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第1章 序論 

1.1 緒言 

高効率 (低損失) かつ長期に安定した電力の輸送および変換を実現するための高温超電導ケー

ブルやワイドバンドギャップパワー半導体デバイス、大容量かつサイクル安定性に優れた電力

の貯蔵や供給を実現するリチウムイオン二次電池は、次世代のエネルギー材料として大きく期

待されている材料であり、実用化のための研究開発が盛んに行われている。しかし、これらエ

ネルギー材料が有している優れた物性を最大限に引き出すためには、材料特性に大きな影響を

及ぼす格子欠陥を適切に制御した単結晶あるいはそれに準じた高い二軸配向性を有する高品質

の薄膜やバルク結晶が必要となる。そのため、これらの材料プロセス技術には、結晶内の格子

欠陥を大幅に低減した高品質のバルク結晶や、単結晶基板上へのエピタキシャル成長を促した

高配向膜の実現といった、極めて要求の高い界面や格子欠陥の構造制御が求められる。 

しかしながら、バルク単結晶を育成する場合や薄膜を単結晶基板上にエピタキシャル成長さ

せる場合、結晶成長過程やその後の結晶加工工程において、様々な要因により多種多様な格子

欠陥が導入される。例えば、薄膜/基板界面における格子定数差、弾性定数差、熱膨張係数差、

化学反応性などといった種々の界面因子(1   2   3 )や、単結晶上への薄膜形成あるいは種結晶上への

結晶育成時における製造方法、温度、雰囲気、成長速度などの製造条件、結晶加工やデバイス

形成過程などがその要因として挙げられる。格子欠陥とは、3 次元的に整然と並ぶ原子の周期

構造が途切れる領域であり、しばしば電気的中性条件が失われた領域となることが報告されて

いることから、材料が有している本来の物性を大きく低下させたり、特異な物性を発現させた

りする領域となる(4  5)。そのため、結晶が有している本来の周期構造からの乱れ、すなわち、格

子欠陥が導入されることによる特性劣化や特異現象の発現といった欠陥構造と材料挙動との対

応関係を解明することが、優れた材料を開発するための重要な糸口となる。 

近年、地球温暖化の緩和を目的とした低炭素社会を実現する取り組みの一つとして、デジタ

ルトランスフォーメーション (DX) が盛んに取り上げられるようになった。我々の研究分野にお

いても、ビッグデータと人工知能 (AI) というデジタル技術を活用して研究開発プロセスを大幅

に改善していく試みが盛んに行われている。これに類似した事例として、一部の界面構造や格

子欠陥が導入された結晶構造を対象に、電子顕微鏡による実験解析的なアプローチと第一原理

計算などを用いた計算科学的なアプローチとの連携が従来から進められている(6   7   8 )。しかしそ

の一方で、異種材料界面における界面転位を含む構造ユニットのサイズや、バルク結晶の転位

芯周辺に発生するひずみ場の緩和サイズによっては、大規模な計算機を用いても界面の最適構

造の計算やエネルギー計算には膨大な時間を要する事例が数多く残されていることも事実であ

る。また、計算負荷を軽減するために導入される各種近似も、実験事実からの乖離を可能な限

り小さくしなければならないという課題と現実的な計算時間とのトレードオフの関係にある。

そのため、全てのケースに対して実験解析的なアプローチと計算科学的なアプローチとの連携

を図ることは難しい。 
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このような背景を踏まえて、両アプローチから得られる知見をより有機的に関連づける場合

や、計算科学的なアプローチが困難な場合における深い理解を得るためには、ホモ/ヘテロ界面

や種々の格子欠陥の構造と材料特性との相関関係を正しく理解し、界面構造や欠陥構造の形成

機構を解釈するために培われてきた従来の概念を適用･発展させて、普遍的かつ包括的に解釈可

能な上位の概念を構築することが不可欠となる。 

ここで、産業応用の観点から必要とされている幾つかの材料に対する要求性能について述べ

る。高温超電導線材、ワイドバンドギャップ半導体デバイス、リチウムイオン二次電池は、い

ずれも省エネルギー･高効率のエネルギー輸送･変換･貯蔵を可能にする機能材料として、一部で

は既に実用化が進められている。しかしその一方で、社会実装において求められる近年の高い

要求仕様を満たすべく、更なる特性向上が不可欠となっている。例えば、優れた臨界温度 (Tc) 

と臨界電流密度 (Jc) を有する酸化物高温超電導線材は、先に発見された金属系超電導材料と比

べ、液体ヘリウムを必要としない電力輸送が可能となる利点を有している。しかし、より電力

損失の少ない超電導線材を実現するためには、大電流通電時の自己磁場により強く影響を受け

る臨界磁場 (Hc) 特性を更に引き上げる必要がある。そこで、下部臨界磁場 (Hc1) を越えて超電導

体内を貫く磁束量子の運動を抑えるために、強いピンニングサイトの導入が必須となる。その

解決策の一つとして、磁束線を捕捉するための人工ピンを製造プロセスにおいて意図的に導入

する試みがなされている(9)。 

リチウムイオン二次電池の研究開発においては、従来品より更にエネルギー密度が高く、サ

イクル安定性に優れた電池が求められる。高容量化については、正極活物質内に Li 組成が多く

含まれる Li過剰 (Li2MnO3単相あるいは混晶) 系材料が有力な候補材料の一つとなっている。ま

た、サイクル安定性の観点から、従来の液系電解質を用いる電池で問題となっている固体電解

質界面相 (solid electrolyte interphase: SEI) の影響を軽減するために、固体電解質を用いた全固体

型のリチウムイオン電池の研究開発が盛んに行われている(10  11)。単相 Li2MnO3 正極を用いた全

固体電池では、SEI の影響を軽減すると共に Li イオンの脱挿入過程における電気化学反応のメ

カニズムが比較的単純になることが期待できることから、充放電過程と高容量相への遷移過程

や構造変化とを対応づけて解明する試みがなされている(12)。 

4H-SiCや GaNといった次世代パワー半導体においては、Table 1.1に示すように、バンドギャ

ップ、絶縁破壊電界強度では Si に比べて優れた物性を有している。しかしながら、4H-SiC、

GaN 共にウルツ鉱構造を有する結晶であることから、結晶成長が困難な材料であり、その結晶

内には多種多様な欠陥が高密度に存在する。これら全ての欠陥を無くすことは困難であるため、

パワーデバイスの実用化においては、特性に悪影響を及ぼすデバイスキラー欠陥にターゲット

を絞って欠陥密度を低減することが現実的な対策となっている。しかし、マクロな挙動である

電気特性に影響を及ぼす要因とナノレベルの格子欠陥との対応関係を評価することは容易では

ない。そのアプローチの一つとして、加工起因の欠陥形成を除外するために、結晶成長後の単

結晶表面に対して CL や PL などの分光法や化学エッチングによるエッチピット形成を適用し、

格子欠陥位置やその電気的性質を把握した上で欠陥種の構造的特徴を明らかにする試みが有力
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な方法と考えられる。 

 

Table 1.1 種々のパワー半導体材料の物性比較 

 

 

これらの材料開発を推進する上で最も重要となるのが、薄膜を形成する際の材料界面の構造

や、バルク結晶を形成する際に結晶内に導入される格子欠陥の構造である。先に述べた通り、

材料特性は界面や結晶内に形成される格子欠陥の影響を強く受けることから、材料特性を更に

向上させるためには、特性を支配する界面や格子欠陥の制御指針を明確にし、製造プロセス上

の改善すべき工程を具体的に示す必要がある。また、格子欠陥の構造制御指針を得ることは、

開発途上の材料における特性改善にとどまらず、新規材料の設計指針にも繋がるものである。

このような背景から、本研究では、薄膜/基板界面や結晶中の格子欠陥の構造が材料特性に及ぼ

す影響を解明し、体系的に理解すると共に、更なる材料特性の向上に繋がるような材料開発や

製造プロセスに対する設計指針を提供することを目的とした。 

本章では、薄膜/基板間に形成される界面構造や結晶内に形成される転位構造を理解する上で

有用となる概念について述べ、これら界面構造や転位構造の評価手法について記述した上で、

本論文の構成について述べる。 
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1.2 薄膜材料における界面構造評価 

薄膜の膜質、欠陥構造や機能特性は下地となる基板材料に大きく依存し、薄膜/基板間の界面

構造と密接な関係にある。界面の構造は、薄膜/基板間の格子ミスフィット、弾性定数差、熱膨

張係数差、化学反応性など種々の界面因子の影響を強く受ける(1  2  3)。そのため、薄膜の膜質改

善や機能特性の向上には界面構造と機能特性との相関関係を明らかにすることが重要となる。

本論文における研究対象の一つであるエピタキシャル成長により形成される薄膜/基板界面の構

造を取り扱う場合、ホモ/ヘテロ界面の違いや結晶成長方法、成長条件によっても薄膜が受ける

影響は大きく異なる。 

本節では、単結晶基板上に形成される種々の薄膜のヘテロ界面構造を考察する上で基本的か

つ有用な概念について述べ、その界面構造評価に用いられる解析手法について記述する。 

 

1.2.1 異種基板上へのヘテロエピタキシャル成長 

(1) 薄膜の結晶成長モード 

エピタキシャル薄膜における結晶成長モードは、Fig. 1.1 に示すような 3 つの様式に分類する

ことができる(13 )。この場合、同相界面だけでなく異相界面でも規則的な結晶形成には、界面エ

ネルギーと駆動力が重要となる。 

(a) 層状成長: Frank-van der Merve型 

基板上に二次元核が発生し、それらが平面上に成長して一原子層の膜となる。続いて、その

層上に再び核が発生し、同様に原子層が積み重なっていくことにより二次元的に平坦な膜が成

長する。この成長様式は、ホモエピタキシャル成長の場合に観察される成長様式であるが、ヘ

テロエピタキシャルの場合でも結晶構造が同じで格子ミスマッチが非常に小さい場合に現れる

ことがある。 

(b) 島状成長: Volmer-Weber型 

基板上に原子クラスターによって形成された核が、成長初期の段階から三次元的な島状に成

長し、その島同士が結合して基板表面を成長層が覆うようになる。この成長様式は、ヘテロエ

ピタキシャル成長における最も一般的な成長様式であり、格子ミスマッチが大きく、基板の表

面エネルギーに対して成長層の表面エネルギーが大きい場合に起こりやすい。また、三次元核

の大きさがある臨界値を超えると、基板と膜の界面にミスフィット転位が発生する場合がある。 

(c) 混合成長: Stranski-Krastanov型 

成長初期においては二次元的な層状成長が生じ、その膜厚がある臨界値を超えると三次元の

島状成長に変わる様式であり、このような成長モードは、基板と膜との間の結合力が強い場合

に生じる。また、表面エネルギーや界面エネルギーが比較的小さい場合にも現れる。 

また、実際には層状成長と島状成長が混合した成長モードによって、薄膜成長が進行する場

合がある。これは、初めに基板上に二次元核が発生し、ある程度の大きさになると一原子層の

膜が形成される前に、更にその上に次の二次元核が形成され、結晶成長が進行していく。この
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ような成長モードは二次元核島状成長と呼ばれ、層状成長であっても俯瞰的に見ると島状成長

に似た様式を示す。 

結晶表面においてキンクを有する原子ステップが存在しているような場合、吸着原子はテラ

ス上を表面マイグレーションし、キンク位置において結晶中へ組み込まれる。このように、キ

ンクの移動とステップの前進が同時進行することにより結晶が成長する様式は、沿面成長と呼

ばれる。このようなステップの供給機構には、らせん転位と二次元核のステップの二通りがあ

る。転位線の方向と変位方向 (バーガースベクトル b) が垂直な場合は刃状転位、平行な場合は

らせん転位、垂直でも平行でもない場合は混合転位となる。転位は三次元の結晶中では線状 (1

次元) に連なる欠陥であり、原子配列の局所的な乱れとして特徴づけられる。このように形成

されるらせん転位や二次元核におけるステップが吸着原子の吸い込み口として働くことにより、

薄膜表面ではそれぞれスパイラル成長あるいは二次元核島状成長によって結晶成長が進行する。 

二次元核島状成長は、成膜中に単位胞を基本とする二次元核を形成し、そのステップに存在

するキンクに表面マイグレーションした吸着原子が取り込まれることにより進行する。過飽和

度が高い成長条件下では、結晶表面において高密度の吸着原子集団の中に多数の二次元核が形

成され、これらの二次元核のステップに吸着原子が取り込まれることにより結晶が成長してい

く。その際、核生成の時間が一分子層を完成させるまでの時間より短い場合は、初期に形成さ

れて大きくなった二次元核上で、更に二次元核が形成されることにより結晶成長が進行してい

く。二次元核島状成長では、膜の成長に伴って最上段のテラスは広がるが、その幅が吸着原子

のマイグレーション距離を越えると、吸着原子の濃度が二次元核形成に必要な過飽和に達する。

そして新たなテラスが形成されることにより、そのテラスの端部が新たな吸着サイトとなる。 

 

 

Fig. 1.1 エピタキシャル成長の 3つのモード. (a) 層状成長: Frank-van der Merwe型  (b) 3次元島

状成長: Volmer-Weber型  (c) 層状-3次元島状成長: Stranski-Krastanov型. 

 

(2) 種々の異相界面構造と界面転位 

薄膜/基板間の界面構造や格子ミスマッチを有する界面でのミスフィット転位による調整を考

慮するためには、一般に、格子ミスマッチの小さい系と大きい系を区別して取り扱う必要があ

る(14 )。格子ミスマッチがわずかな基板上の薄膜におけるエピタキシャル成長では、通常、コヒ

ーレントな結晶成長が進行することにより、薄膜は基板に見合った連続的な歪を持つようにな

る(15 )。その結果、歪エネルギーは、充分に緩和された無歪の膜に比べ、膜の全エネルギーを増
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大させる。歪んだ膜の厚みが増すと、膜の歪エネルギーはそれに比例して増加する。つまり、

この歪んだ疑似格子整合薄膜では、歪は (仮想の) ”整合転位”の配列によって記述することがで

きる。各転位は非常に小さなバーガースベクトルを持ち、隣接する転位とは界面に沿って 1 格

子分の間隔を空けて配置される [Fig. 1.2 (a)](16)。したがって、膜の歪エネルギーは、整合転位の

歪エネルギーの総和であると考えることができる。 

 

 

Fig. 1.2 異相界面の種々のモデル: (a) 整合転位を伴う整合界面  (b) ミスフィット (あるいは反整

合) 転位を伴う半整合界面  (c) 非整合界面  (d) 幾何学的ミスフィット転位を伴う擬半整合界面. 

 

膜厚 hが臨界値 h = hcに達すると、界面では (実在の) ”ミスフィット”転位あるいは”反整合”転

位が導入されることにより格子ミスマッチが調整され、膜歪が緩和されることでエネルギー的

に有利となる [Fig. 1.2 (b)](17)。この過程は、整合転位の弾性場が反整合転位によってキャンセル

されることに相当し(16)、通常は緩やかに進行する。h > hcだが完全緩和前の中間段階では、ひず

みの一部は整合転位によって弾性的に調整され、残りはミスフィット転位、反整合転位によっ

て調整される。この中間段階では、反整合転位は整合転位のごく一部しか打ち消さないため、

膜は部分的にしか緩和されず、膜はまだ弾性的に歪んでおり、整合転位のごく一部を含んでい

る。膜厚が厚くなるにつれて、弾性ひずみの割合 (すなわち整合転位の割合) は減少し、ミスフ

ィット (反整合) 転位が占める割合は増加する。そして、この過程でミスフィット転位の間隔が

狭くなっていく。最終的に、全ての歪がミスフィット転位によって調整されると、全ての整合

転位が反整合転位によって打ち消されることで膜歪が完全に緩和され、ミスフィット転位の間

隔が一定の”半整合”界面となる。ミスフィット転位が形成されるメカニズムの一つとして、膜

表面で転位のハーフループが生成され、エピ層のすべり面上を界面まで glideするものがある(18)。

界面のハーフループのセグメントはミスフィット転位を構成し、その両端は”貫通”転位によっ

て膜表面に接続される。このミスフィット転位のセグメントは、エピ層内の (共通の) すべり面
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上で 2 つの貫通転位が進展することによって、その長さを広げることができる。臨界厚さ hc と

ミスフィットパラメータ f の関係式は多くの研究者によって得られており(19 )、その代表的な関

係式は以下の通りである(19)。 

 

𝒉𝒄 =
𝑮𝒔𝒃[𝐥𝐧 (

𝒉𝒄

𝒃
) + 𝟏]

𝟒𝝅(𝑮𝒇 + 𝑮𝒔)(𝟏 + 𝝁)𝒇
(1. 1) 

 

ここで、Gsと Gfはせん断弾性率、µ は膜のポアソン比、f はミスフィットパラメータ、b はミス

フィット転位のバーガースベクトルの大きさ、添え字の sと fはそれぞれ基板と膜を表す。この

方程式は、格子ミスマッチの歪が全て膜によって調整されるような剛性の高い非変形性基板を

仮定していることを記述しておく。この関係式は、一般に、ミスフィットパラメータが 4～5 %

以下の場合にのみ有効である。ミスフィットパラメータが 4～5 %より大きくなると、臨界厚さ

は原子サイズのオーダーとなり、臨界厚さの概念全体が意味をなさなくなり、非整合界面が形

成される [Fig. 1.2 (c)]。このように、格子ミスマッチが大きい場合には、完全に整合あるいは部

分的に整合する段階は存在せず、界面を挟む両側の格子面間に連続性がない非整合な界面にな

ると予想される。 

真の非整合界面とは、界面において向かい合う原子間の結合が完全に欠如していることを意

味する。その場合、界面での接着はなく、2 つの結晶は容易にばらばらになってしまう。もし、

界面での接着が生じるのであれば、たとえそれが非常に弱いものであっても、界面の両側で原

子間に何らかの局所的な結合が存在するはずである。界面を挟んで一方の結晶の弾性定数がも

う一方の結晶のそれよりはるかに大きいと仮定すると、通常は、界面近傍の原子変位が柔らか

い方の結晶で生じることになる。その結果、これらの”擬半整合”格子面 (すなわち”幾何学的”ミ

スフィット転位あるいは”ミスマッチ”転位と呼ばれるもの) によって仕切られた界面の両側の格

子面に沿って整合性が見られるようになる [Fig. 1.2 (d)](2  3)。この幾何学的ミスフィット転位が

導入された界面を”擬半整合”界面と呼ぶ。小さな格子ミスマッチ (4～5%未満) と大きな格子ミ

スマッチ (4～5%以上) という 2 つの異なるケースにおける最終的な配置には、幾何学的な類似

性が見られる。界面に沿って、両側の格子面がコヒーレントとなる領域があり、これらの領域

はいわゆる”ミスフィット転位”によって隔てられている。しかし、この格子欠陥の物理的性質

を 2 つのケースで区別することが有効である。小さい格子ミスマッチの場合、ミスフィット転

位は、通常、界面に必ずしも平行でないバーガースベクトルを持つ格子転位によって生成され

る。この場合、当然ながら界面に平行な成分のみがミスマッチ調整の役割を果たすことができ

る。一方、大きな格子ミスマッチを有する系の場合、ミスマッチ転位は成膜の最初から存在し、

その”ミスマッチベクトル”を定義することは難しい。言い換えれば、バーガースベクトルのよ

うな不変のベクトルではないからである。この”ミスマッチ線”でありながら、明確に定義され

るバーガースベクトルを持たない特徴に対して”転位”という言葉を使うべきかどうかは議論の
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余地がある。しかしながら、定義可能なバーガースベクトルを持つ”転位”と区別するために、”

幾何学的”という言葉を付記して”ミスフィット転位”という用語が用いられている(2  3)。”ミスマ

ッチ転位”、”ミスマッチベクトル”という用語も、このようなミスマッチ線の特徴を定義するた

めに用いられる。 

 

(3) 薄膜/基板間の格子ミスフィットおよびモアレ間隔 

立方晶/立方晶系界面において平行エピタキシーとなる場合、そのミスフィットパラメータ f

は、Eq. (1.2)のように記述できる。 

 

𝒇 =
𝟐∆𝒂

𝒂𝒔 + 𝒂𝒇

(1. 2) 

 

ここで、as、afはそれぞれ基板および膜の格子定数、Δa = | as － af |である。一方、平行エピタ

キシーではない系や異なる結晶系同士の界面の場合は、界面に垂直な格子面間隔をミスフィッ

トパラメータとして用いることができる。この場合、Eq. (1.3)のように表わされる。 

 

𝒇 =
𝟐∆𝒅

𝒅𝒔(𝑯𝑲𝑳) + 𝒅𝒇(𝒉𝒌𝒍)
(1. 3) 

 

ここで、ds(HKL)および df(hkl)はそれぞれ界面に垂直な基板と膜の格子面間隔Δd は、Δd = | 

ds(HKL) －df(hkl) |である。本論文におけるミスフィットパラメータの記述はこれらに従った。 

また、2 つの結晶が上下に重なり合い、かつその両結晶が共にブラッグ条件を満足している

場合において、界面にはモアレ縞が観測される。モアレは、幾何学的に規則正しい縞模様が重

なり合った時に現れる周期的な縞模様のことである。一般には、2 つの結晶の面間隔や方位あ

るいはその両方がわずかに異なっているような幾つかのケースが考えられる。しかしながら、

ここでは面間隔がわずかに異なる互いに平行な格子面の重なり合いによって現れる平行モアレ

のみを考慮する。平行モアレパターンの場合、モアレ縞はパターンを生じさせる格子面に対し

て平行である。2 組の重なり合う (この場合は界面に垂直な基板と膜の) 格子面間隔をそれぞれ

ds(HKL)、df(hkl)とすると、モアレ縞の間隔 Dは次式で与えられる(20)。 

 

𝑫＝
𝒅𝐬(𝑯𝑲𝑳)･𝒅𝐟(𝒉𝒌𝒍)

𝜟𝒅
(1. 4) 

 

ここで、Δd = | ds(HKL) － df(hkl) |であり、モアレ縞の間隔 Dは、ds(HKL)と df(hkl)の最小公倍数

を導出していることに他ならない。本論文におけるモアレ間隔の記述はこれに従った。 

 



 

9 

 

1.2.2 界面の格子整合性を定義する種々の概念 

(1) 対応格子 (Coincidence Site Lattice: CSL) 

単相の多結晶体の場合、隣接する 2つの結晶粒間の方位関係 (orientation relationship: OR) を予

測するためにしばしば用いられてきた概念に”対応格子” (Coincidence Site Lattice: CSL) がある(21)。

CSLの概念は、ある軸を中心としたある回転が格子を部分的に自己一致させる (回転対称操作で

は、当然、自己一致は完全) という事実に基づくものである。この時、共有格子サイト 

(common lattice sites: c.l.s.) は、CSLと呼ばれるより大きな格子を形成する。CSLは、2つの単格

子の重ね合わせによって得られる複合格子の中の一致サイトの格子と考えることもできる。Fig. 

1.3 は、2 つの単純立方格子を<001>軸で回転させて重ね合わせたものである(22 )。重なり合う点

は、白丸で示した対応格子点に相当する。CSL は他の格子と同様に単位セルで定義でき、その

体積は格子サイトの密度に比例し、c.l.s.密度が高いほど CSL 単位セルの体積は小さくなる。慣

例的に CSL ユニットセルの体積は格子ユニットセルの体積に対して正規化され、その結果は必

然的に整数 n であり、Σ = n で示される。各 Σは 2 つの格子間の特定の OR を定義する。したが

って、平行配向の 2 つの格子では、Σ = 1 であり、c.l.s.密度は最大となる。[hkl]軸のまわりに回

転して CSLを形成する角度 θは、次式で求めることができる。 

 

𝜽 = 𝟐 𝐭𝐚𝐧−𝟏 (
𝑹𝒚

𝒙
) (1. 5) 

 

 

Fig. 1.3 一方の格子を他方の格子に対して<001>軸まわりに 36.52°回転させた単純立方格子の

Σ5粒界の CSLプロット. 
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ここで、R2 = h2 + k2 + l2、x、yは整数である。この場合、Σは Σ = x2 + Ry2として表すことができ

る。立方晶ユニットセルの場合、低い Σ 値が発生する特定の方向は、単純な幾何学的考察から

推測することができる(23 )。したがって、一方の格子を他方の格子の<110>軸まわりにそれぞれ

角度 70.53°、38.94°、50.48°および 86.63°で回転させると Σ = 3、9、11、17となる (Fig. 1.8)。 

特定の粒界は、重ね合わせた複合格子を (hkl)面で通過させることで得られる。その粒界を

Σ(hkl)と呼ぶ。粒界の両側で原子が緩和されたり、一方の粒が他方に対してわずかに剛体移動し

たり (これは CSLが成立しなくなる) して、系のエネルギーが低下することがある。数多くの計

算により、一致する部位の密度が高いほど、すなわち Σ 値が小さいほど、また (hkl)面が密に詰

まっているほど、粒界のエネルギーは低くなることが示されている(24)。 

Fig. 1.4は、Al2O3の[0001]対称傾角粒界における粒界エネルギーとミスオリエンテーション角

の関係を示している(25 )。このプロファイルは熱グルービング技術によって実験的に得られたも

のである。Σ7 と Σ3 に相当する角度に 2 つの大きなエネルギーカスプが存在する。この 2 つの

CSL 粒界のエネルギーは 0.05 J/m2 以下と極めて低い。方位角が 0°から 32°の領域では、Σ21

と Σ13 の CSL 粒界が存在するが、ミスオリエンテーション角の増加とともに粒界エネルギーは

増加する。調査された試験片の中で最も高い粒界エネルギーは、42°の大傾角粒界で約 0.8 J/m2

である。セラミックスでも粒界エネルギーは粒界性格に強く依存し、CSL 概念と一部一致する

点が興味深い。 

 

 

Fig. 1.4 粒界エネルギーγgbとミスオリエンテーション角 2θ の関係. Σ3 と Σ7 の角度で 2 つのエ

ネルギーカスプが存在する. 
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(2) DSC格子 (Displacement Shift Complete Lattice) 

エネルギー的に安定となる対応方位関係から角度がわずかにずれるような場合、粒界に転位

が導入されることによって安定な対応粒界の周期構造が維持できる。Schober と Balluffi により、

実際にAuのねじり粒界上に転位が存在することが観察され、その転位のバーガースベクトルは

結晶格子の並進ベクトルとは異なる大きさをもつことが明らかとなった(26 )。このことから、粒

界転位はしばしば 2 次転位と呼ばれる。この粒界転位のバーガースベクトルの大きさは、次に

示す DSC (Displacement Shift Complete) 格子(27  28  29  30)によって説明される。Fig. 1.5 は体心立方 

(bcc) 構造の{110}投影図で、Σ3対応方位関係にある時の対応格子と DSC格子の説明図である(31)。

大小の白丸および黒丸は、それぞれ結晶 A と B の原子位置を示しており、大小の違いは原子面

の高さの違いを表している。また、図中の細線が DSC格子を表す。DSC格子は、対応格子内の

両結晶における全格子点を含む最も粗な格子として定義される。このような DSC 格子の並進対

称ベクトルは、粒界転位 (DSC転位) のバーガースベクトルに相当する。例えば、Fig. 1.5におい

て粒界に b1 = －(a/3)[112]または b2 = (a/6)[1̅1̅1]の粒界転位が導入された場合、それらのバーガー

スベクトルだけ結晶Aは平行移動することになる。その結果、s1 = (a/6)[115]または s2 = (a/3)[115]

だけ平行移動した位置に移動前と全く同じ格子点配列のパターンが成立する。従って、対応格

子点も s1または s2だけ移動することになる。対応格子の基本ベクトルを bCLとした場合、bCLご

とに同じパターンが繰り返されることから、対応格子点の移動は s1 － bCLまたは s2 － bCLとし

てもよい。従って、DSC 転位が粒界に導入されると、対応格子面の間隔を sCL、s の粒界に垂直

な方向に投影された大きさを s とした場合、対応格子点上を通る粒界は、s または s － sCLだけ

移動することになる。すなわち、DSC 転位が導入されると、粒界にステップ構造が形成される

ことになる。例えば、Fig. 1.5 において b1転位が粒界に導入された場合、粒界には s1、sCL － s1

あるいは 2sCL － s1の高さをもつステップが形成される。このように、DSC格子の並進ベクトル

の大きさだけ一方の結晶が平行移動すると、別の位置に全く同じパターンが形成されることが

Displacement Shift Complete と呼ばれる由来である。任意の変位を与えた場合、この格子点の配

列パターンは変化してしまう。パターンが保存されるということは、粒界の周期構造が保存さ

れるということであり、正確な対応方位関係からのずれがこれらの DSC 転位によって補償され

る場合においては、対応粒界の周期構造が維持される。 

 



 

12 

 

 

Fig. 1.5 Σ3対応方位関係にある時の対応格子と DSC格子の模式図. 

 

粒界に DSC 転位が導入されるようなケースでは、正確な対応方位からの角度差 Δθ、DSC 転

位のバーガースベクトルの粒界面に垂直な成分の大きさ bDSC、転位の間隔 D の間の関係につい

ては、小傾角粒界 ( = Σ1)からの類推により次式で表される。 

 

𝑫 =
𝒃𝑫𝑺𝑪

𝟐 𝐬𝐢𝐧 (
∆𝜽
𝟐 )

(1. 6) 

 

または、 

 

𝑫 =
𝒃𝑫𝑺𝑪

∆𝜽
(1. 7) 

 

Σ 値が大きくなるに連れて DSC 転位のバーガースベクトルが小さくなるため、大きな Σ 値を

もつ粒界において実際に転位を観察することが困難となる。なお、Grimmer(32)は DSC 格子と対

応格子との相互関係を見出し、DSC 格子は結晶 1 と結晶 2 の逆格子における対応格子となるこ

とを提示した。この関係はどのような結晶系においても成立し、特に立方晶系の場合には DSC

格子は対応格子の逆格子となる。 
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(3) O 格子 (O-lattice) 

CSL 理論を異種結晶間の界面形状に適用することは困難である。また、CSL 理論では CSL の

OR以外を定量的に取り扱うことができない。薄膜、析出物、複合材料などの異種界面での幾何

学的な整合性を考える場合、これらの問題を解決するためには、より一般的な幾何学的理論が

必要である。これらの問題を克服できるのが、Bollmann によって最初に開発された O 格子理論

である(22  33)。CSLモデルは、2つの結晶格子が特殊な ORで重なり合った時の対応格子による粒

界の幾何学的な整合性を記述するが、O 格子モデルは、2 つの結晶格子 α、β が重なり合ったパ

ターンを一般に記述する。したがって、CSL は O 格子理論の特殊なケースとして含まれる。ヘ

テロ界面の形状を考える場合、2 つの結晶格子が異なっていてもその形状を取り扱うことがで

きるため、O 格子理論は有用である(34)。O 格子理論では、重なった 2 つの結晶格子における最

近接格子点の組み合わせを求め、その組み合わせを選ぶための原点を求める必要がある。原点

は、O 格子の超格子を形成する。つまり、O 格子とは、与えられた格子 α を線形変換 A によっ

て与えられた格子 β に変換することが可能な全ての原点群からなる格子のことである。Fig. 1.6

は O格子の概念を説明する花びらパターンである(22)。この図は、2つの単純な立方格子を<100>

軸まわりに 31.53°回転させて重ね合わせた模式図である。CSL点は存在しないが、花びら模様

の中心点には O 格子が存在する。このことから、格子 α の各点は、O 格子点を中心に同じ角度 

(この場合は 31.53°) だけ回転することで格子 β に重なることが証明された。つまり、O 格子の

任意の原点で線形変換 A を行うことにより、格子 α から格子 β を導入することが可能である。

格子 αに対して可能な限りの並進ベクトル b(L)を用いると、O格子点 x(0)は次式で表される(22)。 

 

(𝑰 − 𝑨−𝟏)𝒙(𝑶) = 𝒃(𝑳) (1. 8) 

 

ここで、A は不変量変換であるユニモジュラー変換である。この式は、格子 α と格子 β の内部

座標が等しい一致点として、O 格子が得られることを意味する。線形代数学によれば、O 格子

のセルの面積はdet |𝐼 − 𝐴−1|に反比例する。したがって、det|𝐼 − 𝐴−1|を最小にする界面は、コ

ヒーレント性の高い界面であると考えることができる。実際、O格子セルは Fig. 1.6の太線で示

すように Wigner-Seitz セルを形成しており、界面の格子ミスマッチに対応するためセル沿いに

界面転位が導入される。 
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Fig. 1.6 一方の単純立方格子を他方の単純立方格子に対して<001>軸まわりに 31.53°回転させ

た O 格子の模式図. 直交する太線の集合は Wigner-Seitz セルを表し  その中心点には O 格子が存

在する. 

 

(4) 逆格子点一致法 (Coincidence of Reciprocal Lattice Points: CRLP) 

前述の O 格子のように、一般に 2 つの異種格子が重なり合う場合、格子点の一致はなく、隣

接する 2 つの異種結晶間の OR を予測できる一般的な方法は存在しないと言ってよい。このよ

うな場合によく用いられる仮定は、2つの結晶の間の界面が 2つの結晶間の ORを決定する上で

支配的な役割を果たすというものである。したがって、接触している 2 つの結晶がその界面で

一致する方位が好まれ、2 つの格子は界面を横切って連続であると考えられる(34)。これは、化

学種に関係なく両側の原子配置が同じである界面によって OR が決定されることを意味する。

よく使われる例は、六方最密充填 (hcp) 構造を有する結晶と面心立方 (fcc) 構造を有する結晶が

互いに接触している場合である。2 つの結晶の格子定数が、(111)fcc面の原子配置と(0001)hcp面の

原子配置において類似している場合、2 つの結晶の最密面および方向が平行になる、すなわち

優先的な ORが生じることが推察される。 

逆に、界面が隣接する 2 つの相で非常に異なる原子配置を持ち、界面全体で良好なマッチン

グが得られない場合 (2 つの相の対称性が異なる、または相間の大きな格子ミスマッチなどの理

由から)、界面は非整合であり、一般に固有の OR は存在しないと考えられている(34)。ヘテロエ

ピタキシャル系における OR のより高度な処理は、マトリックス中あるいは基板上の薄膜中の

析出物に対する弾性ひずみエネルギーの最小化と、不変面ひずみ(35 )または不変線ひずみの概念

に基づいている(36   37 )。これらの考え方は、ある系には有効であるが、他の系では破綻するよう

である(38)。 

その後，格子 Iと格子 IIで表される隣接する 2つの結晶の逆格子点の重なりを利用して、2結

晶間の幾何学的に最適な ORを得ることが可能となった(39  40)。逆格子ベクトル g(hkl)に対応する
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逆格子点 (RLP) の hklは，格子面集合の向き (hkl) とその面間距離 dhkl ( = 1 / | g |) の両方を規定す

るものである。理想的には、無限結晶中の RLP は逆格子空間の点であるが、後で明らかになる

理由から、この処理では有限の大きさを持つと考えることにする。実際、簡単のために、面 

(hkl) の集合を表す RLP は、結晶の逆格子空間において半径 r* の球状を持ち、ベクトル g(hkl) は

逆格子の原点とこの球の中心を結ぶベクトルであると仮定している。 

2つの RLP (各格子から 1つ) がほぼ一致することは、結晶 Iと IIの逆格子においてそれぞれ半

径 r*(hkl)と r*(HKL)を持つ 2 つの球が重なり合うことと等価である。これは、2 つの逆格子ベク

トルが近似的に重なることを意味し、すなわち、𝒈(ℎ𝑘𝑙) ≅ 𝒈(𝐻𝐾𝐿)であり、(hkl) および (HKL) 

はそれぞれ格子 I および格子 II における面指数の集合を意味する。Fig. 1.7 にこの関係を説明す

るための模式図を示す(41)。従って、このようにほぼ一致する 2つの面集合 (hkl) と (HKL) がほぼ

平行であり、面間隔がほぼ等しいことを示す。第一近似として、r*(hkl) = r*(HKL)と仮定する。

面集合 (hkl) と (HKL) は g(hkl) と g(HKL) が同一線上にあるとき厳密に平行であり、|𝒈(ℎ𝑘𝑙)| =

|𝒈(𝐻𝐾𝐿)|ならばその面間隔は厳密に等しい。したがって、2 つの球面 r*(hkl) と r*(HKL) の交点

は、2つの結晶の平行度と面間隔の等しさを示し、交点の体積が半径 r*(hkl) [または r*(HKL)]の

球の体積と同じなら、面 (hkl) と (HKL) の集合は厳密に平行で、𝑑ℎ𝑘𝑙 = 𝑑𝐻𝐾𝐿となる。このことか

ら、2 つの結晶の RLP の重なりの総和が大きいほど、互いにほぼ平行で比較的近い面間隔を持

つ格子面の数が多いことが分かる。また、電子線回折パターンは逆格子の断面に過ぎないため、

RLP の重なりが大きいほど、二結晶の電子線回折パターンにおいて二つの結晶の回折スポット

が互いに接近する (重なる) 確率が高くなる。 

 

 

Fig. 1.7 逆格子球 g(hkl) と g(HKL) の重なりを示す模式図. 

 

前述したように、RLPの一致度は、重なり合う領域の体積 vgGに比例する。そして、単純な立

体幾何学から、2つの球の間の重なり合う領域の体積は、次式で与えられる。 

 

𝒗𝒈𝑮 =
𝝅

𝟑
(𝟒𝒓∗𝟑 − 𝟑𝒓∗𝟐𝒅∗ +

𝒅∗𝟑

𝟒
) (1. 9) 
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ここで、2d* (< 2r*)は 2つの球の中心間の距離である。そして、2つの結晶の重なり合った体積

の総和 V = ΣvgGが RLP の一致度、すなわち隣接する 2 つの結晶間の格子の連続性の度合いを表

している。このモデルの基本は、最適な OR は V の値を最大化するものに対応するということ

である。物理的には、隣接する 2 つの結晶 (例えば、析出物とマトリックス、薄膜とその基板) 

の間の最大 V は、2 つの格子間の最適な整合性の状態に対応し、最小限の弾性ひずみで互いに

最適化できるため、複合体の弾性ひずみエネルギーを最小にできる。 

したがって、この仮説によれば、界面は 2つの格子の ORを決める要因にはならない (CSLの

概念で、粒界面が 2 つの結晶粒の OR を決める要因にならないのと同じである)。しかし、一般

に低エネルギーの析出物/マトリックス界面は、エネルギー的に有利であるため、界面は例えば

マトリックス中の析出物の形態に重要な役割を果たすかもしれない。 

コンピュータプログラムにより、2 つの格子の重なり量が最大となる方向、すなわち V が最

大となる方向を求めることができる。2 つの格子の (プリミティブ) ユニットセルパラメーター

と、その逆格子の RLP の半径 r*を与えると、プログラムは一方の格子の直交する 2 軸の回転 θ

と φ の関数として V(θ  φ)を決定する。V = ΣvgGの和は、重ね合わせた逆格子の最大距離 R*まで

の全ての RLPに対して行われる。 

この方法を単純立方の多結晶体において隣接する結晶粒に適用したものを Fig. 1.8に示す(40)。

この場合、一方の立方晶を他方の結晶の<110>軸に対して角度 θだけ回転させて、体積 V(θ)を計

算した。この計算で考慮した RLP は R* < 2a*の範囲にあり、その半径は(a) r* = 0.1a*  (b) r* = 

0.2a*  (c) r* = 0.5a* である。これらの図から分かるように、V(θ)の関数の主なピークは、Vの値

が小さくなるにつれて Σ = 3、Σ = 9、Σ = 11、Σ = 17に対応することが分かる。この数字につい

て幾つかの点を指摘しておく。第一に、Fig. 1.8 (c)が示すように、立方晶系材料のホモエピタキ

シー (多結晶中の 2 つの粒子など) の場合、V(θ)のピークは CSL 法では小さい Σ 値に相当する θ

の値にある。つまり CSL 理論の結果と対応する点である。次に、特定の Σ の値に対応する角度

θ は、RLP の半径 r*に依存しない。しかし、ピークの鋭さは r*に依存し、r*が小さいほどピー

クは鋭くなる。前述したように、RLP の半径は格子面の平行度や面間隔の近さを反映している。

実際、r*の値が小さいほど、また、R*の値が大きいほど、この手法の解像度は高くなる。ただ

し、RLP の半径を減らし続けることはできない。r* が小さくなると、他の格子の RLP と重なる

確率が高くなるからである。 
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Fig. 1.8 単純立方格子における<110>軸まわりの回転角 θの関数としての V(θ)の計算結果. 計算

ではパラメータを (a) r*=0.1a*  (b) r*=0.2a*および (c) r*=0.5a* とした。 

 

本手法は 3 次元格子の連続性を最大化する OR を求めるのに有効である。しかし、なぜこの

幾何学モデルが有効であるように見えるのか、その物理的な根拠はまだ完全には明らかにされ

ていないと言わざるを得ない。恐らく、最大 V は 2 つの格子が互いに最もよく調和し、その結

果、システム全体として最も低い歪エネルギー (および最小の全エネルギー) をもたらす状況に

対応する。本論文では、異種材料間の 3 次元的な格子整合性評価にこの CRLP 法を用いた。

CRLP評価の具体的な事例については、2章～4章において記述する。 
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1.2.3 界面構造を理解するための解析手法 

金属、半導体、セラミックスなど種々の材料の機能特性は、それらを構成する原子種や原子

配列によって影響を受ける。そのため、材料機能を深く理解するためには、材料の構造解析が

必要となる。結晶性材料の構造解析には、X 線あるいは中性子線回折法を用いることで、結晶

内の平均的な構造を精度よく解析することができる。しかし、実際の結晶内には様々な界面や

格子欠陥が含まれているため、材料特性はこれら界面や格子欠陥に強く影響を受ける。最近の

透過電子顕微鏡(Transmission Electron Microscopy: TEM)を用いれば、完全結晶のみならず、界面

や格子欠陥も原子レベルの尺度で解析が可能であることから、高分解能透過電子顕微鏡 (High-

Resolution Transmission Electron Microscopy: HRTEM) 法や走査透過電子顕微鏡 (Scanning 

Transmission Electron Microscopy: STEM)法が多くの先端材料の構造解析の手段として用いられて

いる。 

 

(1) 高分解能透過電子顕微鏡 (HRTEM) 法 

ここでは、HRTEM 法を用いた結晶構造像の形成機構、特に実際の観察条件に対応する弱位

相物体近似および Scherzer条件に重点を置き、文献42をもとに記述する。 

 

(1-1) 投影ポテンシャル 

TEMの電子銃より放射され、電圧 Eにより加速された電子線は、ドブロイ波長 

 

𝝀 = 𝟏𝟐. 𝟐𝟕𝑬−
𝟏
𝟐{𝟏 + 𝟎. 𝟗𝟕𝟖 × 𝟏𝟎−𝟔𝑬}−

𝟏
𝟐 (1. 10) 

 

を有する波動 (平面波) として試料上面から入射する。その後、試料を構成する各原子の正電荷 

(原子核) と負電荷 (電子雲) が作る静電ポテンシャル V(x  y  z) により散 乱される。一般に、材料

科学の対象となる試料は、単位胞が周期的に配列する”結晶”であるため、V (x  y  z) は周期関数

となる。ここで、Fig. 1.9 に示すように、電子線は z方向から入射し、かつその方向の試料厚 (t) 

が充分薄いと仮定した場合、静電ポテンシャルは x と y に関する 2 次元関数として次の近似式

で表される。 

 

𝑽𝒑(𝒙, 𝒚) = ∫ 𝑽(𝒙, 𝒚, 𝒛)𝒅𝒛
𝒕

𝟎

(1. 11) 

 

Vp (x  y)は、投影ポテンシャルと呼ばれる。投影ポテンシャルを可能な限り忠実に再現･記録し、

結晶構造を読み取るのが HRTEM法である。 
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Fig. 1.9 投影ポテンシャルにより変化する電子波の位相. POAは位相物体近似 (phase object 

approximation)  WPOAは弱位相物体近似 (weak phase object approximation)の略. 

 

(1-2) 弱位相物体近似 

波動関数 φ0 (x  y) = 1と置いた入射平面波が試料を通過するとその波は散乱されるが、試料が

薄い場合、その過程は投影ポテンシャルに比例した位相変化として取り扱われる (位相物体近

似)。従って、試料通過後 (試料下面) の波動関数は、 

 

𝝋𝒕(𝒙, 𝒚) = 𝐞𝐱𝐩{−𝟐𝝅𝒊𝝈𝑽𝒑(𝒙, 𝒚)} (1. 12) 

 

と表される。ここで、比例係数 σは 1 / (2λE) となる。更に近似を進めて、Vp (x  y) が極めて小さ

いとする弱位相物体近似を導入すると、exp ia = 1 + ia + … の近似式が使えることから Eq. (1.12) 

は、 

 

𝝋𝒕(𝒙, 𝒚) = 𝟏 − 𝟐𝝅𝒊𝝈𝑽𝒑(𝒙, 𝒚) (1. 13) 

 

と近似的に表すことができる。第 1 項は透過波 (非散乱波)、第 2 項は散乱波に対応するが、こ

こで注意すべき点は、 

(a) 散乱波の振幅は Vp (x  y) に比例する。 

(b) 散乱波は虚数項になっている。言い換えると散乱波は透過波に対して－0.5 π (90°) 位

相がずれている。 

の 2点 である。これは、入射平面波が投影ポテンシャル面を通過すると、(a) 均一な振幅をもつ

透過波と (b) 投影ポテンシャルに比例した周期的な振幅をもち、かつ 90°位相のずれた散乱波

の 2つに分かれて試料下面に到達すると考えることができる。 
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(1-3) 対物レンズの役割 (1) ～焦点面での電子線回折パターンの形成～ 

試料を通過した透過波および散乱波は、その後、対物レンズに入射する。ここでは、対物レ

ンズの役割を Fig. 1.10 に基づいて記述する。結晶の投影ポテンシャルは 2 次元の周期関数であ

るため、散乱波は αhk0 = λ / dhk0 の方向に強め合い (ここで dhk0 は格子面間隔)、充分後方で観測す

ると電子回折図形が観測される。TEM では試料後方に対物レンズが置かれ、試料の各点で同一

角度 α 方向に散乱 (回折) された電子は、後焦点面上で一点に収束する。すなわち、レンズを用

いることで、有限距離の後焦点面上に電子線回折パターンが形成される。各回折点の振幅は、

φt (x  y) のフーリエ変換で表される。従って、弱位相物体近似では Eq. (1.13) をフーリエ変換し

た次式が回折波の振幅を与えることになる (F: フーリエ変換を表す記号)。 

 

𝜳𝒉𝒌𝟎 = 𝑭{𝝋𝒕(𝒙, 𝒚)} = 𝜹(𝒉, 𝒌, 𝟎) − 𝟐𝝅𝒊𝝈𝒕𝑽𝒉𝒌𝟎(𝜶𝒉𝒌𝟎) (1. 14) 

 

第 1 項が透過波に対応し、第 2 項が回折波に対応する。ポテンシャルのフーリエ係数 Vhk0は、

結晶構造因子 Fhk0と次式の関係がある。 

 

𝑭𝒉𝒌𝟎 = {
𝟐𝝅𝒎𝒆

𝒉𝟐
} 𝑽𝒉𝒌𝟎 (1. 15) 

 

 

 

Fig. 1.10 対物レンズでの像形成を表した模式図. 
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(1-4) 対物レンズの役割 (2) ～像面での干渉像の形成～ 

対物レンズによる像形成機構は、次のように取り扱われる。(1-3) で述べた焦点面上の各回折

点 (hk0) から Vhk0 に比例する振幅の球面波が伝播して像面に到達すると、互いに干渉して拡大

像が形成される。この過程は、後焦点面での波動関数 Eq. (1.14)  を逆フーリエ変換することに

相当する。ここで、完全な対物レンズによって Eq. (1.13)  が全く変調されることなく像面に完

璧に再現されたとすると、観測される像強度はこれを 2乗して次式のように表される。 

 

𝑰(𝒙, 𝒚) = 𝝋(𝒙, 𝒚)𝝋∗(𝒙, 𝒚) = 𝟏 + 𝟒𝝅𝟐𝝈𝟐𝑽𝒑
𝟐(𝒙, 𝒚) (1. 16) 

 

 

(1-5) レンズの完全性 

Eq. (1.16) において重要なのは、像強度 I (x  y) が投影ポテンシャル Vp (x  y) そのものに比例せ

ず、一様なコントラストの第 1 項と Vp (x  y) の 2 乗に比例する第 2 項の和になっている点であ

る。しかも、弱位相物体近似では σVp (x  y) についての 2次以上の項は無視できると仮定してい

る。そのため、Eq. (1.16) の第 2項も無視できるほど小さいことになる。結局、完全なレンズで

結像した場合、ほとんど一様なコントラストしか得られないことになり、投影ポテンシャ ル Vp 

(x  y) を再現して原子配列を観察することができないという矛盾に陥ることになる。換言すると、

Vp (x  y) に比例した像コントラストを実現して原子配列を読み取るためには、Eq. (1.14) からの

逆フーリエ変換過程に何らかの不完全性を導入せざるを得ないということを意味している。 

 

(1-6) 位相差の導入 

この不完全性の導入について、Scherzer は光学顕微鏡の位相差顕微鏡からアイデアを得てい

る。それは、何らかの方法を用いて散乱波にのみ更に 90°(1/4波長) の位相変化を与えることで

ある。数学的には、Eq. (1.14) の第 2 項に exp{－0.5πi} = －i を更に掛けることに相当する。そ

の上で逆フーリエ変換を行うと、像面の波動関数は、 

 

𝚽𝒕(𝒙, 𝒚) = 𝟏 − 𝟐𝝅𝝈𝑽𝒑(𝒙, 𝒚) (1. 17) 

 

と表されるが、ここで第 2項は実数項になっている。像強度はこれを 2乗することにより、 

 

𝑰(𝒙, 𝒚) = 𝚽𝒕
𝟐(𝒙, 𝒚) = 𝟏 − 𝟒𝝅𝝈𝑽𝒑(𝒙, 𝒚) + 𝟒𝝅𝟐𝝈𝟐𝑽𝒑

𝟐(𝒙, 𝒚) (1. 18) 

 

と表される。Eq. (1.16) と同様の理由により第 3項を無視すると、Vp (x  y) に比例する第 2項が

残り、これが像コントラストを与えることになる。このようにすることで Vp (x  y) すなわち原

子配列 (投影ポテンシャル) を反映した像コントラストが観察可能となる。位相差顕微鏡では、

位相板を物理的に挿入することで 1/4 波長 (90°) の位相変化を与えるが、TEM では対物レンズ
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の球面収差とデフォーカスを利用することで観察可能となる。 

 

(1-7) 対物レンズの球面収差とデフォーカスの利用 

Scherzer は、対物レンズの球面収差とデフォーカスを巧みに利用することを 1949 年に提案し

ている(43)。球面収差係数 Csをもつ対物レンズでは、光軸に対して角度 αをもつビームは、像面

に到達した際に (2π/λ)Csα4/4 分の位相が進むことが知られている (Fig. 1.11の光路 A)。一方、対

物レンズの焦点距離を Δf だけ増加させた際に、(2π/λ)Δfα2/2 分の位相が遅れることも知られて

いる (Fig. 1.11の光路 B)。焦点距離を増加させる (Δf > 0) 操作は、レンズの電流を減少させるこ

とに対応するため、アンダーフォーカスと呼ばれる (その逆はオーバーフォーカス)。この 2 つ

の項を合わせると、対物レンズによる位相変化量は、次式で表されることになる。 

 

𝝌(𝜶) = (
𝟐𝝅

𝝀
) {

𝑪𝒔𝜶
𝟒

𝟒
−

𝚫𝒇𝜶𝟐

𝟐
} (1. 19) 

 

すなわち、散乱角 αhk0 の回折波は、対物レンズを通過する時、χ (αhk0) の位相変化を受けること

になる。その結果、Eq. (1.14) は、次式のように表される。 

 

𝜳𝒉𝒌𝟎 = 𝜹(𝒉𝒌𝟎) − 𝟐𝝅𝒊𝝈𝒕𝑽𝒉𝒌𝟎･ 𝐞𝐱𝐩[𝒊𝛘(𝛂𝒉𝒌𝟎)] = 𝜹(𝒉𝒌𝟎) + 𝟐𝝅𝝈𝒕𝑽𝒉𝒌𝟎･ 𝐞𝐱𝐩[𝐢(−𝟎. 𝟓𝛑 + 𝛘(𝜶𝒉𝒌𝟎))] (1. 20) 

 

 

 

Fig. 1.11 対物レンズが有している球面収差とデフォーカスによる位相差. 
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(1-8) Scherzer条件の導出 

χ (α) は、逆フーリエ変換における位相調整の役割を担う。(1-6) で述べたように、χ (α) が αに

かかわらず一定値 －0.5π になれば理想的であるが、χ (α)は α の 4 次関数である。しかし、ここ

で理想に近い条件を検討する。Fig. 1.12 (a) は、Δfが負 (オーバーフォーカス: 曲線 1) および正 

(アンダーフォーカス: 曲線 2～4) の 4通りの値を取る場合の χ (α) を示している。大きなアンダ

ーフォーカスに対応する曲線 3と 4において、χ (α) = －0.5π の条件を 2度 (例えば曲線 3の A点

と C点) 通過していることに注目する。ここでは、極小点 (B点) で χ (α) = －0.75π となる曲線 3

を最も理想 に近 いものと仮定 する。χ (α) を αに対して微分し極小値を計算すると、次式の通

りとなる。 

 

𝜶𝒎𝒊𝒏 = (𝚫𝒇･𝑪𝒔)
𝟏
𝟐 (1. 21) 

 

更に、χ (αmin) = －0.75π を満足する Δf を計算すると、次式の結果が得られる。 

 

𝚫𝒇𝒐𝒑𝒕 = 𝟏. 𝟐(𝑪𝒔𝝀)
𝟏
𝟐 (1. 22) 

 

ここで、Δfopt は、投影ポテンシャル Vp (x  y) を近似的に画像として再現するためのフォーカス

値を与える重要な数値であり、一般に Scherzer フォーカスあるいは Scherzer 条件と呼ばれる。

係数 1.2は、極小点 (B点) の χ (α) 値を －0.75π 以外に取れば若干変わるが、目安として Csと λ

の積の平方根に 1.1 から 1.2 を乗じた値を Scherzer 条件とするのが一般的である。このように、

球面収差による位相の進みとアンダーフォーカスによる位相の遅れを上手く相殺させて、およ

そ 1/4波長 (90°) の位相変化を散乱波に与える点が Scherzerの基本的なアイデアである。なお、

Eq. (1.20) の第 2項に含まれる exp [i{－0.5π + χ (αhk0)}] の実数項 

 

𝑪𝑻𝑭(𝜶) = 𝐜𝐨𝐬{−𝟎. 𝟓𝝅 + 𝝌(𝜶)} (1. 23) 

 

はコントラスト伝達関数 (contrast transfer function: CTF) と呼ばれ、対物レンズの基本的な特性を

表す重要な指針となる。Scherzer条件での典型的な CTFカーブを Fig. 1.12 (b) に示す。CTF = －

1が理想的な条件であり、CTF = 0ではコントラストがゼロ、CTF > 0 ではコントラストの逆転

が生じる。Scherzer条件での CTFカーブは αのかなり広い領域で CTF～－1に近い条件が満たさ

れることになる。 
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Fig. 1.12 (a) 幾つかのデフォーカス値に対応する対物レンズによる位相変化量 χ (α) および (b) 

Scherzer条件での CTFカーブ cos{－0.5π + χ (α)}. λ = 0.002 nm (約 300kV)  Cs = 2 mmを仮定(42). 

 

(1-9) 結晶構造像の分解能 

Scherzer条件 Δfopt = 1.2 (Cs λ)1/2 において、 χ (α) 曲線の最初のゼロとの交点 (曲線 3の D点) は 

αs = 1.55 Cs－1/4λ1/4 である。この点はしばしばファーストゼロとも呼ばれ、ここを越えると CTF

曲線は符号が逆転し、また α の増加とともに振動してしまうため、αs をもって近似的理想条件

が成立する限界値と考えることができる。すなわち、この点に対応する d値 

 

𝒅𝒔 =
𝝀

𝜶𝒔
= 𝟎. 𝟔𝟓𝑪𝒔

𝟏
𝟒𝝀

𝟑
𝟒 (1. 24) 

 

が像分解能の限界値となる。この ds 値は Scherzer 分解能あるいは点分解能などと呼ばれる。高

分解能像の撮影では、αsより外側 (より高角度) の散乱 (回折) 波は対物絞 りを用いて遮断するの

が一般的である。ここで、対物絞りが αobj より高角度回折波を遮断すると仮定すると、Eq. 

(1.20)はさらに、 

 

𝜳𝒉𝒌𝟎 = 𝜹(𝒉𝒌𝟎) + 𝟐𝝅𝝈𝒕𝑽𝒉𝒌𝟎･ 𝐞𝐱𝐩[𝐢(−𝟎. 𝟓𝛑 + 𝛘(𝜶𝒉𝒌𝟎))]･𝑨(𝜶𝒉𝒌𝟎) (1. 25) 

 

と表される。A(αhk0) は対物絞りの効果を表しており、 

 

𝑨(𝜶𝒉𝒌𝟎) = 𝟏(𝜶𝒉𝒌𝟎 < 𝜶𝒐𝒃𝒋) (1. 26) 

 

𝑨(𝜶𝒉𝒌𝟎) = 𝟎(𝜶𝒉𝒌𝟎 > 𝜶𝒐𝒃𝒋) (1. 27) 

 

となる。像面の波動関数 Φt (x  y) は、Eq. (1.24) の逆フーリエ変換によって得られ、その 2乗が
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像強度を決める。なお、実際に使用する対物絞りは、対応する αobj が αs よりもやや大きいもの

を選ぶのが一般的である。 

 

(2) 走査透過電子顕微鏡 (STEM) 法 

以前は、電子顕微鏡の分解能と言うと HRTEM が主体で、1996 年にドイツのマックスプラン

ク研究所が超高圧電子顕微鏡により 100 pmの分解能を達成 した後、この値が長らく電子顕微鏡

の最高分解能であった。しかし、近年、透過電子顕微鏡法における分解能は、球面収差補正装

置の出現に伴い飛躍的な向上を遂げており、STEMの分解能は 45 pm(44)、HRTEM法の分解能は

44 pm(45 )に達している。ここでは、今世紀に入ってから普及が進んだレンズ収差補正技術によ

る STEM 分解能の向上と、それを用いた STEM 観察手法の概略について文献46をもとに記述す

る。 

 

(2-1) 収差補正電子顕微鏡の分解能 

1990 年代に実現した収差補正装置の開発は、電子顕微鏡分野に大きな変革をもたらした。し

かし、そのアイデアについては、Scherzer によって 1947 年に提案されていた(47)。Scherzer は、

多極子レンズを組み合わせることにより球面収差が補正できることを提案している。Fig. 1.13 

(a)は 4 極子と 8 極子レンズの模式図である。図中には、N 極と S 極によって形成される磁場と

それにより電子線が偏向 (発散と収束) される方向 (太い矢印) を示している。この二つの多極子

レンズを上手く組み合わせることで、電子線を偏向しては元に戻すという複雑な工程を繰り返

し行うことにより球面収差の補正が可能となる(48 )。回転対称の電子レンズでは実現不可能な収

差補正であるが、このような回転非対称のレンズを組み合わせることによって可能となること

が提案された。過去には、様々な回転非対称のレンズの試作や検証が行われてきたが、1990 年

に Rose が 2 段の 6 極子レンズと転送レンズを組み合わせるという独自のアイデアにより最初に

TEM用の収差補正装置を考案し(49)、これを基に、1995年に CEOS社のHeiderらが実用の球面収

差補正装置を初めて開発した(50)。Fig. 1.13 (b)に Heiderらによって開発された Rose型 6極子球面

収差補正装置の模式図を示す。現在、各社より市販されている収差補正装置のほとんどがこの

方式となっている。一連の収差補正装置の原理および概要については沢田ら(51 )および阿部(52 )に

よる解説に詳しくまとめられている。 

Haider らは、前述の 1995 年の論文において、グラフだけではあるが Cs = 0 を実証しており

(50)、収差補正を実現したという意味では、この 1995 年が起点となっている。一方、STEM 応用

においては、1999 年の Krivanek らの論文が最初と考えられる(53)。2002 年に同じく Krivanek ら

が収差補正技術を STEMに導入することにより 100 pm以下のプローブが形成できる可能性を示

し、STEM が材料解析に極めて有効であることを示した(54 )。しかし、この論文で示された

STEM像は Ge30Si70 [110]の 136 pmを分解する像であった。実際に 0.1 nm以下の分解能を達成し

た最初の報告は、2004年の Pennycookらが示した Si [112]の 78 pmと推定されるが、これは Nion

社の収差補正装置を使用して 300 kV の STEM により達成されたものである(55)。2007 年には日
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本でも JST の研究プロジェクトにおいて、JEOL の沢田らが GaN [211]で 63 pm の分解能を達成

している(56 )。これは、日本において独自に開発された収差補正装置を用いたものであった。し

かし、米国は 2008年に国家プロジェクト TEAMにおいて、分解能 50 pmを切る分解能を実験像

の高速フーリエ変換 (FFT) で確認し(57)、Ge [114]の 47 pmの観察により実証した(58)。2009年には

JEOL も同じ分解能を達成している(59 )。その後、この分解能は更新されていなかったが、2014

年に東京大学･JEOLの研究グループが STEMにおいて世界最高分解能となる 45 pmを Si [114]の

ダンベル構造の観察によって達成している(44)。ここに述べたように、収差補正装置の発展に伴

って分解能が飛躍的に向上してきたが、分解能競争はほぼ飽和しつつあるのが現状である。そ

の一方で、分解能の向上に伴い、これまで解き明かされていなかった種々の材料挙動や粒界･界

面の原子構造などが解明されつつあり、材料科学の分野では今もなお大きなブレークスルーを

与え続けている(60  61)。 

 

 

Fig. 1.13 収差補正装置の概要. (a) 4極子および 8極子レンズによる磁場と電子線の偏向  (b) 2段

の 6極子レンズと転送レンズを組み合わせた収差補正装置. 

 

(2-2) 高角度環状暗視野 (HAADF-) 法と環状明視野 (ABF-) 法 

STEM 法は、1 nm 以下に細く絞った電子プローブを試料上で走査し、各プローブ位置での散

乱電子を試料下部に配置された環状暗視野検出器 (Annular Dark Field (ADF) detector) で収集し、

プローブ走査と同期させてモニター上に像を表示する手法であり、1960 年代後半に Crewe によ

り実用化された(62 )。この時、電子プローブを原子カラム間隔以下にまで細く絞ると原子分解能
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の観察像を得ることができる。本手法の特徴は、先に述べた HRTEM とは異なり、デフォーカ

スおよび試料厚の変化に伴う像コントラストの反転現象が少なく、原子カラム位置を像から直

接決めることができる点にある。この優れた特徴は、特に粒界や界面、格子欠陥などの局所的

に周期構造が乱れた領域において原子構造を決定する際に非常に有効である。また、前述のよ

うに、STEMに収差補正装置を装備することにより分解能が大幅に向上する(44)。 

STEM 像は、結像に用いる散乱電子によって異なるコントラストを形成する。Fig. 1.14 に

STEM の概略図を示す。電子銃から出射した電子線は、電子レンズ (対物レンズ) によって試料

上にプローブを形成する。この時、収差補正装置を使用すると、100 pm 以下の極めて細いプロ

ーブが得られる。このプローブを試料上で走査させることにより像を取得するが、試料を透過

した電子線は中間レンズおよび投影レンズを経た後、電子線検出器により検出される。検出器

には散乱された電子が入射するが、そのうち高角度に散乱された電子線を検出する手法をHigh-

angle ADF- (HAADF-) STEM法と呼び、原子番号 Zのおよそ 2乗に比例した像コントラストが得

られる(60  63)。その際の検出する散乱角を選択する目的から検出器は円環形状となっている (Fig. 

1.14)。検出器を低角度側に設定した際には弾性散乱電子が、高角度側に設定した際には熱散漫

散乱 (thermal diffuse scattering: TDS) 電子がそれぞれの像の強度を支配する(60  63)。 

前述のように、HAADF-STEM 法では検出器の内角を大きく (通常、プローブ収束角の 2 倍程

度以上に) 取り、高角散乱された電子のみが選択的に検出されるように設定する。しかし、電

子散乱能の小さい軽元素の原子からの信号は非常に弱く、また重い原子と隣接する場合におい

ては、軽元素の原子からの信号が重元素の原子からの信号によって検出し難くなるため、

HAADF-STEM 法は軽元素の原子観察には向かない。この課題を克服する手法として、2009 年

に東京大学と JEOLの共同研究により、環状明視野 (Annular Bright Field- (ABF-)) STEM 法が提唱

された(64  65  66)。Fig. 1.14 には ABF-STEM 観察における検出器の配置についても図示している。

ABF 法では、検出器の外角をプローブ収束角と同程度に設定し、検出器内角をその半分程度と

することにより、明視野領域の透過散乱電子を選択的に検出できるように設定する手法である。

Fig. 1.15 (a)および(b)は、SrTiO3結晶を[110]方向から観察した際の HAADF像および ABF像を示

している(64  65  66)。Fig. 1.15 (a)より、HAADF像では Ti原子カラムと Sr原子カラムは観察される

が、O原子カラムが観察できないことが分かる。一 方、ABF像は明視野像であるため、HAADF

像とはコントラストが反転しているが (原子カラムが黒く観察される)、Sr および Ti の原子カラ

ムに加えて、O 原子カラムも明瞭なコントラストとして観察できることが分かる。図中には結

晶構造モデルとシミュレーション像が挿入されているが、O 原子カラム、Sr 原子カラムおよび

Ti 原子カラムの位置を各コントラストから直接同定することができる。ABF-STEM 像では、全

ての原子カラム位置が暗いコントラストとして結像される。ABF 法の理論計算に基づくと、特

殊な条件下では、その像コントラストが広範囲の元素に対して原子番号のおよそ 3 分の 1 乗 

(Z1/3) に比例することが報告されている(64  65  66)。 
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Fig. 1.14 STEMにおける HAADF検出器と ABF検出器の関係. 

 

 

Fig. 1.15 SrTiO3結晶の[110]方向からの STEM像. (a) HAADF-STEM像および (b) ABF-STEM像. 

各挿入図は原子構造モデルとシミュレーション像. 
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1.3 パワー半導体材料における転位構造評価 

パワー半導体材料中には、結晶成長プロセスやその後の加工プロセスにおける種々の要因に

より多種多様な格子欠陥が形成される。半導体材料の特性に影響を及ぼす主な格子欠陥は転位

であり、結晶成長時の最表面で生じる転位形成と結晶形成後の応力印加によって生じる転位形

成に分けられる。本節では転位の基本的な構造を示すと共にその構造評価に用いられる有用な

手法を示すために、応力印加によって導入される転位について文献67に基づいて述べ、その転

位構造評価に用いられる明視野･暗視野法および大角度電子線回折法についてそれぞれ文献 67

および文献68を参考に記述する。 

 

1.3.1 結晶中の転位 

(1) 転位の定義 

結晶に外力を加えるとその結晶は変形する。引っ張りや圧縮の際の応力と歪は、”応力 = 外力

/試料の断面積”であり、”歪 = 長さの変化/元の長さ”と定義される。結晶の変形は弾性変形と塑

性変形に分けられる。弾性変形領域ではフックの法則が成立し、外力を取り除くと結晶は元の

形に戻る。これに対して、塑性変形が生じると、外力を取り除いても元の形には戻らず永久歪

が残る。この過程を原子レベルで考察する。 

ここで考慮する結晶は、簡単のために、Fig. 1.16 に示すような単結晶とする。弾性変形では、

変形前と比べると引っ張り軸の方向に原子間距離がわずかに増加する [Fig. 1.16 (b)]。しかし、

外力が更に大きくなった場合、引っ張り軸と約 45°をなす格子面の上下で原子のずれが生じる 

(すなわち剪断される)。これが塑性変形である。ここで、塑性変形が一斉に生じると仮定した

場合、それに必要な応力を理論的に計算すると 10-1µ～3×10-2µ 程度となる。µ はフックの法則

の比例定数の一つである剛性率で、鋼であれば 8×104 MPa程度の値となる。これより、実測値

は 10-3µ～10-4µであるため、理論値より桁違いに小さいことになる。 

 

 

Fig. 1.16 引っ張り変形を受けた結晶内部の原子の動き. (a) 変形前  (b) 弾性変形  (c) 塑性変形. 
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この理論と実験のギャップを埋めるメカニズムが転位である。すなわち、Fig. 1.17 に示すよ

うに、すべりが一斉に生じるのではなく、初めは結晶の一部分で発生し、次第にその面積を広

げていくと考えると、理論値よりはるかに小さな応力で塑性変形が可能になる。この既にすべ

った領域とまだすべっていない領域の境界が転位である。 

 

 

Fig. 1.17 引っ張り軸に対して約 45°の格子面の上下ですべりが発生する場合の模式図. すべり

は一斉に起こるのではなく  一部分で起こり  次第にその面積を広げていく. 

 

(2) バーガースベクトル 

すべりは大きさと方向を有しているためベクトルで表される。このベクトルのことをバーガ

ースベクトルと呼び b で表す。また、バーガースベクトルは次に示すバーガース回路によって

定義される。 

 対象とする転位線の方向を表す単位ベクトル u を定義する。u には＋と－の 2 つがあるが、

どちらを選ぶかは任意である。 

 uの方向を向き、転位線の周りに右巻きの閉じた回路 C1を描く [Fig. 1.18 (a)]。 

 転位線を含まない完全結晶内で同じ回路を描くと、この回路 C2は閉じない [Fig. 1.18 (b)]。 

 回路 C2を閉じるために終点 (finish: F)から始点 (start: S)を結ぶベクトル𝐅𝐒⃗⃗⃗⃗ を bと定義する。 

この定義方法が FS/RH (Perfect) 法である。RHはバーガース回路を右巻きの向きに取る [すな

わち右手系 (right hand: RH)を用いる] ことを表し、Perfectはバーガースベクトルを完全結晶内で

定義することを表している。なお、本論文の転位解析では、この FS/RH (Perfect) 法に従った。 
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Fig. 1.18 バーガース回路によるバーガースベクトル bの定義 [FS/RH (Perfect) に従う]. (a) 転位

を含む領域  (b) 無転位領域. 

 

(3) 転位の種類 (刃状転位･らせん転位･混合転位) 

バーガースベクトル bと uが直交する転位を刃状転位、bと uが平行な転位をらせん転位とい

う。Fig. 1.18 (a)には刃状転位の模式図を示す。刃状転位には余分な格子面が存在する。これに

対して、らせん転位では b // uであり、Fig. 1.19に示すように転位線を中心にバーガース回路を

一周すると、ネジのように転位線に沿って bだけ前進または後退する。また、Fig. 1.20に示すよ

うに、bと uが任意の角度 βを有している転位を混合転位という。混合転位の bは刃状成分 beと

らせん成分 bsに分解することができる。すなわち、それぞれ be = b sin βと bs = b cos βのバーガ

ースベクトルを有する刃状転位とらせん転位が独立に存在すると考えることができる。 

 

 

Fig. 1.19 らせん転位の模式図. 
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Fig. 1.20 混合転位の模式図. 

 

(4) 転位まわりの変位 

Fig. 1.21 (a)に示すようならせん転位を考える。転位のまわりを一周 (2π) した後の変位が bで

あるため、円柱座標で (r  θ) の位置での変位 uzは、 

 

𝒖𝒛 = 𝒃
𝜽

𝟐𝝅
(1. 28) 

 

で表わされる(69)。これを x-y座標に変換すると、 

 

𝒖𝒛 =
𝒃

𝟐𝝅
𝐭𝐚𝐧−𝟏

𝒚

𝒙
(1. 29) 

 

で表わされる。 

刃状転位の場合にはらせん転位より複雑になる。Fig. 1.21 (b)に示すような刃状転位に対して、

その変位 ux、uyは次のように表される(69)。 

 

𝒖𝒙 =
𝒃

𝟐𝝅
[𝐭𝐚𝐧−𝟏

𝒚

𝒙
+

𝒙𝒚

𝟐(𝟏 − 𝝂)(𝒙𝟐 + 𝒚𝟐)
] (1. 30) 

 

𝒖𝒚 = −
𝒃

𝟐𝝅
[

𝟏 − 𝟐𝝂

𝟒(𝟏 − 𝝂)
𝐥𝐧(𝒙𝟐 + 𝒚𝟐) +

𝒙𝟐 − 𝒚𝟐

𝟒(𝟏 − 𝝂)(𝒙𝟐 + 𝒚𝟐)
] (1. 31) 

 

ここで、νはポアソン比である。 
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Fig. 1.21 転位のまわりの変位. (a) らせん転位  (b) 刃状転位. 

 

(5) 転位のバーガースベクトルの決定 

Fig. 1.22 に示すように、厚さ t の試料において深さ y の位置にらせん転位 AB が膜面に平行に

存在している場合、らせん転位のまわりの変位 Rは Eq. (1.29)より次のように表される。 

 

𝑹 =
𝒃

𝟐𝝅
𝐭𝐚𝐧−𝟏 (

𝒛 − 𝒚

𝒙
) (1. 32) 

 

従って、らせん転位の場合、g*･b = 0の時には g*･R = 0となり転位のコントラストは現れない。 

 

 

Fig. 1.22 厚さ tの薄膜結晶中のらせん転位. 

 

刃状転位の場合には、Eq. (1.30)、Eq. (1.31)より 

 

𝑹 =
𝟏

𝟐𝝅
{𝑹𝟏 + (

𝒃

𝒃
× 𝒖) ･|𝑹𝟐|} (1. 33) 

で表わされる。ここで、 

 

𝑹𝟏 =
𝒃

𝟐𝝅
{𝝋 +

𝐬𝐢𝐧𝟐𝝋

𝟒(𝟏 − 𝝂)
} (1. 34) 
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𝑹𝟐 = −
𝒃

𝟐𝝅
{

𝟏 − 𝟐𝝂

𝟐(𝟏 − 𝝂)
𝐥𝐧|𝒓| +

𝐜𝐨𝐬𝟐𝝋

𝟒(𝟏 − 𝝂)
} (1. 35) 

 

である。従って、刃状転位の場合は、g･b = 0の時でも、g･(b×u) ≠ 0の場合には残留コントラ

ストが現れる。これは、刃状転位のまわりの格子面の湾曲を考慮すると理解できる。Fig. 1.23

に示すように、紙面に平行なⓐ面は刃状転位の存在に対して全く変化しない。従って、ⓐ面か

らの電子線回折も刃状転位の存在に対して全く影響を受けない。このⓐ面に対しては、g･b = 0

かつ g･(b×u) = 0の条件が成立している。一方、ⓑ面は余分の格子面に対応するが、転位の両側

で大きく湾曲している。そのため、転位の近くではブラッグ条件が大きく変化し、強い回折コ

ントラストが現れる。これに対して、ⓒ面は転位芯から離れた位置では変化しないが、転位芯

近傍ではわずかに湾曲している。このわずかな湾曲が g･(b×u) ≠ 0 に対応するもので、残留コ

ントラストを与える。これらのコントラスト実験より、転位のコントラストが消滅するか、残

留コントラストを示す 2種類の回折ベクトル g1、g2を見出せば、 

 

𝒃 ∥ 𝒈𝟏 × 𝒈𝟐 (1. 36) 

 

より、bの方向が決定できる。 

 

 

Fig. 1.23 刃状転位のまわりの結晶面の傾きを表す模式図. ⓐは紙面に平行な面. 
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1.3.2 転位のバーガースベクトルを決定するための解析手法 

パワー半導体材料における転位 (線欠陥) や積層欠陥 (面欠陥) といった格子欠陥の構造解析に

は、明視野･暗視野法(67) (g･b 法とも呼ばれる: g は逆格子ベクトル  b はバーガースベクトル) や

大角度収束電子線回折(68) (Large-Angle Convergent-Beam Electron Diffraction: LACBED) 法があり、

電子回折法を利用して格子欠陥位置における理想的なブラッグ回折からのずれを結像に用いた

り、バーガースベクトルや変位ベクトルの計測に用いたりする。ここで、逆格子ベクトル ghklは

次のように定義される。逆格子ベクトルは、ミラー指数が (hkl) である結晶格子面に垂直であり、

その大きさが (hkl)面の面間隔に反比例する| ghkl | = dhkl
-1 (dhklは(hkl)面の面間隔) という関係にあ

る。ghkl は、L-1 の次元 (L: 長さを表す次元) を有しており、この長さの逆数の次元を有する空間

が逆空間であり、これに対して長さの次元を有する空間が実空間である。g･b 法は、逆格子ベ

クトル gとバーガースベクトル bの積 g･b = 0という関係式を用いるイメージング法であるため、

特殊な方法を用いない場合、バーガースベクトルの絶対値を決定することは難しいが、比較的

高い像の分解能が得られるという利点がある。一方、LACBED法は、g･b = nという関係式を用

いる回折パターン計測法であるため、像の分解能は g･b 法ほど高くないが、バーガースベクト

ルを一義的に決定できるという利点を有している。そのような特徴から、両者は互いに相補的

な手法であると言える。本項では、両手法に共通する電子回折法(68)の概略について述べ、g･b

法(67)および LACBED法(68)の特徴について記述する。 

 

(1) 電子線回折法 

TEM を用いて試料の透過像観察を行う場合、Fig. 1.24 に示すように、対物レンズの後焦点面 

(back focal plane: BFP) には試料の電子線回折パターンが形成される。対物レンズは、試料を通

過した回折波のうち角度αが同じものを BFP で一点に集める作用をもつため、X 線などのよう

にレンズ作用を利用しない回折方法よりも著しく強度の強いシャープな回折パターンを得るこ

とができる。もし、試料が結晶のように周期配列をもつものであれば、その周期性に対応して

飛び飛びの方向にのみ回折波が現れるため、回折パターンは Fig. 1.25 に示すような回折スポッ

トが規則的に並んだものになる。 

 

 

Fig. 1.24 回折パターンの光線図. (a) 電子線回折  (b) X線回折. 
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Fig. 1.25 単結晶からの回折パターン. 

 

電子顕微鏡の対物レンズの焦点距離は数 mm と短いため、対物レンズの BFP に現れる回折パ

ターンは非常に小さいものになる。そのため、像の拡大と同様に、この回折パターンを TEMの

中間レンズと投影レンズで拡大して、蛍光板もしくは検出器上に結像させる。Fig. 1.26 に示す

ように、像面には試料の拡大像が結像しており、この位置に制限視野絞りを挿入すると、像全

体のうち絞りで制限された部分に対応した試料領域からの回折パターンを得ることができる。

この方法を制限視野電子線回折 (SAED: Selected-Area Electron Diffraction) 法と呼ぶ。この図から

分かるように、結晶を透過した電子波は、ブラッグ条件を満足する特定の格子面において様々

な方向に回折され、レンズの収れん作用により BFP 上でスポット状の回折パターンを形成する。

そして、その後拡大されて像面上に像を結ぶ。 

 

 

Fig. 1.26 制限視野電子線回折 (SAED) 法の概念図. 

 

SAED法では、中間レンズの励磁を可変するだけで、SAEDパターンとそれに対応する試料領

域の像を交互に観察できるため、結晶材料の構造解析を行う場面においてよく用いられる方法

である。すなわち、中間レンズの焦点を対物レンズの像面に合わせれば試料の拡大像が得られ

[Fig. 1.27 (a)]、中間レンズの焦点を対物レンズのBFPに合わせれば回折パターンが得られる[Fig. 
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1.27 (b)]。SAED パターンは、通常、100nmφ以上の領域から構造情報を取得している。このよ

うな領域では試料厚は一定ではなく、その結晶方位も一様ではなく変化している。回折パター

ンの強度は、試料厚や結晶面の湾曲に依存するため照射領域を変えると強度が変化する。した

がって、回折パターンを用いて定量的な解析を行う場合は、収束電子線回折 (Convergent-Beam 

Electron Diffraction: CBED) 法が用いられる。 

 

 

Fig. 1.27 TEM観察時の光線図. (a) 明視野像･暗視野  (b) 制限視野電子線回折 (SAED)  (c) 収束電

子線回折 (CBED). 

 

Fig. 1.28 (a)、(b)は、それぞれ Si の[111]入射で得た SAED パターンおよび CBED パターンで

ある(70 )。SAED 法では、平行な電子線を試料に照射する。その結果、鋭い斑点状の回折パター

ンが得られる [Fig. 1.28 (a)]。一方、CBED法では開き角～10-2 radの円錐状の電子線を試料の微

小領域 (～10 nmφ)に照射する。その結果、入射電子線の開き角に対応したディスク状の回折パ

ターンが得られる [Fig. 1.28 (b)]。ディスク内に現れている強度分布は、零次ラウエ帯 (zero order 

Laue zone: ZOLZ) 反射による太いパターンと高次ラウエ帯 (high order Laue zone: HOLZ) 反射から

の細い線によって構成されており、そこに観測される対称性は、電子線の入射方向から見た結

晶の対称性を示している。厳密に対称性を得るためには、試料の照射領域が平行平板であるこ

とが要求される。すなわち、結晶の厚さと方位が揃っていなければならない。しかし、10 nmφ

の領域が平行平板になっている電子顕微鏡試料の作製はそれほど困難ではない。 
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Fig. 1.28 [111]Si入射で得た Siの (a) SAEDパターンおよび (b) CBEDパターン. 

 

Fig. 1.28 (b)において、HOLZ線は 3回対称を示し、ZOLZ反射の幅の広い縞模様は 6回対称を

示す。試料表面に垂直な方向の指数を l、試料表面に平行な方向の指数を h、kとすると、ZOLZ

反射は hk0という指数を有している。このことから、ZOLZ反射は、結晶の 2次元的な対称性、

すなわち試料表面に垂直な方向に投影した情報を与える。一方の HOLZ 反射は、hkl (l ≠ 0) と

いう指数を有していることから、結晶の 3 次元的な対称性を与える。これらを踏まえて Fig. 

1.28 (b)の対称性を考慮すると、[111]方向から眺めた場合は 3回対称が得られ、全ての Si原子を

[111]方向に投影した場合は 6 回対称が得られることから、Si がダイヤモンド構造を有している

ことが分かる。 

Fig. 1.28 (b)の中央のディスク (透過ディスク) に現れる ZOLZ反射の模様は、主にその周りに

生じている 6 個の反射と強く相互作用した結果形成されたロッキングカーブである。回折が運

動学的に起こる場合は、主極大が圧倒的に大きく、副極大が観測されることはほとんどない。

しかし、多重回折が生じて動力学的回折となった場合、副極大の強度が大きくなり、その副極

大が遠方まで残ることになる。 

HOLZ反射は、入射波から見ると高角度領域に現れる。HOLZ反射は強度が弱く、ZOLZ反射

との相互作用は大きくない。その結果、CBED パターンの透過ディスクには、その HOLZ 反射

の強度に対応して強度の欠損した反射線が現れる。このことから、運動学的な考え方により解

釈可能である。 

ここで、CBED ディスクに投影される逆格子空間領域について記述する。CBED では、Fig. 

1.29 のように入射電子線に入射角を設けて試料に照射する。この入射角がカバーするエワルド

球の範囲は、Fig. 1.29 の上図に示すように、試料面と垂直な方向である。従って、得られる強

度分布は入射電子線に平行な方向のロッキングカーブである。励起誤差 s の正負は、逆格子点

がエワルド球の内側にある時 s > 0、外側にある時 s < 0である。Fig. 1.29の下図に CBEDディス

クとエワルド球によって切り取られる逆空間の範囲を数字で表した。また併せて、ディスク内

での sの正負の向きも示した。Fig. 1.29の上図から分かるように、反射の次数が大きくなると、
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エワルド球によって切り取られる s の範囲は広くなる。ディスクの大きさは次数によらず同じ

であるため、高次の反射ほど s の範囲が圧縮されて投影される。反射の散乱振幅が同じである

としても高次の反射ディスクに現れるロッキングカーブの広がりは小さくなっていく。また、

Fig. 1.29の上図のように、-ng  ･･･0  ･･･+ngのような一列に並ぶ反射 (系統反射) のみを起こした

場合には、ディスクの 1、3で示した方向 (上図では紙面に垂直な方向) には s = 0で、ブラッグ

条件が満たされている。 

 

 

Fig. 1.29 CBEDディスクに投影される逆空間の範囲. 

 

CBED法を用いて結晶試料を調査することにより、次のことを明らかにすることができる。 

(a) 試料厚の精密測定 

(b) 結晶の格子定数 (格子ひずみ) の精密測定 

(c) 結晶の対称性 (点群、空間群) の決定 

(d) 結晶構造解析 

(e) 格子欠陥の同定 

(a)については、CBED パターンのロッキングカーブを二波近似動力学回折の式を用いて解析す

ることにより、サブ nm の精度で試料厚を決定できる。(b)については、HOLZ 線の相対的な位

置関係から、格子定数の精密測定が可能である。(c)は、結晶学において極めて重要な情報であ

る。運動学的回折を基礎とする X 線回折では、結晶の極性の有無を判定することは容易ではな

い (放射光 X 線を用いて異常分散を利用する必要がある)。一方、CBED 法の場合には、動力学
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効果のために結晶の極性が判定できる。これは、I(hkl)≠I(ℎ̅𝑘̅𝑙 ̅) (フリーデル則の背反) となるこ

とによる。その結果、結晶が中心対称を有するかどうかが判定でき、32 種類の点群が全て一義

的に決定できる。空間群については、映進面と鏡映面、らせん軸と回転軸の違いを動力学効果

から判定できる。これも運動学的回折からは期待できない極めてユニークな特徴である。これ

らのことから、ほとんどの空間群が一義的に決定できる。(d)については、CBED パターンの中

に現れる強度分布を多波動力学理論計算と併せることにより、原子座標、原子変位パラメータ、

低次結晶構造因子を決定して構造解析を行うものである。(e)は、本論文の第 5 章および第 6 章

において重要な役割を担う解析手法である。電子顕微鏡が固体物理や材料科学のための研究手

法として用いられるようになったのは、1960 年代に Hirsch らによって転位、積層欠陥、双晶の

電子顕微鏡観察が可能になったことから始まった。これらの研究は、TEM 像を用いて行われて

きた。TEM 像を得るということは試料位置の関数としての回折強度 I(r)を得ることに相当する。

ここで、r は試料上の位置を表している。一方、CBED 法 (特に LACBED 法) を用いると、回折

強度を位置と角度の関数 I(r  θ)として得ることが可能となる。従って、LACBED 法を用いると、

TEM 像を用いるより多くの情報が得られ、格子欠陥についてより曖昧さの無い定量的な解析が

可能となる。 

 

(2) 明視野･暗視野 (g･b) 法 

1.3.1 項において、バーガースベクトル b がどの方向に平行かを決定する方法を示したが、こ

の方法では bの向き (符号) を知ることはできない。bの符号を決定するには、gまたは sgの符号

を変えて同一の転位を観察しなければならない。この方法を理解するためには、転位の回折コ

ントラストの発生機構を考察する必要がある。Fig. 1.30 に示すような刃状転位を含む結晶を考

える。転位線の方向 u を紙面に向かう方向に取り、FS/RH (Perfect) のバーガース回路に基づく

と、bは図中に示すような左向きとなる。刃状転位の余分な格子面を(hkl)とした場合、転位芯近

傍では(hkl)面は湾曲している。(hkl)面に対して電子線が右上方から入射し、かつ転位芯から充

分遠く離れた位置で入射電子線の(hkl)面とのなす角 θがブラッグ角 θBより大きい場合 (すなわち

sg > 0 の時) を考える。このような条件のもとで、回折波の強度を転位芯からの位置の関数とし

て考察する。転位芯から遠く離れた位置では、θ > θBであるためブラッグ条件を完全には満足し

ていない。従って、回折波の強度はあまり大きくない。これがバックグラウンドのコントラス

トとなる。これに対して、転位芯の右側のカラム①内における(hkl)面は、転位線の方向 u を回

転軸として右回りの方向に曲げられている。このことから、局所的に θが小さくなるため、θ1 = 

θBとなりブラッグ条件を満足する。更に転位芯に近づくカラム②では、θ2 < θB となりブラッグ

条件から再び外れる。従って、カラム①での回折波の強度が最大となる。明視野像におけるコ

ントラストは入射波の強度からブラッグ回折の強度を差し引いたものに対応するため、転位芯

近傍のカラム①に黒いコントラストが現れる。つまり、ブラッグ条件を満足するような方向に

格子面が回転している位置にコントラストが現れることになる。上述の事例について、(g･b) sg

を計算するとマイナスとなる (∵ sg > 0  g･b = -| g | | b |)。これより、次のことが導かれる。(g･b) sg 
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< 0の場合には、転位芯の右側にコントラストが現れ、(g･b) sg > 0の場合には、転位芯の左側に

コントラストが現れる。 

 

 

Fig. 1.30 転位のまわりで回折コントラストが形成される機構を示す定性的な模式図. 転位線の

右側のカラム①でブラッグ条件を満足する. 

 

一般的な TEM 観察においては、sgが 0 またはわずかに正となるように光学条件を調整し、そ

れによって生じるコントラストを観察する。これに対して、ウィークビーム法では、ブラッグ

条件から大きく外れた | sg | >> 0の条件下で観察を行う。Fig. 1.30において、θ >> θBすなわち sg 

>> 0 の場合を考える。この場合、カラム①ではブラッグ条件をまだ満足しておらず、カラム②

でようやくブラッグ条件を満足するようになる。従って、転位の回折コントラストが現れる領

域は、より狭くかつ転位芯のごく近傍となる。すなわち、よりシャープな転位像が実際の転位

により近い位置に得られることになる。しかし、それと同時に明視野像では転位のコントラス

トが極端に弱くなっている。| sg | >> 0 の場合には回折波の強度が弱い。言い換えれば、透過波

の強度はあまり減少していない。そのため、明視野像では高いバックグラウンドの上に鋭いが

強度の弱い転位コントラストが重畳することになり、転位像は観察しにくくなる。これに対し

て、暗視野像では | sg | >> 0のため回折波の強度は弱い。つまり、低いバックグラウンドに鋭い

転位のコントラストが重畳することになり、極めて鋭い転位像を得ることができる。従って、

ウィークビーム法は暗視野法での観察に適している。 

実際の手順を次に示す。 

① ±𝒈ℎ𝑘𝑙  ±2𝒈ℎ𝑘𝑙  ±3𝒈ℎ𝑘𝑙のみが励起されるように試料を傾斜する。 

② 明視野モードで 1 次の回折 g に対してブラッグ条件を満足するように試料を傾斜する 

[Fig. 1.31 (a)]. 
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③ 試料はそのままで、暗視野モードに切り替えて、入射電子線を傾け、透過スポットが

元の-g の位置にくるように光軸を傾ける。これにより、3g がブラッグ条件を満足する

ことになり、gに対しては sg >> 0となる [Fig. 1.31 (b)]。 

④ なるべく小さい対物絞りを元の光軸に合った位置に挿入すると 1 次の回折 g からの回折

波が対物絞りを通過する。このように、3gを励起した状態で gに対物絞りを挿入する条

件を g/3gとして表す。 

 

 

Fig. 1.31 g/3gのウィークビーム条件の調整方法. (a)では gがエワルド球を切っており  gに対し

ては sg ＝ 0である. 入射波を (a) の-gの位置まで傾けると  3gがエワルド球を切り  gに対する sg

は大きくなる. この時  TEMの光軸は gの方向に回折された波と一致する (b). 

 

(3) 大角度収束電子線回折法 

CBED 法の基本的な手法に LACBED 法がある。本手法は、不完全結晶 (転位、積層欠陥など

の格子欠陥) の解析に広く用いられている。通常、CBED法では、隣接するブラッグ反射によっ

て反射ディスクの大きさが制限される。結晶の格子定数が大きくなると隣接するディスクの大

きさはそれに伴って小さくなる。そのため、小さいディスクの中に正しい対称性を見つけるの

は困難となる。そこで、この制限を越えてディスクの大きさを拡大する方法が LACBED 法であ

る。Fig. 1.32に LACBED法の光線図を示す(68)。ブラッグ反射による制限を越えて大きな照射角

にわたるディスクを得ることは極めて簡単な方法により実現できる。まず、通常の CBED パタ

ーンを得るように試料上 Zに入射電子線を収束させる。通常の CBED法の収束角の 2～3倍の大

きな収束角が得られるような大きい CL 絞りを使用する。この時、対物レンズにはコンデンサ
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ー･オブジェクティブ (C-O) レンズを用いると照射領域は 10 nm以下と小さくなるため、実空間

の情報はほとんどなく、CBEDパターンには角度変化に対する回折強度の情報 I(θ)が現れる。こ

の状態から、試料を Z’の位置に上げる (または下げる)。この操作によって入射電子線は少し広

い領域に照射されるようになる。Z’から出射した透過波 O-O と反射波 G-G の光線をたどると、

一番下方の蛍光板上でそれぞれ O’-O’と G’-G’の位置に投影される。それらの得られている角度

範囲は、ブラッグ角を越えて大きくなっているが、互いに重畳することになる。そこで、制限

視野絞りを用いて例えば透過波のみを通過させると、重畳の無い大角度の CBED (LACBED) パ

ターンが得られるようになる。一例として、このようにして撮影された GaN[11̅00 ]入射の明視

野 LACBEDパターンを Fig. 1.33に示す。高角まで明瞭なパターンが観察されていることが分か

る。 

 

 

Fig. 1.32 大角度収束電子線回折 (LACBED) 法の光線図. 
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Fig. 1.33 GaN[𝟏𝟏̅𝟎𝟎]入射により得た明視野 LACBEDパターン. 

 

LACBED 法では、試料の照射領域が通常の CBED 法より大きくなっている。これは、

LACBED法が照射領域の大きさを犠牲に (大きく) して、得られる角度範囲を大きくしているこ

とを意味している。そのため、極微小領域の対称性を解析する場面においては不利となる。そ

して、大きな照射領域内が平行平板であるような試料を用意することが求められる。しかしそ

の一方で非常に有用な活用方法がある。試料を収束電子線の焦点からはずしたことにより、試

料の大きな領域 (200～300 nmφ)が照射されているということは、そこから得られる CBED パタ

ーンには角度の情報のみならず、位置の情報も含まれているということである。すなわち、位

置と角度の両方の関数としての強度 I(r  θ)を得ることができる。完全結晶を取り扱う場合におい

ては位置の情報は重要ではないが、不完全結晶を対象にする場合には、格子欠陥の位置と

CBED パターンとの対応を取る上で極めて有効に働くことになる。また、収束電子線の焦点位

置からの試料のはずし量を調整することにより、照射領域 (転位とCBEDパターンの相対的な倍

率) についても選択することが可能となる。 

格子欠陥の一つである転位からの回折強度は、転位芯からの距離 r と格子面が入射電子線と

なす角 θ との関数 I(r  θ)により表すことができる。格子欠陥を調査する従来の TEM 法 (g･b 法) 

は、実空間像すなわち I(r)を用いるものである。一方、撮影モードを切り替えて得られる CBED

法では、逆空間の回折パターンすなわち I(θ)が分かる。このことから、両手法は相補的な解析
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手法と言える。LACBED 法では、距離と角度についての情報 I(r  θ)が 1 枚の画像から得られる

ため、回折理論が与える関係式と直接比較することができ、格子欠陥の解析･同定に極めて強力

な手法となっている。 

転位のバーガースベクトル b ( = [uv(t)w])を決定するために明視野･暗視野像を用いる場合には、

g･b = 0 (g は反射の指数) の情報のみが使用される。CBED の場合には、転位による歪領域全体

を照射することにより、g･b = 0のみならず𝒈･𝒃 =  𝑛 ≠  0の情報が使用できることから、3種類

の反射 g1、g2、g3に対して式 g･b = nを書き下して連立 3元 1次方程式を解くことにより、全く

曖昧さなくバーガースベクトル bを決定することができる。 

Fig. 1.34 に転位からの CBED パターンの取得方法を模式的に示す。試料中の転位線を破線に

より示した。収束電子線の焦点を試料上から上方にずらし、転位 (バーガースベクトル b) の格

子ひずみが及んでいる領域全体を照射する。複数の回折ディスクを同時に得るために制限視野

絞りは使用していない。このようにして撮影されたパターンはデフォーカス CBED パターンと

呼ばれる。図中に示した量 wは励起誤差 sに消衰距離ξgを乗じた無次元の量 w = sξgである。

w を用いると強度の式が反射の消衰距離に依存しなくなるため、回折を理論的に取り扱う場合

に便利である。ただし、実験的に観測される量ではない。w > 0の方向は反射 gから透過波に向

かう方向となる。反射 g の主極大の線を図に示しているが、転位線に交わる領域で転位のひず

み場によって反射が起こる条件 (角度) が変わり、図のように反射線に曲がりが生じる。シミュ

レーション計算によって確認すると、Fig. 1.35に示したように、g･b = nとなる反射 gの回折パ

ターンには、n 個の節をもつ反射線が現れる(71)。n がマイナスの場合には、曲がりの向きが逆に

なる。Fig. 1.34は、n = 1の場合を示している。 

 

 

Fig. 1.34 転位を含む領域からのデフォーカス CBEDパターンの模式図. v: u×c  u: 転位線方向  

c: 試料上での照射領域の中心から入射ビームの焦点に向かうベクトル  w: s･ξg (無次元)  s: 励起

誤差  ξg: 消衰距離  g: 逆格子ベクトル  O: 透過ディスク  G: 回折ディスク. 
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Fig. 1.35 t/ξg = 1/2および深さ t/2 (tは試料厚) に対して計算されたらせん転位からのデフ

ォーカス CBEDパターン.  n = -2～2. 左側および右側はそれぞれ明視野および暗視野デフォ

ーカス CBEDパターン. 

 

3 種類の異なる g について節の数 n を取得する。この時、3 種類の g は一次独立な反射でなれ

ばならない。すなわち、同一平面内 (同一ラウエ帯) にある反射を用いてはならない。そして、

b = [uv(t)w]  [t = -(u+v)]として g･b = nの連立 3元 1次方程式を解けばバーガースベクトル bが全

く曖昧さなく決定できる。ここで注意しなければならないのは n の符号である。先に述べた通

り、本論文では FS/RH の慣例に従う。転位線の向きの取り方は任意であるため、Fig. 1.34 の矢

印 u で示した向きに取ることとする。試料上での照射領域の中心から入射ビームの焦点に向か

うベクトルを c とする。v = u × c というベクトルを定義する。v の原点は転位上に取る。そし

て、転位線の v > 0の側に着目する。v > 0の側で転位線の曲がり方が図のように反射ベクトル g

の向きと同じであれば、nは負となる。曲がりが gと反対向きなら nは正となる。図では n = -1

が導かれる。 
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1.4 本論文の構成 

本論文は 7章より構成される。 

 

第 1 章｢序論｣では、本研究の背景をエネルギー材料の特性と密接な関係にある界面および転

位の構造制御という観点から概観し、その課題を抽出して本研究の意義を述べる。また、エネ

ルギー材料の特性向上を図る上で重要となる界面構造や転位構造に関する概念や、それらの解

析手法について述べる。 

 

第 2 章｢YBa2Cu3Oy系超電導薄膜の界面構造｣では、NdGaO3と MgO という異なる 2 種類の単

結晶基板上に液相エピタキシー法を用いて成長させた YBa2Cu3Oy 系超電導薄膜を対象に、エピ

タキシャル成長において最も重要な因子となる格子定数差に着目し、対照的なヘテロ界面を形

成するこれら超電導薄膜/基板間の界面構造が膜質、膜内の欠陥構造および超電導特性に及ぼす

影響について述べる。 

 

第 3 章｢Li2MnO3系リチウムイオン電池正極薄膜の界面構造｣では、SrTiO3とα-Al2O3という異

なる 2 種類の単結晶基板上にパルスレーザー蒸着法により SrRuO3集電体層を介して形成された

Li2MnO3 薄膜を対象に、エピタキシャル成長時の結晶成長モードと格子定数差に着目し、結晶

成長条件の大きく異なる対照的な環境下においても、酷似する優れた充放電特性が得られた構

造的特徴について述べる。 

 

第 4章｢Ti金属/6H-SiC半導体の界面制御と Tiの特異構造｣では、適切な界面制御を施した 6H-

SiC{0001}単結晶基板上に電子ビーム蒸着法により形成された金属 Ti薄膜を対象に、特異な fcc-

Ti 結晶の構造同定や fcc-Ti が形成されるに至った界面構造および膜内の転位形成について述べ

る。 

 

第 5 章｢4H-SiC の結晶成長において形成される転位の構造｣では、n 型 4H-SiC単結晶ウェハお

よびホモエピタキシャル薄膜内に観察される 2種類の貫通転位 (一般には貫通らせん転位と解釈

される転位および既知の貝殻状エッチピットとは反対のピット芯を有する未知の転位) に対し

て、明視野･暗視野法および LACBED 法を適用し、それらの転位形態やバーガースベクトルか

ら明らかとなった転位構造や形成起源について述べる。 

 

第 6 章｢GaN の結晶成長において形成される転位の構造｣では、ハイドライド気相成長法によ

り作製された自立型 GaN 結晶中に形成される種々の貫通転位について、それらの転位形態やバ

ーガースベクトルを非輻射再結合特性と関連づけて述べる。また、Si(111)単結晶基板上に有機

金属化学気相蒸着法により 歪超格子層を介して成膜された GaN結晶中の転位運動と転位密度低

減機構の対応関係について述べる。 
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第 7 章｢総括｣では、本研究において得られた界面構造や転位構造がエネルギー材料の機能特

性に及ぼす影響について総括し、今後の展望について述べる。 
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第2章 YBa2Cu3Oy系超電導薄膜の界面構造 

2.1 緒言 

1911 年に Kamerlingh Onnes によって水銀の超電導現象が発見(72)されて以来、インジウムなどの単元素金

属を中心に超電導現象が見出されてきた。しかし、これらは臨界温度 (Tc)、臨界磁場 (Hc) の低い第一種超

電導体であることから、実用化は困難であった。1930年には、第一種超電導体に比べ、約100倍高い上部

臨界磁場 (HC2  不可逆磁場とも呼ばれる) を有するNbC (Tc = 10.5 K) 第二種超電導体が発見された(73)。その後

も、実用上重要な超電導体が次々と発見され、NbTi (Tc = 9.0 K  Hc = 11.5 T) やNb3Sn (Tc = 18.05 K  Hc2 = 20 T) (74)に

ついては、磁気共鳴画像装置や高磁場ハイブリッドマグネットなどの磁場応用を中心とした超電導線材

が実用化されている。また、Bardeen、Cooper、Schriefferによって提唱された BCS理論(75)によれば、TCの上

限は 30～40 K程度と推定され、Nb3GeのTc = 22.3 K(76)を最高値として 1980年代に至る。しかし、1986年に

Bednorzと Muellerによって発見された Ba-La-Cu-O系酸化物高温超電導体(77)を契機に、Tcは”BCSの壁”を越

え、さらにChuらによるYBa2Cu3Oy (以下YBCOと呼ぶ) の発見(78)によりそのTcは液体窒素温度を越えた。

その後、常圧では130 K級の超電導体が報告されている。 

超電導体は、一般に液体窒素などの冷媒を用いて冷却することにより超電導状態が実現する。NbTi な

どの金属系超電導体では Tcが低いため、冷却に液体ヘリウムを用いる必要がある。しかし、液体ヘリウ

ムは、産出地域が限定されることからコストが高く、また蒸発潜熱が非常に小さいことから冷却容器が

大型になるという課題が残されていた。一方、酸化物高温超電導体は Tcが高く、液体窒素での冷却が可

能となる。液体窒素のコストは液体ヘリウムの約 1/10であり、その蒸発潜熱は 60倍である。これらの利

点から、酸化物超電導体の実用化においては、金属超電導体を用いる従来の応用に比べ、低コストかつ

小型容器を用いた超電導機器の開発が可能となるため、産業界に大きなインパクトを与えるものと期待

されている。 

超電導体の特性は、先に述べたTc、Hcに加え、臨界電流密度 (Jc  粒内臨界電流密度 Jciと区別して輸送臨

界電流密度を示す) という 3つの超電導パラメータにより特徴づけられる。この 3つの超電導パラメータ

からなる臨界面を示したものが Fig. 2.1 であり、この曲面内でのみ超電導状態となる。すなわち、これら

臨界面の大きさが、超電導体として利用できる範囲を示している。超電導体に電流を流した場合、アン

ペールの法則に従って磁界が発生する。この時、電流と磁束線の相互作用によってローレンツ力が生じ、

磁束線が押し流されることに伴ってジュール熱が発生し、その結果、抵抗が生じる。第一種超電導体に

おいて外部磁場が臨界磁場以下である場合、磁束を完全に排除するマイスナー状態にあるが、それ以上

の磁場では超電導状態が破れる。その臨界磁場はせいぜい数 100 Oe と低いため、超電導応用には適さな

い。一方、第二種超電導体では、下部臨界磁場 (Hc1) 以上の磁場中において、超電導体内に三角格子状の

磁束線が共存する混合状態が現れる。さらに、このような超電導体内に不純物、結晶粒界、格子欠陥な

どの非超電導相が存在すると、磁束線がそれらの領域を貫く方がエネルギー的に安定となるため、非超

電導層に磁束線がピンニングされる。このような特徴から、酸化物高温超電導体の対磁場特性を向上さ

せるために、高磁場中で有効に作用するピンニングセンターの導入が求められている。YBCO 系高温超

電導体は、低温では 30 T以上の高磁場中においても高い Jc特性を示すことから、高磁場マグネット応用

への期待が寄せられている(79 )。しかし、結晶粒内における高い Jcに対して結晶粒間の結合が弱いため、

粒界のわずかな結晶方位のずれによって Jcが急激に低下することが報告されている(80  81  82)。Fig. 2.2 は、直
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方晶YBCOの結晶構造を表している。超電導電流は、Y原子に隣接するCuO2面上を輸送されるが、この

CuO2面はさらにその外側を絶縁層にブロックされているため、c 軸方向への超電導電流の輸送は不可能

となる。このような構造的な特徴から、この材料がもつ特性を充分に発揮させるためには、YBCO 結晶

の二軸配向を促し、超電導電流の輸送方向に CuO2面がつながった単結晶に近い超電導線材を作製する必

要がある。優れた超電導特性を有する REBa2Cu3Oy (RE: 希土類元素、以下 REBCOと呼ぶ) 系超電導線材の

作製には、気相法や液相法を用いて配向金属基板上に超電導層を薄膜として形成する方法が用いられて

いる。 

 

 

Fig. 2.1 超電導状態におけるT-H-J臨界面. 

 

 

Fig. 2.2  直方晶YBa2Cu3O7-y (YBCO) の結晶構造. 超電導電流はCuO2面上を輸送される. 

 

その酸化物高温超電導体の薄膜作製方法として、液相成長法の一つである液相エピタキシー (LPE) 法が

ある(83   84 )。これは、LPE 法の成膜プロセスが熱平衡に近い成長方法であることから、物理的気相蒸着 

(PVD) 法や化学気相蒸着 (CVD) 法に比べて、結晶品質の高い薄膜が得られると考えられている点にある。

また、LPE法の成膜速度が、スパッタリング法や CVD法などの気相成長プロセスに比べて著しく高いこ

とも挙げられる。しかし、LPE 法を用いた薄膜形成においても、その薄膜の構造や超電導特性は、下地
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となる基板材料に大きく依存し、薄膜/基板間のヘテロ界面構造と密接な関係にある。そして、その界面

構造は、薄膜/基板間の格子ミスフィット、弾性定数差、熱膨張係数差、化学反応性など種々の界面因子

の影響を強く受ける。そのため、超電導薄膜の膜質改善や超電導特性の向上には界面構造と超電導特性

との相関関係を明らかにすることが重要となる。界面の原子配列を解析する手段として、HRTEM法は優

れた手法の一つであり、種々のセラミックス/セラミックス界面や金属/セラミックス界面の構造評価に応

用されている(85   86 )。また、界面や薄膜内に形成される格子欠陥の構造を解析する手段として、明視野･暗

視野 (g･b) 法は有用な手法の一つであり、様々な材料中の格子欠陥解析に用いられてきた。 

薄膜/基板間にエピタキシャルな関係が存在する場合、最も重要な因子として格子ミスフィットが挙げ

られる。本章では、この格子ミスフィットの相違が、LPE 法で作製された超電導線材における薄膜/基板

間のヘテロ界面構造および超電導薄膜の膜質や膜内の欠陥形成に及ぼす影響について、HRTEM法および

g･b法を用いた構造解析により明らかにする。また、高磁場中の臨界電流密度に顕著な差を生じた要因に

ついて考察する。なお、本研究の対象材料としては、YBCO/NdGaO3系およびYBCO/MgO系をそれぞれ格

子ミスフィットの小さい系および大きい系として取り扱う。 

 

2.2 実験方法 

2.2.1 超電導膜形成 

YBCO系酸化物超電導薄膜は、成長面としてNdGaO3単結晶基板の(110)面およびMgO単結晶基板の(001)

面を用い、LPE法により成膜を行った(87  88)。初めに、不純物の混入を防ぐためにY2O3製のるつぼを使用し、

原料となるY2BaCuO5粉末をるつぼ底部に充填した。そして、その上部にBa : Cu＝3.0 : 5.0～7.0の組成比に

より構成される BaO-CuO 粉末をフラックスとして充填した後、加熱溶融を行った。加熱時の融液表面温

度は、NdGaO3基板上に成長させる場合、985～999 ℃に、また、MgO 基板上に成長させる場合、970～

1000 ℃に保持すると共に、溶底部の温度がそれぞれ3～15 ℃程度高くなるように融液内に温度勾配を設け

た(84)。結晶成長は、大気雰囲気において2 µm/minの成膜速度で5～20分間行った。成膜後は正方晶YBCO

が形成されるが、酸素雰囲気において500 ℃、10 hのアニール処理を行うことで直方晶YBCOへの相転移

を促した。 

 

2.2.2 超電導特性評価 

YBCO系超電導薄膜の Tc、Jcおよび Jciの評価は、直流四端子法および直流磁化測定により行った。直流

四端子法による通電試験を行う試料には、YBCO 薄膜と電極導入部の接触抵抗を低減するため、Ag 蒸着

により電極を形成し、酸素雰囲気にて 450 ℃、10 hの熱処理を施した。Jcの定義には発生電圧基準を用い、

0.1 mV/mを閾値とした。一方、直流磁化測定には超電導量子干渉素子 (SQUID) を用いた。超電導体の直流

磁化曲線には磁束ピンニング効果による磁化のヒステリシスが見られる(89 )。この印加磁場の増加時と減

少時における磁化の差ΔM  (A/m) の大きさは、その磁場中で超電導体内部に流れる Jci (A/m2) に比例する。

この Jciの値は、磁束が超電導体内部まで完全に到達した状態では、Bean モデルによって以下の式で与え

られる(90)。 
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𝑱𝒄𝒊 = 𝟐𝟎∆𝑴/𝒅 (2. 1) 

 

dは超電導体の厚さ (m) である。本研究で用いる Jciは、作製した試料の膜厚 10 µmを dとしてEq. (2.1)に

従って算出したものである。 

 

2.2.3 試料作製と透過電子顕微鏡解析 

膜/基板界面のTEM観察を行うために、以下の手順で断面試料を作製した。まず初めに、YBCO薄膜の

結晶方位を膜面に垂直な方向から背面反射ラウエ法によって同定し、所望の電子線入射方位が得られる

ように低速ダイヤモンドホイールソーを用いて試料を切断した。次に、切断した試料片の膜面同士をペ

トロポキシ 154 (二液性エポキシ樹脂  マルトー製) により接着し、大きさ約 1 ×2 mmの短冊状に切り出し

た。そして、試料厚が 100 µm以下になるまで機械研磨を行い、薄片となった試料に Mo製の補強リング

を接着した後、20 µm以下の試料厚になるまでディンプル加工を施した。なお、プランビュー試料の機械

研磨およびディンプル加工工程は、基板側からのみ行い、断面試料と同様に、試料厚が 20 µm 以下にな

るまで薄片化した。最後に、3～5 kVのイオン電圧を用いて試料のイオンシニングを行った。その際、イ

オン照射による試料損傷を最小限に抑えるために、液体窒素を用いて試料冷却を行った。断面試料のイ

オンシニングでは、膜と基板のシニングレートの違いによる選択的なシニングを軽減するため、界面と

平行な位置にイオンビームシールドを設置した。断面観察には、点分解能0.18 nm (CS = 0.4 mm) のHRTEM 

(Topcon製 EM-002B) を用い、プランビューの転位観察には、電子線透過能の高い加速電圧 400kVの TEM 

( JEOL製 JEM-4000FX) を用いた。結晶構造の描画にはVESTAソフトウェアを使用し(91)、YBCO/基板界面の

スーパーセル作成および原子構造像シミュレーションには TotalResolution製のCrystalKitおよび Tempasソフ

トウェアを用いた(92)。2結晶間の幾何学的な格子整合性評価には、CRLP法 (イメージセンス製AvCRLPソ

フトウェア) に基づいて計算を行った。概念および原理については1.2.2項に詳述する。 

 

2.3 実験結果および考察 

2.3.1  YBa2Cu3Oy/NdGaO3系 

(1) 界面方位関係と格子整合性 

YBCO/NdGaO3系界面において、NdGaO3基板の[001̅]NdGaO3方向および[1̅10]NdGaO3方向から電子線を入射し

た際の制限視野電子線回折 (SAED) パターンをそれぞれFig. 2.3 (a)および(b)に示す。図中に示したYおよび

Nは、それぞれYBCOおよびNdGaO3を表す。このYBCO薄膜は、低酸素分圧下で成膜されるため、その

段階では正方晶として形成されるが、成膜後の酸素アニール処理によって直方晶に相転移するため、a軸

と b軸の長さが異なっている。しかし、その面間隔の違いはわずか 1.7 %程度であるため、Fig. 2.3におい

て電子線入射方位が a 軸入射か b 軸入射かを回折パターンからのみ判断することは困難である。そのた

め、Fig. 2.3の回折パターンからは、以下に示す4種類の界面方位関係が考えられる。 

 

(𝟎𝟎𝟏)𝐘𝐁𝐂𝐎//(𝟏𝟏𝟎)𝐍𝐝𝐆𝐚𝐎𝟑, [𝟏𝟎𝟎]𝐘𝐁𝐂𝐎//[𝟎𝟎𝟏]
𝐍𝐝𝐆𝐚𝐎𝟑

(2. 2) 
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(𝟎𝟎𝟏)𝐘𝐁𝐂𝐎//(𝟏𝟏𝟎)𝐍𝐝𝐆𝐚𝐎𝟑, [𝟎𝟏𝟎]𝐘𝐁𝐂𝐎//[𝟎𝟎𝟏]𝐍𝐝𝐆𝐚𝐎𝟑 (2. 3) 

 

(𝟎𝟎𝟏)𝐘𝐁𝐂𝐎//(𝟏𝟏𝟎)𝐍𝐝𝐆𝐚𝐎𝟑, [𝟏𝟎𝟎]𝐘𝐁𝐂𝐎//[𝟏𝟏𝟎]𝐍𝐝𝐆𝐚𝐎𝟑 (2. 4) 

 

(𝟎𝟎𝟏)𝐘𝐁𝐂𝐎//(𝟏𝟏𝟎)𝐍𝐝𝐆𝐚𝐎𝟑, [𝟎𝟏𝟎]𝐘𝐁𝐂𝐎//[𝟏𝟏𝟎]𝐍𝐝𝐆𝐚𝐎𝟑 (2. 5) 

 

ただし、Eq. (2.2)とEq. (2.5)およびEq. (2.3)とEq. (2.4)は結晶学的に全く等価な界面方位関係である。 

 

 

Fig. 2.3 (a) [100]YBCO//[𝟎𝟎𝟏̅]NdGaO3および (b) [100]YBCO//[𝟏̅𝟏𝟎]NdGaO3断面方向から得たYBCO/NdGaO3界面の制限視野

電子線回折 (SAED) パターン. 図中のYおよびNはそれぞれYBCOおよびNdGaO3を示す. 

 

Fig. 2.3 (a)に対応するHRTEM像およびそのフーリエフィルター (FFT) 像をそれぞれFig. 2.4 (a)および (b)に

示す。HRTEM 像の中央部に界面転位によるものと見られる数 nm 程度の暗いひずみコントラストが観察

される。FFT像は、Fig. 2.4 (a)をフーリエ変換したパワースペクトル (c)の界面に垂直な (すなわち、Fig. 2.3 (a)

の 010YBCO/1̅10NdGaO3反射および01̅0YBCO/11̅0NdGaO3反射に相当する) 周波数成分のみを抽出し、逆フーリエ変

換したものである。これより、HRTEM像に観察される暗いひずみコントラストは、界面に平行なバーガ

ース成分を有する転位であることが分かる。この界面に形成されたミスフィット転位は、基板側に余分

な格子面を有していることから、YBCOの格子面間隔がNdGaO3の (110)NdGaO3面の格子面間隔より大きいこ

とを示している。ここで、直方晶YBCOの格子面間隔 (100)YBCO = 0.381932 nm、(010)YBCO = 0.388636 nmおよび

NdGaO3結晶の格子面間隔 (110)NdGaO3 = (002)NdGaO3 = 0.3854 nmから分かるように、両結晶の格子面間隔には以

下に示す特徴的な関係がある。 

 

(𝟏𝟎𝟎)𝐘𝐁𝐂𝐎＜ (𝟏𝟏𝟎)𝐍𝐝𝐆𝐚𝐎𝟑＝ (𝟎𝟎𝟐)𝐍𝐝𝐆𝐚𝐎𝟑＜ (𝟎𝟏𝟎)𝐘𝐁𝐂𝐎 (2. 6) 
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Fig. 2.4 (a) [100]YBCO//[𝟎𝟎𝟏̅]NdGaO3方向から観察したYBCO/NdGaO3界面の断面HRTEM像  (b) 図中に挿入した (c) 

FFTパワースペクトルに現れる 010YBCO/𝟏̅𝟏𝟎NdGaO3反射 (および𝟎𝟏̅𝟎YBCO/𝟏𝟏̅𝟎NdGaO3反射) に対応する周波数成

分を用いて高分解能像から抽出されたフーリエフィルター像. 

 

したがって、Fig. 2.4において観察されるYBCO側の格子面は (010)YBCO面と同定できることになり、その

方位関係はEq. (2.2)と決まる。Fig. 2.5 (a)および (b)は、それぞれFig. 2.3 (b)に対応するHRTEM像とそのFFT

像である。この場合も先と同様に、余分な格子面が基板側に導入されていることが分かる。これより、

図中のYBCO側の格子面は (002)NdGaO3面より大きいことになり、HRTEM像のYBCO側には (010)YBCO面が現

れているものと同定される。したがって、その方位関係はEq. (2.4)と決定される。すなわち、Eq. (2.2)と

Eq. (2.4)の 2種類の界面方位関係が存在していることになる。先に述べた通り、Eq. (2.2)とEq. (2.5)、Eq. 

(2.3)とEq. (2.4)がそれぞれ等価な界面方位関係であることから、このYBCO/ NdGaO3界面では2種類の界

面方位関係、4種類の界面構造が存在することを意味している。 

また、Eq. (2.2)、Eq. (2.5)と Eq. (2.3)、Eq. (2.4)の関係はほぼ 90°の回転関係にあることから、YBCO

膜内に双晶が形成されていることを示唆している。これより、YBCO 薄膜と NdGaO3基板の間には、Fig. 

2.6 に示すような双晶境界で仕切られた 2通りの界面方位が存在することになる。これらの界面方位関係

から計算されるミスフィットパラメータは、Eq. (1.3)に従えば、YBCOの a軸方向における (100)YBCO面と 

(110)NdGaO3面のミスフィットパラメータ fが 0.90 %、b軸方向における (010)YBCO面と (110)NdGaO3面のミスフィ

ットパラメータが 0.84 %となる。このことから、YBCO/NdGaO3界面における格子のミスマッチは極めて

小さく、2つの結晶間において非常に良好な格子整合性を有していることが分かる。ただし、後述するよ

うに、a軸方向とb軸方向の格子ミスフィットの符号は互いに逆となる。 
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Fig. 2.5 (a) [100]YBCO//[𝟏̅𝟏𝟎]NdGaO3方向から観察したYBCO/NdGaO3界面の断面HRTEM像  (b) 図中に挿入した (c) 

FFTパワースペクトルに現れる010YBCO/002NdGaO3反射 (および𝟎𝟏̅𝟎YBCO/𝟎𝟎𝟐̅NdGaO3反射) に対応する周波数成分

を用いて高分解能像から抽出されたフーリエフィルター像. 

 

 

Fig. 2.6 双晶境界によって仕切られた YBCO/NdGaO3界面の模式図. 格子ミスフィット fが結晶方位に依存

することを示している. 

 

(2) 界面転位 

界面転位は、1.2.1 項で述べた通り、界面における格子のミスマッチを緩和するために導入される重要

な格子欠陥であるが、小さな格子ミスフィットと大きな格子ミスフィットの場合に分けて考慮しなけれ

ばならない(14)。基板に対して小さな格子ミスフィットを有する結晶が基板上に形成される場合、Fig. 1.2 (a)

に示すように結晶全体が一様に歪むことによって、いわゆる整合界面が形成され、界面に沿って仮想転

位で表される連続的な歪みが生じる(16)。 
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結晶の厚さが増すにしたがって界面歪みが大きくなり、ある臨界厚さ hcを越える時、この歪みを緩和

するためにFig. 1.2 (b)に示すようなミスフィット転位 (あるいは半整合転位) が導入され(18)、いわゆる半整合

界面を形成する。Fig. 2.4およびFig. 2.5に観察される界面はこれに対応している。Fig. 2.4 (c)およびFig. 2.5 (c)

より、界面に導入される転位のバーガースベクトルは、[110]NdGaO3および [002]NdGaO3となり、余分な格子面

は NdGaO3側にある。一方、Eq. (2.3)の方向あるいは Eq. (2.5)の方向から観察した場合、余分な格子面は

YBCO側に存在することになり、そのバーガースベクトルは、どちらも [100]YBCOに対応することになる。

すなわち、界面上において余分な格子面が膜側と基板側に直交して導入される複雑な構造を取ることが

予想されるが、これは幾何学的にEq. (2.6)で表される特異な関係があるためである。 

Fig. 2.7はYBCO/NdGaO3界面をプランビュー方向から観察した明視野像であるが、[100]YBCOと[010]YBCOに

直交した平均間隔 37 nm±8 nmの網目状のミスフィット転位が明瞭に観察される。Bollmannのモアレモデ

ルに従えば(22)、YBCO/NdGaO3界面が Eq. (2.2)の関係を満たす場合、互いに直交するミスフィット転位が

Fig. 2.8  (a)のように形成されることが予測される。すなわち、界面のミスフィット転位は、

(001)YBCO//(110)NdGaO3界面において、互いの格子が一致する領域 (O 格子あるいは対応格子 (CSL) に相当する) 

の周囲に形成される。このネットワーク状の転位間隔 Dは、先に述べた Eq. (1.4)を用いて、平行に重な

った2つの格子面間隔ds (HKL)およびdf (hkl)から算出されるモアレ間隔に等しい(20)。これより計算される間

隔は、界面ひずみが全て解放された場合の転位間隔に対応し、[100]YBCOでは42 nm、[010]YBCOでは46 nmと

なる。これらの値は観察された平均転位間隔に近い。 

 

 

Fig. 2.7 YBCO/NdGaO3界面においてYBCOの 200反射 (またはNdGaO3の 004反射) を用いて結像した平面

明視野透過電子顕微鏡 (BF-TEM) 像. 界面にミスフィット転位網が存在することを示している. 矩形の転位

網は直交する領域において分解しノードを形成する. 
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Fig. 2.8 無ひずみの (001)YBCO//(110)NdGaO3界面におけるミスフィット転位網のモデル. 転位の交点に (a) ノード

を形成しない場合と (b) ノードを形成する場合. このモデルは Bollmannの指示に準じて作成されている: ○

はOポイントを示す. 

 

Fig. 2.7 において、転位の直交する領域を注意深く観察すると、矢印で示したようにノードが観察され

る。したがって、実際の転位網は、Fig. 2.8 (b)に示したように、転位線の交点において転位が分解するこ

とによってノードを形成しているものと考えられる。Fig. 2.9 (a)、(b)に示したように、ノード部分は刃状

転位である可能性とらせん転位である可能性がある。バーガースベクトルの保存則に従い、ノード領域

において [100]YBCO = 1/2[110]YBCO + 1/2[11̅0]YBCO (あるいは、[002̅]NdGaO3 = 1/2[1̅12̅]NdGaO3 + 1/2[11̅2̅]NdGaO3) に分解して

いるものと考えられる。これらの転位網を g = 1̅10YBCO (g = 1̅12NdGaO3に対応) で観察した場合、ノード部が

刃状転位であるからせん転位であるかによって Fig. 2.9 (c)、(d)のようにそのコントラストが変化する。す

なわち、刃状転位であれば観察される転位模様はgと垂直になり、らせん転位であればgと平行になるこ

とがg･b = 0の転位消滅則より予測できる。転位網のg･b解析の一例を、Fig. 2.10 (a)～(d)に示す。これより、

g = 1̅10YBCOあるいは g = 1̅1̅0YBCOで観察した転位のコントラストは gと垂直になっていることが分かる。

すなわち、直交転位網のノード部は刃状転位で構成されていることになる。また、g = 2̅00YBCOあるいはg 

= 02̅0YBCOで観察した転位コントラストも g と直交しており、直線部が刃状転位で構成されている点で一

致している。 
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Fig. 2.9 YBCO/NdGaO3界面において (a) 刃状成分および (b) らせん成分により構成されるノード転位のバー

ガースベクトル  (c)および (d)はそれぞれ (a)および (b)の2つのモデルにおいて𝟏̅𝟏𝟎YBCO (または𝟏̅𝟏𝟐NdGaO3) 反

射を用いて観察されるミスフィット転位網のコントラスト. 

 



 

61 

 

 

Fig. 2.10 YBCO/NdGaO3界面において (a) 𝟐̅𝟎𝟎YBCO (または 004NdGaO3) (b) 𝟎𝟐̅𝟎YBCO (または𝟐𝟐̅𝟎NdGaO3) (c) 𝟏̅𝟏𝟎YBCO 

(または𝟏̅𝟏𝟐NdGaO3) (d) 𝟏̅𝟏̅𝟎YBCO (または𝟏𝟏̅𝟐NdGaO3) 反射を用いて結像した平面BF-TEM像. 

 

(3) 界面原子構造 

YBCO/NdGaO3界面のHRTEM像を Fig. 2.11 (a)に示す。この観察領域は 2つのミスフィット転位に挟まれ

た広い整合領域に対応するもので、電子線入射方位は[100] YBCO//[001̅]NdGaO3である。界面における終端原子

を決定するためには、界面の構造モデルを用いたイメージシミュレーションが有用である。

YBCO/NdGaO3界面における接合原子面には、YBCO結晶にY面、CuO2面、BaO面、CuO面の 4枚、そし

てNdGaO3結晶にNdO面、GaO2面の2枚が存在することから、全部で8種類の組合せが考えられる。すな

わち、界面の構造モデルとしては、Y/NdO、Y/GaO2、CuO2/NdO、CuO2/GaO2、BaO/NdO、BaO/GaO2、

CuO/NdO、CuO/GaO2という 8 通りの組合せを考慮しなければならない。これら界面の構造モデルについ

て、試料厚2～20 nm、デフォーカス量0～-70 nmまでの像計算を系統的に行って実験像と比較した。本計

算に用いたパラメータは、最近接原子間距離 0.163 nm、超格子サイズ 4.659 nm×1.943 nm×0.771 nmおよび

原子数 651 原子である。その結果、Fig. 2.12 に示した CuO/NdO 界面の構造モデルについて、試料厚さ 4.0 

nm、デフォーカス量 -17.5 nm の条件でシミュレーションを行った計算像が実験像と最も良く一致した。
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Fig. 2.11 (a)および (b)にそれぞれ実験像と計算像の比較を示す。上述の結果より、YBCO/NdGaO3界面におい

ては、底面のCuO面とNdO面が直接接合していることが示唆される。 

 

 

Fig. 2.11 (a) [100]YBCO//[𝟎𝟎𝟏̅]NdGaO3方向から投影したYBCO/NdGaO3界面のHRTEM像および (b) Fig. 2.12に示す構

造モデルを用いたコンピュータシミュレーション像. 

 

 

Fig. 2.12 [100]YBCO//[𝟎𝟎𝟏̅]NdGaO3方向に沿って投影したYBCO/NdGaO3界面の構造モデル. CuO面がNdO面上に位

置していることを示している. 

 

(4) 超電導特性 

YBCO/NdGaO3界面においては、規則的にミスフィット転位が導入され界面の応力はほぼ解放されてい

るものと考えられる。Fig. 2.11 (a)に示したように、YBCO 膜はほぼ完全な単結晶であり、ミスフィット転

位間においてその界面は整合性良く接合している。また、YBCO 膜内には転位や面欠陥などの格子欠陥
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はごく稀にしか観察されない。この膜のTcは86 Kであったが、77 KにおいてYBCO膜の c面に平行な1 T

の磁場を印加した時の Jciは、9.0×102 A/cm2と非常に低かった。これは、超電導薄膜内に強磁場中で有効

な磁束線のピンニングセンターとなる格子欠陥などが存在しないためであると考えられる。 

 

2.3.2  YBa2Cu3Oy/MgO系 

(1) 界面方位関係と格子整合性 

Fig. 2.13 (a)および(b)は、それぞれ MgO の[100]MgO方向および[110]MgO方向から得られた膜を含む領域の

SAEDパターンである。これより、YBCO/MgO系の界面において観察された界面方位関係は次に示す2通

りであることが分かる。 

 

(𝟎𝟎𝟏)𝐘𝐁𝐂𝐎//(𝟎𝟎𝟏)𝐌𝐠𝐎, [𝟏𝟏𝟎]𝐘𝐁𝐂𝐎//[𝟏𝟎𝟎]𝐌𝐠𝐎 (2. 7) 

 

(𝟎𝟎𝟏)𝐘𝐁𝐂𝐎//(𝟎𝟎𝟏)𝐌𝐠𝐎, [𝟏𝟏𝟎]𝐘𝐁𝐂𝐎//[𝟏𝟏𝟎]𝐌𝐠𝐎 (2. 8) 

 

なお、この YBa2Cu3Oy/MgO 界面において優位に観察された界面方位関係は、これら 2 種類の界面方位関

係のうちEq. (2.7)である。一方、Eq. (2.8)の界面方位関係については、稀にしか観察されなかった。 

 

 

Fig. 2.13 (a) [110]YBCO//[100]MgOおよび (b) [110]YBCO//[110]MgO断面方向から得られたYBCO/MgO界面のSAEDパタ

ーン. 

 

Eq. (2.7)と Eq. (2.8)は MgOに対して YBCOが 45°回転した関係にある。これらの方位関係は、YBCO

とMgOの三次元的な方位関係によって決まっているものと考えられる(3)。Eq. (1.3)に示した格子ミスフィ

ットの定義に従うと、Eq. (2.7)およびEq. (2.8)の方位関係におけるミスフィットパラメータは、それぞれ

25.6 %と 9.0 %であり、どちらの界面方位関係も大きな格子ミスフィットを有する系であることが分かる。

Eq. (2.7)の方位関係から得られた SAED パターンでは、回折スポットが 001YBCO方向にストリークを引い
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ており、YBCO結晶の c面に平行な格子欠陥の存在が示唆される。 

 

(2) 幾何学的な格子整合性と優先方位関係 

ここで、YBCO/MgO系において観察された2種類の界面方位関係の幾何学的格子整合性について、1.2.2

項で述べたCRLP法による解析結果を示す。CRLP法は、大きな格子ミスマッチを有する薄膜/基板界面に

おいて、その 3 次元的な格子整合性の理解や優先界面方位関係の予測を行う上で有用な解析手法である。

Fig. 2.14 は、YBCO 結晶と MgO 結晶の間の幾何学的格子整合性を示している。Fig. 2.14 (a)および (b)は、

CRLP計算の結果、格子一致度が現れた方位関係-1および方位関係-2における 2結晶間の相対的な方位を

表している。また、Fig. 2.14 (c)は、計算時のYBCO/MgO界面の初期方位をEq. (2.8)のように配置し、MgO

結晶の[001]軸に設定したω軸を 0～90°の範囲で回転した時の格子一致度を示している。これらの結果よ

り、Fig. 2.13の実際に観察された 2種類の方位関係は、共に幾何学的な格子整合性を有していることが分

かる。なお、実際の観察における優先界面方位関係は、CRLP 計算における格子一致度の低い方位関係-1

に対応しており、一方、稀にしか観察されなかった方位関係-2は、CRLP計算では格子一致度が高かった。

この事実は、CRLP法が界面の幾何学的な格子整合性のみを考慮して計算を行っているためであり、幾何

学的には高い整合性であったとしても、実際の界面には、化学結合などの影響も強く反映された構造が

現れるものと考えられる。 

 

 

Fig. 2.14 YBCO結晶とMgO結晶の間の幾何学的格子整合性. (a) 方位関係 (OR)-1および (b) OR-2における2

結晶間の相対的な方位. (c) 回転角ωに対する格子一致度Vの変化. OR-1 (ω = 45°)  OR-2 (ω = 0°) 共に幾何学的

な格子整合性を有する. 

 

(3) 界面転位 

Fig. 2.13  (a)および (b)の電子線入射方位に対応したYBCO/MgO界面のHRTEM像をそれぞれFig. 2.15  (a)お
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よび (b)に示す。2.3.1項で述べた転位の形成機構は、格子ミスフィットが 4～5 %以下の時にのみに当ては

まるものである。格子ミスフィットがこの値を超えると、1.2.1項で詳述したように、臨界厚さが1原子層

以下となることによってその意味を失い、非整合界面が形成されるものと考えられている。完全な非整

合界面とは、互いに接する原子間に結合が全く生じないことを意味している。したがって、界面を形成

する 2 つの結晶は Fig. 1.2 (c)に示すように単に接している状況にある。もし、界面をはさむ異種の原子間

で化学結合が生じれば、たとえそれが非常に弱い結合であっても局在化した結合が生じるはずである(3)。

たとえば、一方の結晶のヤング率が他方の結晶のヤング率よりも大きい場合を仮定してみる。この場合、

柔らかい結晶内において界面近傍での原子変位が生じるため、Fig. 1.2 (d)で示されるように整合領域が幾

何学的ミスフィット転位 (あるいはミスマッチ転位) によって仕切られる構造を取る。幾何学的ミスフィ

ット転位は、固有のバーガースベクトルを持たず、ミスマッチベクトルで記述すべきであって(3)、その意

味で本来の転位とは異なる。これらの幾何学的ミスフィット転位についても、前述の Bollmann のモアレ

モデルによって記述でき、その間隔も Eq. (1.4)によって導かれる。Fig. 2.15 (a)および(b)には、界面に沿う

周期的な黒いコントラストが観察される。これらの界面は、投影方向にYBCO薄膜とMgO基板が重なり

合っている可能性が懸念されるため、界面の周期的コントラストを前述の幾何学的ミスフィット転位と

断定することは難しいが、界面の格子ミスマッチが非常に大きい系であり、界面に周期的なひずみコン

トラストが観察されており、その間隔も計算されるモアレ間隔 0.93 nmおよび 3.2 nmと一致することから、

擬半整合界面が形成されていることが強く示唆される。 

 

 

Fig. 2.15 (a) [110]YBCO//[100]MgOおよび (b) [110]YBCO//[110]MgO断面方向から電子線を入射した場合のYBCO/MgO界

面の断面HRTEM像. 界面に沿う周期的な黒いコントラストが観察される. 

 

Fig. 2.16  (a) および (b) は、本試料の薄膜内部に形成された格子欠陥の HRTEM像およびその FFT像であ

る。これより、YBCO 膜内には界面に垂直な方向のバーガースベクトルを有する刃状転位が高密度に導

入されていることが分かる。Fig. 2.16  (b) より、この刃状転位のバーガースベクトルは、b = 1/3<001>YBCOで

あるものと推定される。格子ミスフィットの非常に小さいYBCO/NdGaO3系のYBCO膜内にはこれらの転
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位が全く存在しなかったことから、YBCO/MgO 系で形成された高密度の刃状転位は、大きな格子ミスフ

ィットに起因しているものと考えられる。すなわち、基板上に YBCO 結晶が成長する際、YBCO/NdGaO3

系では界面の格子ミスフィットが非常に小さいため、1.2.1項で述べたように、Frank-van der Merve型の層成

長が優位となることが予想される。基板上に形成された二次元核が平面上に成長して一原子層の膜にな

り、続いてその層上に再び核が発生し、同様に原子層が積層されていくことにより、積層欠陥の少ない

規則構造が形成されたものと考えられる。一方、YBCO/MgO 系では界面の格子ミスフィットが非常に大

きいことから、1.2.1項に示したVolmer-Weber型の島状成長となることが予想される。基板上に形成された

核は、成長の初期段階から三次元的な島状に成長するため、隣接する島同士の(001)YBCO面の規則構造を横

方向に継承することが困難となる。この影響によって、膜内には積層欠陥 (すなわちその端部に刃状転

位) が導入され、膜表面までこのような欠陥形成が継続されたものと考えられる。 

 

 

Fig. 2.16 (a) [110]YBCO方向から観察を行ったMgO基板上に成長したYBCO膜の断面HRTEM像. (b) 図中に挿入

した (c) FFTパワースペクトルに現れる 003YBCO反射 (および𝟎𝟎𝟑̅YBCO反射) に対応する周波数成分を用いて

高分解能像から抽出されたフーリエフィルター像. YBCO結晶内のab面上には積層欠陥が形成されている

ことを示している. 

 

(4) 超電導特性 

この試料のTcは88 Kであり、77 K、0 Tにおける Jciは1.1×105 A/cm2と非常に優れた特性を示した。さら

に、77 Kにおいて1 Tの磁場を c面に平行に印加した時の Jciも5.4×105 A/cm2という高い特性を示す。これ

は、YBCO膜内の{001}YBCO面内に存在する多数の刃状転位 (格子欠陥) が磁束線のピンニングセンターとし

て寄与しているためと考えられる。この格子欠陥の磁束ピン止め力は非常に強く、同一の磁場印加方向

において77 K、3 Tの強磁場中であっても2×104 A/cm2とあまり特性の劣化が見られない(88)。 

ここで、高磁場中において観測される優れた Jciとその磁束ピンニング機構について考察する。Fig. 2.16

に代表される YBCO/MgO系の膜内を撮影した複数の HRTEM像をもとに、積層欠陥端部の刃状転位密度

を計測すると、約 1.3×104 µm-2であることが分かった。このYBCO膜の 77 Kにおける Jciの磁場依存性に

は3 Tにピーク効果が現れる(93)。磁束量子の大きさが2.1×10-15 Wbであることから、3 Tの高磁場中におけ
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る単位面積当たりの磁束量子数は、約 1.5×103 µm-2となる。これらの結果から、磁束量子密度よりも刃状

転位密度の方が1桁ほど大きい値を取ることが分かる。ここで、磁場特性計測時の温度は、Tcに近い77 K

という比較的高い温度域である。そのため、温度の上昇に伴って熱的な揺らぎが大きくなることにより、

磁束のピン止め点として機能しなくなる刃状転位が徐々に増加していくことを考慮すると、77 K におけ

る磁束量子密度と磁束ピンニングに有効な刃状転位密度はおおよそ対応するものと推察される。実際、

この YBCO/MgO系の磁場特性に観測されるピーク効果は、計測温度が低温になるにつれて高磁場側にシ

フトする特徴を有している(93)。このことから、より低温になる程有効な磁束ピンニングサイトが増えて

いることが分かる。 

 

2.4 結論 

YBCOに対する格子ミスフィットが対照的となるNdGaO3基板上 (ミスフィットパラメータf: 0.84～0.90 %) 

およびMgO基板上 (f: 9.0～26 %) にLPE法を用いて作製されたYBCO超電導線材について、その薄膜/基板

界面の構造や膜質、膜内の格子欠陥をHRTEM法およびg･b法により詳細に解析することで、薄膜/基板間

の格子ミスフィットが臨界電流密度 Jciに及ぼす影響について明らかにした。それらを以下にまとめる。 

 YBCO/NdGaO3系には、次の2種類の方位関係、4種類の界面構造が存在する。 

(001)YBCO//(110)NdGaO3; [1̅00]YBCO//[001]NdGaO3   

(001)YBCO//(110)NdGaO3; [010]YBCO//[001]NdGaO3   

(001)YBCO//(110)NdGaO3; [1̅00]YBCO//[11̅0]NdGaO3   

(001)YBCO//(110)NdGaO3; [010]YBCO//[11̅0]NdGaO3 

 YBCO/NdGaO3系では、格子ミスフィットが小さいことから半整合界面が形成され、整合領域を仕切

るようにミスフィット転位網が形成されることで、界面ひずみがほぼ解放されている。 

 YBCO/NdGaO3系の界面転位は、<1̅00 >NdGaO3、<002>NdGaO3あるいは<100>YBCOのバーガースベクトルを

有する刃状転位で構成されており、YBCO側の余分な格子面とNdGaO3側の余分な格子面が直交して

転位網を形成する。直交転位網の交点では刃状成分を有する 1/2<110>YBCO 転位あるいは

1/2<1̅12̅>NdGaO3転位に分解してノードを形成する。 

 YBCO/NdGaO3界面では、格子ミスフィットによって生じる弾性ひずみをミスフィット転位の導入に

よりほぼ解放するため、YBCO 薄膜は格子欠陥をほとんど含まない結晶となるが、有効な磁束線の

ピンニングセンターが存在しないことから77 K、1 T、H // c面における Jciは9.0×102 A/cm2と極めて低

い値となることが分かった。 

 YBCO/MgO系には、次の2種類の方位関係、2種類の界面構造が存在する。 

(001)YBCO//(001)MgO; [110]YBCO//[100]MgO   

(001)YBCO//(001)MgO; [110]YBCO//[110]MgO 

 YBCO/MgO 系では、格子ミスフィットが非常に大きいことから擬半整合界面が形成されているもの

と考えられ、界面には局所的な格子湾曲を伴う幾何学的ミスフィット転位が形成されていることが

強く示唆される。 

 YBCO/MgO 界面では、非常に大きい格子ミスフィットの影響を受けて島状成長が優位となることが

予想される。その結果、ドメイン間の c 面の周期構造を維持することが困難となり、YBCO 膜内に
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は多数の刃状転位 (積層欠陥) が導入されるものと考えられる。これが磁束線のピンニングセンター

として寄与するために、77 K、1 T、H // c面における Jciは5.4×105 A/cm2という高い値を示すことが分

かった。 

 HRTEM像とそのシミュレーション像の比較から、YBCO/NdGaO3界面ではCuO面とNdO面が直接接

合していることが明らかとなった。 
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第3章 Li2MnO3系リチウムイオン電池正極薄膜の界面構造 

3.1 緒言 

Li 過剰系 Mn 酸化物 (例えば Li2MnO3) は、その高い充放電容量から再充電可能なリチウムイ

オン電池のための正極材料として非常に期待されているものの一つである(94   95   96   97   98 )。

Li2MnO3 は、Mn4+の高い価電子状態の結果として、Li の脱離については本質的に不活性である

ことが報告されている(99 )。しかし、Li2MnO3-LiFeO2 複合酸化物では、結晶内にナノスケールの

Mn-rich および Fe-rich のドメインを形成することにより、Li の脱挿入挙動が活性化すると共に

高い充放電容量が得られることが知られている(100   101   102 )。また、ナノサイズ化し、積層欠陥を

多く含む単相 Li2MnO3 でも、最初の充電サイクルにおいて酸素が格子位置から電解質に動くこ

とで酸素欠損相が生じ、Liが脱挿入可能な結晶相に変化するという報告がある(103)。 

さらに、近年では、パルスレーザー蒸着 (Pulsed Laser Deposition: PLD) 法を用いて SrTiO3基板

上に SrRuO3 中間層を介して Li2MnO3 薄膜を形成すると、単相 Li2MnO3 であるにも関わらず、

12.6 nm の膜厚において 279 mAh/g という優れた初期放電容量や 50 回に及ぶ充放電サイクルに

おける電気化学的安定性を示すことが知られている(104)。また、α-Al2O3 基板上に SrRuO3 中間層

を介して Li2MnO3 薄膜を形成した全固体電池においては、結晶構造も格子定数も大きく異なる

材料であるにもかかわらず、SrTiO3 基板上と同程度の初期放電容量やサイクル安定性が得られ

ている。SrTiO3 基板を用いる場合、Li2MnO3(001)面と SrTiO3(111)面が平行となる方位関係にお

いて、Li2MnO3 と基板の格子ミスマッチを極めて小さくすることができる。一方、α-Al2O3 基板

上では構造的にも格子定数からも大きく異なる材料でありながら類似の充放電特性が得られる

背景には何らかの構造的特徴があることが示唆される。しかし、Li2MnO3 薄膜における Li の脱

挿入メカニズムについてはまだ不明な部分が多く、充分には解明されていない。したがって、

単相 Li2MnO3 における充放電挙動を理解し、その原子構造や欠陥構造との相関を把握すること

は非常に重要である。サブミクロンスケールの粒子状 Li2MnO3 正極の劣化メカニズムについて

は、他のグループによって研究されている(105  106)。 

本章では、PLD 法を用いて SrTiO3基板上および α-Al2O3基板上に SrRuO3中間層を介して形成

された充放電サイクル前の単相 Li2MnO3 薄膜(104)を対象に、TEM 法および STEM 法を用いて、

その界面構造および膜内の原子配列や格子欠陥を明らかにし、高い初期放電容量やサイクル安

定性を示す要因について考察する。 

 

3.2 実験方法 

3.2.1 薄膜形成および充放電特性評価 

Li2MnO3膜は、KrFエキシマレーザー (Lambda Physik  COMPex102および 201) および真空チャ

ンバー (AOV Inc.  PSAD-3000) から構成される PLD装置により合成した(104  107)。液系電池の構成

に用いる Li2MnO3成膜に先立ち、0.5 %Nb 添加 SrTiO3(111)基板上に集電体として膜厚 30 nm の
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SrRuO3(111)膜を成膜した(108 )。PLD 実験条件として、基板温度 923 K、基板-ターゲット間距離

60 mm において Li3.2MnO3ターゲットを使用した。その際、レーザー周波数は、酸素分圧 75 Pa

において 10 分または 30 分の堆積時間および 0.8 J/cm2または 1.1 J/cm2のレーザーエネルギーで

1～5 Hz に設定した。また、全固体電池の構成に用いる基板には、Nb ドープ (0.5 wt%) の

SrTiO3(111)と α-Al2O3(0001)の単結晶 (10 × 10 × 0.5 mm3  Crystal Base  Japan) を使用した。各 

Li2MnO3 成膜に先立ち、集電体として SrRuO3 膜を基板上に作製した。また、Li2MnO3 薄膜の組

成は、目標とする組成になるように、酸素分圧を可変することにより制御した。目標組成であ

る Li2.4MnO3 (20 %過剰 Li) の焼結ペレット (直径 20 mm × 3 mm  豊島製作所) を使用した。

Li2MnO3膜の合成条件は、基板温度 973K、ターゲットと基板の距離 60 mm、レーザー周波数 2 

Hz、蒸着時間 0.5時間、レーザーエネルギー1.1 J/cm2、酸素分圧 75 Paとした。ターゲットとし

て焼結 Li3PO4ペレット (50 mm × 4 mmt  株式会社豊島製作所) を用い、ターゲット-基板間距離 

30 mm、圧力 0.5 Pa (Ar/O2 = 0.25)、基板温度 ≈ 300 K、RFパワー 100 W、成膜時間 9時間の条件

で行った。最後に、Li3PO4上に真空蒸着法 (ALS Technology Inc.  E-80Li) を用い、ターゲット-基

板間距離 230 mm、チャンバー圧力 < 8.0 × 10-4 Pa、基板温度 ≈ 300 K、電流 50 A、電圧 1 V、蒸

着時間 0.5 時間という条件下で行った。 全てのプロセスは、リチウム金属および Li3PO4が空気

中の水分や CO2と反応しないように不活性ガス雰囲気下で行った。 

液系電池の構成としては、対極および参照極にリチウム金属を用い、電解液にはエチレンカ

ーボネートとジエチルカーボネートの混合溶媒 (3:7  v/v) 中に 1 mol/dm3の LiPF6を加えたものを

用いた。充放電特性は、Arガスを充填したグローブボックス内で組み立てた 2032型コイン電池

を用いて、298Kで測定した。充放電容量は、蒸着面積 (10×7 mm2) および X線反射率測定結果

から見積もった Li2MnO3 の膜厚と密度をもとに算出した。また、全固体電池の電気化学測定は、

リチウム金属および Li3PO4が空気中の水分や CO2と反応しないように、アルゴン封入グローブ

ボックス内でプローブ付きシールドボックス (東洋テクニカ社製  Probeh-toy-2) を用いて 298Kで

実施した。全固体電池のガルバノスタティック充放電測定は、マルチチャンネルポテンショ/ガ

ルバノスタット (バイオロジック社  バイオロジック VSP) を用いて、電流範囲 0.2～20 C、電圧

範囲 2.0～4.8 V、充電は定電流定電位 (CC-CV) モード (4.8 V  30分)  放電は CCモードで実施し

た。 

 

3.2.2 電子顕微鏡観察 

Li2MnO3/SrRuO3/SrTiO3 系正極材料の電子顕微鏡観察を行うために、以下の手順で断面試料を

作製した。まず、SrTiO3 基板のファセット面を目印として、目的の電子線入射方位が得られる

ように低速ダイヤモンドホイールソーを用いて試料を切断した。次に、切断した試料片の膜面

同士をG-2エポキシ (Gatan Inc.製) により接着し、厚さ約 1 mmの短冊状に切り出した。さらに、

試料厚が約 50 μm になるまで機械研磨を行い、薄片となった試料に Mo 製の補強リングを接着

した後、約 15 μm の厚さまでディンプリングを施した。また、断面試料の他に平面観察用試料

も作製したが、膜の構造を保護するために、その機械研磨およびディンプリングは基板側から



 

71 

 

のみ行い、断面試料と同様に厚さ約 15 μmまで薄片化した。最後に、3 kVのイオン電圧で Arイ

オンシニングを行ったが、この際、液体窒素で試料を冷却することによって試料損傷を最小限

に抑えた。なお、断面試料のイオンシニングでは、選択的なシニングが生じないようにするた

め、界面に対して垂直方向からのイオン照射のみに限定した。明視野 (BF) 像および制限視野電

子線回折 (SAED) パターンの観察には、JEOL製の透過電子顕微鏡 JEM-2010 (点分解能: 0.196 nm, 

球面収差係数: 0.5 mm) を使用した。また、HAADF像および ABF像の観察には、JEOL製の球面

収差補正装置搭載の STEM (JEM-2100F, 点分解能: 0.08nm) を使用した。Li2MnO3結晶と SrRuO3

結晶の間の 3次元的な格子整合性評価には逆格子一致 (CRLP) 法を用いた(39  40)。原子構造モデル

の作成には VESTAを用いた(91)。 

 

3.3 実験結果および考察 

3.3.1 液系電池構成の Li2MnO3正極薄膜 

(1) 充放電特性 

厚さ 26.8 nmの Li2MnO3(001)薄膜の定電流充放電曲線を Fig. 3.1に示す。初期充電時において、

充電容量の増加に伴い電位が徐々に上昇し、4.8V で飽和するという文献で報告されているよう

な“プラトー現象”と同様の結果が得られた(104)。このような電位勾配は、ナノメートルスケー

ルの薄膜電極でしばしば観察される。これは、膜厚が非常に薄いため、高電位が印加された電

極表面での電解質の酸化分解の影響が大きくなるためである(104)。ほぼプラトーな領域は、リチ

ウムと酸素の放出を伴う Li2MnO3 の活性化に対応しており、電気化学的な活性相への構造変化

をもたらす(97  109  110  111  112)。この Li2MnO3 膜は、その後のサイクル試験において可逆的な充放電

反応を示した。特に、この Li2MnO3膜は、初回放電時に 400 mAh/g という高い放電容量を示し

た。まず、SrRuO3結晶と Li2MnO3結晶のドメインサイズおよび SrRuO3/SrTiO3、Li2MnO3/SrRuO3

両界面における優先方位関係について解析した。 
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Fig. 3.1 厚さ 26.8 nmの Li2MnO3(001)膜の定電流充放電曲線. 2.0〜4.8Vの範囲で測定を行い初期

放電容量は 400 mAh/gと高い. 

 

(2) 界面方位関係と格子整合性 

Fig. 3.2 (a)は、Li2MnO3/SrRuO3/SrTiO3系正極材料の断面明視野像である。SrTiO3基板の(111)面

上に形成された SrRuO3中間層は 20～40 nmのドメインサイズを有している。また、その中間層

上に形成された Li2MnO3薄膜は後述するように約 5 nmの微細なナノドメインによって構成され

ていることが分かる。この Li2MnO3/SrRuO3界面および SrRuO3/SrTiO3界面から得た SAED パタ

ーンをそれぞれ Fig. 3.2 (b)および(c)に示す。以下 Li2MnO3結晶、SrRuO3結晶、SrTiO3結晶の面

指数および方位にはそれぞれLMO、SRO、STOと記述する。また、SrRuO3結晶は、かなり歪ん

だペロブスカイト構造を取る。そのため、厳密には cubic 構造の a 軸長を√2倍し、c 軸長を 2 倍

した tetragonal 構造として記述すべきである。しかしながら、Li2MnO3/SrRuO3 界面および

SrRuO3/SrTiO3 界面における格子整合性を議論する上で、簡単のためにここでは擬立方構造とし

て取り扱う。界面を挟む 2 結晶から同時に SAED パターンを取得するのは、相対的な方位関係

を把握する上で有用である。Fig. 3.2 (b)および(c)の回折斑点を同定すると、入射電子線は各結晶

の[100]LMO方向、[1̅1̅2]SRO方向、[1̅1̅2]STO方向と平行となる。また、Li2MnO3/SrRuO3界面および

SrRuO3/SrTiO3界面における方位関係は以下に示す通りである。 

 

(001)LMO ∥ (111)SRO, [010]LMO ∥ [11̅0]SRO (3. 1) 

 

(111)SRO ∥ (111)STO, [11̅0]SRO ∥ [11̅0]STO (3. 2) 
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Fig. 3.2 (a) Li2MnO3/SrRuO3/SrTiO3 系の断面明視野像  (b) Li2MnO3/SrRuO3 界面および (c) 

SrRuO3/SrTiO3 界面から得た SAED パターン. 電子線入射方位はそれぞれ[100]LMO  [𝟏̅𝟏̅𝟐 ]SRO  

[𝟏̅𝟏̅𝟐]STO. 

 

次に、2 つの界面における格子整合性を詳細に解析するために、平面試料を用いて膜面に対

して垂直方向から SAEDパターンを取得した。Fig. 3.3 (a)は Li2MnO3結晶のみから、Fig. 3.3 (b)

は重なった Li2MnO3結晶および SrRuO3結晶から、Fig. 3.3 (c)は 3 つの全ての結晶が重なり合っ

た領域から得た SAED パターンである。入射電子線は、[103]LMO、[111]SRO、[111]STOに対して平

行となる。擬立方晶 SrRuO3と立方晶 SrTiO3は非常に近い格子定数を有する。実際、界面に対し

て垂直な格子面となる(11̅0)SRO面と(11̅0)STO面の間の格子ミスフィット fは 1.2.1項の Eq. (1.3)で

表され(39  113 )、その値は 0.97 %であることから小さい値を取ることが分かる。ここで、ds(HKL)

および df(hkl)は、界面に対して垂直かつ互いに平行となる Li2MnO3結晶および SrRuO3結晶の格

子面間隔に相当する。また、Δd ＝ | ds(HKL) － df(hkl) |である。この界面にミスフィット転位が

導入され、界面ひずみが全て解放されると仮定するとその転位間隔 Dは Eq. (1.4)で表され(39  114)、

その値はモアレ間隔(114)に相当する 29 nmとなるが、SrRuO3中に観察されるドメインサイズに近

い値となる。 
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Fig. 3.3 膜面に垂直な方向から得た SAEDパターン. (a) Li2MnO3薄膜のみ. (b) Li2MnO3薄膜およ

び SrRuO3中間層. (c) Li2MnO3薄膜  SrRuO3中間層および SrTiO3基板. 電子線入射方位はそれぞれ

[103]LMO  [111]SRO  [111]STO. 

 

一方、単斜晶 Li2MnO3と擬立方晶 SrRuO3は、結晶構造が大きく異なるものの、近い格子面間

隔を取る方位関係である。Li2MnO3 結晶および SrRuO3 結晶を構成する最も小さい格子面であり、

界面に対して垂直な格子面となる 1/6(010)LMO面と 1/2(11̅0)SRO面の間の格子ミスフィットは Eq. 

(1.3)より 2.1 %となり、比較的小さい値を取る。また、この時、Eq. (1.4)から計算されるモアレ

間隔は 6.6 nm であり、Li2MnO3 のドメインサイズに近い値である。また、Fig. 3.3 (a)には

Li2MnO3結晶の b軸に沿った超格子構造に起因する 0k0 LMO反射 (k=2  4  6…) が 60 °間隔で 6方向

に現れている。これは、SrTiO3 基板および SrRuO3 中間層の表面(界面)が(111)STO 面および

(111)SRO 面であることから、(111)SRO 面内に存在する 6 つの<11̅0>SRO 方向と[010]LMO 方向が平行

となる等価な 6 種類の方位関係が生じていることを意味している。観察された方位関係 Eq. 

(3.1) (すなわち、等価な 6種類の方位関係の一つ) に基づいた Li2MnO3結晶および SrRuO3結晶を

構成する格子面間隔および二面角を Fig. 3.4 に示す。Fig. 3.4 (a)および(b)は、それぞれ Li2MnO3

結晶の[103]LMO投影図および SrRuO3結晶の[111]SRO投影図である。Eq. (3.1)に示す優先方位関係

において、それぞれ 1/6(010)LMO面と 1/2(11̅0)SRO面、(3̅31)LMO面と 1/2(101̅)SRO面、(3̅3̅1)LMO面と

1/2(011̅ )SRO 面の格子面間隔が近い値を有していることからも、幾何学的な格子整合性が非常に

高い方位関係であることが分かる。なお、Li2MnO3結晶の(010)LMO面と(3̅31)LMO面、(3̅31)LMO面

と(3̅3̅1)LMO 面、(3̅3̅1)LMO 面と(010)LMO 面の間のなす角は全て 60 °であり、擬立方 SrRuO3 結晶の

(11̅0)SRO面と(101̅)SRO面、(101̅)SRO面と(011̅)SRO面、(011̅)SRO面と(11̅0)SRO面の間のなす角が全て

60 °であることと対応する。その格子整合性を評価するために CRLP 法(39  40)による解析を行っ

た。その結果、観察された方位関係 Eq. (3.1)における 3 次元的な格子整合性が最も高く、幾何

学的な格子整合性からも優先的に現れる方位関係であることが確認された。この Li2MnO3 結晶

の回転は、結晶形成後のすべりによっては起こり得ないため、結晶形成時に生じた構造である。 
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Fig. 3.4 Li2MnO3結晶と SrRuO3結晶の面間隔および面角. (a) Li2MnO3結晶の[103]LMO投影図. (b) 

SrRuO3結晶の[111]SRO投影図. 緑: Li  紫: Mn  赤: O  青: Sr  (Ru: Srと重畳). 

 

(3) ドメインサイズの支配要因とその効果 

続いて、Li2MnO3 薄膜においてナノドメインのサイズを決定づける要因と充放電サイクル (Li

の脱挿入) におけるドメイン境界の働きについて考察する。Fig. 3.5は、Li2MnO3薄膜のみの領域

において膜面に対して鉛直方向となる[103]LMO 方向に沿って投影した (a) HAADF-および (b) 

ABF-STEM 像である。挿入図は低倍像の拡大箇所を示している。HAADF 像は、高角度に散乱

された電子を選択的に検出し像を形成しており、原子番号 Z の 2 乗に比例したコントラストが

得られる(115)。そのため、Li2MnO3 結晶において最も明るい輝点は Mn 原子位置を表している。

一方、ABF 像は、明視野領域において低角度に散乱された電子を選択的に検出し像を形成する

ため、HAADF 像との同時取得により軽元素サイトと重元素サイトの対応関係を明らかにする

ことができる(64)。Li2MnO3 薄膜は、Fig. 3.2 (a)のコントラストに相当する 5 nm 程度のナノドメ

インとそのドメイン同士を仕切る周期構造の途切れたドメイン境界によって構成されているこ

とが分かる。また、Li2MnO3ナノドメインは、Fig. 3.2 (b)、(c)および Fig. 3.3 と同様に、下地で

ある SrRuO3結晶の格子の連続性を継承して、Eq. (3.1)に示す優先方位関係 (等価な 6種類の方位

関係を含む) を取るため、ドメイン同士の結晶方位も保たれていることが分かる。しかし、前

述の通り、Li2MnO3/SrRuO3界面には Li2MnO3結晶と SrRuO3結晶の間が整合界面になればその格

子ミスフィットによって連続的な弾性ひずみが蓄積されることが予想される。そこで、

Matthews と Blakeslee が提唱する臨界膜厚 hCの算出式に従って(116)Li2MnO3薄膜の hCを推定する。

その際、Li2MnO3 結晶に蓄積された弾性ひずみを開放するために活動するすべり系を考慮する

必要がある。例えば、一個の Li (あるいは Li  Mn) サイトを囲む最近接のカチオンサイトは c面

内に 6 方向、c 面の外に 6 方向存在する。この隣接するサイトへのすべりが生じると仮定する
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と、その平均原子間距離 (すなわち、バーガースベクトル bの値) は、0.283～0.288 nmである。

Li2MnO3/SrRuO3界面の格子ミスフィット fは、前述の通り 2.1 %である。転位線とバーガースベ

クトルとのなす角 α は、単純な刃状転位であれば 90 °であり、すべり方向と界面とのなす角 λ

は、c面内ですべりが生じると仮定した場合、0 °となる。Li2MnO3結晶のポアソン比 νについて

は文献値が存在しないため、類似の材料となる LiMn2O4の文献値 0.26を参考として用いた(117)。

これらの値から導かれる hCは、約 3.6 nm と見積もられる。もし、Li2MnO3膜が完全な単結晶で

あり、その厚みが臨界膜厚 3.6 nmを超えれば、その界面には 6.6 nmの間隔でミスフィット転位

が形成されるはずである。そのため、Li2MnO3 ナノドメインのサイズは、界面ひずみが許容で

きる臨界値 (すなわち、モアレ間隔にほぼ等しい値) から決まっているものと考えられる。この

試料とほぼ同等な 29.8 nmの膜厚を有する Li2MnO3薄膜では、194 mAh/gという優れた初期放電

容量および 10 回に渡る充放電サイクルにおける電気化学的安定性が確認されている(104)。

Li2MnO3 薄膜の優れた初期放電容量は、充放電サイクル前の初期サンプルが有している結晶構

造の特異性と初期放電時の電気化学的変化によってもたらされると考えられる。また、その後

の充放電サイクルにおける電気化学的安定性も、初期の特異構造がその後も安定に保たれてい

ることを意味している。Li2MnO3 薄膜の初期サンプルにおける構造の特異性は、ナノドメイン

を形成することにあり、充放電サイクルによる顕著な特性劣化が見られないのは、Li イオンの

脱挿入による格子伸縮をナノドメイン境界が緩和するためであると考えられる。 

 

 

Fig. 3.5 [103]LMO方向に沿って投影した Li2MnO3薄膜の STEM像. (a) HAADF像. (b) ABF像. 挿

入図は低倍像の拡大箇所を示している. 

 

(4) 膜内の格子欠陥 

Li2MnO3 薄膜内に形成されるドメイン境界の一部には、逆位相境界 (APB) によって仕切られ

る領域がある。Fig. 3.6 (a)は、APBが観察される Li2MnO3/SrRuO3界面近傍の断面 HAADF-STEM
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像である。入射電子線は、[100]LMO 方向および[1̅1̅2]SRO 方向に対して平行である。[100]LMO 投影

像において特徴的な b軸に沿う遷移金属層内の Li  Mnサイトの超周期構造が APB境界でちょう

ど c軸長の半周期分[103]LMO方向にシフトしていることが分かる。この半周期分の変位ベクトル

は、先に述べた c面の外に存在するすべり系が活動した場合の c軸方向の変位成分に相当する。

APB によって仕切られる Li2MnO3 結晶同士のドメイン境界を表した原子構造モデルが Fig. 3.6 

(b)である。この構造モデルから分かる通り、1ユニットセルの半周期分が[103]LMO方向にシフト

しても、Li イオンの伝導経路は保たれその伝導が大きくは阻害されないことが予想される。そ

のため、APBの存在も Liイオンの充放電挙動に及ぼす影響は少ないものと考えられる。 

 

 

Fig. 3.6 (a) 逆位相境界 (anti-phase boundary: APB) が観察される Li2MnO3/SrRuO3 界面近傍の

HAADF-STEM像. 電子線入射方位は[100]LMO  [𝟏̅𝟏̅𝟐]SRO. (b) APBを形成する Li2MnO3結晶界面の

積層構造. 投影方向は[100]LMO. 

 

次に、Li2MnO3 ナノドメイン内の欠陥構造について述べる。Fig. 3.7 は、[103]LMO 方向の積層

の乱れを示す HAADF-STEM 像である。Li2MnO3 の c 軸投影によって観察されるハニカム状の

Li/Mn 秩序は、[100]LMO 方向に沿って観察した場合、遷移金属層の[010]LMO 方向に沿って超格子

構造を示す(118 )。しかしながら、Li2MnO3 ナノドメイン内では[103]LMO 方向の積層周期の乱れも

多数観察される。Li2MnO3 結晶における<010>LMO 方向に沿った遷移金属層の Li/Mn 原子の占有

率は、Fig. 3.7 に挿入した理想結晶の構造モデルのように配列する。しかし、[103]LMO 方向の積

層が c 面内で 1 格子分シフトしていることが分かる。このような積層欠陥を生じる構造として

は 2つの可能性が考えられる。一つは、Fig. 3.3 (a)に示したように、c面内において±60 °の結晶

回転を生じる欠陥構造である。また、もう一つの可能性は、J. Brégerらが報告している c面内に

変位する積層欠陥である(118)。Fig. 3.8は、Li2MnO3結晶の c面内において±60 °の結晶回転が生じ

た場合に現れる[103]LMO 方向の積層構造の変化を示したものである。Fig. 3.8 (a)が[100]LMO 方向
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から投影した積層構造であり、Fig. 3.8 (b)および(c)がそれぞれ Fig. 3.8 (a)に対して±60 °の回転関

係となる[110]LMO 方向および[11̅0 ]LMO 方向から投影した積層構造である。しかしながら、

[100]LMO 方向からの投影では、結晶形成時に発生した±60 °回転でも結晶形成後に導入された積

層欠陥でも同じ HAADF 像が得られることから、形成要因を特定することは難しい。しかし、

このような積層欠陥があっても Li イオンの伝導経路は保たれており、その伝導を大きく阻害す

るような結晶欠陥になるとは考えにくい。そのため、Li イオンの脱挿入挙動に及ぼす影響は少

ないものと考えられる。 

 

 

Fig. 3.7 Li2MnO3薄膜に観察される[103]LMO方向の積層の乱れを示す HAADF-STEM 像. 挿入図

は積層周期 A における像コントラストと原子配列との対応関係を表している. 積層周期 A にお

ける電子線入射方位は[100]LMO. 

 

 

Fig. 3.8 Li2MnO3結晶の c面内において±60 °の回転が生じた場合の[103]方向の積層構造変化. 

図中の矢印はMn原子の占有率が高いサイトを示す. (a) 投影方向: [100]LMO. (b) 投影方向: [110]LMO. 

(c) 投影方向: [𝟏𝟏̅𝟎]LMO (それぞれ Fig. 3.7の積層周期 A  Bおよび Cに対応). 
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この試料の観察結果を Fig. 3.9に模式的にまとめる。 

 

 

Fig. 3.9 観察結果に基づいて描いた Li2MnO3層を構成するナノドメインの模式図. 青線  赤線お

よび緑線はそれぞれドメイン境界  APBおよび SFを示している. A  Bおよび Cは 3種類の積層周

期を表している. 
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3.3.2 全固体電池構成の Li2MnO3正極薄膜 

(1) 充放電特性 

Fig. 3.10 (a) および (b) は、それぞれ SrTiO3基板上および α-Al2O3基板上に SrRuO3を介して成

膜された Li2MnO3 系正極薄膜全固体電池の定電流充放電曲線である。両者共に初回放電容量は

100 mAh/g 程度と比較的低い値からの開始となるが、何回かのサイクルを繰り返す間に容量が

徐々に増加し、20 回目のサイクル試験においては 300 mAh/g 程度と高い放電容量を示すことが

分かる。このように、両者は基板が異なるにもかかわらず、類似した充放電特性を示す。 

 

 

Fig. 3.10 異なる基板上に形成された Li2MnO3 正極薄膜の定電流充放電曲線. (a) 

Li2MnO3/SrRuO3/SrTiO3系  (b) Li2MnO3/SrRuO3/α-Al2O3系. 

 

(2) Li2MnO3正極表面･断面の構造的特徴 

Fig. 3.11 (a) および (b) は、SrTiO3基板上および α-Al2O3基板上に SrRuO3集電体層を介して成

膜された Li2MnO3 薄膜の表面形態を示す二次電子像である。Li2MnO3 表面には両基板上におい

て特徴的な異なる表面形態が観察された。Fig. 3.11 (a) に示した SrTiO3基板表面には、丸みを帯

びた板状のファセット構造または六角板状のファセット構造 (図中の黄色い六角マークで示し

た領域) が観察された。一方、Fig. 3.11 (b) に示した α-Al2O3基板表面には、三角錐状のファセッ

ト構造が観察された。この三角形の頂点方向は、図中の黄色と橙色のマークで示したように、

界面内で 0° (120°、240°は等価) または 60° (180°、300°は等価) の回転関係にある 2通り

の結晶方位が存在していることが強く示唆される。 

Fig. 3.11 (c) および (d) は、SrTiO3上および α-Al2O3上に SrRuO3を介して成膜された Li2MnO3正

極薄膜の断面組織を示す反射電子像である。両者の断面組織にも表面組織同様、明確な特徴が

現れている。Fig. 3.11 (c) に示した SrTiO3上の SrRuO3層および Li2MnO3層の成長初期段階では、

共に均質で平坦な膜を形成していることが分かる。また、Fig. 3.11 (a)の Li2MnO3 薄膜表面およ

び Fig. 3.11 (c)の Li2MnO3薄膜断面に観察されるファセット構造は、成長初期に平坦な Li2MnO3

膜が形成された後、島状成長に転じたことを示している。一方、Fig. 3.11 (d) に示した α-Al2O3

上の SrRuO3では、成長初期から島状成長が支配的となっており、界面に対するファセット面の

角度がおよそ 53～58°となる台形形状の孤立した島状組織が観察される。その結果、所々に α-
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Al2O3 基板表面が露出した領域が確認できる。Li2MnO3 は、下地となる SrRuO3 の形状的特徴を

引き継ぎながらも、オーバーグロースにより徐々にそのカラムサイズを粗大化していく様子が

分かる。 

 

 

Fig. 3.11 Li2MnO3正極薄膜の (a)  (b) 表面に観察される晶癖を示す二次電子像および (c)  (d) 断

面組織を示す反射電子像. (a)  (c)は Li2MnO3/SrRuO3/SrTiO3系  (b)  (d)は Li2MnO3/SrRuO3/α-Al2O3

系の表面･断面組織を示している. 

 

ここで、Li2MnO3/SrRuO3/α-Al2O3 系界面の断面構造について更に詳細な調査を行うために、

STEM による断面観察を行った。系全体の断面構造を示す低倍明視野 (BF-) STEM 像および

SrRuO3/α-Al2O3界面の構造を示す高倍 BF-STEM像をそれぞれ Fig. 3.12 (a) および (b) に示す。低

倍 BF-STEM 像より、SrRuO3 の個々の島上に成長した Li2MnO3 は、成長に伴ってわずかながら

粗大化していく様子が観察されるが、Fig. 3.11 (d) の SEM 観察結果と同様、下地となる SrRuO3

の形状的特徴に制限された形での結晶成長となる。また、Li2MnO3 の表面側には、SrRuO3 に観

測されたファセット角とほぼ同等な三角錐状の晶癖が観察されることから、SEM による表面･

断面観察結果と対応していることが分かる。高倍 BF-STEM像に観察される格子面間隔より、α-

Al2O3の (0001)Al2O3面と SrRuO3の (111)SRO面が平行かつ α-Al2O3の (11̅02)Al2O3面 (Rhombohedral

面: R面) と SrRuO3の (001)SRO面が平行な関係にあることが明らかとなった。この両者の関係か

ら、SrRuO3/α-Al2O3界面の方位関係は以下に示す通りである。 

 

(𝟏𝟏𝟏)𝐒𝐑𝐎 ∥ (𝟎𝟎𝟎𝟏)𝐀𝐥𝟐𝐎𝟑, [𝟏𝟏̅𝟎]𝐒𝐑𝐎 ∥ [𝟏𝟏𝟐̅𝟎]𝐀𝐥𝟐𝐎𝟑 (3. 3) 
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Fig. 3.12 α-Al2O3基板上の SrRuO3層および Li2MnO3層に観察されるファセット面を示す (a) 低

倍 BF-STEM 像および (b) 高倍 BF-STEM 像. 電子線入射方位はそれぞれ[010]LMO  [𝟏𝟏̅𝟎 ]SRO  

[𝟏𝟏𝟐̅𝟎]Al2O3. 

 

この時、α-Al2O3 の R 面は (0001)Al2O3 面とのなす角が 57.6°であり、それに対応する SrRuO3 の 

(111)SRO面は (001)SRO面とのなす角が 54.7°となる。すなわち、α-Al2O3の低指数面である R面の

格子の連続性を継承する形で SrRuO3の (001)SRO面が平行な関係を保っていることが強く示唆さ

れる (幾何学的な格子整合性についての解釈は後述)。ここで、SrRuO3の (111)SRO面が α-Al2O3の 

(0001)Al2O3 面に対して平行な関係を取る場合、[111]SRO 軸まわりには 3 回対称となるため、視野

内に向かい合う{001}SRO 面が出現することは構造的にあり得ない。しかし、図中右側に観察さ

れる SrRuO3結晶内には SrRuO3/α-Al2O3界面から数 nm 離れた領域に双晶界面が形成されている

ことが分かる。すなわち、個々の島内において部分的に双晶界面を導入することにより、島の

両端には右上と左上に向かう(001)SROファセット面が出現することになり、その結果、台形形状

を呈する島が形成されることになる。また、SrRuO3 の島状組織が表面側から観察した際に三角

錐状を呈するのは、[111]SRO軸まわりに 3 回対称性を有する構造的な特徴が現れた結果であり、

0°と 60°の 2種類の方位関係が観測される特徴も、界面を跨いで平行に引き継がれる関係と鏡

面対称として引き継がれる関係の両者が現れている結果と考えることができる。これらの形態

的特徴は、SEM と STEM の観察結果において矛盾しない。なお、SrRuO3 の島と島の間で α-

Al2O3 基板が露出した領域には、SrRuO3 の島上と同じ方位関係を取り成膜された Li2MnO3 が観
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察される。このような領域では、α-Al2O3 基板の(0001)Al2O3 面がテラスとなり、SrRuO3 結晶の

(001)SRO 面がステップとなる境界領域が Li2MnO3 結晶核の起点となり、Li2MnO3 と SrRuO3 の間

の整合性の高い方位関係が現れることにより、SrRuO3 の島上と同じ方位関係を取るものと考え

られる。 

 

(3) 界面方位関係と格子整合性 

ここで、SrTiO3とα-Al2O3という結晶構造も格子定数も異なる異種基板上に形成されたSrRuO3

および Li2MnO3 薄膜の構造に類似性を与えている起源について調査を行った。Fig. 3.13 は、

Li2MnO3/SrRuO3/SrTiO3 系および Li2MnO3/SrRuO3/α-Al2O3 系正極薄膜のそれぞれの界面から取得

した SAED パターンである。Fig. 3.13 (a) および (c) は、それぞれ Li2MnO3/SrRuO3/SrTiO3 系の

Li2MnO3/SrRuO3界面および SrRuO3/SrTiO3界面から取得したものであり、Fig. 3.13 (b) および (d) 

は、それぞれ Li2MnO3/SrRuO3/α-Al2O3系の Li2MnO3/SrRuO3界面および SrRuO3/α-Al2O3界面から

取得したものである。Fig. 3.13 (a) および (b) の SAEDパターンより、両基板上の Li2MnO3およ

び SrRuO3 薄膜は、液系電池を構成する前述の薄膜と同様に、それぞれ Monoclinic および

Orthorhombic に帰属できる (先と同様、簡単のため Pseudocubic として取り扱う)。また、両基板

上の Li2MnO3は、異種基板上でありながら Eq. (3.1) で表される同一の界面方位関係にあること

が分かった。そして、Li2MnO3 膜内には [103]LMO 方向の積層欠陥が存在することを示す縦方向

に連なる回折斑点が 020LMO、040LMO を横切る位置に観測される点も共通している。

SrRuO3/SrTiO3 界面については、前述の液系電池と同様な Eq. (3.2)で表される同一の界面方位関

係であった。一方、SrRuO3/α-Al2O3 界面における方位関係は、先に述べた Eq. (3.3)に示す通り

である。 

SrRuO3/SrTiO3 界面および Li2MnO3/SrRuO3 界面における方位関係がそれぞれ Eq. (3.2)および

Eq. (3.1)で表されることから、界面における格子ミスフィット f は、先の液系電池と同様に、

0.97 %および 2.1 %となる。SrTiO3 基板上の SrRuO3 薄膜が平坦で均質な膜を形成するのは、格

子ミスフィットが 0.97 %と非常に小さい値を取ることから、基板上に二次元核が形成され、そ

れらが平面上に成長して一原子層の膜になる層状成長が支配的であるためと考えられる。また、

SrRuO3 上に成長する Li2MnO3 薄膜が、成長初期には層状成長の様式を取るが、成長の途中段階

からモードが切り替わり島状成長に移行するのは、SrRuO3/SrTiO3 界面に比べて 2.1 %という若

干大きい格子ミスフィットを有しているためであると考えられる。一方、SrRuO3/α-Al2O3 界面

の方位関係が Eq. (3.3)で表される場合、界面の格子ミスフィット fは、(22̅0)SRO//(224̅0)Al2O3にお

いて 16 %もの大きい値を取る。SrRuO3/SrTiO3界面が f = 0.97 %で整合界面あるいは反整合界面

を形成すると考えられるのに対して、SrRuO3/α-Al2O3界面が f = 16 %であることから非整合ある

いは擬半整合界面を形成すると考えられ、両者は非常に対照的な界面構造であることが分かる。

それにもかかわらず、この SrRuO3/α-Al2O3上に形成される Li2MnO3薄膜が SrRuO3/SrTiO3上に形

成される Li2MnO3 薄膜と同様な方位関係を取る背景には、互いに大きく異なる下地環境や結晶

成長様式を辿りながら、それぞれが有する個別の構造的特徴から結果的に類似の構造や性質を
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有する Li2MnO3 薄膜が形成されることを意味している。ここで、Li2MnO3 表面のファセット構

造が両者で異なっている点については、SrRuO3 の結晶形成過程が関与しているものと考えられ

る。これは、SrTiO3 上の SrRuO3 薄膜では層状成長が支配的となることにより、Li2MnO3 結晶形

成時において SrRuO3結晶の側面の構造情報が継承されないのに対して、α-Al2O3上の SrRuO3薄

膜では島状成長が支配的となることにより、SrRuO3 表面に形成された結晶ステップやキンクの

影響を受けて、SrRuO3 側面のファセット構造が Li2MnO3 結晶形成時に継承されることが予想さ

れる。このような点から見ても、それぞれの Li2MnO3 薄膜は互いに異なる結晶形成過程を経て

いることが分かる。しかし、異なる基板上であっても SrRuO3に対する Li2MnO3の格子ミスフィ

ットは 2.1 %と比較的小さいため、成長様式の違いによって異なるファセット構造を有する

Li2MnO3 であるが、成長初期段階の層状成長の過程においては、結晶核からの沿面成長により

均質で平坦な膜を形成するものと考えられる。そして、その後の成長モードの切り替わりによ

って島状成長に転じると、それぞれのファセット構造が結晶表面に現れるものと考えられる。 

 

 

Fig. 3.13 Li2MnO3正極薄膜断面から得た SAEDパターン. (a) SrTiO3基板上および (b) α-Al2O3基

板上に形成された Li2MnO3/SrRuO3界面  (c) SrRuO3/SrTiO3界面  (d) SrRuO3/α-Al2O3界面から取得

した SAEDパターン. 
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次に、Li2MnO3/SrRuO3/α-Al2O3 系の断面構造について高倍率での観察を行った結果について

述べる。Fig. 3.14 (a) および (b) は、それぞれ SrRuO3/α-Al2O3界面の無欠陥領域および双晶境界

を含む領域の HAADF-STEM 像である。SrRuO3/α-Al2O3界面では、Fig. 3.12 (b) で示したような

α-Al2O3の R面と SrRuO3の (001)面が平行となるような関係や、異種材料同士ではあるものの互

いの低指数面が界面を挟んで鏡面対称の配置を取る方位関係が観察された。また、SrRuO3 結晶

内には双晶境界がしばしば観察されることから、比較的高い頻度で形成されているものと考え

られる。Fig. 3.14 (c) は、α-Al2O3上に形成された Li2MnO3/SrRuO3界面において引き継がれる結

晶格子面を表している。この界面においても、Li2MnO3の (1̅01)LMO面と SrRuO3の (001)SRO面と

いう互いの低指数面がほぼ平行あるいは界面を挟んで鏡面対称の配置となる方位関係を取るこ

とが明らかとなった。 

 

 

Fig. 3.14 Li2MnO3/SrRuO3/α-Al2O3系における SrRuO3/α-Al2O3界面の (a) 無欠陥領域  (b) 双晶境界

を含む領域および (c) Li2MnO3/SrRuO3 界面において引き継がれる結晶格子面を示す HAADF-

STEM像. (d) Li2MnO3薄膜の HAADF-STEM像. Li2MnO3膜内には多数の積層欠陥が観察される. 
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ここで、格子ミスフィットの非常に大きい系となる SrRuO3/α-Al2O3界面について、CRLP法に

よる優先方位関係の解析を行った。その結果を Fig. 3.15に示す。Fig. 3.15 (a) に示した方位関係 

(OR)-1 は、実際に観察された Eq. (3.3)の界面方位関係に対応するもので、その方位関係を初期

方位として CRLP 計算を行った。この結果は、全方位関係のうち回転角 ω についてのみ表示し

た結果である。この CRLP計算において最も格子一致度が高かった方位関係は、ω回転角 0°、

60°、120°にピークが現れている OR-1であった。なお、他にも ω回転角 30°の位置にピーク

が現れていることが分かる。この方位関係における界面に鉛直方向となる格子面のミスフィッ

トは、f = 1.4 %と比較的小さい値を取るが、この方位関係は実際の観察では確認されていない。

これらの結果から、Li2MnO3/SrRuO3/α-Al2O3系においても、界面を挟んで互いの 3次元的な格子

の連続性が最大化されるような界面方位関係が現れているものと考えられる。 

 

 

Fig. 3.15 SrRuO3結晶と α-Al2O3結晶の間の幾何学的格子整合性. (a) 回転角 ωに対する格子一致

度 Vの変化. (b) 方位関係 (OR)-1および (c) OR-2における 2結晶間の相対的な方位. 実際に観察さ

れた方位関係 OR-1 (ω = 0°) において最も高い幾何学的な格子整合性を有する. 

 

(4) 膜内の格子欠陥 

次に、Li2MnO3 薄膜内の欠陥構造について述べる。Fig. 3.14 (d) は、Li2MnO3 薄膜内の欠陥構

造を示す HAADF-STEM像である。Li2MnO3/ SrRuO3/α-Al2O3系の Li2MnO3薄膜内にも Fig. 3.7に

示したような液系正極薄膜内に観察された [103]方向の積層欠陥が多数形成されていることが分

かった。この積層欠陥も、液系正極薄膜と同様に、薄膜形成後のすべりによって導入されたも
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のではなく、薄膜形成時の結晶回転によって形成されたものと考えるのが妥当である。また、

Li2MnO3薄膜内には液系正極薄膜と同様に、APB もしばしば観察される (Fig. 3.16)。Li2MnO3結

晶を a 軸方向から投影した場合、b 軸に沿う遷移金属層内の Li  Mn 原子の周期は、サイト占有

率の高い原子種に注目すると…Li-Mn-Mn-Li-Mn-Mn-Li…という長周期構造を有している。

Li2MnO3内に形成される APBが b面上に形成される際には、必ずこの Mn-Mnダンベルの境界に

おいて c/2 シフトする構造を取ることが観察から明らかとなった。また、この APB の形成要因

として考えられるのは、Fig. 3.17 に示すように、SrRuO3 結晶表面の段差が起源となり Li2MnO3

結晶格子の c/2 シフトが発生し、APB が Li2MnO3 薄膜表面に向かって引き継がれていくことが

明らかとなった。図中の中央下部には SrRuO3 のドメイン境界が存在し、その直上の SrRuO3 表

面には空隙が観察される。Li2MnO3 結晶は、膜厚の増加と共にその空隙を埋めるようにオーバ

ーグロースし、互いの結晶が接した領域から APBが Li2MnO3表面に向かって継承されていく。 

 

 

Fig. 3.16 α-Al2O3基板上に形成された Li2MnO3薄膜内に観察される APBの HAADF-STEM像 (フ

ーリエフィルター処理像). APBは Mn-Mn原子間で c/2シフトすることにより形成される. 
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Fig. 3.17 Li2MnO3 薄膜内に観察される APB の発生起点と考えられる Li2MnO3/SrRuO3 界面の

HAADF-STEM像. APB発生起点には SrRuO3表面の結晶ステップが観察される.  

 

3.4 結論 

SrRuO3 に対する格子ミスフィットが対照的な関係にある SrTiO3 基板上 (f: 0.97 %) および α-

Al2O3基板上 (f: 16 %) に PLD法を用いて SrRuO3集電体層を介して成膜された Li2MnO3正極薄膜

について、その薄膜/下地界面の構造や膜質、膜内の格子欠陥を TEM 法および STEM 法を用い

て解析を行うことにより、薄膜/下地間の格子ミスフィットが充放電特性に及ぼす影響について

明らかにした。それらを以下にまとめる。 

 Li2MnO3/SrRuO3/SrTiO3系の Li2MnO3/SrRuO3界面および SrRuO3/SrTiO3界面には、一義的に

決まる優先方位関係がある (液系電池、全固体電池共に同じ方位関係)。 

(001)LMO ∥ (111)SRO, [010]LMO ∥ [11̅0]SRO 

(111)SRO ∥ (111)STO, [11̅0]SRO ∥ [11̅0]STO 

 SrTiO3基板上に形成された Li2MnO3結晶および SrRuO3結晶は、モアレ間隔に相当するドメ

インサイズを取る。このドメインサイズは、下地との格子ミスフィットから生じる弾性ひ

ずみを許容できる閾値に相当し、Li2MnO3結晶および SrRuO3結晶のドメインサイズは、そ
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れぞれ約 5 nmおよび約 20～40 nmである。 

 単相 Li2MnO3 薄膜の高い充放電容量と優れた電気化学的安定性は、Li2MnO3 ナノドメイン

が SrRuO3結晶との界面方位関係を保ちその構造を維持すると共に、Liイオンの脱挿入によ

る体積変化をドメイン境界において調整する働きによるものと考えられる。 

 Li2MnO3結晶内の Li 原子および Mn 原子は規則的な構造を形成するが、結晶内には c 軸方

向の積層の乱れや逆位相境界も観察される。しかし、これらの格子欠陥は、その形成前後

において Li-Li の最近接原子間距離を大きく変化させるものではないと推定されることか

ら、Liイオンの伝導経路を大きく阻害するものではないと考えられる。 

 Li2MnO3/SrRuO3/α-Al2O3系の Li2MnO3/SrRuO3界面および SrRuO3/α-Al2O3界面にも、一義的

に決まる優先方位関係がある。 

(001)LMO ∥ (111)SRO, [010]LMO ∥ [11̅0]SRO 

(111)SRO ∥ (0001)Al2O3, [11̅0]SRO ∥ [112̅0]Al2O3 

 SrTiO3基板とは構造が大きく異なる α-Al2O3基板上に形成された正極薄膜の充放電特性は、

SrTiO3基板上の正極薄膜と類似の挙動を示す。 

 α-Al2O3の R 面と対応する SrRuO3および Li2MnO3の低指数面が界面をまたいで平行あるい

は界面を挟んで鏡面対称の関係を取るという構造的特徴が TEM および STEM 観察によっ

て明らかとなった。 

 逆格子一致度の計算結果から、SrRuO3/α-Al2O3界面では 2結晶間の 3次元的な格子の連続性

を最大化するように界面方位関係が決まることが強く示唆される。 
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第4章 Ti 金属/6H-SiC 半導体の界面制御と Ti の特異構造 

4.1 緒言 

金属/半導体界面は、技術的および基礎的な関心の両側面から集中的な研究の対象となってい

る(119   120 )。しかし、これらの努力にもかかわらず、界面における原子の周期構造、電子構造、

電気的性質の相互の関係を明らかにするための相補的な調査はわずかにしか行われていない。

その理由の一つとして、界面反応、ショットキー障壁、界面準位密度などの界面における機能

制御が困難な点が挙げられる。金属/Si 系(121  122)や金属/GaAs 系(123)では、室温において金属が半

導体上に堆積された場合、意図しない界面反応が発生することがよく知られている。このよう

な界面反応は、界面の構造と電気的性質との関係を深く理解する上での大きな障害となってい

る。そして、もう一つの問題は、表面原子終端に関するメタライゼーション前の半導体表面の

欠陥である。緩衝 HF(124)または沸騰水浸漬(125)による Si(111)表面でのモノハイドライドの使用お

よび GaAs(100)表面での硫黄パッシベーション(126)による高度な終端技術が開発されたが、本研

究を実施した時点において、界面反応やショットキー障壁高さの制御が可能となる理想的な技

術は実現されていなかった。一方、炭化ケイ素は、Si および GaAs 基板と比較して、Si-C 結合

が強く、室温での界面反応を抑制することが期待される。これについては、沸騰水技術を使用

して金属/6H-SiC(0001)系における界面準位を大幅に低減した理想的な界面形成が原らによって

報告されている(127)。 

HRTEM 法は、界面の原子配列を調査し、界面構造や結晶内の転位 (格子欠陥) を特徴づける

ための強力な手法の一つである(85)。また、界面を挟む異種結晶間の格子整合性については、

1.2.2 項に記述したように、CRLP 法を用いた評価が有用である(39  40  41  128 )。本章では、(0001)Si

面と(0001̅ )C 面という極性を有する 6H-SiC 単結晶基板を用いて理想的な界面制御を行った

Ti/6H-SiC{0001}ヘテロ界面を対象に、HRTEM 法を用いて、Ti 結晶の周期構造および対称性か

ら特異な fcc 構造が形成されている事実や、Ti/6H-SiC 界面および Ti 薄膜内に形成される転位構

造、そして CRLP 計算から導かれる 2 結晶間の幾何学的な格子整合性や優先界面方位関係につ

いて詳述する。 

 

4.2 実験方法 

4.2.1 薄膜形成 

6H 構造の α-SiC (6H-SiC) 単結晶基板上への金属 Ti 薄膜の成膜プロセスとして、Fig. 4.1 に示

す 3 通りの方法を実施した。基板には、n 型 6H-SiC 単結晶ウェハ (Cree Research  Inc.  Durham  

NC) を用いた。成膜プロセス-1 (6H-SiCの Si面上に hcp-Tiが形成) における 6H-SiCの成長面に

は、(0001)6H-SiC面から ([0001]6H-SiC軸が[1120]6H-SiC方向に) 3.5°傾斜した Si終端面を用いた。成

膜プロセス-2 (6H-SiCの Si面上に fcc-Tiが形成) における成長面には、(0001)6H-SiC面 (傾斜なし) 

の Si終端面を用いた。そして、成膜プロセス-3 (6H-SiCの C面上に fcc-Tiが形成) における 6H-
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SiC の成長面には、(0001)6H-SiC面から ([0001]6H-SiC軸が[1120]6H-SiC方向に) 3.5°傾斜した C 終端

面を用いた。成膜プロセス-1および-2では、初めに 96 % H2SO4: 30％ H2O2 (ピラニア溶液) を用

いて基板を洗浄し、炭素や酸素などの汚染物質を除去した後、5％フッ化水素 (HF) を用いて 10

分間エッチングを行い、自然酸化膜を除去した。次に、乾燥した酸素ガス雰囲気下において

1100 ℃、150分間の熱酸化を行い、再び 5% HFを用いて 10分間のエッチングを施して酸化膜を

除去した後、沸騰した高純度の水に 10分間浸した。成膜プロセス-3 では、ピラニア溶液を用い

た基板の脱脂洗浄後、29 % NH4OH:30 % H2O2:H2O (APM溶液) に 10分間浸漬して微粒子や有機

物の除去を行った。次に、乾燥した酸素ガス雰囲気下において 1100 ℃、150 分間の熱酸化を行

い、再び APM 溶液に 10 分間浸漬した後、グローブボックス中に搬送した。グローブボックス

内では、5% HF 溶液中に 10 分間浸漬した後、沸騰した高純度の水に 10 分間浸した。成膜プロ

セス-2 および-3 では、この後、蒸着前処理として成膜装置の真空中で 450 ℃、10 時間の脱ガス

を行った。その後、試料を真空チャンバー内に搬送し、電子ビーム蒸着法を用いて 6H-SiC基板

上に基板温度約～30 ℃、成膜速度 1.0 nm/min、真空度～5.1×10-8 Paの条件下で金属 Tiを蒸着し

た。蒸着された Ti薄膜の厚さは約 80 nmであった。 

 

 

Fig. 4.1 6H-SiC単結晶基板上への金属 Ti成膜プロセス. 
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4.2.2 電子顕微鏡評価 

Ti/6H-SiC 界面の HRTEM 観察用試料は、以下の手順で作製した。初めに、SiC 基板側からの

X 線背面反射ラウエ測定により結晶方位を同定し、目的の電子線入射方位が得られるように低

速ダイヤモンドホイールソーを用いて試料を約 2×2 mm の大きさに切断した。次に、切断した

2枚の試料片を Ti薄膜の表面が向かい合うように G-1エポキシ (Gatan  Inc  Preasanton  CA)  を用

いて接着した。この接着試料を約 2×1 mm の短冊状に切断し、約 100 µm の厚さまで研磨した

後、薄片となった試料に常温硬化樹脂アラルダイトを用いてモリブデン製の補強リングを貼付

し、試料補強を行った。その後、試料の最薄部が約 20 µm の厚さになるまでディンプル加工を

施し、最後に試料の損傷を最小限に抑えるため、液体窒素冷却ステージを備えたイオンシニン

グ装置を用いて 3〜5 kVの電圧でイオンビームスパッタリングにより薄膜化した。HRTEM観察

は、JEOL製の JEM-2010DM (加速電圧 200kV) 、JEM-4000FX (加速電圧 400kV) および Topcon製

の EM-002B (加速電圧 200kV) を用いて行った。また、化学分析のため電子エネルギー損失分光

法 (EELS  Gatan製 Model 666) による測定も HRTEM観察と併用して行った。TEM観察において

確認された界面方位関係に対する幾何学的な格子整合性評価には、1.2.2 項に記述した CRLP 法

に基づいて計算を行うイメージセンス製の AvCRLPソフトウェアを用いた。 

 

4.3 実験結果および考察 

4.3.1 Si 終端面上に形成された fcc-Ti 薄膜 

成膜プロセス-2 に従って Ti 成膜を行った Ti/6H-SiC 界面において、[1120]6H-SiC断面方向から

電子線を入射した場合の HRTEM 像を Fig. 4.2 に示す。この HRTEM 像には Ti と 6H-SiC の格子

像が明瞭に観察される。また、成膜プロセス-2 の Si 終端面にはオフ角が設けられていないため、

界面近傍の原子周期も明瞭に観察することができる。Fig. 4.3 (a)および(b)には、互いに直角関係

となる 6H-SiC基板の[1120]6H-SiCおよび[1100]6H-SiC断面方向から電子線を入射した際の制限視野

電子線回折 (SAED) パターンを示す。International Centre for Diffraction Data (ICDD) の結晶構造情

報を参照すると、金属 Tiの結晶構造は、六方晶に属する六方稠密 (hcp) 構造のα-Tiと立方晶に

属する体心立方 (bcc) 構造のβ-Ti の 2 種類が報告されている。また、6H-SiC(0001)基板上の Ti

オーバーレイヤーが hcp 構造であることも報告されている(129)。しかし、今回の試料における回

折パターンの格子面間隔や軸角は、bcc-Ti や hcp-Ti のそれとは一致しない。Fig. 4.4 には、Ti 薄

膜および 6H-SiC 基板から得た電子エネルギー損失 (EEL) スペクトルを示す。この EEL スペク

トルにおいて、Ti薄膜からは Ti-L2 3端のみが検出され、6H-SiC基板からは C-K端が検出されて

いる。さらに、Siの損失エネルギーで EELスペクトルを測定したところ、6H-SiC基板側からの

み Si-L2 3端が検出された。これらの結果から、Ti薄膜は Si や C などの不純物を含まない純粋な

金属で構成されていることが明らかとなった。この結晶構造を推定するために、Ti 結晶の成長

方向を主軸とする鉛直面内において、連続する 180゜の範囲から 30゜間隔で SAED パターンを

取得した。その結果、この結晶は主軸に対する鉛直面内で 3 回対称性をもち、主軸に沿って c/3
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のらせん操作を含んでおり、結晶内の四面体位置における最近接原子間距離が等しいことから、

今回の Ti薄膜の結晶構造が空間群𝐹𝑚3̅𝑚に帰属される面心立方 (fcc) 構造であることが確認され

た。この fcc-Ti 結晶の格子定数および最近接原子間距離は、それぞれ 0.438 nm および 0.310 nm

であることが分かった。この fcc構造は、Ti/6H-SiC界面から Ti薄膜表面まで (厚さ約 80 nm) の

全域で観察される。fcc-Ti の存在は、Al 上に成長した Ti 薄膜(130  131)、Ti/Al 多層膜(132)、Ti/Ni 多

層膜(133 )においても報告されている。今回の結果は、共有結合性の強い SiC 結晶上においても

fcc-Ti が形成されることを示している。Fig. 4.2 の図中に示したように、(111)fcc-Ti 面と(1102)6H-

SiC面、(1̅1̅3)fcc-Ti面と(1102)6H-SiC面、(002)fcc-Ti面と(1104)6H-SiC面はほぼ平行となる。Fig. 4.2 およ

び Fig. 4.3 から得られる fcc-Ti 結晶と 6H-SiC 結晶の相対的な関係より、fcc-Ti/6H-SiC 界面の方

位関係は、以下に示す通りである。 

 

(𝟏𝟏𝟏)𝐟𝐜𝐜−𝐓𝐢//(𝟎𝟎𝟎𝟏)𝟔𝐇−𝐒𝐢𝐂, [𝟏̅𝟏𝟎]𝐟𝐜𝐜−𝐓𝐢//[𝟏𝟏𝟐̅𝟎]𝟔𝐇−𝐒𝐢𝐂 (4. 1) 

 

 

 

Fig. 4.2 [𝟏̅𝟏𝟎]fcc-Ti//[𝟏𝟏𝟐𝟎]6H-SiC方向に沿って観察した fcc-Ti/6H-SiC界面 (6H-SiC: Si終端  オフ角

なし) の断面 HRTEM像. Ti結晶の周期構造は  基板に垂直な成長方向に 3層で 1周期となる. 
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なお、この界面方位関係をもとに、界面に対する鉛直面かつ互いに平行な格子面となる

1/2(1̅10)fcc-Ti面および(1120)6H-SiC面の格子面間隔 0.155 nmおよび 0.1537 nmから、両者の間のミ

スフィットパラメータ f は、1.2.1 項で述べた格子ミスフィットの定義より、0.84 %と非常に小

さい値となることが分かる。 

 

 

Fig. 4.3 (a) [𝟏̅𝟏𝟎]fcc-Ti//[𝟏𝟏𝟐𝟎]6H-SiCおよび(b) [𝟏𝟏𝟐]fcc-Ti//[𝟏𝟏𝟎𝟎]6H-SiC断面方向から得た fcc-Ti/6H-SiC

界面 (6H-SiC: Si終端  オフ角なし) の SAEDパターン. Tiおよび SiCはそれぞれ fcc-Tiおよび 6H-

SiCを表す. 

 

 

Fig. 4.4 Ti 薄膜および 6H-SiC 基板から得られた電子エネルギー損失分光スペクトル. Ti 薄膜中

には Ti-L2 3端しか検出されないことから金属 Tiとして存在することが確認できる.  
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ここで比較のために、成膜プロセス-1に従ってTi成膜されたTi/6H-SiC界面について述べる。

Fig. 4.5は、 [1120]6H-SiC断面方向から電子線を入射した場合の HRTEM像である。また、Fig. 4.6 

(a)および(b)には、互いに直角関係となる 6H-SiC 基板の[1120]6H-SiC および[1100]6H-SiC 断面方向

から電子線を入射した際の Ti/6H-SiC界面からの SAEDパターンを示す。Fig. 4.5の Ti/6H-SiC界

面近傍の周期構造が不鮮明なのは、Fig. 4.7に示すように、(0001)6H-SiC基板表面には 3.5°のオフ

角を設けていることによる結晶ステップが存在するため、[1120]投影方向に Tiと 6H-SiCが重畳

するからである。Fig. 4.5 および Fig. 4.6 より、成膜プロセス-1 に従って Ti 成膜を行った場合、

前述の成膜プロセス-2 に従った場合とは異なり、Ti 薄膜は成長軸方向に 2 層で 1 周期の hcp 構

造を形成する。また、SiC 基板の{0001}6H-SiC 面と Ti 薄膜の{0001}hcp-Ti 面が平行な関係を保ち成

長していることが分かる。この hcp-Ti結晶と 6H-SiC結晶の相対的な関係より、hcp-Ti/6H-SiC界

面の方位関係は、以下に示す通りである。 

 

(𝟎𝟎𝟎𝟏)𝐡𝐜𝐩−𝐓𝐢//(𝟎𝟎𝟎𝟏)𝟔𝐇−𝐒𝐢𝐂, [𝟏𝟏𝟐̅𝟎]𝐡𝐜𝐩−𝐓𝐢//[𝟏𝟏𝟐̅𝟎]𝟔𝐇−𝐒𝐢𝐂 (4. 2) 

 

なお、この界面方位関係より、界面に対する鉛直面かつ互いに平行な格子面となる(1120 )hcp-Ti

面および(1120)6H-SiC面の格子面間隔 0.14753 nm および 0.1537 nm から導かれる両者の間のミス

フィットパラメータ fは、4.1 %と前述の fcc-Ti/6H-SiC界面に比べて大きい値を取ることが分か

る。これは、成膜プロセス-1 により得られた hcp-Ti/6H-SiC 界面では、丁寧な前処理工程により

6H-SiC最表面に暴露された Si原子が水素終端されているにも関わらず、成膜直前の真空下にお

いて水素を脱離させる工程を経ていないために、(0001)6H-SiC 面上の Si 原子のダングリングボン

ドが上手く形成されず、Ti との強い化学結合が作られなかったことが主な要因と考えられる。

言い換えると、成膜プロセス-2 により得られた fcc-Ti/6H-SiC 界面では、真空中の水素脱離によ

って SiC 最表面の Si 原子のダングリングボンド (化学的な活性点)が適切に形成されたことによ

り、Ti原子との強い化学結合が生じた結果、基板からの強い拘束力を受けて特異な fcc構造が形

成されたものと考えられる。既報の hcp-Ti/6H-SiC(0001)系(129)においても、Ti が 6H-SiC 基板に

対して 4.1 %という比較的大きな格子ミスフィットを有する安定な hcp構造を形成することから、

Tiオーバーレイヤーと 6H-SiC基板の間の相互作用は、fcc-Ti/6H-SiC系より弱いものと考えられ

る。hcp-Tiが形成されたのは、最終洗浄段階で基板を希薄な HF溶液に浸漬するという簡単な手

順で基板を洗浄したためと考えられる。 
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Fig. 4.5 [𝟏𝟏𝟐𝟎]hcp-Ti//[𝟏𝟏𝟐𝟎]6H-SiC方向に沿って観察した hcp-Ti/6H-SiC界面 (6H-SiC: Si終端  オフ

角 3.5°) の断面 HRTEM 像. Ti 結晶の周期構造は  基板に垂直な成長方向に 2 層で 1 周期となっ

ている. 

 

 

Fig. 4.6 (a) [𝟏𝟏𝟐𝟎]hcp-Ti//[𝟏𝟏𝟐𝟎]6H-SiCおよび (b) [𝟏𝟎𝟏𝟎]hcp-Ti//[𝟏𝟎𝟏𝟎]6H-SiC断面方向から得たhcp-Ti/6H-

SiC界面 (6H-SiC: Si終端  オフ角 3.5°) の SAEDパターン. Tおよび Sはそれぞれ hcp-Tiおよび

6H-SiCを表す. 
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Fig. 4.7 6H-SiC オフ基板表面の結晶ステップ. (a) 基板表面の傾斜方向  (b) [0001]方向から見た

結晶ステップ  (c) [𝟏𝟏𝟎𝟎]方向から見た結晶ステップ. 

 

4.3.2 C終端面上に形成された fcc-Ti 薄膜 

Fig. 4.8 は、成膜プロセス-3 に従って Ti 成膜を行った Ti/6H-SiC界面において、[1120]6H-SiC断

面方向から電子線を入射した場合の HRTEM像である。この HRTEM像にも Tiと 6H-SiCの格子

像が明瞭に観察される。しかしながら、この 6H-SiC基板の C終端面にはオフ角が設けられてい

る。これは、C終端面の化学的性質が Si終端面とは異なり、オフ角を設けない場合の Ti結晶の

配向制御が難しかったことから、6H-SiC 結晶表面のテラスとステップの構造的特徴を利用して

Tiの結晶配向を促す必要があったためである。その結果、Tiと 6H-SiCの重畳する領域では界面

近傍の原子周期が不明瞭となっている。Fig. 4.9 (a)および(b)は、互いに鉛直関係となる 6H-SiC

基板の[1120]6H-SiC および[1100]6H-SiC 断面方向から電子線を入射した際の SAED パターンである。

この C 終端面上に積層された Ti 薄膜も、Si 終端面上に積層された Ti と同じ特徴となる Ti 結晶

の主軸 (成長軸) に対する鉛直面内で 3回対称性を有し、主軸に沿って c/3のらせん操作を含み、

四面体位置における最近接の Ti 原子間距離が等しいことから、空間群𝐹𝑚3̅𝑚に帰属される fcc

構造であることが確認された。また、fcc-Ti/6H-SiC 界面における方位関係についても、Eq. 

(4.1)と同様な関係にあることが確認された。 
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Fig. 4.8 [𝟏𝟏𝟎]fcc-Ti//[𝟏𝟏𝟐𝟎]6H-SiC方向に沿って観察した fcc-Ti/6H-SiC界面 (6H-SiC: C終端  オフ角

3.5°) の断面 HRTEM像. Ti結晶の周期構造は  基板に垂直な成長方向に 3層で 1周期となってい

る. 

 

 

Fig. 4.9 (a) [𝟏𝟏𝟎]fcc-Ti//[𝟏𝟏𝟐𝟎]6H-SiCおよび (b) [𝟏𝟏𝟐]fcc-Ti//[𝟏𝟏𝟎𝟎]6H-SiC断面方向から得た fcc-Ti/6H-SiC

界面 (6H-SiC: C終端  オフ角 3.5°) の SAEDパターン. Tiおよび SiCはそれぞれ fcc-Tiおよび 6H-

SiCを表す. 
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4.3.3 界面方位関係と格子整合性 

逆格子点 (RLP: reciprocal lattice points) には結晶格子面の間隔と方向の情報が含まれているた

め、界面の格子整合性は 2つの結晶間の逆格子点の一致度 (coincidence of RLP: CRLP) によって

定量的に評価することができる(40  41)。CRLPを定式化するために、逆格子ベクトル gに対応する

各逆格子点 hklは、その周りを半径 r*で囲む球によって表される。2つの結晶の逆格子球の一致

は、面間隔がほぼ等しい様々な格子面がほぼ平行であることに対応する。そして、2 つの結晶

間の方位関係は、全ての交点体積の総和が大きいものほど好ましいという仮説が立てられる。

その詳細については 1.2.2項において記述する(41)。ここで、fcc-Ti結晶と 6H-SiC結晶の間の幾何

学的な格子整合性評価を行った。初期条件として、 (001)fcc-Ti//(0001)6H-SiC、[100]fcc-Ti//[1120]6H-SiC

という方位関係に設定し、fcc-Ti 結晶の[100]fcc-Ti軸を φ 軸、[010]fcc-Ti軸を θ 軸として 0〜90゜の

間で回転させた時の 2 結晶間の格子整合度 V について計算した結果を Fig. 4.10 に示す。なお、

この場合の格子点半径 r*には、r*=0.2a* (a*: 逆格子空間における 6H-SiC 結晶の a 軸長) を用い

ている。CRLP計算の結果、φ軸を 35゜、θ軸を 45゜回転した時に最も高い格子整合度が現れて

いることが分かる。Fig. 4.11 は、界面における(111)fcc-Ti//(0001)6H-SiC という方位関係を保ったま

ま、Ti 薄膜の[111]軸周りの u の関数として総和 V を計算した結果である。この計算では、先と

同様に、r*の半径を 0.2a*とし、(111)fcc-Ti//(0001)6H-SiCという関係において全空間をカバーするよ

うに、u の[111]fcc-Ti軸周りの回転角を 0°から 120°の間で選択した。r*の大きさは Fig. 4.11 の

ピーク位置には影響しないが、ピークの分解能に影響する(41  128)。初期方位関係 (θ = 0°) は、

Fig. 4.11 では界面方位関係 Eq. (4.1)に設定した。最大のピークは θ 回転角の 0°、60°、120°

に現れている。これらは界面をまたいで高い格子整合性を有する方位関係を示しており、Fig. 

4.2において観察された方位関係と符合する。このことから、fcc-Tiと 6H-SiCの間には、幾何学

的に最も格子整合性の高い界面が形成されていると結論づけられる。実際、Fig. 4.2 に示すよう

に、(111 )fcc-Ti 面と(1102 )6H-SiC 面、(002)fcc-Ti 面と(1104 )6H-SiC 面の間のミスフィットパラメータは、

それぞれ 0.79 %と 0.92 %であった。この界面の高い格子整合性が fcc-Ti 結晶の形成起源の一因

であると考えられる。 

 



 

101 

 

 

Fig. 4.10 [100]fcc-Ti (φ) 軸および[010]fcc-Ti (θ) 軸を 0〜90゜の範囲で回転させた時の格子一致度 V(φ  

θ) の 3次元プロット. φ = 35°  θ = 45°に顕著なピークがあり  実際に観測された方位関係に対応

する. 

 

 

Fig. 4.11 [111]fcc-Ti軸を中心とした回転 θに対する全ての交点体積の総和V(θ)のプロット. θ = 0°  

60°  120°のピークが実際に観測された方位関係に対応する. 
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4.3.4 界面および膜内での転位形成 

Fig. 4.2に示したように、fcc-Tiの(111)fcc-Ti面は、6H-SiC基板の(0001)6H-SiC面に対して約 4°傾

斜していることが分かる。Fig. 4.12 (a)は、Fig. 4.2の fcc-Ti/6H-SiC界面近傍の拡大像である。こ

の界面において、Ti 結晶の格子の乱れた部位の周りにバーガース回路を描くと、図中にバーガ

ースベクトル b で示した刃状転位が確認できる。このような格子ミスフィットの小さい系では、

成長初期の界面近傍において整合界面が形成される。その際、fcc-Ti 結晶と 6H-SiC 結晶の格子

面間隔のわずかな差から剛性率の小さい Ti結晶側には Fig. 4.12 (b)に示したような界面に沿う圧

縮応力が発生する。fcc 結晶のすべり系は 1/2<11̅0>{111}fcc-Ti である。そのため、Ti の膜厚が増

加し臨界膜厚を越えると、膜内に蓄積された弾性ひずみを開放するために、Fig. 4.12 (b)に示し

た(111̅ )fcc-Ti 面にすべりが生じてミスフィット転位が導入される。ここで、転位運動に必要とな

る充分なエネルギーが与えられていれば、界面に蓄積された弾性ひずみの緩和機構の一つとし

て、fcc-Ti 薄膜表面から fcc-Ti/6H-SiC 界面まで(111̅)fcc-Ti面上を glide するハーフループ転位の導

入が考えられる。この時のすべり系は、1/2[101](111̅)fcc-Tiまたは 1/2[011]( 111̅)fcc-Tiとなる。Frank

の公式によれば、転位の傾斜角 θは、θ = tan-1 b/hで表される。ここで、bはミスフィット転位の

バーガースベクトルの大きさ、hは転位間距離である。fcc-Ti結晶の b = 1/2<110>fcc-Tiにおける傾

斜角は 4°、バーガースベクトルの大きさは 0.310 nmであることを考慮すると、弾性ひずみが

完全に開放された場合のミスフィット転位間距離 hは 4.4 nmと推定される。実際には、fcc-Tiの

成膜温度が～30℃と非常に低温域であるため、ミスフィット調整のために導入される刃状転位

の全てが界面まで glide する訳ではなく、膜内にとどまる転位も多数存在する。その結果、膜内

にも格子湾曲に伴う歪コントラストが多数観察される。 

 

 

Fig. 4.12 (a) fcc-Ti/6H-SiC(0001)界面 (6H-SiC: Si終端  オフ角なし) の断面 HRTEM像. 図中にはバ

ーガース回路を描いている. (b) fcc-Ti結晶における転位のすべり系. 
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4.4 結論 

6H-SiCの(0001)6H-SiC面 (Si面) 上および(0001̅)6H-SiC面 (C面) 上に形成された金属 Ti薄膜を対象

に、界面準位を大幅に低減した Ti/6H-SiC界面および Ti薄膜の構造的特徴について、HRTEM法

を用いて詳細に解析を行った。それらを以下にまとめる。 

 適切な界面制御を行った 6H-SiC基板の{0001}6H-SiC面上には、数モノレイヤー以上の厚さを

有する薄膜としては報告例のない fcc-Ti 結晶がエピタキシャル成長することが明らかとな

った。 

 膜厚 80 nmの Ti薄膜全体が fcc構造として存在していることから、6H-SiC基板上に形成さ

れた fcc-Tiは比較的安定に存在し得る構造であることが分かった。 

 fcc-Ti/6H-SiC界面には、一義的に決まる優先方位関係がある。 

(111)fcc-Ti//(0001)6H-SiC  [1̅10]fcc-Ti//[112̅0]6H-SiC 

 この界面方位関係は、CRLP法によって予測される優先方位関係と一致しており、2結晶間

の幾何学的な格子整合性を最大化する方位関係に対応する。 

 この fcc-Ti/6H-SiC 界面における格子ミスフィットは、0.84 %と非常に小さい値を取る。ま

た、界面の格子ミスフィットにより発生する弾性ひずみを緩和するために、

1/2<11̅0 >{111}のすべり系を有し、刃状成分からなるミスフィット転位が界面および膜内

に導入される。 
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第5章 4H-SiC の結晶成長において形成される転位の構造 

5.1 緒言 

SiC は、Si に比べてバンドギャップが広く、破壊電界強度が高いなど、その優れた物性から、

高出力、高温、高周波が求められる電子デバイスへの応用が期待されている(134 )。しかし、SiC

結晶中の転位や積層欠陥は、パワーデバイスの耐圧、寿命、歩留まりを低下させる原因となっ

ている。欠陥構造の正確な情報を得ることは、欠陥密度を低減するための解決策に繋がる。

2009年には、Creeによって直径 100 mmのマイクロパイプ密度ゼロの 4H-SiCウェハの作製が達

成されている(135)。この SiC デバイスにおけるリーク電流や早期破壊の原因となるマイクロパイ

プの除去に伴い、その後の研究者の関心は、4H-SiCエピタキシャル膜や基板中の貫通転位 (TD: 

threading dislocation) へと移っている。 

Fig. 5.1は、ZnOや GaNと同じウルツ鉱構造 (六方晶) を有する 4H-SiCの結晶構造を示してい

る。SiC の構造は、六方最密充填構造における単位格子の原子位置に Si 原子と C 原子を重ねて

配置し、そこから C 原子を主軸方向に単位格子の稜の 3/8 だけ並進させた構造として表わすこ

とができる。4H-SiCでは、3C-SiCの属する閃亜鉛鉱構造 (立方晶) と同様に、それぞれの原子の

周りを他の元素による四面体が囲んでいる。ウルツ鉱構造の<0001>方向と閃亜鉛鉱構造の

<111>方向を対応させると、層の積み重ねの順序が前者では…ABAB…と六方タイプであるのに

対し、後者では…ABCABC…と立方タイプである点が異なるだけで、両者は極めて類似した構

造であることが分かる。同じ化学組成でありながら結晶構造の異なるものは多形と呼ばれ、こ

の多形のうち結晶構造の基本となる単位が同じで積み重ねの様式が異なるものは多型 (ポリタ

イプ) と呼ばれる。多型の変態相互間では物理化学的性質の差はわずかである。そして、SiC に

はこのポリタイプ (3C  2H  4H  6H  15R  75Rなど) が数多く存在する。 

4H-SiC は、六方晶の主軸となる c 軸に沿って 4 層の積層を有することから、結晶異方性が強

く、c軸長が a軸長の 3倍以上 (c/a比 = 3.27) あるため、c軸方向の格子変位が生じる場合は非常

に大きな変位ベクトルを持つことになる。ここで、対称性の観点から 4H-SiC単位胞中の等価な

原子サイトを結ぶと、Fig. 5.1 の図中に示した 4 種類の変位ベクトルが存在することが分かる。

転位の変位ベクトルを示すバーガースベクトル b の小さいものから順に、b = 1/3<112̅0>を有す

る貫通刃状転位 (TED: threading edge dislocation  a 転位)、b = <0001>を有する貫通らせん転位 

(TSD: threading screw dislocation  c 転位)、b = 1/3<112̅3 >を有する貫通混合転位-1 (TMD-1: 

threading mixed dislocation-1  a + c 転位)そして b = <11̅01 >を有する貫通混合転位-2 (TMD-2: 

threading mixed dislocation-2  m + c転位)の 4種類である。なお、本章および第 6章では、a + c転

位と m + c転位を区別するために、それぞれを TMD-1および TMD-2と定義した。これら TDの

詳細な構造についてはまだ不明な部分が多い。4H-SiC 結晶内に形成された種々の転位を検出･

分類する際によく用いられる手法が溶融KOHエッチングであり、エッチング後のエッチピット

形状から転位の種類が推定されている(136   137   138   139   140 )。大型の六角形ピットは TSD、小型の六

角形ピットは TED、貝殻状のピットは底面転位 (BPD: basal plane dislocation) に対応するものと
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考えられている(136  138)。しかし、ドーパント濃度の高い高濃度基板に対しては、エッチピット

形状が曖昧になる欠点があり、広い濃度範囲で使用することが難しい。これに対し、強酸化剤

である Na2O2を添加した溶融 KOHエッチング (KNエッチング) により、ドーパント濃度の広い

範囲に適用可能な欠陥選択性の高い化学エッチング手法が姚らによって見出された(141)。Fig. 5.2

は、4H-SiC単結晶基板に 510℃、4分間の KNエッチングを施して得られる代表的なエッチピッ

ト分類である。 

 

 

Fig. 5.1 4H-SiCの結晶構造. 格子定数は  a = 0.3079 nm  c = 1.0073 nm. 

 

4H-SiCの解決すべき課題の一つとして、1本の TSDが複数の積層欠陥 (SF: stacking fault) に変

化することが指摘されており(142)、TSD の詳細な構造を明らかにすることが強く求められている。

X 線トポグラフィー (XRT) や TEM による解析では、本研究を実施した時点において、b = 

n<0001> (n = 1  2…) を有する TSD と同定されている転位のうち、バーガースベクトルが b = 

n<0001> + (m/3)<112̅0> (n  m = 1  2…) と表わされる TMDの存在が示唆されていた(143  144  145  146)。

しかし、これらの解析にはバーガースベクトルの曖昧さが含まれており、c転位 (TSD) と a転位 

(TED) の転位対が近接して存在している可能性を否定できないため、TMD の存在についてはま

だ議論の余地が残されていた。 
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Fig. 5.2 Na2O2添加溶融 KOHエッチング (510 ℃  4 min) により 4H-SiC単結晶表面に形成される

代表的なエッチピット (キャタピラーピットの詳細は文献147参照). 

 

また、もう一つの解決すべき課題として、一般によく知られる貝殻状ピットに類似した未知

のエッチピットの存在が挙げられる。2008 年～2011 年にかけて、エピタキシャル膜上に観察さ

れる特異なエッチピットが報告された(147  148  149)。Chenらはこれを edge II転位と名付け、そのほ

とんどが[0001]方向に進展するが、電子線誘起電流 (EBIC) と化学エッチングによる解析をもと

に、その電子再結合が従来のTEDよりやや小さいことを示した(148)。また、Kallingerらは、XRT

と化学エッチングの結果に基づいて、同様の TED (TED-II と呼ぶ) を報告している(149)。その

XRTコントラストは、従来の TEDよりも暗く、限られた N濃度範囲 (2×1016～1×1018 cm-3) のエ

ピタキシャル膜で観察された(149)。一方、ウェハ上でも同様のエッチピット (キャタピラーピッ

トと呼ぶ) が観察され、その密度はメーカーやウェハ上の位置に依存していた(147)。しかし、そ

の構造や形成起源については明らかになっていなかった。 

XRTでは g･b = 0 (g: 逆格子ベクトル  b: バーガースベクトル) という関係式を用いて像コント

ラストからバーガースベクトルの方向を決定する。しかし、先に述べたように、六方晶 SiC の

転位周辺には大きな異方性のひずみ場が形成されるため、単純な g･b = 0の関係式が乱されるこ

とによってバーガースベクトルの曖昧さが生じる。また、XRT の空間分解能では、接近した転

位対の可能性を否定することができない。これに対し、ウィークビーム暗視野法 (Weak-beam 

dark-field: WBDF) 法(150)を用いた TEM 観察は、高い空間分解能で転位構造を解析するのに適し

ているが、前述のように g･b = 0の関係にあるバーガースベクトルの方向を正確に決定すること

は XRT と同様に困難である。一方、Si 単結晶の転位解析において、TEM 技法の一つである

LACBED 法が開発された。LACBED 法は、大きな異方性ひずみの影響を受けずに転位のバーガ

ースベクトルを正確に決定することができる(71  151)。 

本章では、シンクロトロン単色光 X 線トポグラフィー (SMBXT: synchrotron monochromatic 
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beam X-ray topography) および KNエッチング(141)において TSDと解釈されていた六角形 Mサイ

ズピット直下の TD について、その信頼性を確認するために解析すべき転位種の一つとして取

り扱う。また、一般によく知られる貝殻状ピットとはピット芯の位置が反対となるキャタピラ

ーピット直下の転位を未知の転位種として取り扱い、これら 2 種類の転位を対象に WBDF 法と

LACBED 法を用いて精密な構造解析を行った結果について述べる。また、キャタピラーピット

については、転位の形成メカニズムについても言及する。 

 

5.2 実験方法 

5.2.1 六角形 M サイズピット直下からの転位抽出 

転位構造の評価には、(0001)4H-SiC面成長の 4H-SiC単結晶を用いた。初めに、Fig. 5.3に微小角

入射 SMBXT 観察の模式図を示す。1̅1̅28回折を用いた微小角入射 SMBXT により X 線トポグラ

フィー像を得た。SMBXT 像観察は、SPring-8 のビームライン BL08B2 において行われた。単色

ビームの X線エネルギーは 9.53 keV、入射ビームと基板表面とのなす角は～3°であった。トポ

グラフィー画像は工業用 X 線フィルムに記録した。その後、転位の位置を特定するために、

510℃の KN エッチング(141)により 4H-SiC の Si 面上の転位位置にエッチピットを形成した。

SMBXT 像と KN エッチング後の光学顕微鏡像をもとに、TSD と解釈されている六角形 M サイ

ズピットを観察対象とした。続いて、集束イオンビーム (Focused ion beam: FIB) マイクロサンプ

リング技術(152  153)を用いて六角形 M サイズピットが存在する領域を抽出した。TDが(1̅100)面に

平行に配置された 15 µm×15 µm×200 nmの板状の断面観察試料を作製した。 

 

 

Fig. 5.3 微小角入射シンクロトロン単色光 X線トポグラフィー (SMBXT) 観察の模式図. 
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Fig. 5.4 六角形 Mサイズピット直下からの集束イオンビーム (FIB) 断面抽出の模式図. 

 

5.2.2 キャタピラーピット直下からの転位抽出 

市販の n型 4H-SiC(0001)エピ層およびウェハを用いて検討を行った。原料ガスとしてCH3SiH3 

および CH4 を用いたコールドウォール型化学気相成長 (CVD) 法によりウェハ上にホモエピタキ

シャル膜を堆積させた。化学エッチングは、溶融 KOH 中 500 ℃、10 分間、または Na2O2添加

の溶融 KOH中 (KNエッチング) 510 ℃、4分間の処理を行った(154)。エッチピット形状はレーザ

ー顕微鏡で観察した。化学エッチングを行った試料およびキャタピラーピットの検出結果を

Table 5.1 に示す。TEM 試料は、FIB マイクロサンプリング法により、キャタピラーピット直下

の (0001) 面に平行な 10×10 µm2の領域からプランビュー試料の抽出を行い作製した(152  153)。薄膜

試料の厚さは約 250 nmに調製した。 

 

Table 5.1 試料の詳細 

 

 

5.2.3 電子顕微鏡評価 

転位構造は、WBDF(150)法および LACBED(71  151)法により評価した。六角形 M サイズピット直



 

110 

 

下の転位観察に使用した TEMは、JEOL製の透過電子顕微鏡 JEM-2010DM (加速電圧: 200 kV  点

分解能: 0.196 nm) である。また、キャタピラーピット直下の転位観察には、JEOL製の透過電子

顕微鏡 JEM-4000FX (加速電圧: 400kV) を使用した。キャタピラーピット直下の転位観察では、

4H-SiC 結晶の a 軸周りに試料を大傾斜させて観察を行い、3 次元的な転位形状の把握とバーガ

ースベクトルの導出を行った。 

 

5.3 実験結果および考察 

5.3.1 大型六角形ピット直下の貫通転位 

4H-SiC 表面の同じ領域から得た SMBXT 像とエッチピット分布像をそれぞれ Fig. 5.5 (a)およ

び(b)に示す。Fig. 5.5 (a)は、1̅1̅28回折条件下で撮影した SMBXT像であり、大小の白い点状のコ

ントラストが観察される。図中の赤い円で囲まれた大きな白い点状コントラストは、入射 X 線

の逆格子ベクトルを考慮した ray tracing simulation(155  156)により、右手系 (反時計回り) の TSDで

あると解釈される。また、本項では TD の転位線 u の方向を[0001]方向と定義し、転位構造は

finish to start/right-handed perfect (FS/RH Perfect) の定義に従って解析を行った。一方、小さな白い

点状コントラストは TEDを表す。Fig. 5.5 (b)の大小の六角形のピットは、それぞれ Fig. 5.5 (a)の

大小の白い点状コントラストと同じ位置に観察される。大小の六角形ピットは、それぞれ TSD

と TED を表していることから、エッチピット法による転位種の判定は、SMBXT 法による判定

と一致している。 

 

 

Fig. 5.5 4H-SiC表面の同一視野から得た (a) SMBXT像および (b) KNエッチング後の光学顕微

鏡像. 図中の円は観察対象の貫通転位 (TD) を示している. SMBXT像のコントラストから反時計

回転の貫通らせん転位 (TSD) と判断される. 
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Fig. 5.6 (a)および(b)は、4H-SiC の 0004 反射と1̅1̅20反射を用いた g/3g 条件下の WBDF 像であ

る。0004 反射と1̅1̅20反射の両方で転位のコントラストが明瞭に観察されていることから、c 軸

方向に平行な成分と垂直な成分の両方がバーガースベクトルに含まれていることが示唆される。

Fig. 5.6 (a)および(b)では観察された転位が一本の線であることから、観察された転位は部分転位

対に分解していないことが明らかとなった。 

 

 

Fig. 5.6 大型六角形エッチピット直下に存在する TDのウィークビーム暗視野 (WBDF) 像. (a) g 

= 0004  2g/5g条件  (b) g = 𝟏̅𝟏̅𝟐𝟎  g/3g条件. どちらの二波条件においても観察される転位線は 1本

である. 

 

Fig. 5.7 (a)は、無転位領域から取得した [1̅100]晶帯軸入射の明視野 LACBED パターンである。

水平方向と垂直方向に対称的な零次ラウエゾーン (ZOLZ) からのパターンが現れていることが

分かる。TD の転位線を[1̅100]晶帯の中央に重ねると、Fig. 5.7 (b)に示すような ZOLZ パターン

に変化する。転位線の右側のZOLZパターンは[0001]方向に沿って上向きに変化し、転位線の左

側の ZOLZパターンは[0001]方向に沿って下向きに変化する。この事実は、観察を行った TDの

バーガースベクトルに c軸方向のらせん成分が含まれていることを裏付けている。 
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Fig. 5.7 4H-SiC中の (a) 無転位領域および (b) TDを含む領域から得た[𝟏̅𝟏𝟎𝟎]晶帯軸入射の明視

野 LACBEDパターン. (b)の転位線をはさんだ右と左では LACBEDパターンが縦方向にシフト (c

軸方向の格子変位が存在) している. 

 

TDのバーガースベクトルを決定するために、更なる LACBED観察を行った。Fig. 5.8 (a)～(c)

は、TD を含む領域から得た種々の逆格子ベクトルにおける明視野 LACBED パターンである。

図中の D および L は、それぞれ転位線およびラウエ反射線を示している。転位芯周囲には格子

変位に伴う高ひずみ場が存在するため、ラウエ反射線を横断するように転位線を重ね合わせる

と、その変位ベクトルの絶対値に対応した節が現れる。逆格子ベクトル ghkil のラウエ反射線に

バーガースベクトル buvtwを有する転位線を重ね合わせた場合、節 nとの間には ghkil ･ buvtw = nと

いう関係式が成立する(71  151)。そのため、種々の g ベクトルにおける節 n を計測し、上述の関係

式から連立方程式を解くことにより、バーガースベクトルの符号 (方向) と絶対値を決定するこ

とができる。Fig. 5.8 (a) の ZOLZ パターンは、00012̅̅̅̅ 反射を用いて撮影を行った。転位線と

ZOLZ線の交点には、12個の節が観察される(明視野 LACBEDパターンでは隣接する暗いフリン

ジの間の明るい間隔を 1 つの節として数える)。同様に、Fig. 5.8 (b)および(c)に示すように、

1̅1̅212̅̅̅̅反射を用いた ZOLZパターンと、123̅10̅̅̅̅反射を用いた高次ラウエゾーン (HOLZ) パターン

からは、それぞれ 13 個および 9 個の節が観察される。反射線の節から n は次のようにして求め

られる。n の絶対値は節の数を示し、n の符号は反射線からの偏差を示す。Fig. 5.8 (a)～(c)では、

反射線からの偏差は同じで正である(71  151)。TDのバーガースベクトル buvtw = (bu  bv  bt  bw)  bt = -

(bu+bv)は、以下の式を全て満たす。 

 

(

𝒈𝟏

𝒈𝟐

𝒈𝟑

)𝒃 = (

𝒏𝟏

𝒏𝟐

𝒏𝟑

) → (
𝟎 𝟎 𝟎 −𝟏𝟐

−𝟏 −𝟏 𝟐 −𝟏𝟐
𝟏 𝟐 −𝟑 −𝟏𝟎

)(

𝒖
𝒗

−(𝒖 + 𝒗)
𝒘

) = (
𝟏𝟐
𝟏𝟑
𝟗

) (5. 1) 
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上記の連立方程式を解くことにより、TDのバーガースベクトルとして buvtw = [0001̅] + 1/3[ 2̅110]

が導かれる。この事実は、SMBXTや KNエッチングによって c転位 (TSD) と同定される転位の

中には、c+a 転位 (TMD) が含まれていることを意味しており、化学エッチングによる c 転位と

c+a 転位の識別が困難であることが分かる。この TMD のらせん成分 (c 成分) のバーガースベク

トルは bscrew = [0001]であり、右手系 (反時計回り) のらせん転位と解釈される。この LACBEDで

決定されたらせん成分の回転方向は、SMBXTで決定された結果と符合する。 

 

 

Fig. 5.8 TDを含む領域から得た種々の逆格子ベクトルにおける明視野 LACBEDパターン. (a) g 

= 𝟎𝟎𝟎𝟏𝟐̅̅̅̅   (b) g = 𝟏̅𝟏̅𝟐𝟏𝟐̅̅̅̅   (c) g = 𝟏𝟐𝟑̅𝟏𝟎̅̅̅̅ . 向かい合う矢印で示された Dおよび Lは  それぞれ転位

線およびラウエ反射線を表す. 

 

5.3.2 キャタピラーピット直下の階段状貫通刃状転位 

Fig. 5.9は、溶融 KOHエッチングを施した高濃度ドープ n型 4H-SiCウェハ (試料 W-A) 表面に

観察されたキャタピラーピットのレーザー顕微鏡像である。KN エッチング後にもキャタピラ

ーピットが観察されたことから(141)、キャタピラーピットは溶融 KOH による不適切なエッチン

グではなく、転位構造に由来するものであると考えられる。なぜなら、溶融 KOHに Na2O2を添

加すると化学エッチングが促進され、特異な形状のエッチピットの形成が抑制されるからであ

る(141  154)。キャタピラーピットの輪郭は BPD の貝殻状ピットに似ているが(136)、ピット芯が

[112̅0 ]方向へ偏芯したものであり、そのピット芯の位置は貝殻状ピットとは反対側に形成され

る。このように、エッチピットの底面が[1̅1̅20 ]方向に広がるにつれて深くなっている特徴が興

味深い。また、キャタピラーのような節も幾つか観察される。キャタピラーピットの割合は、

メーカー、ロット番号、基板上の位置に強く依存する。例えば、メーカーA の基板 (試料 W-A) 

ではエッチピットの 88 %がキャタピラー形状となるが、メーカーBの基板 (試料 W-B) では 4 %

未満であった。 
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Fig. 5.9 キャタピラーピットのレーザー顕微鏡像. ピット芯は貝殻状ピットとは反対となるステ

ップフロー成長の下流側に形成される. また  エッチピット表面には節が形成される. 

 

Fig. 5.10 (a)は、メーカーAから供給された高濃度ドープ n型ウェハ (試料: W-A) 表面に観察さ

れたキャタピラーピット直下の転位の g/3g WBDF 像 (逆格子ベクトル g = 1̅100 ) である。Fig. 

5.10 (a)の模式図を Fig. 5.10 (b)に示す。また、観察領域とエッチピットとの相関を Fig. 5.10 (c)に

示す。プランビュー試料の観察領域は、キャタピラーピットの底面から 1～2 μm 下方にあった。

ここに観察された一対の転位線は、ピット芯から[101̅0]方向 ([112̅0]方向に対して 30°の角度) に

進展していた。一対の転位線が一つになり、A 点でその転位線の進展方向が屈曲していること

が分かった。[112̅0 ]軸周りに試料を回転させて、転位構造の 3 次元解析を行った。観察された

転位線の方向と転位像の関係から、一対の線は(0001)面上にあり、細い線は[0001̅ ]方向に曲が

っていると推定された。Fig. 5.10 (a)に示す1̅100反射を用いた暗視野像には、転位に等厚干渉縞

が観察される。縞の間隔は、一対の転位線領域では広く、1 本の転位線領域では狭かった。縞

の間隔は電子線投影方向の消衰距離に起因するコントラストであり、その間隔が長いほど電子

線入射軸に対して垂直な (すなわち膜面に対して平行に近い) 関係となり、一方、間隔が短いほ

ど電子線入射方向に近づいていく (すなわち薄膜を貫通する方向に立ち上がっていく) ことを意

味している。すなわち、一対の転位線領域では転位がほぼ底面上に存在するが、1 本の転位線

領域では転位が底面から立ち上がっているという前述の推定を支持するものである。 
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Fig. 5.10 (a) キャタピラーピット直下の転位の g/3g WBDF像 (g = 𝟏̅𝟐𝟏̅𝟎). (b) (a)で観察された転位

の模式図. (c) TEM試料と観察部位の模式図. 

 

キャタピラーピット直下に存在する転位について、試料傾斜を行い複数の g ベクトルを用い

て g/3g WBDF像観察を行った結果を Fig. 5.11に示す。Fig. 5.10 (b)の一本の転位線領域のバーガ

ースベクトルは、Fig. 5.11 の1̅010反射を用いて得られた暗視野像において暗く、また1̅21̅0反射

を用いて得られた暗視野像において明るいことから、b // [1̅21̅0]であることが明らかとなった。

この一本の転位線領域は、4H-SiC(157)において広く受け入れられている完全転位のバーガースベ

クトル (b = 1/3<112̅0>または b = [0001])を考慮すると、完全転位であると結論づけることができ

る。Fig. 5.10 (b)に示した一対の転位線領域において、1̅1̅20反射を用いた暗視野像では左側の転

位線が暗くなり、それと直角関係にある1̅100反射を用いた場合は逆に明るくなった。これは、

左側の転位線のバーガースベクトルが b // [1̅100]であることを示している。同様に、右側の転位

線についても、2̅110反射の暗視野像において最も暗く、また01̅10反射の暗視野像において最も

明るく観察されることから、右側の転位線のバーガースベクトルは[01̅10] (すなわち b // [011̅0]) 

であることを示している。バーガースベクトル保存則に基づき、一対の転位線領域は拡張した

2本の部分転位 (拡張転位とも呼ばれる  b = 1/3<11̅00>) で構成されていると考えられる。その場

合、2 つの部分転位間には積層欠陥 (SF) が存在するはずである。2 本の部分転位とその間の SF

は全て底面上に存在するため、拡張した BPDと考えることができる。 
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Fig. 5.11 キャタピラーピット直下の転位について種々の g ベクトルを用いて撮影した g/3g 

WBDF像. 

 

ここで、完全転位として存在する領域と部分転位に拡張した領域の転位線の進展方向につい

てさらに詳細な解析を行った。Fig. 5.12 (a)～(c)は、プランビュー試料を[112̅0 ]軸周りに大きく

回転させて撮影した明視野像であり、挿入図はその撮影条件における SAED パターンを示して

いる。電子線入射方位が[0001]入射となる試料傾斜角 0°の条件に対して、-30°および+20°の

試料傾斜を行った明視野像では、底面内に横たわる拡張転位領域の転位線形状に大きな変化が

見られない一方で、完全転位領域の転位線の屈曲度合いが大きく変化していることが分かる。

これは、Fig. 5.12 (d)に示した模式図のように、4H-SiC 結晶の下方から[0001]方向に立ち上がる

TED (完全転位) が、その進展方向を(0001)面内に変え (BPD に転位変換し)、拡張転位を形成す

る構造を有していることを示している。 
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Fig. 5.12 (a)～(c) キャタピラーピットのピット芯直下から進展する転位の明視野像 (挿入図はそ

の SAED パターン) および (d) 転位の模式図. 明視野像は試料を[𝟏𝟏𝟐̅𝟎]軸まわりに回転させて撮

影. 

 

Fig. 5.13 は、完全転位を形成する領域において、LACBED 法によるバーガースベクトルの同

定を行った結果である。図中の D および L は、それぞれ転位線およびラウエ反射線を示してい

る。逆格子ベクトル g1 = 2̅1̅30、g2 = 5̅140、g3 = 3̅210に対するノードの符号と数は、それぞれ n1 

= 1、n2 = -1、n3 = -2であった。これら 3つの g･b = nの関係式は、Eq. (5.2)のように表わされる。 

 

(

𝒈𝟏

𝒈𝟐

𝒈𝟑

)𝒃 = (

𝒏𝟏

𝒏𝟐

𝒏𝟑

) → (
−𝟐 −𝟏 𝟑 𝟎
−𝟓 𝟏 𝟒 𝟎
−𝟑 𝟐 𝟏 𝟎

)(

𝒖
𝒗

−(𝒖 + 𝒗)
𝒘

) = (
𝟏

−𝟏
−𝟐

) (5. 2) 

 

完全転位を形成する TED のバーガースベクトルは、この連立 3 元 1 次方程式を解くことにより、

b = 1/3[1̅21̅0] (すなわち 1a転位) であることが正確に決定された。 
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Fig. 5.13 (a)～(c) 階段状 TDを含む領域から得た種々の逆格子ベクトルにおける明視野 LACBED

パターン. (a) g1 = 𝟐̅𝟏̅𝟑𝟎; n1 = 1  (b) g2 = 𝟓̅𝟏𝟒𝟎; n2 = -1  (c) g3 = 𝟑̅𝟐𝟏𝟎; n3 = -2. 向かい合う矢印で示さ

れた Dおよび Lは  それぞれ転位線およびラウエ反射線を表す. 

 

キャタピラーピットの形成は、Fig. 5.14 (a)の模式図に示すように、転位が BPDと TEDの構造

を交互に変化させながら進展していくと仮定することで説明できる。エッチピットは、転位線

が底面に横たわる BPD部の浅いピットと c軸方向に進展する TED部の深いピットが交互に切り

替わることによって形成される。つまり、底面上で[1̅1̅20 ]方向 (正確には TEM 観察により

[1̅010]方向) にすべりを生じた TED (b = 1/3[1̅21̅0]) によって形成された階段状の転位であり、大

きく[1̅01n]方向に伸びていると結論づけることができる。これは、XRT 像の全ての回折条件 (g 

= 0001  g = 101̅9  g = 21̅1̅･16) において TED-IIの可視化を説明する Kallingerらの仮説(149)と一致

するものである。Fig. 5.14 (b)は、一般によく知られる貝殻状ピットが先のキャタピラーピット

とは逆方向となる[112̅0 ]方向にすべりを生じた場合の模式図である。ここで考慮すべきは、そ

のような場合、転位のエッチピット形状は、キャタピラーピットのような形状にはならず、節

を持たない細長いピットが形成される点である。しかしながら、この細長いピットもそのピッ

ト芯が[1̅1̅20 ]方向に偏芯しているため、Fig. 5.14 (c)の模式図に示すような一般的な貝殻状ピッ

トと見分けることが難しい。 

 



 

119 

 

 

Fig. 5.14 (a) キャタピラーピット (ピット芯: ステップフロー成長下流側) および (b)  (c) 貝殻状ピ

ット (ピット芯: ステップフロー成長上流側) 直下の転位の模式図. (a)  (b)は階段状に TED-BPD変

換を生じた転位であり  (c)は一般によく知られる BPDによって構成される転位. 

 

残された疑問は、階段状 TD がどのように形成されるかという点である。一般に、成長過程

や熱処理過程では、原子の移動とひずみが無視できないため、転位の形成と運動が生じる。仮

にエピタキシャル成長中にすべり転位が形成されたと考えると、その転位は Fig. 5.14 (b)に示す

ようにステップフロー方向に進展するはずである。したがって、このすべり転位はキャタピラ

ーピット形状にはなり得ない。このことから、キャタピラーピット形状の転位は、エピタキシ

ャル成長過程では形成されないことが示唆される。キャタピラーピットの検出と試料の種類と

の関係を Table 5.1にまとめた。これらの結果から、n型の低ドープ膜 (試料: F-A-A  F-C-J) と高

ドープウェハ (試料 W-A) の両方でキャタピラーピットが観察されたことから、キャリア濃度や

作製方法 (CVD成長や昇華法による成長の過程) が転位形成の要因でないことが分かる。また、

同じメーカーから供給されたウェハであるにもかかわらず、キャタピラーピット濃度はウェハ

内の観察領域やウェハのロット番号に依存する (試料 W-A)。興味深いことに、メーカーA のエ

ピタキシャルウェハ (試料 F-A-A、キャリア濃度 7.4×1015 cm-3) にはキャタピラー転位が存在し

たが、メーカーA の同一仕様のウェハ (0.02 Ωcm) にもかかわらず、我々が成膜したエピタキシ

ャル膜 (試料 F-A-J) にはキャタピラーピットが観察されないことが判明した。逆に、我々が成

膜したエピタキシャルウェハでは、メーカーC のウェハ [試料 F-C-J、キャリア濃度 (0.1～1)×

1019 cm-3] に変更するとキャタピラーピットが観察された。これは、エピタキシャル膜とウェハ

の組み合わせが、TD のすべりを形成する主な要因であることを意味している。4H-SiC の温度
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分布と非意図的不純物 (種類と濃度) は、CVD、バルク成長ともに個々のチャンバーに強く依存

する。そのため、歪みによる温度分布の不均一性や、エピタキシャル膜とウェハの熱膨張係数

の違いにより、階段状 TD が形成されたものと考えられる。このことから、エピタキシャル成

長またはバルク成長後の冷却過程において、熱分布の変化によって発生する局所応力により転

位のすべり運動が生じると仮定している。この仮説は、Fig. 5.14 (a)に示すように、TDの[1̅1̅20]

方向へのすべりと、底面上での転位の拡張を許容している。底面上の拡張転位のエネルギーは

完全転位よりも低いため(158)、結晶中で拡張転位が 1 本の転位に反応することは考えにくい。し

かし、すべり後に底面上の転位が拡張したと考えれば、拡張した BPD と TED が交互に現れる

ことを説明することができる。熱膨張係数がキャリア濃度に依存することから(159) 、N 濃度が 2

×1016～1×1018 cm-3の場合に TED II が観測されたことは、彼らの系統的 CVD 条件下では合理

的であると考えられる。なお、得られた結果は、研磨工程においてウェハ上の TD のすべりを

誘発する可能性を否定するものではない。 

 

5.4 結論 

“SMBXTおよび KNエッチングにおいて TSDと認識される六角形 Mサイズピット”および“貝

殻状ピットに類似のキャタピラーピット”を対象に、g･b法と LACBED法を用いてそれぞれのピ

ット直下に存在する転位線の進展方向および転位構造の精密解析を行った。その内容を以下に

まとめる。 

[六角形 Mサイズピット直下の転位] 

 対象となる転位の TEM 試料作製は、SMBXT 観察と KN エッチングの併用により転位の種

類と位置の把握を行った後、FIB マイクロサンプリング法を用いて正確に断面試料抽出を

行うことにより実現した。 

 SMBXT像のコントラストから右手系 (反時計回り) の TSDと解釈された転位は、0004反射

と1̅1̅20反射を用いたウィークビーム条件下の暗視野像から、a 成分と c 成分の格子変位を

併せもつ 1本の転位線であることが分かった。 

 LACBED パターンのラウエ反射線のノードを解析することで、TSD と解釈された転位のバ

ーガースベクトルが b = [0001̅] + (1/3)[2̅110]を有する TMD (1c + 1a転位) であることが厳密

に決定された。 

[キャタピラーピット直下の転位] 

 対象となる転位の TEM 試料作製は、KN エッチングを用いて転位の種類と位置の特定を行

った後、FIB マイクロサンプリング法を用いて正確に平面試料抽出を行うことにより実現

した。 

 キャタピラーピット直下に存在する階段状 TD は、バーガースベクトル b = 1/3[1̅21̅0]を有

し、TED から BPD への転位変換を生じていることが分かった。この事実から、この転位

は、TEDと BPDの転位変換を交互に生じているものと推定される。 

 転位が底面内に横たわる領域では、BPD は 2 本の部分転位と積層欠陥に分解し、[101̅0]方
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向に沿って進展していた。 

 この転位構造は、冷却過程における温度分布の不均一やエピタキシャル膜とウェハの間の

熱膨張係数差によって生じる歪みが発生起源となっているものと考えられる。 
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第6章 GaN の結晶成長において形成される転位の構造 

6.1 緒言 

GaN は、直接遷移でバンドギャップが広く、高い絶縁破壊電界、高電子移動度、高熱伝導性

など、優れた物性を有している半導体材料である。そのため、GaN は、発光ダイオード (LED) 

やレーザーダイオード (LD)(160)などの光デバイスや、高電圧･高周波パワースイッチング(161)など

の電子デバイスに広く応用されている。デバイス応用において GaN の優れた物性を充分に活か

すためには、高品質･大面積化を実現する必要があり、それを目的とした研究開発が精力的に進

められている。高品質かつ直径の大きな自立型 GaN (FS-GaN) 基板の開発がその一つとして挙げ

られる。この目的は、低転位密度でキャリア濃度を精密に制御した GaN 層のホモエピタキシャ

ル成長を実現することにある。FS-GaN の成長方法としては、ハイドライド気相成長法 

(HVPE)(162   163   164 )、アモノサーマル成長法(165   166 )、Na フラックス法(167 )が有力視されている。ま

た、他のアプローチとして、Si 基板上への GaN のヘテロエピタキシャル成長も挙げられる。こ

れは、大面積の GaN ウェハを安価に提供する最も信頼性の高い方法の一つとなっている(168  169  

170  171  172)。 

Fig. 6.1 は、ZnO と同じウルツ鉱構造 (六方晶) を有する GaN の結晶構造を表している。GaN

結晶は、Ga原子の六方最密充填格子と、ここから主軸である c軸方向に (0  0  3/8) だけ並進した

O 原子の六方最密充填格子とを重ね合わせた構造である。GaN も α-SiC と同様に、それぞれの

原子の周りを他の元素による四面体が囲んでいる。しかし、GaN は 4H-SiC とは異なり、c 軸に

沿って 2 層の積層構造しか持たないため、結晶異方性はそれほど強くなく、c 軸長が a 軸長の

1.6倍程度 (c/a比 = 1.63) である。これは、ユニットセル内で c軸方向を含む格子変位が生じる場

合、4H-SiC ほど大きな変位ベクトルを持つことはないが、その反面、複数のすべり系が活動し

やすいということを表している。ここで、対称性の観点から GaN 単位胞内の等価な原子サイト

を結ぶと、Fig. 6.1 の図中に示した 4 種類の変位ベクトルが存在することが分かる。転位は、

GaN中の主要な結晶学的欠陥であり、一般に{0001}面内の底面転位 (BPD) と、ほぼ<0001>方向

に伝播する貫通転位 (TD) に分類される。TD は、更にそのバーガースベクトル b から、貫通刃

状タイプ (TED  b = n1a  a = 1/3<112̅0>  n1 = 1  2  3…)、貫通らせんタイプ (TSD  b = n2c  c = <0001>  

n2 = 1  2  3…)、2種類の貫通混合タイプ (TMD-1  b = n1a + n2cおよび TMD-2  b = n3m + n2c  m = 

<11̅00>  n3 = 1  2  3…) の転位に分類することができる。Fig. 6.2は、前述の転位の変位ベクトル

をもとに GaN結晶において考えられる TDの種類とそのバーガースベクトル (ここでは b = 3a + 

c 以下のバーガースベクトルに限定して記載) を示したものである。GaN の場合、a 転位と c 転

位のバーガースベクトルの大きさにさほど大きな差が無いように、種々の転位についてもバー

ガースベクトルの大きさがほぼ連続的に増加していく傾向にある。各カテゴリーとも、バーガ

ースベクトルが最小 (n1 = 1  n2 = 1  n3 = 1) となる転位が、バーガースベクトルの大きい転位に比

べ支配的である。以下、特に断らない限り、1a、1c、a + c、m + cの転位をそれぞれ TED、TSD、

TMD-1、TMD-2と呼ぶ。 
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Fig. 6.1 GaNの結晶構造. 格子定数は  a = 0.3189 nm  c = 0.5185 nm. 

 

 

Fig. 6.2 基本となる変位ベクトルから考えられる貫通転位 (TD) の種類とそのバーガースベク

トルの大きさ. 

 

転位は、キャリア散乱(173  174)、非輻射再結合 (Non-radiative recombination: NRR) によるキャリ

ア捕獲(175   176   177   178   179   180 )、リーク電流パス(181   182   183   184   185   186 )などのメカニズムにより、GaN デ

バイスの性能や寿命に悪影響を及ぼす。これらの異なるメカニズムは、転位がエネルギーギャ

ップに電子状態を導入する一次元の荷電欠陥として働くという事実によって結びついている(178  

186  187   188 )。転位がデバイスに及ぼす悪影響は、転位のバーガースベクトルに強く依存し、その

転位線方向(184)、転位芯構造(184  186  189   190   191 )、不純物のゲッタリング(178  186)、表面形態(185)など他

の転位の影響を受けやすいことがよく知られている。しかし、転位の挙動と構造との関係につ
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いては、文献上大きな不一致がある。ある研究者は、c成分を有する転位 (TSDおよび TMD) が

NRR 中心として働き、純粋な TED はそうではないことを見出した(192  193)。また、a 成分の転位 

(TEDおよび TMD) は NRR中心として働くが、純粋な TSDは不活性であることを見出した者も

いる(176  178)。一方、リーク電流パスについては、転位に蓄積する不純物の種類が異なるものの、

ショットキーバリアダイオード (SBD)(194)や縦型 PN ダイオード(182  184  186)において逆バイアス下

で大きなリーク電流を流すのは TSD、特にオープンコアを有する TSD であることはほとんどの

研究グループで一致している。Naフラックスで作製されたGaN基板を用いる場合、リーク電流

はNaフラックス成長の初期段階で成長セクターに強く依存し、バーガースベクトルの大きさと

正の相関があるが、酸素不純物の影響が示唆されている(185  195)。GaN 中の転位の光学的･電気的

特性や、関連する構造との関係については、コンセンサスが得られていないのが現状である。

このことが、高性能 GaN デバイスの作製に適した高品質結晶の開発を妨げる要因となっている。 

本章の前半では、HVPE FS-GaN 結晶中の種々の転位構造と NRR 特性との相関を系統的に解

析した結果に焦点を絞って記述する。 

一方、Si 基板上への GaN のヘテロエピタキシャル成長では、その成長過程における

AlGaN/GaN 層の挿入による Ga メルトバックエッチングの抑制(196 )や、AlGaN/AlN 歪超格子 

(Strained layer superlattice: SLS) の形成によるひずみ緩和(197)は、GaN層の品質を飛躍的に向上さ

せることができる。その結果、Si 基板上の AlGaN/GaN HEMT では 1400 V を超える高耐圧が実

証されている(197)。しかし、Si と GaN の間の大きな格子ミスマッチや熱膨張係数差によってデ

バイスの信頼性や寿命を劣化させるとされる転位(198   199   200 )が、GaN 層には高密度に残存してい

る。GaN 層の転位は、Si や SiC のパワーデバイスで実証されてきたのと同じように、パワーデ

バイスの信頼性や寿命を低下させると考えられている。そのため、GaN 層中の転位密度を大幅

に低減させることが重要な課題となっている。そして、ヘテロエピタキシャル GaN 層における

転位密度低減のメカニズムを解明することは、GaN の転位密度低減を実現するための方策とな

る。 

Si 基板上のヘテロエピタキシャル成長の歴史において、GaAsや Si1-xGexの成長前に Si上にバ

ッファ層を積層することにより、Si(001)上で低転位密度の GaAs(201  202)や Si1-xGex
(203)が得られて

いる。これらのヘテロエピタキシャル構造において、転位はほとんどバッファ層に閉じ込めら

れていた。閃亜鉛鉱 (GaAs) 構造やダイヤモンド (SiGe) 構造では格子ミスマッチ条件下で

1/2<11̅0>{111}すべり系を有するミスフィット転位の glide が活発であるため、glide を生じた転

位の多くは界面に横たわって歪みを緩和することから、界面を横断する貫通転位が少ないこと

が分かる。これらの知見より、Si(111)上に GaN(0001)を堆積させる場合にもバッファ層が必要

となる。実際、AlGaN/GaN HEMT上部の転位密度は、バッファ層/Si基板界面よりはるかに低い

が、バッファ層での明らかな転位閉じ込め効果は観察されなかった。これは、

1/3<112̅0 >{0001}、1/3<112̅0 >{11̅00 }、<11̅00 >{112̅0 }すべり系が格子ミスマッチ条件下で不活

性であることから妥当である(204  205  206)。従って、バッファ層を持つ Si 上のヘテロエピタキシャ

ル GaN では、別のメカニズムで転位密度が減少することになる。このヘテロエピタキシャル
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GaN 層におけるハーフループ転位や逆 Y 型転位の断面 TEM 観察に基づいて、転位の反応･消滅

により転位密度が低下することを示唆した報告が幾つかある(207  208  209  210  211  212)。文献 (211) で述

べられているように、これを証明するにはバーガースベクトルの解析が必要となるが、ヘテロ

エピタキシャル GaN層の転位のバーガースベクトル (方向と大きさ) を正確に決定し、転位の反

応･消滅を証明した報告はない。ヘテロエピタキシャル GaN 層では転位密度が高いため、バー

ガースベクトルの決定が困難であることが予想される。これは、転位のひずみ場が重畳する条

件の下では、バーガースベクトルを正確に決定できる(213   214 )大角度収束電子回折 (LACBED) 法

(71  151  215)が適用できないためである。 

本章の後半では、Si 基板上に SLS を介して成長させた GaN 層内の転位について、g･b 法、

LACBED 法および STEM 法を用いて断面およびプランビュー観察を行った結果について記述す

る。GaN 層では顕著な転位密度の減少と転位の反応が観察されたが、GaN/SLS の界面での転位

閉じ込めによる転位密度の顕著な減少は観察されなかった。そこで、転位の反応･消滅の機会を

増大させる傾斜転位について検討を行った。また、GaN 層内に観察された 2 種類の複合転位に

ついて、個々の転位のバーガースベクトルを決定し、転位挙動についての考察を行った。 

 

6.2 実験方法 

6.2.1 HVPE-GaN 自立基板 

(1) HVPE法により作製された自立 GaN 基板 

HVPE 成長は、市販の 2 インチ c 面 GaN エピウェハをサファイア基板上に成長したままの状

態で行った。成長条件は既報(162)と同様である。厚膜成長後 (通常 > 700 µm 以上)、－20 ℃/min

で冷却し、GaN 層をサファイア基板から自然剥離させ、高い結晶性を有する FS-GaN 基板を得

た (XRD 測定により確認)。ω-ロッキングカーブの半値全幅は、0006 が 33 arcsec、11̅05が 25 

arcsecであった。TD密度は、HVPE成長厚さの増加に伴って減少し、成長初期の 108 cm-2から、

最後の 100 μmでは約 1×107 cm-2であった。原子間力顕微鏡 (AFM) 測定から、成長したままの表

面は原子ステップで覆われており、2次元ステップフロー成長であることが分かった。HVPE成

長層はドーピングされておらず、二次イオン質量分析 (SIMS) により測定した不純物濃度は、 

[C] = 2 × 1016 cm-3、[O] = 3 × 1016 cm-3、[Si] = 5 × 1015 cm-3であった。 

 

(2) カソードルミネッセンス測定 

カソードルミネッセンス (Cathodoluminescence: CL) スペクトル測定とマッピング分析は、

Gatan社の CLシステムを搭載した SEM (JSM-7800) を用いて、室温で成長させたままの GaN表

面について行った。加速電圧は 3 kV、プローブ電流は 1 nA であった。電子線の侵入深さは

Kanaya-Okayamaモデル(216)を用いて約 93 nmと見積もられた。位置依存の CLスペクトルは、全

視野を走査しながら各プロービングポイントで収集を行い、CL スペクトルにおける転位起因の

ピークシフトの有無を評価した。その結果、全ての転位が NRR中心として働き、他の波長で発
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光することなく CL 強度を低下させることが明らかとなった。そのため、ここでは画質が向上

するパンクロマティック CLマッピングを用いた。 

 

(3) エッチピット形成 

化学エッチングは、Na2O2を添加した 510 ℃の溶融 KOH 溶液に GaN 基板を約 6 分間浸漬す

ることにより行った。Na2O2 は、選択エッチングを促進し、明確なピットを形成するための強

酸化剤として使用した(141  217 )。(0001)Ga 面に形成されたエッチピットからは、転位の位置と種

類が確認できる。c 軸方向に対して等方的にエッチングが進行するため、無転位領域でのエッ

チング厚さは 300 nm 程度である。従って、エッチピット法は CL 測定よりもやや深い領域を調

査しているが、TD解析の妥当性には影響を及ぼさない。 

 

(4) 透過電子顕微鏡観察 

FIB加工装置を用いて目的のエッチピット直下の転位領域を正確に抽出した。断面 TEM試料 

(厚さ約 150 nm) は、JEOL 製の透過電子顕微鏡 JEM-2010DM (加速電圧 200 kV  点分解能 0.196 

nm) を用いて観察を行った。g/3g WBDF像観察(218)では、g･b = 0(219)の関係式を用いて転位が a成

分および/または c 成分であるかを評価し、その後、LACBED 計測(70  220  221  222)によって方向と大

きさを含むバーガースベクトルを正確に決定した。 

 

(5) 多光子励起フォトルミネッセンス測定 

転位の 3 次元可視化は、多光子励起フォトルミネッセンス (Multiphoton photoluminescence: 

MPPL  Nikon A1 MP+) システムを用いて行った。試料は、Ti-サファイアフェムト秒パルスレー

ザーを用いて、CL測定と同様の走査モードで励起した。励起波長は λex = 700 nm (Eex = 1.77 eV > 

Eg/2  2PPL モード) であり、358～394 nm のバンドパスフィルターを通して光電子増倍管でバン

ド端近傍 (NBE) の発光を集めて画像化した。入射光子のエネルギーは GaNのバンドギャップよ

りはるかに低いため、レーザー光の焦点近傍の高度に局在化した体積にのみ強い多光子吸収が

発生する。これにより、表面層による深刻な吸収を受けることなく、集光点をさらに材料内部

に移動させることで、より深い領域の転位を結像することが可能になる。次に、深さ方向 (Z方

向) に沿って一連の MPPLスライス画像を用いて 3D画像を再構成した。なお、表面のエッチピ

ットは、深部の MPPL画像にほとんど影響を及ぼさないことが分かった。 

 

6.2.2 MOCVD-GaN/Si 

水平型 MOCVD 装置 (SR 4000)を用いて、4 インチ Si(111)基板上に 1403 K でクラックのない

AlGaN/GaNエピ層を成長させた(223)。AlGaN/GaNエピ層の模式図を Fig. 6.3に示す。Si基板への

Ga の拡散を防ぐために、厚さ約 110 nm の高温 AlGaN/AlN 核生成層を成長させ(196)、その後、

135 対の AlGaN/AlN SLSを成長させた(197)。SLSバッファは、大面積ウェハの歪みバランスを制

御するために使用された。SLS上に厚さ 1 µmのGaN層を非意図的ドープ条件下で成長させた。
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GaN層は 25 nm厚の Al0.25Ga0.75Nで被覆し、1 nmの AlNスペーサを挿入した。AlGaN/GaNエピ

層のラマンシフトは 532.2 nmの光励起で測定し、Ne線 (543.4 nmと 556.3 nm) で補正した。TEM

観察のための断面およびプランビュー試料は、FIBマイクロサンプリングにより作製した(152  153)。

TEM試料の厚さは約 120 nmに調製した。断面 TEM像から、GaN層中の転位密度を以下の手順

で求めた。GaN/SLS 界面に平行に引いた線と交差する転位を計測した。転位の総和を線の長さ

と試料厚さの積である測定面積で割ることで転位密度を算出した。計測する線と界面の距離を

変化させることで、GaN 成長に沿った転位密度の変化を得ることができる。プランビュー試料

の観察領域は、GaN/SLS 界面上で 200～400 nm であった。LACBED 観察に適した転位群を見つ

けるために、断面試料の観察面積 (～120 nm×25 µm) に比べてプランビュー試料での観察面積 

(～20 µm×20 µm) がはるかに大きいため、プランビュー観察を選択した。LACBED観察は、周

囲の転位のひずみ場に影響されない転位に適用できる。WBDF像と LACBEDパターンの観察に

は、200kV の TEM (JEOL 製 JEM-2010DM) を使用した。また、HAADF 像の観察には、STEM 

(JEOL製 JEM-2100F) を用いた。 

 

 

Fig. 6.3 4インチ Si(111)基板上に成長させた AlGaN/GaNエピタキシャル層の模式図. 

 

6.3 実験結果および考察 

6.3.1 HVPE-GaN における転位の非輻射再結合挙動 

Fig. 6.4 は、無転位領域から取得した代表的な CL スペクトルである。加速電圧は、CL 画質

と表面再結合を抑制する必要性とのトレードオフにより、3 kVに設定した(176  177  179  224)。スペク

トルは、λ = 363 nm (E = 3.42 eV) において強い NBE発光ピークを示し、かつ λ = 549 nm (E = 2.26 

eV) に欠陥に関連した広いイエローバンドピークを有する。位置依存の CLスペクトルは、全て

の転位がNRR中心として働き、NBEとイエローバンドの両方のピーク強度を減少させることを

示しているが、減少の程度は後述するように転位のタイプに依存する。 
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Fig. 6.4 加速電圧 (Vacc) 3.0 kV、プローブ電流 (Iems) 約 1.0 nAにおいて取得した代表的な CLス

ペクトル. 

 

Fig. 6.5は、同一視野から取得したパンクロマティック CLとエッチピットの画像である。TD

は六角形のエッチピットとして観察され、転位が表面に露出した部位に形成されたものと考え

られる。これらのピットは、Fig. 6.5 (b)に L (大)、M (中)、S (小)と記述したように幾つかのサイ

ズを有している。それぞれのピットは、6 つの{11̅0𝑛 }ファセットの傾斜に特徴があり、光学顕

微鏡下で異なるコントラストを示す。なお、六角形ピット以外にも、ピットコアのない小さな

浅い凹みが観察されたため、Fig. 6.5 (b)では Dと表記している。これらの凹みは、成長途中の試

料の表面欠陥に起因する異方性化学エッチングプロセスによるもので、その下に転位は存在し

ないことが TEM観察により確認されている。また、化学エッチングの前に基板表面を研磨した

場合には、凹みが形成されることは無かった。以後、凹みはエッチピットから除外する。 

Fig. 6.5 (a)、(b)を比較すると、全てのピットは CL 画像の暗点に対応しており、転位の NRR

特性を示唆していることが分かる。更に調査を進めると、ピットの大きさと暗点のコントラス

トには相関があることが分かった。Fig. 6.5 の黒い矢印で示したように、最も強いコントラスト

を持つ暗点が常にMピットに対応している。ただし、全てのMピットが同じように強いコント

ラストを示している訳ではなく、L ピットや S ピットと同じようなコントラストを示すものも

ある (Fig. 6.5 には灰色の矢印で示す)。この事実は、ピットの大きさと暗点のコントラストを決

定する転位の性質に違いがあることを意味している。同じ M グループでも暗点のコントラスト

が異なることから、化学エッチング後に M ピットとして現れる転位は、少なくとも 2 種類ある

ことが示唆される。 
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Fig. 6.5 (a) パンクロマティック CL画像と (b) 同一視野から取得したエッチピットの光学顕微鏡

像. 赤丸および黒色と灰色の三角マークはそれぞれ大ピット (L) および中ピット (M) に相当し  M

ピットの黒色と灰色の三角マークはそれぞれ比較的強いコントラストと弱いコントラストをも

つ CL暗点に対応する. S: 小ピット  D: 凹み. 

 

エッチピットと暗点をより詳細に比較するために、全てのエッチピットのタイプを含む領域

から SEM 像を撮影した (Fig. 6.6)。その結果、最も暗いスポットに対応する M ピットが二重ピ

ット芯構造という特徴を有しており、その下に転位対が存在する可能性があることが分かった。

このようなピットを 2C-M ピットと呼ぶ。これに対して、ピット芯が 1 つしかない M ピットは

1C-Mピットと呼ぶ。2つの転位芯間の距離は 100 nm以下であり、光学顕微鏡下では識別できな

い。S ピットや L ピットには二重ピット芯構造は観察されず、S ピットは全て同様に CL コント

ラストが弱く、L ピットのそれに近いものであった。1C-M ピットのカテゴリーでは、ピットの

形状が一見同じでも、コントラストにばらつきがあることが分かる。 
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Fig. 6.6 (a) 各サイズレベルの代表的なエッチピットを含む同一視野から取得したパンクロマテ

ィック CL画像および (b) 二次電子像. L: 大  M: 中  S: 小  D: 凹み. (b)の挿入図は二重ピット芯を

もつ Mピット (2C-Mピット) の拡大像. 

 

転位の NRR 挙動とピットサイズとの相関を定量的に解析するために、480 個の CL 暗点に対

して以下のような仮定を設けてフィッティングを行った。 

 TD は c 軸に平行な 1 次元キャリアシンクである(177)。これは、電子ビームの侵入深さが小

さいため有効である。 

 NRRは TDコアを中心とするシリンダー領域で起こる(225)。 

 TDコアは格子定数 aにほぼ等しい寸法 (rc) を持つ。 

 キャリア拡散係数は{0001}面内で等方的である。 

このような仮定から 2次元定常拡散方程式は、以下に示す CL強度プロファイル I(r)を導く。 

 

𝑰(𝒓) = (𝑰𝟎 − 𝑰𝒄) (𝟏 − 𝒆
−(𝒓−𝒓𝒄)

𝑳𝒅 ) + 𝑰𝒄 (6. 1) 

 

ここで、rは TDコアからの距離、I0は無転位位置での CL強度、Ldはキャリア拡散長、Ic = I(r) | 

r = rcは TDコアでの CL強度とする。Ldと Icはフィッティングパラメータとして用いられ、その

フィッティング結果は後述するように転位の種類に強く依存することが分かる。なお、転位芯

位置での電気的活性サイトはその種類によって異なるため、転位芯を再結合率無限大の NRR中

心としては取り扱わない(177)。そこで、転位の種類に依存した転位芯位置での CL 強度を表すた

めに、Ic項を追加した(225)。 
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Fig. 6.7は、Sピット、コントラストの異なる 2種類の 1C-Mピット、2C-Mピット、Lピット

に対応する代表的な暗点の観察結果とそのフィッティング結果である。なお、1 次元ではなく 2

次元で最小二乗フィッティングを行ったのは、フィッティングに用いる画像に注目すべき暗点

の領域全体が含まれていれば、転位芯の位置を特定する必要が無いためである。転位芯の位置

は、フィッティングの結果によって決定される。従って、2 次元フィッティングは、断面プロ

ファイルを描く位置に依存するため、1 次元フィッティング(177  179  226 )に比べて精度が大幅に向

上する。Fig. 6.7のフィッティングから、2C-Mピットが最も強い NRR中心を表していることが

明らかであり、これは Fig. 6.5、Fig. 6.6 の実測の結果とも一致する。Ic が小さく Ld が大きいの

は、転位芯での再結合率が高く、キャリアが転位の方に引き寄せられる範囲が広いことを示し

ている。Rosner らによる拡散長約 250 nm の報告(227)は、我々の知見とほぼ一致しているが、彼

らは拡散長の転位タイプ依存性を考慮していない。 

 

 

Fig. 6.7 代表的な暗点の観察結果 (上段) およびフィッティング結果 (下段). (a) Sピット  (b) 明る

いコントラストを伴う 1C-Mピット  (c) 暗いコントラストを伴う 1C-Mピット  (d) 2C-Mピット  

(e) Lピット. Ld: キャリア拡散長  Icは TDコアでの CL強度. 

 

Fig. 6.8 に示すように、フィッティング数を 480 個に増やし、その Icと Ldの値をピットサイ

ズと相関させることにより明確な分布が得られた。その結果、S ピットはグラフの中央上部に

集中しており、平均値は Ic = 44.5、Ld = 206.4 nmであることが分かった (Table 6.1)。Lピットも

ごく少数ではあるが、Sピットの分布に近い限られた領域に存在し、Ic = 42.0、Ld = 229.6 nmの

平均値を示した。2C-M ピットは全転位の中で最も強い NRR 中心として働き、Ic = 2.5、Ld = 

248.8 nm の平均値を有する。Fig. 6.8 から最も重要な観察は、1C-M ピットには 2 つの下位分類

があり、それらは図中に灰色の帯で示したように Ic = 30～36 のギャップによってほぼ分離され

ている点が特徴である。 
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Fig. 6.8 フィッティングで得られた 480個の CL暗点の Ic  Ldおよびピットサイズとの関係. 

 

Table 6.1 様々なピットサイズの転位に対応する 480個の CL暗点のフィッティングにより得ら

れた Icおよび Ldのまとめ. Std. dev.: 標準偏差. 

 

 

転位周りのキャリアの拡散を考える場合、n と p の 2 種類のキャリアに対する定常拡散方程

式の解は、以下の 2 つの境界条件を満たす必要がある(225): 

 

𝝏𝒏

𝝏𝒓
|
𝒓=𝒓𝑫

= 𝟎,     𝑫𝒏

𝝏𝒏

𝝏𝒓
|
𝒓=𝒓𝒄

= 𝑺･𝑽𝒏･𝒏 (6. 2) 

 

𝝏𝒑

𝝏𝒓
|
𝒓=𝒓𝑫

= 𝟎,     𝑫𝒑

𝝏𝒑

𝝏𝒓
|
𝒓=𝒓𝒄

= 𝑺･𝑽𝒑･𝒑 (6. 3) 
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ここで、rDは拡散を考慮した円柱の半径、Dnと Dpはそれぞれ電子と正孔の拡散係数、S は転位

芯の電気的活性サイトの割合、VnとVpはそれぞれ電子と正孔の熱速度である(225)。Eq. (6.2)、Eq. 

(6.3)から、転位の種類に依存するパラメータは S のみである。これは、バーガースベクトルの

違いにより、転位芯におけるダングリングボンドの状態や格子ひずみが多種多様で、その結果

S 値が異なることを考慮すれば解釈できる。強い NRR 中心は、すなわち S が大きいということ

である。 

 

6.3.2 HVPE-GaN における転位のバーガースベクトルによる分類 

前項までは、NRRの挙動とピットサイズとの相関を述べた。次に、バーガースベクトルと転

位線方向に着目して、各エッチピット直下の転位構造について考察する。Fig. 6.9は、<112̅0>方

向の対角線長さで測定したピット数のサイズ依存性を示すヒストグラムである。エッチピット

密度は約 1.4×107 cm-2であり基板平均に近い。このヒストグラムは、S、M、Lピットの 3種類の

サイズレベルを示しており、エッチピットの画像を直接観察して行った前述の分類 (Fig. 6.5 お

よび Fig. 6.6) と一致する。この 3 種類のピットの平均サイズと比率を Table 6.2 にまとめた。同

一条件において化学エッチングを行った過去の実験結果と比較すると、S、M、L ピットの大き

さの比率は、正確な比率こそ異なるが、異なるサプライヤーの他の市販 2 インチ HVPE 基板を

用いて得られた比率に非常に近いことが分かった。これは、ピットサイズを決定する上で支配

的な役割を果たす転位の構造的特徴が存在することを示している。 

 

 

Fig. 6.9 <𝟏𝟏𝟐̅𝟎 >方向の対角線長さから測定したピットサイズに対するピット個数を示すヒス

トグラム. 
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Table 6.2 エッチピットの 3段階の大きさとその割合 

 

 

(1) S ピット直下の転位 

バーガースベクトルを決定するための TEM 観察について、S ピット直下の転位から記述する。

Fig. 6.10 (a)は、電子線を[11̅00 ]晶帯軸に沿って入射した場合の明視野 (BF)像であり、Fig. 6.10 

(b)、(c)は、それぞれ逆格子ベクトル g = 0002 および g = 112̅0の g/3g 条件において撮影された

WBDF像である。この転位は、g = 0002では転位コントラストが消失しており、一方、g = 112̅0

では転位コントラストが観察されることから、a 成分のバーガースベクトルを有している TED

であることが分かる。しかし、この時点では b の大きさと方向は一義的に決定できない。Fig. 

6.11 (a)は、収束電子線を用いて薄膜試料を焦点面外に配置した場合の転位を含む明視野

LACBEDパターンであり、Fig. 6.11 (b)～(d)は、転位線と g1～g3のラウエ反射線が交差する領域

の拡大像である。そのため、薄膜試料を焦点面内に配置する一般的な光学条件に比べて転位線

は明瞭には観察されない。転位位置は黄色い破線で示している。転位がラウエ反射線と交差す

る領域では、転位周りに存在するひずみ場によってラウエ反射線が分裂し、ノードが現れる。

ノードの数 nは g･b = nの関係を満たしている(151  220  228)。少なくとも 3つの同一平面上にない g

および n の値を用いて Eq. (6.4)に示すような連立 3 元 1 次方程式を作成することで、バーガー

スベクトル bを一義的に解くことができる。 

 

(

𝒈𝟏

𝒈𝟐

𝒈𝟑

)𝒃 = (

𝒏𝟏

𝒏𝟐

𝒏𝟑

) → (
𝟎 𝟎 𝟎 −𝟔

−𝟐 −𝟐 𝟒 𝟔
𝟑 𝟐 −𝟓 𝟓

)(

𝒖
𝒗

−(𝒖 + 𝒗)
𝒘

) = (
𝟎

−𝟒
𝟓

) (6. 4) 

 

この場合、b は𝑏(𝑢, 𝑣, 𝑢 + 𝑣̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅, 𝑤) = 1/3[112̅0]と決定される。これは、 g/3g WBDF 像 の観察結果

と一致する。この試料と他の HVPE 基板から得られた S ピット直下の他の幾つかの転位の

WBDF 像と LACBED パターンの解析から、S ピットが常に 1a TED と相関していることが確認

された。 
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Fig. 6.10 Sピット直下の転位の (a) 明視野 (BF) 像  (b) g = 0002の g/3g WBDF像および (c) g=𝟏𝟏𝟐̅𝟎

の g/3g WBDF像. (a)の挿入図はエッチピットに対する観察位置を示す模式図である. 

 

 

Fig. 6.11 (a) Sピット直下の転位 (Fig. 6.10と同じ転位) の明視野 LACBEDパターン. (b)～(d) g1～

g3のノード領域の拡大像. 黄色の破線は転位線の位置を示している. g1～g3および n1～n3の値を用

いて方程式を作成. 

 

(2) Mピット直下の転位 

ここで、3 種類のサイズの中で最も複雑な分類である M ピットについて考察する。6.3.1 項に

おいて述べたように、Mピットはその外観から 1C-Mピットと 2C-Mピットの 2種類に分類する

ことができる。更に、CL 測定 (Fig. 6.8 および Table 6.1) から、2C-M ピット直下の転位は強い

NRR 中心であり、1C-M ピットには NRR 中心としては弱いが NRR 率の異なる 2 種類の下位分

類が存在することが分かった。Fig. 6.12 (a)は、複数の M ピットを含む領域の SEM 像である。
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1C-M ピットは黒丸で示し、Fig. 6.12 (b)にその一例を拡大した。2C-M ピットについては、よく

観察すると、2 つのピット芯が分離する方向、すなわち<112̅0>方向と<11̅00>方向の 2 種類があ

ることが分かる [それぞれ Fig. 6.12 (c)および(d)に対応]。 

 

 

Fig. 6.12 (a) 数種類の Mピットを含む領域の SEM像. (実線の円で囲んだ) 代表的な Mピットの拡

大像を (b) 一重ピット芯  (c) <𝟏𝟏𝟐̅𝟎>方向に分離した二重ピット芯  (d) <𝟏𝟏̅𝟎𝟎>方向に分離した二

重ピット芯として示す. (e) 2C-M ピットの模式図と FIB 抽出方向を示している. 矢印は分離の方

向を示す. 

 

まず、1C-M ピットに注目する。Fig. 6.13 および Fig. 6.14 は、それぞれ Ic = 43.7 (明るい 1C-

M) と Ic = 20.7 (暗い 1C-M) の 1C-Mピット直下の転位の TEM像を示す。これらの転位は、Ic = 

30～36 のギャップの上と下の 2 つの下位分類からそれぞれ選択されたものとして代表される 

(Fig. 6.8)。g･b = 0 の関係式に基づくと、g/3g WBDF 像は、明るい 1C-M ピットが a 成分を含ま

ない純粋な TSDに由来し (Fig. 6.13)、暗い 1C-Mピットが a 成分と c成分を併せ持つ TMDに由

来する (Fig. 6.14) ことを示している。 

次に、2C-M ピットの解析結果について述べる。Fig. 6.15 は、2C-M ピット直下にある転位の

TEM像である。WBDF像では、<112̅0>方向に約 42 nmの間隔で接近して寄り添う 2本の転位線

が観察される。g = 0002と g = 112̅0の両条件において 2本の転位線が観察されることから、どち

らも TMD であることが分かる。2 本の転位線は、完全に c 軸に沿って進展していることが分か

る。更に、LACBED を用いてこれらの転位構造を調査した。Fig. 6.16 は、同一平面上にない 3



 

138 

 

種類の g値に対して得られた LACBED パターンを示している。2 つの転位が空間的に近い (100 

nm 未満) ため、そのひずみ場が重畳していることが分かる。LACBED パターンの解析によって

同定されるバーガースベクトルは、転位周辺の格子ひずみによるラウエ反射線の分裂に依存し

ており、2つの転位の合成ベクトル bを与える(228)。 

 

 

Fig. 6.13 Ic = 43.7  Ld = 225.1 nmの典型的な明るい 1C-Mピット直下に観察された転位の (a) BF

像  (b) g = 0002の g/3g WBDF像および (c) g = 𝟏𝟏𝟐̅𝟎の g/3g WBDF像. 

 

 

Fig. 6.14 Ic = 20.7  Ld = 231.3 nmの典型的な暗い 1C-Mピット直下に観察された転位の (a) BF像  

(b) g = 0002の g/3g WBDF像および (c) g = 𝟏𝟏𝟐̅𝟎の g/3g WBDF像. 
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Fig. 6.15 <𝟏𝟏𝟐̅𝟎>方向に分離した 2C-Mピット直下の転位対において観察された (a) BF像  (b) g 

= 0002の g/3g WBDF像および (c) g = 𝟏𝟏𝟐̅𝟎の g/3g WBDF像. 

 

 

Fig. 6.16 <𝟏𝟏𝟐̅𝟎>方向に分離した 2C-Mピット直下の転位対から取得した明視野 LACBEDパタ

ーン. 3 種類の g ベクトルに対応するラウエ反射線を(a)～(c)に示す. 黄色の破線は転位線の位置

を示している. 

 

LACBED パターンの解析結果と g/3g WBDF 像の観察結果を比較すると、2C-M ピット直下の

2本の転位は (a + c) と(-a + c) が対となった TMD-1であるという重要な発見に至った。それらは

反対の a成分を持ち、互いに打ち消しあい、a成分のない b = 2cの合成ベクトルを残す。WBDF

像から、2 つの転位の間隔 (約 42 nm) は<0001>方向に長く保たれており、この転位対はエネル

ギー的に有利であり安定な構造であることが分かる。転位の歪エネルギーが転位のバーガース

ベクトルの 2 乗にほぼ比例する (E～b2)(69)と仮定して、対をなす TMD-1 について以下の 3 つの

ケースを考慮した。① b1 = a + cと b2 = -a + cの 2本の TMD-1が互いに離れている場合、全エネ
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ルギーEtotは Etot ～ 2(a + c)2 = 2| a |2 + 2| c |2; ② 完全に反応して 2c TSDとなる場合、Etot ～ (2c)2 = 

4| c |2; ③ 対をなす TMD-1が充分に近接し、面内のひずみ場は相殺されるが、それぞれが独立し

た c成分を保つ場合、Etot ～ 2(c)2 = 2| c |2である。③の場合がエネルギー的に最も有利であり、

これは今回の試料において観察された構造に対応する。42 nm の転位間隔は安定な距離と考え

られ、全ひずみエネルギーが最も低くなるケースに相当する。 

上記の (a + c)と(-a + c)の対をなす TMD-1が 2本の完全転位により構成されている点に注目す

る。これは、プリズム欠陥を構成する 2本の同一の (a/2 + c/2) 部分転位が関与する構造とは異な

るものである(189  190)。これら TMD 対の間に積層欠陥が形成されていることを示すコントラスト

は観察されなかった。また、この転位対の合成ベクトルは、a + c ではなく、2c である(190)。そ

して、上記の二重転位芯構造は、幾つかのグループから報告されているオープンコアのナノパ

イプとは異なることも注目すべき点である(184  229  230  231)。g/3g WBDF 像では、2 つの転位は鮮明

な明るいコントラストを示すことから、ナノパイプの側壁ではなく転位であることが示唆され

る。LACBED の解析結果とエッチピット像もこの結論を支持している。InGaN では、同様の距

離 (約 40 nm) で転位芯が分離した TMD 対が報告されているが(232)、これらの転位の個々のバー

ガースベクトルと転位線方向は特定されていない。 

次に、もう一つのタイプの 2C-Mピットについて考察する。Fig. 6.17は、2C-Mピット直下に

ある転位の TEM 像であり、2 本の転位が<11̅00>方向に間隔を開けて並んでいる。転位線が FIB

の抽出方向と若干ずれているからか、転位対は前例ほど完璧に薄膜試料内には収まっていない。

しかし、エッチピット直下の短いセグメントは依然として観察され、2 本の転位を TMD と同定

した [Fig. 6.17 (b)および(c)]。転位対の間隔は約 79 nmであり、<112̅0>方向に並ぶ転位対の場合

より大きい値を取る。これらの転位は、薄膜試料の表面あるいは裏面に近過ぎるため、転位周

辺のひずみ場が完全には保存されておらず、LACBED を用いて正確に転位対のバーガースベク

トルを求めることができなかった。転位対が並ぶ方向が<11̅00 >方向と<112̅0 >方向で異なるの

は、2 つの転位の a 成分の関係が異なるためと推測される。つまり、<112̅0>方向に並ぶ転位対

では、2つの転位の a成分が反対になっているが、<11̅00>方向に並ぶ転位対では、2つの a成分

が 60°または 120°の角度を形成している可能性がある。このような構造を明らかにするために

は、更なる調査が必要である。 
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Fig. 6.17 <𝟏𝟏̅𝟎𝟎>方向に分離した 2C-Mピット直下の転位対において観察された (a) BF像  (b) g 

= 0002の g/3g WBDF像および (c) g = 𝟏̅𝟏𝟎𝟎の g/3g WBDF像. この結果から転位対はどちらも貫通

混合転位 (TMD) であることが分かる. 

 

(3) L ピット直下の転位 

Fig. 6.18は Lピット直下に存在する転位の BF像および WBDF像である。g = 0002および g = 

112̅0の g/3g条件下で撮影されたWBDF像には転位コントラストが明瞭に確認できることから、

この転位が TMD であることが分かる。この L ピット直下の転位についても、LACBED 法を用

いて転位構造解析を行った。Fig. 6.19は、同一平面上にない 3種類の逆格子ベクトル g1～g3につ

いて取得した明視野 LACBED パターンを示している。転位線と LACBED パターンの交点に現

れるノードの数と符号をもとに作成された連立 3元 1次方程式を以下に示す。 

 

(

𝒈𝟏

𝒈𝟐

𝒈𝟑

)𝒃 = (

𝒏𝟏

𝒏𝟐

𝒏𝟑

) → (
𝟎 𝟎 𝟎 −𝟏𝟎

−𝟏 −𝟏 𝟐 𝟏𝟎
𝟏 𝟎 −𝟏 𝟗

)(

𝒖
𝒗

−(𝒖 + 𝒗)
𝒘

) = (
𝟏𝟎
−𝟕
−𝟏𝟎

) (6. 5) 

 

また、Eq. (6.5)を解くことにより導かれるバーガースベクトルが b = [01̅11̅]であることから、m 

+ c 転位 (TMD-2)であることが明らかとなった。L ピット直下の転位には、この m + c タイプの

転位 (TMD-2) 以外にも 3a + cタイプの転位 (TMD-1) も検出されている (図示せず)。これらの事

実は、溶融 KOH + Na2O2をエッチング液として用いた場合、ピットサイズがバーガースベクト

ルの大きさと正の相関を示すという我々の先行研究(141  217)でも確認されており、転位周辺のひ

ずみ場がピットサイズを決定する支配因子であることが示唆される。このことは、Na2O2 添加
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による本エッチング法の重要な特徴であると考えられる。 

 

 

Fig. 6.18 Lピット直下の転位において観察された (a) BF像  (b) g = 0002の g/3g WBDF像および 

(c) g = 𝟏𝟏𝟐̅𝟎の g/3g WBDF像. この結果から転位は TMDであることが分かる. 

 

 

Fig. 6.19  Lピット直下の転位 (Fig. 6.18と同じ転位) から取得した明視野 LACBEDパターン. 黄

色の破線は転位線の位置を示している. g1～g3および n1～n3の値を用いて方程式を作成.  

 

ピットサイズの分布と TEM で同定されたバーガースベクトルとの相関を Fig. 6.20 にまとめ

た。転位の種類は 1a TEDが最も多く、バーガースベクトルが小さく、Sピットを形成している。

1c TSDと a + c TMD-1 [(a + c)と(-a + c)の対をなす TMD-1を含む] はバーガースベクトルが大き

く、Mピットを形成する 1a TEDより少ない。Lピットは比較的大きなバーガースベクトルを持

つ転位に起因する。これらはエネルギー的に不利であり、より小さなバーガースベクトルを持

つ複数の転位に分解する可能性がある。そのため、これらの転位は、密度が非常に低くなって
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いる。今回の試料では、b = 2a、2c、3a、2a + cなどの大きなバーガースベクトルを TEMで捉え

ることはできなかったが、我々のこれまでの研究では、Fig. 6.20 のように、これらのバーガー

スベクトルは M または L ピットにつながるはずであることが示唆されている。Liliental-

Weber(233)は、サファイア上に初期成長した HVPE FS-GaN は、刃状転位とらせん転位が同程度で

あったが、 混合転位の数が非常に多かったと報告している。Lu ら(234 )は、エッチピット法と

TEM分析により、有機金属化学気相成長法 (MOCVD) により成長した GaN 薄膜中の TDの半数

が TED で、残りの半数が TSD と TMD で、密度は同程度であることを示した。Albrecht らが

GaN 基板上に HVPE で成長させた厚さ 400 μm の層では、TED、TSD、TMD の割合がそれぞれ

23 %、14 %、63 %であった(178)。Sintonen らは、Ammonothermal FS-GaN の場合、TED、TSD、

TMDの割合は、TD密度 3.5×104 cm-2でそれぞれ 0 %、10 %、90 %(235)、TD密度 8.8×104 cm-2の

別の試料で 0 %、37 %、63 %と報告している(165)。Ammonothermal FS-GaNについては、7種類の

g ベクトルを用いて取得した X 線トポグラフィーから導出されるバーガースベクトルとして

(我々の以前の研究から)、同様の結果が得られている(236)。初期の研究での GaN 薄膜や他の方法

で成長させた FS-GaN と比較すると、幾つかのサプライヤーからの最近の市販 HVPE 基板 (TD

密度約 106 cm-2) は、約 70～80 %の TED が支配的であることが分かる。各転位種の割合が文献

によって異なることから、転位構造は成長方法、成長条件、総転位密度、GaN 層の厚さおよび

不純物種に強く依存することが示唆される。 

 

 

Fig. 6.20 ピットサイズ分布と TEMにおいて確認されたバーガースベクトルとの相関. 

 

また、ピットサイズとバーガースベクトルとの対応については、KOH のみあるいは KOH と

NaOHの混合ガスを用いた幾つかの文献におけるサイズ別の順位 (らせん > 混合 > 刃状) が我々

の結果と矛盾している(178  180  183  237  238)。本研究におけるエッチピットの形状的特徴は、KOH(234)
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あるいは HCl ガスを用いて形成されるものとは異なる(192)。これらの報告では、TMD に相当す

るエッチピットは 2 段ファセットを持ち断面方向に沿って眺めると三角形と台形の組み合わせ

として観察される(192)。 

各転位種の NRR 挙動は、エッチピット法および TEM 観察により決定したバーガースベクト

ルと相関することから、それらの関係を以下のようにまとめる。我々の試料において最も強い

NRR 中心は、数十 nm のピット芯の分離を有する TMD 対である。これらは、c 成分が同じであ

るが a成分が異なる 2本の TMDで構成されている。2番目に強い NRR中心は、a + c TMDであ

り、1c TSD、1a TED、比較的大きなバーガースベクトルを有する転位 (Lピット) といった他の

3 種類は、同様に弱い NRR 中心である。その中でも、TED は最も弱い NRR 中心である (Table 

6.1)。 

Meissner らは、HVPE 成長させた Fe ドープ FS-GaN 層および Si ドープ GaN 膜について、CL

およびエッチピッ ト法を用いて研究を行った(180)。彼らは、CL の暗点とエッチピットの間に 1

対 1 の相関関係を確認したが、ピットサイズとそれぞれの暗点のコントラストとの間には直接

的な関係は無かった。彼らは、どのような転位も NRR中心として機能するが、転位の種類が異

なれば、様々な暗点のコ ントラストに起因することはないと述べている(180)。彼らの結論の前

半は、我々の結果や文献 (175) の結果と一致しているが、後半は我々の知見と異なっている。

この不一致は、彼らの結晶と我々の結晶の不純物種や濃度が異なるために、バーガースベクト

ルが支配的ではなくなったことが要因と考えられる。Hino ら(192)は、サファイア基板上に

MOCVD で成長させた Si ドープ GaN エピタキシャル層を調査した。彼らは、PL 強度の減少を

NRRの指標とし、HCl気相エッチングで形成したエッチピットと TEMを用いて構造評価を行っ

ている。その結果、PL強度は TSDと TMDの総数によって減少するが、TEDの密度には影響さ

れないことが分かった。従って、GaNエピタキシャル層では TSDと TMDが支配的な NRR中心

であり、TEDはNRR中心として機能しないと結論づけている。なお、上記の結論は、個々の転

位の観察ではなく、発光効率に対する転位の集団的効果に基づいて導き出されたものである。

そのため、バーガースベクトルと NRR 挙動との間の関係が複雑である。Albrecht ら(178)は、CL

暗点のコントラストについての研究を行い、エッチピットに基づいて転位種との相関を取って

いる。彼らが用いた試料は、我々の研究の試料と同様の成長方法、厚さ、転位密度、不純物濃

度であったが、彼らは、1c TSDがCL中のNRR中心として不活性であるのに対し、TEDとTMD

が活性であることを見出した。TSDに関する彼らの結果は、我々の結果や文献 (180)、(192)の結

果と異なっている。山本ら(176)は、CLを装備した TEM装置を用いて、GaN/InGaN多重量子井戸

構造の NRR 挙動と転位のバーガースベクトルの同時観察を行った。彼らは、a + c TMD が 1a 

TED よりも強い NRR 中心であることを発見したが、TSD は TEM 薄膜試料内に存在しなかった

ため、順位づけされなかった。TEDと TMDに関する彼らの結論は、我々の結論と一致する。 

InGaN/GaN 構造の GaN についても、NRR の挙動と転位種との相関が盛んに研究されている

(239  240)。例えば、InGaN/GaN 量子井戸では、全ての転位タイプが NRR 中心となるが、TEDは直

接 NRR 中心として作用し、TSD および TMD はその表面ピットの幾何学的要因を通じて間接的
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に再結合に影響を与えることが報告されている(239  240)。なお、FS-GaNにおける転位のNRR挙動

をデバイス構造におけるそれと直接比較することは困難である。 

Hirschらによって提案されたモデル(190)は、我々の観察において a + c TMDが 1c TSDよりも強

い NRR中心である理由 (2 つの転位種の下位分類は 1C-Mピットに属する) を説明する可能性を

与えている。彼らは STEMを用いて a + c TMDのコア構造を調べ、a + c = (a/2 + c/2) + (a/2 + c/2) 

+ SFという分解機構を確認した。分解後の全エネルギーは、元の a + c TMDのそれよりも低か

った。TMD は TSD よりも大きなバーガースベクトルをもつことに加え、部分転位によって拘

束された 2 次元欠陥は分解していない 1c TSD に比べてより強い NRR をもつと予想される。部

分転位間の分解幅は非常に小さいことが予想されるため(190)、WBDF 観察の分解能の限界から、

今回のサンプルの TMD に分解があるかどうかは判断できない。この点を明らかにするために

は、TMDを終端方向から STEM観察する必要がある。 

エッチピット分類をもとに、TEM により正確に決定した転位のバーガースベクトルと CL に

より評価した NRR挙動との関係を Table 6.3にまとめる。半導体の光学材料応用において、発光

特性を評価する指標の一つに発光量子効率がある。この発光量子効率は、発光 (輻射再結合) 過

程と非発光 (非輻射再結合) 過程という二つの因子の競合によって決定されるが、どちらの因子

によって支配されているかを切り分けて評価することは難しいとされてきた。しかし近年、直

接遷移型の ZnO 半導体において、外部からの励起頻度を低い状態から高めていった場合の発光

量子効率の変化は、非輻射再結合過程の頻度の低下 (非輻射再結合寿命の増加) が輻射再結合過

程の頻度の増加 (輻射再結合寿命の減少) より顕著に生じることが小島らにより報告されている

(241 )。一般に、格子欠陥の少ない結晶ほど強く発光することから、直接遷移型の GaN 結晶にお

いても、非輻射再結合を生じる格子欠陥の密度を低減する、あるいは非輻射再結合寿命の短い

格子欠陥の生成を抑制することが望ましいと考えられる。 

 

Table 6.3 本調査結果のまとめ 

 

 

6.3.3 HVPE-GaN における転位線の 3 次元可視化 

次に、転位線の進展方向について記述する。Fig. 6.21 (a)は MPPL 観察領域のエッチピッ ト像

である。3 段階のピットサイズ全てが画像に現れている。Z = 0 (試料表面) から Z = 47.2 μm の深
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い領域まで ΔZピッチを固定し、合計 201枚の MPPL像 (Z方向スライス) を撮影した。GaNの屈

折率 (n = 2.36) を考慮し、選択した Z値は実際の基板内の深さに対応している(242)。Fig. 6.21 (b)

～(d)は、それぞれ Z = 0、Z = 23.6、Z = 47.2 μmにおける MPPL像である。Z = 0において観察さ

れる暗点は、エッチピットと一致する位置にある。暗点のコントラストは、表面のエッチピッ

トが入射光を散乱するためその影響を受けている。この影響は、Z > 5 μm では無視できるほど

小さくなるが、ここでは CL の場合のように MPPL の暗点のコントラストと転位の NRR 挙動を

論じることはしない。その代わりに、暗点の位置と深さによる変化に注目する。Fig. 6.21 (b)の

白破線枠で示した領域内の暗点を Fig. 6.21 (c)、(d)と比較すると、暗点の数、位置ともに異なっ

ていることが分かる。Fig. 6.21 (e)および(f)は、201枚の MPPL像を用いて再構成した転位の 3次

元画像を、それぞれほぼ c 軸方向と<11̅0𝑛>方向に沿って投影した図である。転位コントラスト

は、見やすくするために反転させている。 

 

 

Fig. 6.21 (a) エッチピット像  (b) Z = 0  (c) Z = 23.6 μm  (d) Z = 47.2 μmにおいて同一領域から取得

した多光子励起フォトルミネッセンス (MPPL) 像. (e)  (f)は 3次元再構成された転位像. 転位のコ

ントラストを反転しているため見やすくなっている. 

 

数十 µmのスケールで見ると、顕著な傾きや湾曲の例外はあるものの、ほとんどの転位線は c

軸にほぼ平行である。さらに詳しく観察すると、Fig. 6.22に示したように、Sピット直下の TED 

(S1～S3) は傾斜角 5°未満でほぼ c 軸に平行であることが分かる。2C-M ピット直下の転位は完

全に c軸に沿っているが、大きな傾きを持つ転位は常に 1C-Mピット (M3、M4) に対応している。

6.3.2項で述べた TEM 観察結果と比較すると、a + c TMD は大きな傾きをもつ可能性があると考

えられる(190)。 Lピット については、エッチピット直下で伝播する転位対 (｢L｣と記した転位線) 
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が存在することが分かった。Fig. 6.22 (a) では、M4 以外に Lピット近傍にエッチピットが無いこ

とから、Lピット直下の 2 つの転位 [Fig. 6.22 (b)] は明らかにこの Lピットに対応していること

が分かる。比較的大きなバーガースベクトルをもつ転位に対応する L ピットは、小さなバーガ

ースベクトルをもつ複数の転位が反応した結果であると推測される。Fig. 6.18 の TEM 像には転

位線が 1本しか観察されないことから、反応点は TEMの観察範囲より深いことが示唆される。 

 

 

Fig. 6.22 Fig. 6.21の白破線枠内に観察される転位の (a) エッチピット像  (b) MPPL像  (c) 模式図. 

 

ここで議論した転位の NRR 挙動は、表面から取得した CL に基づいているため、転位の傾き

は結論に大きな影響を及ぼさない。しかし、縦型 GaN PN ダイオード(184)や SBD(185)などの実際

のデバイス構造では、より深い領域での転位線方向や転位周辺への不純物の蓄積が、光学特性

や電気特性に大きな影響を与える可能性があることに留意する必要がある。最後に、転位周辺

に蓄積される外来不純物種が転位の NRR挙動に強く影響するだけでなく、転位芯構造も重要な

要因となる可能性があることを指摘しておく(190)。松原らは、バーガースベクトルが同じであっ

ても、転位芯構造としては数種類の原子配列をもつ可能性があることを TEM観察により明らか

にしている(243)。これは、不純物の影響が無くても、局所的な化学量論からの変化により、転位

芯周辺の電子状態が異なる可能性があることを意味している(244)。これらの対象を分類するため

には、球面収差補正装置を搭載した STEM や STEM-EELS を用いた転位芯構造の詳細な調査が

必要である。 

 

6.3.4 MOCVD-GaN/Si の転位構造 

(1) GaNの成長過程における転位密度変化 

初めに、断面観察結果について記述する。Fig. 6.23は TEM/STEMを用いて撮影した Si基板上

の AlGaN/GaNの全体構造を示す断面 ADF-STEM像と各層の制限視野電子線回折 (SAED) パター

ンである。核生成層において高密度の転位が発生し、その転位が SLS 層内にまで進展している。

SLS の転位は c 軸にほぼ平行で、核生成層から GaN 層にかけて転位密度が減少していることが

分かる。GaN 層では、SLS との界面付近で転位線の c 軸からの傾きと転位密度の顕著な減少が

観察された。しかし、GaN/SLS 界面での転位閉じ込めによる転位数の顕著な減少は観察されな

かった。GaN 層内の上部では、傾斜転位の数が減少し、ほとんどの転位が c 軸にほぼ平行であ
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った。核生成層では、SAED パターンの高次の回折スポットが分割･回転しており、核生成層の

結晶粒は Si 基板とほぼエピタキシャルな関係を保っているものの、わずかに傾きと回転がある

ことが分かる。SLS層では、c軸方向に並んだサテライトスポットが SLS全域にわたって観察さ

れる高次回折スポットと重なっていることが確認された。透過スポットの水平面を挟んで対称

なスポットを選び、Fig. 6.23 (c)の挿入図に拡大したスポット画像を示した。観測されたサテラ

イトスポットは、透過スポットの水平面に対してほぼ対称であることが確認された。したがっ

て、SLS層内では c軸方向の格子定数は少なくとも 2つの値を持つが、a 軸方向の格子定数の変

動は SAED の検出限界以下であることが分かった。GaN 層内では、SAED パターンにストリー

ク、分裂、回転は観察されず、格子の配列がほぼ一様であった。 

 

 

Fig. 6.23 (a) STEMにより撮影された Si上の AlGaN/GaNの全体構造を示す断面 ADF像. (b) GaN

層  (c) 上部歪超格子 (SLS) 層  (d) 下部 SLS層  (e) AlGaN/AlN核生成層  (f) Si基板から取得した

SAEDパターン. 

 

Fig. 6.24 (a)  (b)および(c)  (d)は、それぞれ g = 0002と g = 112̅0の二波励起条件において撮影さ

れた像である。Fig. 6.24 (a)  (c)は明視野像、Fig. 6.24 (b)  (d)は g/3g WBDF像である。Fig. 6.24 (a)

と(b)では、バーガースベクトルの<0002>成分を有する c転位と c + a転位が、Fig. 6.24 (c)と(d)で

は、バーガースベクトルの 1/3<112̅0>成分を有する a転位と c + a転位が検出されていることが

分かる。観察時の幾何学的配置 (g = 112̅0) により、観察領域内のすべての a 転位が検出可能で

ある。Fig. 6.24 (b)において観察された転位は、Fig. 6.24 (d)で全て検出された。この結果から、c 

成分を有する転位は、GaN 層中の c + a転位であることが分かる。このように、純粋ならせん転

位は検出されなかった。また、GaN/SLS 界面での新たな転位形成は観察されなかった。なお、

GaN 層において転位線が終端しているように見える箇所は、転位線の終端ではなく、転位線の

傾きを示している。傾いた転位は、厚さ約 120 nmの薄膜試料の表面あるいは裏面に抜けてしま
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うからである。実際、Fig. 6.24 (b)では、GaN層の中央部に黄色矢印で示した 2 本の転位が出現

していることが確認できる。GaN の成長方向に沿った転位密度の変化を Fig. 6.25 にまとめた。

界面近傍の転位密度は、転位傾斜による転位密度の変化に対して転位の閉じ込め効果の重畳を

避けるため、GaN/SLS 界面上ではなく、界面から 50 nm 上方で測定を行っている。全転位密度

は、GaN 成長に伴い 2.4×1010から 5×109 cm-2へと減少した。また、c + a 転位と a 転位の数も

GaN成長に伴い減少した。界面付近から中心部への転位密度の減少は 60 %であったが、中心部

から表面への転位密度の減少は界面付近の転位密度の 20 %であった。このように、GaN層の下

半分の転位密度の減少が顕著であった。転位密度が大きく減少している領域は、傾斜転位領域

と重なっていることが分かる。Fig. 6.26は、Fig. 6.24 (d)に示した GaN/SLS界面の拡大像である。

Fig. 6.26 には、GaN 中の SLS から伝播した転位対が反応することにより形成されたハーフルー

プ (黄色矢印で示す) が観察される。ハーフループを形成する転位は c 軸から傾いており、転位

線と c 軸のなす角は大きく 60°以上であった。GaN 層でハーフループを形成する転位の反応は、

転位を消滅させ、転位密度を低下させることが指摘されている(207-212)。 

 

 

Fig. 6.24  逆格子ベクトル g = 0002を用いて取得した GaN層の断面. (a) 二波励起明視野 (TBBF) 

像  (b) WBDF像および逆格子ベクトル g = 𝟏𝟏𝟐̅𝟎を用いて取得した GaN層の断面  (c) TBBF像  (d) 

WBDF 像. 暗視野像は g/3g 条件で撮影した. 全ての像は同一視野で撮影されている. GaN 層中央

部に現れる転位は(b)に黄色い矢印により示した. 
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Fig. 6.25 GaN/SLS 界面から表面までの転位密度の厚さ依存性. 

 

 

Fig. 6.26 逆格子ベクトル g = 𝟏𝟏𝟐̅𝟎を用いて取得した GaN/SLS界面の断面 WBDF像の拡大画像. 

黄色矢印はハーフループ転位を示している. 

 

次に、プランビュー観察結果について述べる。Fig. 6.27 より、GaN/SLS 領域から取得した

Ramanスペクトルは、Si (520.6 cm-1)、GaN E2
H (565.8 cm-1)、SLSを構成する AlGaN E2

H (574.6 cm-

1)の 3 つのピークを有していることが分かる。GaN 層の Raman シフトが無ひずみの GaN より 2 

cm-1小さいことから、0.5～0.6 GPaの引張応力を示していることが分かる(245  246  247)。Fig. 6.28は、

[0001]投影における GaN層のプランビュー明視野像である。観察領域は 2.4×3.2 µm2、GaN/SLS

界面から 200～400 nm 上方である。貫通転位と BPD の密度は、それぞれ 1×1010cm-2と 2×108 

cm-2 であった。この光学条件では純粋な c 転位は検出できないが、得られた転位密度は、前述

の断面 TEM 像を用いて推定した転位密度と比較して妥当な値であった。また、TD の多くは配

列しており、分散しているものは少なかった。転位のバーガースベクトルが同じであれば、転
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位の配列は歪エネルギーを減少させるため、分散型転位よりも配列型転位の方が安定である。

TD の多くは点ではなく線として検出されたことから、Fig. 6.28 のように TD は c 軸に対して平

行ではなく傾いていることが分かった。この傾斜転位は、Fig. 6.26 のような断面像にも観察さ

れている。形状を考慮すると、転位傾斜は転位の反応･消滅の可能性を高めることになる。した

がって、どのような動きで転位が傾くのかを調べることが重要となる。 

 

 

Fig. 6.27 GaN/SLSから取得した Ramanスペクトル. Raman強度は対数スケールにより表示. 

 

 

Fig. 6.28 [0001]投影における GaN(0001)層のプランビュー明視野像. 
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転位線とそのバーガースベクトルの関係についてプランビュー観察を行うことで、どのよう

な動きで転位傾斜が生じているのかを知ることができる。プランビュー観察では、刃状転位 (b 

= a = 1/3<1̅21̅0>)と混合転位 (b = c + a = 1/3<1̅21̅3>)を見ることができる。Fig. 6.29 (a)～(e)は、六

方晶 GaN の a 転位または c + a 転位に関連したすべり系である。貫通転位は底面すべり(a)以外

のすべり系において glide することができる。転位がプリズム面上を glide 運動によって傾斜し

た場合 [Fig. 6.29 (b)]、転位線は Fig. 6.29 (f) のようにプリズム面上に位置するはずである。Fig. 

6.29 (b)は a転位の場合であるが、c + a転位もプリズム面上を glideするため、プリズム面上に存

在するはずである。そのため、Fig. 6.29 (k)に示すように、プランビュー観察において転位線は

バーガースベクトルに平行であった。一方、転位線がバーガースベクトルに平行でない場合は、

climb運動 [Fig. 6.29 (g)] とピラミッド面上での glide運動 [Fig. 6.29 (h)～(j)] の両方によって形成

されることがある。しかし、転位がピラミッド面上を glide する時、転位線の長さは幾何学的に

決まるため、バーガースベクトルに直交する長さによってピラミッド面上か否かを分類するこ

とができる。Fig. 6.29 (h)および(m)に示すように、{101̅1}ピラミッド面上を glide するバーガー

スベクトルに垂直な転位線の投影長さ(L1)は、次のように計算することができる。 

 

𝑳𝟏 =
√𝟑

𝟐
･
𝒂

𝒄
･𝒕 (6. 6) 

 

a (0.3189 nm)と c (0.5178 nm)はそれぞれ a軸方向と c軸方向の格子定数を示す。t は試料の厚さ 

(120 nm) である。したがって、L1は 64 nmである必要がある。{101̅1}面上の c + a転位の投影長 

(L2) [Fig. 6.29 (i)  (n)] と{101̅2}面上の a転位の投影長 (L3) [Fig. 6.29 (j)  (o)] のピラミッド面への a

転位の投影長 (L3)を算出することができる。 

 

𝑳𝟐, 𝑳𝟑 = √𝟑･
𝒂

𝒄
･𝒕 (6. 7) 

 

L2、L3は 128 nmであった。 
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Fig. 6.29 (a)～(e) a転位と c + a転位のすべり系. すべり面  転位線  バーガースベクトルの関係を

鳥瞰図 (f)～(j)  平面図 (k)～(l)に示した. (f)および (k)以外はバーガースベクトルに垂直な転位線

が描かれている. (f  k) 転位がプリズム面上を glideする様子. (g  l) 転位のプリズム面外への climb

運動. (h  m) 転位の{𝟏𝟎𝟏̅𝟏}ピラミッド面上における glide運動. (i  n) c + a転位の{𝟏𝟎𝟏̅𝟏}面上での

glide運動. (j  o) {𝟏𝟎𝟏̅𝟐}ピラミッド面上の転位の glide運動. {𝟐𝟏̅𝟏̅𝟐}ピラミッド面上の c + a転位

の glide 運動は{𝟐𝟏̅𝟏̅𝟐}面上のバーガースベクトルに垂直な転位が底面転位 (BPD) であるため示

していない. 

 

Fig. 6.30 (a)は、Fig. 6.28の黄色い四角で示した部分を拡大した明視野像である。Fig. 6.30 (b)、

(c)、(d)は、それぞれ g = 101̅0、g = 011̅0、g = 11̅00で撮影された WBDF像である。バーガース

ベクトル (b)方向は、g･b = 0に関係する像コントラストを用いて決定することができる。転位線

上の両矢印がバーガースベクトルの方向を示している。Fig. 6.30では、便宜上、bと平行な転位
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線を破線矢印、b と平行ではない転位線を実線矢印で表している。上述したように、b と平行な

転位はプリズム面上を glide運動して傾斜する。Fig. 6.30 (a)の転位 A～Dは、その b に対して垂

直で、長さは 180 nm以上、63 nm、127 nmと離れていた。これらの結果から、転位 A～Dはピ

ラミッド面 ({101̅1 }面および{101̅2 }面) やプリズム面 ({101̅0 }面) 上に無いことが分かる。した

がって、転位 A～Dは climb運動によって傾いたものである。残りの平行ではない転位について

も、転位線の投影長さとバーガースベクトルと転位線のなす角度を用いて、ピラミッド面上か

否かを幾何学的に判断した。転位の中には、ピラミッドすべり面上に無いものもあれば、ピラ

ミッドすべり面上に存在するものもあった。ピラミッドすべり面上に無い転位は、climb 運動に

より傾斜していた。また、ピラミッドすべり面上にある転位は、glide 運動により傾斜している

と考えられるが、曖昧さを含んでいる。また、a 転位のピラミッドすべり面は、a 成分が共通で

ある場合、c + a 転位のすべり面とは異なっていた。例えば、b = 1/3[1̅21̅0]転位のピラミッドす

べり面は (101̅1)面と (101̅2)面であるが、b = 1/3[1̅21̅3]転位のそれは (01̅11)面と (12̅12)面であっ

た。プランビュー観察では a 転位と c + a 転位の両方が見つかったため、a 転位のピラミッドす

べり面上の転位が c + a 転位である可能性もあり、その逆もあり得る。しかし、climb 運動と

glide運動の両方が傾斜転位を発生させていることは明らかである。glide運動だけでなく、climb

運動にも GaN層と SLSの格子ミスマッチや熱膨張係数差によるひずみを緩和する機能があるこ

とが分かった。climb 運動は、余分な格子面の面積を変化させることで歪みを緩和する(206  248)。

原子や空孔の拡散が climb 運動を可能にするため、1403 K でのエピタキシャル成長や冷却プロ

セスで活動する。1127 K での N の拡散係数 0.3×10-14 cm2/s は climb 運動を起こすのに充分であ

るため、climb運動の下限は 1127 K より低いようである(246  249)。 

転位の傾きは、GaN と SLS の格子ミスマッチおよび熱膨張係数差によって発生するひずみを

緩和しているものと推測される。この推測は、ラマン測定で示された歪んだ GaN 層によって裏

付けられた。転位の傾きは、転位反応の機会を増やし、転位密度の減少をもたらすことから、

climb運動と glide運動による転位傾斜を引き起こす GaN層と SLSの間のひずみ制御が重要であ

ることが示唆される。 
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Fig. 6.30 (a) Fig. 6.28の黄色い四角で示した領域のプランビュー明視野像 ([0001]方向に電子線を

入射). (a)と同一視野の g/3g WBDF像. 逆格子ベクトル (b) g = 𝟏𝟎𝟏̅𝟎  (c) g = 𝟎𝟏𝟏̅𝟎  (d) g = 𝟏𝟏̅𝟎𝟎. (a)

の転位線上/近傍の両矢印はバーガースベクトルの方向を示している. 転位線と b が平行な場合

は破線矢印  平行ではない場合は線実線矢印で示した. 転位の bに直交する転位線に A-Dと表記. 

 

(2) GaN成長過程における転位反応 (部分的な対消滅) 

Fig. 6.23 (a)に示した Si基板上の AlGaN/GaN の全体構造を示す断面 ADF-STEM像に観察され

る核生成層では、転位が高密度に生成され、SLS 内を c 軸にほぼ平行に伝播していることが分

かる。核生成層から GaN 層にかけては、エピタキシャル成長方向に沿って転位密度が徐々に減

少していた。AlGaN/AlN SLS や界面での新たな転位の発生は見られず、GaN 層での転位密度の

著しい減少が観察された。Fig. 6.31には Fig. 6.23 (a)の GaN層の一部を拡大した断面 ADF-STEM

像を示す。一部の転位は c 軸から傾いており、GaN 層ではハーフループや逆 Y 字型の転位が観

察された。 
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Fig. 6.31 Fig. 6.23 (a)の GaN層の一部を拡大した断面 ADF-STEM像. 

 

断面観察では転位密度が高過ぎて、他の転位が形成するひずみ場の影響を受けない転位、す

なわち LACBED 観察に適した転位を見つけることが難しい。一方、プランビュー試料の観察可

能な領域が断面試料に比べて非常に大 きいことから、ここではプランビュー試料での転位観察

を試みた。Fig. 6.32は、GaN層を(0001)方向から観察したプランビュー明視野像である。観察領

域は、GaN/SLS界面から 200～400 nmの範囲に相当する。TDの多くは配列しているが、孤立し

た TD もわずかに観察された。また、L1～L4 と表記したほぼ(0001)面上に横たわる転位 (LD) も

観察された。測定領域における TDと LDの密度はそれぞれ 1×1010 cm-2および 2×108 cm-2であ

った。LDは、Fig. 6.31の断面ADF-STEM像に示すように、転位が傾くことで他の転位と相互作

用する確率が高くなるため、転位反応や消滅の確率が TD よりもはるかに高くなることが本項

(1)より分かっている。そこで、Fig. 6.32 の L1 で示される複合転位について、WBDF 法および

LACBED 法による評価を行った。複合転位は、Fig. 6.33 (a)の[0001]晶帯軸入射の明視野像に示

すように、水平に近い長い暗線と、その中央部を起点として上方に延びる短い暗線から構成さ

れることが分かる。Fig. 6.33 (b)～(c)に示した暗視野像における転位コントラストのフリンジ間

隔は、電子線投影 (厚さ) 方向の転位位置 (消衰距離) に依存する。すなわち、その間隔は、転位

線が(0001)面に対して平行に近づくほど長くなり、大きな角度を持つほど短くなるため、フリ

ンジ間隔をもとに転位種 (TDなのか LDなのか) を見分けることができる。Fig. 6.33 (b)の暗視野

像では、転位線の交点に対して左側と上方に延びる転位線部分は短いフリンジ間隔であり、右

側に延びる転位線部分は長いフリンジ間隔である。この事実から、観察された複合転位は、左

側と上側に進展する部分がそれぞれ TD-1 と TD-2 であり、右側に進展する部分が LD によって

構成されていることが明らかとなった。Fig. 6.33 (b)～(d)は、それぞれ逆格子ベクトル g = 101̅0  

g = 011̅0  g = 11̅00を用いて g/3g条件下で撮影した WBDF像である。g = 011̅0での暗視野像観察

では、全ての転位コントラストが消失している。したがって、3 つの転位のバーガースベクト

ルの方向は、g･b = 0 に関係する像コントラストに基づいて、[2̅110]方向に平行な成分を有して
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いることが明らかとなった。なお、バーガースベクトルの c成分 ([000n]成分) は、電子線入射方

向が[0001]方向に平行の場合、WBDF観察では検出できないことが分かっている。 

 

 

Fig. 6.32 GaN 層を(0001)方向から観察したプランビュー明視野像. (0001)面内に横たわる転位を

L1～L4として示す. 

 

 

Fig. 6.33 (a) Fig. 6.32 において L1として示した複合転位の[0001]晶帯軸入射のプランビュー明視

野像. (b)～(d)は (a)の領域に対応した逆格子ベクトル (b) g = 𝟏𝟎𝟏̅𝟎  (c) g = 𝟎𝟏𝟏̅𝟎  (d) g = 𝟏𝟏̅𝟎𝟎の

WBDF像. 2つの TD (TD-1および TD-2) と 1つの LDの複合構造が観察される. 
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個々の転位のバーガースベクトルを正確に決定するために、LACBED 観察を行った。Fig. 

6.34 (a)～(c)は、TD-1を含む領域から得られた 3種類の逆格子ベクトルに対する明視野 LACBED

パターンである。図中の D は転位 TD-1、L はラウエ反射線を示す。転位芯周辺の格子変位に伴

うひずみ場から、転位線がラウエ反射線と交差する領域において変位の絶対値に対応するノー

ドが現れる。したがって、逆格子ベクトル g の反射線がバーガースベクトル b の転位線と重な

る時、計測されるノードの数 nは g･b = nの関係を満足する(71  151)。nの符号は、反射線の曲がり

の方向から決定した。反射線の曲がりの方向をどのように定義するかの詳細は、文献 (71)、

(151)、(250) に記載されている。このように、3 種類の g ベクトルのノード n を測定し、上述の

関係式から得られる連立 3 元 1 次方程式を解くことで、バーガースベクトルの符号と絶対値を

決定することができる。なお、3 種類の g ベクトルは同一平面上にないことに注意が必要であ

る。 

 

 

Fig. 6.34 3種類の逆格子ベクトルを用いて TD-1を含む領域から取得した明視野 LACBEDパター

ン. (a) g = 𝟓𝟏𝟔̅𝟏  (b) g = 𝟒̅𝟎𝟒𝟎  (c) g = 𝟒𝟐̅𝟐̅𝟎. 

 

Fig. 6.34 (a)のラウエ反射線は、𝟓𝟏𝟔̅𝟏反射を利用して撮影されたものである。TD-1とラウエ反

射線の交点において、負符号の 4 本のノードが観察された (n = -4)。同様に、𝟒𝟎𝟒𝟎反射と𝟒𝟐̅𝟐̅𝟎

反射より、それぞれ 4 本の正符号のノードと 4 本の負符号のノードが観測された。TD-1 のバー

ガースベクトル [b = (u  v  t  w)  t = -(u + v)]  は、以下の 3つの方程式を満たす。 

 

(

𝒈𝟏

𝒈𝟐

𝒈𝟑

)𝒃 = (

𝒏𝟏

𝒏𝟐

𝒏𝟑

) → (
𝟓 𝟏 −𝟔 𝟏

−𝟒 𝟎 𝟒 𝟎
𝟒 −𝟐 −𝟐 𝟎

)(

𝒖
𝒗

−(𝒖 + 𝒗)
𝒘

) = (
−𝟒
𝟒

−𝟒
) (6. 8) 

 

この連立方程式を解くことにより、TD-1のバーガースベクトルは、bTD-1 = 1/3[2̅113]と決定され

た。従って、この転位は、c + aの混合転位であった。 

同様に、TD-2の明視野LACBEDパターンを観察したところ、516̅1、5̅050、4̅220の反射をそ

れぞれ用いて、6本の負符号ノード [Fig. 6.35 (a)]、5本の正符号ノード [Fig. 6.35 (b)]、4本の正
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符号ノード [Fig. 6.35 (c)] が観察された。TD-2のバーガースベクトル [b = (u  v  t  w)  t = -(u + v)] 

は、以下の 3つの方程式を満たす。 

 

(

𝒈𝟏

𝒈𝟐

𝒈𝟑

)𝒃 = (

𝒏𝟏

𝒏𝟐

𝒏𝟑

) → (
𝟓 𝟏 −𝟔 𝟏

−𝟓 𝟎 𝟓 𝟎
−𝟒 𝟐 𝟐 𝟎

)(

𝒖
𝒗

−(𝒖 + 𝒗)
𝒘

) = (
−𝟔
𝟓
𝟒

) (6. 9) 

 

この連立方程式を解くことにより、TD-2 のバーガースベクトルは、bTD-2 = 1/3[2̅113̅ ]となり、

TD-2は、-c + aの混合転位であることが明らかとなった。 

 

 

Fig. 6.35 3種類の逆格子ベクトルを用いて TD-2を含む領域から取得した明視野 LACBEDパター

ン. (a) g = 𝟓𝟏𝟔̅𝟏  (b) g = 𝟓̅𝟎𝟓𝟎  (c) g = 𝟒̅𝟐𝟐𝟎. 

 

同様に、右側の LD の LACBED 観察も試みた。しかしながら、様々な g ベクトル条件におい

て妥当なノードが観測されなかった。これは、LDが試料表面に近接していたためと推測される。

田中らは、転位のひずみ場全体を収束ビームがカバーしていれば、LACBED 観察が可能である

ことを指摘している(71  151  250)。LD が試料表面に近い場合、表面側のひずみ場が解放されるため、

転位とラウエ反射線の交点における妥当なノード形成が抑制される。しかし、前述の WBDF 観

察の結果、LDのバーガースベクトル bLDは [2̅110]方向に平行な成分を持つことが判明した。転

位反応 TD-1 + TD-2 → LDの下では、バーガースベクトル保存則を用いると、TD-1、TD-2、LD

のバーガースベクトルは、以下のようになる。 

 

𝒃𝑻𝑫−𝟏 + 𝒃𝑻𝑫−𝟐 = 𝒃𝑳𝑫 (6. 10) 

 

決定したバーガースベクトル bTD-1 = 1/3[2̅113]  bTD-2 = 1/3[2̅113̅]を Eq. (6.10)に代入すると、

LDのバーガースベクトルは、bLD = 2/3[2̅110]となり、2a転位と決定された。また、TEM 観察中

に試料を傾けることで、GaN 層において TD-1 と TD-2 は LD よりも下方に存在することが分か

った。観察された複合転位の構造を Fig. 6.36 にまとめる。Fig. 6.36 に示すように、TD-1 の転位
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線とバーガースベクトルは同一すべり面 である(01̅10)面上にあるが、TD-2の転位線とバーガー

スベクトルは同一すべり面上には無いことが分かった。したがって、TD-1 と TD-2 の転位運動

は、それぞれ glideと climbと考えられる。 

 

 

Fig. 6.36 TEM試料中の複合転位の模式図. 

 

原子や空孔の拡散を伴う climb 運動は、glide 運動よりも高い温度で起こる。1127 K での N の

拡散係数 0.3×10-14 cm2/s(251)は climb 運動を起こすには充分な大きさであるため、1127 K 以上で

climb運動が起こる可能性がある。したがって、1403 Kでのエピタキシャル成長中あるいは1403 

K から 1127 K までの冷却過程において climb 運動を起こし、TD-1 と TD-2 が反応する可能性が

高いことが分かった。 

転位エネルギーに注目すると、エピタキシャル成長過程と冷却過程においても、c + a転位と-

c + a転位の反応が起こりやすいことが分かる。エピタキシャル成長過程では、c + a転位と-c + 

a 転位が反応して 2a 転位を形成することは好ましいが、c + a 転位と-c + a 転位の転位エネルギ

ーは、2a転位のそれよりも高いため、2a転位の c + aと-c + aへの分解はあり得ない [| c | > | a |で

ある時、 (c + a)2 + (-c + a)2 > (2a)2]。この反応がエピタキシャル成長中に起こると、Fig. 6.37に示

すように転位構造が逆 Y型の構造になり、転位密度が減少する。冷却中の c + a転位と-c + a転

位の相互作用でも 2a 転位が形成されるが、この現象はバルクの 4H-SiC においても断面 X 線ト

ポグラフィーにより観察されている(252  253)。この場合、2a 転位は c + a 転位と-c + a 転位が相互

作用する部分に限られ、2a転位の両側は c + a転位と-c + a転位で構成されている。c + a転位と

-c + a 転位がエピタキシャル成長中または冷却中に反応したことは、2a 転位が表面に出ている

ことから判断できる。現時点では、Fig. 6.36 に示すように、観察された LD の右側が TEM 試料

の表面で切り取られているため、2a転位がいつ形成されたかは判断できない。 
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(3) GaN成長後の転位反応 (bの方向のみの変化) 

GaN 層の転位密度は、エピタキシャル成長に伴い 2.4×1010 cm-2～5×109 cm-2へと減少した。

GaN 層の転位反応を解析するためプランビュー観察したところ、2×108 cm-2 という複合転位密

度を確認した。WBDF 法および通常の明視野法で分析した結果、複合転位は屈曲型、T 型、X

型の 3 種類に分類された。屈曲型はハーフループ転位である。T 型の複合転位は、本項(2)にお

いて記述した転位である。本項(3)では、X 型の複合転位について詳述する。Fig. 6.38 (a)は、

[0001]方向から投影した X型複合転位のプランビュー明視野像である。複合転位の形状は、"V "

と逆 "V "の転位間に短い転位線を介して縦に繋がっている。種々の逆格子ベクトル (逆格子ベク

トル g = 101̅0  g = 011̅0および g = 11̅00) を用いて g/3g条件において撮影した複合転位の WBDF

像をそれぞれ Fig. 6.38 (b)  (c)および(d)に示した。図中左上の転位 D1と右下の転位 D4のコント

ラストは、g = 101̅0条件下において最も弱くなった。したがって、D1と D4のバーガースベクト

ルは、Fig. 6.38 (b)に示すように、g･b ＝ 0に関係する像コントラストから、[12̅10]方向に平行な

成分を有していることが分かる。同様に、中央の短い転位線 D3 のバーガースベクトルは、Fig. 

6.38 (c)に示すように、g ＝ 011̅0の条件下で中央の短い転位線のコントラストが最も弱くなるた

め、[21̅1̅0]方向に平行な成分を持つと判断される。また、Fig. 6.38 (d)に示すように、g ＝ 11̅00

の条件では右上 D2と左下 D5の転位のコントラストが検出されないことから、D2と D5のバーガ

ースベクトルは [112̅0]方向に平行な成分を有していることが分かる。 

 

 

Fig. 6.38 (a) 複合転位のプランビュー明視野像. 入射電子線は[0001]方向に平行である. (a)と同じ

領域の逆格子ベクトル (b) g = 𝟏𝟎𝟏̅𝟎  (c) g = 𝟎𝟏𝟏̅𝟎  (d) g = 𝟏𝟏̅𝟎𝟎の g/3g条件下で撮影された WBDF

像. 
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g･b ＝ 0 の関係式を用いる WBDF 法ではバーガースベクトルの方向しか決定できない点と、

[0001]方向にほぼ平行に電子線を入射するこのWBDF観察の光学条件では[000n]成分の変位情報

が得られない点から、[000n]成分を含むバーガースベクトルの方向、符号、大きさが決定でき

る LACBED 法を適用した。Fig. 6.39 (a)～(c)は、ラウエ反射線 L と転位 D1の交差領域から得ら

れた 3種類の逆格子ベクトルの明視野 LACBEDパターンを示す。図中の Dおよび Lはそれぞれ

転位線とラウエ反射線を示す。 

 

 

Fig. 6.39 3種類の逆格子ベクトル (a) g = 𝟐̅𝟒𝟐̅𝟎  (b) g = 𝟓𝟓̅𝟎𝟎  (c) g = 𝟓𝟓̅𝟎𝟏を用いて転位 D1を含

む領域から取得した明視野 LACBED パターン. ラウエ反射線および転位線はそれぞれ L および

Dと表記. ラウエ反射線上の黄色矢印はノードを示す. 

 

Fig. 6.39 (a)のラウエ反射線は、2̅42̅0反射を利用して撮影したものである。転位線 D1とラウエ

反射線の交差領域では、4 本の負符号のノードが観察された。同様に、55̅00反射と55̅01反射を

用いて 5本の正符号のノードが観察された。D1のバーガースベクトル [b = (u  v  t  w)  t = -(u+v)] 

は、以下の 3つの方程式を満たす。 

 

(

𝒈𝟏

𝒈𝟐

𝒈𝟑

)𝒃 = (

𝒏𝟏

𝒏𝟐

𝒏𝟑

) → (
−𝟐 𝟒 −𝟐 𝟎
𝟓 −𝟓 𝟎 𝟎
𝟓 −𝟓 𝟎 𝟏

)(

𝒖
𝒗

−(𝒖 + 𝒗)
𝒘

) = (
−𝟒
𝟓
𝟓

) (6. 11) 

 

上述の連立方程式を解くことにより、D1 のバーガースベクトルは bD1 = 1/3[12̅10]と決定された。

従って、この転位は c 成分を含まない純粋な a 転位である。本項(3)では、これを a1と表記する。

また、[12̅10]成分を有する bD1は、前述の WBDF解析の結果と整合する。 

同一平面上に無い様々な種類の逆格子ベクトル gを用いて、同様に D2～D5の明視野 LACBED

パターンを取得し、反射線の曲がりの方向およびノードの数を計測した。それぞれの逆格子ベ

クトル g におけるノード n の数と符号を Table 6.4 に示した。転位 D2～D4の LACBED パターン

は 3 種類の逆格子ベクトルを取得しているため、g･b = n の関係式で表される連立 3 元 1 次方程

式を解くことにより、D2～D4 のバーガースベクトルを決定した。その結果得られたバーガース
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ベクトル D2 (bD2 = 1/3[112̅0])、D3 (bD3 = 1/3[21̅1̅0])、D4 (bD4 = 1/3[12̅10]) を Table 6.4にまとめた。

これらは、Fig. 6.38の WBDF像観察で得られたバーガースベクトルに[112̅0] (bD2)  [21̅1̅0] (bD3)  

[12̅10] (bD4)成分が含まれているという実験事実と対応する。D2、D3、D4は純粋な a 転位である。

この D2と D3は本項(3)において a2、a3と表記する。また、D4は D1と同じバーガースベクトルで

あるため、a1と表記する。 

 

Table 6.4 D1～D5の明視野 LACBEDパターンにおいて種々の逆格子ベクトルを用いて取得した

ノードの数と導出されたバーガースベクトル. 

 

 

転位 D5 については、接近して存在する他の転位のひずみ場の影響を受けているため、2 つの

LACBEDパターンしか取得できなかった。Fig. 6.38 (a)では、2つの転位が転位 D5の上で交差し

ていることが分かる。しかし、WBDF像と 2つの LACBEDパターンの結果を組み合わせること

により、D5 のバーガースベクトルを正確に決定することができる。WBDF 像のコントラスト実

験より、D5のバーガースベクトルは bD5 = p[112̅𝑞]と書くことができ、g･bD5 = nの関係を満足す

ることが分かった。Table 6.4の gと nの値を代入すると、pと qは以下の式を満足するはずであ

る。 

 

[𝟒𝟐𝟔̅𝟏]･𝒑[𝟏𝟏𝟐̅𝒒] = 𝟔 (6. 12) 

 

[𝟓̅𝟎𝟓𝟎]･𝒑[𝟏𝟏𝟐̅𝒒] = −𝟓 (6. 13) 
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その結果、p と q はそれぞれ 1/3 と 0 に決まる。したがって、D5のバーガースベクトルは bD5 = 

1/3[112̅0]となった。D5も純粋な a転位であり、このバーガースベクトルはD2と同じであるため

a2と表記することができる。 

観察された複合転位の構造は、Fig. 6.40 (a)に示すように、a3転位の両側が a1と a2からなる V

型で終端された転位であることが判明した。a1 + a2 = a3の関係は、バーガースベクトルの保存則

を満たしている。転位反応 a1＋a2 → a3は、次の a1
2 ＋a2

2 > a3
2 (| a1 | = | a2 | = | a3 |)のように転位エ

ネルギーが減少するので有利である。一方、転位分解 a3 → a1 ＋ a2 は、全転位エネルギーが増

加するため不可能である。したがって、エピタキシャル成長に伴う転位伝播の際に a1転位と a2

転位との転位反応によって観察された複合転位を形成することはできず、Fig. 6.40 (b)に示すよ

うに、逆 Y型の複合転位を形成することになる。GaN層の転位 a1と a2が転位運動を伴って相互

作用すると、Fig. 6.40 (c) のように反応した部分に a3転位が形成される。エピタキシャル成長に

伴う転位反応は、冒頭に述べたように多くの研究者が逆 Y 型の複合転位を報告していることか

ら、広く受け入れられている(207  208  209  210  211  212)。しかし、エピタキシャル成長による転位伝播

後の転位反応については、無条件に受け入れられているとは言い難かった。今回観測された複

合転位の構造は、転位伝播後の転位運動が転位反応を引き起こしていることを実証している。

本項(2)において述べたように、1127 K での Nの拡散係数 (0.3×10-14 cm2/s)(251)は転位の climb運

動に対して充分であり、原子や空孔の拡散を伴う climb 運動は glide 運動よりも高温で起こるた

め、転位が活発に運動する温度範囲は少なくともエピタキシャル成長の温度域 1403 K～1127 K

であることは支持される。 

 

 

Fig. 6.40 (a) 複合転位の構造を示す模式図. 図中にはバーガースベクトルを示す. (b) 転位伝播およ

び (c) 転位運動を伴う a1転位と a2転位の転位反応の模式図. (c)では a1の転位運動を伴う転位反

応を例として描いている. また  a2の転位運動による反応も考えられる. 

 

6.4 結論 

HVPE 法を用いて成長させた FS-GaN 基板中の転位構造と NRR 挙動との相関について、g･b
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法、LACBED 法、KN エッチング、CL イメージング、MPPL イメージングを連携させて、系統

的な構造評価を行った。その内容を以下にまとめる。 

 NRR 挙動とエッチピットサイズとの相関は、CL イメージングにより得られた転位位置の

コントラストに対する最小二乗フィッティング結果の統計解析により明らかとなった。 

 転位構造については、g/3g WBDF法と LACBED法を併用した精密な解析を行い、エッチピ

ット法および MPPLイメージングにより得られた結果との対応関係を明らかにした。 

 全ての転位種 (S、1C-M、2C-Mおよび Lピット) が NRR中心として働き、転位芯での NRR

率はピットサイズに強く依存することが分かった。 

 2C-M ピット直下の転位対は、構造評価を行った転位種の中で最も強い NRR 中心であるこ

とが分かった。この転位対は、a + c TMDと-a + c TMDあるいは他のタイプの a + c TMDで

構成される。これらは完全に c軸に沿って進展しており、転位間の距離は数十 nmで安定し

ている。 

 NRR率の高い順に 2C-Mピット、a + c TMD (1C-Mピット)、大きなバーガースベクトルを

もつ TMD (Lピット)、1c TSD (1C-Mピット)、1a TED (Sピット) であることが分かった。 

 MPPL により可視化した 3 次元転位像から、ほとんどの転位は c 軸にほぼ平行であるが、a 

+ c TMD は大きな傾きを持ちやすいことが分かった。大きなバーガースベクトルを有する

TMDは、小さなバーガースベクトルを有する複数の転位が反応した結果である可能性が強

く示唆される。 

 

また、4インチ Si(111)基板上に水平型 MOCVD法で AlGaN/AlN SLSを介して成長させた GaN

層を対象に、転位密度の著しい減少を生じた構造的要因を g･b 法、LACBED 法および STEM 法

により詳細に解析した。その内容を以下にまとめる。 

 GaN 層において混合転位と刃状転位が検出されたが、純粋ならせん転位は検出されなかっ

た。 

 GaN 層内ではハーフループ転位と傾斜転位が観察されたが、GaN/SLS 界面での転位閉じ込

めによる顕著な転位密度の減少は観察されなかった。 

 転位反応の可能性を高める GaN 層内での転位の c 軸からの傾きは、climb 運動と glide 運動

によるものであることが分かった。 

 バーガースベクトル b = c + aと b = －c + aを有する TMD同士の反応により、バーガース

ベクトル b = 2aを有し底面内に横たわる 1本の転位を形成することで、c成分を対消滅する

転位挙動が証明された。この反応は、転位密度を減少させる作用があり、エピタキシャル

成長と冷却の両プロセスにおいて発生する可能性が考えられる。 

 GaN層内の別の複合転位として、2本の転位 a1および a2が反応して 1本の転位 a3を形成し

ていることが確認された。この複合転位は、エピタキシャル成長に伴う転位進展後の転位

運動によって形成されたものである。 
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第7章 総括 

高温超電導線材、リチウムイオン薄膜電池、パワー半導体といったエネルギー材料の実用化

には、より高品質の結晶を実現すると共に目的や用途に見合った構造制御を行う上でその設計

指針を提供するための高度な構造解析技術が求められる。これは、本論文の冒頭で述べたよう

に、結晶の周期的構造が損なわれ格子欠陥が導入された領域が、機能特性の劣化を引き起こし

たり、特異な物性を発現させたりする特異なサイトとなり得るからである。 

そのため、本研究では薄膜/基板間の界面構造やバルク結晶中の転位構造を詳細に解析し、材

料特性に及ぼす影響を深く理解することを目的とした。薄膜/基板界面の構造評価については、

YBCO 酸化物超電導薄膜/基板界面、Li2MnO3 系リチウムイオン電池正極薄膜/基板界面、Ti/6H-

SiC 界面を対象にこれらのエピタキシャル成長において最も重要な界面因子である格子ミスフ

ィットに注目し、HRTEM法、STEM 法および g･b 法を用いて詳細な解析を実施した。また、薄

膜/基板間の界面構造の解釈については、実際の観察結果を基に、金属/セラミックス異相界面

を中心とした既存の概念をセラミックス/セラミックス異相界面に拡張することにより、材料特

性に及ぼす影響について考察した。一方、バルク結晶中に形成される転位の構造評価について

は、4H-SiCおよびGaN結晶を対象として、g･b法および LACBED法と FIBマイクロサンプリン

グ法、化学エッチング法、CL イメージング、MPPL イメージング、XRT を連携させて、転位の

形態や構造的特徴を明らかにすると共に、転位の種類や形成メカニズム、電気特性に及ぼす影

響を関連づけて考察した。 

以下に、本研究で得られた知見を各章ごとにまとめる。 

 

第 1章 ｢序論｣ では、本研究の背景をエネルギー材料の機能特性と密接な関係にある界面およ

び転位の構造制御という観点から概観し、その課題を抽出して本研究の意義について述べた。

そして、薄膜材料の界面構造を理解する上で重要となる薄膜の 3 つの結晶成長モード、種々の

異相界面構造と界面転位の関係、薄膜/基板間の格子ミスフィットとモアレ間隔、界面の格子整

合性を定義する種々の概念について述べ、界面構造評価に用いられる HRTEM 法および STEM

法について、その基本的な原理を記した。また、パワー半導体材料の転位構造を理解する上で

重要となる結晶中の転位について述べ、転位のバーガースベクトルを決定するための手法とし

て、g･b法および LACBED法の基本的な原理を記した。 

 

第 2章 ｢YBa2Cu3Oy系超電導薄膜の界面構造｣ では、YBCOに対する基板の格子ミスフィット

が対照的な関係となる YBCO/NdGaO3系 (f: 0.84～0.90 %) および YBCO/MgO系 (f: 9.0～26 %) を

対象に、それらの界面構造や YBCO 薄膜内の格子欠陥について HRTEM 法および g･b 法を用い

て詳細な解析を行い、粒内臨界電流密度 Jci との相関について考察した。格子ミスフィットの小

さい YBCO/NdGaO3 系では半整合界面が形成され、その格子ミスフィットにより生じる弾性ひ

ずみを解放するために、界面にはミスフィット転位網が形成される。それを反映して、その上

に成長する YBCO 薄膜は、格子欠陥の少ない高品質の膜となる。しかし、この YBCO/NdGaO3
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系の Jciは、9.0×102 A/cm2 (77 K  1 T  H // c面) と非常に低い値となる。一方、格子ミスフィット

の大きいYBCO/MgO系では擬半整合界面が形成され、その界面には幾何学的ミスフィット転位

が形成されていることが強く示唆される。このYBCO/MgO系では、界面における非常に大きい

格子ミスフィットの影響を受け、YBCO 結晶は島状成長となることから、YBCO ドメイン間の

格子のつながりが低下し、その膜内に多数の積層欠陥 (端部に刃状転位を伴う) が形成されたも

のと考えられる。その結果、Jciは 5.4×105 A/cm2 (77 K  1 T  H // c面) と非常に高い値を示す。こ

れらの事実は、超電導薄膜の更なる特性向上を図る上で、格子欠陥の少ない高品質の薄膜を得

ることが最も優先される課題ではなく、超電導電流の経路を大きく阻害しないサイズの格子欠

陥を磁束線のピン止めに効果的な配置に分散させることが最も有効なアプローチであることを

示している。 

 

第 3章 ｢Li2MnO3系リチウムイオン電池正極薄膜の界面構造｣ では、SrRuO3に対して格子ミス

フィットが対照的な関係にある SrTiO3基板上 (f: 0.97 %) および α-Al2O3基板上 (f: 16 %) に SrRuO3

集電体層を介して形成された Li2MnO3 正極薄膜を対象に、薄膜/下地界面の構造や膜内の格子欠

陥を TEM法および STEM法を用いて詳細に解析し、大きく異なる界面構造を経ても類似の優れ

た充放電特性が得られる構造的特徴を明らかにした。Li2MnO3/SrRuO3/SrTiO3 系の

Li2MnO3/SrRuO3 界面および SrRuO3/SrTiO3 界面は、小さい格子ミスフィットを有しているが、

Li2MnO3 結晶および SrRuO3 結晶がモアレ間隔に相当するドメインサイズを取ることにより、界

面転位を形成することなく界面の弾性ひずみが緩和されているものと考えられる。一方、

Li2MnO3/SrRuO3/α-Al2O3系の SrRuO3/α-Al2O3界面は、非常に大きい格子ミスフィットを有してい

るが、α-Al2O3の R 面の連続性が SrRuO3および Li2MnO3の低指数面に継承されることで、格子

の連続性を最大化するような方位関係が現れることが明らかとなった。SrTiO3 基板上および α-

Al2O3 基板上に形成される Li2MnO3 結晶は、それぞれの SrRuO3 層が異なる形成メカニズムをた

どるが、どちらの Li2MnO3 結晶内にも、積層欠陥や逆位相境界が同様に観察される。また、両

者共に、酷似した高い放電容量およびサイクル安定性が得られることから、これらの格子欠陥

は Li イオンの伝導を大きく妨げるものではないと考えられる。これらの事実は、結晶構造や格

子面間隔が大きく異なるように見える結晶同士であっても、その構造内に 3 次元的な格子面の

連続性が保たれる場合、それが両者の間の高い格子整合性を生じる一因となり得る可能性を示

している。 

 

第 4章 ｢Ti金属/6H-SiC半導体の界面制御と Tiの特異構造｣ では、6H-SiC(0001)面上および 6H-

SiC(0001̅)面上に形成された Ti 薄膜を対象に、HRTEM 法を用いて詳細な解析を行い、界面準位

を大幅に低減した Ti/6H-SiC 界面および Ti 薄膜の構造的特徴を明らかにした。理想的な界面制

御を行った 6H-SiC基板上には、数モノレイヤー以上の厚さを有する薄膜としては報告例の無い

fcc-Ti 結晶が、80 nm の膜厚全域に形成されていることが確認された。この Ti 薄膜の特異構造

は、Ti/6H-SiC 界面において、互いの幾何学的な格子整合性を最大化する結晶構造および方位関
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係が優先的に現れた結果と考えられる。この fcc-Ti/6H-SiC 界面の格子ミスフィットは、f = 

0.84 %と非常に小さい値を取るが、界面のわずかな格子ミスフィットにより生じる弾性ひずみ

を緩和するために、1/2<11̅0>{111}のすべり系を有する刃状成分からなるミスフィット転位が界

面および膜内に導入されることが分かった。これらの事実から、6H-SiC 基板表面の終端原子を

適切に制御することにより、Ti/6H-SiC 間の界面準位を大幅に低減すると共に、界面での強い化

学結合を生じる結果となり、特異な fcc-Ti 構造が形成されたものと考えられる。これらの結果

は、薄膜の材料設計や界面の構造制御を行う上で有用な知見を提供している。 

 

第 5章 ｢4H-SiCの結晶成長において形成される転位の構造｣ では、”XRTや化学エッチングに

おいて TSDと認識される六角形 Mサイズピット”および”貝殻状ピットに類似のキャタピラーピ

ット”を対象に、g･b法および LACBED法を用いてそれぞれのエッチピット直下に存在する転位

の進展方向やバーガースベクトルの精密解析を行い、その構造的特徴や形成メカニズムを明ら

かにした。XRT像において右手系 (反時計回り) の TSDと解釈された転位は、WBDF像から a成

分と c 成分の格子変位を併せもつ 1 本の転位線であることが明らかとなった。また、化学エッ

チングにより TSDと認識される転位のバーガースベクトルは、LACBED 解析により b = [0001̅] 

+ (1/3)[2̅110]を有する TMD (1a+1c 転位) であることが曖昧さなく決定された。これらの結果は、

化学エッチングにおいて TSDと解釈される転位の中には、b = a + cを有する TMDが含まれてい

ることを意味しており、化学エッチングでは c転位と a + c転位の識別が容易ではないことを示

している。一方、キャタピラーピット直下の転位は、バーガースベクトル b = 1/3[1̅21̅0]を有し

ており、底面上に横たわる転位線部分と c 軸方向に立ち上がる転位線部分が観察されているこ

とから、TEDと BPDの転位変換を交互に生じているものと推察される。この結果から、転位の

形成起源は、冷却過程における温度分布の不均一やエピタキシャル膜/ウェハ間の熱膨張係数差

によるものと考えられる。また、この知見は、結晶成長後の冷却過程におけるプロセス制御を

最適化することにより、耐圧特性の劣化 (電流リーク) を引き起こす TED-BPD 変換を抑制でき

る可能性を示唆している。本研究では、g･b 法、LACBED 法、FIB マイクロサンプリング法、

KNエッチング法および SMBXT法を連携させることにより、パワー半導体結晶中に形成される

多種多様な転位を識別･分類し、その形態や構造を詳細に解析する手法を確立した。その結果、

未知の転位の厳密な構造の理解とその形成メカニズムの考察が可能となった。 

 

第 6 章 ｢GaN の結晶成長において形成される転位の構造｣ では、HVPE 法により形成された

FS-GaN 基板中の転位構造と NRR 挙動との相関について、g･b 法、LACBED 法、KN エッチン

グ、CL イメージング、MPPL イメージングを連携させることにより明らかにした。また、Si 基

板上に MOCVD 法により AlGaN/AlN 歪超格子を介して形成された GaN 層を対象に、g･b 法、

LACBED 法および STEM 法を用いて、転位密度の著しい減少を生じた構造的要因を解明した。

HVPE FS-GaN基板中の全ての転位種が NRR中心として働き、転位芯での NRR率はピットサイ

ズに強く依存することが分かった。これらの転位種の中で最も強い NRR 中心は、2C-M ピット
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直下の転位対であることが明らかとなった。この転位対は、a + c TMDと－a + c TMDで構成さ

れ、転位線は完全に c 軸に沿って進展しており、転位間距離は数 10 nm に接近して存在する。

NRR率の高い順に a + c TMDと－a + c TMD の転位対 (2C-Mピット)、a + c TMD (1C-Mピット)、

大きなバーガースベクトルをもつ TMD (Lピット)、1c TSD (1C-Mピット)、1a TED (Sピット) で

あることが分かった。ほとんどの転位が c軸にほぼ平行であるが、a + c TMDは大きな傾きを持

つ傾向があることが分かった。また、大きなバーガースベクトルを有するTMDは、小さなバー

ガースベクトルをもつ複数の転位が反応して形成される可能性が強く示唆される。一方、

MOCVD-GaN/SLS/Si系の GaN層内には、混合転位と刃状転位は検出されたが、純粋ならせん転

位は検出されなかった。また、GaN 層内にはハーフループ転位と傾斜転位は観察されたが、

GaN/SLS 界面での転位閉じ込めによる顕著な転位密度の減少は観察されなかった。GaN 層内で

の転位の c 軸からの傾きは、climb 運動と glide 運動によるものであることが分かった。バーガ

ースベクトル b = c + aと b = －c + aをもつ TMD同士の反応により、バーガースベクトル b = 2a

をもち底面内に進展する 1本の転位を形成することで、c成分を対消滅する転位挙動が証明され

た。この反応には転位密度を減少させる作用があり、結晶成長と冷却の両プロセスにおいて発

生する可能性が考えられる。また、別の複合転位において、2 本の転位 a1および a2が反応して

1 本の転位 a3 を形成する挙動も確認された。この反応は、エピタキシャル成長後の転位運動に

よって形成されたものである。本研究では、これまでに述べてきた各種電子顕微鏡解析手法と

KN エッチング法、CL イメージング、MPPL イメージングを連携させることにより、パワー半

導体結晶中に形成される多種多様な転位の識別･分類と厳密な構造の解明のみならず、デバイス

性能に影響を及ぼす転位芯の電気的性質の違いについても把握することが可能となった。 

 

最後に、本研究の総合的な考察を行い、残された課題と今後の展望について述べる。 

本研究では、薄膜/基板間に形成されるヘテロ界面構造や結晶内に導入される転位構造が種々

のエネルギー材料の特性に大きな影響を及ぼすことを明らかにしてきた。また、様々なプロセ

ス要因から結晶内に導入される格子欠陥がどのような構造的特徴を有しているのかを明らかに

してきた。種々の薄膜/基板ヘテロ界面を対象に、最も重要な界面因子である格子ミスフィット

に注目し、その大小が取り得る界面構造を大きく変化させることを示し、更には薄膜内の結晶

品質や格子欠陥の形成の有無にまで影響を及ぼし、その結果、材料特性を大きく左右すること

を明らかにしてきた。これらの知見は、材料特性の更なる向上を目指す上で非常に有用な指針

を提供するものである。 

また、これらの知見を基に、より能動的に材料設計に活用することも可能であろう。超電導

薄膜/基板界面から得られた知見を積極的に活かすのであれば、液体窒素温度の高磁場中におけ

る高い Jc を得る最も効果的なアプローチを考慮する必要がある。それは、YBCO/基板間の格子

ミスフィットから予想される結晶成長モードや界面構造を基に、磁束ピンニングに有効な格子

欠陥を膜内に積極的に導入できる基板材料を選定する方法が提案できる。また、リチウムイオ

ン薄膜電池から得られた知見を積極的に利用するのであれば、Li2MnO3 薄膜の機能的あるいは
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構造的特徴 (Liイオンの伝導経路や充放電時のひずみ緩和機構など) を損なわないように、薄膜/

基板間の 3次元的な格子整合性を最大化する基板材料を選定する方法が提案できる。 

視点を変えて、より高性能な次世代パワー半導体の実現という課題に対しても、貢献できる

部分は大きい。今回の材料評価に用いた g･b法は、比較的高い空間分解能を有し、格子欠陥の 3

次元的な空間分布の把握に優れている。一方、LACBED 法は、格子欠陥の変位ベクトルを曖昧

さなく決定できるという特徴を有している。これら相補的な解析手法を連携させて材料評価に

用いることにより、材料の製造･加工プロセスにおける多種多様な格子欠陥の構造や形成要因を

定量的に解釈することが可能となる。これにより、適切なプロセス制御指針を提供し、特性を

劣化させる格子欠陥の抑制を促すことが可能となる。 

しかしその一方で、今後の課題も明確となった。半導体中の格子欠陥評価におけるゴールは、

実際の機器などに搭載される半導体デバイスにおいて、その特性を劣化させるキラー欠陥を選

択的に低減させることにある。しかし、本論文において述べてきた欠陥解析手法は万能ではな

く、これらだけでは目的を達成するのは不充分である。それは、現在、識別可能な悪質性の高

い欠陥種が必ずしもキラー欠陥になるとは断定できない点にある。すなわち、デバイス特性を

劣化させる本質的な要因が、現在理解できている構造情報だけでは決まらないということを意

味している。この課題を解決するためには、転位のバーガースベクトルのみならず、転位芯の

構造についても詳細に理解する必要がある。本論文第 6 章の冒頭で述べたように、転位は電気

特性に対しても光学特性に対しても大きく影響を及ぼす。すなわち、転位がエネルギーギャッ

プに電子状態を形成する一次元荷電欠陥であることから、その制御を可能にすることがキラー

欠陥の抑制に繋がることになる。具体的には、前述の手法を連携させてバーガースベクトルを

明らかにした転位に対し、原子分解能の STEM 法あるいは STEM-EELS 法を適用して、その転

位芯の構造を定量的に理解することが有用であると考えられる。また、このような高度な解析

手法を用いて識別されたキラー欠陥について、より安価･簡便な評価手法で識別を可能にする実

用的な代替評価技術の確立が将来的には必要となろう。今後も、環境負荷が少なく、より質の

高い社会を実現するための努力を自ら継続すると共に、我々研究者の努力が継承されていく社

会を期待したい。 
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