
4水 吸 着Si表 面 か ら の プ ロ トン ス パ ッ タ リ ン グ

本研 究 に お け る清 浄 表 面 実験 槽 に お け る典 型 的 な実 験 条 件 の真 空 度(4.5×

10-10Torr)に お け る残 留 ガス のQ-massス ペ ク トル を図4-1に 示 す 。 図 か ら主

な残 留 ガ スはH2、H2O、COで あ る こ とがわ か る。 この 中 でH2は 分 子 が 閉殻

構 造 を して お りSiに 対 して は化 学吸 着 しな い こ とが知 られ て い る。COも 分 子

が閉殻 構 造 を して い るが σ-donationに よ って吸 着 す る56こ とが知 られ て い る。

またH2Oは 孤 立電 子 対 を持 ち解離 吸 着 す る こ とが知 られ て い る。

H2Oは 常 温 でSi(100)清 浄 表 面 に解 離 吸着 す るの で 、Si清 浄 表 面 を作 成 直後

か ら吸 着 を開 始す る と考 え られ る。本研 究 の実験 条 件 にお い て は残留H2Oの 分

圧 は5×10-11Torr程 度 以 下 で あ った が 、Si(100)-H表 面 を用 い た実験 にお い て 、

1ML以 下 の水 素 吸 着表 面 か らのプ ロ トン収量 は時 間 と ともに増 加 し、1MLの

水 素 吸 着表 面 か らの プ ロ トン収 量 よ りも大 き くな っ て しまっ た。 これ は 、1ML

以 下 の水素 吸 着 表 面 の場合 、残 存 して い るSiの ダ ング リン グボ ン ドに水 が解 離

吸着 した た め で あ る と考 え られ た。COに 関 して は 、本研 究 の実 験条 件 で は放

出イ オ ン と してC+やO+は 観 測 され な か った。 ま た、TDSに お い て もCOの ピ

ー ク は認 め られ な か った。

水 がSi(100)の(2×1)清 浄表 面 に吸着 す る とき はOHとHに 解 離 して吸 着 す

る。 した が っ て、OHと して吸 着 され た 水素 原子 は 、Siに 直接 吸着 され た水 素

原子 に比 べ てSi基 板 か ら離 れ た位 置 に存在 して い る ので 、イ オ ン化 後 の 再 中性

化確 率 が小 さ くな っ てい る と予 想 され る。 また 、 水 吸着Si(100)表 面 は原 子 的

に平坦 で あ る こ とがSTMの 観 測 で確 か め られ てい るの で、 表 面 の違 い に よ る

プ ロ トン収 量やSi+イ オ ン収 量 の変化 が表 面形 状 の差 に よる もの で あれ ば 、Si+

イ オ ンの 中性 化 は(2×1)H表 面 と同程 度 で あ る と期 待 され る。 そ こで 、水 吸 着

Si(100)表 面 か らの プ ロ トン収 量 とSi+イ オ ン収 量 を測 定 した。

4-1実 験 装 置

実験 装 置 は水 素 終 端Si表 面 の実 験 と同 じもの に 、水蒸 気 をUHVチ ェ ンバ

ー に導入 す る装 置 を付 加 した もの を用 い た。 水蒸 気 導 入 装 置 に 関 して は4-2-2

節 にお い て述 べ る。



4-2実 験

水 吸 着Si表 面 か らの多 価 イ オ ン衝 撃 に よる プ ロ トンスパ ッタ リン グ につ

い て調 べ るた め に、UHV雰 囲気 中 の熱 処 理 に よ って 作 成 したSi(100)(2×1)

清浄 表 面 に 常温 で 水 を飽 和 吸 着 させ て 多価 イ オ ン衝 撃 実 験 をお こなっ た。 清 浄

表面 は水 素終 端Si表 面 実 験 の とき と同 じ方 法 で作 成 した。 測 定 も同 じよ うに、

多価 イ オ ン衝 撃 に よっ て放 出 され るプ ロ トン をTOFで 同定 し、2DPSDを 用 い

て 二次 元 分布 を測 定 した。

図4-1清 浄 表 面 実験 槽 に お け る残 留 ガ スのQ-massス ペ ク トル



4-2-1超 高 真空 に お ける残 留水 のSi表 面 へ の吸 着

図4-2は 超 高真 空 中 で の900℃ 加 熱 に よって 作成 したSi(100)(2×1)清 浄 表

面 を超 高 真 空 中 に放 置 し、その表 面 を3keVのXe8+イ オ ン衝 撃 した ときに放 出

され るプ ロ トン とSi+イ オ ン収 量 の時 間 変化 で あ る。入射 イ オ ン強度 は22時 間

にわ た る全測 定 の前 後 に測 定 し、途 中 の入 射 イオ ン量 は計 測 時 間 に比例 す る と

して い るの で 、縦 軸 に はイ オ ン ビー ム強 度 の変 化 も含 まれ てい る。 図4-2に お

い て プ ロ トン収 量 とSi+イ オ ン収 量 が 時 間 と ともに 増加 してお り、Si(2×1)-H

表 面 か らの プ ロ トン収 量 の3倍 程度 、Si+イ オ ン収 量 が2.5倍 程度 まで 増加 して

い る。水 は1L(10-6Torr・sec)程 度 の曝 露 量 で飽 和す る と言 われ て お り57)、残 留

水 の分 圧 が5×10-11Torrで あ るの で5時 間程 度 で飽 和 吸 着 す る と考 え られ る。

図4-3の 模 式 図 に示 す よ うに、H2Oは 常 温 でSi(100)清 浄 表 面 にHとOHに

解 離 して吸 着す る58)の で 、放 出 プ ロ トンはSi(100)(2×1)表 面 に吸着 したHと

OHか ら放 出 され て い る。OHのHはSi表 面 か らの距 離 が大 きい ので 、中性 化

の確 率 が小 さ くな って 、 プ ロ トン収 量 が増 加 す る と期 待 され る。

また 、図4-2に お い てSi+イ オ ン収 量 もプ ロ トン収 量 と同 じよ うに増加 して

い る。Si+イ オ ン収 量 に関 して は、図3-27に お い てSi表 面 が で こぼ こ に変化 す

る(2×1→1×1)こ とに よ って2倍 程 度 増加 す る こ とを示 した が、本 実 験条 件

にお い て 、Siの 表 面 形 状 は変 化せ ず 原 子 的 に平 坦 で あ るの で 、Si+イ オ ン収 量

の増加 は表 面 に お け る電子 状 態 の変 化 に よる中性 化 抑 止 の効 果 と考 え られ る。

電 子 状態 の変 化 の原 因 と しては水 分 子 吸着 に よ るダ ン グ リン グボ ン ドの 減少 と

酸 素原 子 の存在 が考 え られ る。SIMSに お い てSi基 板 か らのSi+イ オ ン収 量 が

酸 素 の存 在 に よっ て増加 す る こ とは よ く知 られ て い る。 しか し、 後述 す る よ う

に水 吸着Si(100)表 面 に お け るSi+イ オ ン収 量 はSi(100)(2×1)-H表 面 と同程 度

で あ るの で、 水 吸 着 に よ って酸 素 原子 が表 面 に存在 す る よ うに な って もSi+イ

オ ン収 量 は増加 しない。 図4-2に お い て は時 間 の経 過 とと もに水 分子 吸 着 に よ

る ダ ング リン グボ ン ドの減 少 が 起 こって い る と考 え られ るの で、Si+イ オ ン収 量

の増加 は ダ ン グ リン グボ ン ドの減 少 に よ る と考 え られ る。 ダ ン グ リン グボ ン ド

の減 少 に よ る 中性 化 抑 止 の効 果 は プ ロ トンに対 して も及 ぶ と考 え られ るの で 、

図4-2に お い て は プ ロ トンに対 す る 中性 化 抑 止 の機 構 は二種 類 存 在す る と考 え



られ る。

図4-4は 図4-2と 同 じSi清 浄 表 面 をUHV中 に放 置 して2時 間15分 後 か ら

30分 間 二 次イ オ ン収 量 を測 定 し、3時 間経 過 後 にSi基 板 を200℃ で10分 間程

度加 熱 した の ち3時 間45分 後 か ら30分 間 二 次 イ オ ン収 量 を測 定 した結 果 で あ

る。 図か ら、SiOH+イ オ ンの 収 量 だ けが非 常 に小 さ くな っ てお り、他 の二 次 イ

オ ン収 量 は あ ま り変化 して い な い こ とが わか る。水 吸着Si表 面 で は 、加 熱 に よ

っ て表 面 のOHボ ン ドが 消滅 し、 酸素 原 子 がSi-Siボ ン ドに も ぐ りこむ こ とが

知 られ てい る62)。Si+イ オ ン収 量 が加熱 の前 後 で ま っ た く変化 してい な い の は、

酸 素原 子 の表 面 にお ける位 置 にSi+イ オ ン収 量 が依 存 しない こ とを示 して い る。

また 、加 熱 後 に プ ロ トン収 量 が少 し増加 してい るの は 、 この表 面 が水 吸着 飽 和

表 面 で な い た め に加 熱 後 にお い て も水 の 吸 着 が 進 行 し表 面 上 の水 素 量(特 に

0Hの 水 素)が 増 加 して い るた めで あ る と考 え られ る。

図4-4に お い て表 面 近傍 に存在 す る酸 素原 子 が プ ラスイ オ ン と して ま っ た く

検 出 され て い な い のは 、酸 素 原子 がプ ラスイ オ ンに な りに くい(電 子 を供 給 し

ない)、 も しくはマ イ ナ スイ オ ンに な りや す い(電 子 を吸 収 す る)た めで あ る。

SIMSに おい て 、SiとOの 相 対 二次 イ オ ン率 は プ ラスイ オ ンで はSiの ほ うが3

桁 大 き く、 マ イナ スイ オ ン ではOの ほ うが数 倍 大 き い こ とが知 られ て い る。

Si(100)-(2×1)清 浄 表 面 をUHV中 に放 置 した とき(図4-2)とSi(100)-(2×

1)H表 面 を水 素原 子 に曝 露 した とき(図3-27)に お い て、 プ ロ トン とSi+イ オ

ン の収 量 が増加 してい るが 、増 加 の割 合 は 異 な って い る。図3-27に お い て は、

表 面水 素 量 が2倍 に な って プ ロ トン収 量 が10倍 に な って お り、Si+イ オ ン収 量

は2倍 にな って い る。二次 イ オ ン放 出収 量 に関 して、原 子 的 に平 坦 なSi-(3×1)H

表 面 にお け るSi+イ オ ン収 量 がSi(100)-(2×1)H表 面 とほぼ等 し く、プ ロ トン収

量 が表 面水 素 量 に ほ ぼ比例 して い るこ とか ら、Si+イ オ ンお よび プ ロ トン放 出過

程 へ の 表面 水 素 量 の影 響 は あ ま りな い と考 え られ る。 従 っ て、 図3-27に お け

るイ オ ン収 量増 加 の原 因 は表 面 の形 状 の 変化(2×1→1×1)に よる 中性 化 確 率

の減少 に よ る もの と考 え られ る。



図4-2清 浄Si-(2x1)表 面 をUHVに 放 置 した と き の プ ロ トン 、Si+収 量 の 時 間 変 化

(Xe8+,3.0keV)

図4-3水 の解 離 吸 着 の例



図4-4UHV放 置Si清 浄 表 面 か らの 二 次 イ オ ンTOFス ペ ク トル

(Xe8+,3.0keV)



4-2-2水 吸 着Si(100)表 面

水 吸着Si(100)表 面 に多 価 イ オ ン を衝 撃 した ときの プ ロ トン収 量 を調 べ る

た め にSi(100)表 面 に水 を飽 和 吸 着 させ た試 料 を作成 した。水 吸着Si(100)表 面

はSi清 浄 表 面 を水 分 子 に曝 露 す る こ とで作 成 した。 水 吸 着Si(100)表 面 を作 成

す るた めにUHV実 験 槽 に追加 した 装置 を図4-5に 示 す 。 試 料 の水 は超 純 水 を

用 い 、真 空 中 で凍 結 、解 凍 を繰 り返 して溶解 ガ ス を追 い 出 した。 水分 子 の導 入

は バ リアブル リー クバル ブ を通 して 行 い 、曝露 量 はQMSに よ って水 の 分圧 を

測 定す る こ とでモ ニ ター した。 水 は1L程 度 の曝 露 量 で 吸着 量 が飽 和 す るが 、

本研 究 で は10Lの 水 を曝 露 して飽 和 水 吸着Si(100)表 面 を作 成 した。

Si(100)表 面 へ の 水 吸 着 量 の 評 価 はTDSに よ っ て 行 っ た 。水 吸 着Si表 面 の 水

素 原 子 は 、 表 面 を 加 熱 す る と、 水 素 分 子 と して 放 出 され る と考 え られ て い る の

で 、 放 出 され る水 素 分 子 の 量 をSi-(2×1)-H表 面 か らの 量 と比 較 す る こ と で 水

吸 着 量 を 評 価 し た 。 図4-6に 水 吸 着Si(100)表 面 とSi-(2×1)-H表 面 か ら の

TDSス ペ ク トル を 示 す 。水 吸 着 表 面 か らの 水 素 の 量 は(2×1)-H表 面 か らの 水 素

量 の76%で あ っ た 。(2×1)-H表 面 の 水 素 原 子 の 吸 着 量 が1MLで あ り、水 分 子

はHとOHに 解 離 し て 吸 着 され る の で 水 の 吸 着 量 は0.38MLと い うこ とに な る 。

水 の 飽 和 吸 着 量 は 解 離 し たHとOHが す べ て の ダ ン グ リ ン グ ボ ン ドを 終 端 す れ

ば0.5MLと な る が 、実 験 に よ る測 定 デ ー タ は測 定 方 法 に よ っ て ば らつ い て い る 。

UPS(Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy)法59)で は0.5ML、AES(Auger

Electon Spectrometer)法60)で は0.2-0.3ML、Flowersら のTPD(Temperature

Programmed Desorption)法61)で は0.41MLと な っ て い る 。 本 実 験 に お け る 水

の 吸 着 量 は 、Flowerら のTPDを 用 い た 重 水 の 吸 着 量 の 実 験 結 果0.41MLと 良

く一 致 して い る。Si(100)(2×1)表 面 に 対 す るSTM測 定 に よ れ ば 、 水 の 飽 和 吸

着 系 に お い て 孤 立 し た ダ ン グ リ ン グ ボ ン ドと考 え られ る輝 点 が 観 察 され て い る

62)。水 は 解 離 吸 着 す る た め に2個 の 隣 接 し た ダ ン グ リ ン グ ボ ン ドが 必 要 で あ り、

孤 立 した ダ ン グ リン グ ボ ン ドに は 吸 着 で き な い 。解 離 し たOとOHが 同 じダ イ

マ ー に 吸 着 す る 以 外 に 隣 接 した ダ イ マ ー に ク ロ ス して 吸 着 す る こ とが あ る た め

に 孤 立 した ダ ン グ リン グ ボ ン ドが 残 る と考 え られ て い る 。STM測 定 に よ れ ば 、

水 の 飽 和 吸 着Si(2×1)表 面 は 原 子 的 に 平 坦 な 表 面 で あ る。



図4-5UHVチ ェ ンバ ー へ の 水 導入 装置 の模 式 図
(液 体窒素容 器 を上 下移動 して水の凍結 溶解 を繰 り返 し、溶解 ガス を追 い出す)

図4-6水 飽 和 吸 着Si表 面 と水 素 飽 和 吸着Si表 面 のTDSス ペ ク トル



4-2-3プ ロ トン 収 量 とSi+イ オ ン 収 量

水 吸 着Si(2×1)表 面 に3keVのXe8+イ オ ン を衝 撃 し、 放 出 され る プ ロ トン

収 量 とCを 測 定 した 。 そ の 結 果 、 プ ロ トン収 量 は4.2×10-4/ionで 、Si+イ オ ン

収 量 は8.5×10-4/ionあ っ た 。水 吸 着 表 面 の 被 覆 率 は0.38MLで あ り、Si(2×1)H

表 面 の プ ロ トン 収 率 は1.2×10-4/ionで あ る の で 、水 表 面 か ら の プ ロ トン 放 出 断

面 積 はSi(2×1)且 表 面 か ら の4.6倍 と な る。 水 吸 着 表 面 で はOHのH原 子 が

Si表 面 で は な くO原 子 の 上 に 存 在 し表 面 か ら の 距 離 が 大 き い の で 、多 価 イ オ ン

の 衝 撃 に よ っ て で き た プ ロ トン の 中 性 化 が 抑 制 され 、 プ ロ トン の 放 出 断 面 積 が

増 加 した と考 え られ る 。Si+イ オ ン収 量 は 表 面 形 状 が 同 様 に 平 坦 なSi(2×1)Hと

同 程 度 で あ る。 こ の こ とは 、 イ オ ン の 表 面 か らの 実 効 的 な 距 離(高 さ)に よ っ て

イ オ ン の 中 性 化 が 抑 制 され て い る こ と を 示 して い る。

4-2-4放 出 プ ロ トン の 二 次 元 分 布

Si(100)(2×1)水 吸 着 表 面 に3keVのXe8+イ オ ン を衝 撃 し、放 出 され るプ ロ

トンの二 次元 分 布 の 時間 変化 を、Si基 板 温度 を常 温 と130℃ の場 合 につ い て測

定 した。Si(100))(2×1)水 吸 着表 面 のOHは350℃ 程度 の加 熱 で 消滅 す る60)

の で表 面 変化 を測 定す るた め には200℃ 以 上の加 熱 温 度 が 適 当 と考 え られ た が 、

Si基 板 を加熱 す る と二次 イ オ ン検 出器 のバ ック グ ラ ウ ン ドが増加 したの で 、加

熱温 度 は130℃ と して実験 を行 った。図4-7にSi(100)(2×1)水 吸 着 表 面 か らの

プ ロ トン放 出 の二 次 元分布 の変 化 を示 す 。 それ ぞ れ 、実 験 開 始 直後 の 二次 元 分

布 と24時 間後 の二次 元 分布 を示 してい る。 常 温 の場 合 に は、放 出プ ロ トンの

二 次元 分 布 は水 素 終端Si表 面 に比 べ て非 常 に広 く、ま た分布 の形 状 変化 は あま

り認 め られ な い。一 方 、Si基 板 を130℃ に保 った 場合 は プ ロ トンの二 次元 分布

が 明 らか に狭 く変 化 して い る こ とが わ か る。 この こ とはSi(100)(2×1)水 吸 着

表 面 の表 面状 態 が、基 板 温度130℃ にお い て変 化 してい る こ とを示 してい る。



図4-7Si(100)2x1水 吸 着 表 面 か らの プ ロ トンニ 次 元 分 布 の 時 間 変 化



図4-8に 放 出二 次 イ オ ンのTOFス ペ ク トル 変化 を示 す。各 スペ ク トル は検 出

二次 イ オ ンの総 数 で正 規化 して あ る。 図か ら、 基板 温 度 常 温 にお い て は プ ロ ト

ン、Si+、SiOH+イ オ ン収 量 の相 対 強度 は変 化 してい な い が、130度Cに お い て

は プ ロ トン とSiOH+の イ オ ン収 量 が減 少 してい る こ とが わ か る。

Si(100)(2×1)水 吸 着 表 面 の 温 度 に よ る 変 化 に 関 し て は 、Temperature

Programmed Desorption(TPD)、Static SIMS(SSIMS)、XPS,Surface

Infrared Spectroscopy(SIS)、High Resolution Electron Energy Loss

Spectroscopy(HREEKLS)な ど の 方 法 で 精 力 的 に 実 験 研 究 が な さ れ て い る

63)64)65)66)。Si(100)(2×1)水 吸 着 表 面 は あ ま り安 定 な 表 面 で は な く 、水 分 子 へ の

曝 露 を 続 け る と 、 常 温 に お い て もSi-OHの 酸 素 原 子 がSi(100)の ダ イ マ ー ボ ン

ドや バ ッ ク ボ ン ドに潜 り込 む 、 表 面 の 酸 化 反 応 が 起 こ る と報 告 され て い る65)。

こ の と き 、HはSiの ダ ン グ リン グ ボ ン ドに 吸 着 され てSi-HやSi-H2を 生 成 す

る と 考 え られ て い る。

本研 究 にお い て、 水吸 着 後UHV常 温放 置24時 間程 度 で はSi表 面 の 酸化 に

よ る放 出二 次 イ オ ンスペ ク トル の変 化 はみ とめ られ な か っ たの で 、水 分子 へ の

曝 露 を続 けな い場 合 に は 常温 で のSi表 面 の酸 化 は あ ま り起 こ らない と考 え ら

れ る。 温 度 を上 げ る と これ らの反 応 が促 進 され 、350℃ 程 度 の加 熱 でSi-OHボ

ン ドは 消滅 す る と報 告 され て い る63)。 また 、この とき表 面 か らの原 子 分 子 の解

離 は ほ とん どな い と報告 され て い る のでO原 子 もH原 子 もSi表 面 に とどま っ

てい る と考 え られ る。本 研 究 に お け るTDSに よ る測 定 にお い て 、H吸 着 量 は

ほ とん ど変 化 して いな か っ た。 この ときの表 面状 態 は、 酸素 原 子 の存 在 を 除 け

ば 、表 面 はSi-HKボ ン ドで覆 われ て い る と考 え られ 、Si-(2×1)H表 面 に近 い と

考 え られ る。 さ らに加熱 す る と表 面 の水 素原 子 は530℃ 程 度 でH2分 子 として

解 離 して ゆ き、さ らに加 熱 す る と表 面 の酸 素原 子 もSiO分 子 と して解 離 して い

き 、900℃ まで加 熱 す る とSi(100)(2×1)清 浄 表 面 が再 構成 され る63)。



図4-8Si(100)2x1水 吸 着 表 面 か ら の 二 次 イ オ ンTOFス ペ ク トル

の 時 間 変 化(Xe8+,3keV)



プ ロ トン収 量 はCOBモ デ ル に よるイ オ ンペ ア 生成 の確 率 と生 成 され たプ ロ

トンの生 残 り確 率 の積 で ある が、水 表 面 にお い て はプ ロ トン存在 位 置 が2箇 所

存在 し、 両 方位 置 で のイ オ ンペ ア 生成 確 率 と生 成 され たプ ロ トン の生残 り確 率

が それ ぞれ 異 な っ て い る と考 え られ るの で詳 細 な解 析 は困難 で あ るが 、Si(2×

1)-水 吸 着表 面 のsi-Hか らの収 量 がSi(2×1)-H表 面 のsi-Hか らの収 量 と同 じ

で あ る と仮 定す る とSi-OHか らの収 量 はSi-Hか らの収 量 の8倍 程度 に な る こ

とが わ か る。

基板 温度130℃ にお い て は、 プ ロ トンの二 次元 分 布 が狭 く変 化 してい るが 、 こ

の ときSi表 面 で はSi-OHが 減 少 しSi-Hが 増 加 して い る。した が って 水表 面 か

らの広 い分布 の プ ロ トン はSiに 解 離 吸 着 され た水 のSi-OHか ら放 出 され てい

る と考 え られ る。本 実 験 にお け るプ ロ トンの二 次元 分 布 の変 化 は、Si-OHボ ン

ドが 基板 の加 熱 に よ ってSi-OHボ ン ドへ と変化 して い る途 中の 状態 を表 して い

る もの と考 え られ る。

4-3ま とめ

この 章 で は、プ ロ トン収 量 の表 面依 存 性 が 、プ ロ トン とSi表 面 との実 効 距離

の違 い に よる 中性 化 の抑 制 効 果 に よ る もの で あ る こ とを確 か め るた め に、 表 面

が原 子 的 に 平坦 で かつ プ ロ トンの 吸着 位 置 が異 な るSi水 吸 着 表 面 のプ ロ トン

収 量 をSi+イ オ ン収 量 と ともに測 定 した。そ の結 果 イ オ ン とSi表 面 との実 効 距

離 の違 い に よ る 中性 化 の抑 制 を確 認 した。

ま た、水 吸 着Si表 面 はSi表 面 温度 が上 が る と酸 素原 子 がSiの ダ イマ ー ボ ン

ドや バ ックボ ン ドに も ぐ り込み 表 面 が酸 化 され 、表 面 の水 素 吸着 状 態 が変 化 す

る こ とが 知 られ てい るが、 この表 面状 態 の変化 を放 出 プ ロ トンの 二次 元分 布 を

測 定す る こ とで可 視化 す る こ とが で き た。



5実 験結 果の ま とめ

5-1多 価 イ オ ン衝 撃 に よ る プ ロ トン収 量 の 価 数依 存 性

本 研 究 で は 、 まず未 処 理表 面 か らの プ ロ トンスパ ッタ リン グ収 量 の価 数依 存

性 を測 定 し、衝 撃 す る低速 多 価 イ オ ン種 にか か わ らず 強 い価 数依 存 性 を持 つ こ

とを示 した。次 に4価 か ら12価 ま で のXeイ オ ン を、超 高 真 空 中 の熱 処理 に よ

っ て 再 構 成 され たSi(100)-(2×1)清 浄 表 面 か ら 作 成 したSi(100)-(2×1)H、

Si(100)-(1×1)H表 面 に衝 撃 した ときのXeイ オ ン1個 あ た りの プ ロ トン収 量 を

測 定 した。 実験 結 果 を図5-1に 示 す。 図 に はプ ロ トン と同時 に 測 定 され たSi+

イ オ ン収 量 も表 示 してい る。 プ ロ トン収 量 はSi-(2×1)H、Si-(1×1)H表 面 と も

にq5と い う非 常 に強 い価 数依 存 性 を示 してい る こ とが わ か る。 一 方Si+イ オ ン

収 量 に は価 数 依 存性 は み られ ない 。 同 じよ うな プ ロ トン収 量 の価 数 依 存 性 は

Kakutaniら が未 処 理表 面 に関 して報 告 してお り、 その 生成 機 構 をBurgd〓rfer

らはCOBモ デル に よっ て説 明 してい る。 これ らの こ とか ら、 多価 イ オ ン衝 撃

に よる プ ロ トン収 量 の価 数依 存 性 は表 面 の性 質 に 関係 な い普 遍 的 な現 象 で あ る

と考 え られ る。 した が っ て、本 研 究 にお け るSi(100)-(2×1)清 浄 表 面 か ら作成

した よ く定 義 され た 水素 終 端Si表 面 か らのプ ロ トンスパ ッタ リング にお い て

も、 多価 イ オ ン衝 撃 に よるプ ロ トン生 成機 構 はCOBモ デル に よっ て説 明 され る

と考 え られ る。COBモ デ ル で は 多価 イ オ ンへ の2電 子移 行 を経 て プ ロ トンが 放

出 され る と して い るが 、1電 子移 行 の確 率 はq2に 比 例す る と考 え られ るの で 、

2電 子移 行 確 率 は 定性 的 にq4で 与 え られ る。



図5-1Si-2×1H、-1×1H表 面 か ら の プ ロ トン とSi+収 量 の 価 数 依 存 性

(点線 はq5の 依 存性 を示 す。プロ トンには価数依 存性が あ るがSi+に はな い)



5-2多 価 イ オ ン衝 撃 に よ る プ ロ トン収 量 の 表 面依 存 性

本研 究 で は超 高真 空 中 の熱 処 理 に よ っ て再 構 成 され たSi(100)-(2×1)清 浄

表 面 に水 素 、重 水 素 、水 を吸着 させ て表 面 状 態 を変 化 させ て 、多 価 イ オ ン衝 撃

に よ るプ ロ トン収 量 の 表 面 に 対 す る依 存 性 を測 定 した 。 図5-1に お い て も

Si-(2×1)HとSi-(1×1)H表 面 で は表 面 に 吸着 した水 素 原子 数 が2倍 程 度 しか 変

化 してい ない の にプ ロ トン収 量 は10倍 程 度 増加 してい る。Si+イ オ ン収 量 も3

倍 程度 増 加 して い る。Si(100)の 各表 面 を3keVのXe8+イ オ ン で衝 撃 した ときの

プ ロ トン収 量 、Si+イ オ ン収 量 、 水 素 被 覆 率 、放 出 プ ロ トンエ ネ ル ギ ー 、 表 面

si+の 寿 命 の 一欄 表 を表5-1に 示 す。 表 にお い て(2×1)H、(3×1)H、(2×1)H2Oの

各 表 面 は原 子 的 に平 坦 な表 面 で あ り、(1×1)Hと(1×1)D表 面 は原 子 的 に ラフ な平

面 で あ る とSTMの 観測 に よ って理 解 され てい る。

プ ロ トン収 量 は(2×1)Hと(3×1)H表 面 で は表 面 上 の水 素 原 子数 と同程 度 で あ

るが 、同 じよ うに原 子 的 に平 坦 な(2×1)H20表 面 にお い ては表 面上 の水素 原 子 数

は(2×1)H表 面 の8割 弱 であ るに もか か わ らず プ ロ トン収 量 は(2×1)Hの3.5倍 と

な っ て い る。 原 子 的 に ラ フ な(1×1)H表 面 にお い て は表 面 上 の 水 素 原 子 数 は

(2×1)H表 面 の2倍 程 度 で あ るの に プ ロ トン収 量 は(2×1)Hの10倍 程 度 に な って

い る。3keVのXe8+イ オ ン で衝 撃 した ときに表 面 上 で生 成 され る プ ロ トン量 が

表 面 上 の水 素 原 子数 に対 して一 定 で あ る と仮 定す る と、 これ らの プ ロ トン収 量

の変 化 は 生成 され た プ ロ トン の 中性 化 確 率 の違 い を表 してい る と考 え られ る。

原 子 的 に平 坦 な(2×1)H20表 面 にお い て プ ロ トンの 中性 化 確 率 が抑 制 され るの

は(2×1)H20表 面 のSi-OHボ ン ドの水 素 がO原 子 の上 に存在 す るた め にSi表 面

か らの 距 離 が大 きい た めで あ る と考 え られ る。(1×1)H表 面 の水 素原 子 に関 して

は 、表 面 の凸 凹 に よってSiの 表 面 か らの距 離 が実 効 的 に大 き くな って い るた め

で あ る と考 え られ る。原 子 的 に平 坦 な表 面 で はSi+イ オ ン収 量 は 、プ ロ トン収 量

とは対 照 的 に ほぼ 同 じで あ り、 ラ フな表 面 で は増 加 して い る。

電 気 的性 質 が 同 じで質 量 だ けが 異 な る重 水 素吸 着 表 面 、(1×1)D表 面 か らの重

水 素 イ オ ン収 量 を測 定 して(1×1)H表 面 か らの プ ロ トン収 量 を比 較 す る と生 成

され たプ ロ トン の生 き残 り確 率 を求 め る こ とが で き る(表5-1)。 この確 率 か ら計

算す る と、Si-(1×1)H表 面 にお い て は、生成 され て放 出 され るプ ロ トンの 再 中性



化 の 寿 命 は 、～1.7fs程 度 で あ り、3keVのXe8+イ オ ン1個 の 衝 撃 で0.9個 程 度

の プ ロ トン が 生 成 され て い る こ と に な る。 ま た 、 こ の プ ロ トン 収 量 と重 水 素 イ

オ ン 収 量 の 比 か ら 、 表 面 位 置 で の プ ロ トン の イ オ ン 寿 命(～0.6fs)を 求 め る こ と

が で き る。 これ は 、後 述 す る放 出 プ ロ トン エ ネ ル ギ ー か ら求 め られ るSi+の 表 面

で の イ オ ン寿 命(11fs)に 比 べ て 非 常 に 短 くな っ て い る。表 面 で 生 成 され た プ ロ ト

ン は ク ー ロ ン 反 発 力 で 表 面 か ら離 脱 し て 行 く の で 、 実 効 的 な 再 中 性 化 の 寿 命 は

0.6fsか ら1.7fsに 長 く な っ て い る 。

si(2×1)H表 面 に お け るsi+イ オ ン の 寿 命(2.6fs)もSiの バ ン ドに お け る空 孔 の

寿 命(<10-1fs)に 比 べ る と非 常 に長 くな っ て い る。 こ れ を説 明 す る た め に はSi+イ

オ ン状 態 を 局 所 化 させ て 中性 化 を 抑 制 す る機 構 が 必 要 で あ る。

質 量数 が1と2の 同位 体 で あ るプ ロ トン と重水 素 イ オ ンの収 量 が15倍 も異

な る こ とは表 面近 傍 の イオ ンが非 常 に 中性 化 され や す い こ とを示 して お り、 プ

ロ トンの よ うに軽 くない元 素 のイ オ ンが 、COBモ デ ル の枠 内 で イ オ ンペ ア 生成

とクー ロン反発 で放 出 され るた め には 、Si表 面 のSi+イ オ ン 中性 化 抑止 機 構 と

ともに 、放 出 イ オ ン の再 中性 化 を抑 制 す る仕組 み も必 要 に な って くる。

表5-1各 種Si表 面 に お け る プ ロ トン収 量 、Si+イ オ ン収 量 、 水 素 被 覆 率 、

放 出 プ ロ トン エ ネ ル ギ ー 、 表 面Si+の 寿 命



5-3多 価 イ オ ン衝 撃 に よ る 放 出 プ ロ トンの 二 次 元 分 布

本 研 究 で は 、2DPSD装 置 を開発 して多価 イ オ ン衝 撃 に よ る二 次イ オ ンの

放 出 二次 元分 布 を測 定 した。 図5-2に 未 処 理 のSi表 面 と清 浄 表 面処 理 後 に作

成 したSi・(2×1)H表 面 を多 価 イ オ ンで衝 撃 した とき に放 出 され る プ ロ トン と

Si+イ オ ンの 二次 元 分布 示 す 。未 処 理 表 面 か らの プ ロ トンはSi+イ オ ン よ り分布

が 大 きい 。 これ と対 照 的 に、Si-(2×1)H表 面 か らの プ ロ トンは 二次 元 分布 が非

常 に狭 くな っ てお り、si+イ オ ンの二 次元 分 布 は広 くな ってい る。ま た 、si+イ オ

ンの 二次 元分 布 は入 射 多価 イ オ ン の下流 側 に広 が っ てい るよ うに見 え るが 、 プ

ロ トン の二 次元 分 布 は対 称 にな っ てい る。Si-(2×1)H表 面 か らの プ ロ トン収 量

は未 処理 表 面 か らの収量 の1/30に 減 少 して い る。

図5-3に 色 々 なSi表 面 か らの放 出 プ ロ トンの 二次 元分 布 を示 す 。Si-(2×1)H

表 面 か らSi-(3×1)H、Si-(1×1)H表 面 と表 面 上 の 水 素原 子 数 が増 え る と放 出 プ ロ

トンの二 次 元分 布 も広 が って い る。Si-(2×1)H20表 面 にお い て は表 面上 の水 素

原 子数 はSi-(2×1)H表 面 よ りも少 ない が 、放 出 プ ロ トンの 二次 元 分布 は非 常 に

大 き く広 が って い る。2DPSD装 置 で測 定 され る二次 元 分布 は放 出 プ ロ トンの

表 面 に平 行 なエ ネ ル ギー 成 分 を現 して い る。

本 研 究 で はSi・(2×1)HとSi-(1×1)Hの 表 面 に 関 して2DPSD装 置 のTOF分 解

能 を上 げ る こ とで放 出 プ ロ トンの表 面 に垂 直 な エネ ル ギー成 分 を求 め、 放 出 プ

ロ トン の平 均運 動 エ ネル ギー を求 めた(表5-1)。 プ ロ トン生成 に対 す るCOB

モ デ ル に よれ ば生 成 され たプ ロ トン はペ ア 生成 され た表 面 上 のSi+イ オ ンか ら

クー ロン反発 に よ ってエ ネ ル ギー を得 る こ ととな る。 した が って放 出 プ ロ トン

の エ ネル ギー は表 面Si+の イ オ ン寿命 を求 め る こ とが で き る(表5-1)。Si-(1×1)H

表 面 にお け るSi+の イオ ン寿命 はSi-(2×1)H表 面 の4倍 程 度 長 くな って い る。

(2×1)Hか ら(1×1)H表 面 でのSi+イ オ ンの長 寿命 化 は、Si+イ オ ン と実 効 的 な表

面 との距 離 が変 化 す る こ とで 中性 化 が抑 制 され る、 と定性 的 に説 明 で き る。



図5-2表 面清 浄 化処 理 に よ る プ ロ トン とSi+イ オ ンニ 次元 分 布 の 変化



図5-3Si各 表 面 の 放 出 プ ロ トン ニ 次 元 分 布



6ま と め

大 きな ポ テ ン シ ャル エ ネル ギー を もった 多価 イ オ ン が物 質 の表 面 に近 づ く

と、表 面 か らプ ロ トンが多 価 イオ ンの強 い価 数 依 存性 を も って放 出 され る こ と

が知 られ て い る。 この価 数 依 存性 は多価 イ オ ンの運 動エ ネ ル ギ ー を小 さ く した

低 速 の 多 価 イ オ ン に お い て は非 常 に 強 くな る(価 数 の5乗 程 度)こ とが

Kakutaniら に よっ て報 告 され て い る。 この 強 い価 数依 存 性 は古典 的障 壁 乗 り

越 えモデ ル(COBモ デル:Clasical Over the Barrier)に よっ て説 明 で き る こ

とがBurgd〓rferら に よっ て示 され た。 さ らに、COBモ デ ル に よれ ば プ ロ トン

の放 出断 面積 の価 数 依 存性 は多価 イ オ ンの価数 が あ る程 度 以 上 大 き くな る と飽

和 す る こ とが 予想 され て い た。

本研 究 で は 、多 価 イ オ ン に よる プ ロ トンス パ ッタ リン グ を研 究 す るた め に 、

低 速 の 多価 イ オ ン を固 体表 面 に衝 撃 し、放 出プ ロ トンの収 量 、 二次 元 分布 、放

出エ ネル ギー な どを測 定 した。 実験 に用 い た多価 イ オ ンの ビー ム 量 は、 二次 元

分 布 測 定 にお け る長 時 間測 定 にお いて も109個 以 下 で あ り、多価 イオ ンの ビー

ム形 状 が2×5mm2程 度 で あ るので 、多価 イ オ ン ビー ムに よる表 面状 態 の 変化 は

無視 で きる と考 え られ た。

本研 究 で は、まずKakutaniら と同 じ実 験装 置 を用 い、1×10-7Torr程 度 の真

空度 で表 面 に水や 炭 化 水 素 が吸着 して い る と考 え られ るCuOメ ッシ ュの表 面

にNeq+(q=4-8),Arq+(q=4-13),Krq+(q=5-17),Xeq+(q=7-24)の 各 種 イ オ ン を

500eVで 衝 撃 し、放 出プ ロ トン収 量 のイ オ ン価 数依 存 性 を測 定 した。その 結果 、

価 数 依 存性 はイ オ ンの種類 に よ らず 、 そ の価 数 に対 して強 いべ き依 存 性 を示 し

た。 また 、 この べ き依 存性 は価数 が大 き くな る と飽 和 す る傾 向 を示 して い た。

この強 いべ き依 存性 は、COBモ デ ル に よ る計算 結 果 と よ く一 致 してい た。ま た 、

COBモ デル の計 算 に よ るべ き依 存性 の飽 和 の傾 向 も実 験結 果 とよ く一 致 した。

未 処 理 の 表 面 に 多価 イ オ ン を衝 撃 して 放 出 され る プ ロ トンの 起源 に関 して 、

Kakutaniら は重 水 を試 料 に塗布 した実験 結 果 か らプ ロ トンの起 源 は 表 面 に吸

着 した 炭化 水 素 で あ る と報告 して い る。 しか し、 吸着 表 面 の形 状 な どは不 明 で

あ り、 それ らの影響 に 関す る議 論 は な され てい な か っ た。

そ こで 、清 浄 表 面 実験 が 可能 な超 高真 空 実験 槽 を製 作 し、放 出プ ロ トンの 二

次 元分 布 が測 定 で き るTOF-2DPSD検 出器 を開発 した。清浄 表 面 実験 の前 に未



処理 のC膜 やSi基 板 か らの放 出プ ロ トン分布 の測 定 をお こな い 、多 価 イ オ ン

衝撃 に よっ て放 出 され る 二次 イオ ンの 二次 元分 布 を測 定 した。未 処理 の表 面 か

らは プ ロ トン、Si+イ オ ンや 表 面 に 吸着 してい る炭 化 水 素 イ オ ンな どが検 出 さ

れ た。 放 出 プ ロ トンは広 い 二 次元 分布 を示 した が 、炭 化水 素 イ オ ンな どの 重 い

二 次イ オ ンは非 常 に狭 い二 次 元分 布 を示 した。

次 に本研 究で は、 多価 イ オ ン に よ る起 源 の確 定 した プ ロ トン放 出 を測 定す る

た め に、LEEDやSTMな どで そ の性 質 が 良 く理解 され て い るSi(100)の(2×1)

清浄 表 面 に水 素 原 子や 水 を吸 着 させ て作 成 したSi表 面 を多価 イ オ ン で衝 撃 し、

放 出 プ ロ トン の放 出 断面 積 、放 出二 次 元分 布 、放 出エ ネル ギー 分布 な どを測 定

した。 多 価 イ オ ン衝 撃 に よ るSi表 面 か らの二 次 イ オ ン放 出 にお い てSi表 面 の

清浄 化 処 理前 後 で プ ロ トンだ け で はな く、Si+イ オ ンな どのす べ て の 二次 イ オ ン

収 量 が1桁 以上 減 少 した。 これ は、Si表 面 の清 浄 化 処理 に よ ってSi表 面 が原

子 的 に平 坦 な表 面 にな っ たた め に、 表 面 で生成 され た イ オ ンが 再 中性 化 され や

す くな り、 二次 イ オ ンの収 量 が減 少 した もの と考 え られ た。

さ らに、 良 く定 義 され た表 面 に多価 イ オ ン を衝 撃 し、放 出 プ ロ トン の収 量 、

二 次元 分 布 、放 出エ ネル ギー 、放 出角 度 な どを測 定 した。 そ の結 果 、Si清 浄 表

面 に水 素 を吸着 させ たSi-(2×1)H表 面 か らの プ ロ トンの 二次 元 分 布 は未 処 理

のSi表 面 と異 な り非 常 に狭 い 二 次元 分布 を示 し、反 対 にSi+イ オ ンの二 次 元分

布 は多価 イ オ ン の衝 撃方 向 に広 が った 広 い分布 を示 し、 プ ロ トン とSi+イ オ ン

の放 出過 程 が異 な って い るの を示 して い た。

Si(2×1)且 表 面 とSi(1×1)H表 面 にお い て は、 吸着 され た水 素 量 は(1×1)H

表 面 の方 が2倍 程度 多 い だ け で あ るが 、プ ロ トン収 量 は10倍 に な って お り、

放 出 断面 積 は5倍 に な って い た。 ま た、 プ ロ トンがSi表 面 か ら獲 得 す るエネ

ル ギー もSi-(1×1)H表 面 の ほ うが大 きか っ た。(2×1)H表 面 は原 子 的 に平 坦 な

表 面 で あ るが(1×1)H表 面 は原子 的 には ラ フな 表面 で あ る。 この 断 面積 の増 加

は、表 面形 状 の 差 に よって 多価 イ オ ンに よっ てSi原 子 とペ アで イ オ ン化 され る

水 素原 子 がSiの 実効 的 な表 面 か ら離 れ た と ころに位 置 して い る た めに 、生成 さ

れ た プ ロ トンの 中性 化確 率 が減 少 した た めで あ る と解釈 され た。 ま た、 放 出 プ

ロ トンが クー ロン反 発 に よっ てエ ネル ギー を得 る と仮 定 して 、生 成 され たSi+

イ オ ンの 中性 化 時 間 を求 め る と、表 面形 状 の差 に よって 中性 化 時 間 が2.7→11fs



と4倍 程 度 長 くな っ てい た。

ま た 、3章 に お い てSi(1×1)H表 面 とsi(1×1)D表 面 の 収 量 の 比 較 か ら プ ロ

トン の 中 性 化 時 間 は1.7fsと な っ た 。ま た 同 様 に して 求 め たSi-Hボ ン ド位 置 に

お け る プ ロ ト ン の 中 性 化 時 間 は0.6fsと な り表 面 上 のSi+イ オ ン の 中性 化 時 間

11fsに 比 べ て 非 常 に 短 く 中性 化 しや す い こ と を示 した 。 プ ロ トン は ク ー ロ ン 反

発 力 で 表 面 か ら離 脱 して 行 くの で 、実 効 的 な 再 中 性 化 の 寿 命 は0.6fsか ら1.7fs

に 長 くな っ て い た 。

Si清 浄 表 面 に水 素 を吸着 させ たSi-(2×1)H表 面 か らの プ ロ トン収 量 は未 処

理 のSi表 面 か らの 収 量 よ り 一桁 以 上小 さい値 を示 した。しか し、収 量 は 小 さ く

な っ た けれ ども、価 数 依 存性 は未 処理 の表 面 と同 じ よ うな依 存 性 を示 して い た。

ま た、 プ ロ トン収 量 は表 面 の プ ロ トンの 吸着 量 よ りも表 面状 態 や プ ロ トンの 吸

着位 置 で 大 き く変化 した。 そ して 、 プ ロ トンの 放 出エ ネ ル ギー も表面 の 状 態 で

大 き く変化 した。 ま た 、水 吸着 表 面 で はプ ロ トンの 二次 元分 布 が常温 で は変化

しな いが 、表 面温 度 を130度 に保 つ と変 化す る。 これ らの こ とか ら、多価 イ オ

ンに よるプ ロ トン放 出 は表 面 の変 化 に非 常 に敏 感 で あ る こ と考 え られ た。

多価 イ オ ンに よ る プ ロ トンスパ ッタ リン グ収 量 のイ オ ン価 数依 存 が 、未 処理

表 面 か らの プ ロ トン収量 と同 じよ うなべ き依存 性 を示 した こ とはプ ロ トン スパ

ッタ リン グの初 期 過 程 が、COBモ デ ル で説 明 され る よ うに、表 面 原子 か ら多 価

イ オ ンへ の 多 重電 荷 移行 に よ る表 面 イ オ ンの クー ロ ン反 発 に よっ て起 こっ てい

る こ とを示 して い た。 ま た 、放 出 され るプ ロ トン の二 次元 分布 、放 出 エネ ル ギ

ー な どが、 表 面状 態 に よっ て大 き く異 な る こ とは、 表 面 に生成 され た イ オ ンペ

アの 中性 化 の確 率 が表 面状 態 に よって 大 き く変化 して い るこ とを示 して い た。

プ ロ トンス パ ッタ リン グの価 数 依 存性 は非 常 に強 い の で、 低 速 多価 イ オ ン

は表 面状 態 が 変化 しない とき には表 面 の水 素 を超 高感 度 で検 出す るプ ロー ブ と

して非 常 に有 効 で あ る。 また、 表面 状 態 の変 化 に も非 常 に敏 感 で あ り、 ま た表

面状 態 をほ とん ど変化 させ ない の で、 表 面状 態 の モ ニ ター プ ロー ブ、 特 に表 面

の ラ フネ ス を測 定す る手 法 と と して も非 常 に有 用 で あ る と考 え られ た。
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