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本稿では，Siと Ti表面での酸化反応をリアルタイム観察するために開発した表面分析法によ
る最近の研究成果を紹介する．酸素吸着曲線，酸化状態，酸化膜厚，酸化膜の表面構造・形態，

電子状態の時間発展から極薄酸化膜形成過程を相補的に調べるために，オージェ電子分光と複

合化した反射高速電子回折(RHEED-AES)，SPring-8の第三世代高輝度光源からの放射光を用いた
内殻準位光電子分光(SR-XPS)，He-I共鳴線を用いた価電子帯光電子分光(UPS)を，リアルタイム
表面分析のために用いた．RHEED-AESにより Si表面酸化反応中に酸素吸着速度とエッチング速
度を同時に求めることができ，さらに，酸化の体積膨張にともなう Si原子放出を観察すること
が可能である．単結晶 Ti(0001)表面酸化のRHEED-AES観察では，酸化膜がエピタキシャル成長
し，酸素吸着曲線の変化に対応して酸化膜の表面形態が周期的に変化することを明らかにした．

O 1s, Si 2p, Ti 2p光電子スペクトルにおいて化学シフトが明瞭に観察され，SR-XPSを用いて酸化
状態と酸化膜厚の時間変化を追跡できる．UPSは価電子帯の状態密度だけでなく，欠陥準位に
よるバンドベンディングと仕事関数の情報を酸素吸着曲線と一緒に得るために有用である．
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In this article, we reviewed our recent studies using the surface analytical methods developed for monitoring
in real-time oxidation reactions on Ti and Si surfaces. To clarify comprehensively the growth kinetics of very thin
oxides based on oxidation time evolutions of the oxygen uptake, oxidation state, oxide thickness, surface
structure and morphology of oxides, and electronic state, reflection high energy electron diffraction combined
with Auger electron spectroscopy (RHEED-AES), core-level photoelectron spectroscopy using synchrotron
radiation from a third-generation electron storage ring of the SPring-8 (SR-XPS), and valence-band photoelec-
tron spectroscopy using a He-I resonance line (UPS) were employed as a real-time monitoring method. RHEED-
AES made it possible to measure the oxygen uptake and etching rate simultaneously during oxidation on a
Si(001)2×1 surface. In addition, emission of Si atoms resulting from the volume expansion due to oxidation can
be observed by RHEED-AES. For single crystal Ti(0001) surfaces, RHEED-AES revealed that oxides can grow
epitaxially with an oscillatory behavior in the surface morphological change corresponding to changes in the
oxygen uptake. Chemical shifts in O 1s, Ti 2p and Si 2p can be observed clearly, so that SR-XPS can be used to
monitor time evolutions of the oxidation state and oxide thickness. UPS is useful to obtain information on the
work function and band bending due to defect states in connection with the oxygen uptake curve as well as the
density of states in valence bands.
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1. はじめに
近年，ナノテクノロジー／ナノサイエンスの必

須要素として急速な発展を見せている表面分析は，

物質の三相(固相，液相，気相)の組み合せの中で，
固相と気相，固相と液相，もしくは，固相と固相の

大きく異なる三種類の界面を測定対象としている．

その中で，残留ガスの分圧を超高真空領域(~10-9 Pa)
まで下げても表面汚染は時間とともに進行するの

で[1]，基礎科学分野で通常行われている超高真空
下での表面分析は，気相のガス分圧を極限まで低

下させた条件での固相／気相界面の観察と考える

ことができる．観察対象が酸化膜の場合，その表面

は大変に安定なので，酸化膜の表面分析において

気相の分圧(測定時の真空度や残留ガスの成分)に
注意が払われることは殆どない．他方，最も多くの

需要がある薄膜評価では化学組成の深さ分布やヘ

テロ界面の物理特性などが観察対象なので，表面

分析よりも固相／固相界面分析と呼ぶ方が適切で

ある．このような固相／固相界面分析において，近

年，代表的な表面分析法であるXPSについても，よ
り深くまで非破壊で調べるために「バルク感度」の

向上が図られている[2, 3]．固体／液体界面につい
ても，その実用的重要性から，走査プローブ顕微鏡

[4]や赤外吸収分光[5]などを用いた分析方法の開発
と応用が進められている．

固相／気相界面分析における気相の分圧，つま

り，測定装置の到達圧力(残留ガスの圧力)をでき
るだけ下げる努力がなされている一方[6, 7]，測定
装置の動作圧力をできるだけ高くして固相／気相

界面での化学反応を「その場」観察する研究が，最

近急速に展開している[8-10]．その理由は，例えば，
酸化膜の不動態特性や触媒機能を調べるためには，

高い分圧のガス雰囲気下に置かれた酸化膜表面を

調べなければならないからである[11]．さらに，半
導体[12]や金属表面の酸化反応[13]を用いて酸化膜
を形成するとき，酸化反応機構の解明のために酸

化ガス雰囲気下の固相／気相界面の観察が重要だ

からである．このような酸化膜形成機構や触媒機

能に限らず，微細加工の極限化にともない表面反

応律速となるため，多くのドライプロセスにおい

ても固相／気相界面の「その場」観察が必要となっ

ている[14]．高いガス分圧下での「その場」観察を
実現するための装置開発により，例えば，XPSにお
いても ~103 Pa のガス圧力まで観察可能になった
[9]．その上限は，ガス分子による光電子の非弾性散
乱により決まるので，ガス分子による吸収断面積

の小さな可視光[15]やX線[16, 17]をプローブとす
る表面分析法では，観察中のガス圧力を原理的に

大気圧まで上げることができる．

このような高圧力での「その場」観察に加えて，

最近，固相／気相界面分析の複合化とリアルタイ

ムモニタリングが注目されている．SEM(走査電子
顕微鏡)を用いた表面分析では，プローブ電子によ
り二次電子だけでなく，反射電子，特性X線，オー
ジェ電子，カソードルミネッセンスなどが試料表

面から放出されるため，表面形態だけでなく，化学

組成分析や結晶欠陥観察などと複合化できること

はよく知られている．これまでXPSは組成分析のた
めに用いられることが多かったが，例えば，極薄酸

化膜の XPS分析において酸化膜厚と化学組成だけ
でなく，エネルギーバンドギャップ Eg，バンド不連
続，欠陥準位のエネルギー分布なども複合測定可

能なことが示された[ 18 ]．極薄酸化膜中の電荷ト
ラップもXPSで追跡できる[19]．ジシラン(Si2H6)を
用いたガスソース分子線エピタキシーの UPS観察
では，表面水素被覆率だけでなく，水素吸着状態，

表面未結合手，Si成長速度，仕事関数も一緒に測定
できる[20]．また，RHEEDは表面構造／形態観察法
として有用であるが，斜入射電子プローブにより

励起されるオージェ電子[21, 22]や特性X線[23]を
用いて，SEMと同様に化学組成も複合解析できる
ことが示された．さらに，固相／気相界面での反応

ダイナミクスやキネティクスを調べるために，時

間分解能を向上させた観察，つまり，リアルタイム

モニタリングによる表面計測が近年急速に発展し

てきている[24, 25]．高輝度放射光を用いたXPSで
は，一つの内殻準位光電子スペクトルを ~50 msで
得ることができ，今後，~100  sまでの高速化が目
標とされている[26, 27]．このような高速XPSは組
成分析だけでなく，光電子回折効果を用いた表面

構造決定も迅速に行うことを可能とする[27, 28]．
本稿では，上で述べた固相／気相界面分析に必

要とされる三つの機能，つまり，ガス雰囲気下での

「その場」観察，複合計測，リアルタイムモニタリ

ングを一緒にできる表面計測法を用いて調べた，Si
と Ti表面酸化による極薄酸化膜形成機構の研究成
果を紹介する．以下では，第 2節において，Siと Ti
表面酸化による極薄酸化膜の物性と応用，そして，

極薄酸化膜形成機構を解明するために必要とされ

る表面情報と表面分析方法を説明する．その目的

のために，本研究では R H E E D と複合化した
AES(RHEED-AES)，高輝度放射光を用いたXPS，He-
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I共鳴線を用いたUPSの三種類のリアルタイム表面
計測法を用いたので，その原理と実験装置につい

て第 3節で述べる．第 4-8節では，それぞれ酸素吸
着曲線，酸化状態，酸化膜厚，結晶構造，電子状態

のリアルタイム表面分析について具体的に述べる．

2. Siと Ti 表面に形成された極薄酸化膜
2.1  酸化膜の物理的特性と形成プロセス
シリコン酸化膜(SiO2)は，Si表面の直接酸化もし

くはCVDにより形成される．MOSFET(Metal-Oxide-
Semiconductor Field Effect Transistor)のゲート絶縁膜
などに求められる高品質 SiO2膜は，現在のところ，
O2による Si表面酸化(ドライ酸化)によってしか形
成されないため，Si表面酸化による SiO2膜形成機構
については，これまで膨大な研究がなされてきた

[12, 29]．その結果を，Fig. 1(a)とTable 1にまとめる．
SiO2膜はアモルファスであり，膜中だけでなくSiO2/
Si界面でも構造欠陥が極めて少なく，Egが ~9 eVと
大きいために，絶縁体としての良好な電気特性を

示す．ただし，Si基板から SiO2膜への構造／組成遷
移領域があり，界面にサブオキサイド Si0.5O (Si

1+)，
SiO (Si2+)，Si1.5O (Si

3+)が分布している．このような
遷移領域にもかかわらず，界面では Si-Si結合から
Si-O-Si結合への変化による体積膨張のために，~GPa
の格子歪みが発生する[30]．この格子歪みのために
点欠陥(空孔＋格子間位置 Si原子)が発生し，Si基
板側だけでなく，SiO2膜中にも格子間位置 Si原子が
放出され，Si基板側では酸化誘起積層欠陥の成長

Fig. 1.  Schematic model of the oxide grown on (a) a Si(001) and (b)
a Ti(0001) surface with regard to a crystallographic nature and a
depth profile of oxidation states.

Oxides grown on Ti surfaces Oxides grown on Si surfaces

Crystal structure Crystalline Amorphous

Oxidation state Solid solution of oxygen, Ti2O, TiO, Ti2O3, Ti3O5,
TinO2n-1 (n=4, 5, ・・・, 10), TiO2

Si0.5O, SiO, Si1.5O, SiO2

Electronic structure Eg=~3.4 eV
(Semiconductor with n-type conductivity)

Eg=~9 eV
(Good insulator)

Lattice strain Small Large(~GPa)

Diffusion species Oxygen ion Oxygen molecule

Diffusivity of oxidant Easy through oxygen vacancies Easy through SiO2 network

Relative dielectric constant ~80(for rutile-type TiO2) ~4

Applications
・Passivation layer
・Photocatalyst
・Biocompatibility

・Gate insulator in MOSFET
・Device isolation
・Planer technology

Table 1.  Crystallographic and electronic properties of oxide grown on Ti and Si surfaces and their applications.

や，不純物拡散の促進から放出 Si原子量が見積も
られている[31]．また，SiO2膜中のO2濃度は~5×10

16

cm-3程度であり[12]，Si結晶中の酸素固溶度 1017-1018

cm-3よりも小さい．しかし，SiO2膜中のO2拡散は十
分に速いので，小さなO2濃度にもかかわらず，O2
拡散が律速となるのは 100-500 nm以上の厚い酸化膜
の成長においてであり，それ以下では界面反応に

より SiO2膜成長は律速されている[12]．それぞれの
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領域において，酸化膜の厚さ Xoは酸化時間 tの平方
根(拡散律速)，もしくは t に比例する(界面反応律
速)として近似的に表すことができる(Deal-Groveモ
デル)[12]．
SiO2膜が 30 nm以下まで薄くなると，酸化速度が

Xoの減少とともに増加する傾向が見られ(初期増速
酸化)[32]，Deal-Groveモデルでは記述できなくなる．
そのため，経験式に基づく熱酸化シミュレータが

プロセス設計で用いられているが，今後必要とさ

れる ~1 nm程度の極薄 SiO2膜形成は経験式でも記述
できない[33]．それに加え，極薄 SiO2膜形成では層
状酸化[34]や自己停止酸化[35, 36]，さらに，ナノ Si
構造体のパターン形状に依存した酸化や[35, 37]，
SOIウェハーの埋込み SiO2層が酸化により増大する
など[38]，これまでの Si酸化の基本概念では説明で
きない現象が見られる．そのため，極薄 SiO2膜形成
の実験と理論の系統的研究により[39]，Si酸化の物
理的描像を再構築することが必要とされている[40-
42]．
他方，チタニア(TiO2)はTi表面の直接酸化，CVD，

スパッタ，そして，ゾル -ゲル法などで形成される
[43]．その中で塩素法やゾル -ゲル法により作製し
たTiO2微粒子が，光触媒や超撥水／超親水などのた
めに広く用いられている．TiO2微粒子は凝集しやす
く，また，そのままでは基板への坦持が難しいの

で，実用化においてはTiO2微粒子をコーティング材
により塗布することが必要とされている．このと

き，コーティング材によりTiO2微粒子表面の一部も
しくは全面が覆われてしまい，機能発現できる表

面領域が制限されてしまう．さらに，TiO2の光触媒
効果によりコーティング材自身が劣化してしまい，

TiO2微粒子が剥がれ落ちる問題も生じる．これらの
問題を回避するために，TiO2基板の利用が考えら
れ，実際，TiO2単結晶ウェハーも商業的に利用可能
である．しかし，TiO2の表面機能のためには必ずし
もTiO2のバルク結晶を必要とせず，例えば，TiC(001)
表面酸化による触媒機能の向上は，わずか 0.13-0.2
nmの極薄 TiO膜が原因であることが示された[44]．
そのため，Ti表面酸化によるTiO2膜形成は，材料劣
化防止の不動態膜としてだけでなく，表面機能制

御からも注目されている[45]．
Ti表面酸化機構の研究は，Si表面酸化の場合と同

様に 1950年代からの長い歴史をもっている[46]．そ
の多くは，~  m以上の厚膜領域における重量変化
測定に基づくものであった[13]．その結果，酸化条
件や酸化膜厚に依存して多くの成長様式が存在す

ることが明らかにされた[46]．一般に，金属酸化で
は中性の酸素分子／酸素原子の拡散は無視でき，

酸素イオンもしくは金属イオンの拡散が支配的で

あることが知られている[47, 48]．前者では酸化膜／
金属界面，後者では酸化膜表面近傍で酸化反応が

進行する．Ti表面酸化では多くの結晶粒界をもつ
魚燐状の皮膜が層状に成長して厚膜を形成し，界

面で酸化反応が進行することから，酸素イオンの

拡散が支配的と考えられている[13]．このような酸
素イオンの拡散が酸化膜中に分布する電界により

促進されることを考慮して，反応速度論的に金属

酸化が説明されている(Mott-Cabreraモデルなど)[48]．
そのため，厚膜領域での酸化膜形成において，Si表
面酸化のDeal-Groveモデルでは酸素分子の化学ポテ
ンシャル勾配だけであるが，金属酸化では化学ポ

テンシャル勾配に加え電位勾配(電界)が重要な役
割を担っている[47]．このようなMott-Cabreraモデ
ルでは，酸化膜が薄いとき酸化膜形成過程は対数

則もしくは逆対数則で表されることになり，その

酸化膜厚領域は ~10 nm以下と考えられている[47]．
しかし，Ti(0001)表面の室温酸化では，~2 nmまでの
初期酸化膜成長が対数則もしくは逆対数則でよく

近似できないだけでなく，酸素吸着曲線にいくつ

かの折れ曲がりが見られ，酸化速度が複雑に変化

していることを示している[49]．このことに加え，
電位 Vがほぼ一定のとき膜厚 X oが減少するにつれ
電界 V/Xoが理論的に発散することからも，極薄TiO2
膜成長にはMott-Cabreraモデルがそのまま適用でき
ないことは明らかである．

ここで，金属酸化のMott-Cabreraモデルでは，酸
化膜が一様な膜質で近似され，結晶学的な特徴も

考慮されていないことに注意する必要がある．室

温の陽極酸化で形成される TiO2膜はアモルファス
であるが[50]，高温酸化では正方晶系のルチル型(高
温型)もしくはアナターゼ型(低温型)TiO2膜となる
ことが知られている[ 51 ]．天然には斜方晶系のブ
ルッカイト型 TiO2も存在する[52]．また，Ti-TiO2系
相図には，Table 1に示すように固溶酸素から Ti2O，
TiO，Ti2O3，Ti3O5，TinO2n-1 (n = 4, 5,・・・, 10)，TiO2ま
での多くの酸化状態が存在する[52]．Ti表面酸化で
は，それぞれの酸化状態を経てTiO2まで進行するの
で，Fig. 1(b)に模式的に示すように，酸化状態が酸
化膜内で不均一な空間分布をしている[ 53 ]．ここ
で，TiO膜はNaCl型結晶構造(a = 0.417 nm)であり，
多くの酸素空孔(~15%)をもっている[54]．このよう
に酸素空孔濃度が高いことが，酸素イオン拡散を
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容易にし，Ti表面酸化による急速な酸化膜成長を
可能にしていると考えられる[55]．上で述べたよう
に TiO2は n型半導体であるが，それよりも低い酸化
状態の TiOなどは金属的性質をもっている[56]．そ
して，Ti結晶は ~882℃で六方最密構造の  相(a =
0.2953 nm, c = 0.4729 nm)から体心立方格子の 相(a =
0.333 nm)へと構造相転移する．このように，Ti基板
と T iO2膜の結晶構造は全く異なるわけであるが，
Ti(0001)表面の高温酸化において√ 3×√ 3構造もし
くは 1× 1構造がRHEEDやLEEDで観察されること
から，酸化膜がエピタキシャル成長していること

が示された[ 53 ]．このようなエピタキシャル成長
は，Fig. 1(b)に示すような TiO2/Ti界面での化学組成
と結晶構造の傾斜した変化のためであると考えら

れる．つまり，酸化膜を均質な連続媒体として取り

扱うのではなく，結晶構造，酸化状態，電子状態，

結晶欠陥の情報に基づいて，極薄TiO2膜形成機構を
調べる必要がある．そのためには，厚膜で行われた

ような重量変化測定ではなく，それぞれの情報が

得られる表面分析法が必要とされる．

2.2 酸化過程と表面計測
Siと Ti表面は大変に化学的活性であり，どちら

の表面酸化においても極薄酸化膜は急速に形成さ

れる．酸化速度は Xoとともに著しく遅くなるので，
~30  mの TiO2膜形成のために，大気圧のO2雰囲気
と780℃の酸化温度で約60時間を必要とする[13]．ま
た，大気圧のO2ガスによる Si表面酸化の場合，酸
化温度 1200℃でも約 30時間後に SiO2膜が 1  m程度
しか形成されない[12]．そのため，厚い酸化膜形成
過程は，酸化反応(酸素雰囲気／高温)と表面分析
(大気もしくは真空／室温)の繰返しにより研究さ
れた[12, 13]．この場合は“ex-situ measurement”と呼
ばれ，試料は酸化炉と分析装置との間を移動され

るが，酸化膜の不動態効果のために大気暴露によ

る試料への影響は無視できる．XPSによる薄い酸化
膜の研究においても，’70 -’80年代においては酸化
反応／表面分析の繰返しで行われていた[57-60]．酸
化炉を用いた研究もあるが[57]，大気暴露の影響を
避けるため，表面分析装置にO2ガスを導入して Si
表面酸化が行われた[58-60]．この場合は“in-situ
measurement”と呼ばれ，O2ガスの急速排気と室温へ
の急冷により酸化反応を中断して作製した試料(ク
エンチ表面)について，XPS観察がなされた．しか
し，クエンチ表面の観察において，(1) Si表面の高
温酸化では SiO脱離によるエッチング反応が酸化膜

成長と競合して進行し[61, 62]，(2) 急速排気中の残
留O2ガス吸着による酸化，さらに，(3) O2ガスの排
気／再導入と基板温度の冷却／再加熱の時間のズ

レに関係して，低O2分圧／高温において酸化膜の
熱分解・除去が進行するため，酸化反応中の「その

場」観察が必要とされた．’90年代に入り，実験装
置の工夫によりXPSだけでなく[63-65]，UPSを用い
てSi表面酸化の「その場」観察が実現された[66-68]．
以下では，この表面計測を“real-time monitoring”と
呼ぶ．O2ガス圧力は，当初~10

-4 Paと低いものであっ
たが，Si 2p光電子スペクトル解析からサブオキサ
イドが階段状に変化することが示され，第三層酸

化膜まで層状に酸化が進行することが発見された

[63]．最近では，~103 PaまでのO2ガス雰囲気下でXPS
観察が可能となっている[9]．また，Si 2p光電子ス
ペクトルの測定時間も，当初の ~190 s[63]から ~12
s[69]，そして，現在では ~0.1 sまで短縮されている
[26]．次に，今後必要とされる極薄 SiO2膜の形成過
程において，どのような情報をリアルタイムモニ

タリングするべきかについて述べる．

MOSFETのゲート長が 60 nmまで縮小するとき，
ゲート絶縁膜は 1.2 nmまで極薄化し，これは約 4原
子層の Si酸化に相当する[33]．上述のDeal-Groveモ
デルでは，SiO2膜も Si基板も均質な連続媒体として
酸化反応が取り扱われているが[12]，このような極
薄 SiO2膜形成では，Si基板だけでなく SiO2膜の結晶
構造を考慮することが必要になってくる．なぜな

ら，このような極薄 SiO2膜領域では Si原子層毎に
酸化反応が進行するだけでなく(layer-by-layer oxida-
tion)[34, 41]，完全なアモルファスとして取り扱われ
る SiO2膜に局所的秩序構造が顕在化し[70-74]，その
ため，SiO2/Si界面の格子歪みが大変に大きくなるた
めである[75]．格子歪みが大きいことは，上で述べ
た SiO2/Si界面での Si原子放出の頻度の増大が考え
られ，Si酸化反応において酸素だけでなく，Si原子
の挙動を調べることが必要になってくる[42, 61]．つ
まり，Si原子放出にともなって界面で発生する空孔
は界面平坦性の低下をもたらすだけでなく[76]，Pb
センター[77-79]などの欠陥として振る舞うことが
考えられ，さらに，SiO2膜中に放出された Si原子は
E センター[29]などの欠陥発生をもたらすことが考
えられるので，吸着酸素の表面被覆率や酸化膜厚

に加え，界面荒れや構造欠陥，さらには，欠陥準位

やバンドベンディングなどもリアルタイム計測す

ることが求められる．この必要性について，Fig. 2の
Si(001)2× 1表面酸化を例として具体的に述べる．
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Fig. 2.  Objectives in surface analysis, which are necessary for investigating oxidation-related phenomena on a Si(001)2×1 surface, and
corresponding surface analytical methods employed in the present study.
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Si(001)2× 1表面のダイマー・ダングリングボン
ドは化学的に活性なため[80]，O2分子は活性化エネ
ルギー障壁なしで解離吸着し，吸着酸素はダイ

マー・バックボンド位置まで潜り込むことが第一

原理計算から示された[81]．Si(001)2× 1表面で測定
されたO2分子の初期吸着係数 S0が 730-980℃の温度
領域でほぼ一定であり[82]，350-600℃の温度領域で
の初期酸化速度がほぼ同じことからも[68]，Si(001)2
× 1表面酸化がO2吸着ではなく，気相から表面への
O2供給で律速されていることが分かる．ただし，
~600℃以上では SiO脱離が顕著になるため，第一層
酸化膜形成過程は 700-800℃付近でパッシブ酸化(酸
化膜形成)からアクティブ酸化(エッチング)に相
転移し，さらに，パッシブ酸化は 600℃付近でラン
グミュア型吸着から二次元島成長に相転移する[61,
62, 83]．そして，Si(001)表面の層状酸化において，第
二，三，四層酸化膜形成の活性化エネルギー Eaは，
それぞれ，1.2 eV，2.0 eV，2.2 eVと求められた[84]．
第三と第四層酸化膜の値は，~300ﾅ以上の厚膜につ
いての Deal-Groveモデルでの界面反応律速の 2.0
eV[12]とほぼ同じである．ところが，第二層酸化膜
形成については，0.3 eVと大変小さな値も報告され
ている[41]．この Eaの大きな相違は，第二層酸化膜
形成が第一層酸化膜形成条件に強く依存するため

であることが指摘され[84]，このことはラングミュ
ア型吸着から二次元島成長への相転移近傍での第

二層酸化膜成長速度の温度依存からも明瞭に示さ

れた[36]．このように Si層状酸化が，各層毎に独立
に進行するのではなく，互いに関連してカスケー

ド的に進行するため，最初の第一層酸化膜形成機

構の解明と制御が重要になってくる．

以上で述べたことから，第一層酸化膜形成機構

の研究を例にすると，Fig. 2に示すように，酸素原
子の挙動に着目した(a) 酸素吸着曲線と酸化膜厚の
情報だけでなく，Si原子の挙動に着目した(b) O2の
解離吸着位置であるダイマー・ダングリングボン

ドの挙動，(c) 吸着酸素と Si原子との電荷移動に伴
う酸化状態，(d)  SiO脱離による表面形態の変化と
エッチング速度，(e)  酸素吸着による格子歪みに伴
う Si原子放出がもたらす表面形態の変化と欠陥準
位の発生，そして，SiO2/Si界面での律速反応を解明
するためには，(f) O2の解離吸着反応ダイナミクス
を調べる必要があることが分かる．これまでの多

く研究では主に酸化様式の相転移や酸素吸着位置

が注目され，酸素吸着曲線に加え酸化状態(サブオ
キサイド)の情報から第一層酸化膜形成機構が検討

されてきた[65, 68, 83, 85, 86]．他方，表面形態とエッ
チング速度は STMで計測されたが[87]，吸着酸素の
表面被覆率  oxideを STMで得るのが難しいため，例
えば，表面形態と  oxideの相関は検討されていない．
また，Si(001)表面酸化に伴う格子歪みが測定され
[88]，放出された Si原子も STMで孤立ダイマーとし
て観察されたが[89]， oxideの情報が一緒に，もしく
は同条件で得られていないため，酸化膜成長との

関連は明らかになっていない．さらに，Pbセンター
などの構造欠陥を調べる手法として ESR(電子スピ
ン共鳴)[79]，ダイマー・ダングリングボンドの挙動
を調べるために SHG(第二高調波発生)[90, 91]，表面
から脱離した SiOを検出するために LIF(レーザ誘起
蛍光分光)[92]が有効であり，Si表面酸化に適用され
たが， oxideが一緒に測定されていないため，それぞ
れの情報が Si表面酸化機構の解明に有効に利用さ
れていない．(f )の O2解離吸着反応ダイナミクスの
解明のために，超音速酸素分子線ビームを用いて

O2の並進運動エネルギー E tを制御し，S0の E t依存
を調べることが有効である[93]．しかし，これまで
の Si表面でのO2解離吸着の研究では[94]，反応槽内
のO2分圧変化から S0が求められ(King-Wells法)[95]，
吸着酸素を直接に観察していないため，反応モデ

ル(trapping-mediated adsorption ＋ direct adsorption)に
おける物理吸着状態はO2分子と明瞭に仮定されて
いるが，化学吸着状態について具体的にサブオキ

サイドなどは議論されていなかった．このように，

既存の表面分析法を用いて Si表面酸化の観察対象
(a)-(f)の情報を全て得ることができるが，それらの
情報が互いの関連なしに測定されているため，有

効利用されていなかった．

そのため，本研究では Si表面酸化のリアルタイ
ムモニタリングにおいて，いくつかの情報を一緒

に得ることを特徴とする表面計測法を開発した．

具体的には，AESと複合化したRHEED[61]，He-I共
鳴線による価電子帯光電子分光[96]と高輝度放射光
による内殻準位光電子分光[24, 97]である．(a)-(e)の
情報に対応する表面分析法は，Fig. 2と Table 2に比
較して示す．とりわけ，(f)の情報のために超音速酸
素分子ビームをXPSと組み合わせて用い[24, 97]，SiO
脱離を追跡するために QMS(四重極質量分析器)を
採用した[98]．QMSによる表面脱離種の測定中に，
XPSにより表面状態を「その場」観察することが可
能である[24]．それぞれの表面分析法で得意とする
観察対象があり，三つの表面分析法と超音速酸素

分子線ビーム，さらにはQMSを組み合わせること
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Core-level
photoelectron
spectroscopy with
synchrotron radiation

Valence band
photoelectron
spectroscopy with
He-I resonance line

RHEED combined
with AES

Oxygen uptake ○ (O 1s) ○ (O 2p) ○ (O KLL)

Oxidation state ◎ (chemical shift in Si
2p and O 1s)

△ (spectral feature of
O 2p) ×

Oxide Thickness ○ × △

Crystallographic nature
△ (short range order
by photoelectron
diffraction)

× ◎

Surface/Interface
morphology

○ (fractional ratio
among suboxides) ×

◎ (specular reflection
and bulk diffraction

spots)

Surface structure × × ◎

Etching rate ×

○ (periodic oscillation
in surface state
intensity)

◎ (periodic oscillation
in half-order spot
intensity ratio)

Band bending ◎ ○ ×

Defect states in oxide ◎ △ ×

Band discontinuity ○ ◎ ×

Table 2.  Objectives for the surface analysis of oxidation on Ti and Si surfaces and degrees of usefulness for three kinds of real-time monitoring
methods; core-level photoelectron spectroscopy using synchrotron radiation, valence-band photoelectron spectroscopy using He-I
resonance line, and RHEED combined with AES. Symbols ◎,○,△ and × indicate “very powerful”, “useful”, “available with
some limitations” and “not applicable”, respectively.

により，必要とされる観察対象を全て網羅するこ

とができる．例えば，酸素吸着曲線は全ての方法で

得られるが，それ以外については Table 2で見られ
るように一長一短がある．どのように複合化して，

それぞれの情報を一緒に得るかについては次節で

詳しく述べる．

次に，Ti表面酸化のリアルタイム表面計測にお
ける要点を，上で述べた Si表面酸化と比較して述
べる．Si酸化では SiO2膜中をO2分子が拡散し，界
面で解離吸着反応を生じて酸化膜の形成が進行す

る．この界面反応のEaが~2 eVと大きいため[12, 84]，
極薄 SiO2膜形成では界面反応が律速となり，界面反
応を調べることが不可欠とされる[40-42]．これに対
して，Ti酸化では，TiO2膜中を拡散するのは酸素イ
オンである．酸素イオンは化学的に活性であるこ

とに加え，酸素原子が Ti基板中に高い濃度で容易
に固溶できるため，界面での酸素イオンによる Ti
基板の酸化反応は律速にならない．そのため，Mott-

Cabreraモデルでは律速過程として界面反応は考慮
されず，酸素イオン拡散のみが取込まれている．こ

のような簡単な仮定にもかかわらず，2.1で述べた
ように化学ポテンシャル勾配と電位勾配の組み合

わせにより，多様な酸化様式を記述可能としてい

る．ここで，酸化膜表面でのO2分子から酸素イオ
ンへの解離反応がMott-Cabreraモデルや他の金属酸
化モデルにおいて無視されているのだが[47, 48]，酸
化膜表面でのO2解離反応が無視できるほどに反応
速度が速い理由を調べる必要がある．なぜなら，

TiO2表面の光触媒において，O2分子から酸素原子へ
の解離反応が重要であることが指摘されているか

らである(吸着酸素原子はイオン化してO-であると
考えられている)[100]．この原子状酸素の反応性が
高いために，TiO2表面に吸着した有機分子などを酸
化・分解するとされている．これに対して，光触媒

の多くの解説書では，TiO2の光吸収によるH2Oから
のスーパーオキシドラジカル(O2

-)とヒドロキシラ
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ジカル(・OH)の生成を用いて説明がなされている
[43]．このモデルでは，価電子帯の正孔が関与して・
OHが(H2O＋ h

+ →・OH＋H+)，伝導帯の電子が関
与してO2

-が(O2＋ e
- → O2

-)生成される．両者の中
でも，光触媒へのヒドロキシラジカルの寄与が強

調されている．しかし，H2Oがなくても TiO2の光触
媒機能が発現すること，O2

-は酸素原子に比べて著

しく酸化力が弱いので，O2
-と・OHは光触媒効果の

主要因ではないと考えられている．このように，

TiO2膜形成における酸化膜表面での解離反応(O2 →
O＋O)と，TiO2の光触媒活性は強い関連をもってい
るので，酸化反応中に表面状態を「その場」観察す

ることが必要とされる．本研究では仕事関数の変

化から，酸化膜の表面状態を検討した．なぜなら，

価電子帯光電子分光では後で述べるように，O 2p光
電子強度から酸素吸着曲線が得られるだけでなく，

酸化による電荷移動に伴う価電子帯の状態密度の

変化，さらには，二次電子スペクトルの低エネル

ギー・カットオフから仕事関数を一緒に求めるこ

とができるからである．これまでにも，MEM(鏡面
反射電子顕微鏡：LEEMにおいて入射電子のエネル
ギーをほぼゼロにしたもの)を用いて Ti表面酸化反
応中に仕事関数が測定されたが[101]， oxideはAESで
別に測定された．そして，TiO2結晶表面の構造欠陥
が STMにより明らかにされただけでなく[52]，UPS
観察からも Eg中に分布する欠陥準位として調べら
れた[102]．このように，仕事関数だけでなく価電子
帯の光電子スペクトルも酸化膜の表面状態を調べ

るために有用と考えられる．

Ti酸化におけるリアルタイム表面計測のもう一
つの要点は，Fig. 1(b)に示すように酸化状態が深さ
に依存して顕著に変化することである．Si表面酸化
では，酸化膜は界面に構造遷移層をもつものの，

Fig. 1(a)に示すように化学量論的組成は全領域にわ
たって SiO2であり，サブオキサイドを含む化学組成
の遷移領域は一分子層程度である[ 1 0 3 ]．最近の
STEM(走査型透過電子顕微鏡)と EELS(電子エネル
ギー損失分光)を組み合わせた研究からも，Siから
SiO2への電子状態の遷移も一分子程度で生じている
ことが示された[104]．これに対して，Ti酸化膜では
酸化状態が連続的に変化している．そのため，酸化

状態の深さ分布を調べることが必要とされる．破

壊的な化学組成プロファイル測定では，Ar＋イオン
スパッタリングにより酸化状態が変わってしまう

ため[102]，本研究ではXPSの励起光エネルギーを
調節して表面感度を変え，化学組成の深さ分布の

変化を定性的に追跡した[53, 105]．

3 .  リアルタイム表面分析のための複合表面解析
装置

3.1 オージェ電子分光と複合化した反射高速電子
回折

RHEEDは固体表面の精密構造解析だけでなく，
薄膜成長における成長速度や成長様式などのリア

ルタイムモニタリング法として広く用いられてい

る[106]．’60年代初期に実用化された表示型LEEDに
比べて[107]，RHEEDは電子顕微鏡の開発とともに
’30年代に開始されたが，表面分析法として実用化
したのは’70年代後半からである[108]．とりわけ，
’80年代はじめにGaAs膜のMBE成長においてRHEED
強度の周期的振動が発見されて以来[109]，表面科
学だけでなく材料科学などの広範な分野で使用さ

れるようになった．例えば，Siホモエピタキシャル
成長では，UHVでの固体ソースMBEだけでなく
[110]，ジシラン(Si2H6)を用いたガスソースMBEで
も RHEED強度振動から成長速度を計測できること
が示された[111]．この場合，薄膜の化学組成はSiだ
けなので，構造情報だけで十分であるが，GaAsや
3C-SiC[112]などの化合物半導体の薄膜成長や，表面
変性エピタキシーにおける変性原子の表面析出

[113]などの研究においては，構造情報とともに化
学組成の知見も必要とされる．化学組成のリアル

タイムモニタリングにおいて，AlAs/GaAs超格子の
MBE成長において示されたように最表面層の元素
分析のために I SS (イオン散乱分光)が有効であり
[114]，XPSも効果的であるが，得られる化学組成は
光電子脱出深さの約 3倍の範囲(数 nm)についての
ものである[86, 115]．前者では，構造情報も得るこ
とができ，表面ステップ密度の変化に対応したイ

オン散乱強度の周期的振動から成長速度も測定可

能である[116]．しかし，ISSにおいて化学組成と構
造解析を一緒にリアルタイムで実行するのは難し

い[117]．後者では，光電子回折により局所構造の決
定ができるが[28]，ISSと同様に化学組成分析と一
緒にリアルタイムで行うのは困難である．他方，両

者を同時に高速で行える方法として，放射光を用

いたエネルギー分散型表面XAFS(X線吸収微細構造)
がある[118]．現在のところ，偏向電磁石からの放射
光を用いたときサンプリング速度は ~30 s程度あり，
高速化のために数十 eV幅の強力な放射光が必要と
されるので，特殊な挿入光源であるテーパー型ア

ンジュレータの開発が進められている．
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本研究では，化学組成と表面構造・形態のリアル

タイムモニタリングを簡便かつ汎用的に遂行でき

る方法として，SEMの複合化の場合と同様に，Fig.
3に示すように RHEEDの斜入射電子プローブによ
り励起されたエネルギー損失電子[119, 120]，オー
ジェ電子[121-124]，特性X線[23, 125-127]に着目した．
それぞれを用いて，RHEED観察中に化学組成分析
が同一場所で同時に可能である．REELS(反射電子
エネルギー損失分光)では，エネルギー損失電子が
プローブ電子とほぼ同じ 10-30 keVの運動エネル
ギー Ekをもつため，XPSやAESのための通常の静
電偏向型電子エネルギー分析器は使用できず，磁

場偏向型[119]もしくはΩフィルター[120]が使用さ
れている．他方，特性X線を用いる TRAXS(全反射
角 X 線分光)では，エネルギー分散型 X 線分光器
(Si(Li)型 SSD)を真空槽外の大気中に設置できるので
測定機器の調整は容易である．しかし，表面感度を

高くするため特性X線の取り出しを 1°以下の全反
射角で行うので，試料の角度・位置調整が難しい問

題がある．さらに，SiとTi表面酸化で観察対象とな
るO，Si，Tiは軽元素であり，K殻に生成したホー
ルの緩和過程は特性 X 線を放出する輻射遷移より
も，KLLオージェ電子を放出する無輻射遷移の収率
が高い[128]．さらに，O KLLオージェ電子(Ek = ~500
eV)の脱出深さでAESの表面感度は決まるので，電
子エネルギー分析器を表面垂直方向に設置しても

~1 nmの表面感度となる．そのため，Siと Ti表面酸
化過程における表面構造／形態と化学組成を一緒

にリアルタイムモニタリングする方法として，AES
と複合化したRHEED(RHEED-AES)を開発した．その
結果，通常の RHEED観察条件でも，高い S/N比の
AESスペクトルが得られるだけでなく，斜入射電子
励起なので試料内部からの二次電子の寄与が少な

く(高い S/B比)，さらに，プローブ電子の入射角が
~5°以下のとき，表面感度はオージェ電子の脱出
深さよりも浅くなり，入射電子の侵入深さで決ま

ることが分かった[129]．このようにRHEED-AESは
高い表面感度をもつため，Si表面酸化[36, 131-134]と
Ti表面酸化[135, 136]だけでなく，Si表面での金属原
子の吸着・脱離[22, 130]，Si-MBE成長中のSb表面偏
析[113]，エチレン(C2H4)によるSi表面炭化[112]，ハー
ドディスクの磁気記録層形成[137]の複合表面計測
にも適用された．

RHEED-AESのための複合表面解析装置のブロッ
クダイアグラムを Fig. 4に示す．この装置は，自作
の差動排気付き電子銃，蛍光スクリーン，CCDカメ

ラ＋DVDレコーダ，自作の完全半球型電子エネル
ギー分析器(平均軌道半径：132 mm)，O2ガス供給系，
Siと金属蒸着源，2段差動排気付き希ガス放電管，そ
してQMSから構成されている．反応槽の到達真空
度は ~7× 10-9 Paであり，~7× 10-2 PaまでO2ガスを
導入してRHHED-AES観察が可能である．真空排気
系はスパッタ・イオンポンプ(SIP)，チタンサブリ
メーションポンプ(TSP)，そして，ターボ分子ポン
プ(TMP)から構成され，~10-9 Paの到達真空度を達
成して，酸化反応中にO2ガスの不純物ガスを抑制

Fig. 3.  Schematic illustration of a principle of RHEED combined
with AES. During RHEED observation using a grazing incident
electron beam with a kinetic energy of a few tens keV, Auger
electrons, inelastically scattered electron with core-level excitations
and characteristic X-rays are emitted from the surface of a sample.
They are available for surface chemical analysis by Auger electron
spectroscopy (AES), reflection electron energy loss spectroscopy
(REELS) and total reflection angle X-ray spectroscopy (TRAXS),
respectively. (a) O KLL Auger electron spectrum and (d) RHEED
pattern obtained for the wholly oxide covered Si(001) surface.
RHEED patterns of a clean Si(001)2×1 surface with (b) a 2×1
and (c) 1×2 preferential domain before oxidation.
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するとともに，酸化反応後にO2ガスの急速排気を
可能とした．電子銃と電子エネルギー分析器の入

射レンズとの角度は 80°に設定されているので，
RHEED観察時(入射角度  i = 1-3°)のAES検出角度
は 81-83°とほぼ表面垂直方向となる．
RHEED-AES観察ではプローブ電子の強度や照射

位置の揺らぎによる影響を除くため，O KLLオー
ジェ電子スペクトルのピーク位置(Fig. 3(a)の挿入図
では Ek = 503.5 eV)とバックグラウンドとして立ち上
がり位置(ピーク位置の Ek＋ 25 eV)の 2点の強度を
交互に測定し，前者を後者で規格化することによ

りO KLLオージェ電子強度 IO-KLLを求めた．Si基板
は直接通電加熱で温度制御をしているので，加熱

電流による試料電位の分だけO KLLオージェ電子ス
ペクトルはシフトするため，酸化温度でO KLLオー
ジェ電子スペクトルを測定して，各温度での測定

位置の Ekを調節した．RHEED回折パターンはCCD
カメラで測定し，DVDレコーダで記録した．実験終
了後に，画像解析ソフトウェア(Staib, RHEED Vision)
を用いてRHEED強度を解析した．Si(001)表面酸化に
おいて，未酸化領域の 2× 1と 1× 2構造の分域比
を求めるため，プローブ電子を[001]方位から入射
させ，1/2次の(1/2 0)と(0 1/2)回折スポットを同じ
条件で観察した．各スポットを中心として□で囲

んだ領域内の積分強度と(Fig. 3の挿入図を参照)，そ
の近傍で同面積の領域をバックグラウンドとして

測定し，両者の差分からスポット強度 I (1/2 0)と I (0 1/2)
を求めた．加熱電流の向きを逆転させることで，酸

化前の Si(001)表面の 2× 1 / 1× 2分域比 Rdomainを制
御することができる[138]．Fig. 3(b)と 3(c)において，
Rdomainはそれぞれ 3.9と 0.17である．酸化により凸な
どが成長してSiO2/Si界面が荒れると[87]，Fig. 3(d)に
示すように透過スポットが出現する．このような

荒れの程度を見積もるため，1/2次スポットと同様
にして透過スポット強度 Ibulkを求めた．また，酸化
膜は基本的にアモルファスなのでハローパターン

のバッグランドを与えるため，酸化膜で覆われて

いるにもかかわらず SiO2/Si界面の原子スケールで
の平坦性を，鏡面反射スポット強度 I (0 0)から評価す
ることができる[132, 139-141]．

3 .2  高輝度放射光を用いた内殻準位光電子分光
内殻準位光電子分光による表面反応のリアルタ

イムモニタリングのためには，挿入光源(アンジュ
レータ)からの高輝度放射光を必要とする．その理
由は，アンジュレータからの大強度光を得られる

ため，低い統計誤差で速い時間分解測定を達成で

きるだけでなく，同時に高輝度なので分光器のス

リット幅を狭めて高いエネルギー分解能(10 ,000-
100,000)を可能とし，さらには，円偏光を切り替え
て利用できるためである[25]．とりわけ，300-3,000
eVの軟X線領域では数百 eVまでの浅い内殻準位が
大きな光イオン化断面積をもつので[142]，光電子
強度が著しく増大する[143]．そのため，世界の第三
世代光源ではAdvanced Light Source(米国)[9, 26]，
Elettra(イタリア)[144]，BESSY(ドイツ)[145]，MAX
lab(スウェーデン)[146]，そして，日本では SPring-
8[24, 97]において，ガス雰囲気下の固体表面をリア
ルタイム観察できる光電子分光ステーションの開

発・建設が進められた．リアルタイム光電子分光で

は，放射光源だけでなく，電子エネルギー分析器の

改良も必要とされる．現在，リアルタイム光電子分

光に用いられている電子エネルギー分析器は，全

て電子レンズ付きの完全半球型である[147]．高速
サンプリングのためには，電子エネルギー分析器

の出射スリットを広げ(取り去り)，エネルギー分
散と角度分散した光電子を同時計測することが効

果的である．このような同時計測のために，多チャ

ンネル検出器[26, 27, 115, 148, 149]，位置敏感型二次
元検出器[150]，ディレーライン型二次元検出器[151]
の開発が進められ，実用化されている．また，表面

反応のガス圧力を高めると，電子エネルギー分析

器内の光電子軌道においてガス分子との非弾性散

Fig. 4.  Block diagram of a UHV surface analysis apparatus equipped
with facilities of RHEED combined AES, UPS, metal and Si
evaporation, O2 gas introduction, and residual gas analysis. The base
pressure of the apparatus was ~7× 10-9 Pa and the surface
observation was possible under an O2 atmosphere up to ~7× 10

-

2 Pa.
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乱による減衰，検出器へのガス吸着による電子増

倍率の低減，さらには放電による検出器の破壊が

生ずる．これらの問題を解決するために，入射電子

レンズと電子エネルギー分析器本体の差動排気が

必要とされる[8-10]．既に ~103 Paまでのガス雰囲気
下でリアルタイム光電子分光が，入射電子レンズ

に三段の差動排気を組込むことで実現されており

[9]，本研究で行っている~10-2 Paまでの「その場」観
察であれば，電子エネルギー分析器本体に一段の

差動排気を設けるだけで十分である[25]．
本研究では，SPring-8のビームラインBL23SUに設

置された日本原子力研究開発機構の表面化学反応

解析装置(SUREAC2000)を用いた[24, 97, 152]．BL23SU
では可変偏光型アンジュレータからの，330-2,000 eV
の軟X線領域の円偏光・直線偏光・楕円偏光が利用
できる．SUREAC2000はFig. 5(a)に示すように，放射
光ビーム・モニター槽，超音速酸素分子線発生源付

き反応槽，SPM槽，LEED/AES付き試料準備槽，ロー
ドロック槽から構成されている．O2 / He / Arの混合
比率と，この混合ガスの断熱膨張のためのノズル

(カーボン・ヒータ付き窒化ホウ素製)の温度を変
えることで，O2分子の並進運動エネルギー Etを 2.3
eV程度まで制御することができる[153]．Et = 2.3 eV
のとき，~2× 1014 molecules/cm2/sのO2フラックス密
度が利用できる．反応槽の到達真空度は ~7× 10-9 Pa
であり，超音速分子線を使用中には 10-6-10-5 Paまで
上昇するが，その分圧の殆どはHeとArによるもの
である．放射光ビーム・モニター槽が多段の差動排

気として機能するので，分光器などへの反応ガス

の流入を抑止できる．E t = 0.03 eVのときバリアブ
ル・リークバルブを用いて，純度 99.9999%の酸素ガ
ス(室温)を反応槽に導入した．Siと Ti基板は直流
通電した Taリボン・ヒータからの輻射熱で加熱し，
温度は K熱電対と放射温度計で測定した．
反応槽の拡大図を Fig. 5(b)に示す．超音速分子線

発生源と対向した位置にあるQMSを用いてO2 / He
/ Arの各分圧を測定し，O2分子の Etとフラックス密
度を求めた[153]．電子エネルギー分析器(OMICRON,
EA125-5MCD)の電子レンズと放射光，そして，超音
速分子線とはそれぞれ 53°と 40°の角度で設置さ
れている．超音速O2分子線による酸化反応のリア
ルタイムモニタリングは，試料表面垂直方向から

測った超音速O2分子線の入射角度を 10°，光電子
検出方向を 30°で行った．O2ガスによる酸化のと
き，光電子検出角度は Si表面で 70°，Ti表面で 0°
とした．Si表面の場合，実験当時にBL23SUで実用

的に利用できた下限の 400 eVに放射光を設定して
も，Si 2p光電子のEkが ~300 eVと大きいので，表面
感度を高めるために検出角度を70°とした[97]．Fig.
2で述べたように，酸化条件に依存して Si表面から
SiO脱離が生じる[61]．また，Si表面に形成された
SiO2膜の熱分解のときにも顕著な SiO脱離が見られ
る[154]．Fig. 5(b)から分かるように，超音速O2分子
線による Si表面酸化反応をリアルタイム光電子分
光で「その場」観察中に，QMSで SiOの脱離収率を
同時測定することが可能である[24]．つまり，Si表
面の酸化状態の光電子分光解析と関連づけて，SiO
脱離過程を調べることができる．ここで，残留ガス

のCO2の質量数が 44であり，
28Si16Oのものと同じで

ある．そのため，酸素同位体 18O2を酸化反応に用い
て，CO2によるバックグラウンドの寄与を抑制した
(28Si18Oの質量数 46の位置に，他の残留ガスは存在
しない)[24, 154]．

3.3 He-I共鳴線を用いた価電子帯光電子分光
価電子帯光電子スペクトルでは，表面の化学結

合に関与している電子状態を直接観察できるので，

酸化や CVDなどのドライプロセスの表面反応機構
を調べる手法として大変に有効である[14]．その励
起光源として放射光だけでなく[20, 155]，HeやNeな
どの希ガスを直流放電，もしくはマイクロ波放電

により真空紫外線を発生させる希ガス放電管が使

用できる[156, 157]．多くの場合，強度の観点からHe-
I共鳴線(hv= 21.22 eV)が用いられるが，マイクロ波
型ではHe-II共鳴線(hv= 40.8 eV)も十分な強度が得
られる．希ガス放電管では二段(直流放電型)，も
しくは一段(マイクロ波放電型)の差動排気が付随
しているので，光源に対する反応ガスの逆流対策

は必要ない．そのため，内殻準位光電子分光と異な

り，価電子帯のリアルタイム光電子分光を実験室

でも容易に遂行することができる[96]．これまで，
価電子帯光電子分光によるリアルタイムモニタリ

ングは Si酸化だけでなく[66, 96]，Siガスソース
MBE[20, 158-163]，塩素によるSiエッチング[164, 165]，
そして，水素終端 Si表面の放射光励起清浄化[166,
167]に適用された．
本研究では，希ガス放電管と放射光を併用する

とき移動型の複合表面解析装置[155]，He-I共鳴線の
みを使用するときに固定型のもの(Fig. 4)を用いた．
二段差動排気付き直流放電管は，自作[155]と市販
(Thermo, UVL)のものを用いた．価電子帯光電子分光
において，Ti基板はMoリボン・ヒータに Ta線を
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Fig. 5.  (a) Block diagram of a surface reaction analysis apparatus
(SUREAC2000) installed at the beam line BL23SU of the SPring-
8, Sayo-cho, Japan. It is mainly composed of a surface reaction
analysis chamber combined with a supersonic molecular beam
generator, a scanning probe microscopy chamber, a surface-cleaning
chamber with LEED/AES and a load-lock chamber. The base and
working pressure of the surface chemical reaction chamber was
~2.6×10-8 Pa and up to ~10-2 Pa, respectively. (b) Cross sectional
view of the surface reaction analysis chamber at the horizontal
plane, where includes a supersonic molecular beam generator, an
input lens of a hemispherical energy analyzer, an input port for
synchrotron radiation, and quadrupole mass analyzers for measuring
O2, He and Ar fluxes of the supersonic molecular beam, and detecting
SiO molecules desorbing from the surface.

用いて直接固定し，Moリボンへのパルス電流によ
る直接通電により加熱した．また，Si基板は Ta箔
電極で支持し，試料にパルス電流を直接通電して

加熱した．この場合，加熱電流による磁場により，

光電子の軌道は偏向され，とりわけ，真空準位を求

めるために測定する低エネルギー・カットオフ近

傍の二次電子は，試料表面から飛び出すときの E k
が極めて小さいために著しく磁場の影響を受ける．

さらに，Si基板やMoリボンでの試料電位(加熱電
流による試料位置に依存した電圧降下)のために，
試料温度に依存した光電子スペクトルのエネル

ギー・シフトを引き起こす．これを防ぐため，光電

子計数のゲート回路とパルス電流を加熱に用いた

[96, 155]．加熱用直流電源の出力を直接にオン／オ
フすると，電源動作が不安定になるだけでなく，パ

ルス波形も歪む．そのため，試料とダミー抵抗(試
料とほぼ同じ抵抗に調整されたパワー・トランジ

スタ)を高速スイッチング用トランジスタで切り替
えることにより，直流電源の出力を一定に保った

ままで，試料にパルス電流を供給した(繰返し周期
の ~70%のデューティ比)．オフ後の電流の過渡変化
を考慮して，~10% の待ち時間を設け，その後に
デューティ比 ~20%でゲート回路をオンにして，光
電子信号を計数した．そして，Ti試料の温度はMo
リボンに取り付けたK熱電対，Si試料は光学と赤外
線パイロメータで測定した．赤外線パイロメータ

は予めテスト用 Siウェハーを用いて，その裏面にK
熱電対をAgで接着させ，300-800℃の範囲で温度校
正した[113]．
Si(001)2× 1表面の酸化前後での価電子帯光電子

スペクトルを，それらの表面構造モデルと一緒に

Fig. 6に示す．二次電子スペクトルの低エネルギー・
カットオフを観察するため，試料に -5.0 Vのバイア
ス電圧を印加した．清浄表面で束縛エネルギー EB =
~0.7 eVに見られるピークは，ダイマー・ダングリン
グボンドに起因する表面状態である．ここで，バイ

アス電圧のため光電子が集められ，Fig. 6はある範
囲の立体角について積分された光電子スペクトル

となっているのだが，表面垂直で検出しているた

め表面二次元ブリュアン・ゾーンの主にΓ点近傍

で表面準位を観測していることになる[168]．酸化
により表面準位ピークが完全に消失しているのは，

Fig. 6(a)に示すようにダイマー・ダングリングボン
ドに酸素が結合したためである．表面準位ピーク

強度 ISSは，2× 1と 1× 2構造の分域比に依存した
変調を受ける．なぜなら，それぞれの分域の二次元

ブリュアン・ゾーンで異なる波数ベクトル位置で

観測しているので，表面準位のエネルギー分散に

よる影響を受けるためである．とりわけ，直線偏光

した放射光を用いた SiガスソースMBEの観察にお
いて，Si層状成長に対応して ISSは周期的振動を示
す[161, 162]．He-I共鳴線を用いたSi酸化の観察では，
このような強度変調は見られず，I SSは未酸化領域
の面積に比例すると考えられる[66]．また，EB = 2-
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10 eVの構造は，Siバルク結晶の三次元電子状態に
よるものである．酸化後に EB= ~7 eVと ~11 eVに現
れたダブレットピークはO 2p準位によるものであ
り，二つのピーク強度比は酸化状態に依存して変

化することが知られている[ 59 ]．低エネルギー・
カットオフが酸化によりシフトしており，仕事関

数φが増大したことを示している．以上のことか

ら，価電子帯光電子分光により，Si酸化過程におい
て未酸化領域，酸素吸着量，酸化状態の変化，そし

て，仕事関数を一緒にリアルタイムモニタリング

できることが分かる．

3.4 測定試料
Si酸化において，高輝度放射光を用いた実験で

は比抵抗 0.5-10Ω cmのn型Si(001)ウェハー，He-I共
鳴線を用いた実験では比抵抗 0.01-0.02Ω cmの p型
Si(001)ウェハーを用いた．
Ti酸化には，単結晶  -Ti(0001)(六方晶系)を用い

た．この結晶は，99.995%の多結晶 Ti粉末から歪焼
鈍法で結晶化させ，粒界を全く含まない大きな結

晶粒から切り出し，機械研磨と化学研磨により作

製したものである[135]．エチルアルコールとアセ
トン洗浄後に反応槽に入れ，Ar+イオンスパッタリ
ング(1 k eV, ~1  A)とアニーリング(600℃)の繰返し
で表面清浄化を行った．

清浄化処理後の T i 表面のサーベイスキャンを
Fig. 7(a)，LEEDとRHEED回折パターンをそれぞれFig.
8(a)と 8(c)に示す．炭素，塩素，硫黄は検出限界以
下であり，わずかに酸素が吸着していることが O
KLLピークから分かる．TiCl4ガスのマグネシウム還
元で多結晶 Ti粉末が作製されるため[169]，それか
ら成長した Ti(0001)結晶にも不純物として塩素，さ
らには硫黄が多く含まれている．アニール温度が

適切でないとき塩素や硫黄が表面析出し[170]，~880
℃以上で加熱すると  相(六方晶系)から  相(立方
晶系)へ相転移してしまう[52]．本研究の表面清浄
化法により，これらの不純物が検出限界以下にで

きるだけでなく，Fig. 8で六方晶系の 1× 1構造の
シャープな回折スポットが観察されることから，

結晶構造と表面平坦性も大変に良いことが分かっ

た．また，Ti結晶は水素を吸蔵しやいことから[170]，
バルク水素の表面偏析[45]，もしくは，表面清浄化
における真空度が ~10-8 Paであるが，残留ガスとし
てH2分圧がもっとも高いので，その表面吸着が考
えられる．Ti表面の水素はXPSで調べるのは難しい
が，UPSでは EB = ~5 eV付近に吸着水素による特徴

Fig. 6.  (a) Structural models of a Si(001)2×1 surface before and
after oxidation. (b) Typical valence band photoelectron spectra
taken in situ at 497℃ before (solid circles) and after oxidation on the
Si(001)2× 1 surfaces (open circles). The photon energy and O2
pressure were 21.22 eV (He-I resonance line) and 4.0× 10-5 Pa,
respectively.

的なピークが観察できる[171]．Fig. 7(b)の清浄化表
面の光電子スペクトルにおいて，そのような構造

は全く見られないことから，表面水素も検出限界

以下であることが分かった．

3.5  プローブビームによる酸化膜分析への影響：
損傷と帯電効果

SiO2膜のAES分析において，プローブ電子により
SiO2膜の損傷，さらには，分解・除去が生じること
が知られている[172-174]．また，積極的に電子照射
することにより，SiO2膜の分解も可能である[175,
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Fig. 7.  (a) Wide-scan photoelectron spectrum of a clean Ti(0001)1
×1 surface at 400℃. (b) Valence band photoelectron spectra of a
Ti(0001)1× 1 surface before and after oxidation at 400℃ under
an O2 pressure of 4.0×10

-5 Pa. The photon energy was 575 eV and
21.22 eV (He-I resonance line) in (a) and (b), respectively.

Fig. 8.  LEED and RHEED patterns of a clean Ti(0001)1×1 surface
[(a) and(c)] and an oxidized Ti(0001)√ 3×√ 3 surface [(b)
and(d)], respectively.

176]．本研究では，Si表面酸化過程のRHEED-AES観
察においてプローブ電子の入射角度，エネルギー，

電流，スポット径は，それぞれ ~1°，10 k eV，~1
 A，~1 mm  である．Si基板が3.5 mm× 25 mmの形
状なので，試料表面での電子照射領域は ~1 × 3.5
mm2となる．そのため，単位面積当りの電流密度は，
~3× 10-5 Aとなる．2時間観察したとき，電子照射
量は 0.22 C/cm2となる．この値は，これまでに報告
された 10 keVの電子により SiO2膜の 1%が還元され
る臨界量(~1 C/cm2)[174]よりも約一桁小さい．その
ため，RHEED-AESのプローブ電子による還元はあ
るとしても 1%以下であり，実験誤差内で無視でき
ると考えられる．実際，Si表面酸化反応の途中でプ
ローブ電子をオフにし，オンのままで測定したと

きの IO-KLLの時間発展と比較したとき，両者は実験
誤差内で一致した．

AESで見られる電子照射による SiO2膜の還元は
熱励起ではなく，電子励起により生成された内殻

準位のホールの緩和過程における原子位置の変位，

化学結合の切断，さらには，酸素脱離により生じる

ものである[177-179]．そのため，電子照射だけでな
く，光照射によってもSiO2膜は還元される[180]．こ

のような光，もしくは電子照射による酸化膜表面

の還元は，その反応機構がTiO2の実験から初めて明
らかにされた[181]．そのため，Ti表面酸化反応の
RHEED-AES観察だけでなく，高輝度放射光を用い
た光電子分光観察においても，電子励起による Ti
酸化膜の還元を考慮する必要がある．直接的に確

認するため，TiO2(001)単結晶に単色放射光(hv= 662
eV)を 1時間照射してもO 1s光電子強度の変化は観
察されなかった．このことは，光照射量に対応して

TiO2の還元は生じているものの，酸素脱離収率が小
さいために実験誤差以内の変化に止まっているた

めと考えられる．これに対して，Ti酸化膜は 300℃
以上の加熱で容易に還元されるので[182]，高温で
の Ti表面酸化機構の研究では熱励起による Ti酸化
膜の還元反応を考慮する必要がある[101]．他方，SiO
の熱脱離による SiO2膜の還元と Si表面エッチング
が~600℃以上で顕著になるので[61, 62]，Si表面酸化
では SiO脱離の検出[24]，もしくは，SiO脱離の結果
生じる表面形態の観察が必要とされる[87, 132, 133]．
O2分子に比べて酸素原子は高い反応性をもつた

め，酸素原子による Si表面酸化初期では酸化膜成
長速度が大きいことが観察された[62]．SiO2膜が厚
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くなると両者の違いは見られなくなり，SiO2膜中で
の酸素原子拡散がO2拡散よりも遅いことと，SiO2膜
中で酸素原子が会合してO2になるためと考えられ
る[183, 184]．このような理由から，Si表面酸化のリ
アルタイムモニタリングにおいてプローブ電子と

光によるO2解離を考慮しなければならない．電子
による軽元素原子・分子のイオン化断面積は，100
eV近傍に極大をもち，エネルギーの増加とともに
急速に減少する[185]．したがって，10 keVのプロー
ブ電子を用いるRHEED-AES観察では，プローブ電
流が ~1  Aと少ないこともあって，O2解離による効
果は無視できると考えられる．これに対して，O2の
光吸収スペクトルにはHe-I共鳴線(hv= 21.22 eV)近
傍に B 2 Σ b

- 状態の関与した極大が存在するので

[186]，UPS観察ではプローブ紫外光の吸収によるO2
解離が無視できないと考えられる．このようなプ

ローブによる影響の相違は，Si(001)2×1表面の層状
酸化で観察された．第一層酸化膜を ~600℃以下の
ラングミュア型吸着で形成したとき，その後の第

二層酸化膜形成が緩やかに進行し，~630℃以上での
二次元島成長後に，ラングミュア型吸着よりも高

温であるもかかわらず，第二層酸化膜形成は進行

しないことが，RHEED-AESで観察された[36]．とこ
ろが，二次元島成長後に緩やかな第二層酸化膜形

成がUPSでは見られた[68]．前者のRHEED-AESでは，
SiO2/Si界面でO2が解離反応しないために酸化反応
の自己停止をもたらしたと考えられるが，後者で

は酸化条件が同じであるにもかかわらず界面酸化

が進行したのは，プローブのHe-I共鳴線によりO2
解離が高い頻度で生じ，UPS観察中に酸素原子が Si
表面に供給され，第一層酸化膜(0.3-0.4 nmの厚さ)
を通り抜けた酸素原子が界面で容易に酸化反応で

きるためと考えられる．このように UPSでは，プ
ローブ誘起O2解離を考慮しなければならない．こ
の点について，RHEED-AES観察においては2時間に
もわたって SiO2/Si界面酸化の自己停止が持続する
ことから，プローブ電子によるO2解離は無視でき
ることが分かった．他方，O 1s準位(EB = ~530 eV)を
励起できる軟 X線を用いた光電子分光では，O2の
光吸収が可能になるので，光誘起O2解離により酸
素原子が Si表面に供給される可能性があるので注
意を要するが，He-I共鳴線による価電子励起に比べ
て光吸収係数が著しく小さいので[142]，酸素原子
による影響は少ないと考えられる．

次に，酸化膜の表面分析で問題となる帯電効果

について述べる[187]．TiOx (x < 2)は金属的，TiO2は

n型半導体なので，Ti表面酸化過程のRHEED-AESと
光電子分光による「その場」観察において，試料帯

電による問題は生じない．TiO2結晶では構造欠陥な
どによる表面準位のためにバンドベンディングが

生じ[43]，TiO2の Eg(= ~3.4 eV)以上の紫外線照射に
より生成した電子 -正孔はバンドベンディングを平
坦化する方向に作用する(表面光起電力効果)ので
[188]，試料表面状態と光電子分光の励起光強度に依
存して光電子スペクトルはエネルギー・シフトす

ることになる．ところが Ti表面酸化では，Ti基板
が金属であり，Fig. 1(b)に示すように極薄酸化膜で
は TiOxを多く含み金属的なので，バンドベンディン
グや表面光起電力効果は殆ど見られない．これに

対して，Si表面酸化では SiO2/Si界面に発生する欠陥
準位のためにバンドベンディングが生じ[189]，顕
著な表面光起電力効果による Si 2p光電子ピークの
エネルギー・シフトが生ずる[190, 191]．そして，数
十nmのSiO2厚膜ではXPS観察中に帯電が生じ，SiO2
膜からの Si 2p光電子スペクトルが数十 eVも低運動
エネルギー側にシフトすることが報告された[192]．
しかし，~30ﾅまでの SiO2薄膜では帯電効果が無視
できるほど小さいことが示され，これは電子のト

ンネル注入により SiO2膜の正の帯電が補償された
ためと考えられる．このような帯電効果は，光吸収

により内殻準位に生じた正孔が輻射・無輻射過程

を通して緩和するときに価電子帯に残された正孔，

もしくは価電子励起により価電子帯に直接生じた

正孔が補償されずに SiO2膜中に残るために生じた
ものである．この帯電効果によるエネルギー・シフ

トは数十 eVと大きく，UPS測定を不可能にしてし
まう場合もある．これに対して，光電子分光観察中

に S iO 2 膜中の欠陥準位に電子もしくは正孔がト
ラップされて，ｱ0.2 eV程度のエネルギー・シフト
を生じることが知られている[19, 193-195]．この現象
によるエネルギー・シフトは，~1 nm程度の極薄SiO2
膜のXPS観察でも見られることから[19]，価電子帯
中の正孔とは異なり，欠陥準位にトラップされた

電子や正孔は補償されにくいことを示している．

このエネルギー・シフト情報から，欠陥準位のエネ

ルギー位置や状態密度を調べることができる．ま

た，極薄 SiO2膜に白金(~3 nm)を蒸着してMOS構造
を作製し，Si 基板と白金電極(接地電位)の間にバ
イアス電圧を印加してXPS観察するとき，バイアス
電圧の変化に対応して Si基板からの Si 2p光電子ス
ペクトルがエネルギー・シフトしないことを用い

て，欠陥準位のエネルギー位置や状態密度を調べ
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ることができる[196]．その原理は，バイアス電圧の
印加によるフェルミ準位の移動のため SiO2/Si界面
の欠陥準位に電荷Qitが蓄積され，SiO2膜の静電容量
を Coxとすると，これによりQ it /  Coxの電位分だけ
SiO2膜中のポテンシャル勾配が変化し，それに応じ
て Si基板からの Si 2p光電子スペクトルの EBがシフ
トするからである．これまで極薄 SiO2酸化膜のXPS
測定は室温で行われているが，本研究のように Si表
面酸化を高温で「その場」観察するとき，Si基板で
の真性キャリアの熱励起の効果を考慮する必要が

ある．なぜなら，熱励起による真性キャリアの増加

にともない，p型と n型のいずれにおいても温度を
上げると，フェルミ準位がエネルギーバンド・

ギャップの中央に近づいていく[197]．このフェル
ミ準位の移動に対応して，SiO2膜の光電子スペクト
ルがエネルギー・シフトすることになる．このよう

に SiO2膜の光電子分光では，(a) 光電子放出による
帯電，(b )  表面光起電力効果，(c )  欠陥準位による
キャリア捕獲，そして，(d) Si基板のフェルミ準位
の温度依存によるエネルギー・シフトを考慮する

ことが重要である．

4 .  酸素吸着曲線のリアルタイム表面分析
4.1 O 2p光電子スペクトル
Si(001)2×1とTi(0001)1×1表面の酸化過程の「そ

の場」観察で得られた価電子帯光電子スペクトル

の酸素暴露量依存DO2を，それぞれ Fig. 9(a)と 9(b)に
示す．どちらの表面も化学的活性が高いため，O2解
離吸着が急速に進行し，それにともないO 2p光電
子強度が急増している．吸着酸素の表面被覆率  oxide
の増加に対応して，Si(001)2× 1表面ではダイマー・
ダングリングボンドが消失するので，EB = ~1.0 eV
の表面準位ピークが減少している[66]．Ti(0001)1×
1表面ではフェルミ準位での強度が減少するととも
に，価電子帯の状態密度も変化している[56, 198]．価
電子帯の変化については，以下の 8節で詳しく述べ
る．ここではO 2p光電子スペクトル形状の変化に
着目する．Si(001)2×1表面では酸素吸着初期からよ
く分離されたダブレット・ピークが出現し(EB = ~7
eVと ~11 eVのピークを，それぞれO

π
とOiと呼ぶ

[59])，その強度比を変えながら成長するのに対し
て，Ti(0001)1×1表面では最初に鋭いシングレット・
ピークが現れ，~100 L以降でブロードなダブレット
となっている．Si-O結合では共有結合性が強く，O

π
はπ結合軌道(表面に吸着した酸素で強く観察さ
れる)，Oiはσ結合軌道と非結合軌道の中間的性格

をもつ(サブサーフェスに潜り込んだ酸素で強く観
察される)と帰属されている[59]．そして，二つの
ピークの強度比 I(Oi) / I(Oπ)は，酸化状態が進行(SiOx
の xが増加)するにつれ大きくなる．Fig. 9(b)の Ti表
面酸化の初期段階で EB = ~6. 5 eVに出現するピーク
は，NaCl型結晶構造をもつTiOに特徴的な構造であ
る[56, 198]．TiOのような金属酸化物ではイオン結
合性が強く，O 2pは価電子帯に一部混成している
ものの，局在的状態なので鋭いシングレット・ピー

クとなる[199]．そして，TiO2では酸素原子のO 2sと
2pに加え，Ti原子の 3d，4s，4pが強く混成して価
電子帯が形成され，これに八面体配位(TiO2結晶中
で Ti原子は六個の最隣接O原子に囲まれている)の
結晶場分裂が加わるため，価電子帯の状態密度は

大きく二つの構造に分かれるものの，ブロードな

構造となる[200]．そのため，Fig. 9(a)の Si-O結合と
は著しく異なった O 2p光電子スペクトルが，Fig.
9(b)の初期段階だけでなく，酸化状態が進んだ表面
でも観察されたのである．次の 5 節で述べるよう
に，DO2 = ~100 LでTiOからTi2O3やTi3O5へと急激に
酸化状態が変化しており，これに対応して Fig. 9(b)
でのスペクトル形状も顕著に変化している．ただ

し，酸化膜中に占めるTiO2の割合が250 Lでも~40%
であることから，観察された光電子スペクトル中

における Ti2O3と Ti3O5の寄与が大きく，また，それ
らのスペクトル形状も TiO2のものと似ていること
が分かった．

Fig. 9から求めたO 2p光電子強度 IO-2pのDO2依存
を，Fig. 10に比較して示す．バックグラウンドは直
線で近似して，それぞれの光電子スペクトルから

差し引いた．Ti(0001)1×1表面では酸化開始のとき，
残留ガスによる酸素吸着が既に見られるので，こ

の成分を差し引いて IO-2pを求めた．Si(001)2× 1表面
で，IO-2pは最初急速に増加し，~300 Lで緩やかな増
加に変化している．初期急増は次式でよくフィッ

ティングすることができ，酸化様式がラングミュ

ア型吸着であることを示している[61]．

IO 2p  I1st[1  exp( kt)]                                             (1)

ここで，kは O2分子の吸着確率と表面へのO2供給
量の積で表される反応係数[162]，tは酸化時間であ
る．また，I1stは第一層酸化膜形成の飽和膜厚であ
り，Fig. 10(a)では 1に規格化してある．~250 Lから
シミュレーションとの不一致が大きくなるのは，

ラングミュア型吸着による第一層酸化膜形成に引

き続いて，第二層酸化膜形成が進行しているから
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である．第一酸化膜の厚さは 0.3-0.4 nmであり，概
ね表面ダイマーと第二層の Si原子が酸化されただ
けである[97]．
これに対して，Ti(0001)1×1表面での IO-2pは~50 L

まで急増し，その後の増加が著しく遅くなるが，

~100 Lから再び急増して，~200 Lで急激に飽和後に，
~300 L以降で緩やかに減少し，Si(001)2×1表面とは
全く異なる酸素吸着曲線を示している．~200 Lでの
飽和は酸化膜成長が停止したためではなく，光電

子の脱出深さよりも酸化膜が厚くなったためであ

る．このときの酸化膜は~3 nmと見積もられ，Si(001)2
×1表面の飽和値0.3-0.4 nmと比べて大変に厚い．こ
の相違は，SiO2/Si界面でのO2分子解離吸着の Eaが
大きいため，表面の解離吸着サイトであるダイ

マー・ダングリングボンドが消失すると，SiO2膜が
0.3-0.4 nmと極限の薄さでも不動態効果が顕著に現
れるのに対して，Ti酸化では 2.2節で述べたように
酸化膜表面でのO2分子解離吸着が容易に進むこと
に加え，酸化膜中での酸素イオンの速い拡散，さら

には界面での酸化反応が容易に可能なので，~3 nm
以上の厚さまで酸化膜形成が急速に進行するため

である．このようなTi表面酸化において 50-100 Lで
見られる IO-2pの増加速度の低減は，酸化膜表面での
O2解離反応の変化が原因と考えられる．以下の 8節
で述べるように，~100 Lで仕事関数の増減がみら
れ，この変化は酸化膜表面の還元を示唆しており，

この還元と~100 Lからの急増の再開は結びついてい
るものと考えられる．400℃での Ti酸化反応中に酸
化膜表面で還元が生じていることは，Ti 2p光電子
スペクトルの時間発展からも示唆された[201]．た
だし，この還元は酸化膜の極表面に限られ，酸化膜

のサブサーフェスでは TiO2の割合が増加し酸化状
態は進んでいる．そして，~200 L以降で見られる IO-2p
の減少は，表面敏感条件(光電子脱出深さ：~0.7 nm)
で測定したO 1s光電子強度 IO-1sでも同様に見られた
[105]．このとき Ti 2p光電子スペクトルから酸化状
態の進行が確認されたので，光電子分光観察して

いる深さ領域で酸化膜の還元が進行しているので

はなく，吸着酸素量を減少させながら酸化状態を

進行できること示唆しているが，その反応機構は

まだ明らかになっていない．このようにO 2p光電
子スペクトルは酸素吸着曲線を求められるだけで

なく，酸素原子の化学結合を直接観察しているの

で，酸化状態の変化を調べるためにも有用である．

4.2 O 1s光電子スペクトル
酸素吸着曲線と酸化状態の情報は，O 2pと同様

にO 1s光電子スペクトルを用いても得られる．以
下では，超音速O2分子線によるSi(001)2×1[98, 202-
204]とTi(0001)1×1表面酸化過程[24, 25, 153]におけ
るO 1s光電子スペクトルのリアルタイムモニタリ
ングについて述べる．どちらの表面でも熱励起の

影響を抑制するため，超音速O2分子線による酸化
反応は室温で行った．

Si(001)2× 1表面は加熱清浄化後に室温まで冷却
し，超音速O2分子線からずらした位置で 2時間放置
して表面を部分酸化させた．このとき IO-1sは十分に
飽和値に達している．次に，超音速O2分子線を入
射角 9°で表面に導入し，酸化とXPS測定を交互に

Fig. 9.  O2 dosage dependence of valence-band photoelectron spectra
taken in situ during oxidation on (a) a Si(001)2×1 surface at 538
℃ under an O2 pressure of 1.3×10

-5 Pa, and (b) a Ti(0001)1×1
surface at 400℃ under an O2 pressure of 1.3× 10

-5 Pa.
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行った．部分酸化は Fig. 11(b)に示すように，残留
ガス中のO2ではなく，主に残留H2Oの解離吸着[205-
207]によるものであった．このため，ダイマー・ダ
ングリングボンドはHとOHで終端されてSi(001)2×
1表面は不動態化されているので，Et = ~0.7 eVまで
の超音速O2分子線に直接暴露しても酸素吸着量の
増加は見られなかった．しかし，~0.7 eV以上では
IO-1sの増加が見られ，2時間暴露後に求めた IO-1s飽和
値のEt依存をFig. 11(e)に示す．概ねEt = 0.8 eVと2.0
eVに折れ曲がりが見られる．これらの値は，第一
原理計算[81]から見積もられた清浄 Si(001)2× 1表
面のダイマー・バックボンドと第二層 Si原子のバッ
クボンド位置でのO2解離吸着のポテンシャル障壁
(それぞれ 0. 8 eVと 2.4 eV)と良く一致している．こ
の一致は，Fig. 11(e)の領域 Iでは，OH基による酸化
の他にせいぜいダイマー架橋位置での酸素吸着に

止まっている[Fig. 11(b)]のに対して，領域 IIではダ
イマー・バックボンド位置[Fig. 11(c)]，さらに，領

Fig. 10.  O2 dosage dependence of O 2p photoelectron intensity
during oxidation on (a) a Si(001)2× 1 and (b) a Ti(0001)1× 1
surface obtained from Fig. 9(a) and 9(b), respectively. The solid
line in (a) represents a least squares fitted curve to the data obtained
using an equation based on a Langmuir-type adsorption model (see
text).

域 IIIでは第二層 Si原子のバックボンド位置まで酸
素が入り込んでいること[Fig. 11(d)]を意味している．
これに対して，部分酸化されていない清浄表面で

は IO-1s飽和値に折れ曲がりは見られず，Etとともに
単調増加するだけであった[203]．この理由は，ポテ
ンシャル障壁のないダイマー架橋位置での酸素吸

着過程が約 6 eVの発熱反応であるため，ダイマー・
ダングリングボンドを経由してバックボンドで安

定化する過程(Fig. 11(c))が，室温(Et = ~0.03 eV)でも
起きるためである．

水素終端 Si表面を大気中に曝しても酸化されに
くいことはよく知られているが[208]，Fig. 11の実験
結果が明瞭に示すように，水素終端されたダイ

マー(H-Si-Si-H)ではダングリングボンドが既に終端
されているために室温(Et = ~0.03 eV)のO2では前記
のようなバリアレスのバックボンド酸化が起こら

ないためである．また，極薄 SiO2膜でも大気暴露に
対して強い不動態効果をもつのは，同じ理由のた

めである．そして，700℃以上にすると SiO2/Si界面
での酸化が進行するが[41]，そのときのO2が基板温
度と熱平衡にあるとしても Etは ~0.1 eVにしかなら
ず，Fig. 11によればダイマー・バックボンドですら
酸化することができないことになる．ダイマー・

バックボンド酸化の臨界値以下の E tで界面酸化が
進行する理由を清浄 Si表面との類推で考えれば，界
面にダングリングボンドが存在すれば良いことに

なる．実際，界面には Pbセンターと呼ばれるダン
グリングボンドをもつ Si原子が分布しているので
[77, 78]，これが界面反応に関与している可能性があ
る．このことを考慮して，酸化の体積膨張と熱膨張

による格子歪みによる界面での点欠陥発生(空孔＋
格子間位置 Si原子)に基づく Si酸化モデルが提案さ
れたが，詳しくは文献[40, 61, 209-211]に述べられて
いる．

Fig. 11の各 Et領域での典型的O 1s光電子スペク
トルを，Fig. 12に比較して示す．Et = 0.03 eV(領域 I)
ではほぼ対称なピークが EB = 531.5 eVに観察され，
これは Fig. 11(b)の構造モデルで示すように主に Si-
OH結合によるものである．Et = 1.5 eV(領域 II)と Et
= 2.3 eV(領域 III)において，O 1s光電子スペクトル
は高 EB側に裾を引いた非対称となり，少なくとも
二成分以上の化学シフトが含まれていることを示

唆している．これまでの報告をもとに[212]，低 EB
成分(LBC)と高 EB成分(HBC)用いてピーク分離した
結果を，Fig. 12に実線で重ねて示す．EB (LBC)と EB
(HBC)は，それぞれEt = 1.5 eVのとき531.1 eVと531.9
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eV(0.8 eVのシフト)，Et = 2.3 eVのとき 531.5 eVと
532.5 eVである(1.0 eVのシフト)．両者の強度比I(LBC)
/ I(HBC)は，1.2(Et = 1.5 eV)から3.2(Et = 2.3 eV)へと増加
している．LBCが第一の閾値(Et = 0.8 eV)を越えて
から顕著に現れること，その後に Etとともに増加す
ることから，ダイマーやサブサーフェスの Si原子
のバックボンド位置に結合している酸素原子と考

えられる．他方，HBC強度はEtによる増加は少しで
あること，Et = 0.03 eVでのピーク位置に近いことか
ら，表面の吸着酸素とSi-OHと考えられる．Et = 0.03
eVでの Si(001)表面酸化において，O 1s光電子スペ
クトル形状のDO2と加熱処理温度依存から，HBCは
オントップサイト(Si-O)及び LBCはブリッジサイト
(Si-O-Si)の酸素と同定されたことと[212]，Fig. 12の
結果は一致している．また，高輝度放射光(hv= 951.7
eV, Δhv= 0.01 eV)によるO 1s光電子スペクトルにも
かかわらず，LBCとHBCのFWHMは 1.30 eVと大き

な値となっている．これは Si 2p光電子スペクトル
と同様に，第二隣接原子の化学結合状態の相違に

加え，Si-O-Siの結合角に依存してO 1sの EBが変化
するためと考えられる[213]．
Fig. 13(a)に，Si(001)2× 1表面におけるO2の S0の

Et依存を示す[99]．O 1s光電子スペクトルの全積分
強度から S0を求めているので LBCとHBCの両者の
寄与を含み，King-Well法で求めた結果[94]と比較す
ることができる．Fig. 13(a)の特徴は，(1) 0.23 eV付
近に極小をもつ，(2) ~0.8 eV以上でわずかに減少，
(3) ~0.35 eV以下ではノズル温度が高いときS0は小さ
い，(4) Et = 0.03 eVの値が 2.3 eVのものよりも大きい
ことである．Etが~0.23 eVまでS0が減少する傾向は，
Fig. 13(b)に示す物理吸着を介した化学吸着モデル
(trapping-mediated adsorption model)で説明することが
できる．O2が物理吸着状態にトラップされる確率
は，E tの増加とともに減少する[94]．これは，E tが
大きくなると非弾性散乱後でもO2が十分なエネル
ギーをもっているため，物理吸着状態にトラップ

されずに表面から飛び去ってしまうからである．

また，物理吸着ポテンシャルと化学吸着ポテン

シャルのクロスオーバーが正のとき(EA > 0)，基板

Fig. 12.  O 1s spectra of an oxidized Si(001) surface at room
temperature using a supersonic O2 molecular beam at a translational
kinetic energy of (a) 0.03 eV, (b) 1.5 eV and (c) 2.3 eV. The photon
energy was 951.7 eV

Fig. 11.  Structural models of oxidized Si(001) surfaces at room
temperature for the exposure to (a) residual gases of ~10-6 Pa, and
a supersonic O2 molecular beam with a translational kinetic energy
of (b) 0.03 eV, (c) 1.5 eV and (d) 2.3 eV. (e) O 1s photoelectron
intensity of an oxidized Si(001) surface at room temperature
obtained as a function of translational kinetic energy of incident O2
molecule.
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Fig. 13.  (a) Translational kinetic energy dependence of the initial
sticking probability for O2 molecule on a Si(001)2× 1 surface at
room temperature. (b) Schematic illustration for a trapping-mediated
adsorption and a direct adsorption model.

温度を上げると物理吸着したO2は表面から脱離す
る確率が増し，S0が減少することになる[214]．ノズ
ル温度を高くしたとき，O2の振動・回転エネルギー
が高くなるので，基板温度を上げた場合と同様に

[94]，Fig. 13(a)で見られるように S0は減少すること
になる．また，EAのポテンシャル障壁をトンネル効
果で通り抜けたO2が，化学吸着ポテンシャル内で
の存在確率が高くなるので直接の解離吸着が可能

となる(direct adsorption model)．この過程では Etが
大きいほどポテンシャル障壁のトンネル確率が増

すので，S0が増大する[94]．EAよりもEtが大きくなっ
ても，ポテンシャル障壁によりO2の波動関数の位
相や振幅が影響を受けるため，内側での存在確率

が急激にゼロになるのではなく，緩やかに減少す

るので，Fig. 13(a)で見られるように S0は 0.8 eV付近
で極大を示した後に，緩やかな減少となっている

のである．

次に，超音速O2分子線による Ti(0001)1× 1表面
の酸化反応について述べる[24, 153]．Fig. 14に示す
O 1s光電子スペクトルのDO2依存において，10秒間
隔でサンプリングされているにもかかわらず，高

い S/N比の光電子スペクトルが得られている．超音
速O2分子線に暴露開始のときに見られるダブレッ
ト・ピークは，加熱処理から室温までの試料冷却過

程で吸着したO2もしくはH2Oによるものである．Et
= 0.03 eVにおいて，ダブレット・ピークはDO2を増
すにつれ，強度比を変えながら増加し，~30 L以降
ではシングレット・ピークとなって増加を続けて

いる．Et = 0.9 eVにすると，初期のダブレット・ピー
クは変わらないものの，よく分離されており，~100
L以降でシングレット・ピークとなっている．この
ようなO 1s光電子スペクトルの形状変化は，酸素
吸着量のみならず，酸化状態も Etに強く依存するこ
とを示している．

Fig. 15(a)に，O 1s光電子スペクトルのピーク分
離解析の結果(Et = 0.03 eV, DO2 = 4.7 L)を示す．200 Lま
でのDO2範囲では，少なくとも三成分で全ての光電
子スペクトルをフィッティングすることができた．

これ以上のDO2では，四成分もしくは五成分が必要
とされることが報告されている[49]．成分A，B，C
のEBはそれぞれ，528.9 eV，529.6 eV，530.4 eVと求
まり，各DO2でのシミュレーションではピーク位置
は固定して，強度のみを変数とした．ここで，Fig.
12の酸化 Si表面のO 1s光電子スペクトルに比べて，
Fig. 15(a)のO 1s光電子スペクトルは高 EB側に長い
裾を引いている．後で述べるように，成分Bは TiO2

などの高い酸化状態，成分Cは TiOなどの低い酸化
状態を主に含み，そして，成分Aはほぼ全ての酸化
状態を含んでいるものの高い酸化状態を多く含ん

でいる[25]．このように成分Cは TiOなどの金属的
成分から構成されているので，内殻光電子スペク

トルは内殻ホールの緩和過程で生じる電子－正孔

対生成による赤外発散のため，高 EB側に裾を引く
非対称なピーク形状となることが考えられる[215]．
この寄与をDoniac-Sunjicのピーク形状関数[216]

　
I(E)  cos[   

2
 (1   )arctan E

 
] (E 2   2)

(1  )
2

(2)
で取込んだ．ここで，γは内殻ホールの寿命(Δ t )
によるエネルギー広がり(γ =    /Δ t)， は非対称
パラメータである．成分Aと Bは酸化状態が高く，
半導体的なので，この赤外発散の寄与は無視でき

るため，対称なローレンツ関数とガウス関数，成分

Cは非対称な式(2)とガウス関数の合成積で表した．
その結果，Fig. 13(a)では成分AとBの FWHMは 0.89
eV，成分Cは 1.01 eVとなり， は 0.012とした．こ
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Fig. 14.  O2 dosage dependence of O 1s spectra taken in situ during
oxidation on a Ti(0001)1× 1 surface at a translational kinetic
energy of (a) 0.03 eV and (b) 0.85 eV. The partial O2 pressure was
1.6×10-5 Pa in (a) and 1.7×10-5 Pa in (b). The substrate temperature
and photon energy were 27℃ and 662 eV, respectively.

のように電子状態を考慮して対称と非対称な関数

を組み合わせたピーク分離は，Si(001)2×1表面のSi
2p光電子スペクトルの解析でも行われている[217]．
Fig. 14(a)の解析結果について，全酸素量(A＋B＋

C)と各成分の吸着曲線を，それぞれFig. 15(b)と15(c)
に示す．Fig. 15(b)では，O2導入後に急増し，~5 Lで
減速した後も増加を続け，~40 Lでさらに減速され，
~100 Lでほぼ飽和している．このように酸素吸着曲
線は，いくつかの顕著な折れ曲がりをもち，2.1節
で述べたように既存の酸化反応モデルで記述する

ことは困難である．そして，酸素吸着曲線の変化

は，Fig. 15(c)で明瞭に見られるように酸化状態の変
化と密接に関連している．最初，成分AとCが出現
し，これがダブレット・ピークをもたらしているの

であるが，~5 Lで成分Bが出現するとともに，酸素
吸着曲線の増加が減速され，成分Cは ~10 Lで飽和
し，~20 L以降では減少している．~40 Lで成分Cの
減少速度が鈍るとともに，成分Aは Fig. 15(b)の全
酸素量と同様な変化を示す．~100 L以降で全酸素量
はほぼ飽和していたのであるが，このとき成分Cは
緩やかな減少，成分 A は緩やかな増加が持続して
いる．つまり，~100 L以降で酸化反応が停止してい
るわけではなく，酸化状態が移行し続けているの

である．光電子分光で観察している深さ領域で，吸

着酸素量をほぼ一定に保ったまま，酸化状態が入

れ替わることは，高温で顕著に観察される[53, 201]．
これらの結果は，酸化膜成長と酸化状態が強く結

びついており，酸化状態を識別した酸化モデルが

必要なこと示している．

これまでの Ti酸化モデルでは酸化膜成長に限ら
ず[46]，O2解離吸着[101]も化学吸着状態(酸化状態)
が考慮されないものであった．Fig. 15(c)において，
O2暴露直後に成分Aと Cが出現することは，少な
くとも二つ以上の化学吸着状態がO2解離反応に関
与していることを示している．そのため，成分Aと
Cの吸着曲線を多項式でフィッティングし，微分し
てDO2 = 0 Lの外挿値を求めることにより，それぞ
れの成分に対応する S0を求めた．成分 Cの S0は E t
とともに単調減少し，~0.5 eV以上ではほとんど一
定となった．この傾向は Fig. 13(b)のO2解離吸着モ
デルで述べたように，物理吸着を介した化学吸着

モデル(trapping-mediated adsorption model)で説明で
きる．これに対して，成分Aの S0も最初 E tととも
に減少し，~0.5 eVで極小となって増加に転じ，~0.85
eVで極大となり減少後に~1.5 eVで再び極小となり，
その後も ~1.7 eVで 2度目の極大を示してから，急
速に減少している．これらの極小と極大の存在は，

Si表面[94, 99]におけると同様に直接解離吸着(direct
adsorption model)の寄与で説明することができる
[24]．このように化学吸着状態の相違に対応して，
O2解離吸着の反応経路が異なることが分かった．Si
表面でも，King-Wells法では全吸着酸素量から S0の
E t依存を求めてO2解離反応モデルが議論されてい
るが[94]，超音速O2分子線による Si(001)2× 1表面
の酸化過程における Si 2p光電子スペクトルのリア
ルタイムモニタリングから，各酸化状態(Si1+，Si2+，
Si3+，Si4+)の吸着曲線が互いに異なるだけでなく，異
なる E t依存が観察された[204]．このことは，物理
吸着を介した化学吸着と直接解離吸着では，解離

吸着後の酸素の化学結合状態が異なることを示し
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Fig. 15.  (a) Peak fitting analysis of O 1s spectrum measured at 4.7
L in Fig. 14(a) with three chemically shifted components A, B and
C. O2 dosage dependence of (b) the sum of intensities for three
components and (c) each intensity for component A (open circles),
B (solid circles) and C (solid line) obtained from Fig. 14(a).

ている．このように，SiとTi表面のどちらにおいて
も，O2解離吸着の反応ダイナミクスの研究におい
ては，酸化状態の識別が必要なことが分かった

[24]．

4.3 O KLLオージェ電子スペクトル
酸素吸着曲線を得るために，O 2pとO 1s光電子

スペクトルと同様に，O KLLオージェ電子スペクト
ルも有用である．Fig. 3(a)に示すようにO KLLオー
ジェ電子スペクトルは，KLILI(Ek = ~ 470 eV)，KLILII, III(Ek

= ~ 490 eV)，KLII, IIILII, III(Ek = ~ 510 eV)の三つのピーク
をもつ．Si表面酸化の場合，O KLLオージェ電子ス
ペクトル形状から酸化状態を調べることは原理的

に可能であるが，実用的ではなく，Si LVVオージェ
電子スペクトルの方が有用である[172-174]．この相
違は，O KLLオージェ電子スペクトルではO 2p価
電子数の変化(6 → 8：33%の増加)が反映されるの
に対して，Si LVVでは Si側の価電子の変化(4 → 0：
100%の減少)が現れるためと考えられる．このこと
に関連して，Si LVVでは Si0(未酸化 Si)から Si4+(SiO2
膜)までの酸化状態の変化を連続的に追跡できるの
に対して[218]，O KLLではSi基板からの寄与を考慮
することなく，バックグラウンドを差し引くだけ

で全酸素吸着量を求めることができる．Ti表面酸
化では，Fig. 7(a)で見られる Ti LMM(LVV)オージェ
電子スペクトル形状の変化から，酸化状態の情報

を得ることができる[219, 220]．しかし，全酸素吸着
量を求めるためには，Fig. 9のO 2p光電子スペクト
ルや Fig. 14のO 1s光電子スペクトルのように，Si
LVVもしくはTi LVVオージェ電子スペクトルの全形
状を測定し，その積分をしなければならない．これ

に対して，O KLLオージェ電子スペクトル形状は酸
化状態に敏感ではないので，Fig. 3(a)に示すように
Ek = 450-540 eV(ΔEk = ~90 eV)の広範囲にわたって全
スペクトルを測定する必要はなく，500 eV付近の
KLII, IIILII, IIIピーク強度と高 Ek側のバックグラウンド
の 2点の強度を測定するだけで十分である．O KLL
の全スペクトル形状から得た酸素吸着曲線と比べ

て，2点測定からのものは実験誤差内で同じであっ
た．前者に比べ，後者の測定モードでは統計誤差を

少なくして，サンプリング速度を上げることが可

能である．O 2pとO 1s光電子スペクトルでは，測
定範囲ΔEkがそれぞれ~15 eVと~10 eVと狭いため，
全スペクトル形状の測定モードでも 10秒以下での
高速サンプリングが可能となる．

Si(001)2×1表面酸化過程におけるO KLLオージェ
電子強度 I O-KLLの時間発展を，1 / 2 次スポットの
RHEED強度 I(/2 0)/I(0 1/2)と比較して Fig. 16に示す[61]．
448℃での IO-KLLは，初期の急増後に急に緩やかな増
加に変化している．このような傾向は，625℃まで
ほぼ同じである．この温度領域での初期急増は式

(1)でよくシミュレーションできることから，第一
層酸化膜の酸化様式がラングミュア型吸着である

ことを示している．652℃で初期急増の減速が見ら
れ，669℃では酸素吸着曲線の形状が指数関数型か
ら sigmoid型に変化している．この sigmoid型吸着曲
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線は二次元島成長の酸化様式を示しており，自己

触媒反応モデルに基づく次式でシミュレーション

できることが知られている[83]．

　 IO KLL   0
[1 exp(  t /  0)]
[ 0  exp(  t /  0)]

                          (3)

ここで，θ 0(ML)は酸化膜が急増を開始する臨界被
覆率，τ 0(s)は初期増加速度を与え，IO-KLLは第一層
酸化膜の形成終了時の値で規格化されており，そ

して，

　   
( 0  1)
 0

                                                                 (4)

である．680℃になると SiO脱離が優勢になるため，
IO-KLLの増加速度が著しく遅くなっている．700℃以
上では，7200 sまでの測定時間において IO-KLLの増
加は殆ど認められない．このような IO-KLLの時間発
展の温度依存から，パッシブ酸化からアクティブ

酸化への相転移が ~700℃，そして，ラングミュア型
吸着から二次元島成長への相転移が ~630℃で起き
ていることが分かる．

Si(001)2×1表面酸化過程のRHEED-AES観察では，
酸化領域からの IO-KLLだけでなく，未酸化領域から
の表面構造情報も得られるので，I(1/2 0) / I(0 1/2)の時間
発展も Fig. 16に比較して示す．ラングミュア型吸着
の温度領域において，IO-KLLの増加に対応して I (1/2 0)
/ I(0 1/2)は単調に減少している．このことは 7節で詳
しく述べるように，ラングミュア型吸着により 2×
1 / 1× 2分域比の変化がもたらされることを示して
おり，酸化の体積膨張にともなう Si原子放出が関
与している[89]．~630℃での二次元島成長への相転
移とともに，I(1/2 0) / I(0 1/2)は減少に引き続いて回復を
示し，669℃以上では周期的に振動している．この
周期的振動は，Siエッチングが層状に進行している
ためである．このときの振動周期は二次元島成長

速度の変化に無関係であり，酸化時間に依存せず

39.1 sで一定であり，2.6× 10-2 ML/sのエッチング速
度に対応する(詳しくは Fig. 26で述べる)．この振
動はパッシブ酸化からアクティブ酸化への相転移

後もみられ，振動周期は温度にも依存せず，エッチ

ング速度は 2.6× 10-2 ML/sで一定のままである．こ
のように I (1/2 0) / I (0 1/2)の時間発展を用いて，ラング
ミュア型吸着から二次元島成長への相転移を識別

するのは容易であるが，パッシブ酸化からアク

ティブ酸化への相転移を見分けるのは難しい．後

者の理由は，パッシブ酸化からアクティブ酸化へ

の相転移温度前後でO2吸着係数が変わらないこと，

そして，二次元島成長の温度領域において SiO脱離
だけでなく，酸化膜成長によってもエッチングさ

れるのでエッチング速度がO2供給律速で決まって
いるためである[61]．
ラングミュア型吸着から二次元島成長への相転

移前後における IO-KLLの時間発展は，Fig.17に示すよ
うに 549℃と 616℃は式(1)で，638℃から 669℃は式
(3)を用いて，初期急増を大変によくフィッティン
グすることができた[36, 61]．ラングミュア型吸着の
温度領域では，初期急増から緩やかな増加に変化

する酸化時間(~500 s)において，未酸化領域からの
1/2次のRHEEDスポットが消失することから，Si表
面が酸化膜で覆われたこと，すなわち，第一層酸化

膜形成が完了したことが分かる．このことは，~500
s以降にシミュレーション(実線)と測定結果とのズ
レが大きくなっている原因が，第二層酸化膜が緩

Fig. 16.  Oxidation time evolutions of O KLL Auger electron
intensity and RHEED intensity ratio between (1/2 0) and (0 1/2)
half-order spots taken in situ as a function of temperature during
oxidation on a Si(001)2× 1 surface at an O2 pressure 1.9× 10

-4

Pa. The temperature region of the oxidation manner for the first
oxide layer growth is indicated with arrows.
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やかに成長しているためであることを明瞭に示し

ている．これに対して，二次元島成長の温度領域で

は，初期の sigmoid型増加後に IO-KLLは完全に飽和し
ている．そのため，測定した酸化時間の全領域にわ

たって，式(3)のシミュレーションと測定データが
よく一致している．このことは，二次元島成長後に

第二層酸化膜形成が進行しないこと，つまり，界面

での酸化反応の自己停止を意味している．この傾

向は 669℃でも見られ，相転移温度から 40℃も昇温
しても界面反応を活性化できないことが分かる．

相転移前後の二つの酸化様式で形成された第一層

酸化膜は 0.3-0.4 nmでほぼ同じ厚さで大変に薄いこ
とから，O2供給が反応律速となる可能性は除かれ
る．その原因として文献 61に詳しく述べたように，
第一層酸化膜形成における歪みの蓄積と，それに

ともなう点欠陥発生(空孔＋放出 Si原子)を考慮す
ることが必要である．ラングミュア型吸着では上

で述べたようにダイマー・バックボンドまで潜り

込む吸着酸素があるため，格子歪みが大きく，点欠

陥発生の頻度が高いと考えられる．これに対して，

二次元島成長は吸着酸素が表面拡散して，Si原子と
一緒に集合して酸化膜を形成するため，格子歪み

は小さく，点欠陥発生の頻度は小さいと考えられ

る．空孔や放出 Si原子はダングリングボンドをも
つので化学的に活性であり，SiO2/Si界面では空孔
が，酸化膜中においては放出 Si原子がO2分子の解
離吸着の活性サイトの役割を担うことが期待され

る．さらには，Fig. 11で述べたように SiO2/Si界面の
バックボンドとO2分子の直接反応において，大き
なエネルギー障壁が存在する(0.8-2 eV)．そのため，
ラングミュア型吸着では多くの点欠陥が存在する

ために界面酸化が容易に進行し第二層酸化膜形成

が見られたのに対して，二次元島成長では点欠陥

が少ないために高温にもかかわず界面酸化が自己

停止したものと考えられる[61]．このように第二層
酸化膜形成過程が第一層酸化膜形成のプロセス条

件に強く依存することは，他の実験手段でも観察

されており[41, 84]，そのため基礎科学としてだけで
なく，実用的観点からも Si表面の第一層酸化膜形
成機構の解明が重要である．

5 .  酸化状態のリアルタイム表面分析
Si表面での極薄酸化膜形成における酸化状態を

調べるため，Si 2p光電子スペクトルの化学シフト
を調べることが有効である．X線管[57, 60]，そして，
初期の放射光[58, 59, 189]用いた Si 2p光電子スペク

Fig. 17.  Time evolution of O KLL Auger electron intensity taken
as a temperature during oxidation on a Si(001)2×1 surface under
an O2 pressure of 3.7× 10

-4 Pa.

トルではエネルギー分解幅が大きいため，Si基板か
らの Si0に酸化膜からの各酸化状態(Si1+，Si2+，Si3+，
Si4+)を加えた 5成分のピークを用いて，かなりよい
フィッティングを得ることができた．このとき

ピーク数が 5成分に限定されているため，各ピーク
の半値幅を調整することでフィッティングの向上

が図られた．例えば，放射光実験(hv= 130 eV)では，
Si0，Si1+，Si2+，Si3+，Si4+の各ピークの半値幅(FWHM)
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とSi0からの化学シフトが，それぞれ0.28 eVと0 eV，
0.44 eVと0.95 eV，0.58 eVと1.75 eV，0.66 eVと2.48 eV，
1.15 eVと 3.9 eVに調節された[189]．このような酸
化状態に依存した FWHMの物理的根拠は明らかで
はなく，定性的にはSi-O-Siの結合角に依存して化学
シフトが変化すること[213]，そして，酸化状態がSi1+

から Si4+へと進むにつれて Si-O-Si結合の数が増える
ためと考えられている．Si基板面方位やオフ角度依
存，そして酸化温度依存から，SiO2膜からの化学シ
フトに 2成分(Si4+，Si4+*)があること，さらに，Si4+*
は結晶化した SiO2であることが指摘された[ 221 ,
222]．ドライ酸化で形成した SiO2膜でも，界面での
Si-Hに対応した成分が見られること[221, 222]，とり
わけ 600℃以下でのウェット酸化では Si-Hピークが
顕著に見られることが知られている[207]．さらに，
高エネルギー分解スペクトルでは，SiO2膜中の欠陥
(H-Si≡   など)に起因するピークも考慮する必要
があることが指摘された．とりわけ，極薄 SiO2膜で
は Si4+ピーク位置が酸化膜厚に依存してシフトする
ので注意する必要があり，その原因は終状態にお

ける Si 2p内殻準位のホールの緩和過程であること
が示された[224]．他方，Si0ピーク近傍についても，
高エネルギー分解スペクトルでは Fig. 18に示すよう
に二成分( ， )の追加を必要とし，それぞれの成分
は，各ピークの光電子回折パターンから SiO2/Si界面
の第一と第二層の Si原子に帰属された[225]．これ
らの化学シフトの原因として，第二及び第三隣接

原子にOが含まれることだけでなく，酸化の体積膨
張による界面近傍の Si基板の歪みも原因として考
えられている[226]．
Fig. 12の SiO2膜について測定された Si 2p光電子

スペクトルを Fig. 18に示す[98]．Et = 0.03 eVのとき
Si 2p光電子スペクトルは，室温でのH2O吸着Si(001)
表面のものに類似している[205-207]．これは Fig.
11(b)の構造モデルで示したように，ダイマーに解
離吸着した Si-H及び Si-OHによる成分が主であるこ
とを示している．Si4+成分は全く見られず，Si3+とSi2+

成分も極めて少ないことから，ダイマーのバック

ボンドまで侵入した O 原子はわずかであることが
分かる．また，この表面では  と  成分を用いなく
ても，Fig. 18(a)に示すように Si0近傍のスペクトル
形状はフィッティングすることができた．ここで，

成分CのピークはSi-Hによるものである．ところが，
Et = 1.5 eVと2.3 eVでは  と  成分なしでフィッティ
ングすることはできなかった．このことからも， 
と  成分は Si原子のダイマー・バックボンドにO原

子が入り込むことによる歪みが関与していると考

えられる．Fig. 18(b)のEt = 1.5 eVではダイマー・バッ
クボンドでのO2解離反応が可能となるため，Si

3+が

著しく増加するとともに Si4+成分も出現している．
Et = 2.3 eVでは Si

1+と Si2+成分が減少し，Si4+が増大
している．これはダイマー・バックボンドだけでな

く，第二層の Si原子のバックボンドでのO2解離吸
着が可能となり，高い酸化状態が増加したためで

ある．このような Si 2p光電子スペクトルの解析結
果は，Fig. 12のO 1s光電子スペクトルのものとよ
く一致している．さらに，Si 2p光電子スペクトル
の解析において，測定したスペクトルをスピン -軌
道分裂による 2p3/2と 2p1/2の 2成分に先ず分離してか
ら，2p3/2成分のスペクトル形状をフィッティングす
ることにより，各酸化状態の化学シフト成分をよ

り一義的に分離可能となる[64]．
Si(001)2× 1表面酸化のリアルタイムモニタリン

グにおける，代表的なDO2での Si 2p光電子スペク
トルの解析結果を Fig. 19(a)に示す[69]．酸化温度は
587℃で，酸化様式はラングミュア型吸着である．
DO2 = 0 Lでは，非対称ダイマーのup-atom(Du)とdown-
atom(Dd)に対応する化学シフト成分が顕著に見られ
る[226]．DO2の増加にともない，これらの成分が減
少し，Si1+，Si2+，Si3+が増加している．そして，30 L
でも Si4+成分は見られないが，300 Lでは Si4+成分が
主となるとともに， と  成分も出現している．各
酸化状態のDO2依存を比較した Fig. 19(b)によると，
最初に Si1+が出現し，Si2+の出現と増加に対応して，
Si1+は減少している．DO2が増すと，Si

3+が現れ，~40
L以上では Si4+も出現している．~100 Lで第一層酸
化膜形成は終了し，それ以降では緩やかな第二層

酸化膜形成が進行している．~100 Lまでのラング
ミュア型吸着において，酸化状態が入れ替わりな

がら Si4+まで移行する様子は，室温酸化でも観察さ
れている[227]．このように最初にSi1+が現れるのは，
ラングミュア型吸着における酸化膜形成がランダ

ムなサイトで進行するだけでなく，吸着酸素によ

りダイマー・バックボンドが優先的に占有される

ためである[227]．Fig. 19(b)で見られるように，ラン
グミュア型吸着において酸化状態が著しく変化し

ているにもかかわらず，吸着酸素の総量は式(1)で
解析的に表すことができる．これは，ラングミュア

型吸着では吸着酸素の脱離が無視できるためであ

る．これに対して，二次元島成長では酸化状態の存

在比をほぼ一定に保ったまま，すなわち一様な膜

質の酸化膜が成長しているにもかかわらず[ 8 5 ]，
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SiO脱離が顕著なために酸素吸着曲線は式(3)の sig-
moid型となる．
次に，Ti(0001)表面酸化における Ti 2p光電子スペ

クトルの解析について，Fig. 20を例として述べる．
Ti 2p光電子スペクトル形状から，~100 L付近で酸
化状態を劇的に変化させて，TiO2へと移行している
ことが分かる．X線管を用いた Ti 2p光電子スペク
トルの解析では，S i 酸化の場合と同じように T i
metal(Ti0)，Ti2O(Ti

1+)，TiO(Ti2+)，Ti2O3(Ti
3+)，TiO2(Ti

4+)
の 5 成分を用いてピーク分離が行われている[ 4 9 ,
182, 228, 229]．Tiの酸化状態として，これ以外にも
数多くあるが[52]，X線管からの特性X線(Mg K ，
Al Kα)の自然幅は 0.8-0.9 eVと大きいため，Ti 2p
光電子スペクトルはブロードになり特徴的構造を

もたないので，酸化状態の成分をこれ以上に増や

しても，物理的に意味のある情報を得ることは困

難である．高輝度放射光を用いることにより，Fig.
20では清浄表面の 2p3/2ピークの FWHMは 0.70 eVま
で狭くなっているが(Mg  K  を用いたとき 1 . 5 4
eV[49])，どのDO2においてもTi 2p光電子スペクトル

はブロードであり，Fig.18の Si 2p光電子スペクトル
で見られるような，中間酸化状態による構造は殆

ど見られない．これは多くの酸化状態の寄与が無

視できなくなったことと，Ti metalだけでなく，TiO
などの低い酸化状態も金属的であるため，Ti 2p光
電子スペクトル形状が式(2)で表される非対称とな
り互いの重なりが大きくなること，さらには，スピ

ン -軌道分裂と化学シフトが同程度であるために各
成分が複雑に重なり合うためである．これらの要

素を考慮すると，Fig. 19で行ったような通常のピー
ク分離ではフィッティング・パラメータが多くな

り過ぎ，一義的なシミュレーションを行うことは

難しい．そのため，Ti 2p光電子スペクトルから酸
化状態の情報を取り出す方法として，次に述べる

Carleyらにより提案されたものを用いた[230]．
Ti 2p光電子スペクトルは Fig. 7(a)で見られるよう

に，ピークの高エネルギー側と低エネルギー側で

強度の違いが大きいバックグラウンドが重なって

いる．このようなバックグラウンドを差し引く方

法として，Shirley法とTougaard法が広く用いられて
いる[231]．本研究では，Shirley法に基づく Proctor-
Sherwood法と呼ばれるアルゴリズムを改良して用
いた．Fig. 20のTi 2p光電子スペクトルにおいて，EB
= 450 eV付近の 10点を平均したものを始点，470 eV
付近の 10点を平均したものを終点として，開発し
たアルゴリズムでバックグラウンドを除去した．

DO2 = 0 Lと 33.4 Lで得られたバックグラウンド除去
後のスペクトルを，Fig. 21(a)に示す．どちらも高 EB
側に裾を引き，非対称性の大きなスペクトル形状

をもつため，Ti metalのスペクトル成分が低い酸化
状態のものと広範囲にわたり重なっていることが

分かる．Carleyらの方法では[230]，この Ti metalの
成分を除去することにより，酸化膜からの寄与の

みを取り出して酸化状態を調べる．2p3/2ピーク(Ti
metal)よりも低 EB側には酸化状態による成分は存在
しないので，清浄表面の 2p3/2ピーク強度が半分にな
る EB = 452.9 eVで，各DO2と清浄表面のものを規格
化し，差分をとることで Ti metal成分を除去した Ti
2p光電子スペクトルを得た．文献 49で示された化
学シフト，0.6 eV(TiO)，1.88 eV(Ti2O3)，3.69 eV(Ti3O5)
による 2p3/2ピーク位置を図中に矢印で示す．矢印位
置での光電子強度は，他の酸化状態の寄与も含ま

れているが，対応する酸化状態の存在量の指標と

した．TiO2の化学シフトとスピン -軌道分裂は図中
にバーで示すように，それぞれ 5.2 eVと 5.8 eVであ
る．2p1/2と 2p3/2の強度比は光イオン化断面積の hv依

Fig. 18.  Si 2p photoelectron spectra of an oxidized Si(001) surface
under the same oxidation conditions as in Fig. 12. The photon
energy and detection angle were 403.5 eV and 70o, respectively.
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Fig. 19.  O2 dosage dependences of (a) Si 2p photoelectron spectra
and (b) intensity for the chemically shifted component of Si1+ (●
), Si2+ (■), Si3+ (▲) and Si4+ (◆) taken in situ during oxidation
on a Si(001)2×1 surface at 587℃ under an O2 pressure of 1.0×
10-4 Pa.

Fig. 20.  O2 dosage dependence of Ti 2p photoelectron spectra taken
in situ during oxidation on a Ti(0001)1×1 surface at 400℃ under
an O2 pressure of 3.7×10

-6 Pa. The photon energy was 575 eV for
the surface sensitive condition.
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Fig. 21.  (a) Ti 2p photoelectron spectrum of a 33.4 L O2 dosed
Ti(0001) surface in Fig. 20, compared with that of a clean Ti(0001)
surface which is normalized by the intensity at a binding energy of
453.2 eV, and (b) a difference spectrum between them in (a). The
Ti 2p doublet peak position for Ti metal and TiO2 is indicated with
bars and the Ti 2p3/2 component position for TiO, Ti2O3 and Ti3O5
with arrows.

存の影響を受けて，統計学的重率の 2.0から大きく
ずれて 3.8であった．2p3/2ピーク(TiO2)は低い酸化状
態の 2p1/2ピークと重なり合っているため，他の酸化
状態から十分に離れている 2p1/2ピーク(TiO2)の強度
を求め，3.8倍することで 2p3/2ピーク(TiO2)の強度と
し，他の酸化状態のものと比較した．

Fig. 20から求めた各酸化状態のDO2依存度と，O
1s 光電子強度から求めた酸素吸着曲線を比較して
Fig. 22に示す．酸素吸着曲線は初期急増後に，60-85
L付近で極めて緩やかになり，~85 Lで急増を再開
し，~140 L以降で緩やかな増加に変化している．こ
の傾向は，Fig. 10(b)のO 2p光電子強度から求めた
ものと一致している．ここで，Fig. 10(b)に比べてFig.
22(b)では酸素圧力が 1/10まで下がっている．Fig.
22(b)から，最初 TiOが優先的に増加し，このとき
Ti2O3も増加するものの，Ti3O5の増加は大変に少な
く，TiO2は全く成長しないことが分かる．初期にTiO
が優先的に成長することは，Fig. 9(b)のO 2p光電子
スペクトル形状からの示唆と一致している．そし

て，酸素吸着曲線に見られる一時的飽和において，

酸化状態の変化もほぼ停止している．ところが，急

速な酸素吸着の再開とともに，T iO は急激に減少
し，Ti3O5が増加速度を増し，~90 Lからは TiO2が出
現している．このように吸着酸素量の再急増は，酸

化状態の急速な移行と結びついていることが分

かった[232]．さらに，~140 Lでの酸素吸着曲線の飽
和に対応して，TiO2と Ti3O5の増加が緩やかになる
だけでなく，Ti2O3が極大を示している．このこと
は，吸着酸素量の増加速度の減速も酸化状態の変

化と強く結びついていることを示している．そし

て，~140 L以降では吸着酸素量は大変緩やかに増加
するのだが，酸化状態の変化は持続しており，とり

わけ TiOが著しく減少している．このようにTi表面
酸化では，酸化状態と密接に関連して酸素吸着曲

線が変化するのに対して，Si表面酸化では Fig. 19(b)
で見られるように酸化状態が大きく入れ替わって

いるにもかかわらず，酸素吸着曲線は単調な式(1)
の指数関数型で変化している．この相違は，O2解離
吸着の反応機構が原因と考えられる．Si表面酸化で
はO2が未酸化領域で解離吸着し，酸化領域の SiO2/
Si界面でのO2解離吸着反応は無視できるため，そ
の吸着速度は酸化状態などにかかわらず，未酸化

領域の面積( 1 －  oxide)に比例するとして記述でき
る．これに対して，Ti表面酸化では酸化膜表面でも
O2解離吸着が可能であり，次節で述べるように 60-
85 Lの一時的飽和領域で酸化膜厚は ~10ﾅある．酸

Fig. 22.  O2 dosage dependences of (a) O 1s photoelectron intensity
including all oxidation states, and (b) Ti 2p photoelectron intensity
for each oxidation state: TiO (●), Ti2O3 (○), Ti3O5 (△) and
TiO2 (▲) obtained from Fig. 20. The O 1s and Ti 2p photoelectron
spectra were alternately taken in situ during oxidation on a Ti(0001)1
× 1 surface at 400℃ under an O2 pressure of 3.7× 10

-6 Pa.
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素吸着の急増の再開は，~10ﾅ以上の厚さの酸化膜
で進行しているのである．このとき，O2解離吸着の
反応効率が酸化膜表面の酸化状態に強く依存する

ために，酸素吸着曲線にいくつかの折れ曲がりが

出現したものと考えられる．多結晶 Ti表面酸化で
は，TiOと TiO2が斑模様に表面に分布して同時進行
で成長する酸化モデルが提案されているが[ 233]，
Fig. 22の結果はTiOが優先的に成長してからTiO2が
現れることを示している．そして，表面感度を変え

た光電子分光と，後で述べる仕事関数の観察から，

Ti(0001)表面の酸化膜はFig. 1(b)の構造モデルで示す
ように，酸化状態が深さ方向で不均一に分布して

いることが分かった．O2解離吸着反応では，酸化膜
の最表面の酸化状態が重要な役割を担うので，と

りわけ，酸化膜の最表面の酸化状態を調べること

が必要とされる．

6 .  酸化膜厚のリアルタイム表面分析
Si表面酸化による極薄酸化膜の厚さ dをXPSで求

めるとき，Fig. 1(a)に示すような SiO2膜と Si基板か
ら構成される二層モデルが用いられる．酸化膜の

全領域にわたって化学量論的組成の SiO2となって
いるので，化学シフトした Si4+ピークの光電子強度
ISiO2が酸化膜からの信号に対応し，そのときの Si

0

ピークの光電子強度 ISiを用いて dは次式で与えられ
る[18, 189]．

d   SiO2 ln(
ISiO2
ISi
I0
I 
 1)                                             (5)

ここで I0と I∞は，それぞれ清浄Si表面からのSi
0ピー

ク光電子強度と十分に厚い SiO2膜からの Si
4+ピーク

光電子強度，そして， SiO2は SiO2中での非弾性散乱
による光電子の平均自由行程である．酸化膜厚さ

に依存して化学量論的組成は変化せず，Fig. 1(a)に
示すように SiO2が保たれたままなので，極薄酸化膜
に含まれる Si原子密度はバルクSiO2の nSiO2(= 2.28×
1022 atoms/cm2)を用いることができ，Si基板の nSiは
5.00×1022 atoms/cm2である[189]．このように式(5)に
含まれる ISiO2，ISi，I0，I∞は実験から求めた値を用い
るが， SiO2は文献などを参照することになる．ここ
で， SiO2の値は光電子の運動エネルギーだけでな
く，物質の種類にも強く依存する[234, 235]．通常の
XPSで用いられるAl K 線に対して， Si = 2.7 nm，
 SiO2 = 3.4 nmが広く用いられているが[18]，文献に
よっては値が ~50%も異なっている[236]．さらに，
放射光を用いて表面感度を高めた光電子分光では，

光電子の運動エネルギーが20-200 eVとなり， SiO2が
運動エネルギーに依存して大きく変化する領域で

あるため，  SiO2の値の採用に当っては注意を必要と
する[189]．また，SiO2膜はアモルファス，Si基板は
ダイヤモンド構造の単結晶であるため，ISiと I0は光
電子回折による強度変調が顕著に現れるが，ISiO2と
I
∞
には殆ど見られない[237, 238]．とりわけ，角度分

解で測定された光電子強度を用いるとき，この光

電子回折効果を考慮することが必要である．

Fig. 18(c)の Si 2p光電子スペクトルから，上記の
方法で求めた SiO2膜厚は 0.53 nmと見積もられた
[98]．Fig. 11(d)に示すようにEt = 2.3 eVのとき，第二
層の Si原子のバックボンド位置でもO2解離吸着が
可能となる．酸化された各 Si層の厚さは 0.14 nmで
あり，各層の Si原子のバックボンドにO原子が入
り込むことによる体積膨張(約 2 倍)を考慮すると，
0.53 nmの酸化膜厚は妥当な値である．Fig. 19の高
温酸化では，酸化膜成長がほぼ飽和した(300 L)と
き 0.38 nmと見積もられた[69]．このとき酸化様式は
ラングミュア型吸着であり，ダイマー・バックボン

ド位置へのO原子の入り込みは完了し，さらに第二
層の Si原子のバックボンド位置での酸化が緩やか
に進行中なので[61]，Fig. 6(a)の構造モデルに対応す
る酸化膜が形成されている．ダイマーのバックボ

ンドだけでなく，ダイマー・ボンドやダングリン

グ・ボンドにもO原子が結合していることを考慮す
ると，0.38 nmの酸化膜厚も妥当な値である．
超音速O2分子線(Et = 0.5 eV)による清浄 Si(001)2

× 1 表面の酸化過程における酸化膜厚の D O2依存
を，酸化状態と比較してFig. 23に示す[203, 204]．主
にH2Oによる部分酸化 Si(001)表面では，Fig. 11(e)で
示したように飽和酸素吸着量において Et = 0.8 eVと
2.0 eVで折れ曲りが見られたが，清浄 Si(001)表面で
は E tの増加につれ飽和酸素吸着量は単調に増加す
るだけである．清浄Si(001)表面でEtの閾値が見られ
ないのは，ダイマー・ダングリングボンド位置での

O2解離吸着反応が支配的になるためである．そし
て，Etに依存したわずかな増加は，Fig. 13(a)で示し
たようにO2の物理吸着を介した解離吸着(trapping-
mediated adsorption)に替わって直接解離吸着(direct
adsorption)の反応経路の寄与が大きくなるためであ
る．このような E tに依存したO2解離吸着では，酸
化状態だけでなく酸化膜厚の時間発展も E tに強く
依存する．O2暴露初期には，Etが 0.5 eVと小さいと
き Si1+と Si2+が優先的に現れるが(Fig. 23)，Etが大き
くなるとこれらはかなり少なくなり，Si3+や Si4+が
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主となる．この変化は酸化膜厚の増加と結びつい

ており，Et = 2.3 eVではO2暴露開始直後に~0.4 nmま
で達し，その後に大変緩やかに成長する．これに対

して，Fig. 23の 0. 5 eVでの酸化膜厚はラングミュア
型吸着の成長様式で見られる Fig. 10(a)の酸素吸着曲
線のように変化している．そして，酸化膜厚は ~0.4
nmで飽和し，ダイマー・バックボンドまで酸素が
入り込んだところで酸化反応が停止していること

を示している．この理由は，第二層 Si原子のバック
ボンド位置で O2解離吸着が生じるためには，Fig.
11(e)で示したように 0.8 eV以上のEtが必要とされる
からである．このときの酸化状態は，Si1+が単調減
少し，Si2+と Si3+はそれぞれ 47 Lと 165 Lで極大を示
して減少している．Si3+の減少開始に対応して，Si4+

が出現している．このように酸化状態が入れ替わ

りながら Si4+まで移行する傾向は，Fig. 19(b)の高温
酸化(Et = 0.03 eV, T = 587℃)と類似している．このこ
とはダイマー・バックボンドでのO2解離吸着が支
配的に進行し，基本的にはラングミュア型吸着の

酸化様式であることを示唆している．しかし，同じ

ラングミュア型吸着でも Et = 0.03 eVに比較すると，
S0の Et依存に対応して酸化膜厚の飽和に要するDO2
は 10倍以上となっている[203]．
以上で述べた Si表面酸化に比べて，Ti表面酸化

における酸化膜厚を求めるとき工夫が必要とされ

る．なぜなら，Fig. 1(b)に示すように酸化状態の深
さ分布が酸化温度や酸化膜厚に依存して顕著に変

化するため[53]，式(5)において酸化膜の Ti濃度を
TiO2のnTiO2とすることができず，酸化状態TiOx (x ≦
2)に対応して nTiOxを求める必要がある．そのため，
Ti表面酸化のXPSについての多くの論文では酸化
状態のみ記述されており[49, 229]，酸化膜厚につい
て記載されていてもその詳細は述べられていない

[228, 233]．本研究において酸化状態の深さ分布を定
量的に求めることはできないので，nTiOxを深さに依
存した変数としてではなく，酸化状態を深さで平

均したものを用いた．その方法として，Fig. 21で述
べたように先ずTi 2p光電子スペクトルをTi metalと
oxideの二成分に分け，それぞれの光電子強度 ITi-2p(Ti
metal)と ITi-2p(oxide)を求めた．このときのO 1s光電
子強度を IO-1s(oxide)とする．また，nTiOxを求めるた
めの標準試料として単結晶TiO2(001)表面のXPSを測
定し，ITi-2p(TiO2)と IO-1s(TiO2)を求めた．表面敏感(hv
= 575 eV)とバルク敏感(hv = 1549 eV)条件で測定した
光電子強度比 IO-1s(TiO2)/ITi-2p(TiO2)(= STiO2)は，それぞ
れ0.70と0.62であった．ここでTi基板とTiO2結晶の

Ti濃度の比 nTiO2/nTiは 0.56である．
Fig. 20から求めたITi-2p(oxide)/ ITi-2p(metal)(= R)をFig.

24(a)に示す．~50 Lまで指数的に増加し，急に飽和
して ~90 Lまでほぼ一定の値となっているが，~90 L
から急増が再開されている．このとき Fig. 22で示し
たように酸化状態も，とりわけ 50-90 Lでの飽和領
域を前後して劇的に変化しているので，式(5)と ITi-

Fig. 23.  O2 dosage dependence of Si 2p photoelectron
intensity for Si1+, Si2+, Si3+ and Si4+, and oxide thickness
during oxidation on a Si(001)2×1 surface at room tem-
perature using a supersonic O2 beam at a translational
kinetic energy of 0.5 eV.
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2p(oxide)/ ITi-2p(metal)を用いて酸化膜厚を求めること
はできない．そのため，TiOxの xの値(平均的な酸
化状態)が IO-1s(oxide)/ITi-2p(oxide)に比例すると仮定し
て nTiOxを求めた．x = 2のとき IO-1s(TiO2)/ITi-2p(TiO2)と
なるので，表面敏感条件では次式が得られる．

x  2
0.70

IO  1s(oxide)
ITi 2p (oxide)

 2.86 IO 1s(oxide)
ITi 2p (oxide)

                (6)

ここで IO-1s(oxide)/ITi-2p(oxide)は Fig. 24(b)に示すよう
に，~100 Lまで 0.05で分布しているが，~100 Lから
急に増加している．これは酸化状態が Fig. 22(b)で
示したように，~100 Lを前後してTiOからTiO2への
急速な移行に対応している．nTiOxも xに比例して変
化すると仮定すると，次式が得られる．

　
nTiOx
nTi
 1  0.22x                                                       (7)

この式(7)と二層モデルから，酸化膜厚は次式で与
えられる．

d   oxide ln[
R

(1  0.22x)
 1]                                     (8)

ここで  oxideとして，Ti 2p光電子の Ekが ~120 eVな
ので 0.7 nmとした[239]．このようにして求めた酸化
膜厚を Fig. 24(c)に示す．Fig. 22(b)で初期に見られ
る TiOの優先的な成長は，~1.2 nmの酸化膜厚まで
持続していることが分かる．酸化膜厚さからも，50-
90 Lで酸化膜成長の停止が生じていることが分か
る．~90 L以降での酸化膜厚さの急増の再開が，~150
Lで飽和しているのは酸化膜成長の停止でなく，光
電子分光の検出深さ以上まで酸化膜厚が厚くなっ

たためである．このことからも，Ti表面酸化では酸
化状態と酸化膜成長が密接に結びついていること

が直接的に理解できる．

7 .  酸化膜の表面形態と結晶構造のリアルタイム
表面分析

多くの Si表面酸化の研究では酸素吸着曲線に関
心が集中しているが[63-65]，Fig. 2で述べたように
Si表面酸化による極薄 SiO2膜形成ではO原子だけで
なく Si原子の挙動を調べることも必要である．こ
のような観点からの研究が重要なことは，Ge(001)
表面酸化においても RHEEDによるリアルタイムモ

Fig. 24.  O2 dosage dependences of (a) Ti-2p(oxide) / Ti-2p(metal),
(b) O-1s / Ti-2p(oxide) and (c) oxide thickness obtained from Figs.
20 and 22, where Ti-2p(metal) and Ti-2p(oxide) are the Ti 2p
photoelectron intensity for the metallic component and oxide
component including all the oxidation states, and O-1s is the O 1s
photoelectron intensity including all the oxidation states.

ニタリングからも示された[139]．Si(001)2× 1表面
での第一層酸化膜形成における 2× 1 / 1× 2分域
比の変化は Fig. 16に示したが，ラングミュア型吸着
と二次元島成長の各酸化様式での変化を，それぞ

れ Fig. 25と Fig. 26に詳しく示す．Fig. 25(a)の IO-KLL
の時間発展から分かるように，~2500 s でラング
ミュア型吸着は完了し，第二層酸化膜の形成が進

んでいる．このとき，酸化前の Si表面ではFig. 25(b)
の RHEED回折図形から分かるように(1/2 0)スポッ
ト強度が強く，2× 1 / 1× 2分域比は 3.9であった．
ラングミュア型吸着の進行にともない，Fig. 25(b)に
示すように I(1/2 0)と I(0 1/2)は指数関数的に減少し，2500



Journal of Surface Analysis Vol.13  No. 1 (2006)  pp. 36 - 84
特集「酸化物表面分析における最近の展開」
高桑　雄二　他　Si と Ti 表面での極薄酸化膜形成のリアルタイム表面分析

- 69 -

s付近で消失している．これは Fig. 6(a)の構造モデ
ルに示すように，酸化によりダイマー構造が壊さ

れるからである．したがって，I (1/2 0)と I (0 1/2)は観察
されたように，ラングミュア型吸着の完了ととも

に消失することになる．ラングミュア型吸着では

吸着酸素の表面拡散は短く，2× 1と 1× 2分域の
区別なくO2解離吸着サイトの近傍でランダムに酸
化膜形成する[83]．そのため，各分域が酸化膜で覆
われる割合は同じなので，未酸化領域の 2× 1 / 1×
2 分域比は一定に保たれるはずである．ところが，
Fig. 25(c)に示すように I(1/2 0) / I(0 1/2)は  oxideの増加につ
れ急速に減少し，ラングミュア型吸着が完了する

ときには 1以下にまでなる．このような 2× 1 / 1×
2分域比の変化は，Si原子の供給もしくはエッチン
グを示唆している．ラングミュア型吸着では SiO脱
離によるエッチングは無視できるので，酸化の体

積膨張による Si原子放出が原因と考えられる[61]．
また，300℃や室温でのラングミュア型吸着でも 2×
1 / 1× 2分域比の変化が見られることから，600℃
以上の高温で顕著となるElectromigration効果[138]や
歪み誘起効果[240, 241]によるステップ端の Si原子
の移動による寄与は無視できると考えられる．こ

のように， oxideと 2× 1 / 1× 2分域比をRHEED-AES
を用いて一緒にリアルタイムモニタリングするこ

とにより，Si表面酸化にともなう Si原子放出過程を
定量的に議論することが可能となる．

二次元島成長においても Fig. 26(b)に示すように
 oxideの増加にともない，I (1/2 0)と I (0 1/2)の全体的な傾
向は減少するが，逆位相の周期的振動が重なって

いる[242]．そして，Fig. 26(a)の IO-KLLが飽和すると
き(~1100 s)，I (1/2 0)と I (0 1/2)はともに完全に消失して
いる．I (1/2 0)と I (0 1/2)の周期的振動は Si(001)表面が層
状にエッチングされているためである．このよう

なエッチングと酸化膜成長が，二次元島成長では

競合している．これは約 600℃以上で SiO脱離が活
性化するからである．そのため基板温度を一定に

保ってO2供給を停止すると，酸化膜の分解が進む
こともある[83]．酸化時間が 600 sまでにおける，2
× 1 / 1× 2分域比の変化を Fig. 26(d)に示す．4.3節
で述べたように，振動の半周期が一原子層の Siエッ
チングに対応する．酸化開始での 2× 1 / 1× 2分
域比は 0.27であるが，一原子層のエッチングにより
2まで増加し，その後の層状エッチングでは振幅を
減衰しながらほぼ 1に収束している．これは各 Si層
のエッチングが完了する前に，次の Si層のエッチ
ングが始まり，三次元的にエッチングが進むため

に 2× 1と1×2分域が平均化されてほぼ等しくなっ
たためである．このような表面平坦性の低下にも

かかわらず，Fig. 26(d)では 18層までのエッチング
が観察できる．ここで，各層のエッチング時間は実

験誤差内で 23.0 sで等しく，これはエッチング速度
が  oxideに依存せずに 0.043 ML/sで一定であることを
示している．このことは4.3節で述べたように，エッ
チング反応が SiO脱離だけでなく，酸化膜成長に
よっても生じるためである[61, 242]．
このようなエッチング反応は，既に酸化膜が形

成された領域では進行しないため，成長中の酸化

膜が選択エッチングのマスクとして機能するので，

酸化膜の下に凸の荒れが成長することになる[131-
133]．この凸の高さは STMから観察されたように，
エッチング速度と酸化時間の積になる[87]．この凸
の発生は，Fig. 3(d)に示すようにRHEED回折図形で
透過スポットとして観察できる．透過スポット強

度 IBulkが出現するときの I (1/2 0)と I (0 1/2)の振動回数か
ら，三 Si原子層の高さの凸からRHEEDで観察でき
ることが分かった[133]．IBulkの時間発展は Fig. 26(c)
に示すように sigmoid型の変化を示し， oxideが 15%
程度に過ぎない ~400 sで飽和してしまう．この原因
は IBulkが凸の高さではなく，密度を反映しているか
らである．STM観察から[87]，凸の高さが数 nmの
とき底面は数十 nmと広く，アスペクト比が小さい
ことが分かる．プローブ電子の入射エネルギーは

10 keVと比較的小さいため，電子は殆ど凸の頭頂部
を通過できるに過ぎない．そのために凸の高さが

増しても IBulkが比例して増えることはないが，凸の
数が増えれば，それに対応して IBulkの強度は増加す
ることができる．実際，二次元島成長における凸密

度は酸化開始とともに急速に増加し，酸化初期に

飽和してしまうことが STMで観察され[243]，この
傾向は Fig. 26(c)の時間発展と一致している．さらに
SiO2膜はアモルファスであるため，SiO2/Si界面の平
坦性が鏡面反射スポット強度 I (0 0)を用いて追跡でき
る[132, 139-141]．
他方，Ti表面酸化では酸化膜が結晶性であるた

め，I (0 0)は酸化膜界面ではなく酸化膜表面の平坦性
を検出することになる．F ig .  2 7 に示すように，
Ti(0001)1× 1表面酸化において I(0 0)は顕著な振動を
示す．ただし，その振動は周期的ではなく，酸化時

間に依存して長くなっている．また，I (0 0)の振舞は
温度だけでなく，酸素圧力にも依存して変化する

[136]．一緒に測定した IO-KLLの時間発展には，I(0 0)が
極大を示すとき(~190 L，~530 L，~1330 L)に対応し
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Fig. 25.  Oxidation time dependences of (a) O-KLL Auger electron
intensity, (b) RHEED intensity of (1/2 0) and (0 1/2) half-order
spots, (c) RHEED intensity ratio between (1/2 0) and (0 1/2) half-
order spots taken in situ during oxidation on a Si(001)2×1 surface
at 576℃ under an O2 pressure 3.2× 10

-5 Pa. The oxide growth
progresses under a Langmuir-type adsorption manner.

Fig. 26.  Oxidation time dependences of (a) O-KLL Auger electron
intensity, (b) RHEED intensity of (1/2 0) and (0 1/2) half-order
spots, (c) RHEED intensity of bulk diffraction spot, and (d)
RHEED intensity ratio between (1/2 0) and (0 1/2) half-order
spots taken in situ during oxidation on a Si(001)2×1 surface at 690
℃ under an O2 pressure 2.6×10

-4 Pa. The oxide growth progresses
under a two-dimensional oxide island growth manner with SiO
desorption.
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て増加速度の変化が見られる．初期段階に着目す

ると，O2暴露開始とともに I(0 0)は急速に減少し，~60
Lに極小をもって増加に転じている．O2圧力が 10倍
異なるものの Fig. 22の酸化状態の時間発展を見てみ
ると，TiOが優先的に増加して飽和するのが~60 Lと
なっている．そして，その後酸化状態が急激に移行

して，Ti2O3が極大を示すDO2が~140 Lとなっている．
それぞれ，I (0 0)の最初の極小と極大のDO2にかなり
近い値となっている．この一致は，酸化膜の表面平

坦性の変化が酸化状態の変化と強く結びついてい

ることを示している．~60 Lまでの TiOの優先的増
加は Fig. 24(c)で見られるように酸化膜厚の急増をと
もなっている．このときの TiO膜には，結晶欠陥(
酸素空孔)が多いことが知られている[54]．そのた
め，TiO膜が不均一なモザイク的成長[233]をしたた
めに表面平坦性が低下したのではなく，一様に成

長した酸化膜であるものの結晶欠陥が多いために

I(0 0)が減少したと考えられる．このことは ~60 L以
降において酸化状態の移行とともに，酸化膜厚の

わずかな変化にもかかわらず表面平坦性が急速に

回復することからも支持される．

その後，I (0 0)の 2番目の極小からの回復に対応し
て，√ 3×√ 3構造に起因する回折スポットが現れ
る．Fig. 8に示すように，この√3×√3構造はRHEED
と LEEDのどちらにおいても明瞭に観察することが
できる．Fig. 8(d)で示す(1/3 2/3)スポットからの
RHEED強度I(1/3 2/3)は~390 Lから出現して急増し，~800
Lで飽和後に少し減少して，その後ほぼ一定となっ
ている．400℃では√3×√3構造が見られるものの，
200℃では 1× 1構造が見られ，どちらの温度でも酸
化膜がエピタキシャル成長できることを示してい

る[53]．√ 3×√ 3構造が出現する ~390 L以降では
TiO2が多いものの，TiOやTi2O3などの低い酸化状態
も多く含まれている(Fig. 22)．そのため，表面近傍
の低い酸化状態の層が√ 3×√ 3構造と関連してい
ると考えられるが，詳しいことはまだ分かってい

ない．そして，TiO2とTi基板では結晶構造や格子定
数が異なるにもかかわらず，酸化膜がエピタキ

シャル成長できるのは，Fig. 1(b)のモデルで示すよ
うに酸化状態の深さ分布が，組成だけでなく結晶

構造も傾斜させて両者を接続することができるた

めと思われる[53]．このように Ti表面酸化では，Si
表面酸化と異なって酸化膜の結晶構造や表面形態

が酸化状態と結びついて，大変に興味深い挙動を

示す．

Fig. 27.  O2 dosage dependence of O-KLL Auger electron intensity
and RHEED intensities of (0 0) specular and (1/3 2/3) third-order
spots taken in situ during oxidation on a Ti(0001)1×1 surface at
400℃ under an O2 pressure of 3.7× 10

-6 Pa.

8 .  電子状態のリアルタイム表面分析
Si表面酸化では，第一層酸化膜形成においても Si

原子放出が顕著に起きることを 7節で述べた．この
ような放出 Si原子は表面拡散を経て，低温では孤
立ダイマーとなるか[89]，高温ではステップのキン
クなどに捉えられてしまう[61]．一方，Si原子放出
にともない生成された空孔は Si原子に比べて表面
拡散しにくいので[244]，酸化過程において界面に
そのまま残ることが考えられる．このような空孔

は，SiO2/Si界面のPbセンター[77-79]のようにエネル
ギーバンド・ギャップ中に欠陥準位をつくり，バン

ドベンディングを引き起こすことが考えられる．

一般に Si 2p光電子スペクトルからバンドベンディ
ングが求められているが[189]，Si(001)2× 1表面の
ダイマー・ダングリングボンドに起因する表面準

位を用いた方法について次に述べる[96]．
Fig. 6(b)の価電子帯光電子スペクトルに見られる

表面準位ピークを，Fig. 28(a)に拡大して示す．酸化
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Fig. 28.  Oxidation time evolutions of (a) valence band spectra near
the Fermi level, (b) integrated intensity of the surface state peak
and (c) relative change in the surface state peak position (band
bending) taken in situ during oxidation on a Si(001)2×1 surface at
298℃ under an O2 pressure of 1.3× 10

-5 Pa.

式でシミュレーションした．

I(E)  ISE exp  (x  EK(VL))
2

 2
  

  
  

  

  
  

  

E dx               (9)

ここで，真空準位近傍の二次電子スペクトルを高

さ ISEのヘビサイド関数

H(E) = ISE (E ≧Ek(VL)), 0 (E < Ek(VL))                                            (10)

測定装置の応答関数をガウス関数

G(E)  exp( E
2

 2
)                                                     (11)

の進行につれ，その強度が減少するだけでなく，

ピーク位置も高 EB側にシフトしているのが分かる．
表面準位の高さHSSとピーク位置 ESSを追跡するた
め，表面準位ピークが消失したスペクトル(7000 s)
をバックグラウンドとして各スペクトルから差し

引き，表面準位ピークのスペクトル ISS(E)を求めた．
ISS(E)の主な形状は，非対称なガウス関数を用いて
フィッティングできることが分かった．フィッ

ティングにより求めたHSSとESSの時間発展を，それ
ぞれ Fig. 28(b)と Fig. 28(c)に示す．HSSは指数関数的
に減少し，~5000 sで消失している．この傾向はラ
ングミュア型吸着の特徴であり，O 2p光電子強度
のものと逆の変化となっている．他方，ESSは酸化
時間とともに，ほぼ単調に負の側にシフトしてい

る．試料は p型伝導なので，Fig. 28(c)の変化は表面
近傍で下向きのバンドベンディングが増大したこ

とを示している．つまり，ラングミュア型吸着にお

いても  oxideに依存して欠陥準位密度が増加してい
ることになる．このようなバンドベンディングの

 oxide依存は，ラングミュア型吸着の酸化様式の温度
領域内においても，温度に依存して著しく変化す

ることが見いだされた[96]．すなわち，同じ  oxideで
も温度によりバンドベンディングの大きさが異な

るのである．この結果はバンドベンディングの支

配的要因が酸素吸着量ではないことを意味する．

その原因を調べるため，次に述べる二次電子スペ

クトルの低エネルギー・カットオフを用いて仕事

関数の変化を調べた．その結果，温度に依存して吸

着酸素が占める格子位置が異なることから，酸化

の体積膨張による点欠陥発生過程が温度に依存し

て変化し，同じ酸素吸着量でも放出 Si原子と空孔
の生成量が異なるためであることが示唆された

[96]．
次に，Fig. 29の Ti(0001)表面酸化を例として，二

次電子スペクトルの低エネルギー・カットオフか

ら仕事関数を求める方法について述べる．Fig. 29(a)
に示す清浄表面(DO2 = 0 L)において，Ekが ~4.6 eVか
ら二次電子強度が立ち上がり，~4.9 eVでほぼ飽和
している．この二次電子強度の急激な変化(低エネ
ルギー・カットオフ)は真空準位に対応し，この測
定では試料に -5.0 Vの負バイアス電圧を印加してい
るので，~5 eV付近に見られる．酸化表面(DO2 = 1965
L)では，カッオフは ~5.9 eV付近まで移動し，真空
準位が著しく変化したことを示している．それぞ

れの真空準位の位置 Ek(VL)を求めるため，低エネル
ギー・カットオフ近傍の二次電子スペクトルを次
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Fig. 29.  (a) Secondary electron spectra of a clean and a 1965 L O2
dosed Ti(001) surface, and (b) Gray-scale plot of secondary electron
spectra as a function of O2 dosage taken in situ during oxidation at
400℃ under an O2 pressure of 1.3× 10

-5 Pa.

で近似し，両者の合成積をとることで式(9)を得た．
UPS測定装置の応答関数におけるエネルギー分解幅
は，励起光の希ガス共鳴線の自然幅(数meV)の寄与
は無視でき，電子エネルギー分析器のエネルギー

分解能で決まる．そのため，金属試料のフェルミ端

の光電子スペクトルから求めた電子エネルギー分

析器のエネルギー分解幅Δ E Iと  の関係は次式で
与えられる．

 EI  2 ln2                                                             (12)

タンタル(T a)表面のフェルミ端の光電子スペクト

ルから求めたΔEI = 0.23 eVと式(9)を用いたシミュ
レーションにより，清浄表面と酸化表面の Ek(VL)は
それぞれ 4.76 eVと 5.90 eVと求まった．Fig. 29(b)に
示す二次電子スペクトルのDO2依存から，Ek(VL)は
清浄表面の 4.76 eVから単調に増加するのではなく，
酸化途中で増減を繰り返しながら 5.90 eVまでシフ
トしていることが分かる．Ek(VL)を用いて，仕事関
数  は次式で与えられる．

  Ek (VL)  [h (21.22eV )  Ek (EF)]               (13)
ここで Ek(EF)はフェルミ準位の運動エネルギーであ
り，Fig. 29と同条件で測定した清浄Ti表面から求め
た値は21. 38 eVであった．つまり，酸化前のTi(0001)1
× 1表面の  は 4.93 eVと求まった．
上で述べた方法で求めた仕事関数の変化Δ  を，

O 2p光電子強度，フェルミ準位での光電子強度 IEF，
そして価電子帯光電子スペクトル(EB = 0-3 eVの範
囲)の積分強度 IVBと比較して Fig. 30に示す．Δ  は
最初減少し，その後急速に増加し，飽和・減少・急

増再開を二度繰り返して，~1400 Lで三度目の極大
を示している．最初の ~50 Lまでの負側への変化は，
吸着酸素の多くがサブサーフェスへ潜り込んでい

ることを示している．なぜなら，解離吸着後の酸素

原子は負に帯電し，その近傍の Ti原子は正に帯電
するので，吸着酸素がサブサーフェスに潜り込む

とき表面に正電荷，サブサーフェスに負電荷の表

面電気二重層が形成される．これは仕事関数を小

さくし，電子が表面から放出されやすくする．つま

り，Fig. 30(c)で見られるように，Δ  の減少となる．
表面電気二重層による仕事関数の変化Δ  SDLは金属
の場合にはΔ  と同じであるが，半導体の場合には
吸着酸素により誘起されるバンドベンディングの

変化ΔBBが重なっているので次式で与えられる．

  SDL      BB                                                      (14)

Fig. 22(b)から ~60 Lまで TiOが優先的に急増する領
域であることが示されたことと，このようにΔ  か
ら明らかにされた吸着酸素がサブサーフェスに潜

り込むことは，よく一致している．そして，その後

のΔ  の急増は表面近傍での吸着酸素の増大を示唆
しており，このことは酸化状態の移行に結びつい

ていると考えられる．実際，Fig. 22(b)では ~60-90 L
においてTiOは飽和したままであるが，Ti2O3やTi3O5
が増加している．TiO2は~100 Lから成長を開始して
いるのであるが，Fig. 30(c)においてもΔ  は ~100 L
で飽和となっている．このような酸化状態の変化
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Fig. 30.  O2 dosage dependences of photoelectron intensities of (a)
O 2p (oxygen uptake) and (b) valence band and Fermi edge, and (c)
changes in work function obtained for oxidation at 400℃ under an
O2 pressure of 1.3× 10

-5 Pa.

は IVBではわずかであるが，IEFにおいて顕著に現れ
ている．4.1節で述べたように TiOでは，TiとO原
子の間での電荷移動は少なく，O 2pは原子的な軌
道を保っている．そのため，Ti金属から TiOとなっ
ても価電子帯の積分状態密度としてはあまり変化

がないので，IVBはわずかな変化に止まっているが，
TiOと Ti金属ではバンド分散が異なるので，フェル
ミ準位での部分状態密度の変化が IEFとして顕著に
現れたと考えられる．そして，~100 L以降において
IVBと IEFが共に急速に減少していることは，酸化状
態が T iO 2 へと急激に進行することで説明できる
(Fig. 22)．
さらに，Δ  の極大(~100 L，~370 L)に対応して，

酸素吸着速度が変化していることが分かる．Δ  の
極大に続いてわずかに減少が見られ，それぞれの

極小は ~180 Lと ~500 Lに位置している．これらの
DO2は，Fig. 27の I (0 0)の第一と第二の極大によく対
応している．また，Δ  の二番目の極大の DO2は，
√ 3×√ 3構造が出現する値と一致している．Δ  
と I (0 0)はどちらも最外表面の情報を与えてくれるも
のであり，両者が一致していることは妥当なこと

である．Δ  の飽和・減少・急増再開は，酸化状態
が TiO2に向かって一様に移行しているのではなく，
酸化・還元を繰り返していることを示唆している．

このような酸化・還元の繰り返しが，酸素吸着曲線

の変化と結びついていると考えられるが，その反

応機構については明らかとなっていない．以上で

述べたように，Ti表面酸化における酸素吸着曲線
の変化は，電子状態と表面構造・形態の変化と密接

に結びついているので，これらの情報を一緒にリ

アルタイムモニタリングすることが必要とされる．

9. まとめ
Siと Ti表面酸化による極薄酸化膜形成機構の研

究では，酸素吸着曲線だけでなく，酸化状態，酸化

膜厚，結晶構造・形態，そして，電子状態の情報も

必要とされる．これらの内の複数の情報を一緒に

リアルタイム表面計測する方法として，高輝度放

射光を用いた内殻準位光電子分光，He-I共鳴線を用
いた価電子帯光電子分光，そして，AESと複合化さ
れた RHEEDについて，測定原理と実験装置につい
て詳しく説明し，Si(001)2×1表面とTi(0001)1×1表
面の初期酸化過程の実験結果を紹介した．Si表面酸
化ではSiO2膜中をO2分子が拡散するため，SiO2/Si界
面でのO2解離吸着反応と，これに関連して酸化の
体積膨張による界面での点欠陥発生(放出 Si原子＋
空孔)が重要な役割を担うことを指摘した．他方，
Ti表面酸化ではO2分子は酸化膜表面で解離吸着し，
酸化膜内では酸素イオンとして拡散するので，酸

化膜の表面状態と関連させてO2解離吸着反応を調
べることが必要とされることを述べた．どちらの

酸化反応においても，O2は気相から供給されるが，
酸化される Siもしくは Ti原子は基板のものが関与
するので，酸素側からだけでなく Siもしくは Ti側
からも酸化反応を考察することが重要である．こ

のような考察は酸素吸着曲線のみで行うことは難

しく，結晶構造・形態や電子状態の情報も不可欠と

される．Siなどの半導体，そしてTiなどの金属の酸
化膜は優れた機能もつため，多くの産業利用が期
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待されているが，その機能制御のためには酸化機

構の解明が不可欠とされる．とりわけ，ナノテクノ

ロジーなどに関連して極薄酸化膜の領域では，微

視的な反応モデルに基づいた研究が不可欠とされ，

その手段として本稿で紹介したリアルタイム表面

計測法が有効に活躍できるものと考えられる．
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Table 3.  Abbreviations.

Cox Capacitance of a SiO2 layer

DO2 O2 dosage in Langmuirs (1 L = 1.3×10
-4 Pa・s)

EA Energy barrier from a physisorption state to chemisorption state in electron volts

EB Binding energy in electron volts

ESR Electron spin resonance

ESS Binding energy shift of the surface state peak

Ea Activation energy in electron volts

Ek
Kinetic energy of a photoelectron, an Auger electron and a secondary electron in electron
volts

Et Translational kinetic energy of O2 molecule in electron volts

FWHM Full width at half maximum

HBC High-binding energy component in O 1s photoelectron spectra

HSS Height of the surface state peak due to dimer dangling bonds

I(0 0) Integrated intensity of a specular reflection spot in RHEED patterns

I(0 1/2)
Integrated intensity of a half-order (0 1/2) spot due to the 1×2 structure in RHEED
patterns

I(1/2 0)
Integrated intensity of a half-order (1/2 0) spot due to the 2×1 structure in RHEED
patterns

I(1/2 0) / I(0 1/2) Intensity ratio between half-order spots of (1/2 0) and (0 1/2)

I(1/3 2/3)
Integrated intensity for a third - order spot due to the √3×√3 structure in RHEED
patterns

I(HBC) O 1s photoelectron intensity for the high-binding energy component

I(LBC) O 1s photoelectron intensity for the low-binding energy component

I(Oi)
O 2p photoelectron intensity for the intermediate character between nonbonding and σ-
bonding states

I(O
π
) O 2p photoelectron intensity for the π-bonding state

I0 Si 2p photoelectron intensity of the Si0 state for a clean Si surface

IBulk
Integrated intensity of a bulk diffraction spot due to the interface roughness in RHEED
patterns

IEF Photoelectron intensity at the Fermi level

IO-1s(TiO2) O 1s photoelectron intensity of the Ti4+ state for a TiO2 crystal

IO-1s(oxide)
O 1s photoelectron intensity including all the oxidation states for the oxide layer grown on
a Ti substrate

IO-2p O 2p photoelectron intensity

IO-KLL O KLL Auger electron intensity

ISS(E) Surface-state-derived photoelectron spectrum after background subtraction
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ISi Si 2p photoelectron intensity of the Si0 state for an oxidized Si surface

ISiO2 Si 2p photoelectron intensity of the Si4+ state for an oxidized Si surface

ITi-2p(Ti metal) Ti 2p photoelectron intensity of the nonoxidizing state for a Ti metal

ITi-2p(TiO2) Ti 2p photoelectron intensity of the Ti4+ state for a TiO2 crystal

ITi-2p(oxide)
Ti 2p photoelectron intensity including all the oxidation states for the oxide layer grown on
a Ti substrate

IVB
Photoelectron intensity obtained by integrating the valence band in a binding energy region
of 0-2 eV

I
∞

Si 2p photoelectron intensity of the Si4+ state for a SiO2 layer which is much larger in
thickness than the mean free path of Si 2p photoelectron

L Langmuirs (1 L = 1.3×10-4 Pa・s)

LBC Low-binding energy component in O 1s photoelectron spectra

LIF Laser-induced fluorescence

PO2 O2 pressure in Pa

Qit Charges trapped by the defect states at the SiO2/Si interface

R Ti 2p photoelectron intensity ratio of all the oxidation states to the nonoxidizing state for
the oxide layer grown on a Ti substrate

REELS Reflection electron energy loss spectroscopy

RHEED-AES Reflection high energy electron diffraction combined with Ayger electron spectroscopy

Rdomain Ratio between the 2×1 and 1×2 domain of a Si(001) surface

S0 Initial staking probability of O2 molecule on a Si(001)2×1 or a Ti(0001)1×1 surface

SHG Second harmonic generation

STiO2 Photoelectron intensity ratio of O 1s to Ti 2p for a TiO2 crystal

Si0 Nonoxidizing state of a Si atom bonded with four silicon atoms

Si1+ Oxidation state of a Si atom bonded with one oxygen and three silicon atoms

Si2+ Oxidation state of a Si atom bonded with two oxygen and two silicon atoms

Si3+ Oxidation state of a Si atom bonded with three oxygen and one silicon atoms

Si4+ Oxidation state of a Si atom bonded with four oxygen atoms

T Temperature of the substrate

TN Temperature of the nozzle of a supersonic molecular beam generator

TRAXS Total reflection angle X-ray spectroscopy

Ti0 Nonoxidizing state of a Ti atom

Ti1+ Oxidation state of a Ti atom with a stoichiometry of Ti2O

Ti2+ Oxidation state of a Ti atom with a stoichiometry of TiO

Ti3+ Oxidation state of a Ti atom with a stoichiometry of Ti2O3

Ti4+ Oxidation state of a Ti atom with a stoichiometry of TiO2
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VL Vacuum level

Xo Oxide thickness

d Oxide thickness in nano-meters

hv Photon energy in electron volts

k Reaction coefficient of O2 molecule defined by multiplying the sticking coefficient by the O2
flux impinging on a substrate surface

nSi Si atom density of a Si crystal (= 5.00×1022 atoms/cm3)

nSiO2 Si atom density of a SiO2 layer (= 2.28×10
22 atoms/cm3)

nTi Ti atom density of a Ti substrate (= 5.7×1022 atoms/cm3)

nTiO2 Ti atom density of a TiO2 crystal (= 3.2×10
22 atoms/cm3)

nTiOx Ti atom density of the oxide layer grown on a Ti sbstrate

t Oxidation time

x Stoichiometry of the oxide layer grown on a Ti surface

ΔBB Changes of band bending

Δhv FWHM of an excitation light for photoelectron spectroscopy in electron volts

Δφ Changes of work function

ΔφSDL
Changes of work function due to the surface dipole layer induced between adsorbed
oxygen and silicon atoms

α Asymmetric parameter in a Doniac-Sunjic line shape function

γ
Lifetime broadening due to the uncertainty principle given by    /Δt where Δt is the
lifetime of a hole created in a core level

θ0 Critical oxide coverage where the burstlike increase starts in oxide coverage

θi Incident angle of a probe electron beam for RHEED observation

θoxide Oxide coverage

λSi Inelastic-scattering mean free path of Si 2p photoelectron moving through a Si crystal

λSiO2 Inelastic-scattering mean free path of Si 2p photoelectron going through a SiO2 layer

λoxide Inelastic-scattering mean free path of Ti 2p photoelectron going through a TiO2 layer

τ0 Inverse of the initial increase rate in oxide coverage

φ Work function
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