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知の問題が多く残っており発展途上の学問といえる。

S i表面は，共有結合性結晶の表面として独特の物

性を示す点で興味深〈 またエレクトロニクス産業

1 . 1 緒
とも深〈関係しており，盛んに研究が行われている

表面の一つである。本研究室においても， S i表面に

おける化学反応索過程に着目して簡単な原子・分子

雷
口

物質科学は，原子・分子やそれらの集合体である

固体などを対象としてきた。これらが，最も単純で

かつ基本的であるからである。表面は，触娘科学・

半導体工学・電気化学等様々な科学の分野の根幹を

なすものでありながらその対象となっていなかった。

表面を原子・分子のレベルで測定する手法が確立さ

れていなかったことや 3次元の周期性を欠いている

ため理論的アプローチが困難であったことが原因で

との相互作用について研究を行っている[1 ]。

Si(100)・Si(111)清浄面と種々の原子・分子との反応

を表 1 . 1にまとめておく [2]0 14族元索である Siの

化学活性は低いと考えられてきたが.表 1 . 1にある

ように様々な原子・分子と反応する。これは， S i表

面には局在したダングリングボンドが存在し，これ

種のラジカルとみなされるからである
『

。‘ー のよtJi 

ある

1 9 6 0年代後半から 19 7 0年代にかけて，真空技術の

うに Si清浄面の反応性について基本的な考え方は確

立されつつあるが さらなる研究の積み重ねが必要

進歩 光電子分光・オージェ電子分光 ・電子エネルギ であることはいうまでもない。

一損失分光など電子分光法の進歩や計算機の革新に

ともなう理論計算の進歩により表面を原子 ・分子レ

ベルで研究することが可能となり，表面科学は精密

科学として歩み始めた。シンクロトロン軌道放射光

の利用や STK(Scanning Tunneling Microscope)をは

じめとする様々な実験手法の開発や既存の手法の高

分解能・高強度化など，実験手段の目覚しい進歩に

より表面科学は物質科学の 一 員として認知されるよ

国体表面を異種の原子で修飾したとき，その表面

の示す物性は興味深い。特に修飾により現存しない

来知の物質を作り出すことが可能である
『。、ー の方面

の研究を積み重ねていけば，表面を自由に制御して

目的にあった表面を設計することも可能となるであ

ろう。ここ数年アルカリ金属修飾面の研究が広く行

われている。触媒化学における炭化水素の Fi s c h e r-

Tropsch反応とつながりをもち.表面修飾の基本と

なる単純な系であるからである。 Si表面では，アルうにな っ た。しかしながら 国体科学に比べると来

2 ー



気体原子 ・分子
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NII) 

PII) 

CH)OH 

HCOOH 

C，II， 

/曲、 C，II. 

C6116 

4年 r1t 3∞ Kでの吸済状惣 i ただし下線I:1Si(1∞)前}

原子 SiH. SiH，. SiH) 

SiH， SiH" SiH， 

Si)N 

間最1湾造 化学吸着しない

不対電子有り SiOSi. SiO. 0， 

SiOSi 

Si)N. SiOSi 

Si，N. SiOSi 

SiH+SiOH 

SiH+SiO日

SiH+SiSH 

孤立電子対祈り SiNH，+SiH M ~吸着

SiNH，+SiH 

SiPH，+SiH 

SiOCH)+SiH 

SiOOCH+SiH 

SiOOCH+SiH 

di-σ 結合

diσ 結合

π電子有り di-σ 結合

di-o給合 分子状吸活

π結合

di・o*，~ f>i 

表1.1Si(lll) . Si(ω0)而における気体原子 ・分子の吸着状態

3 

f、

カリ金属修飾だけでなく 水素修飾ーダングリング

ボンドを水素でキャップするーが注目され，なかで

も HF . N Hも F緩衝溶液を使って Si(lll)lxl-H面を作る

画期的処理法[3 ]に関心が集っている。「表面修飾」

の研究は，表面科学の中でも比較的新しい分野であ

り今後発展していくであろうと思われる。

4 
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1. 2 Si(100)表而構造モデル;(a)(d)迎想表面，(b)(e)symmetric dimmer， 

(c)(ηasymmetric dimer 
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1. 3 Si(lOO)表面構造モデル;(a) c( 4x2)， (b) p(2x2) 
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が予想される。 Si(111)(7x7)面では EELS'NEXAFS

(Near edge X-ray absorption fine structure)に

よりその存在が確認されている[6 • 7 • 8 • 9 ]。しかし，

S i ( 1 0 0 ) ( 2 x 1 )面ではその存在は確認されておらず

今後の課題である。 Ph • A V 0 u r i sらの ST "を用いた初

期酸化の研究[1 0 ]によると双方の面ともサイトによ

る反応性の差が観測されている。 Si(111)(7x7)面で

はコーナーホールのダングリングボンド. S i ( 100 ) 

( 2 x 1 )面ではダングリングボンドをもっ欠陥サイト

から酸化が始まる。サイトによる反応性の差は局所

状態密度に依存すると考えられている

水素分子は Si表面と反応しないため加熱したタン

グステ ン フィラメントで原子状水素に解厳して吸着

させる。原子状水素と Si表面との相互作用は，半導

体表面での化学吸着の最も基礎的なモデルとしてま

た Si再構成表面の知見を得る 一 つの手法として，多

くの研究例がある [11]0 Si(100)(2xl)表面を室温で

原子状水索に 露出 していくとダングリングボンドと

共有結合して Si H種が形成する。すべてのダングリ

ン グボ ン ドと反応すると Si(lOO)(2xl)-H表面が出来

上がる〔図 1 . 4 ]。更に露出すると原子状水素は表

商 品 構成のため歪んでいる Si -S i結合を攻 撃 して

SiH2.SiH3種が形成する。これらの過程は . E E L S・赤

外反射吸収分光等を用いた研究により明らかになっ

ている[1 1 ]。また，最近の ST Hを用いた研究により

~ 

け
門

• o Si 

1. 4 Si(1QQ)(2xl)・II

9 1 0 



詳細な反応過程が明らかにされている[1 2 ]。

(δ) 

2 . 2 S i表面へのアルカリ金属吸着

アルカリ金属の Si ( 1 0 0 ) ( 2 x 1 )表面への 吸着は 『._ 

れが金属・半導体界面の最も単純なモデルである点，

またアルカリ金属の吸着にともなう仕事関数の大幅

な減少が様々な応用と結びっくという点で興味をも

1"'""". 

たれている。この表面については その構造とアル

カリ金属の吸着状態という点で未解決であったがご

こ十年間の研究でかなり明らかになってきている

当初.L e v i n eによるモデル [13]- Si(100)(2x1)面 己一
のダイマ 列上にアルカリ金属が 1次元鎖をなして

吸器している[図 I.5(a)]ーが定説になってい

たカ1 現在では En t aらの提唱する 2段吸器モデル SIDE VIEW 

Si(100)(2x1)面のダイマ 列上だけでなくダイマ

列の問にもアルカリ金属が吸着している[図 1 . 5 ( b)] 

が定説になっている[1 4 ]。このときアルカリ金属

h
u
 

f

、

TOP VI EW 

の表面被 櫨 率は 1である。 Tanakaらは T 0 Sス ペクト

1. 5 Si(1 OO)(2x 1 )-K表市構造モデjレ;(a) Levineモデル，(b) 2段l汲ポモデル

ルで 二 種類の吸着サイトに対応する脱麓ピ クを観

測しこの情造モデルを支持している[1 5 ]。光電子分

光や 2段吸着モデルによるバンド計算の結果からご

の表面の電子状態は半 導体的であるされてきたが

[14.16]. 最近光電子分光と逆光電子分光を用いた

1 1 1 2 
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研究で部分的に占有された金属的なバンドの存在が

報告されている[1 1 J。今後解明されるべき問題点で

ある

アルカリ金属の吸着状 態に ついては Gurneyモデ

ルが定説になっていた[1 8 J。このモデルでは，アル

カリ金属から下地の Siに電子が移動しアルカリ金属

はイオン化して吸着する。現在では，アルカリ金属

は下地 Siと共有結合しているとする Ishidaらによる

モデルが 一 般的である[1 6 J。

この表面の化学反応性を調べることは修飾効果を

考える上で興味深い。特に応用上の重要性(例えば

アルカリ金属修飾面に酸素を吸着すると仕事関数が

下がって真空準位の位置が伝 導帯の極小よりも低く

なる NE A ( N e g a t i V e E 1 e c t r 0 n A f f i n i t y )が形成さ れ

る[1 3 J )のため酸素とこの表面の相互作用について

多くの研究例がある (19.20)。アルカリ金属修飾に

より酸紫吸器が促進されることがわかってきている

tJ). . 

① 酸素吸着促進の機構は何か?

② 酸索吸着の促進はアルカリ金属近傍で起きてい

る(局所的)のかそれとも表面全体で均 に起き

ている〈非局所的〉のか?

③ 初期齢化の過程はどうなっているのか?

主として以上の 三 つが問題点である。 ① については

アルカリ金 属吸着で仕 事関数が低下し初期吸着 確率

1 3 

r町、

が増大することにより酸化が促進されると考えられ

ている。②については意見が こ つに分れている。 O2

の 露出量を 一定にしてアルカリ金 属の積覆 率を変え

て o2吸着量を調べると， 0 2吸着量と積 覆率 の問に

次の比例関係がある(局所的〉とするグループ[1 9 1と

しきい値となる被 覆率が 存在しそれ以上の被 覆 率で

o 2吸着が促進される(非局所的)とするグループ[2 OJ 

とに分れている。③については詳しい議論はほとん

どないが，アルカリ金属酸化物の形成が起こってい

ると考えられている[19)。この表面とその他の気体

との相互作用については研究例がほとんど無い。

1 4 
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1 . 3 研究方針

3 . 1 Si(lOO)“ K表面の反応、性

Si(lOO)-K表面と殴素及び原子状水素との相互作

用を通して
『

，、ー の表面の反応性について K吸着によ

り表面の反応性がどのようにかわるかを考える

酸紫との相互作用については 1 . 2で述べた三つ

の問題点に着目して研究を行った

① S i ( 1 00) ( 2 x 1 ) -K表面. Si(lOO)(2xl)表面を酸素に

露 出して生成する酸化物の量を T0 Sにより比較する。

酸化物と露出量の関係をグラフ(アップテイクカ

プ)にし，これより初期吸着確率について検討する。

②様々な表面被覆率 (e I{)の Kを前吸着し 定の駿

索露出量に対して生成する酸化物の量を T0 Sから見

積もり 酸化物の θ 五依存性を検討する
『。、ー れによ

り o:吸着が K原子近傍で起きているのかそうでない

かの知見が得られると思われる

③ Si(lOO) (2xl)-K(θκ= 1 )表面を蹴紫に露出してい

き，そのときの EE L Sから初期般化過程について検討す

る。仕事関数変化及び LE E 0の観察を行い NE Aについ

ての知見を得たい。 Si ( 1 00) -K (θK > 1)についても

同様の EE L S測定を行い Si(lOO)(2xl)-K表面との比較

を行う。

S i ( 1 00) ( 2 x 1 ) -K表面と原子状水紫との相互作用は

1 5 -

ヘ

K修飾効果を議論する上で最も基本的なものである。

最も関心のあるのは 水素原子のこの表面ての吸着

状態である。即ち，水素は Siと反応するのかそれと

も Kと反応するのかという点である。この点を明ら

かにするために Si(lOO)(2xl)-K表面を原子状水素に

露出して EE L S. T 0 Sの測定を行う E E L Sでは水素の

吸着状態. T D Sでは水素の吸着量に着目する

3.2 Si(100)(2xl)-H表面と Kとの相互作用

Si(lOO) (2xl)-H表面は，活性なダングリングボン

ドを水素で飽和させてあるので化学的に安定な表面

である。 Si(lOO)(2xl)-K表面では Kと Siは直接結合

してしまい K単原子層の示す物性は非常に領雑なも

のになっている(1 6 ]。しかし Si(lOO)(2xl)-H表面へ

の K吸着の場合. S iと Kとは直接相互作用せず水素の

層を通して間接的に相互作用するものと予想される。

従って 下地 Siの影響の少ない K単原子層を形成す

る場として適しているかもしれない。アルカリ金属

膜の物性は表面科学において最も基本的なテーマの

一 つである。このような方法でアルカリ金属単原子

1 6 ー
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層を形成することができれば，次のような点でかな

り興味深いと思われる

① θKの増加につれて K原子問の距離が挟まり波動関

数が重なるようになる。即ち M0 t t転移(金属ー絶縁体

転移)が観測されるかもしれない

② K単原子層が形成すれば 特有の表面プラズモン

が観測されるかもしれない

③ K単原子層の気体原子・分子に対する化学反応性

このような予想のもとに Si(lOO)(2xl)-H表面に様

々な θκ の Kを蒸着させて，主として EELS， LEEDの観

測を行う

1 7 

r'¥ 

芸高 11 重注 多~ 題食

11 . 1 超高真空装置

実験は 図 II . 1に示すような超高真空チェンバを

用いて行った。チェンパは 一 段に分れており 上

段には L E E D測定用阻止電場型分光器(RFA)， AES 

測定用球面偏向静電型分光器 (SDA)， TDS湖定周囲重

極質量分析計(Q M S )等の分析装置に加え Bayard-

A 1 p e r t型電離呉空計( B - A ゲージ ) 気体導入

用ドーザー 試料清浄化用イオン銃 K原子蒸着濠

が設置されている チェ ンバ下段には二重の磁気シ

- )レ ドに囲まれた EE L S測定用高分解能電子分光器が

設置されている

真空排気系は 排気速度 34 0 1/5 のスパッ タイオ

ンポンプ， 140 1/5 のタ ーボ分子ポンプ 2 0 0 0 1 /5 

のチタ ンサブリメイシ ヨ ンポンプ 補助排気系用

ロ ー タ ーポンプ ソ ープショ ンポンプからなって

いる 200 OC 4 0時間のベーキング後の到達真空度

は lxl0-10 T 0 r rであった

1 8 -



LEED 

K.cetler 

('.. () 

g25 
iri三t

YV1IてkJw

(a) ( b) 

II. 1 超高真空装置(a)上段、 (b)下段。
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II . 2 測定手段

2.1 EELS 

本研究に用いた EE L S用電子分光器の構成を図 11 .2 

に示す。モノクロメータ，アナライザとも 127・静

電偏向型電子エネルギ 一分析 器 ( C 0 A )からなって

いる。いわゆるシングルパス型である。タングステ

ンフィラメ〉トで発生した熱電子をモノクロメータ

ーを 通して単色化し 電子レンズで加速 収束して

試料表面に入射する。反射してきた電子のエネルギ

をアナライザで分析する。入射電子は試料表面で

様々な励起[例えば，吸着種の基準振動励起 プラ

ズモン励起 バンド間 遷移等]を引き起ごし その

結果エネルギーを損失する[2 1 ]。従って反射してき

た電子のエネルギ を測定することにより試料表面

に関する様々な情報を得ることができる。 EE L S測定

用のブロックダイヤグラムを図 II . 3に示す

本研究に用いた EE L S測定条件の 例を挙げると入

射電子エネルギ Ep = 4.4 eV，入射電流 1 p = 

150 pA，分解能 (半値幅 F W H M) 9 0 "" 1 0 0 cm -1 ，入

射角は表面垂直方向から測って 60。である

E E L Sの励起機情は，双極子散乱機構，衝突散乱機

構に 大別される。双極子散乱は入射 電子と双極 子場

との長距離相互作用によるもので.入射電子は鏡面

2 0 ー
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反射方向に強〈散乱される。衝突散乱は入射電子と

表面原子の原子ポテンシャルとの短距離相互作用に

よるもので，入射電子は等方的に散乱される。散乱

機構を調べる場合，アナライザを非鏡面方向に回転

して散乱電子の角度分布を測定する

2 . 2 L E E 0 

数 10から数 10 0 e V程度のエネルギーをもっ電子の

。
ドブロイ波長は 1 A 程度で結晶の格 子定数と同じ

オーダ である 。、ー のような電子が結晶に入射した

場合結晶格子により回折される。入射電子と結晶の

価電子などとの聞の非弾性徴乱のため入射電子の結

品中の脱出深度は数原子層である
『。、-のため LE E 0は

表面近傍の結晶 構造を調べる 手段として有力である。

本研究では，阻止電場型分析器(R F A )を用いて行

った。測定条件は入射電子エネルギ E p = 5 0 '"'"" 1 00 

e V ，入射電流 o. 3 '"'"" 1μA である。結果は目視に

より観測し 確認および記録として AS A 300 0 ポラ

ロイドフィルムを用いて写真撮影も行った

2 3 -

2 . 3 T 0 S 

T 0 Sは，試料を温度コントローラーによって 一 定

の昇温速度で加熱し，表面から脱 越 してくる分子や

原子を 4重極質量分析計 ( Q M S )で分析することによ

り行う。 EE L Sでは，静的な情報しか得られないが

T 0 Sでは動的な情報を得ることができる。 4重極質量

分析計は，感度を上げるため試料に近づけ，イオン

化室の部分カi試料から 2cm程度にあるようにした

バックグラウンドからのガスの混入を抑えるため

パイレックスガラスのカバーを取付けである。カパ

の前面には直径 4聞の穴が開けてあり 『，、ー の穴を

試料表面から約 1mID に近づけて試料表面から脱離し

てくる粒子のみを測定した[図 II . 4 ]。実験に用い

た昇温速度は 8 K / sである

2 . 4 A E S 

高エネルギーの電子線や X線を固体に照射すると

内殻の電子がたたき出されて.ホールができる。そ

の緩和過程として特性 X線が発生する場合と電子が

放出される場合とがある 『

。'--の放出される電子をオ

ジェ電子という。オージェ電子のエネルギーは

原子に固有のもので入射電子や X線のエネルギーに

2 4 -
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II.4 TDS測定の配置
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はよらない 『。.._のため，表面の組成分析には有力な

手段である

本研究では 入射電子エネルギ-1.5keV 入射電

流'" 0.5μAを用いた。 A E S電子のエネルギーの測定

は球面偏向型分析器 ( S D A )で行った 般に A E S 

電子による信号は一次電子放出によるバックグラウ

ンドのため判別しにく い。 そのため 偏向電圧に正

弦電圧を重畳し ロックインアンプで位相検波する

ことにより行う

2 . 5 ム φ(仕事関数変化)

一般に 国体内から電子を真空中に放出させるた

めの最低必要なエネルギ を仕事関数という。 この

{直は， 国体表面の電子状態に強く依存するので 吸

着による変化 (仕事関数変化 ム φ を調べるごと

により 国体表面の情報を得ることができる

本研究では 1 0 0 e V 程度の入射電子を用いて 試

料からの 2次電子の立上がりを 2. 4で述べた SD Aを用

いて測定した

2 6 -
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11 • 3 試料調整

3 . 1 単結晶試料

用いた試料は Si(100)面で Bドープの p型，比抵抗

は 30 0 0 Q cmである。大きさは， 7 x 8 x 0 . 1 1m 3である

試料清浄化は，イオン銃を用いてネオンをイオン化

し表面をスパッタリングする Neφ ボンバード (500eV，

5 0μA) ，その後試料を 11 5 0 Kで焼きなます操作を繰

返すことにより行う。試料の加熱は 試料の裏側に

設置されているタングステンフィラメントによる轄

射および電子衝撃により行う。不純物として代表的

なものは炭素である。 EE L Sでは，約 100meVに Si -Cの

伸縮振動によるロスが観測される。 EE L Sによりこの

ロスが観測されないことで清浄化を確認した。また，

L E E Dによる明瞭な 2x 1パタ ーンの 確認， A E Sによる確

認も行った ー
。‘一 のようにして作製した清浄表面は数

時間から 1日で真空槽に残留する水により汚染され

てしまう。測定直前に 11 5 0 Kに加熱することにより

除去した

2 7 

~ 

3.2 Si(100)-K表面

カリウムは市販のディスベンサー(S A E S ゲッター

祉)を通電加熱することにより行った。ディスベン

サーと試料との距障は約 2C BIである。蒸着時に発生

するガスを抑えるため十分なガスだしを行い，真空

度を 2x 10-1 0 T 0 r r以下にが?えた。また，蒸着前には l

分間の予備加熱を行い蒸着量の再現性を高めた。蒸

着量は ディースペンサーに流す電涼を 定にし蒸着

時間でコントロールした。 K原子の表面被覆度 θKは，

従来の研究で述べた 2段吸着モデルに基づいて室温

飽和吸着を θ K = 1 として， T D Sのピーク面積から

見積もった

3 . 3 Si(100)(2xl)-H表面

Si(100) (2xl)清浄表面を水素分子に露出しでも表

面の水素化は起こらない。 20 0 0 Kに白熱したタング

ステンフィラメントを用いて水素分子を解脱し原子

状水素にして水素化を行った。解離の効率を上げる

ためにタングステンフィラメントを気体導入用ド

ザ の直前に設置した
『。、ー の条件で 水素 10 Lの露

出により Si(lOO)(2xl)-H表面を作製できた。 EE L S ， 

L E E D及び TD Sによりこの表面の完成を確認した

2 8 -
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3 . 4 気体試料

本研究に用いた気体試料は酸素と水素である。真

空槽内への導入はバリアプルリークパルプを通じて

行い 露出は気体ド ザーを用いて行った。気体試

料の露出量は，気体試料の圧力を時間積分すること

により表す。単位は lxlO-6Torr x lsec = lL[ラン

グミュア]である。水素の露出については 3. 3で述べ

たようにタングステンフィラメント用いて行った

この場合タングステンフィラメントの幅射により鼠

料温度が..._ 400Kまで上昇する。 Si ( 1 00) ( 2 x 1 ) -K表面

の場合，温度上昇により Kの脱離が起こり表面の組

成が変化してしまう。そのためド ザーから厳して

露出した。この場合効率が下がり，同じ条件で

S i ( 1 0 0 ) ( 2 x 1 )表面を露出した場合は 20 0 Lの露出で

S i ( 1 0 0 ) ( 2 x 1 ) -H表面が出来上がる。水索原子の被 覆

率 θ Hは. Si(100)(2xl)-H(θH = 1)を基準にして

T D Sのピ ー ク面積から見積もった

尚，導入系内壁での化学反応による不純物の増加

を避けるため，導入系内に 1日以上放置した気体は

実験に用いないようにした

2 9 -
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芸事 III 重量 車吉長畏 と ヨ管 委事害

m. 1 S i ( 1 00) - K 表面の反応性

まず始めに. S i ( 1 0 0 ) -K表面と酪索との相 互 作用

について述べる。 K修飾により酸素の吸着が清浄表

面に比べ大幅に促進されることを見出した。その機

構や. K原子の被覆率 θHを変化させて調べた結果等

を議論する。次に， S i ( 1 00) ( 2 x 1 ) -K表面と原子状水

素との相互作用について述べる。最後に ， それぞれ

についてのまとめと Si ( 1 00) -K表面の反応性につい

て言及する

1 . 1 S i ( 1 0 0 ) -K表面と酸素との相互作用

1 . 1 . A θK  ~ 1 での酸化反応

図田.1は， Si(100)(2xl)-K(θK = 1 )表面を酸

素分子に露出していったときの EE L Sスベクトルであ

る。図旧.1 ( a )は. Si(lOO)(2xl)-K表面の EE L Sスペ

クトルである。特徴的なのは..._3 0 0 0 cm -1 まで連続的

3 0 -
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面外変角，対称伸縮，反対称伸縮撮動と同定される

[ 7 ， 8 ]。仕事関 数変化の測 定から， 1 Lの露出で仕事

関数は極小 ( ム φ 0.5 eV )になりその後露

出量の増加に伴ない 10 0 Lで tlφ + 0.4 eVまで

増加する。また， L E E 0の観察では 1 Lでは明瞭な 2xl 

パターンが 観測されるが 露出量が増えるにつれて

'" 

バックグラウンドが増加し LE E 0スポットの強度は相対

的に弱くなっていく。以上の実験結果から，酸素1L

の露出により NE A構造[1 3 ]が形成されていること

1 Lの露出量を境にして酸化の過程が 2段階であるこ
n 

とがわかる。

9 5 0 cm -1のロスピークの帰属について考える。 Ar-

マトリックス単離法を用いたアルカリ金属酸化物の

ラマ ンスペク トル及び Ru(OOOl)面上の K多層膜への

酸素吸着等の分光学的デ ー タ[表皿.1 ]と比較して

みる。 K-0伸縮振動は， 3 0 7 -5 0 2 cm - 1に観測されてい

る。 95 0 cm -1とは，かけ離れている。ペロオキサイ

ドの 0-0 伸縮接動は， 7 3 0 -9 3 2 cm - 1に観測されてい

る。従って， 9 5 0 cm - 1のロスピ ークはそれに帰属さ

れるかもしれないが，次に上げる理由からこの帰属

には消極的である

(1) 0-0伸縮振動であるとすると K-0伸縮振動が観

測されるはずである。 30 0........ 5 0 0 cm - 1の範囲について

鏡面反射方向 非鏡面反射方向で EE L S測定を行った

がこれによるロスピークは観測されなかった。

3 3 

K・0伸縮猿動 (cm・1) 引用文獄

(1) 

(1) 

(1) 

[2) 

K02 ( Ar-matrix ) 

K202( Ar-matrix ) 

K20 ( Ar-matrix ) 

307 

384 

502 

240 O2!Ru(0001)・K

0・0伸縮緩動 (cm-1) 

supcroxid巴・1ikcla 1130・1195

1075・1122

800・932

790-884 

(3J 
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(3) 

(3J 
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表llI.l 本研究に関述した分光学的デ・タ
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( 2 ) 後で述べるように， K 0 2の K-0伸縮毎動は十分

な強度で 340 C圃ーエに 観測されている 『

。、ー れから

K 20 2の K-0伸縮振動も十分な励起断面積をもってい

ると類推される。

(3) KzOzの酸化物層が形成されているとすると明

瞭な LE E Dパターンは ， 観測されないと予想される。

従って， 9 5 0 CIB ・ 2のロスピークは Siと 0原子との結

合によるものであると考えられる。 Si原子の直上に

吸着した 0原子による Si -0伸縮按動モード[6 ， 7] • 

層目と 二 層目の Si原子の橋架け位置に吸着した 0原

子による Si 0 S i種の反対称伸縮接動モード[7 • 8 ]の二

つが考えられるが，前者の方がより適切であると思

われる。理由は，吹の通りである

(1) SiOSi種の形成は， Si-Si結合を 0原子が切断し

て潜り込むこ とにより起こる 『。、ー の場合 S i 0 S i種

の面外変角撮動モード 対称伸縮振動モードと反対

称伸縮撮動モ ー ドの 3本のロスピ ーク が観測される

はずである。実際、に観測されるのは 1本である。双

極 子 散乱 の励起 断面積は Im[ -1/ε '1 (ω) により

表される表面損失関数に比例する 、ー、田 で ε s(ω)  

L主 表面層の誘電 関数である[A p p e n d i x 1 参照]。多

結晶 Si 0 zの光学的データから得られる誘 電関数と比

較した渇合[2 6 J ，反対称伸縮振動モードが十分な強

度で観測されるならば 残りの こ つの振動モ ドも

観測されるはずである。実際は.そうなっていない。

3 5 

(2) SiOSi種の形成は Si -S i結合の切 断により結晶

格子の歪みを伴なう
『

。 、ー の場合 明瞭な 2l{ 1 L E E D J'¥ 

ターンは観測されないと思われる

( 3 )この酸素の吸着位置はダイマ 列上に吸着し

た Kよりも下であり，電気 二 重層の考え方で，仕事

関数が Si(lOO)(2xl)-K表面よりもさらに 減 少する実

験結果を説明できる

更にこの帰属は図回.2により確かめられる

図 m .2は NE A構造を加熱したときの EE L Sスベクトル

の変化である。 50 0 Kまで加熱するとスペクトルに変

化が生じる。新たなロスピークが. 6 4 0 C・-1に観視
される。 95 0 CIII - 1のロスピークは 92 0 CIB - 1にシフトし，

また高波数側に裾野をもつようになる[園田 .2(c)]

。 64 0 CBI - 1のロスピ ー クは Si 0 S i種の対称伸縮振動ま

た 92 0 CIl - 1の 裾野は Si 0 S i種の反対称伸縮振動による

と帰属される。 55 0 Kまで加熱すると 4 0 0 • 6 7 0 • 1 0 50 

cm -1にロスピークが観測される[図回 .2 ( d)] 0 9 50 

(920)cm -1のロスピークは. 1 0 5 0 CBl - 1のロスピーク

の低波数側に隠れてしまう。 800Kまで加熱すると

4 2 0 • 7 2 0 • 1 1 0 0 cm -1に Si 0 S i種に特有の 3本のロスピー

クが観測される[図日1.2(e)]。以上の結果は 第

層の Si原子の直上に吸着した 0原子が，加熱により

S i -S i結合を切断して潜り込み Si 0 S i種を形成 したこ

とを示している

Abukawaらは. x線光電子回折法(X P D )を用いて

3 6 -
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n 

が観測されているのは そこを境にして酸化の機構

が異なることを意味している。 θK> 1での酸化の機

構は回の 1. 1 . Bで述べる

以上の結果をまとめると， θK~ 1において Kによ

り修飾された領域の E変化は図田.6に示されるように

2段階で進行する。第 一 段階では，表面に到達した

酸素分子は K原子近傍の Si原子の直上位置に解離吸

着する。第 二 段階は直上位置の酸素原子が Si -S iバ

ックボンドを切断して Si 0 S i種を形成する。[第二段

階として酸素分子が Si -S iパックボンドと直接反応

を起こす過程も考えられる。]第一段階の反応に比

べ，第 二 段階の反応は遅い。 K原子から Si -S i結合の

反結合性準位への電荷移動により， Si-Si結合が弱

くなり酸素による結合の切断は促進されると思われ

るが
『，、国 の系において電荷移動および結合の弱体化

の証拠は得られていない。しかし， Y原子により修

飾された Si(lOO)表面では観測されている [32]0 K原

子の無い領域では清浄表面と同様に反応が進むと思

われる[7 ， 8 ]。

酸素分 子 は次のように解離吸着する。①酸素分子

は表面と相 互 作用して運動エネルギーを失う②酸素

分子の ア ブイ ニ ティレベル(最低非占有軌道 1πs放に

対応する)に基板電子の電荷移動が起こり ozーが形成

されこれを前駆状態として解離する。アブィニティ

レベルのエネルギーは分子のイオン化エネルギ-1 

4 3 -

0・0ベqo O 
(a) 0.5 L O2 

(b) NEA 

(c) >1 LOz 

• 0 0 Si O. K 

III.6 Si(100)(2xl)・K表而の酸化過程

4 4 ー



と同じ軌道内で電子対を形成したとき生じるクーロ

ン反発エネルギー Uを用いて ω1+ Uと表される。①の

過程では室温の酸素分子の持っている運動エネルギ

ーは--- 30meV程度で，半導体的電子構造を持っと考

えられている Si(100)(2xl)-K表面では，表面準位問

の電子励起を起こすほどの大きさではなく 基板の

格子振動励起また分子内の回転按動励起による損失

過程が主となると考え 。②はられる 『

，、ー の反応にお

いて最も重要な過程で，律速過程であると考えられ r、
o 
る。アフィニティレベルは表面から無限遠方で真空

準位から測ってーO.44eV[33)であり，その値から，酸

素分子が表面に近づくにつれ，基板と o:2ーとの聞に

働く鏡像効果のために図回.7のように基板と酸素分

子との距厳の逆数に比例して減少する。基板との距

離が小さくなると表面との相互作用によりアブイ}

ティレベルは幅を持つようになる [33，34)。アフィー

ティレベルが減少してフェルミ準位を交差する付近

rヘ で基板からの電荷移動で o:2ーを形成する。従って

アフィニティレベルとブェルミ準位との位置関係は

重要な因子となる。

以上の考えを基にして. S i ( 1 0 0 ) -K表面の酸素吸

着について考えてみる。変調分子線反応散乱法をも

ちいた研究では(3 5] ，酸素分子の Si(lOO)(2xl)清浄

表面にたいする初期吸着確率は非常に小さく

( --- O. 1) ， 一方 酸素原子のそれは lである。 K修飾

4 5 -
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f'. 

で見られた初期吸着確率の増大は，酸素分子の解瞳

確率の増大すなわち ② の過程において電荷移動が起

こりやすくなったことを表している。図 rn. 7に戻っ

て考えれば K修飾面では清浄面に比べて仕事関数が

減少しフェルミ準位は上昇している (仕事関数は，

それぞれ Si(100)(2xl)面では 4.geV， Si(100)(2xl)ー

Kでは""' 2eVであり，フェルミ準位は真空レベルから

測ってそれぞれ -4 . 9 ， ""' -2 e Vの位置にある。)ア

フィニティレベルとフェルミ準位との交差 すなわ

ち電荷移動は清浄面に比べると基板からより遠方で

起こる。基板と酸素分子とが相互作用している時間

が長くなり電荷移動の起こる確率が増大し 初期吸

着確率が増大するこ とが理解される 『

。、ー の様子は

表面からの波動関数のしみだしという観点かちも同

様にして理解される。すなわち仕事関数を φ として

表面を jelliumと仮定すると，真空側での波動関数

は exp(-.fーす z)という形をもっ。仕事関数 φ が小

さい方がより真空側にしみだしており，遷移確率も

大きくなると考えられる

仕事関数変化は 局所仕事関数という概念がある

ように基板のマクロな領綬ではなくミクロな領域を

反映している。仕事関数の減少は 表面全体に均

に起きているのではなく， K原子の近傍で主に起き

ていると考えられる 『。、ー の局所的な仕事関数の変化

は PA X (P h 0 t 0 e国 ission of Adsorbed Xenon) [36]や

4 7 

n 

PEEM (Photoemission Electron Microscope)[37]に

より実証されている。電荷移動は K原子近傍で起こ

りやすく 酸素吸着に局所性があると考えられる

K修飾により酸素吸着が増大する理由について議

論してきた 『。、ー こでは同様の機構， 最低非占有軌道

に基板から電荷移動が起こって陰イオンを作り 『

、ー

れを前駆状態として解離吸着する 錯機構(h a r p 0 on 

m e c h a n i s m )に基づき蹴素分子以外の ニ 原子分子 Hz， 

CO，Nz， NOに、ついて考察してみる。参考のために Hz， 

CO，Nz，NO，Ozについて分子軌道とエネルギーを図 III.

8にまとめておく。

N 0は清浄表面に室温で解離吸着する活性な気体分

子である アフィー ティレベルは 2π 広軌道に対応し

真空準位から測って o.45 e V [ 3 8 ]に位置している。従

って酸素分子とほとんど同じ議論が可能で， K修飾

により吸着反応、は促進されると予想される。

Hz， CO， Nzは Si表面と反応しない不活性分子であ

る。従って K修飾により活性化をすることができれ

ば非常に興味深い。 Hz， CO， Nzはいずれも閉殻構造

をとっており アフィニティレベルのエネルギーは

最低非占有軌道のそれに対応すると考えらる。 H<: 

では 1σ u( + 7 . 2 e V ) ， C 0では 2π(+ 3 . 4 5 e V ) . N 2では lπs

(+8.2eV)である[図田.8 ]。これらは，いずれも基板

のフ ェルミ準位から離れており 鏡像効果 に よる シ

フトを考慮しても基板のフ ェ ル ミ 準位と交 差 するの

4 8 ー
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は，表面に非常に近づいたときのみであると考えら

れる。 Hz， CO， N::で は酸素のような電荷移動により

形成される陰イオンの前駆状態を経た解離吸着過程

は考えにくい。解離吸着は基板の波動関数と分子の

滋動関数の直接的な重なりによりおこるかもしれな

い1>i このためには表面にかなり近付く必要がある。

しかし，分子幽基板間のパウリ反発のため十分に近

付くことは無理であると思われる。 Nz分子線を用い

た研究では分子線の運動エネルギーの増加につれ解

離吸着の確率が増加することが観測されている[3 9J。

解離吸着するのに十分な距越まで近付くには，パウ

リ反発による活性障壁を乗越えなければならないこ

とを反映していると思 われる。特に K吸着による仕

事関数の低下は.より真空側に基板の波動関数をし

みださせる 『。、ー れは o 2や N0に対する話機備には有

利に働くが，パウリ反発力を増大させ Hz， CO， Nzの

解厳吸着に対しては，より高い活性障壁を築くこと

になると予想される

以上の考察から K修飾によるこれらの分子の活性

化は困難であると予想される。しかし，アルカリ金

属修飾 Si面で N2の解 離吸 器が報告されている[4 0 ]。

N 2の 露出量が 75 0 0 ̂- 400 0 0 Lとかなり大きいので置換

脱厳した水による酸化を観測しているのではないか

とも考えられるが これについては実験・理論計算

の両面からさらに検討する必要がある

5 0 



5i(100)-K(8
k 
=1.1.)φO2 

Ep=4.4eV 

(d) 10 L 
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1 Lの酸素に露出すると， 9 5 0 ca -1にロスピークが

観測される[図 rn.9(a)]。露出量が増加すると

2 8 0 CII -1 にピークが現れる{図 m.9(b)，(c)]o 10L 

の露出に対しては 3 2 0 ， 6 4 0 ， 9 5 0 ， 1 4 4 0 cm -1にロスピ v s ν 
2 

ークが 観測される[図田.9 ( d ) ] 0 9 5 0 cm -1のロス

ピークは (2xl)-Kの領域において，第 一 層 の Si原子 ，
 I
 

I
 
'
 

の直上位置に吸着した酸素原子による Si -0伸縮振動

と同定される。 32 0 (~ 2 8 0 ) cm 偏 iの ロスピークは K0 2 

f¥， 
伸縮振動に対応するロスピークは 観測 されなかっ

r、 ε' 

の K-0伸縮振動と表団.1から帰属される。 K0 2の 0-0

た。励起断面積が小さいからと推測される

1'h 

6 4 0 cm -1のロスピークは 320cm -1の倍音又は二重励起

によるものと思われる。 14 4 0 CII -1のロスピークは

K20Z ， K02の o-0伸縮振動モードや Si 0 S i種に対応す

るモードの観測される波数領域とは異なっている

従って このロスピ クは残留ガス(CO，COZ ) によ
E' 

るものではないかと考えた。表 III . 1から， C 0 zの吸

着により生成した C0 3 2 -種の振動モード (γ 3) [図

m . 1 0 Jと帰属した。 Miche1らは[2 8 J， S i ( 1 0 0 ) ( 2 x 1) 

面に Kの多層膜を蒸着し酸素に露出していったとき，

光電 子 分光法を用いて K 2 0 Z と K0 zの 二 種類の駿化

物が 存在 していると報 告し ている。本研究では
III. 10 C03

2・の基準振動

K 0 2の 存 在は確認できたが， K 2 0 2の存在は確認でき

なか っ た。 Si ( 1 0 0 ) -K (θK=1.4) 表面は島状成長し

た Kのため EE L Sの 反 射強 度 が小さく S/N比の良いデー

5 3 ー I - 5 4 
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互作用 (indirect i n t e r a c t i 0 n )である 。、ー れは 基

板の電子を介して吸着子問に働く相互作用である

N.drskovらの有効媒質理論を用いた計算によると[43] 

吸着子問相互作用は 主として 吸着子間のクーロ

ン相互作用であると結論づけられている。特に， K 

原子と 0原子は，各々電気陰性度の小さい，大きい，

原子である。 K-0聞の直接クーロン相互作用が， Kの

脱離ピ ー クを高温側にシフトさせる主な原因と思 わ

れる。 しかし 基板の電子を介した間接相互作用の

o 
寄与もあるかもしれない

γ iと r 2ピークの面積は α 。ピークのそれにほ

!ま 致する。従って γiと γ2は島状成長した K多

結晶と関係していると思われる。 10 Lの酸素露出に

対して γ iピークは消失し， γ zピークは，高温側に

若下シフトする。 EE L Sの測定では 1 0 Lの露出に対

して K0 :!の形成が観測されている。従って γ zピー

クは K0 ::の分解による Kの脱離であると同定した

() Y 1ピークは， K <: 0 2によるものと帰 属 した。 酸素の

露出量が 1Lから 10 Lに増加すると， γiピークは消失

するが .、ー れは K2 0 Zから K0 zへの変換が起こったこ

とを 示 している。 Y :;ピ クの脱段温度 (1120K)は

S i 0の脱厳温度に 致している(図回.5の挿入図)。

このことは K原子を表面から完全に除去するには SiO 

の脱離が伴なうこと示している。アルカリ金属は

酸化反応を促進し 90 0 Kまで加熱すると容易に取除け

5 7 

ることから「良い触煤 Jであると言われているが[2 0]， 

このことが誤りであるこ とを示している。 また
『.、ー

の脱 麓 はカリウムシリケイト K"SiyOzの分解による

ものと解釈した。セリウムシリケイト Ce，SiZ07の形

成が ， C e修飾 Si ( 1 00)表面では観測されている[44]。

図田.5で示されているように .θκ=1 . 4の表面の

酸化は， Si(100)(2x1)-K(θ 1<=1.0)の 酸化 に比べて

より促進されている。また θ 1< = 1を境にして直線

の傾きが異なっている 『

。、ー れは，酪化促進のメカニ

ズムが θκ=1を境にして変化していることを示して

いる。 θK> 1では K :: 0 ::や K0 2等の駿化物ができて

酸素はカリウム酸化物として表面に取込まれ 加熱

処理により分解して Si基板を磁化する。島状成長し

た Kは，霞索を吸収する"貯蔵庫"のような役割を果

している
『

。'- れに対し θ/:~ 1では カリウム酸化物

は形成しないで 初期吸器確率の増大が酸化促進の

メカニス'ムである。

5 8 -
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一、

ードが各々観測されている[4 5 ]。本研究の EE L Sでは，

これらに対応するロスピ クやシリコンハイドライ

ドに対応するロスピークも観測されなかった

また T D Sのピーク面積から水素の表面被覆率 θH

を見積もると....... O. 3である。 Si(100)(2xl)清浄面に

は 1 0 %の欠陥が存在していると報告されている

[ 5 ]。これと比較すると θH....... O. 3は，大きすぎると

思われるが 欠陥サイトで Si H種だけでなく S i H z 

や Si H 3種も存在していると考えればつじつまが合う。

E E L Sス Jくクト Jレで- シリコンハイドライドによる損

失ピ クが観測されなかったのは 励起断面積が小

さく連続的なロスにより隠れてしまったためと考え

られる

以上の結果かち

は不活性であり

Hにたいし Si(100) (2x1)-K表面

欠陥サイトのみが活性であると結

論される。 H原子は表面で誌散して活性サイトと反

応するか他の H原子と出会い H2分子として脱離する

かのどちらかの過程を経る。 K修飾によりポテンシ

ャル面の形状が変化し表面抵散の障壁が低減され H2

分子として脱離する過程が促進されたと解釈される。

6 1 

1 . 3 S i ( 1 0 0 ) -K表面の反応性

S i ( 1 00) -K表面と霞索及び原子状水素との相互作

用の比較から Si(100)骨 K表面の反応性について言及

する。その前に各々について結果をまとめておく

K修飾により酸素吸着が促進される。 θ K~ 1では K

酸化物は形成せず，仕事関数の減少のため基板から

酸素の lπsr軌道に電荷移動が起こりやすくなり初

期吸着確率がほぼ lになることで促進される。この

機構は K原子近傍で起こっているので 酸化物の量

は θKに比例している 方 θ!{ > 1では 島状成

長した K膜が酸化物を形成することで酸素を取込む

貯蔵庫のような役割を果し酸素吸着が促進され，加

熱による酸化物の分解を経て表面が酸化される
司

。‘ー

のように θK;: 1を境にして酸化促進の機構は異なっ

ている。

S i ( 1 00) ( 2 x 1 ) -K表面は H原子にたいして不活性で

ある
『

。<- の面に吸着している Hは 欠陥サイトの Si 

原子に吸着していると考えられる

このように 酸素と H原子に対する Si ( 100 ) -K表面

の反応性は非常に異なっている 。」ー の要因について

統 一 的に解釈するモデルは今のところない

S i ( 1 0 0 ) ( 2 x 1 ) -K表面のその他の気体分子(H 2 0 ， H C 0 OH， 

C H 3 0 Hなど)に対する反応性について系統的にデータ

を蓄積していく必要があると思われる

6 2 -



回. 2 Si(lOO)(2xl)ーH表面と Kとの相互作用

ここでは， Si(lOO)(2xl)-H表面と Kとの相互作用

について述べる。本研究の方針で予想した K単原子

層の形成は確認できなかったが次のような興味深い

結果を得た。 θKを変化させて Kを蒸着していったと

き， θ K........ O. 1で EE L Sの準弾性散乱ピークの幅の広が

りが観測された。これの解析から表面電子状 態 につ

いて議論する 『。 ιー の広がりは θK依存性を持ってい

る。 Si -Hの伸縮振動のエネルギ ー のシフトも観測さ

れた。まず始めに 幅の広がりを 解 析する理論モデ

ルについて述べ それから解析結果について 議 論す

る。広がりの e1:依存性や Si -H伸 縮 振動エネルギー

のシフト等について述べる。最後に，これらの結果

をまとめる

2 . 1 電子散乱の理論モデル

ここで説明する電子散乱の理論は Perssonによる

もので 主として準弾性散乱ピーク近傍の解析に用

いられている [46]0 Si(111)7x7表面 [22，47]や

G a A s ( 1 00)表面[4 8 ]からの準弾性散乱ピークの幅の

広がりに対して適用され表面電子状態、についての知

見が得られている

6 3 

n 

まず 入射エネルギ E pの単色化された電子ピー

ムが試料の法線方向から測って角度 θ Aで入射して

くることを考える[図回 .13(a)]。双極子散乱理論

では入射電子が 主ω とも (ω+dω)の範囲のエネルギ

ーを損失して散乱される確率 p s (ω)は次のように

表される

い〉=£百)1ぷcdfjxt士山1m3~w ~ )ωi (¥) 

fMO=t j~i1ぺ長-h""e~ に05~rr くユ)

ここで a 。は B0 h r半径 kは入射電子の波動ベクト

ノレ v =首 k/ mは入射電子の速度 1 m g は表面損失関

数で試料におけるエネルギー吸収を記述する

準弾性散乱ピーク近傍のように 考えている損失

エネルギ が非常に小さい場合には励起過程が始ま

る表面からの距離 d--- (2Ep/ポ ω)/ k は，大きくなる。

このような場合多重励起を考慮しなければならない。

この多重励起を含めた有限温度での散乱確率 p (ω) 

は次の様に与えられる

PCω) =よ~ dt e:1.wt e.xp ¥ j ~ωI Ts(W)tCh(心)+ 1](ザベ 1)十ntJ3thtoi|(3) 
1花 J 1 1........、 )J

ここで， n (ω)は B0 s e -E i n s t e i n分布関数である

( 3 )式を数値積分すれば準弾性散乱ピークの形状が

6 4 



得られる。しかし，次の様に定義される 2次の能率

[準弾性散乱ピークの線幅の 二 乗に対応する。]を

考えると

( ( Aωず) ::くめー〈ωゾ (斗〕

[ここで <ω>;;  J dωωp  (ω)である。] (3)式
を数値積分せずに 1回散乱 確 率 p ，.， (ω)を用いて準弾

('. 

クの線幅を見積もることができる。こう
n 

性散乱ピ

して 線幅は次の様に表される

((川) ~ j qωw4 (山+日付) 〈吉)

p s (ω)を求めるためには，表面損失関数 1m g を

定義する必要がある。半無限に広がる誘電媒質(基

板 Si )の上に 2次元電子系(部分的に占有された金

n 属的な 2次元バンドをもっている カ1のっているモ

デル[図 m .13(a)]で の系の表面損失関数を考え
『

，、ー

てみると，吹の形で表される

m
 

T
lムQ

r
u
 

h
 

T

上 ユ
も+1 -41CneもuI [m:ギ ω(川 ~h:.') j 

(bヲ

ここで， ε"-' 11.7は Siの誘電定数， nは電子密度

m ‘は有効質量 .τ は or U d eの緩和時間， q¥lは表面平

6 5 -

行成分の運動量変化(momentulB transfer)である

式(1 )と(6 )とを式(5 )に代入して次の様なパラメー

ターを導入すると

ち=> l/~て，九 = 1p_~/~T } ~ ::机ぽ'/l附 (ITS)tT]

くはt:.IJJT'> ::些(同)瓦(1-LCえれ1.，ei.) 写 〈寸〕
¥' J。ノ e't't_¥ _)。ヤノ ず-t-¥1一村、./ 

C ::斗¥ ¥ ¥ 一 一-11:. ωs~e~ KQo もヤ|

となる。次の極限を考える:( i )勿 ~l ， (ii) 勿.:;? 1 

( i )η<< 1即ち官 β<< k B Tは 電子(正孔)密度が小

さい場合に対応している 2次元電子系『

。、一 のとき

のプラズマ振動のエネルギ E E L Sスノ〈クは小さく

トルにおいて準弾性散乱ピークの近傍に寄与するこ

とになる。従って，準弾性散乱ピークの幅の広がり

は，この 2次元プラズモンの多重励起によると解釈

できる。このとき線幅は次の様に表され，温度 Tに

たいし， JT百7の依存性を持つ。

く(tdui)l.)::ス Cπ u>se~ (\+I..oSle~) t.~ Kr.T Q~ (~~\ 11\~) (8) 

( i i )マ>> 1即ち1iβ メ> k s Tは，電子(正孔)密度が大

きい場合に対応している のとき. 二 次元電子系
『

。、ー

のプラズマ振動のエネルギーは "-' eVの程度であり

E E L Sスペクトルにおいて準弾性散乱ピ クの近傍に

は寄与しない。従って 準弾性散乱ピークの幅の広

6 6 -



(a) 

がりは or u d eダンピングによるものと解釈される 表面法線方向

このとき線幅は次の様に表され，温度 Tに比例する

温度依存性を持つ
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この概略について図 13 ( b )に 簡 単にまとめである

以上の説明では 電 子 (正孔 密度 は温度 に よら

~ 
ず 一定とした と きを対 象と して い る 線幅 の 温度 依

存性からパラメ ータ-1民β 即ち電 子 (正 孔 ) 密 度

の温度依存 性 を 導 く こ と も で きる これによ り 表面

電 子状 態 について 情報を 得 ること がで き る

、、.，f
h
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.
.
 、、

(1 )情s<< 1電子〈正干し〉密度小

表面plasmon多重励起 による 損失

(2) i市}}1電子〈正干し〉密度大

表面plasmonによる損失
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111. 13 (a)EELS測定の配置.(b)準弾性散乱ピークの広がリの起源
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1II. 17 GaAs(110)而のアルカリ金属吸着によるフ エルミ準位の変化

ギーである。ぜ β の温度依存性と比較すると E^ = 1 2 011 

e Vと見積もることができる

以上の議論から 準弾性散乱ピークの広がりの起

源は，次のように説明される。図回 .18に示したよ

うに， K原子は伝導バンドの下に孤立したドナー準

位を形成する。電子はこのドナ 準位から伝導バン

ドに熱励起される 。準弾性散乱ピークの幅の広がり

の起源は伝導バンドに励起された電子によるプラズ

モンの多重励起である

E E L Sで Kによる準位から伝導バンドへの電子遷移

が観測されていない。図田 .14(b)の点線は， 1 5 0 Kで

観測した EE L Sスベクトルである。...，_. 150lleVまで準弾

性散乱ピ クの裾野が広がっている のため 励
『。、-

起断面積がかなり大きくないと この裾野に隠れて

観測されないと考えられる。光電子分光や励起原子

脱励起分光により， K原子による準位の存在が確認

されると思われる。 n型 Ga A s ( 1 10)では，アルカリ金

属の吸着に対し p型のようにフェルミ準位の位置は

大きく変化せず緩やかに変化している[図皿.1 7 ]。

従って n型試料を用いた場合，今回観測された準弾

性散乱ピークの広がりは起こらないと予想される

n型試料を用いた測定を行うことは興味深いと思わ

れる

その他の考えられる要因について 言 及しておく

準 5単性散乱ピークの広がりの原因として格子振動や
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111. 18 Si(100)(2xl)-H/K(8K= 0.1)の屯子状態
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バルクキャリアの彫 響 も考えられる。 Siは共有結 合

性結晶で固いので フ オ ノン の振動数は数 十 me Vの程

度である。弾性散乱ピ ー クに寄与するのは数・ eV以

下のフ才ノンであるから，フョf ノンの影 響 は考えに

くい。バルクキャリアの プ ラズモンにより線幅が広

がる場合 ピーク幅の温度依存性は FTのようにな
る。また用いた試料は比抵抗の高い(キャリア 濃 度

の低い)ものであることを考えあわせば，バルクキ

ャリアの 影響 もほとんどないであろう[4 6 ]。

先に Kを吸着させて ， その後で H原子を吸着させた

場合どのような差がでるか興味深い。先に θ ，，= 0.1 

Kを吸着させた後. 8 H-- 1 Hを吸着させて組成的 に

図 m .14(b)とほぼ同じ表面を作 製 した。これに対す

る EE L Sスペクトルが図田 .19である。準弾性散乱ピ

ー クの幅は広がらず 11.5meVと Si(100)(2x1)-H面と

変らない。 K原子を前吸器させるか後吸着させるか

によって吸着状態が大きく異なることを示している。

ここで観 測 されている 112meVのロスピークは Si H z種

のはさみ振動によるものと同定される。 Kからの電

荷移動で弱くな っ た Si -S i結合が切れて生成したも

の と考えられる

この系については研究例が乏しく基礎的デ ータ が

欠如しているが Kと Hを吸器させる煩番を変える こ

とによる EE L Sス ペ クトルの遣いについて考察 し てみ

る。 まず . S i ( 1 00) ( 2 x 1 )停H/ K (θ κ= 0 . 1 )では. Kは Si

7 8 -
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基板と Hの層を通して相互作用しているので結合が

弱いと考えられる。 T0 Sを用いて つの面からの K

の脱離について違いをみてみる。脱離の温度やスベ

クトルの形に違いはほとんど見られなかった。この

ことは 両方の面について Kの結合エネルギ は同

じであることを示竣しており. Kが弱く吸着してい

るモデルは考えにくい。 2. 3で述べるように

S i ( 1 0 0 ) ( 2 x 1 ) -Hに Kが吸着するとき，水素の置換脱

雌が起きてい』る。従って， 後吸着させたときも前吸

着させたときも. Kと Si基板とは直接結合している

ことになる
『

。'- うなると Kの結合状態について本

質的な差を見出すことができない

次に挙げる実験事実から . -つの面の構造 的な違
いについて考えてみる。① Si(lOO)(2xl)清禄面に K

を付げたときの ST Hでは，破壊率の小さいときにダ

イマー列に垂直に Kが l次元鎖をなしている像が観察

されている[55]。 ② Si ( 1 00) ( 2 x 1 ) -H面への K吸器に

伴なう仕事関数変化の測定から K原子は.清浄面に

比べて大きな双極チモーメントを持っている[5 6] 0 

先に K原子を θ::= 0 . 1付けて後から Hを付けたとき

①の 情造は保たれ たまま Hは未反応のダングリング

ポンドと反応して図!日 20 ( a )のような 摘造をなすと

想像される 方 S i ( 1 00) ( 2 x 1 ) -H / K (θκ= 0 . 1 )で

は，②の双極子間相互作用により K原子は，お互い

に遠ざけあって図 III .20(b)のような 構造をしている

8 0 -
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と想像される。遷移金属上でのアルカリ金属による

超構造は双極子問相互作用を仮定することで良く説

明されている[5 7 )。この構造の違い(遭いによる電

子状態の差)により EE L Sスペクトルに差が生じてい

るのではないかと現在までのところ考えている。

2 . 3 準弾性散乱ピークの線幅の θκ依存性

図回.2 1は，準弾性散乱ピークの FW H Kの θK依存性

をプロットしたものである。 FW H Kは θ K= 0 . 1で極大

になった後 θKの増加と伴に徐々に減少していく

2 . 1で述べた Pe r S 5 0 nの理論を用いて次のように解釈

される。 θKが小さいとき(即ち低電子密度の場合

:缶 β<<k.s T )幅の広がりは 2次元電子系のプラズマ

振動の多重励起により引起こされる。 eKの増加と

ともに K単原子層が形成し，低電子密度の場合から

高電子密度の場合(ポβ>>k s T )へと移っていくと考

えれば θKの大きいとき線幅は Dr u d eダンピングに

より決定されるが 1 /τ → 0につれて FW H Kは 小さ

くなっ ていく の解釈は K吸着にともない表面。‘ー

の組成や構造等が変らなければ正しいと思われる。

そこで θKを変化させて，水素の被寝率 θHを定

量してみることにした。図 III . 2 2はその結果である。

挿入図は このときの H2の TD Sスペクトルである。

8 2 
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θKの増加につれて θHは減少していく。このことは，

K吸着にともない水素の置換脱離が起きていること

を示している。 FW H Mの減少と θHの減少は 関連が

あると思われる。 θ 瓦が小さいときは置換脱離する

水素は，かなり少ないので図皿.1 8に示した描像が

当てはまると思われる。 θKが大きいときは，かな

りの水素が置換脱離しているので，図田.1 8の描{象

は成立しないであろう(主としてバンドベンディン

グの様子)。また K原子についても低被覆率での孤立

した描像は成立せず. S i -K結合の π ， π 双表面バン

ドが K-K相互作用で部分的に形成され表面電子構造

がかなり変化する。[ごのときの表面の電子状態が

金属的であれば Pe r s 5 0 nの理論によりさきほど述べ

たように線幅の() K依存性が説明されるかもしれな

い。

S i -K結合エネルギーは，約 56 k c a 1 / m 0 1と TD Sによ

り見積もられている [15]0 Si-Hの結合エネルギーは

様々なシラン分子から約 90 k c a 1 /回 o1と見積もられて

いる[5 9] 0 S i H + K ( g a 5 )→  S i K + H ( g a s )という反

応によって H原子が脱離する経路は，熱力学的に困

難であるが水素分子の解離エネルギー.1 0 5 k c a 1 / m 01 

を考慮すると

SiH + K(gas) → S i K + 1 / 2 H z + 1 8 k c a 1 / m 0 1 

となり K吸着の際、に水素分子として置換脱離する

経路は熱力学的に妥当である。ただしこの反応の詳

85 -

() 

細については分からない。速度論的研究，例えば K

蒸着の際の水素分子の脱越を QK Sを用いて直接測定

すれば反応の吹数や活性化エネルギ一等を得ること

ができると思われる

2 . 4 S i -H伸縮振動エネルギーのシフト

S i -H伸縮振動エネルギ は θKの増加にともな

い低エネルギ 側にシフトしていく。図田 .23にそ

の様子を図示しである。図皿.1 4で θ 正> O. 7では

ピークの判別が困難であるためそれ以下の結果につ

いて示しである。低エネルギ 側へのシフトは K 

原子から Si -Hの反結合性軌道への電荷移動による結

合の弱まりのためと解釈できる。同様のエネルギー

シフトは. K修飾した Pt(111)面に吸着した C0の C-0 

伸縮援動モードにおいても観測され. Kから C0の

2π 11:反結合性軌道への電荷移動による結合の弱まり

と解釈されている[5 9 ]。自己鏡像効果による振動数

の低エネルギー側へのシフトとも考えられるが，シ

フトの大きさは Pt(111)面に吸着した C0に対して約

5 m e V程度と見積もられている[6 0 ]。従って，観測さ

れたエネルギーシフト(約 20meV)を説明するには不

十分であると思われる

8 6 -
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2 . 5 まとめ

(1) () K=O.lで 準弾性散乱ピークの幅の広がりが

観測された。この温度依存性から，幅の広がりの原

因として Kは伝導バンドの下に孤立した準位を形成

し ここから伝導バン ドに熱励起された電子による

プラズモンの多重励起により引起こされるというモ

デルを提案レた

( 2 )θ κの増加につれて 準弾性散乱ピークの幅は，

減少していく ごれは K吸着により水素の置換脱

離と関係している。

( 3 ) S i ( 1 00) ( 2 x 1 ) -H表面は ダングリングボンド

を水素で飽和させてあるため化学的に安定であると

予想、されたが， Kに対しては不安定である。このた

め，当初予想していた基板の影響をほとんど受けな

いアルカリ金属単原子層の形成は観測されなかった。

(4)Si-H伸縮振動のエネルギーは低エネルギー側

にシフトする 『。、ー れは Kからの電荷移動のため結

合が弱まる ことと関係している。

8 8 -
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