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要旨

要旨

　　本研究は，高輝度で単色性が良く入射エネルギー可変な超音速分子線を用い，固体

表面での化学反応を制御することにより，既存の方法では実現が困難な特異な物性を持

った新物質相表面を創製することを目標に行ったものである．化学反応制御を実現する

第一歩として気体と表面との相互作用に及ぼす表面の電子状態，及び原子レベルの表面

凹凸の影響を分子線散乱法を主とした実験計測から詳細に解析した．

　　気体-表面間相互作用に及ぼす表面の電子状態の影響を明らかにするため，Cs原子

及び O原子の吸着によって電子状態を改質した Pt(111)表面を作成して評価し，それぞ

れの表面と CH
4
との相互作用を調べた．この結果，Cs 吸着は CH

4
の解離吸着反応を抑

制することが明らかとなった．反応抑制の主な要因は，Cs 吸着によって引き起こされ

る仕事関数の減少であることが CH
4
の非弾性衝突過程に関する詳細な解析から明らか

となった．表面の仕事関数が減少することで，CH
4
と表面との反発相互作用がより真空

側で起こるようになり，CH
4
の解離吸着のための活性化障壁が増加するようになる．一

方，Csとは対称的に電気陰性度が大きい酸素が吸着した Pt(111)-(2×2)-O表面ではCH
4

の反応性が向上することが明らかとなった．Pt(111)-(2×2)-O 表面に衝突する CH
4
は吸

着酸素によって酸化され，気相中に CO と H
2
となって放出される．この酸化反応は入

射 CH
4
分子線の並進エネルギーの増加によって促進される活性化プロセスである．Cs

吸着及び酸素吸着のいずれの電子状態改質表面においても，CH
4
と相互作用するポテン

シャルエネルギー表面の凹凸振幅は小さく，非弾性衝突過程には凹凸の影響が現れない

ことが明らかとなった．

　　化学反応過程と非弾性衝突過程のそれぞれに及ぼす表面凹凸の影響を分離して詳

細に明らかにするため，化学的に不活性なLiF(001)表面でのアルカン分子（CH
4
分子及

び C
2
H

6
分子）の非弾性散乱メカニズムを解析した．この結果，LiF(001)表面におけるア

ルカン分子の非弾性衝突過程は，分子構造の異方性や入射エネルギーの変化に対応した

ポテンシャルエネルギー表面の凹凸の変化を考慮することで，凹凸を取りいれた古典的

な 2体の剛体衝突モデルの概念で定性的に解釈できることが明らかとなった．
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　　　　　第第第第 1章章章章

序論序論序論序論

　　研究背景とこれまでの研究の経緯を述べた後，本研究の目的を述べる

1-1　研究背景　研究背景　研究背景　研究背景
　　近年，原子・分子スケールのオーダーで物質を意のままに微細加工し，新しい物性

を得る試みが注目されている．ナノメーター（10-9m）サイズで分子の集合体構造を制

御するためには，原子・分子の運動素過程を詳細に理解し，制御することが必要不可欠

である．著者が所属する研究室では固体表面における化学反応を超音速分子線技術によ

って詳細に理解し，この理解に基づいた化学反応制御によって表面構造をナノスケール

のオーダーで一様に制御し，他の方法では得られない特異な物性を持った新物質相表面

を創製することを目標としている．

　　以下で，表面で起こる化学反応について述べた後，本研究が目指す超音速分子線を

用いた化学反応の制御による新物質相表面の創製について具体的に述べる．

A．．．．固体表面で起こる化学反応固体表面で起こる化学反応固体表面で起こる化学反応固体表面で起こる化学反応

　　固体表面は原子が配位不飽和であるという特異な境界条件を持つため，固体内部

（バルク）に比べて高いエネルギー状態にある 1．従って固体表面は，原子層間距離の

変化（緩和）や配列の変化（再構成）を起こして安定化し，バルクとは異なる幾何構造

や電子構造，及びフォノン構造を持つようになる 1．また多くの場合，固体表面は気体

分子と容易に化学結合することができるため，気相中での化学反応を効果的に促進する

触媒材料としての役割を果たすようになる 1．

　　固体表面での化学反応は，図 1.1で概略的に示したような様々な気体-表面間相互作

用の結果として生じている．気相中から固体表面に飛来する気体分子は，気体-表面間

相互作用に影響を及ぼす様々な条件（1-2節参照）に応じて，表面との衝突後に気相中
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図 1.1　様々な気体-表面間相互作用

に散乱されたり，表面に吸着したりする．表面に吸着（あるいは解離吸着）した分子は，

そのまま固体表面原子と新たな結合を形成したり，表面の他の分子との斥力や引力相互

作用などにより表面上を拡散したり，固体内部へ吸収されたりする．ここでは，表面上

で他の原子や固体表面原子と新たな結合を形成し，性質の異なる状態に変化することを

化学反応と呼ぶ．

　　このように定義される化学反応のうち，反応生成物が気相中に脱離するプロセス

（つまり固体表面が触媒として機能する場合）に関しては，その反応に到る素過程の違

いから，反応メカニズムが主に次の 2 つに分類されることが知られている；①

Langmuir-Hinshelwood (LH) mechanism2，② Eley-Rideal (ER) mechanism3．図 1.2に概略的

に示したように，LHメカニズムでは表面と熱平衡状態にあるいくつかの吸着分子同士

脱離

拡散ステップ

テラス

欠陥

キンク

Langmuir-Hinshelwood mechanism2  Eley-Rideal (ER) mechanism3

図 1.2　反応メカニズムの概念図

左：LHメカニズム，右：ERメカニズム
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が反応を起こすのに対して，ER メカニズムでは気相中から飛来してくる分子が表面と

は非熱平衡的に直接吸着分子と反応する．表面で起こる化学反応の多くは LHメカニズ

ムで解釈されており，現在までに報告されているはっきりとした ERメカニズムの反応

はわずかである 4．一方，最近の報告では，上述のどちらにも当てはまらない Hot-Atom

（HA）メカニズム 5という反応過程も提唱されている．HAメカニズムでは，気相中か

ら飛来してきた分子が表面に一時的に滞在するものの，熱平衡に達する前に吸着分子と

反応して気相中に脱離する．

　　表面での化学反応は反応系によっては両方のメカニズムで起こる場合があり，反応

を起こすために必要なエネルギーはそれぞれのメカニズムで異なる 6．このようなエネ

ルギーの違いは，吸着や拡散などの固体表面での反応素過程である気体-表面間相互作
用を引き起こすのに必要なエネルギー障壁の違いに起因するものである．従って表面で

の化学反応を明らかにするためには，どのような反応過程を経るか（例えば上述のどち

らのメカニズムで起きているか）に加え，それぞれの気体-表面間の相互作用について
詳細に理解することが必要不可欠である．

　　一般的に気体-表面間の相互作用は，分子の各自由度を座標とした多次元のポテン

シャルエネルギー表面（PES）と呼ばれる等エネルギー曲面によって記述される 7．表

面に飛来する気体分子は，表面に対する分子の向きや並進エネルギー，及び振動状態や

回転状態に応じた PES 曲面に沿って空間的な位置を変化させる．従って PES を追跡す

ることで化学反応過程の全てを見る

ことが可能になる．一例として，図

1.3にCu表面とH2の間の2次元のPES

を示す 8．縦軸が Cu-H2間の距離で，

横軸が H-H 間の距離となっている．

表面に飛来する H2分子（図中①）の

うち，ある閾値（解離に必要なエネル

ギー障壁，図中の Seam）を乗り越え

た H2は，H-H 間結合が伸び（並進エ

ネルギーが伸縮振動のエネルギーに

移動し），やがて結合が切れて表面の

安定吸着サイトに吸着する（図中②）．

一方，障壁を乗り越えることができな

い分子は，表面との反発相互作用によ

って気相中に散乱される（図中①を折

り返す）．このようなエネルギー障壁

（活性化障壁）のある反応過程を活性

化プロセスと呼ぶ．

図 1.3　Cu表面‐H2分子間の 2次元の PES

縦軸は H2-Cu間距離であり，横軸は H-H間距離で

ある（1a.u=0.529Å）．表面垂直方向の並進エネル

ギーの障壁高さは伸縮振動モード v＝0 では

0.6eV，v=1では 0.35eVであると報告されている 8．

①①①①

②②②②
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B．超音速分子線を用いた化学反応制御による新物質相表面の創製．超音速分子線を用いた化学反応制御による新物質相表面の創製．超音速分子線を用いた化学反応制御による新物質相表面の創製．超音速分子線を用いた化学反応制御による新物質相表面の創製

　　超音速分子線とは入射エネルギーが可

変でそのエネルギー分布幅が狭く，高輝度な

（強度の高い）分子線のことである（詳細は

2章を参照）．超音速分子線のエネルギー分布

を，通常化学反応に用いられる熱平衡分子線

の分布と共に図 1.4 に概念的に示す．このよ

うな特徴を持つ超音速分子線を用いると，固

体表面での化学反応を詳細に理解し，その理

解に基づいた化学反応制御によって新物質

相表面の創製が可能になる．以下でこの詳細

を具体的に述べる．

　　本研究で用いた CH4分子と Pt(111)表面の相互作用を記述するポテンシャルエネル

ギー表面（PES）を，ここでは簡単のため 1 次元で簡略的に図 1.5 に示す．1 次元 PES

は気体-表面間の斥力相互作用と引力相互作用のポテンシャルの和によって形成されて

おり 9，横軸が CH4と Pt(111)の距離で縦軸がエネルギーとなる．図には CH4の解離状態

（CH3+H）と表面との相互作用を記述する PES，及び分子状態の CH4と表面との相互作

用を記述する PESを共に記載した．2つの PESの交点の高さが活性化障壁に対応する．

CH4は閉殻構造であるため，常温においてはアルカン分子の中で最も化学反応性が低く，

図 1.5(左)で示したように熱平衡分子線として CH4を Pt(111)に照射した場合，表面に衝

図 1.5　Pt(111)表面と CH4分子の相互作用を記述するポテンシャルエネルギー表面（PES）

1次元 PESを示す（左）超音速分子線照射の場合，（右）熱平衡分子線照射の場合

CH4

Pt(111)

熱平衡分子熱平衡分子熱平衡分子熱平衡分子

CH3 +H
Dissociated state

CH4

Pt(111)

超音速分子超音速分子超音速分子超音速分子

Dissociated state
CH3 +H

超音速分子線超音速分子線超音速分子線超音速分子線

熱平衡分子線熱平衡分子線熱平衡分子線熱平衡分子線

Energy

Energy

In
te

ns
ity

In
te

ns
ity

図 1.4　超音速分子線と熱平衡分子線

のエネルギー分布の概念図

0.1≈∆
E

E

01.01.0 ～≈∆
E

E
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突する大部分の CH4は活性化障壁を乗り越えることなく表面との斥力相互作用によっ

て気相中に散乱されていく．一方，熱平衡分子線の中にごくわずにだけある表面垂直方

向の並進エネルギーが高い CH4のみが活性化障壁を乗り越え，Pt(111)上に解離吸着する

（直接解離吸着反応と呼ぶ 12）．これに対して，図 1.5(右)のように超音速分子線として

CH4を Pt(111)に照射した場合，表面垂直方向の並進エネルギーを増加させることにより

表面に衝突する大部分の CH4を解離吸着させることが可能になる．またエネルギーを減

少させることも可能であるため，その狭いエネルギー分布幅により，表面での解離吸着

反応を起こさせず，散乱のみを実現させることも可能である．このように，超音速分子

線を用いることにより活性化プロセスを詳細に理解することが可能となり，また特定の

気体-表面間相互作用のみを実現することが可能となる．

　　分子が表面に解離吸着するための活性化障壁の高さは，表面構成元素種や結晶方位，

さらには表面原子位置によっても異なることが知られている 7．従ってそれぞれの活性

化障壁を超音速分子線と補助的な表面計測技術により実験的に明らかにすれば，この結

果をもとに意図する特定の表面サイト（特定の元素種や特定の原子位置）のみで解離吸

着反応を実現させ，表面第一層を解離生成物によって修飾することが可能になる．この

ような特定サイトのみへの一様な表面修飾は，既存の熱平衡分子線や微細加工技術では

実現が困難であり，走査型プローブ顕微鏡（SPM）を用いた方法では膨大な時間が必要

となる．電子放出特性や化学反応活性度などの様々な表面特有の物性は表面第一層の幾

何構造や電子状態に強く依存しているため 1，この方法によって表面の物性を変化させ

ることで，これまでにはない高機能触媒表面や高性能電子放出源などの新物質相表面を

創製することが可能になる．

図 1.6　超音速分子線による新物質相表面作成の概念図
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1-21-21-21-2　研究経緯　研究経緯　研究経緯　研究経緯
　　固体表面に衝突する分子の運動エネルギーは図 1.7に概念的に示したように，直接

解離反応以外にも表面の格子振動（フォノン）の生成や，分子の内部エネルギー（回転，

振動）状態の励起などの非弾性衝突過程にも消費される．また，直接解離吸着反応に到

る過程においても，前節（図 1.3）で述べたような振動エネルギーの励起を経て起こる

場合や回転励起を経て起こる（あるいは同時に起こる）ことが考えられるため，表面で

の化学反応を理解し制御するためには，固体表面に衝突する気体分子のエネルギーの散

逸過程に関する詳細な理解が必要不可欠である．

図 1.7　表面に衝突する分子の入射エネルギー散逸過程の概念図

　　このようなことから，我々はこれまで超音速分子線技術と補助的な表面計測技術を

用いて Pt(111)表面でのアルカン分子（CH4及び C2H6）の散乱ダイナミクスの解明を試み

てきた 13 14．この結果，以下の 4項目が明らかとなった．

(1) 直接非弾性衝突が支配的な低並進エネルギー（190~350meV）では，Pt(111)表面にお

ける両分子の散乱ダイナミクスは古典モデルの予測に定性的に一致する．即ち，分

子構造に無関係に質量のみが両分子の散乱過程の差異を支配する．予測からのずれ

は内部エネルギー励起，特に回転励起の程度と共に増加する．

(2) 高並進エネルギー領域（500~750meV）においてはアルカン分子の解離吸着反応が進

行し，反応生成物としてエチリダイン（低表面温度）やグラファイト（高表面温度）

が表面に析出する．C2H6は CH4に比べてエチリダイン基への解離のための活性化障

壁が約 0.1eV低いために解離が容易である（図 1.8参照）．

多重衝突散乱、等

格子振動（フォノン）の生成

内部エネルギーの励起

非弾性散乱非弾性散乱非弾性散乱非弾性散乱 直接解離吸着直接解離吸着直接解離吸着直接解離吸着

CH4 → CH3+H

解離メカニズム

　振動励起を経る？

Pt(111)
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図 1.8　 Pt(111)表面でのアルカン分子（CH4及び C2H6）の散乱ダイナミクス

(3) 解離反応生成物が Pt(111)表面に堆積すると，表面凹凸の増加や表面原子の実効的質

量の減少が起こり，反応ダイナミクスにも大幅な変化が現れる．

(4) Pt(111)表面におけるアルカン分子の解離吸着反応は分子線照射位置のみで実現され，

単原子層以上の解離反応生成物の堆積は起こらない（付録の章参照）．

　　このうち，(3)項目にある解離生成物の堆積がもたらす様々な要因に関しては，表

面形態が生成物の堆積によって時々刻々と変化していく為，それぞれの要因が化学反応

過程や非弾性衝突過程へ具体的にどのような影響を与えるかを統一的に理解すること

が困難であった．

　　このように，気体-表面間の相互作用は入射分子や表面の状態によって異なり，図
1.9 に示したような相互作用に影響を及ぼす様々な要因が挙げられる．超音速分子線を

用いることにより，入射分子の状態の多くは制御ができ，実験的な検証を行えるように

なってきている 7, 15．一方，表面に関する要因では，構成元素種や質量，結合状態やフ

ォノン構造，表面温度などは，その影響を単純なモデル計算によって予測することが可

能であるが，気体-表面間相互作用に深く関わっていると考えられる表面の電子状態や
表面凹凸に関しては，その影響が具体的にどのようなものであるかを単純なモデル計算

のみでは予測するのは困難である．

One dimensional reaction coordinate

E
ne

rg
y

C2H6

～100meV

CH4

•  高入射エネルギー領域高入射エネルギー領域高入射エネルギー領域高入射エネルギー領域 (500~700meV):

　　解離生成物の堆積による表面凹凸の増加

　　や実効的質量の減少により変化が現れる．

500 meV

C+H2

•  解離反応生成物解離反応生成物解離反応生成物解離反応生成物

　　照射位置にのみ堆積

　　表面温度 400K：CCH3

　　表面温度 800K：Graphite

•  低入射エネルギー領域低入射エネルギー領域低入射エネルギー領域低入射エネルギー領域 (190~350meV):

  　両分子とも古典的な二体衝突モデル(Hard

　　Cube Model)予測に定性的に一致する

～1eV～250meV

CxHy
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図 1.9　 気体-表面間相互作用に影響を及ぼす様々な要因

1-31-31-31-3　本研究の目的　本研究の目的　本研究の目的　本研究の目的
　　本研究では，表面の電子状態，及び原子レベルの表面凹凸をそれぞれ制御し，それ

ぞれが表面における分子の化学反応性や非弾性衝突過程にもたらす影響を実験的に詳

細に明らかにすることを目的とした．電子状態の違いや原子レベルの凹凸の違いを持っ

た表面をそれぞれ作成して評価を行い，アルカン分子と各表面との相互作用を分子線散

乱法を主とした実験計測から解析した．

－入射分子の条件－－入射分子の条件－－入射分子の条件－－入射分子の条件－

並進運動エネルギー

内部エネルギー状態

分子の向き

入射角度

入射方位角度

気体表面間相互作用を記述する

ポテンシャルエネルギー表面の

等エネルギー曲面

表面温度（格子振動）

－－－－ 表面の条件表面の条件表面の条件表面の条件 －－－－

構成元素種

表面凹凸

電子状態

フォノン構造

質量（ソフトネス）
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　　　　　第第第第 2章章章章

超音速分子線技術超音速分子線技術超音速分子線技術超音速分子線技術

　　本研究で用いた超音速分子線技術に関して，発生技術と特性，計測原理と計測手法，

及び実験装置の 3項目に分けて述べる．本研究で用いた入射分子線の特性については，

本章の最後で述べる．

2-1　発生技術と特性　発生技術と特性　発生技術と特性　発生技術と特性
　　分子線とは，真空中を直進する細かい線上の中性分子の流れのことである．中性粒

子が原子であっても一般的に分子線と呼ぶ．分子線は気体容器（分子線の発生元）中の

分子の平均自由行程とオリフィス（分子線の出口）の口径との大小関係から，図 2.1に

示すように熱平衡分子線（漏れ出し分子線）と超音速分子線の 2種類に分類される．

  
  熱平衡分子線熱平衡分子線熱平衡分子線熱平衡分子線

超音速分子線超音速分子線超音速分子線超音速分子線

：数百 mTorr 程度のオリフィスから真空中にガス

を噴出する．Knudsen 数 17が 1 より大きくなるよ

うにし，分子流として 17炉内から分子線を噴出す

る．左図のように余弦則に従う空間分布をするた

め，スリットにより幾つかの真空槽を通過させ（差

動排気をし），超高真空中に分子流を導入する．分

子の持つ並進，振動，及び回転状態は温度 T0で決

まり Boltzmann分布をしている 11．

：高圧（平均自由行程が短い）気体を細い孔のあ

いたノズルを通して真空中に噴出させ，流れの中

心部分を円錐型のスキマーによって取りだすこと

で作成する．噴出時の断熱膨張の度合いに応じて，

速度分布が狭く回転温度の低い超音速自由噴流と

なる．詳細を本節で述べる．図 2.1　熱平衡分子線と超音速分子線 16
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Nozzle

Source Exit

　　超音速分子線は，熱平衡分子線よりも高輝度で単色性が高く，エネルギーが可変な

分子線として Kantrovitzと Greyによって理論的に示された後 18，Kistiakowskyと Slichter

により開発された 19．作成される分子線の基礎的な特性は高速空気力学 20によって詳細

に記述される 21,22．以下で超音速分子線の形成過程を詳細に述べた後，その特性を具体

的に熱平衡分子線と比較して述べる．

A．超音速分子線の形成過程．超音速分子線の形成過程．超音速分子線の形成過程．超音速分子線の形成過程

　　先端に小さい孔（～数十μm）のあいたノズルに高い圧力（P0=1～数百 atm）でガ

スを導入して超高真空中に噴出させた場合，図 2.2に示したようないくつかのショック

構造を伴う領域によって構成される自由ジェット膨張が形成される．

図 2.2　自由ジェット膨張 21

　　ノズル内における気体分子の並進，回転，及び振動エネルギーの状態はノズル温度

T0で決まる Boltzmann分布をしている 11．図 2.2に示したような圧力差（Pb－P0）が現れ

ると，ノズル内の分子には Source Exit（ノズル出口）への流れが生じる．P0が高いため

にここでの流れは粘性流（連続流）17と呼ばれる流れの特性を示す．ノズル出口付近で

は分子同士の衝突が激しくなり，分子が持つ熱エネルギーはノズル出口方向への並進エ

ネルギーに移動する（分子の温度が冷える）23．このため，ノズル出口では分子の速度

が音速に達するようになる 24（つまりマッハ数 M（速度／音速）が 1に達するようにな

る）．なお，ノズル出口でマッハ数が 1 になるためには，ノズル内と真空槽内の圧力の

比 P0/Pbが
1

2

1 −γ
γ






 +γ≡G （ここで，

25，これにより Gは 2.1よりは小さい値となる）を越える必要があることが知られてい

r

r
R

r

R
r

C

C

v

p

+
+=

+

+
==γ

3

5

2
)3(

2
)5( r : Rotational degrees of freedom

r=0 for an atom
r=2 for a linear molecule
r=3 for more complex molecules
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る 21．Gを越えた場合，ノズル噴出後の分子はマッハ数を増加させながら下流へと進行

し，自由分子流と呼ばれる互いに衝突の起こらない（粘性や熱伝導が無視できる）分子

の流れとなる．マッハ数の増加は図 2.2で示したMach Disk（マッハディスク）と呼ば

れる領域まで続く（詳細は下で述べる）．マッハディスクとは超音速流に特有の性質か

ら生じる Shock Wave（密度，圧力，温度，及び速度の勾配が大きく，幅の狭い非等エ

ントロピー領域）の結果として形成されるものである 20-22．ノズル先端からマッハディ

スクまでの位置 xM は圧力比 P0/Pb によって決まり，ノズル径 d を基準として

2

1

067.0 





=

b

M

P

P

d

x
　（式 2.1）と表されることが知られている 21,22．

　　超音速分子線は上述のような複雑なショック構造に囲まれた自由分子流領域（Zone

of Silence）に，スキマー143というアパーチャーを図 2.3のように入れて中心部分の流れ

（自由分子流）のみを濾し取り出すことで形成される．マッハ数が 1よりも大きいため

に超音速分子線と呼ばれる．

　超音速分子線のエネルギー制御　超音速分子線のエネルギー制御　超音速分子線のエネルギー制御　超音速分子線のエネルギー制御

　　上述のように超音速分子線を作成すると，ノズル内と分子線作成後との間のエネル

ギー保存により， TCmvTC pnp += 2

2

1
の関係が成り立つ（Tn≫T）．ここで Cpは定圧比

熱（ここでは定数と仮定した 25），Tnはノズル温度，mは分子の質量，vは分子の速度，

Tはビーム温度である．この式からも分かるように，ノズル温度を増加（あるいは減少）

させれば超音速分子線の並進エネルギーを増加（あるいは減少）させることが可能であ

る．なお Ref.23 に記したように，超音速分子線の振動エネルギー状態はノズル温度 T0

で決まるため，ノズル温度制御を行った場合には振動エネルギー状態も変化している．

　　超音速分子線の並進エネルギーは，質量の異なる気体分子を混ぜることによっても

制御が可能である．図 2.4に概念的に示したように，着目している分子の並進エネルギ

Continuum flow

Free molecular flow

Nozzle

Skimmer

≧≧≧≧103 Torr

~10-5 Torr ~10-8 Torr

－を増加させたい場合は質量の重い分子を混ぜ，減少させたい場合は軽い分子を混ぜる．

図 2.3　ノズルとスキマーにより作成される超音速分子線
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図 2.4　混合気体分子線のエネルギー

このようにすると，ノズル出口における繰り返しの衝突により重い分子は加速され軽い

分子は減速される．この結果，どちらも同じ速度 vを持った平均質量mの分子としてふ

るまうようになる．従って平均質量に対する実際の質量の分，分子線の並進エネルギー

を増加（もしくは）減少させることが可能になる．なお，一般的に Cpは分子によって

異なり，また Ref.23で述べたように，温度によっても異なる値を示す．

　　以上の議論をまとめると，超音速分子線（混合分子の中で着目をする分子 a）の並

進エネルギーは次の式で表されることになる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（式 2.2）

ここで X が分子の混合比になる．なおノズル加熱の場合とは異なり，質量の異なる気

体分子を混合しても分子の振動エネルギー状態は変化しないため，ノズル加熱と混合比

を調整することによって“並進エネルギーが同じで振動状態が異なる分子線”を作成す

ることが可能になる．逆にノズル温度を固定して気体の混合比のみを変化させれば“振

動状態が同じで並進エネルギーのみが異なる分子線”を作成することも可能になる．

　超音速分子線の熱力学変数超音速分子線の熱力学変数超音速分子線の熱力学変数超音速分子線の熱力学変数

　　今，理想気体を考えた場合，Cp-Cv=Rが成り立つため Cp={γ /(γ-1)}Rとなり，1種類

の気体ならば式 2.2は次のように書き表される．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（式 2.3）

ここでWは分子量（1モル当たりの質量），Rは気体定数，γは Cv/Cp（10頁下参照）で

ある．さらに Cpが定数である
25と仮定した場合，式 2.3は次のように書き表される．

npTCMv =2

2

1

ノズル出口での
繰り返しの衝突によって･･･

加速加速加速加速減速減速減速減速

ma mb

平均質量平均質量平均質量平均質量 m

va vb

v v

ba

bmam
m ba

+
+=

m

m
TCvm a

npa =2

2

1

Tn≫TよりT=0,及び
どちらの分子もCpが
同じで定数と仮定

v

( )∫ ∑∑
∑











== nT

T pii i
ii i

i ia

aa dTCX
Xm

Xm
vmE 2

2

1

∫ 





−γ
γ= nT

T
dTRWv

)1(2

1 2

)(
)1(

2
0

2 TT
W

R
v −





−γ
γ= （式 2.4）
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Ref.23で示したように音速は
W

RT
a

γ= で表されるため，速度 vを持つ分子線のマッハ

数は
RT

W
v

a

v
M

γ
=≡ となる．この関係と式 2.4 を用いることにより，以下の関係が導

かれる． 　 　（式 2.5）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　（式 2.6）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

さらに，理想気体で準静的な断熱変化（等エントロピー変化）の上では TVγ-1=（一定）

という関係が成り立つため，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（式 2.7）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（式 2.8）

の関係が成り立つ．このように，一連の気体分子の流れが等エントロピーの流れの変化

であると仮定し，理想気体の振舞いをすると仮定し，尚且つ Cpやγが一定で，連続流

であるとした仮定した場合には，全ての熱力学変数が上で示したようなマッハ数 M と

比熱比γの 2つのパラメータで記述される 21．なお，実際の超音速分子線の生成過程は

非等エントロピー変化であり，連続流の流れが自由分子流に変わるため，上述の式は完

全には成り立たない．

　単色性の良い分子線の作成条件単色性の良い分子線の作成条件単色性の良い分子線の作成条件単色性の良い分子線の作成条件

　　単色性の具体的な話は本節 B で述べるため，ここでは単色性向上に必要な装置の

条件を述べる．ノズル先端から真空中へ気体が噴出をするとマッハ数 M が増加し，気

体が下流に進むにつれて分子同士の衝突頻度は急激に減少する．この際，速度は急激に

増加して収束する 21．一方(T/T0)は，分子線下流への距離に対する減衰の度合いが衝突頻

度や速度の変化の度合いに比べて緩やかである 21．温度 Tは超音速分子線の並進エネル

ギー広がりに対応しており，温度が高いほど分子線の三次元方向への自由度や回転の自

由度へのエネルギーの分散によって並進エネルギー分布に広がりが生じる（温度に関す

る詳細は本節 B(1)及び Ref.23に記載した）．このような理由により，単色性のよい超音

速分子線にはマッハ数Mを増加させる（Tを減少させる）ことが必要となる（式 2.5～

式 2.8からも明らかである）．

　　マッハ数 Mはノズル径 dに対する分子線下流への距離 x，即ち（X/d）の関数とし

て次式で表されることが知られている 22．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（式 2.9）
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ここで Aはγによって決まる定数であり，単原子気体（γ=5/3）では 3.26，二原子気体

（γ=7/5）では 3.65とされている．式 2.9の通りであればマッハ数はノズルからの距離

が増加するにつれて増加することになる．しかしながら，実際は分子線が分子同士の衝

突をおこさない自由分子流になるため 23，マッハ数は収束値 MTに収束する．MTは経験

的に（実測から）次式で与えられることが知られている 22．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：for Ar　 （式 2.10）

Knoはノズル内圧力 P0における気体の平均自由行程λ0とノズル径 d の比λ0/d で表され

るノズルの Knudsen数 17で，εは衝突効率係数と呼ばれる係数である．εは Arの場合

0.25，Heの場合 0.1～0.5であるとされている 21．

　　以上を整理する．超音速分子線の単色性を良くするためにはビームの温度 Tを冷や

す必要がある．マッハ数の定義や式 2.5からも分かるように，ビームの温度はマッハ数

の増加によって減少する．従ってマッハ数を増加すれば単色性が向上する．マッハ数は

ノズル内圧力とノズル径の積によって決まり（式 2.10）ノズルからの距離が遠くなるほ

ど増加するが（式 2.9），マッハディスク（図 2.2）に到ると減少する 27．従ってマッハ

ディスクの手前にスキマーを設置し，分子線をマッハ数の高い状態で濾し取る必要があ

る．スキマー設置が容易に行えるようにするためには，マッハディスクが遠くにあるこ

とが望ましく，このためにはノズル内圧力 P0と真空槽内圧力 Pbの圧力比 P0/Pbを大きく

することが望ましい（式 2.1）．Pbはノズルから噴出する分子線流量（∝P0d
2本節 B(2)で

詳細を述べる）が大きすぎると高くなるため，単色性の良い分子線を作るにはノズル径

dを小さくし，高いノズル内圧力 P0にすることが望ましい
33．

B．超音速分子線の特性．超音速分子線の特性．超音速分子線の特性．超音速分子線の特性

　　ここでは超音速分子線と熱平衡分子線の速度分布を比較し，最確速度と単色性を評

価する．その後，空間的な広がりに起因する両分子線の流量の比較を述べる．

（１）最確速度と単色性の評価（１）最確速度と単色性の評価（１）最確速度と単色性の評価（１）最確速度と単色性の評価
　熱平衡分子線の速度分布熱平衡分子線の速度分布熱平衡分子線の速度分布熱平衡分子線の速度分布

　　温度 T で熱平衡状態にある質量 m の気体分子の運動を考える．自由分子流の熱平

衡分子線の速度分布は Maxwell-Boltzmann分布に従う 11．従って，この気体分子の速度

が(vx,vy,vz)から(vx+dvx, vy+dvy, vz+dvz)の領域に存在する確率は次式で表される
11．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（式 2.11）

4.0
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ここで kBはボルツマン定数である．分子の速さが方向には関係なく vと v+dvの間にあ

る確率 f(v)dvは，半径 vの球殻を形成しているどこかの体積素片 dvxdvydvzの中に速度が

入る確率の和で表される．式 2.11の右辺の体積素片の和はこの球殻の体積 4πv2dvであ

る．従って式 2.11は次のようになる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（式 2.12）

この速度分布が実現された場合，気体分子の最確速度 vm，及び平均速度 vはそれぞれ次

のようになる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（式 2.13）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（式 2.14）

また，速度分布の幅を∆ vとすると次式が成り立つ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（式 2.15）

　超音速分子線の速度分布超音速分子線の速度分布超音速分子線の速度分布超音速分子線の速度分布

　　超音速分子線の速度分布は次のような Shifted-Maxwell-Boltzmann 分布で表される

ことが知られている 28．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（式 2.16）

ここで u及び Tはそれぞれ，超音速分子線の分子全体の並進速度（流れの速さ）及び温

度を表す．なお，式 2.16 は密度分布を表しており，流束分布に変換すると次式が得ら

れる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（式 2.17）

ここで次のような無次元変数 xと速度比 S11を導入する
21,22,29．

　　　　　　　　　
02 Tk

m
vx

B

= 　（式 2.18）

　　　　　　　　　
IIB

II Tk

m
uS

2
= 　 　（式 2.19）

xは超音速分子線の速度 vとノズル内の分子の熱運動速度 v0との比である．ノズル内の
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分子は熱運動速度がMaxwell-Boltzmann分布をしているため，
m

Tk
v

B 0
2

0 = である（式

2.13 参照）．一方，S11は超音速分子線の分子全体の速度（流れの速さ）u と分子の流れ

に沿った方向への熱運動速度 vII（平均的速度の周りの無秩序な運動に対応する速度）と

の比である．熱運動速度 vII が Maxwell-Boltzmann 分布をしているとすると，

m

Tk
v IIB

g

2
= となる（ここで TIIは分子線の流れに沿った方向への温度である）．なお，

速度比 Sはマッハ数
IIBTk

m
uM

γ
≡ とは次式のような関係にある．

　　　　　　　　　 MS
2

γ= 　　　　　（式 2.20）

従って本節(1)のマッハ数 Mに関する議論はそのまま速度比 Sに関する議論で置きかえ

ることができる．

　　xと Sを用いて式 2.17を書きかえると分布関数は次のようになる.

　　　　　　　　　









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
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
















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



−∝

2

2

1

03 exp)( II
II

S
T

T
xxxg 　（式 2.21）

　　この分布関数をもとに，超音速分子線の最確速度と速度分布の半値幅について，単

原子分子の理想気体を例にとって考えてみる．式 2.2において，Cpが一定であると仮定

し 25，超音速分子線の熱運動エネルギーを分類して記述すると次式のようになる 29,30．

　　　　　　　　　 ⊥++= TkTkmuTk BIIBB 2

3

2

1

2

5 2
0 　（式 2.22）

ここで TIIと T⊥はそれぞれ，気体の流れの方向，及び流れに垂直な方向の熱運動に対応

する温度である．流れ方向への仕事“flow work”kTIIを含むため，TIIの係数の方が T⊥

の係数よりも大きい 21．Ref.23 に記したように，T⊥は TIIに比べて小さいので，式 2.22

を右辺の最後の項を無視して式 2.21に代入すると，次式が得られる。

　　　　　　　　　




























−




 +−∝

2

2

1

23

5

2

5

3
exp)( IIII SSxxxg 　（式 2.23）

この式から得られる最確速度は SIIに依存するが，SII が大体 10よりも大きければ（流れ

の速さが熱運動速度よりも 10倍以上大きければ），最確速度を次のように近似できる 31．
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2

1

05





=

m

Tk
v B

m 　（式 2.24）

これはエネルギー保存則（式 2.2）において単純に CpT の項を無視した場合に得られる

速度と等しい．速度の分布幅をΔvとすると分布関数（式 2.21）より次式が得られる．

　　　　　　　　　　
IIm Sv

v

x

x 7.1≅∆=∆
　（式 2.25）

　最確速度と単色性の比較　最確速度と単色性の比較　最確速度と単色性の比較　最確速度と単色性の比較

　　最確速度：式 2.13と式 2.24の比較から明らかなように，単原子分子の場合，超音

速分子線の最確速度は熱平衡分子線に比べて高々 2/5 倍大きいだけである（大きな違
いはない）．これは超音速分子線の単色性が良い主な要因が，速度の増加ではなく温度

の減少であることを示しているものである．

　　単色性：本節(1)で既に議論したように，超音速分子線は温度が低いために単色性

が熱平衡分子線に比べて高い（式 2.15と式 2.25からも明らかである，SIIを 10とすると，

約 10倍もΔv/vが高いことになる（ΔE/Eでは約 20倍））．

　

　　　　（２）流量の評価（２）流量の評価（２）流量の評価（２）流量の評価
　熱平衡分子線の流量熱平衡分子線の流量熱平衡分子線の流量熱平衡分子線の流量

　　まず，気体分子運動論により，任意の等方的な速度分

布の場合に単位時間に単位面積を通過する分子の数 j を求

める．始めに，z 軸方向に垂直な単位面積を通過する分子

の個数を考える．単位面積を速さ vで通過する分子の個数

は，vの z軸方向成分を vzとすると，図 2.5に示したような

斜めの直方体の体積，即ち(単位面積)×(高さ vz)，に分子密

度（単位体積あたりの分子の個数）nを掛けた nvxとなる．

従って，vの分布関数が f(v)であるとすると，jは次式で表

される．

　　　　　　　　　　　 ∫∫∫= vdvfnvj z
3)( 　　　　 　（式 2.26）

ここでは片方向へ通過する分子のみを考える（N個とする．図 2.5でいうと z軸の上向

きの流れのみを考える）．従って Nでは式 2.26の積分範囲を片方向の速さでのみ行う．

v空間での体積積分を極座標表示で書きなおすと，d3v = v2 sinθ dv dθ dφ なので，Nは次

式のようになる．

　　　　　　　　　　　 ∫∫ ∫
π∞

π

φθθ=
2

00

2

0

2 sin)( dddvvfvvnN z 　（式 2.27）

ここでθ の積分範囲は上述のように片方の v 方向成分のみを考えているため，0～π/2

vvz

単位面積

z

y

x

図 2.5　個数の概念図
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にしている．φについて積分し，vz = vcosθ を代入すると式 2.27は次式に変換される．

　　　　　　　　　　　 ∫ ∫
∞

π

θθθπ=
0

2

0

3 sincos)(2 ddvvfvnN

　　　　　　　　　　　　 ∫
∞

π=
0

3 )( dvvfvn 　　　　 （式 2.28）

一方，vの平均値 vが ∫ ∫ ∫ ∫∫∫∫
∞ π π ∞

π=θϕθ⋅==
0 0

2

0 0

223 )(4sin)()( dvvvvfdvddvvvfvdvvfv

であることにより，　
π

=∫
∞

4
)(

0

3 v
dvvfv であるので，式 2.28は次のように変形できる．

　　　　　　　　　　 vnN
4

1= 　　　　　[molecules/(m2･s)]　　　　 （式 2.29）

熱平衡分子線の場合 f(v)は式 2.12で表されるMaxwell-Boltzmann分布関数であり，平均

速度 vは式 2.14で表される．従って，分子線源の分子の密度（単位体積あたりの個数）

を n0とし，分子線源の温度を T0とすると，式 2.14を式 2.29に代入することで単位時間

に単位面積を通過する熱平衡分子線の流量が次式のように求まる．

　　　　　　　　　　
m

Tkn
N oBo

π
= 8

4
 [molecules/(m2･s)]　 　　 （式 2.30）

従って，分子線源のオリフィスの面積が Aだとすれば流量は

　　　　　　　　　　
m

TkAn
N oBo

π
=

8

4
 　[molecules/(m2･s)]　　　  （式 2.31）

となる．

　超音速分子線の流量　超音速分子線の流量　超音速分子線の流量　超音速分子線の流量

　　分子の流れを等エントロピー変化であると仮定すると，連続の式（質量保存の式）

より，質量流量（mass flow）は次式で表される 20．

　　　　　　　　　　 vAm ρ=& = constant　　　　　　　　　　  　　（式 2.32）

ここでρは流体の密度，vは１次元の流れの速さ，Aは断面積である．理想気体を考え，

Cpが一定であると仮定したもとでの vは式 2.6で示されるため，理想気体の状態方程式

W

RT
P 00

0

ρ
= ，式 2.6，式 2.8，及び式 2.32から次式を得ることができる．

　　　　　　　　　　

2

1

1

1

2

0
0 1

2





























+γ

γ=
−γ
+γ

M
RT

W
AMPm& 　　　　 　（式 2.33）

本節(1)で述べたようにノズル内と真空槽内の圧力の比 P0/Pbが
1

2

1 −γ
γ






 +γ≡G を越えて
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いれば，ノズル出口においてマッハ数 M=1となる．従って，式 2.33はノズルの孔の面

積が
4

2dπ
であるとすると，次のように書き表される．

　　　　　　　　　　

2

1

1

1

0

2

0 1

2

4






















+γ

γπ=
−γ
+γ

RT

Wd
Pm& 　　　　　　　 （式 2.34）

　　式 2.34 を理想気体の状態方程式を用いて熱平衡分子線の流量（式 2.31）と比較し

やすい形に書きなおすと以下のようになる．

　　　　　　 
2

1

1

1

0
0 1

2























+γ

γ
==

−γ
+γ

m

Tk
AnN

W

m
N B

A

&
[molecules/(m2･s)] （式 2.35）

ここで Aはノズルの面積，NAはアボガドロ数，n0は分子線源での分子の密度である（個

数ではない！）．これが超音速分子線のノズルから噴出される流量である．ノズルの温

度やノズル内の分子の密度を増加させれば流量が増えることが分かる（定圧力下では式

2.34で明らかなように T0の平方根に反比例する）．なお，本節(1)で述べたように，実際

は非等エントロピー変化であり Cpも一定ではないため，式 2.35も完全な式ではない 21,31．

また，本節(1)でも議論したように，等エントロピー過程における熱力学変数が Pbに依

存していないことが分かる．

　　最後に，流量の見積もりを簡単にするため，式 2.35 のγを関数として整理すると

次式のようになる．

ここで
1

1

2

1

1

2

1
)(

−γ







+γ





+γ
γ=γF である．上述のように，

Cpを一定と仮定していると，γは一定値を取り F(γ)も

表.2.1に示したような定数となる．

　流量の比較流量の比較流量の比較流量の比較

　　超音速分子線の流量 Nsと熱平衡分子線の流量 Ntの比は，式 2.31と式 2.35より次の

ようになる．

　　　
)1(2

12

1

1

1

0
0 1

2
2

8

41

2 −γ
+γ

−γ
+γ







+γ

πγ=
π

÷






















+γ

γ
=

m

TkAn

m

Tk
An

N

N oBoB

t

s 　（式 2.37）

γ=5/3では Ns/Nt＝1.74である．このことは，分子線放出時の流量には大きな違いがな

表 2.1　γに対する F(γ)
γ F(γ)
5/3 0.513
7/5 0.484
9/7 0.474

m

Tk
AnFN B 0

0

2
)(γ= 　　　　 [molecules/(m2･s)]  （式 2.36）
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いことを示している．

　　実際の分子線はどちらの場合も図 2.1 で示したようなスリットを通過させ，差動排

気をして超高真空中に導入する．従って超高真空中へ導入した際の流量を比較すること

が分子線流量を評価する上では重要となる．超音速分子線は図 2.1で示したように，熱

平衡分子線に比べて流れの方向への指向性が良い分子線である．Parker達が行った計算

によると 16，図 2.1の第 2スリット入り口での分子線流量比はM>3においては次式で与

えられる.　　　　　　
2

2

2

1
1

)3(
2

M

MM
N

N

SecondSlitt

s

−γ+

γ+





 πγ=





　　　　　　　　（式 2.38）

γ=5/3でM=5 のとき， (N
s
/N

t
)

SecondSlit
=115 である!

　　このように超音速分子線は指向性が良い分子線であるため，熱平衡分子線に比べて高

輝度な分子線になる．

2-2　計測原理と計測手法
　　超音速分子線は2-1節で述べたように高輝度で単色性が良く入射エネルギーが可変

であるという特徴を持っているため，1章で述べたような化学反応過程の詳細な理解と

制御が実現可能となる．一方，分子種として希ガス原子のように化学反応に不活性な分

子を用いると，表面の幾何構造やフォノン構造を計測することも可能になる．

　　本節では超音速分子線を用いた表面構造計測と化学反応ダイナミクス解析につい

てそれぞれ述べる．

A．超音速分子線を用いた表面構造計測

　　表面の組成，幾何構造，フォノン構

造，電子状態，及び結合状態などは，表

面に外部から刺激を与え，その応答信号

を見ることで計測される 1,34．一般的に表

面計測で用いられるプローブと応答信

号を図 2.6 に示す．このうち電子，イオ

ン，光子，及び中性子をプローブ粒子と

して用いる場合，得られる情報の多くは

表面数原子層の情報であり，計測によっ

ては表面へ及ぼす擾乱が大きくなるた

めに表面状態を変化させてしまうとい

う問題がある．

刺激

• 電子
• イオン
• 光子
• 分子(原子)
• 中性子
• 電場 (電界)
• 磁場
• 熱
• 応力
 など

応答

• 2次電子
• 光子
• 分子(原子)
• 中性子
• トンネル電流
• 電場
• 磁場
 など

表面

図 2.6　表面計測における主な

プローブと応答信号
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　　これに対し，熱エネルギー程度（0.01～0.1eV）の分子や原子を用いた場合には，

表面第 1層のみの情報（主に幾何構造とフォノン構造）を非破壊且つ無擾乱に高感度で
計測することが可能となる．

　　以下で超音速分子線を用いた表面構造計測の特徴について具体的に述べた後，回折

散乱計測と鏡面反射強度計測について述べ，最後に分子線の可干渉長について述べる．

（１）超音速分子線を用いた表面構造計測の特徴

　本研究で表面計測に用いる超音速分子線の入射エネルギーは 0.01～0.1eVのオーダー

である．このエネルギー領域の分子線を用いた計測の特徴を電子線や X 線を用いた計

測と比較すると以下の 4点が挙げられる（分子種を Heとした場合の特徴は 28 頁参照）．

　　電子線とHe原子線の相互作用領域の違いを図2.7に概念的に示す35．多重衝突などを

起こす電子線の場合とは異なり，分子線の衝突は基本的に1回のみであり，吸引ポテン

シャルの影響により加速した入射分子は，最表面の電子雲との斥力相互作用によって真

空中に散乱される．斥力相互作用は主にパウリ反発に起因するものであるため9-11，分子

線が散乱する位置（ターニングポイント）は分子線のエネルギーと表面の電荷密度分布

によって決まる．一般的に10～100meVのHe原子線が金属表面で散乱する場合，ターニ

ングポイントは表面第一層のイオン芯より2～3Å真空側であり，電荷密度が1×10-4～2

×10-3a.u.の位置であることが知られている36, 47(1)．従ってこの位置に関する表面の情報が

得られることになる．

図2.7　電子線と分子線の相互作用領域の違い35

(左)電子線，(中央)He原子線，(右)Heと表面の相互作用を記述するポテンシャル

　① 電気的に中性： 絶縁物であっても試料表面を帯電させずに計測が可能．

　② 低エネルギー： 原子同士の結合に対して十分に小さいエネルギーであるので

  　 (10～100meV)　 試料を傷つけたり擾乱を与えたりすることなく計測が可能．

　③ 最表面計測　： 最表面の電子雲との斥力相互作用によって散乱をするため，

　　　 内部への進入がない

　④ 大きな散乱断面積：原子の持つ吸引ポテンシャルのため，低密度の表面吸着元素

　　　　　　　        とも敏感に相互作用をする．
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（２）回折散乱計測

　　1923年にde Broglieが物質波の概念を提唱して以来37，様々な粒子によってその波動

性を証明する実験が試みられた．1927年にはDavissonとGermerによって電子線の波動性

が38，1929年にはSternによってHe原子線の波動性が39実験的に証明された．de Broglieに

よると運動量pで運動する粒子のもつ波長は
p

h=λ で表される．なお，速度vで運動する

質量mの粒子の運動量はp=mvである（正確には，
2)/(1 cv

mv
p

−
= である．ここでcは光

速である）．図2.8に様々な粒子の波長を運動エネルギーを横軸として示す．

図 2.8　様々な粒子の波長とエネルギーの関係

　　粒子の波動性を利用し，固体表面の原子オーダーの幾何構造を計測する場合，粒子

の波長は表面原子間隔のオーダーに近い（原子間隔よりも小さい）ことが望ましい．こ

の条件を満たしていれば以下で述べる回折散乱という現象を計測に利用することがで

きるからである．従って，例えば電子線で回折散乱計測を行いたい場合は，図 2.8で明

らかなように数十 eV以上のエネルギーの電子線を用いるのが望ましく，Heの場合は数

meV以上のものが望ましいことになる．
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　回折散乱の原理と回折条件

　　一般的に結晶構造計測で入射粒子として用いるエネルギーEの粒子は，強いポテン

シャルの影響がない状態で表面に入射するため，自由粒子であると仮定することができ

る 34．従って時間に依存しない（定常状態の）シュレディンガー方程式は，ポテンシャ

ルの項が V=0 であるために Eu
dx

ud

m
=−

2

22

2

h
となり， )exp(

2
exp ikxAx

mE
iAu =





=

h

と解ける．これは x 軸の正方向に運動している粒子を示しており，その運動量 p は

kp h= である．これが平面波の式であり，波動関数は { })(exp),( tkxiNtx ω−=ϕ となる．

ここで，Nは規格化定数であり， ω= hE である．

　　ここでは，回折散乱の議論をするために次のような仮定をすることにする．

(1) 入射波は上述のような平面波とする．

(2) 結晶の原子で散乱された平面波は球面波になる．

(3) 弾性散乱（散乱前後でエネルギーを失わない）とする．

(4) 多重衝突を考えない．

なお，(3)項目に反する場合，即ち非弾性散乱する場合に関しては，このことを積極的

に計測に利用することができるがこれについては後述する．

　　図2.9に示したように波数ベクトル ik
r
を持

つ平面波が結晶にやってきて 1 つの格子点に

おいて散乱する場合を考える．入射平面波

),( trF
r
は )}(exp{),( 0 trkiFtrF i ω−⋅= rrr

の形で

表される．従って任意の結晶中の格子点に原点

をとり，別のある格子点の座標をρrとすると，
点ρrに達した平面波は次のようになる．

)}(exp{),( 0 tkiFtF i ω−ρ⋅=ρρ

rrr
　 　 　（式 2.39）

ここで時間の項はどの点においても共通であると仮定して t=0とすると次式が得られる．

)exp()( 0 ρ⋅=ρρ

rrr
ikiFF 　（式 2.40）

一方，格子点ρrで散乱された球面波は，波数を fk
r
とすると，ρrから r離れた点において

次式で表される．

r

trki
frF

f

r

)}(exp{
)()(

ω−⋅
θ=

rr
r

　（式 2.41）

図2.9 結晶への散乱波と反射波

平面波 球面波
　　R
　結晶に比べ

十分離れた点

ρr R
r

r
r

O
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ここで，入射波と同様に時間依存の項を省略し，簡単のため散乱因子 )(θf =1 と仮定す

る．今，r
r
が fk

r
と同じ方向と考えているため，散乱波は次式のように表される．

r
ikr

r

rki
rF

f

r

)exp()exp(
)( =

⋅
=

rr
r

　（式 2.42）

ここで fi kkk
rr

== である（弾性散乱であるため入射波と散乱波の波数の大きさに違い

は無い）．式 2.40及び式 2.42から，結晶の大きさに比べて十分離れた点R（ ρ+= rrr
rR ）

における波は次式のように表される．

)exp()()( 0 ikrki
r

F
rFF ir +ρ⋅=ρρ

rrrr
　 　（式 2.43）

図 2.9における余弦定理により， R
r

=R， ρ
r

=ρ，及び r
r

=rと表記すると，

),cos(2)( 2222 ρρ−ρ+=ρ−= RRRRr
rr

2

1

2

2

),cos(
2

1 





ρρ−ρ+= R

RR
Rr 　（式 2.44）

であり，Rが結晶から十分離れた点である（ρ/R≪1）ことにより，

),cos(),cos(
2

1
2

1

ρρ−≈




 ρρ−≈ RRR

R
Rr 　 　（式 2.45）

となる．この式 2.45を式 2.43 に代入すると点Rにおける波として次式が得られる．

)),cos(exp()()( 0 ρρ−+ρ⋅=ρρ RikikRki
r

F
rFF ir

rrrr
　（式 2.46）

このうち ),cos( ρρ Rk は大きさ k でR
r
方向の向きのベクトル，即ち散乱波の波数ベクト

ルの内積 ρ⋅
rr

fk を表している．また r≒R，及び if kkk
rrr

−≡∆ より，式 2.46は次式のよう

になる．

)exp()()( 0 kiikR
R

F
rFF r ∆⋅ρ−=ρρ

rrr
　 　（式 2.47）

　　平面波で入射した波が球面波として結晶点でのみ散乱されるとすると，散乱波を点

R の位置で観測する場合には結晶中のρ点だけではなく全ての格子点で散乱してきた

波を足し合わせる必要がある．各軸について結晶中に M 個の格子点が存在するとする
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と，結晶全体には M3個の格子点が存在する．格子点の座標は 321 anamal
rrr ++=ρ で表さ

れるため（ここで 1a
r
， 2a

r
，及び 3a

r
は結晶の基本並進ベクトル，l, m, n は整数である）

全てに格子点から散乱されてくる波の足し合わせは式 2.47より次のようになる．

　　　 })(exp{)exp( 321
,,

kanamaliAkiAF
nml

rrrrr
∆⋅++−=∆⋅ρ−= ∑∑

ρ

　








 ∆⋅−






 ∆⋅−






 ∆⋅−= ∑∑∑
nml

kainkaimkailA )}(exp{)}(exp{)}(exp{ 321

rrrrrr
（式 2.48）

ここでAは定数をまとめたものである．観測される波の散乱強度 Iは次のようになる．

2

3

2

2

2

1
222

)}(exp{)}(exp{)}(exp{ ∑∑∑ ∆⋅−∆⋅−∆⋅−==φ∝
nml

kainkaimkailAFI
rrrrrr

このうち 1成分について計算すると次のようになる．

)(
2
1

sin

)(
2

1
sin

)}(exp{1

)}(exp{1
)}(exp{

1
2

1
22

1

1

21

1

ka

kaM

kai

kaiM
kail

M

l
rr

rr

rr

rrrr

∆⋅

∆⋅
=

∆⋅−−
∆⋅−−

=∆⋅−∑
−

　（式 2.50）

図 2.10にこの関数の計算結果を示す．式 2.49の他の成分も同様に式 2.50の形に導かれ，

11 2 pka π=∆⋅
rr
（p

1
は整数）， 22 2 pka π=∆⋅

rr
（p

2
は整数），及び 33 2 pka π=∆⋅

rr
（p

3
は整数）

のときに極大を取ることが分かる．実格子ベクトルと逆格子ベクトル G の関係から，

これらは次式のようにまとめられる．

Gk
rr

=∆ 　 　　　（式 2.51）

これが回折条件であり，この条件を満たすとき，波の強め合いの結果として強い散乱粒

子の強度が観察されることになる．従って単色でエネルギーの既知な粒子を結晶に照射

し，散乱波の強め合う条件を観測すれば結晶の格子間隔を導くことが可能となる．また，

図 2.10　式 2.49の計算結果（左：M=5，右：M =20）

ここで )(
2

1
1 kax

rr ∆⋅= とおいた．x=πq（q は整数）で極大を取っている）

（式 2.49）



2-2　計測原理と計測手法

26

図 2.10に示したように式 2.50 の関数の特性として，Mが大きいほど半値幅が狭くなっ

ている．つまり，散乱点の数が多いほど回折ピークの不確定性が小さくなる．従って，

回折ピーク強度の半値幅から結晶の完全性や，回折条件に対応する周期的な間隔で位置

する格子の広さ（大きさ）を評価することができる．

　エバルトの作図（Ewald construction）

　　回折条件（式 2.51）を満たす散乱波の方向は，エバ

ルトの作図という方法により書き表すことができる．エ

バルトの作図では，まず逆格子空間の任意の逆格子点に

入射波の波数ベクトル ik
r
の終点を合わせ，始点を中心に

波数ベクトルの大きさを半径とする球（エバルト球）を

書く．このとき図 2.11のように，エバルト球と交わった

逆格子点とエバルト球の中心を結ぶベクトルを取り，こ

れを散乱の波数ベクトル及び fk
r
とする．このようにして

描かれる fk
r
は図 2.11 で幾何学的に明らかなように逆格子点を結ぶベクトルが k

r
∆ とな

るため回折条件を満たすことになる．このように，エバルト球を書くことにより回折条

件を満たす散乱波（波数 fk
r
の波）が現れる方向が分かるようになる．

　　表面の場合，表面法線方向の周期性が無い

ためにこの方向には逆格子点の周期が∞とな

り，逆格子点が棒状（逆格子ロッド）になる．

表面接線方向にはバルクと同じ周期性を持つ

ため，表面の逆格子は逆格子ロッドが配列した

形になる．従って回折条件を満たす散乱波の方

向は図 2.12 に示したように，逆格子ロッドと

エバルト球が交わる方向となる．また，表面第

1層の面内からの回折散乱では回折条件が表面

接線方向の運動量保存の形に書きなおされ，入

射波及び散乱波の波数の表面接線方向成分を

それぞれK
r
及び GK

r
とすると（図 2.12 参照）

GKKK G

rrrr
=−=∆ となる．ここで，表面の逆

図 2.12　表面でのエバルトの作図 40

エバルト球の中心位置の断面を表示して

ある．点線で示した連続点が逆格子ロッド

である. 逆格子ベクトルは ),( ljG
r
の表記

で示した（本文参照），

fk
r

ik
r

図 2.11 エバルトの作図
球の中心位置の断面を表示
しているが，実際は 3次元の
逆格子空間で表示される.

表面での回折散乱
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格子ベクトル ),( ljG
r
は基本並進ベクトルを 1b

r
及び 2b

r
とすると， 21 blbjG

rrr
+= である．な

お，
)(

2
21

2
1 naa

na
b rrr

rrr

×⋅
×

π= 及び
)(

2
12

1
2 naa

na
b rrr

rrr

×⋅
×

π= であり， 1a
r
と 2a

r
は実格子の基本並進ベ

クトル，n
r
は表面法線方向の単位ベクトルである．

　　回折散乱現象を利用して表面構造を計測する場合，入射粒子として何を選ぶかによ

って上で議論した散乱点が異なってくる．このため入射粒子によって計測から得られる

表面の情報も異なる．

　低速電子線回折（LEED）

　　電子線を表面に照射する際，電子の波長が表面格子間隔に近くなる 100eV オーダ

ーの入射エネルギー（図 2.8 参照）にすると，表面のイオン芯で弾性散乱する波が回折

条件（式 2.51）を満たす方向に強い強度で現れるようになる．このような低エネルギー

の（低速の）電子線を表面に垂直入射させ，散乱電子線強度を蛍光板などによって 2次

元的に捉える計測法を低速電子線回折（LEED）観察と呼ぶ．電子線は表面第 1 層のみ

ならず第 2層や第 3 層にも到達するため，回折散乱像には表面数原子層の情報が含まれ

るようになる．この特徴を利用することにより，LEED観察では表面第 1層の面内構造

のみならず，表面数層の深さ方向の情報も詳細に得ることができるようになる．ただし，

このような詳細な構造情報を得るには，入射電子線のエネルギー変化に対応する回折ピ

ーク強度変化を計測し，動力学的理論による計算結果と比較しながら解析を行う必要が

ある 1, 41．本研究においても表面計測として LEED 観察を用いているが，本研究では表

面第 1 層の面内における原子の間隔や，周期構造が及んでいる領域の大きさ（計測領域

におけるOrderな構造を占めている領域の割合）の定性的な評価にのみ使用した．

　分子線の回折散乱

　　熱エネルギー（10～100meV）程度の分子線を表面に照射した場合，分子線は最表

面電子雲との斥力相互作用によって散乱される（本節A(1)参照）．従って分子線による

回折散乱では，表面第 1 層の単位胞（unit cell）内の次元（ポテンシャルエネルギー表

面 PES の凹凸の周期）に関する情報に加え，単位胞内での散乱中心の 3 次元空間分布

（PESの凹凸の振幅など）に関する情報が得られる．PESは表面の吸引ポテンシャルや

電荷密度分布を反映したものであるため（1-2 節参照），気体分子の吸着や反応を理解す

る上で極めて重要な情報となる．また，LEED観察によって得られる詳細な構造情報と

の相補性が強い計測ともなる．さらに本節A(1)で詳細を述べたように，電子線照射では

計測が困難な試料も非破壊且つ無擾乱に高感度で計測できるという特徴がある．

　　なお，0次の回折ピークである鏡面反射強度の計測を利用すると表面のデバイ温度，

吸引ポテンシャル，表面構造の不規則性，吸着物層の形態変化（吸着，拡散，脱離など）

を高感度に計測することができるが，これについては本節A(3)で詳細を述べる．
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　　多くの場合，分子線散乱を用いた表面計測には希ガス原子が用いられる．また，希

ガス原子の中でも特にHe原子が入射粒子として用いられる．以下にその理由を挙げる．

① 化学的，電子的，磁気的に不活性であるため．

金属や半導体などの計測では分子線照射によって分子が表面と化学反応をし，表

面形態が変化してしまう恐れがある．しかしながら，Heのような希ガス原子は反

応に不活性であるために化学反応を起こすことは無い．また，希ガス原子は極性

の大きな分子の場合とは異なり，電場や磁場を与えている系においても擾乱を授

受せずに計測が可能となる．従って化学反応過程やスパッタ過程などの表面過程

を実時間で無擾乱で計測することができる．

② 質量が小さいため．

このため熱エネルギーでの波長が表面の格子間距離に近くなる．また，表面との

衝突の際にエネルギー損失（フォノン生成など）をすることなく弾性散乱する割

合が非常に高く，回折ピーク強度が大きくなる．なお，Heに比べてより質量が軽

い Hや Dでは，開殻構造であるために粒子の大きさが大きくなり（一般的に大き

さの小さい粒子の方が表面凹凸を評価するのには有利 29），反応活性であるために

純粋な構造計測には不向きである．H
2
の場合も同様で反応活性であるため不向き

である．また，Heの場合は単一フォノン過程（ある特定の表面フォノンモードを

励起して散乱する過程）を経る回折散乱が実現可能であるため，電子線や中性子

線では困難な低エネルギーの表面フォノン構造の詳細な解析を高分解能で行うこ

とも可能になる 21, 35．一方，質量の大きい NO，CO，N
2
，O

2
では，散乱において

多重フォノン形成過程（バルクフォノンモードを含む様々なフォノンモードを励

起して非弾性散乱する過程や，フォノン励起などによるエネルギー損失によって

表面にトラップされた後に散乱する過程）を経たり，内部エネルギー励起を起こ

すようになるために弾性散乱が起こらず，また散乱波の波長が異なるようになる．

③ 単色性を最も高くできる元素であるため．
4Heの場合 6 6は量子効果により断熱膨張時の温度の減少が大きく 21,33，極めて幅の

狭い速度分布を持つ分子線となる．H
2
やNeは速度幅∆v/vを約 4%で形成できるの

に対し、Heでは 0.3%にまで狭くできることが知られている 21．なお，Hは超音速

ノズルだけでは分布幅を狭くはできず，機械的な速度選択器や磁気六重極を用い

た更なる収束が必要となる．Hでこれまでに得られている最高の分布幅は 14%で

ある 21．

④ 分子内自由度がないため

回転や振動の自由度がないために弾性散乱過程が支配的となり，回折散乱計測が

行える．
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　　Ne原子を計測に用いた場合は，Heよりも分極率が大きい為に表面の凹凸をより敏

感に感じるようになる 40,43（多くの場合Heの場合の 2倍程度の凹凸振幅としてポテンシ

ャルエネルギー表面が計測される）．このため He を用いた計測との相補性が高く，最

表面電子状態や吸引ポテンシャルに関する情報も含めた詳細な表面構造の計測を行え

るようになる．ただし，NeはHeよりも質量が大きく，②で述べた多重フォノン生成過

程を経て散乱するようになるため，回折散乱ピークを観察するのは容易ではない 40,29,43．

　　②で述べたようにHe原子を用いた場合には単一フォノン過程が実現可能となる．

このためフォノン生成による非弾性散乱をした散乱波同士が回折条件を満たす方向に

強い強度で現れるようになる．Q
r
を表面接線方向の波数ベクトル（または表面フォノン

の波数ベクトル）とすると回折条件は QGKKG

rrrr
++= となる．エネルギー保存則より

ω=+ h
rrh

)(
2

222

if kk
m

　 （式 2.52）

が成り立つ（波数のベクトル成分は図 2.12を参照）．ここでωはフォノンの角周波数で

ある．従ってこのような条件を満たす回折散乱ピークにおいて飛行時間計測法（本節(3)

参照）などにより散乱分子線のフォノンの生成・消滅エネルギーを計測することで，フ

ォノンの分散関係を詳細に得ることが可能になる 35, 86, 147．

　分子線の回折散乱強度の計測方法

　　散乱分子線の回折パターンは電子線の場合とは異なり瞬時に画像化するのは困難

である．初期の実験で Johnsonが行ったようにHを入射粒子とすれば，散乱波を MnO
3

フィルムで検出することにより，フィルムの色の変化から回折パターンの観察を行うこ

とができる 21．しかしながら，上述のように原子状の水素（H）は単色可が困難であり，

非測定系も反応に不活性な表面であることが必要となるため，一般的な計測には不向き

である．このため分子線回折の観察は，散乱分子線強度の角度分布を四重極質量分析器

などで計測することにより行われている．

　　角度分布の計測方法は装置の設計上次の 3 つに分類される．①入射角度を固定して

検出器を回転させる，②散乱角度を固定して分子線源を回転させる，③入射角度と散乱

角度は一定のまま試料表面を回転させる．①と②では回転部分が大きいために超高真空

を保ちながらの回転を実現させるための大掛かりな装置となる 21．③は試料を回転する

だけなので回転機構も①や②に比べると容易に行うことができる．本研究で用いた装置

は③に対応するものである．③の機構では，用いる試料の逆格子ベクトルに対応した入

射角度θ
i
と散乱角度θ

f
の和θ

d
を選ぶことにより，高次の回折ピークまで観測を行うこと

が可能になる 21．例えば入射波の波数が 6Å- 1のHeを LiF(001)表面の[100]方位に入射し

て回折散乱を計測する場合は，θ
d
を 50oから 100 oの間に選ぶことが望ましい 21．本装置

ではθ
d
を 90oとしている（2-3節参照）．
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　分子線の回折散乱分布の解析（PES 凹凸の周期の見積もり）

　　分子線の回折散乱計測をもとにポテンシャルエネルギー表面の凹凸周期を見積も

るには，入射分子の波数，入射角度，及び回折ピークの現れる角度を回折条件の式 2.51

に当てはめて逆格子ベクトルを導けばよい．以下に詳細を示す．

えているため，実格子の基本並進ベクトルをa
r
とすれば，逆格子ベクトルG

r
の基本並進

ベクトルb
r
は

)(
2

21

21

nna

nn
b rrr

rrr

×⋅
×

π= で表される（ここで 1n
r
及び 2n

r
はa

r
に垂直な 2方向成分

の単位ベクトルである）．このことからも分かるように，1 次元の場合には逆格子ベク

トルと並進ベクトルは同じ方向のベクトルとなるため（同じ方向に逆格子平面が並ぶ形

になる）， j
a

G
π= 2
（j=0, ±1, ±2，．．）となる．また，

2
22 2









λ
π==
i

fi kk
rr

であることよ

り，式 2.51 の関係が次式となる．

a
j i

ij

λ
+θ=θ sinsin 　 　　　（式 2.53）

なお，この関係式は 2次元の周期的凹凸を考えた場合にも，実格子の基本並進ベクトル

の方向が垂直である場合には成り立つ．本実験

装置では
2

π=θ+θ ji であるため，式 2.53は次

のように書きかえられる．

a
j i

j

λ
=π−θ )

4
sin(2 　　（式2.54）

　　次に一般的な，2 次元の周期的凹凸を持つ

ポテンシャルエネルギー表面を考える 41．実格

子の基本並進ベクトルを 1a
r
及び 2a

r
とし，逆格

子ベクトルG
r
は 21 blbjG

rrr
+= で与えられると

すると，回折条件を満たす散乱波の現れる方向は次のように表される 41．

ilj a

l

a

j
λ








β
γ

+βγ+γ−=φ
sin

cos
)cotcos(sinsin

21

　（式 2.55）

図 2.13　エバルト球 41

　　今，1 次元の周期的凹凸を持つポテンシャルエネルギー表面 4 1に入射角度θ
I
で波数

ik
r
（波長λ

•
）の平面波のHeがやってきて，波数 fk

r
の球面波として弾性散乱する場合を

考える．回折条件を満たす散乱波の現れる角度をθ
j
とすると， ik

r
及び fk

r
の表面接線方向

のベクトルはそれぞれ iik θsin
r
及び jfk θsin

r
で表される．なお，1 次元の周期的凹凸を考
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







β
γλ+βγ−γλ+θ

φ
=θ

sin

sin
)cotsin(cossin

cos

1
sin

21 a

l

a

j
iii

lj
lj  （式 2.56）

ここで
ljφ と

ljθ はそれぞれ回折条件を満

たす散乱方位角度と散乱角度である（図

2.13参照）．またγは入射波の波数の表面

接線方向成分 iik θsin と 1a
r
との間の角度

で，βは 1a
r
と 2a

r
との間の角度である．

　　式 2.55と 2.56で示される回折ピーク

位置は in-planeの回折散乱だけではなく，

out-of-plane（入射波の波数ベクトルの面

内以外）の回折散乱の表示も満たしてい

る．実験においては，検出器の駆動機構

を工夫することにより両 plane の回折ピ

ークを検出することが可能である 41．

　　なお，Toenniesのグループでは，様々

な入射方位での回折散乱ピークを計測し，

これらを集めることにより，He原子線回

折散乱像を計測している．図 2.14 は彼ら

が計測した Pt(111)表面に吸着したD
2
Oア

イランド構造である 44 ．

　分子線の回折散乱分布の解析（凹凸形状の解析）

　　回折条件を満たした方向に現れる散乱波（散乱分子線）の強度から表面の凹凸に関

する情報を得ることができる．厳密にはモデル構造に基づく量子論的理論計算との照合

によって議論されるが，大まかな凹凸振幅を見積もるにはレインボー散乱と呼ばれる概

念に基づく単純計算との照合が簡単である．以下でレインボー散乱についての詳細を述

べた後，レインボー散乱の概念を用いた凹凸解析及び量子論的解析についてそれぞれ述

べる．なお，凹凸の山と谷との散乱波の干渉として解析をおこない，山と谷の高さを概

算する方法もあるが，こちらの詳細は本節(3)で述べる．

　レインボー散乱

　　レインボー散乱とは，虹の生成過程に似た散乱過程のことであり，気相中の気体衝

突散乱過程や原子核衝突の分野においても観察されている散乱現象である 46．気体-表面

間の散乱過程において初めて観測されたのは 1968 年であり 47，これをレインボー散乱

として理論的計算に基づいて議論をしたのは McClureが最初である 48．その後，実験的

には LiF(001)表面からの Ar，Ne，及び Xe原子の散乱で Smithらによりレインボー散乱

図 2.14　Pt(111)表面上の D
2
Oアイランド 44

a) He 回折パターン（EHe=22.2meV）．表面温度

130Kの Pt(111)に 80％の被覆率でD2Oアイラ

ンドが形成している．

b) ■と●で示される 2つのドメインの単位胞は

°× 3.25)3737( R である．
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が観測された 49．最近では回転レインボー散乱と呼ばれる散乱 4 6や，著者の研究グルー

プによる多原子分子のレインボー散乱が報告されている（第 4 章参照）．それぞれのレ

インボー散乱について示した後，表面凹凸形状の解析について述べる．

　①虹の生成過程

　　虹の生成過程の概念図を図 2.15 に示す．空で雨粒に白色光が入射すると，光の波

長に応じて屈折する．屈折した光は図 2.15(a)のように雨粒内で散乱した後，再び屈折し

て雨粒外に放出される．同じ波長の光でも散乱位置は異なるが，雨粒が球形であるため

に特定の方向に散乱されるようになる．即ち，雨粒の中心位置に対する光の impact

parameter bを散乱角度θを横軸としてプロットすると 0=θ
db

d
となる位置が存在する．

散乱強度（散乱光子の数）は

1−







 θ

db

d
に比例するため， 0=θ

db

d
となる位置（レインボー

角度）で強度が強く発散することになる（特異点となる）．このようにしてそれぞれの

波長に応じて屈折入射した光が空間的に分離され虹が形成される．

　②原子-原子衝突におけるレインボー散乱

　　①の場合と同じで，原子間衝突における散乱角度θを入射位置 b に対してプロット

すると， 0=θ
db

d
となる位置が存在する．これは気体-気体間に働く異なる 2 種類の力に

起因している．b が小さく，衝突が近くで起こる場合には斥力が強く働き，b が大きい

図 2.15　レインボー散乱の概念図 46

　　(a)空で水滴に光が屈折入射し，散乱した後に，再び屈折をして虹が生成される過程

　　(b)固い凹凸表面から粒子が散乱されて虹が生成される過程
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場合には引力が強く働く．レインボー散乱はこれらの力の支配が遷移する領域で起こる．

この散乱角度を注意深く解析することによって原子 -原子間の相互作用ポテンシャルが

得られている．

　③表面レインボー効果

　　表面と気体分子との衝突散乱においても①や②で示したレインボー散乱が現れる．

衝突位置を b とし，散乱角度をθとした場合，散乱前後で表面接線方向のモメンタムが

保存しているとすれば図 2.15bで示したように 0=θ
db

d
となる位置が2つ現れるようにな

る．ただし，このような効果は図 2.15bで示したような適度な凹凸表面においてのみ成

り立つことであり，相互作用面が完全に平坦な場合や，振幅が大きい凹凸面の場合には

事情が異なる．数 keV の分子の衝突など，相互作用面における凹凸が極端に激しい場

合には，衝突分子が多重散乱を起こすようになる．なお，このような場合にも衝突前後

における粒子のモメンタム保存が成り立つ限りにおいては，図 2.15aで示した場合と同

様に多重衝突によるレインボー散乱が観察されることになる．

　④回転レインボー

　　非球対称な構造の分子（NOや H
2
やHClやNH

3
）が平坦な表面に入射した場合に，

入射分子の持つ回転状態に応じて回転励起を起こす割合が分離される 46．これは分子の

衝突向きが回転励起と密接に関わっているためであり，向きに応じて 0=θ
db

d
に対応す

る回転励起の特異点が存在するからである．

　レインボー散乱を用いた表面凹凸形状の解析

　　本研究では熱エネルギー程度の分子が見る表面凹凸を議論するため，凹凸振幅は大

きすぎない程度（③で示した適度な凹凸表面）とし，衝突は 1 回のみ起こると考える．

そこで，まず固体表面の凹凸を次のような単純な 1次元の周期関数であるとする．

　　 





 π=

a

x
Axf

2
cos)( （式 2.57）

ここで，A及び aはそれぞれ表面凹凸の振幅及び周期である．

　　この表面に分子線が図 2.16 に概念的に示したように一様な密度で入射し（表面の

全ての場所に当たる），各々のローカルな表面に対して等角散乱されるものとする（接

線方向のモメンタムが保存しているとする）．考えている凹凸の１周期には，表面の傾

きの変化が最も小さい部分，すなわち 0)('' =xf となる部分が次式に示す 2ヶ所あるた

め，散乱強度角度分布に２つのピークが現れることが予想される．
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4

a
x ±= 　（式 2.58）

　　分子線の入射角度をθとして，散乱角

度をθ’とする．入射分子と散乱分子の数

は変化しないため，入射分子線強度及び散

乱分子線強度をそれぞれ I及び I’とすると，

次式が成り立つ．

　　　
dx

d

d

dI

dx

dI '

'

' θ
θ

= 　（式 2.59）

　ここで，分子は表面に一様に入射すると

いう条件から，次式が成立する。

　　　 .const
dx

dI = 　（式 2.60）

分子はローカルな表面に対して等角散乱されるという条件から，表面法線方向とローカ

ルな表面の法線方向との間の角度をαとすると， α+θ=α−θ ' より， α−θ=θ 2' が成り

立ち，ここでαが十分に小さいと仮定すると次式が導かれる．

　　 )('tan
2

'
xf=α≅θ−θ=α 　 （式 2.61）

θ’=θ- 2αの両辺を xについて微分すると，入射角度は一定なので，次式が得られる．

　　 )(''2
'

xf
dx

d −=θ
（式 2.62）

この式において，左辺が 0 になるところに散乱分子が集中するため， 0)('' =xf となる

4

a
x ±= の位置から散乱された分子によって2つのピークが生成していることが確認さ

れた．従って式 2.61から，

　　 　　 





 θ−θ=π±=






±

2

'
tan

2

4
'

a

Aa
f （式 2.63）

となり，2つのピークが現れる散乱角度は次のようになる．

　　 





 π±θ=θ

a

A2
tan2' （式 2.64）

さらに，式 2.63より，凹凸の最大 peak to peak振幅ξ
max

=2Aが次のように求まる．

　　 





 θ−θ

π
=ξ

a

a '
tanmax （式 2.65）

以上が式 2.57 で示した 1 次元の凹凸に関する議論であるが，この議論は凹凸の関数を

次のような 2 次元の関数で表した場合にも成り立つ．

図 2.16　古典レインボー散乱 51
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　　 





 π+πξ=ξ

a

Y

a

X
YX

2
cos

2
cos

2

1
),( 0 （式 2.66）

この場合は 2ξ
0
が凹凸の最大 peak to

peak 振幅になり，各方位角において式

2.65が得られるようになる．

　　計測において，例えば図 2.17 のよ

うにいくつもの回折ピークが現れた場

合，回折ピークの作る“強度の筒”

（intensity envelop）が，レインボー角度

に対応した位置となる．従って右図の

点線で示した領域に古典レインボー散

乱の結果が合うように Fitting 解析をす

ることで，式 2.57 に示した凹凸の関数

を導くことができる．このようにして

導かれる凹凸の振幅は，下で述べる量

子論に基づく解析結果と近い値となる

ことが知られており 21，凹凸振幅を大ま

かに見積もるには古典レインボー散乱

を用いた解析が有効となる．

　凹凸振幅の量子論的解析

　　本研究では回折ピークに基づく凹凸振幅の定量的解析等を行っていないため，ここ

では現在一般に行われている解析方法（モデル構造に基づく理論計算との照合）につい

て簡単に述べる．

　　完全結晶からの分子線の回折散乱強度は，入射波の条件とポテンシャル凹凸を表す

関数 )(R
r

ζ を Vに含む次のような時間に依存しないシュレディンガー方程式を解くこと

により計算される．

)()()()(
2

2
2

rErrVr
m

rrvrh ψ=ψ+ψ∇−
（式 2.67）

この方程式を厳密に求めるには莫大な時間がかかるため 40，一般的には①に示すような

近似の基で，②のような計算を行ったり③のような近似を設けた計算を行い実験結果と

比較をしてポテンシャル凹凸の関数 )(R
r

ζ を導く．

図 2.17　古典レインボー散乱による凹凸解析 21

　① Hard Corrugated Wall近似：相互作用ポテンシャル )(rV
r
を吸引部分を無視した無限

大の高さの反発ポテンシャル（Hard Corrugated Wall，HCW）と仮定し，次のように表す．
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



ζ≤∞
ζ>

=
)(

)(0
),(

Rzfor

Rzfor
zrV r

r
r

 　　 　（式 2.68）

ここで zは表面法線方向の座標としている．この仮定は吸引ポテンシャルが入射エネル

ギーよりも小さい範囲においては妥当な仮定であることが示されている 40．例えば室温

の He原子線（入射エネルギーE
i
=63meV）の場合，Dは 5～10meVであることが知られ

ているためにこの条件を満たす．一方，E
i
が吸引ポテンシャルDに近い場合には共鳴散

乱（もしくは選択吸着）という現象が起こるため（詳細は“共鳴散乱”の項で述べる），

実験結果の散乱強度との逸脱が大きくなる．この問題は D の効果を簡単な形で取りこ

むことにより解決をした（詳細は次項の“吸引ポテンシャル“で述べる）．

　②GR 法 45：まず入射波と散乱波がどちらも平面波であると仮定する（つまり散乱波

は格子点からの球面波ではない）．これにより全粒子の波動関数は次式で表される．

( ){ } ( ){ }zkRGKiAzkRKizR zG
G

Gzi +⋅+++⋅=ψ ∑
rrrrrr

)(expexp),( 　（式 2.69）

ベクトルの表記は図 2.12 に対応している．第１項目は波数ベクトル ),( izi kKk
rr

= の入射

波を示しており，他の項は波数ベクトル ),( GzGG kKk
rr

= 及び散乱振幅 A
G
で 2次元の各逆

格子ベクトルに対応して回折散乱する波を示している 46．ここで式 2.69 に境界条件

[ ])(, RzR
rr

ζ=ψ =0 を与えてやると次式が得られる．

( ){ } { })(exp)(exp RikRkRGiA zizG
G

G

rrrr
ζ−=ζ+⋅∑ 　（式 2.70）

この式の両辺に { })(exp Rik
zi

r
ζ− をかけてやることで，次の式を得る．

( ){ } 1)()(exp −=ζ−+⋅∑ RkkRGiA
zizG

G
G

rrr
　（式 2.71）

これは単位胞（unit cell）内のすべての位置R
r
でなりたつ．García,による GR法 4 5では，

ここで単位胞内の任意の n 個の点（通常 400～600 個の点）4 0を選んでやり n個の連立方

程式を解くことによって A
G
を求めてやる．散乱強度P

G
は次のようになる．

*
GG

zi

zG

G AA
k

k
P = 　（式 2.72）

HCW で弾性散乱することを考えているので散乱強度は次の式で表される散乱前後の粒

子保存則を満たす．
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1=∑
G

GP 　（式 2.73）

特に凹凸振幅が大きくない場合に，厳密解（厳密に式 2.67 を解く場合）に匹敵する結

果が得られることが知られている 40．

　③eikonal近似

　　この近似では，散乱波のうち前方散乱にのみ着目し，散乱波による 2次回折を無視

する．具体的には，GR法で示した連立方程式において，Gから他の Gにたどり着いた

波の項を無視して解く（式 2.70 を変形して解く）．この近似は式 2.72 で示される粒子保

存則は成り立たないが，散乱強度がBessel関数で表されるために計算上簡単であるとい

う利点がある．仮定において無視した成分が少なくなる垂直入射の場合ほど，また凹凸

振幅が小さいほど実測値に近い値となることが知られている 40．

②や③の計算の際に凹凸関数として用いられる )(R
r

ζ は次の式で表される．

∑ ⋅ζ=ζ
G

G RGiR )exp(
4

1
)(

rrr
（式 2.74）

実際の計算ではこの式の凹凸振幅 Gζ を変化させることで実験結果との照合を行い，最

も良く一致する )(R
r

ζ を求める．多くの場合，②から得られた )(R
r

ζ の信頼性（R-factor）は，

LEED の構造解析の場合 1と同様に計算で得られる散乱強度 calc
GP と実際の測定強度 exp

GP を

用いて次式で表される．

2exp )(
1 ∑ −=

G

calc
GG PP

N
R （式 2.75）

　吸引ポテンシャル

　　回折散乱計測において用いられる分子線の入射エネルギーは熱エネルギー程度（10

～100meV 程度）であり，表面の吸引ポテンシャルは 5～10meV程度である 41．このた

め吸引ポテンシャルの影響は非常に大きく，計測結果の解析においても容易に無視すべ

きではない．特に入射エネルギーが吸引ポテンシャルに近い場合には次項で述べる共鳴

散乱（もしくは選択吸着）が起こるようになる．

　　ここでは，回折条件を満たした散乱波の方向に関しては吸引ポテンシャルの影響が

少ないことを示す．

　　入射エネルギーE
i
で分子が表面にやってくると，表面近傍において分子は吸引ポテ

ンシャル D の影響により加速される．従って分子の表面法線方向へのエネルギーは次

式で表される関係を満たす iE′に増加する．
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22

22

2

2
)(

22

hhh

m
DED

m
kkE

m
zizizizi +=+=′≡′ （式 2.76）

この結果，分子はあたかも屈折をしたかのようになり，表面への入射角度 iθ は次式の関
係を満たす iθ′に変化する．

i

i

i
i

k

k
θ′=θ′ sinsin （式 2.77）

従って，実効的な分子の全エネルギーは次のように表される．

DEDkk
m

k
m

E iziii +≡++′=′≡′ 2
2

2
2

)(
22

rrhh
（式 2.78）

この場合，エバルトの作図は図 2.18 のようになる．吸引ポテンシャルによる加速のた

めに，入射波の波数が ik から ik′となり，エバルト球の半径が大きくなる．従って散乱

波の z方向（表面法線方向）の波数
zGk ′ には次のような関係が成り立つ．

2

22 2
)(

h

rr mD
GKkk izG ++−=′ （式 2.79）

回折散乱した粒子は表面から遠ざかる際に吸引ポテンシャルの影響でエネルギーを失

い，あたかも屈折をしたかのように散乱されていく．このため，結局は多くの場合，吸

引ポテンシャル D を考慮せずに見積もられる散乱角度と同じ角度に散乱されるように

なる．

　共鳴散乱（選択吸着）

　　初期の He回折散乱実験において試料に対する分子線の入射角度39(5)や入射方位角度
5 2を変化させながら回折散乱ピークを計測しているとある条件においてピークがなくな

るという現象が観察された．その後 Lennard-Jonesと Devonshireによって 5 3この現象が

図 2.18　吸引ポテンシャルを考慮した場合のエバルトの作図

2

1

2

2





=∆

h

mD
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量子化された束縛ポテンシャルのエネルギーとの共鳴を示したものだと解釈され，“選

択吸着”と呼ばれるようになった．ここでは簡単にこの現象について述べる．

　　回折条件を図 2.12の表記で記すと① GKGK
rrr

=+ となり，分子のエネルギー保存則

は②
2222

)(
zGGi KGKkk

rrr
++== となる．従って，分子の表面法線方向成分のエネルギ

ーは次式のように表される．

{ } )()(
22

22
2

2
2

GiizGzG KEEGKk
m

k
m

E
rrrhrhr

−≡+−=≡ 　　（式 2.80）

この式は常に≧0を満たしており，このため回折散乱波が回折条件を満たした方向に強

め合って現れる．吸引ポテンシャルは前項で述べたように入射粒子を加速させるため，

図 2.18のようにエバルト球の半径は大きくなる．

　　ここで，もし①と②の条件を満たした状態で，分子に対するエネルギーレベルεν

の束縛状態が表面に存在するならば，分子の運動エネルギーは υε+
m

k i

2

22h
となる．こ

の場合，分子はエバルト球とは交わらない外側のG
r
を介して GK

r
の方向（表面バルクの

方向）へ移動することになる．従って，式 2.80で示される
zGE

r
は次式のようになる．

0<ε= υzGE
r

　 　　（式 2.81）

これにより分子は散乱されずに表面に束縛されるようになる．このような束縛状態を及

ぼす吸引ポテンシャルενはエバルト球の外側の逆格子ベクトル位置に対応しているた

め，離散的なエネルギー状態となる．なおこの場合，式 2.80 は次式のように表される．

2

2 2
)()(
h

rrr m
EEGk

zGii +=+ 　 　　（式 2.82）

このように束縛されている分子は，
2

2

2
)( GG k

m
KE

rhr
= のエネルギーで表面接線方向に 2

次元的に自由に運動ができる状態になる．

　　式 2.80 で表される離散的な束縛エネルギーは，入射分子線の波長を変化させなが

ら鏡面反射強度を計測したり散乱強度角度分布や散乱強度方位角度分布を計測するこ

とで見積もることが可能になる．
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（３）He 原子線鏡面反射強度計測

　　表面からのHe原子線の鏡面反射強度を様々な条件で測定することにより，表面の

デバイ温度，吸引ポテンシャル，表面構造の不規則性，及び吸着物の形態変化（吸着，

拡散，脱離など）を高感度に計測することができる．このような計測を熱エネルギー

He原子線散乱法（Thermal Energy He Atom Scattering, TEAS）5 9と呼ぶ．以下でそれぞれ

の詳細について述べる．

　Debye-Waller 効果

　　本節(2)の後半で議論をしたHe原子線の回折散乱強度に対する解析は，表面原子が

静止していると仮定した場合の議論である．実際はゼロ点振動や表面温度に応じた格子

振動が起きているため，表面原子の位置は変化している．このため表面に衝突する分子

は格子振動の度合いに応じた非弾性散乱をすることになる．格子振動の増加に伴って回

折散乱ピークが形を変えずに減衰していく現象は，中性子散乱や X 線散乱で良く知ら

れておりDebye-Waller効果と呼ばれている．この場合，回折散乱強度 I(T)は格子が静止

しているときの強度 I
0
との間に次式のような関係があることが知られている．

{ })(2exp)( 0 TWITI −= 　 （式 2.83）

ここで exp{-2W(T)}はDebye-Wallerファクターと呼ばれるもので，次式で表される．

( )
T

i ukTW
2

2

1
)(

rr
⋅∆= 　 （式 2.84）

u は原子の格子静止位置からの変動であり， ik
r

∆ は散乱時におけるモメンタム移動であ

る．ブラケット表示は温度による熱的な振動振幅の二乗平均であることを示したもので

ある．これらの表記における前提条件は散乱における相互作用時間が短いということで

あり，X線や中性子線の回折においては妥当な過程であることが知られている 21,40．

　　熱エネルギー程度の分子が表面で散乱する過程は X 線や中性子線の場合とは全く

異なっており，衝突時間がフォノンの振動周期に匹敵する程長い．また衝突分子は多く

の表面原子と同時に相互作用をする（Armand効果 5 4と呼ばれている）．このような事情

により，気体-表面間の衝突における Debye-Waller 効果は理論計算を中心に注意深く慎

重に扱われてきた 40．これまでの所，唯一表面接線方向のモメンタムが保存される鏡面

反射強度に関しては式 2.84の表記が妥当であることが明らかとなっている 55．従って気

体-表面間衝突の場合には式 2.84 が次のように書き改められる．

22 )(
2

1
)( zz kuTW ∆= 　 （式 2.85）

2

zu は結晶原子の表面法線方向の変位の振幅の二乗平均であり，Δk
z
は(0,0)反射（鏡

面反射）における波数変化である．固体のDebyeモデルにおいては
2

zu は次式であら
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わされる 21,40．
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（式 2.86）

Θ
S
は表面のデバイ温度である．表面近傍の吸引ポテンシャルの効果は zz kk 2=∆ を

2

1

2

2 )
2

(2
h

mD
kk zz +=∆ ∗

に置きかえることで考慮される．mは粒子の質量でDがポテンシ

ャル井戸の深さである 40．よって，表面原子の質量をMとし，k
B
をボルツマン定数とす

ると W(T)は次式で表される．

2

222

2

1

2

2

2

2
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
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（式 2.87）

この表現は，Manson による非弾性散乱に関する量子力学的計算の極限である半古典論

計算によっても導かれている 42．鏡面反射強度の場合，式 2.86 は簡単に入射エネルギー

E
i
とθ

i
を用いた次の表現に書きなおされる．

2

2 )cos(12
)(

SB

Sii

Mk

TDEm
TW

Θ
+θ

= 　　　（式 2.88）

この式より鏡面反射強度は斜入射，低エネルギー，及び低表面温度であるほど高くなる

ことが分かる．なお，実際は式 2.88で与えられる W(T)はモメンタム依存と表面温度依

存が余り一致せず，鏡面反射強度の減衰は多重フォノン過程の詳細な解析を考慮しての

み完全に記述されることが指摘されている 40．

　計測条件に関する経験則

　　分子線回折散乱においては，上述の非弾性散乱の寄与がピークの幅を広げる効果を

もたらすようになる（理論的にはδ関数のピークとなる）．これは入射分子線の開き角

が有限であることに起因する 21．Debye-Waller 計測を行う際には上で述べたように多重

フォノン過程が少ない条件で回折散乱ピークの変化を計測することが望ましく．鮮明な

回折ピークを得ることが必要となる．鮮明な回折散乱ピークが得られる条件としては

I/I
0
が少なくても 0.05 となる必要があることが経験則として知られている 21．これは式

2.83と式 2.88から次のように書きかえられる．

1.0
cos

2

2

<
Θ

θ

SB

Sii

Mk

TmE
　　　（式 2.89）

この結果より，分子線で鮮明な回折散乱ピークを得るには，入射エネルギーで決まる波

長が表面の格子間距離に匹敵するという条件に加え，入射分子の質量ｍは表面原子の質

量 Mよりは小さいことが望ましいことが分かる．また，表面温度 T
s
はデバイ温度Θ

s
よ



2-2　計測原理と計測手法

42

りも低い(式 2.87)ことが望ましいも分かる．なお，ここでの議論は十分な可干渉長が確

保されていることを前提条件としてしている．装置の角度分解能やエネルギー分解能に

よって決まる可干渉長や観測可能な最大回折次数については本節A(4)で詳細に述べる．

　　一方，29頁で述べたように，HeやH
2
などの質量の軽いガスを用いた場合には単フ

ォノン過程の散乱が実現可能となるためにフォノン構造の計測を行うことができる．こ

の場合には，次の条件が満たされることが必要となる 21,56．

01.0
cos

2

2

<
Θ

θ

SB

Sii

Mk

TmE
　（式 2.90）

この場合も小さい質量の分子を用いて低表面温度において行うことが望ましいことが

分かる．また，当然のことながら分子線のエネルギー分解能が高いことが必要であるた

め，28頁で述べたようにHe原子を用いることが望ましい．

　Disorder 表面からの He 原子線鏡面反射

　　一般に金属の最密表面は適度なエネルギー分解能及び空間分解能を持つHe原子線

から見ると，光に対する鏡のように見える．これは He原子線と金属表面が相互作用す

る PES（図 2.7，2.19 参照）が，伝導電子による電荷密度の非局在化 1 1によって平坦化

しているためである 57．従って，このような表面からの He散乱は理想的には完全に鏡

面反射的である．しかし，吸着物や欠陥などによって試料表面の周期性が乱される

（Disorder）と，それらによる散漫散乱の為に He 原子線の鏡面反射強度は減少する．

そこでまず吸着種（あるいは欠陥）1つによって乱される表面上の面積を考え（図 2.19

参照），これを散乱断面積Σとして次のように定義する．

∑θ=∑=− Snn
I

I

0

1 　（式 2.91）

ここで I及び I
0
はそれぞれdisorderな

表面と清浄表面からの He 原子線鏡

面反射強度であり，n 及び n
s
は単位面

積あたりの吸着種及び表面原子の数

である．θは吸着種の被覆率（単位

面積あたりの下地の個数に対する吸

着種の個数），Σは吸着物 1 つが He

原子線を散漫散乱させる散乱断面積

を示している．

　散乱断面積

　　式 2.91 において導入した散乱断

面積は，気相中の気体-気体間の散乱

における概念をそのまま気体-表面間

図 2.19　He原子線散乱の概念図

点線で示した面積の射影が吸着物に対する He原子

線の散漫散乱の散乱断面積である 171．吸着物が及ぼ

す表面全体の吸引ポテンシャルの空間分布への摂

動が H eの入射軌道を変化させて散漫散乱させる．

He beam Detector
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における散乱に当てはめたものであ

る．気体-気体間の散乱では，図 2.20

に示したように入射分子が黒丸で示

した気体分子に直接衝突をしない場

合でも，互いの引力相互作用（電荷

分布の揺らぎに起因する分散力によ

って生じる長距離に及ぶ吸引ポテン

シャル 11）によって軌道が曲げられ，

図中の点線で示した面で単純に衝突

したと考えた場合と同じ強度が検出

されることになる．このような球の

断面積が散漫散乱の散乱断面積であ

り，気体-表面間の相互作用では図

2.20 の黒丸で示した気体の場所にた

またま鏡が置かれたのと同じ状況として考えられる．なお，表面の場合はもともと表面

原子位置に対応した空間分布を持つ吸引ポテンシャル 40, 41があるため，吸着種が存在す

る場合と同等に欠陥が存在する場合にもHe原子線の軌道は図2.19のように変化するこ

とになる．従って以下で述べる吸着物に対する議論はそのまま欠陥に対する議論にも応

用することができる．

　　図 2.19 や図 2.20 の概念図に示したように，散漫散乱の散乱断面積は自分自身の大

きさ（電子雲の広がり）よりも広領域となる．散乱断面積の大きさは表面との相互作用

時間，つまり入射分子線のエネルギーによって異なり，低エネルギーの分子線ほど吸引

ポテンシャルの影響が強くなり散乱断面積が大きくなる．熱エネルギー分子線の計測に

おいて現在報告されている散乱断面積の多くは 100Å2程度である 40,60．従って，わずか

な量の表面吸着物（又は欠陥）であっても散乱断面積が大きい為に高感度にその存在を

同定することが可能になる．熱エネルギーHe 原子線散乱法はこのような大きな散乱断

面積のおかげで表面計測の中でも最も高感度に吸着物を同定できる計測法の 1 つとし

て知られており，0.001MLの吸着物（表面を 1 原子層で覆うのに必要な個数 1MLの1000

分の 1 の数の吸着物）を検知できる計測手法となっている 40，59．

　散乱断面積の重なり合い（オーバーラップ）

　　上で述べたように一般的に散乱断面積は吸着種自体の大きさよりも大きいため，吸

着種が表面にたくさんある場合には散乱断面積同士が重なりあうようになる．この際，

散乱断面積の重なり合いを単純に幾何学的に取り扱い，重なり合った分だけ実効的に散

乱断面積が減少すると考える．このようにすると，散乱断面積の重なり具合の変化を通

じて表面形態の変化を高感度に詳細に計測することが可能となる（“overlap approach”

と呼ばれている 40, 59）．これまでに様々な系においてこの概念が適用され，妥当な概念で

図 2.20　気体-気体間散乱の概念図

Detector では H eが点線領域で散乱されたと見える．

He beam

Detector
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あることが示されている 59．以下でこの概念に基づいた計測と解析について述べる．

　　なお，上述のように“重なり合い”を考慮すると散乱断面積は被覆率に応じて実効

的な大きさが変わるため，一般的な散乱断面積Σの定義は次のような形になる．

0

0 )(

=θ
θ

−=∑
d

IId

n

I

S

　 （式 2.92）

　　散乱断面積の重なり合いの度合いは，吸着種や欠陥が表面上での分布をしているか

によって大きく異なり，大まかには次の 4つに分類される．

　① 吸着種間同士の間で反発力が働き，散乱断面積の重なり合いがない場合（maximum

repulsion）

この場合は式 2.91 がそのまま適用され，I / I
0
は次式で与えられる．

∑θ−= Sn
I

I
1

0

　 （式 2.93）

ただし，反発力が働いていても吸着種の被覆率が多い場合には物理的に散乱断面積が重

なり合うようになるため，式 2.93が適用できるのは低被覆率の場合に限ることになる．

　② 吸着サイトが完全にランダムな場合（gas phase）

この場合は気相中での分子の透過率，あるいは媒体を通過する光の透過率と同様に考え

ることができ，I / I
0
は次式で与えられる．

)exp(
..0

∑θ−= S

pg

n
I

I
　 （式 2.94）

　③ 吸着種が表面の格子位置にランダムに存在する場合（lattice gas）

吸着種が単位格子にのみ存在し，散乱断面積は単位格子の大きさに比べて十分に大きい

場合を考える．この場合には単位格子の 1つがHe原子線を鏡面反射できる最小面積で

あるといった考え方が可能になる．ある単位格子で散乱されるHe原子線が鏡面反射さ

れるためには，その周囲のΣn
s
個の格子点（散乱断面積×単位面積辺りの格子点の数で

あり，散乱断面積内にある格子点の数）が吸着種によって占拠されていない必要がある．

被覆率θのときにある 1 つの格子点が吸着物に占拠されていない確率は 1-θであるの

で，この場合には次式が成り立つ．

∑θ−= Sn

pl
I

I
)1(

..0

　 （式 2.95）

次に，格子位置にのみ吸着物が存在する場合のうち，ある吸着種の隣には吸着すること
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ができないような場合を考える．このような場合，たとえば飽和吸着量θ
max
が 1 / mで

あったとすると，“1 つの格子点が吸着物に占拠されていない確率”は上述の場合より

も減少し，1－mθとなる．ある単位格子面から Heが鏡面反射するのに必要な条件もゆ

るくなり，単位格子面の周りのΣn
s
/m個の格子点が占拠されていなければ満たされる．

従ってこの場合は次式が成り立つ．

mn

pg

Sm
I

I ∑θ−= )1(
..0

　 （式 2.96）

　④吸着種間に引力が働き，アイランドを形成する場合（maximum attraction）

吸着種同士が引力相互作用により集まりアイランドを形成すると，散乱断面積の重なり

が大きくなる．１つのアイランドの密度が 1 / U（Uがアイランドの単位胞のサイズ）

であったとすると次式が成り立つ．

θ−= Un
I

I
s

pg

1
..0

　 （式 2.97）

この式はθが小さく，アイランド同士の間隔が可干渉長（本節A(4)参照）よりも大きい

場合に適用される．θが増加しアイランド同士の間隔が可干渉長よりも小さくなると，

Heの波としての性質（本節 A(2)参照）が現れ，散乱 He が干渉を起こす場合がある．

このような場合式 2.97は次式で与えられる（次項参照）59．

2

..0

)1( θ−= Un
I

I
s

pg

　 （式 2.98）

　　以上の 4 つの分類（式 23，24，

25，27）を計算した結果を図 2.21

に示す．ここでは n
s

-1=6.67Å2，Σ

=100Å2，U=20Åとして計算を行

った．図中の計算結果に囲まれた

A及びBの領域がそれぞれ吸着物

間に斥力及び引力が働いている

場合の結果である．熱エネルギー

He 原子線散乱法はこのような振

舞いを利用することにより，異種

吸着種間の相互作用 5 9や吸着種が

ステップに移動する様子 5 9などを
図 2.21　I / I

0
の被覆率依存性（計算結果）
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実時間で高感度に非破壊且つ無擾乱に捉えることができる．

　ステップ密度の決定

　　上述の議論の最後（式 2.98）で述べたような散乱He原子線の干渉を利用すると，

アイランドの密度や高さ，及びステップの密度や高さを求めることが可能となる 40．ま

た本節A(2)で述べた表面のポテンシャル凹凸振幅を見積もることも可能になる．この方

法について以下で簡単に述べる．

　　一般的に実験で用いる表面は，注意深く用意した清浄表面であっても多かれ少なか

れ図 1.1 に示したようなステップが存在する表面である．従って Heの鏡面反射強度は

基本的に異なるテラスから散乱される波の干渉によって支配されているといってもよ

い．鏡面反射条件におけるHeの散乱波の位相シフトΔΦは次のように表される．

n
d

i π=θ
λ
π=∆Φ 2cos

4
　 （式 2.99）

ここでλは Heの波長，dはレイヤー間の距離である．なお d はステップの場合にはそ

の高さに対応しており，平坦なアイランドの場合にはアイランド面と下地面との高さに

対応している．また，平坦なテラスの場合ではポテンシャル凹凸の最大 peak to peak 振

幅に対応することになる．式 2.99 の n が整数の場合には波の山と山が重なるために鏡

面反射強度は最大となり（in-phase conditionと呼ぶ），nが整数の 1/2倍の値となる場合

には散乱する波の山と谷が重なるために最小となる（anti-phase conditionと呼ぶ）．

　　入射分子線の波長を連続的に変化させるなどの方法により式 2.99 の条件を連続的

に in-phase condition から anti-phase condition に変化させると，鏡面反射強度がその変化

に応じて振動するようになる（これを rocking curveと呼ぶ）．振動の振幅はステップ密

度によってその大きさを変える．また，干渉は分子自身の波束の強め合いや弱め合いに

よるものであるため，可干渉長により rocking curveの振幅は制限されるようになる．本

節 A(4)で詳細を述べるように可干渉長は装置の特性から見積もることができるため，得

られる rocking curveと可干渉長を基におおまかなテラス幅（アイランド幅）やステップ

密度を見積もることが可能になる 40,59．なお，正確にテラス幅やステップ密度を見積も

るには anti-phase conditionにおける鏡面反射ピーク形状に対する詳細な解析が必要とな

る 40,59.

　　上記の方法により一旦ステップの密度が求まれば，これを基にステップがHe原子

線を散漫散乱させる散乱断面積を見積もることが可能になる．今ステップエッジの原子

が幅 D だけエッジに沿って剥がれている状況を考える．この場合，単位面積あたりの

ステップエッジの長さを S とすれば次式が成り立つ 61．

2

0

)1( DS
I

I −= 　 （式 2.100）

この場合 I
0
は S～0 での鏡面反射強度になる．Verheij達は Pt(111)表面のスパッタ前後の

鏡面反射強度の比較から D=12±2Åと報告している 61．他の金属や絶縁物などの計測で
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も見積もられているがどの場合もDは 10Åのオーダーである．

　　以上で述べた方法によりステップ密度が評価できるため，超高真空状態に試料表面

を維持したまま（in-situ で）ステップ密度を 0.001～0.15 の範囲でコントロールした表

面を用意してきちんと評価することが可能となる．

（４）分子線の可干渉性

　　光や電子と同じように分子は粒子としての性質と共に波としての性質を持ち，単結

晶表面からの回折散乱現象を捉えることができる（本節A(1)参照）．光の場合（レーザ

ー光の場合）は，異なる光子同士の干渉が可能であるために長い可干渉長を持つが，電

子線や分子線では自分自身以外の波束とは干渉しないため，レーザー光に比べて可干渉

長が短く，計測の際にはこのことを留意しておく必要がある．ここでは現在よく受け入

れられているComsaによる可干渉の考え方について述べる 62．

　　本節A(1)で詳細に述べたように，分子が回折散乱される確率の空間分布は，分子の

エネルギーと固体表面への入射角度が決まれば，その固体表面の周期性によって一意的

に決まる．ただし，実際に計測に用いる分子の入射エネルギーや入射角度には広がりが

あるため，計測される分子線の回折ピークにも広がりが生じるようになる（図 2.22(a)

参照，理想的にはδ関数となる）．つま

り，たとえ無限の大きさを持ち，周期

性の完全な固体表面からの回折散乱を

計測する場合でも，実験装置の持つ有

限性（入射分子線のエネルギー，入射

角度，及び散乱角度の広がりの有限性）

によって，散乱角度θ
f
に現れる回折ピ

ークには，Δθ
f
だけの広がりが生じる

ことになる．また，逆に広がりのない

完全な実験装置と完全に単色な入射分

子線を用いたとしても，固体表面が有

限な大きさωを持つ周期性の完全な表

面であった場合には，散乱角度θ
f
に現

れる回折ピークにはやはりΔθ
f
だけの

広がりが生じる．

　　実際の実験装置は有限の広がりが

あるため，表面がω 以上の大きさを持

っていたとしても，それを回折ピーク

の広がりからは検出することができな

い．また，表面の持つ周期性がω より

fθ∆
λ
π2

fθ∆

図 2.22　分子線の可干渉長の概念図

(a)

(b)

ff θθ∆
λ
π=

ω
π

cos
22
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も小さくなければ，回折散乱した波同士の干渉が起きないために回折ピークが現れない

ことになる．つまり，この大きさω は，分子線の回折によって計測できる最大の周期で

あるといえる．この大きさを分子線の可干渉長として定義する 62．この定義は Park 等 63

によって導入された "transfer width" と呼ばれる大きさと同義である 62．

　　波長λの入射波の回折散乱ピークが現れる方向は，本節 (1)で述べたようにエバル

ト球が逆格子ロッドと交わる位置である．今，可干渉長をωとすると，図 2.22(b)に示

したように逆格子ロッドの間隔（単位逆格子ベクトル）が ff θθ∆
λ
π=

ω
π

cos
22

となると

ころが個々の回折散乱ピークを観測できる限界の位置である．従って，可干渉長ωと角

度広がりには次式が成り立つ．

　　　
ff θθ∆

λ=ω
cos

（式 2.101）

　　可干渉長ω は，計測装置の持つ空間的な有限性に起因する空間的可干渉長ω θ と，

分子線の持つエネルギーの広がりに起因するエネルギー分解可干渉長ω
 E
 とに分けて考

えることができる．この二つは互いに独立であるので，全体の可干渉長ω は次式で与え

られる．

　
22

111

Eω
+

ω
=

ω
θ

（式 2.102）

　　各可干渉長の大きさは，それぞれの有限性による散乱角度の広がりを，2.101 式を

用いて，実空間における固体表面上での長さに変換することによって得られる．

　空間的な可干渉長ωθ

　　上述のように空間的な可干渉長は装置の

散乱角度の広がりによって決まる．ここでは

まず散乱角度の広がりを導くために図 2.23 に

示すような分子線回折散乱の計測系を考える．

　　ノズルから噴出した分子線は，まず直径δs

のスキマーを通過し，つづいて直径δa のアパ

ーチャーでコリメートされる．固体表面には

入射角θ
i
で入射し，散乱角θ

f
の方向に散乱され，

直径δd のアパーチャーを通過して検出され

るとする．この時，検出器から見た散乱粒子

の散乱角の広がり∆θθf
 は次式で表される 62．

　　

2222

2

cos

cos

cos

cos

cos

cos
)( 




 δ+






 δ
θ
θ

+








 δ
θ
θ+









 δ
θ
θ≅θ∆θ

d

d

a

a

d

s

i

f

a

a

f

i

s

s

f

i
f

DDD

D

DD
（式 2.103）

図 2.23　分子線散乱装置の概略図 62
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　　この式においてそれぞれの項は順に，分子線源の広がり，アパーチャーの広がり，

固体表面上のスポットの大きさ，及び検出室前のアパーチャーの広がりに起因するもの

である．右辺と左辺が等号で結ばれていないのは，それぞれの広がりを単純に足し合わ

せることに対する曖昧さ（ガウス分布ではないため，二乗和の平方根をとってもずれが

生じていると考えられる）による．以下でそれぞれの項の導出について述べる．

　　①第 1項と第 2 項（分子線源とアパーチャーの広がりの影響）

　　図2.24に示すように入射角度 iθ に iθ∆ の広が

りがあると，入射波の波数ベクトルにずれが生じ

る．入射波の波数の大きさを kとするとこのずれ

の大きさは ik θ∆ と表される．表面からの回折条件

（式 2.53～56）に及ぶ角度の開きの影響は表面接

線方向の波数のずれ iik θθ∆ cos である．今，この

ずれによって生じる散乱角度のずれ fθ∆ を考える．

散乱角度を fθ とすると表面での回折条件（式 2.53

～56）により { } Gk ffii =θ∆±θ−θ∆±θ )sin()sin(

となる． iθ∆ ≪ iθ から ii θ∆=θ∆sin 及び 1cos =θ∆ i と近似し， fθ∆ ≪ fθ から

ff θ∆=θ∆sin 及び 1cos =θ∆ f と近似すると， ( ) Gk fi =θ−θ sinsin を用いて，

ffii kk θθ∆=θθ∆ coscos の関係が得られる．従って次式が得られる．

f

i
if θ

θ
θ∆=θ∆

cos

cos
（式 2.104）

このうち iθ∆ は幾何学的に決定される．図 2.23から分かるように分子線源の広がりを考

えた場合には
s

s

s

si
i DD

δ
=

δ
⋅=

θ∆
≈θ∆

2
2

2
tan2 となり，アパーチャーの広がりを考える場

合には同様に
a

a
i D

δ
≈θ∆ となる．これらをそれぞ

れ式2.104に代入したものが式2.103の第1項と第

2 項になる．

　②第 3項（入射角度の広がりの影響）

　　試料表面上に照射される分子線のスポット直

径は図 2.25 に示したように幾何学的に

i

si D
θ

⋅θ∆
cos

1
で表される．この広がりを持った

ik θ∆

iik θθ∆ cos

iθ

k
v

k
v

 図 2.24　入射角度の広がりによる

 波数ベクトルのずれ（逆空間）

iθ fθ

iθ∆ fθ∆

dD
sD

ffdiis DD θθ∆=θθ∆ cos/cos/

図 2.25　入射角度の広がりによる

散乱角度の広がり（実空間）
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場所から散乱角度 fθ で表面から散乱されてくる分子を距離D
d
の位置にある検出器で検

出する場合，散乱角度の広がりは次式で表される（図 2.23参照）．

i

f

d

s
i

D

D

θ

θ
⋅θ∆

cos

cos
（式 2.105）

この場合入射分子はスキマーの中心からコリメートアパーチャの広がりを持って試料

表面に入射すると考えればよい．従って
a

a

a

ai
i DD

δ
=

δ
⋅=

θ∆
≈θ∆

2
2

2
tan2 を用いることで

第 3項が得られる．

　③第 4項（検出器のアパーチャ広がりの影響）

　　試料表面上の一点から散乱された分子が広がりのある検出器で検出されるため散

乱角度の広がりは
d

d

D

δ
となり，これが第 4項となる．

　　式 2.103から求まるΔθを本装置の場合（2-3節参照，δ
s
=0.2 mm，D

s
=75 mm，δ

a
=1.17mm, D

a
=193mm，δ

d
=639×1.5 / (101+84+87)=3.52 mm，D

d
=639 mm）に適用して計

算した結果を各項の平方根と共に図 2.26 に示す．なお，比較のために以前の装置の仕

仕様における結果（δ
d
=2.1 mm，D

d
=101 mm，後は同じ）を共に示した．なお，本装置

の条件 °=θ+θ 90ri も取り入れてある．

　図 2.26　本研究で用いた分子線散乱装置における装置の空間的広がりが

　　　　　及ぼす回折ピーク広がりの散乱角度依存性（式 2.103 の平方根）
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　　以上のようにして求まる式

2.103から，空間的可干渉長ωθは次式

で表される.

　
)cos( ff θθ∆

λ
=ω

θ
θ 　（式 2.106）

式 2.106 を用いて本装置の空間的な

可干渉長を計算した結果を図2.27に

示す．計算に用いた値は図 2.26 の場

合と同じである．入射 He の波長は

0.057nmの場合を計算した．

　図 2.65及び 2.27より，装置の角度

広がりの向上に対応して可干渉長が

大きくなっていることが分かる．

　エネルギー分解干渉長ωΕ

　　実際の計測においては入射波の波数の広がりが有限であるため，回折条件式 2.53

は次式のようになる．

{ } Gkk ffi =θ∆+θ−θ∆+ )sin(sin)( 　　　　　　　　　（式 2.107）

fθ∆ ≪1 及びΔk≪1 より 1≈∆θ∆ kf と近似すると ff θ∆=θ∆sin 及び 1cos =θ∆ f となる．

また， ( ) Gk fi =θ−θ sinsin を用いて式 2.107を変換すると次式が得られる．

f

fi

f k
k

θ
θ−θ∆=θ∆

cos

sinsin
　 　 　 （式 2.108）

波数の広がりは k を中心に正負均等に存在するので散乱角度のずれの二乗平均を求め

ると次式のようになる．

f

fi

f
k

k
θ

θ−θ∆=θ∆
cos

sinsin)(
)( 2

2
2 　 　 　 （式 2.109）

これは回折ピークがを中心に片側にこの程度の広がりを持つという意味であるため，回

折ピークの全幅は次式のようになる

f

fi

ffE
k

k
θ

θ−θ∆=θ∆=θ∆
cos

sinsin)(
2)(2 2

2
2 　 　 （式 2.110）

図 2.27　本実験装置の空間的可干渉長
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エネルギーと波数との関係
m

k
E

2

22h= により

2

2

2

0

2
0 )(

2
)(

k

k

E

E ∆=∆
　 　 　 （式 2.111）

でるため，次式が得られる．

f

fi

fE
E

E

θ

θ−θ∆=θ∆
cos

sinsin)(
2

0

2
0 　 　 　 （式 2.112）

従って，エネルギー分解可干渉長ω
E
は次式のように表される

　　　

( ) 2

0

2

0 /sinsin EEfi

E

∆θ−θ

λ≅ω 　 　　 　 （式 2.113）

　　式 2.113を計算した結果を図 2.28に示す．ここでは本研究の標準仕様（ノズル径 50

μm，ノズル内圧力 2atm，及びノズル温度 RTでのHe原子線の EE /∆ =0.2）の場合を，

本装置のこれまでにおける最高条件 13（ EE /∆ =0.054）と比較して示した．

図 2.28　本実験装置のエネルギー分解可干渉長
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　全体の可干渉長ω

　　式 102, 103, 106, 113より，分子線散乱における全体の可干渉長は，次式で表される．

　　  
( ) ( ) ( ) 2

0

2

0

22
/sinsincos EEfiff ∆θ−θ+θθ∆

λ=ω
θ

　（式 2.114）

図 2.28で示した標準仕様（ EE /∆ =0.2）の場合と，これまでの最高条件 13（ EE /∆ =0.054）

の場合で式 2.114を計算した結果ををそれぞれ図 2.29(a)及び 2.29(b)に示す．図には空間

的可干渉長ωθとエネルギー分解可干渉長ω
E
も共に示した．

全可干渉長ωを用い，式 2.101を

もとに回折ピークの角度広がり

を計算した結果を図 2.30 に示す．

式からも明らかなように角度広

がりは入射分子線の波長にはよ

らず，装置の角度広がりと EE /∆
によって決定される．入射角度と

散乱角度が等しくなる 45°にお

ける角度広がりは，約 1°であり

図 2.26 に示した場合と余り違い

がないが，他の角度では EE /∆ の

影響が現れるために違いが生じ

ていることが分かる．

図 2.29　本実験装置の可干渉長 (a) 標準仕様，(b)これまでの最高条件

(a) (b)

図 2.30　角度広がりの散乱角度依存性
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　　以上の議論で明らかなように，大きな可干渉長を得るためには角度広がりを小さく

して表面でのビームスポット径を小さくすること，及びコリメータの孔を小さく表面―

検出器間距離を長くすることが重要になる．しかしながら，これらを切り詰めれば切り

詰めるほど散乱分子線の流量は減少してしまうため，目的にあった装置の配置を選択す

る必要がある．

　観測可能最高回折次数

　　可干渉長より観測可能な最大の高次の回折次数ピークを見積もることができる．

Braggの回折条件を式 2.114に組み入れると次式が得られる.

　

( ) 2
0

2

0 / EEn

d
E

∆
≅ω 　（式 2.115）

　　dは固体表面の周期を表し，nは回折の次数を表している．ここで，d≦ωのときの

みに回折ピークが分解できることを考えると，分子線散乱で得られる最大の回折次数が

次式のようになる．

　　

( ) 2
0

2
0 /

1

EE
n

∆
≤ 　 　（式 2.116）

　　物質波の波動性が示された初期の実験 3 6をはじめ，熱平衡分子線を使った実験では

( ) 5.0/
2

0

2

0 ≈∆ EE であり，式 2.116 により得られる最大回折次数は 0 または 1 である.

その後，真空技術の発達や装置の改良と共に超音速分子線が表面研究に用いられるよう

になると，単色性の向上に伴って観測できる最大回折次数は増加した．1977 年には

Lapujoulade達 6 5が( ) 32

0

2

0 103/ −×≈∆ EE （速度比 1.5％ビームに対応）の分子線を用い

て 11～12 次までの回折散乱ピークを観測している．本装置の場合，標準仕様

（ EE /∆ =0.2）では 5 次までの回折ピークの観察が可能である．

―――――――――――――Memo―――――――――――――

H eの波長

　　： ][
][

53.4

2
A

meVEmE

h

ii

He ==λ

ノズル内の熱エネルギー

　　： ][215.0
2

5
00 meVTTkB = ･････①

①式で計算した場合の，ノズル温度に対す

る H e原子線のエネルギー，波長，速度

T0[K] ：30～300

Ei[meV] ：6.5～65

λ[Å] ：1.78～0.56

v[m/s] ：692～1764
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B．化学反応ダイナミクス解析．化学反応ダイナミクス解析．化学反応ダイナミクス解析．化学反応ダイナミクス解析

　　第 1 章で述べたように固体表面における化学反応は様々な気体-表面間相互作用の

結果として生じている．気体-表面間相互作用は時間的，空間的，及びエネルギー的に

気体分子と固体表面の状態が変動していくことによって成り立っている．このような動

的な変化の過程の詳細をきちんと理解し，気体-表面間相互作用を根本的に明らかにす

ることを化学反応ダイナミクス解析と呼ぶ．

　　化学反応ダイナミクスの解析は様々な方法によって行われている 7．近年ではレー

ザー技術の発達や理論計算の発達により，ナノメータースケールの空間分解能且つフェ

ムト秒以下の時間分解能において，エネルギー状態を制御した分子が反応をする動的変

化の過程を議論している 7(1)．気体-表面間相互作用においては，特に気体分子が表面に

衝突した際のフォノン生成と電子正孔対生成（この場合には気体分子の動きに伴う電子

系の励起を無視するという断熱近似が破綻する）のどちらがその後の相互作用過程に大

きな影響を与えているか等が議論されている．

　　本研究では化学反応ダイナミクスの計測方法として分子線散乱法を用いている．こ

の方法では，様々な条件において表面から散乱した分子線の散乱強度角度分布や並進エ

ネルギー分布を計測し，表面との相互作用によるエネルギーの授受や相互作用を記述す

るポテンシャルエネルギー表面の形状などを明らかにする 7．ここでは散乱強度角度分

布計測についてまず述べた後，並進エネルギー分布を計測するための飛行時間計測につ

いて述べる．最後に本研究で用いた古典的 2体の剛体衝突モデルについて述べる．

　　　　（１）散乱強度角度分布計測（１）散乱強度角度分布計測（１）散乱強度角度分布計測（１）散乱強度角度分布計測

　　散乱強度角度分布を計測することにより，気体-表面間衝突時におけるエネルギー

移動，気体－表面間相互作用を記述するポテンシャルエネルギー表面の形状，及び吸引

ポテンシャルに関する情報が得られる．また，表面からの会合脱離種の角度分布を計測

すれば分子の解離吸着過程に関する詳細な情報を得ることも可能である．さらに，表面

で化学反応して脱離する分子の強度の角度分布を計測すれば反応過程に関する詳細な

情報を得ることも可能になる 145．これらはいずれも本節 B(2)で述べる飛行時間計測法に

よる分子線のエネルギー分布計測と相補的な役割をしており，散乱強度角度分布計測は

化学反応ダイナミクスの解析に対する強力な解析方法の 1つである．以下で計測から得

られる分布の解釈について簡単に述べ，最後に計測手法について述べる．

　エネルギー散逸過程の解析エネルギー散逸過程の解析エネルギー散逸過程の解析エネルギー散逸過程の解析

　　散乱過程において表面接線方向のモメンタムの変化が少なく，表面法線方向のモメ

ンタムのみが主に変化するような場合，散乱強度角度分布はエネルギー散逸過程に関す

る直接的な情報を与えてくれることになる．例えば衝突時に表面からエネルギーを得る

散乱が支配的であれば表面法線方向に散乱される分子が多くなり，逆にエネルギーを失
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う場合には接線方向に散乱される分子が多くなる．散乱前後で表面接線方向のモメンタ

ムが保存していれば，散乱角度とエネルギーは一対一対応するため 68，エネルギー散逸

過程に関する情報を角度分布から得ることができるようになる．

　　金属表面における希ガス原子の散乱においては，このような表面接線方向のモメン

タム保存を仮定した単純な古典的 2体の剛体衝突モデル（本節 B(3)参照）で定性的に解

釈できることが Yamamoto達の計測から明らかとなっている 67．本研究においても同様

の解析を LiF(001)表面におけるアルカン分子の散乱過程において行っている（第 4章参

照）．このような散乱過程を経る分子の散乱強度角度分布は葉状分布と呼ばれる指向性

のある分布となる．

　ポテンシャルエネルギー表面の形状解析ポテンシャルエネルギー表面の形状解析ポテンシャルエネルギー表面の形状解析ポテンシャルエネルギー表面の形状解析

　　本研究（第 4章）で取り扱った場合のように，表面に原子オーダーの周期的凹凸が

ある場合，散乱強度角度分布はその凹凸を強く反映した分布となる．2-2A(1)節で述べ

たように分子が相互作用する位置はポテンシャルエネルギー表面の等エネルギー曲面

であるため，様々な条件において計測した散乱強度角度分布を詳細に解析することで，

ポテンシャル凹凸形状に関する情報を得ることができるようになる（第 4 章参照）．同

様に，表面の吸引ポテンシャルについても解析が可能である（第 4章参照）．

　化学反応ダイナミクスの解析化学反応ダイナミクスの解析化学反応ダイナミクスの解析化学反応ダイナミクスの解析

　　散乱強度角度分布には，上述のエネルギー散逸をして非弾性散乱する分子の成分以

外にも，一時的に表面の吸引ポテンシャルにトラップされて散乱をする成分や表面に完

全にトラップされて熱平衡に達した後に脱離する成分が混在することもある．また，多

原子分子の場合には一旦解離吸着した後に会合脱離して散乱してくる分子も含まれる

ことになる．このうち，表面からの“脱離種”の角度分布を積極的に計測すると，表面

における分子の解離吸着過程などを詳細に明らかにすることが可能になる．以下でこの

原理について簡単に述べる．

　脱離は吸着の逆過程であり，脱離種強度の角度依存性には吸着過程に関する情報を含

んでいることが多い．表面からの脱離種は主に次の 3種類に分類される．①余弦則脱離，

②指向性脱離，及び③反応性脱離（又は分解脱離）である．以下でそれぞれを述べる．

　①余弦則脱離

　　表面と衝突する分子の吸着確率が分子のエネルギーや入射角度に依存しない場合

（吸着に活性化障壁がない場合），吸着速度は衝突数，被覆率，及び表面温度で決まる 1．

このような吸着系の逆過程である脱離では，脱離分子のエネルギー状態が表面温度で決

まる場合が多い．この時の分子の状態分布は次の 3式で表現される 69．

･脱離分子線強度の角度分布： θ=θ cos)( Af 　（余弦法則，図 2.31参照）

･脱離分子の並進速度分布： ))2/(exp()( 23
skTmVBVvf −= （Maxwell分布,式 2.17参照）

･脱離分子の内部エネルギー状態： ))/(exp()( skTeCef −= （Boltzmann分布）
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ここでθは表面法線方向から測った脱離角度，Vは脱離分子の並進速度，e は内部エネ

ルギー，mは質量であり，A,B,及び Cは定数である． 図 2.31に余弦則に従う典型的な

脱離強度角度分布（白金表面からの COの脱離）を示す．Pt(111)表面上への COの吸着

確率は入射角度やエネルギーに依存せず

（活性化障壁が存在せず），1に近いことが

知られている 70．詳細釣り合いの原理 71が

成り立つと仮定すると吸着の逆過程であ

る脱離は脱離角度の余弦に比例すること

が予測される．図 2.31のように COの脱離

角度は実際に余弦に比例し，速度分布も

Maxwell分布であることが明らかとなって

いる（詳細釣り合いの原理が成り立つ）．

　　表面上に分子が物理吸着する場合も

活性化障壁が存在しないので，脱離分子の

脱離強度分布は余弦法則に従い，速度分布

はMaxwell分布に従う 73．

　②指向性脱離

　　余弦則脱離とは異なり吸着過程に活性化障壁が存在する場合においては，詳細釣り

合いの原理 71より脱離分布は吸着時の状態を反映した得意な分布になる．多くの場合，

解離吸着のための活性化障壁は表面法線方向の並進エネルギーの増加によって乗り越

えるため，脱離分布は cosの n乗に比例したシャープな形となる 74．

　　解離吸着が活性化プロセスである場合，会合脱離が起こる表面温度で入射角度を変

化させながら分子線を照射し，会合脱離種の角度分布を計測すると 77，詳細釣り合いの

原理より活性化障壁や解離吸着確率が直接的に脱離種の角度分布から求まるようにな

る 72, 7(2)．また，この計測を様々な入射エネルギーで計測すると，表面法線方向の並進エ

ネルギーのみが活性化障壁を乗り越える為に必要なのかどうかを明らかにすることが

できる 77．得られた結果の横軸を表面法線方向のエネルギー（ iii EV
m θ=θ 222 coscos
2

），

縦軸を解離吸着確率としたときに全ての結果が同じ線上に乗る場合を Normal Energy

Scalingと呼ぶ．実際には cosの n乗に比例するような場合がある．これは表面に原子オ

ーダーの凹凸がある場合であり，局所的な表面法線方向のスケールとしては成り立って

いることが多い．従って，cosの n乗に比例する場合には nの値から PESの凹凸の度合

い（及びその影響）を評価することもできる．一方，n=0即ち入射角度によらない解離

吸着過程も存在し，Total Energy Scalingと呼ばれている．W(110)表面における N2の解離

吸着 76などが Total Energy Scalingとして知られている．

図 2.31 Pt(111)からの CO強度の角度分布 1
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　③反応性脱離

　　表面で反応した後に脱離する分子が示す特異

な指向性脱離である 7(3), 70, 75．図 2.32は Au(111)表面

上の Cl原子と H原子が ERメカニズム（1-1節参

照）で反応して HClとして脱離したときの角度分

布である 7(3),．表面法線方向からピークがずれ，入

射H原子のエネルギーを受け継いでHClが脱離す

る様子がわかる．（LHメカニズムの場合には余弦

則脱離となる 145）．

　　同様に表面との衝突によって分解した分子種

の脱離にもこのような特異な指向性が現れる．

　計測方法計測方法計測方法計測方法

　　散乱強度角度分布の計測方法は本節Aで述べ

た回折散乱を計測する場合と同様である．本装置の場合は回転精度 0.1°で試料表面を

回転させることにより散乱強度角度分布を計測する．分子線源と検出器の位置は固定を

しているので，常に °=θ+θ 90ri の条件を満たしている．このため散乱強度角度分布計

測では散乱角度のスキャンに伴って入射角度もこの条件に沿って変化している．

　　質量の大きい分子を用いる場合（多重フォノン過程を経る散乱が予想される場合），

装置としては必ずしも非常に高い角度分解能と速度分解能である必要はないが，散乱分

子線を高感度に検出できるだけの差動排気機構は必要となる．また一般的に試料-検出

器間距離が小さい方が高感度に散乱分子線を捕らえるのには有効である．本研究で用い

ている装置の仕様（2-3節参照）は用途を十分に満たしている．

　

（２）飛行時間計測（２）飛行時間計測（２）飛行時間計測（２）飛行時間計測

　　分子線の速度分布を計測する方法には飛行時間計測法，機械的速度分離器を用いた

計測法，ドップラー光学計測法などがある 21．本研究では飛行時間計測法により速度分

布を計測している．得られる速度分布から入射分子線の特性評価，非弾性散乱過程での

表面とのエネルギーの授受（単一フォノン過程の場合には表面のフォノン構造；29 頁

参照），及び表面での分子の滞在時間などを直接計測することができる．以下で飛行時

間計測法の原理，計測方法，及びデータの補正について述べる．

　飛行時間計測法の原理飛行時間計測法の原理飛行時間計測法の原理飛行時間計測法の原理

　　飛行時間計測とは，分子が固定距離 Lを飛行する時間 tを計測することにより，その速

度
t

L
v = を測るという非常に単純な計測方法である．この方法を繰り返し行うことで分子線

の飛行時間分布 z(t)が計測され，これにより速度分布 f(v)やエネルギー分布 f(E)を計算によ

り得ることが可能になる．

図 2.32　H原子照射に伴うCl/Au(111)

からの HCl脱離強度角度分布 4(3),．
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　　最も基本的な飛行時間計測法の原理の

概念図を図 2.33 に示す．縦軸は時間経過，

横軸は飛行距離である．分子線はまずチョッ

パーと呼ばれる高速回転をしている孔のあ

いた円盤によってパルス化される（ここで，

孔を通過する分子線の空間的広がりはチョ

ッパーの孔の広さにより決定され，変調開始

時間の広がりはチョッパーの孔の広さとチ

ョッパーの回転速度によって決定される）．

速度の大きい分子は検出器に速く辿り着き，

速度の小さい分子は遅く辿り着く．従って検

出される分子線強度の時間変化を計測する

ことで分子線の飛行時間分布が計測される．

　　本研究では検出器として四重極質量分

析器（2-3 節参照）を用いているため，有限

のイオン化領域（図中の黒で示した所）でイ

オン化された分子が四重極で構成される電場内を 12Vの加速電圧で通過し，2次電子増

倍管や増幅器を経てマルチチャンネルスケーラー（MCS）で単位時間あたりのパルスを

カウントされる（2-3節参照）．飛行時間計測で計測される時間は変調位置からパルスカ

ウントされるまでの時間であるため，チョッパーのゲート関数，イオン化後にカウント

されるまでの時間の全てに留意した補正を施す必要がある．データの補正については後

述する．

　　飛行時間計測によって得られる強度の信号は検出器が流束敏感なのか密度敏感な

のか，もしくはエネルギー密度敏感なのかによって異なる．得られる分布と速度分布の

関係は次のように表される．

　①流束敏感な検出器の場合

　　飛行時間分布 z(t)は，
t

L
v = より dt

t

L
dv

2
−= となるため，次式で表される．

dt
t

L
f

t

L
tdv

t

L
fdttz 





−=





=

2
)()( （式 2.117）

流束は単位面積を単位時間に通過する個数である．従って流束分布で計測される速度分

布 zflux(t)の一般形は，式 2.117 と同じ形であり，規格化定数やマイナスを無視すると，次の

ようになる．






∝

t

L
f

t
tz flux 2

1
)( （式 2.118）

　②密度敏感な検出器の場合

図 2.33　飛行時間計測法の原理概略
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　　本研究で用いている四重極質量分析器の場合がこれにあたる．密度敏感な検出器で

は分子の速度に応じて検出効率が減少するため，得られる速度分布 zden(t)の表現としては

次式のように，式 2.117を速度 v = t/Lで割った形になる必要がある．






∝

t

L
f

t
tz flux

1
)( （式 2.119）

　③エネルギー敏感な検出器の場合

　　ボロメーターのようなエネルギー敏感な検出器の場合は次式であらわされる．






∝

t

L
f

t
tzE 4

1
)( （式 2.120）

　チョッパー設置位置チョッパー設置位置チョッパー設置位置チョッパー設置位置

　　チョッパーを設置する位置は飛

行時間計測の開始位置となるため，

どこに設置するかを慎重に選択する

必要がある．図 2.34 に分子線変調位

置に関する概念図を示す．分子線変

調方法としてチョッパーを用いる場

合には図中の①と③のどちらかを選

ぶことができる．①を選んだ場合に

は試料表面における分子の滞在時間

が飛行時間分布に含まれることにな

り，③を選んだ場合には表面から散

乱（又は脱離）した分子線のエネル

ギーのみを計測することになる．

　　飛行時間計測は飛行距離が長い

ほど分解能が向上するため，散乱分

子線のエネルギーのみを計測するのであれば③における変調位置をできる限り②に示

した変調位置に近づけることが望ましい．ただし，チョッパーを用いた変調の場合には

試料位置での変調は物理的に不可能である．また，チョッパー回転に伴うガス放出が及

ぼす表面汚染の影響を避けるため，本実験装置のように変調を行う真空槽と試料のある

真空槽を別に設けるなどの対策も必要になる．このように試料-チョッパー間距離を短

くすることは困難である．一方，変調開始位置が試料表面から遠くても，検出位置をよ

り遠くすることで分解能は向上されるわけだが，この場合には検出器に到達する分子線

流量が減少するようになる．従って，流量や分解能のバランスを留意して適当なチョッ

パー位置，及び検出位置を選ぶことが必要になる．

　回転ディスクチョッパー回転ディスクチョッパー回転ディスクチョッパー回転ディスクチョッパー

　　本研究で飛行時間計測に用いている回転ディスクチョッパーは単一スリットチョ

　　図 2.34　チョッパー設置位置の概念図

① 試料表面との衝突前に変調

② 試料表面との衝突時に変調

③ 試料表面との衝突後に変調
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ッパーと相互相関チョッパーの 2種類である（2-3節参照）．以下でそれぞれを用いた場

合の計測について述べる．

　① 単一スリットチョッパーを用いた計測

　　ディスクの円周に単一のスリットがあるチョッパーを単一スリットチョッパーと

呼ぶ．本研究で用いているチョッパーには 45度おきに 4箇所スリットを設けている（詳

細は 2-3節参照）．このようなチョッパーを用いた場合に得られる信号 I(t)は，チョッパ

ーのゲート関数S(t)と飛行時間分布 z(t)とのコンボリュ-ションで次式のように表される．

∫
∞

λλλ−=
0

)()()( dztStI （式 2.121）

なお，S(t)はチョッパーの回転数及びスリット幅によって変化する（2-4 節参照）．S(t)

をデルタ関数とすると，次式で示すように，計測される信号が飛行時間分布となる．

)()()()(
0

tzdzttI
t

=λλλ−δ= ∫ （式 2.122）

ただし，実際にはゲート関数は有限であり，得られる信号は飛行時間分布そのものとは

ならない．

　　計測においてスリットの開いている時間をΔt とし，回転周期を T とすると duty

factorは次式 fで表される．

T

t
f

∆= （式 2.123）

始めに変調した分子線の遅い分子が次に変調した分子線の測定分布に重なるのを防ぐ

ためには，T を長くする必要がある．また，ゲート関数を小さくするためにΔt を小さ

くする必要がある．このようにすると fは非常に小さくなるため，S/N比の十分な飛行

時間分布を計測するための積算には膨大な時間がかかるようになる．従って，時間がか

かっても分解能と S/N比が良い計測を望むか，短時間でそこそこの S/N比での計測を望

むかにより計測条件を選ぶ必要がある．

　② 相互相関チョッパーを用いた計測

　　ディスクの円周上に幅の狭いスリットが擬ランダムに（本装置では M 系列を用い

ている 78）配列しているチョッパーを相互相関チョッパーと呼ぶ．分子線透過強度が増

加するため，単一チョッパーでは計測に時間を要するような信号強度の小さい飛行時間

分布計測に適している．

　　相互相関チョッパーを用いた計測で得られる信号 N(t)は次式で表される．

∫
∞

κκκ+=
0

)()()( dItLtN （式 2.124）

ここで，I(t)は配列しているスリットの単位スリットからの飛行時間分布であり，L(t)は

スリットの配列関数である．L(t)は擬ランダム関数 R(t)を用いて次式で与えられる．
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2

1)(
)(

+= tR
tL 　　（式 2.125）

R(t)が 1と-1が擬ランダムに配列した関数であるので，L(t)は 1と 0が擬ランダムに配列

した関数である．

　　各スリットからの飛行時間分布 I(t)は，計測で得られる信号 N(t)と擬ランダム関数

R(t)の相互相関 C(t)を取ることにより次のように導くことができる．

∫
∞

∞−
τττ+= dRtNtC )()()(

∫ ∫
∞

∞−

∞
ττκκκ−τ+=

0
)()()()( dRdItLtC
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∞ ∞
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2

1
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2
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0 0
　（式 2.126）

ここで， 0)(
2

1
0

=ττ∫
∞

dR となるため，式 2.126は次式のようになる．

κκ






 ττκ−τ+= ∫ ∫

∞

∞−

∞
dIdR

tR
tC )()(

2

)(
)(

0
　　（式 2.127）

擬ランダム関数の自己相関関数が近似的にデルタ関数となることを用いると，次のよう

になる．

)()()()( tIdIttC =κκκ−δ= ∫
∞

∞−
　　（式 2.128）

I(t)は上述の単一スリットチョッパーの場合と同じで，単位スリットからの飛行時間分

布であるから，求めたい飛行時間分布 z(t)と単位スリットのゲート関数 S(t)との間には

式 2.121の関係， ∫
∞

λλλ−=
0

)()()( dztStI が成り立っている．今 S(t)がデルタ関数で合

ったとすると（単位スリット幅が非常に小さいとすると），式 2.128は z(t)と等しくなる

が，実際はゲート関数が有限であるため等しくはならない．

　計測データの補正計測データの補正計測データの補正計測データの補正

　　 検出器によって出力される検出信号は実際の飛行時間分布に完全には対応してお
らず，装置の有限の大きさや信号回路の有限の応答速度によって生じる時間のずれを補

正する必要がある．

　　　計測のずれが生じる要因として，主に以下の 4つが挙げられる．

① フォトトランジスタとフォトダイオードの軸，チョッパー軸，及びビームライン

軸に物理的なずれがあること．

② チョッパーの幅が有限であるためにゲート関数 S(t)がδ関数ではないこと．

③ 検出器のイオン化室（飛行距離のゴール地点）からMCSに辿り着くまでにかかる

時間によって飛行時間が多くなること．
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④ フォトダイオード，フォトトランジスタの応答速度（有限の立ち上がり）による

トリガー信号入力時間の遅れがあること．

　このうち①に関しては，チョッパーを正回転及び逆回転させた場合の飛行時間分布を

比較し，これらの時間軸が同じになるように時間軸の差の半分を移動させることで補正

される．②に関してはチョッパーのゲート関数を用いて信号を逆重畳（deconvolution）

させることで解決される．ただし，細かいピーク群により構成されている分布の場合に

はピークが再現されないため，計測系に応じて duty factorを選択することが必要となる

（61頁参照）．③及び④に関しては個々のずれを見積もり飛行時間軸に補正を加えるこ

とで解決される．本研究で行っている飛行時間分布の具体的な補正に関しては，2-4 節

で詳細に述べた．

　　　　（３）古典的（３）古典的（３）古典的（３）古典的 2体の剛体衝突モデル体の剛体衝突モデル体の剛体衝突モデル体の剛体衝突モデル

　　He 原子のような質量の軽い分子を除き，多くの分子の場合，表面との衝突は多重

フォノン過程を経る非弾性散乱である．このような散乱過程の理論的な取り扱いは当初

（1930 年代）フォノンの授受という形を用いた量子力学的手法であった．しかしなが

ら多重フォノン過程は極めて複雑であり現実的な散乱過程の記述には到らなかった．そ

の後 1960年代に入りGoodman118(2)による古典的な 3次元の格子摂動論で扱われるように

なった．しかしながら彼の理論は 0Kの表面への分子線垂直入射でのみ適用可能であっ

たため，様々な条件における散乱過程の記述には不向きであった．Logan達による Hard

Cube Model118(1)や Soft Cube Model118(3)はこのような問題を解決し，幅広い条件における非

弾性散乱を定性的に記述することに成功した．ここでは Hard Cube Modelと Soft Cube

Model について述べた後，その後 Tully によって考えられた凹凸表面における古典的 2

体剛体衝突モデルWashboard Model118(7)について述べる．

　　　　Hard Cube Model（（（（HCM））））

　　このモデルは以下の仮定に基づいている．

① 入射分子を質量 mの質点とし，表面原子を質量 M

の平坦な剛体と考え，2対の剛体衝突とする．

② 衝突は 1回のみとし，多重衝突やトラッピングは

考えない（m < M）．

③ 入射分子の表面接線方向のモメンタムは衝突の

前後で保存される．

④ 表面原子の運動は表面法線方向に 1次元であると

し，速度分布がMaxwell分布で表される（熱平衡

分布）．

　HCMで用いる変数を示した概略図を図 2.35に示す．

ここでθiが入射角度，θfが散乱角度、入射速度 ui，
図 2.35　Hard Cube Model概念図

M

m

ui uf
uI⊥ uf⊥

uf IIui II

vivf

θi θf
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散乱速度 uf，表面 1次元の速度を vfとする．

　　以下でこのような過程における散乱強度角度分布式の導出を行う．エネルギー保存

則と運動量保存則より次式が成り立つ（ここで添字の⊥及び II はそれぞれ表面法線方

向及び表面接線方向の成分を表す）．

2222

2

1

2

1

2

1

2

1
ffii MvmuMvmu +=+ （式 2.129）

ffii MvmuMvmu +−=− ⊥⊥ （式 2.130）

仮定条件③より次式が成り立つ．

fIIffiiiII mumumumu =θ=θ= sinsin （式 2.131）

これらの条件から質量比μ=m/Mを用いて散乱後の分子の表面法線方向成分の速度を求

めると次式が得られる．

iif vuu
µ+

+
µ+
µ−= ⊥⊥ 1

2

1

1
（式 2.132）

式 2.131と式 2.132より次式が得られる．

iiifii uBuv 1cos
2

1
cotsin

2

1 ≡




 θµ−−θθµ+= （式 2.133）
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i uBu
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2
2cscsin

2
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



 θθµ+=

θ∂
∂

（式 2.134）

　　速度が（ui，ui+dui）の間にある粒子が，速度が（vi，vi+dvi）の間にある表面原子に

衝突する単位時間あたりの衝突確率は次式で表される．

iiiiiiR dvduvGuFVRd )()(2 = （式 2.135）

ここで VRは表面から見た分子の相対速度，F(ui)，G(vi)はそれぞれ入射分子と表面原子

の速度分布を表す．

　　従って，単位散乱角度あたり単位時間に散乱される分子数は次のように表される．

iiiiiii

ifi

duuBGuFuBB
ud

dR

u
)()()(cos

11
1

2
210

+θ=
θ ∫

∞

⊥⊥

（式 2.136）

仮定④より G(vi)は次式で表される．
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2
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2
)( （式 2.137）

ここで入射分子の速度分布が単色と仮定すると F(ui)=uiとなり，式 2.136 は次式のよう

になる．
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
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（式 2.138）

　従って散乱強度の角度分布を表面温度，入射分子線速度，入射分子質量，及び表面原

子質量を基に解析的に予測することが可能となる．なお式 2.138は流量（単位時間あた

りに単位面積を通過する個数）表示であるため，密度敏感な検出器ではこのことに留意

する必要がある．

　Soft Cube Model（（（（SCM））））

　　このモデルでは Hard Cube Modelに次の 2点の特徴を取り入れている．

① 剛体衝突の緩和（表面原子が衝突後に振動をする）

② 吸引ポテンシャルの導入（吸引ポテンシャルにより衝突時の実効的な入射角度と

入射エネルギーが変化する）

①の効果は表面のデバイ温度によって表され，これにより衝突時間も決定される．吸引

ポテンシャルやデバイ温度はフィッティングパラメータとして利用されるが，モデル予

測として用いる場合には変動の自由度が増える．多原子分子の非弾性散乱ではエネルギ

ー散逸の可能性が多重フォノン過程による散逸だけではないため，これらの非弾性散乱

に着目するのであればデバイ温度や吸引ポテンシャルを既知の妥当な値に固定するこ

とが望ましいと考えられる．Hard Cube Modelとの比較により各パラメータの役割が研

著に現れるため，非弾性散乱過程の解釈に有用である．

　Washboard Model（（（（WM））））

　　このモデルは Hard Cube Modelに凹凸の効果と吸引ポテンシャルの効果を取り入れ

たものである．凹凸の効果がモデルに取り入れられたため，凹凸表面において破綻して

いた HCMの仮定条件③が補正されている．WMの仮定条件は以下の通りである．WM

で用いる変数を示した概略図を図 2.36に示す．

① HCMの全ての仮定条件（ただし接線方向のモメンタム保存に関しては，表面の局

所的な位置では成り立つが全体的に見ると保存しない）

② 表面のポテンシャルは，1 次

元の周期的な余弦関数によ

って位置が示される反発ポ

テンシャルと位置 xによらな

い吸引ポテンシャル W から

なるとする（1次元なので out

of plane方向も考えない）．

③ 凹凸による shadowing がない

とする（入射ビームが表面の

どの位置にも衝突すると考

える） 図 2.36　Washboard Modelの概略図 118(7)
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表面の斥力ポテンシャル位置は仮定条件②より，

a

x
Axz

π= 2
cos)( （式 2.139）

とする．表面の吸引ポテンシャル位置は x によらず z0（＞A）である．ゆえに入射分子

は斥力ポテンシャル位置に到達する前に吸引ポテンシャルによってその軌道を図 2.36

のように変化させる．表面全体の法線方向と局所的な法線方向のなす角度αはレインボ

ー散乱の場合（34頁）と同様に次式で表される.

a

x

a

A

dx

dz ππ=−=α 2
sin

2
tan （式 2.140）

ここでαの最大角度（corrugation strength）αmは 1
2

sin =π
a

x
のときであり

a

A
m

π=α − 2
tan 1 （式 2.141）

である．表面の格子間距離 aが既知の値であれば凹凸の振幅 Aはαによって決定される

ことが分かる．4章で扱っている Aは Peak to Peak振幅なのでここでの値の 2倍になっ

ている．

　　なお，仮定条件③を満たすには次の条件を満たす必要がある．

2
1tantan 1 π<








+θ−α −

E

W
m （式 2.142）

入射分子が吸引ポテンシャルによって屈折入射した際の分子速度の x方向及び z方向成

分は次式で表される．

θ−= sin
2

m

E
ux （式 2.143）

m

WE
uz

+θ−=
2cos

2 （式 2.144）

これらを局所的な表面（surface cube）に平行な成分と垂直な成分で書き表すと次のよう

になる．

α−α= sincos// zx uuu （式 2.145）

α+α=⊥ cossin zx uuu （式 2.146）

これらの速度成分は①の仮定に示したように局所的な表面接線方向のモメンタムが保

存しているため HCMの式 2.132と同様に次式が導かれる．

//// uu =′ （式 2.147）

vuu
µ+

+
µ+
µ−=′ ⊥⊥ 1

2

1

1
（式 2.148）

　式 2.145及び 2.146を ux及び uzについて解いて散乱分子の速度成分に置きかえると次
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式が得られる。

α′+α′=′ ⊥ sincos// uuux （式 2.149）

α′+α′−=′ ⊥ cossin// uuuz （式 2.150）

　　また吸引ポテンシャルに打ち勝って散乱された分子のエネルギーと角度分布はそ

れぞれ次のように与えられる.

WuumE zx −′+′=′ )(
2

1 22 （式 2.151）

mWu

u

z

x

2
tan

2 −′

′
=θ′ （式 2.152）

　　以上の式より，分子の入射条件を与えれば散乱分子のエネルギーと散乱角度を求め

ることができる．しかしながら散乱強度角度分布を求めるためには表面原子の速度分布

関数と凹凸に起因する衝突位置分布関数を掛け合わせて積分しなければならない．

　　表面原子の速度分布，及び表面原子と入射分子の相対速度の積を取ったものを確率

分布関数 P1(v)とする．

dv
Tk

Mv

u

v

Tk

M
dvvP

SBSB






−





−

π
=

⊥ 2
exp1

2
)(

2

1

　　　 dv
Tk

Mv

uu

vuu

Tk

M

SBzx

zx

SB






−





α+α
−α+α

π
=

2
exp

cossin

cossin

2

2

（式 2.153）

　　続いて，衝突位置分布関数を考える．凹凸表面では局所的な表面が入射分子線の方

向に向いているとき，衝突確率が高くなる．一方その逆側の凹凸斜面（入射分子線と逆

方向に向いているとき）では，衝突確率が低くなる．密度が一様な分子線が衝突すると

仮定すると，WMで考えている余弦関数で表現される凹凸表面により衝突確率の位置依

存性は次の分布関数 P2(z)で表現される．

dx
u

u

a
dxxP

z

x 







α+= tan1

2
)(2 （式 2.154）

　　この衝突確率はαの関数とすると次のようになる

mα<α ： dx
u

u

a
dxxP

z

x 







α+= tan1

2
)(2 （式 2.155）

mα>α ： 0)(2 =dxxP （式 2.156）

散乱角度θ′での散乱強度 I( θ′ )は P1(v)と P2(v)を積分した積となる次式で表される．
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∫ ∫
α

α−

∞

∞−
θ′−αθ′δαα=θ′ m

m

vvdvPPdI S ]),([)()()( 12 　　  （式 2.157）

　　ここで ),( vS αθ′ は，初期条件αおよび v から得られる散乱角度である．式中の

]),([ θ′−αθ′δ vS より任意の散乱角度θ′での強度を知ることができる． Sθ′ は式 2.145～式

2.150を用いて式 2.152より次式のようになる.

0
2

1tan
AA

A

z

x
S

−
=θ′ − 　　  （式 2.158）

ここで,

vuuA zxx α+αα−α−µ+= sin2cossin2)sin21( 2  （式 2.159）

vuuA xxz α+αα−α−µ+= cos2cossin2)cos21( 2  （式 2.160）

m

W
A )1(2 2

0 µ+= 　　　　　　　 （式 2.161）

　　式 2.158は vについての 2次式となり,これを解くことによってあらかじめ決定され

たαにおいて,散乱角度 Sθ′ に散乱するための散乱速度 v=vsの値を得ることができる．す

なわち，

B

BDCC
vs 2

42 −+−= 　　　　　　　（式 2.162）

　　ここで B,C,Dは次のようになる．

α−θ′α= 222 sin4tancos4 sB 　　　　　　　（式 2.163）

szsz uuC θ′αα−θ′αα−µ+= 2222 tancossin8tancos)cos21(4

　　 αα−µ+−αα+ sin)sin21(4cossin8 22
zz uu （式 2.164）

sxsz uuD θ′αα+θ′α−µ+= 22222222 tancossin4tan)cos21(

　　 SSzx m

W
uu θ′µ+−θ′ααα−µ+− 2

2
22 tan

)1(2
tancossin)cos21(4

　　 αα−α−µ+− 222222 cossin4)sin21( zx uu

　　 ααα−µ++ cossin)sin21(4 2
zxuu 　　 （式 2.165）

　　続いて式 2.157のδ関数の変数をθから vに変換する．この変数変換によりヤコビ
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アン Jが導入される．

∫ ∫
α

α−

∞

∞−
−δααα=θ′

m

m s vvvJvdvPPdI )(),()()()( 12 　　 　 （式 2.166）

ここで J(α,v)は次のように表される.
1

0
2

0
2

21
coscossin2cossin2

),(

−
−













−
αθ′θ′

−
−

θ′α
=





 θ′

≡α
AA

A

AAdv

d
vJ

z

zss

z

ss   （式 2.167）

となり，これを vについて積分をすると次式を得る．

∫
α

α−
ααα=θ m

m
ss vJPvPdI ),()()()'( 21 　　　　　　　　　　　　　 （式 2.168）

これが散乱強度になる．

　　このように WM では，ある入射角度で粒子を照射したときの，ある散乱角度に現

れる強度を見積もることができるため，我々が使用している装置による入射角度と散乱

角度の制限，すなわち °=θ+θ 90ri の条件を容易に組み込むことができる． 

　　ただし，式 2.168は P2(α)において特異点α=±αmが存在するため，次のような変

数 yを用いて変数変換をすると計算が楽である．







α
α= −

m

y
tan

tan
sin 1 　　　　　　　　　（式 2.169）

これより P2(α)dαは次のように変形される．

dy
u

u
dy

dy

d
PdyP

z

x







α+

π
=




 αα=α tan1
1

)()( 22 2

π<y 　（式 2.170）

従って，ある散乱角度での散乱強度は最終的に次式で求められる．

∫
π

π

π
π

−
α=θ 2

2

21 ),()()()'( ss vJyPvdyPI 　　　　　 　（式 2.171）

なお，（式 2.171）の被積分関数は次の 3つの条件を満たさないと 0になる．

　① 0' >⊥u

　　これは，局所的な表面から散乱された分子が気相に戻るための条件であり，式 2.146

及び式 2.148から，vsの値を次のように制限する．

　　 ( )α+α




 µ−> cossin

2

1
zxs uuv 　（式 2.172）

　② 0'>zu

これもまた，散乱された分子が気相に戻るための条件である．これは式 2.152 及び式

2.160から,Azに次の条件を課す.
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　　 0>zA 　（式 2.173）

　③散乱分子が吸引ポテンシャルを抜け出すための条件

これは，同じく式 2.151，式 2.152，及び式 2.160から，次の条件を課す．

　　 00
2 >− AAz 　（式 2.174）

2-3　実験装置　実験装置　実験装置　実験装置
　　この節では本研究で用いた装置について述べる．始めに概要を述べた後，各チェンバ

ー内について具体的に述べる．

（１）実験装置の概要（１）実験装置の概要（１）実験装置の概要（１）実験装置の概要

　　本研究で使用した超音速分子線散乱装置は，線源室，前段変調室，散乱室，後段変調

室，及び検出室の 5つのチェンバーから構成されており，それぞれ独立に排気され超高真

空に保たれている（この他に試料準備の為の超高真空チェンバーを取り付けることも可能

となっている 13）．分子線装置の外観概念図，構成概念図，アパーチャーと距離の詳細図を

それぞれ図 2.37，図 2.38，及び図 2.39に示す．

　　超音速ノズルから噴出したガスの中心部分をスキマーで濾し取って作成される超音

速分子線（詳細は 2-1節参照）は，差動排気により分子線強度を確保したまま試料表面の

ある散乱実験室（真空圧力 10-11Torrオーダー）へ導入することができる．ノズル孔は直径

50μmであり，ノズル温度は 100~900Kに±0.1Kで制御可能である．試料表面での分子線

スポット直径は約 3mm であり，試料で散乱された分子線は検出室にある四重極質量分析

器で検出される．試料表面から

見た検出器の開き角は 0.5°で

ある．作成される分子線のエネ

ルギー分散∆E/E は約 6%程度

まで小さくできることが分か

っている 13．試料表面に対する

分子線の入射角度は 0.1°の精

度で制御可能である．散乱分子

線飛行時間計測に用いる相互

相関チョッパーにより，時間分

解能 20µs 以下で散乱分子線の

飛行時間計測を行うことがで

きる．試料温度は 200~1200K

まで±0.1K の精度で制御が可

能である．また，試料表面のあ
図 2.37　超音速分子線外観概略図



2-3　実験装置

71

図 2.39　装置内のアパーチャ径及び距離

る散乱室には，表面構造計測及び表面構成元素同定をそれぞれ行うための低速電子線回折

/オージェ電子分光装置，仕事関数計測のためのケルビンプローブ，金属表面清浄化のため

のイオンガン，Cs原子蒸着のための蒸着源，及び酸素原子曝露のためのバリアブルリーク

バルブ，散乱室内のガスを検出する四重極質量分析器が取りつけてある．

図 2.38　超音速分子線装置の構成概略図

(a)

(b)

(c)
(d) (e)

(a) Source chamber

(b) Pre-chopper chamber

(c) Scattering chamber

(d) Chopper chamber

(e) Detector chamber
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（２）線源室（２）線源室（２）線源室（２）線源室（（（（Source Chamber））））

　　線源室の概観写真を図 2.40に示す．線源室に

は超音速分子線を作成するためのノズルとスキマ

ーが設置されている．チェンバーの排気は排気速

度 2000 l/sの油拡散ポンプ（Edwards High Vacuum

International，Diffstak250/2000P）と 1180 l/minのロ

ータリーポンプ （Alcatel CIT，T2063A，前段変調

室と共用）を用いて行っており，到達真空度は 10-9

Torr である．3 軸の直線モーションフィードスル

ー（写真右下部分）によりノズル位置が調整でき

るようになっている．

以下で線源室内のノズルとスキマーについて述べる．

　ノズルノズルノズルノズル（（（（Nozzle））））

　　ノズル先端の詳細図と概観写真を図 2.41に示す．作成する分子線のエネルギーを制御

するため，100 Kから 900 Kまでの加熱冷却が可能となっている．ノズルの孔には，電子

顕微鏡の白金アパーチャー（日新 EM株式会社，φ2mm，厚さ 0.53mm，孔径 50μm,）を

用いた．アパーチャー取付部分はナイフエッジとなっており，これをアパーチャーの外周

部分に食い込ませることによって，孔以外の部分からのガスの漏出を防いでいる．白金ア

図 2.40　線源室外観写真

　
図 2.41　ノズル先端図(a)加熱ノズル，(b)冷却ノズル，(c)ノズル先端，(d)外観写真

(a)

(b)

(c)

(d)

thermocouple
thermocouple

thermocouple

skimmer

Pt aperture

knife edgeTa reflector

PBN heater

0.2mm

 aperture

aperture

Cu ring

Cu wire

LN2 dewer
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アパーチャーは，先端のナイフエッジの上に乗せ，上からアパーチャーディスク押さえフ

クロナットで締め込む．このように白金をエッジにくい込ませることで真空シールを行っ

ている．通常は，孔径の異なるアパーチャーを取り付けたノズル先端部を複数用意し，実

験目的に合わせて交換することで，ノズル孔径の変更を行っている．ノズルの材質は，加

熱用には高温でも丈夫な SUS310Sを用い，それ以外は SUS304を用いた．ノズルの加熱は，

ノズル先端部に取りつけた PBN ヒーター（日本セラテック社製，特注品）によって行っ

た．このヒーターには，熱が外へ漏れないようにするための Ta の熱シールドカバーが付

けてある．予備のヒーターとして，高温での仕様が可能な碍子（シェイパルMソフト）に

溝 掘りWフィラメントを巻いたヒーターを作成した．この詳細を図 2.42に示す．上図

が

2

を

熱

を

を

73

ヒーター本体で下図は耐熱カバーである．フィラメントを巻くための溝のピッチ間隔は

mmである．ノズル冷却は，サンプル冷却と同様に，液体窒素のデュワーとノズル先端と

銅メッシュで熱接触させることで行える．ノズル先端には K-type（クロメル－アルメル）

電対を点溶接させ，温度調節器（横河 M&C 株式会社製，UT150）を用いてノズル温度

±1K以内で制御できるようにした．

図 2.42　製作したノズル加熱ヒーター
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　スキマースキマースキマースキマー（（（（Skimmer））））

　　スキマーはステンレス製（SUS304）の部品で，

変調室との間の壁に取り付けられている．スキマ

ーの詳細図と外観写真を図 2.43 に示す．高さ

25mm の中空円錐であり，この円錐の内角及び外

角はそれぞれ 35゜と 45゜である．先端にはφ

0.2mmの孔が開いている．超音速噴流の中心部分

を濾し取る（2-1節参照）ため，スキマーの円錐状

の頂点が小さい方が望ましい 143．一方，コンダク

タンスを大きく保つため，スキマーの内側の角度

は大きくしている．

（３）（３）（３）（３）前段変調室前段変調室前段変調室前段変調室（（（（Pre-chopper Chamber））））

　　前段変調室はスキマーを通過した分子線を変

調するためのチョッパーと，それを駆動するため

のモーターで構成されている．チョッパーとモー

ターは 1枚のフランジで取り付けられており，メ

ンテナンスが容易なようになっている．また，変調室も排気速度 600 l/s の油拡散ポンプ

（Edwards High Vacuum International, Cryocooled diffstak 160/700P）と 1180 l/minのロータリ

ーポンプ（Alcatel CIT, T2063A）（線源室と共用）とで独自に排気をしており，さらに出口

には無酸素銅のφ 1.17mm のアパーチャーが取り付けられており余分なガスの散乱室への

排出の削減とビームのコリメートを行っている．以下でチョッパーディスクと回転検出器，

及び回転用モーターとモーター冷却機構について述べる。

　チョッパーディスクと回転検出器チョッパーディスクと回転検出器チョッパーディスクと回転検出器チョッパーディスクと回転検出器

　　チョッパーディスクの外観図を図 2.44に示す．チョッパーは直径φ 186mm，厚さ 2mm

のジュラルミン製円盤であり，0.72゜，45゜のスリットがそれぞれ 4 つある．0.72°のス

リット（幅 2.337mm）は分子線の飛行時間分布計測（58頁参照）に用いられる．45゜のス

リットを用いた場合は，バックグラウンドガスとの区別が困難な微小信号のガス（反応に

伴う生成物など）を S/N 比良くバックグラウンドと区別

して検出することができる．スリットの選択は，ビーム

ラインへチョッパーを挿入する度合いの調整で行う．

　　チョッパーは飛行時間分布計測やバックグラウンド

信号との区別化のみならず，流量調整にも用いられる．

実際には分子線をパルス化させるだけだが，ある決まっ

た時間内での分子線照射流量を超音速分子線の特性を変

化させずに制御することができるため，例えば反応速度

が速い場合に反応追跡の実験を行うのには有用である．

φ44 mm

25 mm

図 2.43　スキマーの詳細図

35o

φ 0.2mm

スキマー

図 2.44　チョッパー図
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　　回転検出器には，フォトトランジスター（東芝製 TPS601）とフォトダイオード（東

芝製 TLN101）が組み込まれておりチョッパーのスリットによってフォトダイオードの光

を切りフォトトランジスターで回転を検出する．飛行時間計測ではこれがトリガー信号と

なる．回転検出器は，ビームラインに対して 90゜の位置に取り付けてある．飛行時間計測

を行う場合にはチョッパーの 1/4回転が計測区間の 1周期に対応する．チョッパーの各周

波数でのスリットのオープン時間を表 2.1に示す．

　　表 2.1　各周波数でのスリットのオープン時間

　回転周波数　　周期　　 　0.72゜　　 45゜

　　200Hz　　　1.25ms　　10μs　　 0.625ms

　　150Hz 1.66ms　　13.3μs　　0.833ms

　　100Hz 2.5ms　　 20μs 　　1.25ms

　　40Hz 6.25ms　　50μs 　　3.125ms

　回転用モーターとモーター冷却機構回転用モーターとモーター冷却機構回転用モーターとモーター冷却機構回転用モーターとモーター冷却機構

　　チョッパーディスク回転のためのモーターは，真空

対応型のヒステリシス同期モータ（Globe Motors 18 A10

032，定格回転 24000rpm，最高回転数 400Hz，最大消費

電力 33W，使用温度範囲‐55～85℃）である．このモーターは，周波数可変電源（菊水電

子社製 PCR-500L，5～500Hz，500VA）によって駆動される．モーター駆動用回路を図 2.45

に示す．モーターを真空中で回転すると，温度上昇によるモーター本体の破損と，部品か

らのガス発生が生じる．従って，これを防止するためのモーターの冷却機構が重要になる．

モーターを取り囲んでいるブロックは SUS製で，その周りに銀ろう溶接した 1/4インチの

SUS製パイプに冷却水を流すことでモーター冷却を行っている．

（４）散乱室（４）散乱室（４）散乱室（４）散乱室（（（（Scattering Chamber））））

　　散乱室には，試料を取り付けた試料ホルダーを保持するマニピュレーター，表面構造

計測及び表面構成元素同定をそれぞれ行うための低速電子線回折/オージェ電子分光装置

（LEED/AES），仕事関数計測のためのケルビンプローブ，金属表面清浄化のためのイオン

ガン，Cs原子蒸着のための蒸着源，及び酸素原子曝露のためのバリアブルリークバルブ，

気相中のガス計測の為の四重極質量分析器が取り付けられている．試料表面を長時間清浄

に保つことができるように，散乱室は排気速度 450 l/sのターボ分子ポンプ（BALZERS，

TPU450H），250 l/minのロータリーポンプ（Alcatel CIT，M2015），110 l/sのイオンポンプ

（THERMIONICS NORTHWEST，TP110），チタンサブリメーションポンプ（THERMIONICS

NORTHWEST）を用いて排気を行っている．Base Pressureは 1×10-10Torr以下である．

　　以下でマニピュレーター，サンプルホルダー，イオンガン，Cs蒸着源，LEED/AES，

及びケルビンプローブについてそれぞれ述べる．QMSについては“検出室”の項で述べる．

　マニュピュレーターマニュピュレーターマニュピュレーターマニュピュレーター

　　本装置では，分子線源と検出系が固定されているため，マニピュレータで試料を回転

図 2.45　モーター駆動回路図
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させることによって分子線の入射角及び入射方位角度の変更を行う．マニピュレーター上

の試料は試料表面に平行な軸θ と垂直な軸φ との 2 軸で回転させることができ，その精度

は± 0.1゜である．真空中で軸回転を行うため，回転部分にボールベアリングと 2 つのテ

フロンシールを用いて真空シールを行っており，この部分は排気速度 50 l/sのターボ分子

ポンプ（三菱社製 PT50）と 90 l/minのロータリーポンプ（Alcatel CIT, M2015）を用いて

独自に排気を行っている．分子線の散乱を精度良く計測するためには，試料を回転させた

際に試料表面上の一点が常にビームラインと接している必要がある．このため，マニピュ

レーターにはθ 回転軸を水平移動させる２軸のステージと，θ 回転軸の傾きを制御する 2

軸のチルトステージが取り付けられている．それぞれの可動範囲は，X，Y：±12.5mm，Z：

250mm，Tilt：0～5゜，面内回転（φ ）：±90゜，軸回転（θ ）：±180゜であり，面内回転

と軸回転については 5相ステッピングモーター（オリエンタルモーター，UPH566HG2-B2）

を用いている．

　サンプルホルダーサンプルホルダーサンプルホルダーサンプルホルダー

　　試料ホルダーとホルダードックの詳細図を図 2.46 に示す．試料は試料ホルダー上の

Moの円板上に Taの板バネを取りつけ，この板バネで挟むことで固定している．試料と加

熱フィラメントの間にMoを挟んだ形となっているため，加熱時の試料の温度むらが少な

くなっている．Mo 板は背面で銅製のホルダドックと密着させてある．ノズルの場合と同

様に，このホルダードックと，液体窒素を充填させた銅製の容器とを複数の銅網線で結合

することで，試料を約 200 Kまで冷却する事が可能となっている．試料加熱用のW（線径

φ0.3）フィラメントはドックの中央に取り付けられており，フィラメントの輻射と電子衝

撃加熱とを組み合わせることで，約 1200 Kまで試料を加熱することが可能である．本装

図 2.46　サンプルホルダー及びサンプルドックの詳細図
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置では，加熱の効率を上げるためにフィラメントの周りを Ta製の熱反射板で覆っている．

また，電子衝撃加熱の効率を上げるために，この Ta 製の熱反射板がフィラメントと同電

位（マイナスの電位がかけられている）になっており，電子が効率よく Mo板に当たるよ

うになっている．試料温度は，Mo 板に点溶接された K-type（クロメルアルメル）熱電対

を用いて間接的に計測しており，温度調節器（横河 M&C 株式会社製，UP550）で試料温

度を ±1 K以内で制御することが可能である．試料ホルダーは電気的に切り放されており，

LEED，AES，及びイオンスパッタリング等を行う場合には，試料に流れる電流を計測す

ることが可能である．このホルダーには 10 mm四方程度の大きさまでの試料を取り付ける

ことが可能である．

　イオンガンイオンガンイオンガンイオンガン

　　イオンガンは金属試料表面清浄化のために用いる．Ar原子をイオン化させて加速した

後に試料表面に衝突させると，衝突イオンによるモメンタム移動で不純物の脱離が誘起さ

れる．この際結晶表面自体にもスパッタにより欠陥が生じるため，表面清浄化においては

これらの欠陥をならすためのアニーリングが必要となる（3-1節参照）．図 2.47に本研究で

用いたスパッタイオンガン（OCI Vacuum Microengineering，IG35）の回路図とフィラメン

ト部の写真を示す．

図 2.47　スパッタイオンガン回路図とフィラメント部の写真

Ar 原子は図の左側に対応した場所から導入される．フィラメントとグリッドの間には

150V の電圧が印可してあるため，フィラメントからのエミッション電流がグリッドへ流

れる．この電流（エミッション電流）はコントローラ部で検出されて表示される（通常仕

様で 20～30mA程度）．この間を飛ぶことでイオン化された Arイオンは前方の電極によっ

て加速される．加速電圧は 0～3kVに調整が可能となっている． Focus電極と外付けの磁

石によって Ar イオンの軌道調整が可能となっている．フィラメントにはφ1.5mm のタン

グステン（レニウム 3％入り）を用い，タンタル支柱で電流導入端子を延長させて点溶接

した（図 2.47写真参照）．フィラメントの抵抗は 0.9Ω程度である．
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Cs蒸着源蒸着源蒸着源蒸着源

　　Cs 蒸着源の概略図と外観写真を

図 2.48 及び図 2.49 にそれぞれ示す．

これは Cs 源ワイヤー（SAES getters

社製，Cs/NF/3.2/Wire）に直流電流を

流し，温度を上昇させることにより Cs

を対象物に蒸着させる 153ためのもの

である．Csがチェンバーの壁に吸着す

るのを防ぎ, 試料にのみ吸着できるよ

うにするため，孔の開いたカバーを取

りつけた．また，シャッター機構を取

りつけ Cs 蒸着量の制御が行えるよう

にした．Csゲッターの中心部の後ろ側には，Kタイプの熱電対（アルメル，クロメル共に

φ0.1mm）が点溶接されてあり，Csの温度が測定できるようになっている．蒸着源の先端

部分はステンレスのカバーに覆われているが，これはアルミニウムの土台にねじ止めされ

ている．また，土台自体は電流導入端子の片方にねじ止めされている．カバーは，付けた

ままでも土台の位置調整ができるように，土台全体を覆うのではなく，ステンレスの板を

介して一部を覆うようにしてある．ねじ止めされていない方の電流導入端子は，土台との

間に耐熱ガラスのパイプを挟むことで絶縁してある．シャッター機構も，土台部分及びカ

バー部分とは，耐熱ガラスによって絶縁されている．銅の電流導入端子は，ベリリウムカ

ッパ－のコネクターでステンレスの棒につなげて延長させた．コネクターはφ3ｍｍのス

テンレスの六角穴付き止めねじで止めてある．カバーは正六角形にし，内径 35mmのパイ

プを通れるように作成した．

　　Cs 蒸着源は直線導入器及び変換フランジを介して散乱室に取りつけるようになって

いる．直線導入器により，試料との距離を真空中で 50 mm変化させることが出来る．蒸着

の際にはできるだけ試料の近くに蒸着源を位置させることが望ましいが，蒸着源を使用し

ない時にサンプルホルダーを回転させた際，蒸着源がマニピュレータと接触しないように

図 2.49　Cs蒸着源の外観写真

Al

Stainless steals

BeCu

K-type Thermocouple

Shutter

Cs source
Glass

図 2.48　作成した Cs蒸着源の概略図
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するためには，試料との距離が 35 mm以上である必要がある．そこで試料と Cs源カバー

の孔との距離が 35mmという条件で，Csが試料以外の場所には広がらず，試料表面に一様

に分布する条件を見積もった．計算は，Csが Cs源ワイヤーのどの場所からも一様に COS

分布で広がると仮定して行ったものである．Cs源のアライメントの誤差を考え，最適な範

囲よりも少し余裕を持たせた広い分布となる条件を選択し，カバーの孔と Cs 源ワイヤー

との距離を 10 mmに決定した．この時の計算による Csの蒸着量分布を図 2.50に示す．

図 2.50　Cs蒸着量分布の計算結果（左）立体表示（右）等高線表示

　　　　LEED（低速電子線回折）（低速電子線回折）（低速電子線回折）（低速電子線回折）

　　低速電子線回折計測（計測原理は 27 頁参照）及び次に述べるオージェ電子分光には

VG MICROTECH社製 Rear View LEED（RVL/15）を用いた．図 2.51に LEED計測における

Mesh1→Retarding Potential
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Mesh3→Earth
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図 2.51　LEED 計測における

装置構成

Power supply
8011 model
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装置構成を示す．電子銃はフィラメントと電極によって構成されており，フィラメントよ

り放出した電子線は最大 3keV に収束加速され試料に照射される．試料で弾性散乱する電

子線は回折条件（2-2 節参照）を満たした方向に強い強度で散乱されるため，散乱電子の

強度の違いが半球型スクリーンの蛍光体の発光強度と対応するようになる．このためスク

リーンの明るさの違いを LEED像として観測できるようになる．

　　散乱電子がスクリーンに到達する前には，図中にあるような 3枚のメッシュを通過す

るわけだが，このうちMesh1には阻止電圧が印加され，試料で非弾性散乱する電子の通過

を阻止している．また，Mesh2とMesh3は接地しており，試料とメッシュの間に電界が作

られることを防いでいる．スクリーンには+5keVのスクリーンポテンシャルが印加され，

3枚のMeshを通過した電子線を加速して蛍光体スクリーンに衝突させる．

　　　　AES（オージェ電子分光）（オージェ電子分光）（オージェ電子分光）（オージェ電子分光）

　　オージェ電子分光の原理を簡単に述べた後，装置構成について述べる．

① オージェ電子分光法の原理

　　数 keV～数 10keV の電子線を表

面に照射した場合，固体内の原子が

イオン化され，その緩和過程の結果

表面から電子や光子が放出される．

このうち表面から放出する電子は入

射電子（1次電子）に伴う 2次的な放

出であることから 2 次電子と呼ばれ

る．典型的な 2 次電子及び散乱電子

のエネルギー分布 34を図 2.52に示す．

図中のⅠは入射電子のエネルギーEp

のまま弾性散乱する電子のピークで

あり上述の LEED解析等で利用する電子である．Ⅰ’はエネルギー損失電子と呼ばれる電

子のピークであり，表面吸着種の振動や表面フォノンを励起して散乱する非弾性散乱電子

である．ⅡとⅢが 2次電子でありそれぞれオージェ電子と真の 2次電子と呼ばれる．オー

ジェ電子計測は図中Ⅱで示されるわずかなピークに着目をして行う元素種同定（及び結合

状態評価）技術である．

　　オージェ電子放出過程の概念図を KLL遷移過程を例にとって図 2.53に示す．

(1) 一般的に基底状態の原子は原子核に近い方の殻から電子が詰まっている（始状態）．

(2) 入射エネルギーEpの電子によって K殻の電子がはじき出されてホールが形成される

（内殻のイオン化）．

(3) K殻にできたホールが L1殻の電子が落ちこむことにより消滅し，この際に開放され

る EK-EL1のエネルギーによって L2,3殻の電子（オージェ電子）が真空中に放出される．

(4) 2重にイオン化された状態が終状態となる．

図 2.52　エネルギーEpの電子を固体表面に照射し

た際の 2次電子及び散乱電子のエネルギー分布 34
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図 2.53　オージェ電子の放出過程の概念図

このようにして放出されるオージェ電子の運動エネルギーは

3,21 LLK EEEE −−= 　（式 2.175）

となる（実際には仕事関数Φの項が含まれる）．EKや EL1等が元素特有の値であるためオー

ジェ電子のエネルギーも元素固有の値となり，オージェ電子のエネルギーから固体表面の

元素同定が可能となる．ただし，オージェ電子分光により固体表面構成元素種の割合を定

量的に見積もる場合には，電子線のマトリクス効果や元素によるオージェ電子の相対感度

の違いを考慮して行う必要がある．

　　計測において，(2)の内殻のイオン

化を効果的に行うためには，Ep≧～≧～≧～≧～3EK

であるのが望ましいことが経験則及び

理論的解析から知られている 34．従って

オージェ電子分光での Epは数 keVが望

ましいことになる．このようなエネル

ギーの電子線を照射した際の 2 次電子

の脱出深さは図 2.54に示すように高々

10 原子層程度であるため，オージェ電

子分光はある程度は表面に敏感な計測

となる．なお，図 2.54で低エネルギー

領域においてλが大きいが，これは電

子線が表面のプラズモン励起によるエ

ネルギー損失をせずに固体内を通過す

るようになるためである 34．

　　オージェ電子は図 2.52に示したように大きな 2次電子のバックグラウンドの上にわず

かにしか現れないため，計測は通常散乱電子線強度の微分成分を測定し微弱信号を強調し

て行う．微分成分はエネルギー走査電圧（阻止電圧）E に変調電圧信号ΔE=Ksinωt を印

可し，得られる信号をロックイン検波することで行われる．得られる信号 N(E+Ksinωt)は

次式のように展開される．

真空

L 2,3

L 1

K

(1) 始状態　　(2) 内殻のイオン化　(3) オージェ電子放出　　(4) 終状態

0

E

図 2.54　電子の固体中における平均自由行程λの電

子エネルギー依存性 34
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⋅⋅⋅+ω+ω+=ω+ tKENtKENENtKEN 22 sin)(''
2

1
sin)(')()sin( （式 2.176）

本研究で行っている電場阻止型の計測（詳細は下で述べる）では 2ω成分が図 2.52を微分

した結果となる．

　　最後にオージェ電子分光による結合状態の解析について述べる．オージェ電子のエネ

ルギーは式 2.175 のように EKや EL1等によって決まるため，元素の結合エネルギーの違い

がオージェ電子のエネルギーにも反映され，結合状態の情報をオージェ電子分光法から得

ることができる．ただし，オージェ電子分光は上述のように 2過程の電子遷移による微弱

な放出電流信号の微分成分を計測するため，光電子分光に比べて定量的な議論は困難な場

合が多い．本研究の付録 2に記した吸着カーボンとグラファイトのオージェスペクトルの

違いのように定性的な議論としては化学シフトを議論するのに有効である．

　②オージェ電子分光計測の装置構成

　　オージェ電子分光における装置構成を図 2.55 に示す．まず 2.5keV に加速収束された

電子線を試料表面に照射する．この時に試料から放出される 2次電子電流が半球型スクリ

ーンで検出される．Mesh1及びMesh2に阻止電圧が印加され，Mesh3は接地される．プリ

アンプから発信する変調信号により Mesh にかかる阻止電圧は変調され，同じ変調信号と

スクリーンからの検出信号がロックインアンプにより同期検波できるようになっている．

Meshにかける電圧を変調しながらコンピュータ制御でスキャンをし，ロックインアンプ

Sample

Screen→Screen Potential

Mesh1→Retarding Potential

Mesh2→Retarding Potential

Mesh3→Earth

Electron gun

Power supply
8011 model

Spectrometer control unit
318 model

Modulation Signal

Ref. Signal

Output Signal

図 2.55　AES計測における装置構成 Computer with A/D and D/A board

Lock-in Amp.

5101 Model

Pre-Amp
STO25861 Model
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からの 2倍周波数出力をコンピュータで取りこむことによりオージェ電子分光計測を行う．

　ケルビンプローブ　ケルビンプローブ　ケルビンプローブ　ケルビンプローブ

　　ケルビンプローブは振動容量法と呼ばれる計測法によりプローブと試料表面との接触電

位差を計測するものである．接触電位差について述べた後，振動容量法計測について述べ，最

後に本装置に取りつけたケルビンプローブについて述べる．

　①接触電位差

　　まず 2種類の異なる導体Aと導

体 B について考える．導体 A と導

体 B の仕事関数をそれぞれφA及び

φBとし，いずれも電荷を持たず，

周辺に電界も存在しないとしたす

ると，これらのエネルギー状態は模

式的に図 2.56(a)のように書き表さ

れる．この状態で導体 A と導体 B

を銅線で接続すると， 導体 B から

導体 Aに電子が移動し，図 2.56(b)のように両導体のフェルミ準位の高さが等しくなる．こ

の際，導体間には電位差ΔV=(φA－φB)/e が現れる（e は電気素量である）．これが接触電

位差である．従ってどちらかの導体の仕事関数が既知であれば接触電位差を計測すること

で，他方の導体の仕事関数を計測することができる．

　②振動容量法

　　振動容量法による接触電位差

計測の概念図を図 2.57に示す．

(1) 仕事関数が既知のプローブを試

料表面近くに移動させる．これ

により接触電位差ΔV 及び距離

と誘電率によって決まる静電容

量 Cの積であるQ=CΔVの電荷

が図のように試料表面とプローブのそ

(2) プローブを振動させる．距離の変動Δ

間的に変動し，
dt

dC
V

dt

dQ
I

(=∆==

(3) 電圧 V を印可して V
e

I BA

 +

φ−φ
=

)(

流を打ち消し，ΔQ=0となるような電

電位差となる．

導体A 導体B

Aφ
AφBφ

Bφ

V∆

接触すると電子が移動

Ef

0

Ef

(a) (b)

図 2.56　接触電位差の概念図

図

ΔC
+
+
+

-
-
-

83

れぞれに溜まる．

dに応じた静電容量の変動ΔCのために電荷が時

dt

dC

e
BA )φ−φ

の電流が流れるようになる．

dt

dC




=0 となるよう，即ち振動によって流れる電

圧を探す．この電圧が
e

V AB )( φ−φ= となり接触

2.57　振動容量法による接触電位差計測の概念図

V
I I=0

Q=CΔV

A A A
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　③ケルビンプローブ

　　本研究で用いたケルビンプローブ（Besocke Delta Phi，Kelvin probe S）の概略図と装置

の構成図（Kelvin Control Model07）をそれぞれ図 2.58と図 2.59に示す．プローブ先端はφ

2.5mmの円形 Au メッシュであり，基準電極の振動にはピエゾ素子を用いている．振動幅

は通常計測時に 0～0.5mm であり，6 段階にデジタル調整される．フィードバックループ

により回路が安定化した際に計測される接触電位差は，ケルビンコントローラに接続した

デジタルマルチメータ（株式会社アドバンテスト R6441B）によって読み取った．コント

ローラのバンドパスフィルタによってノイズを除去しており，参照波と信号波はオシロス

コープ（日立製，V552）で観察した．

Sample on ground potential

Feedthrough

Vibrating REED
Insulator

Au Grid φ2.5mm

図 2.58　ケルビンプローブの概略図
84

図 2.59　S-typeケルビンプ

ローブを用いた振動容量

法の計測系
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（４）後段変調室（４）後段変調室（４）後段変調室（４）後段変調室（（（（Chopper Chamber））））

　　後段変調室は散乱室と検出室の間に位置し，散乱分子線の飛行時間分布を行うための

相互相関チョッパーが取り付けてある．前段変調室の場合と同様にチョッパーとモーター

は 1 枚のフランジで取り付けられており（図 2.60），メンテナンスが容易になっている．

トリガー信号のためのフォトダイオードとフォトトランジスター，モーター，モーター回

転機構，及びモーター冷却機構は全て前段チョッパーと同じものを使用している．チョッ

パーは鉛直方向に±10mm の範囲で移動が可能で，スリット位置とビームラインとの調整

が可能となっている．散乱室及び検出室との間には，それぞれアパーチャーが取り付けら

れており，検出位置におけるビームスポットがチョッパーの 1スリット以下に対応するよ

うに設計されている 78, 13．後段変調室では，ターボ分子ポンプ ( BALZERS TMU 065，排気

速度 56 l/min ) とロータリーポンプ ( Alcatel社製M2005，排気速度 90 l/min ) を用いて排

気を行っており，その到達真空度は 5×10-9 Torr以下である．

　　　図 2.60　後段変調室チョッパー駆動部の詳細

　　本研究で用いた相互相関チョッパーを図 2.61 に示す．

直径 110mm厚さ 0.15mmの円盤であり，銅をニッケルで挟

んだ構造をしている．変調スリットの変調数列にはM系列
78,が用いられており，エレメント総数は 255個である（従っ

て 1 エレメントの占める角度は 360/255=1.41 度，各エレメ

ントの角度精度は±0.0022 度である）．変調信号の 1（つま

りスリット部）は 128個である．1の信号が続く場合もある

ため 1 つの幅の広いスリットとなるものもあり，合計のス 図 2.61　相互相関チョッパー
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図 2.62　四重極質量分析器の詳細図

リット総数は 64個になっている． 変調スリットの幅は 1.27mmであり長さは 6mmである．

トリガー信号のためのスリットはビーム変調スリットの内側に 1つだけあり，幅は 1.10mm

で長さは 5mmである（エレメントの角度精度は±0.0026度である）．チョッパーディスク

の反りは 0.3％以下であり，スリット長さおよびねじ穴の位置精度はそれぞれ±0.02mmで

ある．チョッパーには高速回転時の振れを防止するために直径 82mm，厚さ 0.2mmの円盤

状の補強板が設置されている．

　　本研究では相互相関チョッパーを 196.1Hzで回転させて使用した．従って 1エレメン

トの通過時間は 1/(255×196.1)=20μsである．回転周波数誤差は±0.02Hzであり，これを 1

エレメントの通過時間に換算すると±2nsである．

（５）検出室（５）検出室（５）検出室（５）検出室（（（（Detector Chamber））））

　　検出室には，試料で散乱された分子線を検出するための四重極質量分析器（日本真空

株式会社，MSQ-200）が取り付けられている．四重極質量分析器の概略図を図 2.62に示す．



2-3　実験装置

87

直径 6.9 mm，長さ 125 mmのロッドからなる四重極と，14段の Cu-Be型 2次電子増倍管

（SEM）から構成されている．この四重極分析器では，入射分子をフィラメントから放出

される電子によってイオン化した後に検出するため，イオン化確率が検出効率を大きく左

右する．イオン化確率は入射分子の持つ速度に反比例するため検出される分子線強度は入

射する分子の密度に比例したものである．そのためこの検出器は密度検知式と呼ばれる．

　　検出器の設置は，一度イオン化領域を通過した分子が検出器内部で散乱されて再びイ

オン化領域へ戻らないようするのが理想的である．しかし，高い並進速度を持つ分子が入

射した場合，この速度のためにイオンが検出できなくなるため，正確に信号を検出できな

くなる．このため，本装置では図 2.38で示した様にビームラインの水平方向に検出器を設

置してある．

　　分子をイオン化するためのフィラメントは 2本内蔵されていて，コントロール裏面の

フィラメントスイッチで切り替えて使用できるようになっている．このため片方が断線し

ても真空を破ることなく測定を続けることが可能である．エミッション電流及びイオン化

電圧は，ドライブユニット内にあるプリント基板上のボリュームによって調整できる．イ

オン化電圧は検出したい分子を効率的にイオン化できる様に調整するべきであるが，ボリ

ュームによって調整できる範囲は狭いため，現在出荷時と同じ 70Vに設定してある．エミ

ッション電流についてはドライブユニット外部から電流トリマを回転させて調整するこ

とが可能であり，付属の電流計によって電流を確認できる．電流トリマを時計周りに回転

することでエミッション電流を 0.5～1.5 mAの範囲に調整できる．現在のエミッションは

およそ 1mAである．

　　2次電子増倍管の増幅率は時間と共に減少する．増幅率は印加電圧（0～2kV）に依存

する．また，使用初期における増幅率が 106程度であったとしても，すぐに 105程度に落ち

て安定する．更なる使用は増幅率を低下させるが，104程度が適当な増幅率とされている．

　　本装置で使用している四重極質量分析計の測定質量範囲は M/e=1～200 であり，質量

分解能はM/ΔM＝2M，最小検知分圧は 1.0×10-13Torr以下である．感度は SEMの印可電圧

が‐2keVの条件において N2に対し，1A/Torr以上である．

　　検出信号の S/N比を良くするため，検出室は超高真空状態に保つ必要があり，排気速

度 180 l/sのターボ分子ポンプ（BALZERS，TPU180H），90 l/minのロータリーポンプ（Alcatel

CIT，M2005）を用いて排気を行っている．Base Pressureは 1×10-10Torrである．

（６）試料準備室（６）試料準備室（６）試料準備室（６）試料準備室（（（（Preparation Chamber））））

　　本装置では，散乱室の真空状態を破ることなく試料を散乱室に導入するために，試料

導入室が設けることが可能となっている．ここには，試料ホルダーを 2個保持できる回転

導入器があり，散乱室で測定を行うもの以外にもう 1個の試料を真空中で保持することが

可能である．また，試料表面に蒸着などの処理を行うことも可能である．

　　試料導入室は，排気速度 56 l/sのターボ分子ポンプ（BALZERS，TPU062H），250 l/min

のロータリーポンプ（Alcatel CIT，M2015）を用いて排気を行っている．
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（７）分子線散乱装置の計測系及び制御系（７）分子線散乱装置の計測系及び制御系（７）分子線散乱装置の計測系及び制御系（７）分子線散乱装置の計測系及び制御系

　　本装置の計測及び制御系の構成図をまとめたものを図 2.63に示す．本装置では，計測，

制御をコンピューター（Gateway 2000 P5-120）を用いて統一的に行っている．コンピュー

ターと計測及び制御系との通信は，GPIBボード（Trans Era, Model 910）と 14BitA/D D/A

（Trans Era, Model 430）によって行われており，これらは，プログラム（HT Basic）によ

って制御されている．AES/LEEDについては既に述べたので省略する．

　　　　　　　　　図 2.63　分子線散乱装置の計測系及び制御系

　　散乱強度角度分布測定では，散乱された分子を四重極質量分析器で検出し，プリアン

プ（EG&G ORTEC, 142A），ディスクリミネーター（EG&G ORTEC, 583）によって信号増

幅とノイズ除去を行い，カウンター（Laboratory Equipment Corporation, C-2000）で計測す

る．プリアンプには Protection回路が搭載されており，過電圧により入力 FETが壊れるの

を防いでいる．ノイズ軽減のため四重極質量分析器とプリアンプの間は極力短いケーブル

で接続している（直付け）．飛行時間測定ではカウンターではなくマルチチャンネルスケ

ーラー（Laboratory Equipment Corporation, DN-5000）でカウントが行われる．飛行時間計

測開始の信号は，タイミングフィルターアンプ（日立製作所中央研究所）で整形された後

に遅延回路を通りマルチチャンネルスケーラーに入力される．

　　マニピュレータの 2軸の回転には，前述のように 5相ステッピングモーターが設置さ

れており，モーターコントローラー（Laboratory Equipment Corporation, DN-2000），モータ

ードライバー（Laboratory Equipment Corporation, SD-2020）及び回転角度を制御するロータ

リーエンコーダーによって制御されている．
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2-4　入射分子線の特性評価
　　本節では入射分子線の特性評価のために行った飛行時間分布計測の計測方法と解

析方法を述べ，He原子線，CH
4
分子線，及びC

2
H

6
分子線の特性についてそれぞれ述べる．

最後に本節の付録として散乱分子線飛行時間分布計測の解析方法について述べる．

A．計測方法と解析方法

　　入射分子線の並進エネルギー分布を評価するために，飛行時間計測（2-2節B参照）

を行った．飛行時間計測を行った際の装置の構成図を図2.64に示す．前段変調室に設置

してある単一スリットチョッパーディスクによって入射分子線を変調し，変調した分子

線を400mm下流に設置した四重極質量分析器で検出した．チョッパーディスクの回転数

は150Hzで（用いたチョッパーには4つのスリットが開いているため単一スリットチョ

ッパーの600Hzに対応，詳細は2-3節参照），スリットの開き時間は13.3μsである．分子

線が検出器のアパーチャー径よりも広がると検出器のフィラメント等にトラップした

分子も検出されてしまうため，これを防ぐためにチョッパーディスクから163mmの位置

にφ0.6mmのcollimating apertureを設置した．検出器から見たビームの開き角は約0.2o，

検出位置におけるビーム径は1.3 mmである．

45mm

118mm

237mm

400mm

He

He+CH
4

He＋C
2
H

6

図 2.64　入射分子線の飛行時間分布計測における

装置構成
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　（１）計測データの補正

　 本節(2)で述べたように計測に

よって得られる飛行時間分布は

様々な要因により正確な分布では

ないため，正確な分布とするため

にずれを補正する必要がある．62

頁で述べた①の要因（フォトダイ

オードとフォトトランジスターの

軸，チョッパー軸，ビームライン

軸の物理的なずれ）を取り除くた

めに行ったHe原子線飛行時間分布

計測の結果を図2.65に示す．チョッ

パーを正回転及び逆回転で回転させて飛行時間分布を計測し（図中薄線），両結果の時

間軸が同じになるように時間軸の差の半分を互いの方向に移動させて（図中濃線）補正

を行った．62頁で述べた②の要因（チョッパーのゲート関数の影響）に関しては下で述

べるように解析の際にゲート関数を取り入れることで補正した．③及び④の要因に関し

てはHe原子線の飛行時間分布計測の結果を議論する際に述べる．

　（２）解析方法

　　超音速分子線の速度分布は，一般的に2-1節で述べたShifted Maxwell-Boltzmann

(SMB)分布に良く一致することが知られている21．本論文ではチョッパーのゲート関数

も考慮し，SMB分布の関数f(t)にチョッパーのゲート関数s(t)を重畳した次式で表される

関数h(t)を飛行時間分布データのフィッティング解析に用いた．

∫
∞

∞−
λλλ−= dftSth )()()(   （式2.177）

　　チョッパーのゲート関数は，ビームスポットを分子線開き角度によって決まる等密

度の円と仮定した場合，次式のように表される．
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図 2.65　He原子線飛行時間分布
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ここでrはチョッパー位置におけるビー

ムスポットの半径，vはチョッパーの回

転数によって決まる速度，Rはスリット

幅，τは時間軸（τ=t+(2r+R)/(2v)）で

ある．前段チョッパーを150Hzで回転さ

せた場合の条件（r=0.294 mm，R=1.17

mm，v=87.65 m/s）でのゲート関数S(t)

を図2.66に示す．ピークの立ち上がり始

めから立ち下り始めまでが2-3節で示し

たスリットオープン時間の13.3μsと一

致していることが確認できる．また実際

はチョッパーオープンタイムよりもビ

ームスポット径が有限である分，透過時

間が長いことも確認できる．

　　なお，本研究では第3章で述べるよう

に散乱分子線の飛行時間分布を相互相関

チョッパー（2-3節参照）を用いて計測し

ている．こちらのチョッパーは大きさも

計測時のチョッパー回転数も異なるため，

S(t)も上で述べたものとは異なる．本研究

で行った試料表面からの散乱分子線飛行

時間分布計測の条件（r=0.294 mm，R=1.17

mm，v=87.65 m/s）で求められるゲート関

数S(t)を図2.67に示す．ピークの立ち上が

り始めから立ち下り始めまでが2-3節で

示したスリットオープン時間の 20μsと

一致していることが確認できる．

　　一方，式2.177のSMB分布f(t)は式2.16より










 −−= −

g

d

kT

utLm
Attf

2

)/(
exp)( 4 と表され

る（密度分布表示）.ここで，mは入射分子の質量，Lは飛行距離，T
g
はビーム温度，u

d

はドリフト速度である．フィッティングのパラメーターはビーム温度T
g
とドリフト速度

u
d
である．

図 2.66　前段チョッパー150Hz回転時の S(t)

図 2.67　後段チョッパー196.1Hz回転時の S(t)
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　入射粒子の並進エネルギーE
i
は，次式で表される．

2

2
1

di muE = （式2.179）

また，ビームの速度比Sは式2.19においてT
//
=T

g
と仮定すれば次式で表される．

)/2( mkT

u
S

g

d= （式2.180）

ビームの単色性は，計測した飛行時間分布を速度に変数変換を行って得た速度分布の半

値幅∆vと最確速度v
m
（式2.24参照）を用いて次式で表される．

mv

v∆
（式2.181）

本研究では計測によって得られた飛行時間分布を式2.177のフィッティング関数を用い

て解析し，ビーム温度とドリフト速度を導き，式2.179～式2.181に関する解析も行った．

B．超音速He原子線の特性評価

　　本研究で用いた4He原子は純度99.99995％以上のもの（ジャパンファインプロダク

ツ社）である．ヘリウムは28頁で述べたように，表面計測に用いる分子種として最も適

した原子である．以下でHe原子線の飛行時間分布計測の結果とその解析を述べた後，

特性を評価する．

　（１）He原子線飛行時間分布の計測と解析

　　計測によって得られたHe原子線飛行時間分布のノズル温度依存性を，式2.177を用

いたフィッテイング解析の結果と共に図2.68(左)に示す．計測時のノズル内圧力は2～

4atmであり，ノズル直径は50μmである．得られたフィッテイングパラメータを用い，

ゲート関数がデルタ関数の場合の飛行時間分布（真の飛行時間分布）を計算した結果を

図2.68（右）に示す．ゲート幅が小さいため計測結果と真の飛行時間分布にあまり違い

がないことが確認できる．フィッテイング解析によって得られた超音速He原子線の特

性を表2.2にまとめて示す．

　　表2.2において，T
n
はノズル温度，V

d
とT

g
はそれぞれフィッティングによって得られ

たドリフト速度とビーム温度である．E
I
とSはV

d
とT

g
を用いて式2.179～181を計算した結

果である．ΔE/EはΔE/E =2×ΔV/Vを示した．速度比とΔV/Vの関係（式2.25）を検証す

るため1.7/Sも示した．E
c1
とE

c2
はそれぞれ次式を計算した結果を示した．

nBc TkE
2

5
1 = （式2.182）

)(
2

5
1 gnBc TTkE −= （式2.183）

  このうち，V
d
とT

g
をそれぞれ図2.69(a)及び(b)に示し，E

i
，E

c1
，及びE

c2
を図2.70に示す．
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表2.2　超音速He原子線の特性

T
n
[K] V

d
[m/s] T

g
[K] E

i
[meV] E

c1
[meV] E

c2
[meV] S 1.7/S ∆V/V ∆E/E

300 1740 4.6 63.0 64.6 63.6 12.6 0.135 0.128 0.26

400 1980 7.4 82.0 86.1 84.5 11.4 0.150 0.142 0.28

500 2205 10.9 101.5 107.7 105.3 10.4 0.164 0.164 0.33

600 2410 14.5 121.4 129.2 126.1 9.87 0.172 0.169 0.34

700 2601 19.0 141.3 150.7 146.6 9.28 0.183 0.182 0.37

800 2776 23.6 160.9 172.3 167.2 8.89 0.191 0.187 0.38

900 2940 28.1 180.5 193.8 187.7 8.62 0.197 0.192 0.39

図 2.68　He原子線飛行時間分布のノズル温度依存性

　（左）計測データとフィッテイング解析結果　（右）ゲート関数を取り除いた飛行時間分布

Experimental

results and h(t)

Calculated f(t)

based on h(t)
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　（２）超音速He原子線の特性

　　本研究で作成した超音速He原子線は，表2.2で示したように単色性ΔE/Eが0.2～0.4

程度である．単色性はノズル温度が低い場合（低入射エネルギーの場合）ほど良いこと

が表2.2から確認できる．また，速度比とΔV/Vの関係（式2.25）がほぼ成り立っている

ことが確認できる．

　　　図 2.70　入射エネルギーのノズル温度依存性

図 2.69　フィッティング解析により得られた(a)ドリフト速度と(b)ビーム温度

(a) (b)

d

2
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　　ドリフト速度（式2.179）をもとに計算した入射エネルギーは，図2.70に示したよう

に，断熱膨張におけるエネルギー移動が完全な場合に予測されるエネルギーE
c1
（式

2.182）よりも特に高入射エネルギーにおいて低くなっていることが分かる．また，断

熱膨張後のビームの温度を考慮した場合のエネルギーE
c2
（式2.183）と比べても小さい

ことが分かる．この違いの要因としては次の2つが挙げられる．

① T
g
が必ずしもT

//
と一致しているわけではないため23．

② 63頁で述べた③と④の要因（トリガー信号の遅れとイオン検出時間に起因する誤

差）による飛行時間のずれのため．

このうち②の要因は確実に影響を及ぼしていると考えられる．従って①に関しては，十

分に要因であることが考えられるが，定量的な議論を行うことはできない．

　　②の要因であるが，これまでに示した結果はトリガー信号の遅れとイオン検出時間

に起因する誤差の補正を全く施していないものである．これにもかかわらず，図2.70に

示したように計測結果から得られるエネルギーが計算で予想されるエネルギーとほぼ

同程度のエネルギーとなっている（②の影響が少ないように見える）．これは，次に述

べるように互いの誤差が相殺しあって，全体の誤差が見かけ上軽減しているためである

と考えられる．

　補正をしていない誤差の影響

　　上述の補正をしていない誤差のうち，トリガー信号に起因する誤差とは，フォトダ

イオード，フォトトランジスター，及びその後の回路系における応答時間によるトリガ

ー信号入力時間の遅れであり，信号発信までに要する立ち上がり等を考えると数10ns

～数μsの遅れが予想される．従ってこの誤差の為に計測スタート開始信号が遅れる．

一方のイオン検出時間は，四重極質量分析器においてイオン化された後，加速電圧12V

で四重極ポール125mmを通過し（Heの場合5μs），2次電子増倍管を経てカウンタに到る

までの時間であり，ここで数μs程度の時間のずれが生じていることが予想される．こ

のようにスタート開始信号と入力信号が共に遅れるため，実際に計測結果に現れる誤差

は互いの誤差による相殺で見かけ上軽減されていると考えられる．現時点では個々の誤

差の度合いを特定するのは困難であるが，E
I
とE

c2
のずれの要因が②のみであるとすると，

Totalのずれは数μsであると見積もられる．同じ時間のずれでも計測される飛行時間分

布が時間軸の早いほうにある場合の方が誤差の影響が大きく出るため，入射エネルギー

が高い場合の方が計算値とのずれが大きくなると考えられる（図2.70）．なお，四重極

ポール内におけるイオンの通過時間は質量によって異なるため，下で述べるCH
4
やC

2
H

6

での誤差と直接は対応しないが（詳細はCH
4
及びC

2
H

6
の特性の項で述べる），ここで述べ

たHeの結果に関しては，②の要因を補正に加えなくても入射エネルギーとして妥当な

値が得られていると考えられる．
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図 2.7111　(a) sp3 hybrid orbital，このような混成体が 4 個ある．

(b) sp3 hybrid orbitalとH1sとの重なり合いによるσ

結合で形成される CH
4

C．超音速CH4分子線の特性評価

  　本研究ではHe原子と混合したCH
4
分子（混合比，He:CH

4
=90:10）を用いた．3-4節及

び3-5節の実験ではSグレードCH
4
（純度99.999％以上，高千穂商事株式会社）を用い，

他の実験ではAグレードCH
4
（純度99.9％，高千穂商事株式会社）を用いた．Sグレード

のCH
4
におけるO

2
，CO

2
，及びC

2
H

6
の混入率は0.5ppm以下であり，N

2
及びH

2
Oの混入率は

1ppm以下である（高千穂商事株式会社カタログより）．以下でCH
4
分子の結合状態と内

部エネルギー状態について簡単にまとめた後，本研究で行った超音速CH
4
分子線の特性

評価について述べる．

　（１）CH4分子の結合状態

　　CH
4
分子は融点-184℃，沸点-164℃の無色の可燃性気体であり，炭素を中心とした

1.093Åの C-H 結合 4 つで構成される四面体型の構造をしている．中心の炭素原子の電

子状態は基底状態 2s22p
x

12p
 y

1から 2s12p
x

12p
 y

12p
 z

1に昇位をしている．CH
4
の場合，この状

態の電子密度分布が単純に H1s orbital と C2p orbitalでできるσ結合の型 3 つと，H1s

orbitalとC2s orbitalでできるσ結合の型 1つとなって成り立つとは解釈されない．中心

の炭素の電子状態は C2s orbital と C2p orbitalの間の干渉によって形成される混成軌道

（hybrid orbital）を各電子が占めている時の電荷密度と等価であると解釈される 11．従

って 4 個の等価な hybrid orbitalを作り出す 1 次結合は次式のようになる．

zyx pppsh +++=1 , zyx pppsh +−−=2

zyx pppsh −+−=3 , zyx pppsh −−+=2

このような s orbitalと p orbitalの重畳でできる sp3 hybrid orbitalは，図 2.71(a)に示したよ

うに正四面体の頂点を向いたローブであり，これが 4個形成されて全体としての電子密

度は球対称性を保っている 11．CH
4
の結合はこのような不対電子を 1 つ持つ昇位した炭

素原子の各 sp3hybrid orbitalと

H1s 電子とのσ結合によって

形成されている（所謂共有結

合）．hybrid orbital h
1
と 1s

A

orbital（波動関数A）によって

形成される結合に対する（規格

化されていない）波動関数はΨ

＝h
1
(1)A(2)＋h

1
 (2)A(1)で表さ

れる（図 2.71(b)参照）．

　　298Kにおける CH
3
-Hの解

離 結 合 エ ン タ ル ピ ー は

435kJmol-1（4.528eV）である 11.

(a) (b)
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　（２）CH4分子の内部エネルギー状態

　　CH
4
分子は S

4
軸（４回回映軸）を 3本持った分子であり，反転中心などはない 11．

従って回転エネルギー準位は球対称性回転子で表され（式 3.4 参照），回転準位幅は低

い Jにおいては 0.1～10meVである．一方，振動エネルギーには表2.3（1cm-1=0.124meV）

に示すようなv
1
～v

4
までの4つのモードがあり，meV表示に直すとそれぞれv

1
=361.7meV，

v
2
=190.2meV，v

3
=374.3meV，及び v

4
=161.9meVである．縮退度は順に 1,2,3,3であり合計

9 つの自由度がある．励起確率については次項で述べる．

表 2.3　XY
4
正四面体形分子及びイオンの振動 79

　（３）超音速 CH4分子線の飛行時間分布計測と解析

　　計測によって得られたCH
4
分子線飛行時間分布のノズル温度依存性を，式 2.177を用

いたフィッテイング解析の結果と共に図2.72(左)に示す．計測時のノズル内圧力は2～

4atmであり，ノズル直径は50μmである．得られたフィッテイングパラメータを用い，

ゲート関数がデルタ関数の場合の飛行時間分布（真の飛行時間分布）を計算した結果を

図2.72（右）に示す．フィッテイング解析によって得られた超音速CH
4
分子線の特性を

He原子線の場合と同様に表2.4にまとめて示す．なお，E
c1
とE

c2
は式2.2に基づき，それぞ

れ次式を計算した結果を示した．

nBc TkE 





 ×+×

×+×
×= 1.025.49.0

2

5

1.0169.04

0.116
1 （式2.184）

)(1.025.49.0
2

5

1.0169.04

0.116
1 gnBc TTkE −






 ×+×

×+×
×= （式2.185）

ここで，5/2 及び 4.25はそれぞれ一般的に知られているHeとCH
4
の定積比熱C

p
である

11．V
d
と T

g
をそれぞれ図 2.73(a)及び(b)に示し，E

i
，E

c1
，及び E

c2
を図 2.74に示す．
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表2.4　超音速CH
4
分子線の特性

T
n
[K] V

d
[m/s] T

g
[K] E

i
[meV] E

c1
[meV] E

c2
[meV] S 1.7/S ∆V/V ∆E/E

300 1486 7.04 184.1 212.7 207.7 17.4 0.098 0.098 0.195

400 1675 11.9 233.9 283.6 275.2 15.1 0.112 0.115 0.229

500 1853 18.2 286.3 354.5 341.6 13.5 0.126 0.127 0.254

600 2012 25.5 337.4 425.3 407.3 12.4 0.137 0.144 0.288

700 2154 32.9 386.7 496.2 472.9 11.7 0.146 0.155 0.309

800 2281 40.8 433.7 567.1 538.2 11.1 0.153 0.163 0.327

900 2400 50.1 480.2 638.0 602.5 10.5 0.161 0.173 0.345

図 2.72　CH
4
分子線飛行時間分布のノズル温度依存性

　（左）計測データとフィッテイング解析結果　（右）ゲート関数を取り除いた飛行時間分布

Experimental

results and h(t)

Calculated f(t)

based on h(t)
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　（４）超音速 CH4分子線の特性

　　本研究で作成した超音速CH
4
分子線は，表2.3で示したように単色性ΔE/Eが0.2～0.4

程度であり，前項で述べたHeの場合よりも単色性がよいことが分かる．単色性はノズ

ル温度が低い場合（低入射エネルギーの場合）ほど高いことが表2.3から確認できる．

また，速度比とΔV/Vの関係（式2.25）がほぼ成り立っていることも確認できる．ドリ

フト速度（式2.179）をもとに計算した入射エネルギーは，図2.74に示したように，断熱

図 2.73　フィッティング解析により得られた(a)ドリフト速度と(b)ビーム温度

(a) (b)

図 2.74　入射エネルギーのノズル温度依存性

式 2.184
式 2.185
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膨張におけるエネルギー移動が完全な場合に予測されるエネルギー（式2.184）よりも

特に高入射エネルギーにおいて低くなっていることが分かる．また，断熱膨張後のビー

ムの温度を考慮した場合のエネルギー（式2.185）と比べても小さいことが分かる．こ

の違いの主な要因は前項で述べたHeの場合と同じであり，補正をしていない誤差（ト

リガー信号の遅れとイオン検出時間に起因する誤差）によるものであると考えられる．

特にCH
4
の場合はこの誤差が大きくなっていることが予想される．以下でこの誤差に関

する詳細と補正について述べ，CH
4
の振動励起状態と流量についてそれぞれ述べる．

　CH4の並進エネルギーに関する補正をしていない誤差の影響

　　補正をしていない誤差のうち，トリガー信号に起因する誤差の値はHeの場合（本

節B）と同じ値であるが，イオン検出時間に関してはHeの場合よりも長いことが予想さ

れる．これは，四重極質量分析器においてイオン化された後に加速電圧12Vで四重極ポ

ール125mmを通過する時間（ここが最も時間がかかる所）が，Heの場合は5μsであるの

に対し，CH
4
の場合には10.4μsとなるためである．いま，時間軸のずれが10μsである

と仮定をし（本当は95頁で述べたように誤差の相殺によりもう少し少ないことが予想さ

れる），計測した飛行時間分布にこのずれの補正を加えた結果を図2.75に示す．補正後

のデータは計算式による予測と近い値になっているが，計算式よりもエネルギーが低い

ことも分かる．補正後のデータと計算値との違いは，補正が完全ではないということに

加え，T
g
がT

//
とは異なるためであることが考えられる23．CH

4
分子の場合，内部エネルギ

ーとして表2.3に示したような9つの振動モードを持っており，これらは断熱膨張時には

緩和されない（第2章参照）．従ってT
g
には，T

//
とT⊥に加えてT

v
に起因するエネルギー広

がりの情報が含まれ，各温度の違いが上述の計算値と補正後データとの違いに現れてい

ると考えられる．

図 2.75　入射エネルギーのノズル温度依存性

式 2.184
式 2.185
Corrected
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　振動エネルギー状態

　　第2章で述べたように超音速分子線の振動エネルギー状態は，ほぼノズルの温度に

よって決まるBoltzmann分布のままである．1次元の調和振動子のエネルギー固有値は次

式で表される11．

ν





 += hnEn

2

1
　　 （式2.186）

系の温度がTのときに，量子数nの振動モードが励起される確率 f
n 
は次式で表される11.

( ){ }( )
( ){ }( )






 ν−














 ν−−=

ν+−

ν+−=
∑

∞

=

kT
h

n
kT
h

kThm

kThn
f

m

n expexp1
/2/1exp

/2/1exp

0

　（式2.187）

従ってノズル温度T
n
のときに，ある振動モードE

vib
が基底準位（n=0）に存在する確率は

次式のようになる．

　 





−−=






 ν
−−=

n

vib

kT

E

kT

h
f exp1exp10 　 　　 （式2.188）

これは，振動を励起せずに基底状態にとどまっている確率である．従って，この確率を

１から引いてやれば，あるノズル温度T
n
においてE

vib
の振動モードを励起する確率f

ex
が次

のように求まる．







−=−=

n

vib
ex kT

E
ff exp1 0 　　（式2.189）

ここでは，式2.189で表される基底状態以外にいる確率を振動励起確率として求めた．

表2.5にノズル温度で決まるCH
4
の各振動モードの励起確率を図と共に示す．括弧の中の

数字は各モードの縮退数である．表示した確率は各々の確率に縮退数をかけたものであ

る．

表2.5　ノズル温度で決まるCH
4
の各振動モードの励起確率

T
n
 [K] v

1
 (1) v

2
 (2) v

3
 (3) v

4
 (3)

300 8.39×10-7 1.28×10-3 1.55×10-6 5.71×10-3

400 2.77×10-5 8.03×10-3 5.77×10-5 2.74×10-2

500 2.26×10-4 2.42×10-2 5.06×10-4 7.00×10-2

600 9.16×10-4 5.05×10-2 2.15×10-3 1.31×10-1

700 2.49×10-3 8.54×10-2 6.06×10-3 2.05×10-1

800 5.26×10-3 1.27×10-1 1.32×10-2 2.87×10-1

900 9.43×10-3 1.72×10-1 2.40×10-2 3.72×10-1
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　超音速CH4分子線の流量

　　化学反応を研究する場合，反応ガスの単位面積における単位時間あたりの衝突数

（流量）を見積もることは必要不可欠であり，極めて重要な点である．超音速分子線の

流量は式2.35で与えられ（2-2節参照），指向性を考慮し，計測される圧力からアパーチ

ャー位置における流量減少量を見積もり，試料表面上での流量を厳密に見積もることも

可能であるが，本研究では分子線導入時の散乱室（2-3節参照）内の圧力変動をもとに

以下のように流量を見積もった．なお，本研究のように混合ガスを用いる場合，一般的

に分子流の中心軸から外側にかけての空間的なガス分子の混合比が均一ではなく異な

ることが知られているが21，本研究では密度が均一であると仮定して流量を見積もった．

　　散乱室内の到達圧力をP
0
 [Torr]，分子線導入時の平衡圧力をP

1
 [Torr]，散乱室内に放

出される気体の量をQ [Torr l/s]，散乱室内に放出された気体に対する排気速度をS[l/s]と

する．このときP
1
とP

0
には次のような関係が成り立つ．

01 P
S

Q
P += 　（式2.190）

P
1
はCH

4
の分圧P

CH4
とHeの分圧P

He
の和で表されるが、真空計ゲージの感度は気体種によ

って異なるため，感度係数を考慮した次式のような形になる

HeCH PPP 221.058.1
41 += 　（式2.191）

排気速度も気体種によって異なり，本装置の散乱室の排気系ではCH
4
の排気速度が560

[l/s]，Heの排気速度が420 [l/s]である．従って式2.190より各々のガスの分圧は次式で与

えられる．

0
560

4

4
P

Q
P

CH

CH += 　（式 2.192）

0420
P

Q
P He

He += 　（式 2.193）

ここでQ
C H 4
及び Q

H e
はそれぞれ散乱室内への CH

4
及び Heの放出量である．従って Q

CH4

と Q
H e
の関係は混合比の割合（He:CH

4
=90:10）と対応しており次式で表される．

4
9 CHHe QQ = 　（式 2.194）

以上の関係式より求まる Q
CH4
が単位時間あたりに散乱室に放出される CH

4
の量[Torr l/s]

である．従って 1[Torr l/s]=3.295×1019 [molecules/s]の関係，及びビームスポット径 3mm

から求まる面積 7.07mm2より，単位時間あたりに単位面積に衝突するCH
4
の個数を見積

もることができる．本研究では実験条件によって異なるが，どの場合も 1.0～3.0×1015

[molecules/(cm2･s)]の範囲内にある．なお，本研究で用いたC
2
H

6
及び A rの流量（3-5 節

参照）では，上述のイオンゲージ感度と Sを Arの場合はそれぞれ 1.34と 420に，C
2
H

6

の場合はそれぞれ 2.58と 560として散乱室圧力から計算することで見積もった．
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D．超音速C2H6分子線の特性評価

  　本研究ではHe原子と混合したC
2
H

6
分子（混合比，He: C

2
H

6
=90:10，C

2
H

6
の純度99.99％

以上，高千穂商事株式会社）を用いた．以下でC
2
H

6
分子の結合状態と内部エネルギー状

態について簡単にまとめた後，本研究で行った超音速C
2
H

6
分子線の特性評価について述

べる．

　（１）C2H6分子の結合状態

　　C
2
H

6
分子は融点-183.6℃，沸点-89.0℃の無色の可燃性気体であり，メチル基（CH

3
-）

2 つが結合した構造をしている．それぞれの炭素原子の電子状態は本節Cで述べたCH
4

の場合と同じで，sp3 hybrid orbitalである．各 hybrid orbitalが 3 つの水素原子及びメチル

基とそれぞれσ結合することで C
2
H

6
分子を構成している．

　　298Kにおける H
3
C-CH

3
の結合解離エンタルピーは 368kJmol-1（3.831eV）である 11.

　（２）C2H6分子の内部エネルギー状態

　　C
2
H

6
分子はD

3 d
に属するねじれ形配座の分子である（σ結合は軸対称であるので回

転でき，水素同士がもっとも離れるねじれ型配座がエネルギー的に安定である）11．回

転励起のエネルギー準位幅は Jが50以下において0.1～10meVであることが知られてい

る．一方，振動エネルギーには表 2.6（1cm-1=0.124meV）に示すように 12個の振動モー

ドが知られており，meV 表示に直すとそれぞれ，v
1
=366.3meV(1)，v

2
=123.4meV(1)，

v
3
=172.1meV(1)，v

4
=35.8meV(1)，v

5
=359.1meV(1)， v

6
=171.0meV(1)，v

7
=368.2meV(2)，

v
8
=182.0meV(2)， v

9
=147.6meV(2)，v

10
=370.1meV(2)，v

11
=182.2meV(2)，v

12
=101.9meV(2)

である（括弧内の数字は縮退度である）．エタン分子の振動励起確率については次項で

述べる．

表 2.6　C
2
X

6
エタン形分子の振動 79
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　（３）超音速 C 2H6分子線の飛行時間分布計測と解析

　　計測によって得られた C
2
H

6
分子線飛行時間分布のノズル温度依存性を，式 2.177を

用いたフィッテイング解析の結果と共に図 2.76(左)に示す．計測時のノズル内圧力は 2

～3atmであり，ノズル直径は 50μmである．得られたフィッテイングパラメータを用

い，ゲート関数がデルタ関数の場合の飛行時間分布（真の飛行時間分布）を計算した結

果を図 2.76（右）に示す．フィッテイング解析によって得られた超音速 C
2
H

6
分子線の

特性をHe原子線や CH
4
分子線の場合と同様に表 2.7にまとめて示す．なお，E

c 1
と E

c2

図 2.76　C
2
H

6
分子線飛行時間分布のノズル温度依存性

　（左）計測データとフィッテイング解析結果　（右）ゲート関数を取り除いた飛行時間分布

Experimental

results and h(t)

Calculated f(t)

based on h(t)
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は式2.2に基づき，それぞれ次式を計算した結果を示した．

nBc TkE 





 ×+×

×+×
×= 1.033.69.0

2

5

1.0309.04

0.130
1 （式2.195）

)(1.033.69.0
2

5

1.0309.04

0.130
1 gnBc TTkE −






 ×+×

×+×
×

= （式2.196）

ここで，5/2 及び 6.33はそれぞれ一般的に知られているHeとC
2
H

6
の定積比熱 C

p
である

11．V
d
と T

g
をそれぞれ図 2.77(a)及び(b)に示し，E

i
，E

c1
，及び E

c2
を図 2.78に示す． なお

表2.7　超音速C
2
H

6
分子線の特性

T
n
[K] V

d
[m/s] T

g
[K] E

i
[meV] E

c1
[meV] E

c2
[meV] S 1.7/S ∆V/V ∆E/E

300 1284 19.24 257.9 338.6 316.9 12.5 0.14 0.14 0.28

400 1446 32.25 327.3 451.5 415.1 10.9 0.16 0.15 0.31

500 1601 49.49 401.1 564.4 508.5 9.70 0.18 0.18 0.35

600 1739 67.58 473.3 677.2 601.0 9.01 0.19 0.19 0.37

700 1860 90.11 541.8 790.1 688.4 8.36 0.20 0.19 0.39

800 1977 116.3 611.6 903.0 771.7 7.81 0.22 0.21 0.43

900 2087 135.4 681.8 1015.9 863.0 7.65 0.22 0.22 0.43

図 2.77　フィッティング解析により得られた(a)ドリフト速度と(b)ビーム温度

(a) (b)
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図 2.78の“corrected”は，本節 B や C で議論をした誤差を補正（C
2
H

6
分子が四重極質

量分析器においてイオン化された後に加速電圧 12Vで四重極ポール 125mmを通過する

時間 14.3μsを補正）して表した計測データである．

　（４）超音速 C 2H6分子線の特性

　　本研究で作成した超音速C
2
H

6
分子線は，表2.7で示したように単色性ΔE/Eが0.3～0.4

程度であり，前項で述べたHeやCH
4
の場合よりは単色性が劣っていることが分かる．単

色性はノズル温度が低い場合（低入射エネルギーの場合）ほど高いことが表2.7から確

認できる．また，C
2
H

6
の場合にも速度比とΔV/Vの関係（式2.25）がほぼ成り立っている

ことが確認できる．ドリフト速度（式2.179）をもとに計算した入射エネルギーは，図

2.78に示したように，断熱膨張におけるエネルギー移動が完全な場合に予測されるエネ

ルギー（式2.195）よりも特に高入射エネルギーにおいて低くなっていることが分かる．

また，断熱膨張後のビームの温度を考慮した場合のエネルギー（式2.196）と比べても

小さいことが分かる．この違いの主な要因は本節BやCで述べた場合と同じであり，補

正をしていない誤差（トリガー信号の遅れとイオン検出時間に起因する誤差）によるも

のであると考えられる．C
2
H

6
の計測データに補正を施した結果は，計算式による予測と

近い値になっている（図2.78）．ただし完全に等しくはなく，計算式よりもエネルギー

が低くなっている．これは本節Cで述べたCH
4
の場合と同様に，補正の不完全性やT

g
≠T

//

によるものであると考えられる（本節C参照）．

　　以下でC
2
H

6
の振動励起について述べる．なお，流量に関しては本節Cと重複するた

図 2.78　入射エネルギーのノズル温度依存性

式 2.195
式 2.196

Corrected
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め省略する．

　振動エネルギー状態

　　表2.8及び図2.79にノズル温度で決まるC
2
H

6
の各振動モードの励起確率を示す．計算

は式2.189を用いて行った．括弧の中の数字は各モードの縮退数である．表示した確率

は各々の確率に縮退数をかけたものである．

表2.8　ノズル温度で決まるC
2
H

6
の各振動モードの励起確率

T
n
 [K] v

1
 (1) v

2
 (1) v

3
 (1) v

4
 (1) v

5
 (1) v

6
 (1)

300 7.88×10-7 8.45×10-3 1.28×10-3 2.50×10-1 9.27×10-7 1.34×10-3

400 2.65×10-5 2.79×10-2 6.79×10-3 3.54×10-1 2.99×10-5 7.01×10-3

500 2.18×10-4 5.70×10-2 1.84×10-2 4.36×10-1 2.40×10-4 1.89×10-2

600 8.88×10-4 9.19×10-2 3.58×10-2 5.00×10-1 9.63×10-4 3.66×10-2

700 2.42×10-3 1.29×10-1 5.77×10-2 5.52×10-1 2.60×10-3 5.87×10-2

800 5.14×10-3 1.66×10-1 8.23×10-2 5.95×10-1 5.47×10-3 8.37×10-2

900 9.24×10-3 2.04×10-1 1.09×10-1 6.30×10-1 9.75×10-3 1.10×10-2

　

T
n
 [K] v

7
 (2) v

8
 (2) v

9
 (2) v

10
 (2) v

11
 (2) v

12
 (2)

300 1.30×10-6 1.75×10-3 6.63×10-3 1.21×10-6 1.74×10-3 3.88×10-2

400 4.59×10-5 1.02×10-2 2.76×10-2 4.34×10-5 1.01×10-2 1.04×10-2

500 3.89×10-4 2.93×10-2 6.51×10-2 3.72×10-4 2.91×10-2 1.88×10-2

600 1.62×10-4 5.92×10-2 1.15×10-1 1.56×10-3 5.90×10-2 2.79×10-2

700 4.47×10-3 9.79×10-2 1.73×10-1 4.33×10-3 9.75×10-2 3.69×10-2

800 9.58×10-3 1.43×10-1 2.35×10-1 9.32×10-3 1.42×10-1 4.56×10-2

900 1.73×10-3 1.91×10-1 2.98×10-1 1.69×10-2 1.91×10-1 5.38×10-2

　

図 2.79　振動励起確率のノズル温度依存性
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E．付録（散乱分子線飛行時間分布の解析方法）

　　これまで述べてきた内容は入

射分子線の飛行時間計測の解析を

もとにした議論であるが，本研究

では散乱分子線の飛行時間分布も

計測している．2-2節や 2-3節で述
べたように，散乱分子線の飛行時

間分布計測は入射分子線の計測と

は全く異なるものである．ここで

は得られる計測結果に対して本研

究で行う解析について具体的に述

べる．

　計測されるデータ

　　計測の原理は 2-2 節 B(2)で述べ

た通りである．相互相関チョッパー

を用いて散乱分子線飛行時間分布計

測を行うと，図 2.80 のようなデータ

が得られる．これが 61 頁の式 2.124

で示したN(t)である．

　擬ランダム関数

　　解析にあたって，本チョッパー

の配列関数に対応した（式 2.125 参

照）擬ランダム関数 R(t)を用いる．

R(t)は既に述べたように-1と1が擬ラ

ンダムに配列した関数である．図

2.81に R(t)を示す．

　相互相関

　　これらを用い，式 2.126（62

頁）で詳細に示したように相互相

関 C(t)をコンピュータ上で計算さ

せて求める．図 2.82に示したよう

な I(t)が得られる．

　計測データの補正

　　この時点で入射分子線の場

合と同様にフォトダイオードと

図 2.80　計測で得られるデータ

図 2.81　本研究で用いた擬ランダム関数

図 2.82　相互相関より求まる分布
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フォトトランジスター軸やチョッパー軸，及びビームライン軸のずれに起因する誤差を

9 0頁に示した方法で補正する．

　計測データの解析

　　計測されるデータには 2-2B節で述べたように，様々な散乱過程を経た分子が含ま

れるようになる．従って入射分子線の場合と同じように単純に SMB分布でフィッティ

ング解析を行えば良いというわけにはいかない．

　　ここで示している計測結果（3-3 節参照）の場合，表面で一時的にトラップされた

後に散乱する分子（Maxwell-Boltzmann 分布成分）と直接衝突散乱する分子（Shifted-

Maxwell-Boltzmann分布成分）とが混在している分布であると解釈できる．前者は式 2.12

で表され，後者は式 2.16 で示される．従って，この計測結果を解析するために用いる

関数としては次式のような関数が妥当であると考えられる．

∫ τττ−= dStztI )()()( （式 2.197）

ここで， dt
Tk

tlm
bt

Tk

utlm
atdttz

sBgB 



















−+











 −−= −−

2

)/(
exp

2

)/(
exp)(

2
4

2
4 ，S(t)はチョパー

のゲート関数（2-4 節A参照），tは飛行時間，lは飛行距離，mは CH
4
の質量，kはボル

ツマン定数，T
s
は表面温度であり，a,b,u 及び T

g
が Fitting 解析で変化させるパラメータ

である．

　　式 2.197を用いてフィッテイン

グ解析をした結果を図 2.83(a)に示

す．式 2.197の各項で与えられる

Shifted Maxwell-Boltzmann分布と

Maxwell-Boltzmann 分布を細線で

共に示した．

　　ゲート関数を除いたそれぞれ

の分布を図 2.83(b)に示す．これが

解析結果として求まる飛行時間分

布 z(t)と（62頁参照）それぞれの

分布成分である．

　　なお，本研究では散乱分子

線飛行時間分布の解析において

2-4節B～Dで議論したイオン化

室通過後に検出されるまでの時間

やトリガー信号の遅れなどは考慮

していない．

図 2.83　飛行時間分布解析

(a)

(b)
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　　　　　第 3 章

気体－表面間相互作用に及ぼす

表面電子状態の影響

　　気体－表面間の相互作用は，表面の電子状態に強く依存すると考えられる．本研究

ではCs原子の吸着及びO原子の吸着によって電子状態を大幅に改質した Pt(111)表面を

作成し，各表面での CH
4
分子の解離吸着反応や非弾性衝突過程に及ぼす電子状態改質の

影響を超音速分子線計測技術，及び補助的な表面計測技術によって明らかにした．本章

は 5節により構成されている．基板として用いた Pt(111)表面の清浄化について 3-1 節で

述べる．Cs 吸着表面の作成と評価，及び CH
4
分子との相互作用についてそれぞれ 3-2

節と 3-3節で述べる．同様に O吸着表面に関してそれぞれ 3-4節と 3-5節で述べる．

3-1　Pt(111)表面の清浄化
　　Pt(111)単結晶表面は，純度が 99.99%のMaterial-Technologie&Kristalle社製である（直

径 10mm，厚さ 1mm）．Firma Mateck 社により面方位精度 2°及び 0.4°以内に機械研磨

したものを，それぞれCs吸着表面及び酸素吸着表面の基板として用いた．白金に関す

る詳細 11,80, 81 ，及び Pt(111)表面の実格子と逆格子の概念図を図 3.1 と図 3.2 にそれぞれ示

す．Pt(111)表面の清浄化とその評価について以下でそれぞれ述べる．

A．清浄化処理

　　Pt(111)表面を清浄化するために，超高真空中で試料表面を 750K に加熱し Ar+イオ

ンを入射エネルギー500eV で照射して表面上の不純物を除去した（スパッタリング）．

その後，試料表面を 1000K まで加熱し，スパッタリングによりできた表面の原子オー

ダーの歪み（欠陥など）8 2を焼きなまして平坦化した（アニーリング）．清浄化処理開始
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段階では，アニーリング作業に伴い Pt バルクから表面への炭素原子の析出が確認され

た．従って，吸着物のない平坦な表面になるまで，スパッタリングとアニーリングを何

度も繰り返して行った．

白金 11：元素記号 Pt

原子番号 78

原子量 195.083

金属結合半径 1.39Å

面心立方構造（fcc）

格子定数 3.924Å

電気陰性度 80 2.28

仕事関数 815.32eV (付録参照)

デバイ温度 240K

外殻電子配置 5d96S

(111)面：fccの中で最も原子が密に

　　　　つまっている面(最密面)．

図 3.1　白金に関する詳細

図 3.2　Pt(111)表面の実格子（左）と逆格子（右）

実格子の基本並進ベクトルを aと b で，逆格子の基本並進ベクトルを a*と b*で示す．

表面垂直方向では，Pt(111)の表面層変位（surface relaxation）は＋1％である 11．つまり

1原子層と 2原子層間の面間隔が Pt内部の平行な原子面間隔よりも 1％広い．

　　　　　

]211[ 方向
a

b

a*
0.27740nm

0.48058nm

]211[ 方向

b*

First Brillouin zone

Second Brillouin zone

Wigner-Seitz cell

∑Γ

ΚΤ

Μ

Μ'Τ
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B．清浄表面の評価

　　LEED 観察によってシャープな Pt(111)の回折スポットが確認されること，AES 計

測によって Pt 以外の構成元素に起因するオージェ電子が検出されないこと，及び表面

の吸着物や欠陥の存在に非常に敏感な He 原子線散乱強度角度分布計測でシャープな

（高強度で半値幅の狭い）0 次の回折ピークが得られることにより表面の清浄性を確認

した．

　　清浄 Pt(111)表面での LEED像と AESスペクトル，及び He 原子線散乱強度角度分

布を図 3.3と図 3.4にそれぞれ示す．LEED像には fcc(111)面に対応した回折ピークのみ

がシャープに現れている．主な不純物として AES スペクトルに現れる炭素ピーク（C:

KLL272eV）は，清浄化後には無視できる程度に減少していることがわかる．清浄 Pt(111)

表面からの He原子線散乱強度角度分布には，シャープな 0次の回折ピーク（半値幅は

装置の角度分解能 0.5°と同程度）のみが現れ，高次の回折ピークは現れてはいない．

これは表面に不純物が存在せず，また He原子と Pt(111)表面の相互作用を記述するポテ

ンシャルエネルギー表面（PES）の凹凸が非常に小さいことを示している．PESは表面

の電荷密度の分布を強く反映した形状となるため，Ptのような金属表面では伝導電子に

よる電荷密度の非局在化 1によって平坦な形状になる．とりわけ(111)面は fcc構造の中

で最も原子密度の高い最密面であるため（図 3.1 参照），He原子線の高次の回折ピーク

は極めて現れにくいことが知られている 84．

　　なお，fcc(111)面のような平坦な表面から He 原子線の高次の回折ピークを検出するた

めには，①エネルギー分布幅の狭い分子線（∆v/v=1％程度），②角度広がりが小さい装置

（0.4°程度），③角度分解能の高い回転精度（0.1°程度），④幅広いダイナミックレンジで

検出できる検出機構（105程度のダイナミックレンジ），⑤超高真空，⑥表面温度を精度よく

迅速に増減できるサンプル温度制御機構（清浄化後に短時間で約 150K 程度まで冷却），及

び⑦極めてステップ密度の低い清浄表面を用意することが必要となる 85-87, 57．このうち①と

②は 2-2 節(4)で述べた可干渉長の良い条件に対応している．これらの要件は本研究で用い

た装置でも改造を施せば実現可能であるが，図 3.1で示した回折計測では①と⑥と⑦が不充

分であるため高次の回折ピークが検出されない結果となっている． なお，上述の要件を満

たした Bortolani達の計測とその解析によると 86，入射エネルギー32meVのH e原子線で見積

もった清浄 Pt(111)表面の<112>方位（∑）の PESの周期的凹凸振幅は約 0.002Åである．一

方，入射エネルギー107meVの He 原子線を用いた場合は，同じ方向の PES の周期的凹凸振

幅が 0.01Å となることが Lee 達の計測から報告されている 87．見積もられる凹凸振幅の違

いは，入射 H e原子線のエネルギーによって決まる相互作用領域の違いと，凹凸を見積もる

際の解析モデルの違いによるものであると解釈されている 8 6が，いずれにしろ非常に小さい

凹凸であることが確認できる．
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∆θ≦0.5°

θi = 90- θf

EHe = 63meV

Ts = 750K

]211[ 方位

図 3.4　清浄 Pt(111)表面からのHe原子線散乱強度角度分布

Ei=70eV

Energy [eV]
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図 3.3　清浄 Pt(111)表面の LEED像（左）と AESスペクトル（右）

Ts=RT
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3-2　Cs 単原子吸着層の作成と評価
　　清浄化した Pt(111)表面上に Cs単原子吸着層を作成し，その構造と電子状態及び熱

的安定性を評価した．これらを，緒言，実験方法，実験結果，考察，及び結言に分けて

以下で述べる．

A. 緒言

　　本研究では表面の電子状態を大幅に改質させるために，Cs 原子を被覆率を制御し

て Pt(111)表面に吸着させた．このような金属表面上へのアルカリ原子の吸着は，表面

の電子状態を改質し仕事関数を大幅に低減させることで知られている 88．アルカリ原子

が表面に吸着すると，アルカリ原子の外側の電子雲が表面側へ移動する．この電荷の移

動は，表面原子のイオン芯（原子核と内殻電子）に近い領域の電荷密度を増加させ，核

より遠い（真空側にある）電荷に対する核からの束縛の力を遮蔽するようになる．この

ため仕事関数が減少する（仕事関数に関する詳細な議論は付録に記載した）．また，こ

の電荷の移動によって形成されるアルカリ原子と表面原子との間の上向き（表面から真

空側への方向）の電気双極子は互いに相互作用するため，表面上のアルカリ原子層は特

異な吸着形態を取るようになる 88．

　　Cs原子が室温の Pt(111)表面に吸着すると，Cs被覆率（下地である Pt(111)の単位面

積辺りの原子数に対する吸着Csの数．以下θ
C s
と記す）の増加に伴い仕事関数が急激に

減少し，θ
Cs

 =0.25 で極小値を取ることが知られている 89．このとき Cs原子層は p(2x2)

構造を形成する．さらにθ
Cs
が増加すると仕事関数はゆるやかに増加し，バルク Csの値

に近づく．この際，Cs原子層は )33( × R30°構造や )33( × を形成することが知られ

ている 89．

　　本研究では，表面の形態変化を非破壊且つ無擾乱に計測することが可能な熱エネル

ギーHe原子線散乱法 5 9を用いて Pt(111)表面上に形成される Cs単原子層の熱的安定性を

評価した．

B．実験方法

　　清浄 Pt(111)表面に室温で Cs原子（SAES getteres社製, Cs/NF/3.2/Wire）を蒸着し，

様々なCs被覆率のCs/Pt(111)表面を作成した．LEED観察により表面構造を評価し，He

原子線散乱強度角度分布計測により表面構造と PES の凹凸の大きさを評価した．ケル

ビンプローブによる振動容量法で仕事関数を計測し，電子状態を評価した．熱エネルギ

ーHe 原子線散乱法によって，表面温度上昇に伴う表面構造の変化を実時間計測し，熱

的安定性を評価した．
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図 3.5　Cs吸着に伴う Pt(111)表面の仕事関数変化(左)及び対応する LEED像(右)

oR30)33( × )22( ×

)33( ×clean

Ei=70eV Ei=80eV

Ei=70eV Ei=70eV

C．実験結果

（１）Cs/Pt(111)表面の仕事関数計測と LEED 観察

　　ケルビンプローブを用いた振動容量法で清浄 Pt(111)表面に対するCs/Pt(111)表面の

接触電位差Δφを計測した結果を LEED観察の結果と共に図 3.5に示す．Pt(111)表面上

に Cs原子を吸着させると被覆率の増加に伴って仕事関数が減少し，約 4.5eV 減少した

ところで極小となり(2×2)構造が，さらに Cs が吸着すると )33( × R30°構造や

)33( × 構造が形成され，仕事関数はバルク Cs の値に近づくことが分かった．

Cs/Pt(111)表面の(2×2)構造は Cs被覆率が 0.25 で生成される p(2×2)構造であることが

知られているため 89，本研究では(2×2)構造が現れる仕事関数極小時のCs被覆率を 0.25

としてCs蒸着時間を元にCsの被覆率を決定した 90．

（２）Cs/Pt(111)表面からの He 原子線散乱強度角度分布

　　Cs/Pt(111)表面に現れる超構造それぞれから得られた室温における He 原子線散乱

強度角度分布を図 3.6 に示す．表面からのHe原子線鏡面反射強度（散乱角度 45°での

強度）は，清浄 Pt(111)表面が最も高い．Cs超構造では )33( × 構造， )33( × R30°，

(2×2)構造の順に，Cs被覆率が小さくなるにつれて鏡面反射強度が減少している．(2×

2)構造においてのみ，鏡面反射角度以外の散乱角度（40.3°、49.7°，54.2°，及び 58.8°）

に強度のピークが現れている．これらの角度は，入射エネルギ－65meV（波長 0.056nm）

の He原子線が 0.481nmの格子間隔に対応して回折散乱する場合に高次の回折ピークと

( )33 ×

(2×2)

R30o

( )33 ×

Pt(111)

Cs adsorbed Pt(111)
Ts = room temperature

oR30)33( ×
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(2×2)

(2×2)

( )33 × R30o

( )33 ×

Pt(111)

θi+θr=90°
EHe=63meV

図 3.6　He原子線散乱強度角度分布

(表面温度：300K，入射方位角： ]211[ 方向)
右上の図は(2×2)構造の結果のみを，軸のスケールを変えて表示したものである

　　 　　　 

図 3.7　Pt(111)-(2×2)-Cs表面（θ
Cs

 =0.25）のモデル図

　左：Csは Pt(111)の hcp hollow site に吸着していると仮定した 91

　右：Csの大きさは P t原子の 2倍に仮定して示した（実際の原子径比と同程度 11 ）

0.481 nm

]211[ 方位

  
P t原子

Cs原子

下地原子の周期との相関が

ある（Commensurate）構造
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図 3.8　Pt(111)- )33( × R30°-Cs表面（θ
Cs
≒0.33 で形成する）のモデル図

　左：Csは Pt(111)の hcp hollow site に吸着していると仮定した 91

　右：Csの大きさは P t原子の√3倍に仮定して示した（Csが凝縮して吸着）

]211[ 方位

  
P t原子

Cs原子

　　　　　　

図 3.9　Pt(111)- )33( × -Cs表面（θ
Cs
≧0.33で形成する）のモデル図

　　Csの大きさは P t原子の√3倍に仮定して示した（Csが凝縮して吸着）

  
P t原子

Cs原子

]211[ 方位

下地原子の周期との相関が

無い（Incommensurate）構造

下地原子の周期との相関が

ある（Commensurate）構造
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して現れる散乱角度に対応している．各超構造の吸着モデルの概念図を図 3.7，図 3.8，

及び図 3.9に示す．(2×2)-Cs構造はCs原子を原子半径のまま Pt(111)表面に並べること

で形成できるが， )33( × R30°構造や )33( × 構造は，吸着Csが原子径よりも小さい

径に凝縮しなくては吸着できない構造である．(2×2)構造と )33( × R30°構造は下地の

Pt原子の周期と吸着層の周期の間に相関がある Commensurate構造であるのに対して，

)33( × 構造は相関が無い Incommensurate構造である．

（３）He 原子線鏡面反射強度の試料温度依存性（DW-plot）

　　清浄 Pt(111)表面及びCs超構造表面から鏡面反射するHe原子線(27meV)強度の表面

温度依存性を図 3.10に示す（表面温度は室温から 1000Kまで 0.2K/sで上昇させた，縦

軸は log スケールで示してある，横軸の下の矢印については後述する）．清浄 Pt(111)表

面からのHe原子線鏡面反射強度(a)は表面温度の増加に伴って log スケールで単調に減

少している．一方，Cs超構造の場合は，特に 500Kよりも低温領域で全く異なる振舞い

をしている．以下に詳細を述べる．

　　表面温度の上昇に伴い，(b)及び(c)では約 450Kまでの間で急激に強度が減少してい

( )33 × R30o

( )33 ×

(2×2)

Pt(111)

Order-disorder transition Desorptionmigration

図 3.10　H e原子線鏡面反射強度の表面温度依存性

（入射エネルギー27meV，昇温レート 0.2K/s）

(a)
(b)

(c)

(d)

M
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る．これに対し，(d)では約 450K まで

の間は緩やかに減少している．約

450K~500K では(b)及び(c)の強度が温

度上昇と共にわずかに増加するのに対

して(d)の強度は急激に減少している．

約 500Kにおいて全ての強度が重なり，

その後は下で述べるようにほぼ同じ変

化をしている．

　　どのCs超構造からのHe原子線鏡

面反射強度も，約 500Kから約 600Kに

かけて減少している．その後，約 700K

までは温度上昇と共に非常に緩やかに

増加している．約 700K以降は，約 950K

で(a)の強度と重なるまで増加し，重な

った後は(a)と同じように単調に減少し

ている．なお，約 900K 付近で強度の

増加の度合いが一旦緩やかになっている．

（４） )33( × -Cs 構造を加熱処理後の LEED（低速電子線回折）観察

　　室温において LEED観察で確認した )33( × -Cs構造を，昇温レート0.2K/sで350K，

380K，500K，及び 750K まで加熱した後に再び室温で観察した LEED 像をそれぞれ図

3.11(a), 11(b), 11(c),及び 11(d)に示す．計測はそれぞれ独立に行ったものであり，幾度も

行った計測の中で典型的に得られた LEED像を示した．350K加熱後は )33( × 構造と

)33( × R30°構造に現れる回折ピークが同時に現れているのに対して，380K 加熱後

は )33( × R30°構造の回折ピークのみが現れている．500K 加熱後はスポットの確認

が困難なDiffuseな像であるが，わずかに(2×2)構造の回折スポットがあることが確認で

きる．750K加熱後でも同様でDiffuseな像の中に(2×2)構造のスポットが極わずかに確

認できる．

図 3.11　 )33( × -Cs構造を加熱後の LEED像

(a) (b)

(d)

350K加熱後(60eV) 380K加熱後(70eV)

500K加熱後(80eV) 750K加熱後(80eV)

(c)
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D．考察

　本研究により Pt(111)表面上に吸着したCs超構造の形成から消滅までのダイナミクス，

及び Cs超構造の熱的安定性とその起源が明らかとなった．以下にそれぞれを述べる．

（１）Cs 超構造の形成・消滅のダイナミクス

　　LEED観察によって確認されたCs超構造（図 3.5）は表面温度の上昇と共に，図 3.10

の横軸の下に矢印で示したような，構造相転移（及び構造消滅），拡散，及び脱離の過

程を経る．以下に Cs超構造の凹凸について述べた後，生成・消滅ダイナミクスの詳細

を述べる．

　C s超構造の凹凸

　　各Cs超構造表面からの鏡面反射強度（図 3.6の散乱角度 45°での強度，及び図 3.10

の初期の強度）の差異は，He 原子と表面の相互作用を記述するポテンシャルエネルギ

ー表面（PES）の原子レベルの周期的凹凸の大きさの違いを反映している．即ち凹凸の

大きい表面ほど散乱角度分布幅が増加し鏡面反射強度は小さくなる（図 3.12参照）．鏡

面反射強度が最も小さい(2×2)構造では，高次の He 原子線回折ピークがはっきりと現

れており，PESの凹凸が大きく電荷密度の分布が局在した表面であることが分かる 93．

一方，鏡面反射強度が(2×2)構造よりも大きい )33( × 構造と )33( × R30°構造では高

次の回折ピークが現れてはおらず，凹凸が小さく電荷密度の分布が非局在化している表

面であることが分かる．

　構造相転移（及び構造消滅）

　　 )33( × R30°構造や )33( × 構造は，室温からのわずかな温度上昇によって構造が崩

れ，Disorder な構造になる．このため H e原子線鏡面反射強度は図 3.10(b)及び 10(c)のように，

わずかな温度上昇と共に急激に減少する（図 3.12参照）．温度上昇に伴ってCs原子は表

面上を拡散するようになり，気相中に脱離する Csの量も室温の場合に比べて多くなる．

Csの脱離は 350K加熱処理及び 380K加熱処理後の LEED観察像（図 3.11(a),及び 11(b)）

から確認される．ここでは，表面温度の上昇により，θ
Cs
≧0.33で観察される )33( × 構

造がθ
Cs
≒0.33で観察される )33( × R30°構造に変化していることが分かる．Csの脱離量

は約 500K 付近において多くなり，この温度において両構造は被覆率の低い(2×2)構造

に相転移をする．図 3.10 の約 500K付近における He原子線鏡面反射強度の増加が，Cs

脱離及び構造転移を示している．（ただし，後述のようにこの温度では(2×2)構造も熱

的に不安定であるため，正確には“Disorder な構造と(2×2)構造の混在した表面状態”

に変化する）

　　 (2×2)構造は約 450Kまでは熱的に安定であるが約 450Kから Disorderな構造に変

化している．500K以降ではどの構造も Disorderな構造に変化するためHe強度が減少す

る．(2×2)構造のデバイ温度を図 3.10のHe強度の 450Kまでの減衰から見積もると 196
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±10Kとなり，清浄Pt(111)の結果から見積もられる 110±10Kよりも大きく固い格子と

なっていることが分かる 94．

　拡散

　　表面上のCsの大部分は約 550K~650K付近において，表面上で拡散していると考え

られる．このため He 原子線の鏡面反射強度は disorder 構造からの散乱であるために

Backgroundレベルのカウントに近い値となる（図 3.12 参照）．なお，この温度において

も Csの脱離は起きていると考えられるが，脱離量は後述の高温領域（約 700K～950K）

に比べると少ないと考えられる．

　脱離

　　Pt(111)表面上の大部分の Cs原子は約 700K 以上の表面温度において気相中へ脱離

するようになる．Csが脱離して下地の平坦な Pt(111)表面が局所的に現れてくるように

なるのでHe原子線の鏡面反射強度は増加するようになる（図 3.12 参照）．Csの脱離は

約 950Kまで続き，約 950K以降は表面にCsが残らなくなる 96．このためHe 原子線の

強度は清浄 Pt(111)表面の場合と同様に変化するようになる．

（２）Cs 超構造の熱的安定性とその起源

　　前述の Cs 超構造の形成･消滅のダイナミクスに関する議論に示したように，

)33( × 構造と )33( × R30°構造は熱的安定性が低く，(2×2)構造は熱的安定性が高い

（約 450K まで安定である）50．これらの熱的安定性は，吸着物の結合状態，電子状態

（仕事関数），デバイ温度（格子の固さ），及び原子オーダーの表面凹凸と密接に関連し

ており，統一的に解釈することができる．以下に詳細を述べる．

　　Cs吸着形態の全容を図 3.13にまとめて示す．Cs超構造の仕事関数は図 3.5に示し

たように(2×2)構造で極小となる．これは電気陰性度の小さいCsから大きい Ptへの電

荷移動が起きていることを示唆するものである．Csから Ptへ電荷が移動し，これによ

り表面原子の核に近い領域の電荷密度が増加するため，イオン芯よりも遠い真空側にあ

る電荷に対する核からの束縛の力が弱くなり，仕事関数が減少する（仕事関数に関する

詳細な議論は付録に記載した）．この電荷移動に伴い表面には上向きの電気双極子が形

成され，Cs 同士は同じ極となるために互いに反発相互作用をするようになる．このた

め(2×2)構造の電荷密度の分布は局在化され，表面の凹凸は大きくなる．また，この電

荷移動によって形成される Csと Pt の強い結合により(2×2)構造は熱的に安定な構造と

なり，デバイ温度が高くなる（固い表面になる）．データを示してはいないがこの傾向

はθCsが 0～0.25 までの領域で確認された．つまり，θCsが 0～0.25ではCs吸着表面の熱

的安定性は高い．

　　一方，θCsが 0.25 を越えると，Cs-Pt 間の結合よりも Cs間での結合が強くなる．Cs

同士で金属結合をするようになるため表面の電荷密度は非局在化されるようになる．こ

のため仕事関数も(2×2)構造の場合のように小さくはならなくなる．また，Ptとの結

が弱くなるため，熱的安定性が低くなる．
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図 3.12　熱エネルギーHe原子線散乱法を用いた

（Debye-Waller Plotによる）表面構造ダイナミクス計測

(a)→(b)の変化： 平坦な表面からの He 原子線鏡面反射強度は表面温度の増加に伴う表

面格子の振動によって減少する（Debye-Waller 効果，2-2 節(3)参照）

(a)→(c)の変化： 平坦な表面に比べ，吸着物のある表面では吸着物がもたらす凹凸（詳

細は 2 章参照）により He原子が散漫散乱されるため鏡面反射強度は

減少する．

(c)→(d)の変化： 表面温度の増加に伴って吸着物が表面上を拡散し，吸着形態が周期性

の無い無秩序な状態になる為に He原子線鏡面反射強度は減少する．

(d)→(e)の変化： 表面温度の増加に伴って表面上の吸着物が脱離すると，下地の平坦な

表面が現れ，He原子線鏡面反射強度は増加する．

表面温度

平坦な表面

吸着物のある表面 吸着物の拡散 吸着物の脱離

表面の格子振動

(a) (b)

(c) (d) (e)
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図 3.13　Pt(111)表面上の Cs吸着形態

E．結言

　　清浄 Pt(111)表面に Csを吸着させ，単原子層Cs超構造を作成し，熱エネルギーHe

原子線散乱法や補助的な計測手法を用いて超構造の熱的安定性を評価した結果以下の

ことが分かった．

(1) Pt(111)表面上のCs吸着層は，Csの被覆率が 0～0.25の領域では熱的安定性が高い

のに対して，0.25以降は低い．

(2) 被覆率 0～0.25 においては，電気陰性度の小さい Csから大きい Ptへの電荷移動が

起きており，表面の電荷密度は局在化している．また，電荷移動に伴い上向きの電

気双極子が形成され，表面の仕事関数が小さくなる．電荷移動によってCs-Pt間に

強い結合ができ，これにより構造の熱的安定性が高くなる．

(3) 被覆率 0.25 以降ではCs間同士で金属結合をするようになり，電荷密度は非局在化

される．Cs-Pt間の結合が弱くなるので熱的安定性が低くなる．

)33( × 構造， )33( × R30°構造，（θCs= 0.25~）

金属結合Cs

Pt

Cs-Cs間での金属結合

熱的安定性が低い

金属Csの仕事関数に近づく

平坦なPES（自由電子,電荷密度の非局在化）

δ－

e-

δ+

Cs

Pt

CsからPtへの電荷移動

熱的に安定

仕事関数が減少

CsとPtの強い結合

電荷密度が局在化 大きいPES凹凸

上向きの電気双極子

(2×2)構造，（θ Cs=~ 0.25）

Electric Dipole
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3-3　Cs/Pt(111)表面と CH4分子の相互作用

　　Csを吸着させた Pt(111)表面（以下Cs/Pt(111)表面と記す）の構造，電子状態，及び

熱的安定性が 3-2 節で示したように明らかとなったので，この表面と CH
4
分子との相互

作用を超音速分子線と補助的な表面計測技術によって明らかにした．以下に緒言，実験

方法，考察，結言，及び付録に分けて詳細を述べる．

A．緒言

　　CH
4
のように地球上に豊富なエネルギー資源である炭化水素分子を，化学的に価値

のある有用な物質に効率よく変換することは，技術的にチャレンジングなステップでは

あるが非常に重要な問題である．とりわけCH
4
は地上から地球外への放射熱を妨げる温

室効果ガスであるため 100，CH
4
を有用な物質に効率よく変換するシステムの構築が地球

温暖化問題を解決する上でも必要である．CH
4
は水蒸気改質と呼ばれる反応において，

水とともに Ni触媒上で COと H
2
に変換される 101．この反応過程の律速段階は N i触媒

上でのCH
4
の解離吸着であることが知られている．超音速分子線技術を用いた研究によ

って，表面垂直方向への CH
4
の入射エネルギーを増加することが解離吸着過程の促進に

効果的であるなど，詳細な反応メカニズムの研究が数多く報告されている 102-108．Ceyer

達は CH
4
がNi(111)表面との衝突によって deformation modeを励起し，構造を変形する

ことで炭素と表面の距離が近づき，その後水素がトンネル効果によって離れるために解

離吸着に至ると主張している 104(1,2,4,5),108(8)．一方，C-H伸縮振動の励起が解離を促進するの

には最も効果的であると主張している報告もあり 105(8,9)，C-H結合の分解メカニズムは未

だに議論の中にある 108．

　　表面に衝突する CH
4
の入射エネルギーは解離のみに消費されるわけではなく，表面

フォノンの生成や分子の内部エネルギーの励起にも消費される．従って反応ダイナミク

スを詳細に理解することが，表面での CH
4
の解離吸着反応を理解し制御するには必要不

可欠である．我々はこれまで，Pt(111)表面での CH
4
の非弾性衝突過程が単純な古典的 2

体剛体衝突モデルで定性的に解釈できることを明らかにしてきた 13．古典モデル予測と

の定量的な違いは解離生成物がもたらす表面凹凸の増加や実効的質量の減少によって

解釈される．

　　CH
4
の活性化吸着は Pt105，Rh102，W103，Ni104，Ir106など 107の遷移金属表面においては

報告されているが，他の金属での報告は極めてまれである．このことは，解離のための

活性化障壁が表面の電子状態と密接に関わっていることを示唆している．従って表面の

電子状態を制御することにより活性化障壁の大きさを制御し、反応を制御することが期

待できる．電気陰性度の小さい（又は大きい）原子の吸着は，表面の電子状態を大幅に

改質することが分かっており，原子の吸着により解離反応は大幅に制御できると考えら

れる 109-117．
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　　Pt(111)表面に室温で Csが吸着すると仕事関数は最大約 4.5eV減少し，低速電子線

回折(LEED)観察によれば Cs の（2×2）構造が形成される．Cs がさらに吸着すると

)33( × R30°構造や )33( × が形成され，最終的に仕事関数はバルク Csの値となる．

熱エネルギーHe原子線散乱法によって，これら Cs超構造が表面温度の増加に伴い変化

するダイナミクスがすでに明らかにされている（3-2 節を参照）．本研究の目的は Cs吸

着によって電子状態を改質した Pt(111)表面における CH
4
分子の解離吸着反応を超音速

分子線技術によって詳細に明らかにすることである．

B．実験方法

　　CH
4
の解離吸着反応に対する Pt(111)表面と Cs/Pt(111)表面の反応性の違いを明らか

にする為，CH
4
照射後の表面の LEED観察と AES 計測を行った．表面に照射する CH

4

分子の並進エネルギーは He 原子による希釈（He：CH
4
＝90：10）とノズル加熱により

190meV及び 500meVに制御した（2章参照）．散乱CH
4
分子線の飛行時間分布計測，及

び散乱強度角度分布計測を行い，両表面での CH
4
分子の反応ダイナミクスの違いを明ら

かにした．

C．実験結果

　　本研究では Pt(111)表面上の Csの被覆率（以下θ
Cs
）を 0.06に制御した．Cs被覆率

を 006 に選択した理由は次の 2つである；(1) 飛行時間分布計測を行えるだけの十分な

反射CH
4
分子線強度をとるため，(2) Pt(111)

での CH
4
の解離反応生成物の同定ができ

るようにするため．

　　3-2節で明らかにしたように，Cs原子

吸着によって表面にもたらされる凹凸は，

θ
C s
が 0.25 のときに最大となり，θ

C s
が減少

するほど小さくなる．θ
C s
の制御は試料加熱

によって簡単に行うことができ，表面温度

827Kのときのθ
Cs
は 0.06 になる．θ

Cs
が 0.25

よりも大きい場合は Cs/Pt(111)の熱的安定

性が小さく，0.25より小さいほど熱的安定

性は高い．表面から鏡面反射する分子線強

度は凹凸が大きいほど小さくなってしま

うので，θ
C s
は低い値が望ましい．

　　表面温度 800K以上の清浄 Pt(111)表面

においては，一旦 CH
4
が解離吸着すると，

図 3.14　表面凹凸と分子線の反射率

Pt(111)表面及び Cs/Pt(111)表面からの He 原子

線鏡面反射強度の時間変化．清浄 Pt(111)表面

との接触電位差計測から見積もったθC sを共に

示した．
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グラファイトと水素となることが分かっている．反応生成物がグラファイトの場合，そ

の同定は簡単である．

　　表面温度 827K における Cs の脱離は無視できる程度である．分子線の反射率を見

積もるために行った Cs/Pt(111)表面からの He 原子線鏡面反射強度の時間変化をとθ
C s
と

共に図 3.14 に示す．

（１）A E S 及び L E E D 観察
　　入射エネルギー500meV の CH

4
分子線を入射角度 45°で Pt(111)及び Cs/Pt(111)に

2,000秒照射（E⊥＝250meVを 2.6×1018molecules/cm2照射）した後に行った LEED 観察

の結果を図 3.15(a)及び 15(b)にそれぞれ示す．Pt(111)表面では Pt(111)の回折スポットに

加えてグラファイトリングが現れている

のに対し，Cs/Pt(111)表面では現れていな

い．AES 計測においては，Pt(111)では Pt

以外にも C（KLL272eV）のオージェ電子

が検出されたのに対して，Cs/Pt(111)では Pt

と Cs のオージェ電子のみが検出された．

一方，同じエネルギー（E
i
=500meV）のCH

4

分子線を入射角度 0°で 2,000 秒照射した

場合には，Cs/Pt(111)表面においてもグラ

ファイトリングや C(KLL272eV)のオージ

ェ電子が検出された．

（２）散乱 CH4分子線の飛行時間分布計測

　　Pt(111)表面及び Cs/Pt(111)表面からの散乱 CH
4
分子線の飛行時間分布のCH

4
照射時

間依存性を入射 CH
4
分子線の分布と共に図 3.16 に示す．計測の順番は図中に A～G で

示し，計測条件も図中にそれぞれ示した．データと共に太線で示してあるのが定量的な

解析をする為に行った Fittingの結果である．Fittingは Shifted Maxwell-Boltzmann（SMB）

分布の関数と，表面温度で熱緩和して脱離した散乱分布成分を表す Maxwell-Boltzmann

（MB）分布の関数との和で表される次式の関数を用いて行った（108頁参照）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

ここで，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，g(t)はチョパー

のゲート関数（2章参照），tは飛行時間，lは飛行距離，mは CH
4
の質量，kはボルツマ

ン定数，T
s
は表面温度であり，a,b,u及び T

g
が Fitting で変化させたパラメータである．

SMB分布及び MB分布の各成分は細線で図中に共に示した．

　

図 3.15　CH
4
照射後の LEED像

Pt(111)（a）及び Cs/Pt(111)（b）に表面温度

827K で入射エネルギー 500meV（E ⊥＝

250meV）の CH4分子を 2.6×1018molecules/cm2

照射した後の LEED像（どちらも Ei=70eV）

∫ τττ−= dgtfth )()()(

(a) (b)

（式 3.1）
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図 3.16　散乱CH
4
分子線飛行時間分布の CH

4
照射時間依存性．

結果と共に入射 CH4分子線の飛行時間分布をそれぞれ示した（なお，入射分子線の飛行時

間分布の計測時間は，散乱分子線での計測時間とは異なるため，強度の比較は散乱分子線

の結果同士でのみ可能である）．A～Gは計測の順番である．

(a) (b)

(c) (d)
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　　SMB 及び MB のそれぞれの成分の強度を 0～2000μ秒までの区間で積分した結果

を図 3.17に実験条件と共に示す．入射エネルギー190meV（図 3.17(a)と 17(b)）では SMB

の積分強度がMBの場合の 1.5倍であるのに対して，入射エネルギー500meV（図 3.17(c)

と 17(d)）では SMBとMBが同程度の強度である．

　　Fitting 解析で用いたパラメータのうち，分布のピーク位置の指標となるドリフト速

度 uから分子線が表面との相互作用により失う(又は得る)エネルギーが分かり，分布幅

の指標となるビーム温度 Tgから分子線の散乱メカニズムの全体に関する情報が分かる．

ドリフト速度，及びビーム温度の CH
4
照射時間依存性を図 3.18に示す（E

i
=190meV，及

び E
i
=500meVでのドリフト速度とビーム温度を，図 3.18(a)と 18(b)，及び 18(c)と 18(d)

にそれぞれ示す）．どの場合も入射分子線に比べてドリフト速度が小さく，ビーム温度

が高い．図 3.18(a)と 18(b)では，どちらの表面でもCH
4
照射によらず一定の値である．

表面との衝突による分子線の損失エネルギーをドリフト速度（図 3.18(a)）から見積もる

と，入射分子線エネルギーの約 25％（約 48meV）になる．一方，図 3.18(c)では Pt(111)

表面におけるドリフト速度がCH
4
照射と共に急激に減少し，その後一定の値になってい

る．これは，エネルギー損失の変化にすると，入射分子線エネルギーの約 30％（150meV）

の損失から約 40％（200meV）の損失への変化になる．図 3.18(d)では Pt(111)表面におけ

るビーム温度がCH
4
照射とともに増加している（但し，約 7,500s付近で一旦減少してい

る）．Cs/Pt(111)ではこれらの変化が Pt(111)に比べてゆっくりと起こっている．

（３）CH4分子線の散乱強度角度分布計測

　　Pt(111)表面及び Cs/Pt(111)表面からの CH
4
分子線散乱強度角度分布（E

i
=190meV）

を図3.19(a)及び19(b)にCH
4
照射時間依存性として示す．（θ

i
+θ

r
=90oの計測条件により，

θ
i
=20oでは E⊥=179meV，θ

i
=70oでは E⊥=65meVである）．E

i
=500meVでの結果を図 3.19(c)

及び 19(d)に示す（θ
i
=20oでは E⊥=470meV，θ

i
=70oでは E⊥=171meV）．なお，図 3.19(a)

と 19(b)の縦軸は一桁異なって表示してある．

　　Pt(111)及びCs/Pt(111)での散乱強度分布ピーク位置の CH
4
照射時間依存性を図 3.20

に示す（E
i
=190meVでのピークを 20(a)に，E

i
=500meVでのピークを 20(b)に示す）．図

には Hard Cube Model118(1)(HCM)で予測される Pt(質量が 195)から散乱する CH
4
（質量が

16）の分布のピーク位置もそれぞれ共に示してある． (a)では，Pt(111)のピーク位置の

方が Cs/Pt(111)の場合に比べて散乱角度の大きい方にしており，どちらも照射時間と共

に HCMの予測からずれている．(b)ではどちらも照射時間によらずにほぼ同じ角度で，

HCMの予測と一致している．
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図 3.17　散乱CH
4
分子線飛行時間分布積分強度のCH

4
照射時間依存性．

Pt(111)及び Cs/Pt(111)からの In-plane散乱CH4分子線飛行時間分布のShifted Maxwell-Boltzmann

(SMB) 及び Maxwell-Boltzmann (MB)成分の積分強度（積分範囲 0～2100µs，表面温度 827K）．

(a)及び(b)：Ei=190meV（E⊥＝95meV）， 　(c)及び(d)：Ei=500meV（E⊥＝250meV）

(b)(a)

(d)(c)
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図 3.18　ドリフト速度とビーム温度の CH
4
照射時間依存性．

表面温度 827K の Pt(111)及び Cs/Pt(111)からの散乱 CH4分子線飛行時間分布のドリフト

速度とビーム温度　(a)及び(b)：Ei=190meV（E⊥＝95meV）， (c)及び(d)：Ei=500meV（E

⊥＝250meV）

(b)(a)

(d)(c)
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図 3.19　CH
4
分子線散乱強度角度分布．

表面温度 827Kの Pt(111)及び Cs/Pt(111)からのCH
4
分子線散乱強度角度分布

a～eが計測をした順番である．(a)及び(b)：Ei=190meV， (c)及び(d)：Ei=500meV

(b)(a)

(d)(c)
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（４）Debye-Waller 計測

　　Pt(111)及び Cs/Pt(111)の格子の固さは，

Debye-Waller計測から見積もられるデバイ温度

によってそれぞれ評価することができる．表面

温度の増加に伴う He 原子線鏡面反射強度の変

化を図 3.21 に示す（計測範囲はθ
Cs
=0.06 におい

て Csの脱離が無視できる400-600Kで行った）．

He の鏡面反射強度は表面温度の増加と共に

Debye-Waller 効果(2-2 節(3)参照)により減少す

る．デバイ温度は次式より見積もられる 21．

ここで Iは Heの鏡面反射強度，I
0
は初期の He

原子線鏡面反射強度，m及び M はそれぞれ He

と表面（Pt）の質量，E⊥は He 原子線の入射エ

ネルギーの表面垂直方向成分，T
s
は表面温度，

k
B
はボルツマン定数，はΘはデバイ温度である．

導かれた Pt(111)及び Cs/Pt(111)のデバイ温度は

それぞれ 212±10K 及び 211±10K であり，

Poelsema達の報告 5 9している 231K と近い値で

ある．







ΘΘ

−= ⊥ s

B

T

k

E

M

m
II 24exp0

図 3.20　CH
4
分子線散乱強度角度分布のピーク位置のCH

4
照射依存性．

(a)：Ei=190meV，(b)：Ei=500meV

Hard Cube Modelによる予測結果を共に示した（詳細は本文参照）．

図 3.21　Debye-Waller計測

Pt(111)及び Cs/Pt(111)表面からの He 原子

線鏡面反射強度の試料温度依存性（計測

範囲 400K～600K）．なお Pt(111)での計測

では，2次電子増倍管の増幅率を下げて計

測を行っているため，両表面からの H e鏡

面反射強度の絶対値の定量的比較はでき

ない．

（式 3.2） ,
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D．考察

　　本研究で明らかとなったCs/Pt(111)表面でのCH
4
の解離吸着反応に関するメカニズ

ムとダイナミクスについて述べる．

（１）活性化プロセス

　　表面温度 827KでPt(111)表面に E⊥=250meVのCH
4
分子を照射すると，表面にはCH

4

の解離生成物として図 3.15(a)のように単原子層グラファイトが形成することがこれま

での我々の研究から既に明らかとなっている．一方，Pt(111)表面とは対称的にCs/Pt(111)

表面では LEED観察及び AES計測において生成物が検出されなかった（図 3.15(b)）．こ

れは Cs吸着が Pt(111)表面でのCH
4
の解離吸着反応を抑制していることを示している．

　　Cs吸着によってCH
4
の解離吸着反応が抑制される要因には次の2つが考えられる．

① CH
4
の解離のための活性化障壁が増加する．② 表面フォノンの生成や分子の内部エ

ネルギー励起などの非弾性衝突へのエネルギー散逸の割合が増加する 162．本研究により，

Cs吸着による解離反応抑制の主な理由は①であることが明らかとなった．詳細は（２）

節で述べるが，Pt(111)表面及び Cs/Pt(111)表面での CH
4
分子の非弾性散乱過程には大き

な違いがないことが分かった．解離吸着反応の抑制メカニズムと活性化障壁増加の起源

に関しては（３）節で述べる．

　入射エネルギーの表面垂直方向成分

　　遷移金属表面での CH
4
分子の解離吸着反応は表面垂直方向の並進運動エネルギー

の増加によって促進されることが知られている．本研究により，Cs/Pt(111)表面におい

ても，解離のための活性化障壁を乗り越えるためには表面垂直方向の並進エネルギーを

増加することが有効であることが明らかとなった．本研究ではこのことを詳細に示す定

量的な解析データなどはないが，CH
4
分子を入射角度 45°で表面温度 827KのCs/Pt(111)

に 2,000s照射した場合には生成物が現れないのに対して，入射角度 0°で照射した場合

にはグラファイトが現れることが分かった．これは，入射エネルギーの表面垂直方向成

分を増加させることで，Cs/Pt(111)表面においても CH
4
分子が解離吸着反応を起こすこ

とができることを示している．

　直接解離

　　散乱CH
4
分子線の飛行時間分布計測により，CH

4
分子は Pt(111)表面及び Cs/Pt(111)

表面のどちらの場合においても直接解離過程（Direct Dissociation）のみが実現し，表面

への物理的な滞在などの前駆状態を伴う間接解離過程（Precursor Mediated Dissociation）

は起こらないことが明らかとなった．直接解離に関する詳細とポテンシャルエネルギー

表面に関しての詳細を（２）節，及び（３）節でそれぞれ述べる．

（２）解離吸着反応ダイナミクス

　　Pt(111)表面への Cs 吸着は CH
4
の解離吸着反応を抑制するが，CH

4
の非弾性散乱過
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程には大きな違いを及ぼさないことが明らかとなった．以下に詳細を述べる．

　　気体-表面間の衝突のダイナミクスには主に次の 3 つの成分が含まれている；①フ

ォノン生成，②内部エネルギー励起，③物理吸着（あるいは多重衝突，一時的トラッピ

ング）．飛行時間分布計測では次の 3 つについての詳細を得ることができる；①表面に

衝突したことによる分子線のエネルギー損失，②分子線のエネルギー分散の割合，及び

③表面で熱緩和する分子の割合．このうち，エネルギー損失はフォノン生成や内部エネ

ルギー励起に対応しており，エネルギー分散は散乱過程全体のメカニズムに対応してい

る．また，熱緩和をする分子の割合は物理吸着（あるいは多重衝突，一時的トラッピン

グ）をする成分に対応している．CH
4
の衝突ダイナミクスについて，以下の 3 つのチャ

ンネル；非弾性散乱チャンネル，トラッピングチャンネル，及び解離吸着チャンネル，

に分けてそれぞれの詳細を述べる．

　非弾性散乱チャンネル

　　表面における分子の衝突ダイナミクスは，気体－表面間の相互作用ポテンシャルや

表面のフォノン構造，入射分子のエネルギー状態，入射分子が衝突するときの分子の向

きなどの様々な要素に支配されたものであり非常に複雑である．このようなことから，

衝突のダイナミクスはこれまで過去 40 年以上に渡り，古典的 118，半古典的 119，あるい

は量子的計算 1 2 0を用いた多くの理論的な報告がなされている．最も単純な Hard Cube

Model (HCM)によると，散乱のダイナミクスは表面の温度，入射エネルギー，及び質量

比（入射粒子と表面の質量の比）のみによって決定される．

　　我々はこれまで，Pt(111)表面 1 3及び周期的に高い凹凸を持つ LiF(001)表面 1 2 1での

CH
4
分子の衝突のダイナミクスが，最も単純なHCMの概念で定性的に解釈できること

を分子線散乱実験から明らかにしている．Cs/Pt(111)表面においても，散乱強度角度分

布のピーク位置に関してはHCMによって解釈できることが図 3.19(a)から分かる．また，

Pt(111)表面及びCs/Pt(111)表面でのCH
4
の非弾性散乱過程がほぼ同じであることが，ド

リフト速度（図 3.17(a)），ビーム温度（図 3.17(b)），及び角度分布ピーク位置（図 3.19(a)）

から分かる．これは表面原子の質量がどちらの表面でも同程度であるためであると考え

られる．HCMよりも洗練された古典モデルの Soft Cube Model118(3)では，表面格子の堅さ

をモデルに導入するため，デバイ温度を取り入れている．Pt(111)と Cs/Pt(111)表面のデ

バイ温度はほぼ同じであるため（実験結果(4)参照），表面の固さ（デバイ温度）の観点

から判断しても，両表面における CH
4
の非弾性散乱過程が本質的に同じであることが分

かる．このように，表面原子の質量及びデバイ温度が同程度であることが，同じ衝突ダ

イナミクスを示す起源であると考えられる．

　　CH
4
は表面との衝突によって入射エネルギーの多くを，フォノン生成や内部エネル

ギー励起などに消費している．表面との衝突によって生じるドリフト速度の減少や（図

3.17(a)及び17(c)），ビーム温度の増加（図3.17(b)及び図17(d)）は，衝突によるエネルギ

ー損失があることをはっきりと示している．表面との衝突によるエネルギー移動量は、次

式で表されるadiabatic principleから見積もられる118(9)．
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c

h

πτ
=ε

2

ここでhはプランク定数，τ
c
は衝突時間であり，εはこの時間に交換すると期待される

エネルギー量である．adiabatic principleによると，エネルギーの交換はこの式で見積も

られるεよりも大きくなるほど起こりづらくなると考えられる．一般的に，表面と分子

の衝突時間は数百fsであり，この衝突時間では数meVのエネルギーの交換が期待される

（例えば，C
2
H

6
分子の場合，衝突時間は典型的には200fsで，対応するエネルギーの交換

量は3.25meVである）．表面フォノンを生成するのに必要なエネルギーは25meV以下であ

るため，分子の衝突によるフォノン生成は十分に起きていると考えられる．回転モード

は（式3.4）で表され11，エネルギー幅が狭く，回転励起に伴うエネルギー交換量は0.1

～10meVである．従って，回転モードは非常に励起されやすいと考えられる．

　　　　　 )1(
8 2

2

+
π

= JJ
I

h
E

rot

J 　　（J=0,1,2…）

ここでE
J

rotは回転モードのエネルギー，Iは慣性モーメント（分子の換算質量μを用いて

I≡μR
e

2で表される），Jは回転の量子数である．一方，CH
4
の振動モードを励起するのに

必要なエネルギーは，約160～360meVであり（2-4節参照），非常に起こりにくいことが

分かる．振動励起の割合が少ないことは，散乱CH
4
分子線の飛行時間分布からも分かる

（振動モードは励起状態のエネルギー間隔が大きいため，励起していた場合には飛行時

間分布に飛行時間の遅いピークとして現れるはずである）．なお図3.16の表示では小さ

くて分かりずらいので， Cs/Pt(111)表面から

散乱するCH
4
分子線の飛行時間分布を入射

分子線の分布と共にCH
4
照射量依存性とし

て拡大して図3.22に示す．A～Dが計測の順

番である．CH
4
の各振動モードの振動エネル

ギーのみを表面との衝突でロスした場合（並

進エネルギーから変換された場合）に，散乱

分子線の飛行時間分布にピークとして現れ

る位置をそれぞれv
1
～v

4
として図中に示した．

いずれの振動モードも飛行時間分布ではっ

きりと同定できるだけの割合で励起をして

いないことが分かる．また，v
1
～v

4
で示した

位置よりも飛行時間の遅い方にもピークは

ないため，フォノン生成や回転モード励起と

同時に振動を励起することも極めて少ない

ことが分かる．Janda達やRettner達も飛行時間

計測から同様の議論を行っている122．また最近

のclassical117(10)及びwave packet simulation119(2,3)

（式 3.3） ,

（式 3.4）,

図 3.22　散乱CH
4
分子線飛行時間分布

Cs/Pt(111)表面（827K）から散乱する CH4

分子線（Ei=500meV）の飛行時間分布の CH4

照射量依存性（A～Dが計測の順番）．
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においても，表面との衝突時にCH
4
の並進エネルギーが振動エネルギーに変換すること

が極めて少ないことが指摘されている．

　トラッピングチャンネル

　　これまでの我々の研究によって13,14，E⊥=95meVでCH
4
をPt(111)に照射した場合，表

面温度400Kでは解離吸着が全く起こらず（約25,000Lの曝露をしても表面形態が変化し

ない），827Kにおいても無視できる程度であることが明らかとなっている．

　　図3.17(a)及び17(b)で示したように，散乱CH
4
分子線のMB成分はSMB成分の約1.5倍

であり，表面に衝突したほとんどのCH
4
分子は，表面に一旦熱的に緩和した後に散乱し

ていると考えられる123,124．このように大部分のCH
4
が表面と熱緩和をしているにも関わ

らず，CH
4
の解離生成物は表面には現れてはいない．これは，Pt(111)でのCH

4
の解離吸

着反応が直接解離のみであり，熱緩和をした後に解離する成分がないことを示している．

このことは過去の研究と一致している105(1,2)．これまでにCH
4
の直接解離以外の解離吸着

メカニズムが観察されたのはIr(110)表面106とPt(110)-(1x2)表面105(8,9)のみである．

　解離吸着チャンネル

　　炭素のように質量の小さい反応生成物が表面に堆積すると，気体-表面間の衝突ダ

イナミクスは大きく変化するようになり13，表面に衝突する多くのCH
4
分子はチャタリン

グ衝突という衝突過程を起こして散乱するようになる．単純な古典的2体衝突の概念で

は，ある剛体が自分よりも質量の軽い剛体に衝突した場合は，両分子とも衝突後に同じ

方向へ進む．しかしながら，気体-表面間の衝突においては，表面に衝突した分子は同

じ方向に進みつづけることができないために，図3.23に概念的に示したようにチャタリ

ング衝突をして散乱するようになる．このとき表面に衝突するCH
4
の並進エネルギーは，

まず最初の衝突において表面フォノンの生成，表面平行方向の並進エネルギー，及び回

転モードの励起に消費される．表面での数回のバウンドの後，多重衝突過程の中で分子

は表面からの吸引ポテンシャルを抜けて気相中に脱離するのに十分な表面垂直方向の

並進エネルギーを得て散乱される．表面でバウンドする回数は全ての分子で同じではな

図 3.23　チャタリング衝突の概念図

(A)：2体の剛体衝突，衝突後に両剛体とも同方向へ進む．

(B)：気体-表面間衝突，チャタリング衝突（多重衝突）をして散乱する．

衝突前

衝突後

衝突前 衝突後

(A) (B)

チャタリング衝突
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いため，1回の衝突で散乱するものもあれば，2回，3回など多数の衝突を起こして散乱

するものもでてくるようになる．このため，炭素原子の析出と共に散乱CH
4
のエネルギ

ー分布幅の指標であるビーム温度は図3.18(d)のように増加するようになる．また，表面

でのエネルギー損失の増加によりドリフト速度は図3.18(c)のように減少するようにな

り，散乱強度角度分布のピーク位置は（表面垂直方向のエネルギー損失が増えるために）

図3.20(b)で示したようにHCM予測よりも散乱角度の大きいほうにシフトするようにな

る．

　　Cs原子の吸着は（１）節で示したようにCH
4
の解離吸着反応を抑制するため，炭素

のような解離生成物の堆積はPt(111)の場合に比べて起こりづらく，Cs/Pt(111)における

CH
4
の散乱ダイナミクスの変化はPt(111)の場合よりもゆっくりと起こる（図3.18(c)，

18(d)，及び20(b)）．

　　上述の実効的質量の減少に加えて，解離生成物の堆積は表面に新たな凹凸（ポテン

シャルエネルギー表面の凹凸）をもたらすようになる．このため，表面からの散乱強度

は図3.16(c)及び図3.17に示したようにCH
4
照射と共に少なくなる．反射強度がその後一

定となっているが，これは表面での解離吸着反応が停止することと密接に関わっている．

解離吸着反応の停止に関しては，3-3付録で述べる．

（３）活性化障壁の高さ

　　前節までにおいて述べたように，Cs吸着はPt(111)でのCH
4
の解離のための活性化障

壁を増加させることにより解離吸着反応を抑制することが分かった．これは，通常考え

られているアルカリ原子吸着による化学反応の促進という概念と矛盾しているように

見えるかもしれない．一般的に触媒の分野などでは，アルカリ原子のように電気陰性度

の高い原子が表面に吸着すると表面から真空側への電荷密度の減衰がゆるやかになり，

化学反応が促進されると考えられている．この概念は非活性化プロセスにおいては適用

されるが109，活性化プロセスにおいては活性化障壁の増加をもたらすため，適用されな

い110,117．詳細なメカニズムを以下に述べる．

　パウリ反発

　　飛来してくるCH
4
分子と表面との相互作用は，CH

4
と表面との間のポテンシャルエ

ネルギー表面によって記述される．ポテンシャルエネルギー表面は一次元の場合125，斥

力相互作用と引力相互作用との和によって表されることが知られている10,11．このうち斥

力相互作用は気体粒子の電子雲と表面の電子雲の重なりによって生じるパウリの反発

が支配し，引力相互作用は互いのクーロン相互作用の結果現れるファンデルワールス相

互作用が支配している．パウリ反発は同じスピンを持つ電子が同じエネルギー状態には

いられないとする制限に起因する電子間の反発相互作用であるため，気体‐表面間の相

互作用は表面の電荷密度に強く影響される．

　　表面から真空側への電荷密度の減衰は波動関数を用いて近似的に次式のように表

される36．
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　　　　　　　　　　　　，ここでφは表面

の仕事関数，ｍは電子の質量，zは表面（表面

原子の原子核）からの距離である．Cs吸着に

よってPt(111)表面の仕事関数は減少するため

（3-2節図3.5），表面から真空側への電荷密度

の減衰はCs/Pt(111)の方がPt(111)よりも緩やか

になる．FeibelmanとHamannのSLAPW計算に

よると109(4)，金属表面上へのアルカリ原子の吸

着は，図3.24に示すように表面から真空側への

電荷密度の減衰をゆるやかにしており，アル

カリ原子が吸着していない位置においてもこ

のような表面電荷密度分布への摂動が起きて

いる．

　　表面から真空側への電荷密度の減衰が緩

やかになると，気体分子に対する反発力が大

きくなるため，表面に飛来した気体分子が散乱する位置（turning point）がより真空側

に移動する．このような気体分子に対する反発力の増加が以下に述べるように活性化障

壁増加の主な要因であると考えられる．

　ポテンシャルエネルギー表面（PES）

　　CH
4
分子の解離吸着反応の為の活性化障壁を 1 次元モデル 1 2 5で簡略的に示すと図

3.25のようになる．この図には CH
4
の解離状態（CH

3
+H）と表面との相互作用を記述す

る PES，及び分子状態のCH
4
と表面との

相互作用を記述する PES を共に記載し

た．2つの PESの交点の高さが活性化障

壁に対応する．上述のように，仕事関数

がアルカリ金属の吸着などにより減少

すると，電子が表面に束縛される力が弱

くなるため表面から真空側への電荷密

度の減衰が緩やかになる．このような場

合，気体‐表面間の斥力相互作用は表面

から真空側にせり出した位置で働くよ

うになり，仕事関数が低い Cs/Pt(111)の

場合の方が Pt(111)の場合よりも図 3.25

に示したように活性化障壁が高くなる

と考えられる．











 ϕ−∝ψ z
m

)
2

(2exp
2

h

図 3.24　Valence charge densities (in a.u.) 109(4)

　　上図：清浄Rh(001)表面

　　下図：Rh(001)- °× 45)222( R

図 3.25　CH4分子と Pt(111)及び Cs/Pt(111)

　　　との間の 1次元 PESの概念図
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E．結言

　　Cs/Pt(111)表面と CH
4
分子の相互作用を超音速分子線技術及び補助的な表面計測技

術によって解析した結果，以下のことが明らかとなった．

(1) Cs/Pt(111)表面における CH
4
分子の解離吸着反応は Pt(111)表面の場合と同様に，直

接解離吸着過程のみが起こり，表面垂直方向の並進エネルギーの増加で促進する活

性化プロセスである．

(2) Pt(111)及び Cs/Pt(111)のどちらの場合も，表面に衝突する大部分の CH
4
分子は表面

温度で熱的に緩和する（一時的にトラップされる）．このような多くの熱緩和成分

が検出されたが，前駆状態（熱緩和の状態）を経て解離に到る間接解離過程は存在

しない．

(3) Pt(111)表面への Cs吸着は CH
4
の解離吸着反応を抑制する．抑制の主な要因は，Cs

吸着がもたらす仕事関数減少に伴って生じるパウリ反発（斥力相互作用）の増加で

ある．

(4) Cs吸着によって増加する活性化障壁は粗く見積もっても最大で 250meV程度である．

(5) Pt(111)及び Cs/Pt(111)表面での CH
4
分子の非弾性衝突過程には大きな違いがない．

これは表面の質量およびデバイ温度が同程度であることによるものである．

F．付録：CH4の吸着過程

　　CH
4
照射に伴う表面の形態変化を熱エネルギーHe 原子線散乱法によって実時間で

高感度に計測した．この計測により明らかと

なった Cs/Pt(111)表面における CH
4
の解離吸

着反応，及び反応が終止に到る過程を述べる．

　初期吸着確率

　　Cs/Pt(111)表面を，Ts=400Kでの熱的安定

性が高いCs被覆率0~0.25の範囲で作成し（3.2

節参照），これらの表面におけるCH
4
分子の解

離吸着反応を解析した．様々な Cs 被覆率の

Cs/Pt(111)表面に入射角度 45°で CH
4
分子線

（500meV）を照射しながら，希釈ガスの He

原子線鏡面反射強度の CH
4
照射量依存性を計

測した結果を図 3.26 に示す．初期の He 原子

線鏡面反射強度は Cs 被覆率が高いほど小さ

いが，これは Cs 被覆率の増加に伴って

Cs/Pt(111)表面の凹凸が増加するためである

（3.2節参照）．CH
4
照射に伴うHe反射強度の

図 3.26　Cs/Pt(111)表面からのHe原子線

　　 鏡面反射強度CH
4
照射時間依存性
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減衰は CH
4
の解離生成物の堆積に伴う表面凹凸の増加を示しており，Cs 被覆率が大き

いほど緩やかな減衰になることが分かる．He 原子線鏡面反射強度の初期の減衰から次

式 1 3を用いて導いた CH
4
分子の初期吸着確率 S

0
を図 3.27に示す 126．

ここで fは流量，Σは CH
4
の解離生成物の散

乱断面積 127，Δtは照射時間，IはHe鏡面反

射強度，I
0
は初期のHe鏡面反射強度である．

CH
4
の初期吸着確率は Cs の被覆率の増加と

共に減少しており，θ
Cs
=0.1でほぼ 0 になる

ことが分かる．Cs 吸着に伴う初期吸着確率

の減少は，Cs 吸着が CH
4
の解離吸着反応を

抑制していることを示している．θ
Cs

=0.1 で

初期吸着確率がほぼ 0となるが，これは吸着

した Csが占める面積よりも広い範囲で表面

の電子状態が修飾され，“D.考察”で議論し

たようにCH
4
の解離反応が Cs 吸着により抑

制されていることを示している．

　解離吸着反応の終止

　　CH
4
分子の解離反応が進行すると表面の仕事関数は解離生成物の吸着により減少

し 14，解離のための活性化障壁は増加すると考えられる（“D.考察”を参照）．従って照

射している CH
4
分子の E⊥によっては，増加した活性化障壁を乗り越えられず，たとえ

空の吸着サイトが残っている場合 127でも解離反応は終止するようになると考えられる．

　　一方，清浄 Pt(111)表面に CH
4
分子を照射した場合（図 3.26のθ

Cs
=0の場合），仕事

関数の減少量はわずか 0.5eVだけであることも分かっている 14．従って，解離吸着反応

の終止は，生成物によって引き起こされる仕事関数減少のみでは解釈することができな

い．これは，解離生成物の堆積に伴って引き起こされる表面での非弾性チャンネルへの

エネルギー移行量の増加が無視できないからである．

　　CH
4
の解離生成物 105(7)であるCCH

3
基や Cのような Ptに比べて質量の小さい生成物

が吸着した場合，表面フォノンやバルクフォノンへのエネルギー散逸や回転モードを励

起する割合が増加する 13．この結果，入射エネルギーが活性化障壁を越えられる大きさ

であっても解離吸着反応は起こらなくなると考えられる．“D.考察”で議論したように，

Pt(111)表面からの散乱 CH
4
分子線の飛行時間計測により，単原子層のグラファイトが

Pt(111)表面上に生成すると，非弾性チャンネルへのエネルギー移行量は入射エネルギ－

全体の約 30％から約 40％に増加することが分かっている．

　　以上の議論から，図 3.26に見られるCs/Pt(111)表面でのCH
4
分子の解離吸着反応は，

どの場合も解離生成物の吸着に伴って表面の仕事関数が連続的に減少し，また，非弾性

図 3.27　Cs/Pt(111)表面でのCH
4
の初期

　　　解離吸着確率のCs被覆率依存性
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チャンネルへのエネルギー移行量が連続的に増加するために終止にいたると考えられ

る．このため表面にはまだ吸着サイトが存在していても解離吸着反応は起こらなくなる

（He原子線鏡面反射強度が Background に到る前の強度で変化しなくなる）．従って，

解離吸着反応を実現するのに必要なエネルギーは，"仕事関数によって決定される活性

化障壁"と"非弾性チャンネルへのエネルギー移行量"の和になると考えられる．

3-4　O 単原子吸着層の作成と評価
　　清浄化した Pt(111)表面上に O 単原子吸着層を作成し，その構造と電子状態及び安

定性を評価した．これらを，緒言，実験方法，実験結果，考察，及び結言に分けて以下

に述べる．

A．緒言

　　前節までで述べたように，Pt(111)表面上に電気陰性度の小さい Cs 原子を吸着させ

ると仕事関数が減少し，表面での CH
4
の解離吸着反応を抑制できることが分かった．従

って Csとは逆に電気陰性度の大きい原子を Pt(111)表面に吸着させれば、CH
4
の解離吸

着反応を促進できるのではないかと考えられる．そこで本研究では，電気陰性度が大き

い原子の吸着によって電子状態を改質した Pt(111)表面を作成し，CH
4
分子との相互作用

を明らかにすることを目的とした．電気陰性度の最も大きい 8 1フッ素やOH基は取り扱

うことが困難であったため，これらの次に電気陰性度が大きい酸素原子を吸着種として

選択した．

　　Pt(111)へ O
2
を曝露すると，酸素が表面に吸着することが知られている 129．吸着形

態は表面温度 T
s
によって異なり，T

s
が 100Kよりも低い場合O

2
分子は表面に分子状で化

学吸着し，20Kよりも低いと分子状で物理吸着する 129(13,20,23)．分子状で吸着する酸素は被

覆率 0.44で（3/2×3/2）R15°構造を形成する 129(5)． T
s
が 95K～160Kにおいては O

2
は

一旦表面に分子状で吸着し，その一部が表面で解離吸着し，一部は気相中に脱離する 129(3)．

この表面温度領域における O
2
の解離吸着確率 S は吸着酸素の被覆率に依存し，被覆率

が増加することにより Sが増加する．これは，飛来してくる酸素分子が吸着酸素との衝

突によってエネルギー損失をし，表面上に分子状に吸着できる確率が増加するためであ

ると解釈されてきた 129(5,19)．しかしながら，最近の STM観察により，実際は吸着酸素原

子が作るチェーン（Pt(111)格子の 2倍周期で吸着した酸素原子により形成されるチェー

ン）の端が，表面上を拡散する分子状吸着状態の酸素の解離に活性なサイトとなるため

であることが報告されている 129(25)．T
s
が 170K～700Kでは，O

2
は表面で解離吸着し，p(2

×2)構造を形成する 129(3)．T
s
が 800K～1100Kでは解離吸着した酸素が Ptと強く結合し，

分子状の酸素がサブサーフェスにトラップされるようにもなる．報告されている典型的

な，Pt(111)表面からの酸素の昇温脱離スペクトル 129(3)を図 3.28に示す．分子状吸着した
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酸素の脱離が 100K～200Kに見られ，Pt(111)-(2×2)-Oを構成する酸素の脱離が 600K～

1000Kに見られる．約 1400K付近おいて，Pt と強い結合を形成した酸素の脱離が確認

される．このように Pt(111)表面での酸素の吸着形態は表面温度によって異なるが，こ

のうち Pt(111)-(2×2)-Oについては，

その構造が詳細に報告されており
129(21)，また低温領域で見られるような

複雑な吸着形態の変化 129(25)を起こさ

ない．そこで本研究では，Pt(111)上

での O単原子層吸着層として，p(2×

2)-O構造を用いることにした．

　　Pt(111)表面に酸素原子を単原子

層で吸着させた Pt(111)-(2×2)-O表面

を作成し，評価した結果を以下に述

べる．

B．実験方法

　　清浄化した Pt(111)表面を 500Kに保ち，O
2
を分圧約 6×10-8Torr で曝露して(2×2)-

O 構造を作成した．構造の形成過程を熱エネルギーHe 原子線散乱法によって実時間計

測した．LEED 観察により表面構造を評価し，He 原子線散乱強度角度分布計測により

表面構造と PES の凹凸の大きさを評価した．ケルビンプローブを用いた振動容量法に

よる仕事関数計測によって電子状態を評価した．表面温度 500Kでの(2×2)-O構造の安

定性を熱エネルギー

C．実験結果

　　Pt(111)-(2×2)-O表面の形成過程計測，He

原子線回折散乱計測と仕事関数計測，及びHe

原子線鏡面反射強度の時間変化計測について

以下でそれぞれ述べる．

（１）形成過程計測

　　清浄 Pt(111)表面上へのO2曝露に伴う He 原

子線鏡面反射強度の変化を図 3.29に示す．He強

度は O2曝露に伴って減少し，約 100L の曝露で

ほぼ一定の強度になることが分かる．

図 3.28　典型的な酸素の昇温脱離スペクトル 129(3)

(a) 100Kで 5L曝露した後のスペクトル

(b) 1200Kで 100L曝露した後のスペクトル

図 3.29　(2×2)-Oの形成過程

He原子線散乱法によって評価した．
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（２）He 原子線回折散乱計測と仕事関数計測
　　表面温度 500Kの清浄 Pt(111)表面にO2を 200L以上曝露した後，室温で行った H e原子

線散乱強度角度分布計測の結果を LEED像と共に図 3.30に示す．散乱角度 30.9o，35.6 o，40.3
o，45 o，及び 49.6 oに強度のピークが現れてい

る．これらの角度は，入射エネルギ－67meV

（波長 0.055nm）のHe原子線が 0.481nmの

格子間隔に対応して回折散乱する場合に

回折ピークとして現れる散乱角度に対応

している．

　　表面温度500KのPt(111)-(2×2)-O表面

において行ったHe原子線散乱強度角度分布

計測の結果を図 3.31に示す．散乱角度 35.6 o，

45oに強度のピークがあることが分かる．

　　ケルビンプローブを用いた振動容量法

により，室温での Pt(111)-(2×2)-O 表面の仕

事関数は，清浄 Pt(111)表面に比べて約 0.3eV

高いことが分かった．

図 3.30　室温における Pt(111)-(2x2)-O表面からのHe原子線

散乱強度角度分布(E
He

=67meV)，及び LEED像(Ei=70eV)

[ ]211  direction

図 3.31　Pt(111)-(2x2)-O表面からのHe原子

線散乱強度角度分布(E
He

=67meV，Ts=500K)

[ ]211  direction

×10
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（３）He 原子線鏡面反射強度の時間変化計測
　　表面温度 500Kの Pt(111)-(2x2)-O表面から散乱する H e原子線鏡面反射強度の時間変化

を図 3.32に示す．He原子線鏡面反射強度をモニターしながら清浄 Pt(111)表面への O2曝露

によって Pt(111)-(2x2)-O表面を作成した後，約 3,500秒後に O
2
の供給を停止させ，その

後の表面形態の変化を連続的にモニターした．He原子線鏡面反射強度はO
2
の供給停止

と共に単調に増加しはじめ，約 3,500 秒後には O
2
曝露前の清浄 Pt(111)表面からの強度

に回復している．

D．考察

　Pt(111)-(2×2)-O表面について，構造と電子状態，及び安定性をそれぞれ述べる．

（１）構造と電子状態

　　表面温度 500Kの Pt(111)表面へO2を曝露すると，O2は表面で解離吸着し，He原子が相

互作用をするポテンシャルエネルギー表面（PES）に新たな凹凸をもたらす．このため表面

からの H e原子線の鏡面反射強度は図 3.29に示すように O2曝露と共に減少をする．約 100L

程度の曝露でほぼ表面一様に(2×2)-O構造が形成されると，He 原子線鏡面反射強度は一定

の値を取るようになる（図 3.29）．Pt(111)-(2×2)-Oの PES は Pt(111)の場合に比べて周期的

凹凸振幅が大きいため，He 原子線の高次の回折散乱ピークがはっきりと現れるようになる

（図 3.30）．これは，Kern達の H e原子線回折散乱計測 129(9)（入射エネルギー17.3meV，[11 ]
入射方位，表面温度 300K）の結果と一致している．彼らは，Pt(111)-(2×2)-Oからの 1次と

図 3.32　Pt(111)-(2x2)-O表面から散乱するHe原子線鏡面反射強度の時間変化

0～3500秒までは O2を分圧約 6×10-8Torr で曝露し，約 3500 秒で O2曝露を停止

した．(EHe=67meV，Ts=500K)

O2曝露開始
O2曝露停止

(2×2)-Oの形成 (2×2)-Oの消滅

2
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0次の H e回折ピーク強度比が，Pt(111)の場合の約 150倍であり，Pt(111)-(2×2)-Oの凹凸が

Pt(111)よりも大きいと報告している．一方，図 3.6 で示した周期的凹凸の大きい Pt(111)-(2

×2)-Csの場合 9 3と比較すると，1 次や 2 次の回折ピークは 0 次の回折ピーク（鏡面反射強

度）に比べて非常に小さく，Pt(111)-(2×2)-Oは Pt(111)-(2×2)-Cs よりも電荷密度の局在化

が小さい表面であると考えられる．これは Pt-O 間に大きな電気双極子が形成されていない

ことを示しており，このために (2×

2)-O の仕事関数は(2×2)-Cs の場合ほ

ど Pt(111)からの変化分が大きくない

と考えられる．

　参考のため，Materer達が LEED解

析から導いた Pt(111)-p(2×2)-Oの吸

着構造 129(21)を [ ]211 方向の格子間隔と

共に図 3.33 に示す．酸素原子は

Pt(111)の fcc hollow siteに吸着して

おり(この計測以前はHe散乱計測か

ら hcp hollow siteへの吸着が予想されていた 129(17))，酸素が吸着することによる Pt(111)

の格子位置の大きな変動（Pt格子の移動を伴う再構成）はないことが報告されている．

（２）(2×2)-O 構造の安定性

　　(2×2)-O構造は表面温度 500Kで熱的に安定であることが分かった．また化学的に

活性であり，気相中の残留ガスとの反応が起きることも明らかとなった．以下にそれぞ

れの詳細を述べる．

　熱的安定性

　　(2×2)-O構造を形成している酸素の脱離は，表面温度 500Kにおいては無視できる

ことが昇温脱離の実験で報告されている（図 3.28）129(3)．また，表面温度 500Kでの He

原子線散乱強度角度分布計測においても図 3.31 で示すように(2×2)構造に起因する高

次の回折ピークが観察されており 130，(2×2)-O構造を形成している酸素原子の表面上で

の拡散は大きくないことが分かる．従って，(2×2)-O構造は表面温度 500Kでは熱的に

安定であると考えられる．

　気相中の残留ガスとの反応

　　(2×2)-OからのHe原子線鏡面反射強度は，図 3.32で示したように時間と共に増加

し，約 3,500秒後に元の清浄 Pt(111)での値に戻って一定となっている．これは表面に凹

凸をもたらしていた酸素原子が時間と共に表面から離れ，元の平坦な Pt(111)表面に戻

ることを示している．(2×2)-O構造は上述のように熱的に安定であるため，酸素が表面

から離れる要因は，酸素原子の脱離や酸素分子の会合脱離ではないと考えられる．ここ

では示していないが，圧力が高い（残留ガスの多い）状態だと，(2×2)-O構造は図 3.32

の場合よりも早く清浄 Pt(111)に戻ることが分かっている．従って，(2×2)-O が元の清

図 3.33　Pt(111)-p(2×2)-Oの構造 129(21)

[ ]211

4.81Å
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浄 Pt(111)に戻る主な要因は，表面に飛来する気相中の残留ガスと吸着酸素との反応及

びその後の生成物の脱離によるものであると考えられる．Monroe達は Pt(111)-(2×2)-O

を構成する酸素原子が，気相中の CO及びH
2
と反応確率がそれぞれ約 1.0 及び約 0.5で

反応すると報告している 131（Neuhaus達 129(11)はH
2
との反応確率が 1.0であると報告して

いる）．この反応の生成物と考えられるCO
2
やH

2
Oは表面温度 500Kの Pt(111)表面上で

は熱的に不安定であるため脱離すると考えられる．つまり吸着酸素原子は CO や H
2
と

反応した後，CO
2
やH

2
Oとなって気相中に脱離していると考えられる．気体分子運動論

によると，Pt(111)-(2×2)-O表面が 1.0×10-10Torrの雰囲気にさらされた場合，表面上の

酸素（0.25×1.5×1015 [molecules / cm2]）はどの酸素原子も約 2,500秒で必ず 1回は気相

中のガスと衝突するようになる．図 3.32 の場合は，真空度約 4.0×10-10Torrの雰囲気で

放置しており，気相中の残留ガスは主に COとH
2
であるため，約 3,500秒で吸着酸素が

残留ガスとの反応によりなくなるのは妥当なオーダーであると考えられる．

E．結言

　　Pt(111)-(2×2)-O表面を作成し評価した結果，以下のことが明らかとなった．

(1) Pt(111)-(2×2)-Oは表面温度 500KでO
2
を約 100L曝露することで作成される．

(2) 熱エネルギーのHe原子が Pt(111)-(2×2)-Oと相互作用するポテンシャルエネルギー

表面の凹凸は，Pt(111)の場合に比べて大きく，Pt(111)-(2×2)-Cs の場合よりは小さ

い．

(3) Pt(111)-(2×2)-Oの仕事関数は清浄 Pt(111)よりも約 0.3eV高い．

(4) Pt(111)-(2×2)-O表面は表面温度 500Kで熱的に安定である．

(5) 表面温度 500K において，(2×2)-O 構造を形成している吸着酸素は化学的に活性で

あり，真空中に放置した場合も残留ガスと反応し，気相中に脱離する．



3-5　 Pt(111)-(2×2)-O表面と CH4分子の相互作用

147

3-5　Pt(111)-(2×2)-O 表面と CH4分子の相互作用

　　Pt(111)-(2×2)-O表面の構造，電子状態，及び安定性が 3-4 節で示したように明らか

となったので，この表面と CH
4
分子との相互作用を超音速分子線技術と補助的な表面計

測技術によって明らかにした．以下に緒言，実験方法，考察，及び結言に分けて詳細を

述べる．

A．緒言

　　本研究（3-3節）を含めた最近の研究により，異原子の吸着 132や異原子との 2次元

の合金化 133によって表面の電子状態を改質すると，CH
4
の解離吸着反応が促進又は阻害

されることが明らかとなっている．3-3 節でも示したように，アルカリ原子の吸着は

Ni(111)表面 132(9)や Pt(111)表面 132(11)でのCH
4
の解離吸着反応を抑制する．抑制の主な要因

は，アルカリ原子の吸着に伴う仕事関数の減少で解釈されている．アルカリ原子の吸着

により形成した電気双極子は CH
4
の遷移状態において形成される電気双極子に対して

反発力を生じる 132(9)．また，表面から真空側への電荷密度の減衰がアルカリ原子吸着に

よって緩やかになるため，CH
4
に対するパウリの反発ポテンシャル成分が強くなる．こ

のためCH
4
は表面で解離吸着せずに非弾性散乱するようになる．

　　本研究（本節）ではアルカリ原子とは逆に電気陰性度の大きい酸素原子を Pt(111)

表面に吸着させた Pt(111)-(2×2)-O表面を作成し，この表面と CH
4
との相互作用を超音

速分子線技術によって詳細に明らかにすることを目的にした．

B．実験方法

　　Pt(111)-(2×2)-O表面は 3-4節で述べた方法により作成し，確認した．CH
4
照射に伴

う Pt(111)-(2×2)-O表面の形態変化を熱エネルギーHe原子線散乱法によって明らかにし

た．この計測では，ノズル加熱によって 190meV～500meV の範囲で入射エネルギーを

制御（詳細は 2-4 節）したCH
4
分子線（純度 99.999%，He との混合比 He:CH4=9:1）を表

面温度 500Kの Pt(111)-(2×2)-O表面（詳細は 3-4節）に入射角度 45oで照射し，混合ガ

ス（希釈ガス）であるHe原子線の鏡面反射強度の時間変化を測定した．

　　Pt(111)-(2×2)-O表面から散乱するCH
4
分子線（E

i
=190meV）の散乱強度角度分布計

測と飛行時間分布計測により，CH
4
と Pt(111)-(2×2)-O 表面との反応ダイナミクスを明

らかにした．どちらの計測においても，表面の(2×2)-O構造を維持するため，計測中に

P
O2

=5.5×10-8Torrで O
2
を曝露した．この条件で O

2
を曝露することにより，CH

4
を照射し

ている際も表面の形態が変化しないこと（(2×2)構造が保たれていること）が，CH
4
照

射中のHe原子線鏡面反射強度変化計測から確認された．
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　　Pt(111)-(2×2)-O に CH
4
を照射した際に表面から脱離する分子（原子）を，散乱室

に設置した四重極質量分析器（詳細は 2-4節）で検出した．

C．実験結果

（１）He 原子線散乱法による表面形態変化計測

　　清浄 Pt(111)及び Pt(111)-(2×2)-OからのHe原子線鏡面反射強度の CH
4
照射量依存

性を図 3.34(a)及び 34(b)にそれぞれ示す 134．Pt(111)ではどの場合も CH
4
照射と共に強度

が減少している．減少の度合いは入射 CH
4
分子線のエネルギーが高いほど早いことが分

かる．一方、Pt(111)-(2×2)-Oでは，どの場合も初期の強度は Pt(111)の場合に比べて小

さく，CH
4
照射と共に強度が増加し，Pt(111)での初期の強度まで回復している．増加の

度合いは入射CH
4
分子線のエネルギーが高いほど早いことが分かる．強度が回復した後

の変化は清浄 Pt(111)で CH
4
を照射した場合と同様であることが分かる．同様に行った

C
2
H

6
分子線照射の場合の結果を図 3.34(c)及び(d)に示す．どちらの表面においても，He

強度の変化が CH
4
照射の場合と同様であることが分かる．また C

2
H

6
で見られる強度の

変化は，CH
4
の場合よりも少ない照射量で起きていることが分かる．同様に Pt(111)-(2

×2)-O で行った A r原子線（Ei=280meV）照射の場合の結果を図 3.35(左)に示す．衝突

A rのモメンタムはE
i
=500meVのCH

4
と同程度である．図 3.35(右)には，この際のO

2
強

度の変化を示す．

（２）酸化反応確率と初期解離吸着確率

　　入射 CH
4
分子線の表面垂直方向の並進エネルギーに対する Pt(111)-(2×2)-O での

CH
4
の酸化反応確率を Pt(111)での CH

4
の初期解離吸着確率と共に図 3.36(a)に示す．それ

ぞれ図 3.34 の結果をもとに以下のようにして導いた．酸化反応確率は，吸着酸素原子

の数（0.25×1.5×1015[molecules/cm2]）と表面の酸素を全て取り除くのに必要な CH
4
の照

射量との比として求めた 135．エラーバーには，同じ計測を何度も行ったときに生じたバ

ラツキを含めて示している．初期解離吸着確率は図 3.34(b)での He強度の初期の減衰に

対して次式 5 9を適用して計算した．

ここで fは流量，Σは CH
4
の解離生成物の散乱断面積（ここでは 1.0nm2と 1.5nm2に仮定

した結果を示した），Δtは照射時間，IはHe鏡面反射強度，I
0
は初期（t=0）の He鏡面

反射強度である．なお比較の為に，Luntzと Bethuneの計測した 105(1)表面温度 800Kでの

清浄 Pt(111)での CH
4
の初期解離吸着確率を共に示す 136．同様に計算をした C

2
H

6
の酸化

反応確率と初期解離吸着確率を図 3.36(b)に示す．どちらの確率も CH
4
の場合に比べて

大きいことが分かる．







−

∆⋅Σ⋅
=

0
0 1

1
I
I

tf
S
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図 3.34　He原子線鏡面反射強度の CH
4
及び C

2
H

6
照射量依存性

表面温度 500Kの Pt(111)及び Pt(111)-(2×2)-Oに様々な入射エネルギーの CH4を

照射した場合をそれぞれ(a)と(b)に示す．C2H6を照射した場合を(c)と(d)に示す．

(a) (b)

(c) (d)
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図 3.35　Pt(111)-(2×2)-OからのHe原子線鏡面反射強度(左)

及び O
2
強度(右)のAr照射量依存性

表面温度 500Kの Pt(111)-(2×2)-Oに Ar 原子線（Ei=280meV）を照射した際の He 原子線鏡

面反射強度と O2強度の変化．衝突 Ar のモメンタムは Ei=500meVの CH4と同程度である．

図 3.36　Pt(111)-(2×2)-Oでの酸化反応確率と Pt(111)での初期解離吸着確率

(a) Pt(111)-(2×2)-Oにおける CH4の酸化反応確率とPt(111)でのCH4の初期解離吸着確率の入

射分子線表面垂直方向の並進エネルギー依存性（表面温度 500K）．(b) C2H6の場合の結果．

(a) (b)
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（３）CH4分子線散乱強度角度分布計測

　　表面温度 500Kの Pt(111)及び Pt(111)-(2×2)-Oからの CH
4
分子線（E

i
=190meV）散

乱強度角度分布を図 3.37 に示す．Pt(111)からの散乱強度の方が Pt(111)-(2×2)-Oの場合

よりも高いことが分かる．散乱強度角度分布のピーク位置と反値幅を表3.1にHard Cube

Model118(1)予測（ここでは入射粒子と表面原子の質量をそれぞれ 16 と 195 に仮定した）

と共に示す．ピーク位置はモデル予測よりも大きい角度であり，分布幅はモデル予測よ

りも広いことが分かる．

図 3.37　Pt(111)及び Pt(111)-(2×2)-OからのCH
4
分子線散乱強度角度分布

表面温度 500K，入射 CH4分子線のエネルギー190meV

表 3.1　散乱強度角度分布のピーク位置と半値幅

Pt(111) Pt(111)-(2x2)-O HCM

Peak position angle [deg.] 47.8 ± 0.5 47.4 ± 0.5 46.1

Full width at half maxim [deg.] 14.3 ± 0.5 14.5 ± 0.5 9.1

（４）散乱 CH4分子線飛行時間分布計測

　　表面温度 500Kの Pt(111)及び Pt(111)-(2×2)-Oからの散乱CH
4
分子線（E

i
=190meV）

飛行時間分布計測の結果を図 3.38 に入射分子線の飛行時間分布と共に示す．データと

共に太線で示してあるのが定量的な解析をする為に行った Fitting の結果である．Fitting

は Shifted Maxwell-Boltzmann（SMB）分布の関数と，表面温度で熱緩和して脱離した散

乱分布成分を表す Maxwell-Boltzmann（MB）分布の関数との和で表される次式の関数を

用いて行った（108頁参照）．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

ここで，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，g(t)はチョパー

のゲート関数（2章参照），tは飛行時間，lは飛行距離，mは CH
4
の質量，kはボルツマ

ン定数，T
s
は表面温度であり，a,b,u及び T

g
が Fitting で変化させたパラメータである．

SMB分布及び MB分布の各成分は細線で図中に共に示した．

図 3.38　Pt(111)及び Pt(111)-(2×2)-Oからの散乱 CH
4
分子線散飛行時間分布

表面温度 500K，入射 CH4分子線のエネルギー190meV

　　上述の解析で得られた SMB分布と MB分布の成分比（それぞれの分布の強度を 0

～5100μ秒までの区間で積分した値の比）は Pt(111)と Pt(111)-(2×2)-Oのどちらの場合

もほぼ 1.0と同じ値になった（表 3.2）．Fitting解析で用いたパラメータの Tgと u もほぼ

同じ値であることが分かった（表 3.2）．表面との衝突による分子線の損失エネルギーを

ドリフト速度（分布のピーク位置の指標の値）から見積もると，入射分子線エネルギー

の約 25％（約 48meV）になる．ビーム温度（分布の幅の指標，散乱過程を強く反映す

∫ τττ−= dgtfth )()()(
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る値）は入射分子線に比べてどちらも大きいことが分かる（表.3.2）.

表 3.2　散乱強度角度分布のピーク位置と半値幅

Incident Beam Pt(111) Pt(111)-(2x2)-O

Drift speed [m/s] 1486 ± 0.1 1273 ± 4 1279 ± 6

Beam temperature [K] 7.1 ± 0.05 46.1 ± 2 43.1 ± 3

Component ratio (MB/SMB) 0 1.00 1.01

（５）CH4照射に伴う Pt(111)-(2×2)-O 表面からの脱離種の強度変化計測

　　入射エネルギー500meVの CH
4
分子線照射に伴う Pt(111)-(2×2)-O 表面（表面温度

500K）からの H
2
，CO，O

2
，及び H

2
O強度の変化を図 3.39(a)，39(b)，39(c)，及び 39(d)

にそれぞれ示す．H
2
Oの場合を除き，どのガスもCH

4
照射と共に強度が増加しているこ

とが分かる．COとO
2
の強度は CH

4
照射量が増えると減少しバックグラウンドカウント

に戻っているが，H
2
は増加したまま変化しなくなることが分かる 137．一方，H

2
OとCO

2

（ここでは示していないが）は CH
4
照射前後で強度の変化が見られなかった．

　

　

図 3.39　CH
4
照射に伴う Pt(111)-(2×2)-O表面からの脱離ガス計測

Ei=500meV，Ts=500K，θi = θI = 45o

(a) H
2
強度，(b) CO強度，(c) O

2
強度，(d) H

2
O強度
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D．考察

　　本研究で明らかになったCH
4
と Pt(111)-(2×2)-Oの相互作用は図3.40に概念的に示

したように主に次の 3種類に分類される；① CH
4
の酸化反応（CH

4
が吸着酸素と反応し，

COとH
2
となり気相中に脱離する），② 非弾性散乱（CH

4
が表面と衝突し，フォノン生

成／消滅や内部エネルギー励起によるエネルギー移動を起こした後に気相中に散乱さ

れる），及び③ 会合脱離（衝突するCH
4
からのモメンタム移動により酸素原子の拡散が

誘起され，拡散した酸素原子が他の吸着酸素と会合脱離する）．酸素除去（CH
4
の酸化

と会合脱離）及び CH
4
の非弾性散乱ダイナミクスについて以下でそれぞれ述べる．

（１）酸素除去

　　前節で述べたように，Pt(111)に O が吸着すると表面には新たな凹凸が形成され

Pt(111)-(2×2)-O は Pt(111)よりも凹凸の大きい表面となる．図 3.34 で示したように

Pt(111)-(2×2)-OへのCH
4
照射は，表面をもとの平坦な清浄 Pt(111)に変化させている．

これは，表面に凹凸をもたらしていた吸着酸素がCH
4
分子線の照射によって取り除かれ

ていることを示している．CH
4
分子線照射によって吸着酸素が取り除かれる要因には図

3.41 に概念的に示したように主に以下の 3 つの可能性が挙げられる；① CH
4
分子が吸

着酸素と反応（酸化反応）し，酸化反応生成物が気相中に脱離する，② 衝突 CH
4
分子

からのモメンタム移動により吸着酸素の脱離が起こる，③ 衝突 CH
4
分子からのモメン

タム移動により吸着酸素の拡散が誘起され，酸素が会合脱離する．CH
4
分子線照射時の

図 3.40　CH
4
分子と Pt(111)-(2x2)-O表面との相互作用の概念図

Pt(111) collision induced migration

Inelastic scatteringCH
4
 oxidation Associative

trapping desorption
CH4 + O → CO + H2

O + O → O2

Corrugated PES

phonon creation

··· etc.

rotational excitation desorption

① ② ③
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表面からの脱離種計測（図 3.39）により，酸素が表面から取り除かれる主な要因は，①

の表面における CH
4
の酸化反応（CH

4
＋O→CO＋2H

2
の反応）であることが明らかとな

った．また，②のチャンネルは起きてはおらず，③のチャンネルも無視できる量である

ことも明らかとなった．以下で CH
4
の酸化反応と酸素の会合脱離についてそれぞれ述べ

る．

図 3.41　CH
4
分子線照射によって吸着酸素が取り除かれる 3つの要因

　CH4分子の酸化反応メカニズム

　　Pt(111)-(2x2)-OにおけるCH
4
の酸化反応確率は入射エネルギーの増加と共に増加し

ている（図 3.36(a)）．これはCH
4
の酸化反応プロセスが，入射エネルギーの増加によっ

て促進される活性化プロセスであることを示している．この活性化プロセスには図 3.32

に概念的に示すように次の2つのメカニズムが考えられる；① 表面で解離吸着した CH
4

が酸素と反応し COと H
2
になる（この場合，律速段階は表面への CH

4
の解離吸着であ

る．図 3.34 を解釈するには解離生成物が表面上を活発に拡散することが必要になる 138），

② 衝突したCH
4
が解離せずに直接酸素と反応して COとH

2
になる（図 3.34 を解釈する

には吸着酸素がCH
4
の解離吸着を著しく抑制することが必要になる 139）．本研究では酸

① CH
4
の酸化反応

② CH
4
の衝突が誘起する酸素の脱離

③ CH
4
の衝突が誘起する酸素の会合脱離

CH4

O

Pt

O2

CO

H2



3-5　 Pt(111)-(2×2)-O表面と CH4分子の相互作用

156

化反応過程における中間生成物の検出（①のメカニズムの証拠に対応）や生成物である

COやH
2
のエネルギー分布の計測（②のメカニズムの証拠に対応）をすることができな

かったため，どちらのメカニズムが優位であるかは明らかとはなっていない．一般的に

は，表面で起こる反応の多くは①のメカニズムであることが知られており，②のメカニ

ズムは非常にまれで，特異な場合の反応にのみ報告されている．

図 3.41　活性化プロセスとしての CH
4
の酸化反応を示す 2つの反応メカニズム

　　Pt(111)-(2x2)-O表面における CH
4
分子の酸化確率は，Pt(111)表面でのCH

4
の初期解

離吸着確率よりも，特に低入射エネルギー領域において大きいことが図 3.36(a)から分か

る．これは，（上述のどちらのメカニズムが優位であったとしても）吸着酸素が CH
4
の

反応性を増加させていることを示していると考えられる．低入射エネルギー領域におけ

る高い反応確率を考慮すると，直接衝突する CH
4
に加えて，図 3.42 に概念的に示した

ような一時的に表面に滞在をする CH
4
も酸素と反応していると推測することができる．

表 3.2に示したように，Pt(111)-(2x2)-O表面から散乱する CH
4
分子線（Ei=190meV）の

飛行時間分布計測から，表面に衝突した半分以上の CH
4
が，一時的に表面に滞在してい

る（多重衝突などを経て表面温度との熱的な緩和に到っている）と考えられる 140（これ

は Arumainayagam達の予測と一致している 141）.

図 3.42　一時的に表面との熱的緩和に到った CH
4
と吸着酸素との反応

① 解離吸着した CH
4
が酸素と反応

中間状態

② 直接酸素に衝突した CH
4
が反応

CH4

CO

H2

O

Pt

一時的な分子状吸着状態

（或いは到る途中の多重衝突状態）

CH4

CO

H2

O

Pt
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　　酸化反応過程における反応の中間生成物の有無に関する検証は上述のように現在

の実験設備では困難ではあるが，仮に中間生成物を経由する反応であったとしても，少

なくともH
2
Oを経由して COとH

2
を形成する反応過程ではないことが図 3.39(d)から予

想される．これは過去の多くの報告とも一致する 142．一方，Ni(100)上の吸着酸素と CH
4

の反応に関するQuinlan達の高分解能エネルギー損失分光による計測では，表面で解離

吸着したCH
4
がCH

2
Oを形成し，その後 COとH

2
となり脱離すると報告されている 132(1)．

このような振動分光測定や，生成物のエネルギー状態計測，同位体分子を用いた場合の

生成物の同定などにより，Pt(111)-(2×2)-O での CH
4
の酸化反応メカニズムを解明する

ことが今後の課題である．

　　C
2
H

6
照射においてもCH

4
と同様の酸化反応メカニズムが適用されると考えられる．

ここでも Pt(111)-(2×2)-OでのC
2
H

6
の酸化反応確率はPt(111)での初期解離吸着確率より

も 1桁近く高くなっている（図 3.36(b)）．これはCH
4
の場合と同様に，吸着酸素によっ

て C
2
H

6
の反応性が増加していることを示している．また，CH

4
に比べ C

2
H

6
の方が反応

性が高いことが図 3.36から分かる．

　酸素分子の会合脱離

　　Pt(111)-(2×2)-O表面へ Arを照射すると，衝突 A r原子からのモメンタム移動によ

り酸素原子の拡散が誘起され，酸素が会合脱離する(図 3.35)．全ての酸素を取り除くの

に必要なArの照射量は，衝突粒子のモメンタムが同じ Ei=500meVの CH
4
に比べてはる

かに多いことが図 3.34 と図 3.35(左 )から分かる．吸着酸素の量（0.25×1.5×

1015[molecules/cm2]）と全ての酸素を取り除くのに必要な A rの照射量から会合脱離の確

率を見積もると最大でも約 1.0×10- 4となる．これは CH
4
照射における酸素の会合脱離が

無視できる程度であることを示している．

（２）非弾性衝突ダイナミクス

　散乱過程

　　Pt(111)及び Pt(111)-(2×2)-OでのCH
4
の非弾性衝突ダイナミクスには違いがないこ

とが表 3.1及び表 3.2から分かる．どちらの表面においても CH
4
の入射エネルギーの約

25%が非弾性衝突に消費されている．衝突 CH
4
のエネルギーはフォノンの生成のみに消

費されるわけではなく，以下で述べるように，自分自身の回転モードの励起にも消費さ

れていると考えられる．単純な古典的 2 体剛体衝突モデル（Hard Cube Model）予測に

よれば，入射分子線の表面垂直方向の運動エネルギーが衝突によって損失すると，散乱

強度角度分布のピーク角度が鏡面反射の角度（45°）よりも大きいほうにシフトをする

ようになる（散乱時の表面垂直方向の運動エネルギーの大きさが入射時の場合に比べて

小さくなるため）．表 3.1 に示したように，ピークの角度はモデル予測よりわずかに大

きいほうにあり，分布幅もモデル予測に比べて広い．これは分子が表面に衝突した際に

フォノンの生成を引き起こすだけではなく，自分自身の回転モードを励起していること
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を示している．なお，振動エネルギーの励起に関しては 3-3節で示したように本実験条

件では極めて起こりにくいことが明らかとなっている．

　ポテンシャルエネルギー表面の凹凸

　　4章でも述べるように，ポテンシャルエネルギー表面（PES）の凹凸は気体-表面間

相互作用に影響を与えることが明らかとなっている 121．LiF(001)表面の[100]方位と[110]

方位からの散乱CH
4
分子線の散乱強度角度分布や飛行時間分布は，PESの凹凸が異なる

ために全く異なった分布を示す（4 章参照）．前節（3-3節，図 3.29と図 3.30）で示した

ようにHe原子線と Pt(111)-(2×2)-Oの相互作用を記述する PESの凹凸は Pt(111)との場

合に比べて大きい．これにもかかわらず，両表面での散乱ダイナミクスには上述のよう

に大きな違いが現れてはいない．これは，CH
4
と Pt(111)及び Pt(111)-(2×2)-Oとの間の

それぞれの PES の凹凸に，散乱ダイナミクスに影響を与えるほどの違いがないことを

示していると考えられる．

E．結言

　　Pt(111)-(2×2)-O 表面と CH
4
分子の相互作用を超音速分子線技術と補助的な表面計

測技術によって解析した結果，以下のことが明らかとなった．

(1) Pt(111)-(2×2)-O 表面に衝突する CH
4
分子は吸着酸素によって酸化され，気相中に

COとH
2
となって放出される．酸化反応は入射CH

4
分子線の並進エネルギーの増加

によって促進される活性化プロセスである．

(2) Pt(111)-(2×2)-OでのCH
4
の酸化反応確率は，Pt(111)でのCH

4
の初期解離吸着確率に

比べて 1桁（特に低入射エネルギー領域で）高い．

(3) Pt(111)及び Pt(111)-(2×2)-OでのCH
4
の非弾性衝突過程には違いがない．
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　　　　　第 4 章

気体－表面間相互作用に及ぼす

表面凹凸の影響

　　Pt(111)表面に CH
4
やC

2
H

6
（アルカン分子）が解離吸着すると，表面には解離生成物

が堆積し，原子レベルの凹凸が現れる 13．アルカン分子の化学反応過程や非弾性衝突過

程はこのような表面凹凸（アルカン分子と固体表面が相互作用する PES の凹凸）の影

響を強く受けると考えられる 13．しかしながら，表面凹凸はアルカン分子線の照射と共

に時々刻々と変化する為，化学反応過程と非弾性衝突過程のそれぞれに及ぼす凹凸の影

響を分離して明らかにするのは困難である．

　　本研究では，アルカン分子を照射しても解離吸着反応が起こらない凹凸の大きい表

面（PESの凹凸が大きく化学的に不活性な LiF(001)表面）を用い，凹凸表面でのアルカ

ン分子の非弾性衝突メカニズムを（化学反応過程とは分離して）超音速分子線技術によ

って明らかにした．本研究で用いた LiF(001)表面についてを 4-1 節で述べ，アルカン分

子と LiF(001)表面との相互作用についてを 4-2節で述べる．

4-1 LiF(001)表面
　　本研究では化学的に不活性で周期的凹凸が大きい表面として LiF(001)表面を用い

た．LiFの融点は 848 ℃，沸点は 1680 ℃，密度は 2.64g/cm3である．結晶構造は NaCl

型構造（岩塩構造）をしており，格子定数は a=4.02Åである．格子間の結合は 2つのイ

オンの静電相互作用によるイオン結合であり，Li＋及び F－イオンのイオン半径はそれぞ

れ 0.68 及び 1.36Åである 10．電子配置はLi：1s2 2s 及び F：1s2 2s2 2p5 であり，それぞれ

がイオン化をしているために He や Ar の閉殻構造と同じ球対称な電荷分布をしている

（隣接原子と接する部分のみが，ある程度歪んだ電荷分布になっていると考えられてい

る 10）．LiF(001)表面の実格子と逆格子を図 4.1に簡略的に示す．
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　　　　　　　　実格子　　　　　　　　　　　　 　逆格子

図4.1　LiF(001)表面の実格子と逆格子

（１）LiF(001)表面の作成と清浄化

　　本実験で用いたLiF(001)表面はアース製薬株式会社のLiFブロックを大気中で厚さ

1mmに劈開したものである．このように大気中で劈開したLiF(001)表面は，真空中でわ

ざわざ劈開したLiF(001)表面と比べて違いがないことが知られている146．

　　一般にアルカリハライド表面は大気中で劈開した後，超高真空中で600～800Kで数

時間加熱することによりクリーニングできることが知られている147．本研究では超高真

空中での1時間の700K加熱によって清浄化を行った．

（２）LiF(001)表面からのHe原子線回折散乱計測

　　本研究では試料表面の清浄性の確認，分子線入射方位角の同定，及びHe原子線と

LiF(001)表面との間のポテンシャルエネルギー表面（PES）の凹凸の評価をHe原子線回

折散乱の計測によって行った．以下でぞれぞれについて述べる．

　清浄性確認

　　[100]方位及び[110]方位（方位の同定については下で述べる）からのHe原子線散乱

強度角度分布を図4.2及び図4.3にそれぞれ示す．回折ピークが現れていることが分かる．

どちらの場合も0次の回折ピーク（鏡面反射強度）の幅が非常に狭く，周期性のよい清

浄な結晶表面であることがわかる．一般的に劈開後のLiF表面は金属表面に比べて3桁も

欠陥の密度が小さいことが知られており，ステップ密度は0.001～0.01Å-1であることが

報告されている148．また最近の原子間力顕微鏡（AFM）計測においても，ステップや欠

陥の少ない上記のステップ密度に対応した広いテラスの像が報告されている149．

　入射方位角度の同定

　　入射分子線の方位角度は，高次の回折ピークが現れる散乱角度から同定した．図4.2

に示したHe原子線回折散乱計測では，散乱角度21.7°，33.7°，45.0°，56.3°，及び

68.0°に回折ピークが現れている．式2.53を用いて解析を行うと，これらは表面に4.02

2/a
2/

2

a

π
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図 4.2　LiF(001)表面の[100]方位からのHe原子線散乱強度の角度分布．

Heの入射エネルギーは 65meVで表面温度は 200Kである．

図 4.3　LiF(001)表面の[110]方位からのHe原子線散乱強度の角度分布．

Heの入射エネルギーは 65meVで表面温度は 200Kである．
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Åの間隔の凹凸があることを示している．既に知られているLiFの格子間隔（図4.1）と

比較し，本研究ではこの方位角度を[100]方位角度（PESの凹凸は図4.4に示したようなF-

イオン-Li+イオン-F-イオン間の凹凸である）と同定した．一方，図4.3で散乱角度29.6°，

37.2°，45.0°，52.7°，及び60.4°に現れた回折ピークは，表面に2.84Åの間隔の凹凸

があることを示している．従ってこちらの方位が[110]方位であると同定した（図4.4で

示したF-イオン-F-イオン間距離がPESの凹凸である）．

　LiF(001)表面の凹凸

　　回折ピークの強度比から LiF(001)表面の凹凸の振幅を見積もることができる（2-2

節 A参照）．著者の所属する研究室で過去に行ったアイコネル近似（37 頁参照）を用い

た解析によると 150，He 原子線の入射エネルギーが 30meV の場合，[100]及び[110]方位

における凹凸の Peak to Peak 振幅（式 2.57の 2A）はそれぞれ 0.65 Å及び 0.26Åと見積

もられる．最近の Toennies達の高分解能 He原子線散乱計測によると 147(3)， [110]方位か

らの He原子線回折散乱分布の結果に対して式 2.66の凹凸関数を用いて解析すると，吸

引ポテンシャルが 5.0meVとなり，凹凸項は 0
2

1 ξ =0.065Åとなることが報告されている

（従って Peak to Peak 振幅は 0.26Åとなる）．また，He原子線散乱計測で得られる結果

と同等 149, 151な凹凸像が得られる AFMを用いた計測では，[100]方位及び[110]方位の凹凸

の Peak to Peak振幅がそれぞれ 0.5±0.1Å及び 0.3±0.1Åであると報告されている 149(2)．

これらの結果が示すように，He原子が相互作用する凹凸表面はAFMの Tip 先端に働く

力と同様に，[100]方位の方が[110]方位の場合よりも大きいと考えられる．

　　　 図 4.4 　LiF(001)表面の凹凸の概念図．図中の各方位における凹凸振幅の比は

　　　　　　30meVのHe原子線回折強度の比から見積もった振幅値を反映している．

FLi

2.84Å

4.02Å

LiF(001)表面の表面緩和（rump
-ling）は，He原子線回折計測

に対する解析より見積もられ

ており，Li+
イオンの中心が F-

イオンの中心に比べて 0.036

Å固体内部側へ移動している

と報告されている
149(1),151
．
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4-2 凹凸表面でのアルカン分子の非弾性散乱メカニ

ズム

　　LiF(001)表面へ[100]方位と[110]方位からCH
4
及びC

2
H

6
分子を入射し，散乱分子線の

散乱強度角度分布及び飛行時間分布を計測してアルカン分子線の非弾性散乱メカニズ

ムを解析した．これらを，緒言，実験方法，実験結果，考察，及び結言に分けて以下で

述べる．

A．緒言

　　本研究では気体-表面間相互作用に及ぼす表面凹凸の影響を解離反応とは分離して

明らかにすることを目的としている（第 1 章や 159 頁参照）．このためには，試料に用

いる表面が次の 2つの条件を満たしていることが望まれる；①化学的に不活性で分子線

照射を行っても表面形態が変化しない，②表面に良く定義された凹凸が存在し，凹凸の

大きさ（振幅）の制御が可能である．

　　LiF(001)表面はイオン結晶であるために化学反応に不活性であり，真空中で熱する

ことで簡単に清浄化が可能であり，イオン結合に起因する電荷密度の局在化のために原

子スケールで分布する表面の凹凸が金属表面に比べて大きいという特徴がある（4-1 節

参照）152．また，分子線入射方位角度を選択することで分子が相互作用するポテンシャ

ルエネルギー表面の凹凸（入射方位に添った凹凸）が変化することが明らかとなってい

る（4-1節参照）．

　　このように，LiF(001)表面は上述の条件を全て満たしている．従って本研究では

LiF(001)表面を試料表面として用い，この表面におけるアルカン分子（CH
4
及び C

2
H

6
）

の非弾性散乱過程を分子線散乱法（2章参照）により解析することで，気体-表面間相互

作用に及ぼす表面凹凸の役割を明らかにすることを目的とした．

B．実験方法

　　LiF(001)表面にアルカン分子線を照射しても表面形態の変化が起こらないことを確

認した後，アルカン分子線の散乱強度角度分布及び飛行時間分布を計測した．以下でそ

れぞれの詳細を述べる．

　表面の形態変化計測

　　固体表面における分子の非弾性散乱過程を明らかにするうえで重要となるのが表

面での分子の解離吸着や物理吸着である．分子が表面との衝突によって解離吸着する場

合，表面の形態が反応にともなって時々刻々と変化するため，非弾性散乱過程も変化す
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ると考えられる．同様に，衝突分子が表面にトラップされ，長い時間物理的に表面上に

滞在（物理吸着）する場合にも，非弾性散乱過程の時間的変動が予測される．

　　本研究では，アルカン分子線照射によって引き起こされる LiF(001)表面の形態変化

を明らかにするため，He 原子線鏡面反射強度のアルカン分子線照射量依存性計測を行

った．この計測では，清浄表面へ入射角度 45°でアルカン分子を連続的に照射しなが

ら，鏡面反射してくる希釈ガスである He強度の時間変化を測定した．アルカン分子が

物理吸着したり解離吸着して表面形態が変化すると，He原子の散漫散乱成分が増加し，

鏡面反射強度は減少する．アルカン分子線の入射エネルギーと照射時の表面温度は本実

験条件の範囲（それぞれ 190～500meV及び 200～700K）として 10000 秒間計測した．

　散乱強度角度分布計測及び飛行時間計測分布

　　本装置では分子線の入射角度と散乱角度の和は 90゜に固定されているため，散乱

分子線強度の角度分布計測は，回転精度±0.1゜で試料を軸回転させて行った（2章参照）．

したがって，散乱角度の変化と共に入射角度も変化しており，衝突する分子の表面垂直

方向及び接線方向のエネルギーも変化している．散乱分子線の飛行時間分布は 2-2節で

述べた方法で計測した．

C．実験結果

（１）He 原子線鏡面反射強度のアルカン分子線照射時間依存性

　　表面温度 700Kの LiF(001)表面に，500meVのCH
4
及び 700meVの C

2
H

6
を照射した

時の He原子線鏡面反射強度の時間変化を図 4.5 上段及び下段にそれぞれ示す．(a)及び

(b)がそれぞれ LiF(001)表面の[100]及び[110]方位からの結果である．比較のため，実際

に解離吸着反応が生じる表面温度 800Kの Pt(111)表面における計測結果を図 4.5(c)に示

した．LiF(001)表面においては両分子とも，[110]及び[100]方位のいずれの場合も He原

子線鏡面反射強度に変化が見られないことがわかる．ここでは示していないが，本研究

の実験条件（Ts=200～700K，及び E
CH4

=190～500meV，E
C2H6

=260～700meV）のどの条件

においても同様の結果が得られた．

（２）LiF(001)表面からのアルカン分子線散乱強度角度分布

　　LiF(001)表面からのCH
4
及びC

2
H

6
分子線の散乱強度角度分布をそれぞれ図 4.6及び

図 4.7に示す．全ての場合において散乱角度の小さい領域での強度が小さく，余弦則に

従う分布（56 頁参照）が現れていないことが分かる．また，いずれの結果においても

入射エネルギーが増加するとピーク強度が増加し，分布の幅が減少するのに対して，表

面温度が増加した場合は，ピーク強度が減少し，分布幅が増加していることが分かる．

CH
4
の[110]方位及び C

2
H

6
の両方位における結果では，全てシングルピークの分布であ

り，ピークの位置は全ての場合において，45 度よりも散乱角の大きい方にシフトして



4-2　凹凸表面でのアルカン分子の非弾性散乱メカニズム

165

いる．これに対し，CH
4
の[100]方位の結果には 2つのピークが現れている．これはポテ

ンシャルエネルギー表面の凹凸が大きい場合に現れるレインボー散乱（2章参照）であ

ると考えられる．CH
4
の分布に比べ C

2
H

6
の分布は半値幅が小さくピーク強度の大きい分

布となっている．なお，[110]方位と[100]方位の結果を比較すると，[100]方位の方が分

布幅の広がりが大きいことが分かる．

　散乱分子線強度角度分布のピーク位置と半値幅

　　散乱強度角度分布から求められるピーク位置及び半値幅の表面温度依存性をそれ

ぞれ図 4.8と図 4.9に示す．どちらも左が[100]方位，右が[110]方位の結果である．レイ

ンボー散乱の現れた[100]方位における CH
4
分子の結果については，それぞれのピーク

位置を示した．比較の為にHard Cube Model118(1)（以下 HCMと記す，詳細は 63頁参照）

の予測結果を図中に共に示す．HCMの計算においては，表面原子の質量を 195 (Pt原子

と同じ質量)とした 155(1)．仮定した質量が実際の LiFよりも大きくなるのは，表面原子間

の結合が強く，表面原子が結合した原子の集合体として動くためである 118(5)．

図 4.5　He原子線鏡面反射強度のアルカン分子線照射時間依存性

　　(a) LiF(001)表面（700K）の[100]方位からの He原子線鏡面反射強度，

　　(b) LiF(001)表面（700K）の[110]方位からの He原子線鏡面反射強度，

　　(c) Pt(111)表面（800K）からのHe原子線鏡面反射強度，

上段がCH
4
照射時で下段が C

2
H

6
照射時の結果である．

(a) LiF(001)　Ts=700K

   [100] direction

(b) LiF(001)　Ts=700K

   [110] direction

(c) Pt(111)　Ts=800K

CH
4
分子

(500 meV)

C
2
H

6
分子

(700 meV)
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図 4.6　LiF(001)表面からのCH
4
分子線散乱強度角度分布

(a)が[100]，(b)が[110]方位からの結果である．
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図 4.7　LiF(001)表面からのC
2
H

6
分子線散乱強度角度分布

(a)が[100]，(b)が[110]方位からの結果である．
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(a) Peak positions

(b) FWHM

図 4.8　CH
4
分子線散乱強度角度分布の

ピーク位置(a)と半値幅(b)の表面温度依存性

（左：[100]方位，右：[110]方位）

実線はHCMによる計算予測である
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(a) Peak positions

(b) FWHM

図 4.9　C
2
H

6
分子線散乱強度角度分布の

ピーク位置(a)と半値幅(b)の表面温度依存性

（左：[100]方位，右：[110]方位）

実線はHCMによる計算予測である
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　散乱分子線強度角度分布の入射エネルギー依存性

　　LiF(001)表面の凹凸が大きい [100]方位（4-1節参照）からの CH
4
及び C

2
H

6
分子の散

乱強度角度分布の入射エネルギー依存性を，図 4.10(a)及び 10(b)にそれぞれ示す．表面

温度はいずれも 300Kで行ったものである．CH
4
分子の場合は，入射エネルギーの増加

と共に 2つのピークが互いに近づき，1つのピークとなっていることがわかる．一方，

C
2
H

6
分子の場合は，上述のように分布幅が減少してシャープな分布になっていることが

分かる．

（３）LiF(001)表面からのアルカン分子線飛行時間分布計測

　散乱CH4分子線の飛行時間分布

　　表面温度 300Kの LiF(001)表面から散乱するCH
4
分子線（E

i
=190meV，350meV，及

び 500meV）飛行時間分布の散乱角度依存性を図 4.11～図 4.13 にそれぞれ示す．結果と

共に実線で示したのは定量的な議論をするために行った Fitting 解析の結果である．

Fitting 解析には入射分子線の飛行時間分布を評価した場合と同じ Shifted Maxwell-

Boltzmann分布の関数（式 2.16）を用いた．Fitting 解析より得られた分布をもとに見積

もった飛行時間分布の最確速度及び分布幅を図 4.14 及び図 4.15 にそれぞれ示す（ここ

での Fitting 解析はあくまでも計測結果の飛行時間分布のピーク位置や半値幅を見積も

る目安として用いただけであり，解析により得られたパラメータは使用していない）．

図 4.15には入射分子線の飛行時間分布を考慮した Washboard Model（65頁参照）による

計算予測（詳細は“考察”で述べる）を共に示した．

　飛行時間分布データをもとに散乱分子線の平均速度を計算した結果を図 4.16に示す．

図にはWashboard Modelによる計算予測（詳細は“考察”で述べる）を共に示している．

　　なお上述の図 4.11～図 4.16 には，どの場合も図の左と右にそれぞれ [100]方位と

[110]方位における結果を示した．

190meV

350meV

500meV

190meV

350meV

500meV

　

260meV

480meV

700meV

260meV

480meV

700meV

図 4.10　LiF(001)表面からの分子線散乱強度角度分布の入射エネルギー依存性

　　　　 (a) CH4 分子，(b) C2H6分子（表面温度：300K，入射方位角：[100]方位）

(a) (b)
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図 4.11　LiF(001)表面からの散乱 CH
4
分子線（E

i
=190meV）飛行時間分布

[100] [110]

図 4.12　LiF(001)表面からの散乱 CH
4
分子線（E

i
=350meV）飛行時間分布

[100] [110]
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図 4.13　LiF(001)表面からの散乱 CH
4
分子線（E

i
=500meV）飛行時間分布

[100] [110]

図 4.14　散乱CH
4
分子線の最確速度

（左：[100]方位，右：[110]方位，実線は入射分子線の値である）
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図 4.15　散乱CH
4
分子線飛行時間分布の半値幅

（左：[100]方位，右：[110]方位）

図 4.16　散乱CH
4
分子線の平均速度

（左：[100]方位，右：[110]方位）
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LiF(001)表面から散乱する CH
4
分子線は全ての条件において入射分子線に比べて並進エ

ネルギーが低くなっていることが図 4.11～14 より分かる．各エネルギー条件での散乱

角度 5 0度付近における平均的なエネルギー損失はどの場合も入射エネルギーの約25～

30％程度と見積もられる．[100]方位から散乱する CH
4
分子線のエネルギーには散乱角

度依存性がないが，[110]方位の場合には散乱角度が小さい（入射角度が大きい）ほど

損失エネルギーが少なくなっていることが分かる．どちらの場合も散乱角度が 40～50

度付近において飛行時間分布の半値幅が大きくなっていることが図 4.15より分かる．

　散乱C2H6分子線の飛行時間分布

　　表面温度 300Kの LiF(001)表面から散乱するC
2
H

6
分子線（E

i
=260meV，485meV，及

び 700meV）飛行時間分布の散乱角度依存性を図 4.17～図 4.19 にそれぞれ示す．結果と

共に実線で示したのは定量的な議論をするために行った Fitting 解析の結果である．

Fittingには次式で表される関数を用いた．

dt
Tk

tlm
bt

Tk

utlm
atdttz

sBgB 



















−+











 −−= −−

2

)/(
exp

2

)/(
exp)(

2
4

2
4 ，　　（式 4.1）

ここで tは飛行時間，lは飛行距離，mは C
2
H

6
の質量，kはボルツマン定数であり，a,b,u，

T
g
，及び T

s
が Fitting解析で変化させるパラメータである．3 章の場合とは違い，T

s
が表

面温度ではないが，これは T
s
を表面温度にした場合には飛行時間分布の Fitting 解析が

正しく行えなかったためである．この温度が意味する要因については考察で述べる．

図 4.17　LiF(001)表面からの散乱 C
2
H

6
分子線（E

i
=260meV）飛行時間分布

[100] [110]
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図 4.19　LiF(001)表面からの散乱 C
2
H

6
分子線（E

i
=700meV）飛行時間分布

[100] [110]

図 4.18　LiF(001)表面からの散乱 C
2
H

6
分子線（E

i
=485meV）飛行時間分布

[100] [110]
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Fitting 解析より得られた分布をもとに見積もった飛行時間分布の最確速度を図 4.20 に

示す．LiF(001)表面から散乱する C
2
H

6
分子線は全ての条件において入射分子線に比べて

並進エネルギーが低くなっていることが図 4.17～20 より分かる．各エネルギー条件で

の散乱角度 5 0度付近における平均的なエネルギー損失はどの場合も入射エネルギーの

約 30～45％程度と見積もられる．従って C
2
H

6
が表面との衝突によって失うエネルギー

は，前述の CH
4
の場合に比べて大きいことが分かる．どちらの入射方位においても散乱

角度が小さい（入射角度が大きい）ほど損失エネルギーが少なくなっていることが図

4.20 から分かる．散乱角度依存性は CH
4
の場合と同様に[110]方位の方が[100]方位の場

合よりもはっきりと現れている．

　　散乱 C
2
H

6
分子線の飛行時間分布の場合，式 4.1 で示したように Shifted Maxwell-

Boltzmann 分布の速度分布成分と Maxwell-Boltzmann 分布の速度分布が足し合わさった

分布であるため，CH
4
の場合のように単純に分布幅を議論するわけにはいかない．飛行

時間分布を構成する 2つの分布成分のうち，Maxwell-Boltzmann分布をしている C
2
H

6
分

子の平均エネルギーを計測値から計算した結果を図 4.21 に示す．どちらの入射方位に

おいても平均エネルギーが表面温度の 300Kに近い温度（エネルギー）ではあるが，入

射エネルギーの高い場合の方が平均エネルギーが高くなっていることが分かる．

図 4.20　散乱C
2
H

6
分子線の最確速度

（左：[100]方位，右：[110]方位，実線は入射分子線の値である）
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D．考察

　　アルカン分子線照射がもたらす LiF(001)表面の形態変化について述べた後，

LiF(001)表面におけるアルカン分子線の非弾性散乱過程について述べる．その後，凹凸

表面からの散乱として生じる“レインボー散乱”（3 1頁参照）がアルカン分子線の入射

エネルギーや入射分子線の分子構造の異方性によってどのように変化するかに着目し，

表面の凹凸が及ぼす散乱ダイナミクスに対する影響を議論する．

（１）アルカン分子線照射に伴う表面形態の変化

　　アルカン分子線を Pt(111)表面（800K）に照射すると，アルカン分子が表面で解離

吸着し，He原子が相互作用するポテンシャルエネルギー表面に新たな凹凸をもたらす．

このため表面からの He 原子線鏡面反射強度は図 4.5(c)に示したようにアルカン分子線

照射と共に減少する．一方，LiF(001)表面ではアルカン分子線照射を行っても He 原子

線鏡面反射強度が変化せず，表面の形態が変化しないことが図 4.5(a)及び(b)から分かる．

このことは， LiF(001)表面におけるアルカン分子の解離吸着や物理吸着が本実験条件で

は起こらないこと 156を示している．従って，LiF(001)表面でのアルカン分子の非弾性散

乱過程を議論する場合には，金属表面の場合のように解離吸着によって発生するミクロ

な表面凹凸の変化を考慮する必要がないと考えられる．

（２）LiF(001)表面におけるアルカン分子の非弾性散乱過程

　　全ての散乱強度角度分布（図 4.6 及び図 4.7）において，余弦則に従う分布（5 7頁

図 4.21　Maxwell-Boltzmann分布成分を構成する散乱 C
2
H

6
分子の平均エネルギー

（左：[100]方位，右：[110]方位）
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参照）が現れておらず，様々な散乱角度における飛行時間分布（図 4.11～4.13）におい

て表面との完全な熱緩和によるMaxwell-Boltzmann分布が支配的な速度分布が現れてい

ないことは，本実験条件においてアルカン分子のTrapping desorption （一時的に表面に

物理吸着し，表面と熱平衡に達した後に散乱すること）が起きていないことを示してい

る．このことは上項目(1)でのHe原子線鏡面反射強度の変化の議論からも明らかである．

従って，LiF(001)表面におけるアルカン分子の非弾性散乱過程では，直接的非弾性散乱

過程のみを考えれば良いと考えられる．以下で表面温度と入射エネルギーが及ぼす非弾

性散乱への影響について述べた後，単純な古典的 2体剛体衝突モデルの概念で凹凸表面

での非弾性散乱過程の解釈を試み，その妥当性と限界を述べる．

　表面温度及び入射エネルギーが及ぼす影響

　　LiF(001)表面におけるアルカン分子の非弾性散乱過程は表面温度や入射アルカン分

子線の並進エネルギーによって大きく変化する．このため散乱強度角度分布や飛行時間

分布も表面温度や入射エネルギーの違いによって変化する．このうち，散乱強度角度分

布のピーク位置と半値幅に関しては，単純な古典的 2体の剛体衝突モデル（6 3頁参照）

の概念でそれぞれの影響を定性的に解釈することができる．以下でピーク位置と半値幅

に関する詳細をそれぞれ述べる．

　①ピーク位置

　　レインボー散乱の現れた CH
4
の[100]方位の場合を除き，どのピーク位置も試料温

度の増加に伴って散乱角度の小さい方にシフトしている（図 4.8 及び図 4.9）．これは，

表面温度が高くなると、表面原子の熱振動が激しくなり，衝突するアルカン分子が散乱

時に表面法線方向へ運動量を多く得るようになることを示している．また，どの結果に

おいても入射エネルギーが高い場合は，表面温度を変えてもピーク位置はあまり変わら

ないが，入射エネルギーが低いと表面温度変化に対してピーク位置が大きく変化してい

る．これは，入射エネルギーが低いほど表面原子の熱運動が相対的に大きくなるからで

ある．C
2
H

6
の分布のピーク位置は CH

4
の場合よりも散乱角度が大きい方に位置している．

これは CH
4
よりも質量の重い C

2
H

6
の場合の方が表面原子と衝突後に表面法線方向に得

る運動量が少なくなることを示している．これらは図 4.8 及び図 4.9 からも明らかなよ

うに HCM の予測と定性的に一致している．なお，C
2
H

6
の結果で[100]方位の方が[110]

方位よりもわずかに散乱角度の小さい方にピーク位置があるが，このことについては次

項で述べる．

　②半値幅

　　全ての結果（図 4.8 及び図.4.9）において，入射エネルギーが高いほど半値幅が小

さくなっていることが分かる．これは入射エネルギーが高い方が表面原子の熱運動の影

響が相対的に小さくなることを示している．また，C
2
H

6
の場合にはどちらの方位におい

ても表面温度の増加に伴い半値幅が増加している．これは，表面温度が高くなると表面

原子の熱運動が激しくなり，散乱する際に C
2
H

6
が得る表面法線方向の運動量の“幅が
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広くなる”（表面フォノンへのエネルギー散逸の割合が増加するために，多くのエネル

ギーを失って散乱する場合やあまりエネルギーを失わずに散乱する場合など，散乱過程

が増える）ことを示している．これらはHCMの予測と定性的に一致している（図 4.9）．

　　一方，CH
4
では特に[100]方位の表面温度が低い場合において半値幅が大きくなって

いる．これはCH
4
が相互作用する PESの凹凸が大きいため，レインボー散乱によって 2

つのピークが現れるからであると考えられる．レインボー散乱の入射エネルギー依存性

については本節 D(3)で詳しく述べる．[100]方位と[110]方位の場合を比べると，どちら

も[100]方位のほうが，半値幅が大きくなっている．これは[100]方位のほうが表面の凹

凸が大きいため，散乱分子線の表面法線方向成分の運動量の“幅が広くなる”ことを示

していると考えられる（凹凸については次項で述べる）．

　ポテンシャルエネルギー表面の凹凸

　　レインボー散乱が現れた CH
4
分子の[100]方位における結果のように，凹凸のある

表面においては平坦表面を仮定しているHCMでの解釈が破綻する．そこで，HCMに

図 4.22　Washboard Modelを用いた散乱強度角度分布のモデル予測計算

(a) PES凹凸振幅依存性，(b)吸引ポテンシャル依存性，

(c)表面原子質量依存性，(d)Fitting 解析結果

(a) (b)

(c) (d)
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凹凸の効果を取り入れた Washboard Model（以下WMと記す．詳細は 65頁参照）を用

いて，入射エネルギー190meVのCH
4
の結果及び 260meVの C

2
H

6
の結果の検討を行った．

ここでは，散乱強度角度分布の実験結果に対して，WMのパラメータである吸引ポテン

シャル Wと表面の周期的凹凸の Peak to Peak振幅 Aの 2つを変化させて Fittingを行っ

た．入射分子の質量は 16amu とし，表面原子質量はHCMの場合と同様に 195amu とし

た（165 頁参照）．参考のため，WM の計算予測で導かれる散乱強度角度分布が各パラ

メータにどのように依存しているかを計算した結果を図 4.22 に示す．図中の am は式

2.141で示したα
m
であり，amが大きいほど凹凸振幅が大きいことに対応している．WM

予測では凹凸が大きいと散乱強度角度分布のピークが 2 つに分離し，それぞれのピーク

が離れていく．吸引ポテンシャルが増加した場合は Peak位置が離れ，分布幅が広がる．

図 4.23　CH
4
（上）及び C

2
H

6
（下）の散乱強度角度分布の表面温度依存性

（左：[100]方位，右：[110]方位）実線はWashboard Modelによる計算結果である．
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表面原子質量が増加した場合にはレインボーピークがはっきりと現れるようになる．

　　検討の結果，CH
4
の場合，[100]方位では A=0.18Å及び W=50meV，[110]方位では

A=0.08Å及びW=65meV，また C
2
H

6
の場合，[100]方位では A=0.06Å及び W=50meV，[110]

方位では A=0.03Å及び W=65meVとすると，図 4.23 にそれぞれ示したように表面温度

依存性がきれいに再現され実験結果とほぼ同様の分布になった．このことは，散乱強度

角度分布の表面温度依存性が 178 頁で述べたような古典的な描像に従い，単純な 2 体の

剛体衝突モデルの概念で解釈できることを示している．また，この解析より，アルカン

分子と LiF(001)表面が相互作用する PESの周期的凹凸振幅の大きさは，He原子の PES

の場合（162頁参照）と同様に，[100]方位の方が[110]方位よりも大きいと考えられる．

　　C
2
H

6
分子線の計測結果において[110]方位のピーク位置が[100]方位の場合に比べて

わずかに散乱角度の大きい方に現れたが（図 4.9），これは上述の解析で見積もられたよ

うに，[110]方位のほうが[100]方位に比べて吸引ポテンシャルが大きいため 1 5 8であると

考えられる．吸引ポテンシャルによって表面に衝突する C
2
H

6
の入射エネルギーは実効

的に増加する．このため図 4.9に共に示してある入射エネルギーが高い場合の散乱過程

のように，[110]方位におけるピーク位置が[100]の場合よりも散乱角度の大きいほうに

現れるようになると考えられる．なお，表面の吸引ポテンシャルは入射分子だけではな

く，表面から散乱していく分子にも影響を及ぼし，散乱分子の並進エネルギーはこれに

より減少するようになる．従って，38 頁で述べた He原子の弾性散乱の場合のように，

“見かけ上吸引ポテンシャルの影響が相殺される”という効果も予測される．しかしな

がら，ここで議論しているアルカン分子の場合は表面との衝突が非弾性散乱であるため，

入射分子の場合と散乱分子の場合では吸引ポテンシャルが影響する相互作用時間が異

なる．従ってHe原子の場合のように吸引ポテンシャルの影響は相殺されないと考えら

れる．吸引ポテンシャルの影響は，図 4.22に示したWMの計算からも確認できる．

　古典的 2 体剛体衝突モデルの概念の妥当性と限界

　　散乱強度角度分布の表面温度依存性や入射方位角度依存性に関しては，古典的な 2

体剛体衝突モデルの概念で解釈できることが分かった．一方，上述の解析を他の入射エ

ネルギーの散乱強度角度分布に対しても行ったところ，低エネルギーの場合と同じパラ

メータでは，図 4.24 及び図 4.25 に示したように実験結果とは異なる分布になることが

分かった．従って入射エネルギーの変化に伴う凹凸表面からの散乱強度角度分布の変化

に関しては，HCMやWMの概念のみでは解釈することができないと考えられる．また，

散乱分子線の飛行時間分布においては，古典モデル予測よりもエネルギー損失が大きい

ことが図 4.16 から分かる．これは古典モデルに含まれていない入射分子の内部エネル

ギー励起や，表面凹凸が及ぼす特異な散乱過程（後述）によるエネルギー損失を示すも

のであると考えられる．さらに，分子の大きさにはあまり違いがない 157のにも関わらず，

C
2
H

6
の場合の PES の凹凸振幅は CH

4
分子の場合に比べて小さい結果となっている．こ

の違いも，入射分子構造の異方性に起因する特異な非弾性散乱過程に起因するものであ



4-2　凹凸表面でのアルカン分子の非弾性散乱メカニズム

182

図 4.24　CH
4
の散乱強度角度分布と Washboard Model予測

（左：[100]方位，右：[110]方位）
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図 4.25　C
2
H

6
の散乱強度角度分布とWashboard Model予測

（左：[100]方位，右：[110]方位）
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ると考えられる．これらを次項で詳しく述べる．

（３）表面凹凸が及ぼす非弾性散乱過程への影響

　　この項では，アルカン分子線の入射エネルギーや分子構造の異方性の違いによって

PES の凹凸振幅が変化することを散乱強度角度分布と飛行時間分布から定量的に議論

し，変化の要因となる特異な非弾性散乱過程について述べ，表面凹凸が及ぼす非弾性散

乱過程の影響を議論する．

　表面凹凸の入射エネルギー及び分子構造異方性の依存性

　　入射エネルギーが増加すると，図 4.10 に示したように CH
4
ではレインボー散乱が

現れなくなり，C
2
H

6
では分布幅が狭くなる．このことは，両アルカン分子が LiF(001)

表面と相互作用する PES の周期的凹凸振幅が入射エネルギーの増加と共に減少してい

ることを示していると考えられる．また，CH
4
ではレインボー散乱がはっきりと現れる

のに対し，C
2
H

6
では同じエネルギー領域においてもレインボー散乱が現れていない．こ

のことはCH
4
が相互作用する PESの凹凸振幅が C

2
H

6
の場合に比べて大きいことを示し

ていると考えられる．これらの傾向は次に述べるように散乱分子線の飛行時間分布にも

はっきりと現れている．

　　平坦な表面からの散乱において表面接線方向のモメンタムが保存していると仮定

すると，散乱角度の小さい場合ほど散乱分子のエネルギーは高く，散乱角度が大きくな

るほどエネルギーが低くなることが予想される（図 4.26(a)参照）．従って図 4.14や図4.20

で示した飛行時間分布の最確速度も，平坦な表面からの散乱であれば右下がりの直線に

なることが予想される．一方，

LiF(001)表面のように原子オーダー

の凹凸が表面に存在し，分子が散乱

する PES にも凹凸があった場合には，

右下がりにはならないと考えられる．

これは表面に対する分子の入射角度

が，図 4.26(b)に示したように“局所

的な入射角度”となるためである．

このためエネルギーの低い分子が散

乱角度の小さい方向に散乱されたり

（図 4.26(左)），エネルギーの高い分

子が散乱角度の大きい方向に散乱さ

れたり（図 4.26(右)）するようになる．

この影響は，平坦な表面では右下が

りとなる最確速度の散乱角度依存性
図 4.26　局所的な入射角度の影響

速い成分

鏡面反射

遅い成分

速い成分

鏡面反射

(a) 平坦な表面

(b) 凹凸表面

鏡面反射

遅い成分
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を，傾きの緩やかな直線へと変化させる（理想的には図 4.16 のWM予測に示すような

途中に変極点が存在する曲線に変化させる）．このように散乱角度の依存性を見えなく

する影響は，入射角度と“局所的な入射角度”の逸脱（すなわち凹凸振幅）が大きいほ

ど激しくなる．従って，最確速度の散乱角度依存性における右下がりの傾きは，表面凹

凸の振幅の大きさの指標として捉えることができる．このような観点に基づき，本研究

で得られた最確速度の散乱角度依存性を比較すると，[100]方位の場合の方が[110]方位

の場合よりも傾きが緩やかであるために凹凸が大きいと判断でき，CH
4
の場合の方が

C
2
H

6
の場合よりも傾きが緩やかなので相互作用する PESの凹凸が大きいと判断できる．

またどの場合も入射エネルギーが小さいほど凹凸が大きいことが分かる．

　　以上の議論は飛行時間分布の半値幅にも適用される．図 4.26(b)に示した散乱分子

の速い成分と遅い成分が混在する散乱角度においては，当然のことながらエネルギー分

布幅に広がりが生じる．広がりが生じている散乱角度範囲が広いほど，入射角度と“局

所的な入射角度”の逸脱（凹凸の振幅）が大きいことを示しており，この広さが凹凸振

幅の指標となる．このような観点に基づき本研究で得られた飛行時間分布の半値幅（図

4.15）を比較すると，最確速度で評価した場合と同様に[100]方位の方が[110]方位よりも

凹凸が大きく，入射エネルギーが増加するほど凹凸振幅が小さくなることが分かる．

　定量的解析

　　上述の凹凸変化の度合いを定量的に見積もって評価するため，散乱強度角度分布を

WMを用いて解析した．ここでは表面温度 300Kでの[100]方位からの散乱強度角度分布

のピーク形状に着目し，WM のパラメータである凹凸振幅 A のみを変化させて Fitting

解析を行った．解析から得られた凹凸振幅を図 4.27 に示す（Fitting結果は図 4.28 に実

験結果と共に示す）．どちらの分子の場合も入射エネルギーの増加と共に凹凸が減少し

ていることが定量的解析の結果からも確

認できる．また，CH
4
分子の見る表面の凹

凸は C
2
H

6
分子の場合に比べて大きいこと

も確認できる．以下でこれらの凹凸の変

化の要因についてそれぞれ述べる．

　入射エネルギーによる凹凸の違い

　　アルカン分子とLiF(001)表面間の

PESの周期的凹凸振幅は入射エネルギー

の増加と共に減少する結果となったが，

これは一般的に知られている金属表面で

の振舞いとは逆の傾向である．LiF(001)

表面のようなイオン結晶表面は，自由電

子に支配された金属表面とは異なり，電

子分布が局在化しているために，PESに
図 4.27　凹凸振幅の入射エネルギー依存性

Å
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大きな周期的凹凸が生じている（4-1節参照）．LiF(001)表面はLi＋イオン及びF－イオンか

ら構成されており，それぞれのイオンは図4.29の上の図に示したように同じ水平面上に

位置している（厳密には162頁で述べたように，0.036Åのランプリングが生じている）．

ここで，“A”で示してあるのが表面の凹凸振幅（Peak to Peak）である．両方のイオン

は入射分子に対してそれぞれ独立に反発力を作用させ，両方の寄与が合わさって

LiF(001)表面の反発ポテンシャルになっていると考えられる．従って入射エネルギーが

変化した場合に，各イオンが入射分子に対して作用する力の大きさがどのくらい変化す

るかは，それぞれのイオンによって当然異なると考えられる．今回得られた実験結果は，

Li＋イオンとF－イオンの大きさの違い

（159頁参照）によるポテンシャル曲線

の違い（すなわち，Li＋イオンの方がF
－イオンの場合に比べて図2.49下に示

したように急勾配であること）を考慮

すると次のように解釈することができ

る．入射エネルギーが低いときはF－イ

オンの反発力が支配的であるが，入射

エネルギーが増加すると，Li＋イオンの

寄与が現れてくる．このため，入射エ

ネルギーが増加すると凹凸振幅が減少

する．Klein達が行った希ガスとLiF表面

での凹凸の理論計算154はこの傾向を支

持している．

図 4.28　散乱強度角度分布に対する Fitting解析の結果

（表面温度：300K，入射方位角：[100]方位）
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図 4.29　表面凹凸の概略図(上)及び 1次元の

　　  ポテンシャルエネルギー表面（PES）
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　分子構造異方性が及ぼす影響

　　CH
4
は球対称性のある構造をしているため（2-4節参照），希ガス原子の散乱の場合

のように散乱時に表面接線方向のモメンタムが保存され，レインボー散乱（31頁参照）

が現れると考えられる．これに対し，分子構造が球対称ではないC
2
H

6
では，分子が表面

に衝突するとき，様々な分子の向きで衝突し，様々な方向に散乱するようになる．つま

り，分子構造の異方性が大きい為に表面接線方向のモメンタムの保存がCH
4
の場合に比

べて成り立たなくなるようになる．また異方性が大きい為，衝突時における分子の向き

によってポテンシャルエネルギー表面の凹凸が全く異なるようになる．例えば横向きに

衝突した場合には表面の凹凸の大きさよりも自分自身の広がりの方が大きいために表

面の凹凸が見えなくなる．従って，本研究で計測したC
2
H

6
の散乱強度角度分布は，あら

ゆる方向で衝突したC
2
H

6
の散乱強度角度分布の重ね合わせであると考えられる．これら

の要因は単純な古典的描像で解釈されるレインボー散乱を現れにくくしていると考え

られる．

　　また，C
2
H

6
のように分子構造の異方性が大きい分子には，車輪回転モード（cartwheel

rotation mode）という内部エネルギーモードが存在する．従って，特に C
2
H

6
の場合には，

表面との衝突によって分子の並進エネルギーが回転モードの励起に消費され，その後表

面で数回バウンドした後，再び並進エネルギーを得て散乱するといった散乱過程（チャ

タリング衝突散乱過程）118(9)が多くなると考えられる（図 4.30）．C
2
H

6
の飛行時間分布に

現れたMaxwell-Boltzmann分布成分は表面と完全に熱緩和をした分布ではなく，入射エ

ネルギーに依存した温度分布をしており（図 4.21），チャタリング衝突を経た分子によ

って構成されていることを示していると考えられる．散乱速度分布に現れる Maxwell-

Boltzmann分布成分は散乱分子全体の 30～50％であるため，衝突分子の大部分がチャタ

リング衝突をしていると考えられる．このような多重衝突が起こると，レインボー散乱

は現れず，分子の非弾性散乱過程は分子構造や内部エネルギーモードを考慮していない

古典的な 2体剛体衝突モデルでは解釈できなくなる．

図 4.30　車輪回転モード励起によって引き起こされる

チャタリング衝突散乱の概念図

車輪回転モード

チャタリング衝突
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　　なお，Stinett達の理論計算によると 118(9)，凹凸が大きい表面ではもう 1 つの回転モ

ードであるヘリコプター回転モード（helicopter rotation mode）を励起する確率も大きく

なる（平坦な表面では励起されにくい）ことが指摘されている．この回転モードはCH
4

にも存在する回転モードであるため，凹凸表面においては両アルカン分子の散乱におい

てヘリコプター回転モードを経るチャタリング散乱過程が存在することも考えられる．

しかしながら，図 4.11～4.13で示したように，CH
4
の場合には飛行時間分布に C

2
H

6
の場

合のようなはっきりとしたMaxwell-Boltzmann 分布成分が現れてはいない．従って，上

述のチャタリング衝突散乱過程は球対称性の良い構造の CH
4
の場合には起こりにくい

と考えられる 160．

　　最後に振動モード励起を経る散乱過程について述べる．図 4.11～4.13 及び図 4.17

～4.19 で示したように，本実験条件においては両アルカン分子の振動励起に起因すると

考えられるはっきりとした飛行時間分布成分が検出されなかった．従って振動励起をし

て散乱する過程は起こっていないと考えられる．ただし，分子構造の異方性が大きい

C
2
H

6
には 135頁で述べたCH

4
の場合とは異なり，エネルギーが小さい（35meV）ねじれ

振動モード（103頁参照）が存在する．Hamza達 104(3)や Stinett達 118(9)の理論計算によると，

本実験条件における C
2
H

6
と金属用面との衝突時間は，ねじれ振動の周期と同程度（又

はそれ以下）であることが示されており，LiF(001)表面の場合にも衝突時にねじれ振動

を励起する可能性は高いと考えられる．従って，C
2
H

6
の場合には，上述のチャタリング

衝突散乱過程がねじれ振動を経て起こっている可能性もあると考えられる．

E．結言

　　LiF(001)表面におけるアルカン分子の非弾性散乱を解析した結果，以下のことが明

らかとなった．

(1) 本実験条件（表面温度 200～700K，入射エネルギー190～700meV）の範囲内では LiF(001)

表面におけるアルカン分子の物理吸着や解離吸着は起こらない．

(2) LiF(001)表面におけるアルカン分子線の非弾性衝突過程は，分子構造の異方性や入射エ

ネルギーによる PES 凹凸の変化を考慮することで，表面凹凸を取りいれた古典的な 2

体の剛体衝突モデルの概念で定性的に解釈できる．

(3) 凹凸表面においては入射分子線の分子構造の異方性が大きくなるにつれ，チャタリング

衝突を経る散乱過程を起こす割合が増加する．
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　　　　　第 5 章

全体のまとめ及び

今後の課題と展望

　　本論文で明らかとなったことをまとめ，今後の展望と残された課題についてそれぞ

れ述べる．

5-1　総括
　　超音速分子線技術，特に分子線散乱法を用い，気体と表面との相互作用に及ぼす表

面の電子状態及び原子レベルの表面凹凸の影響を解析した．電子状態の影響を明らかに

するため，Cs原子及び O原子の吸着によって電子状態を改質した Pt(111)表面を作成し

て評価し，それぞれの表面とCH
4
との相互作用を調べた．また，化学反応過程と非弾性

衝突過程のそれぞれに及ぼす表面凹凸の影響を分離して明らかにするため，化学的に不

活性な LiF(001)表面でのアルカン分子（CH
4
及び C

2
H

6
）の非弾性散乱メカニズムを解析

した．得られた結果を以下に示す．

(1)  Cs 原子が Pt(111)表面に吸着すると表面の仕事関数が減少し，CH
4
と表面との反発

相互作用はより真空側で起こるようになる．このため CH
4
の解離吸着のための活性

化障壁は増加し，Cs吸着によってCH
4
の解離吸着反応は抑制される．

(2)  Csとは対称的に電気陰性度の高いOが吸着した Pt(111)-(2×2)-O表面ではCH
4
の反

応性が向上する．Pt(111)-(2×2)-O表面に衝突する CH
4
は吸着酸素によって酸化され，

気相中にCOとH
2
となって放出される．酸化反応は入射 CH

4
分子線の並進エネルギ

ーの増加によって促進される活性化プロセスである．

(3)  CH
4
と上述の電子状態改質をした Pt(111)表面との相互作用における表面凹凸の振

幅は小さく，非弾性衝突過程には凹凸の影響が現れない．

(4)  LiF(001)表面におけるアルカン分子の非弾性衝突過程は，分子構造の異方性や入射

エネルギーの変化に対応したポテンシャルエネルギー表面の凹凸の変化を考慮する
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ことで，凹凸を取りいれた古典的な 2体の剛体衝突モデルの概念で定性的に解釈で

きる．

5-2　残された課題と今後の展望
　　本研究で残された課題と本研究より導かれる今後の展望として以下の 2 項目が挙

げられる．

(1) Pt(111)-(2×2)-O表面におけるアルカン分子の酸化反応の詳細なメカニズムの解明．

　　本研究では実現できなかった CH
4
の酸化反応に関する以下に示す詳細なメカニ

ズムの解明が課題として残されている．即ち，

①酸化反応過程における中間生成物の有無の検証及びその同定（振動分光などによ

り可能），②離生成物のエネルギー測定（並進，回転，及び振動状態），③同位体効

果（質量の違いが及ぼす相互作用への影響），④より幅広い並進入射エネルギー範囲

での反応性計測と非弾性衝突へのエネルギー散逸の影響，⑤入射分子の持つ振動エ

ネルギーや回転エネルギーが酸化反応に及ぼす役割の解明，⑥酸素の被覆率の違い

による反応確率の違いとその起源，である

(2)　Pt(111)表面におけるH
2
O分子の解離吸着反応過程．

　Pt(111)表面上での H
2
O 分子の解離吸着反応は本研究で用いた CH

4
分子の場合と

同様に活性化プロセスであるため，室温での H
2
O 曝露では実現が困難であることが

分かっている．また，H
2
O分子線の作成が容易ではないため，解離吸着や物理吸着に

到る際のエネルギーの散逸過程に関する詳細は研究されておらず，世界的に見ても未

開拓な研究分野である．

　超音速H
2
O分子線により，解離生成物としてOH基が吸着する可能性がある．本

研究で吸着種として用いた酸素原子よりも電気陰性度の大きい OH 基の吸着による

表面電子状態改質を行い，CH
4
との相互作用を研究することができる．CH

4
の解離吸

着反応の促進やOH基との反応に関する知見が得られることが期待される．

　また，超音速 H
2
O 分子線を用いれば、Cs/Pt(111)，Pt(111)-(2x2)-O 表面，炭化水

素が吸着した Pt(111)表面，あるいは表面上に用意した有機分子などと水分子との化

学反応を詳細に理解することが可能になる．身近な物質である水分子が関わる化学反

応であるため，資源環境問題やエネルギー問題の解決に有効な知見が得られることが

期待される．
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付録

　　ここでは，仕事関数について述べた後，CH4分子により修飾されたPt(111)表面の仕事関

数について著者が行った実験結果と考察を述べる．

付-1　仕事関数
　　仕事関数の定義について述べた後，金属表面のジェリウムモデルによる仕事関数の

成り立ちと smoothing効果，及び吸着物がもたらす影響についてそれぞれ述べる 164．

（１）仕事関数の定義

　　仕事関数の古典的な定義は「電子を物質表面から抜き出すのに必要な最小エネルギ

ー」であるが，詳しく考えるとどこまで電子を取り出すかによってこの量は異なること

になる 164(2)．これは表面外縁部における微視的なポテンシャル分布（下で詳しく述べる）

が電子に影響を及ぼすからである．このため，仕事関数の定義は正確には「結晶面のサ

イズよりは小さく，表面の原子間距離よりは十分に大きな距離（鏡像力の影響が無視で

きる距離）まで電子を取り出すのに必要な最小のエネルギー」と定義されるべきである

ことが指摘されている 164(2, 3)．以下でこの詳細を述べる．

　　固体表面から“電子を取り出す位置”は図Ap.1 に示した 3 つに分類される．この

うち(b)に示した距離 dが上述の仕事関数の定義として扱われる際の位置である．(a)は

(a)

(b) (c)

L
d e

L≪d

L
e

e

L≫d

d d

a

a～d

図 Ap.1　電子を取り出す位置の違い
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結晶の大きさ Lよりはるかに大きな距離 dに電子を取り出す場合である．取り出した位

置における電子のポテンシャルは結晶の存在に依存しない真空準位であるため，取り出

すのに必要なエネルギーは結晶面には依存しないことになる．これは分子やクラスター

等では一般的にイオン化エネルギーと呼ばれる量に相当する．従って結晶面に大きく依

存する仕事関数とは異なる．一方，(c)に示したように表面の外側へ原子間隔程度の距離

だけ電子を取り出す場合は，取り出す位置のわずかな違いによってエネルギーが異なり

一定値とはならない．従ってこの場合も取り出すのに必要なエネルギーが仕事関数とは

呼べない量になる．

　 上述の，図 Ap.1(b)で示した位置まで電子を取り出すのに必要なエネルギー（仕事関

数）は，原理的には次に示す結晶の 2つのエネルギー状態の差によって表される．1 つ

は始状態である N個の電子を含む結晶の基底状態のエネルギーE
N
であり，もう 1 つは

終状態である．終状態は放出した電子がいる真空レベルE
vac
と結晶に残るN-1個の電子

による結晶の基底状態のエネルギーE
N-1
の和で表される．従って結晶の温度が 0K での

仕事関数は，これらの差の次式で表される．

NvacN EEE −+=φ − )( 1 （式 Ap.1）

温度が 0Kではない場合には，この過程は熱力学的な状態の変化として記述される．こ

の場合，E
N
-E

N-1
は 1つの粒子の増加による自由エネルギーの変化として考える．自由エ

ネルギー変化は，温度 T と体積 V が一定である場合には電子の数に対する自由エネル

ギーFの勾配として
VTN

F

,








∂
∂
で表される．これは化学ポテンシャルμと呼ばれる値であ

り金属表面の場合はフェルミエネルギーE
F
となる．従って仕事関数の厳密な表現は次式

で表される．

FvacvacNNvac EEEEEE −=µ−=−−=φ − )( 1 （式 Ap.2）

この式で表される仕事関数φには様々な物理的な寄与が関わっている（詳細は次項の

“仕事関数の成り立ち”で述べる）．これらの寄与は大別して次の 2つで表される．

　①伝導電子に及ぶ凝集エネルギー．

　　このエネルギーは価電子に及ぶ次の 4 つのポテンシャルの寄与により成り立って

いる．(1)イオン芯の擬ポテンシャル：内殻電子の存在によって打ち消された結果とし

て残る陽子からの弱い吸引ポテンシャル 164(1)，(2)自分以外のすべての価電子との間のク

ーロンポテンシャル, (3)価電子相互間の交換ポテンシャル：パウリの排他則によって同

じスピンの向きの電子がごく近接した位置には近づけないこと（2つのフェルミ粒子が

空間的にフェルミ波長の半分以内には近づけないこと）によるポテンシャル，(4)価電

子相互間の相関ポテンシャル：電子間の衝突を無視したHartree-Fock近似（分子中のそ

れぞれの電子が分子軌道の上を他の電子と干渉することなく独立に運動しているとい

う近似，独立粒子モデル）で見積もられるエネルギーと厳密のエネルギーの差に相当す

るポテンシャルエネルギー．
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　②電気双極子が作り出す静電ポテンシャル

　　後述するが金属表面上の電子は真空側に沁みだしており，このために表面には沁み

出した表面方向へ電気双極子が形成される．

　　上述の議論に加え，真空中に放出する電子には鏡像力の効果が関わってくる．即ち，

放出する電荷-e の電子は鏡像電荷+e によって引きつけられる．この力は表面（鏡像電

荷間の中心面）からの距離を zとすれば
2

0

2

)2(4 z

e

πε
で表される．この寄与が無視できる

のは表面より 10--6～10-5cm真空側の位置である（従って図 Ap.1(b)で示した電子を取り出

す距離 d はこの距離よりは大きい必要がある）．なお，表面との距離が非常に近い場合

（＜1Å）には，このような古典的記述は妥当ではなくなり，量子論的取り扱いが必要

となる．

（２）仕事関数の成り立ち

　　金属表面の仕事関数がどのように決まっているかを量子力学に基づいてはじめて

明快に示したのは Lang とKohn によるジェリウム表面の局所密度汎関数法（DFT）であ

る 165．彼らは電荷密度分布を計算するにあたり，結晶中のイオン芯によって形成される

ポテンシャルを均一な背景正電荷と仮定し，これと同数の電子（中和する密度の電子）

を含んだ系を使用した（ジェリウムモデルと呼ぶ）．イオン芯とは結晶中の各イオンの

原子核と芯電子（内殻電子）を合わせたものである．従って，ジェリウムモデルによる

と正電荷の密度 )(rn
r

+ は次式で表される．

　　　




>
≤

=+
00

0
)(

z

zn
rn
r

　　　（式 Ap.3）

ここで zは表面法線方向の距離であり，z=0

が真空と表面の界面である．背景正電荷密

度n は体積の逆数であるため次式の関係

が成り立つ．

　　　
n

rs

1

3

4 3 =π
　　　（式 Ap.4）

r
s
の典型的な値は 2～5a.u.である 165．

　　LangとKohnによるジェリウムモデル

による表面電子密度分布の計算結果を図

Ap.2に示す．図には r
s
を 2と 5 に仮定した計算結果が示されている．いずれの場合も z

> 0の領域に電子が沁み出していることが確認できる．この電子の沁み出しにより表面

には電気双極子が形成される．真空側に電子が沁み出しているということは真空側のポ

テンシャル v(∞)=E
v a c
が結晶内部のポテンシャル v(-∞)よりも大きいことを意味してい

る．従って，電気双極子によって形成される障壁ポテンシャルDは次式で表される．

　

図 Ap.2　ジェリウムモデルによる表面電子密度分布 165
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)()( −∞−∞= vvD （式 Ap.5）

ここで再び仕事関数の厳密式（式 Ap.2）を考える． µ−∞=µ−=φ )(vEvac のうち，化

学ポテンシャルμはこの系においては次式で表される．

µ+−∞=µ )(v （式 Ap.6）

ここでµrは無限の（境界のない）バルクの化学ポテンシャルである．従って仕事関数は

次のように表される．

　 µ−∞=φ )(v

  　 { }µ+−∞−∞= )()( vv

  　 µ−= D 　 　（式Ap.7）

以上の関係をまとめた図を図Ap.3に示す．

表面項と記載されている部分が式Ap.7の

D に対応する部分であり，電子の沁み出

しによるポテンシャルである．またバル

ク項と書かれているのが式Ap.7で導いた

µに対応している．

　　バルク項と表面項及び式Ap.7のそれ

ぞれを計算して実測値と比較した結果を

図 Ap.4 に示す．仕事関数がこれら 2 つの

寄与によって成り立っていることがよく

分かる．なお，遷移金属に関してはジェリ

ウムモデルが適切ではないことが示され

ているが，イオン芯の効果を取り入れると

実験値との定性的な一致が得られること

が Skriverと Rosengaard の第一原理計算 166

によって示されている．彼らの計算によれ

ば，遷移金属の場合には d 電子の寄与とイ

オン芯の大きさの寄与（沁み出しの寄与と

なる）によって仕事関数が決定される．

（３）Smoothing 効果

　　上述のように，表面から真空側への電

子の沁みだしによって電気双極子が形成

され，この電気双極子が仕事関数に寄与し

ている．従って，同じ構成元素の清浄な金

属表面でも，結晶面方位が異なると，幾何

構造の違いによって電子の沁みだし具合

図 Ap.3　ジェリウム表面近傍のポテンシャル 1(2)

図 Ap.4　仕事関数の実測値と計算値 1(2)

図 Ap.5　Smoothing 効果
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が異なり，仕事関数は異なる値となる．一般的に，結晶面の原子密度が小さい場合には

沁み出す電子が図 Ap.5 に示したようにならされるため沁み出しが緩和される．このた

め仕事関数は原子密度が低い場合の方が小さい値を取るようになる．このような効果

（Smoothing効果と呼ぶ）は同じ結晶面方位においても起こる．この場合は表面の Step

の密度が大きく影響する．表面に Stepがあると，電子の沁み出しが Step をまたいだ表

面接線方向に緩和するようになるため，図 Ap.5 に示した場合と同様に電子の沁み出し

が緩和されて仕事関数が減少する．

（４）吸着物がもたらす影響

　　式Ap.7で示したように金属表面の仕事関数はφ µ−= r
D で表される．表面で異種原

子が化学吸着した場合，吸着種と金属表面との間に電荷の移動が起こるため表面に新た

な電気双極子が形成される．この電気双極子は上式の D を変化させるため，仕事関数

は吸着種によって変化することになる．物理吸着においても鏡像電荷が下地に形成され

るために電気双極子が形成され，やはり上式の D が変化して仕事関数が変化する．ま

た，吸着物の被覆率が増加した場合には電気双極子同士が互いの寄与を打ち消しあうよ

うになる．

　　最後に仕事関数のデータベースとして代表的な Fomenko による値 8 1を図Ap.6 に示

す．実際には上で述べたように仕事関数は結晶面方位によって異なる．本研究で用いた

Pt(111)表面の場合も，最近の光電子分光による計測では 6.1eV と報告されており 170，

FomenkoのPtの値と

はずいぶん異なるこ

とが分かる．仕事関

数は計測法によって

対象とする結晶表面

の仕事関数の平均値

が得られたり最小値

が得られたりするた

め，注意を要する．

さらに，同じ結晶面

においても Step 密

度によって仕事関数

が異なるため，仕事

関数の絶対値の議論

は慎重に行うべきと

考えられる．
図 Ap.6　金属表面の仕事関数 81
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付-2　CH4照射後の Pt(111)表面の仕事関数と構造

要旨

    After irradiation of CH
4
 with a kinetic energy of 500meV as much as 25000L at various

surface temperatures (400, 600 and 800K), the work function of the Pt(111) surface was

measured by a Kelvin probe to find a relationship between the work function and the reaction

products.

     It was found by thermal energy He atom scattering, Auger Electron Spectroscopy, Low

Energy Electron Diffraction, and work function measurements that a monolayer of the reaction

products (ethylidyne moiety, hydrocarbon and graphite) form only at the beam irradiated area.

The species and the amount of these products depend on the surface temperature; a large amount

of graphite at 800K, a medium amount of hydrocarbon at 600K and a small amount of

ethylidyne moiety at 400K. The work function of the Pt(111) surface covered by graphite

decreases as much as 0.8eV from that of a clean Pt(111) surface. The work function of the

Pt(111) surface covered by ethylidyne moiety is nearly the same as that of hydrocarbon covered

surface in spite of their large difference in surface coverage. This is attributed to the formation

of the dipole caused by the charge transfer from ethylidyne moiety to Pt(111) surface.

A．緒言

　　我々はこれまでに，アルカン分子線をPt(111)表面に照射した際の衝突解離のダイナ

ミクスを分子線散乱法，及びヘリウム原子線散乱法（2章参照）によって明らかにして

きた13．その結果，CH
4
とC

2
H

6
の解離生成物は同一で，解離確率は入射エネルギーと試料

温度に依存する事が分かった．一方，Pt(111)表面へのエチレン暴露によって析出される

反応生成物はCH
4
やC

2
H

6
の反応生成物と同一であることが知られており105(7),128,これらの

吸着種についてはOakes達の反射赤外吸収法によって吸着種の構造105(7),が，Land達のSTM

観察によって吸着形態128が報告されている．

　　このように反応ダイナミクスや,吸着元素の構造，吸着形態については明らかにさ

れてきているが，分子線照射によって修飾された表面の物性や修飾範囲については明ら

かにされていない．

　　本研究の目的は，CH
4
照射によって修飾されたPt(111)表面の仕事関数を計測し，す

でに明らかになっている吸着構造との関係を解明することである．

B．実験方法
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　　入射エネルギー500meVのCH
4
分子線を様々な表面温度（400K，600K，及び800K）

の清浄Pt(111)表面に約25000L照射し，それぞれの表面において低速電子線回折観察

（LEED），オージェ電子分光（AES），及び仕事関数計測を行った．

　　He原子線鏡面反射強度の時間変化計測により，CH
4
照射によって引き起こされる

Pt(111)表面の形態変化を計測した．仕事関数計測にはケルビン法（ベソッケ社製，ケル

ビンプローブS型，プローブ直径2.5mm）を用い，試料表面を0.635mmずつ移動させな

がら仕事関数の試料位置依存性を求めた．測定誤差は±0.1eVで，Referenceには清浄

Pt(111)表面を用いた．また,吸着構造や吸着量の測定にはLEED/AESを用いた．LEED及

びAESの試料表面での電子線のスポット直径は約1.0mmである．

C．実験結果

（１）He 原子線鏡面反射強度の時間依存性

　　各試料温度において入射エネルギー

500meVのCH
4
を照射した際のHe原子線鏡面反射

強度の変化を図Ap.7に示す．Heの鏡面反射強度

はいずれの場合も照射時間と共に減少しており，

10000秒(25000L照射後)ではほぼ一定になってい

る事が分かる．また，照射時の試料温度によっ

てHe強度の減衰率は異なっており，試料温度

400Kのときに減衰が一番大きく，次に800K，そ

して600Kである．

（２）AESスペクトル及びLEED像

　　CH
4
照射後の試料中心位置でのAESスペクトルを図Ap.8に示す．全てのスペクトル

においてPtの236eVピーク（MNN遷移）とCの272eVピーク（KLL遷移）が確認でき，他

の原子のピークは確認できない. Cの272eVピーク強度はCH
4
照射時の試料温度の上昇と

共に増加している．遷移強度の小さいPtの251eVピーク（MNN遷移）は試料温度400K

においては確認できるが，600Kと800Kでは確認できない.またCの272eVピークの形状は

試料温度によって異なり，800Kではグラファイトに起因すると考えられるピークの形

状が確認できる．LEED観察では試料温度が400K及び600KのときにはDiffuseな(1×1)構

造のみが得られたのに対して，800KではPt(111)表面の周期性を示す六角形の回折スポ

ットの他に，配向性の低いリング状の回折スポットが確認できた（図Ap.9）.リングの

半径がグラファイトの格子定数（0.246nm）とほぼ一致することから（格子定数の緩和

に関する定量的なことは分からない），表面に析出したのはグラファイトであると考え

られる．

図 Ap.7　Time variation of the specularly

reflected Hebeamintensity.
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（３）AES（Peak to Peak）強度の試料位置依存性

　　各試料温度においてCH
4
を25000L照射した後のAES（Peak to Peak）強度の試料位置

依存性を図Ap.10に示す．照射時の試料温度が高いほどCのAES（Peak to Peak）強度が

大きくなり，800Kでは最大の位置で400Kの約10倍の強度であった．またCのAES（Peak

to Peak）強度は表面の中心付近で最大になり，中心付近から外側へいくほど減少する事

が600Kと800Kの結果から分かる．

図 Ap.8　AES spectra of Pt(111) after CH
4
 irradiation at

three different surface temperatures (400, 600 and 800K).

図 Ap.10　Elemental distributions across the beam spot of Pt(111) after CH
4
 irradiation at three

  different surface temperatures; (a)400K, (b)600K and (c)800K.
Triangles (▲) represent the Pt(MNN) AES peak to peak signal intensity at 237eV. Circles (●)

represent the C(KLL) AES peak to peak signal intensity at 272eV.

図 Ap.9　LEED（Ei=70eV）

(a) Clean Pt(111), (b) Graphite/Pt(111)

(a)

(b)
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（４）仕事関数の試料位置依存性

　　各試料温度においてCH
4
を25000L照射した後の仕事関数の試料位置依存性を図

Ap.11に示す．ここではCH
4
照射前に測定した各試料位置における清浄なPt(111)表面の仕

事関数の平均値を5.93eV1(1)とした169．試料温度400Kと600Kでの仕事関数の最大変化量は

（それぞれ0.53eV，0.59eVと）ほぼ同じであるが，800Kでの仕事関数の変化量は約0.8eV

と大きいことが分かる．どの試料温度においても仕事関数の変化量は試料の中心で大き

くなっていることが分かる．実線については後述する．

D．考察

（１）表面の吸着種

　　CH
4
を25000L照射した後の試料は，照射時の試料温度の違いによってAESスペクト

ル形状に違いがあるが,これはそれぞれ異なる反応生成物が表面に析出したことを示し

ている．試料温度が800Kの場合は，AES/LEEDが示すようにグラファイトが反応生成物

として析出していると考えられる．本研究では振動分光計測が行えないため，試料温度

400K及び600K で照射した場合の生成物に関する同定はできないが，Oakes達の反射赤

外吸収分光と昇温脱離の結果105(7),（CH
4
をPt(111)表面で衝突解離させた場合，吸着したメ

チル基（CH
3
）が室温付近でC-Cカップリング反応168を起こしエチリダイン基（CCH

3
）

に変化し, 450K以上ではエチリダインが解離してハイドロカーボン（C
x
H

y
）になる）よ

り，400K及び600Kでの生成物はそれぞれCCH
3
及びC

x
H

y
であると考えられる．

　　　　図 Ap.11　Work function distributions across the beam spot of Pt(111).
Triangles (▲) and circles (●) represent the work function of Pt(111) before and after CH4

irradiation at three different surface temperatures; (a)400K, (b)600K and (c)800K, respectively. The

solid lines are derived by three procedures. (1) Assume that reaction products are uniformly

adsorbed. (2) Calculate the running average of the assumed uniform work function by scanning a

probe with φ2.5mm diameter across the way. (3) Fit the resultant work function distribution with

the data to obtain the uniform work function value & length across the sample.
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（２）表面の吸着状態

　　He原子線鏡面反射強度の減衰はCH
4
が解離吸着し，表面に解離生成物がもたらす凹

凸が現れていることを示している．照射時間10000秒（25000L照射後）ではどの条件で

も鏡面反射強度がほぼ一定となっているが，これは生成物が飽和吸着したことを示して

いると考えられる.このことは照射時間を変えたときのAES測定や仕事関数計測を行う

ことにより確認した．従ってHe原子線鏡面反射強度が飽和した後の表面は飽和吸着状

態であり，表面の吸着種は1原子層より多くは析出しないと考えられる．Pt(111)表面上

のハイドロカーボンの解離によって生成するグラファイトは単原子層であるという

Landらの報告128はこのことを支持している．

　　試料温度800Kの結果における試料中心位置での反応生成物の被覆率を1.0と仮定し，

CのAES (Peak to Peak)強度から400K及び600Kでの試料中心位置における反応生成物の

被覆率を見積もると，それぞれ約0.1及び約0.4となる．試料温度400Kでは，吸着種の被

覆率が800Kに比べて小さいにもかかわらず鏡面反射強度の減衰率は800Kよりも大きい．

これはエチリダイン基の間に反発力が働くため，少ない被覆率でも効率よくHe原子を

散漫散乱させてしまい減衰率が大きくなるためであると考えられる．一方，800Kでは

吸着種間に吸引力が働くため，吸着したCが集まってグラファイト構造を形成しC原子

１個当たりの散乱断面積が小さくなると思われる．中間の試料温度600Kでは，吸着種

はハイドロカーボンであるが，エチリダイン基とは異なり反発力を相互に持たないため，

被覆率が高いわりには減衰率が低いと考えることができる．また600Kでは吸着種が熱

平衡的に再び脱離する成分があるため（3-5節参照），800Kよりも低い減衰率になったと

考えられる．

（３）修飾範囲

　　表面の仕事関数の空間分布はCのAES（Peak to Peak）強度の空間分布に比べて広が

っているが，これはケルビンプローブのプローブ径が大きく(φ2.5mm)，測定する面の

仕事関数平均値を測定しているためである．実際の仕事関数の空間分布を矩形分布と仮

定し，その移動平均が実験結果と一致するようにFittingを行った結果を図Ap.11に実線で

示す．修飾範囲は分子線のスポット長径の約4.0～4.2mmとほぼ同じであることがこの解

析により明らかとなった. 従って表面での反応は，分子が照射された場所でのみ起こっ

ていると考えられる．

（４）仕事関数

　　エチリダイン（CCH
3
）基が析出した400Kの結果，被覆率が約0.1と低いにもかかわ

らず仕事関数が約0.53eV減少している．(B)で述べたように，CCH
3
基はアイランド構造

を形成してはおらず，表面に均一に分散していると考えられる．従って仕事関数変化は

CCH
3
基と表面との間に形成される電気双極子によって引き起こされたと考えることが
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できる．吸着種と表面との間の電荷移動によって生成される表面電位は次式で表される．

2
0 a

P
V

θ⋅
ε

=∆ （式Ap.8）

ここでPは電気双極子モーメント，θは表面吸着種の被覆率，aは表面原子の格子間隔，

ε
0
は真空の誘電率である．Pt(111)表面の最近接原子間距離0.278nmを用い，ΔVを仕事

関数変化量とするとP＝3.6×10-30 [C･m]となる．なお，ここでは被覆率が0.1と非常に低

いため，電気双極子の相互作用は無視した．今，エチリダインの双極子の長さがC-C結

合0.15nmの約2倍，即ち0.3nmと仮定する．このときエチリダインからPt(111)表面に移動

する電荷量は約0.23･qである（qは電荷素量）．この電荷移動量は双極子の長さを仮定し

て導いた値であるため正確な値ではないが，仕事関数の減少を解釈することができる妥

当なオーダーである．一方，被覆率を1.0と仮定した表面温度800Kの場合には，吸着し

ているグラファイトが単原子層であると考えられるが，この仕事関数は通常知られてい

るCの仕事関数5.0eV168とあまり変わらないことが分かる．中間の表面温度600Kではハイ

ドロカーボン（C
x
H

y
）が析出している．この表面では仕事関数減少量が0.59eVと400K

での結果とほぼ同じであるが，被覆率は0.4と400Kの結果よりも大きい．(B)で示したよ

うに，C
x
H

y
は相互に大きな反発力を持たないため，アイランド構造を形成している成分

があると考えられる．従って仕事関数の減少は，吸着種が表面との間に作る電気双極子

の寄与，電気双極子の相互作用の寄与，アイランドとなった吸着種自身の仕事関数の寄

与が混在した結果であると考えられる．

E．結論

　　入射エネルギー500meVのCH
4
分子線を400K，600K，及び800KのPt(111)表面に照射

し，照射後の表面をAES/LEED及び仕事関数計測により評価した．以下に明らかになっ

たことを示す．

（1） 分子線が衝突した場所でのみ表面修飾が行われる．また，反応生成物が単原子層

で吸着している．

（2） エチリダイン（CCH
3
）基に覆われたPt(111)表面は低い被覆率にもかかわらず，清

浄Pt(111)表面からの仕事関数の減少量が大きい．これはCCH
3
基から表面への電荷

移動によって生じる電気双極子によって解釈できる．
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Summary
    The aim of this work is to create new industrial and functional materials by controlling

surface chemical reactions by applying a supersonic molecular beam technique. As a beginning,

the role of the surface electronic structure and the atomic level corrugation in the surface

chemical reaction has experimentally been investigated in detail.

　　In order to understand the role of surface electronic structures in gas-surface interactions,

an electronically modified Pt(111) surface has been prepared by adsorbing either cesium or

oxygen atomic mono-layer. The interactions of a supersonic methane molecular beam with the

modified surface is then investigated in detail. It is found that the methane molecules with

enough energy to overcome the activation barrier for dissociation can no longer dissociate on a

cesiated Pt(111) surface. As a result of the work function reduction by Cs adsorption, the

repulsive portion of the interaction potential associated with methane and the surface extends

towards vacuum side to make the collision to take place far away from the surface, causing the

suppression of methane dissociative chemisorption. Contrary to Cs, oxygen adsorption is found

to enhance the methane reactivity on the Pt(111) surface. Methane irradiation is found to

completely remove oxygen atoms from the surface via oxidation reaction, CH
4
 +O→CO+H

2
.

From a molecular beam studies with variable kinetic energy, the reaction is found to be

translationally activated.

    From the angular intensity and the time-of-flight distributions of scattered methane, there is

no significant difference found in the collision dynamics of methane on Pt(111), cesiated

Pt(111), and Pt(111)-(2x2)-O, suggesting that the corrugation of the potential energy surface is

not large enough in this case to produce a quantitative difference in collision dynamics.

　　 In order to understand the role of atomic level corrugation in the inelastic collision

process, the interaction between alkane (methane and ethane) molecular beams and chemically

inert, but highly corrugated LiF(001) surface is investigated. It is found that the inelastic

collision dynamics of alkane molecules with LiF(001) surface is qualitatively understood by the

simple classical binary collision models by considering molecular structural and potential

energy corrugation anisotropies of the surface.
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