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第1章 緒論

1.1 本研究の目的

近年各種工業における,先端技術を担う分野において,気体分子と国体表面

との干渉が重要となっている(1).例えば,半導体製造における薄膜作製技術は,

エレクトロニクスデバイス作製におけるキーテクノロジとしてきわめて重要な

位置を占めている.なかでも,単結晶基板上にある特定の方位に結晶成長させ

る分子線エビタキシ技術は,高品質の結晶が得られることから特に発展がめざ

ましい.基板上へ分子線が入射して起こる薄膜成長過程において,入射分子の

吸着現象を解明することは,よ り高品質の結晶を作製する上で重要である.現

在のところ,種々の製作条件を変更し,作製した薄膜を評価することによって

高品質の結晶を作製する条件を決定する方法がとられている.しかし,薄膜製

造過程を根本的に理解するためには,表面における分子の挙動を直接研究する

ことが望ま しい.

また,真空技術の発展にともない真空材料の表面処理技術の開発が盛んに行

われており,真空用チャンバの内面処理においては,ステンレス銅の電解複合

研磨や表面の酸化技術,アルミニウム合金のE X押出し(特殊押出し:02+

Ar雰囲気で押出す特殊工法),E X加工(02+Ar雰囲気での切削加工)やEL

加工(EthanoILathingTechnique:エチルアルコールを吹き付けながらの切削加工)

などが開発されている(2).これらの真空材料の評価には,一般にその材料から

の放出ガス量を測定する方法が行われている.しかし真空材料としての評価に

は,これらの静的な調査のみでなく,材料表面における気体分子の挙動を明ら

かにし,表面を微視的に直接評価することが必要である.また,真空用国体潤

滑に関連した表面処理技術には,金,銀,鉛,二硫化モリブデンなどのイオン

プレーティングやスパッタリング技術が用いられているが,これらの潤滑材料

においても脱ガス等の問題が重要である.

さらに,スペースシャトルが航行する時代を迎えた航空宇宙分野においても,

機体表面と祷突粒子との干渉が極めて重要である.この分野においては,1960

年代より機体表面が飛行粒子から受ける抗力やエネルギ変換等を明らかにする

ために分子線による研究がなされてきた.しかし,この一連の研究においては,
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主と して反射分子流束強度分布事の角度依存性に関する測定がおこなわれてい

るのみで,速度分布等の詳細な測定はほとんど行われていない.また,表面を

設置したチャンバの真空度が悪く,表面の汚染の問題が解決されていないため

に表面状態の同定が行われていない.したがって,得られた適応係数や抗力に

大きな不確実性を含んでいる.また最近,酸素原子の祷突によるスペースシャ

トル機体材料の劣化,損耗により機体の寿命を縮めることが問題となっており,

この現象を解明するためにも,気体分子の表面における挙動を明らかにする必

要がある.

以上述べたように,各種工学の分野において気体分子と国体表面との干渉現

象の解明は非常に重要な問題であり,これを直接調査する手段としては分子線

による実験が望ましい(3)･(4) 分子線は,電子線やⅩ線と比較して低い運動エ

ネルギ(数ミリev～数ev)を持ち,その大きさを任意に制御できること,ま

たそのエネルギが揃っている(単色化されている)ことから,表面の第1原子

層や吸着原子の情報を知ることができ,気体分子と固体表面の干渉を調査する

手段として非常に有効である.最近では,この分子線を利用して WellDenned

Surface(汚染吸着分子のない単結晶表面)における気体分子と国体表面の干渉

の研究が盛んに行われている(5).代表的な表面には,白金,タングステン,銀

等の金属単結晶表面が用いられ,分子線にはヘリウム,アルゴン,キセノン等

の不活性ガスや窒素等の2原子分子あるいは多原子分子が用いられている.こ

のように,表面科学における基礎的な研究は行われているが,工業的表面を対

象とした分子線による研究は工学として重要であるにもかかわらず行われてい

ないのが現状である.

また,気体分子と国体表面の干渉の詳細を解明するためには,分子線の軸と

表面法線方向を含む平面内のデータのみでなく 3次元的な反射分子の情報が必

要であるが,実験によって3次元のデータを得ることはかなり困難である.し

たがって,気体分子と固体表面の干渉のモデル化を行い,そのモデル(面一分

子干渉モデル)を用いた数値シミュレーショ ンによ り,反射分子に関する3次

元データを得ることが必要となる.モデルの妥当性は,実験によって得られた

2次元データとシミュ レーショ ン結果との比較によって検証されなければなら

ない.1960年代には面一分子干渉モデルとしてLoganらが HardCubeModel,Soft

*反射分子流束強度分布:特定方向への立体角あたり単位時間あたりの反射分子数
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Cut光Modelを提唱しているが,いずれのモデルも反射分子流束強度分布の反射

角への依存性は実験とよく一致するが,反射分子の速度分布の説明には不十分

である.よって,より正確な面一分子干渉モデルを構築する必要があり,これ

らの検証には精密な実験データが必要である.

本研究は,このような背景の下に,分子線による工業的表面の評価に関する

実験的手法および反射分子の速度分布の解析手法を確立し,面一分子干渉に関

する新しいモデルの構築に必要である正確な実験データを取得することを目的

としている.実験的には表面から反射する分子の速度分布を飛行時間(Time-Of-

nigbt:TOF)法により測定し,この速度分布から反射分子特性,すなわち平均

エネルギ,平均エネルギ適応係数,流束強度分布を調査する.さらに,反射分子特

性の入射気体分子の種類,分子線入射角,表面温度への依存性を調査し,工業的表

面の面一分子干渉特性を評価する.

吸着分子によ り汚染された工業的表面は反射分子の速度分布を単一の

Maxwell-Boltzmann分布で表わせない場合が多い.本研究では,このような反射分

子の速度分布をMaxwell-Boltzmann分布を仮定した2つの理論速度分布,すなわち

直接的散乱過程と吸着一脱離過程に関連した2つの理論速度分布の重ね合わせ

で解析する手法を提案し,この手法を実験によって得られた反射分子の速度分

布に適用することでその妥当性を検証する.

本研究では,代表的な真空材料表面であるステンレス銅(SUS304)を工業的

表面として選択し,上記実験方法および速度分布の解析手法を用いて,気体分

子の真空材料表面との干渉特性を明らかにする.また,反射分子特性からステ

ンレス鋼を超高真空容器材料と して利用する場合には,吸着分子の低減を目的

とした表面改質の必要性を提言する.この結果に基づいて,ステンレス鋼表面

に銀をイオンプレーティングし,この表面に対して上記と同様の調査を行い,

気体分子との干渉特性をイオンプレーティングしていないステンレス銅の結果

との比較を通して評価する.さらに,真空材料の評価に必要な吸着確率を速度

分布(T O Fスペクトル)から推定する方法を提案し,この方法による両表面

における吸着確率の比較から,超高真空を得るための表面改質技術としての銀

イオンプレーティングの有効性を調査する.
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1.2 本研究に関連した過去の研究

【過去における分子線を用いた面一分子干渉実験】

分子線を用いた気体分子と固体表面の干渉の研究は,1960年代から宇宙時代

の幕開けと同時に盛んに行われ,特に反射分子流束強度分布の反射角への依存

性の調査がなされている(6)～(8)

1962年にJ.N.Smith,JrとW.L.Fite(9)は2500K以上の多結晶タングステン表面か

らの水素分子(H2)の散乱と解離を質量分析計を用いて測定した･この実験か

ら,高温の表面から蒸発する水素原子(H)はcosine法則(反射分子流束強度の

反射角O
rについての分布がcosOrに比例)に従い,反射するH2は葉状(lobular

)分布を示し,吸着確率は0.3に近づくことを明らかにした.S.Datz ら(10)は多

結晶白金表面からのD2とHeの散乱を研究し,4000c以上では反射角度分布は

鏡面反射(入射角Oi=反射角O
r;specular)成分が強く,低温では散乱反射

(cosine法則に従う反射;diffuse)となることから,これは表面の汚染が原因で

あることを示唆した.1964年にJ.N.Smith,Jrら(11)は,C2H2雰囲気中で加熱した

多結晶ニッケル表面での希ガス(He,Ne,Ar,Kr)の散乱実験から,散乱反

射が表面の炭化物に起因することを明らかにした.この表面の汚染の問題に対

処するために,H.Saltsbulgらは標的面に金を蒸着(12),あるいは銀の(111)面を分

子線エビタキシにより成長させる(13),(14)と同時に分子線を衝突させその反射分

子の反射角分布を測定した.しかし,表面温度が200cでは,COSine分布を示し

た.

1966年J.J.Hinchen とW.M.Foley(15)は,分子線を入射する前の圧力が 2×10~9

Torrの超高真空領域に多結晶白金表面を設置し,表面清浄化を施した場合には

22O cの低温においてもlobular 分布を確認できることを示した.1967年には,

J.J.Hinchen とE.F.Shepherd(16)は10bular分布の表面温度依存性を調査し,表面温度

の上昇とともに最大強度を示す反射角が表面法線の方向へ移動することを明ら

かにした.こうして表面汚染の問題も真空技術の進歩と表面清浄化技術の確立

によって解決されるようになり,様々な実験が行われるようになった.1970年

には,D.L.Smithら(17)t(18)はLEED(LowEnergyElectronDiffraction:低速電子線回

折)によって表面が清浄であることを確かめながら白金(111)表面からの

He,D2の散乱実験を行った.0.F.Hagenaら(19)～(21)は多結晶ニッケルとステンレ
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ス鋼表面からのアルゴンと窒素の散乱に対して反射分子流束強度分布の測定の

みでなく速度分布の測定を行った.また,入射平面(入射分子線軸と表面法線

を含む面)内(in-plane)の測定のみでなく,Out-Of-Plane における測定(22)･(23)

も試みられている.

国内においては,Y.Furuyaら(24)によって多結晶白金表面からのアルゴンと窒

素の散乱が,また,H.Asadaら(25)～(28)によって単結晶Ag(111)面からの

H2,D2,He,Ne,Ar,Kr,Xeの散乱が研究されている･

1970年代後半から表面科学の分野において,WellDefinedSurface(汚染吸着分

子のない単結晶表面)に対して分子線散乱の研究がなされている.表面清浄化

の技術も発展し100K程度の低温においても清浄表面を維持できる装置(29)が組

み立てられるようになった.

Hurstら(30)は,表面温度185Kの清浄なPt(111)面に入射エネルギ0.14eVの

Ⅹe分子線を入射して散乱実験を行い,反射分子の速度分布と反射分子流束強度

分布を測定した.その結果,散乱の過程に直接非弾性過程(directinelasticchamel

)と吸着一脱離過程(trapping-desorptionchannel)の2つの過程が存在することを

示した.そして,吸着一脱経過程を経験した分子は表面温度のMaxweu分布を持

ち,空間分布はcosine分布になり,また直接非弾性過程を経験した分子の運動エ

ネルギは入射エネルギと表面温度に対して線形であることを明らかにした.

Jandaら(31)は,タングステンの多結晶表面によるアルゴン分子線の散乱実験

を行い,反射分子のエネルギの入射エネルギ,表面温度への依存性を調査し,

入射エネルギと表面温度の両方に比例関係にあることを示している.さらに彼

らは,アルゴンのPt(111)面からの直接非弾性散乱(32)や,表面温度を100K

にして表面法線方向に散乱する分子の吸着一脱離散乱(33)を調査している.

Rettnerら(34)～(38)は,Xe,02,N2のPt(111),W(110)面への吸着確率を分

子線の実験から調査している.さらに彼らは,W(110)表面に水素を吸着した

85E.表面でのアルゴンの散乱実験(39)を行い,反射分子の飛行時間分布が直接

非弾性過程と吸着一脱離過程に対応した2つのピークを持つことを明らかにし

た.また,表面温度が85Kの場合,反射分子流束強度分布はcosineに近い分布を

しているが,表面温度の上昇とともにcosineよりも幅広い分布となることを示し

た.さらに,吸着確率は入射エネルギ(Ei)が低いところでは1であり,

EiCOS Oiが30meVで0.5,100meVで0.005となることを示した.
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2原子分子の散乱の研究や表面における化学反応に関連した面一分子干渉の

研究も行われている(40).Mullinsら(41)は,COを吸着させた90KのPt(111)表面

に酸素原子ビームを入射し,反応生成物であるCO2を分子線を用いて調査した･

その結果,反射分子流束強度分布はcos12βrとなることを明らかにした･

【気体分子と表面の干渉モデルと数値シミュレーショ ン】

面一分子干渉モデルに関しては1960年代にOman(42)～(44)らやGoodman(45)によっ

て研究されている.また,Nociua(46)は反射分子の分布関数を温度と平均速度を

パラメータにもつM拡Well分布として表し,パラメータの倍を適当に選択するこ

とによって10bular分布も表わせることを明らかにした.

1966年にR.M.Loganら(47)l(48)はHardChbeModelを提案した.この面一分子干渉

モデルは,実験パラメータを考慮して散乱の全般的傾向を表わし,しかも計算

の簡単さを目標にしたモデルである.さらに,彼らは1968年に気体分子と固体

表面とのポテンシャルを考慮したSoftCubeModel(49)を提唱している.その後Hard

Cube Modelは,実験との比較(50)･(51),エネルギ適応に対するモデル(52),ある

いは,改良して2原子分子に対するモデル(53)として用いられている.

1970年にE.C.C山肌g とE.L.E皿血(54)は,表面が1層の汚染物で覆われた場合

の分子について数倍シミュレーションを行っている.また,最近のコンピュー

タの発達により,直接シミュレーションモンテカルロ(DSMC)法(55)～(59)や

分子動力学(MD)法(60)を用いた気体分子の固体表面における散乱をシミュレー

トする研究も行われている.

【真空材料の評価に関する過去における研究】

真空材料の評価に関しては,最近国内において,ステンレス鋼とアルミ合金

材料のガス放出速度が調査されている(2).ガス放出速度の測定には,①システ

ムの排気系のバルブを閉じて,圧力上昇からガス放出速度を算出するビルドアッ

プ法,②オリフィスをはさんで,上流と下流に設けた真空計の圧力差を測定し

て算出するスループット法がある.

H.Ishimaruらは,E X押出し(61),E X加工(62)によって製作した真空チャンバ

の放出ガス速度をスループット法で測定することにより評価している.また,

M.Suemitsuらは,E L加工(63)によって製作した真空チャンバを同様の方法で評
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価している.

1.3 本論文の構成

本論文は,真空材料であるステンレス銅の電解複合研磨表面とその表面に銀

イオンプレーティングを施した表面から散乱される分子の挙動を分子線によっ

て評価した一連の研究をまとめたものである.以下に,本論文の構成について

述べる.

第2章では,面一分子干渉を支配する無次元干渉パラメータについて考察し,

これらのパラメータを熱および構造散乱領域との関連を考察する.また,本研

究における実験条件に関するパラメータの偉から散乱領域の検討を行う.また,

熱散乱領域における面一分子干渉モデルであるHardCutxModelとSoftCubeModelに

ついて検討し,反射分子の速度分布の予測の可能性を調査する.

第3章では,本研究において使用した実験装置の真空容器,排気系,測定系

について詳細に述べ,さらに超高真空仕様にするために施した改良点について

述べる.そして,本実験装置が面一分子干渉実験を行うための工作精度,真空

度,および検出能力を備えた装置であることを明らかにする.

第4章では,飛行時間法の原理について述べ,Maxwell-Boltzmann速度分布関数

を仮定した到着信号スペクトルの理論式を導く.また,相関測定の応用につい

て述べ,理想信号と到着信号との関係を示す.さらに,入射分子線の飛行時間

スペクトルの解析方法について述べ,巨視的速度と並進温度を求める方法を明

らかにする.

第5章では,ステンレス銅の電解複合研磨表面におけるヘリウムおよびアル

ゴン分子線に関する散乱を調査し,反射分子の速度分布,平均エネルギ,流束

強度分布を明らかにする.また,反射分子のTOFスペクトルに2つの理論スペクト

ルを重ね合わせてベストフィットする解析方法を提案し,その有効性を実験的に検証する.
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第6章では,ステンレス鋼の電解複合研磨表面に銀イオンプレーティ ングを

施した表面に関して,第5章と同様の調査を行い,ヘリウムおよびアルゴン分

子とこの表面との干渉特性をステンレス鋼表面の結果との比較を通して評価す

る.また,真空材料の評価に必要な吸着確率をTOFスペクトルから推定する方法を提案し,

この方法を用いてステンレス銅と銀イオンプレーティング表面における吸着確率を比較す

る.さらに,これらの結果を用いて,超高真空を得るための表面改質技術の観点から銀イオ

ンプレーティングの有効性を調査する.

第7章では,本研究で得られた結果をまとめ総括とする.

さらに,補遺として,分子線源の種類とその特徴および反射分子の解析方法

について説明する.
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第2章 面一分子干渉の基礎理論

2.1 緒言

分子線は,気体を貯気室よりオリフィスを通して真空中に断熱膨張させて,

その一方向の流れのみを取り出すことによって生成される.この分子線は,面

一分子干渉に伴って起る現象によって,エネルギ的に3つの領域に大別される.

すなわち,分子線のもつエネルギが0.5eVまでの領域を熱エネルギ領域,0.5～

25eVを中間エネルギ領域,25eV以上を高エネルギ領域と呼ぶ.本研究で使用

した分子線は,室温(295K)の貯気重から生成され,0.064eVのエネルギを

持つため,熱エネルギ領域に属することになる.しかし,分子線を用いた面一

分子干渉実験から流束強度の反射角分布やエネルギ交換等を調査する場合には,

気体分子のエネルギのみでなく国体表面の原子スケールでの租さや固体表面原

子の振動および気体分子と固体表面原子との相互作用ポテンシャル井戸の深さ

等の情報も必要である.1971年にGoodmannは気体分子と固体表面の両方を考慮

した無次元干渉パラメータを定義した(g).その第一のパラメータは気体分子か

ら見た固体表面の租さに関する干渉半径パラメータ,第二のパラメータは気体

分子の代表時間と固体表面原子の振動周期を考慮した干渉時間パラメータ,そ

して第三のパラメータは国体表面原子の相互作用ポテンシャル井戸の深さと気

体分子の運動エネルギを考慮したエネルギパラメータである.これらの無次元パ

ラメータの倍を調査することにより干渉パターンの分類が可能となる.すなわ

ち,固体表面の原子スケールでの租さを考慮する必要のある領域(構造散乱領

域)と考慮する必要のない領域,また固体表面原子の振動を考慮する必要のあ

る領域(熱散乱領域)と考慮する必要のない領域,さらに,ポテンシャル井戸

の深さを考慮する必要のある領域と考慮する必要のない領域に分類される.し

たがって,これら3つのパラメータの組み合わせにより,干渉パターンに対応

した面一分子干渉モデルを構築する必要がある.

面一分子干渉モデルには,代表的なものとしてLoganとStickneyらによって提唱

されたHardCubeModelおよびSoftCubeModelがある.HardCubeModelは,国体原子

の振動を考慮し,しかも計算の簡単さを目標にしたモデルであり,反射分子の

流束強度分布の入射角および表面温度への依存性を定性的には良く表わした.
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SoftCutxModelはHard CutxModelに気体分子と固体表面原子間のポテンシャルを

考慮したモデルである.これらのモデルは,反射分子流束強度分布に関する実

験結果を説明できることが確認されているが,速度分布については調査されて

いない.

本章では,散乱現象を支配する無次元干渉パラメータについて考察し,本研

究における実験条件からパラメータの倍を算出し検討を行う.また,熱散乱領

域における面一分子干渉モデルであるHardCubeModelとSoftCubeModelについて検

討し,これらのモデルによる反射分子の速度分布の予測の可能性を調査する.

2.2 面一分子干渉パラメータと散乱領域

2.2.1 干渉半径パラメータ

干渉半径パラメータRは,表面に入射する気体分子から見た,原子スケールで

の表面租さを示す尺度であり

R=旦
Rc

(2-1)

によって定義される.ここでRは固体表面原子と気体分子の有効干渉半径であり,

気体分子の表面への最近接距離である.また,R｡は国体表面の構造に関する

代表寸法である.

たとえば,気体分子が固体表面原子と正面衝突する場合,Lennard-Johns6-12

ポテンシャル(図2-1)を仮定し,入射する気体分子のエネルギをEiとすれ

ば,気体分子の固体表面への最近接距離Rは

富=(許一欄6 (2-2)

を満たす･ここで,Dは井戸の探さ,r｡はポテンシャルの極小値を与える距離

である.

またR｡は,図2-2に示すように固体表面原子が一辺bの正方形の配置を

しているときには,対角線の1/2,すなわちR｡=b/佗 で与えられる.

R(またはR)が十分大きい場合,すなわちEiが十分に小さく入射分子が固
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体表面原子から比較的離れた位置で散乱する場合,入射分子にとっては等ポテ

ンシャル面がほぼ平坦なものに見え,固体表面の構造は考慮する必要はない.

一方,R(またはR)が十分小さい場合,すなわちEiが十分に大きい場合に

は,固体表面原子の配列に基づく等ポテンシャル面の構造を考慮に入れなけれ

ばならない.

2.2.2 干渉時間パラメータ

気体分子と国体表面との干渉に固体表面原子の振動を考慮すべきかどうかを

示す尺度として,次式に示す干渉時間パラメータγが定義される.

Ⅴ=
2冗C

ronmax

(2-3)

ここで,Cは気体分子の平均速度,nm8Xは固体表面原子の最大モード振動数で

あり,デバイ温度βと次式の関係にある.

売出max
(2-4)

式(2-3)よ り干渉時間パラメータγは,気体分子が干渉の代表長さr｡を

通過する時間(r｡/c)に対する国体表面原子の最大モードの振動1周期に

要する時間(2汀/nm8X)の比を表わすことがわかる.Ⅴ<1の場合では,気

体と固体の干渉過程において固体表面原子の振動が重要となり,γ=1の遷移領

域,またはγ>1の場合には,気体と固体との干渉の間固体表面原子はほぼ静

止していると扱い得る.

2.2.3 エネルギパラメータp

引力ポテンシャル井戸の探さ(D)と入射エネルギ(Ei)との比も面一分子

干渉において重要なパラメータである.エネルギパラメータpは

p=喜
(2-5)

で定義され,P≪1であれば,気体分子が少しでもエネルギを失えばポテンシヤ
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ル井戸に落ち込み,hoppingや吸着(trapping)の現象が現われる.一方p≫

1であれば,干渉は斥力ポテンシャルのみに影響され,井戸の深さは無視して

よい.

2.2.4 干渉パラメータのまとめ

干渉パラメータのまとめとして,本研究における実験条件について各干渉パ

ラメータの値を算出し検討を行う.

干渉半径パラメータ: アルゴンの銀表面からの散乱の場合,銀は最近接原

子間距離が2.89Åの面心立方構造で,Lennard-Johnsポテンシャルのパラメータは

D=0.0646eV,r｡=3.47Åである.気体分子の入射エネルギは前述したように

Ei=0.064eVであるから,式(2-2)からRを求め,式(2-1)を用いて

干渉半径パラメータRを求めるとR=1.47となる.また,ヘリ ウムの銀表面から

の散乱の場合には,D=0.0187eV,r｡=2.99Å,Ei=0.064eVであるから,R

=1.21となる.

干渉時間パラメータ: アルゴンと銀表面との干渉の場合,銀のデバイ温度

(β=225K)から式(2-4)によりnm‖を求め,これと入射分子の平均速

度(c=554m/s),r｡=3.47Åを式(2-3)に代入してY=0.34となる･ま

た,アルゴンとステンレス鋼表面の場合,鉄のデバイ温度β=470K,r｡=2.92

Åよ りγ=0.19となる.したがって,アルゴンの散乱は,干渉において固体表

面原子の振動が無視できないと考えられる.

ヘリウムと銀表面の場合には,入射分子の平均速度(c=1718m/S),β=

225K,r｡=2.99Åよりγ=1.22となり,固体表面原子はほぼ静止していると考

えられる.また,ヘリウムとステンレス鋼表面の場合には,β=470K,r｡=

2.45Åよ りy=0.72となり,国体表面原子の振動を考慮する必要がある.

エネルギパラメータ: 本研究のアルゴンの銀表面との干渉の場合は,β=

0.99であり,引力ポテンシャル井戸の深さを無視することができない.一方,

ヘリウムと銀表面の場合には,P=3.4でありポテンシャル井戸の深さは無視で

き,斥力ポテンシャルのみに影響されると考えてよい.

以上,本研究に用いた気体分子と表面の組み合わせに対するそれぞれの無次

元パラメータの倍を表2-1に示す.表2-1より,アルゴンと銀の干渉モデ

ルでは,表面はフラットと考え,固体表面原子の振動とポテンシャル井戸の探
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さを考慮する必要があるが,ヘリウムと銀の干渉では,固体表面原子の振動,

ポテンシャル井戸の探さは無視できる.一方,ステンレス銅表面からの散乱に

対しては,アルゴンもヘリウムもともに固体表面原子の振動を考慮する必要が

ある.

2.2.5 散乱領域の分類

本実験に用いた気体分子と固体表面に関して入射エネルギ(Ei)を0～

1.1eVまで変化させたときの干渉半径パラメータRと干渉時間パラメータⅤの変

化を図2-3に示す.図において横軸は干渉半径パラメータR,縦軸は干渉時

間パラメータγである.図中には,本研究に用いた分子線の入射エネルギ

(0.064eV)の点を示した.

図2-3から気体分子と国体表面の組み合わせにより,Eiに対するRとyの

変化の様子が異なることがわかる.また,入射エネルギがEi=0のときには,

γ=0で あり,Rは最大値をとる.入射エネルギが大き くなるにつれてγは大き

くなるが,Rは小さくなるため,図2-3に示すような変化をする.アルゴン

と比較してヘリウムのEiに対するγの変化が大きいのは,ヘリウムの質量が軽

いために,入射エネルギEiの変化に対する平均速度cの変化がヘリウムの方が

大きいことに起因する.

このR-y空間において熱散乱領域と構造散乱領域の占める領域を図2-4

に示した.図に示すように,固体表面原子の振動を考慮する必要があり(γ<

1),固体表面が平坦である(Rが十分大)領域を熱散乱領域と呼び,Rが十

分小さく,固体表面原子の振動を考慮しない(Ⅴ>1)領域を構造散乱領域と

呼ぶ.固体表面原子の振動を考慮し,固体表面が平坦であるとした熱散乱領域

における両分子干渉モデルは,次節で述べるHardCubeModelに対応する.

以下に,それぞれの領域に対して過去に得られた反射分子流束強度分布の実

験結果について述べる.

熱散乱領域では,図2-5に示すようなcosine分布,あるいは図2-6に示す

ような葉状(lobular)分布をもつ特徴がある.cosine分布は,表面に汚染分子が

吸着している工業的表面に対して得られている.また,10b山ar分布の場合には,

表面温度の上昇とともに最大強度をもつ反射角が表面法線方向に近づく.これ

は,固体表面原子の法線方向の振動が激しくなることにより,反射角(法線万
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向からの角度)が小さな方向へ反射される分子が多くなると して理解できる.

構造散乱領域では,流束強度分布に図2-7に示す2つのピークが現われる

特徴がある.このピークは固体表面の周期的構造によって回折が起こることに

よって生じると説明されている.実験データとしては,アルカリハライドの単

結晶表面(たとえばLiF(010)面等)からの希ガス分子(Ne,Ar,Kr,Xe等)の

散乱において得られている.

次節では,過去に提唱された面一分子干渉モデルについて述べる.

2.3 熱散乱領域における面一分子干渉モデル

熱散乱領域における気体分子の固体表面との散乱に関して種々のモデルが提

唱されている.ここでは,流束強度分布の表面温度に対する性質を簡潔な方法

でよく表わしているLoganとStickneyのHardCutxModelと,ポテンシャルを考慮に入

れたSoftCutxModelについて述べ,さらにHardCubeModelによる反射分子の速度分

布について検討する.

2.3.1 HardCutxModel

HardCutxModelは,LoganとStickneyによって提唱された面一分子干渉モデルであ

り,分子線入射角βi,温度Tg,質量および表面温度,国体表面原子質量を考

慮にいれて,しかも計算の簡単さを目標にしたモデルである.その基本的な仮

定は,

(1)気体と国体の分子間ポテンシャルは,斥力がインパルス的であり,引力

はゼロである.すなわち,気体分子と固体表面原子は剛体弾性体である.

(2)固体表面は完全に平坦であり,気体分子の速度の接線方向成分は衝突に

よって変化しない.

(3)固体はhardcutxの集合体とみなされ,気体分子はこのhardcubeの1つとただ

1回の衝突をする.

(4)固体表面原子(すなわちhardcutx)の運動はMaxweu分布に従う.

図2~8に示すように質量mgの気体分子が速度Uiで入射し(入射角βi),

質量ms,速度の垂直成分がVniのhardcutx3と衝突する･そして,気体分子は0,方

向に速度Urをもって反射する･質量比を〃=mg/msとすると運動量保存とエネ
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ルギ保存から

PUni-Vni=-PUnr+Vnr

宣畔孟･宣Ⅴ孟i=吉仲夏r+宣Ⅴ三r
式(2-6),(2-7)より

Unr=
1一汁,,.2

1+ト~11▲ 1+け

一方,図2 -8からわかるように

U.､r= COtOr

COtOi

Uni

したがって,式(2-8),(2-9)より

Vni=BIUi

Bl
1+け

Vni

(2-6)

(2-7)

(2-8)

(2-9)

(2-10)

sinOiC｡tO,一土旦｡｡SOi(2-.1,2

となる.hardcubeの速度の垂直成分Vniと反射角O
rの関係式が求められた･

気体分子とhardcubeの相対速度の垂直成分は

VR=Uni+Vni=(cosOi+Bl)Ui (2-12)

となる.

以上より,速度が(Ui～Ui+dUi)の気体分子と速度が(Vni～Vni+dVni)の

固体表面原子の衝突頻度は
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R(Ui,Vni)dUidVni=VRF(Ui)G(Vni)dUidVni(2-13)

であり,仮定により気体分子とhardcutxの速度分布関数は,気体に対して

叫)dUi=釦2(

固体に対して

G(Vni)dVni=(

である.式(2-13)はまた

R(Ui,Or)dUidOr=VR巧Ui)G(Vni)dUi

dUi

(2-14)

dV｡i

(2-15)

(2-16)

とも書ける.

散乱図形は式(2-16)をUiについて積分することによって得られる.す

なわち

R(Or)=fvRqUi)qBIUi)
譜dUi(2-17)

このHardCutxModelとHinchen,Foleyの実験結果(15)が比較され,実験条件(質量比

〃,気体の並進温度Tg,固体表面の温度Ts,入射角βi)を変化させた場合の,

反射分子数流束の反射角βrに対する分布の変化を定性的によく表すことが確か

められた.Hard Cutx Modelの速度分布に対する検討は節2.3.3で述べる.
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2.3.2 So氏CutxModel

SoftCutxModelは図2-9に示すように,Hard Cut*Modelに深さDのポテンシャ

ル井戸を加え,そしてcubeはバネによって剛体壁につながれていると したモデ

ルである.

その基本的な仮定は

(1)表面はフラットであり気体分子の速度の接線方向成分は衝突において変

化しない.

(2)気体分子と固体表面原子の間のポテンシャルは井戸型引力ポテンシャル

と指数関数型斥力ポテンシャルとする.

(3)固体表面原子は一つのバネによって剛体壁につながれている.

(4)表面を構成する振動子は固体表面温度でのエネルギ平衡分布をしている.

仮定(2)よ り斥力ポテンシャルは次式で示される.

さ坦=eXpト2ar) (2-18)

D

ここで,Dは正のエネルギでaは(長さ)~1の次元をもつ正のパラメータである.

msとバネの系の角振動数nは表面のデバイ温度βによって次式で表わされる･

覇 n=kO (2-19)

Soft Cube Modelには,ポテンシャル井戸の深さDと干渉の特性速度n/aに比

例するβ/aの2つの補正パラメータが存在する.この補正パラメータは反射

分子流束強度分布の実験結果との比較から,最大流束強度を示す反射角の入射

条件への依存性を満足するように決定される.

実験との比較から求められた表面のデバイ温度βは金については国体(バル

ク)のデバイ温度にほぼ等しいが,銀についてはほぼ1/2の結果が得られて

いる.また,Dの倍はほぼ吸着熱に一致する結果が得られている.

しかし,Soft Cube Modelは実験結果にべストフィットするよう にパラメータを

決定するため完全な理論モデルとは言えない.
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2.3.3 反射分子の速度分布に対する検討

本節では,HardCutxModelを,本研究のような巨視的速度をもつ入射分子線を

使用した場合に対して展開し,反射分子の速度分布を求め検討を行う.

本研究における入射分子の速度分布は,

Boltzmam分布であり,次式により与えられる

嘉し主二妄F(Ui)dUi=皇ui2
mg

2kT

固体に対しては,式(2-15)を用いて

G(Ⅴ山)dVni=(
である.

式(2-10),(2-11)より

′(ニ
咄埠 1+叶

SinOiCSC20r

また,接線方向の速度の保存から

Ui= SinOr

SinOi

よって

ここで,式(2-16)を,さらに

巨視的速度U
fをもつMaxwell-

mg

(Ui-UfP)dUi(2-18)

dV｡i

(2-19)

Ui=B2Ui (2-20)

U,=B3Ur

R(U,,Or)dUrdO,=VRFてUi)G(Vni)
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と変形して,計算すれば,

R(Ur,Or)dUrdO,
=CUr4exp (r葦(B3Ur-Uff一言詣B12B32ur2)dUrdOr

(2-24)

ここで,Cは規格化定数である.

図2-10にHardCutxModelにおける入射分子線の速度分布と反射分子の速度分

布の比較を示す.図において,横軸は速度,縦軸は最大値で規格化した分子数

を示す.また,破線は入射分子線の速度分布,実線は反射分子の速度分布を示

し,分子線入射角βi=450 に対して,反射角がβr=250,450,650 の場合

を示した.

図2-10より,HardCutxModelにおいては,反射角が鏡面反射角より も小さい

場合には速度分布は速度の高い方へシフトし,反射角が鏡面反射角よりも大き

い場合には逆に低い方ヘシフトする.これは接線方向の速度成分が衝突におい

て変化しないという･仮定に基づいている.

さらに,反射分子の速度分布の半値幅が第5章の実験結果と比較して狭く,

Hard CubeModelでは速度分布の反射角依存性を説明できないことがわかる.よっ

て,反射分子の速度分布を説明できる新しい面一分子干渉モデルを構築する必

要がある.

2.4 結言

本章では,散乱現象を支配する無次元干渉パラメータについて考察し,本研

究における実験条件からパラメータの倍を算出し検討を行った.また,熱散乱

領域における面一分子干渉モデルであるHardCubeModelとSoftCubeModelについて

検討し,反射分子の速度分布の予測の可能性を調査した.その結果以下の結論

を得た.

(1)無次元干渉パラメータによる散乱領域の分類法を明らかにし,国体表面

原子の振動,ポテンシャル井戸の探さを考慮すべきかどうかが判断でき

る.
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(2)本実験条件におけるアルゴンと銀の干渉モデルでは,固体表面原子の振

動とポテンシャル井戸の深さを考慮する必要がある.

(3)ヘリウムと銀の干渉では,固体表面原子の振動,ポテンシャル井戸の深

さは無視できる.

(4)ステンレス鋼表面からの散乱に対しては,アルゴンもヘリウムもともに

固体表面原子の振動を考慮する必要がある.

(5)Hard CutxModelでは反射分子の速度分布の反射角度依存性を説明できない.
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図2-1 Lennard-Johnsポテンシャル
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図2-2 固体表面の代表長さ
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表2-1 干渉パラメータのまとめ

田 y P

Ar/Ag 1.47 0.34 0.99

He/Ag 1.21 1.22 3.4

Ar/SUS 1.46 0.19 0.51

He/SUS 1.19 0.72 1.77
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図2-3 月とγの関係(Ei=0～1.1eV)
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ゝ

図2-4 熱散乱領域と構造散乱領域の占める領域
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図2-5 cosine分布

図2-6 lobular分布

図2-7 構造散乱の強度分布
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図2-8 Hard Cube Model
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Ⅴ

図2-9 Soft Cube Model
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Oi=450
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Ur/Uf

図2-10 HardCutxModelにおける速度分布
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第3章 面一分子干渉実験装置

3.1 緒言

気体分子と国体表面の干渉を研究するには,平均的特性を測定する方法と,

分子線による制御された入射分子の反射を直接測定する方法が考えられる.前

者に関しては,気体中におかれた物体全体の熱交換,運動量交換(抵抗)また

は脱ガス等が測定され,入射分子の分子速度,方向等の特性は考慮されず平均

的特性が求められる.これに対して分子線による方法では入射分子のエネルギ

分子数等の条件が制御され,さらに表面への入射角,反射角も指定され,干渉

過程の詳細な情報を得ることが可能である.

また,分子線は,電子線やⅩ線と比較してエネルギが低いこと,および中性

であることから,表面構造の実験的解析の最も直接的な方法である.

分子線を用いて面一分子干渉実験を行う場合,実験装置には次の要件が必要

である.

(1)分子線強度が高いこと

(2)分子線のエネルギが揃っていること(単色化)

(3)分子線の軸,検出器の回転軸,試料表面の回転軸が精度良く交わってい

ること

(4)主室,検出室の真空度を高く維持できること

これらの条件を満すために,本研究で用いた実験装置の各部分に種々の検討

を加えた.

本章では,本研究に使用した実験装置について詳述し,さらに,超高真空仕

様にするために施した改良点について述べる.

3.2 実験装置概要

本実験は分子科学研究所の分子線実験装置Ⅰを改良して行った.図3-1に

実験装置の概要を示す.実験装置は,真空容器,排気系,測定系に大別される.

以下に実験装置の各部分について詳しく述べる.
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3.2.1 試料気体供給装置

本研究では,試料気体に純度99.9999%のヘリ ウムガスとアルゴンガスを使

用した.高圧ガスボンベは容量47gで,アルゴンの場合充填庄150kgf/c遥で

7000g(標準状態),ヘリウムの場合充填庄110kgf/c遥で5000g(標準状態)

充填されている.

試料気体は,高圧ガスボンベから,減圧弁によって1気圧(760Torr)に減

圧され貯気重へ導かれる.

3.2.2 分子線源

分子線を作るための分子線源には,Oven型とK肌trOwitz-Grey(64)型(K-G型)

の2種類が存在するが,その理論的な比較については補遺で述べる.

本研究では,散乱後の分子線の容易にするために,強度の強いK-G型の分

子線源を使用した.図3-2に分子線源の詳細図を示す.

貯気重は長さ約1mで外径1/4インチのステンレス銅管で製作されている.貯

気重の先端に銀ろう付けしたオリフィスは穴の直径が50〃mのPt製であり,電

子顕微鏡の収束レンズとして使われているものを使用した.貯気室圧力はダイ

アフラム式の圧力計(setra280E:SETRASYSTEMSINC.)で,貯気重温度はタロメル

/アルメル熱電対で測定した.

また,スキマー(skimmer)はステンレス銅製で,先端の直径が0.35mm,外角

300,内角250 の円錐形に加工した.このスキマーの中心とオリフィスの中心

の軸合わせは図3-2のハッチングで示した治具により行った.また,貯気室

を前後に移動することによりオリフィスースキマ一間距離を数mmから25mm程度

まで変化させることが可能である.本研究では,スキマー前方に離脱徳撃波が

形成されないように,アルゴンの場合はオリ フィスースキマ一間距離20mm,ヘ

リウムの場合は18mmに設定した.

スキマーの先端から76mmの位置には,コリメータ(直径1mm)が設置され,

試料表面に入射する分子線の径を決定する.

なお,膨張室の排気には,排気速度4000β/sの抽拡散ポンプ(HS-10:バ

リアン社製)および排気速度618g/mの抽回転ポンプ(D-650:日本真空製)

を,照準室は,排気速度1200g/sの液体窒素トラップ付きの油拡散ポンプ

(CDP-1200:日電アネルバ製)および排気速度300g/mの抽回転ポンプ
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(EDM12A:Edwards製)を使用した.膨張室の圧力は,試料気体としてアル

ゴンを使用した場合は6.0×10-4Torr,ヘリウムの場合は1.2×10●4Torrである.

また,照準室の圧力は,アルゴンの場合は3.5×10~6Torr,ヘリウムの場合は

1.2×10~6Torrである.

3.2.3 主室

主室(誠商工業製)はステンレス鋼(SUS304)製で,内面が幅1067.5mm,

奥行き1105.5mm,高さ584mの直方体型である.板厚は側面が38m皿,下面は48

mm,上面は60mmで,上面には回転型の検出室を挿入するための穴(直径645mm)

があいている.主室の穴加工は,溶接をした後に三次元加工機により行い,分

子線の軸,検出器の回転軸,試料表面の回転軸が精度0.05mm以内で交差する.

主室の排気には,排気速度1000e/sターボ分子ポンプ(S T P-1000:セイ

コー精機製)および排気速度600g/sの抽拡散ポンプ(U600:日本真空製)お

よび排気速度300g/mの抽回転ポンプ(EDM12:エドワーズ社製)を使用し,

最高到達真空度は,シュラウドに液体窒素をいれた状態で2.0×10.9Torrであ

る.また,主室のカバーフランジは,開閉を容易にするため,重量の軽いアル

ミ合金製で,大きさは1243.5mmX793.5mm,板厚38mmである.

以下に,本主室を超高真空仕様にするために施した改良点について述べる.

(a)主室のフランジの改良

高真空仕様の0リング1重シールであったフランジを超高真空仕様にするた

めに,図3-3に示すように,2重シールとし,内側は金属シール(ヘリコフ

レックス:臼井国際産業製)もしくはテフロンシール(フユーロン社製),外

側は0-リング(バイトン)を使用した.2重シールの間を抽拡散ポンプで排

気することによりシールを通してのフランジからのリークは考慮する必要はな

くなった.

(b)内部ベーキング

真空容器内部表面に付着した水などの汚染分子を容易に脱ガスするために,

500Wの加熱ランプ(IB50:VACUUM GENERATORS 製)2本を設置し,内部

ベーキングを可能とした.また,真空内の電気配線用ケーブルの絶縁被服をテ

フロンチューブに変更し耐熱仕様とした.ベーキングは内部表面温度60～70℃

で約10時間行った.
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(c)液体窒素シュラウド

試料表面を設置する主室の残留ガス(特に水等)の分圧を下げるために,液

体窒素シュラウドを主室底面に設置した(図3-1参照).このシュラウドは,

L字型で,主室の底面の約3/4を占め,高さ20m皿で,容量約9gである.この液

体窒素シュラウドを設置することによ り,最高到達真空度が従来の2×

10~8Torrから2×10~9Torrとなった.

3.2.4 試料ホルダ

図3-4に試料ホルダの概要を示す.

図に示すように,試料表面の上下端を金属板で押さえることによりことによ

り固定する.また,試料ホルダにはセラミック絶縁管にタンタル線を通したヒー

タが取り付けてあり,表面温度を約750Kまで上昇させることができる.試料

表面温度の測定はク ロメルーアルメル熱電対を用いて行った.試料ホルダは回

転導入機に固定されており分子線入射角をβi=00 ～900 まで変えることが可

能である.また,この回転導入機は上下にも可動であり,入射分子線の速度分

布を測定する場合には,試料ホルダを下へ移動させた.

3.2.5 回転型検出室

回転型検出室の概略を図3-5に示す.本実験装置の検出室は3段の差動排

気になっており,各部屋は排気速度300g/secのターボ分子ポンプによって排

気される.最終段の部屋には液体窒素トラップが設置され,残留気体を吸着す

ることにより2.0×10~10Torr以下の圧力を保持する.

回転型検出室は主室上部にべアリングと回転リングを介して設置され,回転

は試料表面の回転中心を中心と して分子線軸方向(0度)から9 0度まで可能

である.回転駆動は,スプロケット(RSlOO:椿本チェーン)とチェーンを介

して手動で行った.また,回転角度の読み取りは目盛によって1分まで可能で

ある.

この検出室を回転する際にも,主室を超高真空に保つためのシール機構を図

3-6に示す.主室の上には,ベアリ ングを介して回転リングが設置されてい

る.回転リングと主室間のシールには2本のテフロン製シールを用い,シール

間の空間は抽拡散ポンプにより排気し,10~5Torr台の真空度を維持する.さら
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にべアリングの存在する空間も抽回転ポンプで排気することにより10~うTorr台

の真空度を維持する.以上の方法によ り,実験中に検出室を回転することによ

る圧力上昇は無視できる.

3.2.6 検出系

分子線の検出には四重極型質量分析計を使用した.その概略を図3-7に示

す.四重極型質量分析計はイオンソース部,四重極電極部,2次電子増幅部の

3つの部分よ り構成される.

イオンソース部では,中性の気体分子を,フィラメントから発生する熱電子

(エミッション電流約3mA;可変)の衝撃によってイオン化する.イオン化し

た分子は,レンズ系の電場によ り四重極電極部入口へと収束しながら加速され

る.

四重極電極部(Q-pOle:ExtranuclearLatx)ratOries製)は,互いに平行に対称の位

置に配置された4本のロッドで構成され二対のロッドにはケーブルの長さとQ-

poleのコ ンデンサ容量に応じてチューニングされた交流電圧(2～

2.5MHz,2.5～3kV)が印加されている.イオンソース部より送り込まれてき

た正イオンは,指定されたマスナンバーm/q(質量m,電荷q)の値をもつイオ

ンのみが選択され2次電子増幅部(浜松ホトニクス製:電子増倍管R515)

へと飛行する.イオンが2次電子増倍管の表面に衝突することにより,二次電

子が発生し,次々と表面に当たることにより電子流が増幅され,最終的にアノー

ドに衝突し出力電流となる.増幅率は,-3kV印加時で2×106である.

出力電流はアンプ(9302:ORTEC社製)により電圧に変換して200倍に電

圧増幅され,ディスクリミネ一夕(NIM621BL:LeCroy社製)によりNIM規

格のパルス(-800mV,幅50ns)に変換され,さらにレベルアダプタ

(688AL:LeCroy社製)によりTTLレベルのパルスに変換されマルチチャネ

ルスケーラ(MC S)に送られる.M C Sでは1チャンネルのゲート時間(ア

ルゴン20〃S,ヘリウム10〃S)ごとに到着するパルスをカウント(イオンカウ

ンティ ング)し255チャンネル記録する.記録された信号はパーソナルコン

ピュータへ送られる.
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3.2.7 チョッパ,モータ,トリ ガ源

本研究では,相関測定を行うためにコリレーショ ンチョッパ(65)t(66)を使用し

た.図3-8にその形状を示す.このチョッパには,約1mm幅のスリ ットが,

決められたオンオフのパターンで1周期255スリットで2周期刻まれている.

外側の2個のスリットは時刻t=0を示すトリガ信号のために刻まれている.ま

た中心部には,モータの回転軸にとりつけるための穴があいている.

コリレーションチョッパを用いた相関測定に関する説明は4章で述べる.

チョ
ッパを回転するためのモータには真空内で高速回転(24000rpm)の可

能なGROBE MOTORを使用した.モータ回転時にはモータ冷却ブロックに水

を流し,モータの温度上昇を防止した.

トリガ源には,図3-9に示す回路を使用し,フォトダイオードのオンオフ

による信号をパルスジェネレータ(PG-230:岩通製)によって波形整形し

MC Sのトリ ガ信号とした.

3.3 結言

本章では,本研究に使用した実験装置を超高真空仕様にするために施した改

良点について述べ,本実験装置が面一分子干渉実験を行うための工作精度,真

空度,および検出能力を備えた装置であることを明らかにした.その要点は次

のようである.

(1)分子線源は強度の強いK-G型を採用した.

(2)分子線の軸,検出器の回転軸,試料表面の回転軸は精度0.05m皿以内で交

差し,分子線実験に必要な幾何学的要件を満足させた.

(3)本主室を超高真空仕様にするために施した改良点である,主室への液体

窒素シュラウドの設置,内部ベーキング,フランジの2重シール化は有

効であり,到達真空度を2×10~9Torrに維持することを可能とした.

(4)反射分子の検出器には質量分析器を用い,信号処理にはイオンカウンティ

ングの手法を使用し微弱な反射分子の計測を可能とした.
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図3-1 実験装置概要
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図3-2 分子線源
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図3-3 二重シール構造
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図3-4 試料ホルダ概略
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図3-5 回転型検出室
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回転リング

図3-6 回転リングシール概要
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図3-7 四重極型質量分析器概略図と出力信号測定器
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図3-8 コリレーションチョ ッパ
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第4章 速度分布の測定法および解析方法

4.1 緒言

飛行時間(TimeofFlight:TOF)法は粒子がある一定の距離を飛行するのに要す

る時間を測定することによって,その速度を求める方法で,数mevから数GeV

にわたるエネルギ領域の中性分子または荷電粒子に対して広く適用されている.

本研究では,入射分子線および反射分子の速度分布を飛行時間法を用いて測

定した.入射分子線は,TO Fスペクトル測定データに理論T O Fスペクトル

をベストフィットすることによ り,速度分布関数のパラメータである並進温度

と巨視的速度を求める.

また,測定を効率良く行うために,分子線の変調周期と積算周期に相関をも

たせて計測を行うコリレーションチョ ッパを使用した.

本章では,飛行時間法の原理と相関測定法について説明し,さらに入射分子

線の解析方法について述べる.

反射分子の速度分布はTO Fスペクトルから得られるが,その理論的説明は

5章で詳述する.

4.2 飛行時間法

本実験では,飛行時間法によ り速度分布測定を行った.図4-1に飛行時間

法の原理を示す.

分子線は,回転式チョッパーにより一定周期でパルス状に変調される.この

変調された分子線内の分子は各々異なる速度をもっているので,飛行距離が長

くなるに従って軸方向に広がりをもってくる.従って,一定の距離離れた位置

にある検出器において,到着時間に関する分子数を連続的に測定することによ

り一群の分子線内の速度分布に対応した到着時間信号が得られる.

以下にその理論について述べる.

速度u｡を持つ分子が一定距離L(飛行距離)を飛行すれば,時刻t｡=L/

u｡に検出器に到着するので,いま,ul>u>u｡なるuを考えれば,tl<t<

t｡なるtが存在する.つまり,速度がu｡からulまでの間にある分子数と時刻
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tlからt｡までの間に検出器に到着する分子数とは等しくなる.そこで,1回

の変調でスリットを通過する分子数をN､時刻tに検出器を通過する分子数を

Z(t)として,速度分布関数g(u)を使えば次式の関係が成り立つ.

′
-
-
-
-
･
ん

ニud＼lノu(gN

lハ

ー･･ん

上式の両辺の微分をとれば次式になる.

召t)dt

Ng(u)du=-Z(t)dt

du=一針t
上の関係式を式(4-2)に代入すると次式になる

瑚=Clt-2賠)

(4-1)

(4-2)

(4-3)

(4-4)

Cl(=NL):定数

次に検出器における分子数密度n(t)を考える.時刻tから t+dtまでの間に

検出器を通過する分子数はZ(t)dtである.そこで分子線の断面積をAとおけば,

速度uの分子がdt時間飛行して占める体積はA udtとなり,分子数密度は分子

数を体積で割ったものであるから次式となる

項)=C2t召t)

C2(=1/A L):定数

式(4-4),(4-5)からZ(t)を消去すると次式になる.

山)=C3t-1g(モ)
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C3(=N/A):定数

この式は,分子数密度n(t)と速度分布関数g(L/t)の関係を表わす.

いま,検出器として四重極型質量分析器を用いるので,出力は分子数密度

n(t)に比例する.よって到着信号S(t)は式(4-6)より次式となる.

S(t)=C4t-1g(吾)
C4:定数

さらに,速度分布関数の式を仮定すれば次式となる.

S(t)=C掌叩(-

この信号を理想信号と呼ぶ.

4.3 相関測定の応用

C:規格化定数

(4-7)

(4-8)

本研究では,効率の良い測定を行うために,コリレーションチョッパ(図3-

8参照)を用いた相関測定を行った.このコリレーションチョッパには,N=

255個の1と0の数列に対応するスリットが刻まれている(スリットの開いて

いる状態が1で,閉じている状態が0).

図4-2 に相関測定の原理を示す.簡単のためにN=7の場合を例として説

明する.図 4 -

2(a)におい て,チョ ッ パには1周期分の数列 L=

(1,1,1,0,0,1,0)に対応したスリットが2周期刻まれているとする.測定時に

は,MC Sの1チャンネルのゲート時間Tに対して,積算周期をTc=7 T,

チョッパの回転周期を2T｡と設定する.

図4-2(b)のように理想信号をS=(s｡,Sl,S2,S3,S.,S5,S6)とする

と,図4-2(C)に示すよう に第1番目のスリ ットを通過した分子の到着信号

は,MC Sのちチャンネルにs｡,Zlチャンネルにslと順にZ6にs6まで入る.

また,第2番目のスリ ットを通過した分子の到着信号は,時間rだけ遅れるの
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で,Zlチャンネルにs｡,Z2チャンネルにslと順にZ6にs5が入り,S6は循環

してZ｡に入る.このように,MC Sの各チャンネルにはチョッパ半周期分の重

ね合わされた信号が入ることになる.

したがって,到着信号Zと理想信号Sの関係を行列で表わすと次式となる.

O

1

2

Z

Z

Z

つJ

4

Z

Z

5

′
h
U

Z

Z

l

1

0

0

1

0

1

1

0

0

1

0

1

1

0

0

1

0

1

1

1

0

1

0

1

1

1

0

1

0

1

1

1

0

0

0

1

1

1

0

0

1

1

1

1

0

0

1

0

O

I

S

S

2

つJ

4

5

/人U

S

S

S

S

S

)0ノ■4(

式(4-9)において変換行列をTと置くと,Tの列ベクトルは,チョッパに

刻んだL=(1,1,1,0,0,1,0)を循環的にシフト したベクトルである.

この行列Tの逆行列Hを求めると,次式となる.

H=ユ
4

111-1-11-1

-1111-1-11

1-1111-1-1

-11-1111-1

-1-11-1111

1-1-11-111

11-1-11-11

(4-10)

ここで,Hの行列部分はTを転置して,0の要素を-1に置き換えた行列であること

がわかる.

Nを一般化すると式(4-9)は,

Z=T･S (4-11)

ここで,S,Zは1×Nの列ベクトル,TはN XNの1と0のみの行列である.
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Tに対して,ある逆変換行列Hが存在し

H･T=Ⅰ

Ⅰ:単位行列

であるならば,得られた信号列Zに対して逆変換を行えば

H･Z=H･T･S=S

(4-12)

(4-13)

となり,理想信号S を求めることができる.

ここで,変換行列Tおよび逆変換行列Hは,それぞれ第1列および第1行を

循環した行列であり,また,Hの成分はTを転置して0の要素を-1に置き換え

た行列となることがわかる.このようなHとTの関係を満たすためには,一般

にLは以下に述べる数学的性質をもつ.

チョッパに刻んだLを,SだけシフトしたベクトルをLsとすれば,行列Tの

列ベクトルLsと行列Hの行ベクトルHsが満たす関係式は,

Hs=(2Ls-B)t (4-14)

である.

この式で,Bはすべての要素が1である列ベクトルである.行ベクトルHsは,

要素をすべて加えると1になる性質がある.すなわち,

HsB=1

よって,LsはHsを用いてLs=(Hst+B)/2と表わせる.

また,Hs間には以下の擬直交性が成り立つ.

Hi町=(N+1)8日-1

(4-15)

(4-16)

ここで,8ijはクロネッカーのデルタである(i=jのとき1,i≠jのとき

0).よって,
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(N+1)8弓
HiLj= (4-17)

したがって,この到着信号Zより理想信号Sのj番目の要素を求めるには,

式(4-17)より,HjとZの積をとればよい･すなわち

N+1
偶Z) (4-18)

より,S
jが求められる･これを,すべての要素に対して行えば,理想信号を

求めることができる.

N=7の例の場合も上記性質をもつように設定した.また,NはN=2n-1

を満たすことが知られており,31,63,12 7,2 55,511のものがよ

く用いられる.本研究ではN=2 5 5 を用いた.

4.4 入射分子線の解析方法

分子線の速度分布関数がMaxwe11-Boltzmann分布関数で与えられるとしたときの

理論T O Fスペクトルは,式(4-8)から

S(t)=C掌exp(-(モーU)2)(4-19)
で,与えられる.

本研究では,実験で得られた入射分子線のT O Fスペクトルに式(4-

19)をベストフィットさせることにより,パラメータUとTを決定した.入

射分子線のT O Fスペクトルの解析には,以下に説明するガウスの最小自乗法

を適用した.

まず,パラメータC,T,Uに対して評価関数を次式で定義する.

f(C,T,U)=‡Si2(1nSi-1nS(ti))2
(4-20)

1
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ここで･Siは測定信号である･また,SiZを乗ずるのは,Si=0の近傍におけ

る対数をとることによる誤差の拡大を補正するためである.

最小自乗法の解は

霊=0,芸=0,芸=0

をみたすC,T,Uを決定すればよい.

ここで

Xi=logSi-3logL+4logti

X=logC,y=U,Z=
2kT
m

(4-21)

(4-22)

al=享Si2,a2:享Si2xi,a3=享Si2ぽ

a4=享Si2(f),a5=享Si2xi(E)2,a6=享Si2xi(f)(4-23)

a7=享Si2(許a8:享Si2(f)3
とすると式(4-21)は以下の連立方程式となる.

a2-alX+Z(a3-2a｡y+aly2)=0
a5-2a6y

また,

X4a2+ⅩつJa
つ】+2

y2a+

+Z(a7-
′人U
+Ⅴノ(‖XUa4 a3y2一 4a4

y戸

a6-a2y-a4X+alXy

+Z(a3-3a3y+3a｡y2-aly3)
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Bo=(禁-a6)(a7一宮)･(a5一票)(a8一筆)
Bl=-2(旦浩一a6)(a8一旦禁)

+2(a5一驚)(宕-a3)
と置けば

B｡
y=--
Bl

Z=

a8一旦禁･2(宕-a3)
Ⅹ=告･Z

となり,式(4t22)から

a3-2a4y+aly2

al

U=y

T=
m

2kz

C=eXp(.x)

によって,C,T,Uを求めることができる.
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4.5 結言

本章では,分子線の測定法および解析方法について調査し,以下の結論を得

た.

(1)飛行時間法の原理を説明し,到着信号と理想信号の関係を明らかにした.

(2)コリレーションチョッパを使用した相関測定の理論を明らかにし,分子

線の到着信号測定に相関測定を適用することが有効であることを示した.

(3)理論T O Fスペクトルを実験で得られたT O Fスペクトルにべスト

フィ ットする方法を明らかにした.
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図4-1 飛行時間法の原理
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図4-2 相関測定の原理(N=7の場合)
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第5章 分子線による真空材料の評価(67)

(気体分子とステンレス鋼表面の干渉)

5.1 緒 言

前章までに,面一分子干渉の基礎理論,面一分子干渉実験装置,測定法および解析方法を明

らかにした.

本章では,代表的な真空材料であるステンレス鋼表面(SUS304)に希ガス(ヘリウ

ム,アルゴン)分子線を入射し,その反射分子を四重極質量分析計によって検出し,流束強

度の反射角分布と各反射角における飛行時間信号の調査から表面との干渉特性を明らかにす

る･すなわち,TOF信号(TOFスペクトル)の解析から平均エネルギ,平均エネルギ適

応係数の気体分子,表面温度,分子線入射角,反射角(共に,面の法線方向からの角度)へ

の依存性および反射分子流束強度分布の分子線入射角,表面温度への依存性を明らかにし,

真空材料としての基礎的な干渉特性を調査する.

また,第2章で述べたように,HardCutx:ModelやSoftCubeModelでは反射分子の速度分布

の説明には不十分である.そこで,本章では,反射分子のTOFスペクトルに2つの理論ス

ペクトルを重ね合わせてベストフィットする解析方法を提案し,この手法を実験によって得

られた反射分子の速度分布に適用することで妥当性を検証する.このベストフィットに用い

たGauss-Newton(GN)法については補遺で述べる.

5.2 実験条件

本実験は第3章で述べた実験装置で行った.主室の圧力は,試料気体を流さない状態で

4仙Pa(3×10-9To汀),試料気体としてアルゴンを用いた場合は1.07〃Pa(8×10~9To汀),

ヘリウムを用いた場合は1.6〃Pa(1.2×10~8Torr)である.反射分子は回転式チョッパで変調

された後,飛行距離L=333.5mmを飛行して圧力26nPa(2×10~10To汀)以下の検出室の四重極

質量分析計により検出される.分子線の入射角(βi)はβi=450,600,750に設定した.

反射角(βr)は実験装置の幾何学的制限により,βi=450では βr=45｡～80｡,βi=

600ではβr=300～800,βi=750ではβ.=150～850の範囲で50おきに設定した.

本実験で用いた試料表面はステンレス鋼(SUS304)の電解複合研磨面[日造精密研

磨(株)]である･また,ステンレス鋼表面の中心線平均租さR8は0.005〃mである.試料表
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面の温度(Tt)はT=286,500,723Eに設定した.

5.3 TOFスペクトルの解析方法

入射分子線のTOFスペクトルの解析には,巨視的速度(U)を持つMaxweu_Boltzmann速

度分布関数を仮定して得られる理論TOFスペクトル(卿を用いた.

So(t)=C掌サ耕一U)2)(5-1)
ここで,tは飛行時間,Cは規格イヒ定数,Lは飛行距離,β=佗而は分子の質量m,温度

Tにおける巨視的速度を持たない場合のMaxwen-Bo旭mam速度分布の最確速度である.

一方,反射分子のTOFスペクトルは吸着を経験しない過程とする過程,すなわち

Ⅰ. 直接的散乱過程

Ⅱ. 吸着一脱離過程

に対応する2種のスペクトルの重ね合わせで与えられると仮定したP9)

Sl(t)=咋exp卜毒肯一叫〉

S2(t)=C2掌寸志(呈

(5-2)

(5-3)

ここで,Cl,C2は各スペクトルの規格イヒ定数,β1=ねkT痛,β2=咄血はそれぞれ

温度Trl,Tr2における巨視的速度を持たない場合のMaxwell-Boltzmann速度分布の最確速度で

ある.

以下では,Ⅰの過程から生じたスペクトルを第1スペクトル,Ⅱの過程から生じたスペク

トルを第2スペクトルと呼ぶ.反射分子のTOFスペクトルは,これら2つのスペクトルを

重ね合わせた理論スペクトルでベストフィットすることにより解析した.

また,流束強度は,このTOFスペクトルを時間積分することにより得られる.
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5.4 実験結果および考察

5.4.1 入射分子線

本実験で用いたアルゴンとヘリウムの入射分子線のTOFスペクトルをそれぞれ図5-

1および図5-2に示す.横軸は飛行時間(t)であり,縦軸は各時刻に質量分析器に到着し

た分子数に比例した信号強度を示す.図中の黒丸は実験データを示し,実線はベストフィッ

トした理論スペクトルである.なお,実験データは最大強度で規格化した.ベストフィット

した結果,アルゴンの入射分子線は巨視的速度54lm/S,並進温度8E,ヘリウムは巨視的速度

1718mね,並進温度9E.であり,両分子線とも速度のそろった分子線であることがわかる.巨

視的速度は,質量の軽いヘリウムがアルゴンの3.16倍である.また,入射分子線の平均エネ

ルギ(Ei)はヘリウム,アルゴンともに1.02×10-2りである.

5.4.2 アルゴンとSUS304の干渉

SUS304表面からのアルゴン反射分子の代表的なTOFスペクトルを図5-3に示す.

図5-3では,入射角βi=750,反射角β.=150,750の結果を,表面温度をパラメータ

として示した.アルゴンとSUS304の干渉では,2つの理論スペクトルによってペスト

フィットした場合,第1スペクトルが負になるため,吸着一脱離過程に対応する第2スペク

トルのみでベストフィットした.

表面温度Tt=286,500,723Eに関する,アルゴン反射分子の平均エネルギ(ち)の反射角

依存性を,入射角をパラメータとして図5-4に示す.各Ttに関する図には,入射分子線の

平均エネルギ(Ei=1.02×10~当)と表面温度のMaxweu-Boltzma皿分布に基づく反射分子を仮

定したときの平均エネルギ厄=2kTt)を示した.図5-4より,各表面温度における平均

エネルギの反射角依存性に対する入射角の影響は小さいが,表面温度の上昇とともに平均エ

ネルギも大きくなることがわかる.また,平均エネルギの反射角依存性は比較的小さく,ほ

ぼ一定とみなされる.

エネルギ適応係数αは次式で定義される.

(5-4)

気体分子が表面に全く適応しない(瓦=岳i)場合はα=0となり,表面に完全に適応した
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(も=Et)場合はα=1となる.図5-5に,平均適応係数の表面温度依存性を,入射角をパ

ラメータとして示す.分子線の各人射角に対する平均適応係数の値は,図5-4を用いて反

射分子の各反射角に対する適応係数の分布を求め,これに各反射角における流束強度(図5-

6参照)の億を乗じて求めた.図5t5は,同一の表面温度においては適応係数の入射角へ

の依存性が小さいことを示している.しかし,表面温度が高くなると急激に適応が悪くなる

ことがわかる.これは,表面温度が高いほど気体分子の表面上での吸着時間が短くなること

に起因すると考えられる.また,Tt=286Eのとき適応係数が1.0を越えているが,これは,

図5-4に示された反射分子の平均エネルギに含まれる誤差と流束強度分布の誤差の両者に

起因するものである.

図5-6は入射角βi=600 とβi=750における反射分子流束強度の極座標表示であり,表

面温度をパラメータとして示す.ここでは,動径方向の大きさが流束強度に対応する.規格

化は計測した反射角に対する流束強度の和を1として行った.この流束強度分布はcosine成分

が強く,表面温度の変化に対する分布形状の変化は小さいことがわかる.

5.4.3 ヘリウムとSUS304の干渉

SUS304表面からのヘリウム反射分子のTOFスペクトルを図5-7に示す.図5-

7では,入射角βi=750,反射角βr=150,750の結果を,表面温度をパラメータとして示

した.図5-7に示すように,ヘリウムのSUS304からの反射分子のTOFスペクトル

の解析には,2つの理論スペクトルが必要であった.国中に示したように,幅の狭いスペク

トルが第1スペクトル,幅の広いスペクトルが第2スペクトルに対応している.ヘリウムは

速度が大きく干渉時間が短いために,吸着一脱離過程に加えて,直接的散乱過程を考慮する

必要があると考えられる.

表面温度Tt=286Kの場合の,第1,第2スペクトルごとに算出した平均エネルギの反射角

依存性を分子線の入射角をパラメータとして図5-8に示す.なお,国中の白抜きの記号は

第1スペクトル,黒く塗りつぶした記号は第2スペクトルに対応する･Tt=286Kでは,第1

スペクトルの平均エネルギは入射エネルギにほぼ等しく,第2スペクトルは表面温度の

Maxwe11-Boltzmann分布に基づく反射分子を仮定したときの平均エネルギ(2kTt)に近いこと

がわかる.すなわち,第1スペクトルは直接的散乱過程,第2スペクトルは吸着一脱離過程

から生じたことをよく表している.このことは,Tl=286Kでは2つの理論スペクトルによる

反射分子の解析が妥当であることを示す.

しかし,Tt=500,723Kの場合には,第1,第2スペクトルに対応する平均エネルギが分離
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せず両スペクトルの特徴が得られなかった.図5-9には,表面温度に関する反射分子の平

均エネルギ(TOF信号を第1,第2スペクトルに分離せずに得られた結果)を,入射角を

パラメータとして示した･図5-9からわかるようにTt=500,723E.の場合には,平均エネル

ギがほとんど入射エネルギに一致し,表面温度に適応しないことがわかる.図5-9に示し

た平均エネルギと流束強度分布(図5-11参照)から求めた平均適応係数の表面温度への

依存性を図5-10に示す.Tt=286Kでは,比較的高い値を示すが,Tt=500E以上では非常

に小さくなり,従来から得られている結果と一致する(69).これより,入射速度の大きいヘリ

ウムの場合には,表面温度が室温以下では2つのスペクトルの重ね合わせにより反射分子の

TOFスペクトルを解析できるが,高温ではほとんど適応をしない.しかし,高温の場合に

は,第1スペクトルのみでも反射分子のTOFスペクトル解析ができないことから,非平衡

な速度分布関数を適用することが必要であると思われる.

図5-11に入射角βi=600 とβi=750における反射分子流束強度の極座標表示を表面温

度をパラメータとして示す.アルゴンと比較すると葉状(10b山∬)成分が強いが,COSine成分

も含んでいるように見られる.このlobu加以外の成分(非lobular成分)は,試料表面の汚染

分子に起因するものと考えられる.表面温度に関する流束強度分布の形状変化は,アルゴン

と同様に小さい･また,入射角ei=600よりもei=750のほうが,lobular成分が強くなる.

5.5 結 論

真空材料であるステンレス鋼(SUS304)の電解複合研磨表面に,入射エネルギ

1.02×10~加Jのアルゴンとヘリウム分子線を入射し,表面からの反射分子流束強度分布と各反

射角におけるTOFスペクトルを質量分析計で計測し,表面との干渉特性を調査した.この

際,TOFスペクトルの解析に2つの理論スペクトルを重ね合わせる方法を適用し,以下の

結論を得た.

(1)アルゴンとSUS304との干渉は,入射分子線の入射角および表面温度にかかわら

ず吸着一脱離過程のみで説明できる.

(2)SUS304からのアルゴン反射分子の平均エネルギは,表面温度にかかわらず反射

角依存性が小さい.また,平均適応係数は,低温ではほほ1であるが,高温になると

急激に低下する.一方,反射分子流束強度分布は分子線の入射角,表面温度にかかわ

らずほぼ00Sine分布となる.
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(3)ヘリウムとSUS304との干渉におけるTOFスペクトルは,低温においては直接

的散乱過程と吸着一脱鞋過程の2つの干渉過程で説明でき,スペクトルの分割が有効

であるが,高温では非平衡な干渉過程の導入が必要と思われる.

(4)ヘリウムのSUS304からの反射分子の平均エネルギは,反射角依存性がなく,高

温では入射エネルギとほぼ一致し,平均適応係数は非常に小さくなる.

(5)ヘリウムのSUS304からの反射分子流束強度分布はアルゴンに比べてlobular成分

が強くなるが非lobular成分も含む.この非lobular成分は吸着一脱経過程から生じた結

果ではなく,試料表面の汚染分子に起因したものであると思われる.
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図5-1 アルゴン入射分子線のTOFスペクトル
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図5-2 ヘリウム入射分子線のTOFスペクトル
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図5-3 アルゴン反射分子線のTOFスペクトル
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図5-4 アルゴン反射分子線の平均エネルギ
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図5-5 アルゴンの平均適応係数
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図5-6 アルゴン反射分子線の流束強度分布
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図5-7 ヘリウム反射分子線のTOFスペクトル
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図5-8 2種のスペクトルに分割した場合のヘリウム反射分子線の平均エネルギ
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図5-9 ヘリウム反射分子線の平均エネルギ

-72-



He/SUS304

も 0.5

500

Tt K

図5-10 ヘリウムの平均適応係数
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図5-11 ヘリウム反射分子線の流束強度分布
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第6章 分子線による真空材料の評価叩)～ロ2)

(銀イオンプレーティングによる表面改質)

6.1 緒 言

前章の結果から,超高真空材料としてステンレス鋼を用いる場合には,イオンプレーティ

ング等の表面改質により気体分子の吸着を低減化する必要があることが明らかになった.

本章では,SUS304表面に銀をイオンプレーティングした表面に対して5章と同様の

調査を行い,希ガス分子とこの表面との干渉特性をSUS304表面の結果との比較を通し

て評価する.また,真空材料の評価に必要な吸着確率をTOFスペクトルから推定する方法

を提案し,この方法を用いてSUS304と銀イオンプレーティング表面における吸着確率

を比較する.さらに,これらの結果を用いて,超高真空を得るための表面改質技術の観点か

ら銀イオンプレーティングの有効性を調査する.

6.2 実験条件,実験方法およびTOFスペクトルの解析方法

実験装置および実験方法は試料表面を除いて第5章と同様である.

本実験で用いた試料表面は,ステンレス鋼(SUS304)の電解複合研磨表面に,銀を

イオンプレーティング(SINKOアーク放電形高真空イオンプレーティング装置:基板電

圧500Ⅴ)した表面であり,平均膜圧は0.1〃m,中心線平均租さ(Ra)は0.004/∠mである･

試料表面の温度(Tt)はTt=286,500,723Kに設定し,クロメル/アルメル熱電対を用いて測

定した.

TOFスペクトルの解析方法も前章と同様であり,入射分子線のTOFスペクトルには,

巨視的速度(U)を持つMaxwe11-Boltzmann速度分布関数を仮定して得られる理論TOFスペ

クトルを用いた.また,反射分子のTOFスペクトルは,

Ⅰ.直接的散乱過程

Ⅲ.吸着一脱離過程

に対応する2種のスペクトルの重ね合わせで与えられると仮定した.

前章と同様に,Ⅰの過程から生じたスペクトルを第1スペクトル,Ⅲの過程から生じたス

ペクトルを第2スペクトルと呼ぶ.
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6.3 実験結果および考察

6.3.1 入射分子線

入射分子線のTOFスペクトルと理論スペクトルとのベストフィットの結果,アルゴンの

場合は,巨視的速度5羽m/S,並進温度&K,ヘリウムの場合は巨視的速度1718m/s,並進温度

9Kである.また,入射分子線の平均エネルギ(Ei)はヘリウム,アルゴンともに1.02×10~20

であり,前章で用いた入射分子線と同じである.

6.3.2 銀イオンプレーティング表面における分子線の散乱

6.3.2.1 TOFスペクトル

銀イオンプレーティング表面からのアルゴンとヘリウムの反射分子のTOFスペクトルを

それぞれ図6-1と図6-2に示す.これらは,入射角βi=750の場合の,反射角βr=150

と750 に関する結果であり,表面温度をパラメータとして示した.国中の黒丸は実験データ

(最大強度で規格化)を示し,実線は第1,第2スペクトルおよび両者を合成したスペクト

ル(TOFスペクトル)を示す.

a.アルゴンの場合 前章のSUS304との干渉の場合には,表面温度および反射角

にかかわらず反射分子は吸着一脱離過程に対応する第2スペクトルのみでフィットすること

ができた.しかし,図6-1からわかるように,銀イオンプレーティングとの干渉の場合に

は,反射分子の解析には基本的に第1および第2スペクトルの両者が必要である.すなわち,

アルゴンの銀イオンプレーティング表面からの反射分子は,吸着一脱経過程に加えて直接的

散乱過程をも考慮して解析されなければならないことを示している.ただし,反射角の小さ

い場合には,第2スペクトルが非常に優勢となり,第2スペクトルのみでフィットできる場

合もある.これは,反射角の小さい場合の反射分子には,吸着一脱離過程を経た分子が多く

含まれることを意味している.また,♂.=750の場合と比較して,βr=150の場合のTOF

スペクトルのピーク位置の飛行時間が表面温度の上昇とともに急速に短くなることがわかる.

ピーク時間は近似的に反射分子の平均速度に対応していることから,この結果は表面温度の

上昇とともに垂直方向に反射される分子の平均速度すなわち平均並進エネルギが増加するこ

とを示し,エネルギ的には表面温度に適応する傾向を表している.

b.ヘリウムの場合 銀イオンプレーティング表面との干渉の場合にも,SUS304

の場合と同様にTOFスペクトルの解析には第1および第2スペクトルの両者が必要である

(図6-2参照)･反射角βr=150と750の結果を比較すると,アルゴンの場合と同様にβr
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=75Qの場合は第1スペクトル,βr=150では第2スペクトルが優勢である.また,反射角

に関わらずTOFスペクトルのピーク位置は表面温度にほとんど依存せず,入射分子線のピー

ク位置と比較しても大きな違いはない.これは,ヘリウムと銀イオンプレーティング表面と

の干渉がほとんど直接的散乱過程に基づいており,ヘリウムの表面への適応が弱いことを示

している.

6.3.2.2 反射分子の平均エネルギ

入射分子線の銀イオンプレーティング表面における散乱過程を評価するために,反射分子

の平均エネルギの反射角依存性を調査した.図6-3,6-4は,アルゴンおよびヘリウム

に関する反射分子の第1,第2スペクトルに対して算出した平均エネルギの反射角依存性を

入射角をパラメータとして表したものである.各図の図(a),(b),(c)は,それぞ

れ表面温度Tt=286,500,723E.の場合の結果である.各国中には入射分子線の平均エネルギ

(Ei=1.02×10-20J)と表面温度のMaxweu-Boltzmann分布に基づく反射分子を仮定したとき

の平均エネルギ厄=2kTt)を示した.なお,国中の白抜きの記号は第1スペクトル,黒色

の記号は第2スペクトルに対応する.

a.アルゴンの場合 図6-3から,アルゴンの第1スペクトルの平均エネルギの反射

角依存性が非常に特徴的であることがわかる.すなわち,第1スペクトルの平均エネルギは,

表面温度および入射角にかかわらず反射角が小さい場合にはEiを超える平均エネルギを有し,

反射角が大きくなるにつれてより小さい平均エネルギに漸近する.これは,分子速度の接線

方向成分が表面との干渉の際に保存されるとしたHardCutxModelの特徴に類似している.図

6-5は,HardCutxModelにおける反射分子の平均エネルギの反射角依存性を分子線の入射

角をパラメータとして計算した結果である.このモデルでは,上述したように分子速度の接

線方向成分が保存されるので,鏡面反射方向の反射分子の平均エネルギは入射分子線のそれ

に一致する.図6-3(a)に示したTt=286K_の場合については,入射角にかかわらず第1

スペクトルの鏡面反射方向の平均エネルギが入射分子線のそれに一改し,Hard Cube Model

的な散乱過程であることを示している.ただし,図6-3(a)の鏡面反射角以外の反射角

および表面温度が高い場合(図6-3(b),(c))においては,平均エネルギの反射角

依存性がHardCutxModelと一敦せず,完全に接線方向速度成分が保存されるわけではない.

しかし,アルゴンのSUS304との干渉では観察されなかった直接的散乱過程が銀イオン

プレーティング表面との干渉で現れたことは,銀イオンプレーティングによる表面改質の結

果として重要である.
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第2スペクトルの平均エネルギ(E2)は,SUS304の場合と同様にいずれの表面温度

についても角度依存性はほとんどなく,ほぼ一定倍となる.Tt=286E･の場合はち2=Etとな

り,第2スペクトルが吸着一脱離過程を経た反射分子から形成されていることを示している.

しかし,Tt=500および723Kの場合には,表面温度が高くなるにつれて第2スペクトルの平均

エネルギも全体的に増加するものの,その平均エネルギはEtには達せず,Eiよりやや大きい

倍を示すのみである.ただし,表面温度が高い場合にも,第2スペクトルは巨視的速度のな

い任意温度のMaxweu-Boltzmann分布関数に基づく理論TOFスペクトルであるから,第2ス

ペクトルは完全に表面温度に適応せずにそれより低い温度で適応した反射分子から形成され

たと考えられる.これは,表面温度の上昇にともない気体分子の表面上での吸着時間が短く

なることに起因していると考えられる.

b.ヘリウムの場合 図6-4(a)から,Tt=286KではSUS304の場合と同様に

平均エネルギの反射角依存性は小さく,第1および第2スペクトルの平均エネルギはそれぞ

れEi,Etに一致する.これは,前章でも述べたように,第1スペクトルが直接的散乱過程,

第2スペクトルが吸着一脱離過程から生じたことをよく表している.Tt=500と723Kの場合に

も,第1スペクトルの平均エネルギは反射角にかかわらずEiにほぼ一敦し,第1スペクトル

が直接的散乱過程から生じていることを示している.一方,Tt=500と723Kの場合の第2スペ

クトルの平均エネルギは全反射角にわたって互いに一致し,反射角の増加とともに小さくな

り,βrが約400 を超えるとEiよりも小さい値を示す.第2スペクトルは巨視的速度がないと

しているので,平均エネルギはそのまま第2スペクトルに含まれる分子の平均温度と考える

ことができる.反射角に関する平均温度は反射角の小さい場合の約400K(β.=150)から反

射角の大きい場合の約300K(βr=850)まで変化し,入射分子線の温度に比べて非常に高い

倍を示す.これらの結果から,表面温度が高い場合(Tt≧500K)には,ヘリウムもアルゴン

の場合と同様に,表面温度より低い温度で適応するが,適応した温度は表面温度にほとんど

依存しないことがわかる.また,SUS304の場合と同様に,TOFスペクトルを第1,

第2スペクトルに分離せずに得られる反射分子の平均エネルギはほほEiに一致することから,

ヘリウムはほとんどエネルギ交換をしないことがわかる.

6.3.2.3 反射分子流束強度分布

アルゴンおよびヘリウムの反射分子流束強度分布(極座標表示)をそれぞれ図6-6と6-

7に示す･図6-6と6-7の図(a)は分子線入射角Oi=600,図(b)はOi=750の場

合の流束強度分布であり,表面温度をパラメータとして示した.前章で述べたように,アル
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ゴンのSUS304との干渉の場合には入射角および表面温度にかかわらず反射分子流束強

度分布はcosine分布となった.しかし,図6-6からわかるように,銀イオンプレーティング

表面との干渉の場合には,流束強度分布が葉状(lobular)となり,最大流束強度を示す反射

角も表面温度の上昇とともに表面の法線方向に近づくことから,アルゴンの散乱過程はH∬d

CutxModelの結果と定性的に一改する.

ヘリウムとSUS304の干渉の場合も入射角および表面温度にかかわらず反射分子流束

強度分布はcosine分布を多く含む流束強度分布となったが,銀イオンプレーティングとの干渉

の場合にはアルゴンよりもさらに偏平な葉状分布となる.しかし,最大流束強度が,ヘリウ

ムの場合には,表面温度にかかわらず鏡面反射方向に現れる.この結果からも,ヘリウムが

銀イオンプレーティング表面からほとんど弾性的に散乱されることがわかる.

6.3.3 局所吸着確率

真空材料の評価には気体分子の材料表面における吸着確率が重要であり,吸着確率の低い

材料は超高真空を得るための必要条件である.

第2スペクトルは,比較的表面温度が低い場合(Tt=286K)には吸着一脱離過程から生じ

た反射分子に対応することから,このスペクトルを用いて吸着確率を推定することができる.

一般に,吸着確率Pは次式で定義される.

p=立 (6_1)

Io

ここで,IAは吸着された分子線流束,Ⅰ｡は入射分子線流束である.本研究では,入射分子線と

表面の法線からなる平面(検出面)内で反射分子を計測しているため,この検出面内のデー

タに基づいて次式の検出面内吸着確率を定義する.

P-=記
(6-2)

Ⅰ｡'は検出面内入射分子線流束(定常状態を仮定すると検出面内の全反射分子流束),IA'は

吸着一脱離過程を経た反射分子の検出面内での分子線流束であり,それぞれのβr方向への分

子線流束をN｡(βr),NA(βr)とすると,次式で与えられる.
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Ⅰ･0=r2

Ⅰ･A=r2

N｡(Or)dOr

NA(Or)dO,

(6-3)

(6-4)

ここで,N｡(βr)とNA(βr)は,βr方向に飛行する分子の速度をⅤ,第1,第2スペクトル

に対応した速度分布関数をそれぞれfl(v),ち(v),反射分子の検出位置における数密度を

n(βr)とすると次式となる.

No(Or)=n(Or)

NA(0,)=n(0,) Ⅴら(Ⅴ)dv

(6-5)

(6-6)

すなわち,N｡(βr)は第1および第2スペクトルから,NA(βr)は第2スペクトルから計

算できる.また,実験によって検出面内のすべての反射角について分子線流束が計測されれ

ば,Ⅰ｡',N｡(Or),NA(0,)は既知となり,検出面内吸着確率は次式で与えられる.

P-=

NA(Or)dOr

=r2pp(Or)等r
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ここで,ち(βr)は,

Pp(Or)=
NA(Or)

No(Or)
(6-8)

で定義されるβrの関数で,各反射角のTOFスペクトルから得られる.以下では,本研究

で定義したこのPp(e,)を局所吸着確率(PartialAdsorptionProbability)と呼ぶ.pp(0,)が

得られれば,式(6-7)から検出面内吸着確率が計算できるが,本研究では,実験装置の

幾何学的制限からすべての反射角についてTOFスペクトルを検出できなかったため式

(6-7)の積分は行なえなかった.また,三次元的なTOFスペクトルの検出が可能であ

れば,これらのスペクトルの解析から吸着確率が計算できる.

図6-8と6-9に,Tt=286E.の場合におけるアルゴンおよびヘリウムの局所吸着確率の反

射角依存性を入射角をパラメータとして示す.なお,図6-9のヘリウムの場合には,

SUS304の場合の結果もあわせて示した.

アルゴンとSUS304の干渉の場合は,前章で述べたようにTOFスペクトルは第2ス

ペクトルのみでベストフィットできたので,全反射角にわたって局所吸着確率は1である.

しかし,銀イオンプレーティング表面との干渉では,図6-8に示すように反射角の小さい

場合は局所吸着確率は約1であるが,反射角の増加にともない約0.5に漸近する傾向を示す.

これは,入射角にかかわらず,反射角の小さい方向へ反射される分子には吸着一脱離過程を

経た分子の割合が大きく,反射角の増加とともにこの割合が減少することを意味している.

ヘリウムの場合には,銀イオンプレーティング表面の局所吸着確率はSUS304の場合と

比較して約0.1から0.2だけ低い倍を示し,反射角の増加にともなって局所吸着確率が低下する

傾向はアルゴンと同様である.ヘリウムの場合は直接的散乱成分が多いために,アルゴンの

場合ほど銀イオンプレーティングによる吸着確率の低減はみられないが,上述したようにそ

の効果は明らかである.

以上の結果を真空材料の観点から考察すると,表面に銀イオンプレーティングを施すこと

で吸着確率がかなり低減され,超高真空を得るための表面改質技術として有効であることが

わかる.
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6.4 結 論

(1)アルゴンの銀イオンプレーティング表面からの反射分子のTOFスペクトルは,基本

的に第1および第2スペクトルを用いてベストフィットでき,第1スペクトルはHard

CubModelに定性的に一致した直接的散乱過程,第2スペクトルは吸着一脱離過程に

対応する.ただし,第2スペクトルに含まれる分子の運動エネルギは,表面温度が低

い場合には表面温度にほぼ完全に適応するが,表面温度が高い場合にはより低い温度

で適応する.

(2)ヘリウムの銀イオンプレーティング表面からの反射分子のTOFスペクトルは第1お

よび第2スペクトルを用いてベストフィットでき,第1スペクトルは直接的散乱過程,

第2スペクトルは表面温度が低い場合にはSUS304の場合と同様に吸着一脱離過

程に対応する.しかし,表面温度が高い場合(Tt=500K)には,第2スペクトルに含

まれる分子の運動エネルギは表面温度より低い温度で適応し,その温度は表面温度に

ほとんど依存しない.

(3)銀イオンプレーティング表面からの反射分子流束強度分布は,アルゴンおよびヘリ

ウムいずれの場合もS US304の場合よりも強い葉状分布を示し,最大流束強度を

示す反射角の表面温度に関する変化から,アルゴンの反射分子には非弾性散乱過程,

ヘリウムのそれには弾性散乱過程を経た分子を多く含むことがわかった.

(4)吸着確率を推定する目的で局所吸着確率を定義し,これを用いて銀イオンプレーティ

ングによる吸着確率の低減化を明らかにするとともに,銀イオンプレーティングが超

高真空を得るための表面改質技術として有効であることを示した.

(5)アルゴンおよびヘリウムいずれの場合も,反射角の増加にともない局所吸着確率が低

下する傾向があることが明らかとなった.
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図6-1 アルゴン反射分子のTOFスペクトル

(Ar/AgIon-Plated:Oi=750)
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図6-2 ヘリウム反射分子のTOFスペクトル

(He/AgIon-Plated:ei=750)
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図6-3 2種のスペクトルに分割した場合のアルゴン反射分子の平均エネルギ
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図6-4 2種のスペクトルに分割した場合のヘリウム反射分子の平均エネルギ
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図6-5 HardCutxModelにおける反射分子の

平均エネルギの反射角依存性
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AgIon-Plated

(a) βi=600

Agton-Plated

(b)βi=750

図6-6 アルゴン反射分子の流束強度分布
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図6-7 ヘリウム反射分子の流束強度分布
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図6-8 アルゴンの局所吸着確率(Tl=286K)
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図6-9 ヘリウムの局所吸着確率(Tt=286K)
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第7章 総括

近年各種工業における,先端技術を担う分野において,気体分子と固体表面

との干渉が重要となっている.材料表面上における気体分子の挙動を直接調査

するためには,分子線を用いるのが最良の方法であると考えられる.

本研究では表面から反射する分子の速度分布を飛行時間(Time-Of-Flight:TOF

)法によ り測定し,この速度分布から反射分子特性,すなわち平均エネルギ,

平均エネルギ適応係数,流束強度分布を調査した.さらに,反射分子特性の入射気体

分子の種類,分子線入射角,表面温度への依存性を調査し,工業的表面の面一分子

干渉特性を評価した.

また,反射分子の速度分布をMaxwe11-Boltzmann分布を仮定した2つの理論速度

分布,すなわち直接的散乱過程と吸着一脱離過程に関連した2つの理論速度分

布の重ね合わせで解析する手法を提案し,この手法を実験によって得られた反

射分子の速度分布に適用することでその安当性を検証した.

本研究では,代表的な真空材料表面であるステンレス銅(StS304)を工業的

表面として選択し,上記実験方法および速度分布の解析手法を用いて,気体分

子の真空材料表面との干渉特性を明らかにした.また,反射分子特性からステ

ンレス銅を超高真空容器材料として利用する場合には,吸着分子の低減を目的

とした表面改質の必要性を提言した.この結果に基づいて,ステンレス鋼表面

に銀をイオンプレーティングし,この表面に対して上記と同様の調査を行い,

気体分子との干渉特性をイオンプレーティングしていないステンレス鋼の結果

との比較を通して評価した.さらに,真空材料の評価に必要な吸着確率を速度

分布(T O Fスペクトル)から推定する方法を提案し,この方法による両表面

における吸着確率の比較から,起高真空を得るための表面改質技術としての銀

イオンプレーティングの有効性を調査した.

以下に,本研究より明らかにされた諸点についてまとめ,総括とする.

第1章では,本研究の目的と意義を明らかにするとともに,気体分子と国体

表面との干渉に関する従来の研究の経過と現状について概観した.
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第2章では,散乱現象を支配する無次元干渉パラメータについて考察し,本

研究における実験条件からパラメータの倍を算出し検討を行った.また,熱散

乱領域における面一分子干渉モデルであるHardCutxModelとS｡ftCubeModelについ

て検討し,反射分子の速度分布の予測の可能性を調査した.その結果以下の結

論を得た.

(1)無次元干渉パラメータによる散乱領域の分類法を明らかにし,固体表面

原子の振動,ポテンシャル井戸の深さを考慮すべきかどうかが判断でき

る.

(2)本実験条件におけるアルゴンと銀の干渉モデルでは,固体表面原子の振

動とポテンシャル井戸を考慮する必要がある.

(3)ヘリウムと銀の干渉では,固体表面原子の振動,ポテンシャル井戸の探

さは無視できる.

(4)ステンレス鋼表面からの散乱に対しては,アルゴンもヘリウムもともに

固体表面原子の振動を考慮する必要がある.

(5)H血G加M通では反射分子の速度分布の反射角度依存性を説明できない.

第3章では,本研究に使用した実験装置を超高真空仕様にするために施した

改良点について述べ,本実験装置が面一分子干渉実験を行うための工作精度,

真空度,および検出能力を備えた装置であることを明らかにした.その要点は

次のようである.

(1)分子線源は強度の強いK-G型を採用した.

(2)分子線の軸,検出器の回転軸,試料表面の回転軸は精度0.05m皿以内で交

差し分子線実験に必要な幾何学的要件を満足させた.

(3)本主室を超高真空仕様にするために施した改良点である,主室への液体

窒素シュラウドの設置,内部ベーキング,フランジの2重シール化は有

効であり,到達真空度は2×10-9Torrに維持することを可能とした.

(4)反射分子の検出器には質量分析器を用い,信号処理にはイオンカウンティ

ングの手法を使用し微弱な反射分子の計測を可能とした.
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第4章では分子線の測定法および解析方法について調査し,以下の結論を得

た.

(1)飛行時間法の原理を説明し,到着信号と理想信号の関係を明らかにした.

(2)コリレーションチョッパを使用した相関測定の理論を明らかにし,分子

線の到着信号測定に相関測定を適用することが有効であることを示した.

(3)理論T O Fスペクトルを実験で得られたT O Fスペクトルにべスト

フィ
ットする方法を明らかにした.

第5章では,真空材料であるステンレス(SUS304)の電解複合研磨表面に,入射

エネルギ1.02×10~20Jのアルゴンとヘリウム分子線を入射し,表面からの反射分子流束強度分

布と各反射角におけるTOFスペクトルを質量分析計で計測し,表面との干渉特性を調査し

た･この際,TOFスペクトルの解析に2つの理論スペクトルを重ね合わせる方法を適用し,

以下の結論を得た.

(1)アルゴンとSUS304との干渉は,入射分子線の入射角および表面温度にかかわら

ず吸着一脱離過程のみで説明できる.

(2)SUS304からのアルゴン反射分子の平均エネルギは,表面温度にかかわらず反射

角依存性が小さい.また,平均適応係数は,低温ではほぼ1であるが,高温になると

急激に低下する.一方,反射分子流束強度分布は分子線の入射角,表面温度にかかわ

らずほぼcosine分布となる.

(3)ヘリウムとSUS304との干渉におけるTOFスペクトルは,低温においては直接

的散乱過程と吸着一脱離過程の2つの干渉過程で説明でき,スペクトルの分割が有効

であるが,高温では非平衡な干渉過程の導入が必要と思われる.

(4)ヘリウムのSUS304からの反射分子の平均エネルギは,反射角依存性がなく,高

温では入射エネルギとほぼ一敦し,平均適応係数は非常に小さくなる.

(5)ヘリウムのSUS304からの反射分子流束強度分布はアルゴンに比べてlobula,成分

が強くなるが非lobular成分も含む.この非lobular成分は吸着一脱離過程から生じた結

果ではなく,試料表面の汚染分子に起因したものであると思われる.
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第6章では,ステンレスの電解複合研磨表面に銀イオンプレーティングを施

した表面において,第5章と同様の調査を行い,希ガス分子とこの表面との干

渉特性をステンレス表面の結果との比較を通して評価した.また,真空材料の評

価に必要な吸着確率をTOFスペクトルから推定する方法を提案し,この方法を用いて

SUS304と銀イオンプレーティング表面における吸着確率を比較し以下の結論を得た.

(1)アルゴンの銀イオンプレーティング表面からの反射分子のTOFスペクトルは,基本

的に第1および第2スペクトルを用いてベストフィットでき,第1スペクトルはHa血

CutxModelに定性的に一改した直接的散乱過程,第2スペクトルは吸着一脱離過程に

対応する.ただし,第2スペクトルに含まれる分子の運動エネルギは,表面温度が低

い場合には表面温度にほほ完全に適応するが,表面温度が高い場合にはより低い温度

で適応する.

(2)ヘリウムの銀イオンプレーティング表面からの反射分子のTOFスペクトルは第1お

よび第2スペクトルを用いてベストフィットでき,第1スペクトルは直接的散乱過程,

第2スペクトルは表面温度が低い場合にはSUS304の場合と同様に吸着一脱離過

程に対応する･しかし,表面温度が高い場合(Tt=500K)には,第2スペクトルに含

まれる分子の運動エネルギは表面温度より低い温度で適応し,その温度は表面温度に

ほとんど依存しない.

(3)銀イオンプレーティング表面からの反射分子流束強度分布は,アルゴンおよびヘリ

ウムいずれの場合もSUS304の場合よりも強い葉状分布を示し,最大流束強度を

示す反射角の表面温度に関する変化から,アルゴンの反射分子には非弾性散乱過程,

ヘリウムのそれには弾性散乱過程を経た分子を多く含むことがわかった.

(4)吸着確率を推定する目的で局所吸着確率を定義し,これを用いて銀イオンプレーティ

ングによる吸着確率の低減化を明らかにするとともに,銀イオンプレーティングが超

高真空を得るための表面改質技術として有効であることを示した.

(5)アルゴンおよびヘリウムいずれの場合も,反射角の増加にともない局所吸着確率が低

下する傾向があることが明らかとなった.
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捕 道

A 3章の補遺

ここでは,3章の補遺と して分子線源の種類とその特徴について述べる.

分子線の発生源には,図A-1に示すように○ven型(a)とK-G型

(b)が存在する.

0ven型では,貯気重の平均自由行程(りが気体の流出するオリフィス径

(D)よ り大きく(人>D:自由分子流領域)なるように,貯気重圧力を設定

する.この場合,分子線の速度分布は貯気重温度によって決まるMaxwelト

Boltzmannの速度分布関数q｡が仮定され

q｡du=Cu3exp (A-1)

と表わされる.ここで,Cは規格化定数,mは質量,kはボルツマン定数,Tは

並進温度である.

一方,K-G型分子線源は,貯気室の平均自由行程(りがス<Dとなるよう

に貯気重圧力を数気圧に高め,流れを作り出し,円錐状のスキマ一により分子

線軸方向の流れのみを取り出すものである｡KantrowitzとGreyによる分子線の取

り扱いは,スキマ一において流れが理想的な挙動をするという以下の仮定に基

づいている.

(1)スキマーの内壁で反射した分子と流線上の分子との衝突がない.

(2)スキマー前方に衝撃波が形成されない.

(3)スキマ一人口での流れは一次元的で,その軸方向にのみ巨視的速度をも

(4)熟達動に関する分子の速度分布は,等方的なMaxwell分布である.

仮定(3),(4)より,その速度分布の式は

qLdu=C'u3exp
m

2kT (u一岬)du
(A-2)

となる.ここで,Uは巨視的速度である.

さて,マッハ数Mは,巨視的速度Uと音速aで定義され
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M=立
a,a=

(A-3)

これを式(A-2)に代入し,またU2=M2聖二より

qLdu=C･u3exp[一竿倍-1ア]du(A-4)
また,貯気重より分子線を形成するまでの過程が断熱変化であるとすれば

CpTo=CpTl･喜U2
Cp:定圧比熱

(A-5)

さらに

cv,Cp-Cv=旦†=声,しp~しv=品

Cv:走容比熱

式(A-3)(A-5)(A-6)よ り

U2=

2+(†-11)M12
To

(A-6)

(A-7)

式(A-7)より,貯気重温度とマッハ数Mを与えれば巨視的速度Uが決定さ

れる.

図A-2は式(A-4)の速度分布のマッハ数Mによる変化を示したもので

ある.横軸は貯気室における最確速度で無次元化した速度を示し,縦軸は相対

強度であり,最大強度で規格化した.

図A-2において,の分布は式のOven型分子線源から得られる分子線の分

布を示す.図A-2からマッハ数がM=10,M=25と増加するに伴い,分布の

幅がの場合の約1/4,1/10と狭くなることがわかる.
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速度分布の幅が狭いと言うことは,個々の分子のもつエネルギがそろってい

ることであり,K-G型分子線源を用いれば,貯気重温度を変えることにより,

所望のエネルギをもつ分子線を得ることができる.
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(a) O v e n型

(b) K-G型

図A-1 分子線源の種類
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図A-2 分子線の相対速度分布のマッハ数依存性
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B 5章の補遺

以下に,5章の補遺として反射分子の解析方法について述べる.

本研究では,反射分子の速度分布が2つの速度分布関数の重ね合せで表わす

ことができると仮定した.すなわち,

S(d=Cl掌ヰ
+C2掌ヰ

=Sl(t)+S2(t)

(B-1)

ここで,Sl(t)を第1スペクトル,S2(t)を第2スペクトルと呼ぶ.

到着信号から,この重ね合わされた2つの関数を分離するために,逆行列演

算を含むGauss-Newton(GN)法を用いた(73).以下に,G N法の原理を説明す

る.

まず,評価関数を次のように定義する.

q咋吾〈S砕卜孔ゲj=1,2,…,m
(B-2)

ここで,孔)は測定データ,pはパラメータ(Cl,Tl,Ul,C2,T2)である.

いま,評価関数が,パラメータpをeだけ偏移したときに最小値をとると仮

定すると,

志田p･e)=0 (B-3)

となる･ここで,E(p)はpに関して非線形であるため式(B-3)をpのまわ

りでテイラー展開して線形化を行う.

いま,

早j=SU,P)一礼)
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と置く と,評価関数は

qp)=長句2
と表わされ式(B-3)の左辺のテイ ラー展開は次式となる.

+ek芸芸+ekら
∂sj

句i=-∂Pi

∂Pi∂Pk

(B-5)

(B-6)

(B-7)

ここで

を要素とする行列Aを考え,Sjを要素とするm元ベクトルをsで表わすと,最

小点近傍で,式(B-6)の第3項を無視して

AtAe=-Ats

e=-(AtA)-1Ats

を得る.これより

(B-8)

(B-9)

となる.

P+eを新しい初期値として再び同様の計算を繰り返す.

本研究では,初期値として,第1スペクトルのTl,Ulには入射分子線の倍を

用い,第2スペクトルのT2には試料表面の測定値を用いた.また,定数

Cl,C2は到着信号データの面積(255個のデータの和)と理論スペクトルの

面積(第1スペクトルと第2スペクトルの総和)が等しくなるように求めた.

収束の判定は,目的関数の変化率

E(Pk_1)-E(Pk)

呵Pk)

が1×10~6以下の備になった場合とした.
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