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研究成果の概要（和文）： 

基礎・応用の両面において重要な酸素分子は、不対電子に由来する電子スピンを持ち、直線分

子という球でない形を持つ。我々は、六極磁子による磁場選別法により、スピン状態と回転状

態の双方を良く定義できる酸素分子ビームを開発し、表面反応の分子軸方位依存性の検出に成

功した。直接解離による Si(100)表面酸化では分子軸が表面平行に近い場合にのみ反応が起こ

ることを明らかにした。また、Al(111)表面酸化でも顕著な立体効果を検出し、長年論争が続い

た反応動的過程を解明した。 

 
研究成果の概要（英文）： 

O2 is a magnetic molecule with an anisotropic shape, and its interaction with surfaces is 

important technologically. In this study, we prepared a state-selected O2 beam, for which 

both the spin and the rotational angular momentum are well defined, by using magnetic 

hexapolar field technique. In O2 sticking on Si(100), we have found that molecules parallel 

to surfaces are much more reactive than those perpendicular to the surface. We also 

clarified the dynamical process of O2 adsorption on Al(111), which has been disputed for 

more than 20 years.    
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１．研究開始当初の背景 

酸素分子は、基礎・応用の両面において重
要な基本分子であり、表面と O2 分子の相互
作用は、触媒反応、腐食、ゲート絶縁膜形成、
機能性酸化物生成等と深く関わる。これらの
プロセスの理解と制御を目的として、表面反

応機構は詳しく研究されてきた。一方、酸素
分子は、不対電子に由来する電子スピンを持
ち、直線分子という球でない形を持つ。従っ
て、表面に対するスピンや分子軸方位は、表
面反応速度や反応生成物に影響を与えてい
ると考えられる。これらの効果を実験計測す
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るためには、酸素分子のスピンや軸方位を制
御できる量子状態選別酸素分子ビームが必
要となる。しかし、O2分子は無極性分子であ
るため、極性分子の配向制御に使用される電
場法やレーザー法は利用できず、分子衝突法
による部分偏極ビームしか得られなかった。
このような実験的制約のため、表面酸化反応
におけるスピン・立体効果の実験研究は進ん
でいなかった。 

一方、報告者らは六極磁子と超音速分子線
技術を組み合わせ、スピン状態と回転状態の
双方をよく定義できる大強度酸素分子ビー
ムを 2009 年に世界に先駆けて生成し、表面
反応スピン・立体効果研究に利用できる可能
性を示した。しかし、反応研究に応用するに
は状態選別ビームの並進エネルギー制御が
必須であり、また反応計測装置も整備する必
要があった。 

 

 

２．研究の目的 

本研究では、並進エネルギーを制御できる
状態選別酸素分子ビーム源、および酸化反応
のスピン・分子軸方位依存性分析装置を開発
し、これを表面反応研究に応用することを目
的とした。 

 

３．研究の方法 

(1)立体効果計測と状態選別ビームの生成 
酸素分子のスピン回転状態(J,M)=(2,2)に

おいては、回転状態とスピン状態の双方をよ
く定義できる。そしてこの量子状態における
分子軸方位分布は球面調和関数|Y11|

2で与え
られ、酸素分子軸は量子化軸である定義磁場
に対して主に垂直方向を向く[図 1(a)]。従っ
て、磁場を表面法線方向に向ければ分子軸は
主に表面平行となり(helicopter 配置)、試料
平行に向ければ軸が表面平行と垂直の場合
が混在する cartwheel 配置となる[図 1(b)]。
このことを利用すると、表面反応確率の分子
軸方位依存性を議論できる。 
量子状態(J,M)=(2,2)の分子のみから構成

される酸素分子ビームは、磁気モーメントの
差を利用し、六極磁子による磁場選別法を用
いて生成した。状態選別ビームの並進エネル
ギーを制御するためには、通常、電磁石六極
磁子を用い、その励磁電流を変化させる方式
が採用される。しかし、本研究では永久磁石
六極磁子の有効長を真空中で変化させる機
構を独自に考案し、これにより状態選別ビー
ムのエネルギーを数点調整できるシステム
を開発した(特開 2013- 020885 号)。本方式
は、電磁石型に比べてサイズ・重量双方の点
において大変有利であり、状態選別分子ビー
ムの生成以外にも利用可能と考えられる。 
 
 

(2)吸着確率の分子軸方位依存性計測 
吸着確率の測定には電離真空計による

King & Wells 法を用いた。四重極質量分析計
による分圧計測が通常採用されるが、本方式
は検出効率の点で優れ、高い信号対雑音比が
得られる(図２)。なお、良く定義された試料
表面を作製するため、超高真空下(真空度
1x10-8Pa 以下)で試料作製および分析するた
めのシステムを整えた。既存のオージェ電子
分光器、および低速電子線回折装置を組み込
み、表面組成と構造評価ができるようにした。 
 
４．研究成果 
(1)シリコン(100)表面酸化反応の分子軸方
位依存性 
 シリコン酸化反応は、熱酸化によるゲート
絶縁膜生成過程の理解を目的として、実験、
理論両面から詳しく研究されてきた。半導体
デバイスの微細化に伴い、近年の MOSFET で
は数原子層レベルの緻密で絶縁性が高く膜
厚の均一性も良好なシリコン酸化膜が求め
られている。しかし絶縁膜作製には 1000℃程
度の高温酸化条件が用いられ、シリコン基板
に導入した不純物の再拡散、欠陥の導入、応
力の発生などの問題が発生しやすく、今なお、
より低温での絶縁膜形成法の研究が続けら
れている。高温酸化が必要な背景として、酸
素分子がシリコン表面で解離する過程が大
変非効率である点が上げられる。この非効率
性の要因については現在においても不明で
あり、その解明が望まれてきた。 

 

図 1：(a)酸素分子軸の方位分布関数,  

(b)磁場による分子軸方位の制御 

 

 
 

図 2. Si(100)表面への酸素分子吸着確率の

立体配置依存性。 

 

 



 

 

 このビームを用い、シリコン表面への酸素
分子吸着確率を計測した結果を図 2 に示す。
図１(b)に示した helicopter/cartwheel 配置
を制御信号に従って切り替えると、吸着確率
が 40%以上変化している様子が示されている。
各配置における分子軸の方位分布から逆算
すると、シリコン(100)表面に飛来する分子
のうち、分子軸がほとんど表面平行なものの
みが解離吸着していることが示される。この
ようにシリコン表面酸化では酸素の分子軸
の向きに対する制約が強く、角度条件を満た
す一部の酸素分子しか反応できないために、
酸化反応が進みにくいことが示された。 
 
(2)アルミニウム(111)表面酸化反応ダイナ  
ミクスの解明 
 アルミニウムは酸素に対して高い活性を
持つ金属であるが、表面に形成される緻密な
酸化膜が空気中の酸素等による腐食の進行
を防止するため、腐食に強い軽量金属材料と
して広く利用されている。一方、アルミニウ
ム表面酸化は、表面科学で最初に解決すべき
基本問題として長年詳しく研究されてきた。
しかし、酸素分子が表面に吸着する際、原子
レベルではどのような過程をたどるのか、未
だに解決されていなかった。そして、この問
題の解決は表面科学分野の重要な宿題であ
った。 
 1992 年に報告された走査型トンネル顕微
鏡(STM)による研究において、吸着酸素の STM
像に含まれる原子数は一個と結論された。そ
の後、吸着の際に表面から真空側に飛び出る
酸素原子が別グループによって観測された。
そしてこれらの結果は、分子軸を表面垂直に
して酸素分子は吸着し、一個の原子が吸着、
片方の原子は表面側に飛び出るという“引き
抜き”機構によると説明され、多くの支持を
集めた。しかし、STM 像解釈を巡って論争も
あり、矛盾する理論研究もあることから、こ
の反応機構の正当性は専門家からは疑問視
されてきた。一方、アルミニウムは酸素に対
して大変活性が高いにもかかわらず、酸素ガ
スとの反応では表面に飛来する酸素分子の
1/10 も反応しない。この低い吸着確率の起源
も理解されていなかった。 
 我々は、反応機構に決着をつけるため、吸
着確率の分子軸方位依存性に着目した。提案
された引き抜き過程は、分子軸が表面垂直の
場合に起きる。もしこの過程が起きていれば、
表面反応確率は分子軸が表面垂直の場合に
高いはずである。しかし、吸着確率の軸方位
依存性を測定したところ、運動エネルギー
0.2eV 以下の分子は、軸が表面平行に近い場
合にのみ反応することが判明した（図３）。
過去の STM実験で用いられた酸素ガスの場合、
分子の運動エネルギーは 0.1eV 以下である。
このような低エネルギー条件では、表面平行

に近い酸素分子が反応し、隣接する２個の吸
着原子を表面に生成するという反応機構が
正しいことを本研究は結論づける。低エネル
ギー条件で酸素分子の吸着確率が低いこと
も謎の一つであったが、軸方位が表面平行に
近い一部の分子しか表面と反応できないた
めである、と説明できる。 
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図２： アルミニウム(111)表面への酸素分子
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Perpendicular 配置では主に垂直となる。 
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