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酸素分子の運動エネルギーによって誘起される

Si(001)初期酸化過程の高分解能光電子分光解析

寺岡有殿，吉越章隆
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High-resolution Photoemission Spectroscopic Analysis of Initial Oxidation
Processes on Si(001) Surfaces Induced by Kinetic Energy of O2 Molecules

Yuden TERAOKA and Akitaka YOSHIGOE

Synchrotron Radiation Research Center, Japan Atomic Energy Research Institute

The in‰uence of incident O2 kinetic energy for oxidation processes of Si(001) surfaces has been studied by high-resolu-
tion photoemission spectroscopy with synchrotron radiation. The incident energy of O2 molecules was controlled up to 3
eV by a supersonic seeded molecular beam technique using a high temperature nozzle. Saturated oxygen amount after oxi-
dation of partially-oxidized Si(001) surfaces showed two incident energy thresholds (1.0 eV and 2.6 eV). That after oxi-
dation of clean surfaces, however, indicated monotonic increase as a function of incident energy. Si2p photoemission
spectra, measured in representative incident energies, revealed barrierless backbond oxidation for the clean surface case,
and the incident energy dependent backbond oxidation of topmost dimers and a subsurface layer, caused by direct dis-
sociative chemisorption of O2 molecules, for the partially-oxidized surface case. Moreover, the diŠerence of chemical
bonds for oxygen atoms was clariˆed to be low and high binding energy components in O1s photoemission spectra, in-
dicating the kinetic energy induced oxidation in backbonds. Especially, the real-time in-situ monitoring of Si2p photoe-
mission during initial oxidation revealed the characteristic variation of each oxide component every one minute for the
ˆrst time.

. はじめに

固体表面と気体原子分子との表面反応においては，入

射する原子分子の持つ並進運動エネルギーが数 eV程度

であっても吸着過程に影響を与えることがあるため，並進

運動エネルギーは表面での化学反応過程を研究する上で重

要なパラメータとなる。このような表面反応ダイナミクス

の研究は，従来，反応性分子線散乱の手法を用いて研究さ

れることが多かった1)。すなわち，表面で散乱された原子

分子，あるいは，脱離生成物のエネルギー分析や角度分

布の測定に主眼が置かれていた。また，触媒化学や半導体

微細加工の観点から，重金属表面や半導体表面と簡単な二

原子分子や炭化水素分子の反応系が主な研究対象とされて

きた2,3)。

散乱脱離する原子分子の解析はもちろん重要である

が，反応の前後で表面がどのように変化するかを知ること

も，吸着反応脱離という一連の表面反応ダイナミクス

を理解する上では非常に重要である。我々は分子が固体表

面に吸着する過程の反応ダイナミクスを，高分解能光電子

分光法を用いて研究するために，SPring-8の軟 X線放射

光ビームライン BL23SU47)に表面化学研究専用の実験ス

テーション（SUREAC2000)811)を設置した。本実験ス

テーションでは超音速分子線技術を利用して分子の並進運

動エネルギーを数 eVの範囲で制御した分子線をビームラ

インに導入し，同時に単色放射光を試料表面に照射するこ

とができる。そのため，表面反応の最中に実時間で“その

場”光電子分光測定を行うことができる。表面反応に対す

る入射分子の並進運動エネルギーの影響を研究できる点が

大きな特徴である。表面反応ダイナミクスを理解するため

には光電子分光に留まらず，できるだけ多くの手法によっ

て多角的に反応を解析することが望ましい。本実験ステー

ションは，専用ビームラインに恒常的に設置されることを

活かして，光電子分光以外にも複数の実験手法を合わせ持

った複合分析装置として設計製作された。例えば，二重

に差動排気された質量分析器を活用して反応性分子線散乱

実験と昇温脱離実験が可能である。さらに，走査プローブ

顕微鏡（Scanning Probe Microscope: SPM）と低速電子

線回折装置（Low Energy Electron DiŠraction: LEED）に

よって実空間の原子配列像や周期的表面超構造の観察が可
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Figure 1. A picture of the surface reaction analysis apparatus (SUREAC2000).
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能である。高エネルギー分解能且つ高フラックス放射光を

用いた光電子分光と超音速分子線を主な手段として，さら

に，様々な実験手法を援用することによって表面反応ダイ

ナミクスを多角的に研究できる。

吸着過程が並進運動エネルギーの影響を受けるというこ

とは，原子層レベルの表面反応を非熱的に制御できる可能

性が開けるため，新しい表面原子層の創製につながる。例

えば，良く知られた O2分子によるシリコンの酸化反応で

は，O2分子の供給量にも依存するが，表面温度が室温で

も酸化膜形成（パッシブ酸化）が起こり，また，概ね930

K以上で SiO分子の脱離（アクティブ酸化）が起こる12)。

O2分子の並進運動エネルギーが初期解離吸着確率13,14)や

SiO収率1518)に影響を与えること自身は既に報告例があ

る。また，第一原理分子動力学計算では，清浄 Si(001)面

上での O2分子の解離吸着位置の違いによって，ポテンシ

ャルエネルギー障壁（0 eV，0.8 eV，2.4 eV）が異なるこ

とが予想されている19)。従来の分子線を用いた実験的研

究では実験方法による制約から概ね 1 eV以下の並進運動

エネルギーに限定されていたため，初期酸化過程に対する

並進運動エネルギーの効果を総合的に理解するためにはさ

らに大きな並進運動エネルギー領域での実験的研究が必要

である。O2/Si(001)系は純粋に表面反応ダイナミクスと

しての興味からのみならず，シリコン電子デバイスにおけ

るMOS型電界効果トランジスタ（Metal-Oxide-Semicon-

ductor Field EŠect Transistor: MOSFET）のゲート酸化

膜の開発にとっても重要な表面反応系であるため，我々は

Si(001)表面の初期酸化過程を O2分子の並進運動エネル

ギーを利用して原子層レベルで制御し，また，その初期酸

化表面の化学結合状態を高エネルギー分解能軟 X線放射

光を用いて実時間“その場”観察することを試みている。

最近，並進運動エネルギーが最大 3 eVの超音速 O2分子

線を用いて Si(001)表面を室温で酸化する際に，第一原理

分子動力学計算で予想されたポテンシャルエネルギー障壁

を初めて実験的に検証し，また，形成される酸化状態がシ

リコン表面の初期状態によって大きな影響を受けることを

明らかにした。本報告では，清浄 Si(001)表面と H2O分

子の吸着で部分的に酸化された Si(001)表面を出発表面と

したときの酸化状態の違いを比較しながら，O2分子の並

進運動エネルギーで誘起される Si(001)表面の初期酸化過

程とそのダイナミクスについて述べる。

. 実験方法

本実験は全て SPring-8における軟 X線ビームライン

BL23SU47)に設置した表面反応分析装置（SUREAC

2000)811)で行われた。このビームラインでは挿入光源と

して円偏光，直線偏光，楕円偏光を任意に選択できる特徴

を持つ可変偏光アンジュレータ（APPLE2)6)が採用され

ている。分光光学系としては不等間隔平面回折格子を用い

た斜入射分光系が採用されている7)。おおよそ400 eVか

ら2000 eVの範囲の放射光を E/DE＝10000前後のエネル

ギー分解能で単色化できる性能を持っている。

SUREAC2000の全景を Fig. 1に，主要部分の上断面図
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Figure 2. A cross-sectional top view around the surface reaction analysis chamber of the SUREAC2000.
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を Fig. 2に示す。SUREAC2000は SRビームモニタ室，

表面反応分析室，SPM室，表面クリーニング室，ロード

ロック室，超音速分子線源の各超高真空チェンバから構成

されている。そのうち，SRビームモニタ室と表面反応分

析室がビームラインに挿入され，ビームラインの一部を構

成している。SRビームモニタ室には XYスリット，フィ

ルタ，SRビーム位置モニタ，フォトダイオード（IRD社

AXUV100），金メッシュを設けて SRビームの成形，強

度調整，強度測定等に供する。ゲートバルブを介して超音

速分子線源を表面反応分析室に接続し，分子線を直接ビー

ムラインに導入して試料表面に照射する。表面反応分析室

の到達圧力は 5×10－9 Paであり，ガスが大量に導入され

るチェンバであっても試料表面の清浄度を維持できる。分

子線照射中には10－5 Paないし10－6 Pa台になるため，SR

ビームモニタ室に差動排気機能を持たせ，ガスがビームラ

イン上流側に拡散するのを防止している。ちなみにビーム

ラインは 6段目の差動排気段になるため，分子線の照射

によってもビームライン側の圧力はほとんど影響を受けな

い9)。差動排気した半球型の電子エネルギー分析器

（Omicron社 EA125）を表面反応分析室に接続して光電子

分光測定に用いた。AlとMgのツインアノード型の X線

源（Omicron社 DAR400）を表面反応分析室に設置し，

オフラインでの光電子分光測定と装置関数の測定に使用し

た。オンラインでの Si2p準位の光イオン化には約400

eVの，O1s準位の光イオン化には約830 eVの放射光を

用いた。また，表面敏感な計測とするため，光電子の検出

角度を試料表面から計って20度とした。これによって約

300 eVの光電子の脱出深さは約0.3 nmとなる。また，表

面反応分析室には二重差動排気室を設けて質量分析器

（Balzers社 QMG421C）を設置し，昇温脱離実験と反応

性分子線散乱実験に供している。さらに SPM室をゲート

バルブを介して表面反応分析室に接続し，走査トンネル顕

微鏡（Scanning Tunnel Microscope: STM）と原子間力顕

微鏡（Atomic Force Microsope: AFM）の機能を持った

SPM（Omicron社 UHVAFM/STM）が使用可能である。

表面クリーニング室ではイオン銃と加熱機能を用いて試料

表面のクリーニングを行い， LEED（ Specs社 Er-

LEED150）とオージェ電子分光（Auger Electron Spec-

troscopy: AES）でクリーニング効果をその場分析する。

SUREAC2000では半導体材料ガスの使用も念頭に置いて

いるために，シリンダーキャビネット，ガスミキサー，除

害装置，緊急保安装置が設置されている20)。

用いた試料は，比抵抗0.510 Qcm仕様の N型 Si(001)

単結晶である。Shiraki法21)によって表面を清浄化した。

まず，15 mm角の試料を薬液処理し，その直後にロード

ロック室に真空投入した。表面クリーニング室で裏面から

の熱放射により1300 K程度のフラッシュ加熱を数回繰り

返した。室温まで自然放冷した後，ダブルドメインを示す

2×1構造の LEED像が観察された。試料を表面クリーニ

ング室から 3×10－8 Pa以下の表面反応分析室に搬送し，

再度裏面からの熱放射で試料表面を1300 Kにフラッシュ

加熱し，最終的に1100 Kのフラッシュ加熱で表面清浄化

を行った。放射光光電子分光で O1sの光電子ピークを観

察すると，1100 Kから降温開始直後には表面に酸素は検

出されないが，試料が室温まで降温する間に再酸化が起こ

ることが確認された。このときの Si2p光電子スペクトル

の形状から主に Si1＋までの酸化が認められた。試料マニ

ピュレータと液体窒素トラップに液体窒素を導入すること
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Figure 3. O1s photoemission intensity as a function of O2 inci-
dent energy for oxidation of partially-oxidized Si(001) surfaces.

Figure 4. O1s photoemission intensity as a function of O2 inci-
dent energy for oxidation of clean Si(001) surfaces.
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で表面反応分析室の圧力を 5×10－9 Paに低減させ，且

つ，試料が室温に戻る時間を10分以内に短縮することが

できる。この場合には降温中の再酸化は高々0.2 ML以下

に抑制することができた。従って液体窒素の使用の有無に

よって H2Oの解離吸着面と清浄面を区別してつくること

ができる。本報告では，試料のクリーニング中に液体窒素

を使用した時の試料を“清浄”表面，使用しない時の試料

を“部分酸化”表面と呼ぶことにする。O1s光電子ピー

クの計測から，残留 H2O分子の解離吸着によって H原子

と OH基でダングリングボンドが終端されたシリコン二

量体の割合は60以上である。

O2分子と He，Arの混合ガスをオリフィス直径0.1 mm

の PBN製ノズルから真空チェンバ内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22)。分子線の並

進運動エネルギーはノズル温度に比例し，混合ガスの平均

分子量に反比例する。本実験ではノズル温度を1400 Kに

固定し，O2（1)/He（99）の混合ガスをベースとし

て，さらに Heや Arをそれぞれマスフローコントロー

ラーを用いて流量を制御しながらガスミキサー内で混合し

てノズルに供給することで O2分子の並進運動エネルギー

を制御した。O2分子（m/z＝32）に最大で 3 eVの並進運

動エネルギーを与えることができる（計算値）。O2ガスは

純度99.9995仕様，Heガスと Arガスは純度99.9999

仕様とし，ガスミキサー内にピュリファイヤーを設置して

H2O濃度を 1 ppb以下に抑制する仕様とした。タンタル

リボンをノズルヒーターの外周に巻き付け，放射温度計を

用いてノズル温度を計測した。O2分子線の粒子束密度

は，分子線導入による表面反応分析室の圧力上昇，排気速

度，分子線の化学組成とスポット断面積から求めた。表面

反応分析室との間に直径 3 mmの小穴を隔てて差動排気室

を設け，分子線検出用の質量分析器（Spectra社Win-

dows Satellite 200D）を設置して中心軸上の化学組成を計

測した。圧力上昇は電離真空計で実測した。排気速度は実

測値を用いた。試料表面上での分子線スポットの直径は 9

mmである。典型的な実験条件では O2分子線の粒子束密

度は 2×1014 moleculescm－2sec－1程度である。

. Si()表面における酸素飽和吸着に対する O2

分子の並進運動エネルギー効果

Si(001)表面上で O2分子は解離吸着し，室温でもシリ

コン酸化膜が形成される。その飽和酸素量に対する O2分

子の並進運動エネルギー依存性を測定した。第一に，超音

速 O2分子線を表面反応分析室に導入し，部分酸化 Si

(001)表面を分子線の軸外に置いて，2時間残留 O2ガス雰

囲気に試料表面を暴露することによって飽和吸着面を形成

した。このときの吸着酸素の増加曲線は Langmuir型を示

した。このようにして形成された酸素飽和吸着面にさらに

大きな並進運動エネルギーを持つ O2分子線を直接垂直に

照射すると吸着酸素量がさらに増加し，2時間以内に第二

の飽和吸着に至った。反応終了直後に O1sの光電子ピー

ク面積をその場計測した。この測定には X線管のMgKa

線を用い，光電子の検出角度を試料の法線方向とした。そ

の第二の飽和吸着酸素量と並進運動エネルギーの関係を

Fig. 3に示す23)。清浄表面に対しては上記の第一段階の

飽和吸着面形成を省略し，直接超音速 O2分子線を 2時間

垂直に照射して飽和吸着面を形成した。その飽和吸着酸素

量を単色放射光を用いて表面敏感な条件で光電子分光計測

した。その結果を Fig. 4に示す24)。

Figure 3に示した O1s光電子強度には清浄化の際の

フラッシュ加熱後に解離吸着した H2O分子の寄与も含ま

れている（partially-oxidized level）。並進運動エネルギー

が1.0 eV以下では飽和吸着量はほとんど一定であるが，

1.0 eV以上では並進運動エネルギーに直線的に依存する

ことが確認され，1.0 eVと2.6 eVに閾値が見出された。

ちなみに，並進運動エネルギーが3.0 eVのときの酸化膜

厚は0.53 nmと見積もられた。酸化膜厚は Si2p光電子ス

ペクトルをピーク分離して，酸化シリコン成分の和と非酸

化シリコン成分の和との比率から近似的に計算され
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Figure 5. Si2p photoemission spectra for Si(001) surfaces oxi-
dized up to saturation coverage from clean Si(001) surfaces at room
temperature by O2 molecules with various translational kinetic ener-
gies (Et): (a) for the clean surface before O2 exposure, (b) for Et＝

0.6 eV, (c) for Et＝1.9 eV and (d) for Et＝2.9 eV, respectively.
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た25)。実測された閾値（1.0 eVと2.6 eV）は理想的な清

浄 Si(001)表面に O2分子が一個解離吸着する過程のポテ

ンシャルエネルギー障壁の理論値（0.8 eVと2.4 eV)19)に

非常に近い。その第一原理計算の結果から類推して，実測

された閾値は最表面シリコン二量体のバックボンド位置で

の O2分子の解離吸着（1.0 eV）と第 2層（サブサーフェ

イス)―第 3層（バルク）間での O2分子の解離吸着（2.6

eV）に対応していると解釈された。両者の SiSi結合は

共に真空に面しているため，O2分子が直接相互作用する

ことが可能である。第一原理計算では，O2分子の配向に

よってはシリコン二量体の架橋位置での解離吸着にはポテ

ンシャルエネルギー障壁がないとされていることから，

partially-oxidized levelと1.0 eV以下での飽和吸着量との

差（部分酸化表面への O2暴露で Langmuir型吸着を示し

た増加分）は，H2O分子が解離吸着せずに表面に残って

いたシリコン二量体の架橋位置での O2分子の解離吸着に

対応すると思われる。

ノズル温度（TN）を1400 Kという高温にしているため

に，O2分子の一部は振動励起されている。また，高温ノ

ズル中で熱分解で生成した酸素原子が分子線に僅かに混入

している懸念もある。さらに，混合した Arが O2分子以

上の並進運動エネルギーを持つために，その衝撃の影響も

懸念される。これらが Fig. 3の結果に影響を及ぼしてい
るか否かを検証するために，Arガスを混合せずノズル温

度を下げて同様の実験を行なった。結果を Fig. 3中に
印（TN＝940 K）と▲印（TN＝1160 K）で示した。いず

れも実験誤差の範囲内でノズル温度が1400 Kでの結果と

一致していると判断される。また，分子線検出用の質量分

析器による化学組成の計測では，使用したノズル温度の範

囲では酸素原子の増加は検出されなかった。従って，Fig.
3の結果には O2分子の振動回転励起，酸素原子，Ar衝

撃の影響は含まれていないと考えられる。Figure 3で見
られる変化は純粋に O2分子の並進運動エネルギーの効果

である。

第一原理計算は理想的な清浄 Si(001)表面を仮定してい

る。上述の実験結果は部分酸化表面での結果であるため，

実測された閾値を計算値と厳密に比較することはできな

い。理論計算結果と実験との対応をより明確にするために

清浄表面に対して同様の測定を行った結果を Fig. 4に示
した。この場合には，初期表面の酸素量を0.2 ML以下に

抑制できたため，ほぼ清浄面に近い条件が実現できた。結

果は Fig. 3と全く異なり，飽和酸素量は並進運動エネル
ギーに対して単調な増加傾向を示した。Figure 3で観測
された閾値は明確ではない。1 eV以下でも飽和酸素量は

並進運動エネルギーに依存している。Figure 3と Fig. 4
の違いを与える要因を明らかにするために，飽和吸着表面

の化学結合状態を放射光光電子分光法で調べた。

. Si()初期酸化表面の放射光光電子分光
. Sip準位の光電子分光

前節の結果から，1.0 eVと2.6 eVを境にした三つの並

進運動エネルギー領域（1.0 eV以下，1.02.6

eV，2.6 eV以上）で，酸化表面の化学結合状態が異

なることが予想される。それを確認するために高分解能放

射光を用いて Si2p準位から放出される光電子のエネル

ギーを分析し，化学シフトしたサテライトピークの構造を

比較した。Figure 5に清浄表面を出発表面としたときの

Si2p光電子スペクトルの並進運動エネルギー依存性を示

す24)。Figure 5(a)は清浄表面の Si2p光電子スペクトル

である。バルクの Si2p準位はスピン軌道相互作用のため

にふたつの成分（2p1/2と 2p3/2）に分裂している。その統

計重率は 12である。バルク敏感な条件で測定した光電

子スペクトルでも 2p1/2と 2p3/2の強度比はほぼ 12であ

ったので，光イオン化断面積の差は無視できると仮定し

て，ピーク分離においては 2p1/2と 2p3/2の強度比を 12

と設定した。Figure 5(a)では，バルクのシリコンからの
寄与が主であるが，2p3/2の光電子ピークより約0.6 eV高

運動エネルギー側にショルダーが観測された。表面を酸化

するとこのショルダーが消失し，2p1/2と 2p3/2のピーク間

の谷が深く明瞭になることから，バックリングしたシリコ

ン二量体のアップアトムからの寄与（ピーク U）がショ

ルダーを形成し，ダウンアトムからの寄与（ピーク D）

が 2p1/2と 2p3/2の光電子ピーク間の谷を埋めていると解

釈した26)。バルク，アップアトム，ダウンアトムの 3種

類のシリコン原子に加えて，H2Oの解離吸着によって生

じた SiOHに起因する Si1＋と SiH（ピーク C）にも微
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Figure 6. Si2p photoemission spectra for Si(001) surfaces oxi-
dized up to saturation coverage from partially-oxidized Si(001) sur-
faces at room temperature by O2 molecules with various translation-
al kinetic energies (Et): (a) for initial partially-oxidized surface be-
fore O2 exposure, (b) for Et＝0.04 eV, (c) for Et＝2.0 eV and (d)
for Et＝3.0 eV, respectively.
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細構造成分を考慮することによって，“清浄”表面の Si

2p光電子スペクトルのピーク分離が可能である。

並進運動エネルギーが0.6 eV（領域）の O2分子線を

照射して得た飽和吸着面の光電子スペクトルを Fig. 5(b)
に示す。第一閾値以下の並進運動エネルギーでも Si4＋ま

で酸化が進行していることがピーク分離から明らかとなっ

た。清浄表面を O2ガスに曝した場合に Si4＋まで酸化が進

行することは他の文献2729)でも報告されている。理論に

従えば，並進運動エネルギー領域ではシリコン二量体の

バックボンドでの直接的な解離吸着は起きないが，二量体

の架橋位置とダングリングボンド位置を経由してバックボ

ンドに至る反応経路も示唆されている19)。その反応経路

ではバリアレスでバックボンドが酸化され得る。その後で

架橋位置にさらに O2分子が解離吸着し，ダングリングボ

ンド位置も酸素原子で占められた場合には，シリコン二量

体の少なくとも一方のシリコン原子は 4価となる。実験

で 4価のシリコンが観測されたことはそのような反応経

路の実在を示唆している。4価のシリコン原子が観察され

る表面ではバルクの 2p1/2と 2p3/2の主ピークの他にふた

つの成分（ピーク Aとピーク B）がピーク分離に必要で

ある。ピーク Aにはピーク Cと同様に SiHの寄与も含

まれると思われる。熱酸化膜の Si2p光電子スペクトルで

も同様のピークが報告されている2628)。これらは酸化さ

れたシリコン原子に隣接するバルク結晶の歪みに起因する

と考えている。

Figure 5(c)には並進運動エネルギーが1.9 eV（領域）

での Si2p光電子スペクトルを，Fig. 5(d)には2.9 eV

（領域）での Si2p光電子スペクトルを示す。並進運動

エネルギーが増すにつれて明らかに Si3＋，Si4＋の割合が

増加している。2.9 eVの場合に見積もられた酸化膜厚は

0.59 nmであることから，酸化がシリコン二量体のバック

ボンドで留まっているとは考えにくい。少なくともサブ

サーフェイスのバックボンドまで酸化が進行している可能

性がある。領域では並進運動エネルギーの作用でサブ

サーフェイスのバックボンドで直接的な解離吸着が起こる

と仮定すると実験結果を定性的に説明できる。

一方，部分酸化表面を出発表面とする酸素飽和吸着面の

Si2p光電子スペクトルを Fig. 6に示す30)。Figure 6(a)
は O2暴露前の光電子スペクトルである。Figure 5(a)と
違ってアップアトムに対応したショルダーが見られないこ

とから，既に酸化が進んだ表面であることがわかる。さら

に，このスペクトル形状は既に報告されている H2O分子

が解離吸着した Si(001)表面の光電子スペクトルの形状に

酷似している31)。バルクのシリコン，H原子と OH基で

終端された二量体シリコン（SiOH，SiH）にスピン軌

道分裂を考慮してピーク分離が可能である。

O2分子線を直接試料表面に当てずに残留 O2ガス雰囲気

で飽和吸着させた O2暴露面（並進運動エネルギー0.04

eV）の Si2p光電子スペクトルを Fig. 6(b)に示す。その

形状は Fig. 6(a)に示した部分酸化表面とほとんど変わら
ない。Si2＋，Si3＋成分が僅かに増加している点が異なっ

ている。Figure 3で示されたように1.0 eVまで，すなわ

ち，二量体シリコンのバックボンド位置での直接的な解離

吸着が始まるまで飽和吸着酸素量がほとんど変化せずに一

定であり，また，Fig. 6(b)で見られるように基本的に

Si1＋までで酸化が留まっていることから，H2O分子が解

離吸着したシリコン二量体では O2分子の解離吸着が抑制

されると推測している。H2O分子を吸着させた Si(001)表

面に O2ガスを1000 L（1 L≡1.3×10－4 Pasec）暴露した

後，高分解能電子エネルギー損失分光法（High Resolu-

tion Electron Energy Loss Spectroscopy: HREELS）を用

いて表面を観察した実験でも同様の結論が報告されてい

る32)。Figure 6(b)で見られる Si2＋，Si3＋成分の僅かな増

加は，H2O分子が吸着せずに局所的に残っていた清浄二

量体に，O2分子が解離吸着し，架橋位置とダングリング

ボンド位置経由で酸素原子がバックボンドに挿入されたこ

とによると推測される。

並進運動エネルギーが2.0 eV時の Si2p光電子スペク

トルを Fig. 6(c)に示す。理論からはこのエネルギーでは

二量体のバックボンドの直接酸化が可能であるが，サブ

サーフェイスの直接酸化には至らないと予想されている。

酸化膜厚が0.36 nmと見積もられたことからも，酸化が二

量体のバックボンドに留まっていると考えられる。二量体

のダングリングボンドと架橋位置，および，バックボンド

2本が全て酸素で埋まるとその二量体のシリコン原子は

Si4＋となる。実測スペクトル上では明らかに Si4＋まで観

測されている。光電子スペクトルに Si4＋成分が明らかに
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Figure 7. O1s photoemission spectra for Si(001) surfaces oxi-
dized up to saturation coverage from partially-oxidized Si(001) sur-
faces at room temperature by O2 molecules with various translation-
al kinetic energies (Et): (a) for initial partially-oxidized surface, (b)
for Et＝0.04 eV, (c) for Et＝2.0 eV and (d) for Et＝3.0 eV, respec-
tively.
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観測されるようになると，Fig. 5(c)と同様にバルク部分
のピーク分離に新たにふたつの界面歪の成分（Aと B）の

導入が必要になった。

並進運動エネルギーが3.0 eVの場合の Si2p光電子ス

ペクトルを Fig. 6(d)に示す。このエネルギーは第二の閾
値を越えているのでサブサーフェイスのバックボンドの直

接酸化も可能になると予想される。第二層第三層間の Si

Si結合の半数はその直上に Si原子が存在せず真空と接

しているため，直接 O2分子と相互作用することが可能で

ある。Figure 6(c)と比較して Si4＋が増加しているの

は，二量体のシリコン原子のみならず，サブサーフェイス

のシリコン原子も一部が SiO2化したためと思われる。見

積もられた酸化膜厚が0.53 nmであることもそれを示唆し

ている。

ところで，ピーク分離の際にスピン軌道分裂をどの酸化

数成分まで考慮すべきかについてはまだ定説はない。近年

の高分解能光電子分光の結果2629)からは，Si1＋成分にス

ピン軌道分裂を考慮すべきことは明らかと思われる。一

方，酸化数が大きくなるに従って酸化シリコンの光電子

ピーク幅が広がる傾向があり，Si4＋に至っては0.6 eVの

分裂を仮定した 2つのスピン軌道成分を適用してもカー

ブフィッティングは困難である。一方，酸素のつくる結晶

場によって Si2＋であってもLS結合の量子数は良い量子数

ではなくなるという考え方も提出されている33)。本報告

ではバルクの 2p準位，界面歪の成分（Aと B），SiHの

成分（C），および，Si1＋成分にはスピン軌道分裂を考慮

し，Si2＋, Si3＋, Si4＋成分をそれぞれ幅の広い単一のガウ

ス関数で近似的に表現した。

. Os準位の光電子分光

Figue 7(a)に部分酸化 Si(001)面の O1s光電子スペク

トルを示す29)。単一のガウス関数でフィッティングでき

ること，及び，Si2p光電子分光の結果から，ここで観測

されている酸素原子の多くは二量体シリコン原子と結合し

た SiOHの酸素であると考えられる。Figure 7(b)にこ
の表面に O2ガスを暴露して形成した酸素飽和吸着面の O

1s光電子スペクトルを示す。面積強度の増加は予め H2O

分子が解離吸着した位置以外のシリコン二量体への O2分

子の解離吸着に対応すると解釈している。並進運動エネル

ギーが2.0 eVの場合の O1s光電子スペクトルを Fig. 7
(c)に示す。面積強度の増加は Fig. 3の結果にほぼ対応し

ているが，明らかに高結合エネルギー側に裾を引いた非対

称なピーク形状を示している。表面温度を上げて酸素の拡

散を促進するとピーク面積を保ちながら対称的な形状に変

化することから，この非対称性は酸素原子の化学結合環境

の違いによると考えられる。二つの化学結合状態を仮定

し，高結合エネルギー成分（HBC）と低結合エネルギー

成分（LBC）をそれぞれガウス関数で表現して合成する

ことで非対称ピークが再現できる。Figure 7(d)に示した

ように，並進運動エネルギーが3.0 eVの場合も O1s光電

子ピークは高結合エネルギー側に裾を引いた非対称ピーク

となっている。Fig. 7(c)に比べて LBC成分が増加してい

る。LBC成分は並進運動エネルギーが第一の閾値を超え

てから顕著に現れること，また，並進運動エネルギーに依

存して大きく増加することから，二量体シリコンとサブ

サーフェイスシリコンのバックボンドに存在する SiOSi

の酸素原子に対応していると解釈している。一方，HBC

成分は SiOHの酸素原子に対応していると考えられる。

. 室温における Si()酸化の実時間“その場”
観察

Si(001)表面に O2分子線と放射光が同時に照射される

条件で実時間“その場”光電子分光が可能である。分子線

と試料法線のなす角を 9度，電子エネルギー分析器と試

料法線のなす角を31度とした。O2分子の並進運動エネル

ギーを 3 eVとした。運動量の垂直成分が反応に寄与する

と仮定すると，有効な並進運動エネルギーは2.9 eVとな

る。この測定時，単色放射光のフラックスはフォトダイ

オードを用いた測定から 2×1010 photons/secであった。

Si2p準位について 8 eVの範囲を 1回挿引するのに43秒

を要した。1回の挿引でピークフィッティングに十分に足

る S/N比のスペクトルが得られた。飽和吸着状態が形成

されるまで60分以上を要するので，表面の化学組成と化

学結合状態の経時変化を概ね 1分間隔の時分割測定で捉

えることができた。Figure 8に清浄 Si(001)表面酸化の

Si2p実時間“その場”観察結果を示す34)。Figure 8(a)
には酸化膜厚を，Fig. 8(b)(e)には Si2p光電子スペク
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Figure 8. Real-time in-situ photoemission measurements at room
temperature for initial oxidation processes of clean Si(001) surfaces
by O2 molecules with Et＝2.9 eV. Variations of the oxide layers
thickness and each Sin＋ (n＝14) intensity, normalized by the oxide
layers thickness, are shown in (a)(e), respectively.
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トルをピーク分離して得られた各酸化数成分毎の強度変化

を酸化膜厚で規格化し，O2供給量の関数として示した。

酸化膜厚は0.57 nmでほぼ飽和するが，急激な変化を示す

のは初期の100 L以下であることがわかる。一方，各酸化

数成分はそれぞれ特徴的な振る舞いを示している。極初期

には Si1＋から Si3＋までの成分がまず現れ，Si4＋は Si2＋

の急激な減少に対応して少し遅れて現れる。シリコン二量

体の架橋位置と二本のバックボンドの酸化によって Si1＋

から Si3＋の成分が極初期から現れることは容易に理解で

きる。架橋位置とバックボンドに加えて，ダングリングボ

ンド位置にも酸素原子が結合すれば Si1＋から Si3＋の成分

と同様に Si4＋も極初期から出現するはずであるが，実際

にそうならないのはダングリングボンド位置に酸素が結合

した SiO構造が安定ではないことを表している。架橋位

置とバックボンドに 1個ずつ酸素が入った二量体シリコ

ン（Si2＋）に O2分子がさらに解離吸着し，残りもう 1本

のバックボンドと隣接する二量体のシリコン原子との間に

酸素原子が入り込み，SiOSi構造が形成されることによ

って Si2＋の減少に対応して Si4＋が増加すると推測される。

. 結論

清浄 Si(001)表面と H2O吸着によって部分的に酸化さ

れた Si(001)表面の初期酸化に対する O2分子の並進運動

エネルギーの影響を 3 eVまでの範囲で実験的に研究し

た。室温での極薄酸化膜形成では，並進運動エネルギーを

制御することで概ね0.6 nm程度までの膜厚制御ができる

事実を見出し，部分酸化表面ではポテンシャルエネルギー

閾値（1.0 eVと2.6 eV）が存在することを実験的に初め

て確認した。第一原理計算によって既に報告されている清

浄表面上での解離吸着のポテンシャルエネルギー障壁

（0.8 eVと2.4 eV）との類似性から，前者が二量体シリコ

ンのバックボンドの直接酸化，後者がサブサーフェイスの

バックボンドの直接酸化と解釈された。清浄表面の酸化で

は飽和吸着量は並進運動エネルギーに対して直線的に依存

した。高分解能放射光を用いた Si2p準位と O1s準位の

光電子分光によって飽和吸着面の化学結合状態を解析した

結果，清浄表面では二量体シリコンの架橋位置からダング

リングボンド位置を経由して酸素原子がバックボンドに挿

入される反応経路が示唆されるのに対して，部分酸化表面

では二量体シリコンのダングリングボンドを終端した H

原子や OH基がその反応経路を阻むと結論した。部分酸

化表面で閾値が明瞭に観測された原因は，O2ガスの暴露

によっては酸化されない二量体シリコンのバックボンドが

1.0 eV以上の O2分子との反応によって初めて酸化される

ためと考えられる。さらに，部分酸化表面は O2暴露によ

って酸化されにくいこと，並進運動エネルギーに依存して

酸化数の大きなシリコン原子の割合が増加すること，ま

た，酸素原子の結合位置によって O1s準位の内殻結合エ

ネルギーに 1 eV程度の差が生じることが明らかとなっ

た。さらに，Si2p光電子スペクトルを約 1分毎に時分割

測定することで，清浄表面の初期酸化状態の経時変化を実

時間“その場”観察することに成功した。
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