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内容概要

本論文 は、筆者 が大 阪大学大学院工学研究科電子工学専攻博 士後期課程 に在学 中に

行 った飛行 時間型 直衝突低 速 イオ ン散乱法(TOF-ICISS)に よる固体表面 の構造解

析 に関す る研究 についてま とめたものであ り、7章 よ り構成 され てい る。

以下 、各章毎 にその内容 の概要 を述 べ る。

第1章 で は、本研究 を行 うに至 った背景 を述べ、本研究 の 目的及 び固体表 面研究 に

おけ る本研究 の 占め る位置 を明 らかに した。低速 イオ ン散乱法(ISS)に よ る固体表

面構造解 析 は、表 面の1～2原 子層 にきわめて敏感 であ り、その原理 自体 が古典力学

に基 づ いて いるため非常 に単純 で理解 しやす い手法 である。本章 では、本研究 におい

て用 い たISSの 改良型 で ある飛 行時 間型 直衝突低速 イオ ン散乱法(TOF-ICISS)の

固体表 面の構造解 析、及 びその動 的変化 に対す る有用性 につ いて述べ ると共 に、本研

究 において得 られ た結果 の内容 について簡潔 に述べ、各章間の関連 を示 した。

第2章 では、低速 イオ ンと固体表面 の問の散乱過程 の基本 事項 につ いて述 べ、表 面

研究 におけ るい くつかの優れ た特徴 を示す。まず、後方散乱粒 子 を検 出す るISS法 に

よる表面 の組 成分析 や構造解析 の有効性 と問題点 につ いて述 べ る。特 に、 散乱条 件 を

直衝突条件 に限定 した場合(ICISS)に おける、定量的構造解 析手法 と しての利点 を

述べ、完全 な直衝突条件 を実現 するための工夫 につ いて説 明する。

第3章 では、本研究 において用 いた飛行時間型直衝突低速 イオ ン散乱装置 について

述べ る。本装 置 においては、飛行 時間型弾性反跳粒 子検 出装置(TOF-ERDA)、 及

び低速 電子線 回折(L朋D)に よる表面分析 も可能 であ り、 これ らを組み合わせ るこ

とによ り、 よ り詳細 な表面構造 に関す る情報 を得 ることが出来 る。

第4章 では、ToF-Iclssを 用 いてpb/Si(111)系 の成 長初期過程 につ いて研究 を行 っ

た結果 につ いて述 べ る。室温 でsi(111)表 面上 にPbを 蒸 着 させ た場 合、約1ML蒸 着

した段 階 で成 長様 式 が2次 元層成 長 か ら3次 元島成 長 に変化 し(Stranski-Krastanov

成 長)、 その ときのislandの 構造 は、pb(111)[01T]〃Si(111)[01T]の 方 位 関 係 を持 っ た

pb(111)エ ピタキ シャルislandで あ る。一 方、基 板温度 を上 げて(250℃)pbを 蒸着

させ た場 合、 初期 段階 では室温の時 と同 じよ うに2次 元層成 長 をす るが、 その後 は、

吸着 と脱離 の平衡状 態にな り、室温 の時の ような3次 元島成長は起 こ らな い事が確認

され た。
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第5章 で は、Si(111)蒋 × 〉写 一Pb表 面 に対 す る水素 吸着 効 果 につ い て研 究 を行 っ

た結 果 につ いて述 べ る。Si(111)清 浄表 面 に基 板 温 度250℃ でPbを15ML蒸 着 す る と

Si(111)〉 写 × 〉写 一Pb表 面 と呼 ば れ る2次 元 層 表 面 が得 られ る。 この表 面 に基 板 温 度

100℃ で水 素 を吸 着 させ る と、 表 面 構 造 が変 化 しPb(111)エ ピタ キ シ ャル ク ラ ス タ が

形 成 され る ことがわ か った。 この現 象は、 而 × 褥 表 面 のSi-Pb結 合がH原 子 の

攻撃 に よ りSi-H結 合 に置 き換 わ り、結合 を切 られたPb原 子 が表 面上 を拡 散 し、 表

面 エ ネルギ ーが最小 にな るよ うな状態、 つま りPb微 結 晶状態 に変化 す る:事に よるも

ので あ ると考 え られ る。TOF-ICISSは 、 この よ うな表 面構造 の動 的変化 の観察 に も

非常 に有効 な手法 で ある ことを明 らかに した。

第6章 では、SrTiO3(100)表 面 の構造解 析について研究 を行 った結果 につ いて述 べ

る。未処理 のsrTio3(100)表 面は、最表面 に付着物 層が形成 されて いるが、600℃ 程

度の加熱 に よ りその変性 層は除去 され再構成 のない1×1表 面 が現 れ る事 が確 認 され

た。 この時 の表面構造 は、TiO2終 端表面 とSlo終 端表 面が混在 した形 にな ってお り、

その存 在比率 はTiO2終 端 面がやや優勢 である事が明 らかにな った。

第7章 で は、本研究 に よって得 られ た結果 を総括 した。
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第1章 緒論

近 年 、 大 規 模 集 積 回路(LSI)の 微 細化 、 高密 度化 に と もな って 原 子 レベ ル で の材

料 研 究 に対 す る欲 求 が 強 ま って きて い る。 この よ うな高度 な技 術 が飛 躍 的 に発 達 して

きた背 景 に は 、 半 導 体 や金 属 の表 面 の電 子 的及 び構 造 的 な性 質 の解 明 が種 々の表 面 解

析 手法 に よ って行 わ れ て きた事 が、 そ の一助 に な っ て い る。

前述 した よ うな 固体 表 面 の性 質 を解 明す る手 段 と しては、 プ ロー ブ に電 子 、 イオ ン、

X線 、 光 等 を用 い る 多 くの 手 法 が あ るD'2}。 そ の 中 で、 電子 の 回折 現 象 を利 用 す る

もの と して 、 表 面 科 学 の最 も初 期 の 頃 か ら用 い られ た手 法 が低 速 電 子 線 回折(LEED

:LowEnergyElectronDif肚action)で あ る。LEEDと は、 表 面 に対 して低 速(数 十～

数 百eV)の 電 子 線 を照 射 し散 乱 され た電子 の 回 折像 を観 察 す る こ とに よ って 表 面 の

2次 元 的 な 周期 構 造 に つ いて の 情 報 を得 る方 法 で あ り、1927年 、DavissonとGe㎜er

らがNi結 晶表 面 か ら散 乱 され る電 子 の 回 折像 を観 察 し たの が 始 ま りで あ る3)。 今 日

に お いて もLEEDは 、 標 準 的 な構 造 解 析 の実 験 方 法 と して広 く用 い られ て い るが 、 こ

の 方法 の み に よ る構 造 解 析 は 多 重散 乱 に よ る動 力学 効 果 に よ り非 常 に 困難 で あ る。 他

に 電 子 回 折 を 用 い る方 法 と して 、 高 速 の 電 子 線(数 十 ～ 数 百keV)を 用 い る高 速 電

子 線 回折(RHE£D:ReflectionHighEnergyElectronDif肚action)や 、 電子 顕 微 鏡 を用

い る透 過 電 子線 回 折(TED:TransmissionElectronDiffraction)な どが あ るがLEEDの

場 合 と同様 な理 由 に よ り表 面構 造 解 析 は 困難 で あ る。

一 方
、 表 面 の 電 子 状 態 を探 る方 法 と して 光 電 子 分 光 法 が あ る。 表 面 に 紫 外 線 やX

線 を照射 す る と光 電 効 果 に よ り電 子 が放 出 され る。 そ の電 子 の エ ネル ギ ー 分 布 や角 度

分 布 、 ま た入 射 光 の波 長 や偏 向依存 性 を測 定 す る こ とに よ って表 面 の 電 子状 態 の くわ

しい情 報 を得 る方 法 を光 電 子 分 光法 とい い、用 い る光 の波 長 に よ って紫 外 光 電 子 分 光

(UPS:UltravioletPhotoemissionSpectroscopy)あ るい はX線 光 電 子 分 光(XPS:

X-rayphotoemissionSpectroscopy)と 呼ぶ 。 そ の他 の電 子 分 光法 と して オ ー ジ ェ電 子

分 光 法(AES:AugerBectronSpectroscopy)、 電子 線 損 失 分 光 法(EELS:Electron

EnergyLossSpectroscopy)な どが あ るが 、 電 子分 光 法 に共通 して言 え る こ とは、 表 面

の 電子 状 態 を知 る ことは で きるが 、表 面 構造 を知 る ことは で きな い とい う ことで あ る。

1982年 にIBMチ ュ ー リ ッ ヒ研 究 所 のB㎞ig,Rohrer,Ge由er,Weibe1等 に よ っ て開 発 さ

れ た走 査 トンネル 顕微 鏡(STM:ScanningTu㎜elingMicroscope)4)は 、 原 子 尺 度 で

の表 面 の 像 を観 察 す る こ とが で き、 開発 以 来表 面 の 重 要 な解 析 手 段 と し て注 目 され 、
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最 近2、3年 に は 、 世 界 各 国 の 研 究 グ ル ー プ の研 究 も盛 ん に行 わ れ急 速 に発 展 して い

る 。 しか し この 方 法 も表 面 の 電 子状 態 を観 察 して い るわ け で あ り、全 て が 実 際 の表 面

構 造 を反 映 した像 とは言 えず 、 構造 モ デ ル を も と に した複 雑 な シ ミュ レー シ ョンが必

要 な場 合 が あ る。5)～7}

イ オ ン を プ ロ ー ブ と して 用 い る手 法 の 中 で 、 特 に低 速(数keV程 度)の イ オ ン を

表 面 に照 射 し散 乱 され た粒 子 の エ ネル ギ ー分 布 及 び信 号 強 度 の 角 度 依 存 性 を分析 す る

こ とに よ り表 面 の 構 造 解 析 を行 う方法 を低 速 イオ ン散 乱法(ISS:IonScattering

Spectroscopy)と い い、1967年 にD.p.Smith8)に よ っ て は じめ て 提 唱 され て 以 来 、 そ

の 単純 な 原 理 に よ り現 在 で は表 面 組 成 及 び表 面構 造 解 析 の た め に多 くの研 究 者 に よ り

利 用 され て い る手 法 で あ る。

ISSは 、 中速 イ オ ン散 乱 法(MEIS:MediumEnergyIonScatteri皿9)や 高 速 イ オ ン散

乱法(RBS:RutherfordBackscatteringSpectroscopy)と そ の基 本 的 な原 理 に お いて は ほ

ぼ 同 じで あ る 。 た だ、 以 下 に示 す二 つ の 点 で 大 きな相 違 点 が あ る 。一 つ は イ オ ンと原

子 の 衝 突 の 際 の散 乱 断 面 積 が 非 常 に大 き い とい う点 、 二 つ 目は、ISSに お い て通 常 用

い られ て い るプ ロー ブ で あ る希 ガ ス イオ ンの 散乱 時 に お け る 中性 化 確 率 が非 常 に 高 い

と い う点 で あ る。ISSに お いて 衝突 の 際 の散 乱 断 面 積 が 非 常 に 大 き い た め、 散 乱 過 程

に お い て形 成 され る、 標 的 原 子 の後 方 に入 射 イ オ ンの 入 り込 め な い領 域 、 いわ ゆ る シ
む

ヤ ドー コー ンの半径 が ち ょうど結 晶の原子 間距離 と同 じオー ダー(～A)に な り、

この事 がISSの 最表面付近 の構造解析 に対す る有用性 につなが って いる。ISSは 現在

までに様 々な改良が な され て きてお り、 その中でM.Aono9)～11>ら に よって提 案 され

た直衝突低速 イオ ン散乱法(ImpactCollisionISS)は 、散乱 イオ ンの散乱角(検 出器

の位置)を180。 に採 る事 に よ り多重散乱効果 を軽減 し、 よ り直視 的な解 析が行 え る

ように改良 された手法 であ る。 ただ、ICISSに お いて も入射 イオ ンの中性化 の問題 は

解決 され た訳 ではな い。従来 のISSに おいてプローブと して用 い られて きた希 ガスイ

オ ンはその イオ ン化 エネルギーが非常 に大 きいため、表 面原子 と相互作 用 を及 ぼす時

間が長 い、つ ま り深 い層 に入 り込んで多重散乱 され る過程 で、 ほぼ完 全 に中性化 され

通常ISS用 い られ る静電型 アナライザーでは検 出する事が できない。逆 に言 う と、検

出 され たイオ ンは ほぼ全 てが一 回散乱に よる信号であ るとみなす事がで き、 その事 が

ISSの 表 面最外層 に対 す る敏感性 につ なが っている訳 であ るが、 この 中性化確 率 は入

射粒子 の軌道 やエネルギ ー、標的原子の種類や結合状 態に よって大 き く変化す る とい

う報告 や12)～14>、 散乱粒子 の表 面か らの脱 出過程 におけ る再 イオ ン化現 象 も報告 さ

れて お り15)'16)、 中性化確率 の不確定 さが表 面構造 の解 析 を定量 的に行 う場 合 に大
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きな障 害 に な っ て い た 。 この 問題 を解 決 す る た め に、 プ ロー ブ に 中性 化 確 率 の小 さ い

アル カ リイ オ ンを用 い る手 法(ALICISS:Alkali-ionICISS)17)'18>、 飛 行 時 間法 に

よ り中性 粒 子 を検 出す る手 法(NICISS:NeutralICISS)19)'20}等 が 開発 され、 表 面

構 造 解 析 に応 用 され て きた 。 本 研 究 で は 、 検 出 器 を工 夫 す る:事に よ っ て ほ ぼ完 全 な

180。 散 乱(直 衝 突 条 件)を 実 現 し解 析 を容 易 に した上 に、 エ ネル ギ ー分 析 を飛 行 時

間法 を用 い て 行 う事 に よ り散乱 イ オ ン及 び中性 粒 子 の両 方 を検 出す る事 が で き、 中性

化 の 問題 を解 決 した21》～24)。 この よ うな装 置 は 、 他 の 研 究 に お い て も用 い られ て お

り固体 表 面 の構 造 解 析 に威 力 を発 揮 して い る25)～33)。

本 論 文 の構 成 を 図1.1に 示 す。 まず 、 本研 究 に お い て用 い たTOF-ICISS装 置 の 固体

表 面 の 構 造 解 析 に対 す る有 用 性 を本 章 で述 べ る。 低速 イ オ ン散 乱 法 の基 礎 事 項 と問題

点 及 び 本 研 究 にお い て用 い た実 験 装 置 に つ い て第2章 、 第3章 に お い て述 べ 、 各 研 究

対 象 に応 用 した結 果 につ いて 第4章 か ら第6章 に お い て述 べ る。 最後 に、 第7章 で本

研 究 で得 られ た 結 果 につ いて 総括 す る 。

本 研 究 でTOF-ICISS法 を応 用 した各 研 究対 象 は、

1.Si(111)表 面 上 のPb薄 膜 の成 長過 程(第4章)

2.Si(111)表 面 上 のPb.単 原 子 層 の水 素 吸着 効果 の観 察(第5章)

3。SrTiO3(100)清 浄 表 面 の構造 解 析(第6章)

で あ り、 それ ぞ れ の対 象 に つ い て従 来 の知 見 と本研 究 で得 られ た新 しい結 果 につ い て

'以 下 に ま と め る
。

1.Si(111)表 面 上 のPb薄 膜 の成 長過 程

pb/si(111)系 は 、 古 くか ら種 々の 手法 を用 いて研 究 が行 わ れ て きた系34)～55)の 一 つ

で あ るが、 未 だに そ の成 長初 期 段 階 の 構造 及 び成 長 初期 過 程 に つ い て統 一・した見 解 が

得 られ て い な いの が現 状 で あ る。 ま た最 近 に な って 、 この系 で シ ョッ トキ ー ダ イ オ ー

ドを作製 した場合、 その界面構造の違 いによ りシ ョッ トキ ー障壁 の高 さが大 き く変花

す る とい う報 告56)～60)も な され て お り、 にわ か に注 目を集 め て い る。 そ こで 、 この

系 につ いてTOF-ICISSを 用 い て研 究 を行 っ た結 果 以下 の こ とが 明 らか に な っ た 。

(1)室 温 でSi(111)表 面 上 にPbを 蒸着 させ た場 合、 約1ML蒸 着 した段 階 で 成 長 様 式

が2次 元 層 成 長 か ら3次 元 島 成 長 に 変 化 し(S廿anski-Krastanov成 長)、 そ の と きの

islandの 構 造 は 、pb(111)[01了]〃Si(111)[OH]の 方 位 関 係 を持 っ たpb(111)エ ピタ キ シ ャ

ルislandで あ る。(2)基 板 温 度 を上 げ て(250℃)pbを 蒸 着 させ た場 合 、 初期 段 階 で
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は室温の時 と同 じよ うに2次 元層成 長をす るが、その後は、吸着 と脱離の平衡状態 に

な り、 室温の時の よ うな3次 元島成長は起 こらない。

この ように、TOF-ICISSは 固体表 面の構造解析 だけ でな く、 薄膜 形成 プ ロセスの

リァルタイ ム観 察 に も非常 に有効 である ことを本章の研究に よ り明 らかに した。

2.Si(111)表 面上のPb単 原子層 の水素 吸着効果 の観察

最 近 、Si表 面 上 に お け る水 素 の存 在 が注 目を集 め て い る。 そ の 中 に は、 例 え ばSi

LSIプ ロセ ス の低 温化 を実現 す るた め の一 つ の有 望 な技 法 と して注 目 され て い るSi表

面 不 活 性 化 技 術61)'62)が あ る。 これ は 、HF溶 液 処理 に よ ってSi表 面 を水 素 で終 端

し、 表 面 に お け る有 機 物 や 酸 化 物 に よ る汚 染 を防 ぐ手 法 で あ る 。 ま た、Si表 面 を水

素 終 端 化 す る事 に よ り、 よ り平 坦 な酸 化 膜 を作 製 す る ことが 出来 る と い う報 告63)も

な され て い る。 ま た、 水 素 終 端Si表 面上 で は清 浄表 面 よ りも金 属 薄 膜 の エ ピタ キ シ

ャル成 長 が促 進 され る効 果 、 い わ ゆ る水 素媒 介 エ ピタキ シー(HME:Hydlogen

MediatedEpitaxy)現 象 につ いて も報 告 され て い る24)'64}～70)。 逆 に、Si表 面 上 の 金

属 薄 膜 に対 す る水素 吸 着 効 果 に つ いて 調 べ た研 究71)～77)で は水 素 吸 着 に よ り表 面 構

造 が2次 元 層 か ら3次 元 微 結 晶に 変化 す る現 象 、 いわ ゆ る水 素 誘 起 エ ピタ キ シ ャル ク

ラ ス タ リ ング現 象 が 見 い 出 され た 。 この よ うに、Si表 面上 に お け る水 素 の果 たす 役

割 は非 常 に大 きい もの が あ り、 そ の効 果 を調 べ る こ とは上 述 の諸 現 象 の メ カ ニ ズ ム を

明 らか にす る上 で も重 要 な課 題 にな る。

そ こで 、 本 章 で は 未 だ に そ の 具 体 的 な メ カ ニ ズ ム に つ い て 明 らか に な っ て い な い

Si表 面 上 金 属 薄 膜 に 対 す る水 素 吸 着 効 果 に着 目 し・ 対 象 と してPb/Si(111)系 を選 び、

この 系 に対 す る水 素 吸 着 効 果 に つ い てTOF-ICISSを 用 いて 観 察 を行 っ た結 果 に つ い

て述 べ る。

Si(111)清 浄 表 面 に 基 板 温 度250℃ でPbを15ML蒸 着 す る と

Si(111)褥 × ～億 一Pb(6)表 面 と 呼 ば れ る2次 元層 表 面 が 得 られ る 。 この 表 面 に基 板

温 度100℃ で水 素 を吸 着 させ る と、 表 面構 造 が変 化 しPb(111)エ ピタ キ シ ャ ル ク ラ ス

タ が 形 成 され る こ と が わ か っ た 。 この 現 象 は 、 蒋 × 蒋 一Pb(β)表 面 のSi-Pb結 合

がH原 子 の 攻 撃 に よ りSi_H結 合 に 置 き換 わ り、 結 合 を切 られ たPb原 子 が表 面 上 を

拡 散 し、 表 面 エ ネ ルギ ー が最 小 にな る よ うな状 態 、 つ ま りPb微 結 晶状 態 に変 化 す る

と考 え られ る。 この よ うな現 象 は 、H,Si,Pb原 子 の結 合 エ ネ ル ギ ー の兼 ね 合 い で起 こ
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ると考 え られ、 同様 な現 象が他 の金属/Si界 面で も起 こる可能性 は十分 あ ると考 え

られ る。

3.SrTiO3(100)清 浄 表 面 の構 造 解 析

SrTiO3に 代 表 され る ペ ロ ブ ス カ イ ト構 造 を持 つ 誘 電 体 薄 膜 は 、 そ の 高 い誘 電 率 を

利 用 し たDRAMの キ ャパ シ タ絶 縁 材 料 と して、 あ る いは 分 極 反 転 特 性 を利 用 した不

揮 発 性 メ モ リー と して の 応 用 が期 待 され て い る。 ま た、SrTio3の 単 結 晶(100)面 は 、

そ の 格 子 定 数 の 類 似 に よ りYBCO系 酸 化 物 高 温 超 伝 導 体 薄 膜 の 作 製 用 基 板 と して 非

常 に有 望 な材 料 で あ り、 そ の 最 表 面 の構 造 にっ いて種 々の 手法 を用 い て研 究 が 行 わ れ

て い る が78)～97)、 未 だ に 統 一 し た 見 解 は 得 られ て い な い 。 そ こで 、 こ のSrTiO3

(100)表 面 に つ いてTOF-ICISSを 用 いて 構造 解 析 を行 っ た結 果 以 下 の こ とが 明 らか に

な った 。

未 処 理 のSrTiO3(100)表 面 は 、 最 表 面 にHやcな どの 付 着 物 層 が 形 成 され て い る

が、600℃ 程 度 の 加熱 に よ りその 付 着 物 層 は 除去 され 再 構 成 の な い1×1表 面 が現 れ

る。 た だ、 この 時 の表 面 構 造 は、TiO2終 端 表 面 とslo終 端 表 面 が混 在 した形 に な っ

て お り、 そ の存 在 比 率 は、 ほ ぼ7:3でTiO2面 が優 勢 で あ る と考 え られ る 。

この よ う に、TOF-ICISSは 金属 や半 導 体 表 面 だ け で な くSrTiO3の よ うな 誘 電 体 の

表 面 構 造 の解 析 に も非 常 に有 効 な手 段 で あ る こ とを本 章 にお いて 示 した。

これ らの研究 を通 して、 それぞれの研究対象にお いて有意義 な結果 を得 ると共 に、

飛行時 間型直 衝突低 速イオ ン散乱法 の表面解析におけ る適用範 囲 を広 げ る事が 出来 た

もの と考 える。
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第2章 低速 イオ ン散乱法(ISS)に よる固体表面 の構造解析

2.1緒 言

本章 では、低 速 イオ ンと固体表 面の間 の散乱過程 の基本事項 にづ いて述べ、低速 イ

オ ン散乱法(ISS)の 表 面研 究におけ るい くつかの優 れた特徴 を示 す。但 し、最初 に

D.p.Smith8》 に よって提 唱 されて以来、ISSを 用 いた表 面研究 が数多 く行 われ て きた

が、 それ とともに い くつかの問題点 も明 らかになってきた。今 回用 いた手法 であ る飛

行 時間型直 衝突低 速 イオ ン散乱法(TOF-ICISS)で は、 それ らの問題 点 を解決 、 あ

る いは軽 減 す る事 に よ り固体表 面構造 解析 を定量 的 に行 う事 が可能 にな って い る。

2.2節 では従来 のISSで 用 い られ る基本原理 について述 べ、そ の特徴 と問題 点 につ

いて述 べ る。2.3節 では、 散 乱条 件 を直衝 突条 件(θ=1800)に 限定 した場 合

(ICISS)に おけ る、定量 的構造解析手法 と しての利点、 および飛行 時間法 によるエ

ネルギ ー分析 の有用性 につ いて述 べ る。2.4節 では、本研究 におけ る実験結果 の解

析 に用 いたコ ンピュータシ ミュ レーシ ョンの概要 につ いて述 べ る。

2.2低 速 イオ ン散乱法(ISS)の 基礎事項 と問題 点

この節 では、 固体表 面の組成及 び構造解析 に非常 に有効 な手段 であ る低速 イオ ン散

乱法(ISS)の 基礎 事項 及 びその問題点 につ いて述べ る。

2.2.1二 体 弾 性 衝 突 モデ ル

低 速 イ オ ン(100eV～10keV)

と固 体 表 面 原 子 との 散 乱 過 程 は 、

固体 中 の フ ォノ ン振 動 の 周 期 に比

較 して そ の衝 突 時 間 が非 常 に短 い

事 か ら、 古 典 的 な二 体 弾 性 衝 突 の

繰 り返 しとみ なす 事 が で き る。

図2.1に 示 す よ うな、 質 量M1、

エ ネ ルギ ーEo=MIVo2/2を 持 つ 入

Eor∩ 、

M卜'

・…●
'隔 、

E1

θ

● ・

㌔}禽 ●
、E2

酷悔

0

o

図2.1入 射 イオ ンと標 的原子 の 衝突過 程
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射粒子 と、質 量M2を 持つ表面原子 との衝突過程 を考 えてみ る。散乱角 θで散乱 され

た入射粒 子の エネルギ ーE1・Mlv12/2、 及 び反跳 角 φで反跳 された標 的原 子のエ ネル

ギーE2二M2v,2/2は 、 エネルギ ー及 び運動量保存則に よ り以下 に示 す式 に よ り表す事

がで きる。

圭瓢 ・・2一毒瓢 ・・2+圭妬 ・22(2.1)

Mlvo=Mlvlcosθ 十M2v2cosφ(2.2)

0=Mlvlsinθ 一M2v2sinφ(2.3)

上 記 の 式 に お い て 標 的 原 子 の 速 度v2、 及 び 反 跳 角 φ を 削 除 し入 射 粒 子 の 衝 突 前 後

の 速 度 比 を 求 め る と次 式 の よ う に な る 。

vlMlcosθ ±M22-M12sin2θ

マ τ=M1+M、 ②4)

上記の式 をエネルギー比に変換 すると

E1(cosθ ±A2-sin2θ)2

篤=、(、+A)・(λ5)

但 し

M2
A=巫 丁 ②6)

A>1の 時 は 正 符 号 の み 、1>A>sinθ の 時 は正 負 両 符 号 を取 る。 特 に 、 散 乱 角

θ=90。 及 び180。 の場 合 、 式(2.5)は 以 下 に示 す よ うに非 常 に簡 単 に な る 。

葺 ÷1θ 一9・.(27)

号 一i会 牽li;θ 一・8… ②8)

上記の散乱過程を質量重心系で考 えた場合、式(2.5)は次式のようになる。

急 一(4A1十A)、sin・ θヂ(29)

但 し、 θCMは 質 量 重 心 系 で の 散 乱 角 で あ り、 実 験 室 系 の散 乱 角 θ、 及 び反 跳 角 φ と

の 問 に は 以下 に 示 す よ うな 関 係 が あ る 。

AsinθCM
tanθ=(2.10)1十A

cosθCM
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sinθCM
tanφ=

1-cosθCM

同 様 に 反 跳 後 の 標 的 原 子 の エ ネ ル ギ ーE2は 次 式 の よ う に な る 。

E24Acos2φ

Eo(1十A)2

(2.11)

(2.12)

(2.5)式 に お い て 、 あ る散 乱 角 θで散 乱 され た粒 子 の エ ネ ル ギ ーE1は 、 質 量 比Aに

の み依 存 す るた め未 知 試料 の組 成 は直 接 エ ネ ル ギ ー スペ ク トル に反 映 され る。

こ こで、(25)式 か らISSに お け る質 量 分 解能 を求 め る と次 式 の よ う にな る。

M2E2AA十sin2θ 一cosθA2-sin2θ

△M2△EA十1A2-sin2θ 十cosθA2-sin2θ

(2.13)

検 出器の エネルギ ー分解能E/△Eが 一 定で ある事 を考 慮す る と、入射粒 子 と標 的原

子 の質量 が近 い値 ほ ど、または散乱角 θが大 きいほど、質量分解能 は良 くな る。つ ま

り、散乱角 θが180。 の時、質 量分解能 は最大にな るわけであるが、逆 に散乱断面積

は最小 値 を取 るため検 出効率が悪 くな る。また、質量分解能は入射粒 子の エネルギ ー

の広 が りや検 出器の エネルギー分解能 だけでな く表面原子の熱振 動に も依存す る。 フ

ォノ ンエネルギーE。h。n自 体 は非常 に小 さいため、直接散乱 エネルギ ーに影響 を与 え

る事 はないが、運動量 の移動 はスペ ク トルの広が りに大 きな影響 を与 え る。二体弾性

衝突 モデ ルに基 づ いてHulpke98}ら はエネルギーの広 が りを以下 に示 す式 で与 えた。

△E1-8(A一 鵠 弄穿E・h・・(2・4)

このモデルか ら、例 えば入射 イオ ンNe+、 入射エ ネルギー2keV、 標 的原子Cu 、 散

乱角 θ=180。 の条件 でエ ネルギ ー分解能E1/△E1を 計算 す ると約2b%と い う値 が得

られ る。 この結果 か ら実際 の実験条件 においては装置全体(イ オ ン源及 び検 出器 を含

め た)の エ ネルギ ー分解能は1%程 度で十分 であると結論 づけ る事が で きる。

2.2.2相 互 作 用 ポ テ ンシ ャル

イオ ン散乱過程 は、保存力 による粒子間の相互作用 によって記述す る事が でき、 そ

の保存力 とは二つの原子核 間に働 くクーロ ン反発力 であると考 え られ る。 しか し、非

常 に高 いエ ネルギ ー(MeV)の 領域 においては純粋 にクー ロ ンカ のみ を考 えれば良

いが、 低速 イオ ン散乱 の領域(keV)に お いては電子雲 に よる遮 蔽効果 を考慮 にい
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れ なけれ ばな らな い。以上の効果 を考慮 にいれ ると二粒子間 の相互作用 ポテ ンシャル

は次式 の ようにな る。

V(・)一 纂 籍2Φ(÷)② ・5)

こ こで、Zl及 びZ2は 、 入 射 イ オ ン及 び標 的 原 子 の原 子 番 号 で あ り、aは 遮 蔽 長 で

あ る。遮 蔽 関数 Φ(r/a)は 実験 的 に求 め られ た関数 で あ り、代 表 的 な もの を以 下 に示 す。

(1)Thomas-Fe㎜i-Moliere(TFM)ポ テ ンシ ャル

Φ(x)=0.35exp(一 〇.3x)+0.55exp(一1.2x)+0.1exp(一6.Ox)

0.4685

aFirsov=

(.》τ+・ 砺)・/・

0.4685

aLindhard==

Zl2/3十Z22/3

(2)Ziegler-Biersack-Littmark(ZBL)ポ テ ン シ ャ ル99)

Φ(x)=0。0281exp(一 〇.2016x)+0.2802exp(一 〇.4029x)

十〇.5099exp(一 〇。9423x)十 〇.1818exp(一3.2x)

0.4685

aZBL==Z

lo・23十Z20・23

(2.16)

(2.17)

(2.18)

(2.19)

(2.20)

低速 イオ ン散乱 におけ るエネルギー範 囲では上記の二つの相互作用 ポテ ンシャルが非

常 に有効 で あ り、 シ ミュ レーシ ョンにおける軌道計算 な どに頻 繁 に用 い られ て いる。

ま た、TFMポ テ ンシャル において実験的 に求 めたスケー リングフ ァクター をCを 理

論 的な遮 蔽長aに 掛 けて計算 す る事 によ り、 よ りよい一致が得 られ る事 も報 告 され て

いる0100)

2.2.3 シ ャ ドー イ ング 及 び ブ ロ ッキ ング効 果

前節で示 したよ うな二粒子 間の相互作用 ポテ ンシャルに よる散 乱過程 を、質量重心

系で考 える と二 体 問題 を一体 問題 に単純化 で き理解 し易 いの で、 式(2.5)を 質量 重心

系で書 き直す と以下 の ようにな る。

E一 一去晦(1{)2+・ ・(誓)2+V(・)(22・)

dθJ

CMニMCMr2(2.22)dt
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但し、
A

M・Mr
+A②23)

E一 一 鋒 会 ②24)

角 運 動 量JCMは 次 式 で表 され る。

JcM=McMvp(2.25)

こ こで、vは 入射 粒 子 の速 度 、pは イ ンパ ク トパ ラ メー タ で あ る。 式(2.22)、(2.25)

を式(2.21)に 代 入 す る と次 式 が得 られ る。

ll-v・ 一弩ll一 誓(λ26)

dθdθdtp

d・=τ τ 冒=

,,、 」((2.27r)P2)
ECMr2

上記 の式 を入射軌道全体 にわたって積分す る事 によ り最終的 に質量 中心系 での散乱角

θc財は次式 の ようにな る。

θ一π一孤

。r・業 一誓 　

但 し、ECMは 質 量 中心 系 に おけ る

粒 子 の 運 動 エ ネ ル ギ ー の 和 、v2M
・ φ

rmi。は最近 接原 子 間距 離で あ る。

標 的原子 との相 互作用 によって入

射粒子の軌道 が曲げ られ る様子 を

前節 で述 べ たTFMポ テ ンシ ャル

を用 いて計算 す ると図2.3の よう

にな る。図か ら分 かるよ うに二粒

子 間の相互作 用 によって散乱中心

の後 ろ側 に入射粒 子の入 り込 めな

い領域、 いわゆ るシャ ドー コー ン

と呼 ばれ る領域 が形成 され る。 こ

の ように して形成 されたシ ャ ドー

Ml P

M且

Vo 臥 θ

㌔ レ

図2.2(a)実 験 室系 と(b)質 量重 心系 の 散乱過 程
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He+(2.5keV》 一Pb

oPb

図2.3TFMポ テ ン シ ャル を 用 い た2次 元 シ ミュ レー シ ョ ンに よ って

描 い た シ ャ ドー コ ー ン(Hげ(2.5keV)→Pb)

コー ンの縁 の部分 では入射 イオ ン

ビームの集 中がみ られ ビーム密度

が極端 に大 き くなる。 このような

現象 はフ ォーカ シ ング効果 と呼 ば

れ るが、 もし この シャ ドー コー ン

の縁 によ り深 い層の原子が存在 し

た場合、 その原子 によって散乱 さ

れ る粒子 の強度 は大 き くな る。一

方、入射粒子 が標的原子 に散乱 さ

れ た後、 その脱 出軌道 にお いて別

の標的原子 の後 方 に形成 され る入

射粒子の入 り込 めな い領域 をフ ロ

図2.42次 元 シ ミュ レー シ ョンによ って

描 い た ブ ロ ッキ ング コー ン(Hピ →Pb)

ッキ ング コ ー ン と呼 ぶ 。 シ ャ ドー コー ンの場 合 と同 じよ うに計 算 に よ って 描 い た ブ ロ

ッキ ング コ ー ンを 図2.4に 示 す 。 ブ ロ ッキ ング コ ー ンの縁 で は シ ャ ドー コ ー ンの場 合

と同 じ よ う に入 射 ビー ム の集 中、 即 ち フ ォー カ シ ング効 果 が観 察 され るb

フ ォー カ シ ング効 果 は二 原 子 に よ る散 乱 過 程 にお いて2つ 目の原 子 の 位 置 に お け る

ビー ム 強 度 分 布 を計 算 す る事 に よ っ て理 解 す る事 が で き る(図2.5)。 単 純 な ク ー ロ

ンポテ ンシ ャル に お け る微 小 角 近似 に よ り、 エ ネル ギ ーEを 持 っ た入 射 粒 子(原 子 番

号Z1)が イ ンパ ク トパ ラ メー タpで 第 一 標 的 原 子(原 子 番 号Z2)に 接 近 した場 合

の偏 向角 φは φ・ZIZ2e2/Epで 表 され る。 したが って 、 第 二 標 的原 子 の位 置 か らの 距
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離R.は 次 式 の よ う に な る 。

ZlZ2e2dR。2R
。≒P十 φd=P十

Ep=P+一 石 「 ②29)

こ こで、R。 ≡ZlZ2e2d/Eで クー ロ ンシャ ドー コー ン半 径 と呼 ば れ 、 散乱 粒 子

と第 二 標 的 原 子 の最 近 接 距 離 に相 当す る。 したが って 、第 二 標 的原 子 の位 置 に お け る

入 射 ビー ム密 度 は次 式 の よ うに な る。

f(R。)2πR。dR。=f(p)2πpdp(2.30)

最終 的 に散 乱 後 の入 射 ビー ム密 度 は、

f(R。)一 ⊥dp(2.31)
R。dR.

の よ うに表 され 、 これ を二 つ の領 域(シ ャ ドー コ ー ンの 内側 と外 側)に 分 け て記 述 す

る と次 式 の よ う にな る。

f(R.)=0,R.〈R。

f(R・)一 去(
、一R≒R。2+偏 盈 ・2)R・>R・

本節で述べ たよ うなシ ャ ドーイ ング効果

や ブロ ッキ ング効果 を利用 す る事 によ り固

体表 面の定量的 な構造解析 を行 う事が可能

とな る。
Z、‡

2.2.4散 乱 断 面 積

(2.32)

φ.

り

A

;Ell .」 翫

‡ 拶 《
Z2

d
〈 夢

下

低速イオ ン散乱法 において定量的 な固体 図2 .5イ ンパ ク トパ ラメータPで 入射 した

表面構造解析 を行 うには、与 えられ た散乱 時の散乱過程

角 におけ る散乱粒子強度 のエネルギー分布

を測定す る必 要が あ る。散乱粒子強度 は、微分散乱断面積 σ(θ)と 呼ばれ る値 に関

係づけ られ、以下 に示す式 を満 たす。

2πpdp罵 一 σ(θ)2psinθdθ ,(2.33)

2.2.1節 で も述 べ たが、散乱角 を大 きく取 った場 合質量分解 能は大 き くな るが、散

乱 断面積、 つ ま り検 出効率 は減少 する。一般 的に散乱断面積 は相互作用 ポテ ンシャル

に依存 し、例 えば電子雲 による遮蔽効果 を考慮す る必要のない高いエネルギーの入射

一13



イ オ ン を 用 い るRutherfordBackscatteringSpectroscopy(RBS)の 場 合 は 、 次 式 の よ う

に 簡 単 な 式 で 表 す 事 が で き る 。

dσ(E,θ ㎝

dΩ)一 繰 罐12(4π1、 ♂)2(234)

エ ネル ギ ーEiで 検 出 され る散 乱 粒 子 強 度1(Ei)は 次 式 の よ う にな る。

dσ(E。)I
oNSP+T△ Ω(2.35)1(Ei)ニdΩ

上 記 の 式 か ら わ か る よ う に 、 散 乱 粒 子 強 度1(Ei)は 微 分 散 乱 断 面 積

dσ(E。)/dΩ 、 入射 粒 子 密 度Io、 表 面 原子 密度N、 入 射 粒 子 に よ り散 乱 され る確

率 を表 す シ ャ ドー イ ング 因 子S、 散 乱 過 程 にお け る入 射 イ オ ンの 生 き残 り確 率P+、

検 出効 率 を含 め た検 出器 の透 過 因子T、 そ して検 出 器 の立 体 角 Ωの そ れ ぞ れ に比 例 す

る。 実 際 のISSの 実 験 に お い て は 、 散 乱粒 子 強 度1(Ei)を 測 定 す る事 に よ り表 面

原 子 密 度N等 の 情 報 を得 る事 が で き るわ け で あ るが、 入射 イ オ ンの生 き残 り確 率P+

や シ ャ ドー コ ー ンの縁 の部 分 で起 こるフ ォー カ シ ング効 果 に起 因 す る シ ャ ドー イ ング

因子Sに つ いて は 未 だ に十 分 に解 明 され て い な いの が現 状 で あ る。

2.2.5中 性 化 現 象

入射 イオ ンが固体表 面において散乱 され る場合、入射イオ ンは表面原子 か らイオ

ンを捕獲iしあ る確 率 で 中性化 され る。特 に、通 常 のISSで 良 く用 い られ るHe+や

Ne+の ようにイオ ン化 ポテ ンシャルの大 きい希ガ スイオ ンの場 合で ある と、表 面原子

か ら入射 イオ ンに対す る電子の トンネ リング現 象が起 こ り易 く、散乱過程 にお いて そ

のほ とん どが 中性化 されて しまう。また、二 回以上の多重散乱 を受 けた入射 イオ ンは

ほぼ100%中 性化 され る事 もわか ってお り、従 って、希 ガスイオ ンを用 いたISSに お

いて、検 出 され た散乱 イオ ンはほ とん どが一 回散乱 による信号で あるため、ISSは 表

面最外層 に非常 に敏感 な表面解析手法 である と言 える。逆 にイオ ン化 ポテ ンシャルの

小 さいアル カ リ金属 イオ ンを入射粒 子 として用 いると中性化現象 が起 こりに くく、 そ

の 中性化確 率 は数%～ 十数%程 度であ る。

但 し、 この 中性化確 率は入射 イオ ンの種類 によって一意 的に決 まるわけ ではな く、

入射エ ネルギ ー、 入射角、散乱角、標的原子 の種類、標的原子 同志の結合状態等 に よ

って も大 き く変化 す る事が報告 されてお り12)～14)、 また散乱粒子 の脱 出過程 におけ

る再 イオ ン化現象 も報告 され てお り15)'16}、 未 だに 中性化現象 の詳 しいメカニ ズム
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については明 らか にな って いな いのが現状 である。つ ま り、ISSを 用 いて固体表 面の

組成 や構 造解 析 を行 う場 合、式(2.35)に おけ るP+が 明 らかにな って いな い以 上、表

面原子の情報Nを 定量 的に求 める事は困難 になる。

本研究 では、 このよ うな困難 を克服 す るため散乱粒子 のエ ネルギー分析 を飛行時間

法(TOF)を 用 いて行 い、 散乱 イオ ン及 び試料表面 で中性化 され た中性粒 子 の両方

を検 出す る事 によ り表 面組成 や構造解析 を定量 的に行 う事が可能 とな って いる。

2.3飛 行 時 間 型 直 衝 突 低速 イ オ ン散 乱 法(TOF-ICISS)に よ る表 面 構 造 解 析

2,2.3節 で述 べ た シ ャ ドー コ ー ン及

び ブ ロ ッキ ング コ ー ンの概 念 は 固体表 面

の構 造 を明 らか にす る た め に大 きな役 割

を果 た す が 、 これ らの2つ の現 象 が 共存

した場 合 解析 が著 し く困難 にな る。 また、

従 来 のISSで は 散 乱 粒 子 の 検 出 器 を

θ<90。 の位 置 に 配 置 して い る た め(図

2.6)散 乱 粒 子 の 軌 道 を 特 定 す る の が非

常 に困難 にな り、 そ の結 果 、 固体表 面 の

構 造 解 析 の定 量 化 の 妨 げ とな っ て きた 。

そ こで 、MAono9}～11)ら はISSに お い

て実 験 の散 乱 角 を180。 近 傍 に取 る と い

う 特 殊 化 を 行 い、 こ の 手 法 をICISS

(lmpact-C・11i・i・nI・nScatt・ ・ing

Spectroscopy)と 名 付 け た 。ICISSで は

lSS

α● θく90・

lCISS

α●

θ蟹180●

Z

z

図2.61SSとICISSの 散 乱 軌 道 の 違 い

観測 され る散 乱イオ ンは表 面の原子 と直衝突 を起 こして入射軌道 を逆 に辿 って散乱 さ

れて くるだけなの で、従来のISSと 違 いシャ ドーイ ング効果 のみが起 こり、 ブ ロッキ

ング効果 は起 こ り得ず、散乱粒子の軌道 を特定する事ができ解析 が容易 にな る。 また、

ICISSに お け るも う一つ重要 な点 は表 面の原子位置 に対 す る情報 を容易 に得 る事が で

きるとい う事 で ある。 図2コ において、入射 イオツの照射角 を変化 させ なが らICISS

の測定 を行 った場 合 を考 えると、照射角 αが小 さい時、表 面上 の標 的原 子のつ くるシ

ャ ドーコー ンの中に隣接原子 が入 り込む ため散乱粒子は検 出 されない。照射角 αを徐

々に大 き くして行 っ た時、 あ る臨界角 α。において標 的原子 のつ くるシ ャ ドー コー ン
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が ち ょう ど隣 接 原 子 の 中心 を通 る と2.2.3節 で述 べ た フ ォー カ シ ング効 果 に よ っ て

散 乱 強 度 が 著 し く増 大 す る。 つ ま り、ICISSの 実 験 に お いて 臨 界 角 α。を測 定 す る事

に よ り、 シ ャ ドー コ ー ンの 形 状 が 既 知 で あ れ ば以 下 の 式 か ら隣接 原子 問 の 距 離dを 求

め る事 が で き る。

R。=・dsinαc,L=dcosα 。(2.36)

逆 に 、 表 面 構 造 が 既 知(dが 既 知)で あ

る試 料 に 対 し て 、ICISSに よ っ て 臨 界 角

α。を測 定 す る事 に よ って シ ャ ドー コ ー ン

の 形 状 を実 験 的 に求 め る事 も可 能 で あ り、

2.2.2節 で 述 べ た よ う な理 論 計 算 か ら求

め た シ ャ ドー コー ンの 形状 よ りも誤 差 をよ

り少 な く出来 る。

た だ し、ICISSに お い て も2.2.5節 で

図2.71CISSに よ る表 面構 造解 析手 法述 べ た入 射 イ オ ンの 中 性化 の 問題 が解 決 さ

(参 考 文 献10よ り)

れ た訳 で は な い。 この問題 を解 決 す るため、

入 射 イ オ ン に ア ル カ リ イ オ ン を 用 い る

ALICISS(AlkaliICISS)17)'18>や 、TOF法 に よ り中性粒 子 を検 出 す るNICISS

(NeutralICISS)19)'20}な どの手 法 が 開発 され 実 際 の表 面 構 造解 析 に応 用 され て き

た。

ICISSで は 理 想 的 に は 散 乱 角 を

SampleDetector180。 に取 る事 が望 ま し い が ・ 実 際

灘d圏 且

團

Pulsebeamの た め 散 乱 角 θ=135。 ～170

図2.8飛 行 時 間法 を用 い た場合 の

散乱 角 θ=180。 の実 現方 法

の実験装置 の配置 上、検 出器 を180

。の位置に配置す る事は難 し く、 そ

。 の

位置 に検出器 を配置 し直衝突条 件で

ある と近似 して きた。 しか し、 この

ような散乱角 である と入射 イオ ンの

入射軌道 と脱 出軌道 が一致 せず、本

来 のICISSの 特徴 であ る構造解析 の

容 易性が失 われて しま う。 そ こで、本研究 では 図2.8に 示す よ うに入射 イオ ンと同軸

上に検 出器 を配置す る事 によ りほぼ完全 な直衝突条件 を実現 し、 エネルギ ー分析 を飛

行時 間法 で行 うTOF-ICISSを 用 いて固体表 面の構造解析 を行 った。 この手法 では直
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衝突条件 を実現 してい るため解析が容易である上 に、飛行 時間法 によってエ ネルギー

分析 を行 う:事によ り、散乱イオ ン及び中性粒子の両方 を検 出で きるため中性化 の問題

を完全 に除去す る事が 出来 る。 また、飛行時間法 を用 いる事 によ り従来 の静 電型 アナ

ライザ ーの ようにエ ネルギー スキ ャンを行 う必要がな く短 い時間 でエネルギ ースペ ク

トル を測 定す る事が 出来 るため、表 面構造 の動的変化 を リアル タイムで観察 す る場 合

に も威 力 を発揮す る。

2.4コ ン ピ ュ ー タ シ ミュ レー シ ョ ンの 概 要

2.4.1散 乱 ス ペ ク トル の シ ミ ュ レー シ ョ ソ

従 来 のISSに お い て散乱 角 を小 さ

く設定 した場 合(θ<gO。)に は、

多重散乱 効果 が現 れ やす くな り、計

算機 シ ミュ レー シ ョンを行 い この効

果 を用 い た解 析 も行 われ て いる。本

研 究 では、直 衝突 条件 を実現 しシ ミ

ュ レーシ ョンを用 いずに直視 的 に構

造解析 を行 うことができる。 しか し、

中性 粒子 を も検 出 した場 合 には直衝

突条 件 で も多 重散乱 効果 は無視 で き

な くな り、 よ り厳 密な解析 を行 うた

めには シ ミュ レー シ ョンの検討 も必

要 にな る。特 に、 シャ ドー コー ンと

ブロ ッキ ングコー ンの縁 で のフ ォー

カ シ ング効果 が顕 著 に現 れ散乱 強度

図2.92次 元 シ ミュ レー シ ョンを用 いた

固体 中 の入 射粒 子 の散乱 過 程

(He+→Pb結 晶)

変化 に 大 き く寄 与 す る。 今 回の 実験 で は、 入射 粒 子 の軌 道 、 及 び入射 粒 子 と の相 互 作

用 に よ っ て 変 位 され た標 的 原 子 の 軌 道 を追 跡 す るプ ログ ラ ム と して 、M』r.Robinson

ら101)'102)に よ って 開発 され たMARLOWEoodeを もち い た。 固 体 表 面 に照 射 され

た低 速 の イ オ ンは 、表 面下 数 層 か ら数 十 層 の原 子 と衝 突 しエ ネル ギ ー を失 い表 面 か ら

脱 出す る 。 ま た、 一 部 の 入射 粒 子 は 固体 内 で エ ネル ギ ー を失 い最 終 的 に停 止 す る。 こ

の入射 粒 子 と固体 内原 子 の運 動 を逐 次計 算 す る こ とに よ って、 そ れ ぞ れ の 軌道 や エ ネ
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ルギ ー を追 跡す る ことがで きる。図2.9の 示す ようにそれぞれ の運動粒 子 は、 固体 内

で衝突 を繰 り返 しなが ら固体外へ脱 出す るか、 あ るいはエ ネルギ ーを失 って停止 す る

まで(十 分小 さいエネルギ ーになるまで)追 跡 される。十分 に多 くの入射粒子 につ い

て、初期条件 の うちの いくつか をラ ンダムに与 えて、 それぞれ の散乱過程 を追跡 し結

果の統計 を とることに よ りモ ンテ カル ロシ ミュ レーシ ョンが可能 とな り、実験 を再現

す る ことが で きる。固体表 面で散乱 され た入射粒子(固 体外 部 に脱 出 した もの)に 注

目してそ のエネルギ ー分布、角度分布、散乱強度 の入射条件 に よる変化 等 を解析 す る

ことによってISSの 実験 の詳細 な解析 を行 う ことがで きる。

2.4.2散 乱 強 度 の角 度 依 存 性 の シ ミュ レー シ ョン

e3

前述 の シ ミュ レー シ ョンは散乱 過程 を忠

実 に再現 し有効 な手法 で あるが、直衝突条 φ。.t

件 のイオ ン散乱 では、散乱断面積 が小 さく、

ま た、複 雑 な試料 の結 晶構 造 を考 慮 にいれ

る と、 統計 的な ば らっ きをな くす ためには

100万 個 程 度 、 あ る いはそ れ以上 の入射粒

子 につ いて計 算 す る必要 が あ り、膨大 な計

算 時 間 が必要 とな る。 そ の ため、ICISSの
e

散 乱 強 度 の 角 度 依 存 性 を この プ ロ グ ラ ム を

用 い て シ ミュ レー シ ョ ンす る:事は 不 向 き で

あ る 。Winiamsら103>に よ っ て 開 発 され た

散 乱 断 面 積 を 求 め る プ ロ グ ラ ム を用 い て
Laboratorycoordinatesystem

ICISSの 散 乱 強 度 の 角 度 依 存 性 の シ ミュ レ
図2.103次 元 標 的か らの散 乱過 程 の

一 シ ョン を 行 っ た
。 この プ ロ グ ラ ム で は ・ 模 式 図(参 考 文献1①3よ り)

あ る距 離 を持 っ た2個 の原 子 に対 して準1回 、2回 、3回 散 乱 の全 て の 事 象 を含 ん だ

もの で あ り、totalの 散 乱 角 に対 す る シ ャ ドー イ ング及 び ブ ロ ッキ ング の 臨 界 角 の 依

存 性 、 及 び標 的原 子 の熱 振 動 、 検 出器 の エ ネ ルギ ー 分解 能 を も考 慮 に いれ て シ ミュ レ

ー シ ョンを行 う こ とが で き る。

あ る三 次 元 の 標 的 か らの散 乱 過 程 の模 式 図 を図2.10に 示 す 。 衝 突 径 数s1と 方 位 角

φで特 徴 づ け られ る立 体 角dΩ=sldsldφ1で 粒 子束 密 度Ioの 粒 子 が 入射 し、 散

乱 角 θで散 乱 され 立 体 角dΩ=sinθLdθLdφ 。utに 強 度1。 で 検 出 され る と き、
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散 乱 の 前 後 で 粒 子 数Nは 変 化 し な い か ら、

N=Iosldsldφ1=1(θL,φ 。ut)sinθLdθLdφ 。ut(2.37)

と い う 関 係 が 導 か れ る 。(2.33)式 よ り一 般 的 に 散 乱 断 面 積 は 次 の よ う に 導 か れ る 。

σ(θ・・φ…)一1(竿)「 古 孟 ～π ②38)

ここでDは ヤコ ビア ン因子 で

D一 も(論llLlll∂ ∂φぎltlll∂ 藷t②39)

と い う式 で表 され る。 た だ し、 これ らの式 にお け る角度 は全 て実 験 室 系 で表 され て い

る。標 的 が1個 の 原 子 の場 合 、 角度 対 称 な1回 弾 性衝 突 が 起 こる。 この場 合 、

∂θL ∂φ。ut
=0 ,=0(2.40)∂φ

1 ∂φ1

とな り、 散 乱 断 面積 は(2.38)式 よ り

σ(θ・)一
,i論 。lll「'②4・)

とな る。 この 式 に お い て 、 ∂θL/∂Slは2.2.2節 で述 べ た相 互 作 用 ポテ ンシ ャル

よ り求 め る こ とが で き るか ら散 乱 断 面 積 σ(θL)は 簡 単 に求 め る こ とが で き る。

次 に 、 図2.11に 示 す よ うな2個 の 原 子 に よ る2回 散 乱 に つ い て考 え て み る 。 この

とき、totalな 散 乱 角 θLは θL=θ(s1)+θ(s2)と な り、 ま た、 角 度 対 称 性 が崩

れ る た め、 ∂φ。。t/∂φ1≠1と な る。 こ こで、 イ オ ン ビー ム、 検 出 器 、2原 子 が 同 一・

面 内 に あ る とす る と、 φガ及 び φ。U,は 検 出器 の角 度 分解 能 に よ り非 常 に微 小 な 角 度

に 制 限 され る。 この こ と を考 慮 に いれ る と、 ∂θL/∂ φ1は 無 視 す る ことが で き、 し

た が っ て 散 乱 断 面 積 は(2.38)式 よ り

S1∂ θL∂ φ。ut-1
σ(θ レα)=(2.42)

sinθL∂S1∂ φ1

とな る 。(2.42)式 に お い て、 ∂φ。。t/∂φ1は 幾 何 学 的考 察 に よ り次 の よ うに な る。

∂

∂φぎ1L爺llilll+s'瑠3θ2②43)

こ こ で 、Xは 、

X=Rsinα 十s2cosθ 一 △2sinθ1(2.44)

表 さ れ る 。

ま た 、 図2.10よ り 、
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図2.112個 の原 子 に よ る2回 散乱 過程 の 図2.12セ ル フブ ロ ッキ ング効果 を含 め た

模式 図(参 考文 献103よ り)散 乱 過 程 の模 式 図(参 考 文献103よ り)

s2=slcosθrRsin(α 一θ1)十 △1sinθ1(2.45)

な り、 これ を α に つ い て表 す と

SICOSθ1-S2十 △1Sinθ1
α=θ1十sin-1(2.46)R

とな り、 全 て のS1に つ いて α を計 算 す る ことが で きる。 ∂θL/∂S1は 、 一 定 の 値

α に対 して一 意 的 に決 定 す るか ら、(2.42)式 か ら散 乱 断 面積 は簡 単 に決 ま る。

こ こで、ICISSの よ うにtotalの 散 乱 角 を180。 近 くに と る と入 射 軌 道 に お い て標 的

原 子 を シ ャ ドー す る原 子 と同 じ原 子 が 、 脱 出軌 道 に あ る散 乱粒 子 を ブ ロ ック す る 可能

性 が あ る 。 この と き の 散 乱 粒 子 の 軌道 を 図2.12に 示 す 。 入 射 粒 子 は、2番 目の 原 子

に よ り大 角 散 乱 され た後 、 さ らに1番 目の原 子 に よ る散 乱 を受 け 軌 道 を 曲 げ られ る 。

この 時 、 三 番 目の 散 乱 に お け る イ ンパ ク トパ ラ メ ー タs3、 及 びtotalの 散 乱 角 θL

は 図2.12よ り、

s3=Rsin(θ1十 θ2一α)一s2cosθ2一 △2sinθ2(2.47)

θL=θ1(s1)十 θ2(s2)一 θ3(s3)(2 .48)

とな る。 この よ うな過 程 に おけ る散 乱 断 面積 も式(2.42)で 表 す こ とが で き、 この 時 の

ヤ コ ビア ン内の2番 目の 要 素 ∂φ。ut/∂φ1は 、 以 下 の式 にな る。

∂轟i8
一

,ilθ 。1釧 ・i・θ・+1蚤 ・i・θ・ト ・・θ・

膿s'呈1鰐 θ31… θ・+1・i・θ・1… θ・C・・θ・
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(2.49)

以上 の式 よ り最終 的 にRと α に対 す る散 乱断面積 σ(R,α)の 表 を作 り、実 際の

結 晶面 か らの散乱強度 の計算 に際 しては、結 晶構造 モデル を仮定 し、標 的原子 が他 の

結 晶の構成原子 とつ くる原子対 につ いて σ(R,α)を 求め、 それ らの積 を とった。

ここで求 めた散乱断面積 には、格子振動 による標的原子位置の変化は考慮 され てい

な い。原 子の熱振 動 による平衡位置 か らの変位 はガウス分布で表 され る。熱振幅は結

晶の原子 間距 離Rに 比 べ十分小 さく、散乱断面積への影響 はガ ウス分布Pと の重な

り積分 で表 す ことがで きる。 ここでは入射 に対 して垂直な変位 を考慮 し、 平衡な変 位

の効果 は小 さい とみなす。原子変位 の熱振幅 をuと す ると、格 子振動 を含ん だ散乱

断面積は次式 で表 す ことが できる。

ゲ(R,α)一R ∫Pσ(α)dα(2釦)櫛 「〈
u>・

ここでは格子 の熱振動振幅 はDebye温 度 を参考 に して実験 と合 うよ うに定 めた。

2.5結 言

本章では、低速 イオ ンと固体表面の間の散乱過程 の基本事項 につ いて述べ、ISSの

表 面研究 におけ るい くつかの優 れた特徴、及 び問題点 を明 らかに した。その中で、飛

行 時間型 直衝突 低速 イ オ ン散乱法(TOF-ICISS)と い う手法 が、従 来 のISSの 持 っ

ている問題点 を解決、 あるいは軽減 す る事 によ り固体表面構造解析 を定量的 に行 う事

が可能で ある こと、 また、単な る固体表面の構造解析 だけでな く表 面構造 の動的変化

の リアル タイ ム観 察 にも大 きな威力 を発揮す るとい う事 を示 した。
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第3章 実験装置 と実験:手法

3.1緒 言

本 章 で は、 本 研 究 に お い て 用 い た 飛 行 時 間 型 直 衝 突 低 速 イ オ ン散 乱 装 置

(TOF-ICISS)、 及 び実際 の研究手法 につ いて述べ る。

本実験装置 は大 き く分けて二つの部分 か らな る。一 つは、 イオ ン生成 、加速 を行 う

イオ ンガ ンや散乱粒 子 の検 出器 などか らなる ビー ムライ ン、 もう一 つは試料 を格納 す

る超 高 真空(UHV)装 置 であ り、2軸 回転 可能な試料 マ ニ ピュ レー タ、Pb蒸 着用

の るつぼ、 蒸着量測定用の膜厚計、水素解離用 のタ ングステ ンフ ィラメ ン ト、表 面の

2次 元周期 性 を確認 す るための低速電子線 回折装置(LEED)、 及 び試料表 面上 の軽

元素 、主 にHやCを 検 出す るための飛 行時間型弾性反跳粒 子検 出法(ERDA)装 置

が備 わって いる。LEED装 置 や膜厚計 は試料周囲の空間 を広 くとるために可動式 にな

ってお り、試料マニ ピュ レータの2軸 回転 は、 それぞれ コ ンピュー タに制御 された ス

テ ッピ ングモータで行 われ、散乱 スペ ク トルの入射条件に対 す る変化 の 自動測定 が実

現 されて いる。

3.2飛 行 時間測定 系

本研 究 に お い て用 い たTOF-ICISS装 置 の概 略 図 を 図3.1に 示 す 。 本 装 置 の エ ネ ル ギ

ー 分 解 能E/△Eは
、 一 次 イ オ ン ビー ム の パ ル ス幅 △t、 飛 行 距 離L、 エ ネ ル ギ ー

E、 質 量mに よっ て 次式 の よ うに決 ま る。

△㌔一癌 孟 (3.1)

△tとLを 適 当 に決 あ る こ とに よ り、低 速 イ オ ン散 乱法 に必 要 十 分 な分 解 能 が得 ら

れ る。

一 次 イ オ ン ビー ム をパ ル ス化 す る方 法 と して機 械 式(ス リッ トを 回転 させ る)の 方

法 もあ るが 十 分 な分 解 能 を得 る こ とは 困難 で あ る。 本 研 究 で は 、 簡 単 に高 分 解 能 を得

る ため に電 界 に よ るパ ル ス化 を行 っ た。 図3.2に 示 す 偏 向板(choppingplates)に パ
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図3.1本 研究 にお いて用 いたTOF{CISS実 験 装 置 の概 略 図

それが荷電粒子であるか中性
く∋・

粒 子 で あ る か を 問 わ ず 、 図

3.1に 示 し た様 に 、 一 次 イ オ

ン ビー.ムの 入 射 軌 道 と同軸 上

に 設 置 し た 検 出 器MCP1

(MicroChannelPlates)に よ

り検 出 さ れ る 。MCP1は 、

ル ス状 の 電 界 を か け て一 次 ビー ム を偏 向 し、2枚 の ス リッ トで 一・定 角 度 以 上 偏 向 され

た ピー ム を カ ッ トす る こと で一 次 イ オ ン ビー ム をパ ル ス化 す る。 偏 向板 に か け るパ ル

ス 電圧 に よ って ビー ムのパ ル ス化 に は二 つ の モ ー ドが あ って、 そ れ ぞ れ ビrム は ス リ

ッ トBで 図33の よ うに 変 位 す る。MODE1は 、 幅 の狭 いす な わ ち 分 解 能 の 良 いパ ル

ス ビー ム を得 るの に有 利 で あ り、MODE2は 、パ ル ス幅 を変 更 す るの が容 易 で あ る。

す な わ ち 、 高 分 解 能 を求 め る と きに はmode1を 、 分 解 能 を犠 牲 に して も実 験 効 率 を

あ げ る と き に はmode2が 有 効 で あ る。 本 研 究 で は、 これ ら二 つ の モ ー ドを使 い分 け

て実 験 を行 っ た。

試 料 表 面 に は 前述 の よ うな

パ ル ス ビーム が照射 され るが、 、V・Vy

一 で散乱された騰SLITBSHTA∠ 」
7

図3.2パ ル ス ス テ ー ジの け る ビー ム の パ ル ス 化

ion

beam
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Micorchannel

Plate

■1'蹉 須

翻
i蓼

1霧i勃

i物 ≡獺

…

/
Ni

mesh一

蜘 ♪

噛 一

＼
An

300K

ion
beam

Anode

501M250K

0～5kV勿

図3.4マ イ ク ロ チ ャネ ル プ レー ト及 び

検 出 系

図3.4に 示 す よ うに中心 に一

次イオ ンビー ムの通 る穴 が開

acけ られて いる。 この工夫 に よ

り、ほぼ完全 な直衝突条件 が

得 られて いる。

この検 出器に散乱粒子が飛

び込 む と、増 幅 され た2次 電

子流 が発生 す る。 この2次 電

畿 子 流 は 、 図3.4に 示 す よ うな

抵 抗 と コ ンデ ンサ を含 む 回 路

で 十 分 に分 解 能 の よ い(半 値

幅10nsec以 下)パ ル ス信 号

とな り、増 幅 器 で 必 要 十 分 に

増 幅 され た後 、 散 乱 粒 子 の到

着 信 号 と して 時 間 デ ィジ タル

変 換 器(TDC:T㎞eto

DigitalConberter,米 国

LeCroy社 製model4208)に

入 力 され る。 平 行 平 板 に か け

られ るパ ル ス電 圧 と同期 した

信 号 が ス タ ー ト信 号 と し て

TDCに 入 力 さ れ 、 散 乱 粒 子

の 到 着 信 号 と の 時 間 差 を

1nsecの 分 解 能 で 測 定 す る。

100pftoPRE,AMP.
TDCに よ っ て 測 定 さ れ た 飛

行 時 間 は 、24bitの デ ィ ジ タ

10pF ル 信 号 と し て
FEP(Front

FndProcesser,Switzerland,CES

社 製mode12180)に 送 られ

処 理 され る 。TDCは 、 一 回

のサ イ ク ル に お いて 、8個 の

ス トップ信 号(散 乱粒 子 の到
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着信号)の 入力が可能で あ

り、実際 の測定 にお いて散

乱粒子 の読 み落 しの影 響は

無視 で きる。また、実験 に

おいて、一次 イオ ンビー ム

のパ ル ス幅 を考 え た とき、

測定 系 に お いて1nsecの 時

間分解能は必要 がないため、

信号処理過程 にお いて1チ

ャ ンネル 当 り8nsecの 分解

能 で処理 され、飛 行時間 ス

ペ ク トルが得 られ る。信号

処理過程 において、一一次イ

オ ンビー ムが試料表 面に到

達す るまでの時間 を引 くこ

とによ り、散乱粒子 の試料

表 面か ら検 出器 までの飛行

時間 を求 めている。プ ロー

ブ にHe+イ オ ン を用 い た

場 合、一 次 イオ ンビームの

飛行 時間や、散乱粒子 の飛

行 時間、信 号処理 時間 を含

め、 一・回 のサ イ ク ル に20

～30μsecの 時 間 を要 す

るため、繰 り返 し周波数は

30kHzと なってい る。
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図35CAMACを 用 い た 自動 制御 測定 システ ムの

構成 図

反 跳 粒 子 の検 出 は 、 図3.1に 示 す 検 出器MCP2で 行 わ れ 、ICISSと 同様 に 上 述 し た

様 な シ ス テ ム で 飛 行 時 間 が 測 定 され る。検 出器MCP1とMCP2を 選 択 して 切 り替 え

る こ とに よ りTOF-ICISS測 定 とTOF-ERDAの 測 定 が瞬 時 に 切 り替 え て行 う こ とが で

き る。 検 出器 の諸 元 をそれ ぞれ 表3.1に 示 す 。

また 、 本 研 究 装 置 で は、 一 次 イ オ ン ビー ム のパ ル ス化 、 飛 行 時 間 の 測 定 か ら、 試 料

へ の プ ロ ー ブ イ オ ン ビー ム の 入 射 条 件 に い た る ま で 、 パ ー ソ ナ ル コ ン ピ ュ ー タ
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(NEC社 製:modelPC-9800RX)に よ って 制御 され、 自動 計 測 が な され て お り、 そ

の 測 定 シ ス テ ム の 概 略 図 を 図3.5に 示 す 。PCの1/0ポ ー トに ステ ッ ピ ン グ モ ー タ が

接 続 され て お り、PCか ら一 次 イ オ ン ビー ム の 試 料 へ の 照射 角 及 び方 位 角 を制 御 す る

こ とが 出来 る。 ま た、 別 の1/0ポ ー トに はCAMACコ ン トロー ラ が 接 続 され て い る ・

CAMAC(ComputerAutomatedMeasurementandCo煎01)はIEEE583-1975等 で規 定 さ

れ て い る イ ンタ ー フ ェイ ス シ ステ ム で プ ロセ ス制 御 、 計 測 及 び科 学 の分 野 で 広 く利 用

され て い る。 さ らにCAMACバ ス を通 じてTDC、DG(DelayGenerator,LeCroy社 製

model2323A)、FEPの3つ のCAMACモ ジュ ール が接 続 され て い る。TDCに はDG

か らstart信 号 及 びEOW信 号 が、MCPか らはstoP信 号 が入 力 され る・TDCはstart信

号 とstop信 号 の 時 間 差 を測 定 し、24bitの デ ィジ タル信 号 に変 換 す る。stop信 号 は 一

回 のサ イ ク ル に お いて8回 の入 力 が 可能 で あ り、TDCは8個 のstop信 号 を受 け取 る

か、EOW信 号 が 入 力 され る ま で時 間 測 定 を続 け る。DGはstalt信 号 を 出力 し、 一 定

の時 間 が 経 過 した後EOW信 号 を 出力 す る。 この 時 間 は 可 変 で あ りPCか ら制 御 され

る。例 え ば 、He+イ オ ン をプ ロー ブ とす る時 は 、10μsecで 使 用 す る 。FEPは マ イ

ク ロ コ ン ピュ ー タ でCAMACバ ス を通 じてTDCとDGの 制 御 を行 い 、 そ れ と同 時 に

TDCの 測 定 デ ー タ を ス ペ ク トル化 す る。 そ れ らの 手 続 き を記 述 した プ ロ グ ラ ム は測

定 開 始 時 にPCか ら転 送 され る 。

表3.1検 出器 諸 元

MCPl HCP2

実効径 20皿m 16皿m

中心径 9mm 7mm

ゲ イ ン ～1010 ～108

散乱角(反跳 角)179.0～179.6。

(L;60c皿)

12.0～16.0。

(L-30cm)
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3.3測 定用 超高真空装置

3.3.1超 高真 空排 気 系

測 定 用 真 空 装 置 及 び真 空 排 気 装 置 の概 略 図 を 図3.6に 示 す 。 ロ ー タ リー ポ ンプ1基

と、 排 気 量300[1/sec】 の ター ボ分 子 ポ ンプ1基 に よ っ て排 気 され 、10-7Torr台

の真 空 度 に 到達 す る。150℃ で24～36時 間 の焼 きだ しの後 、排 気量75【1/sec]

の イオ ンスパ ッタポ ンプ とチ タ ンサ ブ リメ ー シ ョンポ ンプ に切 り替 え る こ とに よって 、

5x10-10[Ton1の 超 高 真 空 が得 られ る。低 速 イ オ ン源 は 、 焼 き だ しの後 もタ ー ボ分 子

ポ ンプ で排 気 され1xlo-8[roπ]程 度 の 高真 空 が得 られ る。測 定 中 、低 速 イ オ ン源 は

1x10-5口o司 程 度 の希 ガ ス イ オ ンカ書導 入 され るが 、 直径2㎜ の ス リ ッ ト3枚 とタ ー

ボ分 子 ポ ンプ に よ っ て 差 動 排 気 され 、 測 定 用 真 空 装 置 は 、5x10-9【Ton]以 下 の超 高

真 空 に保 た れ る。

「
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図3.6測 定用高真空装置と真空排気装置
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3.3.2イ オ ン ビ ー ム 照 射 系

1x10-5Toロ 程 度 導 入 さ れ た プ

ロ ー ブ ガ ス(今 回 の 実 験 で はHe

を使 用)は 、B_A型 イ オ ンガ ン

(図3.7)に よ っ て イ オ ン化 され 、

2.5keVに 加 速 さ れ る 。 加 速 さ れ

た イ オ ン ビー ム は 、2組 の レンズ

と1組 のデ ィフ レク タ を通 っ た後 、

2㎜ φの コ リメー タ を通 過 す る。

そ の後 、 マ グ ネ ッ ト式 の質 量分 析

器 と2㎜ φの コ リメ ー タ に よ っ

てHe+以 外 の イ オ ン を 排 除 した

Ceramics後
、2組(X方 向 、Y方 向)の

図3.7B-A型 イオ ンガ ンチ
ョッ ピ ング プ レー トに よ って振

られ る。 この う ち、2㎜ φの コ リメー タ を通 過 した もの が 、2組 の レ ンズ と2組 の

デ ィフ レク タ を通 過 して 、 試 料 に照 射 され る。

GridWFilament
(Momesh)

/
=)

曝
.

超て
糠雛

1・=「 《 、

3.3.3 試 料 マ ニ ピュ レー タ と試 料 ホル ダ ー

試 料 マ ニ ピュ レー タ及 び試 料 ホル ダ ー の概 略 図 を図3.8,3.9に 示 す 。 マ ニ ピュ レー

タ及 び ホ ル ダー 共 にVacuumGenerators社 製(型 名RD2S、SM2)で 、X,Y,Z3方 向 に

移 動 す る こ とに よ り、 イ オ ン ビー ム を試 料 中心 に照 射 す る こ とが 可 能 で あ る。 ま た 、

マ ニ ピュ レー タの 主 軸 の 回転 に よ り、 入射 イ オ ン ビー ムの照 射 角 αは0.≦ α≦180

。 の 範 囲 で 可 変 で あ る
。 ま た 、 試 料 の 面 内 回 転 に よ り結 晶方 位 は0。 ≦ φ ≦180。

の範 囲 で 可 変 で あ る。 イオ ン ビー ム の照 射 角 α、及 び結 晶方 位 角 φは、 コ ン ピュ ー タ

制 御 の ステ ッ ピ ン グ モ ー タ ー に よ り回転 され 、 そ れ ぞ れ の 回転 精 度 は 、 ±0.5.と ±

20で あ る。 コ ン ピュ ー タ制 御 に よ り、 散 乱 スペ ク トル 及 び反 跳 ス ペ ク トル の照 射 角

依 存 性 と方 位角 依 存 性 は、連 続 自動 測 定 が可 能 で あ る。

測 定 試 料 は 、 両 端 をTaシ ー トで ネ ジ止 め す る こと に よ っ て試 料 ホ ル ダ ー に 固定 さ

れ る。試 料 の 回転 の 中心 は 、 レーザ ー ビー ムの 反射 光 に よっ て調 整 され 、 試 料 取 り付
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けに よる回転角のずれ は05.以 下に抑 え られて いる。

哩1璽
」幽llll

. ,1,HI

1幽
I

MAMP

図3.8

試 料 回 転 マ ニ ピ ュ レー タ

MAMPULA「ER

S…PLεHOLDER

図3.9試 料 ホ ル ダ ー

3.3.4試 料 の温 度 測 定

試 料 温 度 は、 試 料 を は さん だTaシ ー トに取 り付 け られ た熱 電 対(ア ル メ ル ー ク ロ

メ ル、 直 径0.1㎜)及 び赤外 線 パ イ ロ メー タ に よ り測定 され る。 この よ うな測 定 方

法 に よ っ て予 想 され る系 統 的 誤 差 は、 高 温 域(700℃ ～1000℃)で 、 熱 電:対の 読 み

と赤外 線 パ イ ロメー タに よ る測定 を比較 す る ことに よ って校正 した。温 度 測 定 誤 差 は 、

測定 領 域(室 温～1000℃)で 、 ±10℃ 程 度 で あ る。

3.3.5LEED観 測 装 置

LEED測 定 には、通 常の2枚 グ リッ ドのLEED装 置が用 い られ た。電子銃 よ り放 出

された低速 電子は試料表面 で回折 され、2枚 のグ リッ ドを通過 し蛍光面 に回折パ ター

ンが映 し出 され る。試料の清浄化 の後、 あるいは薄膜成長過程 において、 その表面 の

二次 元周期構造 の確認 に用 い られた。なお、LEED装 置 はチ ェンバ ー内の空間 を有効

に利用 す るため可動 式 にな ってお り、10cm程 度 前後移動 を行 うことがで き る。本研

究 では、LBEDに よる解析 は行 わず、TOF-ICISS法 の補助 的手法 としてのみ用 い ら
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れ た。 ま た、 チ ェ ンバ ー 内 の空 間 を有効 に利 用 す る た めLEED装 置 は可 動 式 に な って

お り、LEED観 測 時 以 外 は後 方 に格 納 され るよ う にな って い る。

3.3.6Pb蒸 発 源

Pb蒸 着 源 と して 図3.10に 示 す

よ う な セ ラ ミ ッ ク 製 のKnudsen

ceUを 用 い た 。 セ ラ ミッ ク ヒー タ

の 中 にPb(純 度99.999%)の 粒

が 入 っ たCarbonの 筒 を 挿 入 し、

約520℃ に 加 熱 す る 事 に よ り約

0ρ8[ML/minJの レー トで蒸 着 を

行 っ た。 蒸 着 レー トは 水 晶振 動 子

モ ニ タ ー に よ っ て 測 定 し た(図

3.11)。 この 蒸 着 源 は実 験 前 に超

高 真 空 装 置 内 で 十 分 に焼 き 出 しを

Heater
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図3.10Pb蒸 着 用 るつ ぼ

Ceramics

行 い、 蒸 着 時 にお いて も10-9【Torr]領 域 の超 高 真 空 を維 持 した 。

3.4実 験 手 法

この節 では、以下 の実験 で必要 とな るい くつかの共通の実験 手法 につ いて述 べ る。

す な わ ち、 そ れ ぞ れ の 研 究 対 象 の基 板 とな る シ リコ ン表 面 の 清 浄 化 の方 法 と、

TOF-ICISS法 におけ る散乱条 件 につ いて

説 明す る。各研 究対象 に固有 の試料 の作

成法については、 それぞれの章 で述べ る。

3.4.1Si試 料

第5章 及 び第6章 の 実験 に お い て試 料

に は 、Si(111)面 の シ リコ ン基 板 を 用 い

た 。4イ ンチ のP型 のSi(111)ウ エ ハ ー

(抵 抗 率:ρ=17～23Ω ・cm、 厚 さ:
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495±5μm)を 、15×35㎜2の 大 き さに切 断 して用 い た。 このSiウ エハ ー は、

事 前 に化 学 的 に 酸 化 膜 処 理(NH40H/H202洗 浄 一HF洗 浄 一HCレH202洗 浄)が

な され て い る。 酸 化 膜 は、 試 料 の 移 動 時 や切 断 時、 ま た真 空 引 きの 作 業 中 にSi表 面

が 汚 染 され る こ と を防 ぐ。酸 化 膜 表 面 に、 吸 着 した汚 染 物 質 は 、 超 高 真 空(1×10-

10to
πオ ー ダー)中 で の高 温 処 理 に よ って 、酸 化 膜 と共 に除 去 され る。 超 高 真 空 中 で

の 試 料 の清 浄 化 は、 直 接 通 電法 に よ る高 温 処理 に よ って の み行 わ れ 、 約1000℃ で数

秒 間熱 処 理(フ ラ ッシ ュ)を 行 う ことに よ り、 清 浄表 面特 有 のLEEDパ タ ー ン を示 す。

す な わ ち、Si(111)一7×7パ タ ー ンで あ る。

実 験 に お い て は 、 この よ う に して 得 られ た 清 浄 表 面 上 にPb原 子 を 蒸 着 し た 。

Si(111)表 面 上 に蒸 着 したPb原 子 は、400℃ 程 度 の加 熱 に よ り熱 脱 離 し、 そ れ に よ っ

て清 浄 表 面 が 回復 され る 。従 っ て、 一 連 の実験 が 終 わ っ た後 に は 、 約1000℃ の フ ラ

ッシ ュ に よ り、Pb原 子 を熱 脱 離 させ 清 浄 表 面 を 回復 し、 次 の実 験 に 備 え た 。 この と

きLEEDパ タ ー ンは 、 清 浄 表 面 の場 合 と 同様 な7×7パ タ ー ンを示 し、TOF-ICISS

の測 定 に お いて も、Si原 子 以 外 の 不純 物 は見 られ な か っ た。

3.4.2SrTio3試 料

第7章 の 実 験 に お い て試 料 に は、 アー ス ジュ エ リー 社製 のSrTiO3(100)基 板(サ イ

ズ15×15×05㎜3)を15×7 .5㎜2に 切 断 して{吏用 した 。SrTiO3は 本 来 絶 縁 体

で あ るが、 本 研 究 で はNbド ープ した試 料(0 .05wt%,抵 抗0.08Ωcm)を 用 いた た め、

通 電 加熱 に よ る表 面 処 理 が 可能 で あ る。本 研 究 で は、 通 電 加熱 に よ り600℃ に加 熱 し

た表 面 に対 して構 造 解 析 を行 っ た。

3.4.3散 乱 条 件

低速 イオ ン散乱法 にお いて、 その得 られたエネルギースペク トルは、 それ単独 で も

表面組成 や表 面構造 に関す る情報 を含んでいる。 しか し、定量的構造解析 を行 うには、

散乱 スペ ク トルの入射条件 に対す るスペク トルの変化、特 に散乱強度 の変化 を測定 す

る必 要 が ある。TOF-ICISS法 にお いては、図3.12に 示す様 に試料 表面 か ら測定 した

照射角 αと、試料表 面 内の ある基準 の方位か ら測定 した方位角 φを、パ ラメー タと し

て散乱 スペ ク トル を測定 した。散乱角 θについては、既 に説 明 した(第2章)よ うに、

θ=179.0～179.6。 の散乱粒子 を検 出 して いる。
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(a)SrTio3(100)
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(b)Si(111)
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ionbeam /・ …/【011】

ロ1Σ】

図3.12TOHCISSに お け る散 乱 条 件

(幻SrTlO3(1④0)の 場 合 、(b)Si(111)の 場 合

3.5結 言

本章 では、本研究 にお いて用 いた実験装置、及 び試料 や実験手法 の諸条 件 につ いて

述べ た。本装 置では、LEED等 の補助装置 との組み合わせ によ り固体表 面の構造解析

を容易 に行 う ことが 出来 る。 この手法 を用 いて以下 の章 に示 す研究課題 につ いて実験

を行 い有意 義な結果 が得 られ た。

一32



第4章Pb/si(111)成 長 初 期 過 程 のToF-Iclss観 察

4.1緒 言

本章 では、ToF-Iclssを 用 いてpb/si(111)系 におけ る成 長初期 過程 について研究 を

行 った結果 について述べ る。半導体表 面上 の金属薄膜 成長様式 について研 究 を行 う こ

とは、単 に純粋 な表面科学上の興味か らだけでな く今後 の更 なる半導体デバ イスサイ

ズの微 小化 を実現 す る上 で非常 に大 きな課題 であ る。 その中で、Pb/Si(111)系 は古 く

か ら種 々の手法 を用 いて研究 が行 われて きた系 の一つ で、最 も古 くはPJ.Estrupら34)

のLFEDに よる成長初期界面の構造解析 に関する研 究があげ られ る。彼 らは、基板温

度 の違 い に よ っ て 構 造 の 異 な る2種 類 の 蒋 構造 、 蒋 一Pb(1)表 面(飽 和 吸 着 量 θ

=4/3ML)と 有 一Pb(II)(θ=1/3ML)表 面 をLEFDで 観 察 しそ れ らの 構 造 モ デ ル を

提 案 した が 、LEEDの み に よ る研 究 に は 限 界 が あ っ た。Saitoh35}'39)ら はISSを 用

い てPb/Si(111)系 の 成 長 過 程 及 び脱 離過 程 に つ い て研 究 を行 い、 基 板 温 度 に 関 わ らず

pb薄 膜 はSK(Stranski-Krastanov)modeで 成 長 す る こと を明 らか に した。 ま た、 そ

の脱離過 程 においてEstrupら が観察 した結果 と同様 に2種 類 の 蒋 構造 を観 察 した。

一 方
、LeLayら36)'37}はLEED及 びAESを 用 い てSK成 長 に お け る初 期2次 元 層 の

飽 和 吸 着 量 に つ い て 言 及 して お り、 基 板 温 度 に関 わ らず1MLで あ る と結 論 付 け て い

る。 ま た 、 そ の脱 離 過 程 に お いて構 造 の異 な る3種 類 の 蒋 表 面 を観 察 しそ れ らの構

造 等 に つ い て 報 告 して い る。Pb/si(111)系 は他 に もエ リプ ソ メ ト リー38)、RFM40)'

41)
、STM42)'46》 等 の 手法 を用 いて 研 究 され て い るが 、 未 だ に統 一 した見 解 が得 ら

れ て い な いの が 現 状 で あ る。 ま た、 最 近 にな ってPb/Si(111)系 で シ ョ ッ トキ ダ イ オ ー

ドを作 製 した場 合 、 そ の 界 面構 造 の違 い に よ って シ ョッ トキ ー 障壁 の 高 さが(SBH)

異 な る と い う報 告 もな され55》～60)、 に わ か に注 目 を集 めて い る系 で あ る。

本 章 で は 、pb/si(111)系 の 成 長 初期 過 程 に つ い てToF-lclssを 用 い た リア ル タイ ム

観 察 を行 っ た結 果 に つ いて述 べ る。
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4.2実 験:結果

4.2.1室 温 成 長

Si(111)ウ ェ ハ か ら 所 定 の サ イ ズ

(3.4.1節 参 照)に 切 り出 し た 後 、 真

空 中 で1200℃ で 加 熱 す る こ と に よ っ て

Si(111)7×7清 浄 表 面 が 得 られ る 。 この

時 のLEED像 を 図4.1に 示 す 。 こ の表 面

に 基 板 温 度 室 温 でPbを1.5ML蒸 着 した

表 面 に 対 して2.5keVのHe+イ オ ン を基 板

表 面 に 対 し て 照 射 角 α=59。([01丁]方

位 に 沿 っ て)及 び α=gooで 入 射 した と

きに得 られ るTOF-ICISSス ペ ク トル を 図

4.2に 示 す 。 飛 行 時 間1.8μsec付 近 の 鋭

い ピー ク はPb原 子 に よ る一 回 散 乱 信 号

で半 値 幅 に し て50nesc程 度 の ピー クが 得

互
られ る 。 詳 細 は4.3節 で 述 べ る が 、 室

塁

購 露 欝1濃 謬季1二量
で、 この段階 ではほ とん どのPb原 子 が2ζ

次 元層 を形 成 して お り、 そ の た めPb原 望H

子 に よ る多重 散 乱 は ほ とん ど起 こ らず、 乙

非 常 に半値 幅の狭 い ピー クが得 られ ると 〔⊃
山

考 え られ る 。 一 方 、2.4μsec付 近 の ピー 山

ク はSi原 子 に よ る 一 回 散 乱 信 号 で、 に

く
α=90。 の場 合 イ オ ンの入 射 方 向 が[111]O

の
の チ ャ ネ リ ング 軸 に 相 当 して い る た め は

っ き りと したsurfa㏄peakが 観 察 され て い

る 。一 方 、 α=59。 の場 合 は チ ャ ネ リン

図4.2グ軸 に相 当 しな い た め
surfacepeakは 観 察

図4.1Si(111)7×7像

Pb(t5ML)/Si(111)R.T.

1.522.533.54

FLiGHTTIME[μsec]

TOF4CISSス ペ ク トル(Pb(1.5ML)/Si(111))
o

(a)α=59 (b)α=goo
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され な い。 ま た、24μsec以 降 のbroadな 信 号 はSi基 板 内 に お い て 入 射 イ オ ンが 多

重 散 乱 され た信 号 で あ る。

次 に 、 形 成 さ れ たPb薄 膜 の構 造 を調 べ

る た め に、Pbの 蒸 着 量 を徐 々 に増 や して

い っ た 時 の 表 面 に 対 して 、Pb信 号 強 度 の

照 射 角 依 存 性 を 【01了]方位 に沿 って 測 定 し

た結 果 を図4.3に 示 す 。蒸 着 量 は それ ぞ れ、

(a)1.5ML,(b)2ML,(c)3ML,(d)4.5ML,(e)9ML

で あ る 。1.5ML蒸 着 し た段 階 で は 、 フ ォ

ー カ シ ング効 果 に よ る ピー クは ほ とん ど観

察 され ず 、18。 付 近 にPb原 子 の2次 元成

長 を示 す ピー クが 観 測 され るの み で あ る。

一 方
、 蒸 着 量 を増 や して い くと、 い くつ か

の照 射 角 に対 して フ ォー カ シ ング ピー クが

観 察 され た 。 これ らの ピー ク は 、Pb薄 膜

4000

百
雪
o
£3000

と

要
山
←2000

≡≡
」
<
Z
σ

あ1000

£

0

一一(a)t5ML

・幽 一 一e一一(b)2 .OML

一 噌 一一(c>3 .OML

二 〉 一 尋 一(d)4・5ML

[0川 一 ←(・>6・OML

306090

1MPACTANGLEα[deg.]

がSi表 面 上 で エ ピタ キ シ ャル 成 長 して い 図4・3Pb信 号強 度 の 照射 角依存 性(【011】 方位)

る こ と を 示 唆 し て お り、 この 時 の 基 板Si

との方 位 関 係 は シ ミュ レー シ ョン結 果 との

ω1.5ML,(b)2ML,(c)3ML,

(d)4。5ML,(e)9ML

比 較 よ りPb(111)【011y/si(111)[011]で あ る こ とが 明 らか に な っ た 。 ま た・9ML蒸 着 さ

せ た表 面 に 対 して 【112]方 位 に沿 って 同様 の実 験 を行 っ た結 果 を図4.4に 示 す 。[112]

軍
5

86000

ジ

嵩
缶4000

量

記
Z2000

⊆
の

産

0

1

albla2b2b3a3a4

30

lMPAC丁ANGELα[deg.】

図4.4Pb信 号 強度 の 照射 角依 存性(【1151方 位)面 上 のAg薄 膜 の 成 長 過 程 と 同 じ よ う

Pb(9ML)/si(111)に24)・ 基 板siの 結 晶 方 位 と一 致 した

方 位 で は 【01T]方 位 の 場 合 と比 べ て ピ

abn9[112】di「ection一 クが は っ き り現 れ て い な い が
、 これ

は[11勿 方 位 で は[01T]方 位 と比 べ て 同

一 面 上 に比 較 的 近 距 離 に 原 子 が 配 列 し

て い る た め、 フ ォー カ シ ング効 果 が 減

少 す る ことが原 因 で あ る と考 え られ る。

た だ 、 これ らの ピ ー ク は 、 成 長 し た

Pb(111)薄 膜 の 結 晶 方 位 がSi基 板 の 結

晶方 位 と一 致 して い る場 合 の み を考 え ・
6090

た場 合 で は説 明が つ か な い。Si(111)表
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0
・鳶 ・蹴 ・
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国累富

・
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OOOOO
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幽誠団
(a)A-domain:Pb(111)[112]〃Si(111)[112]

図4.5Si(111)基 板 と結 晶方位 の 一致 した ドメ イ ン(A-dom紐in)と

【111】軸 の 周 りに180。 回転 した ドメイ ン(B-dom樋n)の

構 造 モ デル 図

ドメ イ ン(Pb[11至]//Si(1箆]:A-domain)と(図4.5(a))・[111]軸 の 回 りに180。 回

転 した ドメ イ ン(Pb匝2]〃Si[11互]:B-domain)(図45(b))の 二 つ の ドメ イ ンが混 在

した状 態 で成 長 して い る こ とが わ か る。

図4.3に お い て 蒸 着 量 に対 す るPb信 号 強度 の 変 化 が 最 も顕 著 な 照 射 角 α=59。 、

及 び垂 直 入 射 の α=90。 に照 射 角 を固 定 した状 態 で 、Pbを 蒸 着 しな が らそ の 信 号 強

度 の 変 化 を リア ル タ イ ム で 測 定 し た結 果 を 図4.6に 示 す 。 α=59。 の 時 、 蒸 着 量 θ

=1.5ML付 近 ま で は あ る一 定 の 割 合 で蒸 着 量 に比 例 した信 号 強 度 が 得 られ て い るが 、

そ の後 、 信 号 強度 の増 加 の 割 合 が急 激 に変 化 して い る こ とが わ か る。 これ は 、照 射 角

α=59。 と い う入 射 条 件 が ・PbがCOVERAGE[ML:1

246

(b)B・domain:Pb(111)[112】 〃Si(111)[112]

エ ピタ キ シ ャル 成 長 し た場 合 フ ォー_600(ρ
珍

カ シ ング効果 に よって信 号強度 が増 ≡

8加 す る角度 であ る ことを考慮す ると
、L-

Pbの 成 長様 式 が2次 元層成 長か ら3墓4…
Z

次元島成長に変化 したためであると 出

考 え られ るが・2次 元層 の飽 和 鰭 ≡2。。。

量 が1.5MLで あ る か ど うか と い う こ 蓬

⊆とは
、 よ り詳 し い検 討 が 必 要 で あ る の

(4.3鯵 照)。 ま た α 。9・・ の8。

時 は 、 特 に 信 号 強 度 の 増 加 の割 合 が 図4
.6

変 化 す る点 も観 察 され ず 、 徐 々 に飽

　
α=90.

α。59・ メ ●

.ノ ノバ

ぐ〆

ノ〆

∠_鯉 一凶
306090

DEPOSmONTIME[min]

Pb蒸 着 量 に 対 す るPb信 号 強 度 の 変 化

(a)α=59。,(b)α=goo
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和 して い る こ と が わ か る 。

次 に 、Si(111)表 面 に 基 板 温 度 室 温 で 軍Pb/Si(111)RT.20min.al。ng[011]§

Pbを ・ML鰭 し た 表 面 に 対 し て[011]方 旦
Sim、i、ti。n

位 及 び[11勾 方 位 に 沿 っ てPb信 号 強 度 の ≧ ・.Experiment

照 射 角 依 存 性 を 測 定 し た 結 果 を 図4.7及 要 ・.

び 図48に 示 す.EG,eyら ・8・はX線 回 程 ㌦。

乙 ・..

蔑課麟 欝 灘 簾1 .・ ●・・…
し て 図49に 示 す よ う なsi(111)7×7上 罫

3。6。9。
に8×8周 期 のPb(111)層 がIMPACTANGLEα[deg .ユ

pb(111)[01了]〃si(111)[01力 の 方 位 関 係 で 吸 図4.7Pb信 号 強 度 の 照 射 角 依 存 性(Pb:1ML)

及 び シ ミュ レ ー シ ョ ン結 果(【Oll1方 位)着 し て い る 構 造 を 提 案 し て い る
。 但 し 、

こ の 構 造 モ デ ル か ら 計 算 す る と こ の 軍Pb/Si(111)R.T.20mm.ai。n9[112]

P域…)層 はバ ルクのPbの 格子定数 蓋S_

(4.95A)に 対 して4%程 度 縮 ん で い る。 ζ ・
.。Experlment

この髄 モ デ ル を もとに してPb信 号強 要 ●・
.

度 の 照 射 角 依 存 性 の シ ミュ レー シ ョンを 甲 ・'●8

ζ行
っ た 結 果 を 図4.7及 び 図4.8の 実 線 に示 .」 ●。。.く ●

・・ 。

す 。 強 度 自体 はPbの 熱 振 幅 が 大 き い 事Z● ⊆
・

等 の 理 由 に よ り実 験 結 果 と きれ い に 一 致 の

孟…0306090し て い る と は 言 え な い が
、[0珂 方 位 でlMPAC丁ANGLEα[deg .]

は α=16。 、[11う1方 位 で は α=12。 に 図4・8Pb信 号 強 度 の 照 射 角 依 存 性(Pb:1ML)

及 び シ ミュ レー シ ョン結 果(口121方 位)あ る 隣 り 合
っ たPb原 子 ど う し の フ ォ ー

カシングピークの位置はきれいに敏 し ◎ ◎8◎ ◎

議灘鞭礁1勤
と考 え られ る。 た だ し、 照 射 角 依 存 性 の

◎Pbatomシ ミ
ュ レー シ ョン をバ ル クPbの 格 子 定

図4.9Greゾ8)ら に よ るPb/Si(111)2次 元層 の

数 で 行 っ た場 合 もそ の フ ォー カ シ ング ピ 構 造 モ デル
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一 クの位置 が、4%縮 めた場合 と比較 して ほとん ど変化 な く、 したが って形 成 され た

Pb(111)層 が理 想格 子定数 と比較 して4%縮 んぞ いるか どうか は この結果 か らは明 ら

かにで きな い。

4.2.2高 温 成 長

基 板温度 を250℃ で保 った状態 でPbを 蒸 着 しなが らその信 号強度 の変化 を測定 し

た結果 を図4.10に 示 す。入射 角 は α=59。 に固定 して測定 を行 い、 比較 の ため に室

温蒸 着 の結果 とと もに示 す。室 温蒸着 の場

誓、。。。1P撃llA亀E[M]45合 は蒸着量 鶴MLでPb信 号強度の増加

旦1診 。R工 率 に変化 が見 られ たが、高 温蒸 着 の場 合 は

墓 …'㌧25ぴ ・ 同 じ蒲 量 でPb信 号 搬 力・飽 和 す るの が

蓮1。。。 …～/'/撚 された・ これ は高温瀦 の場 合 ・初 期

1。イ導∵:∵購 灘1鞭 難
DEPOSITIONTIME[minJ元 島 成 長 は 起 こ らな い た め で あ る と考 え ら

図4.10基 板 温 度 が250℃ の時 の蒸 着量 れ る
。、Pb信 号 強 度 が 飽 和 し た後 、Pbの 供に対 す るPb信 号 強 度の変 化(

α=59。)

(a)室 温,(b)250℃ 給 及 び ア ニ ー リン グ を停 止 し た表 面 に対 し

てPb信 号 強 度 の 照 射 角 依 存 性 を測 定 し た

勢 叢欝 懸
1が 起 こつ てい な い こ とが わ か つ た。 ま た、

1。6。12。18。 この表 面 をLEEDで 観察 す ると 衙 褥
lMPACTANGLEα 【degJpattem(第5章 参 照)が 確 認 さ れ こ の 時 の

表面 は 褥 ×～雁 構造 をとって い る ことが

図4.11ア ニ ー ル処 理 した 表面 の わ か る
。

Pb信 号 強 度 の照 射角依 存 性
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4.2.3熱 脱 離 過 程

本 節 で は 、si(111)表 面 上 のPb薄 膜 の2000

ロ
熱脱 離過程 につ いて研 究 を行 った結果 に 診

5
つ い て述 べ る。Si(111)表 面上 にPbを 基8

板 温度 室温 で4ML蒸 着 し・その後基板温)

度 をパ ラ メー タ と してPbの 脱 離 過 程 を 望
山1000

TOF-ICISSを 用 い て リア ル タ イ ム観 察 をE

行 っ た 結 果 を 図4.12に 示 す 。 この 時 の 入 ぎ

射 エ ネ ル ギ ー 及 び 照 射 角 は3.OkeV、 乙

57・ で 、2.5k,Vに お け る59・ の フ ォー 歪
氏

カ シ ング 条 件 と同 じ条 件 で 実験 を行 っ た。0

4.2.1節 で も述 べ た よ う に基 板 温 度 室

温 で は1.5MLでbreakpointが 観 察 され 、2
図4.12

次 元 層 形 成 後3次 元 島 成 長(SK成 長)

軍
5

旦

ζ
あ

缶

量

≦

鍔
80

一 一T・120℃H
,・(3.Ok。WO

=1=職 騨咤 勧
ロ コ 　

轟 幾.ノ
義絵

306090

TlME【min]

120

Pb脱 離過 程 に お けるPb信 号強 度の変 化

(a)120℃,(b)190℃,(c)240℃

が 起 こっ て い る こ とが わ か る。4.OMLでPbの 供 給 を停 止 しア ニ ー リング を開 始 す る

とそ れ ぞ れ の 基 板 温 度 に応 じて信 号 強度 が減 少 し、 あ る一 定 の 強 度 で飽 和 して い る の

が観 察 され た 。 この結 果 か ら、(1)表 面 のPbが 熱 脱 離 して い る こ とに よ り信 号 強 度

が減 少 した場 合 と、(2)表 面 構 造 に変 化 が起
PbCOVERAGE[ML】Pb1Si(111)

01MLこ りフ ォー カ シ ングが起 こ らな くな っ た た め

ooo

0.5←

職鯉

ら く'

o(ρoqOo

岡一鱒一・くン.・
o、o

器α=59。

厨 】

ann.stOP

depo.start

…

…

i。
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.!1

2040

DEPOSITIONTIME【min.]

図4.13T=250℃ に お け るPbの 脱 離 過 程

信号強度 が減少 した場 合の二つの可能性が考

え られる。 しか し、 アニー リング を行 う前 と

行 った後 では照射角57。 のみ でな く他 の照

射角 にお いて も全体的 にPbの 信 号強度 が減

少 してい る ことを考 える と(2)の 可能性 は考

え られ ず、Pbは 熱脱離 して いる と考 え られ

る。斉藤 ら39)のISSを 用 い た研 究 では、等

温脱離過程 において、基板温度 によってその

脱離速度 が変化す る様子 を観察 してお り本研

究 とほぼ同 じ結果が報告 されて いる。

次 に、特 にT=250℃ の場 合 の熱 脱 離 過 程

一39



に 注 目 し て 同 様 の 実 験 を 行 っ た 結 果 を 図4.13に 示 す 。 こ こ で は 、 蒸 着 を室 温 で

breakpointの 観 察 され た時 点(15ML)で 停 止 し た後 、 室 温 で 放 置 し た場 合 と250℃

で ア ニ ー リング を行 った場 合 の信 号 強 度 の 変化 の比 較 を行 っ た 。蒸 着 を停 止 して ア ニ

ー リング を開 始 め る前 ま で は(θ<1 .5ML)当 然 相 違 は 見 られ な い が 、 蒸 着 を停 止 し

て アニ ー リン グ を開 始 す る と室 温 で放 置 した場 合 と違 い信 号 強度 が減 少 し、 あ る一 定

値 で飽 和 す る こ と が確 認 され た。 これ は 、1.5ML蒸 着 した 時点 で あ る程 度 形 成 され

て い るPbislandが ア ニ ー リング に よ り熱 脱 離 し、2次 元 層 の み か らの 信 号 が 得 られ

て い るた め で あ る と考 え られ る。 ま た、 この 時 の 信 号 強 度 か ら表 面 に 存 在 す るPbの

被 覆 率 を見 積 も る と1.OMLと な る 。 ま た 、 こ の表 面 をLEEDに よ っ て 観 察 す る と

褥 × 褥pattemが 観 察 され た事 か ら、 ～億X》 写 構 造 の飽 和 吸 着 量 は1.OMLで あ

る と考 え られ る。

4.3検 討

以 下 に 、ToF-lclssを 用 いてPb/si(111)系 の成 長 初 期 過 程 に関 して研 究 を行 っ た結

果 に つ いて検 討 す る 。

4.3.1室 温 成 長 時 の2次 元層

本 節 で は、 室 温 成 長過 程 に お け る2次 元 吸着 層 の飽 和 吸 着:量 につ い て考 察 す る。

SKmodeで 成 長 す る系 に対 して 入射 イ オ ンの照 射 角 をあ る決 ま った 角 度 で 固定 した

状 態 でPb信 号 強 度 の変 化 を リア ル タ イ ム で測 定 し た場 合 を考 え る。 ま ず 、2次 元 層

完 成 後 に 形 成 さ れ る3次 元 エ ピタ キ シ ャ ルislandに 対 して 、 図4.14に 示 す よ う な

islandの 最 外 層 に あ る原 子 が 下 の原 子 を全 て 隠 して し ま う よ う な角 度(以 下 、 チ ャ ネ

リング角 度 と呼 ぶ)に 固定 した場 合 を考 え る。2次 元層 を形 成 中 は シ ャ ドー イ ング効

果 や フ ォー カ シ ング効 果 に よ っ て信 号 が増 減 す る こ とは な く、Pb原 子 数 に比 例 した

信 号 強 度 が 得 られ る(図4.14(a))。 次 に 、2次 元 層 が 完 成 後 、3次 元 島 成 長 が 始 ま

る と、 入射 角 を チ ャ ネ リ ング角 に 固定 して あ るの でislandを 形 成 す る原 子 は 最 外 層 に

あ る原 子 に よ って 全 て 隠 され検 出で きな い。 その 結果 、信 号 強度 は飽 和 す る と考 え ら

れ る(図4.14(b))。 次 に、 入 射 イ オ ンの 入 射 角 をislandが 形 成 され る こ と に よ っ て

フ ォー カ シ ング効 果 の起 こる よ うな 角度(以 下 、 フ ォー カ シ ング角度 と呼 ぶ)に 固定
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図4.14固 体 表 面上 で物質 がSK成 長 す る場合 の

入 射条 件 に お ける散乱 強度 の変 化 の違 い

した場 合 を考 え る。2次 元 層 を形 成 中 は チ ャネ リング角 度 の場 合 と 同様 にPb原 子 数

に比 例 した信 号 強 度 が 得 られ る(図4.14(c))。 次 に 、2次 元 層 が完 成 後 、3次 元 島

成 長 が始 ま る と、 入 射 角 を フ ォー カ シ ング角 に 固定 して あ るの で フ ォー カ シ ング効 果

に よ って得 られ る信 号 強 度 は 大 き くな る と考 え られ る(図4.14(d))。

以 上 の 考 え方 を も とに、 図4bの 実 験 結 果 を検 討 してみ る 。 α=5g。 の 入射 角 は 図

4.14で の フ ォー カ シ ング角 度 に 相 当 し、2次 元層 を形 成 中(θ<15ML)は 一 定 の 傾

きでPb信 号 強 度 は増 加 して い るが 、3次 元 島 成 長 が 始 ま る(θ>1.5ML)と フ ォー

カ シ ング効 果 に よ っ て そ の 傾 きが 大 き くな って い るの が観 察 され る。 一 方 、 α ニgO。

の 入 射 角 は チ ャ ネ リ ング角 度 に 相 当 して お り、 同 じ く θ=15ML付 近 でbreakpointら

し き もの は観 察 され るが フ ォー カ シ ング角度 の よ うに明確 に は観 察 され な か った 。 こ

れ は、Pbは 他 金 属 に比 べ て非 常 に熱 振 幅 が 大 き いた め、 隠 され て い るは ず の原 子 が

実 際 は 観 察 され て い るた め で あ る と考 え られ る。'

た だ し、 この θ=1.5MLと い う値 を用 いて2次 元 層 の飽 和 吸 着 量 を考 え る場 合 、 ど

の 様 な 条 件 で フ ォー カ シ ング効 果 が 起 こっ て い るか が 重 要 な 問題 に な っ て くる 。 α

=5g。 とい うフ ォー カ シ ング条 件 は 図4.15に 示 す よ うにpbislandの1層 目か ら4層
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図4.16入 射 条 件 の違 い に よる散乱 強 度 の変化 を

シ ミュ レー シ ョンに よ って確認 した結果

目の原 子 に対 す る フ ォー カ シ ング条 件 で あ る と考 え られ る。 この こ とは、 シ ミュ レー

シ ョン結 果 か らも導 か れ る 。 図4.16はPb(111)の 単 結 晶 を1層 ～6層 ま で 考 えた場 合

の、 そ れ ぞ れ の 入射 角 に対 す る信 号 強 度 の 変化 をMARLOWECodeを 用 い た シ ミュ レ

ー シ ョンに よ っ て計 算 した結 果 で あ る
。 α ニ5g。 の結 果 に 注 目す る と4層 のPb層 を

考 慮 した結 果 か らフ ォー カ シ ング効果 に よ って信 号強 度 が増 大 して い る ことが わ か る。

つ ま りPbを15ML蒸 着 した 時点 で は、 す で に2次 元 層 は完 成 され て お り、 さ らに そ

の 上 に3層 程 度 のislandが 形 成 され て い る と考 え られ 、 実 際 の2次 元 層 の飽 和 吸 着 量

は1.5MLよ りも小 さ い値 に な る と考 え られ る。 斉 藤 ら35>'39)やLeLayら36)は 、 室

温 で の2次 元 層 の 飽 和 吸 着 量 は1.OMLで あ る と報 告 して お り、 この こ と を考 慮 に入

れ る と差 し引 き05MLのPbが3層 分 のisland形 成 に使 わ れ た と考 え られ る。Pbの 格

子 定 数 を考 慮 に 入 れ 、0.5MLのpbが 全 て3層 分 のisland形 成 に 使 わ れ た と 考 え 、

islandの 表 面 被 覆 率 を計 算 す る と約8%と い う値 が得 られ る。

基 板 温 度 室 温 に お け るPb成 長過 程 の模 式 図 を図4.17に 示 す 。

4.3.2高 温 成 長及 び脱 離 過 程

斉藤 ら35}'39)は 、基 板 温 度340℃ でpbを 蒸 着 した時、2次 元 層 を形 成 後pbisland

が形 成 され るが 、 この 温 度 で はPbは 液 体 状 に な って い るの でLEEDス ポ ッ トを 与 え

な いが 、基 板 を冷 や す と結 晶化 してfacetに な る と報 告 して い る。 ま た、LeLayら36)
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もAES,LEEDを 用 いた研究 で 同様 の結 果 を報告 してい る。本研 究 にお け る実験 結果

(図4.10)か らは2次 元層 形成後 の3次 元島の成長 は基 板 を室 温 に冷 や した状 態 に

おいて も確 認 されず、上記の二つの実験結果 と異 な った結果が得 られ た。上記二 つの

実 験 で は3次 元 島 成 長 をL朋Dの み に よ って 確 認 して お り、 本 研 究 に お い て

TOF-ICISSを 用 いる ことによって高温成 長過程 におけるよ り詳細 な知見が得 られ た と

考 え られ る。

pb脱 離過 程 にお いて(図4.13)基 板 温度2500Cに おける2次 元層 の飽和 吸着量 は

1.OMLと いう値 が得 られた。一方、基板 を250℃ に保 って成長 させ た場 合(図4.10)、

1.5MLで 飽 和 す る とい う結果 が得 られ てお り一 見矛盾 してい る。 しか し、 図4.10の

結果 は測定 中に もPbの 供給 を続 けてお り、表 面上 をmigrateし て いるPb原 子(表 面

に吸着 してか ら脱 離す るまでの)の 信号 を検 出 しているためであると考 え られ る。

基板温度250℃ におけ るPb成 長過程 の模式 図を図4.18に 示 す。

A-domainB-domainpb(111)

蕊 臨轡
Si(111)substrate

A・domain:Pb(111)【112】 〃Si(111)[112】

B・domain:Pb(111)[112】 〃Si(111)[112】

図4.17室 温 時で の成 長 モ デル

ads・rpti・n⑧deso叩tion

＼、繍 」/
⑧ ⑧ ⑬ ⑬ ⑧ ⑧ ⑧ ⑳ ⑬ ⑧ ⑬ ⑰ ⑬ ⑫ ⑬ ⑬ ㊥ ⑳ ⑬

Si(111>substrate

図4.18250℃ で の 成 長 モ デ ル
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4.4結 言

本 章 で はToF-IcIssを 用 い てPb/si(111)系 の成 長初 期 過 程 の リア ル タ イ ム観 察 を行

い、 以 下 の よ うな 結 果 を得 た。

(1)基 板 温 度 室 温 に お い て は、PbはSKmodeに した が っ て成 長 す る。 そ の 時 の2次

元層 の 構 造 はPb[01了]//si[01丁]の 方 位 関係 を持 っ たpb(111)層 で あ り、 そ の飽 和 吸 着 量

は 約1MLで あ る。 ま た 、2次 元層 を形 成 後 は 同 じ方 位 関 係 を 持 っ たpb(111)islandが

成 長 す る。 但 し、[112]方 位 か ら見 る とpb[112]〃Si[1珂 の方 位 関係 を持 っ たA-domain

と、Pb[了f2]//Si[11勿 の 方 位 関係 を持 っ たB-domainが 混 在 して成 長 して い る こ とが わ

か っ た 。

(2)基 板 温度250℃ においては、Pbは2次 元層 を形成 した後、吸着 と脱離 の平衡状態

にな り室温 の場 合 の様 な3次 元 島成 長は起 こ らな い。 また、 この 時 の2次 元 層 は

有 × 》5構 造 で その飽和吸着量は約1MLで ある。
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第5章Si(111)〉 写 ×〉啄 一Pb表 面 の 水 素 誘 起 ク ラ ス タ リ ング

に関 す る研 究

5.1緒 言

Si表 面 上 の 水 素 の 存 在 は注 目す べ き も の が あ り、 例 え ば、Si表 面 の水 素 終 端 化 に

よ る化 学 的 不 活 性 化 や平 坦 性 に 関 す る研 究 や6D～62)、 酸化 膜 の 平 坦 化 に 関 す る研 究

63>
、金 属 薄 膜 の 水素 媒 介 エ ピタ キ シ ー(HME:HydrogenMediatedEpitaxy)24)'64)

～70)等 に 関 す る研 究 が 盛 ん に行 わ れ て い る
。 そ の 中 で、Si表 面 上 の 金 属 単 原 子 層 に

対 す る水 素 吸 着 過 程 に お い て も非常 に注 目す べ き現 象 、 い わ ゆ る水 素 誘 起 エ ピタ キ シ

ャル ク ラ ス タ リ ング現 象 が観 察 され て い る。 この 現 象 は、Si表 面 上 の 金 属 単 原 子 層

に 水素 を吸 着 させ る こ とに よ り、 その表 面 構 造 が2次 元層 か ら3次 元 微 結 晶 に変 化 す

る と い う現 象 で あ る。 現 在 ま で に、ERDんLEED66)'73)'74)、TOF-ICISS7D'72)、

CAICISS77)、STM75)'76>'104)、RHEEDlo5)等 の 手 法 を用 い て 各種 金 属 単 原 子 層

に対 す る水 素 吸 着効 果 につ いて研 究 が行 わ れ て い る が、 この 構造 変化 につ い て の具 体

的 な メ カ ニ ズ ム に つ い て は未 だ に解 明 され て いな い。 そ こで、 本 章 で は このSi表 面

上 金 属 薄膜 に対 す る水 素 吸 着 効 果 に着 目 し、 対 象 と してPb/Si(111)系 を選 び、 この 系

に対 す る水 素 吸 着 効 果 につ い てTOF-ICISSを 用 い て研 究 を行 っ た結 果 に つ い て述 べ

る。

5.2実 験:結 果

Si(111)7×7清 浄 表 面 に 基 板 温

度 を 室 温 に し てPbを15ML蒸 着

し た後 、250℃ で5分 間 ア ニ ー ル

す る とSi(111)V写 ×V写 一Pb(β)

(以 下 〉写 一Pbと 省 略)と 呼 ば れ る

Pbの 単 原 子 層 表 面 が 形 成 され る 。

この 表 面 をLEEDを 用 い て 観 察 し

た結 果 を 図5.1に 示 す 。 この 表 面

に対 して、2.5keVに 加 速 したHe+

㍉毛瓠
.

穿饗

躯

繍

図5.1Si(111)ゾ3× ゾ3-Pb表 面 のLEED像
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図5.2Si(111)ゾ3× 》「3-Pb表 面 に 対 す る

TOF4CISSス ペ ク トル(α=90。)

図5.3

306090120150180

1MPACTANGLEα 【deg.】

Si(111)ゾ3× ザ3-Pb表 面 に対 す る

Pb信 号 強 度 の 照 射 角 依 存 性(【0111)

イ オ ンを照 射 角 α=90。 で入 射 した と きに得 られ るTOF-ICISSス ペ ク トル を 図52に

示 す 。18μsec付 近 の ピー ク はpb原 子 に よ る一 回 散 乱 信 号 、2.4μsec付 近 の ピー

ク はSi原 子 に よ る散 乱 信 号 で あ る。 この 表 面 に 対 す るPb信 号 強度 の 照 射 角 依 存性 を

測 定 した結 果 を 図53に 示 す 。 こ こで、 ～癒 一Pb表 面 の 構造 につ いて は 図5,4に 示 す よ

うな モ デ ル がEGanzら44}に よ り提 案 され て お り、Si基 板 と は整 合 して い な い 、 い

わ ゆ るincommensurateな 構 造 で あ る と考 え られ て い る。 この モ デ ル を も と に 図53の

結 果 に つ いて 考 え て み る と、14。 付 近 に見 られ る ピー クは 、2次 元 的 に配 列 したPb

原 子 の[011]方 位 に沿 っ た と な り合 っ

た原子 ど うし、例 えば図中のa,bに 示

す ような位置 関係 にあ る原子 どうしの

フ ォーカ シ ング効果 に よる散乱 強度 の

増大 の結果 であると考 えられ る。次に、

褥 一Pb表 面 に基 板 温度100℃ で水素

を吸着 させ た表 面 に対 してPb信 号強

度 の照 射角 依存 性 を測定 す ると図55

に示 す ような結果 が得 られた。水素吸

o
Sio

鯵Pb

着 は 測 定 チ ェ ンバ ー一内 に 分 圧1・0×10図5 .4E.Ganz・ ・)ら に よ るSi(111)ゾ3× ゾ3表 面 の

}6T
orrのH2を 導 入 し、Wfnamentを 構 造 モ デ ル 図

1600℃ で 加 熱 す る 事 に よ り 原 子 状 の
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図5.5水 素 吸着 後 の表 面 に対す る

Pb信 号 強 度 の照射 角依 存性(【011P

及 び その シ ミュ レー シ ョン結 果

Hに 解 離 し て 行 い 、 水 素 吸 着 量 は

1000L【10-6Toπ ・sec]で 実 験 を 行 っ た 。

図5.3で は 観 察 さ れ な か っ た フ ォー カ

シ ング ピー ク が い くつ か 観 察 さ れ て お

り、 水 素 吸 着 に よ り表 面 構 造 が 大 き く

変 化 した こと が わ か る。 これ らの フ ォ

ー カ シ ン グ ピー ク は何 らか の 結 晶 性 を

持 ったPbislandが 形 成 され て い る こと

を 示 唆 し て い る 。 こ こ で 、

Pb(111)[01了 】〃si(111)[off]の 方 位 関 係 の

Pb結 晶 を 仮 定 してPb信 号 強 度 の 照 射

角 依 存 性 の シ ミュ レー シ ョ ンを 行 っ た

結 果 を同 図 内 の 実 線 に示 す 。 表 面 の 凹

凸 に敏 感 な低 入 射 角 に お け る ピー ク の

強 度 以外 は、 ピー ク の位 置 等 実験 結 果 を よ く再現 して お り、 水 素 吸 着 に よ りPb原 子

は 、2次 元 層 構 造 か らpb(111)[o宜1〃si(111)【o宜 】の 方 位 関 係 を持 っ た3次 元 微 結 晶

(エ ピタキ シ ャル ク ラ ス タ)へ 構 造 変 化 す る と考 え られ る。 ま た、 図55に お け る フ

ォー カ シ ング ピー ク及 びチ ャ ネ リングデ ィ ップ が は っ き りと観 察 され て い る ことか ら

微 結 晶で あ りな が ら非 常 に結 晶性 の よい ク ラス タが形 成 され て い る ことが考 え られ る。

次 に、 この エ ピタキ シ ャル ク ラス タ の構造 、 特 にサ イ ズ につ いて の 知 見 を得 る た め

に、 図55に お いて フ ォー カ シ ング効 果 に よ る鋭 い ピー クの 見 られ る α=59。 、 及 び

表 面 に対 して 垂 直 入 射 で あ る α=gO。 の そ れ ぞ れ の照 射 角 に対 し てTOF-ICISSス ペ

ク トル を測 定 し た結 果 を 図5.6に 示 す 。 α=5goの 場 合Pbに よ る散 乱 ピー ク の 高 さ

は水 素 吸 着 に よ り3.0倍 に増 加 して お り、 一 方 α=gq)。 の場 合 は 逆 に0.8倍 に減 少 し

て い る こ とが わ か る。 ま た、 それ ぞ れ の角 度 に対 して水 素 吸着 後 のPb散 乱 ピー ク は

水素 吸 着 前 に 比 べ て低 エ ネル ギ ー側 に幅 が 広 が って い る こと も確 認 され た。 これ は 、

水 素 吸 着 に よ りPb原 子 が 微 小 な3次 元 ク ラ ス タ を形 成 す る こ とに よ っ て多 重 散 乱 さ

れ る確 率 が 増 え た た めで あ る と考 え られ る。 この結 果 とMARLOWECode(2.4.1

節参 照)を 用 い た モ ンテ カル ロ シ ミュ レー シ ョンの結 果 と比 較 す る と形 成 され た エ ピ

タキ シ ャル ク ラ ス タ の 平 均 高 さは4～5原 子 層 程 度 で あ る と考 え られ る。 詳 細 は5.

3節 で検 討 す る。
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図5.6Si(111)ザ3× ザ3表 面 、 及 び 水 素 吸 着 表 面 に対 す る

α=60。 及 び α=90。 に お け るTOF・{CISSス ペ ク トル

5.3検 討

5.3.1エ ピ タ キ シ ャ ル ク ラ ス タ の サ イ ズ

本 節 で は 図5.6に お いて得 られ たTOF-ICISSス ペ ク トル をMARLOWECodeを 用 い

た モ ンテ カ ル ロシ ミュ レー シ ョンと比 較 す る こ とに よ り形 成 され た エ ピタ キ シ ャル ク

ラ ス タの サ イ ズ等 を検 討 す る。

水素 吸 着 前 の ～億 一Pb表 面 と して 図5.4に 示 す構 造 モ デ ル、 ま た水 素 吸 着 に よ っ て

形 成 され たPbエ ピタ キ シ ャル ク ラ ス タ と してPb(111)[01了]//si(111)[01了]の 方 位 関係 を

持 っ たPb単 結 晶 を 仮 定 し、Pb単 結 晶 の 高 さ が4,5,6層 の 時 に 対 し て そ れ ぞ れ

MARLOWECodeに よ る シ ミュ レー シ ョンを行 った 。 そ の時 の シ ミュ レー シ ョン条 件
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図5.7ク ラス タ化 に よるPb信 号強 度 の変化 を

MARLOWECodeに よる コ ンピュー タ

用 い て見 積 も った結 果

入射粒子

入射エネルギー 2.5keV

入射角 60。,90。

入射粒子数
500,000個

(計 算 時 間;40時 間)

相互作用ポテ ンシャル TFMポ テ ンシャル

タ ー ゲ ッ ト
Pb単 結 晶(111)面

厚 さ 4,5,6層

1.71.81.9表5.1入 力 パ ラ メ ー タ

FLIGHTTIME【 μsec】

を表5.1に 、 シ ミュ レ ー シ ョ ン結 果 を 図5.7に 示 す 。 但 し、MARLOWECodeに よ る

シ ミュ レー シ ョ ンで は 微 小 な ク ラ ス タ が 多 数 存 在 す る よ う な モ デ ル を 入 力 す る こ と が

で きな いの で、今 回は、 蒋 一Pbを 構 成 していたPb原 子が全 て何原子 層 かの ク ラス

タ に な っ た と仮 定 し、 そ の 時 の 表 面 被 覆 率(Pbク ラ ス タ の 全 表 面 積 に 占 め る割 合)

を 〉写 一Pb及 びPb単 結 晶 の格 子定 数 か ら計 算 し、 そ の 値 をPbの 単 結 晶 の モデ ル で 行

っ た シ ミュ レー シ ョン結 果 に掛 け 合 わせPbク ラス タ の シ ミュ レー シ ョン結 果 と した 。

まず、 》蒼一Pb表 面 を構成 していたPb原 子 が全 て4原 子層 のクラスタになった と仮定

した場 合(図5.7(a))、 照 射 角 α=60。 で は ピー ク の 高 さが15倍 に 増 加 し、 α=90

。 で は ほ と ん ど変 化 して お らず
、 図5.6の 実 験 結 果 を再 現 して い る とは 言 えな い 。次
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図5.8形 成 され た クラス タの壁 面 か ら

散乱 信 号 が得 られ る様子

に、Pb原 子 が 全 て5原 子 層 の ク ラ ス

タ にな っ た と仮定 した場 合(図5.7(b))

と6原 子 層 の ク ラ ス タ にな っ た と仮定

し た場 合(図5.7(c))を 考 え て み る 。

まず 、5原 子 層 の 場 合 、 照 射 角 α=90

。 で はPbの ピー クの 高 さは0 .8倍 程

度 に減 少 して い る お り実 験:結果 と一 致

して い る よ う に 見 え る が 、 照 射 角 α

=60。 で は2倍 程 度 に し か増 加 して お

らず実 験 結 果 を再 現 して い る とは 言 え

な い 。一 方 、6原 子 層 の場 合 、 照 射 角

α=60。 で はPbの ピー ク は3倍 程 度

に増 加 して お り実 験 結 果 と一 致 して い

るように見 えるが、照射角 α=gO。 では0.7倍 程度 に減少 してお り実験 結果 を再現 し

てい るとは言 えな い。 しか しここで、 このシ ミュ レー シ ョンが前述 したよ うにPbク

ラス タが表 面上 に点在 して いるのではな く、一 つのPb単 結 晶モデ ル を用 いて行わ れ

て いる ことを考慮 にいれ る と、水素吸着後 の照射角 α=60。 に対す る実験 結果 には、

図5.8に 示 す ようにエ ピタキ シャルク ラスタの壁面 か らの信 号 も含 まれ て いる と考 え

る ことが できる。 したがって、 その壁面か らの信号 を実験 結果 か ら差 し引 くと、形 成

され たエ ピタキシャルクラスタのモデ ルとして5原 子層のモデルが最 も妥 当であ ると

考 え られ る。

5.3.2角 度 依 存 性 の シ ミ ュ レー シ ョ ン

前節 で はモ ンテカ ル ロシ ミュ レー シ ョンを用 いて、水素 吸着 に よって形成 され た

Pbク ラスタの平均 高 さがほぼ5原 子層程度 であ るとい うことを明 らか に した 。本節

では、 照射角依存 性 の シ ミュ レーシ ョンを行 った結果 と実験 結果 を比較 し、Pbク ラ

スタにつ いての よ り詳細 な検 討 を行 う。 まず、 有 一Pb表 面に水 素 を吸着 させ た表 面

に対 す るPb信 号 強 度 の照 射 角 依 存 性 を測 定 し た実 験 結 果 を 図5.9に 、 ま た 、 図5.10

に4及 び5原 子 層 のPbの 単 結 晶 に 対 す る シ ミュ レー シ ョン結 果 を 示 す 。 ま た 、 図

5.10の 結 果 を各 層(1層 目、2層 目、3層 目、4層 目、5層 目)か らの 成 分 に 分 け た
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図5.8の 実 験 結 果 と シ ミュ レー シ ョ ン結 果 と の 比 較

(a)4層 ク ラ ス タ モ デ ル 、(b)5層 ク ラ ス タ モ デ ル

もの を図5.11に 示 す 。

ま ず、 実 験 結 果(図5.8)に お いて 特 徴 的 な照 射 角 α=59。 、 及 び に お け る ピー ク

に つ い て考 えて み る。 この ピー クは、 図5.11か らもわ か る よ うに1層 目、2層 目、3

層 目か らの寄 与 は ほ とん ど見 られ ず、4層 目及 び5層 目か らの フ ォー カ シ ング効 果 に

よ る信 号 で あ る とい う こ とが わ か る。 これは 、第4章 に おけ る考 察 か らも明 らか で あ

る。 した が っ て、 水 素 吸 着 に よっ て形 成 され たPbク ラス タ の 高 さ は4原 子 層 以 上 で

あ る と考 え られ る 。 次 に、 全 て の 成 分 を掛 け 合 わ せ た結 果(図5.10)に お い て 、 ク

ラス タ の表 面 の 凹 凸 に非 常 に敏 感 な 低 角 度 入射 の フ ォー カ シ ング ピー ク を別 に して 、

高角 度 入 射 の ピー ク につ いて そ の散 乱 強 度 の比 較 を行 うと5原 子 層 の モ デ ル の 方 が 実

験 結 果 を よ り忠 実 に再 現 して い る こ とが わ か る。 しか し、 前節 で述 べ た よ うに照 射 角

α=59。 の フ ォー カ シ ング ピー ク信 号 には ク ラ ス タの 壁 面 か らの信 号 も含 ま れ て い る

と考 え られ 、 前節 の モ ンテ カ ル ロシ ミュ レー シ ョン結果 とま とめ て考 え る と、 水 素 吸

着後 のPbク ラ ス タ の 高 さは、 平 均 して4～5層 程 度 で あ る と考 え る こ とが で き る 。
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5.3.3構 造 変 化 の メ カ ニ ズ ム

Si(111)表 面 上 の金 属 単 原 子 層 に 対 す る

水 素 吸 着 効 果 に つ いて は 、 い くつ か の グ

ル ー プ で研 究 が行 わ れ て い る。

H.0㎞ishiら75)・76)はSi(111)

蒋 ×蒋 一Ag表 面に対する水素吸着効果

をSTMを 用 いて観察 してお り、 その結果、

水素原 子 は ステ ップエ ッジや 褥 一Ag領

域の境界 か ら基板Siと の反応 を始 め、結

合 を 切 ら れ たAg原 子 が 未 反 応 の

褥 一Ag領 域 上 を移動 してそ の結果 高 さ

3層 程 度 のAgク ラ ス タ を形 成 す る とい う

モ デ ル を提 唱 して い る(図5.12)。 吉 信

ら104》 もSTMを 用 い た観 察 で ～厄 一Ag領

域 の 上 にAgク ラ ス タ が 形 成 さ れ る と述 図5
.12

べ て い る 。 一 方 、KOuraら7D・72)は

TOF-ICISSを 用 い た研 究 で結 合 を切 られ

a)

.HH. .H

》

水素吸着によるクラスタ形成

過程のモデル図(参 考文献76よ り)

たAg原 子 は水素終端表 面上 を拡散 し、その結果3層 ～4層 程 度 のクラス タを形成 す

る と報 告 して い る。拡散係 数 か ら考 え ると水素終 端上 よ りも褥 一Ag表 面上 の方 が

Ag原 子 は拡 散 しやす く、 クラスタは 徳 一Ag表 面上 に形成 され て いる と考 える方 が

妥当で あ る。 》僑 一Pb表 面へ の水素 吸着 による構造変化 も同様 のメカニ ズムに よる も

ので あ ると考 え られ、特 に 褥 ×蒋 一Pb(β)はSi基 板 と整 合 していな い、 いわゆ る

incommensurate層 で あ る た めSi原 子 との結 合 が弱 く水 素 の攻 撃 に よ り容 易 に 結 合 を切

られ 、 ク ラ ス タ を 形 成 しや す い と考 え られ る 。 実 際 、 李 ら105)はRHEEDを 用 い て

Si(111)表 面 上 のAg,Pb,Inの 単 原 子 層 に対 して水 素 を吸 着 させ た場 合 の 構 造 変 化 に 要

す る時 間(RHEED信 号 が あ る一 定 の 割 合 に減 少 す る ま で の 時 間)を 測 定 して お り、

その結果 》写 一Pb表 面 は 褥 一Ag表 面 と比較 して3倍 程度 の時間 を要 して いる と報 告

している。 つま り、水素誘起 エ ピタキ シャルクラスタ リング現象 は金属単原 子層 の表
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面構造 の安定性 に深 く関連 した現象で あると結論付け る ことがで きる。

また、 ク ラスタのサ イズつ いて もい くつ かの考察 がな され てお り、H.Ohnishiら は

vf5-Ag領 域 の境 界 か ら水素 吸着が起 こることに よ り、Agの 表 面拡散距 離が抑制 さ
む

れ30～150A程 度 の サ イ ズ の ク ラ ス タが 数 多 く形 成 さ れ る と報 告 して い る。LEED

を用 い た 観 察 で も71)Ag(111)islandが 形 成 して い る に もか か わ らずAgに よ る1×1

ス ポ ッ トが 観 察 され な い こ と か ら、Agク ラ ス タ の サ イ ズ はLEED装 置 のcoherence

　

1ength(～200A)以 下 で あ る と報 告 して お り・STMに よ る観 察 結 果 と一 致 して い る・

V5-pb表 面 に対 す る水素吸着 の場 合 も同様 にクラスタ形成 後 の表 面 をLEEDで 観 察
む

して もPbの1×1ス ポ ッ トは観 察 され ず クラスタサイ ズが200A以 下 程度 で あ ると

考 え られ る。

本章 で述べ た水素 吸着 に よる構造変化の模式 図 を図5.13に 示す。

Pb2次 元吸着層

＼
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Pbepitaxialduster

1＼
。論H吸 着層

oo●o、
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A
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Si(111)su:bstr3te
"

図5.13Si(111)ゾ3× ゾ3-Pb表 面 の水 素 吸 着 に よ る

構 造 変 化 の 模 式 図
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5.4結 言

本 章 で はToF-lclssを 用 い てsi(111)褥 × 蒋 一Pb(β)表 面 へ の 水 素 吸 着 効 果 に つ い

て研究 を行 い以下 のよ うな結果 を得 た。

(1)Si(111)褥 × ～億 一Pb(β)表 面 に対 して 水 素 を吸着 させ る と、2次 元層 を形成 して

いたPb原 子はSi原 子 との結合 を切 られ、表面上 を拡散、凝集 し微 小な エ ピタキ シャ

ルクラスタ を形 成す る。

(2)水 素 吸 着 に よっ て形 成 され た エ ピタキ シ ャル ク ラ スタ の平 均 高 さは、 ほ ぼ4～5

原 子 層 程 度 で 、 基 板siと の方 位 関 係 はpb(111)【01了y/si(111)[01T]で あ る。 この 構 造 変

化 の メ カ ニ ズ ム はSi表 面上 のAg単 原 子 層 へ の水 素 吸 着 効果 と同様 の もの で あ る と考

え られ 、 表 面構 造 の安 定性 と深 い関 連 性 が あ る と考 え られ る。

本研 究 を通 して固体表 面の構造 変化 の リアル タイム観察 に もTOF-ICISSが 非常 に

有効な手段 である ことが明 らかになった。
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:第6章SrTio、(100)表 面 の 構 造 解 析

6.1緒 言

SrTio3に 代 表 され るペ ロブスカイ ト構造 を持つ誘電体 薄膜 は、 その高 い誘電 率 を

利用 したDRAMの キ ャパ シタ絶縁材料 と して、 あるいは分極反転 特性 を利用 した不

揮発 性 メモ リー と しての応 用が期待 されている。また、SrTiO3の 単結 晶(100)表 面 は、
む くコ

そ の格 子 定 数 の類 似(SrTiO3:a=b=3.91A,YBa2Cu30。:a=3.89A,b=3.83A)に よ

りYBCO系 酸 化 物 高 温 超 伝 導 体 薄膜 の作 製 用 基 板 と して 非 常 に有 望 な 材 料 で あ る91)

～97)
。 酸 化 物 高 温 超 伝 導 体 薄 膜 は 、 ジ ョセ ブ ソ ン効 果 を用 い た超 高速 ・超 低 消 費 電 力

の ジ ョセ ブ ソ ン ・コ ン ピュー タの 実現 を可能 にす る と考 え られ て い るが 、 そ の た め に

は超 伝 導 薄膜 を原 子 レベ ル で 平 坦 に堆 積 す る技 術 や、 絶縁 層 の 厚 み を原 子 レベ ル で 制

御 して 堆 積 す る技 術 が必 要 に な る94)。 そ の ため に は 、 薄 膜 作 製 に 用 い る基 板 表 面 も

原 子 レベ ル で 制 御 す る 必 要 が あ るが 、 そ の 基 板 と して 広 く用 い られ て い るSrTiO3

(100)表 面 の 構 造 に つ いて は種 々の 手法 を用 いて研 究 が行 わ れ て い るが78)～go)、 未 だ

に統 一 し た見 解 が得 られ て い な いの が現 状 で あ る。 そ こで本 章 で は 、SrTio3(100)の

未 処 理 表 面 、 及 び 表 面清 浄 化 手 法 の一 つ で あ る ア ニ ー リン グ を行 っ た表 面 に対 して

TOF-ICISSを 用 い て 構 造解 析 を行 った 。

6.2実 験 結 果

6.2.1SrTiO3(100)未 処 理 表 面

市 販 のsrTio3(100)基 板 か ら所 定 のサ イ ズ(3.4.2節)に 切 断 して試 料 ホ ル ダ ー

に装 着 し何 の 表 面 処 理 も施 さな い表 面(以 後 未 処 理 表 面 と呼 ぶ)に 対 して、 入 射 エ ネ

ル ギ ー2.5keVのHe+イ オ ン を照 射 し た と き に得 られ るTOF-ICISSス ペ ク トル を 図

6.1に 示 す 。 こ こで 、 横 軸 の飛 行 時 間 はパ ル ス ステ ー ジでパ ル ス化 され 、 試 料 に散 乱

さ れ た 後MCPに よ っ て 検 出 され る ま で の 時 間 で あ る 。 飛 行 時 間4.9μsec,5.1μ

sec,6.0μsec付 近 に ピー クが観 測 され て い るが、 これ らは そ れ ぞ れSr,Ti,0原 子 に よ る

散 乱 信 号 で あ る。 図 中 の矢 印 は、2.2.1節 で述 べ た二 体 弾 性 衝 突 近 似 に よ り計 算 し

た値 で 、 ほ ぼ それ ぞ れ の ピー ク位 置 と一 致 して い る ことが わ か る。
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図6.1SrTio3(100)未 処 理 表 面 に 対 す る

TOF4CISSス ペ ク トル

Hピ(2.5keV)α=30。

7

この 未 処 理 表 面 の表 面 構 造

を調 べ る た め に 、 入 射 イ オ ン

の 入 射 角 を[001]方 位 に 沿 っ

て0。 か ら180。 ま で 変 化 さ

せ た と きのSr信 号 強 度 の照 射

角 依 存 性 を測 定 し た結 果 を 図

6.2に 示 す 。 α=14。,34。,

61。,78。 の 位 置 と そ れ ぞ れ

の90。 対 称 の 位 置 に ピー クが

見 られ る。 これ らの ピー ク は

2.2.3節 で 述 べ た フ ォー カ

シ ン グ現 象 に よ る もの で 、 そ

れ らの角 度 に お い てSr原 子 に

対 して 入 射 イ オ ン ビー ム の 集

中 が起 こっ て い るた め で あ る。

例 え ば 、 α=140の ピー ク は

表 面 最 外 層 に あ るSr原 子 ど う しの フ ォー カ シ ング効 果 に よ る もの で あ り、 そ の原 子

間 距 離 は フ ォ ー カ シ ン グ 角 度(α

=14。)とTFMポ テ ンシ ャ ル を用 いSrTiO3(100)未 処理表面

た シ ャ ドー コ ー ンの 形 状 か ら計 算 す

る と39且 と な り バ ル ク のS・Ti・ 遷4。 。。

(100)表 面 のそれ(3.91R)と ほぼ一一 旦

致 してお り表 面原 子 の再構成 等 の現 と
あ象 は起

こって いな い ことが わか る。z
山

次 に、 この未 処理 表 面 を低速 電子 皇2000

線 回折(LEED)を 用 いて講 を行 ≡
Z

って み たが、表 面 の2次 元周期構造 ⊆
の

を示 す よ うな ス ポ ッ トは観 測 されな あ

か った。 また、飛 行 時間型 弾性反跳0

粒子検出法(TOF-ERDA)を 用 いて、

未処理 表 面 の軽 元素 に よる汚 染状況 図6・2

を調べ た結 果 、 図6.3の よ うな スペ

α

な 餅m{』(looジ 躍

Ioo11

60120180

1MPACTANGLEα[deg.】

SrTio,(100)未 処 理 表 面 に 対 す る

Sr信 号 の 照 射 角 依 存 性(1001】 方 位)'
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一 カ シ ング現 象 が あ る程度 観 察 され て い る こ と を考 慮 す る と
、 その付 着 物 層 は ほ ん の

1、2原 子 層 程 度 で あ る と考 え られ る。 詳 しい検 討及 び シ ミュ レー シ ョン結 果 と の比

較 は6.3節 で 行 う。

ク トル が得 られ た 。入 射 イ オ ン

に は2keVのHe+イ オ ン を用 い

た 。飛 行 時 間4.0μsec及 び5.3

μsec付 近 の ピー ク は 、 そ れ ぞ

れHe+イ オ ン に よ っ て 反 跳 さ

れ た 表 面 上 のH及 びCの 信 号

で あ り、 そ の あ いだ の 大 き な ピ

ー ク は表 面原 子 に よ って 散 乱 さ

れ たHeの 信 号 で あ る 。 これ ら

の結 果 か ら未 処 理 表 面上 は軽 元

素(HやC)の 付 着 物 層 に よ

りほ ぼ全 面 が 覆 わ れ て い るが 、

TOF-ICISSに よ る測 定 で は表 面

最 外 層 のSr原 子 ど う しの フ ォ

6.2.2 ア ニ ー ル 処 理 後 のSrTiO3(100)表 面

通 電加熱 に よ り600℃ で30分 アニール し

た表 面 に対 してLEED観 察 を行 った結果 を

図6。4に 示 す 。未処 理 表 面 とは違 い きれ い

な1×1パ ター ンが観 察 され、 アニール に

よって表 面の付 着物層 が 除去 され再 構成 の

な い清 浄表 面が得 られ た ことがわ か る。 こ

の ことは、 アニ ール後 の表 面 に対 してSr信

号の照 射角 依存性 を測定 す る ことによって

も確 認 す る事 が 出来 る。 その結果 を図6.5

謙
に 示 す ・ 未 処 理 表 面 の 実 験 結 果 と比 較 す る 図6 .4

と α=14。 付 近 の フ ォ ー カ シ ング ピー ク が

ア ニ ー ル す る事 に よ っ て3倍 程 度 高 くな っ

…蕪

、

響 窪

ア ニ ー リ ン グ 処 理 を 行 っ たSrTio3(100)

表 面 のLEED像(1×1)
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図6.5ア ニ ー リ ング 処 理 を 行 っ たSrTio3(100)表 面

に 対 す るSr信 号 強 度 の 照 射 角 依 存 性(【001】 方 位)

っ き り とす る 。 入 射 角 を そ れ ぞ れ(a)α=140,

に 固 定 した状 態 で、 未 処 理 表 面(図6.6)及 びア ニ ー ル後 の表 面(図6.7)の そ れ ぞ

れ に対 してSr信 号 強 度 の方 位 角 依 存 性 を測 定 した結 果 を示 す 。 α=14。 の 時 、 未 処

理 表 面 とア ニ ー ル後 の表 面 と を比 較 す る とそ の差 が 一一目瞭然 で あ る。 未 処 理 表 面 で は

特 に フ ォー カ シ ング効 果 に よ る ピー クは見 られ ず 、 わ ず か に強 度 の増 減 が見 られ る程

度 で あ る。 そ れ に対 して アニ ール後 の表 面 で は い くつ か の鋭 い ピー クが 観 察 され、 ア

ニ ール に よ る最 表 面 構 造 の 変 化 が確 認 で きる。一 方 、 徐 々 に入 射 角 を大 き く して い く

と、未 処 理 表 面 と アニ ール 後 の表 面 の実 験 結 果 の差 が小 さ くな り、 α=75。 で は そ の

差 が ほ とん ど観 察 され な い。 これ は、 入 射 角 を大 き くす る こと に よ り入射 ビー ムが 結

晶 の奥 深 くまで 侵 入 し、最 表 面 だけ で な く結 晶 内部 の情 報 を含 ん で し ま う た めで あ る

と考 え られ る。

この表 面 に対 して 、 前 節 と 同様 のTOF-ICISSス ペ ク トル を、(a)照 射 角 α=gO。 及

び(b)α=45。([001]方 位 を基 準 に す る)の それ ぞれ の条 件 で測 定 した結 果 を 図6.8

に示 す 。 両 条 件 と もにSr及 びTiに よ る一 回散 乱 信 号 が 観 察 され て い るが 、SrTio3

が ペ ロ ブ ス カ イ ト構 造 を持 つ こ と を考 慮 に 入 れ る と ア ニ ー ル 後 の 表 面 は 、SrO面 で

終 端 され た表 面 とTiol面 で 終 端 され た表 面 が混 在 した表 面 に な って い る と考 え られ

る。 そ れ ぞ れ の表 面 の 存 在 比 に つ い て は6.3節 で検 討 す る。

て い る ことが わ か る 。 っ

ま り、 ア ニ ー ル に よっ て

表 面 の付 着物 層 が 除 去 さ

れ た た め 最 外 層 のSr原

子 が"見 え る"よ う に な

り、 フ ォー カ シ ング現 象

が は っ き りと観 察 され る

よ うに な っ た た め で あ る

と考 え られ る。 ま た 、 入

射 イオ ンの入 射 角 を固 定

した状 態 で方 位 角 を変 化

させ な が らSr信 号 強 度

の 変 化 を測 定 す る こ とに

よ り、 ア ニ ー ル に よ る最

表 面 の 構造 変 化 が よ りは

(b)α=45。,(c)α ニ75。
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6.3検 討

以下 に、SrTiO3(100)表 面 の構 造 解 析 に関 して得 られ た結 果 に つ い て検 討 す る。

6.3.1ア ニ ー ル 後 の 表 面 構 造

ペ ロ ブ ス カ イ ト構 造 を 持 つSrTio3の(100)面 は 、 そ の 格 子 定 数 の 類 似 に よ り

YBCO系 の 酸 化 物 高 温 超 伝 導 体 エ ピタキ シ ャル 薄膜 の作 製 用 基 板 と して非 常 に 有 望 な

材 料 で あ る。 このSrTiO3を<100>方 向 か ら見 た場 合 、SrO面 とTiO2面 とが 交互 に 積

み重 な っ た構造 を とっ て い る。LEEDに よる観 察 で は ア ニ ー ル後 は きれ いな1×1パ

タ ー ン を示 して お り、 表 面 原 子 の再 構 成 のな い表 面 が得 られ て い る こ とが確 認 され て

い る の で 、 ア ニ ー ル後 の表 面 は 図6.gに 示 す よ うに、 どち らか の 面 で100%終 端 され

た表 面 か、 あ る いは 両 方 が混 在 した表 面 であ る こ とが考 え られ る。 こ こで は、 これ ら

二 つ の 面 に 対 して イ オ ンを入 射 した と きに 、 そ の角 度 に よ っ てTOF-ICISSス ペ ク ト

ル が どの よ うに観 察 され るか を考 察 し、 そ の表 面構 造 を明 らか に す る。

●Oatom

◎Sratom

●Tiatom

◎

i魚

◎

畷 卸
津/

SrO-terminatedsurface

レ"o＼

桑,≠ …
'

＼ ノ/

硬
/7＼

彦 字'
'

、"、

㌧

TiO2-terminatedsurface

図6.9ペ ロブ ス カ イ ト構 造 を 持 つSrTio,(100)の 理 想 終 端 表 面

(a)SrO終 端 面(b)Tio2終 端 面
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図6.10あ る 一 定 の 入 射 角 に お い て シ ャ ドー イ ング 効 果 が 起 こ る 様 子

(a)α=go。 の 時 、1層 目のo原 子(A)が2層 目のTi原 子(B)を 隠 す

(b)α=45。 の 時 、1層 目の0原 子(C)が2層 目のSr原 子(1))を 隠 す

まず 、 入 射 角 α=gO。 で入 射 した場 合 を考 え る。SrO終 端 面 で は 最 外 層 のSr原 子

及 びo原 子 に よ る 散 乱 信 号 は 観 測 され るが 、2層 目のTi原 子(B)は 直 上 のo原 子

(A)に よ る シ ャ ドー コ ー ンに よ って 隠 され るた め観 測 さ れ な い(図6.10(a))。 一 方 、

TiO2終 端 面 で は 最 外 層 のTi原 子 、o原 子 、 及 び2層 目のSr原 子 と も に シ ャ ドー す

る原 子 が 存 在 しな い た め観 測 され得 る 。次 に、 入射 角 α=45。 で 入射 し た場 合 を考 え

る。SrO終 端 面 で は最 外 層 のSr原 子 、0原 子 、 及 び2層 目のTi原 子 と も に シ ャ ドー

す る原 子 が 存 在 しな い た め観 測 され 得 る。 一 方 、TiO2終 端 面 で は最 外 層 のTi原 子 及

び0原 子 は 観 測 され るが 、2層 目のSr原 子(D)は 斜 め上 の0原 子(C)に よ っ て シ ャ

ドー され るた めに 観 測 され な い(図6.10(b))。

これ らの現 象 は 入 射 イオ ンの 軌道 計 算:の シ ミュ レー シ ョン を用 いて 容 易 に確 認 で き

る。 図6.11は 、TFMポ テ ンシ ャ ル を用 い た2次 元 シ ミュ レー シ ョ ンを用 いて 入 射 イ

オ ンの 散 乱 過 程 を計 算 した結 果 で あ る。 図6.11(a)は 、Sτ0終 端 面 の 場 合 で 入 射 軌 道

を(oo1)面 内(TiO2面)に 限 定 して計 算 した結 果 で あ り、2層 目以 下 のTi原 子 が 全

て1層 目の0原 子 の シ ャ ドー コー ンに よっ て隠 され て い る様 子 が 確 認 で き る。 一 方 、

図6.11(b)は 、Tio2終 端 面 の場 合 で入 射 軌道 を(oo1)面 内(slo面)に 限 定 し て計 算

した 結 果 で あ り、2層 目以 下 のSr原 子 が 全 て1層 目の0原 子 に よ って シ ャ ドー され

て い る様 子 が 確 認 で き る。 こ こで 図6.8の そ れ ぞ れ の入 射 条 件 に対 す るTOF-ICISSス

ペ ク トル を見 る と、Sr原 子 、Ti原 子 、及 びo原 子 か らの一 回散 乱 ピー ク が全 て観 測
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され て る。 つ ま り、 ア ニ ー ル後 の表 面

は 、SrO終 端 面 、 あ る い はTio2終 端

面 の どち らか一 方 で100%終 端 され て

い るわ け で は な く、 両 方 が混 在 した表

面 で あ る ことが わ か っ た 。

そ こで 次 に、SrO終 端 面 とTio2終

端 面 が どの程 度 の割 合 で存 在 す るか に

つ い て考 察 を行 っ た 。 図6,8に お い て

・Sr及びTiの 一 回 散 乱 信 号 強 度 を そ れ

ぞ れYs.、YTi、 ま た そ れ ぞ れ の 原

子 に よ る散 乱 断 面 積 を σs.、 σTiと す

ると、表 面 組 成比 は以下 の式 で表 せ る。

TiYTiσs.

SrYSrσTi

(5.1)

一 般 に
、 低 指 数 の結 晶軸 に対 して イ

オ ン を入 射 す る と、 散 乱 ピー ク は そ の

軍'己

⊇
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図6.111回 散乱 信 号 の分 離方法

ほ とん ど が一 回散 乱 に よ る信 号 で あ り多重 散 乱 に よ る信 号 は 含 ま れ な いの で24}、Y

s.,YTiは 図6.12に 示 す よ う にbaCkgrOudを 差 し引 くこ と に よ っ て求 め る こ とが 出来

る。 ま た 、 散 乱 断 面 積 σs.,σ

Tiを 式(2.33)か ら求 め て 式(5.1)

に代 入 す る こと に よ り表 面 組 成

比Ti/Srを 求 め る と 表5.1の 様

に α=90。 の時 は0.74、 α=45

。 の 時 は2
.7と な る 。 こ こ で 、

SrO終 端 表 面 とTio2終 端 表 面

の存 在 比 率 をx:1-xと す る と、表6
.1Ti,Srの 表 面 組 成 比 及 び

SrO,Tio、 の 表 面 混 在 比 照 射 角 α=90。 、 及 び α=45。

の場 合 そ れ ぞ れ 以 下 の よ うに な

る。

照射角 α goo 45。

表 面 組 成 比

(Ti1Sr)
0.74 2.7

表 面 混 在 比

(SrO:Tio2)
3:7 4:6
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Ti
一=1-x

Sr

α=90。 (5.2)

篁.⊥ α 。45・(5,3)

Srx

以 上 の 式 か らSro終 端 表 面 とTiO2終 端 表 面 の存 在 比 率 を求 め る と表5.1の よ うに

な りTiO2終 端 表 面 が や や優 勢 な混 在 表 面 で あ る こ とが わ か っ た。

SrTiO3(100)表 面 の 清 浄 表 面 を得 るた め に、 現 在 ま で に種 々の 手 法 が提 案 され て き

た 。H.Tanaka79)'80)ら は 、 基 板 を1200℃ で ア ニ ー ル す る こ とに よ っ て 規 則 的 な 酸

素 欠 陥 を伴 っ たTiO2終 端 面(褥 × 褥 一R26.6。)が 得 られ る こ と をSTMに よ っ

て 明 らか に した 。S.Watanabe87》 らは 、SrTiO3(100)表 面 へ のBi吸 着/脱 離 過 程 に お

いて 比 較 的低 温(473K)でCな どの付 着 物 質 を除 去 す る こ とが で き る こ と を明 らか

に した。 ま た、NO2雰 囲気 中 で 同様 の処 理 を行 う ことに よ って 、 主 にTiO2面 で終 端

され た表 面 が 得 られ る こ と も報 告 して い る。 一 方 、 寺 田 ら94)は い くつ か の清 浄 化 手

法 につ い て系 統 的 に研 究 を行 い、800℃ で の真 空 中加熱 で はTiO2終 端 面 が支 配 的 に、

Ar+イ オ ンエ ッチ ング処 理 で はSrO終 端 面 が支 配 的 に、 ま たHCIエ タ ノー ル 溶 液 を用

い た化 学 エ ッチ ング の 場 合 平 坦 性 の 優 れ たTiO2面 が支 配 的 に な る と報 告 して い る。

ま た 、 川 崎 ら はSrO面 とTiO2面 と の 化 学 的 性 質 の 差 を 利 用 し た 、 弱 酸 性 溶 液

(HF-NH4F緩 衝 溶 液)に よ る選 択 エ ッチ ング を行 い、100%Tio2面 で終 端 され た表

面 が 得 られ る と報 告 して い る。 上記 の よ うに、 様 々な清 浄 化 手法 が提 案 され て い るが 、

そ れ らの 手 法 に よ っ て得 られ る表 面 の組 成 は 大 き く違 っ て お り、 この表 面 の 化 学 的 及

び物 理 的 性 質 の複 雑 さ を表 して い る。 本研 究 に お け る600.C程 度 の ア ニ ー ル に よ っ て

得 られ た表 面 の組 成 は 、 寺 田 らに よ る800℃ の ア ニ ー ル に よ っ て得 られ た表 面 の組 成

とTiO2終 端 面 が 優 勢 とい う点 で 一 致 して お り、 今 回 の実 験 結果 の妥 当 性 を示 して い

る。 た だ、 寺 田 らは そ の組 成 比 の 具体 的 な値 につ いて は 明 らか に して お らず 、 本 研 究

に お い て初 め て 明 らか にな っ た。

6.3.2角 度 依 存 性 の シ ミュ レ ー シ ョ ン

本 節 で は 、6.2節 で得 られ た 実験 結 果 と2.4.2節 で 述 べ た角 度 依 存 性 の シ ミュ

レー シ ョ ン結 果 との比 較 を行 う。本 研 究 の 目的 はSrTiO3(100)表 面 の最 表 面 構 造 を 明

らか に す る こ とで あ り、 そ の た め に は最 表 面構 造 に敏 感 な照 射 角 の小 さい条 件(こ こ

で は α=14。)に お け るSr信 号 強 度 の 照 射 角 依 存 性 の 実 験 結 果(図6.7(a))と シ ミ
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ユ レー シ ョン結 果 を比 較 す る。

ま ず 、SrO終 端 面 に対 す る シ ミュ レー シ ョン結 果 を 図6.13に 示 す 。 照 射 角 は14。

と小 さい の で シ ミュ レー シ ョンにお け る結 晶 モデ ル と して は3層 程 度 を考慮 す れ ば十

分 で あ る 。 ま た 、SrTiO3(100)表 面 は90。 対 称 で 【011]方 位 を軸 と して左 右 対 称 で あ

る の で、 こ こで は 図6,7(a)の 【011]方 位 と[001】 方 位 の 間 に観 測 され る3つ の フ ォー カ

シ ング ピー クa1,a2,a3に つ い て シ ミュ レー シ ョン結 果 との比 較 を行 えば十 分 で あ る。

図6.13に お い て 、a1及 びa3の ピー ク は観 測 さ れ るがa2の ピー ク は 観 測 され な い。

つ ま り、a1及 びa3の ピー ク はSrO終 端 面 に 固 有 の フ ォー カ シ ン グ ピー ク で あ り、

a2の ピー ク はSrO終 端 面 の モデ ル か らは説 明 で き な い。 そ こで、Tio2終 端 面 に 対 し

　
co認
三
c

⊇
£
皿

〉
ヒ
の
Z
山
ト
Z

」
<
z
σ

あ

あ

[011][001][0川

(a) a3a2al

lll
Ill

1α=14。

3

1

:
一

(b)'

(c)〈 昇

:

:

ll

Il
ll

ii

Il

IIl
lii

lil

3

…
か

1

3

1

「

(d)旧

口1

一 八 レ玉ll

(e)口1

.〈 録]
㈹ 汁

;1

11
11 li

3

Lj〈.
1・

…
あ

:

;

;
ll

一60060

AZiMUTHALANGLEφldeg .1

図6.12理 想 的 なSrO終 端 面 のみ を仮 定 した場 合 のSr信 号 強度 の方 位 角依 存性 を

ソ こユ レー シ ョンに よ って求め た結 果

(a)第1層 目 か らのSr信 号

(b)第3層 目か らのSr信 号

(c)第5層 目か ら のSr信 号

(d)3層 目まで を掛 け合 わせ た結 果

(e)5層 目までを掛 け合 わ せ た結果

(め実験 結果
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て 同様 の シ ミュ レー シ ョ ンを行 っ た結 果 を 図6.14に 示 す 。 今 度 は 、a1及 びa2の ピ

ー ク は観 測 され る がa3の ピー ク は観 測 さ れ な い こ とか ら
、a1及 びa2の ピー ク は

TiO2終 端 面 に 固有 の フ ォー カ シ ング ピー ク で あ る ことが わ か る。 つ ま り、 ア ニ ー ル

後 の表 面 に お い てa1,a2,a3の3つ の フ ォー カ シ ング ピー ク が観 測 され た と い う こ と

は、SrO終 端 面 とTio2終 端 面 が 混 在 して い る こ と を示 して お り、 この 結 果 は エ ネ ル

ギ ー ス ペ ク トル か らの解 析 結果 と一 致 して い る。 また、 混 在 比7:3と い う値 を考 慮 に

入 れ た シ ミュ レー シ ョ ン結 果 と実験 結 果 を比 較 す る と図6.15の 様 に な り、 よ く一 致

した結 果 が 得 られ た 。

6.4結 言

本 章 で はToF-lclssを 用 いてsrTio3(100)表 面 の 構 造 解 析 を 行 い以 下 の よ う な 結

果 を得 た。

(1)未 処 理srTio3(100)表 面 は1～2原 子 層 程 度 のH,cな どの付 着物 層 に よ り覆 わ れ

て い るが 、 そ れ らは6000C程 度 の アニ ー ル に よ り除 去 で き る。

(2)600℃ で ア ニ ー ル したSrTiO3(100)表 面 は表 面原 子 の再 構 成 の な い1×1構 造 を

持 っ て い る 。 た だ、 そ の と きの最 表 面 はSIO終 端 面 とTio2終 端 面 が 混 在 した表

面 に な っ て お り、 そ の混 在 比 率 は約3:7で あ る。

本研 究 を通 してTOF-ICISSが 、従 来用 い られ て きた金属 や半導 体表 面 に関す る研

究 だけ でな く、SrTiO3の 様 な誘電体表面 の構造解析 に も非常 に有 効な手法 で あ る こ

とが明 らかにな った。
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第7章 総括

本研究では、固体表面の組成及び構造解析に非常に有効な手段である飛行時間型直

衝突低 速 イ オ ン散乱法(TOF-ICISS)を 甫 いて、半 導体表 面上 の金属薄 膜成 長過 程

の リアル タイム観察、 またその動 的変化、及 び従来 のISSで の解析 は不利 といわれ て

いた誘電体表 面の構造解析 を行 い新 しい知見 を得 た。

以下 にそれぞれ の研究対象 に対 して得 られた結果 につ いて総括 す る。

(1)Si(111)表 面 上 のPb薄 膜 成 長 初 期 過程 につ いて

(a)基 板 温 度 室 温 に お い て、Pbは 最初2次 元 層 を形 成 した後 、3次 元 島 成 長 す る

(Stranski-Krastanovmode)。 この 時 の2次 元層 の構 造 は ・Pb[011]〃Si[011]の

方 位 関 係 を持 っ たPb(111)層 で あ り、 そ の飽 和 吸 着 量 は約1MLで あ る。 ま た、

2次 元 層 を形 成 後 は2次 元層 と同 じ方 位 関係 を持 っ たpb(111)islandが 成 長 す る。

た だ し、[112]方 位 か ら見 る と、A-domain(pb[11互]〃Si[11至])とB-domah1

(Pb巨 丁2】//Si[11う])の二 つ の ドメ イ ンが混 在 し た状 態 で成 長 す る・

(b)基 板温度250℃ において、Pbは2次 元層 を形成 した後 、吸着 と脱 離 の平衡状 態

にな り、室 温成長の場合の ような3次 元島成 長は起 こらな い。 また、 この時の

2次 元層 は蒋 ×》憾 構造 でその飽和吸着量は約1MLで あ る。

(c)以 上の結果 を得 る と共 に、TOF-ICISSの 半導体表面上 の金属薄膜成 長過程 の リ

アル タイ ム観 察 に対す る有効性 を示 した。

(2)Si(111)褥x褥 一Pb表 面 に対 す る水 素 吸 着効 果 につ いて

(a)Si(111)褥X蒋 一Pb表 面 に対 して水 素 を吸着 させ る と、2次 元層 を形 成 して い

たPb原 子 は水素 の攻撃 によ りSi原 子 との結合 を切 られ、表 面上 を拡散 、凝 集

し微 小なエ ピタキ シャル クラスタを形成す る。

(b)水 素 吸着 に よって形成 されたエ ピタキ シャルクラスタの平均高 さはほ ぼ4～5
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原 子 層 程 度 で、 基 板siと の 方 位 関 係 はPb(111)[01了]//si(111)【01コ で あ る。 この

構 造 変 化 の メ カ ニ ズム はSi表 面上 のAg単 原 子 層 へ の 水素 吸 着 効 果 と同様 の も

の で あ り、 表 面 構 造 の安 定 性 と深 い関連 性 が あ る と考 え られ る。

(c)以 上の結果 を得 る と共 に、TOF-ICISSの 固体表面上 の動的変化 の リアルタイ ム

観察 に対 す る有効性 を示 した。

(3)SrTiO3(100)表 面 の構 造 解 析 に つ いて

(a)表 面 処 理 を行 わ な いSrTiO3(100)表 面 は、1～2原 子 層程 度 のH、Cな どの付

着 物 層 に よ り覆 わ れ て い るが 、 そ れ らは600℃ 程 度 の ア ニ ー リング に よ り除去

で き る。

(b)600℃ で アニ ー リング処 理 を行 ったSrTiO3(100)表 面 は、 表 面原 子 の再 構 成 の

な い1x1構 造 を持 って い る。 た だ 、 そ の 時 の 最 表 面 はSK)終 端 面 とTiO2終

端 面 が 混 在 した表 面 に な っ て お り、 そ の 混 在 比 率 は約3:7でTiO2終 端 面 が 優

勢 で あ る。

以上 の ことか ら、 固体表 面の構造解 析 に非常 に有効 な手段 で あ るTOF-ICISSを 金

属/半 導体界 面か ら誘電体表 面まで広範 囲にわた る研究対象 に応用 する ことに よって

有意義な結果 を得 る ことがで きた と考 える。
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