
3水 素終端Si表 面か らの プ ロ トンスパ ッタ リング

低 速 多 価 イ オ ン 衝 撃 に よ る プ ロ トン ス パ ッ タ リ ン グ に 関 して 議 論 す る た め

に は 、 放 出 され る プ ロ トン の 起 源 が き ち ん と定 義 され て い る必 要 が あ る 。 しか

し な が ら 、 これ ま で に 報 告 され た 低 速 多 価 イ オ ン衝 撃 に よ る プ ロ トン ス パ ッ タ

リン グ の 実 験 報 告 に お い て 、 表 面 上 の プ ロ トン 量 を コ ン トロ ー ル した 試 料 を 用

い た 実 験 の 報 告 は 見 当 た ら な い 。 そ こ で 、 超 高 真 空 条 件 下 に お い て 表 面 状 態 が

良 く定 義 され て い るSi(100)の 清 浄 表 面 に 水 素 を飽 和 吸 着 させ た3種 類 の 表 面

を 用 い て 実 験 を お こ な っ た 。

3-1実 験 装 置

3-1-1イ オ ン ビー ム

Mini-EBIS多 価 イ オ ン源 で 作 られ た 多 価 イ オ ン はWienフ ィ ル タ ー に よ っ

て 特 定 の イ オ ン 種 が 選 別 され 、 実 験 槽 に お い て 固 体 表 面 に入 射 され る 。 本 実 験

装 置 のWienフ ィル タ ー の 極 限 分 解 能m/Δmは60程 度 で あ る 。

水 素 終 端Si表 面 の 実 験 で 主 に 用 い たXeの 場 合 は 、 主 な 同 位 体 と して

129Xe(26
.4%)、131Xe(21.2%)、132Xe(26.9%)、134Xe(10.4%)が 存 在 す る 、 こ の

Wienフ ィル タ ー で は129Xe8+と131Xe8+は 分 離 で き た が 、131Xe8+と132Xe8+は 完

全 に は 分 離 で き な か っ た 。清 浄 水 素 終 端Si表 面 の 実 験 で 用 い た 実 験 装 置 の 構 成

で は パ ル ス 化 され た イ オ ン ビー ム の 場 合5keVの131Xe8+と132Xe8+で50ns程 度

の 標 的 到 達 時 間 差 が 生 ず る の で 、 二 次 イ オ ンのTOF測 定 の 際 に 時 間 分 解 能 が

要 求 され る と き に は129Xeイ オ ン を 使 い 、 ビ ー ム 強 度 が 要 求 され る と き に は

(132Xe+131Xe)イ オ ン を使 用 した 。 そ の 他 、EBISイ オ ン源 か らの イ オ ン ビー

ム の エ ネ ル ギ ー 分 布 に よ っ て も パ ル ス 化 され た イ オ ン の 標 的 到 達 時 間 差 が 生 ず

る が 、 イ オ ン ビー ム の エ ネ ル ギ ー 幅 は0.8eV/q程 度 で あ る の で 、 本 研 究 の 実 験

条 件(700eV/q)で はXe8+の 場 合3ns程 度 と な る 。本 研 究 の 実 験 条 件 に お い て は 、

ビー ム の 時 間 幅 が 最 小 で も40ns程 度 で あ っ た の で 、EBISイ オ ン源 か らの イ オ

ン ビ ー ム の エ ネ ル ギ ー 分 布 がTOF測 定 に 影 響 を お よ ぼ す こ とは な か っ た 。

3-1-2イ オ ン ビー ム の パ ル ス 化

水 素 終 端Si表 面 の 実 験 で は イ オ ン ビ ー ム を パ ル ス 化 して パ ル ス 化 に 用 い



た信 号 をTOF測 定 の ス ター トパル ス と して利 用 した。TOF測 定 の時 間分 解 能

を上 げ るた め に は幅 の狭 いパ ル ス化 され た イ オ ン ビー ム を作 る必 要 が あ るが 、

未 処理 表 面 の 実験 の時 に用 い た発 信 器 か らの矩 形 波 のゼ ロ ク ロス を用 い る方 法

で は 、前 述 した よ うに、矩 形 波 の 立 ち上 が りと立 下 りで タイ ミン グ信 号 がず れ

る、 イ オ ン ビー ム の強度 を変 化 させ る こ とが 困難 で あ る、 ビー ム利 用 効率 が 悪

い な どの 問題 が 生 じる の で ゼ ロク ロス を用 い な い ビー ムパ ル ス化 用 信 号 生成

回 路 を製 作 した。Wienフ ィル ター でm/qが 選別 され た 多価 イ オ ン は+15Vか ら

0Vに 変 化 す る矩 形 状 のパ ル スが 与 え られ た ときだ け アパ ー チ ャを通 りぬ け る

こ とが で き る。 イ オ ン ビー ム のパル ス幅 は 矩形 パル ス のパル ス幅 を変 え る こ と

で50nsか ら2μsま で調 整 で き る。 低 速 の 多価 イ オ ン、 例 え ばXe8+、4kVで

はデ フ レク タ電極 をイ オ ンが通 過す る の に100ns以 上 必要 な ので 、矩形 パ ル ス

の幅 が狭 い ときに は上 流 のデ フ レク タ で少 しオ フセ ッ トをか け る必 要 が あ る。

矩 形波 のパ ル ス が広 い とき に はイ オ ン ビー ム の幅 は イ オ ンの デ フ レクタ電 極 通

過 時 間 だ け狭 くな る。

多価 イ オ ン ビー ム ライ ン上 のWienフ ィル ター は 、 グ ラ ン ドに対 して任 意 の

電位 に設 定 で き る よ うに な っ てい るの で、 パル ス化用 信 号 生成 回路 は回路 全 体

と入 力信 号 が 絶縁 され て い る。

図3十 ビーム パ ル ス化 用 信号 生 成 回 路 図



3-1-3清 浄 表 面 実 験 槽

表 面 状 態 が よ く 定 義 され た 表 面 か ら の プ ロ トン ス パッ タ リ ン グ を 測 定 す る

た め に 、 清 浄 表 面 の 実 験 が 可能 な 超 高 真 空 清 浄 表 面 実 験 槽 を 製 作 した 。 外 観 の

写 真 を 図3-2に 示 す

図3-3に 示 す よ うに 、 清 浄 表 面 実 験 槽 は 試 料 作 成 室 と実 験 室 の 二 つ の 部 屋 か

ら な っ て お り、 二 つ の 部 屋 は 手 動 の ゲ ー トバ ル ブ で 分 離 され て い る 。 試 料 作 成

室 は250λ/sの タ ー ボ 分 子 ポ ン プ で 排 気 され て お り、 実 験 室 は500λ/sの タ ー

ボ 分 子 ポ ン プ で 排 気 され て い る。2台 の タ ー ボ 分 子 ポ ン プ は 、 直 列 に 接 続 され

た70λ/sの タ ー ボ 分 子 ポ ン プ と油 回 転 ポ ン プ で 粗 引 き され て い る。試 料 作 成 室

に は 水 平 方 向 と 垂 直 方 向 に 直 線 導 入 が 取 り付 け られ て お り、 上 下 の ゲ ー トバ ル

ブ の 開 閉 と 実 験 試 料 の 移 動 を 行 う 。 ま た 、QMS(Quadrupole Mass

Spectrometer)が 取 り付 け られ て お り、 残 留 ガ ス の 分 析 が で き る 。 電 離 真 空 計

は 試 料 作 成 室 と 実 験 室 に 取 り付 け られ て い る。 多 価 イ オ ン で 表 面 を 衝 撃 して 二

次 イ オ ン 測 定 を行 う と き に は 、 バ ック グ ラ ウ ン ドの イ オ ン を な くす た め に 、 真

空 計 やQMSの フ ィ ラ メ ン トをoffに す る 必 要 が あ っ た 。 一 方 、QMSを 安 定 し

て 動 作 させ る た め に は残 留 ガ ス が 吸 着 しな い よ う に 、QMSの フ ィ ラ メ ン トは

常 にonに して お く 必 要 が あ っ た の で 、 多 価 イ オ ン 衝 撃 の 実 験 中 は ゲ ー トバ ル

ブ に よ っ て 上 下の 真 空 槽 を分 離 した 。

図3-2清 浄 表 面 実 験 槽

真 空 槽 の周 りに巻 か れ て い るの
はベ ー ク用 の ヒー タ線



図3-3清 浄 表面 実験 槽



図3-4真 空 容 器 ベ ー ク 処 理 前 後 のQMSス ペ ク トル

ベ ーク前の スペク トル のHピ ー クは水起源 の もの である



実験 槽 は ステ ン レス製 で フ ラン ジ はICF、 ガ ス ケ ッ トは銅 製 で あ り200℃ 程

度 でベ ー ク可能 で あ る。 到 達 真空 度 は実 験装 置 を装備 した 状態 で 、200℃ で48

時 間 のベ ー ク後 、試 料作 成 室 が5×10-10Torr、 実 験 室 が3×10-10Torrで あ る。

ベ ー ク の前 後 で の残 留 ガ ス のQMSデ ー タを図3-4に 示 す。 図 か らわ か る よ う

に 、ベ ー ク前 の真 空 で は、 残 留 ガ ス は ほ とん ど水 で あ るが 、ベ ー ク後 の残 留 ガ

ス は水 素 が 主 な成 分 とな っ てい る。

実験 室 の 下部 に は共軸 の回 転 テー ブル 、 回転 ア ー ム 、試 料 台取 り付 け棒 が あ

り、独 立 に 回転 可 能 で あ る。 回転 テ ー ブル に は直径48mmのMCPを 使 用 した

二 次 元位 置敏 感 型 イ オ ン検 出器(2DPSD)が 取 り付 け られ てい る。試料 は試 料

台 に 固定 され 、取 り付 け棒 に取 り付 け られ る。 図3-5に 示 す よ うに、試 料 台 は

ステ ン レス製 で 、試 料 はセ ラ ミ ック ヒー ター の上 にモ リブデ ン製 の押 さえ板 で

固 定 され る。 セ ラ ミ ック ヒー ター は 、熱 的 に絶 縁 す るた めに 、5本 の ステ ン レ

スボル トナ ッ トで試 料 台 の上 に浮 かせ て取 り付 け られ てい る。 セ ラ ミック ヒー

タへ の給 電 結線 は 、温 度 上昇 のた め に銅 線 を直接 セ ラ ミ ック ヒー ター に接 続 す

る こ とが で きな い の で、 モ リブデ ン製 のボ ル トナ ッ トとカー ボ ン座 金 で取 り付

け られ た タ ン タル 板 を介 して銅 線 が接 続 され て い る。 セ ラ ミッ ク ヒー ター に よ

って試 料 は1200℃ 程 度 まで加 熱 可 能 で あ る。

Si試 料 の温度 はセ ラ ミック ヒー ター の抵抗 を測 定 す る こ とで制 御 した。セ ラ

ミ ック ヒー ター に 用 い られ て い るカ ー ボ ン抵抗 膜 の抵抗 は負 の 温度 特 性 を持 っ

てい るの で抵 抗 を測 定 す る こ とに よっ て温 度 が分 か る。 図3-6の 実線 はセ ラ ミ

ック ヒー ター の メー カー が公 表 して い る抵 抗-温 度 特 性 で あ る。 図 に はSi基 板

の表 面 温度 を放 射温 度 計 で測 定 したデ ー タ もプ ロ ッ トして あ る。Si基 板 の放 射

率 は0.4と してSi基 板 の 温度 を求 め た。 この領 域 ではSiの 放 射 率 が0.4か ら

0。8に 変化 して も換 算 温 度 は ほ とん ど変 化 しな い。放 射 温 度 計 で測 定 したSi基

板 の温 度 は、 抵 抗-温 度 特性 で測 定 したセ ラ ミック ヒー タの温 度 よ り50度 程 度

低 くなっ てい る。



図3-5試 料 台

図3-6セ ラ ミック ヒー タの抵 抗-温 度 特 性(メ ー カー 公 表 値)

実 測 値 は放 射 温 度計 で測 定 したSi表 面 温度



3-1-4二 次 イ オ ンTOF-2DPSD測 定 装 置

清 浄 表 面 実 験 槽 に お け る 実 験 で は 、 放 出 二 次 イ オ ン の 空 間 分 布 を測 定 す る

た め に 、 イ オ ン の 到 達 位 置 が 測 定 で き る 二 次 元 検 出 装 置(2-Dimentional

Position Sensitive Detector、2DPSD)を 製 作 してTOF測 定 を 行 っ た 。

清 浄 表 面 実 験 槽 に お け る 二 次 イ オ ンTOF-2DPSD測 定 装 置 の 概 略 図 を 図3-7

に示 す 。EBIS多 価 イ オ ン源 か ら引 き 出 され 、Wienフ ィル タ ー でm/qを 選 別 さ

れ た イ オ ン ビ ー ム は 、デ フ レ ク タ と1.5mmφ の ア パ ー チ ャ に よ っ て パ ル ス 化 さ

れ 、 タ ー ゲ ッ トを 衝 撃 す る。 イ オ ン ビー ム の パ ル ス 幅 は 、 デ フ レ ク タ に 印 加 す

る パ ル ス 電 圧 に よ っ て 制 御 され る が 、最 小 で40ns、 最 大 で2000ns程 度 で あ る 。

多 価 イ オ ン 衝 撃 に よ っ て 表 面 か ら放 出 され た 二 次 イ オ ン は 、 タ ー ゲ ッ トと タ ー

ゲ ッ トの 前 方11mmに 表 面 と 平 行 に 置 か れ た タ ン グ ス テ ン メ ッ シ ュ

(30mesh/inch)の 間 の 電 場 に よ っ て 加 速 され 、 タ ー ゲ ッ トか ら140mmの と

こ ろ に 配 置 され た2DPSDに よ っ て 検 出 され る 。

TOF測 定 はイ オ ン ビー ム のパ ル ス化 の信 号 をス ター ト信 号 と し、2DPSDか

ら出力 され るイ オ ン検 出 の 高速 パ ル ス を ス トップ信 号 と してお こな った。 した

が って 、TOF測 定 にお け る時 間分 解能 は主 に ビー ムの パル ス幅 に よって決 ま っ

て くる。 デ フ レク タに与 え られ るパル ス幅 の設 定値 は最小 で50nsで あ るが 、

イ オ ンの パル ス幅 は最 小 で40nsで あ っ た。

図3-7二 次 イ オ ンTOF-2DPSD測 定 装 置 の 概 略 図



二 次イ オ ン収 量 を計 算 す る ときに必 要 な 、パ ル ス化 され た イ オ ン ビー ム量 の

測 定 は、 二 次イ オ ン測 定 の前後 に標 的 の角 度 とバ イ ア ス電 圧 を調 整 して入 射 イ

オ ン を全反 射 させ て2DPSDで 計数 した。

図3-8に2DPSDの 概 略 図 を示 す。 図 に示す よ うに 、2DPSDは3枚 のMCP

とMCP側 に 高抵 抗 のGe薄 膜 、裏側 にWedge-Meander-Strip構 造 の電 極 を持

つ セ ラ ミ ック製 の ア ノー ドか ら構 成 され て い る。2DPSDは 超 高 真 空 中 に置 か

れ る の で 、 図 中 の抵 抗 は 大気 中 に 配 置 して あ る 。 ま た 各 電 極 へ の 信 号 線 は

0.5mm径 のAuワ イ ヤ を用 い てい る。MCPの 前 面 に はAuコ ー トの タ ング ステ

ンメ ッシ ュ(100mesh/inch)が 張 られ てお り、MCPに は イ オ ン を検 出す るた め

に入 口に-2.7kVの 高 電圧 が印加 され て い る。イ オ ン はメ ッシ ュ とMCP入 口

の 間 の電 場 で加 速 され 、MCPの キ ャ ピ ラ リー 面 を 叩 き、 二次 電子 を生成 す る。

MCPに よっ て増 倍 され た二 次電 子 の集 団 はGe薄 膜 に到 達す る。Ge薄 膜 の外

周 に は アル ミの電 極 が あ り、二 次電 子 がGe薄 膜 に到 達 す る とアル ミ電極 に誘

起 パル スが 出力 され る。この誘 起パ ル スは 、Ge薄 膜 に到 達す る二次 電子 に よ っ

て誘 起 され るの で 、非 常 に 高速 で あ る。 図3-9にGe薄 膜 か らの 高速 パ ル ス を

200倍 のFast Amp.で 増 幅 した もの を示 す。 立 ち下 が り時 間3ns程 度(10%

-90%)の 高速 パ ル スが観 測 され て い る。 高速 のパ ル スの あ とに さま ざま な

反 射 波 が観 測 され て い るが 、 これ は超 高 真 空 中 にお い て は、 イ ン ピー ダ ンス整

合 用 の抵 抗 を取 り付 け る こ とが 出来 ない こ とな どでイ ン ピー ダ ンス不 整 合 の部

分 が 存在 す るた めで あ る。 この高速 パ ル ス は反 射 波 との時 間 間隔 が25nsと 短

く、 ま た反 射 波 の 波 高が 高速 パ ル ス の1/2程 度 と大 き く、 デ ィス ク リ レベル の

調 整 だ け で 取 り除 く こ とは 困 難 で あ る が、 実 験 にお い て は この 高 速 パ ル ス を

TOF測 定 の ス トップ信 号 と して使 用 して お り、反 射 波 は真 の信 号 よ り遅 れ て到

着 す るの で、 反 射 波 に よ るTOLF測 定 装 置 の誤動 作 は なか っ た。



図3-82DPSD検 出 器 の 構 造 概 略 図

図3-9Ge薄 膜 か らの 高速 パ ル ス 波形(200倍 増 幅 後)



Ge薄 膜 に到達 した二 次電 子 は数 μsの 時 定数 でGe薄 膜 中 を拡散 して い くが 、

裏側 に は分割 され た 電極 が あ るので 、拡 散 す るま での 間 に それ ぞれ の 電極 の面

積 に 比 例 し た 電 荷 が 誘 起 さ れ る 。 こ れ は 図3-10のAに 示 す よ う な

Wedge-Strip-Meanderと い う構 造 を持 って お り、図 のBに 拡 大 図 を示 す よ うに、

Wedge電 極[A]はY軸 方 向 に幅 の減 少 す る三 角 形 の電 極 でX軸 方 向 に等 間 隔

に並 んで お り、Strip電 極[C]はX軸 に比例 した幅 の 電極 がX軸 に等 間 隔 で

並 ん でい る。Meander電 極[B]はWedge電 極 とStrip電 極 の 隙 間 を埋 めて お

り、3個 の電極 に誘 起 され る電荷 量 はGe薄 膜 に到 達 した二 次 電子 の総 量 に比

例 してい る。Wedge電 極 とStrip電 極 は それ ぞ れY軸 とX軸 方 向 の位 置 に比例

した電 極 の面 積 を持つ の で、 各電 極 に誘 起 され た電 荷 量(Qa,Qb,Qc)を 測 定す

れ ば 、次 の よ うな式 か ら2DPSD上 にお け る二次 元(x,y)座 標 を求 め る こ とが で

き る。

図3-102DPSD検 出器 の 電極 構造 模 式 図



図3-11に 計測 系 の回 路 ブ ロ ック図 を示 す 。二 次 イ オ ンのTOF測 定 は、Beam

Chopperか らの信 号 をス ター ト信 号 と し、2DPSDか らの高速 信 号 をス トップ

信 号 と して 時 間波 高 変換 器(TAC)に 入 力 し、TACか らのア ナ ロ グ出力 を ピー

ク ホル ダー に 入 力 しパ ソ コ ン(PC)で 制 御 され た ア ナ ロ グ デ シ タル 変 換 器

(ADC)で デ ジ タル デ ー タ と してPCに 取 りこむ 。 二次 イ オ ン の位 置 測 定 は

2DPSDの 三 電 極 か ら の 電 荷 信 号 を 電 荷 感 応 型 増 幅 器(Charge sensitive

Amp.:CA)で 電 圧 変 換 して ピー クホル ダー に入 力 し、保 持 した 電圧 値 をADC

で デ ジ タル デ ー タ に変 換 してPCに 取 りこみ 、計 算 され る。

図3-11計 測 系 の ブ ロ ッ ク 図



各 電極 に誘 起 され た電荷 量 を電圧 に変換 す るCAは 、図3-12のAに 回路 図

を示す よ うに 市販 のOPア ンプ を用 い て製 作 した。 市 販 のCAは 後 段 にお い て

波 形整 形 のた め にShaping Amp.が 必 要 で あ るが 、こ のCAは 帰還 コ ンデ ンサ

に並列 に1MΩ の抵 抗 を接 続 す る こ とに よっ て波 形 のShapingを 行 って い る。

図 のBに2DPSD(Wedge電 極)か らの 出力 波 形 の例 を示 す。 各 電極 用 のCA

のゲ イ ン はパル サ ー を用 い1pFを 介 して1Vの パ ル ス を入 力 し、1V/pCに な る

よ うに調 整 した。

図3-12電 荷感 応 型 増幅 器(CA)の 回路 図 と出 力波 形



図3-11の 計 測 系 の ブ ロ ッ ク 図 に お い て 、TACと3個 のCAか ら の 計4個 の ア

ナ ロ グ信 号 は 、TACの 変 換 有 効 信 号(Valid Conversion)を ト リガ 信 号 と して 、

Peak Holderで ピ ー ク 値 が 検 出 され 、 パ ソ コ ン 上 のADCボ ー ドに よ っ て デ ジ

タ ル デ ー タ に 変 換 され る 。1個 の 二 次 イ オ ン に 対 し て4個 の デ シ タ ル デ ー タ が

1イ ベ ン トデ ー タ と して リ ス トモ ー ドでPCに 取 り こ ま れ る 。 計 測 シ ス テ ム の

デ ー タ収 集 能 力 は20kイ ベ ン ト/秒 程 度 で あ るが 、実 際 の 実 験 で は1kイ ベ ン ト

/秒 以 下 で 実 験 を行 っ た 。ADCの 分 解 能 が12ビ ッ トで あ る の で 、デ ー タ 量 は8

バ イ ト/イ ベ ン トで あ る 。 一 回 の 実 験 に よ る デ ー タ 量 は 数 十MB程 度 で あ っ た 。

図3-13に 示 す よ うに 、 第 次 イ オ ン のTOFス ペ ク トル は 測 定 中 も オ ン ラ イ ン で

表 示 され る が 、 詳 細 な 解 析 や 二 次 元 分 布 の 解 析 は オ フ ラ イ ン 解 析 で 行 な っ た 。

図3-13測 定 中 の コ ン ピ ュ ー タ 画 面



2DPSD位 置 計 測 の精 度 の確 認 は 、241Am-α 線 源 を用 い て行 った。241Am-α

線 源 を2DPSDか ら400mm程 度 の位 置 に正 対 して配 置 し、2DPSDの 前 面 に太

い ワイ ヤ の メ ッシ ュ(16mesh/inch、0.41mmφ)を 置 き、 α線 の二 次元 分布 を測

定 した。 メ ッシュ に は上 下左 右 の加確認 の た め に、 三角 形 、 正方 形 、長 方 形 の タ

ン タル 板 が 取 り付 け られ て い る。241Am-α 線 源 の 二 次 元 分 布 測 定 の結 果 を 図

3-14A,Bに 示 す。 図Aは アル フ ァ線 の二 次元 分布 で あ り、 図Bは 図A中 の矢

印 の 区 間 をY軸 方 向 に積 分 した グ ラフで あ る。ワイ ヤ とタン タル板 の部 分 は ア

ル フ ァ線 が2DPSDに 到 達 しな い の でカ ウン ト数 が少 な くな って い る。 この グ

ラ フの太 い 矢 印 の部 分 のX軸 を拡大 した ものが 図3-15で あ る。 図 にお い て タ

ン タル板 のエ ッジ部 分 の 半値 半 幅 は0.35mmで あ る。使 用 した アル フ ァ線 源 の

大 き さを直 径3mm程 度 と仮 定 す る と線源 と2DPSDの 幾何 的位 置 関係 か ら0.1

mm程 度 ビー ム が ぼや け るので 、2DPSDシ ステ ムの 半値 半幅 は0.33mmと な

る。 した が って 、2DPSDシ ステ ム 自体 の分 解 能(FWH:M:半 値 全幅)は0.7m

m程 度 で あ る と考 え られ る。2DPSDの 周 辺 で 円周 がす こ し歪 ん でい るが 、 中

心部 の20mm程 度 の正 方 形 領 域 で は 、各4辺 の長 さの差 は2%以 内 で あ っ た。

2DPSDの 検 出感 度 も241Am-α 線 源 を用 い て測 定 した。 図3-14のBか らわ

か る よ うに位 置精 度 の測 定 にお い て は、 周辺 部 の検 出効 率 が落 ちて い るが 、 こ

れ は高速 パ ル ス の 出力 が2DPSDの 位 置 に よって少 し変 化 してい た た めで あ っ

たの で 、MCPの バ イ ア ス電 圧 、高速 パ ル ス のデ ィス ク リ レベ ル を調 整 す る こ と

で、 図3-16に 示 す よ うに周 辺部 で の一部 の急 峻 な ピー クを 除 くと、2DPSDの

検 出感 度 を ほぼ 一様 にす る こ とが で き た。 図 は2DPSDの 前 の メ ッシ ュ を取 り

外 した 時 の α粒 子 分 布 の 三次 元 プ ロ ッ トで あ る。

本 研 究 で用 いた2DPSD検 出器 は放 出イ オ ンの 表 面 に平 行 な運 動 エネ ル ギー

に関 して は静 電型 のエ ネル ギー 分析 器 で あ るが 、 エネ ル ギー の原 点 はイ オ ンの

放 出点 で あ るの で 、何 らか の方 法 で イオ ンの放 出 点 を求 めな けれ ばエネ ル ギ ー

分 析 は出来 ない。 ま た、原 点 か らの距 離 は エネ ル ギ ー で はな く運 動 量 に比 例 し

てい る こ とに注意 す る必要 が あ る。



図3-14241Am-α 線 源 に よ る計 測 位 置 精 度 の 測 定

B図 はA図 中の矢 印部分 を上下方 向に加算 した もの



図3-15図3-13矢 印 部 分 の 拡 大 図

図3-16241Am-α 線 源 に よ る 検 出 感 度 の 測 定



3-2実 験

前 章 にお い て、低 速 多価 イ オ ンに よる未 処理CuO表 面 か らの プ ロ トン収 量

の価 数 依 存性 が 、COBモ デル に よっ て定 性 的 に説 明 で き る こ とを示 した。 しか

し、10-7Torr程 度 の真 空 にお か れ た未 処 理 のCuO表 面 やC表 面 の表 面 状態 は、

表 面 の形 状 、表 面 の水 素 量 な どが き ちん と定義 で きて い ない の で詳 細 な議 論 を

行 うこ とは困難 で あ る。 そ こで 、 良 く定 義 され た表 面(well-defined surface)

を用 い て多価 イ オ ン に よる プ ロ トンスパ ッタ リン グの実 験 を行 っ た。 良 く定 義

され た表 面 と して は、現 在 半 導 体 の研 究 な どで一 番 よ く理 解 され てい る水 素 終

端 され たSi(100)表 面 を用 い た。これ は水 素 の吸 着 量 に よ って表 面構 造 が(2×1)、

(3×1)、(1×1)と 変 化 しその 表 面構 造 がLEEDやSTMな どで よ く理 解 され てい

る。

3-2-1Si(100)清 浄 表 面

原 子 レベ ル で平 坦 な 水素 終 端Si表 面 を作 成す るた めに は 、まずSiの 清 浄 表

面 を作成 す る必 要 が あ る。 市 販 のSi基 板 の表 面 には 、1nm程 度 の 自然 酸化 膜

とそ の 上 に一 分子 層 程 度 の有 機 汚 染物 が存在 してい る。 原 子 的 に 平坦 な清 浄 表

面 を作 る方 法 と して は、Si基 板 を超 高真 空 中 で 、1200℃ 以 上 で数 分 間 熱処 理 す

る こ とが以 前 か ら行 われ て い る。 ま た 、現在 で は有機 汚 染 の な い安 定 化 され た

表 面 を作成 して超 高 真 空 中 で の加熱 再 構 成 す る こ とで処 理 温 度 を 下 げ る清 浄 化

技 術 が 開発 され て きて い る30)。有 機 汚 染 の ない 安 定化 され たSi表 面 と して は従

来 、酸化 膜 が よ く用 い られ てお り、Henderson法31)、 白木法32)な どが よ く知 ら

れ て い る。 フ ッ酸系 水 溶液 でエ ッチ ング処 理(HF処 理)さ れ て水 素 終端 され

たSi表 面 も非 常 に安 定 な表 面 で あ る こ とが分 か っ て きた33)34)。特 にSi(111)表

面 にお い て は フ ッ酸 系 水溶 液 で エ ッチ ン グ処理 す るだ け で、 原子 レベ ル で平 坦

な水 素 終端Si-(1×1)表 面 を作成 で き る こ とが報告 され て い る35)36)37)。

Si(111)表 面 はHF処 理 に よ り原 子 レベ ル で平 坦 な水 素 終 端Si-(1×1)表 面

を作 成 す る こ とが で き るが 、Si(111)表 面 は熱 処理 に よ ってSi-(7×7)清 浄 表 面

とい う複 雑 な表 面構 造 に再 構 成 され て しま い、 常 温 に お いて も(1×1)表 面 に復

帰 しない 。 一 方 、Si(100)の 清 浄 表 面 は再 構 成 され た(2×1)表 面 で あ るが 、HF



処理 で は原 子 レベ ル で 平 坦 な水 素 終 端Si-(2×1)表 面 を作成 す る こ とは で きな

い。 しか し、水 素終 端Si(100)表 面 は 、超 高真 空 中 での900℃ 加 熱 に よっ て水 素

の解 離 と表 面Si原 子 の再 構 成 が起 こ り、 平坦 なSi-(2×1)清 浄 表面 を再構 成 す

る こ と、 さ らに原 子 状水 素 に曝 露 す る こ とによ って原 子 レベ ル で 平坦 な水 素 終

端Si-(2×1)表 面 を作 成す る こ とが知 られ て い る。ま た 、再加 熱 に よ って平 坦 な

Si-(2×1)清 浄 表 面 を復 元 で き る。原 子 レベル で 平 坦 とい って もSi基 板 を完 全

に結 晶 軸 と平行 に切 断す る こ とは不 可能 で ある。したが っ て 、市販 のSi基 板 表

面 は結 晶 軸 か ら少 し(0.5度 程 度)ず れ て お り、 実 際 には 直 交 した原 子 列((2×

1)と(1×2))の テ ラス構 造 とな る。 この よ うな表 面 はダ ブル ドメイ ン構 造 と呼 ば

れ てい る。 一方 向の原 子 列 だ け のテ ラス か ら構 成 され る表 面 はシ ン グル ドメイ

ン構 造 と呼 ばれ る。 この よ うな シ ン グル ドメイ ン構 造 は結 晶 軸 か らず ら した方

向 に切 り出 され た基板 に対 す る900℃ 数 分 程度 の熱 処理38)や 、市 販 のSi基 板 に

お い て も、1000℃20分 とい う熱 処 理39)な どで作 成 可 能 で あ る とい う報 告 が な

され てい るが 、本研 究 の実験 装 置 にお い て は1000℃20分 とい う長 時 間 の熱 処

理 は 困難 で あ った 。 ま た結 晶軸 か らず ら した方 向 に切 り出 され た基 板 の場 合 は

テ ラ ス の幅 が狭 く段 差 の部 分 の影 響 が 大 きい と考 え られ た の で使 用 しな か った。

本研 究 で は、原 子 的 に平 坦 な清 浄 表 面 を作 成す る方 法 と して、最 初 はSi基 板

を超 高真 空 中 で1200℃ ま で加 熱 す る古 典 的 な 乾 式 の 方 法 を 用 い て い た が 、

1200℃ ま で の加 熱 に よっ てSi基 板 がSi基 板 固定 の際 の応 力 に よって 湾 曲す る

こ とが あ った。 そ のた め に、第 二 の 方 法 と して 、有機 汚染 の ない安 定 化 され た

表 面 で あ るHF処 理 され たSi(100)水 素 終 端表 面 を超 高真 空 中 で の900℃ 加 熱 に

よ り表 面 構 造 を再 構 成 す る こ とで 、原 子 レベ ル で平 坦 な清 浄Si(100)-(2×1)表

面 を作 成 す る化 学 処 理 を組 み合 わせ た 方法 も用 い た。 これ らの清浄 表 面 は 、 シ

ングル ドメイ ン構 造 を作 成 す るた めの特 別 な処理 を行 っ て い ない の で、 ダ ブル

ドメイ ン構 造 を して い る もの と考 え られ る。Si基 板 はCZ法 、Sbド ー プ 、0.05

Ωcm、0.5mm厚 、100mmΦ のSi(100)ウ エ ハー(ニ ラ コ製)か ら試 料 台 に あ

わせ て切 り出 した もの を用 い た。

乾 式 で の処 理 は 、Si基 板 をアセ トン とアル コー ル に よ る脱 脂 洗浄 の後 に超 高

真 空 中で1200℃2分 間加 熱 してSi清 浄表 面 を作 成 した。1回 清浄 表 面 を作 成

した後 は2分 間 の900℃ 加熱 に よ って 、必 要 な表 面 の 再構 成 を行 っ た。 化学 処



理 を組 み合 わせ たSi表 面 の処 理 は 、ア セ トン とアル コー ル に よる脱脂 洗浄 の 後

に ア ン モ ニ ア過 酸 化 水 素 水 溶 液(NH4OH:H2O2:H2O=1:1:5)洗 浄 、 超 純 水洗

浄 、 フ ッ酸水 溶 液(HLF:H2O=1:20)洗 浄 、 超純 水 洗浄 の工 程 を数 回行 い 、5分

程 度 の風 乾 をお こな っ た。この 後 に 、水 素 終 端 で安 定 化 され たSi試 料 を超 高真

空槽 に取 り付 けた 。 この試 料 を超 高 真 空 中 で2分 間900℃ 加 熱 す る こ とに よ っ

て表 面 加構造 が再 構 成 され た清 浄 平坦 表 面 を作成 した。表 面 処理 の 工程 にお いて 、

水 は超 純 水 、容 器 はプ ラスチ ック、 ピンセ ッ ト類 はテ フ ロン製 を使 用 して 、Si

の表 面 が 有機 物 や 金 属 に よ って 汚染 され な い よ うに注意 した。

3-2-2水 素 終 端Si(100)表 面

Si(100)清 浄 表 面 を原 子 状 水 素 に曝 露 す る こ とで 生成 され る水 素 終 端 表 面

は、 これ ま で にLEED、STM、 赤外 分 光 、電 子 分光 、粒 子 散 乱法 な どの い ろい

ろな 実験 手 法 を用 いて研 究が な され て きて お り、非 常 に安 定 な表 面 で ある こ と

が よ く知 られ て い る。

(2×1)構 造 に 再 構 成 され たSi(100)の 清 浄 表 面 はSi基 板 を超 高 真 空 中 で

1200℃ 加 熱 す る と生成 され る。 また 、 有機 汚 染 の ない 安 定化 され たSi表 面 の

場 合 は 、超 高真 空 中 で900℃ 加 熱 す る こ とに よって も作 成 され る。 この 、再 構

成 され たSi(100)の 清浄 表 面 は 、最 外層Si原 子 が ダイマ ー を形成 した(2×1)構

造 を と り、 ダイ マー を形成 す る各Si原 子 に1個 ダ ング リン グボ ン ドが存 在 す

る。 この 表面 の温 度 を600Kに 保 ちな が ら原 子状 の水 素原 子 に露 出 し、原 子 状

水 素 を飽 和 吸 着 させ る と、各 ダ ン グ リン グボ ン ドが水 素原 子 に よっ て終端 され

1ML(Mono-Layer)の 水 素 が吸 着 され る と考 え られ て い る。 この とき表 面 の

(2×1)構 造 は保 存 され る。 ま た、表 面温 度 を400Kに 保 って原 子 状 水 素 を飽 和

吸 着 させ る と、 一部 のダ イマ ー ボ ン ドが水 素原 子 に よっ て切 られ 、表 面 の再 構

成 が 起 こ りモ ノマ ー 列 とダイ マ ー 列 が 交互 に現 れ る(3×1)構 造 を取 る よ うにな

る。 この ときの水 素吸 着 量 は1.33MLで あ る と予 想 され る。 さらに 、表 面温 度

を300Kに 保 っ て原 子 状水 素 を飽 和 吸着 させ る と、 表 面 はモ ノマ ー列 だ け とな

りバル クライ クな(1×1)構 造 が現 れ る よ うにな り、水素 吸 着 量 は2MLと な る と

予 想 され る。

これ らの 水 素終 端 され たSi(100)表 面状 態 の変化 は赤 外 分光 、LEED、STM



図3-17(a)(2×1)H表 面 、(b)(3×1)H表 面 、(c)(1×1)H表 面 のSTM画 像

(d)各 表 面 の 構 造 模 式 図 、 図 中 の 矢 印 は 同 じ大 き さ(～25Å)を 示 す

に よ っ て 観 察 され て い る。STMに よ る観 察 デ ー タ40)を 図3-17に 示 す 。 図 か ら

も分 か る よ うに(2×1)H、(3×1)H表 面 は 原 子 的 に 平 坦 で あ る。 バ ル ク ラ イ クな

(1×1)H表 面 はLEEDに お い て は(1×1)構 造 を 示 す が 、原 子 的 に は 平 坦 で な い 。

これ は 、Si表 面 を常 温 で 原 子 状 水 素 に 曝 露 す る と水 素 原 子 に よ るSi原 子 の 引

抜 き 反 応(エ ッ チ ン グ)が 起 こ る た め で あ る と考 え ら れ て い る(Si+4H→

SiH4)。 室 温 に お け るSi(100)表 面 の 飽 和 水 素 原 子 吸 着 量 の 絶 対 量 に 関 して は 核

反 応 法(NRA:Nuclear Reaction Analysis)や 弾 性 反 跳 粒 子 検 出 法(ERDA:

Elastic Recoil Detection Analysis)を 用 い た 測 定41)42)が な され て お り、そ れ ぞ

れ1.70±0.25ML、1.85±0.18MLと 報 告 され て い る。



本 研 究 で は 、Si基 板 の温 度 を制 御 して 水 素原 子 を吸着 させ る こ とで 、STM、

TDS、LEEDな どで よ く理 解 され て い るSi-(2×1)且 表 面、Si-(3×1)H表 面 、

Si-(1×1)且 表面 を作 成 し、Si清 浄 表 面 へ の水 素 原子 の吸 着量 を1MLか ら2ML

まで変 化 させ た。

水 素吸 着 量1ML以 下 のSi表 面 に関 して は、表 面 に残 存 す るダ ン グ リン グ ボ

ン ドの活 性 が 高 い た めに 、超 高真 空 中 にお い て も残 留水 の影 響 で表 面 状態 が急

速 に 変化 して しま い、定 量的 なデ ー タ を得 る こ とが で き なか った。 ま た、Si清

浄 表 面へ の水 素原 子 吸 着 の前 に少 量 の水 が吸 着 しただ けで もSi表 面 の状 態 が

変 化す る こ とが 、 プ ロ トン収 量 の変 化 に よっ て判 明 した。 そ こで 、Si-(2×1)H

表 面 作成 の際 は 、Si基 板 の 温度 が600Kに 下 が る前 に水 素 原 子 に曝 露 す る よ う

に した。ま た、Si-(3×1)H表 面やSi-(1×1)且 表 面 を作 成 す るに あ た って も、ま

ず 安 定 なSi-(2×1)H表 面 を作 成 した後 に それ ぞれ の表 面 を作 成 した。この よ う

に して作 成 した表 面 は安 定 で あ り、 プ ロ トン収 量 が 時 間的 に変化 す る こ とは な

か った。

Si清 浄 表 面へ の水 素原 子 の供 給 はSi表 面 か ら20cm離 れ た と ころ に取 り付

け られ たWフ ィラ メ ン トを2000K程 度 に熱 しなが ら水 素 ガス を導 入 す る こ と

でお こな っ た。 投入 量 の モ ニ ター は水 素分 子 の分 圧 をQMSで 測 定す る こ とで

行 った。 水 素 ガ ス はresearch grade(99.9999%)の もの を用 い た。

3-2-3TDSに よる 吸着 水 素量 の 評 価

Si清 浄 表 面 に吸着 され た水 素 の量 はTDS(昇 温脱 離 法)ス ペ ク トル を測 定

す る こ とで評 価 した。 本 実験 で使 用 した測 定 装置 の概 略 を 図3-18に 示 す。 セ

ラ ミッ ク ヒー ター は定 電圧 で駆 動 し温 度 制 御 は行 って い ない 。

Si基 板 温 度 を600Kに 保 ち、水 素 原 子 の導 入 量 を変 化 させ た ときのTDS

スペ ク トル の積 分値 変 化 を図3-19に 示 す 。 水 素原 子 の 量 は水 素分 子 ガス の量

L(ラ ン グ ミュア:10-6Torr×sec)で 示 した。 図3-19に お い て 水 素 の吸 着 量 は水

素 ガ ス の 量 が増 え る と増加 し480L,以 上 で ほぼ飽 和 して い る こ とが わか る。 図

中の ピー ク の温度 は温 度制 御TDSの 報 告43)に よ るもの で あ る。Si基 板 の温 度

を600Kに 保 つ と これ 以 上水 素 原 子 を供 給 して も水 素 の吸 着 量 は増 加 しな い。

この とき、Si表 面 はSi清 浄 表 面 の ダ イマ ー の ダ ン グ リン グボ ン ドす べ て に水



素 原 子 が 吸 着 され て い る と考 え られ る。

Si基 板 温 度 を400Kに 保 っ た と き のTDSス ペ ク トル を 図3-20に 示 す 。 こ の

時 、 水 素 原 子 の 量 を ふ や す と 低 温 側 に 新 しい 山 が 出 現 す る 。 高 温 側 の 山 の 方 が

早 く飽 和 し、低 温 側 の 山 も 高 温 側 の 山 の 半 分 程 度 の 強 度 で 飽 和 す る 。こ の と き 、

Si表 面 はSiの モ ノマ ー とダ イ マ ー の 列 が 交 互 に 並 ぶ3×1構 造 を して お り、各

Siの ダ ン グ リ ン グ ボ ン ドに 水 素 原 子 が 吸 着 され て い る と 考 え られ る。Si基 板 温

度 を300K(室 温)に 保 っ て 水 素 原 子 の 投 入 量 をふ や す と 低 温 側 と高 温 側 の 山

の 強 度 が ほ ぼ 同 じ に な る 。 こ の と き 、Si表 面 はSiの モ ノマ ー の(1×1)構 造 で 表

面 のSi原 子1個 あ た り2個 の 水 素 原 子 が 吸 着 され て い る と考 え られ る。 前 節

に お い て 、 常 温 に お け るSi表 面 の 飽 和 水 素 原 子 吸 着 量 に 関 して 、NRAで1.70

±0.25L、ERDAで1.85±0.18Lと い う測 定 結 果 を 示 した が 、 本 研 究 に お け る

TDSの 測 定 か ら は 、600Kに お け る水 素 の 吸 着 量 を1MLと 仮 定 す る と400Kで

は1.5ML程 度 、 室 温 で は2.0ML程 度 と な る 。

図3-18TDS測 定 の 模 式 図



図3-19水 素 曝 露 量 とTDS(Si基 板 温 度600K)

図3-20水 素 曝 露 量 とTDS(Si基 板 温 度400K)



3-2-4Si表 面清 浄 化 に よ る放 出二 次 イ オ ンの 変 化

Si表 面 を清浄 化 処 理 してSi-(2×1)H表 面 を作 成 す る と、二 次イ オ ンの収

量 は 大 き く減少 す る。 図3-21はHF処 理 したSi表 面 とSi-(2×1)H表 面 を

3.6keV、Xe8+イ オ ンで衝 撃 した とき に出 て くる二次 イ オ ンのTOFス ペ ク トル

とそ のTOFス ペ ク トル をMassス ペ ク トル に変換 した もの で あ る。

HF処 理 され たSi表 面 は表 面 が水 素原 子 に よっ て終端 され て い るが、原 子 的

には 平坦 な表 面 で は ない。 図3-21の 縦軸 は、Xe8+イ オ ンー 個 当 り1チ ャ ンネ

ル 当 りの二 次 イ オ ン の個数 を表 してい る。 清 浄 化 処理 の前後 で二 次 イ オ ンの収

量 が1桁 以 上(プ ロ トンで1/10程 度 、si+イ オ ンで1/20以 下)小 さ くな って い

る こ とが わか る。 この こ とは、Si表 面 が原 子 的 に平坦 にな る こ とに よっ て表 面

付 近 のイ オ ンが 中性 化 され や す くな った た め に二 次イ オ ンの放 出量 が減 少 した

た め と考 え られ る。 そ して 、清 浄化 処 理 前 に見 られ たハ イ ドロカー ボ ン とみ ら

れ る ピー クが 消滅 してい る。

Siの 清 浄 表 面 はダ ン グ リングボ ン ドが あ るた め に非 常 に活性 が高 く、超 高真

空 中(UHV)に お いて も残 留 ガ ス と反応 して、表 面状 態 が 変化 して しま う。 図

3-22は 、900℃ 加 熱 で作 成 したSi清 浄表 面 を5×10-10Torr程 度 のUHV中 に放

置 した とき に、Xe8+イ オ ン衝 撃 に よる二 次 イオ ンの スペ ク トル 変 化 を示 した も

ので あ る。 ここで 、Xe8+イ オ ンの量 は5kcps程 度 で あ るの で、Xeイ オ ン衝 撃

に よ る表 面 の変 化 は無 視 で き る と考 え られ る。(A)は 作成 直後(測 定時 間 は1

時 間 程度)、(B)は 作 成後24時 間経 過 後 の 二次 イ オ ン スペ ク トル で あ る。二 次

イ オ ンの 同定 は,水 吸着Si表 面 のStaticSIMSの 実験 結 果 を参 照 して行 っ た。

清 浄 表 面作 成 直 後 に おい て もす で にSiOH+イ オ ンが検 出 され てお り、24時 間

経 過 後 はプ ロ トン と と もにSiO且+イ オ ンの ピー ク が大 き くな っ て い る。UHV

中の 残留 ガ スの 中で 、H2ガ ス はSi清 浄 表 面 に吸 着 しな い こ とが分 か って い る。

また 、COガ ス は本 実 験 条件 にお い て はTDSに お い てCOピ ー ク は認 め られ な

か った。一方 、水 はSi清 浄 表 面 に 吸着 す る こ とが 知 られ て い るので 、この プ ロ

トン とSiOH+イ オ ン は、Si表 面 に吸着 した 水 に 由来す る もの で あ る と考 え られ

る。Si清 浄 表 面 に吸着 した水 に 由来す る プ ロ トン放 出 に 関 して は後 の節 で述 べ

る。



Si清 浄 表 面 は 不安 定 な表 面 で あ るが 、Si表 面 を水 素 終端 した表 面 は空気 中 に

お い て も安 定で あ る こ とが知 られ て い る。 本研 究 にお いて も、適 切 に水 素 終端

され たSi表 面 は安 定 で あ る こ とが、多価 イ オ ン衝撃 に よ るプ ロ トン収 量や プ ロ

トン放 出 二 次元 分 布 が 変 化 しない こ とか ら確 か め られ てい る。

図3-21Si(100)表 面 清 浄 化 処 理 の 前 後 の 二 次 イ オ ン 収 量 の 変 化

A,BはTOF表 示 、C,Dはmass表 示(Xe8+、3.6keV二 次 イオ ン加速電 圧250V)

清 浄 化処 理の あと基板冷 却後 に水 素終 端処理 を して いるの で水 が少 し吸 着 している



図3-22Si清 浄表 面 を超高 真 空 に放 置 した ときの 二次 イオ ンの変 化

(Xe8+、3.0kV二 次 イ オ ン加 速 電 圧325V)


