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研 究 ノー ト

半導 体表面 にお けるレーザ ー誘起構造変化 と

原子放 出:現 象 ・機構 ・応 用

1.は じめ に

走査型 トンネル顕微鏡 の出現 に端 を発 したプローブ顕微鏡技術 の発展は、固体の表面 を原子 レベ

ルから研究 し理解す ることを可能 にした。そ して、近年のナノテクノロジー研究の進展は、表面 ・

界面研究 を、急速な勢いで活性化 してい る。固体 の表面が演ず る触媒反応や高度 な光エ レク トロニ

クス機能の発現な ど、応用面での表面 ・界面の重要性 は言及す るまで もないが、ここでは、応用的

観点か ら少 し離れ、固体表面 を物性科学の対象 としての観点か ら、まず検討 したい。そ もそ も、固

体表面 は結晶内部 と比べ てどの ような異 なる物性 を示すのか、そ してそれはなぜ なのか?こ れ らの

疑 問を基 に、多様 な視点か らの多 くの表面研究が展開 されて きたが、 このノー トでは、「光 に対す

る構造的応答」 という視点か ら、 この問題 を考える。対象は、半導体表面である。

Siを は じめ とする半導体結晶(ア モル ファスSiは 別 にして)に 光 をあてて電子や正孔 を発生 さ

せて も、 また電流注入 によって電荷 問の再結合 を誘起 しても、創製 された素子の原子構造がそれに

よって変化する事 な どは、当然 のことなが ら無視 されてい る。固体(solid)で ある所以であ り、「そ

んな事は起 こらない」 という、事実に基づ く確信があるか らである、,しか し、素子サイズ を小 さ く

し、その結果、表面や界面の相対的割合が増加するナノ構造素子 において も、われわれはその確信

を持 ち続 けることが出来るのだろうか?極 端 な場合、分子 においては、光励起によっ て構造変化(光

化学反応)が 発生す る事 に化学者 は何 の疑問 も抱 いていない。従 って、光励起 に よって敏感 な構造

的応答 を示す分子 と光励起 に対 して極めてresistiveな 固体の間 には、 どこか にサイズ と物性 に関

連す る何 らかの境界がある。その境界 と理 由を見定め る事 も、ナノスケール素子 の今後 を想定する

上で重要 な視点 になる。ここで紹介する半導体表面が示す 「光励起 に対す る敏感 な構造的応答」が、

分子か らマ クロな固体 までを結ぶ凝縮物質系の物性 に関す る統一的な理解 に対 する一助 になる事 を

期待 しつつ、以下、我々の研 究内容 を紹介す る事 にする。

2.半 導 体 表 面 の 特 徴

3次 元的対称性が1方 向に関 して完全 に欠如 している固体表面、特 に、共有結合性半導体表面 で

は、種 々の条件 に依存 しつつ多様 な再構成 構造が 出現す る。 この表面再構成は、最外層原子が有す

るダングリングボ ン ド(非 共有原子軌道)が 持 つ電子系エネルギーの低下 をその駆動力 としつつ も、

実現 し得 る構造は、その電子系エ ネルギーの低下 と格子系弾性エネルギー一増加(損 失)と のバ ラン
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ス によって決定 される。従って、再構成表面は、そ もそ も、電子系 と格子系の強い相互作用 によっ

て規定 される構造である。 この ような表面再構成 は原子変位 の自由度が大 きい表面層 のみ に限定 さ

れ、その結果、擬2次 元的構造相が出現 し、それに対応 して表面固有の擬2次 元的 な表面電子状態

が形成 される。 この表面2次 元電子系 においては、制限自由度や電子系 の遮蔽効果の低減等 によっ

て電子問の相関効果が極めて大 きくなる。従って、半導体再構成表面 は、強い電子格子相互作用 と

電子相関を内包す る擬2次 元的物質相 と特徴づ ける事がで きる。これ らの特徴が、低次元性 と合間っ

て、表面 においては、結晶内部では発生 し得 ない光励起 に対す る敏:感な構造 的応答現象が発現する。

3.Si(111)一7x7再 構 成 表 面 上 で の 光 誘 起 構 造 変 化

最 も典型的 な再構 成表面 として、Fig.1に 示すsi(111)面 の7x7構 造 を考 え よう。 この図 には、

ここで述べ る光誘起構造変化機構のあ らす じも図示 してある。 この構造 に対 しては、高柳 ら[ヱユが提

唱 したDimer-Adatom-Stackingfault(DAS)モ デルが確立 している。DAS構1造 は、単位胞 あた り12

個 の 「adatom」 と呼ばれる最上層のSi原 子 を含み、単位胞の境界 にはdimerが 配列 しつつ、表面

第4層 に至る までの再構成が誘起 されてい る構造である。 この再構成 によって、仮想表面では49個

あるはずのダ ングリングボン ドが19個 に減少 している。DAS構 造 に対応 する表面固有 の2次 元的

電子状態の性 質は、分散関係 も含 めて、光電子分光 、逆光電子分光、 トンネル分光等 によって明 ら

かにされている。5

我々は、Si(lll)一7x7表 面 を可視領域のナノ秒パルス レーザ ーで励起 し、その効果 を走査型 トン

ネル顕微鏡(STM)に よる表面原子像観察 と、励 起 によって真空 中に放出 され る中性原子の超高

感度検 出を併用 して、系統 的に研 究 した。極微量の中性原子の検 出は、通常の4重 極質量分析法で

は困難であるが、我々は、放 出された中性粒子 を別の レーザー光で共鳴的にイオ ン化 し(共 鳴イオ

瓢 語鵜'蹴 構蜘 愉曜へ」臆撫 轄郡無げ蜘 漆匙騨袖麟"麟 解 鎌融 蕉繍 震"鷺麟職榔 蹴臨蘇 搬 駈」

9ε η8磁 ∫o〃 げ5〃 ψcε α6廊8430ec'お

1)surfaceopticaltransitions

2)transition丘ombulkexcitedstates

tosurfaceexcitedstates

9書 慧監9搬
図1Si(111>一(7x7)表 面の構造模式図 とこの表面における光誘起構i造変化の概略図
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ン化分光法)、 超高感度 に検 出す ることに成功 した。その結果、 レーザー照射 による純粋 な電子励

起効 果に よって、7x7構 造 を構成 するadatomの サ イ ト選択的 なボ ン ド切断 と中性原子の放 出が生

じる事 を明 らかに した[制。この研究以前 には、「レーザー照射 による半導体表面構造変化 は全 て レー

ザー加熱 による表面の溶融に起因す る」 と考えるのが定説であったが、励起光強度が十分 に弱い領

域 では、電子的過程が支配的になる事、そ して半導体表面が光励起 に対 して敏感な構造的応答 をボ

ン ドの切断 とい う形で発現 させる事、 を明 らかに した事 になる。

この光 誘 起 ボ ン ド切 断現 象 の 第1の 特 徴 は、

強 いサ イ ト依 存性 で あ る。DAS構 造 にお け る12

個 のadatomは 、 幾 つ か の 構 造 上 の 区分 が 可 能

で あ る。STM像 の統 計 的 解 析 か ら、3角 形 の

辺 を 占め て い るadatom(centeradatom)と 頂 点

を占め て い るcorneradatomは 著 しい相 違 を示

す 。Fig.2は 、 そ の 統計 的解 析 の1例 で あ る。

これ は、20unitcell中 に含 まれ る光励 起 に よ っ

て発 生 したadatomvacancy数 の分 布 を2種 の

adatomサ イ トに区 分 して表 した もので あ る。

図 か ら、center-adatomが ほ ぼ3倍 の効 率 で 除

去 され てい る事 が わか る。第2の 特徴 は、効 率

の 非線 形 的励 起 強度 依 存 性 で あ る。Fig。3に 、

単 一 パ ルス に よって 生 ず るadatomvacancyの
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図2Si(111)一(7x7)表 面 に お け るadatolnの ボ ン ド切 断

効 率 の サ イ ト依 存 性

生成効率(図 の黒丸)と 放出原子収量(図 の白丸)を 表面励起強度ρ関数として求めた結果を示す。

ボンド切断の効率が励起強度に対して非線形的に増加している事は明らかであ り、通常の化学反応
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図3Si(111)一(7x7)表 面におけるadatomの ボン ド切断効率の励起強度依

存性。STM観 察による表面空格子サイ トの実測(●)と 放出中性Si原
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的現 象 で は ない事 を示 してい

る。 この励起強度依存性 の特徴

は、励起強度の弱い領域 では、

次数が2-3の 幕関数で近似 さ

れるが、励起強度の増加 と共 に

その収量 は増加 し、高強度領域

では指数関数的 に増加する。

Si(1!1)一7x7表 面でのadatoln

のボン ド切断を引 き起 こす電子

励起状態 を明確 にする為、ボン

ド切断(原 子放出)収 量 の励起

波長依存性 を測定 した。その結

果、adatomの ボ ン ド切 断(原

子 放出)は 、2eVの 光子エ ネ
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ルギーに対 して最 も効果的に発生す る事が明 らか になった。バルクSiの 光学スペ ク トルには、 こ

れに対応するピークは全 く存在せ ず、一方、現在 までに得 られている表面電子構造の知見 によれば、

7x7表 面 における表面状態 聞の遷移が2eV付 近 に存在 している。すなわち、構造変化 が表面電子励

起状態の発生 によって誘起 され る事 を示 レている。以上の結果 を踏 まえて想定 される機構 を図示 し

たものが、Fig.1で ある。光励起 によって発生 した表面励起状態が、特定の表面原子サイ トに非線

形的に局在 してボ ン ド切断 を誘起 し、原子 の真空への放 出・を もた らす、 と考 えられる。Si(111)一

(7x7)以 外の、Si(111)一(2xl)、Si(001)一(2x1)、InP(110)一(lx1)等 の他 の半導体表面 に対 しても、

基本 的には同一の結果が えられてお り、その考察か ら、ボ ン ド切断を誘起す る励起種 は表面価電子

帯の正孔 であ り、同一サ イ トへの正孔局在 によるクーロン斥力がボ ン ド切断の駆動力であることが

明 らかにな りつつある。

では、なぜ このような光励起に対する構造的な応答が表面のみで発生 し、結晶内部では生 じない

のだろうか?そ の答 えは、キャリヤーの局在 とい う事象が生ずる確率の質的相違 にある。結晶、表

面 をとわず、原子の周期的配列が存在す る並進対象場で は、電子状態は波動 としてのプロッホ波で

記述 される。その結果形成 されるバ ン ドは、半導体 の場合10eV程 度、 もしくはそれ以上の幅を有

する。キ ャリヤーが特定の1サ イ トに局在する事 を想定する と、その安定化は周辺 の原子配置 を変

えてポテ ンシャルエネルギーを増加 させ る電子格子相互作用がその要因 となるが、それ によって得

られるエネルギーは、数eV程 度であ り、バ ン ド幅 よ りも小 さい と評価 される。従 って、結 晶全体

にひろがる波動 として振舞 ったほ うがエネルギー的に安定である。 ところが、表面電子状態 におい

ては、低次元 的性質の ため、バ ン ド幅が結晶内部 に比べ て極端 に小 さ くな り(高 々数eV程 度)、

それと共 に、大 きな原子変位可能性のために、局在 した場合の原子変位 を通 じての安定化 を得 るの

が容易になる。その結果、キャリヤーの局在が高い確率で発生 し、構造 変化 を誘起す る事が可能 に

なる。すなわち、表面の構造的 ・電子 的性 質 とキ ャリヤーの局在 による構造変化 の発生 とい う事象

の間には・物理的に本質的な関連がある。

ところで、表面サイ トへの正孔の局在が表面構造変化 の原因である とする と、価電子帯 に多 くの

正孔が存在す るP型 半導体表面で は、有限の確率でこの ような表面原子サイ トへの2正 孔局在が発

生 し、ボン ド切断 と原子 の放 出を誘起す る事が予測 される。このP型 半導体表面の 「自発崩壊」は、

実際 に、111-V族 化合物半導体 の表面 でSTMに よる研究 によって確認 されてお り[`]、その効率が、

光誘起構造変化 と同 じく、2正 孔局在理論 に よって定量的に説 明で きることが理論的 に示 されてい

る[6㌔

4.ま とめ

半導体表面 においては、光励起 によって、表面電子励起状態 の特定サイ トへの優先的 ・非線形局

在 を通 じて構造変化が発生する。現在 までの成果を総合的にみる と、表面での光誘起原子過程 は、

以下の重要な特徴 を示す。第1は 、熱的 な効果 と異 な り、多成分原子種の うちで特定の原子種、 も

しくは特定のサ イ トに存在する原子のみが選択的かつ優先的に力 をうけボ ン ド切断 を誘起する(選

択性)。 第2は 、通常の処理では実現不可能な、励起下 にのみ固有 な構造が発生する(誘 起性)。 従 っ
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て、 このような特徴 を示す機構 を明確 に理解 し、かつ、その制御手法を確立すれば、極 めて斬新か

つ強力な原子 ・分子 の操作方法へ と展 開で きる。我 々は、以上の基礎 的知見 に立脚 し、励起誘起の

表面原子過程 を、原子 ・分子のナノメー トル領域での完全 な組織化が強 く要求 されるナノテクノロ

ジーにおける新 たな1つ の構造創製法へ と発展 さすべ く、研究 を展開 している。

[1]K.Takayanagietal.∫.Vac.Sci.TechnoLA3,15802(1985).

[2]K.Ishikawa,J.Kanasaki,K.Tanimura,andY.Nakai,SolidStateCommun.98,913(1996),

[3]J.Kanasaki,T.Ishida,K.Ishikawa,andK.Tanimura,Phys.Rev.Lett.80,4080(1998).

[4]J.Kanasaki,K。Iwata,andK.Tanimura,Phys.Rev.Lett.82,644(1999).

[5]U.Semmler,M.Simon,Ph、Ebert,andK.Urban,J.Phys.Chem,114,445(2001).

[6]K.Tanimura,Phys.Rev.B69,033301(2004).

一6一


