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第 1章-1・

第 1章序論

最近では、ナノスケールでの微細な構造を制御することにより、新たな物性や機能を発現させる試み

が盛んにうたわれているが、これらの要請にこたえるためには、原子レベルで、表面・界面の特性を明ら

かにすることが、重要で緊急の課題となる。固体表面は、特異な境界条件下にあるため、多くの場合、

固体内部と同じ構造では高いエネルギー状態にある。そのため、様々な表面再構成を起して安定化する

ことが知られている。近年、走査型プロープ顕微鏡 (SP M)のめざましい発展によって、これまでの

回折を利用した手法等とは異なり、実空間で原子レベルでの構造解析が可能となり、固体表面における

相構造のより詳細な解析が進められている。半導体の中でも代表的な物質であるシリコン (Si)におい

ては、異種物質を吸着させた表面についても様々な研究がなされ、吸着物質により形成される新たな再

構成構造の原子レベルでの解析等、非常に詳細な研究が進められている。しかし基本となる、清浄表

面における再構成構造の安定性、及び形成過程に関しては、未だ多くの疑問が残されたままになってい

るといっても過言ではない。

そこで本研究では、 Si表面の中でも代表的な (111)、 (001)の両表面に注目し、それぞれの表面の安定

相とされてきた7x 7構造及びc(4 x 2)構造について、走査トン，ネル電子顕微鏡 (STM)を用い、動的

な過程を合めて解析することにより、両構造の安定性についての詳細な検討を試みた。

本章に続いて、第 2章では、 Si(111)-7x 7構造の生成及び安定化の機構を明らかにする目的で、高温

相をクエンチにより凍結する方法により形成過程を、また、異種物質を吸着させることにより 7X7構

造の崩壊過程を、それぞれSTMにより原子レベルで解析する。これらの結果をもとにDAS構造の形成

過程を説明するモデ、ルを提案する。第 3 章では、 Si (l OO) 表面において、 6K~80K での低温領域での観

察を試み、 Si(lOO)表面構造の安定性について検討を行う。そして、第 4章で全体をまとめ結論とする。
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第2章 Si(lll)-7 X 7 DAS構造の安定性 [1-4]

2-1 はじめに

本章では、 Si(111)表面の再配列構造である7x 7 DAS構造の安定性について、その形成過程及び崩壊

過程を詳細に検討することにより議論する。

そこで、本節に続いて2-2節では、研究の背景としてSi ( 111 )-7 x 7構造の原子構造及び電子構造につ

いて説明する。さらに、これまでの7X7構造の形成過程の解析結果を示し、その問題点に触れる。続

く2-3節では、本研究で用いた実験装置及び実験方法について説明する。 2-4節では、実験結果を示し、

その解析及び検討をする。最後に 2-5節でまとめとする。
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2-2 背景・目的

2-2-1 Si(111)-7X7清浄表面の原子・電子構造

本節では、研究の背景としてSi(J 11)清浄表面の特徴的な再配列構造である7x 7DAS構造について説

明する。さらに、この7x 7 DAS表面における電子状態について、これまで明らかにされている結果に

ついて述ベる。

Si(] 11)表面では、固体内部の構造の 7倍の周期を持つ、 7x 7という非常に大きなユニットを有する

再構成表面が得られることが知られている。これまでの様々な研究から 7x 7構造のモデ、ルとしては、

Takayanagiらが提案した DAS (Dimer-Adatom-Stacking fault)モデルが広く受け入れられている [5]。図

2.1は、 DASをそれぞれ上から見た図(a)、及び横から見た図(b)である。再配列構造はダイマ一層 (dimer

layer)、積層欠陥層 Cstackingfault layer)、及び吸着原子層 (adatom1ayer) から構成されている。 7x 7 

構造の単位格子を構成する 2つの三角形状の副単位胞のうち、図2.1(a)中の左半分には積層欠陥が入っ

ており、これをFaultedhalf unit (F H) と呼び、 一方、積層欠陥を合まない右側の副単位胞をUnfaulted

ha1funit CUH) と呼ぶ。これらの副単位胞の境界には、各々 3つのダイマーが形成されていて(図中

淡灰色の原子)、さらに 7X7ユニットのコーナーには原子空孔(コーナーホール)が形成されている。

図2.1(a)に示す最も大きな丸が最表面に存在するアドアトムである。このアドアトムの内、コーナー

ホールのまわりにあるものをコーナーアドアトム(白丸)、それ以外のものをセンターアドアトム(黒

丸)と呼ぶ。またその下の層のSi原子で、アドアトムによってダングリングボンドを終端されていない

Si原子をレストアトムと呼ぶ(濃灰色)。

(a) c4T. 
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判 2.1 Si(111)ー7x 7 DASモデル [5]
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また、これまでSi(lll)7x 7構造は、その電子構造についても理論・実験の両面から盛んに研究が行

われてきている。図2.2(a)は光電子分光により得られた実験結果と理論計算により得られた結果とを比

較した図である [6]。図中、黒丸が光電子分光の結果で、実線で捕かれているものが理論計算の結果で

ある。ここで、理論計算(実線)は理想表面である 1x 1構造をT4サイトを占めたSiアドアトムで終

端し、 F3XF3構造を形成している場合についての結果である。ここで、 LI、L3バンドは理論計算

の結果で、またS" S 2' S 3バンドは光電子分光により得られた結果である。理論計算から、玄 l、2

3バンドはアドアトムのp軌道と基板の理想、表面のダングリングボンド軌道との聞の相互作用に由来する

表面準位である。 LIバンドは基板のダングリングボンドとアドアトムのPz軌道がカップルしたもので、

フエルミ準位をギャップの中央付近にピニングする。また、玄 3バンドは基板のダングリングボンドと

アドアトムのp、Py軌道とがカップルしたもので、フエルミ準位の 1.5Vから2.0V下側に存在している。

実験結巣との比較から SIとLI、S3とL3が非常によく一致しているのがわかる。これらのS，及び

S 3バンドは、Si(lll)表面にAlを吸着したSi(11l)F3X F3-Al表面でも同様に観察されており(図2.2(b))、

従ってSI及びS3はアドアトムに起因するバンドであることがわかる。一方、 S2バンドは、 Si(111)-7

X7表面では観察されているが、 Si(111)F3XF3-Al表面では存在していない。また、 S2バンドは、 Si

のF3XF3構造に対する計算では説明がで (a)1O M' r' M' 

きないことから、 S2バンドが存在するとい

うことは、 7X7表面には、 Si(111)F3xF 

3-Al表面では存在しないようなダングリン

グボンドがあるということを示唆している。

DASモデルによると、ダングリングボンド

はアドアトムの他にレストアトムにも存在

していることから、 S2バンドはレストアト

ムに起因するものであることがわかる。こ

のことから各準位をしめる電子の数を見積

もることができる。 7X7表面にはアドアト

ムに 12個、レストアトムに 6個のダング

リングボンドが存在し、 1 8個の電子が表

面準位である S1及びS2バンドを占める。

このうち、 12個の電子がS2 gJの6f同のレ

ストアトムのダングリングボンドを完全に

満たし、残りの6個の電子はSIを占める。

その結果、レストアトムのダングリングボ

ンドは電子で満たされているが、アドアト

ムのダングリングボンドは一部満たされて

いるのみである。すなわち、アドアトムか

らレストアトムヘ電荷の移動が起きている

ことがわかる。
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により得られた結果との比較、(b)角度分解光電子分光によ

り得られたSi(111)-7x 7表面及びSi(lll)F3XF3-Al表
面におけるエネルギーバンド構造 [6]
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方、 STSによる解析[7，8]から、アドアトム、レストアトムそれぞれの電子状態を詳細に調ベた結果

センターアコーナーアドアトム、レストアトム、Cはそれぞれ、B を図 2.3に示す。図中の曲線A、

ドアトムヒで得-られたSTSスペクトルで、図の縦軸は局所電子状態密度に対応する。まず、 Aのレスト

レストアこれは、アトムのスペクトルを見ると、ーO.8V近傍に強いピークが存在しているのがわかる。

トムのダングリングボンドに対応する電子状態であり、その強度からこの状態はほとんど完全に満たさ

Cのそれぞれのアドアトれていることがわかり、理論の結果と良い対応を示している。 一方、曲線B、

ムに対応するスペクトルは、よく似ていて、・O.4V、+O.5Yにダングリングボンド状態、 -2.0V、+1.5Vに

SトSiのパックボンド状態がある。アドアトムのダングリングボンドに対応するピークが小さいことから、

アドアトムのダングリングボンドの占有率は低くなっていることがわかる。レストアトムのダングリン

されており、アドアトムの方が空に近いことから、先程述べたアドアトムグボンド状態がほとんど占

からレストアトムへの電荷移動が起こっていることがわかる。またそれぞれのアドアトムに対応するス

ベクトルを詳細に見ていくと、 Cのセンターアドアトムのダングリングボンド状態の占有率は、 Bに比

ベて小さく、電荷の移動量は 2つのレストアトムを憐にもつセンターアドアトムの方が、 1つしか持た

占有状態(サンプルバイアスが負)

センターアドアトムよりもコーナーアドアトムの方が明るく観察される。

ないコーナ-アドアトムより大きいことを示している。その結果、

のSTM像では、
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2-2-2 Si(lll )-DAS横造の形成過程の解析

本節では、 Si(111)-7x 7構造の形成過程について、今まで符-られている結果をまとめる。主に高温STM

を用いた実験結果について述べ、未だ明らかにされていない問題点を示す。

Si(111 )表面は、約 8700Cを境に高温側では高温 1x 1構造、低温では 7x 7構造が可逆的に出現する

ことが知られている。これまでDAS構造の形成過程について、反射電子顕微鏡(REM: Refrection Electron 

Microscopy)による実験から、 Osakabeらは、基板温度約 830
0
Cで7x 7構造のドメインはステップから

発生し、 1x 1構造と共存してテラス上に広がっていくことを示した[9]0また、急冷したSi(1l1)表面に

おいては、 TeliepsとBauerは、低速電子線顕微鏡 (LEEM:Low Energy Electron Microscopy) [10]による

実験から、核形成はステップ端だけではなくテラス上でも起こり、 7x 7構造のドメインは三角形状を

していることなどが明らかにされた。しかしながら、これらの観察ではサブミクロン程度の空間分解能

しかないため、相転移の初期の形成過程の原子レベルでの解析はで、きない。

その一方で、最近では走査型トンネル顕微鏡 (STM)による DAS構造の形成過程の解析も行われて

きており、主に温度可変STMによる高温での観察[11-14]、急冷した表面の観察[]5-22]等が行われてい

る。まず温度可変 STM を用いた実験では、 lXl~7X7 転移点(約 8700C) 付近での表面構造の変化

を観察している。図2.4は転移点付近で得られたSi(ll1)表面のsτM像である ((a)864
0
C、(b)857

0
C、(c)854

OC) [11]0図中、黒い三角形はステップの位置を示しており、ステップは左から右へいくにしたがい高

くなっている。 (a)では、ステップ端の上側から広がっている 7X7構造のドメインが次のステップ端ま

で届いておらず、 7X7構造と 1x 1構造が混在している。 (b)、(c)と温度が下がるに従って、テラス上

の7x 7構造のドメインは徐々に広がっていき、最後には隣のステップまで届いている。このことは、

REM、LEEMでの結果と同様、 7X7構造のドメインはステップから発生し、 1x 1構造と共存してテラ

ス上に広がっていくことを示している。しかしながら、高温での STM観察では、熱ドリフト等が問題

となり原子レベルでの構造解析は凶難なものであった。また、テラス上での7X7構造の形成過程等に

ついても明らかにされていない。
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急冷した Si(111)表面では、 7x 7構造に加え、

高-温1x 1相やその他の準安定な種々の構造が観

察されている [15・18]。図2.5は、急冷したSi(111)

表面における S1M像の例である [16]o7X7構造

に加え、 9X9、2X 2、c(4X 2)、F3XF3構造

が存在しているのがわかる。これらの高温相は、

7X7構造の形成過程の初期段階を示すものと考

えられるため、急冷したSi(111)表面を原子スケー

ルで詳細に調ベることが重要である。

また最近、 Ohdomariらは、急冷した Si(lll)表

面を転移点 (8700C)よりも低い温度 (450
0

C"-'700

OC)で観察し、 DAS構造の形成過程の解析を精力

的に行っている [19-22]。図 2.6は、基板温度490

OCで連続的に得られた STM像である[19]。その

結果、 DAS構造の生成及び消滅の際には、積層欠

陥を合むハーフユニット (SFハーフユニット)を

単位として起こり、これらのSFハーフユニット

はDAS構造のドメインの境界に存在している

コーナーホールを共有して生成されていることを

示している。コーナーホールがDASユニット中

の積層欠陥構造の形成に関係しているため、彼ら

は、コーナーホールが7X7構造の安定性に重要

な役割を果たしているとしている。

しかしながら、 SFハーフユニットの形成過程

の詳細及び安定性についてはいまだ明らかにされ

ていない。加えて、 7X 7構造は表面数層を合む

再配列構造を持つため、下層まで合めた構造解析

が重要であるが、 t記のいずれの場合において

も、表面のアドアトムの配列構造を S1Mにより

観察しているだけで、下府の構造まで合めた解析

はなされていない。
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図2.5 急冷した Si(lll)表面の STM像[16] 

図2.6 4900C付近における 7X 7 

DAS構造の成長過程[19] 
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2-2-3 Si(lll)表面上のステップ構造

前節で述べたように、 Si(111 )-7 x 7構造はステップ端から形成されテラスー七に成長していく。そのた

め、ステップの詳細な構造を調べることは、 7X7構造の形成過程を知る上でも重要であると考えられ

る。これまで、ステップ構造の原子レベルでの解析は数えるほどしかなく、詳細に検討されているとは

いいがたい。 Tanakaらは、微傾斜基板を用いて、その傾斜している方向の違いによってステップの巨視

的な形状が変化することを示した[23]。図2.7は、傾斜している方向がそれぞれ(a)[110]方向、及び(b)

[112]方向の基板を用いた場合に得られたSTM像である [23]。図から明らかなように、[110]方向にオフ

している場合には、ステップの形状はジグザグになっているが、 [1112]方向の場合では、直線状の形状に

なっている。日10]方向に傾斜した基板ではまた、隣り合うステップとの距離が短い場所で7X7構造の

フェイズバウンダリーが観察されている。このことからステップの形状は、 [110]方向に傾斜した基板の

場合には、フェイズバウンダリーによる表面エネルギーの変化によって決定されることを示した。しか

しながら、個々のステップの原子レベルでの解析はなされていなし、。

図2.7 (a)[llO]方向に0.4。傾いた、 (b)[112]方向に0.5
0

傾いた基板を用いた場合の

広範囲のSTM像 [23]
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一方Beckerらは、原子レベルで、のステップ構造の解析を行っている [24]。彼らの報告によると、レー

ザーアニール後通電加熱により清浄表面を形成したサンプルにおいては、ステップの上下のテラスは7

x 7のユニットセルで終端され、ステップ端でうまく整合する構造が STMにより観察されている。ま

た、このようなステップ端でうまく整合する構造以外の構造は観察されなかったと言っている。しかし

ながら、最近Wangらは、試料の哀面から電子を照射してサンプルを加熱させた時には、様々なタイプ

のステップが現れることを示した [25]。彼らは、ステップ端が7X7ユニットの境界と平行になるよう

な構造に注目して、ステップの解析を行っている。この様な場合、ステップの上側から下側への方向に

ついて可能なものは、 <112>及び‘<112>の2方向になる。まず、 <112>方向に下がっている場合には、上

側のステップ端が積層欠陥を合むハーフユニット (FH) で終端されることから、このステップを

Faulted stepと呼ぶ。同様に<112>方向に下がっている場合には、上側のステップ端が積層欠陥を合まな

いハーフユニット (UH)で終端されることから、このステップをUnfaultedstepと呼ぶことにした。 7

X7構造は、基板の7倍の周期を持つことから、上側のテラスと下側のテラスのそれぞれの7x 7構造

の相対的な位置関係は異なってくる。結果として、 Fau1tedstep及びUnfaultedstepそれぞれについて異

なったステップ構造が現れることになる。上側

のテラスのステップ端を 7x 7構造のユニット

セルで、終端し、これを基準に下側のテラスの構

造をステップと垂直方向にずらしていくと、下

側の7X7構造のコーナーホールの位置として、

7つの等価でない構造が可能になる。 Faulted 

stepについては、これらの位置を(3no+4)121と表

す。ここで、 n。はOから6の問の整数で、単位長

さはFH及びUHのハーフユニットの三角形の

高さである。ここで、これらのステップをf1
0
Fと

呼ぶ。ここでFはfaultedstepであることを意味

する。同様にUnraultedstepについては、下側の

テラスの 7x 7構造のコーナーホールの位置は

(3no+2)121と表される。ここでf1。はOから6の問

の整数である。これらのステップをnoUと表す。

ここで UはUnfaultedstepであることを意味して

いる。従って、 14の可能なステップ椛造が存

在していることがわかる。図 2.8は(a)n(l、(b)
noUのステップ構造を椴式的に描いたものであ

る。彼らの結栄によると、これらの全てのス

テップ構造が観察されている。また、 Beckerら

との違いについては、試料の加熱方法の違いに

よるものであると述ベているが、詳細について

はより多くの実験が必要である。
刈2.8 (a) noF、(b)noUのステップ構造の模式図
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先にも述べたように、 7X7構造は表面数層を合む再配列構造を持つため、下層まで合めた構造解析

が重要であるが、上記のいずれの場合においても、表面のアドアトムの配列構造をSTMにより観察し

ているだけで、下層の構造まで合めた解析はなされていない。また、ステップの詳細な構造を調べるこ

とは、 7X7構造の形成過程を知る上でも重要であると考えられ、従ってステップの構造についても下

層まで合めた構造解析が必要である。
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2-2-4 Si(lll)表面上への異種物質の吸着

7X7構造の安定性について解析するためには、 DAS構造の形成過程に加えて、その崩壊過程につい

ても詳細に検討することが必要である。崩壊過程を観察するための一つの方法として、 DAS構造上に原

子や分子を吸着させ、その反応を利用して構造の変化を解析することが考えられる。これまで、 Siは代

表的な半導体であるため、その清浄表面の構造だけでなく、その表面に様々な物質を吸着させた場合に

ついても詳細に検討されている。その結果、 Si(111)表面に存在する積層欠陥層、アドアトム及びレスト

アトムの電子状態の違いから、吸着させる物質の種類によって吸着の初期において選択性があることが、

理論計算[26J、実験[7，8，27-36]の両面から示されている。表2.1は、原子あるいは分子をSi(lll)-7 x 7表

面に吸着させた場合、初期においてどのサイトに選択的に反応するかを示した例である[7，8，27-36]。こ

れらの結果は全て STMにより得られたもので、ほとんどすべての原子あるいは分子は積層欠陥を合む

副単位胞(F H : Faulted Half unit) と反応しているのがわかる。

先程述べたように、 DAS構造は表面数層を合む再配列構造を持つため、その安定性を検討するために

は下層まで合めた構造解析が重要である。しかしながら、吸着の初期においてFHに選択的に反応して

しまうと、積層欠陥を合んだ構造を選択的に壊してしまう。そのため、これまで報告されている原子・

分子では下層まで含めたDAS構造の安定性を解析するのは困難であると考えられる。従って、下層ま

で合めたDAS構造の安定性を解析するためには、吸着の初期において積層欠陥構造を壊さずに反応す

る物質を用いることが必要となる。

表2.1 吸着初期における原子及び分子の吸着サイトの選択性 [7，8，27-36]

atoms/moleculas Tsub preferential site reference 

Li RT Cluster (trimer): 95%_Faulted [27] 

K RT single; 60%， trimer; 95%_Faulted， Center adatom [28] 
Cs RT single; 70%， trimer; 95%_Faulted， Center adatom [28] 
In RT Faulted [29] 

Sn RT Faulted， Center adatom [30] 

Pb RT Cluster: FauIted [31 ] 

Ag RT，2400C Faulted [32] 

Q RT Faulted， Corner adatom [33] 

Ch RT Center adatom [34] 

AICh RT Center adatom [35] 

NR RT Rest atom > Center adatom > Corner adatom [7，8] 

SiH4 RT Corner hole; Sil1， Corner adatom; H [36] 
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2-2-5 目的

以上述べてきたように、これまでは、完成された7x 7構造の静的な状態での原子・電子構造の詳細

な解析がなされているが、その構造の安定性、形成過程の詳細については、未だ明らかにされていない。

これは、同構造が表面数層を合む煩雑な構造を持つためで、また、これまでのSTMによる解析が、表

面第一層を対象としたものであったことによる。

以上のことをふまえ、本研究では以下の点について検討を行う。

( 1 ) DAS構造の下層まで合めた解析を可能にするため、アドアトムからレストアトムへの電荷の移動

を利用した構造解析モデ‘ルを提案し、実際のSTM像との比較から、 七記モデ、ルの有用性を検討する。

( 2 )急冷した Si(111)表面及び異種物質の吸着した表面を S百 4で観察し、 t記モデ、ノレを利用して DAS

構造の形成過程及び安定性について下層まで合めて検討を行う。また、ヒ記モデ‘ルのステップ構造の解

析への応用も試みる。
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2-3 実験方法

2-3-1 急冷した Si(lll)表面の観察

本実験でJfjいた装置はJEOL社製の超高真空STM(JSTM4500XT)である。本装置は試料導入室、試

料処理室、及びSTM観察室の 3室で構成されており、それぞれの聞は電磁弁で灰切られている。排気

系は、試料処理主及びSTM観察室にイオンポンプとチタンサブリメーションポンプが一緒になったコ

ンビネーションポンプを使用し、到達真空皮は 1X 10-8 Paである。 一方、試料導入室はターボ分子ポン

プ及びロータリーポンプにより排気される。

試料は、 n-Si(111)基板 (ρ=lQ・cm)を用いた。試料の加熱は、基板に直流電流を流すことにより、

通電加熱で行われる。基板をアセトンで有機洗浄した後、真空槽に導入し、ガス出しのため試料処理室

にて一晩のプリベークを行う。その後サンプルを STM観察室に移動し、表面の清浄化を行った。サン

プルを 1250
0

Cで数秒間保持し、温度を下げる、この作業を数回繰り返し、 7x 7構造を形成した。処理

中の真空皮は 10-8Pa台を保持するように行った。その後、サンプル'を室温までゆっくり降温し、正常な

7X7構造が形成されていることをSTMによって確認した。その後、再び12000Cまで昇温し、電源のス

イッチを切ることによりサンプルの急冷を行った。 STM観察は全て室温で行った。探針は電解研磨した

タングステン (W) の針金を用いた。

2-3-2 HB02照射による 7X7構造の崩壊過程の観察

用いた装置はユニソク社製の超高真空STM(USM -600シリーズ)である。装置の構成はJEOLのもの

とほぼ同様である。到達真空皮は 1x 10-8Pa以下である。また、本装置の試料処理主にはHB0
2
蒸着用

のセル及び質量分析器が取り付けられている。 HB0
2
蒸着用のセルは我々の手作りで、 BNのるつぼのま

わりにWワイヤーを巻き付けたものを用いた。 Wワイヤーに電流を涜し、車高射熱でセルを加熱した。セ

ルの下部には熱電対が取り付けられていて、セルの温度をモニターしている。また、この蒸着源はター

ボ分子ポンプで差動排気されており、 STM本体の真空をやぶることなく原料の交換が可能になってい

る。

試料は、 n-Si(l11)基板 (ρ=0.375""-'0.625 Q . cm)を用いた。試料の加熱は、基板に直流電流を流す

ことにより、通電加熱で行われる。急冷の実験と同様、ガス出しのため試料処理主にて一晩のプリベー

クを行い、フラッシングにより 7X7構造を形成した後、サンプルを室温までゆっくり降温し、正常な

7 x 7構造が形成されていることを STMによって確認した。その後、基板温度を 6500C及び7500Cに保

ちHB0
2
の蒸着を行った。照射中はHB0

2
セルの温度を約 800

0

Cで一定にした。また、 HB0
2
の照射時間

を3分から 60分の問で変化させ、 Bの吸着量はHB0
2
の照射時間により制御した。 HB0

2
照射中の真空

皮は2x 10-6Pa以下に保った。 STM観祭は全て室温で行い、探針は電解研磨したタングステン (W)の

針金を用いた。
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2-4 結果及び考察

2-4-1 下層まで含めた DAS構造の解析

2-4-1-1 電荷移動を利用した構造解析モデルの考案

2-2-1節で述ベたように、 Si(111)ー7X7構造においては最表面のアドアトムのダングリンクーポンドの電

荷は、下層のレストアトムへ移動しており、また、センターアドアトムの電荷の移動量はコーナーアド

アトムのそれよりも多いことが明らかになっている[7，8]。これはコーナ-アドアトムのまわりには 1つ

のレストアトムしかないが、センターアドアトムのまわりには 2つのレストアトムが存在しているため

である。すなわち、アドアトムのまわりに存在しているレストアトムの数によって、アドアトムの電荷

密度が決定されていることになる。このことを利用すると、表面に存在しているアドアトムの電子状態

を調べることにより、その下に存在しているレストアトムの構造までも明らかにできると考えられる。

それでは、次に下層のレストアトムの数が通常のDAS構造とは異なる場合があるのかどうか検討を

行う。図2.9は、 7x 7構造を模式的に書いたもので、 (a)は通常のDASモデ、ルに対応し、 (b)はDAS構

造に対して積層欠陥を合まない構造をとっている。 DASモデ、ノレによると、積層欠陥層のハーフユニット

( F H : faulted half unit) と通常の積層のハーフユニット (UH : unfaulted half unit) との間にはダイマー

が形成されている(図2.9(a))。一方、図 2.9(b)に示すように積層欠陥が合まれない場合を仮定すると、

ハーフユニットの境界にはダイマーは形成されない。その結果、この境界に沿った領域にはレストアト

ムの数が増加し、このハーフユニット中のアドアトムは、そのまわりにそれぞれ3つのレストアトムを

持つことになる。通常の7x 7DAS構造では、コーナーアドアトム及びセンターアドアトムのまわりに

はそれぞれ 1つ及び2つのレストアトムが存在している。先にも述べたように、アドアトムの電荷密度

はそのまわりに存在しているレストアトムの数によって決定される。すなわち、アドアトムのまわりに

あるレストアトムの数が多いほどアドアトムの電子密度は低くなる。従って、図2.9(b)のような構造を

とった場合には、 ア ドアトムの電子密度は通常の7X7構造のそれよりも低くなっていると考えられる。

しかしながら、このような構造を形成した場合には、表面に存在するダングリングボンドの数がDAS構

造に比ベ多くなってしまい、この様な構造は不安定であると考えられ、実際には形成されないと思われ

る。しかしながら、何かの要因で7x 7構造が壊れた場合には、 7x 7構造に隣接して積層欠陥を合ま

ない構造が現れる可能性がある考えられる。

図2.9 積層欠陥を(a)合んだ、 (b)合まない7x 7構造の模式図
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そこで、例えば位相の異なる 2つの7x 7構造のドメインが隣接している場合を考えてみると、その

境界には位相のずれ、すなわち相境界(ドメインバウンダリー)が存在することになる。図 2.10は2つ

の位相の異なる 7X7ドメインの境界を模式的に描いたモデ、ルである。ここでは便宜的に下向きのハー

フユニットに積層欠陥を合んでいるとしている(灰色の三角形)。ほぼ中央左上から右下にIwJかつてド

メインバウンダリーが存在している。まず、右側のドメインとの境界を見ると(実線)、 7X7構造のハー

フユニットのうち境界と接しているハーフユニットは積層欠陥を合んでいる側である。また、相境界に

は積層欠陥がないと考えられるため、この境界にはダイマーが形成されていることになる。従って、こ

の境界に沿った領域では新たなレストアトムの増加はない。 一方、左側のドメインとの境界(点線)で

は、接しているハーフユニットは積層欠陥を合んでいない。また、相境界も積層欠陥を合んでおらず、

境界に沿った領域にはダイマーは形成されないと考えられ、その結果として、境界に沿った領域に新た

なレストアトム(図 2.10中の濃灰色の丸)が形成されることになる。さらに、境界に沿って存在する 7

X7構造のアドアトムに注目すると、センターアドアトムはコーナーアドアトムに比ベ通常の7X7構

造においても電荷の移動量が多いのであるが、この境界に沿って新たにレストアトムが形成されたこと

によって、より多くの電荷移動が起こると予想される。従って、この様な相境界においては、積層欠陥

を合まない構造が隣接している構造を実現していることになる。

そこで、上記の電荷の移動を利用した構造解析モデ、ルを利用すると、 STMを用いて占有状態を観察し

た場合には、相境界に沿ったセンターアドアトム(図2.10中の黒丸)は電子密度が低いため、暗く観察

されると予想できる。一方、非占有状態ではアドアトムの配列構造が解析できることから、 Si(11l)表面

のアドアトムの STM像のバイアス依存性を解析することにより、最表面のアドアトムの配列構造に加

えレストアトムを合む下層の構造が解析可能になると考えられる。従って、これまでのSTMによる解

析が表面第一層を対象としたものであったのに対し、このモデ、ルを利用することにより、 STMでは観察

されない下層におけるダイマー構造ならびにレストアトムの有無を解析することが可能になる。

刈 2.10 Si(l11)-7 x 7相境界のモデ、ル図



2-4-1-2 7 X 7相境界における構造解析モデルの検証
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ここでは、前節で提案した電荷移動を利別した構造解析モデ、ルの有用性を検討するために、実際に

STMを用いてSi(ll1)ー7x 7構造の相境界 (DB : domain boundary)の解析を行った。まずはじめに、相

境界のバイアス依存性について検討を行う。図 2.]1は、 ドメインバウンダリーの STM像のバイアス電

圧依存性である。 (a)ーのはそれぞれサンプルバイアス(りが-O.5V、ー1.0V、ー1.5V、-2.0V、1.OV、2.0V

で得られた像である。まずvsが正、すなわち非占有状態のSTM像で‘は、観察されている原子の明るさ

はサンプルバイアスに依存せず全て等しくなっている。 一方、 vsが負すなわち占有状態では、サンプル

バイアスがーO.5Vの場合、境界中のアドアトムは暗くなり、 lCが・1.0、ー1.5、-2.0Vと増加するにつれア

ドアトムが徐々に明るく観察されるようになる。相境界では、先程.述べたように新たなレストアトムの

増加が考えられるため、境界中のアドアトムのダングリングボンドでは、電子密度が他の通常の7x 7 

のそれに比べて低くなっているため、占有状態では暗く観察されている。また、占有状態におけるSTM

像のバイアス依存性は、 7X7表面におけるレストアトムの電子準位を考えることにより説明できる。レ

ストアトムのダングリングボンドに対応する準位はフェルミレベルの下側約0.8Vに存在している。従っ

て、この準位よりもフェルミ準位に近い準位 (0""ー0.8V)に存在している電子はレストアトムへ移動し

ていることがわかる。よって、 -0.8Vよりも低い電圧である-O.5Vでは、境界中のアドアトムは暗く観察

(c) 

(a) 

(e) 

、、，，J
A
U
 

f
'
k
 

(d) 

剖2.11 Si(l11)-7X7相境界の STM像のサンプルバイアス依存性

(a)ー0.5V，(b)ー1.0V，(c) -1.5V， (d) -2.0V， (e) 1.0V， (η2.0V ((a)ーの全てlI=0.3nA)
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されるが、サンプルバイアスがーl.OVから -2.0Vと増加するにしたがって境界中のアドアトムの明るさ

が増してくる。以上の結巣から、我々が提案した電荷の移動を利用した解析モデ、ルを用いると、相境界

のSTM像のバイアス依存性をよく説明できることが明らかになった。続いて、実際に相境界構造の解

析に適胤することを試みる。

さ12.12(a)は非占有状態 (vs=20Vペ=O.3nA)のSi (1 ] 1 )-7 x 7表面のSTM像である。図中A-AにDB

が存在する。図2.12(b)は、このSTM像をもとに境界領域の下地が積層欠陥を持たないとして構成した

境界近傍の構造モデルの例である。ここで、 7x 7構造のうちどちらのハーフユニットに積層欠陥が合

まれるかが重要であるが、これは後に示す被占有状態のSTM像からわかり、この場合は k側のハーフ

ユニッ トに積層欠陥が合まれることになる。まずモデ、ル図を詳細に検討していくと、 B-Bで示した左

側の境界では、積層欠陥層 (F) と通常の積層 (U) とが接しているため、境界にはダイマーが形成さ

れたまま残されており、下層のダングリングボンドの数も少ない。従ってこの境界に沿って存在してい

るアドアトムからの電荷の移動はそれ程多く無いと考えられる。しかし、 c-cに沿った右側の境界で
は、 U同士が接していることからダイマーが壊れ、新たなレストアトムの形成がみられる。特に境界に

接している通常の7X7構造のU側を見ると、新たなレストアトムの形成による電荷の移動量の増大に

より、 c-cに沿ったセンターアドアトムがより暗くなることが示唆される(モデ‘ル中に矢印で示す)。
一方、図中Eの広がった境界部分においても、アドアトム周辺のダングリングボンドの数が増加し、電

荷の移動量も増すものと期待される。図 2.12(c)は、 (a)と同じ場所の占有状態 (V5=-2.0V，II=0.3nA)の

STM像である。先ほどのモデルと STM像とを比較すると、まず矢印に示したアドアトムは、占有状態

のSTM像においても暗くなっていることがわかる。また、広がった境界部分で、も、アドアトムが暗く

なっている。従って、以ヒのモデ、ル図からの解析の結果は、 S百4像におけるアドアトムの明暗の様子を

非常によく説明している。

(a) 

‘ A 

、、E
，ノb
 

r'a

、、
A 

(c) 

‘ A 
図2.12 (a)Si(111)-7X71=目境界の非占有状態の STM像 (vf20V，lf=0.3nA)

(b) (a)を元にした機造モデル、 (c)(a)と同じ場所の占有状態のSTM像 (VJ=-20V，lI=0.3nA)
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さらに、DAS構造を考慮すると、より位相のずれが少ないドメインバウンダリーの形成が可能になる。

図2.13(a)は、境界に7x 7のハーフユニットに代わり、同様のDAS構造をもっ5x 5のハーフユニット

を導入した場合の模式図である。この場合、境界ではダイマーは残っており、また5x 5中のアドアト

ムの周りにはレストアトムが 1つのため、 7X7におけるコーナーアドアトムと同様の電荷移動がある

と考えられる。 一方、境界に沿った7x 7のハーフユニットを見ると、 5x 5という小さいユニットが

入ることによって、 7x 7中のアドアトムがなくなり、レストアトムが増加し、このコーナーホールに

近接している領域は、電荷の移動量が増大しSTM像では暗く観察されると考えられる。実際STM像を

見ると(図2.13(b);V5=-2.0V，lI=03nA)、5X5のハーフユニットは、 7x 7のコーナーアドアトムと同様

の明るさで観察されており、またコーナーホールの近傍は暗くなっていることがわかる。

以上の結果から、本研究で提案した構造解析モデ、ルは、 DAS構造において、最表面の原子の配列構造

だけでなく、下層まで合めた構造解析に有効であることが明らかになった。

また、図2.14に高温フェイズの1x 1構造についてのバイアス電圧依存性を示す。非占有状態の像(図

2.14(a))では、 1x 1構造中のアドアトムは7x 7構造のアドアトムと同様の明るさで観察されている

が、占有状態の像(図2.14(b)及び(c))では、約-O.8Vまでは暗くなっている。従って高温 1x 1構造に

ついても、ドメインバウンダリーと同様の電荷移動の様子が観察された。従って上記の電荷移動を利用

した構造解析モデ、ルが、高温 1x 1構造の解析にも適用できることが明らかになった。

そこで、次に急冷した表面に対してこのモデ、ルを適用することにより、 DAS構造の安定性の解析を試

みた。

、、，
，J
L
U
 

/，，‘、

図2.13 (a)5X5構造のハーフユニッ トを導入した場合の相境界のモデ、ル以

(b) STM像(ヤー2.0V，I
t
=O.3nA) 



(a) 

(c) 

図2.14 disordered 1 x 1構造のSTM像のサンプルバイアス依存性
(a) I.OV， (b)ーO.5V，(c) -1.0V ((a)ー(c)全て lr=O.3nA)
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2-4-2 急冷した Si(lll)表面の解析

2-4-2-1 急冷した Si(111)表面における DAS構造の形成過程の解析

2・2-2節で述べたように、急冷した表面において観察される高温相は、 7X7構造の形成過程の初期段

階を示すものと考えられるため、急冷した Si(111)表面を原子スケールで詳細に調べることが重要であ

る。しかし、これまでは急冷したSi(111)表面に対して、 DAS構造の形成過程という観点から詳しい解

析がなされた例はほとんどない。そこで、われわれはまず、急冷した Si(lll)表面について、 DAS構造

の形成過程と安定性という観点から詳細な解析を行う。図2.15(a)は急冷したSi(ll1)表面のSTM像の例

である (V54.011143nA)。7×7構造に加え高温相の 1X 1構造が急冷により凍結されたと思われる

disorder構造が観察されている。最初に7X7構造と disorder構造との境界に注目してみる。図2.15(b)は

7 X 7構造と disorder構造との境界の部分(図 2.15(a)中の四角)を拡大したものである。図中に境界を

白色の実線で示しである。 STM像から、 7X 7構造と disorder構造との境界には、図中にドットで示す

ように完全なコーナーホールが形成されているのがわかる。このことから、 7X7構造の形成過程のに

おいては、コーナーホールが重要な役割を果たしていることが示唆される。

、、，
/
'hU 

'''EE

、、

(a) 

図2.15 (a)急冷した Si(ll1)表面の STM像 (V540V，Ir=03nA)

(b) (a)中の四角で囲んだ部分の拡大図
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さらにDAS構造の形成過程をより詳細に解析するために、次にdisorder構造を詳細に調べてみる。図

2.15(a)中に矢印で示したように、 disorder構造中には、いくつかのDAS構造のフラグメントが存在して

いる。図 2.16(a)は図 2.15(a)中に示したCの矢印の部分の拡大図である。また、この構造を模式的に描

いたのが図 2.16(b)と(c)である。両モデ‘ルのうち、図 2.16(b)は積層欠陥を合まない、図 2.15(c)では積

層欠陥を合んだ構造である。両モデルとも S1M像により得られたアドアトムの配列をよく再現してい

る。しかし2-3・iで述べたように、積層欠陥を合まない構造を仮定した場合、表面に存在するダングリ

ングボンドの数が通常の DAS構造に比ベ多くなっ

てしまい、このような構造は不安定で実際には存在

し得ないと考えられる。従って、図 2.16(a)のSTM

像を説明するためには、図 2.16(b)に示した構造よ

りも積層欠陥を合んだ図 2.16(c)の構造の1;-がより

適切であることがわかる。さらに、図2.16(c)中に矢

印で示しであるように、このDASフラグメントの

積層欠陥を合むハーフユニット (FH) とdisorder

構造の境界には、 DAS構造のハーフユニットとし

ては不完全な構造が形成されている。もし、不完全

なFHが急冷によって DAS構造の形成途中で凍結

された構造であるとすると、積層欠陥はコーナー

ホールから Si-Siの結合が順番にくみ代わりながら

形成されていくことになる。この様な考えに基づく

と、コーナーホールの形成が7X7構造の形成の引

き金となると考えられる。

もし、コーナーホールの形成が7X7構造の形成

の引き金となっているならば、一つのコーナーホー

ルを共有して形成されている DAS構造のフラグメ

ントが存在していると予想される。|詞2.17はその例 (c) 

を示したものである。関2.17(a)及び、(b)はそれぞれ、

凶2.15(a)中に示したLの矢印の部分の拡大図及び

その模式図である。先の議論で述ベたように、モデ

ル図は積層欠陥を合んだものにしている。 STM像

及び、モデ、ル図から、 DAS構造はコーナーホールか

ら成長しているのがわかる。さらに、モデ、ル図の中

に矢印で示したFHとdisordcr構造との境界の構造

が、図2.16.&.び図2.17ともに類似していることがわ

かる。また、図 2.16(a)ではDASフラグメントは全

て7X7構造で構成されていたが、図2.17に示した

1M像では7X7以外の構造である5X5構造がコー

ナーホールを共有して形成されている。さらに、|ヌ

2.15(a)中にRで示したフラグメントでは、 9X9構

、、E，J
L
U
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(a) • 

図2.16 (a)高温 1X 1構造中に存在するDAS構

造のフラグメントの拡大図(図2.15(a)中のCの

矢印)

(b)， (c)図2.15(a)に示した構造のモデ、ル図 ((b)

積層欠陥を合まない、 (c)積層欠陥を合む)
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造も7X7構造とともに 1つのコーナーホールを共有して形成されている。以上の結果は、コーナーホー

ルの形成が引き金となり、 Si-Siの結合が順番にくみ代わりながら成長していくという 7X7構造の成長

モデルは、 7X7構造だけでなく、すべてのDAS構造の成長モデルとして適用できることを示している。

7 x 7構造は表面数層を合む再配列構造を持つため、下層まで合めた構造解析が重要であるが、これ

までは、アドアトムの配列構造をもとに急冷した表面の解析を行ってきた。そのため積層欠陥の有無等

の下層の構造は、表面のダングリングボンドの数等から仮定したに過ぎない。そこで、次に2-3節で提

案した構造解析モデ‘ルを用いて、 DAS構造の形成過程を下層まで合めて詳細に解析する。

(a) 

、、，，
，，，
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図2.17 (a)図2.15(a)中に示したLの矢印の部分の拡大図及び(b)その模式図
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2-4-2-2 下層まで含めた DAS借造の形成過程及び安定性の解析

図2.18(a)は、クエンチしたSi(111)表面のSTM像である (VF-20V，If=0.3nA)。図 2.15と同様、 7x 7 

構造に加え高温相における disorder構造が観察されている。まず、この7X7構造と disorder構造との境

界に注目してみる。境界領域の拡大図を図 2.18(b)及び(c)に示す。ここで、 (b)は非占有状態 (V
s
=O.5V，

lr=0.3nA)、(c)は占有状態 (V
s
=-O.5V，I，=O.3nA)のSTM像である。まず、図 2.]8(b)に示す非占有状態の

S百 4像をみると、 2-4-2-1節のSTM像と同様、境界にはコーナーホーノレが存在しているのがわかる。も

し、この境界及びコーナーホールにダイマーが存在しているのなら、我々の構造解析モデ、ルに基づくと、

占有状態のSTM像においても境界に沿って存在しているアドアトム及びコーナーホールを形成してい

るアドアトムは明るく観察されるはずである。実際に、占有状態の像を見ると、図2.18(c)に示すように

それぞれのアドアトムが占有状態のSTM像においても明るく観祭されていることがわかる。従って、境

界領域には積層欠陥を合んだ、すなわち完成されたコーナーホールが存在していることがわかる。よっ

て、コーナーホールがDAS構造の形成過程において重要な役割を果たしていることが理解できる。こ

のことをより詳細に解析するために、次に disorder構造の中を詳細に調ベてみる。

(a) 

(c) 
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図2.18 (a)急冷した Si(l11)表面のSTM像 (V
s
ニー2.0V，I，=O.3V)

(b)， (c) 7 x 7構造と disordcr構造との境界の拡大図:

(b)は非占有状態 (V
s
=O.5V，1，=O.3nA)、(c)は占有状態 (V

s
=-O.5V，I，=O.3nA)
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火12.19はDAS構造とdisorder構造とが混在する領域の非占有状態のSTM像である (V
s
=2.0Vペ=0.3nA)。

7 x 7構造の他に、 5x 5、9x 9、lIXllといった様々な DAS構造が存在してる。まず、それぞれの

DAS構造のサンプルバイアス依存性について考察する。図 2.20(a)一(d)は5x 5、7X 7、9x 9、11X 

11それぞれのDAS構造の模式図である。 7X7構造については2-2節で述べた通り、最表面に存在して

いるアドアトムは、センタ-アドアトムとコーナーアドアトムの 2種類に分けられる。センターアドア

トム、コーナーアドアトムそれぞれのまわりにはレストアトムが 2個及び 1個存在している。一方、 7

X7よりも小さなユニットの5x 5構造では、それぞれのアドアトムのまわりには 1個のレストアトム

しか存在していない。すなわち、 5X 5のユニット中のアドアトムは7x 7構造でのコーナーアドアト

ムに対応している。また7X7構造よりも大きなユニットである 9X9、]1 X 11構造では、ハーフユニッ

トの境界に沿って存在しているアドアトム (7x 7構造でのセンターアドアトム及びコーナーアドアト

ム)に加え、そのハーフユニットの内側に9X9では 1個、 11X 11では 3個のアドアトムが存在してい

る(図中黒丸)。これらのアドアトムのまわりにはレストアトムが 3個存在している。従って、アドア

トムからレストアトムへの電荷の移動を考慮した構造解析モデ、ルを・利則すると、 5x 5構造中のアドア

トムは占有状態の STM像においても明るく観察され、また、9x 9、11X 11構造のアドアトムのうち、

それぞれのハーフユニットの内側に存在している 1個及び 3個のアドアトムは、占有状態のSTM像で

は暗くなることが予怨される。さらに、各々のDAS構造と disorder構造との境界にダイマーが形成され

ているとすると、境界に沿ったアドアトムが占有状態のS廿叶像においても明るく観察されるはずであ

る。

図2.21は、各々の DAS構造の非占有状態(左側;V，=2.0V，I，=O.3nA) 及び占有状態(右側 ;Vf-

0.5V，I，=0.3nA) のSTM像である(凶 2.21(a)， (b) ; 5 X 5、(c)、(d); 7 x 7、(e)，(η; 9 X 9、(g)，(h) ; 11 X 

11 )。図 2.21(b)から、構造解析モデルから予想、されたように、 5x :5構造のアドアトムは占有状態にお

いても明るく観祭されている。また、図 2.2l(η及び(h)から、 9X9、11x 11構造のアドアトムのうち、

それぞれのハーフユニットの内側に存在している 1個及び3個のアドアトムは、占有状態の STM像で

は暗くなっていることがわかる。さらに各々の

DAS構造と disordcr構造との境界にか:日する

と、境界に沿ったアドアトムが、占有状態の

STM像においてもl切るく観察されていること

から、これらの境界にはダイマーが存任してい

ることがわかる。以ヒの結巣からも、我々が提

案したアドアトムからレストアトムへの也前の

移動を利川した構造解析モデルが仏冷した

i ( 11 ] )表面の解析にもイf川であることが示さ

れた。

|苅 2.22は、関 2.]9中に矢印で示した部分を

拡大したもので、(a )は非占有状態

(VA=20V，lr=0311A)、(b)は占引状態 (vs=-

0.SV，l，=0.3nA)のSTM像である。非占有状態の

STM像(図 2.22(a))から、 7X7、9X9、1]x 

1 1構造のハーフユニットがコーナーホールを

図2.19 DAS構造と disorder構造とが混在する領域

のSTM像 CV
s
ニ2.0V，I，=0.3nA)
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図2.20 (a) 5 X 5、(b)7 X 7、(c)9 X 9、(d)llXll構造の模式図
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D八S構造のサンプルバイアス依存性(トンネル電流(1)はすべて O.3nA)

5 x 5 ((a)非市有状態 (VS=2.0V)、(b)市有状態 (Vf05V))

7 x 7 ((c)非占有状態 (vs=20V)、(d)占有状態 (vs=0.5V))

9 x 9 ((e)非占有状態 (vz=2.0V)、(り占有状態 (vz=05V))

1 1 x 1 1 ((g)非占有状態 (vs=2.0V)、(h)占有状態 (V戸O.5Y)) 

I~ 2.21 
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(a) 

図2.22 図2.19中に矢印で示した部分の拡大図

(a)非占有状態 (vs=2.0V，ff=0.3nA)、(b)占有状態 (V
s
=-O.5V，J，=O.3nA)、(c)模式図
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共有して存在しているのがわかる。さらにそれぞれのハーフユニットの境界に沿って存在しているアド

アトムは、占有状態のSTM像(図 2.22(b))においても明るく観察されている。従って我々の提唱した

構造解析モデ、ルから、これらのDAS構造のハーフユニットの境界に.はダイマーが存在し、これらのハー

フユニットは積層欠陥を合んだものであることがわかる。以上の結果をもとに構造を模式的に示したの

が図 2.22(c)である。

以上の結果から、 DAS構造の形成過程について考察する。図2.23(a)一 (d)は形成過程を模式的に描い

たものである。コーナーホールの形成が7X7構造の形成の引き金となると考えられることから、まず

最初に高温相の中に、積層欠陥を合む完全なコーナーホールが形成される(図2.23(a)→(b))。次にコー

(a)1 disordered訂ea

、、
，，ノ
'hU 

〆
t
a
、、

A.. 0]¥ /。、'0、_....."..ー..
0;、。，、"'0、ノ

(d) 

(c) 

図2.23 DAS構造の形成過程のモデル図

(a)高温 1>く 1disorder構造

(b)完全なコーナーホールの形成

(c)積層欠陥を合むDAS構造のハーフユニットの

コーナーホールからの成長

(d) DAS構造の完成
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ナーホールからDAS構造のうち、積層欠陥を合むハーフユニット (FH)が形成されていく(図2.23(c))。

最後に次のコーナーホール及び、FHが形成され、 DAS構造が完成する(図2.23(d))。この様な過程に基

づくと、未完成のFHも急冷したSi(111)表面上で存在しうるはずであるが、実際、我々はこの様な構造

をSTMによって観察している。図 2.24(a)は、未完成のFHのSTM像である (V
s
=-2.0V，I

r
=O.3nA)。ま

た、その構造の模式図を図 2.24(b)に示す。

以上の結果からコーナーホールが非常に重要であることが明らかにされてきたが、最後にどの様にし

てこの様な安定なコーナーホールの形成が起こるかについて考察する。これまでコーナーホールの形成

過程として、 Ohdomariは酸素原子がSi-Siのボンド聞に入り構造を安定化させ、コーナーホールの形成

が行われるというモデルを提案している [37]。しかしながら、コーナーホールに酸素原子が存在してい

るか否かは未だ明らかにされておらず、コーナーホールの形成過程については未だ不明な点が多いと言

える。そこで、今回我々は以下に示すようなコーナーホールの形成についての考察を行った。

刈2.25(a)はクエンチした表面のS百 4像である CV
s
=2.0V，I

r
=O.3nA)。図2.15、2.18(a)及び2.19と同様、

7X7構造及びdisorder構造が観察されている。加えて図2.25(a)中には、 0で示すようにdisorder構造中

にコーナーホールのような構造が数多く存在しているのが観察された。図2.25(b)はそのコーナーホール

と類似した構造の一つを拡大したもので、構造を模式的に描いたのが図2.25(c)である。これらの図から

明らかなように、コーナーホールと類似した構造は、 3つの位相の異なる c(2x 8)構造の境界に多く存

(a) 

ヌ12.24 (a)未完成のFHユニットの占有状態のS百4像 (V
s
=-2.0V，l

r
=O.3nA)、 (b)模式図
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(a) 

(c) 

図2.25 (a)急冷した Si(1 ] 1)表面の STM像 (V
s
=2.0V，J，=0.3nA) 

(b)disordcr構造中に存在するコーナーホールと類似した構造の拡大|火

(c) (b)の模式図
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在している。以上の結果から、コーナーホールの形成過程について考察すると、コーナーホールの形成

は3つの位相の異なる c(2x 8)構造の境界領域で起こり、 DAS構造はc(2x 8)構造中に形成されていく

可能性がある。また、下層まで合めた解析を行うためには、これらの構造の STM像のサンプルバイア

ス依存性をとることが必要である。このコーナーホールと類似した構造の非占有状態における STM像

は、図 2.24(a)中に丸で示したように 7x 7構造と disorder構造との境界領域、すなわち 7x 7構造のド

メインに隣接した領域では観祭されている。しかしながら、 disordelr構造中に孤立して存在している構

造については、 disorder構造における電子密度が低いため、負のサンプルバイアスでのSTM観察が困難

であった(図 2.26(a)，(b))。

、、。，
ノ

'
h
U
 
〆，，‘
、

(a) 

図2.26 disordcr構造の STM像のサンプルバイアス依存性

(a)非占有状態 (Vf20V，lf0.3nA)、(b)占有状態 (VS=-20V，lf0.3nA)
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2-4-2-3 下層まで含めた構造解析モデルのステップへの応用

最後に、我々が提案した下層まで合めた構造解析モデ、ルの、 Si(111)表面上のステップへの適用を試み

る。 2-2-3節で述べたように、ステップの詳細な構造を調べることは7X7構造の形成過程を知る上でも

重要であると考えられる。図2.27はSi(111)表面におけるステップの非占有状態のSTM像である (V5L

2.0V， 1/=O.3nA)。ステップの上側及び下側のテラスの7X7ユニットをそれぞれ、黒色の点線及び白色の

実線で怖いている。上側のテラスと下側のテラスの7X7のユニッ トが、ステップで一致していないの

がわかる。先に述べたように、通電加熱の場合には、 Beckerらの報告によると、ステップの上下で7X

7のユニットがうまく整合する構造のみがSTMにより観察されている [24]。また、 Wangらは試料の裏

面から電子を照射してサンプルを加熱させた時には、様々なタイプのステップが現れることを示してい

る[25]。しかしながら、今回の我々の実験ではサンプルは通電加熱を行っているにもかかわらず、 Wang

らが示したステップのモテ、ルの 5U[25]に対応する構造が観察された。このことは、サンプルの加熱方

法がステップの構造に彩響を与えているという Wangらの結果とは一致しない。ステップの下段におけ

る構造については、エレクトロマイグレイションの効果等を合めたより詳細な実験が必要であり将来の

課題とする。 一方、図 2.27はサンプルバイアスが負において得られたSTM像であるが、この場合でも

アドアトムが明るく観察されていることから、我々が提案した下層まで含めた構造解析モデ、ルを適用す

ると、ステップに沿った上側のテラスにおいても FHが完全に形成されていることがわかる。 一方、 U

Hは完全には形成されていなし1。このことから、 FHはステップ端においても安定で、 7X 7構造の形

成においては、 FHの形成が重要であることがわかり、このことは我々の提案した7X7構造の形成モ

デルとも一致している。

図2.27 Si(lll)表面のステップのSTM像作、=-20111=0.3nA)
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2-4-3 HB02照射による 7X7崩壊過程の解析

上記結果を基に、 DAS構造の安定性におけるコーナーホールの役割をさらに明らかにする目的で、

Si(lll)-7 x 7表面にB原子を吸着させることによって、 7x 7構造の崩壊過程の解析を行った。 Bを用

いた理由は、以下に述べるように、今回、新しく見いだしたBの特性を利用するためである。

2-2-4で述べたように、 Si(111)表面への金属吸着について、これまで報告されているほとんどすべて

の原子あるいは分子は積層吸着の初期において欠陥を合むハーフユニット (FH : Faulted Half unit) と

選択的に反応しているのがわかる。しかしながら、吸着の初期においてFHに選択的に反応してしまう

と、積層欠陥を合んだ構造を選択的に壊してしまうため、これまで報告されている原子・分子では下層

まで合めたDAS構造の安定性を解析するのは困難であると考えられる。従って、下層まで合めたDAS

構造の安定性を解析するためには、吸着の初期において積層欠陥構造を壊さずに反応する物質を用いる

ことが必要となる。図 2.28(a)は、 HB0
2
を用いたB吸着の初期 (HB0

2
照射時間 3分)における STM

像 (V
s
=-1.0V，1(= l.OnA)である。照射時聞が 3分の場合では、表面は7X7構造で覆われているが、一

部反応が起こり STM像で暗く観察されているアドアトムが存在している。これらの反応したアドアト

(a) 

、、，，
，
・hu
，，目、 center adatom 

口comeradatom コ
250 

200 

150 

100 

50 

O 
Unfaulted half Faulted half 

図2.28 (a) B吸着初期 (HB0
2
照射時間 3分)における S百 4像 (V

s
=-1.0V，1(= I.OnA) 

(b)反応したアドアトムの数を、 FHとUH、及びセンターアドアトムと

コーナーアドアトムにわけでカウント
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ムの数を、 FHとUH、及びセンターアドアトムとコーナーアドアトムにわけでカウントしたものを図

2.28(b)の棒グラフに示す。HB0
2
照射の場合には、反応の初期において積層欠陥を合まないハーフユニッ

ト(UH)のセンターアドアトムに選択的に吸着しているのがわかる。これは先に述べたFHに選択的

に吸着する傾向を持つ、他の原子吸着とは異なる特性である。従ってB吸着を用いると、崩壊が進んで

もFHへの影響が少なく、 7x 7構造の積層欠陥層の安定性をその崩壊過程を観察することにより解析

することが可能となる。

そこで、さらに HB0
2
の照射を続け7x 7構造の崩壊過程を解析する。図 2.29はHB0

2
J照射時間が 5

分の場合のSTM像 (VJ=1.0V，lI=1.0nA)である。ここでは、 HB0
2
照射により形成されたdisorder構造と

7 x 7構造との境界を示している。境界に沿った領域にはコーナーホールが残っているのがわかる(図

中ドットで示す)。同結果は、コーナーホールが7X7構造の他の部分よりも安定であることを示してお

り、 7X7構造の安定性に関してコーナーホールが重要な役割を果たしていることが、 7x 7構造の崩壊

過程の観察においても確認された。

関2.29 HB0
2
を5分照射した後に得られたS百 4像 (V

s
=1.0V，I(=l.OnA)
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2-5 まとめ

Si(111) 7 x 7構造の形成過程及び安定性について解析を行った。まず、アドアトムからレストアトム

への電荷移動を利用した、下層まで合めた構造解析が可能なモデ、ルを提案した。このモデ、ルをSi(111)-

7 x 7相境界構造の解析に適用し、当モデルの有用性を示した。次に上記構造解析モデ、ルを利用し、急

冷した表面におけるDAS構造の安定性等の検討を行った。その結果、 7X7構造の形成過程においてコー

ナーホールが重要な役割を果たしていることが明らかになった。同結果は、 HB0
2
照射を利用して7X

7構造の崩壊過程を解析した結果においても確認された。以上の結果を基に 7X 7構造の形成過程のモ

デ、ルを提案した。
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第3章 Si(100)表面ダイマー構造の安定性と相転移[1，2]

3-1 はじめに

本章では、 Si(100)表面の極低温 (6K及び80K)における STM観察から、 c(4x 2)構造の安定性、ダ

イマー聞の相互作用等を明らかにすることを試みる。

本節に続いて3-2節では、研究の背景としてSi(100)表面の原子・電子構造について説明する。さらに、

これまでの Si(100)表面における実験結果を示し、表面構造の安定性について述べ、問題点を明らかに

する。続く 3-3節では、本研究で用いた実験装置及び実験方法について説明する。 3-4節では実験結果を

示し、 その解析及び検討を行う。最後に 3-5節でまとめとする。
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3-2 背景・目的

3-2-1 Si(100)清浄表面の原子・電子構造

図3.1(a)はSi(100)理想、表面の模式図である。最表面に存在している原子は、それぞれ2個のダングリ

ングボンドを持って、エネルギー的にも不安定である。実際のSi(100)表面では、これらの原子のうち

隣り合ったSi原子が対(ダイマー)を形成し、表面のダングリングボンドを半分に減らし構造を安定化

させる。図 3.1(b)は、 Si(100)-2x 1再配列表面の模式図である。さらに Chadiによる理論計算の結果か

ら、これらのダイマーは対称性を壊して傾く(バックリング)ことにより安定化することを示した[3]。

すなわち、ダイマーが表面に対して傾くため、真空側に突き出した原子の方はパックボンドの頂角がよ

り鋭く なるのに対して、バルク側に押しつけられた方の原子のパックボンドはより鈍角をなす。このた

め、真空側に突き出した原子のダングリングボンドのエネルギーはバルク側に押しつけられた原子のそ

れより低くなり、電子が後者から前者へ移動する。こうしてダイマーの電子エネルギーが減少すること

より構造が安定化する。また、バックリングしたダイマーは、ダイマー列に沿った方向では交互に傾き

を変えた配列をとる方が安定である。この様に配列したダイマー列聞の並びの違いによって図 3.2に示

ように(a)c(4x 2)及び(b)p(2x 2)の二つの表面再構成が存在し得る。この 2つの構造のエネルギー差

は理論計算から、一つのダイマーあたり約 3meV程度であり、 c(4 x 2)構造の方がわずかに安定である

ことが明らかにされている [4]。しかしながら、 c(4x 2)構造と p(2x 2)構造とのエネルギー差は微少で、

あることから、どちらが安定な構造であるのかは、現在でも議論の的となっている。

刈3.1 (a) Si( 1 00)理想表面の構造及び(b)Si(100)-2 x 1再配列構造の模式図
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(a) 

図3.2 (a) Si( 1 OO)-c( 4 x 2)構造及び(b)Si(lOO)-p(2 x 2)構造の模式図
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3-2-2 Si(100)表面構造の安定性

ここでは、これまで実験により得られたSi(100)表面構造の温度による変化について簡単に述べる。電

子線回折では、転移温度約200Kにおいて2x 1から c(4 x 2)への相転移が観察観察されている [5]。図

3.3はSi(100)表面の低速電子線回折 (LEED)パターンの温度変化の鳥敵図である [5]0 (a)ーのはそれぞ

れ図中に示している温度で得られたLEEDパターンである。 (a)の鋭いピークが (1112) ， 012 1)の反

射、 (d)以降のストリーク上に現れるピークが 1/4次の反射、左下に見えるのが(11)反射のすそであ

る。また上部のストリークの交点が (112112)反射である。 114次のスポットの強度が、温度の上昇と

ともに200K近傍から急激に減少しはじめる。このことは、秩序一無秩序相転移が転移温度 Tc~200K 

で起こっていることを示唆している。また Tcを超えた温度においては、 114次のスポットがダイマー列

に垂直な方IwJではブロードになるが、ダイマー列に沿った方向でははっきりと残ってストリーク状に観

察されている。このことは、転移温度近傍ではダイマー列の列聞にのみ無秩序性が生じ、列に沿った方

向では、 秩序性が転移温度よりも高い温度領域まで保たれていることを示している。

図3.3 Si(lOO)表面のLEEDパターンの温度変化の鳥敵図 [5]
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また、最近ではSTMを用いてSi(100)表面の直接観察が可能になり、その構造について室温[旬、 140K

[7)及び120K[8]において解析が行われている。まず室温において符-られたSTM像を図3.4に示す[6]。図

から明らかなように、室温においては対称ダイマーが観察されており、表面は2x 1構造を形成してい

る(図中ユニットを四角で示す)。 一方 120""'140Kの低温では、広い範囲にわたり c(4x 2)構造が観察

されている [7，8]。図 3.5は144Kで得られた Si(100)表面のSTM像である [7]。ここでは、表面に存在し

ている欠陥の密度が約1%と非常に少ない。この場合、表面のほとんどのダイマーがバックリングしc(4

x 2)構造を形成している。しかし、隣り合うダイマーが同方向にパックルしたC型欠陥[9]の片側には、

未だ対称ダイマーが観察されている。図3.6は120Kで観察されたSiOOO)表面のSTM像である [8]0120K 

では、欠陥の密度が若干多くなっているが、表面の多くの部分はc(4x 2)構造を形成している。加えて、

位相の異なる c(4x 2)構造聞の境界でじはp(2x 2)構造が観察されている。また、対称ダイマーも 20%

観察されている。室温では対称に観察されているダイマーが低温では、パックルして観察されていること

から、室温ではダイマーのフリップフロップ運動が盛んに行われており、 S百4像は、その時間的な平均

を反映してダイマーが対称に観察されていると考えられる。

判 3.4 ~温における Si(1 00) 表面の STM 像 [6]

， ~ 

~ ~ -4 

26 29 32 

刈3.5 140Kにおける Si(100)表面の STM像 [71 図3.6 120Kにおける Si(lOO)表面の STM像 [8]
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子2-3 目的

3-2-2節で述べた電子線回折による 200Kでの2Xlから c(4x 2)への相転移の観察、さらにS百 4によ

る120'"140K前後での広い範囲にわたる c(4x 2)構造の観察などにより、これまではc(4x 2)再構成が

Si(001)表面の基底状態であるとされてきた。しかし3-2-1節で述べたようにこれまでの理論的研究の結

果から、 二つの構造の形成エネルギーの相違は非常に小さい(数meV)ことが知られている。実際、こ

れまでのSTM観察の結巣では 120K-140Kという低温においても、なおダイマーの振動すなわち対称ダ

イマーが観察されており、 c(4x 2)相とp(2x 2)相とのエネルギー差が微妙であることを考慮すると、こ

れらの相の安定性を明らかにするためには、より低温での解析が必要不可欠である。そこで本研究では、

Si(lOO)表面の極低温 (6K及び80K)における STM観察から、 c(4x 2)構造の安定性、ダイマ一間の相

互作用等を明らかにする目的で実験を行った。
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3-3 実験方法

3-3-1 6Kにおける STM観察

本実験で用いた装置はユニソク社製の超高真空S百1:(USM-600シリーズ)である。装置の構成はHB0
2

照射実験で用いたものと同様である。この装置では、 STM観察室に液体窒素・液体ヘリウム用のデ、ユ

ワーが組み込まれている。このデュワーは試料ホルダーを抑える部分と直接つながっているため、サン

プルの温度を約6Kまで下げることが可能となっている。また、到達真空度は 1X 10-8Pa以下であり、液

体ヘリウム温度での STM測定中の真空度は約 5X 10-9Paである。

試料は、 n-S i (l OO) 基板 (p ドープ ;ρ~ 0.005 Q . cm)を用いた。試料の加熱は、基板に直流電流を

流すことにより、通電力日熱で行われる。ガス出しのため試料処理主にて一晩のプリベークを行い、フ

ラッシングにより清浄表面を得た。探針は電解研磨したタングステン (W)の針金を用いた。

3-3-2 80Kにおける STM観察

用いた装置はJEOL社製の超高真空STM(JSTM4500XT)である。装置の構成はSi(111)の急冷実験で

用いたものと同様である。この装置にも、 S百 4観察室に液体窒素・液体ヘリウム用のデ、ュワーが組み込

まれており、液体窒素によりサンプルを冷却して実験を行った。

試料は、 p-S i(l00) 基板 (B ドープ ;ρ~ 0.05 Q . cm) を用いた。サンプルの処理方法は先に述べた

ものと同様である。探針は電解研磨したタングステン (W) の針金を用いた。
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3-4 結果及び考察

3-4-1 6Kにおける Si(100)表面構造

まず、6KでのSi(lOO)表面の構造について述べる。図3.7は6Kにおけて得られたSi(1OQ)表面のSTM

像である(尺=1.5V，←1.5nA)。征〈では、先に述べたダイマーのフリップフロップ運動が安定化され、表

面のほとんどのダイマーはバックリングしていることがわかる。さらに、最安定構造とされるc(4x 2) 

構造に加えて、これまでほとんど観察されていないp(2x 2)構造が大幅に増加し、 c(4x 2)構造と同程

度の表面面積を占有している。図3.7中で、青はp(2x 2)構造、緑はc:(4x 2)構造の領域を示している。

• p(2x2) 

c(4x2) 

図3.7 6Kにおける Si(lOO)表面のSTM像 (¥=15V，L=15nA)
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図3.8は、6Kにおいて連続でスキャンを行って得られたSTM像 (l乍1.5V，I/=1.5nA)を示す。それぞ

れの像は約 2分間隔で得られたものである ((a)→(b)→(c))。これらの像から、 c(4x 2)構造と p(2x 2) 

構造との相境界が頻繁に変動して、両構造問でのゆらぎが生じることが明らかになった。さらに、両構

造問でのゆらぎを詳細に検討するため境界部分に注目して解析を行う。図3.9は、相境界領域を拡大し

たもので、連続的に得られたSTM像 ((a)→(b))である。c(4x 2)構造と p(2x 2)構造の相境界には一

つの隣接するダイマーが同方向にパックルしている構造が存在しているのがわかる。我々は今後この構

造を位相欠陥 (phasedefect; P型欠陥)と呼ぶことにする。 P型欠陥は、負のサンプルバイアスのSTM

(a) 

p(2x2) 

c( 4x2) 

、、a，〆
'hU 

/
t、、

司ロ田町

(c) 

図3.8 6Kにおいて連続的に得られたSi(lOO)表面のSTM像(作1.5¥にか1.5nA)

それぞれのSTM像は約2分間隔で得られたものである ((a)→(ら)→(c))
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像で、ダイマー列内の隣り合うダイマーが同方向にパックルしたC型欠陥[9]と類似した構造を持ち、そ

の両側でダイマーのパックリングの位相をずらす。しかし、正のサンプルバイアスにおいて、 C型欠陥

は強い明るさを持つのに対して、 P型欠陥の明るさは余り変化せず、また、 一定の場所に留まらずにダ

イマー列に沿って動きまわるといったC型欠陥との相違点を持つ。このP型欠陥がダイマー列に沿って

動くことにより、 c(4x 2)構造と p(2x 2)構造との問でのゆらぎが起こっていることが、図3.9に示す2

つのSTM像からわかる。

従って、 P型欠陥の動きが、 c(4x 2)構造-p(2 x 2)構造聞のゆらぎ、を説明するのに重要であること

が明らかになった。そこで、次にこのP型欠陥の動きについて検討する。図3.10は、 P型欠陥を模式的

に描いたものである。ここで、灰色及びドットで示した丸はそれぞれc(4x 2)構造及びp(2x 2)構造を

形成している原子を示している。また、 P型欠陥を黒丸で示している。 P型欠陥が移動すると(図3.10(a)

(b))、P型欠陥が通過した後のダイマー列のパックリングの位相が反転する。従って、 P型欠陥が通

過した領域では、 c(4x 2)構造から p(2x 2)構造へ構造が変化している。さらに、反転したダイマー列

に隣り合う領域でc(4x 2)構造と p(2x 2)構造のゆらぎ、が生じる。従って、連続的に得られたSTM像か

ら、前後の像でダイマーのパックリングの位相を比較することにより、 P型欠陥の動きを解析すること

ができる。

(a) 

図3.9 6Kにおいて連続的に得られたSi(100)表面のSTM像(尺=15V，L=1.5nA) で

相境界領域を拡大したもの、それぞれのSTM像は約2分間隔で得られたものである ((a)→(b))
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(a) 

O 

2 

4 

6 

8 

c(4x2) 

o p(2)<2) 

図3.10 P 型欠陥の模式図
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続いてこれら P型欠陥の動きを、実際のSTM像をもとに詳細に追っていく。図 3.11は、 1つのP型

欠陥の動きに注目し、その動きを連続的に観察したものである。図 3.11(a)のSTM像は、連続スキャン

で約 1分間隔で得られたものであり、上から下(I→V)へいくにしたがい時聞が経過している。また、

それぞれのSTM像をもとにした様式図を図 3.1l(b)に示す。ここでは、各々のパックルしたダイマーの

うち、 STM像で明るく観察されている原子を丸で措いている。また、図中の黒丸はP型欠陥を示してい

る。さらに、模式図中で、黒の棒は対称ダイマーのように観察されている部分を示し、濃灰色の丸はス

キャンの前後で位相が反転しているダイマー、淡灰色の丸は対称ダイマーから非対称ダイマーへ変化し

たものを示している。まずI→IIでは、 P型欠陥が右方Ií~] に移動している。また III では、右側の P 型欠

陥に注目すると、この左側のバックリングの位相はスキャンの前後で変化していないのに対し(白丸)、

右側ではパックリングの位相が反転しているのがわかる(濃灰色の丸)。従って、ここでは右方向から

新たな P型欠陥が移動してきたことがわかる。さらにIVでは、右側のP型欠陥が前のスキャンで存在

していた場所の右側のダイマー列のパックリングの位相が反転していることから、このP型欠陥は右方

向に移動して観察されている領域から抜けていってしまったことがわかる。続く Vでは残ったP型欠陥

も、パックリングの位相の反転をもとに考えると、右方向に抜けていったのが理解できる。以上のよう

に、連続的に得られたSTM像から、前後の像を比較しパックリングの位相を解析することにより P型

欠陥の動きを知ることができる。

さらに、別のP型欠陥に注目すると、図3.12に示すようにP型欠陥の生成も観察されている。図3.12(a)

はSTM像、 (b)はその模式図で、左から右(I→III)へいくにしたがい時聞が経過している。まず、 Iで

はパックルしたダイマーがダイマー列に沿った方向に規則的に配列し、欠陥等は全くない。しかし、 II

ではP型欠陥が 2つ新たに観察されているのがわかる。図 3.l2(b)に示す模式図を見ると、 I→IIでは、

上下のP型欠陥の間のダイマー列のバックリングの位相が反転しているが、 P型欠陥の外側のダイマー

列の位相は変化していない。よってこの場合には、欠陥等が全く存在していないダイマー列内に、新た

に2組のP裂欠陥が生成していると理解できる。一方、この現象とは逆にP型欠陥が対で消滅する場合

も観察されている。図 3.13(a)はSTM像、 (b)はその模式図で、左から右(I→II)へいくにしたがい時

聞が経過している。まず、 Iでは同じダイマー列内に 2つのP型欠陥が存在しているのがわかる(図中

の黒丸)。次に得られた像では、ダイマー列は規則的に配列し、欠陥等が全くない。バックリングの位

相を考えると、 2つのP型欠陥が存在していた場所の間のダイマーの位相が反転しているのがわかる

(図中の濃灰色の丸)。従って、この 2つのP型欠陥は、スキャンの前後で対になって消滅していること

がわかる。以上のように、 6Kにおいて観察されたc(4x 2)構造-p(2 x 2)構造聞のゆらぎ及びそれぞれ

の領域の生成、消滅等の興味深い現象は、全て P型欠陥の動きによって説明できることが明らかになっ

た。

最後に、 STM観察の際の探針の彩響、すなわち P型欠陥の動きを奴針が励起しているかどうかについ

て考察する。ここで、探針が P 型欠陥を動かしていると仮定すると、探針の走査方 I~J に対して、 P 型欠

陥の動きに呉方性があると考えられる。しかし実際に観察された STNI像からは、この様なP型欠陥の

動きの巣方性は観察されていない。従って、この現象においては探針の影響はない、あるいはあるとし

ても非常に少ないと言える。また、 6Kでは、ダイマー列内でのパックリングの位相の変化は、隣り合

う二つのダイマー列の位相とは無関係に生じることから、ダイマー列間の相互作用は弱いことが示唆さ

れるが、実際、雨中日間での変化の成子はほぼ等価であった。
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(a) 
E III 

第 3章 -51 -

、，，ノ
-
h
U
 

/
4
1

、 II III 
Upper li 日ur 。 @ O 

、J
O @ O 

O U 。、J @ 

。u O @ 

u 。 ‘e 。
O tJ • 電量o
u 

‘' @ LJ O 。
O EJ @ O 

tO y ‘o 
-ty。m 

えOI ー 。-
えJ

‘' 。 t-J O 。
てOJ ー スI

- 。
六01 ー 、o-
O LJ ‘“ @ lrO -

スJ
@ 

1IO -。
O U ー 1rO --
O J ー 、o--u 、，。

O O 
スJ

‘e 
""u" 

O O 

O tJ 
@ 

スアO 

IO I 。 ""u" 

O 
¥J  • -tr。-嶋田ーー園
O 
「OkJ O 司F ‘o 
-O 1J -O 1J ‘" 。
。〈0u 3 O LJ -、z。-

O @ 

。 o、 。
O o、 、"。
。 。

イト@ @ 

O O 
、回，

Step Edgo 
Dimer Row 

~ 
Time 

図3.12 P型欠陥の生成 :(a) STM像 (V
s
=1.5V，J(=1.5nA)、 (b)模式図



(a) 

I 

第 3章-52 -

、、，，
ノ

.
h
U
 

/
E
K
 H 

II Upper Li 11111し 。 。

O 。

。 。

。 O 

O 

O 

O 

O 

O 

• 
O 

。
一一一一一。一一一一一司。
一一一一一。一一一一一一。
一一一一一。一一一一一吋。
ー一一一一。一一一一一一。
一一一ーペ》一一一一一。
一一一@一一一。
一一一。一一一
@ 

一一一。一一一。

Edg 
町一一一一。。一一一一一

Step 
Dimer Row 

--Time 

図3，]3 P型欠陥の消滅:(a) STM像 (V5=15V，lI=15nA)、(b)模式図



第 3章-53 -

3-4-2 801くにおける Si(100)表面構造

続いて臼くと 120-14DKとの問の温度である80Kで、観察を行った。図3.14は80Kにおいて得られたSi(l∞)

表面のSTM像 (vi=-2.0V，L=0.2nA)である。 80Kでは、ほぼ全面に渡ってc(4x 2)構造が存在し、また

位相の異なるc(4X2)構造の境界には対称ダイマーが形成されており、 120-140Kにおけるこれまでの結

果とほぼ同様の構造が観察された[7β]。しかし詳細に検討すると、 80Kにおいてもダイマーのパックリ

ングの変化が起こっていることがわかった。図3.14(a)の挿入図をみると、中央付近に 1D+ID欠陥[10]

が存在しているのがわかる。この両側のダイマーに注目すると、図3.14(a)の挿入図に矢印で示している

C型欠陥に類似した欠陥(緑色のドット)が、その右側でp(2X 2)構造を形成しているのがわかる。続

いて得られたSTM像(図3.14(b)の挿入図)では、図中 Lで示すようにダイマーのパックルの向きが反

転し、結果としてp(2X 2)構造からc(4X 2)構造への変化が起こっている。さらにその次のSTM像(図

3.14(c))では、矢印Rで示すように1D+ID欠陥の右側のダイマーの向きが反転している。これらの変化

(a) lIIi副Oヘう9・
i 対B3
|¥ :心I
キー:E ・I!IJ

、‘，，ノ
L
U
 

〆
'
E

、 d
gめ

(c) 

図3.14 80Kにおける Si(100)表面の連続STM像 (Vs=-20V，L=0.2nA)((a)→(b)→(c))
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の聞に、先程のC型欠陥に類似した欠陥(緑色のドット)は、右側へ 1ダイマーユニット移動している

のがわかる(図3.14(c)の矢印)。従って、今回観察されたC型欠陥に類似した欠陥(緑色のドット)は

2つの位相の異なる領域により形成されたダイマー列内での位相境界、すなわち6Kで見出されたP型

欠陥と同ーのものである。よって、実際は80Kにおいても、先に述べた臼《で見出されたP型欠陥が多

数存在し、表面でのダイマー構造のゆらぎを誘起していることが明らかになった(図3.14(a)→(b)→(c))。

そこで、次により詳細にP型欠陥の動きを解析することを試みる。図3.15は、テラスの部分を拡大し

たSTM像である。 (a)の像を得た後、約 1分間隔で(b)の像を観察した。図中ドットで示しているものは

同じダイマー列内で隣接したダイマーが同方向にパックルしているもの (p型及びC型欠陥)で、緑色

及び黄色はそれぞれ単独で存在しているもののうち、スキャンの前後で動いているもの及び動いていな

いものを示している。また、赤及び紫はそれぞれ、隣り合うダイマー列に存在しているP型及びC型欠

陥がベアーを組んで、いるものでスキャンの前後で動いているもの及び動いていないものを示している。

図から、 80Kにおいては、 6Kの場合とは異なり P型欠陥のベアーが多く観察されていることがわかる。

図3.15(c)は、図3.15(a)のPl及びP
2
の部分を拡大したもので、図3.15(b)において同様の場所を拡大し

ているのが図3.15(d)である。まず図3.15(c)では、隣り合うダイマー列にそれぞ、れ 1つづっのP型欠陥

(p 1及びP2)が孤立して存在している。続いて得られた像では図3.15(d)に示すように、隣り合う 2つ

のP型欠陥がペアー (PP)を形成しているのがわかる。これらのP型欠陥のベアーは安定で、図3.14(a)

に丸で示すようにこのベアーを 1つの単位としてダイマー列に沿って移動する。しかしながら、 P型欠

陥のべアーが他のP型欠陥と出会った場合には、それらは構造を変化させる。その例を図3.15(a)及び、(b)

中に青色の矢印で示す。図3.15(a)中の 2つのP型欠陥のペアーが互いに反応し、結果として 1つのP型

欠陥のベアーと 2つの孤立したP型欠陥を形成している(図3.15(b))。

、B，ノ
L
U
 

J
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(c) (d 

図3.15 テラスの部分を拡大した連続STM像 ((a)→(b))
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80Kでは、原子レベルで、はダイマーの動的な変化が起こっているにも関わらず、表面にはc(4x 2)構

造が形成されており、完全なp(2x 2)構造の領域はほとんど形成されていないことがわかる。また図3.14

に示すように、以前によめ高温で観察されたものと同様[6-8]、対称ダイマーの領域が観察されている。

しかし80Kにおいては、これらの対称ダイマーの領域はc(4x 2)構造を形成するようにゆらいでいる(図

3.14(a)中のS→図 3.14(b)中の S')。さらに、 このようなゆらぎにおいても、広い範囲にわたってのp(2

x 2)ドメインは全く形成されていない。以上の結果から、 80Kにおいては6Kでの結果とは異なり、 p(2

x 2)構造が非常に不安定であることが示唆される。

そこで我々は、このP型欠陥の動き、そしてc(4x 2)構造の安定性についてイジングスピンモデ、ルを

用いることにより考察を行うことを試みる。図3.16はイジングスピンを用いて非対称ダイマーの配列を

模式的に描いたものである。通常、パックルしたダイマーの傾きの角度は 0。及び-e。の 2値のみをと
ると仮定する。従って、熱的なダイマーのフリップフロップ運動は、先に述ベた 2つの角度を行き来す

ることで表される。またそれぞれのスピン聞の結合定数の絶対値は、すでにInoueらにより求められて

いて、それぞれV=51.9meV、H=6.6meV、D=3.6meVである [11]0 P型欠陥が存在するとき、図3.16に示

すように平行なスピンをもっ構造が形成される。この場合、結合定数Vは修正されて、 Nakayamaらに

よって決定されたGとなる [12]。モンテカルロシミュレーションの結果から、 Gの値は約40meVである

[12]。

図3.17(a)及び(b)は、 c(4x 2)構造

及び、p(2x 2)構造をイジングスピンを

用いて様式的に描いたものである。

c( 4 x 2)構造及びp(2x 2)構造中のダ

イマーに注 すると、ある 1つのダイ

マーとそのダイマーのまわりの8つの

ダイマーとの聞の相互作用のエネル

ギー (Eml) は、それぞれ (-2V+2H-

4D)及び (-2V-2H+4D)となる。 4Dの

値は2Hよりも大きいため、 c(4x 2)構

造中のダイマーはp(2x 2)構造中のそ

れよりも安定であることがわかる。
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G予H ミ
LL-b F 

V=51.9meV 
H=6.61neV 
D=3.61neV 
G=40n1eV 

イジングスピンにより表された

非対称ダイマーの配列の模式図

ー.ー砂 ー.D -V D 

4時ー -H ..... 時四 -H ..... 時-
D -V D 

ー.. ~ ー"
-2"¥/-2H+4D 

図3.17 イジングスピンにより表された(a)c(4 x 2)構造及び(b)p(2 x 2)構造の模式図
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次に、 P型欠陥が存在する場合について考察する。図3.18はP型欠陥を合んだダイマー配列構造の様

式図で、 (a)はP型欠陥が単独で存在している場合、 (b)は隣り合うダイマー列聞に存在する P型欠陥同

士が互いにベアーを組んでいる場合、 (c)は隣り合うダイマー列聞に独立して存在する P型欠陥、 (d)は

隣り合うダイマー列聞に存在する P型欠陥がベアーを組んでいるが、 P型欠陥の4つのダイマーが全て

同方向にパックルしている場合、 (e)はc(4x 2)構造と p(2x 2)構造の境界に存在する P型欠陥を示して

いる。それぞれの場合で、 P型欠陥は四角で囲んである。 P型欠陥中のダイマーは同方向にパックリン

グしているため、 P型欠陥の相互作用のエネルギーEmIはー2V+Gとなる。すなわち観察されたP型欠

陥のゆらぎは、孤立した高いエネルギーの位相欠陥領域のゆらぎに対応してる。また、 P型欠陥はフェ

イズシフターとして働くため、 c(4x 2)構造中にP型欠陥が存在すると、位相のずれだ領域が欠陥の片

側に導入されることになる。従って、 P型欠陥が存在することにより、結果としてp(2x 2)構造の領域

が形成される。このp(2x 2)構造の領域は、図 3.18中で四角で囲まれたドットで示している。

先に述ベたようにp(2x 2)構造はc(4x 2)構造よりもエネルギーが高いので、 P型欠陥は図 3.18(a)に

示すようにp(2X2)構造の領域の面積を減らすように動くと考えられる。 P型欠陥の特性を考慮すると、

図3.18(a)に示すP型欠陥の上側と下側のダイマーは、両隣のダイマー列との配列からそれぞれc(4X 2) 

構造及びp(2X2)構造を形成し、それぞれの相互作用のエネルギ-lnIは、ーV+G+2H-4D及び-V+G-2H+4D

になる。従って、 P型欠陥中のp(2X 2)構造を形成してる下側のダイマーは、 c(4X 2)構造を形成して

いる上側のダイマーよりも不安定でフリップフロップ運動をする傾向があると思われる。その結果とし

て、 P型欠陥がp(2X 2)構造の領域の方へ向かつて動き、 p(2X 2)構造の面積が減少する。

一方図3.18(b)に示すように、隣り合うダイマー列聞に存在する P型欠陥同士が互いにペアーを組んで

いる場合には、完全な p(2X 2)構造すなわち 1つのダイマー列が両隣の 2つのダイマー列とともに p(2

X 2)構造を形成しているダイマー列が消えて、 4つのダイマー列にわたり c(4X 2)及ひ、p(2X 2)構造の

境界が形成されるようになる。 P~~欠陥のべアーの Emlは-4V+2G+2H-2Dとなり、これは2つの隣り合

うダイマー列に個々にP型欠陥が存在する場合(図3.18(c))のE1ff-4V+20と比較すると、 2H-2Dだけ

大きな値になっている。しかしながらこのような構造を形成すると、境界部分のダイマーはEml=-2Vの

エネルギーを持つ。このエネルギーとc(4X 2)及びp(2X 2)構造中のダイマーのエネルギーとの関係は、-

2V+2H-4D (jn c(4 X 2)構造)< -2V (al boundary) <ー2V・2H-4D(in p(2 X 2)構造)となり、長距離的
な相互作用を考慮すると、完全なp(2X 2)の領域を減らすために隣り合うダイマー列に存在する 2つの

P型欠陥同士がべアーを組むようになるというのも妥当である(図 3.l8(c)→ 3.18(b))。

また、図3.18(d)に示すように異なったタイプのP型欠陥ぺア一、すなわち 2つのP型欠陥が同方向に

パックルするべアーが存在する可能性がある。この場合相互作用のエネルギーEin1は、 -4V+2G・2H+2D

となり若下低くなる。しかし、図から明らかなように完全なp(2X 2)構造が形成されてしまう。従って、

長距離的な相互作則を考慮するとこのような構造は形成されないはずである。実際、この構造は80Kに

おいては観察されなかった。

c( 4 X 2)とp(2X 2)との境界にあるダイマーのEintは、 c(4X 2)構造中のそれよりも大きな値である

ため、 P型欠陥のべアーは境界の部分を減らすように動いていくと予想される。しかしながら、いくつ

かのP型欠陥のべアーは逆の方向、すなわち図3.18(b)で示すところのーと方に向かつて動くのが観察され

た。図3.18(b)に示すP型欠陥の上側及び下側のダイマーのもつエネルギーは、それぞ‘れ-V+G+2H-2D及

び-V+G+2Dとなる。これらの伎の差は非常に小さいが、いまだ下側のダイマーの方が上側のダイマー
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と比較してエネルギー的に不安定である。従って今回観察された動きから、完全なp(2x 2)構造を形成

するダイマー列(図3.18(a))は非常に不安定であるが、一方位相の異なるc(4 x 2)構造の境界に現れた

p(2 x 2)構造(図3.18(b))は80Kにおいては安定であることが示唆される。この結果は以前に報告され

たC型欠陥により導入されたp(2x 2)構造のドメインは非常に不安定で、その結果対称ダイマーとして

STMで観察されていること、及び位相の異なるc(4x 2)構造の境界に存在しているp(2x 2)構造は安定

に観察されていることと非常によく一致ている [7，8]。

また図3.]8(e)に示すように、 c(4x 2)構造とp(2x 2)構造の境界に存在する P型欠陥が境界のダイマー

列に沿って移動したとしても、 p(2x 2)構造の全面積は移動の前後で変化しない。加えて、図3.18(e)に

示すP型欠陥の上下のダイマーの相互作用のエネルギーはともに-V+Gとなる。従って、 c(4x 2)構造

とp(2x 2)構造の境界に存在する P型欠陥はどちらの方IwJにも同じ確率で動くことができる。例えばス

テップ端などから P型欠陥が導入されると、それは表面上を動き、図3.18(e)に示すような境界を形成す

る。これは、 P型欠陥の形成メカニズムに対応するものと思われる。

図3.19(a)及び(b)は、図3.15(a)及び(b)中にムで示した領域を拡大したものであり、この構造を模式

的に描いたものが図 3.19(c)及び(d)である。また模式図中で、 p(2x 2)構造の領域をグレーに塗りつぶ

してあり、それぞれのドットの色は先に説明した通りである。 p(2x 2)構造のドメインが、 P型欠陥の

ゆらぎとともにその位置を変化させているのがわかる。しかしながら、 p(2x 2)構造の総面積はあまり

変化していないように思われる。そこで、より詳細にこのP型欠陥の動きを解析することを試みる。 C

型欠陥によって片側のダイマーが凍結されると、図3.18(a)と類似した形で完全なp(2x 2)構造の領域が

形成される。この場合、完全なp(2x 2)の領域の面積を減らすために、 P型欠陥が隣接したダイマー列

に導入されと考えられる。そこで図3.19(c)及び(d)に示した模式図を比較してみると、 C型欠陥に隣接

して存在していたP型欠陥(図3.19(b)中にc'で示す)が、約 1分のスキャンの聞に 8ダイマーユニッ

ト分、左に移動しているのがわかる。同時に図で 1っと側のダイマー列内でP型欠陥が 2つ生成されて

おり、そのうちの 1つ(図中左側のP型欠陥)が、先にC型欠陥から移動したP型欠陥とべアーを組ん

でいる。以上の観察された過程は、 C型欠陥の左側で位相のずれた境界の形成を妨げる方向に動いてい

ることがわかる。
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(d)は隣り合うダイマー列間に存在する P型欠陥がぺアーを組んでいるが、

ダイマーが全て同方向にパックルしている場合

P型欠陥の 4つの

(e)はc(4x 2)構造と p(2x 2)構造の境界に存在する P型欠陥
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図3.19 (a)， (b)図3.15(a)及び(b)でムで指定した領域の拡大図、(c)，(d)図3.19(a)及び(b)の模式図
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3-5 まとめ

c(4 x 2)構造の安定性、ダイマー聞の相互作用等を明らかにするために、 6K及び80KにおいてSi(100)

表面のSTM観察を行った。その結果、 6Kではダイマーのフリップフロップ運動が安定化して観察され

た。しかし、あわせて最安定構造とされる c(4 x 2)構造中に p(2x 2)構造が誘起され、両者の相境界が

頻繁に変動して、両構造問でのゆらぎが生じることが明らかになった。また、 c(4x 2)構造と p(2x 2) 

構造の相境界には二つの隣接するダイマーが同方向にパックルしている位相欠陥 CP Cphase defect)欠

陥)が存在することを見いだした。 P型欠陥は、構造的にはこれまで報告されている C型欠陥と類似し

ているが、(1)孤立して表面を移動する、 (2)サンプルバイアスが正でも明るくならない(電子構造が C

型とは異なる)などの特徴を有する。このP型欠陥がダイマー列に沿って移動することにより、観察さ

れた二つの構造問での相変化が誘起される。 6Kでは、ダイマー列内でのパックリングの位相の変化は、

隣り合う二つのダイマー列の位相とは無関係に生じることから、ダイマー列聞の相互作用は弱いことが

示唆されるが、実際、両相聞での変化の様子はほぼ等価であった。他に、 P欠陥の生成消滅による、 c(4

x 2)及びp(2x 2)の領域の生成、消滅等の興味深い現象が確認された。さらに、これらの6Kにおいて

観察されたc(4x 2)構造-p(2 x 2)構造問のゆらぎ及びそれぞれの領域の生成、消滅等の現象は、全て

P型欠陥の動きによって説明できることが明らかになった。

一方、 80Kにおいては、ほぼ全面に渡ってc(4x 2)構造が存在し、 120-140Kにおけるこれまでの結果

とほぼ同様の構造が観察された。しかし詳細に検討すると、実際は6Kで見出されたP型欠陥が多数存

在し、表面でのダイマー構造のゆらぎを誘起していることが明らかになった。また、 80Kにおいては隣

り合うダイマー列に存在する P欠陥は対をつくる傾向を持つことが確認された。 P欠陥が対をつくると、

完全な p(2x 2)構造を持つダイマー列が消失することから、同温度では 6Kでの結果とは異なり、完全

なp(2x 2)構造が非常に不安定であることが示唆される。また、位相の異なる c(4x 2)構造問の境界に

はp(2X2)構造が形成され安定に観察されていること、及びイジングスピンモデ、ル等を考慮し、ダイマー

構造の安定性、ダイマ一間の相互作用等の検討を行った結果から、相境界領域に形成される p(2X 2)構

造は80Kでは比較的安定であることがわかった。実際の連続的に得-られたS百 4像においても完全なp(2

X 2)構造の面積を減らし、 c(4X 2)構造の相境界を形成する方向に絶えず変化しており、これが、同表

面がc(4X 2)構造を示す要因となっていることが確認された。
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第4章結論

以上本研究では、 Si表面での安定相とされている、(111)-7 x 7、(lOO)-c(4 X 2)構造の詳細な検討を行

い、多くの新しい知見を得た。本研究で得られた成果を以下にまとめる。

1. Si(111)表面

アドア トムからレストアトムへの電荷移動が起こっていること、その大きさがセンターアドアトムと

コーナーアドア トムで異なることを利用して、下層まで、合めた構造解析モデ、ルを提案した。このモデ、ル

をSi (111 )-7 x 7相境界構造の解析に適用し、当モデ、ルの有用性を示した。次に上記構造解析モデルを利

用し、急冷した表面における DAS構造の安定性等の検討を行った。その結果、 7X7構造の形成過程に

おいてコーナーホールが重要な役割を果たしていることが明らかになった。この結論は、 HB02照射を

利用して 7x 7構造の崩壊過程を解析した結果においても確認された。以上の結果を基に 7X7構造の

形成過程のモデルを提案した。

11. Si(100)表面

i) 6K 

これまでは、単一の相による静かな海になるものと考えられてきた極低温 (6K) において、実際は

p(2 x 2)構造と c(4 x 2)構造というこつの相聞での揺らぎが生じることを見出した。さらにこのゆらぎ

を詳細に解析すると、 c(4x 2)構造とp(2X 2)構造の相境界には二つの隣接するダイマーが同方向にバッ

クルしている位相欠陥 (p (phase defect)欠陥)が存在し、このP欠陥がダイマー列に沿って移動する

ことにより、観察された二つの構造問でのゆらぎが励起されることが明らかになった。また6Kでは、ダ

イマー列内でのバックリングの位相の変化は、隣り合う二つのダイマー列の位相とは無関係に生じるこ

とから、ダイマー列問の相互作用は弱いことが示唆されるが、実際、両相聞での変化の様子はほぼ等価

であった。他に、 P欠陥の生成消滅による、 c(4x 2)及びp(2x 2)の領域の生成、消滅等の興味深い現

象が確認された。また、ダイマー列問での相互作用が温度依存性を持つことが明らかになった。

ii) 80K 

ほぼ全面にわたってc(4x 2)構造が存在するという、 120-140Kでこれまに得-られている結果とほぼ同

様の構造が観察された。しかし詳細に検討すると、実際は6Kで見出されたP欠陥が多数存在し、表面

でのダイマー構造のゆらぎを誘起していることが明らかになった。また、 80Kにおいては隣り合うダイ

マー列に存在する P欠陥は対をつくる傾向を持つことが確認された。 P欠陥が対をつくると、完全なp(2

x 2)構造を持つダイマー列が消失することから、同温度では 6Kでの結果とは異なり、完全なp(2x 2) 

構造が非常に不安定であることが示唆される。また、位相の異なる c(4 X 2)構造問の境界にはp(2x 2) 

構造が形成され安定に観察されていること、及びイジングスピンモデルを用いて、ダイマー構造の安定

性、ダイマー聞の相互作用等の検討を行った結果から、相境界領域に形成される p(2x 2)構造は80Kで

は比較的安定であることがわかった。実際の連続的に得られた STM像においても完全な p(2x 2)構造

の面積は減少し、 c(4x 2)構造の相境界を形成する方向に絶えず変化しており、これが、同表面がc(4x 

2)構造を示す要因となっていることが確認された。
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付録 H80
2
照射による Si(lll);-3 X;-3R30 0 -8構造の解析[1，2]

1.はじめに

付録では、さきにSi(llI)表面の研究の際に触れたHB0
2照射について、本編では詳しく触れていな

い7x 7構造からF3xF3構造への変化についての研究結果についてまとめる。

最初に背景として、 Si(lll)表面への金属吸着と、吸着による表面構造の変化について簡単に述べ

る。さらに、 BによるF3構造について詳しく説明する。その後、実際の実験結果について述べ、最

後にまとめとする。



付録 -71 -

2.背景・目的

2.1 金属/SI(111)表面相

Si(lll )表面に金属が 1原子層吸着すると、安定なSi-金属合金表面相が形成される。これらの表面

構造は、金属の吸着量や吸着時のSiの基板温度に依存して変化するが、それらのほとんどはF3XF3 

構造を形成する。このようにして形成されるF3XF3構造は、その原子の種類による配置の違いから

いくつかの構造に分類される。

一つは、 Al、Ga、InのIII族原子により形成されるF3構造である [3]。図 l(a)に示すように、 AI等の

皿族の原子はF3xF3単位胞当たり 1個あり、表面第 2層目にある Si原子の真上のT
4
サイトに吸着

している。 Al、Ga、InのIII族元素は 3価の金属であるため、表面に存在している未結合Siのうち 3つ

Siのダングリングボンドと結合する。その結胃、 III族l原子によって表面のダングリングボンドが終端

され、構造が安定化する。 Bも同様に III族の原子であるが、 Bは表面第 2層のSi原子と置換し、表面

から潜ったサイト(S 5 ;図 1(b))を占める[4]。このBの特徴については後に詳しく述べる。もう一つ

はBiに代表されるV族の原子で、これらはF3XF3単位胞当たり 3個合まれており、 milk-stoolとい

う構造を作るとされている(図 l(c)) [5]0 

続いて、以上のようにして形成されるF3XF3構造の形成過程について注目してみる。 III族原子で

ある Alの場合、形成の初期においては7X7構造とF3XF3構造のドメインが表面上に同時に存在し、

それらの聞の境界はAlあるいはSi原子によって安定化される [6]。また、 F3xF3構造はステップ端

の下側からテラス上に向かつて成長していくことが明からにされている。この様なF3構造の形成過程

は、 Alに限らず他のIII族原子[7]やBi[8]、Ag[9]等多くの原子について観察されている。従って金属

吸着によるF3xF3構造の形成過程では、金属が形成するF3x.f-3構造のドメインが7x 7構造中

に形成され、そのドメインが吸着量の増加とともに成長していくことになる。しかしながら、 Bによる

F3 XF3構造の場合には、以上のような詳しい形成過程についてはいまだ明らかにされていなし¥。

o Si .仙orbate
図 1 (a) T

4
サイト、(b)S5サイト、(c)milk-stool構造
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2.2 B吸着 Si(lll).r 3 X.r 3惰造

BはSi半導体においる代表的なp型ドーパントである。 Bは他のIII族原子と比較して表面偏析性が

低いことから、原子層ドーピング (6ドーピング)構造の作製について期待され、盛んに研究がなされ

ている。これは、 Si基板表面にBを原子層レベルで吸着し、さらにその上にSiキャップ層を成長させる

ことにより作製されるため、表面でのBの配列構造及びその電子状態を調べることは表面での物性のみ

ならず、デ、パイスへの応用に関しても重要であるといえる。

単体のBは高融点のためB単体で蒸着させるのが困難であるために、これまで、Si(lll)基板に対して、

B高濃度基板を約lOOOOCでアニールし、基板内部のBを表面に拡散させることにより、 Bによる再構成

構造の解析がなされてきた[10-17]。その結果、他のIII族と同様、 Si(llI)表面ではF3XF3構造を形

成するが、その構造は異なり他のIII族原子がT
4
のadatomのサイトを占める構造であるのに対し、 B

の場合は、 T
4
サイトではなく、 Siadatomの真下の S5サイトを占める構造ことが知られている [4]。理

論計算の結果も、 B原子はSiadatomの真下の S5サイトに位置する構造が最も安定であるとなっている

[4]。

一方、最近ではB
1o
H
I4
[4]、B203[18，19]、HB02[20-22]等のB化合物をSi(111)表面に吸着させることに

より、 B によるF3xF3構造を形成する試みがなされている。 B 1oH I4 [4] 及び~B203[18 ， 19] を用いた場合、

これらの物質を低温(室温"-'5000C)で基板に蒸着後、基板温度7∞OC"-'1 OOooCでアニールすることに
より、表面に吸着しているこれらの分子を解離させBによるF3構造を形成させている。 Caoらの光電

子分光による解析によると、彼らはB源としてB
2
0
3
を用いているが、基板温度約700

0Cでアニールする

と、 B原子はまず最表面のT
4
サイトを占め、基板の温度を約900

0Cに上げると下層のSi原子と置換し、

Bの最安定サイトである S5サイトをを占める[18]。さらに基板温度を上昇させる(約 1000
0

C) と、 B

原子は基板の内部に拡散し表面近傍には存在しなくなる。 HB02を用いた場合では、基板温度700
0

C以上

で照射すると基板表面で解離吸着し、 Bの表面被覆率が1/3MLの時点でF3xF3構造が形成されるこ

とが電子線回折により観察されている [20-22]。また、 F3XF3のパターンは、吸着量を lMLまで増

加した場合でも観察される。この場合、基板温度が700
0

Cであることから、表面に存在している Bは、 T

4のadatomサイトを占めているものと考えられるが、これらの詳しい構造については未だ明らかにされ

ていなし、。また吸着量が1I3ML以上の場合の構造についても未だ不明である。
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2.3 目的

先に述べたように、 Bは他のIII族原子とは異なった性質を有することが知られている。しかしなが

ら、その詳細な特性については未だ不明な点が多い。そこで本研究では、 HB0
2
照射による 7x 7構造

からf3xf3構造への相転移を詳細に解析し、 B以外の他の金属によるf3構造への相転移との比較

を行い、 Bの特性を詳細に解析することを目的として実験を行った。
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3. 結果及び考察

HB0
2
照射について照射時間が短い場合については、第2章で詳しく述ベた。ここでは、さらにHB0

2

照射時間を長くして、 7X7構造からF3XF3構造への変化の様子を解析する。 HB0
2
の照射を続ける

と、照射時間約 13分で7X7構造が完全に消えてしまい、 disorder構造が表面を覆うようになる。この

disorder構造中にはF3XF3構造の小さなドメインが存在している。さらに、照射時間を 15分にする

と、図2(a)に示すようにそれぞれのF3構造のドメインが成長していき、フェイズの異なるF3構造の

ドメインで表面が覆われる。図 2(b)は、図 2(a)の四角で囲んだ部分を拡大したもので、図 2(c)は、その

模式図である。様式図中の白丸および黒丸はそれぞれ、明るいおよび暗いアドアトムを示している。図

(a) 

¥，
j
 

h
u
 

f
s
k
 

(c) 

図3 (a) HB0
2
照射時間 15分の場合のS百 4像 (vz=1.0V，II=1.0nA)

(b) (a)中の四角で囲んだ部分の拡大図、(c)(b)の模式図
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から明らかなように、それぞれのF3XF3構造のドメインは、明るさの異なる 2種類のアドアトムに

よって形成されている。 Caoらの光電子分光による解析によると、彼らはB源としてB
2
0
3
を用いている

が、 B原子はまず最表面のT
4
サイトを占め、基板の温度を約900

0

Cに上げると下層のSi原子と置換し、

Bの最安定サイトである S5サイトをを占める[18]。さらに基板温度を上昇させる(約 l0000C) と、 B

原子は基板の内部に拡散し表面近傍には存在しなくなる。今回の我々の実験ではHB0
2
照射時の基板温

度は7500Cであるため、吸着したB原子は表面に存在しているものと考えられる。また、暗く観察され

るアドアトムの割合がHB0
2
照射時間の増加とともに増えていることから(図3(a)→図的、今回観察さ

れた明るいアドアトムと暗いアドアトムはそれぞれ、 SiおよびBに対応していると考えられる。

さらに照射量を増やして、照射時間が

2 0分になると、図3(a)に示すようにB原 (a) 

子がネットワークを組んで、 F3XF3構

造は一つの相に統一される。また、図中矢

印で示す領域は、 一部のアドアトムがF3

構造とは異なる構造を形成している領域

であるが、これらの領域はずベて明るい

アドアトムのみによって形成されている。

図3(b)は、図3(a)中の四角く囲んだ部分を

拡大したもので、 (c)はこの部分を模式的

に描いたものである。ここで、白丸および

黒丸はそれぞれ、明るいおよび暗いアド

アトムを示している。またF3構造とは異

なる構造を実線で囲んで医別している。 (b)

図3で示すようにB原子のネットワークは

ニ回対称の方向に一次元的なチェーンを

形成している。さらにHB0
2
の照射時間を

5 0分に延ばすと、図4に示すように、表

面に存在している Si原子がB原子によっ

て置換され、ほぼ完全なF3XF3構造が (c) 

形成される。

ここで観察されたBによるF3XF3構

造の形成過程は、他のIII族原子のそれと

は明らかに異なっている [6，7]。例えば、 Al

原子をSi (1 11)-7 X 7表面上に吸着させた場

合[6]、7X 7とF3XF3のドメインが表

面上に同時に存在し、それらの間の境界

ジ

はAlあるいはSi原子によって安定化され

る。 一方、 BによるF3XF3構造では、 B

原子は吸着の初期から一次元的な配列を

図3 (a) HB0
2
照射時間 20分の場合のSTM像

CV
s
=1.0V， J，=O.5nA) 

(b) (a)中の四角で囲んだ部分の拡大図

(c) (b)の模式灰
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保つように相互作用を及ぼし、 SiとBの両方からなるF3XF3構造を形成する。また、 B原子はネッ

トワークを作り、さらにそれぞれの位相の異なるドメインは位相をそろえるようになる(図2→図4)。

これらの結果は、 Si-Si、Si-BあるいはB-Bのアドアトムの相互作用のバランスが、 F3xF3構造の形

成において重要な役割を果たしていることを示唆している。

図4 HB0
2
照射時間 50分の場合のSTM像 (vs=15V，lf=098nA)
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4. まとめ

HB02照射による、 7X7構造から.r3x.r3構造への変化の様子を解析した。その結果HB0
2
照射の

場合には、他の金属による.r3x.r3構造への相転移とは異なり、 B原子は吸着の初期から一次元的な
配列を保つように相互作用を及ぼし、 SiとBの両方からなる.r3Xj-3構造を形成することが明らかに
なった。また、 B原子はネットワークを作り、さらにそれぞれの位相の異なる.r3構造のドメインは位
相をそろえるようになる。これらの結果から、 Bによる.r3x.r3構造の形成においては、 Si-Si、Si-B
あるいはB-Bのアドアトムの相互作用のバランスが重要な役割を果たしていることがわかる。
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