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内容概要

I

内容概要

本論文は、筆者が大阪大学大学院工学研究科電子工学専攻博士後期課程在学

中に行った、デバイス結晶材料およびナノ構造体の表面解析に関する研究につ

いてまとめたものであり、8 章より構成されている。以下に各章の内容を要約す

る。

第1章 緒論

本章では、本研究を行うに至った背景、研究目的を述べ、表面解析分野

において本研究が占める位置づけを明らかにした。さらに、本研究を構成す

る各章間の関連を示すとともに、研究を通して得られた結果を各章ごとに要

約し、知見を述べた。

近年の半導体デバイスにおける微細化・集積化の進展より、集積回路中

の MOSFET 素子のチャネル長は 10 nm、絶縁体膜厚は 1 nm のオーダーに

達している。このような微細な構造においては、表面・界面の原子構造と電

子状態がデバイスの特性に影響を与える。他方、リソグラフィーに基づく微

細加工技術には物理的限界が近づきつつある。これに応じて、シリコンテク

ノロジーを補う新材料創製技術への期待が高まっており、これら新材料を用

いたデバイスを実現するうえで、材料表面の物性の微視的解明と制御が要求

されている。

本研究では、低速イオン散乱法、および走査トンネル顕微鏡法（STM）

により、デバイス結晶材料とナノ構造体の表面解析を行い、その表面物性を

解明することを目的とした。

第2章 本研究に関する基礎事項

本章では、（1）低速イオン散乱法、および（2）走査トンネル顕微鏡法

（STM）に関する基礎事項を述べた。（1）では低速イオンと固体表面との

相互作用について説明したのち、低速イオンをプローブとして用いた表面解

析手法の特徴について述べた。さらに、イオンビームラインと検出器を同軸

上に配置し、散乱角を 180°近傍にとった低速イオン散乱法である、同軸型直

衝突イオン散乱分光法（CAICISS）について、その利点と表面解析の方法を

述べた。（2）では STM の測定原理について述べるとともに、表面の状態密

度を得る手法である走査トンネル分光（STS）の原理について説明した。
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第3章 実験装置と実験手法

本章では、本研究で用いた主な実験装置の仕様を述べた。CAICISS につ

いては、イオンビーム輸送系・検出器、および試料の処理、測定を行う超高

真空槽について述べた。また、STM については、装置本体とともに、カー

ボンナノチューブ（CNT）を用いた導電性探針の作製方法について述べた。

さらに、上記の 2 つの手法のほかに、補完的に用いた原子間力顕微鏡（AFM）、

についても述べた。

第4章 ZrB2(0001)の表面解析

本章では、GaN 成長用基板として優れた特性をもつ ZrB2(0001)について、

ヘテロエピタキシャル成長にとって重要となる、表面の清浄化手法、および

構造を CAICISS により評価、解析した結果を述べた。HF 溶液処理と真空

中での加熱を組み合わせた手法が、表面の清浄化に有効であることを示すと

ともに、清浄化処理後の表面が緩和構造をとることを明らかにした。

第5章 液相エピタキシャル成長 GaN(0001)の表面解析

本章では、比較的低い温度、圧力で、高品質な GaN 単結晶を成長させる

ことができる手法として注目されている液相エピタキシャル法により成長

させた GaN(0001)を CAICISS により解析した結果を述べた。液相エピタキ

シャル法特有の現象である再成長層の解析を行い、再成長層に含まれる酸素

不純物が転位部分に選択的に存在する可能性を示した。また、エッチング処

理により再成長層を除去した表面については、その清浄化が真空加熱により

行えることを示し、表面の結晶性が良好であること、化学量論的組成を維持

していることを明らかにした。

第6章 Si(111)上 MnSi 薄膜の表面解析

本章では、シリコンベースのスピントロニクス材料として注目されてい

る MnSi 薄膜を Si(111)基板上に作製し、その形成過程と表面構造を

CAICISS により解析した結果を述べた。Si(111)上に蒸着した Mn 原子が加

熱により基板の Si 原子と反応し MnSi 薄膜を形成する過程を解析するとと

もに、MnSi 薄膜と Si 基板の結晶学的方位関係、およびその表面構造を明ら

かにした。

第7章 Si(111)上 Ge ナノ結晶の表面解析

本章では、量子ドットデバイス材料として注目を集めている Ge ナノ結晶

を Si(111)基板上に作製し、その表面、特にファセット表面の STM による解
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析について述べた。導電性 CNT 探針の優位性を活かして、ナノ結晶のファ

セット表面を詳細に観察し、ファセットの結晶学的方位と表面構造周期を同

定した。さらに、STS 測定により、ファセット表面の局所状態密度が高さに

依存していることを見出し、この現象が基板からの Si 原子の拡散に起因し

ていることを、第一原理計算により提案した

第8章 総括

本章では、本研究で得られた知見について総括した。
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第 1 章 – 緒論

近年の電子デバイス作製技術の目覚ましい発展に伴い、表面・界面の重要性

が増大している。現在のところ、電子デバイスの高性能化はシリコンテクノロ

ジーにおける微細化・集積化によって主に支えられており、Moore’s Law によ

って表わされる微細化・集積化の進展によって、集積回路中の MOSFET 素子の

チャネル長は 10 nm、絶縁体膜厚は 1 nm のオーダーに達している[1]。このよう

な微細な構造においては、表面・界面の原子構造と電子状態がデバイスの特性

に影響を与える。他方、従来のリソグラフィー技術に基づく微細化・高集積化

では、光の回折限界に起因するパターニングサイズの限界や、ドーパンド原子

密度の揺らぎに起因する素子特性のばらつきなどの、物理的な限界が近づいて

いるのが現状である。これに応えて、More than Moore と呼ばれる、シリコン

テクノロジーを補う新規材料や新規物性を用いた電子デバイスの研究開発が重

要になってきている。この観点から、パワーエレクトロニクスデバイスにおい

ては、GaN に代表される、ワイドバンドギャップ化合物半導体が、Si に代わる

材料として注目されている[2,3]。また、電子の電荷に加え、スピンを利用するス

ピントロニクスデバイスや[4]、自己組織化ナノ構造を用いた量子ドットデバイス

などが研究されている[5]。しかしながら、これらの新しいデバイスを実現するた

めに必要となる表面物性については未だ解明されていない。

本論文では、デバイス結晶材料およびナノ構造体の表面解析を行い、その表

面物性を解明することを目的とした。表面解析手法としては、低速イオン散乱

法[6]、および走査トンネル顕微鏡法（STM : Scanning Tunneling Microscopy）
[7]を主に用いた。それぞれの手法の特徴を以下に示す。

低速イオン散乱法は、数 keV のエネルギーで加速したイオンをプローブとし

て用い、表面の解析を行う手法である。入射イオンと表面原子の衝突により散

乱された粒子のエネルギーと強度は、表面の組成・構造などの情報を含んでお

り、この散乱粒子を解析することにより、表面を解析することができる。本研

究では、イオンビーム輸送系と検出器を同軸上に配置し、散乱角を 180˚付近に

とった同軸型直衝突イオン散乱分光法（CAICISS: Coaxial Impact-Collision

Ion Scattering Spectroscopy）[8]を用いた。CAICISS では、入射粒子と散乱粒

子がほぼ同様の軌道をたどり、入射イオンの正面衝突を通して表面原子の中心

を直接的に“見る”ことができるため、表面構造の定量的解析が極めて容易に行え

る。このような特徴を活かし、CAICISS を用いて、Si(111) 33  R30˚-Ag

表面[9]をはじめとした、さまざまな表面構造の決定が行われてきた。

STM は、微小な探針を試料表面に近づけ、探針と試料表面間を流れるトン
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ネル電流を介して表面を解析する手法である。トンネル電流を一定に保ちなが

ら試料表面上を走査することにより、表面のトポグラフィー、および原子レベ

ルでの表面の電子状態を観察することができる[10]。さらに、走査トンネル分光

法（STS: Scanning Tunneling Spectroscopy）によって、表面の局所状態密度

を得ることができる[11]。STM の分解能は探針の形状に依存し、先端曲率半径が

小さく、アスペクト比の高い探針をもちいることでナノ構造体などの微細で急

峻な構造を測定可能である。本研究では、STM の探針に、筆者の共同研究者ら

が開発した[12]、金属被膜カーボンナノチューブ（CNT）[13]探針を用いた。CNT

を従来の金属探針先端に取り付け、金属膜を被膜した金属被膜 CNT 探針は、

CNT 本来の nm オーダーの直径と高いアスペクト比に加え、安定した導電性を

有しており、nm オーダーの急峻な構造を精確に追従することができる。これに

より、従来の金属探針では困難であった、急峻なナノ構造の STM 観察を行うこ

とができる[14]。

 電子デバイスにおける表面

解析の重要性

 CAICISS、STM の特徴

 CAICISS 装置

 STM 装置

 その他の表面解析装置

 デバイス性能にかかわる表面物性

の解明

 総括

第 1 章

緒論

第 2 章

本研究に関する基礎事項

第 3 章

実験装置と実験手法

第 4 章

ZrB2(0001)の表面解析

第 5 章

液相エピタキシャル成長

GaN(0001)表面の解析

第 7 章

量子ドットナノ構造の

表面解析

図 1-1 本論文の構成

表面組成、結晶性、構造

表面のモルフォロジー、電子状態

界面における相互拡散

第 8 章

総括

第 6 章

Si(111)上 MnSi 薄膜の表面解析
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図 1-1 に示すように、本論文は 8 章より構成されている。まず、本章において

本研究の目的および意義について述べた後、第 2 章では、低速イオン散乱法、

STM に関する基礎事項について述べた。第 3 章では、本研究で使用した実験装

置の原理・特徴について述べ、第 4 章から第 7 章では、本研究で得られた結果

を述べた。最後に、第 8 章において、それらの結果を総括した。

第 4 章から第 7 章に示した研究の対象はそれぞれ

 ZrB2(0001)の表面解析（第 4 章）

 液相エピタキシャル成長 GaN(0001)の表面解析（第 5 章）

 Si(111)上 MnSi 薄膜の表面解析（第 6 章）

 Si(111)上 Ge ナノ結晶の表面解析（第 7 章）

であり、以下に、各章の実験目的について簡単に述べる。

 ZrB2(0001)の表面解析（第 4 章）

本章では、GaN ヘテロエピタキシャル成長用基板として理想的な特性をもつ

ZrB2(0001)表面について、ヘテロエピタキシャル成長にとって重要となる、表

面の清浄化手法の評価、構造解析を行う。

 液相エピタキシャル成長 GaN(0001)の表面解析（第 5 章）

本章では、液相エピタキシャル法により成長させた GaN 単結晶の(0001)表

面を取り上げ、液相エピタキシャル法特有の現象である、成長終了時に残留し

た原料により形成される再成長層表面、およびエッチング処理により再成長層

を取り除いた表面について、組成、結晶性、加熱の効果の解析を行う。

 Si(111)上 MnSi 薄膜の表面解析（第 6 章）

本章では、シリコンベースのスピントロニクス材料として注目されている

Si(111)上の MnSi 薄膜について、デバイスの作製プロセス、および、特性の解

明に関連して重要となる形成過程と表面構造を CAICISS により解析を行う。

 Si(111)上 Ge ナノ結晶の表面解析（第 7 章）

本章では、量子ドットデバイス材料として注目を集めている Si(111)上 Ge ナ

ノ結晶について、成長キネティクスの解明などに重要となるファセット表面の、

導電性 CNT 探針を用いた STM による解析を行う。
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第 2 章 – 本研究に関する基礎事項

2.1 緒言

2.2 低速イオン散乱法に関する基礎事項

2.3 走査トンネル顕微鏡（STM）に関する基礎事項

2.4 結言

参考文献

2.1 緒言

本章では、低速イオン散乱法、およびSTMに関する基礎事項を述べる。

2.2 低速イオン散乱法に関する基礎事項[1-3]

低速イオン散乱法は、数 keV のエネルギーを持つ、質量選別、コリメートさ

れたイオンビームを固体試料表面に照射し、表面を解析する手法である。イオ

ンビームを表面に照射することにより、入射粒子と試料表面の原子との衝突が

おこり、入射粒子の散乱と表面原子の反跳が生じる。衝突により生じたこれら

の粒子のエネルギーと出射方向、強度は表面の組成・構造に関する情報を含ん

でおり、これらを検出することにより、表面の組成・構造を解析することがで

きる。

本節では、低速イオンの固体表面における散乱過程について述べ、表面解析

における低速イオンのプローブとしての特徴を示す。また、検出器をイオンビ

ーム輸送系に対し同軸上に配置し、散乱角度をほぼ 180°とした低速イオン散乱

法である、同軸型直衝突イオン散乱分光法（CAICISS）について、その特徴と

CAICISS を用いた表面組成分析、構造解析の方法を述べる。

2.2.1 二体弾性衝突モデル

加速された粒子が固体に入射する際、入射粒子は固体中のすべての原子と同

時に相互作用する。しかしながら、低速イオン散乱法において用いられる数 keV

のエネルギー領域においては、入射粒子と固体中の 1 つの原子のペアによる相

互作用のみを、古典力学的な二体弾性衝突と扱うことにより、固体と入射粒子

との相互作用を、このような原子ペアの衝突の連続として精度よく近似できる。

その理由を以下に示す

(1) 入射イオンと標的原子間に生じる相互作用が、二体間の距離の増加に対し

て急激に減少するために、入射イオンが固体中の一つの原子に衝突すると
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きに受ける近傍原子の影響は小さいため無視できる。

(2) 入射イオンと標的原子との衝突時間のスケールはおよそ 10-16 秒以下であ

るが、これは固体表面原子が格子振動する時間のスケール（10-13 ~ 10-14

秒）に比べてはるかに短く、入射粒子とフォノンとの相互作用は無視でき

る。

(3) 入射イオンのドブロイ波長は10-3 Å程度で格子間隔よりはるかに短いので、

特殊な場合を除き、電子線回折のような干渉、回折効果は無視でき、衝突

過程は、良い近似で古典力学により扱うことができる[4]。

図 2-1 は、実験室系における、質量 1M 、エネルギー 1E の入射イオンが、速

度 0v で質量 2M の標的粒子に衝突する過程を模式的にあらわしたものである。

このとき、入射イオンは、散乱角、速度 1v で散乱され、エネルギー 1E とな

り、標的原子は、反跳角、速度 2v で反跳され、エネルギー 2E となる。この過

程において、エネルギー保存則と運動量保存則が成立するので、式(2.1)、(2.2)、

(2.3)の関係式が得られる。

2

22

2

11

2

01
2

1

2

1

2

1
vMvMvM  (2.1)

 coscos 221101 vMvMvM  (2.2)

 sin=sin 2211 vMvM (2.3)

これより、入射粒子の衝突前後の速度比が式(2.4)で表わせる。

21

22

1

2

21

0

1
sincos

MM

MMM

v

v







(2.4)

1

2

M

M
A  を導入し、式(2.4)をエネルギー比で表すと式(2.5)になる。

 
 2

2
22

0

1

1

sincos

A

A

E

E







(2.5)

図 2-1 実験室系における二体弾性衝突モデル





10 , ME
0v

11 , ME

1v

2v
22 , ME
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式(2.5)の符号は、 21 MM  のときは正のみを、 21 MM  のときは正負両方の値

をとる。入射粒子の、衝突前後のエネルギー比と散乱角の関係を図 2-2 に示す。

また、反跳角で反跳された標的原子のエネルギーは式(2.6)で表される。

 2

2

0

2

1

cos4

A

A

E

E





(2.6)

以上の式より、入射粒子に関するパラメータ 0E と 1M 、および散乱、反跳粒

子の検出角、が既知であれば、1 回の大角散乱過程により生じる散乱粒子ま

たは反跳粒子のエネルギー分析を行うことにより、標的原子の質量を求めるこ

とができ、標的原子の種類を知ることができる。

2.2.2 原子間ポテンシャル

2.2.1 節で述べたように、低速イオン散乱においては、入射粒子と 1 つの標

的原子のペアに働く相互作用を考慮することにより、固体と入射粒子の間の相

互作用を扱うことができる。本節では、このような原子ペアに働く相互作用に

ついて述べる。入射粒子が標的原子に接近する際、2 つの原子の電子と原子核の

間には複雑な相互作用が働く。しかし、実用的には、この相互作用を、2 つの原

子の距離 r の関数によって記述されるポテンシャルを用いて、良い近似として扱

うことができる。低速イオン散乱で用いる数 keV のエネルギー領域においては、

入射粒子と標的原子間に働く相互作用は、電子雲の遮蔽効果（screening effect）

の影響を受けるため、原子核のクーロンポテンシャルよりも速く減衰するポテ

ンシャルを用いる必要がある。一般的には、screening effect を反映させるため、

クーロンポテンシャルに遮蔽関数をかけた、式(2.7)のようなポテンシャルが用

30 60 90 120 150 180

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0

図 2-2 入射粒子の、衝突前後の

エネルギー比（E1 / E0）

と散乱角 の関係

入射粒子と標的原子の質量比

12 MMA  をパラメーターと

して示す

E
1

/
E

0

Scattering angle  [deg.]

A=100

20

5

2
1

0.8

0.25

0.1
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いられる。

  


















a

r

r

eZZ
rV

4 0

2
21


(2.7)

ここで 1Z 、 2Z は入射イオン及び標的原子の原子番号である。ここで、 a は遮蔽

長（screening length）である。遮蔽効果を表す遮蔽関数  ar については、

様々な近似モデルが提案されている。低速イオン散乱で用いられている代表的

な二つのモデルを以下に示す。

(1) Thomas-Fermi-Moliere (TFM) ポテンシャル[5]

 
     xxx

x

0.6exp0.11.2exp0.550.3exp0.35

TFM





0 (2.8)

Firsova

r
x 

,
  03/2

21

Firsov

88540.
a

ZZ
a 




(2.9)

ここで、 Firsova は Firsov の遮蔽長、 0a はボーア半径である。keV オーダーのエ

ネルギー領域では、式(2.9)で示した Firsov の遮蔽長を、スケーリングファクタ

ーC を係数として、

FirsovFirsov aCa 
(2.10)

の形で表すと、測定結果により近い値が得られることが報告されている。この

スケーリングファクターC は、測定結果とのフィッティングもしくは式(2.11)か

ら求められる[6,7]。

 210.0450.54 ZZC  (2.11)

(2) Ziegler-Biersack-Littmark (ZBL) ポテンシャル[8]

 
   

  )4029.0exp(2802.094230.exp50990.

.23exp18180.20160.exp028170.

ZBL

xx

xx

x







(2.12)

ZBLa

r
x  , 00.23

2

0.23

1

ZBL

88540.
a

ZZ
a 


 (2.13)

ここで、 ZBLa は Ziegler の遮蔽長である。ZBL ポテンシャルは半実験的に求め

られたポテンシャルで、低速イオン散乱のエネルギー領域において非常に有効
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であり、シャドーコーン半径や散乱断面積の計算、シミュレーションにおける

軌道計算などに用いられている。

2.2.3 散乱角と散乱断面積

前節で示したような、2 つの粒子の間の相互作用を表すポテンシャルを用い

ることにより、入射粒子および標的原子の挙動を解析的に求めることができる。

図 2-3 に、ZBL ポテンシャルを用いて計算した、2 keV で加速された He+イオ

ンが２つの Si 原子によって散乱される軌道を示す。

標的原子の後ろ側にシャドーコーンと呼ばれる入射粒子の到達できない領

域（図 2-3 a）が形成されることがわかる。シャドーコーンの内部に他の標的原

Si

図 2-3 2 keV で加速された He+イオンが 2 つの Si

原子によって散乱される軌道を 10-19秒

ごとに計算したシミュレーション結果

○a :

shadow cone

○b :

blocking cone

Distance [nm]

D
is

ta
n

c
e

[n
m

]

-2 -1 0 1
-2

-1

0

1



第 2 章 －本研究に関する基礎事項

10

子が存在した場合、その原子による入射粒子の散乱は生じない。この現象をシ

ャドーイング効果という。また、シャドーコーンの縁の部分では、散乱された

入射イオンビームが集中してビームの密度が高くなり、この部分に他の標的原

子が存在した場合、その原子による散乱強度は大きくなる。このような現象を

フォーカシング効果と呼ぶ。一方、散乱粒子の軌道に別の標的原子が存在する

場合、その原子の後ろ側にブロッキングコーンと呼ばれる散乱粒子の到達でき

ない領域（図 2-3 b）が形成される。このブロッキングコーンもシャドーコーン

と同様に、縁の部分における入射ビームの集中によるフォーカシング効果や、

コーン内部領域におけるブロッキング効果（ブロッキングコーンによるシャド

ーイング効果）がおこる。これらの現象は、ビームの入射方向と表面の原子構

造に依存して起こるため、これらの現象を利用することにより、表面の構造解

析を行うことが可能となる。

シャドーイング、フォーカシング効果などを考慮し、低速イオン散乱の測定

結果を解析する際、入射粒子の散乱軌道を計算する必要がある。入射粒子の散

乱軌道は標的原子近傍で直線ではないが、固体中の原子の間隔と比較して、こ

の曲線部分は非常に小さいため散乱前後の軌道の漸近線を考慮すればよい。す

なわち、図 2-4 のように、衝突係数b （入射粒子の初期軌道と標的原子の距離）

の条件で、散乱が起こる場合、散乱角度と漸近線の交点(x1,b)のみを考慮すれ

ばよい。以下にこれらを求める方法を述べる。

二原子間の相互作用ポテンシャルを考慮した散乱過程を重心系で考えると、

粒子は、つねに重心のからの力を感じて動くと考えることができるため、二体

問題を一体問題に単純化できる。図 2-5 に、質量中心系での散乱過程を示す。

このとき、系全体のエネルギーECMは前節のポテンシャルの項を含めて。

(0,0)





b (x1,b)

(x2,0)

図 2-4 実験室系における標的原子の

初期位置近傍の入射粒子と標的原子の軌道
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   21
22

1 rrrr  VMME 221CM
2

1
 (2.14)

となる。これに原子の相対位置を表すベクトル

21 rrr  (2.15)

を導入すると、 rr1

21

2

MM

M


 、 rr

21

1
2

MM

M


 であるため、式(2.14)は

 rVE  2
CM

2
r


(2.16)

となる。(
21

21

MM

MM


 ) ここで、ベクトル r の基準方向からの角度を導入し、

r を半径方向と円周方向成分に分離すると。

   rVrrE  222
CM

2



 (2.17)

式(2.18)で表されるこの系の角運動量成分が、一定であることを考慮すると、式

(2.16)は式(2.19)のように変形できる。

 2
CM rJ  (2.18)

 rV
r

Jr
E 

2

2
CM

2

CM
22 

 
(2.19)

これより、 rは

  
22

2
CM

CM

2

r

J
rVE

dt

dr
r


 (2.20)

また、式(2.18)より

2

CM

r

J

dt

d




 (2.21)

であるため、 d の dr に関する式が得られる。これを式(2.22)に示す。

図 2-5 質量重心系における二体弾性衝突モデル

CM

1M
CM10v

CM1v

CM2v

2M

CM20v

2M
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  
2

2
CM

CM
2

CM

2
r

J
rVEr

J

dr

dt

dt

d

dr

d








(2.22)

これを入射軌道全体にわたって積分することにより、質量中心系での散乱角は

式(2.23)のように表わされる。

  








min

2

2
CM

CM
2

CM
CM

2

2
r

r

J
rVEr

drJ



 (2.23)

minr は二原子間の最近接原子間距離を示しており、式(2.24)の解で表される。

 
01

CM

min

2

mim











E

rV

r

b
(2.24)

ここで、衝突係数 b を用いて系全体の角運動量は式(2.25)のように記述でき

る。

EbJ 2CM  (2.25)

これより、質量中心系での散乱角を、b を用いて表わすと式(2.26)のようになる。









min

2

2

CM

2

CM

)(
1

2
r

r

b

E

rV
r

drb
 (2.26)

この質量中心系での散乱角 CM は、式(2.27)により実験室系での散乱角 に変換

でき、式(2.27)に式(2.26)を代入することによって、実験室系の散乱角 を得る

ことができる。











 

CM

CM1

cos1

sin
tan






A

A
(2.27)

ZBL ポテンシャルを用いた場合、この積分は数値的に求めることができる。

また、精度はそれほど高くないが、近似解を求めるための magic formula も提

案されている[8]。図 2-6 に、2 keV で加速された He+イオンが Si 原子によって

散乱されるときの、散乱角の衝突係数依存性の曲線を示す。プロットは十分短

い時間ごとに入射粒子の挙動を計算し求めた散乱角である。
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また、詳細は省くが、 1x は式(2.28)のように表わされる[4]。

   
 A

Ab
x CM






1

22tan1
1


(2.28)

ここで、 は time integral と呼ばれる量で式(2.29)のように表わされる。

 
dr

r

b

r

b

E

rV
br

r









 


min

2

2

2

2

22
min

1

1

1

1
 (2.29)

入射イオンと表面の原子の衝突により生じた散乱、反跳粒子のエネルギーと

出射方向は表面の組成・構造に関する情報を含んでおり、表面の組成・構造は

イオン散乱スペクトルにおいて各々の元素による散乱、および反跳にもとづく

ピークの積分強度から解析することができる。イオン散乱において、種類 i の標

的原子によって、ある方向の十分小さな立体角に散乱されてくるイオンの散

乱強度 iI は式(2.30)のように表すことができる。

  TPG
d

d
NII

i











 iii0i 1


(2.30)

ここで、 0I は入射イオンビーム強度、 iN と

 i/ dd はそれぞれ種類 iの標的原子の面

密度及び微分散乱断面積、 iP は種類 i の標

的原子によって散乱されるイオンの中性

化確率、 iG は表面原子配列に依存する因子、

T は検出器の検出効率を示し、入射イオン

ビーム強度 I0、検出立体角は既知の定

数である。図 2-7 に示すように、円柱座標

系の z 軸に平行に、 inddbb  で表される微

小面積に入射した粒子が、微小立体角
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図 2-6 2 keV で加速された He+

イオンが Si 原子によって
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outsin  dd  に散乱される場合、散乱前後の粒子数の保存より、式(2.31)が成り

立つため、微分散乱断面積  dd / は式(2.32)のように表すことができる。

outin sin
Ω




 dd
d

d
ddbb  (2.31)

1

sinΩ


 D

b

d

d




(2.32)

D はヤコビアン

 
  bbb

D out

inin

out

in

out






































,

,
(2.33)

である。この衝突現象は軸対称性を持つことより、 1




in

out




、 0





in


となるた

め、微分散乱断面積は

1

sinΩ




db

db

d

d 




(2.34)

と表すことができる。  dbd は散乱角の衝突係数依存性より求めることができ

る。しかし、中性化確率 iP に関しては、入射イオンの中性化過程は、出射時に

おける再イオン化現象などの複雑な要因を含むため、予測しがたい量である[9-11]。

この点については、飛行時間（TOF）型のエネルギー分析器を用いてイオンと

中性化された原子の両散乱粒子を検出することにより、解決できる。イオンと

中性化された原子の両散乱粒子を検出する場合、式(2.30)は

TG
d

d
NII i

i

ii 












0 (2.35)

とあらわされるため、種類 i の標的原子の散乱強度 Iiから、標的原子の表面面密

度、および結晶構造に関する情報(Ni、Gi)を求めることができる。反跳粒子の強

度 Ir に関しても同様に式(2.36)が成り立つ。

TG
d

d
NII ri

ri

iri 









Ω
0


(2.36)

これより、散乱粒子の場合と同様に、標的原子の表面面密度、および結晶構造

に関する情報（Ni, Gri）を得ることができる。

2.2.4 同軸型直衝突イオン散乱法（CAICISS）

イオン散乱分光法において、散乱角を 180°近く（例えば、160°）になるよう

に入射イオンの輸送軸と検出器を配置した手法を、直衝突イオン散乱分光法

（ICISS）という。散乱角を 180°近傍にとることにより、図 2-6 に示すように、

衝突係数がほとんど 0 になる（直衝突）ため、標的原子の中心をプローブイオ
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ンで見ていることになる。さらに、シャドーイング効果・フォーカシング効果

を用いて表面の原子構造の解析を行う際、散乱粒子軌道を限定することにより、

定量化を容易にすることができる。しかしながら、ICISS においても散乱角を

180°から 10°以上ずれた散乱角で行っている。この場合衝突係数が十分小さいの

で、イオンの入射軌道における、シャドーイング効果の解析には十分よい近似

になるが、散乱粒子が表面から脱出する際に別の原子によってブロッキング効

果を受けるため、解析が複雑になる。

そこで、本研究では、イオン源と検出器（MCP）とを同軸上に配置すること

により、散乱角をほぼ 180°にした同軸型直衝突イオン散乱分光法（CAICISS）
[12,13]を用いた。

CAICISS の特徴は基本的に次の 3 つである

(1) 表面の組成と構造の定量解析が直接的に行える。

(2) 表面下の数～10 数原子層までの情報を得ることができる。

(3) 表面における動的な過程をリアルタイムでその場観察するのに適してい

る。

特徴(1)：表面の組成と構造の定量解析

この特徴は次の 4 つの要素からなる。

(a) 散乱角がほぼ 180º であるため、質量分解能が良い。

(b) 散乱粒子は、入射軌道とほぼ同じ軌道を通ることができるため、イオンビ

ームから見える原子からの散乱は必ず検出される。

(c) 結晶表面の吸着原子とそれに最近接する原子など、隣接する結晶表面原子

の結合方向と結合距離を決定できる[14,15]。

(d) シャドーイング効果のみが起こり、ブロッキング効果はほとんど起こらな

いため、散乱軌道の解析が極めて単純になる。

(a)と(b)は表面最外層の組成の定量解析に有効である。イオンビームの入射

方向をシャドーイング効果が起こる原子の整列方向に選べば、表面最外層の組

成が導かれる。また、(c)に関連して CAICISS による構造解析の原理を、図 2-8

に示す。図 2-8(a)に示すように、表面近傍の隣り合った 2 つの原子 A、B が存在

するとき、入射角 を変えながら原子 B の散乱強度を測定すると、図 2-8(b)の

ような角度依存性が得られる。 0  近傍でディップが存在するのは、原子 B

が原子 A によってシャドーイング効果を受けるためである。また、 0 の両側の

1c と 2c において、強度が顕著に増大しているのは、原子 A のシャドーコーン

の縁の入射ビームが集中した部分に原子 B が存在することによる（フォーカシ

ング効果）。 1c と 2c の間の角度 c は、原子 A と B の間の結合距離 d に対応
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し（d が増大すると c は減少する）、 0 は A と B の結合方向に対応する。し

たがって、図 2-8(b)のような散乱強度変化を測定することによって、隣接する２

つの原子の結合方向と結合距離とを同時に決定することができる。図 2-8(c)は図

2-8(b)に対応する構造において、シャドーコーンの縁が原子 B にあたりフォーカ

シング効果が起こる角度 10.5°で入射したイオンビームの軌道を表す。図 2-8(b)

において強度が最大になる角度は、この角度からわずかにずれており、この原

因として原子の熱振動が挙げられる。原子の熱振動を考慮したシミュレーショ

ンによって c と d の対応は精確に求めることができる。
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CAICISS を用いて、表面やバルクの構造解析を行うには、解析の対象とな

る系の構造モデルに対し、散乱強度の角度依存性の計算機シミュレーションを

行い、それを実験データと比較することが有効である。イオンの散乱強度は、

モンテカルロシミュレーションにより、フォーカシング・ブロッキング効果を

考慮し精確に計算できるが、計算時間がかかるという問題がある[16]。CAICISS

では、(d)のような特徴があるため、2 つの原子による、2 回の小角散乱と１回の

大角散乱による散乱強度を考慮すれば十分な精度が得られる。そのため、結晶

構造を２原子のペアに分解し、その各々について散乱断面積を計算し、それら

を加算することにより、散乱強度を求めることができる。この手法は、モンテ

カルロシミュレーションに比べて計算時間を大幅に短縮できる[6,17,18]。本研究で

は、この原理にもとづくシミュレーションプログラム“COSCAT”[19]を用いて実

験データとの比較を行った。

特徴(2)：表面下の原子層から散乱の観測

低速イオン散乱では、原子の整列軸方向にイオンビームを入射した際、シャ

ドーコーンの半径（～1 Å）が結晶中の原子間隔に比べて小さく、イオンビーム

は数 ~ 10 数原子層まで進入することができる。CAICISS では、ブロッキング

効果はほとんど起こらないため、図 2-9 に示すように、表面下の原子層から散

乱を検出できる。これにより、表面下の数~10 数原子層の結晶性を評価できる。

このように、CAICISS スペクトルには、表面下の数 ~ 10 数原子層からの寄

与が含まれている。CAICISS スペクトルから、表面組成を見積もる場合、また

上記の 2 原子 3 回散乱にもとづくシミュレーションと比較する際には、スペク

トルから 1 回散乱成分を抽出する必要がある。1 回散乱成分の精確な抽出にはス

ペクトルのモンテカルロシミュレーションによる解析が必要であるが、経験的

には、図 2-10 に示すように、1 回散乱ピークの高エネルギー側の立ち上がり位

(a) ICISS (散乱角 θ ≤ 160°) (b) CAICISS (散乱角 θ ≈ 180°) 

図 2-9 表面下の原子層からの散乱の模式図
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置と低エネルギー側で強度低下の勾配が大きく変化する位置で差分をとること

により、良い近似で 1 回散乱成分を抽出できることが知られている[20]。

特徴(3)：表面における動的過程の解析

CAICISS は、分子線エピタキシー（MBE）成長などの表面における動的な

過程をリアルタイムでその場観察するのに適している。CAICISS 装置はイオン

ビーム輸送系と検出器を同軸上に持つため、１つのポートがあれば取り付けら

れる。CAICISS を取り付けたポートと試料との間には何も必要がなく CAICISS

を取り付けたポートから試料までの距離は任意である。また。イオンのエネル

ギーが低いため、散乱断面積が大きい。これらの特徴は、表面における動的過

程をその場観察するのに適している。表面における原子の密度は、Si(100)では

およそ 7 × 1014 / cm2であり、これとビーム量（約 150 pA）、ビーム径（約 1

mm）、および格子のエネルギーである数 eV オーダーのエネルギーを与える散

乱断面積を考慮すると、最表面 1 層分の原子にダメージを与えるには 104 s オー

ダーの時間がかかる。スペクトルの測定は、長い時間散乱粒子のカウントを積

算すればノイズの少ないスペクトルが得られるが、30 s の測定で十分信頼性の

ある測定が可能であるため、試料に対するダメージは無視できる。

リアルタイム測定における、スペクトルの１回散乱強度は、イオンビームか

ら見えている原子数に比例しており、これから、変化しつつある表面の組成と

構造を直接的にモニタすることができる。また、膜成長の場合、原子層がある

厚さ（数~10 数原子層）を越えて堆積すると、ピークの低エネルギー側に多重

散乱に起因するブロードな構造が現れてくる。この強度をモニタすることによ

り、膜の成長モルフォロジーに関する情報を得ることができる[20,21]。
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図 2-10 Ge/Si(100)の

CAICISS スペクトルと

一回散乱強度の抽出
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2.3 走査トンネル顕微鏡法（STM)に関する基礎事項

STM は、鋭く尖った先端をも

つ探針を試料表面に近づけ、探針

－表面間に流れる量子論的なト

ンネル電流を介して、表面を解析

する手法である。探針と表面との

間に流れるトンネル電流が、探針

－表面間の距離に対して指数関

数的に減衰するため、トンネル電

流をモニタすることにより、探針

－表面間距離の変化を極めて敏

感に検知することができる。図

2-11 に示すように、探針は、ピ

エゾ素子（Px、Py、Pz）により

XYZ 方向にそれぞれ精確に制御

され、トンネル電流が一定になる

ように、Z 軸のピエゾ素子を制御

しながら探針を XY 方向に走査することにより、試料表面のトポグラフィー、お

よび局所的な電子状態を反映した像を原子分解能で得ることができる。

探針と試料の間に流れるトンネル

電流の特性は、STM の分解能および得

られる情報と深く関与している。図

2-12 に示すようにバイアス電圧 V を印

加したとき、トンネル電流は近似的に

     dEseVETEEJ
eV

,,
0

sampletip   

(2.37)

と表せる。ここで、エネルギー（E）の

基準点は試料のフェルミエネルギーとし、  Etip 、  Esample はそれぞれ、探針、

および試料の状態密度を表す。  seVET ,, は電子の透過確率を表し、エネルギー

とバイアス電圧、探針－表面間の距離（s）に依存する量である。STM の探針

と試料を 2 枚の平板導体で置き換えたとき、 J は一次元の WKB

（Wentzel-Kramers-Brillouin）近似を用いて[22]、

Jt

Vb

Px

Py

Pz

X

Y

Z

～1nm

図 2-11 STM の動作原理

eV

Ef

Ef

tip sample

tunneling

current

図 2-12 トンネル電流
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s

AVe
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

2
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 (

2

2

1






m
 、 Aは定数） (2.38)

と表せる。ここで、V は導体間の電位差、s は導体間の距離、はトンネル障壁

の高さ、は電子の波動関数の減衰距離を示している。これより、トンネル電流

の大きさが探針－試料間の距離の変化に対して指数関数的に変化することがわ

かる。

また、STM 観察中に探針の位置を固定し、I-V 特性から、微分トンネルコン

ダクタンス（
VI

dVdI
）を測定することにより、近似的に表面の状態密度を求め

ることができる（走査トンネル分光法：STS）[23]。探針に金属材料を用いた場

合、金属はフェルミエネルギー付近でほぼ一定の状態密度をもつため、式(2.37)

は

   dEseVETEJ
eV

,,
0

sample    (2.39)

となる。これより、
VI

dVdI
は式(2.40)のように表わされる。

 
 

   
  

   
 




eV

eV

dE
seVeVT

seVET
E

eV

dEseVET
eVd

d

seVeVT

E
eV

VI

dVdI

0

sample

0

sample

sample

,,

,,1

,,
,,






(2.40)

式(2.40)の分母における、  seVET ,, 、  seVeVT ,, は s、V に対し同様の依存性

を示すため打ち消しあい、結果として状態密度の規格化を行うことができる。

また、分子の第 2 項は、バイアスの変化によって波動関数のしみだしが影響を

受けることに対応しており、緩やかに変化するバックグラウンドとなる。サン

プルバイアスが正(V > 0)の場合、  seVET ,, ≤  seVeVT ,, となるためこのバッ

クグラウンドは  Esample と同等となるが、サンプルバイアスが負(V < 0)の場合、

 seVET ,, ≥  seVeVT ,, となるため、バックグラウンドが    seVeVTseVT ,,,,0

に比例して大きくなる。そのため、深い位置にある占有状態を STS スペクトル

で求めるのは困難である。

詳細は省くが、テルソフ－ハマン理論、ラングの理論などの、WKB 近似よ

り厳密なトンネル電流に関する理論も提案されている[24,25]。
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2.4 結言

本章では、低速イオン散乱法、および走査トンネル顕微鏡法に関する基礎事

項について述べた。
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第 3 章 – 実験装置と実験手法

3.1 緒言

3.2 CAICISS 装置

3.3 STM 装置

3.4 金属被膜カーボンナノチューブ(CNT)探針

3.5 原子間力顕微鏡（AFM）装置

3.6 結言

参考文献

3.1 緒言

本章では、本研究に用いた実験装置と実験手法について述べる。

3.2 CAICISS 装置 [1,2]

本装置は、同軸型直衝突イオン散乱分光装置（CAICISS：島津製作所製）部

と超高真空槽から構成されている。CAICISS の模式図を図 3-1 に示す。超高真

空装置に ICF 70 のポート 1 つで接続しているので、どのような超高真空装置に

対しても容易に取り付けができる。CAICISS は、試料にチョッピングされたイ

オンビームを入射するイオンビーム輸送系、および、散乱粒子のエネルギーを

分析する飛行時間（TOF）型エネルギー分析器から構成されている。また、超

高真空層では試料の処理、測定を行う

LEED

Sample

Load-lock

Chamber

Preparation

Chamber

K-cell

View Port

Lens

MCP

Ion

SourceDeflectors

Collimator

CAICISS

Chopping

Plates

図 3-1 同軸型直衝突イオン散乱分光装置

（CAICISS）の模式図
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3.2.1 イオンビーム輸送系、散乱粒子検出器

イオン源には、図 3-2 に示すような電子衝撃型イオン源を用いている。フィ

ラメントに電流を流すことにより生成した熱電子は、グリッド電圧、リペラ電

圧により加速・減速されながらイオン源内を移動し、ガス分子に衝突してイオ

ンが発生する。永久磁石は電子の軌道を曲げ、電子がグリッドに回収されるま

でに移動する距離を長くすることにより、イオン生成効率を良くする目的で設

置されている。イオンの生成量は、ガス分圧、熱電子放出量、熱電子の加速電

圧により、制御することができる。イオン化室で発生したイオンは、引出し電

極に加速電圧をかけることにより、ビームとして引き出される。なお、発生し

たイオンの一部はリペラに流れ込む。この量（リペラ電流）はイオンの生成量

とイオン化室内の真空度のモニタとして使用される。本研究で用いた条件を表

3-1 に示す。

Grid

Repeller

図 3-2 イオン源の模式図

Filament

Magnet

Extraction

Electrode

Sample Chopping

plate

Extraction

Electrode

Steerer Deflector.2

Lens

ApertureAperture

MCP

Deflector.1

Lens
Deflector.3Deflector.4

図 3-3 ビームラインの模式図

ガス圧力
He 1.0×10-6 Torr

（CAICISS の IG において）

グリッド電圧 200 V

エミッション電流 10 mA

リペラ電流 0.1 mA

表 3-1 本研究で用いたイオン生成条件
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引出し電極から加速電圧で引き出

されたイオンは、図 3-3 に示されるよ

うに、レンズ、ディフレクタ、ステア

ラー、アパーチャなどから構成される

イオンビーム光学系を通過し、1 mm

程度の径を持つイオンビームとなる。

このとき、アパーチャから 600 mm

離れたサンプルにおいてビームの径

はほぼ変わらないことよりビーム中

のイオンの大半は 0.1° 以内にコリメ

ートされていると考えられる。チョッ

ピングプレートに、図 3-4 に示すよう

な電圧をかけることにより、イオンビ

ームをチョッピングする。チョッピン

グの時間幅を短くすればスペクトル

の散乱ピークは鋭くなり、エネルギー

の分解能を上げることができるが、イ

オンの照射量が減るため、ノイズの少

ないスペクトルを得るために必要な

時間が長くなる。本研究では、チョッ

ピング幅を 150 ns に設定した。

散乱粒子の検出は、図3-5に示す、

イオンビームと同軸上に配置できる

ように中央部分に穴をあけたマイクロチャネルプレート（MCP）を用いて行う

[3]。MCP に侵入した散乱粒子により生成された 2 次電子は、MCP 内の電界に

より加速されながら衝突と 2 次電子生成を繰り返し、約 108 倍に増幅されアノ

ードに回収される。この信号をプリアンプを用いて増幅することにより MCP に

散乱粒子が入射したことが検知できる。MCP の前には、+ 30 V が印加されたメ

ッシュが配置されており、イオンビームとアパーチャなどの衝突により生成さ

れた 2 次イオンやイオンゲージに起因するイオンなどの低エネルギーイオンが

MCP に入るのを防ぐ構造になっている。MCP の動作限界圧力は 1.0 × 10-6 Torr

程度であるため、イオン源にガスを導入する際には、この点に留意する必要が

ある。また、イオン源から漏れ出したガスとイオンビームとの電荷交換により、

ビームの中性化が起こる。中性化したビームはチョッピングされないため、測

定時におけるバックグラウンドとなる。

本装置では、時間－ディジタル変換器（TDC）を用いて飛行時間を計測する

Micro Channel

Plate

図 3-5 MCP の模式図

Anode

Ion beam

Ni mesh

to Pre-Amp.

0 V

40 V

150 ns

図 3-4 チョッピング電圧の

時間依存性の模式図

t
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ことにより、散乱粒子のエネルギーを測定している。図 3-6 にその信号の流れ

を示す。パルス発生部は、チョッピング用電極にパルス電圧を印加すると同時

に、TDC にスタートパルスを送る。散乱粒子検出器は、散乱粒子を検出すると

同時に TDC にストップパルスを送る。そして、TDC がこのスタートパルスと

ストップパルスの時間差（飛行時間）を測定する。この測定を繰り返し行い、

横軸に飛行時間をとり、縦軸に散乱粒子のカウント数を積算することにより、

飛行時間スペクトルが得られる。

質量 1M 、エネルギー 1E の入射イオンが、で質量 2M の標的原子に散乱角 180°

で散乱される場合、その速度は

121

21
1

2

M

E

MM

MM
v




 (3.1)

であり、試料から検出器までの距離を d とすると、試料表面からの飛行時間は

式(3.2)のように表わされる。

E

M

MM

MM
d

v

d

2
1

21

21

1 


 (3.2)

2 種類の標的原子 A、B の質量を AM 、 BM （ AM < BM ）とし、飛行距離を d と

すると A、B による散乱ピークの飛行時間の差は式(3.3)のようになる。



















B1

B1

A1

A11

2 MM

MM

MM

MM

E

M
d (3.3)

この差がビームのチョッピング幅より大きいことが、2 種類の原子による散乱ピ

ークを分離するためには必要である。

表 3-2 に CAICISS の性能をまとめる。

プローブイオン He+

入射エネルギー 2.000keV

イオン電流
15 nA（連続ビーム）

150 pA（チョッピング時）

繰り返し周波数 100 kHz

パルス幅 150 ns

飛行距離 600 mm

表 3-2 CAICISS 測定条件
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3.2.2 超高真空槽

超高真空装置および真空排気系の模式図を図 3-7 に示す。CAICISS のビーム

ラインは、ロータリーポンプ（RP-4）と排気速度 150 l/s のターボ分子ポンプ 2

台（TMP-3、TMP-4）により、約 100˚C のベーキング後、10-9 Torr 台まで排気

される。また、測定用チャンバ（CH.1）と試料加熱用チャンバ（CH.2）は、

RP-1 と 300 l/s の TMP-1、およびイオンポンプ（IP-1）とチタンサブリメーシ

ョンポンプ（TSP-1）を用いることにより、約 150˚C のベーキング後、1 × 10-10

Torr に達する。CH.1 の試料マニュピレーターに回転を導入する部分は O リン

グにより 2 重に封じられており、RP-2 により、その間にある気室を排気するこ

とにより、マニピュレータ回転中でも 1 × 10-9 台を維持する。CH.1 には、

CAICISS と接続するポートの他にも多数のポートがあり、蒸着源、低速電子線

回折（LEED）装置などが組み込まれている。また、CH. 2 は、試料交換用のチ

ャンバ 3（CH.3）と接続している。CH.3 は、RP-3 およびの TMP-2 により数

時間で 10-7 Torr 台にまで到達することができ、これにより CH.1、2 の真空を破

ることなく試料の交換を行える。各チャンバ間の試料の搬送は、マグネットフ

ィードスルー（MFT）を用いて行う。試料マニピュレータは、試料の X、Y、

および Z 方向の直線移動機構と、2 軸回転機構を備えている。マニピュレータの

主軸回転により、CAICISS 軸と表面とのなす角 （入射角）は 0˚≦ ≦180°

の範囲、試料の面内回転角（方位角）は 0˚≦≦330˚の範囲で可変である。

MCPSample Chopping Plate

Ion Source

Preamplifier

Time to Digital Converter

Engineering Work Station

Chopping Driver

Chopping Controller

図 3-6 CAICISS の制御系

Detector Pulsed Ion Beam Generator

TOF Measurement
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CH.1、および CH.2 には試料加熱機構がそれぞれ設置されている。CH1 の加

熱機構は Pyrolytic Graphite（PG）製のヒータを用いた傍熱型（図 3-8(a)）で

あり 1000°C まで加熱可能である。一方、CH2 は、試料裏面の Th コートされ

た W フィラメントで生成した熱電子を 1 kV 以上の加速電圧で加速し試料背面

に衝突させる、電子衝撃（EB）加熱機構（図 3-8(b)）を備えており、1000°C

以上の加熱が可能である。試料温度は熱電対、およびビューポートを通して赤

外線パイロメータによって測定できる。CH. 1 の加熱装置は細かな温度調節が容

易であり、高温下の試料表面をリアルタイムで計測できる。また、Si 表面の清

浄化処理など 1000°C 以上の加熱が必要な場合は、CH. 2 の EB 加熱を用いる。

図 3-7 超高真空装置及び真空排気系の模式図

TMP-2

TMP-3

TMP-4

IG

CH.3

CAICISS

S

PG

CH.2

IG
IG

S

S

PG

CG

Rotary Platform

TMP-1

RP-2

RP-3

RP-4

RP-1

S

PG

MFT

MFT

IP-2/TSP-2

IP-1

TSP -1

CH.1

図 3-8 試料加熱機構の模式図

Thermocouple (Re-W)

Sample Holder (Mo)

Filament (Th-W)

Heater (PG)

(b)(a)
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3.2.3 低速電子線回折（LEED）

LEED 装置（Oxford 社製）の模式図を図 3-9 に示す。電子銃より放出され

た低速電子は、試料表面で回折されて、グリッドを通過した後、加速されて蛍

光面に回折パターンが映し出される。装置は、直線導入機構を備えた可動式に

なっている。

3.2.4 蒸着源

Mn の蒸着には、WA Technology 社製の Knudsen cell（K-cell）を用いた。

図 3-にその模式図を示す。K-cell は、5 cc の Pyrolytic Boron Nitride（PBN）

るつぼを備えており、最大 1300°C まで昇温可能である。K-cell の温度は± 2°C

あるいは設定温度の 0.3%の精度で制御可能である。蒸着量の制御は、蒸着源前

面のシャッターを開閉し蒸着時間を制御することにより行う。

図 3-10 K-cell の模式図

Shutter

W Filament PBN crucible

Grid

Electron gun

Screen

Sample

Movable part

図 3-9 LEED の模式図

Viewing port
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3.3 STM 装置[4,5]

本研究で用いた走査トンネル顕微鏡（OMICRON STM1）の真空系は、図

3-11 のように、観察チャンバ、試料処理･分析チャンバ、ロードロックチャンバ

の 3 つから構成されている。観察チャンバと試料処理･分析チャンバ、ターボ分

子ポンプ、ロータリーポンプ、イオンポンプにより排気され、150°C でのベー

キング後 1.0 × 10-8 Pa に到達する。

試料処理・分析チャンバには試料の移動と加熱を行うXYZトランスレータ、

CAICISS 装置と同様のタイプの LEED、および K-cell が設置されている。ま

た、赤外線パイロメータにより、ビューポートを通して試料温度を測定する。

本研究における STM 観察はすべて室温で行った。

3.4 金属被膜カーボンナノチューブ(CNT)探針

筆者の共同研究者らは、CNT を従来の金属探針先端に取り付け、金属膜を被

膜した、金属被膜 CNT 探針を作製する手法を開発した[6]。金属被膜 CNT 探針

は、CNT 本来の nm オーダーの直径と高いアスペクト比を維持するとともに、

安定した導電性を有しており、金属被膜 CNT 探針を用いた nm オーダーの多探

針電気伝導特性測定や、急峻な構造の観察が行われている[7-9]。金属被膜 CNT

探針は以下のような手順により作製される。

試料移動・保持・加熱用ホルダ付き

XYZ トランスレータ

ロードロックチャンバ

試料処理･分析チャンバ

図 3-11 STM の模式図

Ge 蒸着源

K-cell
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(1) 誘電泳動法による W 探針先端への CNT 接着

(2) 電子ビーム堆積(EBD)法による探針－CNT 間の接合強化

(3) パルスレーザー蒸着(PLD)法による探針への PtIr 被膜

図 3-12 に示す誘電泳動装置を用いて、W 探針先端に CNT を接着する。ま

ず、多層 CNT（MWNT）粉末（MER 社製）0.2 mg をジクロロエタン 80 ml

に入れ、3 時間超音波分散を行い、CNT 分散溶液を作る。探針－ステンレス板

間に高周波電界( 20 V、15 MHz )を印加した状態で、CNT 分散溶液をステンレ

ス板に滴下し、探針先端を分散溶液の液面に数秒間接触させ、直ちに引き抜く。

この方法により、W 探針先端に付着する CNT の長さは、100nm から数 μm ま

で、さまざまである。また、接合された CNT の形状は、一本の CNT が探針先

端から、探針と平行して突き出ているものが多くみられる。STM 観察には振動

の影響が小さい、短い CNT が接合したものを選択して用いた。図 3-13 に、誘

電泳動法によりCNTを接合した探針

の典型的な SEM 像を示す。

次に、接合部分の強化を行うため

に、EBD 法によりアモルファスカー

ボンを堆積させ、その後、真空加熱を

行った。アモルファスカーボンの堆積

は、SEM の試料室にメチルイソブチ

ルケトン（MIBK）ガスを 2  10-3 Pa

導入し、加速電圧 10 kV、エミッショ

ン電流 20 μA で 30 秒間、CNT－W

探針接合部分に電子ビームを局所的

に照射することにより行った。この手

法により、１分間ほどの電子ビーム照

射で、厚さ数 10 nm のアモルファス

CNT溶液

20 Vac

15 MHz

Stainless plate

(1) (2) (3)
W tip

20 Vac

15 MHz

20 Vac

15 MHz

図 3-12 誘電泳動法の模式図

500 nm

CNT

W tip

図 3-13 誘電泳動法によって得られた

CNT 探針 SEM 像
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カーボンが堆積する。また、金属探針から突出している CNT の根元に近い部分

にアモルファスカーボンを堆積させることにより、細い部分の CNT 長さを短く

することができ、CNT の振動を抑制する効果が期待される。アモルファスカー

ボン堆積後、CNT 探針を PLD 用真空チャンバに導入し、1 × 10-5 Pa まで真空

引きした後、500°C で 30 分間加熱した。

最後に、導電性を付与するために、PLD 法により CNT 探針に PtIr 膜を約 6

nm 被膜した。図 3-14 に、この手法により作製した、CNT 探針の典型的な TEM

像を示す。PtIr 被膜 CNT 探針の典型的な直径はおよそ 10 ~ 15 nm であった。

また、一様な PtIr 膜が CNT 先端から金属探針部まで覆っていることがわかっ

た。

3.5 原子間力顕微鏡（AFM）装置[4,5]

原子間力顕微鏡（AFM）は、探針先端と試料表面との間に働く原子間力をカ

ンチレバー（微小な板ばね）の変位から測定し、探針を表面に沿って走査する

ことで表面の像を形成する。一般に近接する二つの物体間には必ず力が作用す

るため、AFM には試料に対する制約が原理的に存在しない。このため、AFM

は STM では観察できない絶縁体表面の構造も高分解能に観察できる。今回使用

した AFM（JEOL:JSPM-5200）の模式図を図 3-15 に、測定条件を表 3-3 に示

す。

(a)

10 nm

20 nm

(b)

図 3-14 PtIr 被膜 CNT 探針の TEM 像

表 3.3 AFM 測定条件

測定モード タッピングモード

駆動電圧 ±150 V

走査幅 0～25.0 m

カンチレバー材料 Si

ティップ先端曲率半径  10 nm
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3.6 結言

本章では、本研究に用いた各種実験装置と実験手法について述べた。

Modulator

(Oscillator)

High Voltage

Amp Z

High Voltage

Amp X

High Voltage

Amp Y

Scan

Generator

Photo

Detector

Reference

Error AmpRMS-DC

Converter

Pre Amp
Laser

PZT

Sample

Feed Back

Circuit

A/D Converter

Computer

A

B

Topographic Image

図 3-15 AFM 装置の模式図
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4.1 緒言

直接遷移型ワイドバンドギャップ半導体である GaN は、キャリア移動度

（900 cm2/Vs）、熱伝導性（220 W/mK）などの優れた物性をもつ半導体材料

として注目されている[1,2]。しかしながら、GaN バルク結晶の成長技術が十分に

確立されていないという問題がある。例として、溶液成長法の一つであり、工

業用バルク単結晶成長の代表的な手法である融液成長法では、GaN 融解液の温

度が 2200°C 以上、N2の圧力が 6 GPa と非常に高く、実用的ではない[3]。この

ため、現在、GaN を用いたデバイスは、主に異種基板上にヘテロエピタキシャ

ルさせた GaN 薄膜を用いて作製されている[4]。成長用基板としては、熱的・化

学的安定性に優れたサファイア基板が最も一般的に用いられている。しかし、

GaN と基板の格子定数、熱膨張係数などの不整合などによって、結晶転位、基

板のそり、クラックなどが引き起こされ、高品質GaN基板は実現されていない。

さらに、サファイアは、熱伝導率が小さく放熱しにくいため素子温度が上昇す

る、絶縁体であるため電極形成において不利などのデバイス作製上の問題があ

る。

したがって、高い電気伝導性と熱伝導性を備え、格子定数、熱膨張係数の点

で GaN と整合性が高い成長用基板を用いることが望ましい。この観点から、導

電性セラミック材料である ZrB2が、理想的な GaN 成長用基板材料として注目

されている[5-7]。ZrB2 は半金属であり、極めて高い電気伝導率をもち、熱伝導率

も良好であり、かつ、GaN に対する面内格子定数の不整合が- 0.6%、熱膨張係

数の不整合が+ 5%と非常に小さい。また、Al0.25Ga0.75N に対しては完全に格子

整合するという特色がある。ZrB2 の GaN 成長用基板としての物性値を、従来

の基板と比較してまとめたものを表 4-1 に示す。

近年、Floating-Zone法を用いた大型のZrB2単結晶の作製が可能になり[8,9]、

ZrB2(0001)基板上の GaN のヘテロエピタキシャル成長が可能になった。これま
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で、分子線エピタキシー（MBE）法[10] や有機金属気相エピタキシー（MOVPE）

法、[11,12] パルスレーザー蒸着（PLD）法[13] などにより、ZrB2上の GaN 成長

が報告されている。しかし、ヘテロエピタキシャル成長において重要となる

ZrB2(0001)最表面の構造については十分に解明されているとは言えない。

ZrB2 SiC Sapphire

格子定数

（不整合）

3.169 Å

（- 0.6 ％）

3.081 Å

（- 3.4 %）

2.747 Å

（- 14 %）

熱膨張係数

（不整合）

5.9×10-6 /K

（＋5 %）

4.3×10-6 /K

（- 23 %）

7.5×10-6 /K

（- 34 %）

熱伝導率 130 W/mK 340 W/mK 40 W/mK

抵抗率 5 μΩ・cm 10 mΩ・cm 絶縁体

表 4-1 GaN のヘテロエピタキシャル成長用基板の物性値

[1120
_

]

[1100
_

] a3

a1a2

B
Zr

(b)

(a)

[0001]

[1100
_

]

[0001]

[1120
_

]

(c)

c = 3.530 Å

a=3.169 Å

図 4-1 ZrB2の結晶構造

(a) [0001]から見た上面図

(b) [1100
_

]に沿った側面図

(c) [1120
_

]に沿った側面図
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本章では、GaN 成長用基板である ZrB2(0001)表面の解析について述べる。

ZrB2は、図 4-1 に示すような AlB2型（空間群：P6/mmm）と呼ばれる無極性・

六方晶の結晶構造をとる。a 軸定数は 3.189 Å、c 軸定数は 5.185 Å である。こ

の結晶は[0001]方向にZr原子層とB原子層が交互に積み重なった構造をしてお

り、B 原子はグラファイトと同様な二次元六方格子を形成し、Zr 原子は、この

B 原子の六方格子の中心に位置している。Zr 原子から B 原子へと価電子が移動

し、B 原子はグラファイトと類似の化学結合をもつ。

ZrB2 表面の清浄化手法として、真空中で 1800℃以上の高温で加熱する方法

が報告されているが[14]、このような高温での処理はあまり実用的な方法ではな

い。より簡便な清浄化手法として、最近、Armitage ら[15] によって、HF 処理

と 1000℃以下での真空加熱により、原子レベルで平坦な表面が得られることが

報告されている。

4.2 HF 処理と加熱による表面清浄化手法の検討

まず、表面研磨後未処理の ZrB2(0001)表面の解析を行った。図 4-2 に、未処

理の ZrB2(0001)表面で測定した入射角（イオンビームと表面のなす角度） =

90°における CAICISS スペクトルを示す。挿入図は、イオンビーム入射条件を

模式的に示したものである。CAICISS スペクトルには、飛行時間 4800 ns 付近

にZr原子による１回散乱ピークと 6000 ns付近にO原子による１回散乱ピーク

が現れた。これは表面に Zr の酸化物が存在していることを示している。このス

ペクトルから精確に Zr 原子による 1 回散乱強度を分離するためには、モンテカ

ルロシミュレーションによる解析が必要であるが、経験的には斜線部分のよう

に、ピークの立ち上がり部分から、ピークの低エネルギー側の形状が変化する

部分までを直線で結び、その直線以下を多重散乱の強度とみなすことで、1 回散

乱強度を抽出できる。また、O の散乱ピークは Zr の多重散乱に起因するピーク

テールの上にあるが、Zr の多重散乱の形状を、O の散乱ピークが現れているお

よそ 150 ns の範囲において直線とみなすことにより、斜線部分のように分離す

ることができる。その強度比から表面の組成は、およそ Zr : O= 1 : 2 と見積も

ることができる。これはZrの酸化物の安定な組成であるZrO2と一致している。

図 4-3 に、未処理の ZrB2(0001)表面において、入射角を固定し、試料を面内方

向に回転させ測定した Zr 散乱強度（方位角依存性）を示す。入射角は = 45°

であった。測定結果は全方位でほぼ一定の Zr 散乱強度を示した。これは表面層

に、イオンビームの侵入長（10 数原子層程度）と同程度かそれ以上の厚さのア

モルファスまたは多結晶の ZrO2層が存在していることを示している。このこと

は、X 線光電子分光（XPS）を用いた報告と一致している[15]。
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未処理のZrB2表面はZrO2自然酸化膜により覆われていることを明らかにし

た。ZrB2を GaN のヘテロエピタキシャル成長用基板として利用するためには、

自然酸化膜などの不純物を除去し、原子レベルで清浄な表面を得る必要がある。

そこで、HF 処理と真空加熱により表面清浄化を行った。その手順を以下に示す。
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図 4-2 未処理の ZrB2(0001) で測定した

 = 90°における CAICISS スペクトル
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図 4-3 未処理の ZrB2(0001)で測定した

=45°における Zr 散乱強度の方位角依存性

2 keV He＋

=45°


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1. 1% HF 溶液に 1 分浸ける。

2. 純水で 1 分間すすぐ。

3. 素早く真空チャンバーに導入する。

4. 真空中（10-9 Torr 台）で加熱する。（300～1100°C において 30 分、1200°C

において 10 秒）

図 4-4 に、HF 処理した ZrB2(0001)表面の入射角 = 90°におけるスペクト

ルを示す。HF 処理前（図 4-2）と比較して、Zr 散乱強度と O 散乱強度が減少

している。O 散乱強度の減少は HF 処理により表面の ZrO2自然酸化膜が減少し

たことを示している。また、この入射条件における Zr 散乱強度は、最小収量に

相当しており、結晶性が良いほど散乱強度は低くなる。これより、Zr 散乱強度

の低下は、HF処理により表面の結晶性が向上したことを示している。図4-5に、

 = 45°で測定した Zr 散乱強度の方位角依存性を示す。HF 処理前には全方位

でほぼ一定の Zr 散乱強度が得られたのに対し、HF 処理後には、ピーク・ディ

ップが非常に不明瞭であるが、基板の結晶性を反映した 6 回対称の角度依存性

が現れた。これより、HF 処理によって自然酸化膜が除去され、ZrB2(0001)の結

晶表面が現れたことがわかる。しかしながら、不明瞭なピーク・ディップは HF

処理後の表面の結晶性が悪いことを示している。
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次に、真空中で加熱を行った。図 4-6 に、入射角 = 90°における O 散乱強

度の加熱温度依存性を示す。加熱温度 0°C の値は HF 処理後加熱を行っていな

い試料の O 散乱強度を表している。また、縦軸は加熱後の Zr 散乱強度に対する

比で表し、表面の Zr 原子と O 原子の数が等しくなる O 強度を 1 mono layer

（ML）とした。加熱温度を上げ

るにつれ、O 散乱強度が低下し

た。これは表面の酸化物が加熱

により除去されたことを示して

いる。また、750°C 以上は加熱

温度を上げても O 散乱強度にそ

れほど変化がなく、1200°C まで

加熱しても、スペクトルには、

O 散乱ピークが見られ、完全に

は表面の O 原子を除去すること

はできなかった。

加熱処理後の ZrB2(0001)表

面の代表的なものとして、

800°C 加熱後のスペクトルを図

4-7 に示す。 HF 処理した

ZrB2(0001)表面のスペクトル

（図 4-4）と比較して、Zr、O 散乱強度が減少した。これより、加熱により酸化
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図 4-5 HF 処理 ZrB2(0001)表面の
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膜が除去され、表面の結晶性が向上したことがわかる。また、上述のように、

弱い O 散乱ピークが確認される。この O 散乱強度と Zr 散乱強度と比較すると、

表面の O 原子の量は Zr 原子の 10 分の 1 程度であると見積もることができる。

スペクトルには、Zr と O の散乱ピークのみが現れ、B の散乱ピークは見られな

い。これは、B 原子の散乱断面積が Zr 原子のおよそ 1 / 25 と小さいため、Zr

の多重散乱に起因するピークテール内に B の散乱ピークが埋もれてしまうため

と考えられる。また、750°C 加熱後から LEED により、1 × 1 パターンが確認

され、このパターンは加熱温度を上げても確認された。図 4-8 に、HF 処理後

800°Cで加熱したZrB2(0001)表面の入射角 = 45°におけるZr散乱強度の方位

角依存性を示す。明瞭なピーク・ディップが得られ、加熱により表面の結晶性

が向上したことを示している。
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図 4-8 HF 処理後 800°C で加熱した ZrB2(0001)表面の

 =45°における Zr 散乱強度の方位角依存性
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これらの結果は、HF 処理と 1000°C 以下の真空加熱が ZrB2(0001)表面の清

浄化に効果的であることを示している。4.3 節以降で述べる表面構造解析には、

本節の結果にもとづき、HF 処理後 800°C で真空加熱した試料を用いて行った。

4.3 終端原子種の解析

ZrB2(0001)表面の終端構造としては、図 4-9 に示されるような Zr 終端、B

終端の 2 通りの可能性が、結晶構造から考えられる。ZrB2と同じ AlB2構造をと

る金属ホウ化物の終端構造としては、HfB2(0001)表面では Hf 終端 [16]、

TaB2(0001)表面ではB終端[17]という報告がイオン散乱法を用いた研究によって

なされており、金属ホウ化物の終端構造は金属原子の種類に依存している。そ

こで、測定結果とシミュレーションを比較することにより終端原子種を特定し

た。ここでは、シミュレーションモデルとして、表面がバルクの構造と同じで

あるとした理想終端モデル（バルク終端モデル）を用いた。

図 4-10 に、ZrB2(0001)表面の入射角 = 20°における Zr 散乱強度の方位角

依存性、および上記の 2 つのモデルを用いた同条件におけるシミュレーション

結果を示す。方位角依存性の上に示される方位は、ビームの入射方向を(0001)

面に投影した方向（挿入図の右側）を表す。測定結果からは、表面の構造を反

映した特徴的な角度依存性が得られた。B 終端面のシミュレーションは、<1120>
_

方位において、測定結果と明らかに異なるのに対し、Zr 終端面のシミュレーシ

ョンは測定結果のピーク・ディップの形状を定性的に再現した。

[0001]

[1120
_

]

図 4-9 ZrB2(0001)の表面の(a)バルク Zr 終端モデル、(b)バルク B 終端モデル

(a) バルク Zr 終端モデル (b) バルク B 終端モデル

Zr B



第 4 章 － ZrB2(0001)表面の解析

44

これより、HF 処理、真空加熱後の ZrB2(0001)表面は基本的には Zr 原子に

よって終端されていると考えられる。電子エネルギー損失分光法（EELS）を用

いた研究により、1800℃での加熱により清浄化された ZrB2(0001)表面は Zr に

よって終端されていると報告されており[14]、本研究で得られた結果と一致する。
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図 4-10 (a) ZrB2(0001)表面の

 =20°における Zr 散乱強度の

方位角依存性

(b) Zr バルク終端モデルの

シミュレーション

(c) B バルク終端モデルの

シミュレーション

2 keV He＋

=20°



<1100>
_

<1120>
_
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(a) 実験結果

(b) Zr バルク終端モデル

(c) B バルク終端モデル

0

0
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4.4 表面緩和量の解析

4.3 において、HF 処理と真空加熱により清浄化した ZrB2(0001)表面は、基

本的には Zr 原子により終端されていることを明らかにした。しかし、測定結果

は、バルク Zr 終端モデルを用いたシミュレーション結果と完全に一致していな

い。これは、ZrB2(0001)表面はバルク終端面とは異なる表面特有の構造を有し

ていることを示唆している。1 × 1 LEED パターンが確認されたこと、バルク

Zr 終端モデルを用いたシミュレーション結果が測定結果をある程度再現したこ

とを考慮すると、ZrB2(0001)最表面は緩和構造をとっていることが考えられる。

表面の緩和構造を解析するために[1120
_

]方位に注目した。図 4-11 に、

ZrB2(0001)表面において、ビームの入射方向を[1120
_

]に固定し、入射角を変えな

がら測定した Zr 散乱強度（入射角依存性）を示す。 = 34°、53°、67.5°、90°

においてディップが現れた。図 4-12(a)に示すように、ZrB2の結晶構造は[1120
_

]

方位に沿ってZr原子のみを含む層とB原子のみを含む 2つの層から構成されて

いる。そのため、ZrB2(0001)表面の[1120
_

]方位における Zr 散乱強度の入射角依

存性は、[1120
_

]方位に沿って Zr 原子のみで構成される層内の原子の配置を反映

しており、およそ 1 Å 離れている隣の B 原子層の影響は小さいと予想される。

図 4-12（b)に、Zr 原子のみで構成される層内のバルク終端構造を示す。実験結

果に現れた 4 つのディップは、それぞれ低角側から図 4-12（b)に示す a、b、c、
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Zr 散乱強度の入射角依存性
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d の原子ペアによるシャドーイング効果に対応させることができる。a、b、d の

シャドーイング条件においては表面第 1 層のみが散乱に寄与するのに対し、c の

シャドーイング条件では表面第 1 層と第 3 層が散乱に寄与するため、c の原子ペ

アに対応する 67.5°のディップでは、ディップの中心における散乱強度が他のデ

ィップに比べて約 2 倍になっている。また、シャドーイング効果を起こす原子

ペアの原子間の距離が短い 53°、90°のディップは比較的ブロードに、距離の長

い 34°、67.5°のディップは比較的狭くなっている。これらのことは、それぞれ

のディップと入射角度の対応を支持している。

表面が、図 4-12(b)に示されるバルク終端構造であると仮定すると、

ZrB2(0001)表面の[1120
_

]方位における Zr 散乱強度の入射角依存性において、

＝29°、48°、66°、90°にシャドーイング効果による Zr 散乱強度のディップが現

れることが予測される。しかしながら、実験結果にはこの値からずれた位置に

ディップが現れた。実験結果のディップの位置が原子ペアの角度に対応するよ

うに最表面の構造をモデル化すると、図 4-12(c)に示されるように、最表面の Zr

層が外側におよそ c 軸定数の 20％（0.7 Å）緩和しているという結果を得るこ

とができる。このとき、a と b の条件から見積もられる緩和量の差は 0.07 Å程

度であること、および、測定における角度の精度が 1° 程度であるを考慮すると、

緩和量の精度は 0.1 Å程度であると考えられる。また、第 3 層 Zr - 第 5 層 Zr

間距離は、バルクの値とほぼ同じ、およそ 3.5 Åと見積もられた。

[1120
_

]方位における Zr 散乱強度の入射角依存性に現れたディップの位置に

もとづいた幾何的な解析により、ZrB2(0001)最表面の Zr 層は外側に c 軸定数の

20%緩和した構造をとると考えられる。しかしながら、この解析は B 原子によ

る Zr 散乱強度への影響はないという仮定にもとづいている。そこで、終端原子

種の同定に用いた入射角 = 20°における Zr 散乱強度の方位角依存性と、表面

緩和構造を考慮したシミュレーションと比較し、入射角依存性の解析から得ら

れた表面緩和構造を検証した。

図 4-13 に、ZrB2(0001)表面の = 20°における、Zr 散乱強度の方位角依存

性の測定結果と第 1 層 Zr – 第 3 層 Zr 間距離をパラメータとしたシミュレーシ

ョン結果を示す。第 2 層 B は第 3 層 Zr に対してバルク構造の層間距離を用いて

固定してある。表面緩和量は c 軸長に対する割合で表し（＋が外側への変位）、

それぞれのシミュレーションに示してある。表面緩和量を＋20％としたシミュ

レーション結果は、[1120
_

]方位に現れるディップの幅、相対強度、および[1120
_

]

方位の両側に現れるピークの位置などの点において、測定結果と最も良く一致

している。この結果は、入射角依存性に基づく、最表面 Zr 層が c 軸定数の約 20%

外側に拡大した構造をとるという解析を支持している。
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4.5 考察

CAICISS による解析により、ZrB2(0001)表面が外側に c 軸定数の 20%緩和

した Zr 層で終端されていることを明らかにした。TaB2(0001)表面において、c

軸定数の 8.5%の緩和量が報告されているが、この 20%という値は表面緩和量と

しては大きな値である。この原因として、表面に存在する O 原子の影響が考え

られる。本研究で用いた清浄化手法では表面の O 原子を完全には除去できず、

清浄化処理後も O 原子が表面に存在している。EELS を用いた研究によると、

ZrB2(0001)清浄表面に O2 ガスを曝露したとき、threefold ホローサイトおよび

subsurface に存在する O 原子に起因するエネルギー損失ピークが現れると報告

されている[18]。これを考慮すると、subsurface に存在している O 原子が大きな

表面緩和を引き起こしていると考えられる。図 4-14 に、HF 処理、真空加熱後

の ZrB2(0001)表面の入射角 ＝20°における O 散乱強度の方位角依存性の測定

結果を示す。O 散乱強度は全方位においてほぼ一定となっている。O 原子の量

が少ないため周期性が現れていない可能性があるが、その位置はランダムであ

ると考えられる。以上より、subsurface にランダムに存在している O 原子の影

響により、ZrB2(0001)表面は最表面 Zr 層が外側に c 軸定数の 20%緩和した構造

をとることが考えられる。また、CAICISS における測定結果はビーム径（～

1mm）の範囲の平均情報であることを考慮すると、表面の Zr の変位は一様では

ない可能性がある。本研究より得られたZrB2(0001)表面の構造を図4-15に示す。

GaN/ZrB2界面の安定性に関する第一原理計算による研究によると、Zr 原子

によって終端されている最表面に、3 つの Zr-N 結合と 1 つの Ga-N 結合を介し

て GaN が成長するモデルがエネルギー的に安定であると報告されている[19]。こ

れを考慮すると、ZrB2(0001)表面の Zr 終端構造は安定な GaN/ZrB2を形成する

ことができるため、GaN 成長にとって有利であると考えられる。また、GaN/ZrB2

界面がこの構造を形成するとした場合、GaN の成長方位は(0001
_

)N 極性面とな

る。これは、PLD により ZrB2(0001)表面上に成長させた GaN の極性は N 極性

であるという報告と一致する[13]。

ヘテロエピタキシャル成長において、c 軸格子定数のミスマッチは、基板表面の

ステップにおける成長に影響を与えることが知られている。ZrB2のc軸定数は、

表面緩和したモデルでは 4.2 Å、バルク構造では 3.530 Å であり、GaN の c 軸

定数 5.185 Å とそれほど一致しているとは言えず、基板表面のステップが GaN

成長に悪影響を及ぼすことが考えられる。
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4.6 結言

GaN 成長用基板である ZrB2(0001)について、表面清浄化手法の検討、構造

解析を行った。

 HF 処理と 1000°C 以下での真空加熱が ZrB2表面の清浄化に有効であるこ

とを示した。

 ZrB2(0001)表面は基本的には Zr によって終端されていることを明らかに

した。

 ZrB2(0001)表面は、第 1 層 Zr－第 3 層 Zr 間距離が c 軸定数の約 20%拡大

した緩和構造をとることを明らかにした。この理由として、subsurface に

存在する酸素の影響が考えられる。
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第 5 章 – 液相エピタキシャル成長
GaN(0001)表面の解析
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5.3 エッチング処理表面の解析

5.4 気相成長 GaN との比較

5.5 考察

5.6 結言

参考文献

5.1 緒言

第 4 章で述べたように、GaN には、バルク結晶の成長技術が十分に確立さ

れていないという問題がある。この問題を解決する方法として、第 4 章で解析

を行った ZrB2のような理想的な成長用基板を用いることのほかに、液相成長法

において、成長時の圧力、温度を下げるということが挙げられる。この観点か

ら、最近、Na をフラックスとして用いた GaN の液相エピタキシャル（LPE）

成長法が開発され、注目を集めている。GaN の液相成長法とその条件をまとめ

たものを表 5-1 に示す。この手法における成長条件は、Ga-Na 混合溶液の温度

が 850°C、N2の圧力が 4 MPa 程度であり、比較的簡便な設備での成長が可能で

ある。LPE 成長法により、2 インチの大きさの GaN 結晶が得られ、さらに、気

相成長では達成されていないな104 cm-2のオーダー転位密度が実現されている。

[1-3]。しかしながら、LPE 成長 GaN 結晶の研究は緒についたばかりであり、表

面科学的観点からの研究報告はなく、その表面物性に関しては解明されていな

い。

本章では、LPE 成長 GaN 表面について、表面組成、結晶性、清浄化手法の

影響、およびLPE成長特有の現象である表面の再成長層の解析について述べる。

GaN は、図 5-1 に示すような wurtzite 構造（空間群：P63mc）と呼ばれる有極

性・六方晶の構造をとり、a 軸定数は 3.189 Å、c 軸定数は 5.185 Å である。

成長方法 温度 圧力

液

相

成

長

融液成長 >2200 °C 6 GPa

溶液成長
高圧溶液法 1600 °C 1~2 GPa

Na フラックス LPE 法 850˚C 4 MPa

表 5-1 GaN の液相成長の条件
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5.2 as-grown 表面の解析

GaN の LPE 成長では、成長終了時に溶液中に残留した原料から成長した再

成長層が表面に形成される。また、この再成長層では高い転位密度が報告され

ている。ここでは、as-grown の試料を用いて再成長層表面の解析を行った。

図 5-2(a)に、成長後未処理の as-grown GaN(0001)表面で測定した入射角

= 90°における CAICISS スペクトルを示す。5000 ns 付近に Ga 原子による 1

回散乱ピーク、6000 ns 付近に O 原子による 1 回散乱ピークが確認された。こ

れは表面に Ga の自然酸化膜が存在していることを示唆している。また、弱い C

原子による 1 回散乱ピークが確認された。これは表面の有機物に起因している

と考えられる[4]。次に、表面の酸化物、有機物などの不純物を取り除くために加

熱を行った。真空中での GaN 表面の分解温度は 1000°C であるという報告にも

とづいて[5]、900°C で加熱した。図 5-2(b)に、900°C、30 分加熱後の as-grown

GaN(0001)表面で測定した CAICISS スペクトルを示す。加熱により Ga 散乱強

度がわずかに低下したが、O 散乱ピークに大きな違いは見られなかった。

[1120
_

]

[1100
_

]

N

Ga

(b)

(a)

[0001]

[1100
_

]

[0001]

[1120
_

]

(c)

a=3.189 Å

図 5-1 GaN の結晶構造

(a) [0001]から見た上面図

(b) [1100
_

]に沿った側面図

(c) [1120
_

]に沿った側面図

c=5.185 Å

a3

a1a2



第 5 章 － 液相エピタキシャル成長 GaN(0001)表面の解析

55

図 5-3 に、900°C 加熱後の as-grown GaN(0001)表面の入射角 = 20°にお

ける Ga 強度の方位角依存性を示す。GaN の結晶性を反映した 6 回対称の明瞭

なピーク・ディップが得られた。これは、加熱後の as-grown 表面の結晶性が良

好であることを示唆している。加熱後の as-grown 表面には、O 原子が存在して

いるにも関わらず、結晶性が良いという結果が得られた。この理由については

後述する。
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5.3 エッチング処理表面の解析

次に、エッチング処理により表面の再成長層を除去した試料を用いて解析を

行った。再成長層を除去した LPE 成長 GaN は、転位密度が 104 cm-2程度と非

常に低いことが報告されている。しかしながら、これはマクロな単位での転位

の量であり、表面の結晶性の指標にはならない。ここでは、エッチング処理

GaN(0001)表面の解析を行った。図 5-4(a)に、エッチング処理後の GaN(0001)

表面で測定した入射角 = 90°における CAICISS スペクトルを示す。as-grown

試料と同様に Ga、O、C の散乱ピークが確認された。これらは表面の Ga 酸化

物、および有機物に起因していると考えられる。スペクトルの Ga と O の散乱

強度比から表面の組成を見積もるとおよそ Ga2O3となった。これは、GaN 表面

の自然酸化膜の組成は Ga2O3という XPS による報告と一致する[4]。次に、これ

らの表面の不純物を除去するため、加熱を行った。図 5-4(b)に、900°C、30 分

加熱後のエッチング処理 GaN(0001)表面で測定した CAICISS スペクトルを示

す。
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加熱後のスペクトルでは Ga、O の散乱強度が大きく減少した。O 散乱強度

の減少は表面の自然酸化膜が除去されたことを示している。また、この入射条

件における Ga 散乱強度は、最小収量に相当しており、Ga 強度の低下は最表面

の結晶性が加熱により向上したことを示している。加熱後のスペクトルには、

6200 ns 付近に N 原子による 1 回散乱ピークを確認することができた。しかし、

N 原子の散乱断面積が小さく散乱強度が弱いため、その精度には疑問が残る。

この N 散乱強度に影響を与える要素としては、（1）Ga の多重散乱に起因する

ピークテールから N 原子による 1 回散乱強度の抽出の精度、および（2）入射イ

オンビーム電流の変動が考えられる。（1）に関しては、N 原子による 1 回散乱

ピークが現れる 4200 ns付近ではほぼ直線とみなしても問題ないと考えられる。

（2）に関しては、連続ビームを用い、一様なスペクトルを測定し、その N 散乱

ピークの幅 150 ns（チョピングされたビームの幅に対応）における標準偏差を

求めたところ、およそ 300 counts という値が得られた。スペクトルから抽出し

た N 散乱強度はおよそ 9000 counts であることより、N 散乱強度の精度は 5%

程度であると考えられる。このことを考慮して、散乱強度比から表面の組成を

見積もると、およそ Ga : N = 1 : 0.94 ± 0.05 となり、加熱後の表面は化学量論

的組成をほぼ維持していることがわかる。また、フラックスとして用いた Na

や、他の不純物は検出されなかった。
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図 5-5(a)に、900°C 加熱後エッチング処理 GaN(0001)表面の入射角 = 20°

におけるGa強度の方位角依存性を示す。6回対称GaNの結晶構造を反映した、

60°周期の明瞭なピーク・ディップが得られた。試料が小さかったため、ビーム

が試料ホルダにあたってしまったため周期性が乱れているが、図 5-5(b)に、

GaN(0001)表面 Ga バルク終端モデルを用いたシミュレーション結果を示す。シ

ミュレーション結果と実験結果は一致した。これらのことは、加熱後の表面の

結晶性が良好であることを示している。

5.4 気相成長 GaN との比較

サファイア上に MOVPE 法により成長させた GaN を用いたパワーエレクト

ロニクスデバイスはすでに試作され、その特性評価が行われている。一般に、

MOVPE により成長させた GaN は転位密度が 108 cm-2のオーダーであり、LPE

成長と比較してかなり高い。本節では、LPE 成長 GaN と MOVPE 成長 GaN の

表面の結晶性、および組成を比較した。

図 5-6 と図 5-7 に、900°C 加熱後に測定した(a)LPE 成長 GaN と(b)MOVPE

成長 GaN の CAICISS スペクトル、および入射角 = 20°における Ga 強度の

方位角依存性を示す。
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図 5-7 の方位角依存性からは同様の結果が得られ、LPE 成長 GaN の表面の

結晶性は、MOVPE 成長 GaN と比較して、遜色ないということがわかった。し

かしながら、スペクトルを比較すると、MOVPE 成長 GaN は、LPE 成長 GaN

と比べて強い O 強度を示し、加熱後の表面の O 原子の量は MOVPE 成長 GaN

のほうが多いという結果が得られた。

5.5 考察

エッチング処理GaN表面のO原子は加熱によりかなり除去できたのに対し、

as-grown GaN は加熱後も強い O 散乱強度を示した。（図 5-2、5-4）しかしな

がら、両方の試料とも、加熱後の角度依存性には同様に明確なピーク・ディッ

プが現れた（図 5-3、5-5）。仮に、as-grown GaN 表面の O 原子が表面全体に

均一に存在しているとするなら、角度依存性は、その O 原子によりピーク・デ

ィップが不明瞭になるなどの影響があるはずである。このことは、CAICISS の

角度依存性は局所的な原子の配置を反映するということを考慮すると、
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as-grown GaN 表面には O 原子が局所的に存在しており、そのほかの部分は良

好な結晶性を有しているということにより説明される。すなわち、as-grown

GaN のスペクトルの O 散乱ピークは O 原子の存在する場所に起因し、明瞭な

角度依存性は結晶性の良い領域に起因していると考えられる。TEM と第一原理

計算による研究から、3 つの O 原子が Ga 空孔を取り囲む形で転位の{ 0110 }面上

に偏析しやすく、{ 0110 }表面から数 10 nm の領域で O 原子が存在していること

が報告されており[6,7,8]、O 原子の存在する位置としては、転位周辺が考えられ

る。すなわち、GaN 表面には 2 種類の O 原子が存在し、Ga 自然酸化膜は加熱

により除去できるが、転位周辺に存在する O 原子は、本研究で行った加熱では

除去できないため、加熱後の as-grown GaN のスペクトルに O 散乱ピークが強

く現れたと考えられる。as-grown GaN のスペクトルの O と Ga 散乱ピークの

強度比は 90°入射条件において Ga : O = 1 : 2.5 となる。この酸素の量は上記の

TEM による報告から予想される値より大きい。この理由として、TEM による

解析はバルク内部の転位周辺の酸素であり、表面では、バルク内部と比較して、

転位に起因するさらなる酸素の取り込みが起こっている可能性がある。さらに、

酸素がある程度深さをもつアモルファス構造で存在するため、この入射条件に

おいては、結晶構造をとる Ga 原子と比較して強度が大きく表れていることが考

えられる。

また、図 5-4(a)のエッチング処理 GaN のスペクトルは、図 5-4(b)の加熱後

のエッチング処理 GaN で測定したスペクトルと比較して、非常に高い Ga 強度

と多重散乱に由来するピークテールを示した。これは、エッチング処理後、加

熱を行っていない表面の結晶性が悪いことを示唆している。この原因として、

エッチング処理、もしくは大気中での保管が表面の結晶性に悪影響を与えた可

能性がある。しかし、as-grown GaN では加熱前後にこれほど大きな違いが現れ

なかったことを考慮すると、エッチング処理前後では大気に対する安定性が異

なる可能性があるが、大気中の保管は表面の結晶性にそれほど影響を与えない

ことが予想される。これより、エッチング処理が表面の結晶性に悪影響を与え

ることが考えられる。

以上をまとめ、本研究で得られた LPE 成長 GaN 表面のモデルを図 5-8 に示

す。

また、図 5-6 の 900°C 加熱後に測定した LPE、MOVPE 成長 GaN のスペク

トルにおいて、MOVPE 成長 GaN は、LPE 成長 GaN と比べ強い O 強度を示

した。この O 強度は、上述のように転位に関連していると考えられる。欠陥密

度と O 強度を定量的に結び付けることは難しく、表面の欠陥密度を見積もるこ

とはできなが、LPE 成長 GaN 表面には、転位に起因する表面の欠陥が少ない

と考えられる。
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再成長層

酸素の存在する場所
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エッチング処理
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結晶性の悪い表面
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結晶性の良好な表面

表面の組成比は GaN
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GaN
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GaN
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再成長層

図 5-8 本研究より得られた LPE 成長 GaN 表面の表面組成、

結晶性、清浄化手法の影響のまとめ
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5.6 結言

LPE 成長法により作製した GaN(0001)について、表面組成、結晶性、清浄

化手法の影響、ならびに、LPE 成長特有の現象である表面の再成長層の解析を

行った。

 成長後未処理の as-grown LPE 成長 GaN(0001)表面には Ga 酸化物と有機

物が存在しており、加熱を行ってもこれらの不純物を取り除くことはでき

なかった。また、加熱後の表面が局所的には良好な結晶性を有しているこ

とがわかった。

 エッチングにより再成長層を除去したGaN(0001)表面には有機物とGa酸

化物が付着していた。また、エッチング処理が表面の結晶性に悪影響を与

えている可能性があることがわかった。

 エッチング処理した GaN(0001)表面は加熱により清浄化できることを示

した。加熱後の表面の結晶性が良好であることがわかった。

 LPE 成長 GaN と MOVPE 成長 GaN を比較し、LPE 成長 GaN 表面の結

晶性は、MOVPE 成長 GaN と比べ遜色ないことがわかった。また、LPE

成長 GaN のほうが、表面に存在する O 原子の量が少なかった。この原因

として、LPE 成長 GaN は、転位に起因する表面の欠陥量が少ないという

ことが考えられる。
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第 6 章 - Si(111)上 MnSi 薄膜の表面解析
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6.3 MnSi 薄膜の表面構造の解明

6.4 MnSi 薄膜初期形成過程の解析

6.5 考察

6.6 結言

参考文献

6.1 緒言

近年、電子の電荷に加え、電子のもう一つの重要な性質であるスピンの両方

を利用する、スピントロニクスの研究が盛んに行われている。代表的な例とし

て、巨大磁気効果素子が開発され、ハードディスクの記憶容量を飛躍的に増大

させた。これまで、スピントロニクス素子は、主に、強磁性金属材料を用い作

製されてきた。一方、最近のスピントロニクス研究分野において、金属材料に

比べスピンの輸送長が非常に長い、半導体材料を用いたスピントロニクス素子

が注目されており、GaAs 基板上にエピタキシャル成長した Fe 薄膜などの、半

導体と強磁性材料のハイブリッド構造を用い、半導体へのスピン注入が実現さ

れている[1,2]。中でも、Si は、10 μm を超えるスピン輸送が実験的に証明されて

おり[3]、加えて、シリコンテクノロジーにより培われた微細加工技術を流用でき

るという利点があるため、理想的な半導体スピントロニクス材料と言える。し

かしながら、代表的な強磁性材料である Fe や Co は、容易に Si と反応し、非磁

性のシリサイドを形成するという問題があり[4]、いまだ実用的なシリコンベース

のスピントロニクス材料は提案されていない。これに対し、Si(111)上の MnSi

薄膜は、理論計算により、その表面および界面の Mn が磁気モーメントをもつ

と予想されている[4]。さらに、30 K という低温では SQUID により磁性が確認

されており[5]、シリコンベースのスピントロニクス材料として期待されている。

MnSi の結晶構造は、図 6-1 に示すような cubic B20 構造（空間群：P213）

をとり、その格子定数は 4.558 Å である[6]。この構造は、[111]、[111
_ _ _

]の 2 種類

の 3 回対称軸を有している。透過電子回折（TED）を用いた研究により、MnSi

薄膜は Si(111) - √3 × √3 に格子整合して（不整合率: 3.29 %）エピタキシャル成

長し、その時、MnSi(111)の面間隔に起因する回折スポットが Si(111)面の回折

スポットと並行であることが報告されている[7]。これは、MnSi 薄膜と Si 基板
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と の 方 位 関 係 は 、

MnSi(111)//Si(111)、ま

たは MnSi(111)//Si(111
_ _ _

)

ということを示している

が、未だ一義的には決定

されていない。さらに、

理論計算、オージェ電子

分光法（AES）により、

その終端構造は、Si によ

り終端されていると報告

されている[8,9]。しかし、

MnSi の結晶構造は 2 種

類の Si 層をもち、表面構

造に関して結論は得られていない。そのほか、Si(111)上の MnSi に関する研究

としては、サーファンクタントを用いた高品質膜作製、電子状態解析などが報

告されている[10-13]。

本研究では、固相エピタキシー法により MnSi 薄膜を Si(111)上に作製し、

その形成過程と表面構造の解析を行った。

6.2 Si(111)上 MnSi 薄膜の形成

Si(111)表面を超高真空下で 600°C で十分ガス出しを行い、約 1,200°C でフ

ラッシュアニール処理を行った後、ゆっくり室温まで冷やすことにより、表面

清浄化を行った。このようにして得られた Si(111)清浄表面に、室温で K-cell を

用い Mn を 30 ML（1 ML = 7.83 × 1014 atoms / cm2）蒸着した。K-cell の温度

は 580°C に設定し、その時の蒸着レートは 3.6 × 10-3 ML / s であった。図 6-2

に、蒸着前後の入射角 = 90°における CAICISS スペクトルを示す。Mn 蒸着

前は Si 原子による 1 回散乱ピークのみが見られたのに対し、蒸着後は、Si 原子

による 1 回散乱ピークが見られなくなり、飛行時間 5000 ns 付近に Mn 原子に

よる 1 回散乱のピークが現れた。これは、Mn を 30 ML 蒸着した試料の表面は

Mn 膜に完全に覆われていることを示している。5400 ns 付近に現れた散乱ピー

クは Mn 膜の下の Si 原子に起因する散乱ピークと考えられる。Mn 膜を通過す

る際に入射イオンはエネルギーを失うため、Si 原子による 1 回散乱ピークより

低エネルギー側にシフトしていることがわかる。

a0 = 4.558 Å

図 6-1 MnSi の結晶構造（cubic B20 構造）

[100] [010]

[001]

Mn

Si
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図 6-3 Mn 30 ML 蒸着試料の
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図 6-3 に、Mn 30 ML 蒸着試料の入射角 = 20°における Mn 散乱強度の方

位角依存性を示す。全方位でほぼ一定の Mn 散乱強度が得られ、蒸着した Mn

原子はアモルファスまたは多結晶の膜を形成していることがわかる。

次に、この試料を、昇温レート、0.5°C / s で 800°C まで加熱した。その際、

入射角 = 90°における CAICISS スペクトルをリアルタイムで測定した。一つ

のスペクトルの測定時間は 30 秒であり、測定の前後で 15°C の温度上昇がある

が、ここでは、測定開始時点での温度を用いた。図 6-4 に、Mn 散乱強度と Si

散乱強度の加熱温度依存性を示す。

散乱強度の温度依存性は、（1）400°C 以下、（2）400°C から 650°C、（3）

650°C 以上の 3 つの温度領域に分けることが出来る。

(1) 400°C 以下では、Mn 散乱強度は減少したのに対し、Si 散乱強度は増加

した。Mn 散乱強度の減少の原因として、蒸着した Mn が結晶化している

可能性が考えられる。また、加熱により、Si 散乱ピークが現れるため、

Mn と基板 Si 原子の相互拡散が進行していると考えられる。

(2) 400°C から 650°C の間では、それぞれの散乱強度に変化はみられなかっ

た。これは、この温度では表面が安定な相を形成し、相互拡散が平衡状

態に達していることを示している。

(3) 650°C 以上では、Mn 散乱強度は再び減少した。この原因としては、Mn

原子の脱離、もしくは島状構造の形成が考えられる。
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図 6-4 Mn 30 ML 蒸着試料の Mn、Si 散乱強度の温度依存性

30 ML Mn

Temperature [°C]

Mn

Si

(1) (2) (3)

200 400 600 8000
0



第 6 章 － Si(111)上 MnSi 薄膜の表面解析

68

また、1200°C でのフラッシュアニールにより、Mn 原子はほぼ完全に脱離し、

Si 清浄表面が得られることを確認した。

Mn 散乱強度の温度依存性に基づき、MnSi を作製するため Mn 30 ML 蒸着

試料を 500°C、30 分間加熱した。加熱後の入射角 = 90°における CAICISS

スペクトルを図 6-5 に示す。加熱後の CAICISS スペクトルには、Mn 原子によ

る 1 回散乱ピークと、加熱前のスペクトル（図 6-2(b)）には見られなかった Si

原子による 1 回散乱ピークが現れた。これは表面の組成が Mn と Si から構成さ

れていることを示している。また、Mn 散乱強度が加熱により大きく減少し、

Mn 散乱ピークと、Si 散乱ピークの低エネルギー側に多重散乱に起因するピー

クテールが現れた。これは、表面が結晶構造を有していることを示唆している。

多重散乱に起因するピークテールは、入射イオンが 1 回以上の散乱を起こした

後、標的原子により大角散乱される場合に対応しており、結晶構造に特有の現

象である[14]。図 6-6 に加熱後に測定した Mn 30 ML 蒸着試料の入射角 = 20°

における Mn 散乱強度の方位角依存性を示す。3 回対称の明瞭なピーク・ディッ

プが得られた。また、角度依存性の周期性と Si の結晶方位は対応していた。こ

れは、MnSi の結晶が Si 基板上にエピタキシャル成長していることを示唆して

いる。

これらの結果から、Si(111)清浄表面に蒸着した 30 ML の Mn 原子が 500°C

加熱により基板の Si 原子と反応し MnSi 構造に変化し、また、その表面が 3 回

対称の構造をとることがわかった。

In
te

n
s
it
y

[c
o
u

n
ts

]

2 keV He＋

=90°

Time of Flight [ns]

図 6-5 Mn 30 ML 蒸着試料の = 90°における
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図 6-7 に、加熱後の Mn 30 ML 蒸着試料表面の AFM 像を示す。高さ 25 nm

ほどの突起と、その付近にステップのピン止め現象に起因すると考えられるス

テップ形状が確認されたが[15,16]、基本的に膜構造を形成していることがわかる。

6.3 MnSi 薄膜の表面構造の解明

次に、MnSi 薄膜の Si 基板との方位関係、終端原子種の解明を行った。図

6-6 に、3 回対称の Mn 散乱強度の角度依存性が得られたことより、3 回対称の
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図 6-7 (a) Mn 30 ML 蒸着試料、500°C 加熱後の AFM 像

(b) (a)の点線に沿ったラインプロファイル
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図 6-6 Mn 30 ML 蒸着試料で測定した 500°C 加熱後の

入射角 = 20°における Mn 散乱強度の方位角依存性
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結晶方位である MnSi[111]、または MnSi[111
_ _ _

]方向が Si[111]と並行に成長して

いると考えられる。MnSi 構造の(111)表面ユニットセルを、[111]、および[121
_ _

]

方向に投影したものを図 6-8 に示す。

Si[121
_ _

]

Si(111) surface unit cell

MnSi[121
_ _

]

MnSi[110
_

]

MnSi[111]

MnSi[110
_

]

dense Si layer
dense Mn layer
sparse Si layer
sparse Mn layer

Mn

Si

6.45Å

3.84Å

(a)

(b)

図 6-8 MnSi(111)表面ユニットセルの(a) [111]投影図、(b) [121
_ _

]投影図

Si(111)基板の表面ユニットセルを緑色のひし形で示す
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[121
_ _

]投影図からわかるように、この構造は[111]方向に

1. 密な Si 層- （dense Si layer）

2. 密な Mn 層- （dense Mn layer）

3. 疎な Si 層- （sparse Si layer）

4. 疎な Mn 層- （sparse Si layer）

の 4 層より構成されており。この 4 層の積層構造が、その順序を維持したまま

表面ユニットセル内で 3 回繰り返した構造になっている。表面ユニットセルの

一層あたり、疎な層は 1 個（2.79 ×1015 atoms / cm2）、密な層は 3 個（8.38 × 1015

atoms /cm2）の原子で構成されている。この積層の順序が、[111
_ _ _

]方向では逆に

なるため、[111]方向とは等価ではないことがわかる。これより、MnSi 薄膜の

表面構造としては、2 種類の結晶方位関係、4 種類の終端原子層の 8 種類が考え

られる。STM による MnSi 膜表面の観察により、MnSi 膜表面のステップの高

さは(111)表面ユニットセル高さの 1 / 3 であり、MnSi 薄膜表面で、一様な原子

像が得られたことを考慮すると[17]、MnSi 薄膜表面は、この 8 種類のうちのど

れか 1 つの表面構造をとっていると考えられる。

図6-6に示すように、Mn散乱強度の方位角依存性は鏡面対称を示している。

しかし、図 6-8 の[111]投影図からわかるように、この構造は鏡面対称性を持た

ない。このことは、Si 基板のもつ、Si[110
_

]および、Si[121
_ _

]に対する鏡面対称性

を反映して、MnSi 薄膜が 2 つのドメインを有していることにより説明できる。

表面の構造を決定するために、上記の 8 つのモデルに対してシミュレーショ

ンを行い、イオンビームの当たる部分全体で、同様な構造ができているとして、

測定結果と比較した。シミュレーションは MnSi 薄膜が 2 つのドメインから構

成されていることを考慮し、2 つの領域からの寄与を足し合わせた。図 6-9 に、

入射角 = 35°における Mn 散乱強度の方位角依存性と、MnSi(111) // Si(111)

のモデルを用いた各終端構造のシミュレーション結果を示す。測定結果は、0°、

30°、60°においてディップを示し、60°のディップの両側にピーク、0°のディッ

プの両側に比較的小さいピークを示した。dense Si layer、sparse Mn layer に

よって終端されたモデルのシミュレーション結果はこれらの特徴を再現し、測

定結果と一致した。次に、図 6-10 に入射角 = 35°における Mn 散乱強度の方

位角依存性と、MnSi(111
_ _ _

) // Si(111)のモデルを用いた各終端構造のシミュレー

ション結果を示す。すべてのモデルにおいて、0°、60°においてディップを示さ

ず、測定結果と一致しなかった。これより、MnSi 薄膜と Si の方位関係は

MnSi(111) // Si(111)であることがわかった。しかし、入射角 = 35°における

Mn 散乱強度の方位角依存性では終端層を決定することができなかった。
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図 6-10 (a) Mn 30 ML 蒸着試料の入射角 = 35°における Mn 散乱強度

の方位角依存性

方位関係 MnSi(111
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) // Si(111)のシミュレーション結果

(b) dense Si layer 終端 (d) dense Mn layer 終端

(c) sparse Si layer 終端 (e) sparse Mn layer 終端
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次に、入射角 = 20°における Mn 散乱強度の方位角依存性に関しても同様

の解析を行った。図 6-11 に、入射角 = 20°における Mn 散乱強度の方位角依

存性と、MnSi(111) // Si(111)のモデルを用いた各終端構造のシミュレーション

結果を示す。測定結果は、0°、30°、60°においてディップを示し、0°の両側の小

さいピーク、その外側のピーク、60°の両側の小さいピーク、その外側の大きな

ピークという 4 種類のピークを示した。dense Si layer によって終端されたモデ

ルを用いたシミュレーション結果は、これらの特徴を再現し、測定結果と一致

した。これらの結果より、MnSi 薄膜の表面構造は、Si 基板との方位関係が

MnSi(111) // Si(111)、MnSi[110
_

] // Si[121
_ _

]であり、dense Si layer によって終

端されていることを明らかにした。参考のため、図 6-12 に、入射角 = 20°に

おける Mn 散乱強度の方位角依存性と、MnSi(111
_ _ _

) // Si(111)のモデルを用いた

各終端構造のシミュレーション結果を示す。
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図 6-11 (a) Mn 30 ML 蒸着試料の入射角 = 20°における Mn 散乱強度

の方位角依存性

方位関係 MnSi(111) // Si(111)のシミュレーション結果

(b) dense Si layer 終端 (d) dense Mn layer 終端

(c) sparse Si layer 終端 (e) sparse Mn layer 終端
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6.4 MnSi 薄膜初期形成過程の解析

次に、Mn の蒸着量を 3 ML とし、初期成長過程の解析を行った。図 6-13 に

蒸着後の入射角 = 90°における CAICISS スペクトルを示す。Mn 30 ML 蒸着

試料と異なり、Si 原子による 1 回散乱ピークが蒸着後も見られた。図 6-14 に、

Mn 3 ML 蒸着試料の入射角 = 20°における Mn 散乱強度の方位角依存性を示

す。Mn 30 ML 蒸着試料は全方位で一定の Mn 散乱強度を示したのに対し（図

6-3）、Mn 3 ML 蒸着試料は、ピーク・ディップはそれほど明確ではないが 6

回対称の周期性を示した。この原因として、少ない蒸着量では、蒸着した Mn

原子が、結晶の Mn 膜を形成する、または基板 Si と反応して MnSi とは異なる

結晶構造を形成するという可能性がある。しかしながら、30 ML の Mn 原子を

蒸着した場合、Mn 膜はアモルファスまたは多結晶になるため、3 ML の場合の

み結晶 Mn 膜を形成するとは考えにくい。また、LEED による研究では、少な

い蒸着量（～4 ML）において、室温で Mn 原子と Si 原子が反応し、MnSi とは

異なる疑似格子整合した構造を形成すると報告されており[18]、蒸着量 3 ML に

おいて、蒸着した Mn 原子は、室温で基板 Si と反応し、結晶構造を形成すると

考えられる。今回の実験では、蒸着量が少ない時に形成される構造を明らかに

することはできなかった。
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Mn 3 ML 蒸着試料を 500°C、30 分間加熱した。加熱後の入射角 = 90°に

おける CAICISS スペクトルを図 6-15 に、入射角 = 20°における Mn 散乱強

度の方位角依存性を図 6-16 に示す。加熱後の Mn 散乱強度の方位角依存性は、

Mn 30 ML 蒸着試料から得られた結果（図 6-6）と同様であった。このことより、

加熱後は MnSi が形成され、その時の表面の構造は、Mn 30 ML 蒸着試料と同

様であることがわかる。加熱後のスペクトルを、加熱後の Mn 30 ML 蒸着試料

のスペクトル（図 6-5）と比較すると、Mn 3 ML 蒸着試料の Mn 原子による 1

回散乱強度はおよそ 1 / 3 であった。これは MnSi が島状に成長しており、その

被覆率（θ）がおよそ 33%であることを示唆している。
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図 6-17 に、加熱後の Mn 3 ML 蒸着試料表面の AFM 像を示す。島状の構造

が観察され、その被覆率（θ）はおよそ 33%と見積もられた。この AFM 像から

見積もられた値は、CAICISS スペクトルから見積もられた値とよく一致し、島

のない部分が Si 基板表面であることを示唆している。ラインプロファイルから

島の平均的な高さを見積もると、約 1.7 nm であった。12 層周期の Mn(111)表

面ユニットセルの高さ 0.788 nm を考慮すると、およそ 2 周期分の Mn シリサイ

ドが形成していると考えられる。

以上の結果をまとめた Si(111)上 MnSi の形成過程を図 6-18 に示す。
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6.5 考察

図6-7に示したMn 30 ML蒸着試料で測定した500°C加熱後のAFM像には、

細かいくぼみが MnSi 膜全体に観察された。このくぼみは STM によっても観察

されており[12]、くぼみが生じる原因としては、MnSi 膜形成時に必要な Si の供

給経路、もしくは MnSi と Si の格子定数のミスマッチの緩和などが考えられる。

図 6-11 に示すように、dense Si layer によって終端された MnSi(111) //

Si(111)のモデルを用いたシミュレーション結果は、入射角 = 20°における Mn

散乱強度の方位角依存性を再現したが、30°におけるディップの位置などの点で、

完全には一致していない。この原因として、表面緩和などの、表面に特異な構

造が考えられる。

Mn 3 ML 蒸着試料において、形成した MnSi 島の高さが全て一定であると

し、蒸着した Mn 1 ML が全てシリサイド化したと仮定すると、島の高さ hは式

(4.1)によって求めることが出来る。

D

d
h  (4.1)

ここで、d [atoms/cm2]は単位面積あたりの蒸着した Mn 原子の面密度、D

[atoms/cm3]は MnSi 単位体積あたりの Mn 原子数、θ は島の被覆率である。

(4.1)式に、既知の値であるD = 4.25 × 1022、 d = 2.35 × 1015 (3 ML)、

θ = 33%を代入し、Mn 原子を 3 ML を蒸着したときの理論的な島の高さを求め

ると 1.68 nm という値が得られた。AFM 像による測定では、針の曲率半径の影

響から、被覆率には多少の誤差が生じるが、計算によって得られた高さ 1.68 nm

は、AFM から見積もられた高さ 1.7 nm とほぼ一致した。これより、蒸着した

ほとんどの Mn 原子が Mn シリサイドの形成に使われていると考えられる。

Mn 原子を 30 ML 蒸着した基板と 3 ML 蒸着した基板とでは、形成した Mn

シリサイドの成長モルフォロジーに違いが生じた。一般に、Si(111)上の Mn シ

リサイドの表面モルフォロジーは、Mn の蒸着量、加熱温度、サーファクタント

原子などに依存するが、ここでは Mn 蒸着量の違いが影響していると考えられ

る。30 ML を蒸着した基板では、十分な量の Mn 原子が存在するため、基板全

体で Mn シリサイドが結晶化し、膜状に成長したのに対して、3 ML を蒸着した

基板ではシリサイドを形成する Mn 原子が少ないため、Mn シリサイドが島状成

長したと考えられる。また、3 ML と 30 ML の間に島状成長から膜状成長に変

化する蒸着量が存在すると考えられる。
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6.6 結言

本章では、Si(111)上に作製した MnSi の形成過程と表面構造の解析を行った。

 Si(111)表面に蒸着した 30 ML の Mn 原子はアモルファスまたは多結晶の

Mn 膜を形成した。

 Mn 30 ML 蒸着 Si(111)表面で測定した Mn、Si 散乱強度の温度依存性よ

り、加熱により基板の Si 原子と相互拡散を起こし、400°C で MnSi 構造

に変化することがわかった。また、この構造は 650°C まで安定であった。

 Mn 30 ML 蒸着後 500°C で加熱した試料表面の AFM 像より、作製した

MnSi は膜構造であることがわかった。また、表面には突起物が観察され

た。

 Mn 30 ML 蒸着後 500°C の加熱により作製した MnSi 膜と Si 基板との方

位関係は、MnSi(111) // Si(111)、MnSi(110
_

) // Si(121
_ _

)であり、その表面

は dense Si layer によって終端されていることを明らかにした。

 Mn 蒸着量が 3 ~ 4 ML 以下の場合は、蒸着した Mn 原子が基板 Si と室温

で反応し、MnSi とは異なる構造を形成した。

 Mn 3 ML 蒸着後 500°C で加熱することにより MnSi の島が形成され、そ

の表面構造は MnSi 薄膜と同じであった。
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7.1 緒言

量子ドットデバイス材料として注目されているナノ結晶は、内部の原子数に

比べ表面の原子数の割合が高く、系全体の化学ポテンシャルに対する表面エネ

ルギーの寄与が大きくなるため、表面エネルギーの小さいファセット面を形成

する。このファセット表面の解析を行うことが、ナノ結晶の成長キネティクス

の解明など、ナノ結晶の理解に必要である。

Si 基板上 Ge ナノ結晶は、ナノ結晶のプロトタイプとして様々な手法により

研究されてきた[1-9]。電子顕微鏡を用いた研究では、断面試料を用いた TEM に

よりナノ結晶内部の断面が詳細に観察されている[1-4]。しかしながら、電子ビー

ムに平行な方向の情報が得られないため、異なる方向からナノ結晶表面を観察

するためには、別の断面試料を準備する必要があり、同一のナノ結晶表面を多

方向から観察できないなどの問題があり、ナノ結晶表面の解析は困難である。

反射電子顕微鏡（REM）はナノ結晶表面のモルフォロジーを観察することがで

きるが、原子分解能を得ることができない[6]。また、X 線を用いた研究としては、

X 線回折（XRD）、X 線吸収微細構造（XAFS）によりナノ結晶の構造、組成な

どが研究されているが[8,9]、得られる情報はナノ結晶内部を含む全体の情報であ

るため、表面に由来する情報だけを抽出することは難しい。これに対して、STM

は、ナノ構造の表面を詳細に 3 次元的に観察でき、ファセット面に対し原子分

解像を得ることができる。さらに、STS 測定により表面の局所状態密度も得ら

れるため、ナノ構造の表面解析において非常に有力な手法である[10-17]。STM に

より、Si(100)上 Ge ナノ結晶のファセットの表面構造[10,11]、および表面の成長

キネティクスの詳細な解析などが行われている[15-17]。

しかし、どのようなファセット面も STM/STS 観察が可能ではなく、ファセ

ット面に探針先端部がアプローチ可能でなければならない。具体的には、（1）
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探針の形状（先端曲率半径、コーン角）、（2）観察するファセット面の広さ、

（3）ファセット面の傾斜角度に依存して、ファセット面の観察が可能かどうか

決定される。また、可能な場合も、観察可能領域が制限される。このため、ナ

ノ構造のもつ、急峻かつ狭いファセット面を観察するためには、先端曲率半径

が小さく、アスペクト比の高い探針を用いる必要がある。上述の Si(100)上 Ge

ナノ結晶は、そのファセット面の傾斜角度が緩やかであるため、STM 観察が比

較的簡便であるのに対し、Si(111)上の Ge ナノ結晶のファセット面は、傾斜角

度が大きいため、従来の金属探針では詳細に追従することが難しく、未だ詳細

な観察は行われてはいない。

本研究では、金属被膜 CNT 探針を用い、ナノスケールの先端曲率半径、高

いアスペクト比を活かし、Si(111)上の Ge ナノ結晶を詳細に観察し、特に急峻

なファセット面に注目し、表面解析を行った。

7.2 Si(111)上 Ge ナノ結晶の作製

Si(111)表面を超高真空下で 600°C で十分ガス出しを行い、約 1150°C で通電

加熱を行った後、室温まで冷やし表面清浄化を行った。この様にして得られた

Si(111)清浄表面に、室温で K-cell を用いて Ge を蒸着し、その後 600°C で 10

分間加熱した後、試料に流れる電流を徐々に下げ、およそ 1°C / 1 s の速度で

200°C まで冷まし、電流を切り、室温まで自然に冷やすことで Ge ナノ結晶を作

製した。図 7-1 に作製した Ge ナノ結晶の 3 次元 STM 像を示す。Ge ナノ結晶

のふもと部分や頂上付近を観察することができた。これより、金属被膜 CNT 探

針は Ge ナノ結晶の細かい構造を精確に追従できることがわかる。Ge ナノ結晶

は頂上表面といくつかのファセット表面から構成されており、頂上表面の幅は

およそ 300 nm、高さは約 40 nm であった。

図 7-1 Geナノ結晶の 3次元STM像（Vs = -1.55 V, I = 0.4 nA）

400 nm

400 nm

40 nm

300 nm
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7.3 ナノ結晶表面の結晶学的方位と表面周期構造の解析

図 7-2 に Ge ナノ結晶頂上面の中心付近で測定した STM 像を示す。図中の

ひし形は頂上表面のユニットセルを示してしている。このユニットセルの形状

より、頂上表面は Ge(111) 5×5 構造を形成していることがわかった。Ge 単結晶

の(111)表面は、c(2×8)再構成構造を形成するが [18]、Si(111)上に成長させた

Ge(111)表面では 5×5 構造を形成することが報告されている[19]。

次に、ファセット表面の解析を行った。ここでは、図 7-1 に緑色の四角形で

示されるファセット面に注目して解析を行った。このファセット面とその周辺

部を基板(111)面に投影した STM 像を図 7-3(a)に示す。図中の点線はこのファ

セット面の傾斜方向を表しており、(111)面上における、傾斜方向と[211
_ _

]方向の

なす角（ ）は 110°であった。図 7-3(a)の中の点線に沿ったラインプロファイ

ルを図 7-3(b)に示す。ファセット面の傾斜角度（  ）は 47°と見積もられ、この

ファセット面が非常に急峻であることがわかった。このファセット面上の、高

さ 15 ~ 40 nmにおいて周期構造を観察することができた。代表的なものとして、

およそ高さ 35 ~ 40 nm で得られた、ファセット表面の STM 像を図 7-4(a)に示

す。また、表面のユニットセルを、図 7-4(b)のファセット面の STM 像の拡大図

中に示す。ユニットセルは、 = 110°の角度をなす、長さ a = 1.0 nm と b = 1.3

nm の 2 辺から構成されていた。

図 7-2 Ge ナノ結晶頂上表面の STM 像

（Vs = -1.55 V, I = 0.4 nA）

2 nm

2 nm
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図 7-3 (a)Ge ナノ結晶ファセット表面の基板表面に投影

した STM 像（Vs = -1.55 V, I = 0.4 nA）
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図 7-4 (a) Ge ナノ結晶ファセット表面の STM 像

（Vs = -1.55 V, I = 0.4 nA）

(b) (a)の拡大図と表面ユニットセル

(c) Ge(105)バルク終端面の構造と表面ユニットセル
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次に、このファセット表面の面方位、および表面周期構造の解析をおこなっ

た。具体的には、さまざまなファセット面について、

(1) 基板表面上の基準方位に対するファセット面の下り勾配方向のなす角

(2) 基板表面に対するファセット面の傾斜角 

(3) ファセット表面のユニットセルの 2 辺の長さ a、b と、そのなす角度

を求め、STM 観察から得られた値と比較した。（1）ファセット面の基準方位

に対する角度、および（2）傾斜角度は、それぞれファセット面の面指数を用い

て計算した。

また、（3）ファセット表面のユニットセルの形状は、各面方位において Ge バ

ルク結晶を切断したときの理想表面のユニットセルを用いて求めた。その結果、

表 7-1 に示すように、Ge(105) 1 × 2 構造が、STM 観察から得られた値とよい一

致を示した。これより、この急峻なファセット面は Ge(105) 1 × 2 構造を形成し

ているということがわかった。図 7-4(c)に、Ge バルク結晶を(105)面で切断した

面の原子構造を(111)基板表面に投影した図を示す。STM 観察から得られた表面

のユニットセル（図 7-4(b)）は、バルク終端 Ge(105)表面のユニットセルと比較

して、[010]方向に 2 倍周期であることがわかる。Ge(105)面の構造については、

Si(100)上の hut cluster の Ge(105)ファセット面[10,11]、および Si(105)面上に成

長させた Ge 薄膜の(105)面[20] の STM 観察が行われており、その表面の周期は

1 × 2 であることが報告されている。これは、本実験で得られた表面周期構造と

一致している。

STM 観察から

得られた値

Ge(105) 1×2 を

用いた計算値

ファセット表面の

向きに関する値

  110° 109°

  47° 47°

ファセット表面の

周期構造に関する値

  113° 111°

a 1 nm 0.92 nm

b 1.3 nm 1.28 nm

表 7-1 STM 観察からおよび Ge(105)1×2 構造から得られた

表面構造に関する値
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7.4 ナノ結晶表面の状態密度の解析

次に、7.3 節と同様に、頂上表面と、図 7-1 に緑色の四角形で示されるファ

セット面に注目し、STS 測定を行った。図 7-5(a)のファセット面のラインプロ

ファイルに（T）と（A）で示される、Ge ナノ結晶頂上表面、およびナノ結晶頂

上近くのファセット表面で得られた STS スペクトルを図 7-5(b)、(c)に示す。こ

こでは、それぞれの位置でランダムに 50 点の STS 測定を行い、平均化した結

果を示す。頂上表面、ファセット表面のそれぞれの表面構造を反映し、異なる

STS スペクトルが得られた。頂上表面の STS スペクトルは、フェルミエネルギ

ー付近で有限の値を示す金属的な表面状態が得られたのに対し[21]、ファセット

表面の STS スペクトルは、バンドギャップを持つ半導体的な表面状態を示した

[20]。表面の状態密度は、バルク状態密度の射影と表面状態の寄与からなる。こ

のことを考慮すると、頂上表面とファセット表面の両方のスペクトルに同様に

表れている、- 1.5 eV および 1.5 eV 付近の状態密度はバルクの状態密度に由来

しており、- 1.5 eV から 1.5 eV の範囲における、2 つのスペクトルが異なる部

分の状態密度は表面状態に由来していると考えられる。

図 7-5 (a)ファセット面のラインプロ

ファイル(再掲)

(b)頂上表面（ラインプロファ

イルの T の位置）で測定した

STS スペクトル

(c)ファセット表面（ラインプ

ロファイルの A の位置）で測

定した STS スペクトル
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さらに、ファセット面の詳細な STS 測定を行った。図 7-5 のラインプロファ

イルに（A）から（F）で示される、高さ 15 nm から 40 nm まで 5 nm 刻みの

位置において得られたファセット表面の STS スペクトルを図 7-6 に示す。

高さ 40 nm で得られた STS スペクトルに現れた 0.7 eV 付近のピークが、高

さ 15 nm で得られた STS スペクトルでは、低エネルギー側にシフトしていた。

また、高さ 40 nm の STS スペクトルにおいて、1.5 eV 付近に立ち上がりをも

つブロードなピークは高エネルギー側にシフトすることを見出した。この原因

として、

(1) Si と Ge の格子定数のミスマッチにより生じた格子歪み

(2) 基板からの Si 原子のインターミキシング

0

図 7-6 ファセット表面の高さが異なる点において測

定した STS スペクトル

A～F は図 7-5(a)のラインプロファイルの位置

に対応
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の影響が考えられる。界面に近いほど基板の影響を強く受けるため、Ge ナノ結

晶中の基板に近い低い位置において、（1）の因子では、(111)面内の格子定数が

小さくなることが、（2）の因子では、Si の濃度が高いことが予想される。そこ

で、これらの因子を考慮したバルクの状態密度を第一原理計算により求め、STS

スペクトル中のバルクに由来する状態密度との比較を行った。

図 7-7 に、(111)面内の格子定数をパラメータとして計算したバルク Ge 結晶

の状態密度を示す。それぞれの計算結果に示してある割合（r）は、計算モデル

の(111)面内の格子定数の、バルク Ge 結晶の格子定数に対する割合（r = a(111) /

a(111)_bulk）を表しており、100%は Ge のバルク結晶に、96%は Si と格子整合

した Ge に対応している。また、(111)面内の格子定数の変化に対応して変化す

る(111)面間隔は、Ge ナノ結晶中に含まれる Ge 原子が十分多く、バルク結晶と

見なせると仮定しバルク Ge 結晶の弾性定数を用いて計算した[22]。

0

図 7-7 格子歪みを考慮した状態密度の計算結果

r は計算モデルの(111)面内の格子定数の、

バルク Ge 結晶の格子定数に対する割合

を表す
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r = 100％（バルク Ge 結晶）の計算結果には、非占有状態に、1.5 eV 付近か

ら立ち上がるブロードなピークと 1.7 eV 付近にシャープなピークが現れた。Ge

ナノ結晶中の高さ 40 nm の位置では、格子は十分に緩和され、Si 原子もほぼ含

まれていないことが予想されるため[9,17]、バルク Ge 結晶とみなすことができる。

これにもとづいて、r = 100%の計算結果と、高さ 40 nm で得られた STS スペ

クトル（図 7-6 A）を比較すると、計算結果に現れた 1.5 eV 付近から立ち上が

るブロードなピークは、STS スペクトルのバルク由来の状態密度に対応してい

ると考えられる。また、計算結果に現れた 1.7 eV 付近のシャープなピークは、

STS スペクトルでは見られなかった。この原因として、測定時の熱的な揺らぎ

などが考えられる。格子歪みを導入した計算結果では、このブロードなピーク

の立ち上がりが、低エネルギー側にわずかにシフトし、測定結果とは矛盾した。

また、様々な高さの Ge ナノ結晶頂上表面の STM 観察により、高さ 15 nm にお

いて、Ge ナノ結晶の格子歪みは r > 98%であることが報告されている[17]。これ

は、高さ 15 nm で得られた STS スペクトル（図 7-6 F）には、r > 98% 程度の

格子歪みがおこっている可能性を示唆している。しかし、r = 98%の計算結果は

r = 100%の場合とほぼ同様であり、この程度の格子歪みは、状態密度にほぼ影

響がないということがわかる。

次に、組成をパラメータとして状態密度を計算した。格子歪みがほぼ状態密

度に影響を与えなかったことにもとづき、ここでは、格子定数をバルク Ge の格

子定数に固定して計算を行った。その結果を図 7-8 に示す。Si の濃度を上げる

につれ、計算結果のブロードなピークの立ち上がりが、高エネルギー側にわず

かにシフトし、実験結果を再現した。また、Si の濃度が 50%のとき、そのシフ

ト量は約 0.3 eV となり、高さ 15 nm で得られた STS スペクトルのシフト量と

ほぼ一致した。Si の濃度を 50%から上げても、シフト量は変わらなかった。こ

れらのことは、ナノ結晶のファセット表面の高さ 15 nm において、半分、また

はそれ以上の Ge 原子が Si 原子に置き換えられていることを示唆している。

XAFS による Si(111)上 Ge ナノ結晶の解析により、580°C で作製した Ge ナノ

結晶の高さ 15 nm における組成は、およそ Ge0.5Si0.5と報告されており[9]、本研

究から得られた結果と一致する。
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7.5 考察

本研究では、Ge ナノ結晶のファセット面における高さを、Ge ナノ結晶のふ

もと部分からの相対的な高さで表している。しかしながら、基板部分とファセ

ット部分とでは、探針におけるトンネルコンタクトの位置が変化することが予

想されるため、STM 像に現れたファセット面の高さは、実際の高さからずれて

いる可能性がある。金属被膜 CNT 探針の先端を、曲率半径 10 nm の理想的な

半球であると仮定すると、傾斜角度が 47°のファセット面における高さは、実際

の高さよりおよそ 3 nm 低く見積もられる。これより、本実験で得られたファセ

ット面の高さ情報は、数 nm 程度の誤差を含んでいると考えられる（図 7-9）。

47°

3 nm

10 nm

0

図 7-8 Si と Ge のインターミキシングを考慮した

状態密度の計算結果

Energy [eV]

D
e

n
s
it
y

o
f
s
ta

te
(a

rb
.
u
n

it
)

1 2-1

Ge

Ge0.75Si0.25

Si

Ge0.5Si0.5

Ge0.25Si0.75

図 7-9 先端曲率半径 10nm の探針が 47°のファセット面

にアプローチする場合のコンタクト位置
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図 7-6 に示す、ファセット表面の様々な高さにおける STS の変化は、高さに

応じて緩やかに変わるのではなく、高さ 20 nm（図 7-6 E）と 25 nm（図 7-6 D）

の間で大きく変化していることがわかる。これは、ファセット表面の組成が高

さ 20 nmと 25 nmの間で大きく変化することを示唆している。この原因として、

組成の等しい面が、ファセット付近では、基板面と平行ではないということが

考えられる。Ge ナノ結晶と基板の界面で起こるインターミキシングにより生じ

る、ナノ結晶中の Si 濃度の勾配は、図 7-10 に示すように、ナノ結晶の中心部

分では、組成の等しい面が基板面とほぼ平行であると予想される。一方、ナノ

結晶の周辺部分では、インターミキシングと同時に起こるナノ結晶の成長、Si

基板との界面部分の面積の相対的な減少などに起因して、Si 濃度が低下するた

め、ファセット面と、組成の等しい面のなす角度が小さくなり、高さに対する

組成の変化が小さくなる。しかしながら、ナノ結晶の、基板から離れた高い位

置では、ファセット面が内側に入り、同時に、等しい組成を持つ面がファセッ

トの中心部に対し、対称に拡大するため、ファセット面と組成の等しい面のな

す角が大きくなり、組成の変化が大きくなると考えられる。また、ある程度の

高さ以上では Si がほぼ含まれないため、結果として、ファセット面は高さ 15 ~

20 nm を境に、Ge のみのから構成される領域と、およそ Ge0.5Si0.5の組成を持

つ領域から構成されていると考えられる。同様の組成分布が、Si(100)上の Ge

ナノ結晶で報告されている[23]。

Si substrate

図 7-10 Ge ナノ結晶における

Si と Ge のインターミキシングのモデル図

wetting layer

Si concentration: low

Si concentration: high
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今回行った第一原理計算では、その格子定数と組成を同時には変えていない。

しかしながら、Ge と Si の混晶では、その格子定数が組成に対応して線形に変

化することが知られており[24]、組成を変化させた状態密度の計算では、組成に

対応した格子定数を用いて、より詳細に検討することが必要と考えられる。ま

た、高さ 40 nm で得られた STS スペクトル（図 7-6 A）に現れた、表面に由来

する 0.7 eV 付近のピークのシフトは、Si のインターミキシングに起因している

と考えられるが、詳細に解析を行うためには、表面の構造を考慮した電子状態

の計算を行う必要がある。

7.6 結言

本章では、金属被膜 CNT 探針を用いて、Si(111)上 Ge ナノ結晶の急峻なフ

ァセット表面の解析を行った。

 金属被膜 CNT 探針を用いて、Ge ナノ結晶を詳細に観察することに成功し

た。さらに、47°という急峻なファセット面上の、高さ 15 ～ 40 nm にお

いて表面周期構造を観察した。

 観察したファセット面の結晶学的方位が(105)面であり、表面周期が 1 × 2

であることを明らかにした。

 頂上表面とファセット表面で STS 測定を行い、それぞれの表面構造を反映

した STS スペクトルを得ることができた。

 ファセット表面の STS スペクトルが、Ge ナノ結晶の高さに依存して変化

することを見出した。この原因として基板の Si 原子とのインターミキシ

ングが考えられることを、第一原理計算により提案した。
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第 8 章 – 総括

本研究では、同軸型直衝突イオン散乱分光（CAICISS）、および走査トンネ

ル顕微鏡（STM）により、デバイス結晶材料およびナノ構造体の表面解析を行

った。

以下に、それぞれの研究対象で得られた結論を総括する。

 ZrB2(0001)表面の解析（第 4 章）

GaN 成長用基板材料として注目されている ZrB2(0001)表面について、清

浄化手法の検討と構造解析を行った。HF 溶液処理と 1000°C 以下での真空

加熱を組み合わせた表面処理により、1 × 1 清浄表面が得られることを示し

た。また、ZrB2(0001)表面が Zr 原子によって終端されていること、最表面

Zr 層が、バルク終端モデルと比較して 0.7Å 外側に変位していることを明ら

かにした。

 液相エピタキシャル成長 GaN(0001)表面の解析（第 5 章）

液相エピタキシャル法により成長させた GaN(0001)表面の組成、結晶性、

加熱の効果について解析を行った。成長終了後未処理の表面は、成長終了時

に残留した原料により表面に再成長層が形成される。この再成長層には、O

原子が存在しており、加熱により除去できなかった。その理由として、O 原

子が転位付近に安定に存在している可能性を提案した。またエッチング処理

により表面の再成長層を除去した GaN 表面については、真空加熱により清

浄化できること、清浄化処理後の表面は化学量論的組成を維持しており、そ

の結晶性は良好であることを示した。さらに、気相成長 GaN(0001)表面との

比較を行い、液相エピタキシャル成長 GaN(0001)表面の結晶性は、気相成長

GaN と比べ遜色なく、また、転移に起因すると考えられる表面の O 原子は

少ないことを明らかにした。

 Si(111)上 MnSi 薄膜の表面解析（第 6 章）

シリコンベースのスピントロニクス材料として注目されている、Si(111)

上の MnSi 薄膜について、形成過程、表面構造の解析を行った。Si(111)清浄

表面に蒸着した 30ML の Mn が 500°C で加熱することにより基板 Si と反応

し MnSi 結晶薄膜へと変化する過程を解析し。さらに、作製した MnSi 薄膜

と Si 基板の結晶学的方位関係は Si(111)//MnSi(111)、Si[121
_ _

]//MnSi[110
_

]で

あり、表面は Si 原子によって終端されていることを明らかにした。
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 Si(111)上 Ge ナノ結晶の表面解析（第 7 章）

自己組織化ナノ結晶のプロトタイプとして研究されている Si 上 Ge ナノ

結晶を取り上げ、特にその急峻なファセット面に注目し、金属被膜 CNT 探

針を用いた STM による表面解析を行った。Si(111)上に作製した Ge ナノ結

晶を詳細に観察し、そのファセット面の結晶学的面方位を Ge(105)面、その

表面周期構造を 1 × 2 と決定した。さらに、STS 測定により、ファセット面

の電子状態が高さに依存して変化することを見出し、その要因が基板の Si

原子と Ge 原子の相互拡散であることを提案した。

これらの研究を通して、応用に向けた、デバイス結晶材料、およびナノ構造

体の表面に関する有意義な結果を得た。
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付録 A – 電界電子放出に関する基礎事項

本章では、電界電子放出に関する基礎事項を述べる[1]。

固体表面に強い電界がかかると、電子を固体内に閉じ込めている表面のポテ

ンシャル障壁が低く、かつ薄くなり、電子がトンネル効果により、真空中に放

出される。この現象を電界電子放出という。電界電子放出を観測するには、109

V / m (1 V / nm)オーダーの電界を表面に印加しなければならない。これを実現

するために、先端が鋭く尖った構造が用いられる。このような構造に電圧をか

けると、先端に電界が集中し、高い電界が発生する。

電子放出源がフェルミエネルギーに状態密度を持つ金属の場合、電界増大因

子をとすると、電界放出の電流密度 J は、次式に示す Fowler-Nordheim (F-N)

の式に従う[2]。




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この式で J (A / m2)は放出電流密度、は仕事関数(eV)、E は電界の強さ(V / m)、

a, b (a = 1.54 × 10-６ [eV・A・V-2]、 b = 6.83 × 109 [eV・V-3/2・m-1]) は定数

である。上式を E2で割って両辺の対数をとると、次式が得られる。
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右辺の第 2 項は、E に依存しない定数となるから、式(A.2)より log(J/E2)と 1/E

の関係は線形となる。また、縦軸に log(J/E2)、横軸に 1/E をプロットしたもの

を Fowler-Nordheim（F-N）プロットと呼び、電界電子放出現象を扱う場合に

よく用いられる。F-N プロットの傾きを をとすると、式 (A.2)より  は






2

3
91083.6 

 (A.3)

となる。また、電子放出源の形状のみを考慮した  の算出式として式(A.4)があ

る[3]。

90.0

15.22.1 







r

h
 (A.4)

ここでは、電子放出源の形状を、半径 r、高さ h の円柱の先に半径 r の半球がつ

いた形状を仮定してある。
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電子放出源が半導体の場合は、伝導帯及び価電子帯が外部電界のしみこみや、

表面準位などによって、表面近傍で影響を受けるため、理論的には複雑になる。
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付録 B – カーボンナノチューブ電界電子放出源を

用いた真空ゲージの開発

B.1 緒言

B.2 三極構造電子源の電界電子放出特性

B.3 真空ゲージの特性評価

B.4 考察

B.5 結言

参考文献

B.1 緒言

イオンゲージは、気体分子を電離させ、生成したイオンの個数から圧力を求

める真空計で、高真空～超高真空領域における圧力を測定する手法として幅広

く使用されている。気体分子をイオン化させる方法としては、加速した電子を

気体分子に衝突させイオン化する、電子衝撃イオン化が用いられており、その

電子源としては、熱陰極フィラメントが一般に利用されている。しかしながら、

熱陰極には、フィラメントの焼損、熱と光の放出による真空中の他の機器への

影響、ガスの放出、高消費電力などの様々な問題がある。これに対し、冷陰極

電子源は、熱や光、ガスの放出がなく、消費電力も小さいという特徴を持つた

め、熱陰極のもつ問題を解決するためには、電子源の冷陰極化が有効である。

本研究では、B-A タイプのイオンゲージのフィラメント部分を、CNT を用いた

電界電子放出型の電子源で置き換えることで、CNT 冷陰極型イオンゲージを作

製し、特性評価を行った。

CNT[1,2]は、大きなアスペクト比と鋭い先端をもち、電界集中効果が非常に

高いという特長があるため、理想的な電界電子放出材料として注目されている

[3-6]。また、真空エレクトロニクスデバイスの電子源としての応用が模索されて

いる[7-13]。CNT エミッターの作製方法としては様々な方法が報告されているが、

化学気相成長（CVD）などにより基板に直接成長させる手法、および既成の CNT

を基板に分散させる方法の 2 つに大別される。ここでは、後者の代表的な手法

であるスクリーン印刷法により CNT エミッターを作製した[14]。この手法は、低

コスト、大面積化の点において有利であり、工業的な電界電子放出源の作製手

法として期待されている。また、スクリーン印刷に用いる原料 CNT は CVD 法

により基板上に垂直配向成長させたものを用いた。CVD 成長 CNT は、不純物
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量が少ないため、精製プロセスが不必要であり、長さがそろっているため、作

製した CNT エミッターの特性のばらつきが小さいという利点がある[15]。スクリ

ーン印刷型 CNT エミッターの作製手順の概要を以下に示す。

(1) CNT の合成：CVD 法により Si 基板上に垂直配向成長した長さ 300 μm の

CNT を合成する。

(2) 分散： 溶媒（テレピネオール）15 g、分散剤（エチルセルロース）

15 g、CNT 0.03 g を混合し、超音波ホモジナイザーを用いて

CNT を分散させる。

(3) 接着剤混合： 分散液 5 g に接着剤を混合し、CNT ペーストを作製する。

(4) 印刷： 1 cm2のパターンに CNT ペーストを印刷する。

(5) 焼成： 印刷膜を 100°C で乾燥させ、大気中 450°C で 2 時間焼成を行

い、ペースト中に含まれる溶媒や分散剤を除去する。

(6) 活性化： 印刷膜にメンディングテープをハンドローラで押圧しながら

貼り付け、メンディングテープを端から一定の力で引き剥が

す。これにより、印刷膜は、表面から CNT が起毛した形態と

なる。

上記手順により作製した CNT エミッターは、長い CNT などの電界集中が起

こりやすい場所で選択的に強いエミッションが起こるため、その部分が集中的

に劣化し、初期特性が不安定になる。この問題を解決するために、エージング

処理を行った。エージング処理とは、高電界を CNT エミッターに印加すること

で、強い電界集中が起こるエミッションサイトを選択的に昇華させ、電子放出

特性の均一化、安定化を行う手法である[16]。図 B-1 に、作製した CNT エミッ

ターの断面 SEM 像を示す。CNT は孤立して起立しており、電界集中が起こり

やすい形状であると言える。

20 μm

図 B-1 スクリーン印刷型

CNT 電界電子放出源

の断面 SEM 像
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1 mm

0.2 mm

B.2 三極構造電子源の電界電子放出特性

CNT エミッターを真空エレクトロニクス機器に応用するためには、三極構

造を用いて空間中に電子を引き出す必要がある。図 B-2 に示すように、B-A 型

イオンゲージのフィラメントにあたる部分を、印刷型 CNT エミッターと対向ゲ

ート電極に置き換えた構造を作製し、実験に用いた真空チャンバーの限界到達

圧力である 5.0 × 10-8 Torr において、三極構造の電界電子放出特性を調べた。

ゲート電極には、開口率 44%、厚さ 100 μm のステンレスメッシュを用い、カ

ソード‐ゲート間の距離を 200 μm、ゲート‐グリッド間の最近接距離を 1 mm

とした。また、図に示すように、イオンコレクターとカソードを接地し、グリ

ッドとゲートには正電圧を印加した。

電子を効率よく CNT エミッターから引き出すには、ゲート電極として用い

たメッシュにおける電子の透過率が重要になる。ゲート電極における電子の透

過率は、メッシュの開口率、およびグリッド電圧（Vgrid）に依存していると考

えられる。まず、Vgrid の最適値を調べるために、ゲート電圧（Vgate）を、十分

なエミッション電流が確認された 440 V に固定した状態で Vgridを変化させ、ゲ

ート電極に回収される電子に対応するゲート電流（Igate）とグリッドに回収され

る電子に対応するグリッド電流（Igrid）、およびそれらの和 Itotal (Igate + Igrid）の

Vgrid依存性を測定した。その結果を図 B-3(a)に示す。Vgrid: 350 V において、Igate

は Igridとほぼ同じになり、CNT エミッターからのエミッション電流は 95%近く

がゲート電極に回収されていることがわかる。Vgrid を上昇させるにつれ Igate が

図 B-2 B-A 型 CNT 冷陰極

イオンゲージの構造

10 m

Ion collector

Grid

Gate

CNT cathode

A

A

A

Iion

Igrid

Igate

Vgrid

Vgate
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減少し、Igrid が増加した。これは、Vgrid により、ゲートを一度通過した電子を

グリッドに引き付ける力が強くなり、その結果、電子がグリッドに回収される

ためと考えられる。Igridの増加は 600 V 付近で飽和した。この原因として、Vgrid

を 600 V 以上印加すると、一度ゲート電極を通過した電子はほぼすべてグリッ

ドに回収されることが考えられる。また、Vgridは Itotalにほぼ影響を与えなかっ

た。これは、CNT エミッターにかかる電界に、Vgridがほぼ無関係であることを

示している。図 B-3(b)に、5.0 × 10-8 Torr における、イオン電流（Iion）の Vgrid

依存性を示す。Igridの上昇とともに Iion が検知され、Vgridを印加することにより

引き出された電子によって、ガスのイオン化が起こっていることがわかる。図

B-4 に、ゲート電極における透過率（Igrid / Itotal）の Vgrid依存性を示す。Igridと

同様に、600 V 付近で飽和し、メッシュの開口率 44％とほぼ同等の 42 %となっ

た。これより、グリッドのに十分な電圧を印加すれば、メッシュの開口率と同

等まで電子の透過率を高められることがわかった。
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CNT エミッターをイオンゲージの電子源として用いるには、エミッション

電流を制御し安定化する必要がある。熱陰極フィラメントを用いた場合、エミ

ッション電流はフィラメント電流により制御する方式が採用されている。これ

に対し、CNT エミッターのエミッション電流を変化させる手法として、Vgate を

変化させることが考えられる。そこで、Igate、Igrid、および Itotal の Vgate 依存性

を調べた。このとき、Vgridは、先ほどの Vgrid依存性で、十分な Vgridを印加すれ

ば透過率は飽和したことを考慮し、600 V に設定した。結果を図 B-5 に示す。
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図 B-4 ゲート電極における

電子の透過率の Vgrid依存
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Vgate を上げるにしたがい、Igate、Igrid、および Itotal が増加し、電流を Vgate

で制御できることがわかった。また、その時の透過率は、図 B-6 に示すように、

Vgate が 360 V - 460 V の範囲内では常に 40%程度であった。

B.3 真空ゲージの特性評価

次に、N2ガスを導入して、真空ゲージの特性評価を行った。図 B-7 に、Vgate :

460 V、Vgrid : 600 V において測定した、グリッド電流により正規化したイオン

電流（Iion / Igrid）の圧力依存性を示す。
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図 B-7 正規化したイオン電流の

圧力依存性
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正規化イオン電流は、5.0 × 10-8 ～ 1.0 ×10-4 Torr の範囲で、直線に乗って

いることが分かる。最小二乗法により求めたフィッティングによると、
98.0

gridion PII  であり、正規化イオン電流は圧力に対しほぼ線形に応答するこ

とがわかった。この圧力の下限は、実験に用いた真空チャンバーの到達限界圧

力であり、圧力の下限においても、正規化イオン電流は圧力に対し明確な線形

性を示していることから判断すると、更に低い圧力の測定も十分可能と考えら

れる。イオン電流とガス圧力の関係式は一般に次のように表される。

SPKII  gridion (B.1)

K ：感度係数 P ：圧力 S ：イオン化係数

ここで、イオン化係数は、ガス種に依存する値で、N2ガスを 1 とした時の相対

値で表される。式(B.1)を用い、図 B-7 の圧力依存性を、 PII gridion とし、フィ

ッティングから求めた感度係数は 13 Torr-1となり、市販のイオンゲージの一般

的な感度係数である 15 Torr-1とほぼ同等の値が得られた。

図 B-8 に、同様に、N2ガスを導入して測定した、Igate、Igrid、および Itotalの

圧力依存性を示す。圧力を上げるにつれ電流が徐々に減少した。この理由につ

いては後述する。この電流の減少は、正規化イオン電流と圧力の線形関係には

影響を与えなかった。これは、グリッド内部の電子が一定の確率でイオン化を

引き起こすため、イオン電流はグリッド電流に比例しているためである。

次に、N2ガスを徐々に導入し Itotalの圧力依存性を測定した後、N2ガスの導

入を止め、チャンバーをベースプレッシャーまで真空引きし、同様の測定を繰

り返し行い、安定性の評価を行った。その結果を図 B-9 に示す。
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圧力の上昇によりいったん減少した Itotalは、真空引きを行うことにより回復

した。これより、N2ガスの導入による電流の現象が ion bombardment やガス

との化学反応などによる CNT のダメージではなく、CNT に N2が吸着したため

であると考えられる[17]。このとき同時に測定した正規化イオン電流の圧力依存

性を図 B-10 に示す。作製した CNT 冷陰極イオンゲージは低真空で複数回測定

後も再現性よく広範囲の真空度を正確に測定できることが確認できた。このと

き、正規化イオン電流の圧力に対する応答は
PII gridion 0.98 <  < 0.99

であり安定していることが分かる。
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図 B-9 繰り返し測定における

Itotalの圧力依存性
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次に、作製した CNT 冷陰極イオンゲージの長時間動作時の安定性の評価を

行った。CNT エミッターは、高真空においては安定して長時間動作することが

知られている[14]。しかし、低真空ではガスとの反応や ion bombardment による

CNT へのダメージにより電界電子放出特性が悪化する[17,18]。図 B-11 に、N2ガ

スを 1.0 × 10-5 Torr 導入し、Vgate : 460 V、Vgrid : 600 V において測定した Iion

の経時特性を示す。Iion は 15 時間の測定において標準偏差は 0.08 nA という安

定性が得られた。この良好な安定性は、本研究で用いたスクリーン印刷型 CNT

エミッターの均一性に起因していると考えられる。CNT の電界電子放出特性の

悪化は、電流量が大きいほど速く起こることが知られている[19]。均一な CNT エ

ミッターを用いれば、電界電子放出に寄与する CNT の数が多くなるため、CNT

1 本当たりの電流量を下げることができ、劣化を抑えることができる。

B.4 考察

本研究で作製した CNT 冷陰極イオンゲージの感度係数は、市販のイオンゲ

ージの一般的な感度係数とほぼ同等であったが、わずかに低かった。この原因

として、600 V という高い Vgridが考えられる。高電子衝撃イオン化の散乱断面

積は電子のエネルギーに依存しており、ガス種によっても異なるが、一般に、

電子の加速電圧が100 ～ 200 Vで最大となることが知られており[20]、高いVgrid

は、引き出した電子のエネルギーを上昇させるため、イオン化散乱断面積の低

下を引き起こし、イオンゲージの感度を悪化させる。熱陰極を用いたイオンゲ

ージでは、ガスの散乱断面積を大きくするために、Vgrid には 150 ～ 200 V の

電圧を印加する。また、高エネルギーの電子はグリッドに衝突した際にグリッ

ドに吸着したガスの脱離を引き起こし、測定誤差の原因となる。真空計の特性

を向上させるためには Vgridを低下させることが重要である。しかしながら、本

研究で作製した構造では、十分な透過率を得るために、Vgridは Vgateのおよそ 1.5

0 5 10 15
0

0.2

0.4

0.6

0.8

図 B-11 N2ガス圧力

1.0 × 10-5 Torrにおける

イオン電流の経時特性

Io
n

C
u

rr
e
n

t
[n

A
]

Time [h]



付録 B － カーボンナノチューブ電界電子放出源を用いた真空ゲージの開発

113

倍である必要があり、Vgrid を下げるためには、Vgate の低下が必要である。Vgate

は電界電子放出電流量と密接に関わっているため、十分な電流量を得るために

は Vgate を下げることができない。この問題を解決するためには、（1）低電界

で十分な電流が得られる、特性の優れた CNT エミッターを用いる、（2）ゲー

ト‐グリッド間隔やグリッドの形状を最適化し、Vgate に対する Vgridの比を下げ

る、（3）CNT エミッター‐ゲート間の距離を狭くし、CNT エミッターにかか

る電界を維持したまま Vgate を下げる、などが考えられる。

グリッド電極表面にガス分子が吸着していると、電子がグリッドに入射する

際に電子衝撃脱離（ESD）により吸着分子が脱離し測定誤差を生じる。高真空

～極高真空領域では、空間に存在する気体分子に対するグリッド表面に吸着し

ている分子の量が多くなるため、この現象による測定誤差が問題となる。また、

この誤差はグリッド電流が低い程、大きくなるため、グリッド電流を大きくす

る必要がある。熱陰極を用いたイオンゲージにおけるグリッド電流は、一般に、

100 μA のオーダーであり、本研究で得られた電流量の 10 倍程度である。CNT

エミッターは大きな電流を取り出すのに適しており、1 mA の電流は十分達成可

能である[14]。しかし、今回作製したスクリーン印刷型 CNT エミッターでは対向

電極として用いたメッシュの強度が問題となり、電圧をある程度以上印加でき

なかった。メッシュの強度、および絶縁スペーサーの構造を改良することで、

十分なグリッド電流を取り出すことができると考えられる。

冷陰極電子源の利点の一つである、低消費電力化の効果を見積もるために、

CNT エミッターの代わりに、Th コートした W を用いて作製したフィラメント

を設置し、通常のイオンゲージと同様の構造を作製した。CNT エミッターで得

られた、数 10 μA のオーダーのグリッド電流を熱電子として得るために、フィ

ラメントに必要な電力は 6.4 W（2 V、3.2 A）であった。ここで、CNT エミッ

ターの消費電力を Vgrid × Igrid + Vgate × Igate により見積もると、15 mW であり、

電子放出源の消費電力をかなり低下させることができることがわかる。

今回の実験では、CNT エミッターの経時特性評価を 15 時間行った。実際の

使用においては、さらに長い時間の安定性が必要であるが、CNT エミッターは

エミッション電流を安定させるために必要な時間が、熱陰極フィラメントとは

異なり非常に短い（測定系の寄生容量などの影響を受けるが、10 μs オーダーも

可能）ため、パルス動作が可能である。この特徴を生かし、CNT エミッターの

デューティー比を下げることにより、長寿命化が可能であると考えられる。
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B.5 結言

本章では、CNT エミッターを用いた真空ゲージを作製し、その特性評価を

行った。

 メッシュを用いたゲート電極に電圧を印加することにより、CNT エミッタ

ーに高電界を発生させ、電界電子放出電流を取り出した。さらに、グリッ

ドに、Vgate より高い電圧を印加することにより、ゲート電極を通過した電

子をグリッドで回収できることがわかった。

 Igridが発生する条件では、Iion を検出することができた。正規化したイオン

電流は、N2 ガス圧力に対し、10-8 ～ 10-4 Torr の範囲で、圧力に対し線

形に応答した。そのときの感度係数は 13 Torr-1であった。

 Itotalは N2ガスを導入すると低下したが、N2ガスの導入を止め、圧力を下

げると回復した。また、正規化したイオン電流は、低真空で複数回測定後

も、再現性よく真空度に対し線形に応答した。

 1.0 × 10-5 Torr の N2ガス雰囲気中において、Iion は 15 時間以上の安定性

を示した。

 熱陰極フィラメントを CNT エミッターに置き換えることにより、電子源

の消費電力を 6.4 W から 15 mW に減少させることができた。
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