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　　　　　　　　　　 マ イクロ秒 時 間 分解 光 電子 分 光に よる

　　　　　　　Si（11i）V
−
3xJ

’
3−Ag 表面 の 光誘起起電力効果の 研究

　　　 　　　　　　　　佐 賀大学シン ク ロ トロ ン 光応 用 研究セ ンタ
ー

　　　 　　　　　　　　 　　 高橘和敏．東純平．鎌田雅夫

　　　　　　　Su   己ce 　Photo−Voltage　Effect　on 　Si（亅11）f3x’3−Ag　Surface
　 　 　 　 　 Studied　by　Micro −SccondTime −resolv ¢ d　Photoemission 　Spectrosaopy
　　　 　　　　　　Synehrotron　LtkhtApρScstion　Center．　Ssgn　University
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 K．Tehahashi ，　J．Azume 、　end 　M．　Kemada

半 導 体 に バ ンドギ ャ ッ プ以 上 の エ ネル ギーを持 った光を照射すると．表面 の バ ン ドベ ン ディ ン グ

領域で光 励起された電子と正 孔が 空間的に 分離 される：とに より起 電 力 が生 じる e これを表 面光

齶起 起 電力 〔Surface　Ph。t。　V 。 ltege、　SPV）とい う。今回 、我 々 は mSl 〔111）f3xl3−Ag 表面 におけ

るマ イクロ 秒領域で の 表面光誘起起 電力（SPV）を調 べ る こ とを目的として 、放射光 とレ
ー
ザ
ー

の組

み 合 わせ による 時間 分解光電子 分光測定を行な ったの で報告す看。
実験は、九州シンクロ トロ ン 光研究 セン ターの 佐 賀大学ビ

ー
ム ライン に て 行なった ．SPV の 値 は

レ
ー

ザ
ー

光の 照射時／非照 射時にお ける Si　2p ピーク位 置 の 差 から求 め た v光励 起 キ ャ リア の生

成に は 300kHz再生増幅器〔Goherent 社製、　Reg −A900e ）の 基本波を用い 、　Si　2p光電子ス ペ クトル

測定は 光子 エ ネル ギーISOeV の アンジ ュ レ
ー

タ光 を励 起 光 として用 い た ．マイクロ秒 領 域 で の時

間 分 解 光電 子 測 定は 、光 電子 ア ナ ライザーの 検出器に レ
ーザー光 の照射に 同期させて 特定 の時

間の み光電子が 入射するように制御するゲート検出 法 に より行 なった［1］e
図 1に 、異 な る励 起 強度にお いて 測 定した mSi （111）f3xf3一  表面 での SPV の 時間変化を示

す。SPV の 初期値と寿命は励起強度に依 存するこ とが わかった．図 2 に mSi （111 ）7・7 清浄表面に

お ける SPV の 時間変化 を示 す。7x7 清浄表面 に おい てはf3xf3−Ag 表面 に 比べ小 さな SPV を

示し、寿命が 早い ことが わか っ た 。SPV の 大きさは 空間分雎された 光励起キ ャ リア の数を反 映 して

お り、そ の 時間 変化 か らマイク ロ秒 領域 にお［†る 光励起 キャ リァの 再結合 レ
ー

トを知ることができ

る。講演 で は ．これ らの 結果 か ら得 られたキ ャ リア の再 結 合レ
ー

トと．表 面 電子 状態や 表面 の ポテ

ン シャル 障壁高さとの 関係に つ い て議論する。
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　　　　固 体 酸 化 物 中 の イ オ ン 伝 導 に お け る 表面 ／ 界面 効 果の
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原 理 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン

笠松秀輔、多田 朋史、渡邉聡

Firs± Prinoiples　Simu旧恒on　efSurf2celtn 量o面 ce　E庁eCts　on　IonioConduciion 　oI　Sol ／d　Oxid 巳 M 臼teti自1

U日iv．　ofTokyDS 、Kasam 臼±su ＝T．　Tada ．　S．V粕 tanabe

イ ッ トリア 安定化 ジル コ ニ ア 〔YSZ ＞ は 比 較的 大きな イ† ン伝 導度を示 す 固体酸化 物

で あ L）、固体 酸化物 型燃料 電池の 電解質 ・電極材料などへの応用 を念頭に 盛んに研究が行

われ て い る e 特に 、YSZ バ ル ク 中の 酸化 物イオン の伝 導機構 に つ い て は シ ミ ュ レ
ー

シ ョ

ン、実験両方 に よ る 先行 研 究 〔 ［1］な ど） に よ りか な り明 確 な描像が得 られ て い る。し

か し、応 用上 重 要 で あ る金 属 との 界面 や 表面に お け る伝 導に 関 し て は 十分な理論的 知 見が

得 られ て い な い uそ こ で我 々 は、密度汎 関数理論 （DFT ） に 基づ く第一原理 シ ミ ュレ
ー

シ ョ ンに よ りこ れを解 明す るこ とを目的 とした。
YSZ 中で は 図の よ うに 隣接酸素イ 才ン サ イ ト間で空孔 を介 した イオ ン の 移動が 起 こ る。

本研究 で は．こ の酸素 イ才 ン 〔空孔）の 移動障壁 を、Ni との 界面 付近、真空 に接する表

面 付近 、バル ク 中の 3 通 り に？ い て Nudged 　EI 己st 　 o 　B 己nd 法 ［2 ］ を

用 い て 計算 し、比 較 した aDFT 計 算に は SIESTA コ ード 匚3 〕を用 い た。計 算の 結
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果、表 面近傍 やNifYSZ界面 近傍の 空孔が YSZ内部 に同

か って 移動 す る場 合の 障壁 エ ネル ギーは バ ル ク 中よ り

．高 くな る傾 向 が見 られ 、空 孔 が表 面 や 界 面 近傍 に トラ ッ

プ され やす い 可能性が 示され たD講演で は．計算結果

の詳 細 に加 え て 、界 面 や 表面 の生 成に よ る 電 荷や ポテ

ン シャ ル分布の 変化が 移動障 壁に及 ぼす影響 に 関 して

考繋 を加え る ．
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　　　　　NiAI（110）上 に お けるア ル ミナ 絶縁薄膜形 成 の 観察

　　　横浜市 大国際総合科学　　 井關寛美．横山 崇

The 　observation 　Of　welE
−
erdered 　ultra

’thin　Al203　fllm　grown　on　NiAl〔11D）

　　 Yokohame 　city　univ．　 Hiromi【seki，　Takeshi．Yokoyama

酸化 と熱ア ； 一ル された．NiAl（1101上 に は 、電気 的絶緑性 の 高 い 0．5nm 程 度の アル ミナ薄 膜が 形成 す

るこ とが 知 られ て い る。1 の表 面 構造 や酸 化 条件 な ど多くの研究 が なされ ているが ．ど の ように酸化 膜

が成長するの か 明らか に されて 」、ない ．そ こ で 、本研 究では LEED と低 温 STM を用い る こ とで ．アル ミ

ナ絶縁 薄 膜 （A』03薄膜 》の成 長 の様 子を直 接観 察 した。
実 験 は．NiAl〔110汲 面を Ar イオンス パ ッ タ、ア＝ 一ル によ っ て清浄化 した後．基板表面を黙馥化 した。

最適な 酸化条件を得るため、酸化童や酸化温度をそれぞれ 変化させ て LEED 観 察 を行 っ た 。その 結果 、
酸化量が fiOOL 以上 ．酸化温度が 7eo ℃ zaよ の 条件 の 時 に明瞭な回 折 ス ポ ッ トが 得られ ，結 晶性 の高

」・AlzO，薄膜 が 形 成す る こ とが分 かった。一方 ．酸化 温度 が 70D ℃ 以下 の時 は、明 瞭な回 折スポ ッ ト「ま

見られず．ス トリ
ー

クが 観察され た。これ より．この 条件 で形 成 する薄 膜 は、結晶 性 が低 い と考 えられ る。
これらの LEED 観察より、最も結晶性の高い A 』03薄膜 を形成 するの は 、700℃ で 120DLの酸化を行 っ

た時 で あ っ た 。この 表 面を STM 観察 す ると．ドメイン境 界 は存 在 してい るもの の 、表 面 全体 が車坦 な

A120，薄 膜で硅 わ れてい た。一方 、図 1 の 右図 の ように、酸化 量が 少ない 時で もC駿化温度は 70e ℃ 〕．
結晶性 の 高 い AlzO。薄膜 1；対 応 する LEED パ タ

ー
ン は 残 っ て い た。こ の こ とは、Al，e，薄膜 が 二 次元成

長することを示しているv図 2は 、300Lの酸 化を行 っ た後に 得られた STM 像であ り、MAI〔110）清浄表面

上に平 坦 な Al，0，薄 蹼が二 次元 島を形 成していることが分か る．これらの NzO ，二 次元島は 200nrn以

上に広 が っていた。また．AlpOl二 次元 島に おいても、絶 縁 性的 な 調
一V 曲線が確認できた。

当 日の講 演 では、AIρ3 薄膜の 成長の 詳細や 酸化 条件 に よる薄膜 の 結晶性や形成 の 変化 に つ い て

規明す る。

図 1 酸化 後 の NiAt〔110）の しEED パ タ
ー

ン（〉；3fieV）　 図 2 酸化 後の NMI 〔110 ）の STM 像（78 ゆ
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改 良型 電 子

一電子
一イオ ン コ イ ン シ デ ン ス 分 光 装

置 の 開 発 とサ イ ト選 択 的イオ ン 脱 離研 究 へ の 応 用

愛 媛 大 院理 工 ，横国 大 院工 A、高 工 研 物構研 B，広 大 院工 c

垣 内拓 大．藤 田 斉彦
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Coincidence 　 Spectroscopy 　and 　 its　 ApP ］lcation　 for 　Study 　of 　Site曹Spccific
Ion　Pesorption
Ehime 　Univ．，　YokohamnNfit ，l　Univ．A ，　KEKIMSSB ，　Himshima 　Univ．c
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S．Nagnoka ，臨f．　Tanaka ▲

　 ｝ 々 は 、改 良型電 子 一
電 子 一イ

オ ン コ イ ン シ デ ン ス 分 光 装置 を

開 発 し、Si （111）上 に 凝 縮 した

F3SiCD2CHzSi （CHs ｝s （FSMSE ）

の 一Si（CH3 ）3 サ イ ト の Si　 2p

（Si［Me ］−2p）と F3Si一サ イ トの Si
2p （Si［F】−2p） をイ オ ン 化 し た と

きの ．選択 的 な イオ ン 脱離 （サ イ

ト選択 イ オ ン 脱 離 ） 過 程 を研 究 し

た．Si［Me 】
−2p−H ＋光 電子 一光 イ

オ ンコ イ ン シデン ス （PEPICO ）、
Si［F】

−2p．F†PEPICO ス ペ ク トル

を 図 1 に 示 す eH
・脱離 は Si ［F］

−2p、
Si ［Me 】−2p の い ずれ をイオ ン 化 し

た とき も起 きる （サ イ ト選 択性 は

な い ） の に 対 し 、F・脱 離 は Si

［F】−2p を イ オ ン 化 した と き に 選 択

的 に 起 きる こ と が わか っ た 。さ ら
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図 1 ．SilMel ・2p （上 ）と SilF 】−2p
（下 ） イ オ ン 化 に お け る Si．2p −

H ヤ〔F＋｝PEPICO （
一

匿
一、一▲

一
）、

赤 練 は通 常 の 光 電 子 ス ペ ク トル 。

に ．Si−L23VV −Si［Me 亅
一2p オー

ソ z ！ 子 一光 電子 コ イ ン シデ ン ス ス ペ ク ト

ル （APECS ）、　 Si−Lz3W −H ・才 一ジ ェ 電 子 一光 イ オ ン コ イ ン シ デ ン ス

（AEPICO ）ス ペ ク トル お よ び 、Si−Lz3VV −Si【F】．Zp　APECS ．Si．L2sVV．F・
AEPICO ス ペ ク トル を 測定 し、サ イ ト選 択 的オージェ過 程 を経 由 して サ

イ ト選 択 的 イ オ ン 脱 離 が 起 き る こ と を 明 ら か に し た 。
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