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（概要） 

Cu3Au単結晶表面を用いて、超熱酸素分子線による極薄酸化膜形成過程の表面温度依存性を追跡し、これま

で得ているCuおよびCu3Au単結晶表面での結果と比較することを目的とした。それにより極薄酸化膜形成

過程への合金化の効果を解明する。具体的にはCu3Au(111)ならびにCu(111)表面に照射する酸素分子線のエ

ネルギーと表面温度を変化させながら表面酸化がどのように進んでいるのかを放射光を用いた高分解能光

電子分光法により明らかにし、比較する。これにより分子線で誘起されるプロセスと熱的なプロセスが、合

金表面の酸化物生成過程（例えば二酸化銅生成過程）と保護膜形成にどのような効果をもたらすのかが明ら

かになり、特に原子拡散効果に着目して、その面方位依存性を議論できる。このようなCuを含む合金の酸

化に関する研究はナノエレクトロニクスや新規太陽電池の開発分野の発展にとって特に重要である。本研究

では、2013A期の研究において、(111)表面が保護膜機能をもつことがわかったので、今回はその詳細な確

認を行った。 
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１．目的 

 

次世代のナノ配線材料や新規太陽電池の基板として銅（Cu）をベースとしたナノ構造は有用であることが

期待されている。我々は、そのCuの酸化プロセスのダイナミクスを詳細に理解し極薄ナノ酸化膜生成を制

御しようとしている。一方で、配線材料という観点からは、酸化による腐食が重要な問題となる。腐食過

程としての酸化過程を解明し、耐腐食性の高い材料の開発が求められている。ここでは、特にCuを含有す

るCuAu合金表面に着目し、極薄酸化膜生成反応における合金化の効果とその表面温度依存性に関する重要

な知見についてこれまで得られた事を報告する。この一連の研究は、超熱酸素分子線のもつ運動エネルギ

ーと表面温度を制御してCu合金の耐腐食過程を調べる点において、宇宙等の極限環境下に耐えうる材料開

発という応用的視点からも重要となる。本研究により、運動エネルギー誘起の酸化プロセスにおける表面

合金化効果やその表面温度効果が解明され、酸化耐性保護膜の質をナノレベルで制御できると期待してい

る。Cuならびにその合金表面の酸化物超薄膜生成は、Cu酸化物が半導体であり太陽電池材料となることか

ら、新規太陽電池等のデバイス開発分野にも重要である。我々は、Cuならびにその合金の酸化物生成過程

を解明することで、酸化物薄膜制御において重要な要素を解明したいと考えている。 

 具体的な遂行研究内容は以下の項目からなる。2013Aの実験に引き続き、Cu3Au単結晶表面を用いて、超

熱酸素分子線の並進エネルギーを変えながら、極薄酸化膜形成過程の分子線エネルギー依存性を追跡し、

これまで得ているCuおよびCu3Au単結晶表面での結果と比較することを目的とした。それにより極薄酸化

膜形成過程への合金化の効果を議論した。具体的にはCu3Au(111)ならびにCu(111)表面に照射する酸素分子

線のエネルギーを変化させながら表面酸化がどのように進んでいるのかを放射光を用いた高分解能光電子

分光法により明らかにし、比較した。これにより分子線で誘起されるプロセスが、合金表面の酸化物生成

過程（例えば二酸化銅生成過程）と保護膜形成にどのような効果をもたらすのかが明らかになり、特に原

子拡散効果に着目して、その面方位依存性を議論できた。 
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２．方法 

 

実験は、日本原子力研究開発機構の軟X線ビームラインSPring-8 BL23SUに設置してある表面化学反応解析

装置(SUREAC2000)を用いて行った。Cu3Au(111)およびCu(111)表面は、Ar
+イオンスパッタリングとアニーリ

ングを繰り返すことにより清浄化した。X線光電子分光(XPS)および低速電子回折(LEED)を用いて、表面の

清浄化の確認を行った。表面垂直方向から並進エネルギー2.3 eVおよび0.6 eV の超熱酸素分子線を照射し

た後、シンクロトロン放射光を用いたXPSにより各種光電子ピークを測定し酸化の程度を評価した。 

 

３．結果及び考察 

 

 XPSスペクトル測定において、表面に敏感な測定である表面垂直から 70°方向での測定と垂直方向での

測定の結果から、清浄表面では、Au原子が50%を占めており、2層目が32%で、3層目以下はバルクと同じ

25%となっている。Auが表面に析出していることがわかる。また、Cu3Au(111)の酸化後のAu原子の層分布

を見ると、２、３層目のAu原子の存在比がそれぞれ47%と45%となっており、バルクへの積極的な酸化は

起こりにくい構造となっている [1]。このAu原子分布は、第一原理計算からも支持されている。 

 この保護膜機能をさらに検証するために、アップテークカーブの超熱酸素分子線エネルギー依存性を測

定した。今回は、2013Aに引き続き、追加データーを測定した。図１に、表面温度300 Kおいて、Cu3Au(111)

およびCu(111)表面に超熱酸素分子線を照射し、測定したO 1s XPSピークから求めたアップテーク曲線を

示す。並進エネルギー2.3 eVの酸素分子線を照射した場合には、Cu(111)の方がCu3Au(111)よりも酸化され

やすい事がわかった。これは、Cu3Au(111)表面に存在するAu原子がO2分子の解離吸着の活性化障壁を大き

くするためであり、ｄバンド中心モデ

ルで説明できる。高露出量領域におい

てCu(111)の場合には、Cu2O酸化物が

生成するが Cu3Au(111)の場合には生

成していないことがわかる。これは、

Cu3Au(111)では、上述したように酸化

した表面において、２，３層目に Au

原子が存在するため、衝突誘起吸収機

構による酸化物生成が起こりにくく

なっているためと考えられる。 

 図１を見ると低被覆率では、0.6、

1.1 eVの O2分子の方が 2.3 eVの O2
分子よりも反応性が高くなっている。 

これは、酸素分子の解離吸着過程にお

いて、散逸しなければならないエネル

ギーが 2.3 eVでは大きいため、十分

なエネルギーができず、反応に至らず

散乱する確率が高いためであると考

えている。Cu3Au表面での酸化反応は、

表面への Cu原子析出による構造変化

を伴う反応であるため、さらに詳細な

反応性の検討を行う予定である。 

 また、熱領域のエネルギー(〜25 meV)

のO2露出では、酸化の効率が著しく低

下することから、解離吸着過程にある

程度高い活性化障壁が存在することがわかる。 

  他の低指数表面(100)[2,3]や(110)[3, 4]での結果と比較すると、(111)面においては、2.3 eVの酸素分

子線に対するCuとCu3Auの反応性の違いは小さい。これは、(100)や(110)では表面が酸化反応を起こしに

くい規則構造をしているが、(111)表面ではAu原子が表面サイトの50%程度を占めているにも関わらず（１

ｘ１）の低速電子回折パターンである事から、CuとAuの配列が無秩序になっているためであると考えられ

る。この点については詳細な反応性の検討のため理論計算による検討が必要であると考えている。 

  以上、Cu3Au(111)およびCu(111)表面の超熱酸素分子線による酸化過程の比較からCu3Au(111)にはバル

図1 超熱酸素分子ビームによる酸化のアップテーク曲線 
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クへの酸化を抑える保護膜機能があることがわかった。この保護膜機能は面指数に依存しており、今後こ

の機能は腐食過程制御に向け利用できる可能性がある。 
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