ回折は比較的

弱い。 一方，Zn
- の 3s

 
(140

 
eV)

 からの遷移は強いブラグ回折だけを示す。このシングル励起の示
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唆は 100
 
eV と 230

 
eV のダブル励起についても完全に適応できる。すなわち，100

 
eV のダブル励起

は Zn
+ の 3p

 
(90

 
eV)

 からの遷移を含み， 
230

 
eV は Zn

- の 3s
 
(140

 
eV)

 からの遷移を含んでいるから

である。 

 

表 5.1 遷移確率と X 線回折強度の離散的エネルギー依存 

State
Transition

probability
State

Transition

probability
Diffuse Bragg Ion species Excitation

10 - - 3d 1 1 H H (Zn
+
)*,  Zn

- Double

20 3d 0 3d 1 0 L L Non Non

90 3p 1 - - 1 H L Zn
+ Single

3p 1 3d 1 1 H H Zn
+
,  Zn

- Double

3d 0 3p 0 0 L L Non Non

140 - - 3s 1 1 L H Zn
- Single

3s 0 3d 1 0 L L Non Non

3d 0 3s 1 0 L L Non Non

180 3p 1 3p 0 0 L L Non Non

3p 1 3s 1 1 H H Zn
+
,  Zn

- Double

3s 0 3p 0 0 L L Non Non

Product of

transition

probability

Intensity of

diffraction
Contribution of excitation

100

150

230

Energy

(eV)

Zn
+
(4s ) Zn

-
(4p )

 
 

 

5.2.3  10
 
eV による遷移過程 

10
 
eV の遷移は例外的である。図 5.5 が示すように 3d

 
(10

 
eV)からの遷移は 

Zn
- で可能で，これは

強いブラグ反射だけを呈するはずである。しかし，表 5.1 の 
“Intensity of diffraction”

 の項が示すよ

うに，実験結果には強い散漫散乱と強いブラグ反射の両方が現れている。この事実は選択則に対

する矛盾であるが，実験結果は Zn
+ が 3d

 から 
4p

 へ遷移することを示唆している。 

実際，Zn
+ の 

[Ar]3d
 9

4s4p
 は遷移確率の高い六つの励起項をもつことが，”NIST Atomic Spectra 

Database”
 によって確認できる[2]。これは，10

 
eV では 

Zn
- と 

Zn
+ のいずれも遷移することが可能

であることを示す重要なデータである。これらの六つの励起項のエネルギーは 12
 
eV から 14

 
eV の

範囲であるから，装置のバイアスポテンシャル 
(10 eV)

 からの差は 2
 
eV から 4

 
eV である。 この値

は Zn
+ と Zn

- のイオンの解離によって十分に賄える値である。したがって，10
 
eV では Zn

+ と Zn
- の

両方の遷移が可能になる。したがって 10
 
eV の場合，Zn

+ が遷移すれば強い散漫散乱を誘発し，Zn
- 

が遷移すれば強いブラグ回折を誘発するという，前項（5.2.2 項）の実験事実の考察に対応する。 

 

5.2.4  入射電子の入射角度と X 線回折強度 

図 5.6 は，図 4.3 の XRD データの 
k

 
=

 
0.22 における強度を示している。 

0°
 の場合の回折強

度は 
90°

 の場合の約 10 倍に達する。これは 
Zn

+ の生成量が，電子の入射角度に依存すること

を示唆するものであり興味深い。ただし，15°
 の場合の強度は弱く 30°

 では割合に大きな強度

を示すなど，入射角度に対する連続的な変化は見られない。 
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図 5.6 入射電子の入射角度と X 線回折強度との相関 (75

 
eV) 

 

5.2.5  90
 
eV における X 線回折強度と基板の回転角 

図 5.7 は，第 4 章の図 4.4 の入射角度 2θ = 50°
 での基板の回転に対する回折強度を示してい

る。回折強度はほぼ入射電子の方向（0°と 180°の方向）に強く現れ，入射電子と直角方向（90°

と 270°
 の方向）の強度は極めて弱い[9,10]。 

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

0

30

60

90

120

150

180

210

240

270

300

330

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

90 eV

 

 

図 5.7 基板の回転による X 線回折強度 (2θ = 50°
 
) 
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図5.8は，図5.7の回折強度が最大になるときの入射電子の向きとX線の向きを示している。

図 5.7 と図 5.8 から，結晶は入射電子方向に沿って一次元的に成長していることが分かる[11]。 

0 deg

X-ray-e

 

図 5.8 回折強度が最大になる場合の入射電子の向きと X 線の向き（ 
0°

 ） 

 

 

5.2.6  230
 
eV における X 線回折強度と基板の回転角 

図 5.9 から図 5.12 までは，第 4 章の図 4.5 の基板の回転に対する回折強度を示している。図

5.9 は 
Zn の 

(002)
 面，図 5.10 は Au

 の 
(111)

 面である。これらは多結晶として基板上に存在し

ているため，基板を回転させても回折強度に変化は現れないため，強度分布の形状はほぼ円

形になる[12]。図 4.5 の 
k

 
=

 
0.3 近傍にはブロードな散漫散乱がみられる。図 5.11 は 

k
 
=

 
0.2926

での強度を，図 5.12 は 
k

 
=

 
0.8713

 での強度を示している。図 5.11 と図 5.12 から，結晶が電子

の入射方向に対して直角の方向に成長していることが分かる[11]。 

 

 

 

図 5.9 基板の回転による Zn の X 線回折強度 (002)
 面 

 

Intensity [cps] 
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図 5.10 基板の回転による Au
 の X 線回折強度 (111)

 面 

 

 

 

 

図 5.11 基板の回転による X 線回折強度（散漫散乱） 

Intensity [cps] 
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図 5.12 基板の回転による X 線回折強度（散漫散乱） 
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図 5.13 回折強度が最大になる場合の入射電子の向きと X 線の向き（ 
90°

 ） 

 

 

5.3  電子スピン共鳴(ESR)の解析 

 

5.3.1  薄膜の混在元素 

 図 5.14 は亜鉛薄膜の X 線光電子分光 
(XPS)

 のデータである。オージェ効果によるものを除

けば， 
Zn

 
(

2
P1/2) と Zn

 
(

2
P3/2) および O

 
(

1
S) 由来のシグナルだけが現れている。したがって，薄

膜中には Zn と O しか存在しない。O は表面保護層として機能していると考えられる[13]。 
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5.3.2  ESR シグナルと g 値 

 図 4.6 は 230
 
eV

 で製膜した薄膜の 
ESR

 シグナルであり， ｇsample (A, B) 値は次の式によって与

えられる（第 1 章の 
(2.94)を再掲）。 

normal

normal
normalBAsample

H

Hg
gg


),(                           (5.3) 

測定に用いた標準試料はジフェニルピクリルヒドラジル 
(DPPH)

 で，その ｇnormal は 2.0036 で

ある。また，標準試料の共鳴磁場は 6000
 
Oe

 に設定した。表 5.2 は，共鳴磁場の差 ΔH と 
(5.3)

 

によって求めた測定試料のｇsample (A, B) 値である。標準試料と測定試料との共鳴磁場の差 ΔH
 

は低磁場側 
(Line A)

 をΔHA
 ，高磁場側 

(Line B)
 をΔHB として表示している。 

 

表 5.2 測定結果（ΔH と g 値） 

T[K] ΔH A g sample (A ) ΔH B g sample (B )

295 37 2.01596

180 40 2.01696 200 1.93681

160 42 2.01763 198 1.93748

140 40 2.01696 195 1.93848

120 42 2.01763 185 1.94182

80 45 2.01863 175 1.94516

g normarl  = 2.0036 H normal  = 6000 Oe
 

図 5.14 亜鉛薄膜の X 線光電子分光  (XPS Wide Spectrum) 
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ESR シグナルの測定結果をランデの g 因子と比較してまとめれば，次のようになる。 

(1) 低磁場側 (Line 
 
A) 

ｇsample (A) ＞ g (=2.01730) ・・・・・・ More-than-half ion ⇒(Localized spin) 

起源；3d Core-holes 

(2) 低磁場側 (Line
  

B)  

ｇsample (B)  ＜ g (=1.93995) ・・・・・・ Less-than-half ion ⇒(Itinerant spin) 

起源； 4p Outer-electrons   

上記の 
(1)

 と(2)
 の結果は，薄膜の亜鉛が内殻励起によって 3d と 4p に 

”hole-electron pair”
 を形

成し，磁気モーメントを有することを示している[14]（第 4 章，5.3 節を参照）。 
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第 6 章 考察 

 

6.1  表面相におけるエネルギー移行 

 

6.1.1  凝縮過程の基本概念 

 反応空間で生成された Zn
+イオンは，基板のポテンシャルエネルギーを運動エネルギーとし

て受け取り表面相の Zn
-イオンと非弾性衝突によって再結合する。再結合は Zn

+イオンの運動

エネルギーが双方のイオンの内部エネルギーとして電子系に与えられる。その過程には励起

過程，”auger”過程，電荷交換と凝縮過程が含まれる。本研究で量子力学的凝縮過程の確認が

見出されるためには，凝縮過程に次の 
(1)

 ， 
(2)が基本概念として必要になる[1]。 

(1) 励起はイオンの状態で起こる。 

理由；電荷交換が先に起これば双方のイオンは同一の中性原子（同一パリティ）にな

り，量子力学的過程を区別できない。 

(2) 励起は内殻電子である。 

理由；外殻の励起準位は連続であるから，外殻電子の励起では離散的なエネルギー依

存性は確認できない。 

上記の 
(1)

 は次のように考察できる。表面相中の電荷間距離は大きいのでイオン再結合は，

気相中の孤立イオン同士の再結合とみなしてよい。正負イオン間のポテンシャルは，次のよ

うに表される[2]。 

nR

b

R

e
U 




0

2

4
        (n

 
=

 
6

 
~

 
14)                         (6.1) 

図 6.1 は，基底状態の亜鉛原子同士と 
(6.1)

 の正負イオン間のポテンシャルを示している。 

 

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5

-8

-6

-4

-2

0

2

4

6

8

10

 

 

Zn(
1
S)+Zn(

1
S)

Zn+(
2
S)+Zn-(

2
P)

エ
ネ

ル
ギ

ー
　

U
(e

V)

原子間距離　R(Å)

 図 6.1  (Zn + Zn)と(Zn+ + Zn- )のポテンシャル(b = 39, n = 14) 
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イオン間のポテンシャルは基底状態の亜鉛原子同士のそれよりも低く，二つのポテンシャル

カーブは，1.75 Å
 程度の距離で交差する。この距離は基底状態の亜鉛の直径 2.66 Å よりも小

さい。したがって，二つのイオンのポテンシャルカーブが交差し，イオン同士が中性化する

前に内殻電子は励起することになる[3]。 

 

6.1.2  凝縮過程のダイアグラム 

図 6.2 と図 6.3 は，Zn
+ と Zn

- イオンの励起過程，オージェ過程，イオン再結合および凝縮

過程の概念図である。双方の図において「状態１」のイオンは，オージェ過程を経て「状態 2」

に移行する。このオージェ過程で電磁波として放出されるオージェエネルギーは 80eV，50eV

である。しかし，表面相を含む反応場のイオンは希薄で周囲のイオンに対する電磁波の立体

角が小さいから，周囲のイオンが励起される確率は低い[4]。「状態 2」のイオンは基底状態に

対して禁制（第 5 章の 5.1.1 項を参照）であり，寿命は孤立原子の内殻励起状態に比べて長い

ことが知られている[5]。内殻励起した原子は周辺原子と双極子的な相互作用によって寿命が

長くなる[6]。Zn
+ と Zn

- は，寿命の間に再結合し凝縮する。この過程では，いずれの場合も「状

態 2」の P 項が本質的役割を果たす。このことは，第 6 章の 6.3.1 項で論じる。 

 

 

図 6.2 
 
90eV で Zn

+ が励起した場合のイオン再結合過程 

 

 

 

図 6.3 
 
140eV で Zn

- が励起した場合のイオン再結合過程  
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6.2  励起と凝縮のモデル 

 

6.2.1  XRD 強度とイオン種 

第 5 章の 5.2.2 項と 5.2.3 項の解析結果から，XRD の散漫散乱とブラッグ回折の現れ方と励

起されるイオン種の相関をまとめれば，次の仮説が成り立つ。 

Zn
+ が励起すれば強い散漫散乱が誘発され，Zn- が励起すれば強いブラッグ回折

が誘発される。 

この仮説は，100
 
eV と 230

 
eV のダブル励起でも強い散漫散乱とブラッグ回折の双方の強度

が現れることを矛盾なく説明できる。その理由は次の (1)
 ，(2)

 による。 

(1) 100
 
eV の励起 

90eV による Zn
+ 

(3p)
 の遷移と 10

 
eV による Zn

-
 (3d)

 の遷移を含むから，Zn
+ が励起す

れば散漫散乱が誘発され，Zn
- が励起すればブラッグ回折強度が誘発される。 

(2) 230
 
eV の励起 

90
 
eV による Zn

+
 (3p)

 の遷移と 140
 
eV による Zn

-
 (3s)

 の遷移を含むから， 
Zn

+ が励起

すれば散漫散乱が誘発され，Zn
- が励起すればブラッグ回折が誘発される。 

 

6.2.2  凝縮のモデル 

図 6.4 の 
(a)，(b)，(c)

 は，前項（6.2.1 項）の仮説を考察する凝縮のモデルである。(a)
 と(b)

 

はシングル励起で，(c)
 はダブル励起である。また，各励起過程では，エネルギー保存則が厳

密に担保される。 

(a) は Zn
+ が励起するモデルである。Zn

+ の励起の影響は最隣接の Zn- には及ぶが，固相の

Zn の中性原子に対しては距離が長いためその影響は及ばない。したがって Zn
+ が励起

すれば，Zn
+ と Zn

- は結合し表面相中にエキシマーを形成する。エキシマーは結晶に平

均構造からのズレを引き起こし，散漫散乱が現れる。これは「Zn
+ が励起すれば強い散

漫散乱が誘発される」という仮説に対応する。 

(b) は Zn
- が励起するモデルである。Zn

- の励起の影響は，Zn
+ と固相の Zn の中性原子に及

ぶことになる。したがって三体の結合によって固相に結晶性の構造を形成する。これは

「Zn
- が励起すれば強いブラグ回折が誘発される」という仮説に対応する。 

(c) はダブル励起のモデルである。量子力学は関係する原子系で，完全同時の励起を許して

いない[7]。また，励起はイオンの状態で起こるから，エネルギー保存則に従い Zn
+ と

Zn
- のいずれも励起する。この場合，後に励起したイオン種が凝縮過程を支配するとい

う必然が生まれる。その理由は，先に励起したイオン種が凝縮を支配し双方のイオン状

態が解消されるならば，本章の 6.1.1 項の基本概念は支持されない。また，後からの励
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起が起らなければ，ダブル励起のエネルギー保存則は満たされないことになる。 

したがって，Zn
+ が後に励起した場合は 

(a)
 のモデルに対応し，Zn

- が後に励起した

場合は 
(b)

 のモデルに対応する。これによってダブル励起では，「強い散漫散乱と強いブ

ラグ回折が誘発される」という実験事実が説明できる。 

 
 

図 6.4 イオン再結合による凝縮過程のモデル 

 

 

6.3  エキシマーと結晶成長 

第 5 章の 5.2.5 項では，基板の回転による X 線回折強度について解析した。この結果から，

エキシマーの形成と結晶の一次元的方向の成長について考察する。 

 

6.3.1  エキシマーの形成 

気相中の Zn
+ は反応場のポテンシャルに応じた運動エネルギーを伴い，表面相内の Zn

- と

反応する。図 6.5
 に示すように，反応の初期段階では双方のイオン間の距離が大きいので，衝

突過程は力学的あるいは静電的である。しかしクーロン力によってイオン間の距離が近づい

て来ると，衝突確率は急激に上昇し弾性衝突を行う[8]。弾性衝突では衝突係数がゼロである

から，衝突後の角運動量もゼロになる[9]。さらに相互のイオンが原子間距離程度に近づくと，

電子間相互作用が増加し量子力学的過程に移行する[10]。Zn
+ と Zn

- は原子軌道の線形結合 

(Linear Combination of Atomic Orbital, LCAO)
 によって，第 2 章 3 節の 

(2.21)
 と 

(2.25)
 から，次

に示す分子軌道 
(Molecular Orbital, MO)

 を形成する[11]。 

)(   Cψ

    

,    
)1(2 S

ψ



  

           (6.2) 
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ここで，C は規格化因子，φ+
 とφ-

 はそれぞれ Zn
+ と Zn

- の波動関数，S は重なり積分で

規格化因子 C を規定する。符号 
“

 
±

 
”

 は正負イオンの結合性または半結合性を示し，“
 
+

 
”

 の場

合には双方の波動関数が強め合うように干渉しエキシマーが形成される [12]。 

 Direct collision

Dynamic, electrostatic model

Quantum dynamic model  

 Interaction due to Ion-Recombination

 Excitation of Zn+

Zn-

Formation of Excimer

 Metastable state (1Π g,  3Σ u
+, 3Π g)

Solid Phase 

Gas Phase 

Zn+

Surface 

Phase 

Solid Phase 

Solid Phase 

Surface 

Phase 

Surface 

Phase 

 

 

図 6.5 エキシマーの形成 

 

エキシマー形成の過程と電子配置，波動関数を次の  
(6.3)

 に示した。これは図 6.5 

の 
”Quantum dynamic model”

 と 
”Formetion of Excimer”

 の過程に対応する。 

（基底）（励起） ]443[]443[ 10-9 psdKLMZnpsdKLMZn spsp 
 

)](43[)](443[ 0

1210

1

329 SsdPpsd   

])4()4()4()3()3()3()3()3()3)[(( 122144422

2 pssddddddZn  
 

])4()4()4()13()3()3()3()3()3)[(( 122144422

2 pssddddddZn  
 

次の 
(1)，(2)，(3)

 は， 
(6.3)

 の過程の考察である。 

(1) 一段目；（イオン再結合）内殻励起した Zn
+ と基底状態の Zn

- のイオン再結合 

(2) 二段目；（電荷交換）Zn
- 
(4p)から Zn

+ 
(3s)への電荷移行によって Zn

+ が 
(

3
P1)

 項 ，Zn
- が 

(
1
S0)

 項になる[13]。(
3
P1)

 項がエキシマー形成に本質的な役割を果たす[14]。 

(3) 三段目；（電子配置）LCAO 法によって組み立てた MO の電子配置である。 

--- (a) 

--- (b) 

 

…………………電荷交換 

(6.3) 

…A 

…B 

………イオン再結合 
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(6.3)
 の最下段の 

(A)
 と(B)

 は，それぞれΣ型とΠ型のエキシマーの MO に対応する[9]。 

(A) は 
(

3
P1)

 項から供与された最外殻の 
”

 
4p

 
”

 電子が， 
”

 
ζ

 
4p

 
”

 軌道に配置された場合である。

この状態は軌道角運動量 が 
“

 
0

 
”

 であるから，波動関数はΣ型 
(Λ＝0)

 である。 

(B) は 
(

3
P1)

 項から供与された最外殻の 
”

 
4p

 
” 電子が， 

”π4p” 軌道に配置された場合である。

この状態は軌道角運動量が 
”

 
1

 
”

 であるから，波動関数はΠ型 
(Λ＝1)

 である。 

図 6.6
 は形成されたエキシマーの MO の軌道の組み立てとスピン状態を示している。 異な

る軌道の不対電子は，交換相互作用によってスピンを平行にしてエネルギーを下げて安定化

する。したがって，Σ型，Π型ともスピン多重度は三重項 
(Triplet)

 で，磁気モーメントを有

することになる[15]。この磁気モーメントは，第 2 章の 5.3.3 項で g 値を確認した 3d，4p の不

対電子に由来するものである。Σ型は上記の 
(A)

 で述べたとおり，”
 
ζ

 
4p

 
” 軌道の波動関数の

偶奇性は偶 
(gerde)

 で，エキシマー軸に対して円筒対称になるから軌道角運動量を有しない 

(Λ＝0)
 。一方，Π型は 

(B)
 のとおり， 

”π4p”
 電軌道の波動関数の偶奇性は奇 

(ungerde)
 で，

エキシマー軸に対して 1 単位の軌道角運動量を有する 
(Λ＝1)

 
[16]。 

 

 

 

 

図 6.6 エキシマーの軌道の組み立てとスピン状態（MO 法） 
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エキシマーはそれ自体，電子分布のずれを包含している。また，表面相内に存在し固相と

の結合が弱いため，結晶格子に平均構造からのずれを引き起こす。これが散漫散乱が現れで

ある原因である。その強度は次の式で表される[17]（第 2 章の 2.8.2 項を参照）。 

driI diff )exp()()()( rKrrK  
             (6.4) 

(6.4)
 の <ρ(r)

*Δρ(r)
 > は電子分布のずれを示す相関関数で，K

 は逆格子ベクトルである。 

 

6.3.2  エキシマーを核とする成長 

ESR 信号の解析と前項（6.3.1 項）の考察で，エキシマーが 3d ホールと 4p 電子に由来する

磁気モーメントを有していることを確認した。また第 5 章の 5.2.5 項と 5.2.6 項の解析では，

結晶が一次元的方向に成長していることを指摘した。単一原子による結晶成長はエピタキシ

ャルで等法的に成長するが，室温下でのエキシマーによる結晶成長は一次元的に成長するこ

とが知られている[18]。結晶成長は結晶核の形態や特性に依存する。 

図 6.7 は表面相のエキシマーが，電子銃から飛来した電子の力積を受ける場合の概念図で

ある。 

 

           
Zn

Zn-Zn-Zn-Zn- Zn-Zn-Zn-Zn-

e-

Zn2*

 

図 6.7 エキシマー電子から受ける力積 

 

 

図の上部のカーブは表面相中の Zn
- が電子に与える電位である。イオン再結合によってエキ

シマーが形成されると，負電荷が消失するためその位置の電位は図の破線のように低下する。

しかし，基板の電位は一定に保たれなければならないから，エキシマーの位置には直ちに電

子が飛来する。この電子によってエキシマーは次の力積 P を受ける。 
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2/1)2( eVmP e                                    (6.5) 

ここで，meは電子の静止質量，e は電子の電気量，V はバイアス電圧である。表面相は流動相

であるからエキシマーは力積によって，電子の入射方向（水平方向）に揺動（転向）する。

その後に形成されるエキシマーは，磁気モーメントの相互作用ため，はじめのエキシマーに

沿って配列し，一次元的方向に成長する。結晶成長では，アドアトム 
(Adatom)

 やアドダイマ

ー(Addimmer)
 の密度は成長率を支配することが知られている[18]。本実験では表面相内の Zn

- 

イオンの密度は，第 3 章の図 3.4 と 
(3.4)

 が示すように，電圧が高いほどまた基板の周辺部ほ

ど高くなっている。 

このように，エキシマーを核とする結晶は一元的方向に成長するが，磁気モーメントと波

動関数の形状によってエキシマー軸に沿った成長と，エキシマー軸に垂直な方向の成長に分

類される[19]。図 6.8 はエキシマーによる結晶成長の二つのモデルであ[20]。図の 
(a)

 の 3Σ型

は 
”

 
ζ

 
4p

 
”

 軌道の波動関数由来で，エキシマー軸の方向に磁気モーメントを揃え強磁性的に成

長する。90
 
eV で生成した結晶がこのタイプである（第 5 章，図 5.7 を参照）。一方，図の 

(b)
 

の 3Π 型は 
”

 
π4p

 
”

 軌道の波動関数由来で，磁気モーメントを交互に並べエキシマー軸に対し

て垂直に成長し，反強磁性的である[20]。230
 
eV で生成した結晶がこのタイプである（第 5 章

の図 5.11 を参照）。 

 

 

図 6.8 エキシマーによる結晶成長の二つのモデル 
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6.4  エキシマーの安定性 

 

6.4.1  励起による Zn の準安定項 

金属内の原子の励起状態は極めて寿命が短いため，一般的に電子照射による金属基板から

の散漫散乱は生じない[21]。室温下で入射電子のエネルギーに依存する強い散漫散乱が観測さ

れることは，Zn 原子に長寿命の励起状態が存在することの証拠である[1]。本実験では，Zn

原子の励起した電子状態をESRによって確認した。 観測したシグナルは，”
 
3d-hole 4p-electron

 
”

 

ペアであることを示している。十分に長い寿命の励起状態は，準安定項の形成にとって本質

的に重要である。Zn 原子の電子状態で，4p と 4s
 準位はフェルミ準位の直上にあり準安定で

ある。その理由は，励起状態の 4 
3
P0

 項は基底状態の 4 
1
S0 項に対して，スピン多重度と全軌

道角運動量に関する選択則が完全に禁制であるからである[22,23]。図 6.9 に Zn 原子のエネル

ギー準位と準安定項を示した。 

 

 

図 6.9 Zn 原子のエネルギー準位と準安定項 

 

 

6.4.2  エキシマーの安定 

第 2 章の 2.3.1 項で，水素分子の形成について論じた。二つの水素原子はそれぞれ 1 個の不

対電子をもつことから，波動関数がお互いに異なるパリティ（反対称）であれば，相互の水

素原子は結合性の分子軌道を形成し安定になる。ところが，ヘリウム原子の基底状態 
(1s

2
)

 は

不対電子をもたない。したがって，第 2 章の 2.3.3 項で論じたとおり二つのヘリウム原子は結

合性と反結合性の軌道に電子をを供与するため，安定なヘリウム分子 
(He2)

 を形成することは

できない。二つのヘリウム原子のうち一方が励起状態 
(1s

 
2s)

 であれば，相互の波動関数は異

なるパリティをもつから分子を形成する。これはヘリウムエキシマーとして良く知られてい
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る。図 6.10 は，気相中で形成されるヘリウムエキシマーの電子配置を示している。不対電子

間の相互作用によって，空軌道 
(σ2

b 
)

 と不対電子 
(σ1

 a
)

 間の相互作用によって強い結合の分

子状態 
(He2

* 
)

 が形成される[24]。 

亜鉛を励起して 
(Zn2

*
 )

 エキシマーを生成する手法は，(He2
* 

)
 エキシマーの形成と同一過程

である。 

 

 

図 6.10 ヘリウムのエキシマー 

 

6.4.3  エキシマーと近接原子の相互作用 

凝縮相内で形成されるエキシマーに対して，その安定性と長寿命に対する実験結果が確認

され，理論的な裏付けも確立している。1993 年 Y. Ma はダイアモンド内の内殻励起を解析し

て，内殻励起原子が基底状態の平衡位置から大きくずれていることを見出した[25]。これは内

殻励起原子と隣接原子間の振電結合効果の表れで，内殻励起原子の 
”Jahn-Teller”

 効果として

知られている[26] （第 2 章の 2.6.1 項を参照）。 

図 6.11 の横軸は励起によって変化するエキシマーの配位で，基底状態のエキシマーの配位

は A である。縦軸はエキシマーのエネルギーを表す。”Franck-Condon”
 の原理が示すように励

起の間にエキシマーの構造は変化しない[27]。この励起状態で配位は A から B へ緩和し，こ

の緩和過程で緩和エネルギー 
ER

 の利得を得て安定化する[28]。本研究でも結晶の構造解析の

結果，励起によって格子間距離が縮小していることから振電結合効果の概念が適応できる。 

 絶縁体や半導体を高励起した場合に形成される励起子 
(exciton)

 には，”Wanner-Mott”
 型励起

子または 
”Frenkel” 型励起子がある。これらは結晶中を伝搬する電子的分極状態を量子化した

もので「自由励起子」と呼ばれが，本研究で形成された励起子は，結晶内に亜鉛エキシマー

として局在している。このエキシマーは電荷分布を大きく変化させ，隣接格子と強い振電結

合効果によって「束縛励起子」として格子点に捉えられ，安定化と長寿命化をもたらしてい

る[5]。 
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図 6.11 励起による分子配置の変化 

 

 

エキシマーの安定化と長寿命化は，エキシマーと隣接原子との間に生じる 
”Jahn-Teller”

 効

果によるものであり，エキシマーの密度が高いほど顕著になる[29]。この概念は第 5 章の 5.2.1

項で解析したとおり，本研究の散漫散乱強度が入射電子のエネルギーすなわちにエキシマー

の密度の増加に伴い，増強している事実に一致する。 

 

6.4.4  凝縮相とエキシマー 

表面相内で非弾性衝突によって形成されたエキシマーは，並進のエネルギーは有しないが，

回転と振動のエネルギーを有する。これらのエネルギーの大部分は，Zn
+ イオンの噴射時の熱

エネルギーをはじめ，イオン再結合時の余剰エネルギーや内殻励起に伴うオージェエネルギ

ーなどによって供与される。表面相のエキシマーの密度が大きく，二つのエキシマーが相互

作用の及ぶ範囲内に近接すれば，次の 
(6.5)

 に示したように個々のエキシマーの回転と振動の

エネルギーは，エキシマー相互の振動のエネルギーに転換される[30]。 

vibvibrotvibrot Eeeee  21 )()(                            (6.5) 

これがエキシマーを核とする成長の始まりで，この過程を繰り返してエキシマーのクラスタ

ーが形成される。 

クラスター構造では直線型状が最もエネルギーが低いことが指摘されている[31]。また，表

面相のような凝縮相では，固相の場合より回転の自由度が大きいため，クラスターはエキシ

マーの磁気モーメントによって一次元的方向に配列しやすくなる[32]。エキシマーを包含した

クラスターが拡大し構造化していくと，エキシマーは周辺原子に歪みをたらして結晶は対称

性をくずす[33]。これが散漫散乱が現れる理由の一つといえる。また，高密度のエキシマーは

結晶の与えられた位置に長寿命で局在する[5]。このような機構は，結晶内で内殻励起した原
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子が隣接する原子との相互作用による結果であることを，2007 年 J. P. Gauyacq をはじめとす

る多くの研究者が報告している[34]。 

 

6.4.5  入射電子の角度とエキシマーの生成量 

本節の 6.4.3 項で考察した表面相内のエキシマーの密度は，その寿命と結晶成長に本質的な

役割を果たす[35]。エキシマーの密度は，表面相の Zn
- イオンの密度と反応空間で生成される

Zn
+ イオンの生成率で規定される。 

Zn
- イオンの密度は，第 3 章の 3.3.2 項の 

(3.4)
 が示すよう

に，基板のバイアスに比例している。一方，Zn
+ イオンの生成率 

k
 は，次の 

(6.6)
 に示した高

さ Rcri
 の 

”critical point”
 内で，入射電子と中性の Zn 原子が衝突する頻度 N に比例する。 

sinl

R

l

L
Nk cri                             (6.6) 

図 6.12 は入射電子の行程と入射角度の相関を示している。 
L は反応空間内の入射電子の行

程，l
 は電子の平均自由行程，θ

 は基板に対する電子の入射角である。(6.6)
 から Zn

+ イオンの

生成率は電子の入射角度が 0°
 のとき最大で，入射角度が大きくなるにつれて減尐し 90°

 で最

小になる。したがって，入射電子の角度が低角の場合はエキシマーの生成量が多く，結晶成

長率も高くなる。これによって，第 3 章の図 3.3 がよく説明される。 

 

       

Critical  Point

Zn

Zn-

e-

θ

Rcri
L

45°

l

Solid  phase

Surface  phase

Gas  phase

 

 

図 6.12 入射電子の行程と入射角度の相関 
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第 7 章 結 論 

 

 

亜鉛の正負イオンの表面イオン再結合によって生成された薄膜のX線解析データ (XRD) に

は，強い散漫散乱と強いブラッグ回折が含まれる。本研究は XRD の離散的エネルギー依存性

を解析して，凝縮における量子力学的過程を明らかにした。その一つは表面イオン再結合に

よる凝縮過程に新たなモデルを提案したことであり，もう一つはエキシマーを核とする結晶

が一次元的に成長する二種類の成長過程を示すことを見出したことである。 

以下に，本研究の結論を要約する。 

 

１ 基板表面での再結合を可能にするため，図 3.3 に示す基板の周辺部の Au 電極の正のバイ

アスと絶縁部の負電荷によって，基板表面に数マイクロメートルの反応場を作った(図 3.11)。

基板に表面相の概念を導入し，イオンの挙動やエネルギー移行の考察を容易にした(図 3.12)。

本研究の表面イオン再結合では凝縮が表面相内で起こるため，基板の形状や反応場のポテ

ンシャルによって凝縮結果を制御できる。また，本研究の表面イオン再結合は，凝縮体を

室温で二次元凝縮相に高収率でトラップする新たな手法である。 

 

２ 明快な立証のため単一の亜鉛原子を用いた。凝縮過程の量子力学的挙動を確認するため，

正負のイオン化によって異なるパリティを与えた。Zn
+ イオンの運動エネルギーは，基板の

ポテンシャルで可能にした。薄膜の X 線回折強度に現れた離散的エネルギー値は，Zn 原子

の 3d, 3p, 3s の結合エネルギーに対応していることから，正負イオンの再結合は内殻電子の

励起を伴う凝縮過程であることを明らかにした。また，散漫散乱とブラッグ回折強度の積

分量は，基板の電荷密度に依存していることも明らかにした。 

 

３ 内殻電子の励起には，10 eV, 90 eV, 140 eV のシングル励起と 100 eV (10 eV + 90 eV), 230 eV 

(90 eV + 140 eV) のダブル励起が含まれる。XRD のデータから散漫散乱には Zn
+ 

(90 eV) の励

起が，ブラッグ回折にはZn
- 
(140 eV) の励起が本質的に寄与していることが明らかになった。

解析結果から，「気相側の Zn
+ の励起は強い散漫散乱を誘発し，表面相内の Zn

- の励起は強

いブラッグ回折を誘発する」という凝縮モデルが提案できる。 

 

４ 内殻電子励起によるエキシマーは，磁気モーメントをもつことが ESR によって確認され

た。この磁気モーメントは 3d の内殻ホールと 4p の不対電子による 3
P1 項に由来する。エキ

シマーを核とする結晶成長は，磁気モーメントにより一次元的に成長をする二つのタイプ 

(
 3∑，3Π)

 になることを明らかにした。3∑タイプはエキシマー軸に沿う成長で強磁性的で

あり ，3Πタイプはエキシマー軸に対して垂直方向に成長し反強磁性的である。 
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５ 本研究は，表面イオン再結合の凝縮過程における量子力学的事象から，次の重要な事実

を見出した。これらは二次元凝縮相の量子物理化学に，学問的に重要な知見を与えること

が期待される。 

(1) 励起はイオンの状態で起こる。その根拠は，電荷移行が先に起これば正負のイオンは

中性の亜鉛原子（同一パリティ）になり，量子力学的過程は確認できないからである。 

(2) エキシマーを含む結晶構造はエキシマーと隣接原子の振電相互作用により，結晶内で

のエキシマーの安定化と長寿命化がもたらされる。 
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