
準安定原子誘起電子分光法による

最表面電子状態密度抽出:

Si,Ni表 面上のアルカ リ及び酸素吸着

2005年

碇 智 徳



目次
第1章 序 論.●'1

1-1.ナ ノテ クノロジー時代 における局所表面電子状態研究の位置づけ …1

1-2.《 表面最外層+外 来原子 》系を研究す る意義 …2

1-3.本 研 究の 目的 …4

1-4.本 論文の構成 …5

第2章 表 面 に お け る準 安 定 原 子 の 脱 励 起 …6

2-1.は じめに …6

2-2.準 安 定励 起 原 子 …7

2-3。He★ と表 面 間の 距離 にお け る電子 プ ロセ ス …9

2-4.表 面 に お け るヘ リウム準 安 定励 起 原 子 の脱励 起 過 程 …12

第3章 実 験 装 置 と方 法 …1g

3-1.準 安 定原 子 の 生成 …1g

3-1-1。 ノズル ・ス キマー 型 直 流放 電 …19

3-1-2。 熱 陰極 型 パ ル ス放 電 …21

3-2.パ ル ス放 電 に よ る飛 行 時 間差 法 を用 い た測 定 システ ム …22

3-3.実 験 方 法 …24

3-4。 ノズル ・ス キマ ー型 直 流放 電 に よる ビー ム成 分分 析 …26

3-5.半 導 体 レー ザ システ ム を用 い た ス ピン偏極 部 …2g

第4章Ni(110)表 面 上 の 酸 素 吸 着 …33

4-1.は じめ に …33

4-2・Ni(110)表 面 上 の酸 素 吸着 …35

4-3.酸 素 吸着Ni(110)表 面 にお け るMIEs測 定 …3g

4-4.ま とめ …49

第5章Si(100)表 面 上 の セ シ ウ ム ・酸 素 吸 着 …50

5-1.は じめ に …50

5}2・ 準 安 定 原 子 ビー ム の 飛 行 時 間 分 布 ・ ・.52



5-3.cslsi(100)表 面 に お1ナ るToF・MIEs測 定 結 果 …55

5-4.ま とめ …62

第6章 総 括 …63

謝 辞 ・..67

参 考 文 献 …69

発 表 論 文 リス ト 　 ●80



第1章

序論

1-1.ナ ノテ クノロ ジ ー 時 代 に お け る 局 所 表 面 電 子 状 態 研 究 の

位 置 づ け

1960年 代 前 半 に トラ ンジ ス タが発 明 され1970年 代 に集 積 回 路(Integrated

Circuit:IC)の 開発 か ら大規模集積回路(LargeScaleIntegration:LSI),超LSIへ と

半導体デバイ スの性能は著 しい進歩を遂げている。この進歩は半導体デバイスの超微

細化及び高集積化によるものである。

最近ではナノメー トルスケールでの極微細構造による新デバイスの開発が進んで

いる。これに伴い、表面及び界面構造の原子 レベルでの制御が重要となってきている

[1]。

人工格子 な どの配列制御超薄膜 や金属/半導体の超格子の研 究が行われ ている。現在

では、強磁性金属 と非磁性金属からなる超格子素子が作成され、それは巨大磁気抵抗

効果(GiantMagnetoResistance:GMR)の 応用に よ りハー ドデ ィス クの読み取 り装置

(ヘ ッ ド)として使用 され てい る。 また、電子一つを制御することで動作する単一電子

トランジスタ(Single・ElectronTransistor:SET)を 量子 ドッ トに よる人工格子 を作成

す ることで開発 しようと試みられている。表面上に原子 ・分子系における極微細構造
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を形成 した場合、生来の性質 とは異なった新 しい物性(量 子効果,分 子機能)を 発現す

ることが分かってい る[2・7]。この よ うな特徴 を持つ表面の微細構造をデバイスに応用

することを展望 したとき、表面局所電子状態の知識 と表面で起 こりうる電子遷移(電

子 トンネ リングな ど)に関係 す る物理 の理解 が非常に重要 となってくる。例えば、ナ

ノメー トルスケールの極微細構造をとる素子作製において、トンネル効果や電子の波

動1生などの量子力学的効果 が問題 となる。この問題はその表面構造や表面局所電子状

態、或いは表面近傍の動的過程 といった基本的性質に起因 したものである。

本論文は局所的な表面電子状態及び電子構造に注目し、入射物 と対象物 との間にお

ける1電 子遷移 プロセスや入射原子 が最表面原子の電子状態に及ぼす局所的な影響

を観察することで、原子間の局所的な電子移行の物理を解明しようとするものである。

1-2.《 表面最外層+外 来原子》系を研究する意義

表面電子状態の解析に威力を発揮す る手法 として走査 トンネル分光法(Scanning

TunnelingSpectroscopy:STS)が ある[8-10]。 これは表面か らの トンネル電子 を利用

して、フェルミ準位近傍のエネルギーで探針先端の位置における局所電子状態を抽出

することができる。電子遷移において情報を得 る手段 としてはオージェ電子分光法

(AugerElectronSpectroscopy:AES)等 がある[11]。オージェ電子分光法は高いエネル

ギー(数keV)の 電子 を利用 し、内核電子の状態 を計測することで原子種の情報を得る

ことができる。表面系を測定する手段 として幾つかあるが、表面電子状態 とい うスタ

ティックな面 と電子遷移(電 子 トンネ リングな ど)とい うダイナ ミックな面 に注 目し、

これ らを同時に研究できるシステムとして、本研究では《表面最外層+外 来原子 》系

を採 用 した。外 来原子として励起原子の中では寿命が長 く励起エネルギーの大きいヘ

リウム準安定原子を選んだ。ヘ リウム準安定原子は固体表面 との相互作用によって電
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子 を放 出 させ 、放 出電 子 の エネ ル ギー分析 に よっ て表 面電 子 状 態 を抽 出す る こ とが で

き る。 こ の 手 法 は 準 安 定原 子 誘 起 電 子 分 光 法(Metastable・atomInducedElectron

Spectroscopy:MIES)と 呼 ばれ てい る。MIESは 表 面 最外 層 の 電子 状 態 を極 めて敏 感

に検 出す るこ とがで き るこ とか ら、これ ま で多 くの研 究 グル ー プ が様 々な表 面 の 局所

電 子状 態 分 析 に用 い て きた[12・18]。MIESス ペ ク トル を解 析 す るに あた って 、どの よ

う な 電 子 遷 移 を 経 た も の な の か を 理 解 す る こ と が 重 要 と な っ て く る 。H.D.

Hagstrum等 は ア ル カ リ金 属 吸着 した仕 事 関数 の非 常 に低 い表 面 上 で 起 こ る 中性 化

と脱励 起過 程 の 関係 を調 べ た 【19・20]。G.Ertlの グル ー プ(W.Sesselmann等)は 仕 事

関数 の大 き な金 属 表 面 でMIESス ペ ク トル を測定 し、オー ジ ェ 中性 化 過程 の優位 度 を

示 した[5,12,15,21]。 ま た、VKempter等 は アル カ リ吸 着 した金 属表 面 にHe++を 入射

し、表 面 との 関係 に よって誘 起 され る脱 励 起過 程 の全 体 像 を報 告 した[22]。

この よ うにMIESに お い て は異 な る脱励 起 チ ャネ ル が 可能 で あ り、これ は準 安 定原

子 の接 近 に対 す る表 面電 子 系 の応 答 に 関係 す る[23・25]。 ヘ リウム準安 定 原 子(He★)が

表 面 に接 近 した 時 に、He源 子 と表 面 電子 系 との共 鳴 的 な1電 子 トンネ リン グ現 象 で

Re★はHe+、 或 いはHe一 に イオ ン化 され る。 電 子 トンネ リング は、He★ 原 子 と表 面 電

子 系 との距 離 及 び 外 来 原 子 の励 起 エ ネ ル ギー と表 面 の仕 事 関 数 との 大小 関係 に依 存

して お こる。 ヘ リウム 準安 定原 子 は3つ の 状態(He貢(1s2s) ,He+(1s),He-(1s2s2))を 可

能 に し、それ ぞ れ の状 態 に 対す る脱励 起 チ ャネ ル に よ り電 子放 出す る。表 面 一準安 定

原 子 間で 起 こ る電 子遷 移 の違 い に よ り、得 られ る表 面情 報(電 子 スペ ク トル の形 状)が

異 な る。それ 故 、表 面 電子 状 態 とヘ リウム準安 定原 子 の脱励 起 にお け る基 本 プ ロセ ス

を 明確 にす る必 要 が あ る。
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1-3.本 研 究 の 目的

本研究では、まず第一に表面電子スピン状態状態抽出[26・34]を展望 して、強磁 性体

で あるニ ッケル(Ni)の 単結晶表面 を選び、その酸素吸着 された表面で表面最外層電子

状態に関する研究を行った。酸素吸着 したNi表 面 は低速 電子 回折(LowEnergy

ElectronDiffraction:LEED)や 走 査 ト ン ネ ル 顕 微 鏡(ScanningTunneling

Microscope:STM)に よ り観察 され、吸着量 に伴 う表面再構成が報告されてお り、幾つ

かの吸着モデルが議論されている所である[35・37]。しか し、この表面構造変化 に伴 う

表面電子状態の研究は行なわれていない。これを解明することにより、金属表面への

原子吸着過程において電子移行チャネルがどのように変化するのか。また、電子遷移

が吸着原子付近の狭い局所的な領域で起こるのか、非局所的に起 こるのかと言 う問題

を解決することができる。

次に、表面電子状態を大きく変化 させる系としてアルカ リ金属と酸素吸着 したシリ

コン(Si)表面 を選び 、そ こで表面 一準安定原子間電子遷移に関する実験を行なった。

この系におけるMIES測 定は多 くの報告があ り[38・41]、非常に興味深 い事実 として

アルカ リ金属蒸着量により表面の仕事関数が著しく変化すると言われている。これは

MIES測 定 において、異なる2つ の脱励起チ ャネルに よって表面電子状態を得ること

にな り、電子スペク トル解析に大きな複雑性を持ち込むことになる。アルカ リ金属吸

着Si表 面の酸化 については、アルカ リ金属層が表面化学反応の促進役を果たすこと

から、酸素分子の解離吸着速度が増大す ることが知 られている[42-45]。 アルカ リ金属

吸着 に よる酸化促進効果は表面局所的な状態をとる[46・501。この酸化に よ りフェル ミ

準位付近 の電子状態が減少 し、脱励起チャネルの優位度が変化すると考えられる[40]。

ここでは外来原子 に注 目して、電子状態が大きく変化 した表面に速度の異なる準安定

原子 を入射 し、表面 と準安定原子間の距離に依存 した脱励起チャネルの解明を目指 し
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た。

本研究ではこれ ら2つ の系を対象 とし、それぞれ の表面電子状態変化 と脱励起プロ

セス1電子スペ ク トル の関係 を議論 し、表面とヘ リウム準安定原子間における電子移行

の実態を明らかにすることを目的とした。

1-4.本 論 文 の構 成

本論文の構成は、第1章 の序論 に続 いて、第2章 に準安 定原子及び準安定原子誘起

電子分光法の原理について述べる。準安定原子と表面における脱励起チャネルの違い

によって、表面か ら放出される電子のエネルギー分布が異なることに注意 しなければ

ならない。第3章 では実験装置及び実験方法 を述べ、飛行時間差法MIESの 測 定方法

を説明す る。準安定原子 の生成手段 として直流放電 とパルス放電の2種 類 の放電形式

を用い、直流放電ではこの放電により得 られたビーム成分の分析結果(3-4参 照)を示

し、パル ス放電では飛行 時間作法により分離 した準安定原子の分布(5-2参 照)を示す。

また、本研究 と同時に取 り組んできた表面スピン電子状態抽出を展望 としたヘ リウム

準安定原子のスピン偏極化装置についても概説す る。第4章 と第5章 ではMIES測

定結果 と考察 を述べ る。第4章 ではNi(110)表 面の酸素吸着 に伴 う表面再構成 にっい

て、低速電子線回折測定によって構造を決め、それぞれの構造における局所電子状態

密度を準安定原子誘起電子分光法によって測定した結果について述べる。また、実験

とシミュレーション結果によりMIESス ペ ク トル の解析 を行 う。第5章 ではアルカ リ

金属で あるセ シウムを1ML蒸 着 したSi(100)表 面 を対象 に して、その電子状態 を飛行

時間差法MIESに よ り測定 した結果 について述べ る。ここでは表面電子状態変化 と脱

励起プロセス1電子 スペ ク トル の関係 を議論す る。以上の結果をまとめて第6章 に示

し、本研 究 を総括す ると共 に今後の課題について述べる。
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第2章

表面における準安定原子の脱励起

2-1.は じ め に

1927年 にEM.Penningは 準安 定原 子 の表 面 にお け る衝 突 に伴 い原 子 及 び 分 子 が

イ オ ン化 す る過 程 を見 出 した[51]。 この イオ ン化 過 程 は発 見者 の名 前 にち な んで ペ ニ

ングイ オ ン化(PenningIonization:PI)と 呼 ばれ 、1966年 にVCermakは この過 程 で

放 出 され る電 子 の エネ ル ギー分 析 を行 い 、そ の スペ ク トル をペ ニ ン グイオ ン化 電 子 ス

ペ ク トル(PenninglonaizationElectronSpectrum:PIES)と 名 付 け た[49 ,52】。1970

年 代 後 半 で は この電 子 分光 法 を固体 表 面 に適用 し、金 属 表 面 な どへ の吸 着分 子 の電子

状 態 にっ い ての研 究 が進 め られ た[20,41]。1980年 代 か らは 半導 体 表 面上 に吸着 した

金 属 原 子や ガス 分子 の電 子状 態 の研 究 が進 め られ て き てい る[22,53]。 また 、1980年

代 後 半 には この分 光 法 のプ ロー ブ で あ る準安 定原 子 をス ピン偏 極 化 し、磁 性 薄膜 表 面

な どの電子 状 態 及 び に表 面磁 性 研 究 が進 め られ てい る[28・31,54-56]。 こ こで は 、金 属

や 半導 体 な どの 固体表 面 に準 安 定原 子 を 照射 し、脱励 起 され る とき に放 出 され る電子

の エネ ル ギー分 布 か ら、表 面 の電 子 状態 を分析 す る手 法 を準 安 定原 子 誘 起 電子 分 光 法

(Metastable・atomInducedElectronSpectroscopy:MIES)と 呼ぶ 。なお 、MIESは 準

安 定 脱励 起 分 光 法(Metastable・atomde・excitationElectronSpectroscopy:MDS)、 準

安 定励 起原 子 電 子 分 光法(Metastable・atomElectronSpectroscopy:MAES)等 の い く
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つかの名称で呼ばれる事がある。この分光法ではいくつかの脱励起過程が存在する。

これによりMIESで 得 られた電子 スペ ク トルの解釈が複雑 となることに注意 しなけ

ればな らない。本章では固体表面最外層の電子状態と準安定原子の相互作用及び表面

電子状態 と電子スペク トルの関係を説明する。

2-2.準 安 定 励起 原 子

原子内の電子が外部からエネルギーを受け取って、基底状態と電離状態との間のあ

る状態に励起され る。一般に励起状態にある原子の多くは不安定であ り、この状態の

電子は短い寿命(τ ≒10-8sec)で 光を放 出 して基底状態 に戻 る。しかし、全ての励起準

位が不安定と言 うわけではなく、光放出を伴 う遷移の選択則やパウリの排他律によっ

て基底状態への遷移の可能性が制限され、長い寿命(τ ≒10-2～10一5sec)を 持つ状態が

ある。この よ うな励起状態を準安定状態 と言い、その状態にある原子を準安定原子 と

言 う。この準安定原子には、閉殻構造をとる希ガス原子がな りやすく、その中でもヘ

リウムの準安定原子は他のネオンやアルゴン等に比べて励起エネルギーが大きい。こ

れを表面の電子状態研究に対 し用いれば、より深い準位の電子まで検出可能 となる

[57]。 よって、本 実験 はヘ リウムの準安定原子を用いて測定を行った。表2-1に そ

れぞれ の原子 のイオ ン化エネル ギー(易)、 それぞれの準安 定原子 の励 起エネルギー

(幻 及びイオン化エネル ギー(易うを示す(但 し、盈★=易 一幻 。

ヘ リウム準安定原子(He★)は、1s準 位 と2s準 位 にそれぞれ電子が一つずつ入 り、そ

れ ら電子のスピン方向が平行((↑ ↑),(↓↓))であるもの と反平行((↑ ↓),(↓↑))である

もの との二つ の状態 がある。 スピン方向が反平行であるものを一重項状態(singlet:

21S)・ 平行であ るものを三重項状態(triplet:23S)と い う。一重項状態の場合 、2s準 位

の電子 は光放 出を伴 う遷移の選択則 △乏=±1に よ り1s準 位 には遷移す る可能性が制
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限 さ れ て い る 。 三 重 項 状 態 の 場 合 、2s準 位 の 電 子 は パ ウ リの 排 他 律 に よ り1s準 位 へ

の 遷 移 が 、 一 重 項 状 態 よ り も 更 に 強 く 禁 止 さ れ て い る[54,55]。

図2-1に ヘ リ ウ ム 準 安 定 原 子(一 重 項 状 態 と 三 重 項 状 態)の 模 式 図 を 示 す 。

表2-1.希 ガ ス 原 子 の 各 エ ネ ル ギ ー[eV]

原 子 君 準 安定原子 及 君士

1S20 ,623.97

He24.59He兎
3S19 。824.77

3P
ol6.724。85N

e21.57Ne★
3P
216.62495

3P
o11.724.04A

r15.76Ar歯
3P
211.55421

3P
o10.563.44K

r14.00Kr★
3P
29,924.08

3P
o9.452.68X

e12,13Xe★
3P
28,323.82

ξ

1s

一重項 三重項

図2-1.ヘ リウム 準安 定 励起 原 子 の模 式 図
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ヘ リウム準安定原子はヘ リウムガス雰囲気中での電子衝突による放電によって生

成する。生成 された準安定原子 ビームは一重項及び三重項のそれぞれの状態の準安定

原子が混 ざった状態で構成 される。一重項状態 と三重項状態の間には励起エネルギー

に約0.8eVの 差 がある。この ことか ら、2つ の状態の混 ざったヘ リウム準安定原子 ビ

ームをプローブ として用いた場合の電子エネルギースペ ク トルでは、それぞれの励起

エネルギーを反映 したものとなる。このヘ リウム準安定原子ビームを単一化す る手法

として、quenchlamp(ヘ リウム放電管)に よる赤外光の照射 によるものがある[58]。

一重項及び三重項 を含む準安定原子 ビームに波長2058 .09nmの 赤外光 を照射す るこ

とに よって、一重項状態のHe★ の2s電 子が2p準 位 に遷移 し、2p準 位 に遷移 した電

子がパ ウリの排他律を満たし1s準 位 に遷移す る。 よって、一重項状態の 且e宮は脱励

起 され基底状態Heに なる。 この過程 を経 ることでヘ リウム準安定原子 ビーム内の一

重項状態の成分は除去 され、三重項状態の単一 ビームを生成することができる。また、

一重項状態の準安定原子は固体表面に接近すると、表面側 とのスピン交換を得る事に

より、ある距離で三重項状態に転換(conversion)す ると言 う報告がある[22,59・60]。こ

の ように、ヘ リウム準安定原子 ビームは固体表面 との相互作用により単一成分化 され

る傾向があり、入射原子と標的原子の距離が電子遷移過程に深 く関わっている事が分

かる。

2-3.He*と 表 面間 の距 離 における電 子プロセス

ヘ リウム準安定原子(Heり が固体表面 に接近す る時に起 きる電子プロセスを概説す

る。図2-2は 固体表面(S)に おいて各状態(基 底状態He9、 励起状態He★ 、イオン化状

態 且e+、He-)の 原子が接近す る場合 、それ ぞれ の系の電子状態のエネルギーを表面か

らの距離Rの 関数 として示 した ものである。各状態のポテンシャル曲線はHe9基 底
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状 態 をVg、He・ 準 安 定 状 態 をVm、 且e・にイ オ ン化 した 状態 をVi、 親 和 力 レベ ル(孟:

afHnityleve1)が 電 子 に よ り占有 され 且e一にイ オ ン化 した状 態 をV、 と した。横 軸Rは

入 射 原 子 と表 面 の 距離 でR、 は古 典 的転 回 点 で あ る。 縦 軸 は ポテ ンシ ャル エネ ル ギー

を示す 。

1

萱,.ざ 霧 φ言亀φ撫 三§
辛

,./
'λ ξ

、

傘 ξ 一 φ ξ一 φ 属Hが ・3・・-

Vg(He9+S)

RCH
e*と 表面からの距離R

図2-2.固 体表面との距離Rを 関数とする各状態He原 子のエネルギー

表面 とイオ ンや準安定原子における電子遷移では表面の仕事関数 と入射原子のエ

ネルギー状態が大きく関わってくる。まず、表面の仕事関数が高い場合を考えると表

面に 且e+イ オンが接近す る と、ポテ ンシャルViは 交差点Cよ りVm以 下に減少す る。

He+イ オ ンは表面か ら電子 を得 ることでHe9に 遷移 し、同時に表面か ら電子 一正孔対

が励起 される(オ ージェ中性化,AugerNeutralization:AN)。 無 限遠 におけるポテン

シャルViとVmの 初期状態の差 は準安定原子のイオン化エネルギー1野か ら仕事 関数

φを差 し引いた 易Lφ で示 され るが、表面 の仕事 関数が非常に低い場合では表面近

傍でもViはV皿 の上方にあ る状態 とな る。この ときHe・ は表面側 か ら電子 を受 け取 り
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He★ に共 鳴 中性 化(ResonanceNeutralization:RN)さ れ る可能 性 が あ る。

ヘ リウム準安 定原 子He・ が 表面 に接 近 す る と、He★ はHe9よ りポ テ ン シ ャル エ ネル

ギー が 大 き いた めVmはVgよ りもR,付 近 の表 面 か らの距 離(R)が 離れ た所 で反 発 力 を

受 け る。従 っ て、励 起 エ ネル ギー盈 はR,付 近 で増加 し最 大値 を と る。 こ こで表 面付

近 で の励 起 エネ ル ギー を 艮'と す る[24,61]。 ポ テ ン シャルVmとVg間 のHe9+S(電 子+

正 孔 系)系 に は幾 つ か の連 続 状態He9+S++e一 が 存在 してお り、表 面 に接 近 す る過 程 で

He*は この 中の 一 つ に遷移 す る。つ ま り、He曹 はVm-Vgの エネ ル ギー(盈 うで表 面 の電

子 を励 起 し、He★ 自身 はHe9へ 脱励 起 され る(オー ジ ェ脱 励 起,AugerDe・excitation:

AD)。

He★ と表 面 間の 電子 遷移 は このAD過 程 の み な らず 、 共鳴 トンネ リン グな る電 子遷

移 過 程 を経 る こ とでRe+及 びHe一 イ オ ンを介 した脱励 起 過程 が存 在 す る。ポ テ ン シ ャ

ルViがVmと 交 差 す る点Cよ り表 面側 に は、He++S+e}(表 面+電 子)系 の連 続状 態 が 存

在 す る。 ポ テ ンシ ャルViとVmと の交差 点 がRcよ りも表 面 か ら離 れ た距 離 で起 こる

場 合 、Vm(Hげ+S準 位)が この領 域 を よぎ る と、He★2s電 子 は容 易 に表 面側 ヘ トンネ ル

し、He+に イ オ ン化 され る(共 鳴イ オ ン化,ResonanceIonization:RI)。 この場合 、元

一 の励 起 状態 で あ る 艮'と 言 う情報 は失 われ て しま う。 この過 程 に よ り得 られ たHe+イ

オ ン は前述 したAN過 程 に よ り表 面側 か ら電子 を放 出す る。 これ はH.D.Hagstrum

等 に よ り開発 され た イ オ ン 中性 化 分 光 法 と同様 にな る[19,61・62]。 無 限遠 に お い て ポ

テ ン シ ャルViとVgの エネ ル ギー差 は、且e9状 態 にあ る原 子 のイ オ ン化 エ ネ ル ギー 易

か ら表 面 の仕 事 関数 φを差 し引い た 蜴 一 φで あ るが 、表 面 とHe+イ オ ン との相 互 作 用

に よ り表面 近 傍 で イ オ ン化 エネ ル ギー が大 き く減 少 す るた め 珂 一 φとな る。従 って 、

AN過 程 に お け る古 典 的転 回 点(R、)で の励 起 エ ネ ル ギー とViの ポテ ンシ ャル エネ ル ギ

ー の 関係 は 届'(R
,)一 φ<1監'(R,)で あ る。 しか し、Heの イ オ ン化 エネ ル ギー石fとHe・
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の励起エネルギー盈 の差に当たる 研(励 起状態のイオン化エネルギー)を用 いる と・

丑畷R,)一 φ<0と なる。ここで 皿押は表面か らの距離が無限遠での値 酬 よりも小 さく・

近似的に次式に表わされる[24,61]。

即)圃 一〔ε一穿+'〕=グ ー瑠

右辺 第 二項 はイ メー ジ ポテ ンシ ャル成 分 で あ り、 単位 は距離R[A]、 エネ ル ギー[eV]

で あ る。逆 に、ポテ ン シ ャル 曲線VmがViと 交差 せ ず にR,に 到 達 す る場 合(AD過 程)

は 現★一 φ>0と な る。 この よ うにRI+AN過 程 とAD過 程 の どち らか が起 こ るか は 、

エネ ル ギ ー ダイ ア グラム 上 で は、班 乏 φの大 小 関係 に よっ て決 め られ る。 つ ま り、

蜀 索'<φ(RI+AN過 程)

He★+S⇒He++S-⇒ 且e9+S++e}

易★'〉φ(AD過 程)

He★+S⇒Ee9+S++e一

た だ し、表 面 の仕 事 関数 が著 しく低 い場 合 には 、ポ テ ン シ ャル 曲線V。 が下 げ られ

てVmと 交 わ る。 この とき、表 面側 か らHe需2s軌 道 に電 子 が トンネル しHe★ はHe一 に

イ オ ン化 され る可 能 性 が あ る。これ は負 イオ ン状態 を介 して オー ジ ェ脱 励 起 され るチ

ャネル(自 動 分離 過 程,Auto・detachment:AU)で あ り、この過 程 も発 生 す る事 に注意 し

な けれ ばな らな い。

He★+S⇒He★ 一+S+⇒He9+S++e一

次節 に これ らの脱 励 起過 程 を電 子遷 移 図 上 で解 説す る。
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2-4.表 面におけるヘリウム準安定励起原子の脱励起過程

ヘ リウム準安定原子を固体表面に照射すると、この間で電子の授受が行われ準安定

原子は脱励起 し、電子が放出される。この放出された電子のエネルギーを分析するこ

とによって、固体表面の電子状態密度の知見を得る。この分光法を準安定原子誘起電

子分光法(MIES)と い う。前節 で示 した よ うにヘ リウム準安定原子の脱励起過程は主

に三種類あ り、共鳴イオン化+オ ージェ中性化過程(RI+AN)、 オー ジェ脱励起過程

(AD)、 自動分離過程(AU)で ある。 これ は準安 定原子のイオ ン化エネルギーと固体表

面の仕事関数 との大小に関係する。 これ らの過程に関する電子遷移図を図2-3,2

-4
,2-5に 示す。

-

He+He*

図2-3.表 面におけるHe*の 脱励起過程(共鳴イオン化+オ ージェ中性化過程:RI+AN)
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金属 表 面 の よ うに仕 事 関数 φとヘ リウム準安 定原 子Hげ のイ オ ン化 エ ネル ギー 班'

の値(Hげ 接 近位 置 にお け る値)が

1五宵くφ

の 条 件 を満 た す 場 合 、 共 鳴 イ オ ン化+オ ー ジ ェ 中性 化過 程 に よっ て脱 励 起 が起 こる

(図2-3参 照)。

ヘ リ ウム準 安 定 原 子 を 固体 表 面 に 照射 した場 合 、ヘ リウム準 安 定原 子 の励 起状 態

(2s準 位)と 同 じエネ ル ギー位 置 にあ る固 体表 面 の空 準位 に、2s準 位 か ら トンネル 効 果

に よ り電子 が遷移 す る。この とき、ヘ リウム 準安 定原 子 は ヘ リウムイ オ ンHe+と な る。

(共鳴 イ オ ン化,ResonanceIonization:RI過 程(i))さ らにヘ リウムイ オ ンが 固体表 面

に接 近す る と、 固体 表 面 の伝 導 帯 の電子 がヘ リウムイ オ ンの1s準 位 へ遷 移 し、ヘ リ

ウム は 中性 化 され る。同 時 に、遷 移 電子 と固体表 面 のエ ネ ル ギー保 存 則 を満 たす べ く、

固 体表 面 よ りオ ー ジェ電 子 が放 出 され る。(オ ー ジ ェ 中性 化,AugerNeutralization:

AN過 程(ii))こ のイ オ ン 中性 化過 程 は二 電子 過 程 で あ る。 ここで 一般 性 を失 うこ とな

くE+κ とE-xの2つ の 準位 にい る電 子 が遷 移 に関 与 した と仮 定す る こ とが で き る

[63】。 た だ し、Eは 飾(フ ェル ミ準位)か ら測 った結 合 エネ ル ギー で 、2電 子 の エネ ル

ギー の 平均 値 で あ る。試 料表 面 か ら放 出 され るオ ー ジ ェ電 子 の エネ ル ギー 風 は次 式 の

よ うに与 え られ る。

E々=E一(E+κ+φ)一(E一 κ+φ)

=E,-2(E+φ)

こ のオ ー ジ ェ 中性 化過 程 に 関与 す る2つ の電子 の初 期 エ ネル ギーE+κ とE一 κの表

面電子状態密度をD(E+x)とD(E一 κ)とす る。2電 子過程であ るオージェ中性化過程

を連続 して起 こる2つ の1電 子遷移 に分離 して考 える近似 を使 う。E+κ 準位 か ら

且e+'1sホ ール のエネル ギー位置へ遷移す る行列要素をT1、E一 κか ら 現 のエネルギ
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一位置へ遷移する行列要素をT2と お けば、表面か ら放出 され るオージェ電子のエネ

ルギー分布N(初 は近似的に次式の ように示す ことができる。

N(Eρ ㏄ 丘 鱈D(E+・)ろD(E-・)ぬ

こ こでT、 は初 期状 態 の エネ ル ギー にのみ 依 存 してい る と仮 定す る と、新 た に 実効 的

な オー ジェ遷移 密 度 関数 と して 、

ひ1(E)=71(E)D(E)

とお け る。T2に つ いて も同様 な近似 が で き るの でU1とU2に 置 き換 え る と、

N(Eρ ¢ 丘 ひ1(E+x)び 、(E-・)ぬ

とな る。U1を 求 め る方 法 と して は、H.D.Hagstrumに よって 、1階 微 分 が よい近 似

を与 え る こ とが報 告 され て い る[24,61]。 さ らに近 似 を進 めて 、T1とT2の 差 も無 視 す

れ ばU1とU2が 同 じ関数 とな り、

N(Eρ ㏄ 丘 ひ(E+・)σ(E-・)砒

右辺の積分はセルフコンボ リューションと呼ばれる形となっている。 このU(劫 は表

面電子状態密度その ものではないが、表面最外層か ら真空中にしみ出した電子状態密

度を近似的に示すことができる。

この過程ではまずRI過 程 によ りHe+イ オンが生 じた後、固体表面か ら電子放出が

起こるので、そのスペ ク トルは直接He+イ オ ンを衝突 させた時のスペ ク トルを示すイ

オン中和分光法(IonNeutralizatiollSpectroscopy:INS)に よるもの と等価 になる。

これ に対 し、絶縁体のように表面の仕事関数 φが非常に小さく

1益士〉φ

の条件 を満 たす場合、オージェ脱励起過程によって脱励起が起こる(図2-4参 照)。

この過程 におけるHe・1s準 位への電子遷移には交換過程(①)と 直接過程(②)の 二通 り

が存在 して、これ らの電子遷移は遷移振幅に干渉的に寄与する。直接過程は、光放出
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を伴 う遷 移 の 選 択 則 で 禁 じ られ て い て もオ ー ジ ェ遷 移 の摂 動 は電 子 間 クー ロンカ で

あ るの で 、可 能 とな る。 また 、表 面 との相 互 作 用 に よ って 、2s状 態 に2p状 態 が 混合

され た状 態 に移 行 す る こ とも起 因 してい る。 しか し、直接過 程 に よ る脱 励 起確 率 は低

い と言 われ て い る。 従 っ て、 こ こで は 交換過 程 に注 目す る。

φ φ,

年 …
、 一….ξ …

__.ξ ξ

ノ ノ　
OLOCωOLOCの

1、'___.....1、"_.__

①交換過程 ②直接過程

図2-4。 表面におけるHe*の 脱励起過程(オージェ脱励起過程:AD)

ヘ リウム準安定原子 の励起状態(2s準 位)と 同 じエネル ギー位置 に固体表面の空準

位が存在 しないので、2s準 位 か ら電子の トンネルが起 こ らない。また、三重項状態の

ヘ リウム準安定原子では直接遷移過程がパ ウリの排他律によって強 く禁 じられてい

る。これらの事から、ヘ リウム準安定原子が固体表面に接近すると1s準 位へ 固体表

面か ら電子 の遷移 が起 こる。このときの固体表面側の電子遷移位置をフェル ミ準位を

基準にとり束縛エネルギー屍 だけ深い位置 とする。この電子遷移 と同時にヘ リウム
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準安定原子の2s準 位 にある電子が真空中へ放 出される。すなわち気体分子の場合の

ペニングイオン化である。これはオージェ脱励起過程 と呼ばれる。この過程により真

空側に放出された電子のエネルギーは、

E配=El-(Eβ+ψ)

で表 され 、He★の励起エネル ギー盈'の情報 を含む もの となる。ただ し、盈 はRに 依

存 したHげ 一表面相互作用の影響を受 けるので、これ らの情報がスペク トルに含まれ

ているはずである。

この簡潔なプロセスにより放出されたオージェ電子のエネルギー分布は、ヘ リウム準

安定原子の位置Rに おける局所状態密度分布 に直接比例する。このことから、準安定

原子を用いた電子分光の高い表面敏感性を示すことができる。また、この過程は伝導

帯電子(遷移電子)が 一個 しか関与 しないので、スペク トル解釈面か ら言えば擬一電子

過程であり、得 られ るスペ ク トルは紫外光電子分光法(UltravioletPhotoemission

Spectroscopy:UPS)に よるもの と類似す るが、表面電子状態の局所的性質がスペク ト

ルに反映すると言 う点ではまったく異なる。

このオージェ脱励起過程は、仕事関数の低いアルカ リ金属(吸着)表 面、また分子が

その分子軸 を立てて吸着 している表面、広いエネルギーギャップを持つ絶縁体表面な

どで支配的になる事が報告 されている[64]。

仕事 関数が低 い場合、2s準位 か ら表面側へ電子の トンネル が起こらないと示 したが、

逆に表面側か ら2s軌 道へ電子 の トンネルが生 じる可能性がある。R.Hemmenと 且.

Conrad[65]に よると、 この よ うな表面 にヘ リウム準安定原子が接近 した場合、He一

イオンのポテ ンシャル 曲線V。 が下がって くる為 にV。 とVmが 交わる(図2-2参 照)。

電子遷移 図(図2-5参 照)に基づ くと、親和カ レベル 泓 がフェル ミ準位 外 を横切る

ので、共鳴 トンネルによって励起負イオン(H♂)が 形成 され る。この時、2s準 位 に存
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在する電子の一つはパウリの排他率を満たすべく1s準 位 に遷移 し、同時 に2s準 位 に

あるも う一つ の電子が真空 中へ放出される。これを自動分離過程(Auto・detachment:

AU)と 言 う[65】。 このプ ロセスは親和力 レベルが表面近傍で広が りを持つことを考慮

に入れるとフェル ミ準位を横切る時に起こることから、放出電子のエネルギー分布 は

フェル ミ準位付近の局所状態密度を直接反映することになる。

本章ではHげ の電子遷移が関与 した脱励起過程を三種類示 した。それぞれの脱励起

過程による電子遷移は異なった表面電子状態を反映する。準安定原子誘起電子分光法

による測定では、本章で示した電子移行プロセスを経ることで電子スペク トルを得る

ことができる。

-7(》 自略 一・…・…

玉)蛋

久 。cの

図2-5.表 面 におけるHe*の 脱励 起 過 程(自 動分 離 過 程:AU)
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第3章

実験装置と方法

3-1.準 安定 原子 の 生成

ヘ リウム準安定原子の生成には一般的に直流電圧印加によるグロー放電を用いる

ことが多い[58,66・78]。 この手法 は励起原子の並進エネルギーが約0.1eV以 下の ビー

ムが得 られ、並進 運動 に基づ く試料表面原子のイオン化やスパッタリングを抑えるこ

とができる。この放電形式は大別すると二通 りに分けられる。一つは電極 とスキマー

間に数kVの 高電圧 を印加 し生成す る冷陰極放電(ノズル ・スキマー型放電)[58,75・79]

で、も う一つはフ ィラメン トとグ リッ ドで構成 し、フィラメン トに電流を流 してその

熱電子放出を利用する熱陰極放電[67・74]である。本実験では、この二種類 の放電形式

によりヘ リウム準安定原子を生成 した。また、熱陰極放電ではグリッドに印加する電

圧をパルス化することにより、飛行時間差法を用いた測定を行った。これ らの概説 を

以下に示す。

3-1-1.ノ ズ ル ・スキ マー 型 直 流 放 電

図3-1に ノズル ・スキマー型 直流放電に よる準安定原子生成源の概略図を示す。ま

ず、準安定原子生成チャンバーにヘ リウムガスを導入 し、ガラス管先端につけたノズ

ルから噴出する。パイ レックスガラス管内にある円筒型のタンタルの放電電極に電圧
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をか け る こ とに よって ス キ マー との 間で グ ロー放 電 を引 き起 こ し、ヘ リウム準 安 定原

子 を生 成す る。 但 し、 こ こで はHe★(23S、21S)の み が 生成 され るわけ で はな く、 同時

にphoton、 ヘ リウムイ オ ン、 高速 中性 ヘ リウム 、高 励 起状 態 ヘ リウム等 も生成 され

て しま う。 これ らが 多量 になれ ばスペ ク トル 測 定 に重 要 な影 響 が及 ぼ され る。準安 定

原 子 生成 チ ャ ンバ ー の後 部 に接 続 した デ ィ フ レクタ に よ って荷 電 粒 子 は 除 去 され る。

こ の準 安 定 原 子 源 は 油 回転 ポ ンプ(RP)と タ ー ボ分 子 ポ ンプ(TMP)の 差 動 排 気 系 に

よ り排 気 を行 い1.0×10-6Pa程 度 の真 空 を維 持 して い る。

InputVoltage

GlassTubeGlassTubSkimmer

He*

Nozzle

HollowCathodH
e

図3-1.準 安定 原 子 生成 源 の概 略 図

こ こで 、放 電 のプ ロセ ス につ い て述 べ る。 自続放 電 を 引 き起 こす には 、加 速 され た

電 子 が希 ガ ス分 子 に衝 突 し、イ オ ン化 す る こ とが必 要 で あ る。 そ の為 には 、一 定 空 間

内で 電子 が衝 突 して電 離 し うるだ け の希 ガ ス分 子密 度 が あ る こ と と、衝 突 の 際 に希 ガ

ス 分子 が電 離 可 能 なエネ ル ギー を持 つ まで 、電子 を加 速 で き るだ けの平 均 自由行 程 が
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ある事が重要になってくる。つま り、十分に加速できるだけの平均 自由行程があって

も、希ガス分子に衝突 しなければイオン化できない し、希ガス分子に衝突 しても平均

自由行程が十分でないとイオン化することができない。これらの事から、ヘ リウムガ

ス圧Poと 放電開始電圧 聡 の関係が非常 に重要であ り、

7∫=F(ρoの

とい うパ ッシェンの法則 が近似 的に成 り立つ[80]。

本実験 では放電電圧300～400V,放 電電流60mA,放 電管上流部 のヘ リウムガス圧

力6.0×10-2Paの 条件 でグロー放電を行なっている。基本的には放電電流が大きいほ

うが準安定原子の生成量が多 くな り、且eガ ス圧 が高い方が原子間の衝突が増えるこ

とにより準安定原子の生成量は増える。 しかし、Heガ ス圧 が低いほ うが測定チ ャン

バー側 に流入 し試料表面を汚染する確率は低 くなる。以上のことを踏まえると、放電

開始後は放電電流を大きく、Heガ ス圧 を小 さく保 つ事が最 良の策 となる。

3-1-2.熱 陰極 型 パ ルス放 電

図3-2に 熱 陰極 パル ス放 電 に よる準安 定原 子 生成 源 の概 略 図 を示 す。 ヘ リ ウム 準

安 定 原子 源 は、 コイル 状 に巻 いた タ ングス テ ン フ ィ ラメ ン ト,グ リッ ド,デ ィフ レク

タ,Heガ ス導 入源,TMPとRPに よ る差 動排 気 系 で構 成 され て い る。 フ ィ ラ メ ン ト

とグ リッ ド問 の距 離 は1～2mm程 度 で、この2つ を配 した 単管 にHeガ ス を導 入 す る。

Heガ ス雰 囲気 中で フ ィラ メ ン トに よ り放 出 され た熱 電子 を グ リッ ドで加 速 し、電子

衝 突 を起 こす こ とでHe★ を生成 して い る[67]。 放 電 条件 は フ ィラ メ ン ト電 流3A,グ リ

ッ ド電圧100V,放 電 電 流60mA,ガ ス導 入 部上 流 側 のHeガ ス圧 力6.0×10-3Paで

あ る。 この 場合 も同様 にデ ィ フ レク タに よっ て荷 電粒 子 を除去 して い る。従 って 、試

料 表 面 に入 射 され る原 子 は 耳e㌔photon、 高 速 中性He原 子 で あ る。第3-1-1節 で
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示 した高電圧の放電形式 とは異な り、本放電形式の場合は比較的低い電圧での放電と

なるため、放電領域では低速電子の置換衝突によるスピン変換が起こり、三重項を主

成分としたHe★ を生成す る事ができる。 また、本実、験ではパルス放電でHe宮 を生成す

るた め飛行時間差法に よ り、入射原子をそれぞれの速度によって分離することが可能

である。

gridde刊ectoraperturefil
ament

竿

↓"
TMPTMP

図3-2.準 安定原子生成源 の概略図

3-2.パ ルス放電による飛行時間差法を用いた測定システム

熱陰極パルス放電によりphotonと 準安定原子He官 が生成 され るが、photonの 速度

(3×1010cm/s)に 対 しHe需 の速度は約105cm!sと 低い ことか ら、固体表面までの到達時

間の差を利用す ることで、プローブにHe★ を用い るMIES測 定 とphotonを 用い る

UPS測 定 との分離計測が可能 となる。 また、このよ うに異なった入射粒子を大別す

るだけでなく、広い速度分布を持ったHげ の速度 を分解 した測定 も可能である。これ

は信号を取 り込むためのアナライザーのゲー トパルスを数十μsecで 区切 ることによ

り・一回の放電に より生成 された入射粒子を飛行時間により細かく分離 し、検出する
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こ とを示 して い る。 このパ ル ス電 圧 と取 り込 み 信 号 の タイ ミ ングチ ャー トを図3-3

に示 す。 入 力 放 電パ ル ス を100μsecと し、パル ス電圧 の周 期 を約700μsecと した。

図3-4に 計 測 シ ステ ム の模 式 図 を示す 。 パル スの 生成 や そ の周 期 、信 号 の読 み 取 り

とそ のデ ー タ表示 は全 て コン ピュー タに よっ て行 われ る。以 上 の シス テ ムに よ り入 射

粒 子 の飛 行 時 間 に よる分離 が検 出可 能 とな った。

放 電パ ル ス

ゲー トパ ルス

UPSGateMDSGate

O200400500600700(μsec)

放 電パ ル ス

ゲー トパ ルス

UPSGateMDSGatelMDSGate3
MDSGate2

アナライザ ー 出 力

0200400500600700(μsec)

図3-3.タ イミングチャー ト
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メ

側amentgriddeflectoraperture

図3-4.計 測システムの模式図

直流放電 を用いる測定においてもパルス放電を用いる測定においても、平行平板静

電阻止型のエネルギー分析器を用いてお り、測定されたエネルギー分布は積分された

形になる。チャネル トロン手前に阻止電圧をかけるためのMoメ ッシュがはってあ り、

阻止電圧及 びチャネル トロン引出し電圧を印可する事で検出され る。試料電圧を一

15Vに 固定 して、阻止電圧 は0.3V刻 み とし、-5V～-40Vの 範囲で測定 を行 った。

スペ ク トルはこの測定プロセスを数十回繰 り返すことでカウン ト数を増や しSIN比

を上げてい る。阻止 電圧 の刻みを小 さくすると分解度は上がるが、カウン ト数が減少

するため、精度良いスペ ク トルを得るためには測定時間がよけいにかかって しま う。

しかし、測定時間を延ばす と表面汚染とい う問題が出て くる。以上のような時間とカ

ウン ト数の兼ね合いとい う点で阻止電圧の刻みを0.3Vと し測定時間を30分 程度 とし

た。
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3-3.実 験 方 法

実験 装 置 の概 略 図 を図3-5に 示す 。超 高真 空 チ ャ ンバー(べ 一 ス圧 力:1.0×10-8Pa)

はヘ リウム準安 定原 子源 、4枚 グ リ ッ ド低 速電 子線 回折 一オー ジ ェ電 子 分 光法(Low

EnergyElectronDif[raction:LEED-AugerElectronSpectroscopy:AES)光 学系 、

平 行 平板 阻止 電場 型 エネ ル ギー分 析器 、マ ニ ピュ レー タ、アル カ リ金 属 蒸 着源 、そ し

て 酸 素ガ ス お よび アル ゴンガ ス導 入源 を装備 して い る。真 空 排 気 系 は、TMP、RP、

お よび チ タ ンサ ブ リメー シ ョンポ ンプ(TSP)で 構 成 され て い る。MIES実 験 時 のチ ャ

ンバ ー 内 の真 空度 は8.0×1r7Paで あ るが、 この圧 力上 昇 は準 安 定原 子源 にヘ リウム

ガ ス を導 入 した こ とに よる もので あ り、表 面 清浄 度 を損 な う汚 染 分 子 の混 入 で な い こ

とは 、長 時 間 にわ た る電 子分 光 実験 で確 か め てい る。

LEED/AESsystem

Energyanalyzer

十

VacuumwalI

党 響 一 蘭弔_
He*sourceAr+spttering

urce

Deflector

O2exposuresource

Experimentalchamber

図3-5,実 験 装 置 の 概 略 図
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試 料 はNi(110)単 結 晶 とSi(100)-P型 単結 晶(抵 抗率:約2Ωcm)を 用 い た。Ni(110)

試 料 は磁 化容 易 軸 方 向<111>を 向 く四辺 を連 ね た ひ し形 の額 縁型 に切 り出 され て い る・

これ は マ コー ル ホル ダー に挟 み 込み タ ンタル 箔 で 固定 した。Si(100)試 料 は約7mm×

15mmに 切 り出 しタ ン タル 箔 ホル ダー にセ ッ トした。 タ ン タル箔 は加 工 しやす く、試

料通 電加 熱 時 に汚 染 源 に な らない こ とか ら試 料 ホル ダー の材 料 に適 して い る。

試 料 の清 浄 化 は 、Niの 場 合 、Ar+ス パ ッタ リン グ と熱 電子 衝 撃型 アニ ー リン グ を繰

り返す こ とで 、ま たSiの 場 合 、Ar+ス パ ッタ リング と通 電加 熱(ブ ラ ッシ ン グ とアニー

リン グ)を 繰 り返す こ とで得 て い る。 ま た、 これ らの清 浄表 面 にお け る構 造 を低速 電

子 線 回折(LEED)パ ター ン(Ni(110):(1×1),si(100):(2×1))に よ り観 察 した[35-37,81]。

アル カ リ金 属 蒸 着 の た めに 、SAESGetter社 製 の蒸着 源 を使 用 した。直 接 通 電加 熱

す る こ とで純粋 な アル カ リ金 属 の蒸 気 を得 る こ とが で き る。MIESス ペ ク トル のCs・6s

ピー ク強度 変化 をCs蒸 着 量 のモ ニ ター に利 用 した。実験 は室温 にて行 った。アル カ リ

金属 自体非 常 に活1生な ので 、アル カ リ金 属被 覆 率 を徐 々に あ げて い くよ うな実 験 で は、

真 空度 の悪化 した 状態 で用 い る とそ の アル カ リ吸着 表 面 が汚染 され 、そ の結 果 単原 子

吸着 層 で飽 和せ ず 、多 層 構造 を形成 して い く こ とがP.Soukiassian等 の グル ー プ に よ

って報 告 され てい る[82・83]。 本 実 験 で の アル カ リ金 属蒸 着 時 の真 空度 は1 .0×10-7Pa

以 下 に な る よ うに保 っ た。 ま た 、あ る蒸 着 量 以上 でCs・6sピ ー ク強 度 に変 化 が な くな

っ た。従 っ て、本 実験 にお い て は単原 子 層(monolayer:ML)で 飽 和 吸着 した と考 えた。

酸 素 は 、バ リア ブル リー クバ ル ブ を通 じて チ ャ ンバ ー 内 に導 入 され 、この ときの圧

力 と時 間 の積 か ら酸 素 曝 露 量 を見 積 もっ てい る。

表 面 の仕 事 関数変 化 は、UPSス ペ ク トル の 二次 電 子 ピー クの低 エ ネ ル ギー 側 の しきい

値 を測 定 し、 この値 の シ フ ト量 か ら求 め られ る。
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3一 生 ノズル ・スキマー型直流放電によるビーム成分分析

直 流放 電 に よ り生成 され た準安 定原 子 ビー ムの成 分 分析 を行 うた め、我 々 の作 製 し

たStern-Gelrach実 験装 置 につ いて示 す 。 この実 験装 置 は 、準 安 定原 子 生成 源,デ ィ

フ レク タ,ス ピン偏 極 部,Stern・Gerlach磁 石,測 定 チ ャ ンバ ー か ら構 成 され て い る。

図3-6に 全 体 の概 略図 を示 す。

deflector

十helmholtzcoiI

Vacuumw、"↓Ste・n噛G・ ・lachm・gnet
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;lslit

spinpolarizationregionStern-Gerlachanalyzer

図3-6.Stern-Ger}ach実 験 装 置

表3-1.Stern-Gerlach磁 石 の 磁 場 分 布

y
点x[mm]y[mm]B

、[KG]B[KG]

BAO.06.00.05.9

D{A}EB・ つ6
.50。5 .35

CO.05.5α06 .5

D-3.56.0-3 .654.24

_aaxE3
,56.03。65424

図3-7,Stern-Gerlach磁 石 の 磁 場 分 布
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本 実 験 装置 で は、不 均 一磁 場 を作 るStern・Gerlach磁 石 内に 準安 定原 子 ビー ム を通

す こ とで以 下 の 図及 び表 に示 す よ うな磁 界 の影 響 を受 け、磁 気 量子 数 ご とに ビー ム の

成 分 分解 が行 われ る。ヘ リウム準安 定 原子 は磁 気 量子 数m=-1,0,+1の3つ の状態 を

と る。 こ こで、Stern・Gerlach磁 石 の形 状 と磁 場 分布 を図3-7,表3-1に 示 す。

磁 石 通過 後 の ビー ムは 、ア ナ ライ ザー 手 前 に切 った ス リッ トを直 線 導 入器 で可変 す

る こ とに よっ て位 置 に お け る ビー ム強 度 を検 出 し磁 気 量 子数 ご との分 布 を得 る こ と

が で きる。ス リッ トは100μm程 度 で あ り、125μm刻 み で ス リッ トを稼 動 して測 定

を行 う。 なお 、偏 極 部 か ら磁 石 に か けてヘ ル ム ホル ツ コイル を配 し、 ビー ムの ス ピン

方 向に影 響 す る地磁 気 を低 減 してい る。

第4章 で用 い た直 流 放 電 に よ り得 たヘ リ ウム準 安 定原 子 ビー ム を こ の装 置 で測 定

した。 そ の結 果 を図3-8に 示 す。
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図3-8.Stern-Gerlach実 験 結 果
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中心(位置Omm)に 鋭 い ピー クと左右対称(位 置 ±2.4mm)に 広がった ピー クが確

認 できた。位置Ommの 鋭い ピー クは、磁石 によるカの影響を受けずにチャネル トロ

ンまで到達 したヘ リウム準安定原子(磁気量子数m=0の23S(三 重項)と21S(一 重項))

とphotonの 重ね合わ さった ものである。位置±2.4mmに ある二つの ピー クは、そ

れぞれ磁気量子数m=1,-1の ヘ リウム準安定原子・23S(三重項)に よる ピー クである。

理想的には磁気量子数(m=0,±1)の3つ の成分が均等 にカ ウン トを堆積することが好

ましい。しかし、ヘ リウム準安定原子は速度分布 を持ってお り、磁石の不均一磁場中

を通 り抜けるのにかかる時間が異なるために準安定原子に作用する時間も異なる。そ

のため、位置±2.4mmの ピーク付近のスペ ク トル は広がったものとなっている。そ

れに対 し、位置Ommの ピー クは不均一磁場に影響 を受 けないものが堆積 しているた

め、両脇の2つ に比べて シャープな形状を示 した。

ここでヘ リウム準安定原子 ビームの成分分析を行 う。これは、各磁気量子数(m=0 ,

±1)に おける占有確率 を測 るものである。各磁気量子数におけるピーク付近の強度分

布の面積をそれぞれの原子の個数 とし成分分解する。図3-8に 示 した結果 か ら、そ

の比率 は3っ の状態 ともほぼ均一になっていた。これより、無偏極状態のヘ リウム準

安定原子 ビーム成分 を確認できた。前述 したよ うに、一重項状態の準安定原子や

photonは 不均一磁 界の影響 を受 けないため、中心のm=0の ピー クに加算 されて検 出

され る。従って、この準安定原子ビームには一重項状態のものやphotonの 含 まれて

いる割合 が少な く、非常に高い割合で三重項状態の準安定原子に占められていること

が分かる。これは、本研究の最終 目標であるSP・MIES測 定 を行 う上で最適 な ビーム

が生成できたことを示 している。
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3-5.半 導体レーザシステムを用いたスピン偏極部

ヘ リ ウム準 安 定原 子 ビー ム に1083 .034nmの 波長 を持 つ 円偏 光(図3-9参 照)を 照

射 す る と、 図3-10に 示 す よ うに23P2と23S1間 で励 起 と自然 放 出過 程 を繰 り返す 。

この現 象 を光 ポ ン ピン グ[84・86】と言 い 、これ に よ ってヘ リ ウム準安 定原 子 は磁 気 量子

数m=±1の どち らか に電子 が偏 り、 ス ピン偏 極化 す る。 こ こで は この 光 ポ ン ピング

に必 要 な波 長 を安 定化 す るた めの 回路及 び システ ム を作成 し、それ を用 い た準安 定原

子 ビー ムの ス ピン偏 極 化 を 目的 と して い る。図3-11に ス ピ ン偏極 部 の概 略 図 を示 す 。

λ/4板 ㍗》z車 由

入身驚
面21・22・P蟹

低速軸 ヲ2・P1ぢ
£-1+2

図3-9.円 偏光の模 式図 き23P2ぢ

諾 ノ1多 多ヨ〃:丑

2。£21S・ ノ1多 多ll多多多書・83,・34・m

図3-10.光 ポンピングの 原 理
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図3-11.ス ピン偏 極 部 の概 略 図

ビー ム ス ピン偏 極 化 部 は 、He放 電管 、 半導 体 レー ザ 、 λ/4板 ・ビー ムス プ リッタ

ー 等 の光 学 系及 び 半導 体 レー ザ周 波 数安 定 化 回路 に よ り構成 され て い る
。

安 定 した波 長1083.034nmを 持 っ た半 導体 レー ザ 光 を得 るた め に、周波 数 安 定化 回

路 を作 製 した。 半導 体 レー ザ光 を ビー ムス プ リッター で分 離 し、He放 電管 内 に対 向

入 射 す る こ とでHeの 励 起 に必 要 な波長(1083.034nm)で あれ ば飽 和吸 収 が起 こ り、

probe光 が放 電 管 内 を通過 す る こ とが 出来 る。そ のprobe光 を フォ トダイオ ー ドで検

出 し、得 られ た 信 号 を ロ ックイ ン ア ンプ 、加 算 回 路 を介 し半導 体 レーザ ドライ バ に返

す こ とで周 波 数 安 定化 を 目指 した。

この過 程 で得 た放 射 光 を λ14板 に通 す こ とで 円偏 光 の 光 を作 る こ とが で き る。こ こ

で得 られ た 円偏 光 を、 ビー ムに 照射 す る こ とに よ って光 ポ ン ピン グが起 こ り、ス ピン

31



偏 極 され る。

λ14板 の結 晶軸 を直線 偏 光 で あ る レーザ 光 に対 して左 に π14だ け傾 けた場 合 は左

回 り円偏 光 、右 に π14だ け傾 けた場 合 は右 回 り円偏 光 とな る。これ は 、光 が進 行 方 向,

磁 界,電 界 と3つ のベ ク トル(但 し、磁 界 と電 界 のベ ク トル は直交 して い る)を 持 ち、

こ の片方 のベ ク トル の位 相 を π/4ず らす 事 に よっ て 円偏 光 を得 る とい うこ とを示 し

て い る。 ヘ リ ウム 準 安 定原 子 の ス ピ ン偏 極 方 向 が試 料 の 磁 化 方 向 と並 行 の 場 合 を

minorityspin、 反 並 行 の場合 をmajorityspinの 電 子 を持 つヘ リ ウム準 安 定原 子 とす

る。He★をminorityspinに 偏極 した とき は、脱 励 起過 程 にお いてHe需 一1s側 へmajority

spinの 電子 遷 移 が起 き るこ とか らmajorityspinに よ る電 子状 態 密 度 を観 測 してい る

こ とに な り、He★をmajorityspinに 偏 極 した場 合 はminorityspinに よる電 子状 態密

度 を観 測 して い る こ とに な る。 この よ うに偏 極 部 で は、ヘ リウム準 安 定原 子 のス ピン

偏 極化 を行 い 、磁 化 方 向 とス ピン偏 極 方 向を 定 め る こ とで 、ス ピン偏極 準安 定原 子誘

起 電 子 分 光測 定 に お い て選 択 的 に表 面 にお け るス ピン電 子 状 態 を抽 出す る こ とが で

き る。
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第4章

Ni(110)表 面 上 の 酸 素 吸 着

4-1.は じめ に

1970年 代前半に磁性 半導体の研究が、非常に盛んに行われ始めた。磁性半導体と

は磁性体 としての強磁性的性質と、半導体 としての伝導現象や光学的性質を有 した物

質である。1980年 代後半に磁性金属人工格子の研究が急速に進展 した。特に、1988

年 にM.N.Baibich等[87]に よる巨大磁気抵抗効果の発 見が大きなきっかけとなり、

電子の電荷 とスピンの自由度を使 う 「スピンエレク トロニクス」の研究が始まった。

また、ナノスピンエレク トロニクスの開拓として1991年 にEJ.Himpsel等 は金属

人工格子 にお けるスピン依存・量子サイズ効果を逆光電子分光法により確認 した[88]。

大容量高速の通信 ・記録 ・情報処理を必要とする情報産業技術において、従来性能を

大きく上回るデバイスの実現が、スピンエ レクトロニクス分野に期待 されている。超

高密度磁気記録媒体や トンネル磁気抵抗素子 ・強磁性体半導体などのスピンエレク ト

ロニクス素子 ・材料の研究開発においては、ナノ構造の評価のみでなく、ナノ領域の

ス ピン計測技術が必要不可欠 となる。

このように電子スピンを利用 した新たな電子デバイス開発において、表面,吸 着物

及 びメゾス コピック構 造の局所的な電気的及び磁気的性質の解明は多 くの研究者の

目指す ところである。この要求を満たすのに適 した手法 として走査 トンネル分光法

(Scanningtunnelingspectroscopy:STS)が 挙げ られ る[26,89]。 これ は表面か ら真空
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側へ数Aの 位置に探針 を置 き、試料の フェル ミ準位付近の電子状態からの電子を トン

ネ リングで取 り出すことにより電子密度及び磁気状態を検出するものである。そのた

め、探針位置 とその付近の原子との相互作用が重要となってくる。また、表面近傍で

はsp成 分 の表面電子状態が真空側へ最 も染み出していると思われることか ら、この

成分を効果的に検出 している可能性がある。この場合、表面の磁気的性質を判断する

d軌 道のス ピン偏極 を正確 に測定できていないと考えられる。よって、この分光法で

は電子遷移に関与 した表面の電子軌道までは判断できない。このことか ら、局所電子

状態を検出するためには、プローブとして用いる相互作用 もまた局所的でなければな

らないと言える。従って、本章では最表面における電子状態及び電子密度分布 とプロ

ーブにおける電子遷移プロセスを明 らかにする事を目的とした
。

本研究では表面最外層及び吸着原子の電子状態検出に非常に効果的なツールであ

る準安定原子誘起電子分光法(MIES)に 注 目し、プ ローブである準安 定原子 と最表面

原子との電子移行の実態を調べた。この手法は、準安定原子と最表面原子 との間で電

子遷移(電 子 トンネ リング)を 起 こし、そのエネル ギー分析によって表面電子状態密

度分布を抽出す ることができる。

本章では、表面電子スピン状態研究を展望 して、強磁性体であるニッケル(Ni)の 単

結晶表面を選び、その酸素吸着 された表面で表面最外層電子状態に関する研究を行っ

た。Ni(110)表 面は吸着原子 によって幾つかの表面再構成を行 うことから最表面の構…

造観察が幾つか報告されている[35・37,90・94]。しか し、酸素吸着に よる表面再構成に

伴 う表面電子状態の変化は明らかにされていない。

本実験ではこの系の課題 として、次の2つ に注 目した。

(1)Ni(110)表 面 におけ る酸素吸着 プ ロセス を解明する為に、酸素曝露量変化に伴 う表

面再構成 された構造と局所電子状態密度変化、

34



(2)ヘ リウム準 安 定原 子 と01Ni(110)表 面 の間 の電 子移 行 を解 明す る為 に、表 面電 子 状

態 と電 子 スペ ク トル の 関係 。

こ う した 酸 素 吸 着 プ ロセ スや 電 子移 行 の 実 態 を明 らか にす る た め に以 下 の実 験 を行

っ た。第4-2節 で はNi(110)清 浄 表 面 に酸 素 曝露 した表 面 を低 速 電子 線 回折(LEED)

で観 察 し、低 曝露 量 で の表 面 再構 成 され た構 造 の二 次元 的 なモ デル を作 成 した。 第4

-3節 で は
、 まずNi(110)清 浄 表 面 にお け るMIES測 定 結果 を示 し、 この表 面 に酸 素

を5.OL(1.OL(Langmuir)=1.0×10-6Torr・sec≒1.33×10-4Pa・sec)ま で曝 露 した結 果

を示 した。

これ らの結 果 か ら、酸素 誘 起 に よる表 面 再構 成 と表面 電子 状 態 の 関係 と表 面電 子 状

態 と電 子 スペ ク トル の 関係 につ い て検 討 す る。 以 上 の結果 を第4-4節 に ま とめ た。

4-2、Ni(110)表 面 上 の 酸 素 吸 着

Ni(110)清 浄 表 面 に酸 素 曝露 した表 面 をLEEDで 観 察 した。酸 素 曝露 量 は ～5Lま で

変化 させ た。また 、酸 素 曝露 量 の条 件 は測 定 チ ャ ンバー 内 を酸 素 雰 囲気 中3.0×10'6Pa

の22秒 間曝 露 す る こ とで0.5Lと して い る。 図4-1に 清浄 表 面 ,0.5L,2L,4Lの

酸 素 曝露 したNi(110)表 面 にお け るLEED観 察結 果 を示す 。

これ は、酸 素曝 露 量 の増加 につれ て表 面構造 が再 構成 していることを示 している。図4-

1(a)は 清浄 表 面 を示 す(1×1)構 造 である。(b)で 示 された酸 素 曝露 量0 .5Lの 場 合 ではストリ

ークを含 む(3×1)構 造
、(c)の2Lで は(2×1)構 造 、(d)の4Lで は(3×1)構 造 と変化 しているこ

とが分か る。
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図4-1.酸 素 曝露 したNi(110)清 浄表 面 にお けるLEED観 察 結 果

(a)-clean(b)-0.5L(c)-1.OL(d)-4L

酸 素 吸 着 したNi(110)表 面 構 造 の研 究 については幾 つか の報 告 があり、B.Vbigtlander

等やS.Masuda等 によると室 温 で酸 素曝 露 量 ～0.8Lで(3×1)構 造 、0.8～1.2Lで(2×1)構

造 、3.4～4Lで(3×1)構 造 、12～15Lで(9×4)構 造 にな ると報 告 され てい る[95・96]。P

Pollak等 は0!Ni表 面 の(2×1)構 造 に お け る酸 素 吸 着 モ デ ル を 理 論 的 に 解 析

し"added・row"と"missing・row"モ デル を提 案 し、その表 面3層 までの原 子配 置 を示 した

[36]。また 、EBesenbacher等 は走査 トンネル 顕微 鏡(STM)を 用 いて0!Ni(110)表 面 を観
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察 し、被 覆 率 θ=113MLで(3×1)構 造 、θ=112MLで(2×1)構 造 、θ=2/3MLで(3×1)構 造 にな

ることを報 告 した[90]。 我 々 の 結 果 は これ らの 報 告 と大 体 一 致 して い る。室 温 に お け る

Ni(110)表 面 上 の酸 素の 吸着過 程 にお いてA.Seiler等 は(1)0<θ<0.5MLの 時 に酸 素 の

解 離 吸 着過 程 、(2)～0.5<θ<2MLの 時 に結 晶核 生成 とNiOislandの 成 長過 程 、(3)Ni表

面 がゆっくりと深 さ方 向 に酸 素を取 り込んで いく過 程 の3つ の過 程 があることを報告 してい る

[97]。

EBesenbacher等 とA.Seiler等 の報 告 を参 考 にして検討 す ると、今 回行 った実験 範 囲(～

5L)程 度 では 実 際被 覆 率 は測 定していないが θ=2/3ML程 度 として、Ni表 面 が酸 素 を深 さ

方 向 に取 り込 んでいくことは考えられない。

1

i←「[1〒0]

2'L
蘭]

● ・…・第1層 目のNi原 子

◎ …・・第2層 目のNi原 子

○ ・・… 第3層 目 のNi原 子

Top-ViewSide-ViewO・ ・…第4,5層 目のNi原 子

"
added-row"モ デ ル ㊧ ・…・吸 着 した酸 素 原 子

図4-2.B.Voigtlander等 による酸 素 吸着 モデル[(2×D構 造]

酸 素曝 露 量 に伴 いLEED像 観 察結 果 が変 化 した事 とこのような報 告 からNi(110)表 面 上

で酸 素原 子 が どのように吸着 す るかを考察 す る必 要 がある。ここでNi表 面 上 の酸 素吸 着 で

は(2×1)構 造 の 構 造 モ デ ル が 幾 つ か 報 告 され て い る事 に注 目した。図4-2はB ,

Vbigtlander等 により提 案 され た(2×1)構 造 の 酸 素 吸着 モ デ ル で あ る
。 これ は面 方 位
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[1To]方 向に1列 置 きにNi原 子 が存 在 しない状態 となり、[oo1]方 向 にNi・o・Niと 原 子 鎖

を作 る事 を示 した。このモデル はPPollak等 ぱ'missing-row"モ デル として提案 してお り、

計 算 により詳 細 な原 子 配 置 までも示 され ている。このように(2×1)構 造 の構造 モデ ル で は幾

っ かの報 告 があるの に対 し、(3×1)構 造 のモデル は報 告 があまりない[35]。 本研 究 で はB.

Vbigtlander等 やPPollak等 の提 案 した(2×1)構 造 のモデル を元 に、酸 素 吸 着 により

Ni・o・Ni原 子 鎖 ができることを考 慮 して、作製 したモ デル 図 を図4-3に 示 す。

1

く ト 　う く

雛翻
●照 ● 麗 老

.L脚]
(b)(3×1)構 造

、絹L

曝囎 ● 瑠8麗8　 　
(d)(3×D構 造

図4-3.Ni(110)表 面 にお ける酸 素 吸 着 モデ ル 図
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図4-3(a)は 清 浄 表 面 にお ける(1×1)構 造 を示 している。(c)の(2×1)構 造 は上述 した研

究者 等 の提 案 したモデ ル を採 用 した。酸 素を5Lま で曝 露 する過 程 で 、(3×1)構 造 が2度 確

認 されたことか ら酸 素 曝 露 量 の増 加 に伴 う2種 類 のモデ ル を示 した。0.5Lで 観 察 され た(3

×1)構 造 では 図4-3(b)の ように面方 位[1To]方 向に2列 ず つNi原 子 が抜 けて[oo1]方 向

にNi-o-Niの 原 子 鎖 を作 るモデ ルを作 り、4L以 上 で観 察された(3×1)構 造 で は(d)で 示

すように[oo1]方 向でのNi-o-Ni原 子鎖 が[1To]方 向 に2列 できて1列 分Ni原 子 が存

在しないようなモデル を作 った。ここではEBesenbacher等 がSTM実 験 により(3×1)構 造

→(2×1)構 造→(3×1>構 …造を観 察 した結 果 を参 考 にして、単位 面積 あたりの酸 素 吸着 量が

増加 しているモデ ル を示 した。

以 上のことから、1.EED観 察結 果 より酸 素 曝 露 量変 化 に伴 うNi表 面 の最 表 面 の構 造 変

化 を確認 した。

今 回 、イオン散 乱 分 光 法(IonScatteringSpectroscopy:ISS)等 の表 面 に対 す る深 さ方

向での構造 解析[981を 行 っていない為 、深 さ方 向(side・view)の 考察 を行 うことがで きなか っ

た。今 後 は 上記 の手 法 を用 い 、酸 素 吸着 プ ロセス及 び表 面数 原 子 層 の構 造 解 析 を行 う必

要がある。

4-3.酸 素 吸 着Ni(110)表 面 に お けるMIESス ペ クトル

前節で示したLEED観 察結果より、Ni表 面上の酸素吸着に伴い曝露量の狭い領域で

構造を変化させることが分かった。よって、本節では最表面における酸素吸着による影響は

表面電子状態にどのような変化をもたらすかと言うことに注 目した。ここでは、MIES測 定を

行うことにより、最表面での酸素吸着過程における局所電子状態密度変化の検出を行った。

また、ヘ リウム準安定原子 と0/Ni(110)表 面にお ける電子移行 を解明する為に、表面電

子状態 と電子スペク トルの関係を明 らかにする。

39



我々の測定したNi(110)清 浄表面 におけるMIEsス ペ ク トル を図4-4に 示す。横

軸 は放出電子 の運動エネルギー(eV)で 縦軸は電子放 出強度 を示 してい る。Ni清 浄表面

は表面の仕事関数 がヘ リウム準安定原子のイオン化エネルギーよりも大きいため、共

鳴イオン化+オ ージェ中性化過程 によ り優先的に脱励起する。この過程では、第2-

4節 で示 した よ うに、電子スペ ク トルは表面電子状態密度のコンボ リューションを反

映していることを念頭において考察を進める。
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図4-4.Ni(110)清 浄 表面 にお けるMIESス ペクトル

図4-4の スペ ク トル に お いて10eV付 近 に ピー クが確 認 で き る。 これ はEBozso等

に よ り報告 され たMIESの 結 果 と ピー ク位 置 が一 致 して い る[58】。 この10eV付 近 に

出 現 した ピー ク が どの よ うな 電 子 遷 移 過 程 を経 た も の な の か 考 察 す る為 に 、H.

KrakauerとE.Wimmerに よ り計算 され た 表面 第 一層 の電 子 状態 密 度 を用 い て シ ミ

ュ レー シ ョン を行 っ た 【99]。H.KrakauerとE.Wimmerに よ り計算 され た電 子 状 態

密 度(Ni・3d成 分 とNi・sp成 分 に 投 影 され た 部 分 電 子 状 態 密 度(partialdensityof
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states)と そ れ ぞ れ の コ ン ボ リ ュー シ ョン の 結 果 を 図4-5,4-6に 示 す 。
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図4-5.H.KrakauerとE.Wimmerに より 図4-6.Ni-3d,sp成 分 による部分 電 子 状態

計算 され た電 子 状態 密 度 の結 果 密 度 のコンボ リュー ション結 果

コンボ リュー シ ョン の結 果 よ り、表 面 最 上 層 のNi・3d成 分 に よ る部 分 電 子状 態 密 度

(加 のセル フ コ ンボ リュー シ ョン(恥 ×加 は 、刀UとNi・sp成 分 に よる部 分電 子 状態 密

度(1ゐP)の コ ンボ リュー シ ョン(動 ×、0』p)よりも非 常 に大 きい 強度 を示 した。 この こ と

か ら、清 浄 表 面 にお け るスペ ク トル はNi-3d状 態 の電子 が表 面 に接 近 して き たHe・ ・1s

へ遷 移 し、同時 にNi・3d状 態 の電 子 が真 空側 へ 放 出 され た 事 に よ り得 られ た結 果 だ と

考 えた。 しか し、これ で はエ ネル ギー 中間領 域 辺 りの スペ ク トル 形 状 を補 う事 が 出来

ない。 そ れ 故 にNi・sp状 態 の 電子 の影 響 を加 味 す る必 要 が あ るこ とが分 か った。

そ こで(島 ×加 と(動 ×久p)の そ れ ぞ れ の コ ンボ リュー シ ョン結 果 に一 定 の 重 み を

か け て重 ね 合 わ せ た スペ ク トル を図4-7に 示 した。(a)はNi(110)清 浄 表 面 に お け る

MIES測 定 結果 で 、(b)は 図4-6に 示 した(恥 ×加 に重 み をか けた もので あ り、(c)は
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図4-6に 示 した(1為 ×1為P)に 重 み を か けた もの で あ る。(恥 ×加 の スペ ク トル 幅 が か

な り狭 い の に対 し、(動 ×恥p)は 低 エネ ル ギー側 に広 が った分布 を示 して い る。この(b)

と(c)の2つ の成 分 を重 ね て(d)に 示 した。 以 上 の結 果 か ら、sp成 分 の寄 与 が非 常 に大

きい こ とが分 か る。He+・1s電 子 と相 互 作用 す る電子 軌 道 を考 えた場 合 、Ni・3d状 態 よ

りも真 空 側 に染 み 出 したNi・sp状 態 の方 が電 子遷 移 す る確 率 が高 い と言 うこ とが この

シ ミュ レー シ ョン結 果 で 示唆 され た。 っ ま り、 まずNi・sp状 態 か ら電 子 がHe+-1sに

遷 移 し、同 時 にNi・3d状 態 の電子 が フ ェル ミ準位 よ り上 のエ ネル ギー に励 起 され るこ

とを示 してい る。

実験 結 果 で 低 エ ネ ル ギー 側 に 出現 した ス ペ ク トル の構 造 に 関 して は再 現性 が な い

こ とか ら、表 面 か ら放 出 され た エネ ル ギー を失 った電 子 が分 布 した こ とや放 出電 子 エ

ネル ギー スペ ク トル が 表 面 ポ テ ン シ ャル 障壁 で カ ッ トオ フ され る こ と に よ る影 響 で

あ る と考 え、 こ こで は議 論 で きない。
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図4-7.Ni(110)清 浄表 面 に おけるMIESス ペクトル とコンボ リュー ション結 果
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Ni(110)清 浄表面 に酸 素曝露量 を～5.OLま で徐々に増加 した時のMIESス ペ ク トル

を図4-8に 示す。 このよ うに酸素曝露量変化に伴いMIESス ペ ク トル形状 が大 きく

変化 してい ることが分かる。以下にそれぞれの曝露量でのMIES実1験 結果について考

察す る。

pl

l2× ××××苧XX× ×××X

>～〈

(× ◆ 〉簸 ・一一3=5L

(1x1)-202468101214

Energy(eV)

図4-8.酸 素 曝露 量 変 化 に伴 うNi(110)表 面 にお けるMIESス ペクトル
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Ni(110)清 浄 表 面 に 酸 素 をo.51.曝 露 した 場 合 のMIEsス ペ ク トル を 図4-9に 示 す 。
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図4-9.Ni(110)清 浄表面に酸素を0.5L曝 露したMIESス ペクトル

この図か ら、酸素 の少量の吸着によって全体の電子放出強度が大きく増加 している

ことが分かる。これは1つ の準安定原子が接近 した時 に、共鳴イオン化+オ ー ジェ中

性化過程で脱励起 して1個 の電子 を放 出す る確率が増加 したことを意味している。こ

の現象は次のように考えると説明することができる。スペク トルよりNi・d電 子 によ

り誘 起 した ピー クの強度変化が小 さいことも考慮に入れると、少量の酸素吸着により

真空側に染み出したsp状 態 が以下 に示す よ うな影響 を受 けたことが考えられる[100]。

酸素を非 常に低曝露(～0.5L)し た表面で は初期 の酸素 吸着 に よ り原子配列が(1×1)構

造か ら変化 し、Ni・0・Ni原 子鎖 を形成 しようとす る。 これにより、自由電子に近い運

動のできていたNi・sp状 態の電子 が運動できる空間が狭 められる。その結果、これ ら

の電子の運動エネルギーが増加す る。言い替えると、Ni-spバ ン ドの幅がある程度狭

められ 、フェル ミ準位付近の重みが清浄表面の時よりも大きくなる。従って、その状
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態 の波 動 関数 の真 空側 へ の染 み 出 しの程 度 は 大 き くな る[101・104]。 この様 な現象 は

す で に アル カ リ金 属 を吸 着 したSi(100)表 面 で も観 察 され てお り、初期 の酸素 吸 着段

階 で は アル カ リ金 属 か らの電 子放 出 が増加 した[105・106]。

次 に、Ni(110)清 浄 表 面 に酸 素 を1.OL曝 露 した場 合 に注 目 した。 こ こでは ピー クA

を含 んだ 全 強度 が少 し減少 して い る。 これ は0.5Lの 場合 よ りも表 面 の酸 素原 子 吸着

量 が増加 した こ とを示 す。っ ま り表 面側 に染 み 出 して い たNi・sp状 態 の電 子 が酸 素側

に取 り込 まれ る こ との結 果 と思 われ る。 また 、7.4eV付 近 に新 しく ピー クP1が 出現

した。 ピー クP1が どの よ うな電子 遷 移過 程 を経 た もの な のか 考 察す る為 に、 このス

ペ ク トル を、B.Weimert等 に よっ て計算 され た01Ni(110)表 面 の(2×1)構 造 で の0-2p

電子 状態 に投影 され た部 分 電 子状 態 密 度(η』x)とNi・3d電 子 状 態 に投 影 され た部 分 電

子状態密 度(加 を用 い て シ ミュ レー トした[100]。 酸 素原 子 とニ ッケル 原子 の部 分電 子

状態密 度 とそ の コ ンボ リュー シ ョン結 果 を図4-10,4-11に 示 す。
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図4-10.B.Weimert等 に よって計 算 され た 図4-11.N卜3d,O-2P成 分 に よる部 分 電 子 状

電 子 状 態 密 度 の 結 果 態 密 度 の コンボ リュー シ ョン結 果
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ま た 、Ni(110)清 浄 表 面 に酸 素 を1.oL曝 露 したMIEs実 験 結果 と0/Ni(110)表 面 の

(2×1)構 造 で のo・2p電 子 状態 とNi-3d電 子 状態 に投影 され た部 分 電子 状 態密 度 を用

い て シ ミュ レー トした結 果 を図4-12に 示 す。

白丸 で 示 した もの が シ ミュ レー シ ョン に よる もの で、(瓦。×加 と(恥 ×加 の それ ぞ

れ に重 み を か け校 正 した もので あ る。この結 果 はP1がNi・3d電 子 とo・2p電 子 に 関係

した原 子 間 オー ジ ェ遷移 に よ る ピー クで あ るこ とを示 してい る。P1の 電子 遷移 の詳 細

につ いて は後 述 す る こ とにす る。 今 回 の シ ミュ レー シ ョンではB.Weimert等 に よっ

て計算 され た01Ni(110)表 面 の(2×1)構 造 で のNi層 にお け る局 所電 子 状態密 度 はH.

Krakauer等 に よ り計算 され た表 面 第 一層 の電 子 状態 密 度 と大 体 一 致 して い た た め、

Ni・sp電 子 状 態 を計算 に入 れず に実 験結 果 との比 較 を行 な った。(瓦、×ω と(動 ×加

の成 分 のみ で 結果 を十 分 再 現 で き た こ とか ら、酸 素 を1.OL曝 露 したNi表 面 で はo・2p

電子 の 寄与 が増加 した と考 えた。
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図4-12.Ni(110)清 浄 表面 に酸 素 を1.OL曝 露 したMIESス ペクトル とコンボ リュー ション結 果
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酸 素 を4～5L曝 露 した 場 合 の スペ ク トル を考 察 す る。0・2Pに よ り誘 起 され た ピー

ク の強度 は 明 らか に増 加 し、P1に 隣接 した新 しい構 造P1'と2.1eV付 近 の シ ョル ダー

P2が 出現 した。P2は 図4-11で 示 した0・2pの 部 分 電子 状 態密 度 のセ ル フ コンボ リュ

ー シ ョン(ヱゐ
。×、醜.)の ピー ク位 置 とよ く一 致 してい る。 これ は0・2p状 態 か ら電 子 が

He+-1s軌 道 に遷 移 し、同 時 に0・2p状 態 か らフ ェル ミ準位(EF)よ り上 で電 子励 起 す る

オー ジ ェ遷 移 を あ らわ してい る。 ただ し、 この 低 エネ ル ギー 領域 では 、放 出電子 エ ネ

ル ギー スペ ク トル が 表 面 ポテ ン シ ャル 障 壁 で カ ッ トオ フ され る こ とに よっ て肩 の よ

うな形 状(shoulder的 措 置)と して 現れ る こ とが他 の例 で も よ く見 られ る ので 、P2を

(刀』。×瓦.)に よ る ピー ク と断 定す る こ とは で きな い。
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図4-13.Ni-3dとo-2p電 子 状態 を模 式 的 に示 した遷 移 図
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ピー クP1'はAN過 程 の起 き る初 期 状 態 の変 化 に よ り説 明で き る(図4-13参 照)。

He+が 表 面 に吸 着 した酸 素 原 子 サ イ トに接 近 した とき に、優 先 的 に起 き るで あ ろ う電

子 遷 移 は0・2p状 態 か ら電子 がHe+・1sに 遷 移 し、Ni・3d状 態 か ら電 子 がEFよ り上 に

励 起 され る過 程 で あ る。 この とき、Ee+の1s状 態 のエ ネル ギー は0・2pに よ り誘 起 さ

れ た 状 態 との反 発 相 互 作 用 に よ り、 よ り高 エネ ル ギー側 に シ フ トす る と考 え られ る。

それ 故 、Ni・3d/0・2p1He+・1s状 態 が 関係 した(0・2p→He+・1s)1(Ni・3d→excited)の オー

ジ ェ遷 移 の 最 終 エ ネ ル ギー は(Ni・3d→He+-1s)1(02p→excited)よ りも減 少 す る。 この

こ とか らP1はHe+が ニ ッケル 原 子 サ イ トに接近 し脱励 起 した場 合 の ピー クに 、一 方 、

P1'は 酸 素原 子 サ イ トに接 近 し脱励 起 した 場合 の ピー ク に帰属 させ る こ とが で き る。こ

の よ うに 表 面 電 子 状 態 と電 子 ス ペ ク トル の 関 係 か ら 、 ヘ リ ウ ム 準 安 定 原 子 と

01Ni(110)表 面 にお け る電 子 移 行 の知 見 を得 る事 が で きた 。
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4-4.ま とめ

本章 では、Ni(110)表 面上 に酸素吸着過程 に対 し、構i造変化 と電子状態変化 ・電子

遷移 プロセス変化の過程を調べた。最表面における二次元的な周期構造を低速電子線

回折で観察 し、酸素吸着による表面電子状態の変化 とヘ リウム準安定原子 との電子移

行プロセスについて準安定原子誘起電子分光法で観測した。

Ni(110)清 浄表面 と酸素 をo.5L曝 露 した表面では、オージェ中性化の初期電子遷移

過程でNi・3d状 態 か らよ りもNi-sp状 態か らの方がHe・1sに 遷移す る確率が高い。酸

素吸着の初期段階では吸着酸素に「せき止め」されることによりNi-sp状 態電子の運動

空間が狭 め らる効果 により放出電子強度が増大する事が分かった。

酸素を1.o～5.oLま で曝露 した表面ではNi-o-Ni原 子鎖密度 の増加 に伴 い、Ni・sp

状態の重みが抑制 され 、0・2p状 態の電子がHe+・1s状 態へ遷移す る確率が増加 した。

また、He+が 表 面に接近す る先の酸素原子 吸着サイ トとニッケル原子サイ トを区別 し

た局所電子状態密度を検出した。

以上のことから、本章では最表面におけるNi・sp電 子の影響や最表面構造変化 に伴

う表面原子サイ トとの電子遷移により局所的な電子状態を抽出し、ヘ リウム準安定原

子 と最表面電子状態の電子移行プロセス及び表面電子状態 と電子スペク トルの関係

を明らかにした。
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第5章

Si(100)表 面 上 の セシウム ・酸 素 吸 着

5-1.は じめ に

次世代技術 と して、固体表面か ら真空中に電子を効率良く取 り出し、その電子を微

小な空間で活用 ・制御する真空マイクロエ レクトロニクス技術の構築が追求されてい

る。普通の物質は表面ポテンシャル障壁が高いため、その表面から電子を真空中に取

り出すことは容易ではない。そこで、真空中と試料との間に強電界を印加することに

よりその障壁 を トンネル効果で電子を通過 させる電界放出型電子エ ミッターの開発

等様々な試みが行われているが、実用的環境下で安定に動作する高輝度かっ高効率な

電子放出素子は実現されていない。このことから、電子放出が容易である真空準位が

伝導帯の最下端よりも低 くなる負性電子親和力(NegativeElectronA茄nity:NEA)を

示す表面に注 目した。

シ リコン等 の半導体表面にアルカ リ金属(Na,K,Cs)を 吸着す ると仕事関数が低下

し、半導体の伝導帯に励起された電子は容易に表面から放出される。この効果からア

ルカリ金属吸着 した半導体表面は電子エ ミッターと成 り得る素材である。現在、この

材料は光電子増倍管の光電面材料 として既に実用化 されている。しかし、アルカ リ金

属吸着原子の原子位置関係や形成されるポテンシャルの形状、吸着における化学的性

質などの議論は現在 も続いている状況である[107・120]。 アルカ リ金属原子 の吸着 し
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た表面の最表面電子状態変化の分析 は、以前 山田等の グループによ り行われ た

[121・128]。彼 らはsi(100)表 面上 に室温でセ シウムを徐 々に吸着 させていき、表面の

電子状態変化 と仕事関数変化を準安定原子誘起電子分光法(MIES)で 調べた。

本章では、各種アル カ リ金属吸着表面系の中で最も仕事関数が低下した表面である

セシウム(Cs)を1原 子層(mono・layer:ML)蒸 着 したSi(100)表 面 に注 目した。 この

表面ではアルカ リ金属吸着により仕事関数が著 しく低下していることから、MIES測

定を行 った場合に、4章 で示 した共鳴イオン化+オ ージェ中性化過程(RI+AN)で はな

く、オー ジェ脱励 起過 程(AD)と 自動分離過 程(AU)に よ り電子放 出 され ると予想 され

る。このよ うに表面状態の変化に伴い電子遷移プロセスが変化することは、電子放出

により得 られたエネルギースペク トルの解釈を複雑化することになる。 しか し一方、

電子遷移プロセスを研究す る上では物理的に興味深い系である。スペク トル解釈の複

雑性はヘ リウム準安定原子 と表面局所電子状態の電子移行プロセスを明確にするこ

とで解消 され るものと期待 される。

本研究ではヘ リウム準安定原子の接近に伴 う表面局所電子状態変化 と脱励起プロ

セス1電子 スペ ク トルの関係 を解明す ることを目的とした。そこで飛行時間差法準安定

原子分光法を用いてヘ リウム準安定原子を速度により分離 し、Hげ 入射速度分解モー

ドで放 出電子エネルギースペク トルを検出した。このスペク トルの変化 と且げ入射速

度の関係から、且e★によ りモニターす る位置での局所電子状態の情報を得ることがで

きる。

以上の観点から表面 と入射粒子の間の電子移行ダイナ ミックスの問題 に迫るため

に以下の実験を行った。第5-2節 では、準安定原子 ビー ムを飛行時間により分離 し

本実験で用いる準安定原子の速度依存性を調べた。第5-3節 では、セ シウムを1ML

蒸着 したSi(100)表 面 を飛行 時間差法準安定原子誘起電子分光法で測定 した。これに
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より準安定原子の速度(表 面 との距離)の 変化 と脱励起チャネル との相 関を検討 した。

また、この表面に酸素を吸着 させ ることで吸着原子による電子状態 と脱励起プロセス

の関係を検討 した。

これ らの結果か ら、表面局所電子状態変化 と脱励起プロセス!電子 スペ ク トルの関係

を調べた。 以上の結果を第5-4節 にま とめた。

5-2.準 安 定 原子 ビーム の 飛行 時 間分布

ヘ リウム準安定原子は熱陰極放電により生成され、Maxwell-Boltzmann分 布(熱速

度分布)を とる。本研 究では、図3-3に 示 したよ うなパルス放電方式を用い、放電パ

ルス後ある遅れ時間で表面から放出される電子を検出する事が可能である。この遅れ

時間に対する取 り込みゲー トを区切って放出電子を検出する事で、ヘ リウム準安定原

子 ビームの時間分布 を得る事ができる。ヘ リウム準安定原子 ビームの熱速度分布を検

出するにあたって、本当は入射 したヘ リウム準安定原子のフラックスを直接測る必要

がある。検出手法 としては、チャネル トロンに準安定原子を直接入射するしかない。

しか しこれ とて、準安定原子がチャネル トロンに入射 して脱励起を起こさずに反射 し

てしま う確率も存在するので、絶対的な測定にはならない。ここでは、試料表面か ら

の放出電子量がヘ リウム準安定原子の入射フラックスに近似的に比例すると考え、準

安定原子生成の放電パルスからの遅れ時間をヘ リウム準安定原子の飛行時間として、

ヘ リウム準安定原子の飛行時間(Time・OfFlight:TOF)分 布 と称 した。放電パルス を

40μs、 取 り込 み ゲ ー トパ ル ス を40μsで 区 切 り、Si(100)清 浄 表 面 及 び

Cs(1ML)1Si(100)表 面 にお ける放 出電子 を検 出 した結果を図5-1に 示す。oμsを 放

電開始時 とし、横軸 は放電パルスからの遅れ時間、縦軸は放出電子強度を表 している。

実線はSi(100)清 浄表面 にお ける放 出電子の結果 を示 し、点線はCs(1ML)!Si(100)表
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面における放出電子の結果を示 した。

唇＼

イぎ りo＼。_Ω

100200300400500600

TimeofFlight[μsec]

図5-1.si(100)清 浄表面及びcs/si(100)表 面における放 出電子測定結果

Si清 浄表面 では表面 の仕事関数がヘ リウム準安定原子のイオン化エネルギーより

大きいので共鳴イオン化+オ ー ジ ェ中性 化過程(RI+AN)過 程で脱励起す る。Csを

1ML蒸 着 したSi表 面では、後述の よ うに表 面の仕事関数が著 しく低下 したことから、

オージェ脱励起過程(AD)と 自動分離過程(AU)で 脱励起 し、脱励起 チャネルが競合 し

たスペク トルを示す[38・41,129-131]。 ここでは、まず、1個 のヘ リウム準安 定原子 が

どんな速度 を持って表面に入射 されても同じ確率で脱励起 して1個 の電子 を放 出す

ると仮定 した。脱励起過程に速度依存性がないとい う仮定は問題であり、脱励起チャ

ネルの比重が変わる可能性 も重なるので、この仮定は厳密には正 しくない。また、表

面で励起 された電子が二次電子 を出すようなことがあると入射フラックスの値 と放
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出電子の量とがずれる。

幾つか問題はあるが、この図のように2つ の異な る表面で、飛行時間を分離 した放出

電子数を測定すると、この様にMaxwell・Boltzmann分 布 のよ うな形状を示 した[67]。

2つ の表面では脱励起チ ャネルが異な り、RI+AN過 程やAD過 程では二次電子放 出

も考 えられ ることか ら、それ らの寄与によりスペク トル形状が異なると考えられる。

しか し、測定に使われた飛行時間範囲では2っ のスペ ク トル形状はほぼ同一の特徴を

示していることか ら、1個 のヘ リウム準安定原子 を入射すると速度に依存せず1個 の

電子を放出す るとい う仮 定がほぼ成立すると判断 した。

2.4km's

↓
　

Disch。,g。 。。 。。

Pulse(P%

ロロロサココ　コ　 　　0

0

の

5.・km1・ 。 も1・ ・km'・

y曳 嘱_
0100200300400500600700800

L」L」L」L」L」L」L」L」L_lL」 ←一一一ToFwindows

TimeofFlight【 μsec1

図5-2.ヘ リウム準 安 定原 子 の 飛行 時 間分 布(Si(100)清 浄 表 面の 場 合)

図5-2に 、 よ り短 い 時 間間 隔 で 取 り込 み ゲー トを区切 りヘ リウム準 安 定原 子 の飛

行 時 間分布 を測 定 した結 果 を示 した。 こ こで は、飛 行 時 間分布 の理解 を簡 単 にす る為

に 、単 一 チ ャネ ル(す な わ ちRI+ANチ ャネ ル)で 脱 励 起す る と考 え られ るSi(100)清 浄
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表面を用いた。このチャネルはどの速度でも変わらないと仮定すると、この表面から

の放出電子量の時間依存性がヘ リウム準安定原子の飛行時間分布(速 度分布)と 考え ら

れ る。この結果 、我々の装置か らは速い粒子で4～5kmls、 遅い粒子で1kmls、 最 も放

出電子数 が多いのは2～3km!sの 速度 を持 った準安定原子であることが分かった。

次節では、準安定原子の種々な速度(飛行時 間)に照準を合 わせ、放 出電子 のエネルギ

ー分析を行った結果を示す。

5-3.cs/si(100)表 面 に お けるToF-MIEs測 定 結 果

Csを1ML蒸 着 したSi(100)表 面 か らHe★ 誘 起 に よ り放 出 され た電 子 を 、遅れ 時 間

で 区切 っ てエ ネル ギー 分析 す る こ とに よ り、 図5-3に 示す エネ ル ギー ス ペ ク トル を

得た。 横 軸 は放 出電 子 のエネ ル ギー をSi(100)清 浄 表 面 の真 空 準位 を基 準 に して測 っ

た もの 、縦 軸 は放 出電 子 数 を示 す 。 実 際 は1～5kmlsの 広 い 速度 範 囲 のヘ リウム準 安

定原 子 を用 いてMIES測 定 を行 った が 、 よ り速 い速 度 の もの(≒3～5km/s)と よ り遅 い

もの(≒1kmls)は 、試 料 へ の入 射 粒 子 数 が少 な く、放 出電 子 エ ネル ギー ス ペ ク トル の

信 号 一 ノイ ズ比 が悪 か った の で、 こ こで は 示 さない。スペ ク トル はそ れ ぞれ の 取 り込

み ゲー トで の全 放 出電 子 数 で規 格 化 した。MIESス ペ ク トル の最大 エ ネル ギー は(」甑

一 φ)に 大 体 一 致 して い る
。 この表 面 で は仕 事 関数 がヘ リ ウム準安 定原 子 の イ オ ン化

エネ ル ギー よ りも小 さい 為 、 こ の場 合 考 え られ る脱 励 起 過 程 はオ ー ジ ェ脱励 起過 程

(Auger・De・excitation:AD)と 自動 分 離過 程(Auto・Detachment:AU)で あ る。複 数 の 脱

励 起 チ ャネル で電 子 放 出が 起 き る状 況 下 で、ヘ リウム準 安 定原 子 の速 度 に依 存 した放

出電 子 エ ネ ル ギ ー スペ ク トル を理 解 す る こ とに よ り、表 面 とヘ リウム準 安 定原 子 間 の

距離 に依 存 した脱 励 起 チ ャネ ル の相 対 寄 与 を 明 らか にす る こ とが で き る。
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図5-3cs/si(100)表 面 にお けるToF-MIEsス ペクトル

スペ ク トル 中の大 き な ピー クPsはAD過 程 に よ るCs-6s状 態 か らの電 子放 出 とAU

過程 に よるHe★ 一(1s2s2)の オー ジ ェ崩壊 に よ る電 子放 出の 寄 与 を重 ね た もの で あ り、2

つ の脱励 起 チ ャネル の競 合 の結 果 で あ る。

本研 究 で は スペ ク トル 中 に速 度 に よ って変 化 した以 下 の3つ の特徴 を確認 した。

1.2eV付 近 の ダ ブル ピー ク構 造Pcの 強度 変 化

2.5～11eV付 近 の 中 間領域 で の ピー ク構 造Pざ の 出現

3.ス ペ ク トル の低 エ ネル ギー 側 の カ ッ トオ フ 艮hの シ フ ト

第 一 に ダ ブル ピー ク構 造Pcは 速 度 の遅 い準 安 定原 子 で のMIESス ペ ク トル で確 認

され る。 ま た 、速 い 準安 定 原 子 で は ブ ロー ドな スペ ク トル とな りダブル ピー ク構造 は

確認 で きな か っ た。この構 造 の 起源 はヘ リ ウム 準安 定原 子 がAD過 程 に よ り脱 励 起 し
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たときのCs・5p状 態 か らの電子放 出であることが分かっている[131・134]。 この実験

結果 は、速度 が遅 くなるにつれてAD過 程 が重要な脱励 起過程 となることを示 してい

る。もし、ヘ リウム準安定原子がAU過 程で脱励起す るな らば、このプ ロセスでは表

面接近に伴いHげ の電子親和力準位 が下が り、フェル ミ準位付近からH♂ への共鳴電

子 トンネ リングが優 先されるので、スペク トルではP、 付近にのみ ピー クが出現す る

はずである。よって、0～4eV付 近 の高い束縛エネル ギーでの電子状態は検出する事が

出来ない。固体表面一He★間の電子遷i移の関係 よ り、電子 が固体表面→且e★・2s状態に遷

移す る確率が固体表面→He★・1s状態 に遷移す る確率 よ りも高いため、仕事関数の非常

に低い表面ではAU過 程 に比べてAD過 程では脱励起 しにくい と考えられる。しか し、

Hげ がゆっく りと表面 に接近 してきた場合に、表面か らある距離で停滞 していると考

えると且げへの共鳴電子 トンネ リングが起こる前に、AD過 程で脱励起す る確率が高

くなると考えた。 もし、速度が十分高ければ、He*はAD過 程 の起 こりやすい この領

域をまぬがれて通 り抜け、電子親和力準位が十分下がる距離まで来ることができて、

そこで電子 トンネ リングを受けるであろう。それ故、遅い準安定原子ではオージェ脱

励起過程(AD)が 優先的 な脱励起チ ャネルで あ り、速い準安定原子では自動分離過程

(AU)の 成分が重要 になって くる。

また、5eV以 下の高い束縛エネルギーでは、2.7km/s付 近の十分速いRe禽 による電

子放 出スペ ク トル はブ ロー ドな形状を示 した。本研究で示すモデルでは速いHe★ は

AU過 程で優先的に脱励起す ると考 えたことか ら、このエネルギー領域の電子放出強

度は非常に小さくな り、フェル ミ準位付近のCs・6sに よるピー クが大 きく出現す るは

ずである。 しか し、実験結果より、5eV以 下にブロー ドで且つ大 きな放 出電子強度を

もつ構造(バ ックグラウン ド)を確認 した。 これは今 回示 したモデルとは一致せず、現

段階ではこのバ ックグラウン ドの出現を説明することができない。これを解明す るた
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めに、アルカリ金属吸着量を変化 させ仕事関数の減少に伴 うTOF・MIES実 験 を行 う

必要がある。つま りAU過 程が起 こ りに くくRI+AN過 程 も起 こらない程度 の仕事関

数で測 定を行 う。これにより速度に依存 したHげ のAD過 程にお ける電子スペ ク トル

への寄与 を確認 し、本研究のモデルのさらなる裏付けを得ることができるであろう。

Cs-6sの 放 出電子強度 については、この低エネルギー領域の構造を含んだスペク ト

ルの全放出強度で規格化 していることから、速い 且e需のMIESス ペ ク トルでは抑制 さ

れ た。 この強度変化についても、上述 した問題が関わっているため現段階では説明す

ることができない。

第二の特徴 として速度の遅い 且e需では、5～11eV付 近の 中間エネル ギー領域 に幾つ

かのピークPガ が 出現 した。 しか し、速いHe禽 では確認で きなかった。遅 いHe需 では

AD過 程が優先 的に起 こる事 を前述 したが、AD過 程 で放出電子を検 出する とい うこ

とはこのエネルギー領域に表面側にそれ相当の電子状態がないといけない訳である。

しかし、Si表 面第一層 の電子 の波動関数 がここまで伸びているとは考えにくい。ここ

では、これ らのピークは表面に吸着 した不純物原子に起因 しているのではないかと考

えた。もし不純物として、これが起こった原因としては、この測定に長時間を要して

いることと、通常のベース真空度が10-8Paを 切 る領域 まで達 していないこ とが挙げ

られる。アルカ リ金属吸着 したSi表 面上 のガス分子反応過程 は良く研究されてお り、

酸素の よ うなガス分子 で は解離 が この表 面で促進 され るこ とが分か ってい る

[122,130・131]。 そ こで、この表面 に意 図的 に酸素を曝露 した状態の放出電子スペク ト

ル測定を行って、比較検討を試みた。この結果と考察については後述する。

P。'のピー ク構 造は速度 の遅いHe★ を用いた場合 に検 出す るこ とができた。スペク ト

ル中のP、'の 出現 にはAD過 程 の優位度 が関係 してい る。我々が以前行ったアルカリ

金属1Si表 面系での実験 ではPガ を観測することができなかった。このことは、図5-2
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で示 したように我々の装置では大部分のH♂ が2～3kmlsの 速度 であ り、AU過 程 が支

配的 な脱励起チ ャネルであることから説明できる。

図5-3に 現れ た第三の特徴 は、低エネル ギー側のカットオフ(1疏h)にシフ トが起 き

てい ることであ る。瓦hはSi(100)清 浄表面の真 空準位か ら約3eVほ ど下がった とこ

ろに位置 した。これは、セシウム吸着により表面のポテンシャル障壁が約3eVほ ど減

少 したことを示 してい る[122]。 実験結果 よ り、この 皿hが 入射He鳶 の速度 に依存 して

ゆっくりとシフ トしていることが分かった。表面のポテンシャル障壁の高 さの変化は、

表面電子状態の緩和、すなわち表面近傍の電子密度が再分布することで引き起こされ

る。Si表 面上のアル カ リ金属吸着では、吸着原子か ら供給 された電子はアルカ リ金属

原子とSi最 表面層 の界面付近 に局所 的に分布 し、真空側では電子密度が減少 した状

態になる。こうして形成された分極によって表面のポテンシャル障壁が引き下げられ

る[132]。

ところが この表面 にHげ が接近す る と、He鳶 とアル カ リの結合組織 に電子が引き寄

せられ、最表面における電子分布が乱される。そ うすると表面電子分布による分極が

弱められて、局所的にポテンシャルが上がる。それ故、図5-3に 示 した よ うに低エ

ネル ギー側 のカ ットオフが、速度の速い 且e源 子 で、言い換 えると表面 によ く接近 し

た位置で脱励起する場合に、エネルギーの高い方にゆっくりとシフ トす ると言 う現象

となって現れた、と解釈することができる。

ここで、先程の5～11eV付 近 の中間エネル ギー領域 に出現 した幾つかのピークE

が何 の影響 によるものかを考察す るために、アルカ リ金属吸着 したSi(100)表 面に酸

素 を1L曝 露 した ときのTOF・MIES測 定の結果 を図5-4に 示す。図には6～13eV付

近 に解離 した酸 素原子 に よ り誘 起された電子状態が幾つかのピークとして現れてい

る。 これ らピークの出現エネルギー位置、及び、He源 子の入射速度へ の依存性 は、
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Pざに 関す るそ れ らの傾 向 と定性 的 に一致 して い る。 アル カ リ金属 吸着 したSi(100)表

面 の酸 化 につ い て は 、 紫 外 光 電 子 分 光 法 で研 究 され た 結 果 が 幾 つ か 報 告 され て い る

[133・136]。 これ らの報 告 で は 、酸 素 とアル カ リ金 属 のcomplex(合 成 物)に よ り誘 起 さ

れ た ピー クが 、 アル カ リ金 属 原 子 の種 類(実 測 例 で は カ リウム とセ シ ウム)に 依 らず 、

被覆 率>0.5MI.で は9.7eV7.3eV5.2eV付 近 で 出現す る。 これ は速度 の遅 いHe忠 で測

定 した我 々のMIESス ペ ク トル 中 のP。 或 い はPざ と一 致 して い る[133・135]。 以 上 の

議 論 か ら、図5-3のPガ の 出現 の原 因 の一 つ の可能 性 と して少 量の 酸素 吸着 に よ る も

の が あげ られ る こ とが分 か った。
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図5-4Cs/Si(100)表 面 に 酸 素 を1L曝 露 したTOF-MIES測 定 の 結 果
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MIESに よる吸着種の電子状態検 出では、且e★原子の接近 に伴いそれ らの束縛エネ

ルギーが表面 とHe魯 間の距離 に依存 した相互作用ポテンシャルの影響を受ける。W.

Sesselmann等 は金属表面上の分子 によるこのような効果を研究 した[41]。 速度の速

い準安定原子 を用 いた場合には遅い原子 ビームの場合より更に接近 した位置で脱励

起するので、酸素の電子軌道がHe準 安定原子2s軌 道 との反結合的相互作用 で押 し

上げ られ、高いエネルギーの方ヘシフ トす ると言 う現象が起きた。この様に非常に遅

い準安定原子 と比較的速い原子 ビームとでスペク トルに含まれ る情報が違ってくる

とい うことを充分考慮する必要があることが分かった。

本研究で且e源 子の速度 に依存 した脱励起過程の優位度についてモデルを示 したが、

このモデルでは説明できない点や分からないことを以下に述べる。一つは図5-4に

示 した、He★の速度 が速 くなるにつれて ピークP。 が高エネル ギー側 に大 きくシフ トし

ていることである。 これはW.Sesselmann等 の様々な吸着物 による ピークシフ トの

報告と比較す るとシフ トの絶対値が非常に大きなものとなっている。二つめはこの

P。の ピー ク強度 が単調 でなく規則性があるようには思えないことである。これはスペ

ク トルのSIN比 が低 い ことが原 因 として挙 げ られることか ら、ここでは定量的な問題

について議論することができない。低い仕事関数でのHe★ と表面間の相互作用による、

よ り完全な情報を得るために付加的な実験を行 う必要がある。今後の課題 としては、

非常に速い粒子 と非常に遅い粒子を用いた場合における測定の定量的な問題解決と

Cs吸 着量 を変 えることで異な る仕事関数の表面におけるTOF・MIES測 定 を行い、今

回提案 した 且e源 子の速度 に依存 した脱励起過程の優位度についてのモデルをより確

実なものに しなければならない。
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5-4.ま とめ

Si(100)表 面上 のCs吸 着 系 とCs一酸素共 吸着系の局所電子状態を飛行時間差準安定

原子誘起電子分光法を用いて調べた結果、ヘ リウム準安定原子の速度に依存 して検出

される局所電子状態及び脱励起チャネルの優位度が異なることが分かった。

(1)Cs!Si(100)表 面では仕事関数 が著 しく低 下 しているため、脱励起チャネル としてオ

ージェ脱励起過程 と自動分離過程が競合 した状態となっている
。速度の異なるヘ リウ

ム準安定原子を用いることでオージェ脱励起過程 と自動分離過程の重みが変化する

ことが分かった。

(2)Cs・5p軌 道 の電子放 出に よるダブル ピー ク構造は遅いヘ リウム準安定原子ではっ

きりと確認 された。これは速度の遅い準安定原子の場合にオージェ脱励起過程が優先

的に起 こることを示 した。

(3)本章で用いたヘ リウム準安定原子 ビームはMaxwell-Boltzmann分 布 の よ うな分

布を示 し、その大部分は2～3km/secの 速い速度 を持つ ものだった。この速度ではAU

過程が支配的 に起 こることが分かった。

(4)ヘ リウム準安 定原子が表面に接近すると、最上表面の電子が準安定原子 とアルカリ

吸着層の問で再分配 され る。 この現象により表面のポテンシャル障壁が上昇 した。

以上のことから、入射す るヘ リウム準安定原子の速度によって、スペク トルに含まれ

る情報が違ってくるとい うことが分かった。
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第6章

総括

金属及び半導体表面系において準安定原子誘起電子分光法を用いて表面電子状態

抽出を行なった結果 より、表面とヘ リウム準安定原子間における電子移行の実態を解

明した。以下に本研究による総括を述べる。

(1)o/Ni(110)表 面 系 に つ い て(第4章)

ヘ リウム準安定原子は直流放電により生成 し、放電条件を一定 とした。Ni(110)表

面に酸素曝露 を行 い、この曝露量 を変化することで表面構造及び表面電子状態を変化

させた。最表面における二次元的な周期構造を低速電子線回折で観察 し、酸素吸着に

よる表面電子状態の変化とヘ リウム準安定原子 との電子移行プロセスについて準安

定原子誘起電子分光法で観測 した。

(i)Ni(110)清 浄表面 と酸素 をo.5L曝 露 した表面ではAN過 程でNi-3d電 子 よ りも

Ni・sp電 子 の方がHe・1sに 遷i移す る確率が高 く、酸素吸着の初期段階では表面再構成

することによりNi・sp電 子軌道が狭 め られ放 出電子強度が増大する事が分かった。

(i)酸 素を1.0～5.OLま で曝露 した表面ではNi-0-Ni原 子鎖密度の増加 に伴 い、

Ni・sp電 子 を抑制 し0・2P電 子がHe+・1s軌 道へ遷移す る確率が増加 した。また、He+

が表 面に接近 し、酸 素原子吸着サイ トとニッケル原子サイ トを区別 した局所電子状態
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密度を検出した。

以上のことか ら、本章では最表面におけるNi・sp電 子 の影響や最表面構造変化 に伴

う表面原子サイ トとの電子遷移により局所的な電子状態を抽出し、ヘ リウム準安定原

子 と最表面電子状態の電子移行プロセス及び表面電子状態 と電子スペク トルの関係

を明 らかにした。

従来の考えでは外来原子 と表面側の状態密度の大きい3d成 分の電子状態 との間で

電子遷移 が優先的に起こるという事であったが、実験結果 とシミュレーション結果に

より表面か ら真空側に染み出 したsp電 子の寄与が大 きい ことが分 かった。これによ

り、sTMやsTsで はNiの 場合にd電 子のみ な らずsp電 子 による影響 を観測 してい

る可能性 があ り、これまでの解釈を改めなければならないかもしれない。酸素吸着は

sp電 子 による影響 を抑制 し、表面 で結合電子軌道を誘起 した。これにリンクした表面

構造の変化を確認 し、酸素吸着量の変化に伴 う表面構造 と表面電子状態を関係付けた。

また、最表面に露出した原子と外来原子 との間の電子遷移プロセスを介 した関係 を明

らかにすることにより、本論文で用いた酸素吸着モデルを補助 した。

この系における今後の課題 としては、オージェ電子分光法やイオン散乱分光法等を用

いて、表面に対する深さ方向での知見を得て、酸素吸着メカニズム及び表面数原子層の構

造解析を行う必要がある。また、酸化ニッケルはバルク内では反強磁性的性質を示すことが

報告されていることから、ニッケルの酸化過程にわたって最表面のスピン電子状態検出を行

い、表面における磁気的性質と表面電子状態変化とを関係づける必要がある。この目的を

満たすのに最も適した手段としてスピン偏極準安定原子誘起電子分光法があり、この装置

作製は急務である。
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(2)cs/si(100)及 びo/cs/si(100)表 面 系 に つ いて(第5章)

パルス放電によりヘ リウム準安定原子を生成 し、速度の異なる入射原子による表面

電子状態抽出を行なった。Csを 飽和吸着 したSi(100)表 面系 とCs一 酸素共吸着 した

Si(100)表 面系の電子状態 を、飛行時間差準安定原子誘起電子分光法を用いて調べた。

その結果、ヘ リウム準安定原子の速度に依存 して検出される局所表面電子状態及び脱

励起チャネルの優位度が異なることが分かった。

(i)Cs1Si(100)表 面で は仕事 関数が著 しく低下 しているため、脱励起チャネル として

オージェ脱励起過程 と自動分離過程が競合した状態となっている。速度の異なるヘ リ

ウム準安定原子を用いることでオージェ脱励起過程 と自動分離過程の重みが変化す

ることが分かった。

(i)Cs-5p軌 道の電子放 出によるダブル ピーク構造は遅いヘ リウム準安定原子ではっ

きりと確認 された。これは速度の遅い準安定原子の場合にオージェ脱励起過程が優先

的に起こることを示 した。

価)本 章で用いたヘ リウム準安定原子ビームはMaxwell-Boltzmann分 布の よ うな分

布を示 し、その大部分は2～3kmlsecの 速い速度 を持つ ものだった。この速度ではAU

過程が支配的 に起 こる ことが分かった。

(IV)ヘ リウム準安定原子が表 面に接近すると、最上表面の電子が準安定原子 とアルカ

リ吸着層の間で再分布 され る。 この現象により表面のポテンシャル障壁が上昇 した。

以上のことから、入射するヘ リウム準安定原子の速度によって、スペク トルに含ま

れる情報が違ってくるとい うことが分かった。また、ヘ リウム準安定原子の接近に伴

う表面局所電子状態変化 と脱励起プロセス/電子 スペ ク トルの関係 を調べた。またこの

スペク トルの変化 と速度の関係か ら、準安定原子により脱励起する位置での局所電子

状態の知見を得ることができた。
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この系における今後の課題 としては、表面の仕事関数を変化 させて同様の実験を行

な う必要がある。これによって、オージェ脱励起過程や自動分離過程の起きる条件や

確率的な問題 を解消することができる。また、更に速い粒子 と遅い粒子を用いること

によって、入射原子 と表面間の相互作用が どのように起きるかを解明す ることができ

る。本研究では準安定原子 ビームを飛行時間により分離することで、一度の測定で検

出できる入射原子の個数が少ないという問題が発生する。これは飛行時間を短く区切

れば、区切 るほど減少することになる。SINに も大 きな影響を及 ぼすので非常 に早い

粒子 と遅い粒子 とでは正確な測定ができないのが現状である。測定回数を増やすこと

でSINの 問題 は低減 され るが、入射粒子 の数 を増加 させる方が有効的であるといえる。

よって、効率良く準安定原子を生成可能なビーム源を作製する必要がある。
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