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O2分子の並進運動エネルギーは Si（001）表面のパッ

シブ酸化（酸化膜形成）にもアクティブ酸化（SiO脱離）

にも影響を与えることから，O2／Si（001）表面反応系は

表面化学反応ダイナミクスの研究対象として興味が持た

れている。パッシブ酸化の例として，初期吸着確率が並

進運動エネルギー 0.3 eVで極小を示すことが報告され

ている1，2）。また，第一原理計算によると，O2分子の解

離吸着過程のポテンシャルエネルギー障壁はシリコン二

量体の架橋位置での解離吸着には存在せず，そのバック

ボンドでの解離吸着に少なくとも 0.8 eV，シリコン第二

層（サブサーフェイス）のバックボンドでの解離吸着で

は 2.4 eVと報告されている3）。そのポテンシャルエネル

ギー障壁が初期吸着確率にどんな影響を与えるか非常に

興味深い。本報告では前半で初期吸着確率の並進運動エ

ネルギー依存性とそれに対する O2分子の振動・回転励

起の影響について速報する。

一方，アクティブ酸化に関しては，超熱エネルギー領

域の O2分子線を用いた SiO分子の飛行時間測定が報告

されているが4），第一原理計算で予想されたポテンシャ

ルエネルギー障壁以上の並進運動エネルギーを用いた実

験が望まれる。以前我々は SiO脱離収率の表面温度依

存性（900 K～1300 K）を代表的な O2分子の並進運動エ

ネルギー（0.6 eV，2.0 eV，3.0 eV）で測定した5）。しか

し，SiO分子の質量数（m／z : 44）が残留 CO2分子のそ

れと重なるためにデータとして不明確な点が残ってい

た。そこで今回は同位体18O2分子の超音速分子線を用い

て Si18O分子（m／z : 46）を検出することによって測定

精度を向上させて新たな知見を得た。

実験は全て SPring-8の軟 X線ビームライン（BL 23

SU）に設置した「表面反応分析装置：SUREAC 2000」6，7）

で行われた。O2分子の並進運動エネルギーの制御には

超音速シード分子線技術を用いた8）。超音速分子線源は

ノズルチェンバとチョッパチェンバの 2段差動排気系で

構成されている。ノズルは PBN製で，1400 K以上に加

熱できる。その先端に直径 0.1 mmのオリフィスを設け

た。 オリフィスの数 mm下流側にスキマーを設置した。

スキマーの先端穴径は 1 mmとした。Heに O2，Arを少

量混合して，その混合ガスをオリフィスから真空中に断

熱膨張させることによって超音速 O2分子線を発生させ

た。ノズル温度を一定にしてガスの混合比を変えること

で O2分子の並進運動エネルギーを変化させた。ノズル

温度は 300 Kまたは 1400 Kとした。例えば，O2（混合比

1％）／He（同 99％）の混合ガスと He（純度 99.9999％）

をマスフローコントローラーを用いてそれぞれ 100

sccm流し，O2（混合比 0.5％）／He（同 99.5％）の混合ガ

スとして 1400 Kのノズルから断熱膨張させた場合には，

O2分子の並進運動エネルギーは 3.0 eV（計算値）とな

る。このとき O2分子線の粒子束密度は 3.2×1014 mole-
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cules・cm－2・s－1であった。また，ノズルの背圧は 252

kPaであった。3 eV以下の並進運動エネルギーを得るた

めには，さらに Ar（純度 99.9999％）を少量混合した。

この分子線を反応分析チェンバに導入し，Shiraki法9）に

より清浄化した Si（001）表面に垂直に照射した。反応

分析チェンバの到達圧力は，ターボ分子ポンプによる排

気で 3×10－8 Pa程度である。この場合には試料が室温ま

で冷える間に残留 H2O分子が吸着するが，マニピュレ

ータとトラップに液体窒素を導入した場合には到達圧力

を 5×10－9 Paまで下げることができ，また，10分以内

に試料温度を室温まで戻すことができるため，清浄面を

得ることができる。

相対的な初期吸着確率の測定では，表面温度を 300 K

に設定し，各並進運動エネルギーにおいて概ね 1×1015

molecules・cm－2の分子線照射量とし，約 830 eVの単色

放射光を用いて O-1sの光電子スペクトルをその場測定

した。その面積強度を分子線照射量で規格化して相対的

な初期吸着確率を求めた。

SiO脱離収率の測定では，加熱した清浄 Si（001）表面

に 18O2分子線を垂直に照射し，二重に差動排気した質

量分析器を用いて質量数（m／z）46の Si18O分子を検出

した。分子線を試料に照射したときと試料を分子線軸か

ら退避させたときの信号の差分を分子線の粒子束密度で

規格化して脱離収率を求めた。ちなみに，分子線と質量

分析器のなす角，すなわち，SiO分子の検出角度は基板

の法線方向から計って 40度（固定）である。前報5）で

は差分が小さいためにパルスカウンティング法を採用し

たが，今回の測定ではバックグラウンド信号が小さいの

で通常の直流モードでも S／N比の良い測定が実現でき

た。測定は同一試料を用いて行い，各表面温度に設定す

る直前に一旦 1300 Kにフラッシュ加熱して清浄化し，

表面温度が設定温度に安定してから分子線を照射した。

各設定温度毎にフラッシュ加熱を行った。表面温度の範

囲は 900 Kから 1300 Kとした。また，18O2分子の並進

運動エネルギーを代表的な値（0.7 eV，2.2 eV，3.3 eV）

に設定した。

Fig. 1に相対的な初期吸着確率の並進運動エネルギー

依存性を示す。次のような特徴がある。（1）初期吸着確

率は 0.3 eVで極小となる。（2）1.0 eV以上では並進運

動エネルギーに依存しない。（3）0.5 eV以下ではノズル

Fig. 1 Relative initial adsorption probabilities of O2 molecules on Si(001) surfaces as a function of transla-
tional kinetic energy. The symbols□ and▲ correspond to O2 beam irradiation at nozzle tempera-
ture (TN) of 300 K and 1400 K, respectively. The symbol ● corresponds to thermal O2 gas expo-
sure.
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温度が 1400 Kの場合の方が 300 Kの場合より初期吸着

確率が小さい。（4）0.04 eV（室温での平均並進運動エ

ネルギー）の場合の方が 3.0 eVの場合よりも初期吸着

確率が大きい。（1）の結果はMiyakeら1）や Fergusonら2）

の結果と整合している。すなわち，0.3 eV以下では O2

分子が一旦表面にトラップされた後に解離吸着が起こる

過程（trapping-mediated adsorption）が主であり，0.3 eV

以上では直接的な解離吸着過程（direct adsorption）が主

となると考えられる。（2）の結果は一見理論計算結果3）

と矛盾する。理論計算では，◯1シリコン二量体の架橋位

置での解離吸着はバリアレス，◯2二量体のバックボンド

位置では少なくとも 0.8 eV，◯3サブサーフェイスのバッ

クボンド位置では 2.4 eVのポテンシャルエネルギー障

壁を持つとされているが，Fig. 1では 1 eV以上で飽和傾

向を示した。仮に◯1～◯3のエネルギー値が概ね正しく，

反応確率が互いに無視できない程度の大きさであるとす

ると，Fig. 1の中で◯1の寄与に加えて，0.8 eV付近で◯2

の寄与が，2.4 eV付近で◯3の寄与が重なることから，そ

れらのエネルギー値付近で閾値が現れるはずである。し

かし，Fig. 1ではそのような閾値は観測されていない。

その理由としては，（1）そもそも◯2，◯3のポテンシャル

エネルギー障壁は存在しないか，（2）◯2，◯3のポテンシ

ャルエネルギー障壁は実験範囲外に存在するか，（3）◯2，

◯3の反応確率は◯1に比べて無視できるほど小さいか，で

あろう。酸素飽和吸着量には並進運動エネルギー依存性

が見られることから，我々は（3）の考え方が有力と考

えている。それが正しいとすると Fig. 1で見えているの

は主に◯1の過程，すなわち，シリコン二量体の架橋位置

でバリアレスで起こる解離吸着と推測される。（3）の結

果は，振動・回転励起している O2分子の初期吸着確率

が小さくなることを意味している。このことは 0.3 eV

以下で物理吸着経由の解離吸着過程が顕著に起こるとい

う解釈と矛盾しない。ノズルのオリフィスから混合ガス

が断熱膨張するときに振動・回転温度は下がるものの一

部は励起状態に留まり，振動・回転エネルギーが大きい

ほど物理吸着において表面滞在時間が短くなり，解離吸

着に移行する割合が小さくなるために初期吸着確率が小

さくなると考えられる。

Fig. 2に SiO脱離収率の表面温度依存性を代表的な並

進運動エネルギーで測定した結果を示す。次のような特

Fig. 2 Surface temperature dependences of the Si18O desorption yield at 18O2 translational kinetic energies
of 0.7 eV (▼), 2.2 eV (◆) and 3.3 eV (＋and×), respectively. The Si18O desorption yield was
measured by a differentially-pumped quadrupole mass analyzer with a direct current mode. The
net Si18O signal intensity was normalized by the incident 18O2 molecular beam flux density.
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徴がある。（1）概ね 1000 K以上で SiO分子が検出され

る。（2）1000 K以上での SiO分子の脱離収率は並進運

動エネルギーに依存して大きくなる。（3）1000 K以上

では SiO分子の脱離収率は表面温度にわずかに依存す

るが，概ね一定値を示していることから供給律速である。

（4）SiO分子の脱離が階段状に顕著になる表面温度は並

進運動エネルギーが大きいほど高い。（5）逆に，1000 K

以下では並進運動エネルギーが小さいほど脱離収率が大

きい。（6）並進運動エネルギーが 0.7 eVでも SiO分子

の脱離収率の表面温度依存性は，前回と異なり比較的急

峻な階段状の変化を示した。（1）～（3）の結果は前回の

結果5）と概ね同じであるが，（4）～（6）の結果は Si18Oの

測定で初めて明らかになった。

これまでに報告されている反応性分子線散乱の実験で

は，並進運動エネルギーが 1 eV以下の O2パルス分子線

を用いて脱離 SiO分子の飛行時間スペクトルが測定さ

れている4）。その解析から SiO分子は O2分子の解離吸

着状態から直接的に脱離するのではなく，前駆体を経て

二段階で熱脱離すると考えられている4）。また，SiO脱

離収率が急激に増加する温度（1000 K）は酸化膜が薄い

極限の昇温脱離温度に近い10）。したがって SiOは熱エネ

ルギーによって脱離すると考えられる。さらに，STM

観察11）と RHEED-AES実験12）から表面温度が概ね 900 K

から 1000 Kの領域ではアクティブ酸化とパッシブ酸化

が共存するという実験結果が報告されている。したがっ

て，SiO分子の脱離機構を考察するためにはパッシブ酸

化も考慮しなければならない。

1000 K以上の表面温度では，並進運動エネルギー 0.7

eVの場合と比較した 2.2 eVでの SiO脱離収率の増加

は，Fig. 1に示した初期吸着確率の増加に整合している。

すなわち，シリコン二量体の架橋位置での吸着確率の増

加が，前駆体を経由した SiO脱離速度の増加に主に寄

与したと考えられる。一方，並進運動エネルギーが 1 eV

以上の領域では Fig. 1に見られるように初期吸着確率は

ほとんど一定であるにもかかわらず，並進運動エネルギ

ー 3.3 eVでの SiO脱離収率が 2.2 eVでのそれよりも大

きいことが Fig. 2に示されている。2.4 eV以上では，反

応確率は小さいものの，二量体のバックボンドやサブサ

ーフェイスのバックボンドを直接酸化でき，それらのバ

ックボンド酸化状態から脱離前駆体への変換速度が架橋

位置からのそれに比べて大きいと仮定すると，SiO脱離

収率は 2.4 eV以上でより大きくなるはずである。した

がって，並進運動エネルギー 3.3 eVでの SiO脱離収率

の増加は，バックボンドの並進運動エネルギー誘起酸化

が原因となっているのではないかと考えている。すなわ

ち，バックボンドが酸化された状態が前駆体そのもの，

または，その状態から前駆体に移行する速度が著しく速

いのではないかと推測している。

ところで，極最近我々は 1000 K以上の Si（001）面に

O2分子線を照射している最中に Si-2p，O-1s光電子スペ

クトルの実時間その場観察を行った。その結果，1000 K

以上では表面に酸素は検出されなかった。すなわち，吸

着した酸素原子は光電子分光観察で検出される程度の被

覆率で平衡状態をとるのではなく，“たちどころに”SiO

として脱離すると考えられる。並進運動エネルギーが 1

eV以上では初期吸着確率が見かけ上変化がないことと，

1000 K以上で供給律速であることも考え合わせると，

SiO脱離の角度分布が熱脱離の単純なコサイン則に従う

限り，バックボンド酸化の有無に関わりなく，SiOの脱

離収率は並進運動エネルギーに依存しないはずである。

ところが実際には依存性が観測されたことから，SiOは

基本的には熱脱離するものの，並進運動エネルギーが大

きくなるにしたがって，脱離の角度分布も変化すると考

えなければならない。質量分析器の方向が試料表面の法

線方向から 40度であるので，並進運動エネルギーの増

加と共にコサイン則からずれて法線方向に重みのある角

度分布に変化すると推測している。

1000 K以下の表面温度で見られる SiO脱離収率の振

る舞いを解釈するために，アクティブ酸化とパッシブ酸

化の共存を考慮してみる。900 Kから 1000 Kの温度領

域ではテラス上での前駆体経由の SiO脱離（脱離過程 A）

に加えて，酸化物の核形成とその境界からの SiO脱離

（脱離過程 B）を仮定する。すなわち，900 Kから 1000

Kの温度領域では脱離過程 Aと Bが共存すると考える。

並進運動エネルギーの増加に伴って酸化速度が大きくな

ると，酸化物核の成長が促進されるとともに脱離過程 A

による脱離量が減少するであろう。さらに，酸化物核の

合体が進むと，単位表面積当たりの酸化物核の境界長が

短くなり，脱離過程 Bによる脱離量も減少するのでは

ないかと推測している。現在，1000 K前後での SiO脱

離収率の並進運動エネルギー依存性の測定に加えて，Si-

2p，O-1s内殻準位の実時間その場光電子分光観察を進

めている。それによってより詳細な反応機構を明らかに

したい。
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