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研究 ノー ト

電子励起脱離(ESD)法 による表面水素の振舞い

工 学 部 上 田 一 之(吹 田4658)

1.ま え が き

ここで云う電子励起脱離とは、入射電子の運動量変換 によって脱離が生 じるのではな く、電子遷移に

よって反結合状態 に励起 された粒子が中性 またはイオ ソとして脱離するものを去 う。 したがって、脱離

に要す る入射電子のエネルギーは低速の電子で、 しきい値(約10eV)か ら数100eVま で が一般に用 い

られる。本稿 では飛行時間型(TOF)シ ステムでパルス幅を150nsに して、 ビーム照射の影響を無視 で

きるよ うに工夫 した装置 と水素検知に応用 した例 について述べ る。電子 励起 イオ ソ脱離(ESD)の メ

カニズムについては多 くの教科書1)や専門の会議のプロシーディソグス2)などの参考文献をご覧戴 きたい。

2.実 験 装 置3'4)

実 験装置は通常の3枚 メッシュ型のLEED一 オージェ分析器の電子光学系であるが、スクリーソとメヅ

シュの間にマイクロチャソネル プレー ト(MCP、 有 効径70㎜)を 挿入 した ものを自作 した。図1に 装

置の概略図を示す。この1台 で背面LEED-AESは 勿論 、脱離す るイオンをスク リー ンに取 り込 むと脱

離イオ ソの角度分布(ESDIAD)の 観 察が可能であ り、このイオソをTOFで 分析すれば脱離す るイオ

ソの質量やエネルギー分布を測定で きるTOF-ESD装 置 になる。現在電子鉢は斜入射で用いているが

MCPに 穴 をあけると垂直入射で も使用で きる。試料 とMCPの 間 の距離を100㎜ と している。
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電子パルスの照射 によって発生 した軟X線 のシグナルがまず検知 され、 これ より数 μs遅 れて水素 イ

オソ、H+、10数 μs遅 れて酸素イオソ、0+の ピー クとい う具合に、質量 の軽い もの、運動エネルギー

の より高いものから順に到達する。1回 のパルスで飛行時間50μsま でを5000チ ャ ンネルに分けて計数

し、 コンピューターに記録 してから次のパルスを発射す る。希望回数だけパルスを繰 り返 し、その間の

計数 は各チャソネル毎に積算 して表示する。数秒か ら10秒 と云 う短時間でTOFス ペ ク トルを得 ること

がで きるので真空中の表面上での化学反応の実時間測定 も可能である。

正確な脱離イオソの方 向分布は試料電位をゼロに して飛行空間に電場 の歪 を与えないようにして得る

が、正の試料電位をかけることで飛行時間が短 くな り質量の分解が良 くなり図2に 示す ようにみかけ上

の感度が向上する。

3.Ni(110)表 面 に お け る水 素 の 振 舞 い5)

超 高真空 中でNi(110)面 を イオソ衝撃 と焼鈍に よって表面を清浄化 していく過程で表面 の水素濃度

が温度 によって著 しく異なる。昇温脱離後、試料を液体窒素温度 まで冷却 してい く過程 で測定 した水素

イオソの変化は図3(a)に 示 す ように400Kか ら急激 に増加 し始め る。 これ らのスペク トルの積分強度

を温度に対 してプロッ トすると図3(b)の よ うになる。 この現象 は加熱 と冷却のサイクルにおいては

ヒステ レシスを示す。これが真空中からの水素や水の吸着 によるのか、冷却中にバルクから偏析 して く

るのかが問題 となる。実験中の真空度 は3×10　 10Torrで あ り、質量分析計による残留 ガスは水素 と水

と微量の一酸化炭素であった。
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図3(a)Ni(110)面 か らの加熱後、液体窒素温度 まで冷却 中の水素の表面濃度変化

(b)水 素 イオ ソの冷却温度 に対す る積分強度変化。
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Ni(110)を 加 熱後 、超高真空 中に室温 で放置 してお くと約30分 でH+の 収 量が飽和状態 に達 し、

300eV、3μAの 電子 ビームで連続照射す ると数十秒で水素イオソの収量 はバ ックグラウソ ドレベルに

なる。その全脱離断面積 は2種 類 あって、2×10-17㎡ と4×10-19㎡ で あった。 そこで、電子 ビームで水

素を脱離させ、異なる試料温度で水素の増加を調べ、測定温度の逆数に対 して収量の勾配 の対数 を取 っ

てアーレニウスプロットにしてみ ると直線に乗 り、ほ 黛一〇.046eVの 活性障壁のあることがわかった。

また、表面拡散 によるものかど うかを調べるために、電子衝撃点近傍の水素の増減を測定 したが表面拡

散によると思われ る証拠は得 られなかった。次に、残留ガスの吸着によるかどうかは重水素を導入 して

吸着するかまたは水素 と同 じよ うに高温中で吸蔵 した ものが偏析す るのかを調べ ることで判断がで きる。

800Kか ら室温 まで冷却 中に200Lの 重 水素に曝 したが重水素の吸着は観測 されなか った。重水素 を排気

して2×10弔Torrに 達 して重水素が質量分析器で観測 されな くなってから、試料を冷却す ると水素と

重水素のイオソが検出された。 この実験か らも残留ガスか らの吸着でな く、高温加熱中に試料のバル ク

に吸蔵 された重水素が低温で表面偏析 した ものであることがわかる。

4.RhqOO)面 へ の 酸 素 吸 着6)

Rh(100)を 清浄 に した後、200Kで5L(1L=1×1併Torr・s)の 酸 素 を吸着 させて、TOF-

ESDを 観 測 しなが ら昇温過程を観測す ると図4a)の よ うに、温度 に依存 して出現 する元素 が異なる

ことが明らかになった。 スペク トルの積分強度を温度に対 して プロットするとb)図 のようにな り水素

と微量の水はほぼ同 じ温度で検出 され酸素の"adatomstate"7)(02+)が430Kに ピー クをもって現れ、

高温 になるに したが って"oxidestate"(01+)の 酸 素が検出される。 このように昇温脱離す る前 に表

面上では各元素の最表面層への出現 が異なっており、触媒の初期過程を研究す る上で も有用な装置であ

ることがわかる。

5.Si(100)面 へ の水 素 吸着 嬉9・lo)

シ リコソ表面への水素吸着 はデバイス作成でダソグリ

ソグボソ ドの終端化やパシベー シ ョソなどの工学的応用i

が高まって最近注 目されている。水素を熱的に解離 させ

なが ら原子状の水素 を吸着 させ るとダソグリソグボソ ド

に吸着 し、次第 にダイマー結合 を切断 してダイハイ ドラ

イ ドを形成 しなが ら吸着 する。 したが ってSi(100)で は

(2×1)か ら(3×1)に 変 わ り続いて(1×1)構 造 へ と

変化 し、Si(111)面 で は(7×7)か ら δ(7×7)へ と変

化す る。 これはSi-Siポ ソ ドが切れてsi-HやSi-H2ボ

ソ ドが形成 され るためで ある。ESDに よ る水素 イオ ソ

の収量 もこれ らの変化を反映 してSi(100)の 場 合、 ジャ

ス ト面と微傾斜面では図5に 示す ように吸着特性が変化

した り、脱離イオ ソのエネルギー分布などが変化する。
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図5Si(100)面 へ の水素 吸着特性a)
フ ラッ ト面への吸着、b)約40

傾 斜 面への吸着、c)分 子状水素.

のみの フラッ ト面 への吸着。
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