
Photon Factory Activity Report 2013 #31(2014) B 

BL-11D/2013G019 

水の解離吸着による Si(110)-16×2 清浄表面へ局所価電子状態変化 
Change of Local Valence Electronic States due to Dissociative Adsorption of Water 

on Clean Si(110)-16×2 Surface 
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1   はじめに 
Si(110)の清浄表面は、長周期の 16×2 構造を示す

特異なシングルドメイン（SD）構造を形成し、表面

のホール移動度が Si(100)面と比較しておおよそ２倍

であるため次世代 MOS-FET の基板材料として注目

を集めている。Si(110)-16×2 清浄表面の構造モデル

は、これまで様々なモデルが提唱されてきたが[1-6]、

現在 Sakamoto らが報告した Adatom-Buckling (AB)モ

デルが有力視されている [6]。AB モデルは 5 つの表

面サイト SC1-SC5（SC1：buckled upper atoms with 

DB in the first layer、SC2：unbuckled atoms with DB in 

the first layer and Atoms with DBs in the second layer、

3：atoms without DB in the first layer and Atoms 

without DB in the second layer、4：adatoms with DB、

および 5：buckled lower atoms with DB in the first 

layer）から構成されており、表面活性が高く反応性

がよい [6]。そのため、大気曝露によって特異な SD

構造が消失する。そこで、Si(110)面が示す特異な

SD 構造を保持したまま新規デバイスへ応用するた

め、表面を不活性化しその表面物性を解明する必要

がある。 

本研究では、Si(110)-16×2：SD 清浄表面を H2O

で終端した後の表面構造とその活性を評価し、H2O

の保護修飾機能について検討すると共に、光電子分

光法（XPS）、オージェ電子分光法（AES）、およ

びオージェ電子 -光電子コインシデンス分光法

（APECS）を用いて表面化学状態および表面物性の

変化を評価した。 
 

2 実験 

Si(110)-16×2：SD は、[ 111 ]方向に通電して、

1250℃以上のフラッシング、930℃で 3 秒、660℃で

30 秒、650℃で 10 分のアニール処理をすることで作

製した。Si(110)-16×2：SD の清浄表面の表面構造

は、低速電子線回折（LEED）像を観測することで

確認した。H2O は、Si(110)清浄表面へ 0.1、0.5、1.0、

および 5.0 Langmuir (L, 1 L = 1.3×104 Pa·秒) 曝露し

た（以下、この表面を H2O/Si(110)と表記する）。

H2O/Si(110)の表面構造は、試料作製直後に観測した。

特に 5.0 L の H2O/Si(110)については、一晩の N2大気

圧曝露後、および 10 分間の大気曝露後に低速電子

線回折（LEED）装置で観測した。 

 H2O/Si(110)の Si-2p 光電子スペクトル（PES）、

価電子帯の PES、Si L23VV オージェ電子スペクトル

（AES）、及びオージェ電子－光電子コインシデン

ススペクトル（APECS）は、放射光施設 Photon 

Factory の BL-11D に、我々が開発した電子－電子－

イオンコインシデンス（EEICO）分光装置を設置し

て測定した。EEICO 分光装置は、同軸対称鏡型電子

エネルギー分析器（ASMA）、ダブルパス円筒鏡型

電子エネルギー分析器（DP-CMA）、飛行時間型イ

オン質量分析器（TOF-MS）などから構成されてい

る。 

超高真空槽の到達圧力は、約 3.0×10-8 Pa であった。

軟 X 線は、エネルギー130 eV もしくは 70 eV に設

定し、表面方向から 6°で試料に照射した。 

Si-L23VV オージェ電子-Si-2p 光電子コインシデン

ススペクトル（Si-L23VV-Si-2p APECS）は、DP-CMA

で検出した Si-2p 光電子のシグナルをマルチチャン

ネルスケーラー（MCS）のトリガーに入力し、

ASMA で検出した Si-L23VV オージェ電子のシグナル

を MCS に入力することで測定する。 
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3 結果および考察 

 Fig. 1 は、Si(110)-16×2 清浄表面の Si-2p 光電子ス

ペクトルである。Voigt 関数を用いて、5 つの表面サ

イト SC1-SC5 と Bulk サイトに成分分離した。各ピ

ークにおける Si-2p3/2 と Si-2p1/2 のスピン-軌道カップ

リングは 0.6 eV に固定し、Si-2p3/2と Si-2p1/2の強度比

は 0.5 に固定した。全てのピークのローレンツ幅は

0.08  eV に固定し、ガウス幅は 0.30~0.32 eV とした。

Si-2p Bulk を基準とした各表面サイト SC1-SC5 まで

のケミカルシフト量は文献値で固定して、Fig.1 中

に示した[6]。 

 Fig. 2 は、Si(110)-16×2 清浄表面に H2O を 0.5 L 曝

露した H2O/Si(110)-16×2 の Si-2p 光電子スペクトル

である。Voigt 関数を用いたフィッティングでは、5

つの表面サイト SC1-SC5 と Bulk サイトに加え、

H2O の解離吸着によって現れた Si-H サイト、Si-OH

サイト、A サイト、および B サイトが現れた[7]。A

および B サイトの帰属は明確ではないが、Si(100)の

結果と比較して、水の解離吸着によって生じた表面

サイトもしくはサブサーフェイス成分であると考え

られる[7]。全てのピークにおける Si-2p3/2 と Si-2p1/2

のスピン-軌道カップリング、Si-2p3/2 と Si-2p1/2 の強

度比、全てのピークのローレンツ幅は、Si(110)-

16×2 清浄表面の場合と同じである。SC1-5 およびバ

ルクのガウス幅は 0.29~0.32 eV とした。一方、Si-H、

Si-OH、A サイト、および B サイトのガウス幅は、

それぞれ 0.31、0.80、0.56、0.23 eV である。Si-2p 

Bulk を基準とした全てのサイトのケミカルシフト量

は、Fig. 2 中に示した。 

 水の導入量が 0.1 、 1.0 、および 5.0 L の

H2O/Si(110)-16×2 面についても、得られた Si-2p 光

電子スペクトルについて同様のフィッティングを行

った。そして、Fig. 3 は、水の導入量に対して各ピ

ーク面積の強度をプロットした図である。水 0.1 L

の導入によって、SC1 と SC2 のピーク強度がほぼ 0

にまで減少した。また、SC3 も 70%から 50%にまで

急激に減少したが、水を 0.5 L 以上導入してもその

強度はほとんど変化しなかった。一方で、SC4 と

SC5 は、水の導入量を増やしてもほとんど変化しな

かった。一方で、0.1 L の導入によって Si-H、Si-OH、

A サイト、および B サイトが急速に立ち上がってい

る。そして、水のさらなる導入によって Si-H と Si-

OH サイトはわずかに減少しているが、A サイトと

B サイトはわずかに増加している。これらの結果は、

H2O は 0.1 L で 1 次元構造鎖構造のステップを形成

する SC1, SC2, および SC3 に解離吸着し、SC4 や

SC5 には吸着しにくいことを示している。 

 H2O を曝露した後の Si(110)-16×2 面の SD 構造は、

5 L 曝露しても若干スポットがぼやけるのみで、ほ

とんど変化しなかった。これを大気圧の窒素雰囲気

下に曝露しても SD 構造は保持されたが、空気中に

10 分間放置した後には消失した。 
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Fig. 1. Si-2p photoelectron spectrum of clean 
Si(110)-16×2 surface. 
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Fig. 2. Si-2p photoelectron spectrum of Si(110)-
16×2 surface exposed to water of 0.5 L. 
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Fig. 3. Each Si-2p spectral weight vs H2O dose 
value. 
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 Fig. 4 は、Si(110)-16×2 清浄表面と水を 0.1、1.0、

5.0 L 曝露して得られた Si(110)-16×2 清浄表面の価電

子帯の光電子スペクトルである。Si(110)-16×2 清浄

表面の表面サイトに局在した最も低結合エネルギー

側のエネルギー準位は [6]、0.1 L の H2O 曝露によっ

てすぐさま消失している。一方で、H2O の導入量を

増やしていくと、6.2 eV 付近のピークの強度が増大

していることが分かる。これは、H2O が解離吸着し、

Si-O の結合ができたことに由来していると考えられ

る。以上の結果より、H2O が解離吸着することで表

面準位が消失し、価電子帯上端（Valence band 

maximum）が深くなる（結合エネルギーが大きくな

る側にシフトする）ように価電子状態が変化するこ

とが分かった。 

 Fig. 5(a)は、Si(110)-16×2 清浄表面から得られた

Si-L23VV-Si-2p APECS である。青で描いたスペクト

ルは Bulk の Si-2p を基準にした相対的結合エネルギ

ー（ReBE）が+0.8 eV の Si-2p 光電子をトリガーに

とって測定した Si-L23VV-Si-2p APECS である。この

ReBE 領域には、SC3、SC4、および SC5 の表面サイ

トが存在している。一方、赤で描いたスペクトルは

Bulk の Si-2p を基準にした ReBE が‐0.56 eV の Si-

2p 光電子をトリガーにとって測定した Si-L23VV-Si-

2p APECS である。この ReBE 領域には、SC1 およ

び SC2 の表面サイトが主に存在している。前者の

Si-L23VV-Si-2p APECS の方が後者の Si-L23VV-Si-2p 

APECS よりも高運動エネルギー領域で強いピーク

強度を示している。一般的にオージェ電子は、運動

エネルギーが高いほど結合エネルギーの小さい準位

から放出される。したがって以上の結果は、結合エ

ネルギーの小さい表面準位は SC3-SC5 近傍に局在し

ていることを示唆している。しかし、灰色で描いた

スペクトルで示すように、清浄面を作製してから 12

時間経過した後、ReBE が＋0.8 eV の光電子と測定

した Si-L23VV-Si-2p APECS は、その強度が減少して

いる。この結果は、表面準位が消失したことを示唆

している。 

 Fig. 4(b)は、水（5.0 L）を付けた前後の ReBE が

＋0.8 eV の光電子をトリガーシグナルにとって測定

した Si-L23VV-Si-2p APECS の比較である。5.0 L の

H2O 吸着後の Si-L23VV-Si-2p APECS は、紫色のスペ

クトルで示した。Fig. 2 で示したように H2O 吸着後、

ReBE が+0.8 eV 付近には、Si-OH サイトが生成する。

H2O を吸着後の Si-L23VV-Si-2p APECS のメインピー

クよりも高運動エネルギー側の強度は、清浄面の

Si-L23VV-Si-2p APECS と比較して減少していること

が分かる。これは、H2O が吸着することで表面準位

が消失したことを示唆している。 

 一方、Fig. 4(c)は、ReBE が－0.56 eV の光電子を

トリガーシグナルにとって測定した Si-L23VV-Si-2p 

APECS の水（5.0 L）を付けた前後の比較である。

H2O 吸着後の Si-L23VV-Si-2p APECS は、ピンク色で

示した。H2O を吸着させることにより高運動エネル
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Fig. 4. Valence photoelectron spectrum of clean 
Si(110)-16×2 surface and Si(110)-16×2 surface 
exposed to H2O of 0.1 L, 1.0 L, and 5.0 L. 
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Fig. 5. Si-L23VV-Si-2p APECS obtained from clean 
Si(110)-16×2 surface and Si(110)-16×2 surface 
exposed to H2O of  5.0 L. 
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ギー側のスペクトル構造に変化がないことがわかる。

一方で、通常のオージェ電子スペクトルのメインピ

ークを基準とした相対的オージェ電子運動エネルギ

ー（ReAeKE）領域において、＋0.0～＋2.0 eV の範

囲で強度とスペクトル構造が変化していることが分

かる。これは、H2O が吸着することで高結合エネル

ギー側にある表面準位よりもわずかに深いエネルギ

ー準位にある電子状態に変化が生じたことを示して

いる。 

 以上の結果は、フェルミ準位直下の表面準位が

SC3-SC5 近傍に存在し、H2O が吸着するとすぐに消

失することを示している。 
 

4 まとめ 

 H2O は、Si(110)-16×2 清浄面上で解離吸着し、超

高真空中だけでなく N2の大気圧下でも SD 構造は保

持する。また、表面局所価電子状態は、SC3-SC4 サ

イト近傍の表面準位が消失し、価電子帯上端

（Valence band maximum）が深くなる（結合エネル

ギーが大きくなる側にシフトする）ことが示唆され

た。 
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