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はじめに

超高rf ~~下て十/1j: J求物質の分子総を!照射し、 i，~板_I-.へil忍初!以を成長する技術である

分子総エピタキシ一法 (MBEitlは、ここー|ー数年における旭川文告技術の発展に伴

い研究がjl~践的に進み、 一部では工業的に笑JIJ化されている 。 このMBE法の研究が

最も精力的に行われたのは、 GaAsを代表とする化合物半導体の成長についてである

が、その中で特に注目すべきは、組成の異なる化合物三|三母体を任!J:の厚さで交互に

積層する手法、ヘテロエピタキシー法である。この手法をTl'Jいることで、自然、界に

は存在しないような組成の給品格子~趨絡守 ~を作製し、その電子千竹構造をもHiiJ御

することがllJ能とな った。

しかし、 これまでのヘテロエピタキシ一法で良質なlji*ri1~! 1 7W肢を成長することが

できる恭板と成長物質の組合せは、ごく限られたものしか無い。基板と成長する薄

膜の結♂1構造、格子定数が異なる場合、良質なlii結品iW映を成長することが困難な

ためである。

本論文は、このi!ilJ;t!J条件を羽|し、結品構造 目的予定数の典なる多くの物質問での

lii結晶ヘテロエピタキシャル成長を可能とする手法、ファンデアワールス エピタ

キシ一法についての研究をまとめたものである。この手法は、ヘテロエピタキシャ

ル成長の構成物質として、府状i崖移金属ダイカルコゲナイドと呼ばれる一巡の問状

物質をJIJいることにより、界面における歪みのエネルギーの苦手秘を抑制し、裕子定

数の呉なる物質問でのlji.紡filllヘテロ成長を可能とした。本研究では、この手法にお

ける桃成物質をより広げることを目的とし、まず構造の大きく終なる}(:1状物質問で

の単結品ヘテロエピタキシャル成長を実現した。さらに、基板を層状物質ではな

く、一般の半導体をJ.IJい、その上へ回状物質を.!ji結品成長する手法を開発した。ま

たこの手法は、ヘテロエピタキシャル成長可能な構成物質を広げただけではなく、



化合物半導体の表面保護や、新デバイスの開発にも応月l可能であることを明らかに

しfこ。

一方、本研究では、 7伝子H\~ トンネル電子顕微鏡、及び荷分解能電子エネルギー損

失分光;法、といった、ごく近年に側発された新しい手法を導入した。これにより、

ヘテロエピタキシャル成長したJo;;j状物質についての新しい知見を得ることができ

た。

本論文は p日状物質のヘテロエピタキシャル成長に|却する研究」と題して、以下

の)11l'Iで研究内容について述べる。

まず第 1~;:tで総論を述べる 。 第 2 'l;-tでは、ヘテロエピタキシャル成長において絡

f牧令条1'1ーが以求される:H1!j1Jについて:lJj!論的な考鋲をし、ファンデアワールス ・エ

ピタキシ一法でその条例が緩和される迎l却を述べる 。 ~'i 3草では、本研究で凡jいた

災!験手法と災験装iHについて解説する。第 4訟では、本研究でヘテロエピタキシャ

ル成長の椛成物質としてj付いた層状物質の椛造と物性について述べる。

第 5l;'，:からは、笑際に行った笑験の結果と考察を述べる。 まず第 5主主では、天然

佐川状物質であるi'1~付基板上への、 Ji'!;状遜移金属ダイカルコゲナイドの単結品ヘ

テロエヒタキシャル成長について述べる。第6Ì~iでは、化合物半導体GaAs表面のカ

ルコゲン jじぷによる処迎法と、カルコゲン安定化表面上へのJ~状物質の単結晶ヘテ

ロエピタキシャル成長について述べる。さらに、府状物質GaSeによるGaAs表面安定

化の試みについても述べる。第 7'J';tでは、シリコン表面の水素終端処理法と、水素

終端表面 1'.への肘状物質の単結品ヘテロエピタキシャル成長について述べる。負i'i8 

i';'iでは、メlょ1f.W1トンネ JレiU子顕微鏡をJIJいて、主ji.結品ヘテロエピタキシャル成長し

た!凶状物質を飢察した結栄について述べる。第9訟では、両分解能託子エネルギー

損失分光法による実験結米について述べる。
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第 1章総論

-分子線ヱピタキ シ一法とヘテロエピタキシャル成長法。

分子総エピタキシ一法は、超高兵空下で、臼的とする物質の桃成元紫の分子線を

発生し、基紋上で反J;L:;，させてその物質のlj'l結品11'f.朕を成長する手法である。その研

究(1体は山くかられわれていたが、真空j支が!mい条件ドでは、残留不純物のため主主

似表面をii'i浄にすることができず、また成長した禅)j史rj'にその不純物が混入してし

まう。このため超高真空技術が未熟な段階では商品位:な単結品i1'l'肢を作製すること

は不可能で、あり、分子総エピタキシーi法の研究が進展することはなかった。

1970年代以降、 mt，~Jt~技術の飛践的な発展により、 I xlO・8Pa以下のmî'::jJ'[ ~):iを

fljることがI'J能になり、十分にがiめな表面の物伯.研究がi'fimとなった。それに伴

い、分子紋エピタキシ一法の研究も急速に進展した。分子線エピタキシ一法の研究

が初期lから最もおりJ的に行われた分野は、 GaAsを代表とするIII-V族化合物半導体の

薄膜成長についてである。当時すでにデバイスとして笑月1化されていたシリコンと

比べ、 GaAsは電子移動J~や発光特性などに優れており、次世代のデバイス材料とし

てj~H守されていた。 しかし、シリコンの場合に実用化されていたような、山品伎の

バルク土j1紡品を作製し、その後不純物ドーピングをわいデバイスを作製する、とい

う手法が凶縦であったため、I:Lくデバイス材料として)IJいられることはなかった。

しかし、分子総エピタキシ-~去を月jいることにより、超高JT~~下、という制約はあ

るものの、 正向:，品{位立の1単F

材料として月則Jいることが百J能になつた。特に分子線エピタキシ一法では、単結品超

i削除を成長するのと jfi]l時に、 ドーパントとなる不純物を任意の誌、任意の佐世に力11

えることが可能であり、デバイス作製時にITi~な各'"イのキャリアの秘類 . ，&，'皮を結

品成長中に制御で、きる。そのためこれらの技術の進展と共に各種の新機能デバイス

が開発され、また一方では新たな物理II現象も数多く発見されてきた。 [1]
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分子科lエピタキシ一法をmいたIIl-V族化合物半噂体結品成長の研究の中で、特に

泊 11 されるのは、組成の~t~ なる化合物半導体の起泌朕をうど 1'-. に成長し、 I~I 然界には

存.u:しないような組成と桃迭を持つ新物質を作製することが可能になったことであ

る。すなわち、ヘテロエピタキシャル成長法をHJいた紐格子ヘテロ椛造の作製であ

る。例えば、 GaAsとAIAs、及びその浪品で、あるAIGaAsといったI1I-V族化合物半導

体を、うど1iに、任n~の隠さでlji結晶成長し、さらに各層での不純物ドーピングの種

類・引を制御する、といったことが可能になった。これにより、電子衛構造を制御

したデバイスの作製が可能になり、 ztjfE子移動!支トランジスタ (HEMT)や半導体

レーザ一等の新デバイスが開発され、また量子ホール効来などの新しい物理rr現象も

~~H'r されている 。

また、ヘテロエピタキシャル成長法は、 III-V族半導体に留まらず、ZnSe，ZnS等の

11-vIii)i化令物半導体も合めた化合物半導体聞でのヘテロエピタ キシヤ ル成長や、 Si，

Geといった従来デバイスに万lいられていた材料であるIV族半導体問でのヘテロ結晶

成長でもIIJいられ始めている。[2)

-ヘテロエピタキシ ャル成長j去の制約

分子線エピタキシ一法などの超薄膜作製技術を利用 したヘテロエピタキシャル成

長法は、上記のように、会く新しい構造・物性を持つ物質を作製できる、という点

で組めて強力な手法である。しかし、上に挙げたような化合物半導体やSi，Geといっ

た半導体を梢成物質としてmいる場合、ヘテロエピタキシャ ル成長法により良質な

単結tillj也前映を作製するには、避けることの不可能な必要条件が存在する。すなわ

ち、 「基板物質と11記長物質の表国裕子構造 ・格子定数が一致しなければならないj

という「格子整令条件jが満たされないと、良質な単結品ヘテロエピタキシャル成

長は尖税しない。その理li山は以下に簡潔に記すが、第 2i;!で理論的により詳しく解

説する。

|ーに記した、税.{t・テ'パイスでJIJいられているような半導体は、結晶構造として閃
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íll~鉛121構造またはダイヤモンド型構造を取るものが多く、そのtí'm，表面には活性な

ダングリングボンドが存在する。そのため、格子定数の興なる物質をダングリング

ボンドが存在する ~r~*反卜.へ成長する場合、第 11'3 nはそのダングリングボンドと紡

令するプjが安定なために、それi'!身の桁ニfzii数を JI~ることができず、よL似とほぼIfiJ

じ絡-f.定数で説んで成長することになる。さらに成長が進むと、手キl凶は下附の十行子

定数に合わせてやはり歪んで成長することになり、詑みのエネルギーが務和されて

いく 。そして、ある朕J!l(臨界IJ英厚)に透すると、結品格子の中に転位と呼ばれる

裕子欠陥を発生して莞みを吸収する方が安定になる。 しかしこの転{立が発生する

と、その成長したlWJ肢の結品性は低 Fしてしまう 。絡子不務令が大きい場合にはlji

結品成長が故初jから不'IIHj~ になる 。 さらに、このような欠陥がデバイスイ乍製 rlr に人

ると、動作不安定や列命の劣化、動作柄仰の低下の似凶となってしまう。(以11-

1 ) 

このため、これまでにヘテロエピタキシャル成長が災|捺のデバイス作製に災JfJ化

されているのは、裕子核合条件がほぼ完全に満たされる、 GaAsとAIGaAsをよIJいた

物がほとんどであった。それ以外の絡子定数が災なるような組み令せでは、ヘテロ

エピタキシャル成長でlji.紡品i川氏を符ることはほとんど不可能と考えられていた。

ただし、成長!民)亨がi尊い場令には、 11伝伎を発生せずに読んだlji結品部映として存在

することが可能で、あり、その場合には歪んで、いないlji結品滞IJ史とは迷った物性がJJI

われることがj切符できる。 このため、 「歪み趨格子」として、逆に笠みを利川 した

iW格子を作製する手法も考案されている。(図 1ー1)ただし、その場令でもJI)い

ることのできる桃成物質は、終子定数の主r::がそれ程大きくないものに|拠られてい

る。

-フ ァンデアワ ールス・エピタキシ一法

ファンデアワールス ・エピタキシ一法は、裕子整令条件というヘテロエピタキ

シヤル成長法でのHiIJk!~によらずに、裕子定数が災なる物n l/uでも良好なljí結品へテ

-5-
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膜厚が薄い聞は、下地

に揃って成長可能

4 

「歪み超裕子」の段階

図 1-1 格子不整合系で、のヘテロエピタキシー
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ロエピタキシャル成長を;k:現するために、小I/IJにより考案された手法である。[3)

これまで分子総エピタキシ一法による紡，'u'，h記長で研究対象になっていたのは、 1て

述のような半導体、又はぎ~Å.ri元京ーがほとんどでああった。 その場合には、ヘテロ成

長の|努に格子主主合条件が必裂とされる。これは、基板と成長l換を構成する物質f/]]の

相互作mが強いために、 格子定数が述う場合に成長する ll~肢が歪められることがIli]

題である、と考えられる。そこで、もし、基板と成長するl以とのIlJJの相互作用が、

成長)院を構成するがi合のプJよりも-1・分に弱ければ、十行(-).t:数が一致しなくても成長

l股が詫むことはなく、 lji.斜itill成長が笑現するのではないかと予怨される。このよう

な条件がipt)たされる基板、物質として治目されたのが、その表面・労IJfJITITに活性な

ボンドを持たない D白状物質」である。

FEl状物質としてすぐ思い浮かぶものには、グラファイト、芸旬、モリプデナイト

(MoS2) とし、った天然町一の物質がある 。 これらの物質は非~;;~.にNljljí.に努|刻して、 i幼い

}1.'1'tを剥すことができる。つまり、これらの物質では、名 Ij'I_i古川の'1'では、/J;(rーが共
イi結合やイオン性結合なとJの ~ñiい結合で結ひ‘ついて構成されているが、各単位岡山j

は、それと比較して非常に弱い力、ファンデアワールスプJで結合している。そのた

めに、この府nnで谷劾に努IJf.Jすることができ、その表面には他の物質と強い結合を

イノドることカfできるような、ダングリングボンドは存冶ニしない。

ファンデアワールス ・エピタキシ一法は、この、 「ファンデアワールス)JJから

名を11)(り、川状物質の勿IHJU1I 1てにはダングリングボンドがない、という性質を利川

して 、 格子k:数の~I~ なる 1;;1状物質的jでの単結品ヘテロエピタキシヤ Jレ成長を~lJ!.し

ている。つまり、制状物質の努IJf.J面を基板として、その上に他の層状物質を成長す

る場合には、基板と成長する第 1li'i日とのf/JJに強い紡令がf:{泊Aせず、第 11百日自身

は共布結合などの強い結合で形成されるため、第 1m ilは歪むことなく成長するこ

とができる。さらに成長を続けても、各l刊はjlli絞してバルクのJj'I-t.ltM，と同じ格子定

数を保ったまま、 lji-t.;'till"成長を絞けることが1']"能となる。 (1刈1-2) 

ファンデアワールス ・エピタキシ一法で初期にIIJいられた凶状物質は、~移金J，':L\

-7-
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ダイカルコゲナイド(以下 TX2と略)と呼ばれる一群の化合物のCI'で、層状構造を

持つもの、である。J!.体的には、唯一天然に存在するTX2
で、あるモリブデナイト

(MoS2)、又は、人T(i0に作製したlji.紡品のTX2を)，q，反に川い、それらの努|羽田Iトー

へ、 NbSe2~え びMoSe2与のTX2を成長する笑験が行われた。 それにより、約 9%の絡

子不整合が存主lする場令でも、 till脳白から歪みのない均ーなlji.結d-h趨)W)股が成長

することが、 成長 rl ' の反M~'~述干伝子線回折(RHEED)の飢要員から {í(1i認された。 またそ

の抱組lJj成記がバルクlji

子干怜f告i7-桃造が一致することは?泡伝子子.エネルギ一托損1う汰失~た‘分光(但EEしSめ)の社訓別測11町|リl定からそれぞぞ、れf確可催五認

された。 さらに、 EELS を利川 した泌さ )jlí'J解析により、)，~ )仮と成長した )i.\i )j央のゲtlllii

が急峻で、あり、 IM.fiの);i./.必や悦fTの;1!眠いファンデアワールス界出としてのtl・1'(が似

たれていることも凡い/1'， された。[4]

このTX2という)':1状物質は、その構成金属元素Tの都知により、様々な物性を判

つ。カルコゲン元素Xが硫設やセ レンの場合には、 TがIV版元素(Zr，Hf)の場合には

TX2
は半沼体、V族元号{(Nb，Ta)の場合には金属、 VI族元議(Mo，W)の場合には半導体

となる。さらに、 NbSe2，NbS2~~、は比較的転移i.lJ1t1度の rJJい紐伝導体でもある 。 このよ

うに広く物似の42なる凶状物質をHJい、ファンデアワールス・エピタキシ一法で起

格子ヘテロ俄逃を作製することに より、これまでにない全く新しい物性を持つ起絡

子ヘテロ構造を作製できる可能性があり、現在も研究が進められている。

たと えは¥ファンデアワールス・ エピタキシ一法により 、i宣伝導性を示すNbSe2

と、半導体である MoS巴2をうど]工にも明jして超絡子構造を作製することで、超伝i導話削Eリ|

移 1出f釘品削iH皮i支LIJカがfパルクのNb凶S巴匂2 よりも b山1い物 'ft;l;カがすf担科」4} られる I叶1リJ 能y刊ゾ11 が古故払綻:k佐l止~ ~糸されている 。 また

MoSe2は þJ}J起了ーによる ~Iニ 'j ;~' に~!11 1v、吸収が)1>f:iJ!リ5.Eで仰録される 。 そこでファンデア

ワールス エピタキシ一法で超薄朕を作製したり、他の肘上物質とのIlfJで趨裕子構

造を作製することで、励起子のエネルギーの!即♀依存性や、註子~I 戸による効よiーな

ど、興味ある物性が発現することが期待されている。

-9-



-ファンデアワールス・エピタキシ一法の問題点

卜'.rI己のように、フ ァンデアワールス・エピタキシ一法により、幅広い物性を持つ

名干1fU'(/状物質をJIJいてi遺物子ヘテロ構造を作製することが可能になった。 しかし、

通常の化合物半導体をIIJいたヘテロエピタキシャル成長の場合と比べ、 lつの弱点

が存在する。GaAsやSiなどの半導体では、これまでのバルク単結品作製技術の進歩

の結来、かなり大きなサイズの単結品基板を作製することが可能になっている。例

えばSiの場合には、fJtU:jI'(径8インチの.lji結品ウエハーが実用化されており、 GaAs

でも 2インチ径のlj'l.*占tfilウエハーが谷易に入手できる。一方、ファンデアワール

ス・エピタキシ一法で月1いていたTX2系の層状物質の場合には、そのように大きな

サイズのNt.ふrl，~&板を作製することが非常に困難である。層状物質のバルク単結晶

の作製刀法としては、ブリッジマン法やハロゲン気相輸送法などがあるが、それら

のljl納品成長法により作製できる基板は、大きいものでも lセンチ径程度でで、あり、

一般のF司半|ド三i導与イ体卒1

1底氏剖l附村剣難tである。またフ ァンデアワールス・エピタキシ一法で最も頻繁に基板に月jい

られた天然の凶状物質、 MoS2 (モリブデナイト)は、微視的には平坦で不活性な

ファンデアワールス表面を持つものの、基板全体としてはうねりや欠陥、不純物を

多く含み、しかも軟らかく、広い純闘で完全な努開表面を出すことは難しく、理!?也

的な~，q反からは程遠いものであった。

このように小さく、柔らかく、脆い基板しか符られない場合、ファンデアワール

ス エピタキシ一法でヘテ ロ超格子を作製しても、その電気伝導度や光学特=性等の

物性測定を行うことが凶難である。平坦で完全な努IJf.J薗が狭い領域でしか得られな

い場合、その範凶|人lでは有{付、に単結晶ヘテロエピタキシヤル成長が実現して良質の

i削除が何られるが、その他の領域との間は不完全な状態でつながる ことになる。こ

のため'，l1気抵抗測定など、ある程度広い範闘での結晶状態がinlJ定対象となる場合に

は、このl決の不完全さがIllJ題となり、目的とする単結品!換の本来の物性を測定する

ことができなくなってしまう 。また、何らかのデバイスへの!ゐmを目指す、という

ー10

点でも全く不利である。このため、府状物質をjムい範聞にわたって完全に単結品ヘ

テロエピタキシャル成長することが可能で、しかも竪附な恭板が求められていた。

もしそのような法板が仰られれば、それがどのような種類の器似であっても、 一

Ji[ JI~I; 状物1ftがljl紡品j成長すれば、その表耐はバルクのl j" 紡，1!II!Jf:i状物質基板の~lt' ljfJ 瓜j

と!日lじものと考えられる。よってそのJへ他のJN状物質をヘテロ1j"結品成長するこ

とが以班的にはuJ能であり、多硯多J憾なmt't'if構造をイ午製することがJVH守される。

(1立11-3)また、 J付状物質を器板としてJIJいている他の研究、例えば分子'tHfii~l，

のエピタキシャル成長のe)ミ験においても、大面積の符られるj白状物質基板は有効で

あると考えられる。

-異種基板上へのファンデアワールス・エピタキシ一

本研究は、/.記のファンデアワールス・エピタキシ一法が持つ弱点を解決するべ

く、肘状物質を単結品成長することのできる基板を広く探紫することを最大の日 (1~

とした。そこで、

・よ り竪く、広い副将Iにわたり均一な努IJIJ面が符られるような府状物質基板を探

す0

・ A刷新が既に11，]られている ìj'Í結，\I ， ~q&:-卜.へ、 JI;(I;~火物質を i作品UU'J}ochえする手法を

鋭と'糸する。

という 2つの制点から研究を進めた。具体的な災験内科 ・紡糸については 5-7j';'I: 

で詳述するが、以下に示すような基紋と、成長する限状物質の組み合わせにおい

て、ファンデアワールス・エピタキシ一法によるlj'l紡i171ヘテロI!記長がR:到すること

が見い出された。

(1)白雲町~，~紋/'.への NbSe" MoSe の~長 。2.L.!一一~VZ.エ血邑L

まず最初にず:ド|したのは、天然ilE層状物質の一つである白雲のである。これは、

入手可能な附状物質の小では!長くて平坦性がよく、手千易に~~ljfJ して大面積の基板を

科られるからである。この伯:'['tから、白雲旬の努IJfJlliiも不十円'きであり、他の層状物

ー11-
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図 1-3 異種基板上への層状物質の成長
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1'[と同様にファンデアワールス)JでJ;:!}/I.¥Jが紡令していると与えられる。 しかし、そ

の椛造はTX2系川状物質とは 1Í~く :j'ù なり、絡子主~数も大きくうもなる 。

この r=1~1リの労|弁HúU へ、 TX2系陪状物質である NbS巴2' MoSe2の成長を試みたo

;K，U換の結糸、 RHEEDパターンのストリークfHJ隔の劣化が第 11(0'/日のTX2の成長に於

て観察され、このことから第 11¥:/1::1バルクと IftJじ絡了定数を持つ1j1紡品TX2の成一長

が実現することが倣 jilt、された。さらに、 t伝子エネルギ-m~分光法による泌さプlirñ]

m析の結果、その料IUIが包峻で、あることも雌認された。これにより、ファンデア

ワールス ・ エピタキシーが全く ~IQ磁の射状物質 I I\J でも ')(I:JinJ 能であることがわかっ

た。(関 1-4) 

{2)カルコゲン終端GaAs(111 )A. B1，~板 tへの用状物質の成長n

次に、用状物質ではない、 3次元的な有IJmを持つ半導体の恭板上へ、 ft1状物質を

1jj紡ilhヘテロエピタキシャル成長することを試みた。法板として蚊初jに泊 [1したの

は、 「硫化処理」を施したGaAs総収である。 GaAsは，'::jjili. )'i:，デバイス材料として

尖川化が始まっているが、 S i と ~I~ なり、その表Túiーを間変化映で保護することができな

いため、デバイス作製後の表面保護処理が重2むな謀長TIとなっていた。近年、硫化ア

ンモニウム溶液等をJIJいてGaAs表面を硫化処理することにより、表Tuiに保護附を作

製するする千法が提笑され、その有効性が笑証されてきた。その[1'で、硫化処却を

施したGaAs表Tuiでは、 一衣TuiのIiiiN.なダングリングボンドが硫1I'i.JJ;(子により終端さ

れ、表面が不iJi性化してまじた化することが判明した。さらに、 GaAs(1 1 1 )A，B各出の

場合は、 Mt1，~IJ;(子はGaAs表凶の 1 x 1 構造を似ったまま、j;Ji~IlJJE しくダングリング

ボンドを終端できることが判明した。 [5)

この「表面不前性化」が硫化処理で可能である、という点に本研究では着目し、

ファンデアワールス・エピタキシーへの応月jを考えた。 GaAsの表面のうち、例えば

GaAs(III)A面iは*.1ゾ刊のガリウム原子が、むj状物質のも守IlfJ面上lの1);(-[-と!日lじように

正三角裕一f 状に、ì~んでいる。そこから表耐に巧i~ 11'(にIUたダングリングボンドが悦此

JL1子によりJ;JWIJJEしく終端され、表凶がィ、iJi性化しているのであれば、それはl凶状

ー13-
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図 1-4 白雲母基板上への層状物質の成長
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物質の労/lr/Tu.iと /ii/様に扱えるのではないか、と考察し、その|ーへ肘状物質をヘテロ

エピタキシャル成長することを試みた。

まず、硫化処:J;!il.を施したGaAs(III)A，B面上へ、 TX2系肘状物質NbSe2)えびMoSe2

の成長を試みた。その車古来成長の初WJ段階から、 lrl*，i'i，'，I，成長が災現することが俗説

された。 (/豆11-5) これにより、ダングリングポンドを却~WJ正しく終端して表而

を不出一性化すれば、)':--1状物質をヘテロエピタキシャル成長することが可能でユあるこ

とが併l~f，{l.された。 このヘテロ WTú.iでは、JO:oj~j(物質と、ダングリングボンドを終端し

ている原子とのji¥Jには強い結合は存在せず、 JM状物't'W¥Jでのファンデアワールス・

エピタキシーと同級に弱いファンデアワールスブJで紡合していると考えられてい

る。

この手法の応月l として 、 ~都M

MBE成長してお'd[l 表面j を作り、それをSe雰~I/気下でアニールした後に . 1 '.記TX2系Jj;j

状物質の成長を試みたところ、やはり成長の初期段|併からIj"がfMdJ記長が実現するこ

とが確認された。このブ'i1t.;では趨(:lj Jt~下でのドライプロセスにより表面を安定化

し、ファンデアワールス ・エピタキシーの基板とするので、大気r/'で椛液処理をす

る硫化処理に比べてよりがj'ff，な基板表面を作製できる。このSe処理の場合で、も、表

一山のダングリングボンドがSe)J;(子によって不 if，性イヒされ、 JII~1 ~犬物 't'îがファンデア

ワールスJJを介して成長しているものと考えられる。このGaAs(III)A，B基板と 、成

長したTX2系)\Yi~犬物質の持凶の急峻さは 、 オージェ 1伝子分光法や氾子エネルギ一行i

失分光訟による泌さ方向Wf析で郁:認された。

S，Seといったカルコゲン元素で終端したGaAs(1 1 1 )A ，B面上へは、上記のTX2系J~

状物質の他に、沼状IlI-YI族化合物半導体GaSeの成長も試みた。その紡来、やはり

成長の初期l段階から単結dill成長が実現すること、またその界面が急峻であること

が、 RHEED飢王寺からfi!lIH?!.された。またTX2系]i;1状物質と、 GaSeを交 .'i.に

GaAs( 1 1 1 )A ， B~H& .Uこ 1j".*'i'i ，'，，'，成長し、走自格子椛:Giを作製することにも成功した。

このGaAs~川以上へlji.結川GaSeを成長する手法の);~， JTJ として、先に述べたGaAs表

ー15・
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直lの似設)j英として利川する、ということが挙げられる。硫化処迎やセレン化処引を

施した表wiーは、そのi止まえ出でGa-SXはGa-Se結fiが形成されて安定化することが:ドIJ

IY 1してきているが、酸素存不正下では光mHNによりその安定化竹二川が破壊されてしま

う 。 l6]そのためカルコゲン処説家wiをさらに何らかの似放映で桜う必~ーがある。し

かし、その保設)j失がカルコゲン処理n表面と反応してしまうと、安定化状態を壊して

しまう 。また保護l民自身も間変化などに対して強い必裟がある。その点、ファンデア

ワールス・エピタキシ一法で成長したGaSe薄膜であれば、表面とは結合を約二ら ない

ので安定化状態は倣域せず、 しかもそれドl身安定なGa-Se結令で鋭うことができ

る。 しかもM状物質であるため、その表wiは不jfd'lで、大気1]'でも zム:5-仁であるか

ら、似議)j史として型i!~包\(のであると考えられる。 (1立11-6) 

尖|僚に硫化処J_!j'を施したGaAs(III)B表山J-.tこGaS巴iW)j史を成長し、その安定性を

フォトルミネ yセンス強度iJIIほEで訪lべたところ、その強度劣化は硫化処理単独の表

1ú.ーよりも逝く、 GaSeが保f;i，(i l~ として司有効であることが伺iとされた。 また硫化処政!を

せず、抗日i争なGaAs(III)B表面をSe鉱閉気下でアニールした後にGaSeをlj'L結品成長し

た場合でも、保雄l民としてイj効であることが縦認された。

以上のように、 GaAs必似をカルコゲン処理I!により不前'国化し、その上へ!凶状物質

をファンデアワールス・エピタキシーするという手法は、大国fi'tのlji結r'，M::i状物質

l.HhiをtAJる、という初期のLi(1力を達成したのみならず、 GaAs表面Jの保談、という日IJ

のlT¥Wな|問題をも解決する手がかりを与え、工;;;・(10応川もWI待されている。

{3) 11<.去最キ端Sillll);J，~紋/..への川状物 't't の J&1';:

Si は税ゐ:‘|ζ導体J)r~佐に於て故も J1 く )/1 いられている取次な j己主伝であり、この恭板

卜ーへ』21状物質をlji斜i，'，，'，Jocfミすることができれば、 j凶状物質の:111質を活かした新しい

デバイスの設言| も J~Jf寺できる 。 またSiはGaAsに比べ、大山紅iの ljí.結 ，'i'ld島放が安11直

(約 1/10)で何られるという利点もある。 しかしそのij';-i[f，表面には、 GaAsより

も 1許11 なダングリングポンド・が存冶ーする 。 Si で‘はiW 'ì-;~.表ülÍを同変化してlM/刊な Si02 と
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し、保護肢としているが、その表面は単結品ではないので恭板としては不適当であ

る。笑際にSi02_1-へ射状物質をlockしでも、却材iilhヘテロエピタキシーは成功して

いない。そこでa.11したのが、 7J，紫I.l;(子による表ilii不爪判・イヒilである。

Si表面のダングリングボンドを終端し不活性化する手法としては、希HFi容液によ

る処Jlli法を月jいた。 HF務i夜によるシリコン基板処:fJI!は、表面酸化!民除去法としてデ

バイス作製過程でもJIJいられている手法であるが、これまでは処理11表面上には水

索、フッ索、水素化シリコン、リ1¥化シリコン与が混干「した凶であると考えられてい

た。 しかし近11の研究から、希HF溶液で処型して般化l映を除去した表面jでは、ダン

グリングボンドがほぼ水京JJ;(γのみで、比較的m.l1リ11-:しく終端されることが判IYJし

た。 また、 ~I\化アンモニウム浴液なとを川い、 pH を 5 - 6 に制殺した希HFì容液で

処fll!したSi(lll)表加、または希HF処理後にj也純7)crl'で煮沸したSi(lll)表面は、その

ダングリングボンドカ{7]1:紫原子 l個で終端され、しかも以子レベルで平坦であるこ

とが判ってきた。 (1立11-7)これらのどの水素終端表面も、表面は疎水性で間変化

などに対して不治相であり、熱的にもかなり安定であることが報告されてきた。(7)

そこでこの希HF処叫により水禁終端されたSi(lll)表面も、フ 7ンテデ，アワ一ルス.

エビ夕キシ一の2

GaS巴のへテロI単i払1結J品♂品ilh1:l成長を試みた。GaAs主恭L板」土上への成長で、"1;土、終端)j;(子にSeを川

いるため、 GaSeのh記長にもある税度の親手I聞がある、とも考えられるが、水素終端

Si(lll)恭板上へGaS巴を成長する場令には、基紋との1111には榔成元素に全く共迎性は

ない。

災l努に~，~似?JIIH立などの条件を 1lTi.々変えてを lぷ i止を試みた紡来、 lií結晶GaSel削除の

成長に成功した。 *も 1T(~なパラメーターは基板出伎であり、単科i川j記長を笑現す

るには、終端水業}J;(子の脱出佐を抑制する一方、成長していく GaSeが基板上で十分に

拡散し、反応できるように成長途中で基板温度を上昇する必裂があることが判明し

た。([注[1-8) 

TX2系のK"，:;j犬物質はlp車Ji仏成長にk<:i&lなt，H茨illl't.JS[がGaSeよりも向いため、水素終
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10) Si • H 

-SiH3 termination 三SiHtermination 

図 1-7 水素終端Si基板

Ga~ ((  ( 

GaSe ((ロ
Si 

H-Si(111 ) 

図 1-8 水素終端基板上へのGaSeの成長
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端siJ件以十へ[1'(桜1j'l.*i'i，'，，'，)ぷiえすることは|付(illfである。しか lし_GaS巴を先にJji.

すれば、 TX
2系の八M、可1状物f質，tをその上へ奇平作よ半千与払iにi単iれt車斜紡1古i品j成必i長;，:主することができる。 これに

より、 Si ~，~板上へ種々の別状物質を単結品成長することが可能になり、ファンデア

ワールス ・エピタキシ一法のさらなる進展がJUJ利されている。

本論文では以J.の3つの、 「向j鋭も仔f秘車占恭し板JJてへのR

シヤルj成&比 l長毛 i法tについての{研iJ肝.)f ヲ究''dが結J占1;以~を述ベる 。

・ヘテロ成長した層状物質の新しい評価法。

ファンデアワールス・エピタキシ一法を利fIJし、これまでに詩tげたようなプ'j/tで、

当時極恭板上に成長した1j1車111V1ヘテロエピタキシャル成長した各問状物質は、成長"，

は反応n\~ï'::j速F託子出)~r'l折法(RHEED)による同時観察を行い、日記長[I'i後にオージェ i伝

子分光法(AES) 、 T託子エネルギ-j1l9ょう〉光法(EELS)~;';:の;(1(-エネルギ一分光法で許

制11を行った。これらのTμ、の詳細11については、約 3I';'~で詳述する 。

本研究ではさらに、近年IJf19Gされ利fIJが始まったばかりの、 Jl1f!..¥"トンネルfl(J'

m微鏡(STM)、山分解能t伝子エネルギー損失分光j去(HREELS)といった、新しい分析

手法もmいて、試料のfrj!f.析を行った。

まず、 STMは、鋭く尖らせた採針を試料表面に接近させ、その|際努に流れるトンネ

ル7屯託1討流A本L を il訓別測l目目則!I町|リ定することで、試本|表ïúlの以子スケールでの~JIf:ì1i・ 7伝子状態を調べる手

法である。ファンデアワールス・エピタキシ-11、により作製された川状物質減11史の

fl1iili解析は、これまではRHEED測定によって行ってきたが、 RHEEDで観察できる

のは試料表面のマクロなNiJJUJtloを).)(1りとした逆桁子空間でのイメージであり、災栴ぞj乙

フ;;1111における、 j"Jn!r(19な欠陥や転位などの微細梢造について解析するには必ずしも

向いていない。そこで本研究では、ファンデアワールス・エピタキシ一法でヘテロ

成長した超薄!政のhl氷山lの車1;，'，，'，1"1を調べることと、!州j(物質の成長級式を調べるこ

とを"的として、 STM飢療をわった。

笑~主主古来ーの詳細については第 8 i';!:で述べるが、 STM観察では、 J';'1~j(物質基板 tに

ヘテロ成長した!日状物質(MoSe2，GaSe等)の広(子像がJムい純殴|で侃・認された。その

-21 



格子構造・裕子定数はバルク単結晶の努|井Ji1ITのものと一致しており、成長した超薄

膜の結品性の良さが{<<I[認された。

また、 SnS2 • MOS2~板上にMoSe2を単結晶成長した試料をSTM観察したところ、

原子像に加えて、格子定数よりはるかに長い周期をもっモアレ状の周期的パターン

が観察された。これは基板と成長薄膜とのIIJjの裕子定数の差に起因すると考えられ

るが、その微妙な差~I~がìt1ì'朕1l11J の電子祐構造に周期的変調をもたらしていることも

考えられる 。 そのためTaS2~'):の肘状物質で飢祭されている氾荷主自，')支波との|刻述伯も

合めて興味がもたれている。

次に、 HREELSは、これまで行われてきた電子エネルギー損失分光法、 EELSの分

解能(約5uOmeV) ではijiji性散乱ピークに隠れて調べることのできないような、小さ

なエネルギーによる紫励起を観察したり、近接したピークを分離観察することを目

的とし、 IOmeVより向い分解能での電子エネルギー損失を測定できる。これにより

表出l以活}J;lf.分子の振動状態や、表面フォノンの観察に利mされている。

本研究ではこのHREELS測定を行うに当たり、分解能を高める上で重要な要素の

一つである ililJ御氾淑を向作し、高安定性 ・低ノイズを追求した。その結果敢日

6.5m巴Vの分解能での観察が可能となった。

この装i丘をIIJい、水素;終端Si(lll)基板上にヘテロ成長したGaSe薄膜についてm子

エネルギ一括i失スペクトルの測定を行った。その結栄、フォノンと入射電磁波の述

成主主であるポラリトンの表則モードの励起による、 ~illいエネルギ-1ft失ピークが観

察された。これはこれまでの低分解能の也子エネルギー紛失分光法では科られな

かったものである。バルク単結晶のGaSeでは赤外1*収分光により観察されている

が、今回 iJ制定された紛失エネルギー値はそのバルクの光学データから言I'~: される表

面モードの1i1Iと一致した。このことからも、ファンデアワールス・エピタキシ一法

で成長したGa討議脱の良質さが確認された。 HREELSは国体の清浄表面や超高A~

Fで作製したi削除試料の表Tui物性の強力な探索手法として注目されており、研究の

発展がJ例代r;されている。

-22-

本論文で・は、以上のiiJf究1人j作について、まず次7Jaでヘテロエピタキシーにおける

'jidj!発生の虫Il論について概説する。次に、平IJ川した;t験手法とその尖験装ti"1':、尖験

対象とした名j付状物質の物性、について述べる。その後、それぞれの研究項目につ

いての尖験料朱と考察を述べる。
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第 2章 ヘテロ界面の理論的考察

. 2 -， ヘテロエピタキシャル成長における格子欠陥の発生とその問題点、

liii訟で、も述べたように、桝状物質を片jいたファンデアワールス エピタキシ一法

がれわれる以前には、 1jt料illllヘテロエピタキシャル成長がi 'Jíì~ な物質の組み合わせ

はごく限られていた。ヘテロ斜面において、基板と成長するlWII失を構成する物質の

絡子定数が異なる場合、その比が整数になる条件 (結品ij~h方向の回転等) がある場

合などのごく限られた組み合わせを除き、一般にはその薄膜には、成長が進むうち

に必ず転位等の絡子欠陥が発生し、良質なlji結品薄膜が符られなくなる。このよう

な裕子欠陥は、ヘテロm格 fによるデバイス1)[13[;を行うトーでは特に|問題となる。例

えばGaAsをJIjいた半導体デバイスの場合、成長肘に存在する欠陥は、その周辺での

結品格子の歪みや、 ドープした不純物の侃析の原悶となる。これらはバンド構造1'1

体を変化させたり、禁市Ir: i~'rl 'に非発光性再結合中心を発生させる元となる。その結

来、 トランジスタや半導体レーザーなどのデバイスでは、動作特性の低下や寿命の

劣化、発光強度の低下といった問題が発生する。[1]このため、 Si，Ge， GaAsのよう

な半導体を)11いてヘテロ結S!，J主長を行う場合は、特性を劣化させるような裕子欠陥

を発~I:. させないために、!#匝iでの歪みの発g:.をJtIJílil]する必裂のずあり、そのためには

基板と成長11英の桁子定数が一致しなければならない、という「裕二子捻令条件」が謀

せられ、これが~3J!.可能な単結ipjヘテロ成長の純闘を狭めている 。

しかし、界面における歪みが日Il裕子欠陥につながるわけではない。基板と成長朕

の裕子定数が一致しない場合でも、成長の初期段階においては、成長l換自身が基板

と格子定数を一致するように歪んで、欠陥の~!!r;い 1j1. 斜idli成長を~現できる場合もあ

る。その場合でもあるl以さまで成長すると裕子欠陥が発生してしまうが、そのl玖j以

(臨界!良厚)以下に成長版以を事11えれば、さらにその上へ基板と阿じ物質をやはり

臨界膜厚以下でlji.結i113成長することが可能である。これを繰り返せば、裕子定数が

一致しない場合でもlji紡品j包絡子を作製することができる。この場合各層はそれ向
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「歪み超格子」と呼ばれている。この「歪身の:<1>::.1毛の絡 fーからは歪んでいるので、

凶

三
みJにより、本米のlji.*古品の屯了守口

E 
h
白
』

@
C川
出

f;'Jーできる。例えば、 SiとGeは問者とも間接選移の:1ι導体であり、発光デバイスとし

Ej+E2 ては平IJ川が州知である。また、格千定数も黙なるためヘテロ}j記長で11;[いlji結"""JJ史を

回
成長することもできない。しかし、ある|磁界l山以以トで訂;いにヘテロ成長を繰り返

qo
 

rt
 

+
 

q
ζ
 

E」

p

+
 

:
 

-F

「ヒ

一B
一A

一

E:O 。
してillみ超裕子をイヴ製することが可能であり、その場合全体としての電子帯構造が

子~
(iv) 

(i) 

z
t
 

u'(接選移J，\~に変化し、発光デバイスとして利川できるのではないか、という WJ符が

あり、研究が進められている。

以十述べたように、 !I!d虫ーなどの佑子欠陥は料品格子の「子巨み」に起因するが、;k

11臨界!良厚」という際に欠陥が発!I:，するのは必ずしも成長第 11百11からではなく、

仁王コ
仁三コ

ものがイ(flーする。本市で、はこの「歪み」と「絡 f欠陥の発生」との関係を型g論的に

与抵当し、欠陥の先!f，いIji 紡品ヘテロエピタキシャル成長を実現するために必~な条例

nu 
、‘‘.，，，

・l
-
l
 

，，，.‘‘、

についての考察を行う 。[2]

日ヨヘテロ界面のエネルギー的考察2-2 E 

E -界面エネルギーの定義

Ej+E2 ヘテロ成長持副における歪みが裕子欠陥をもたらすプロセスを考察するために、

qu 
E

T

 

+
戸
』

η
ζ
 

E」+
 

-
E」E

 
E
E
 

あるよt板A 1 '，に、格了定数が~~0 なるl\~J段 B を成長する場令について 、 図 2 -1に示

Ej すような手順で、ヘテロ接合を形成 し、各段階でのエネルギ一変化を考察し、最終的

E5 
Ej +E2+E3+E4 

に待JJ史が形成された段附での斜面におけるエネルギ一変化を求める。 なお、 絡子定

数はA>Bとし、 1，I，j)jとも lトプJ栴子であるとして考察する。

。
(v) -段附(i):初期状態

J件以A、成長)朕Bとも、それぞれ2枚の単結品基板が接合している状態を、 E=

0とおいて初期状態とする。

界面エネルギー導出のモデル図 2-1 
-段|併(日)
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).~板、成長1民を各々 2 枚のl:ji結晶に分離し、接合表的jをつくる。この際に必要な

エネルギーは表面jエネルギーであり、

E l=2S(A)Es(A)+2S(B)Es(B) 

S:表面I和、 E:1H立国初あたりの表面エネルギー

で1j.える。

-段階(iii)

成長JJ史Bを引き延ばし、格了ー定数が基板Aと一致するようにする。この際に必要

なエネルギーは、

E2 = 2S(B)EH(e
O "，巴022)

でIJえる。

EH(巴Oll ，eO22)は、 11いに邦!uーな全み巴Oll 、>>-び巴022を1JIIえたときに、成長)侠B

にtJえられる従みの';iiWJエネルギーと定義する。なお、結，fbilqhX，とX2は!J!..面に並行

に、 X3をifIiI'(にとる。笑際にこのエネルギーE2がH体的にどのような式で与えられ

るかについては後述する。

-段階(iv)

こうして引き延ばした成長肢を基板Aに接合するが、その際基板Aは無限にl写く

一切張まない、と仮定する。この仮定がなりたたない場令について本主主の最後で考

祭する。

rt合の|僚には、成長Jj史Bの原子と基板Aの原子・が l対 lに対応して結合を形成す

るので、

E3 = -2S(B)E 
AB 

EAS: li"仙副都あたりのt古令エネルギー

をJIl【lUする。

-段附(v)

後合された成長Jj史Bは、引き延ばされたままの状態が安定であるとは限らず、界

闘において縮むプliri1jに変形し、 iliみを解放する場合もある。その際、界面での歪み

-28-

が巴0"，eO 22からe"，e22へ変化して定常状態に達したとすると、

E4 =一 2S(B)[EH(巴Oll'eO22)ーEH(e"，巴22)]

のエネルギーが放tUされる。しかし、そのような変形が成長l以Bに発生すると、界

ffijでは基板Aと成長朕Bの以子の l対 l対応が崩れる、つまり転{立が発生すること

になり、

E5 = 2S(B)ED(e" ，巴22)

のエネルギーが増加する。この!Iii;位のエネルギーの具体的な式についても後述す

る。

以上のようにして 2組のヘテロ接合ABが形成されるとすると、必要な全エネル

ギーは、 l制lのヘテロ銭合ABあたり

ET =S(A)Es(A)+S(B)Es(B)+S(B)EH(El l '巴22)-S(B)E
AB 

+ S(B)ED(e"， e
22
) 

となるが、知りたいのは斜面i に5l~み巴 11' e22が発生して定常状態になる場合に、その

抗!ffijでの全エネルギーが故小となる状態である 。 そこで、企みの~ìil性エネルギーと

転位のエネルギーの利(単位面積あたり)である、

eI = eH(e11， e22)+eD(ell' e22) 

について考察する。

-歪みの弾性エネルギー

まず巴H(ell，e22)について考察する。図 2-2の械な基板と成長Jj英の系で、成長股

B のx方向]にPI 、 y方的Hこ P2の引っ張り応力が加わって~板A と格子 1m隔を整合し、

接合しているとする。そのl!;'fのxふz各方向の歪み(e11' e22， e33)と応ブJの関係は、以ド

のようになる。

まず、 PIと各歪みについては、以卜の式がなりたつ。

(ぞ]=ell-=中l
e_ =-cσP 22 -I I 
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P2 

A 
)-， 

X 

図 2-2 格子不整合系で成長膜に加わる査み
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C : ~iìl性コンブライアンス定数、 σ ・ ポア ッ ソン比

となる。次に、 P2と各読みの関係については、ヨミみが小さいのでxブ'jliIJの主主みとは犯!

立に考える。すると、

e~~" = C/)、e" = -ca/)令

22ι 11 

である。ここで、各ブjlr'Jの琵みは犯回して考えているので、

ell = e・+e" 
11 11 

となり、
e22 = e

22
， + e

22 

日(宅デ)

日(千三R) Y:ヤング率(=1/ c) 

がfiJられる。このプJと琵みの|剥係から、成長l民を引き{1I1ばすのに必21jなエネルギー

は、

Lj(Ell円以2)

Y 1 今今 、
=一一一一一τ(e;!，+e~，吋 +2 σe"e刊 i

2 1-σ4、"".. "ιJ  

ここでずりの抑制一部(附IJtI半)μをJTJいると、 Y=2μ(1+σ)と定義されるので、

d.E = ____f:!_ ( e，z， + e乙+2σ'e，，e").， ) 
1-σ、一 日 .， ......， 

が科られる。これは単位厚さ当たりのエネルギー増分で、成長膜Bの厚さが tの

|時、

E=」L{EhE2+2σe，，e.，.， ) lσ、...... ，. .....， 
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となる。このエネルギーが、 EH(巴11'e22)に対応する。

-格子不整合によるmisfitdislocationのエネルギー

J.，~板と成長l此の/1\1に絡[-耳、終合が存在する場令、成長のごく初期段階では 、 <1M反

1 の成長IJ央を椛j成する JJ;(γ は必板表面のJ~( rとu・J1に対応して結合を形成するほ

うがfム:J.じであるが、その成長)換の構成15;(チ|日j士が11 いに結合し、 J~ を形成するよう

になると、4:米の格ftiz数からのずれによる歪みが発生する。そのエネルギーが大

きい場合には、~，qιMl子との l 士、t 1対応をiIJIす、つまり転位を発生させてでも、本

'*の絡了-XE数にbとったほう安定になる。どちらの状態をとるか、は解消される笠み

のエネルギーと、発~j:-するエネルギーのバランスによって決まる。ここでは、この

似伎のエネルギーについて考察する。

)，~板 A と成長 IJ央 B は juJ じ斜i~，/，ftYf造を持つとし、ここではどちらも単純立方品であ

ると仮定する。このとき、相互の格子不整合により成長l除の原子がずれて引き起こ

される転位は、例 2-3に示すような刃状!I引立の列となる。この刃状転{立が発生し

たときのエネルギ一切分について考える。

w.みが力11わっていないときの、恭板の裕一f-k数をao(A)、成長朕の格子定数をao(8)

とする。読みが力11わっていないときの不整合の大きさを、
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図2-3格子不整合による刃状転位の発生
と定義する。

有み Eがh記長IJ史Bに力11わって恭板Aに桜令したとき、界面における成長l民Bの平

均の栴了-XE数がa(8)になったとすると、
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となる。ここで査みが国内で独立 2方向に存在する場合は、各々の歪みe;;(i= 1，2) 

に対して不務合の人;きさ/;を定義する。

成長'J~B が引き延ばされて、~，~板と格チ定数が一致、つまり a(8) = adA)であれば

絡{ーボ按令によるd!t:1.立はイf泊iしないが、一致しないで不整合状態で接合していると

きには、不投合d!王位が1，，12-3の様に、等I/1JI!Mで並行な刃状転位の列として発生す

る。その111]1編は、

1 = adA)a(B) Ila(8) -adA
) 1 であり、 a(8)'" adA) と近似できるので、

1"， (ldA) / / と:!?ける。

このような II\J附で不終合転位が並んでいる l時、単位体;fj'(当たりの転位の発~I:. によ

るエネルギーは、 liij述のED(巴11'e22)に相当する。

このエネルギーのよ!体的な表式の導出は、以下のようにして考える。 [3]

1;g12-3の様な刃状!I!i位で、座標を、転位線の方向を z納、滑り面を xI測しそれ

にill11'(なブ'jlhJをy!I~" とする 。 さらに、 x-y 平面を極座標 r -0で考え、 p，.，.，Pee 

を各々!1!i1:v:の発生による動径方向及び円日;J方向の引っ張り応力、 P，.eをずれ応力と

する 。;<;'nit!l:の述続日iji性体の場合には、 p，.，.，Peeはsin(8)/，.に比例し、 P，.eは

cos( 8)/，. に比例する 。 さらに応力の比例定数はずりの~iìl性率(岡IJ性率) μ に比例

し、転位のパーガースベクトルの大きさ bに比例する。この結呆、は、 σをポアッ

ソン上ヒとして、

一一一」土一史E - μb cosθ 
P，.，. = Pee = -2n(1ーσ) l Pro-5Eて可つ十 となる。

メJ状転伎のíl~みにより与えられる、 1j1もI長さあたりののエネルギー増分は、

t.E ・一=二三f(P;，+ P~e +2P;ey'drd8 
L 4μ 

=dhZH 
μb2 

，. R 

4π(1-σ)…，.0 

-34 

となる。Rと 1・0は!I!if立の作川の及ぶ範闘を規定している。

以上は通1;~.の ljl結品 ιl' に発生する刃状転{立の結晶の場合について計算した式であ

るが、主主板と成長j政の斜面の場令でも、両者の抑制定数が等しいと仮定すれば、こ

の式が当てはめられる。

さらにより一般化して、凶 2-4 のように、子J状転位:の )JlitJが界山ーに歪~直でない

場合には、その角度を yとする。また界面の 2方向jについて不整合の大きさ /1，J2

が異なり、刃状!I到立のI[¥J隔11，12が異なるとする。転位の作用する純凶Rを図 2-5

の様に規定して、.wITuの単位面積当たりの転位エネルギーEDを求めると、

1 W， 1 W弓

εn 一一一」ー+一一一-
" 11 L1 1

2 
L
2 

ヰ可[iiij:作)+i2f件J]
となる。ここでpは転位の核Jj';jjL!のんj所的な歪みのエネルギーを宇iIi正するためのパ

ラメーター 。 また R ， 、 R2'ま l臥l!/によって ~I~ なり、 i)!d立の I I\J附 I の半分、 Xは JJ失ll/

tのどちらかの{也をとる。 (1立12-5) 

-臨界膜厚の導出。

以上の~4í'I~:体の迎論から、主主板A上に格子定数の災なる JJ英 B がl写さ t 成長したと

きに発生する抗~ITÛエネルギ- E.，は、近似/;= e;; + /0.;をよIJいて、

E.， = E.H + E.[) 

μ1 f.2 内 ー 2 ¥ μb ~ I e;; + /0.i11n(pR;/b;) 
一一……ーlσ¥ ~11 '…

~11~22 'し22)・ 4π(1-σ)合 cosy;

となる。ここで界面の 2方向における盗みが等しい、つまり e11= e22 = eであると

すれば、 /=e+/。より、
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図2-4 一般的な刃状転位の場合

(i) [/2> t， R = t 

Free surface 

一 一 ⑨-jyト

(i) [/2 < t， R = 1/2 

Free surface 

B 
ーギ 斗nterface

A 

図2-5 刃状転位の作用が及ぶ範囲R
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2μt(1 +σ)e2μb 1e+ 101In(pR/b) 
/一 + が符られる。

1-σ2π(1-σ) cosy 

この式を実際の物質系で剖Z?:した例を図 2-6に示す。笑|努には、 Aみの他 eを

変化させたときに、エネルギーがil止小になるような所で系が安定になる。!関与が}!Iり

い場令には恭板と桁γ.)_E数が一致する、つまり不松令がとなる場合が安定である

が、 l民J~tがi(刊nすると主みのエネルギーが増加l し、そのため不主主合転位のエネル

ギーが力nわっても、 iliみのエネルギーを解放したブJが符になるようになってくる。

その場合E，が最小値を とるI時の歪みの値 eが小さくなる。そうなる|臨界のJJ英l写tc 

は、極他をとる条1'1

0= ()E， /θJeJ E川

で与えられる。これを計Z?すると、 tcは、

tfWolofσ)∞syl件) を解くことで求められる。

|立12-6の系で実際にこのf[l(を求めたのが、区12-7である。[2]不整令が大きい

ほど、 ~W: い段附で転f止が発生することがわかる 。 この l~íl;!Jr!J山ギの尖|療の尖験f[t( との

よt.'l攻では、 I~íi;界 IJ失JT-/ はこの式で、求められるもなより大きいことが多く、その王9! 山は余

りよくわかっていない。しかしこの迎論他より IIい、l関以で不控令転位が入る例はな

く、その点でこのf[1¥は|磁界IJ史l与のl三l安となっている。

2 -3 不整合転f立をなくすにはどうすればよいか?

以上.の~!J!.諭に悲づき、 J叫反と成長l政との I /lJ に不投合が荷主1..する系で、どのように

すれば!I!i位の発1:1:.を抑1111Jすることができるか、を考察する。

J:に述べたように、不捻令なl政の成長を続けて行くうちに、恋みのエネルギーが

-37-



.f，!，1'1'1 されることが、ある)j英J!，L迄成長したときに、転校を引き起こす~:凶である 。

よって、そのエネルギーを卜げ、るようにすればいい。それには以卜の)J法が考えら

れる。

(1)栴子定数を徐hに変化させる。いわゆるgraded1 a yerを~，q反と成長以との IIlJ に抑入

(1亘12-8) する。

(2)不捺合lIiifli: をを h記長ゲ~Ülj に US 'i'的に IUJ じ込める 。 治li1tíに発生した転{立は通常表凶i

まで1たって結Jiltを破域し、多品fi， ~lll;丸kを引き起こすが、 ft~みを界i1tíにのみUf'i'させ

ることで上層の破壊を防く〉 この例としては、 GaAsをSiJ-.1こヘテロ成長する時に行

点線転位エネJレギー

破線佑子歪みのエネ

Jレギー

笑紙l:合言lの界而エネ

Jレギー

15.50，1∞朕i手

elOO・腺厚100の時系

が最も安定になる蛍み

の値 われている、基板1制度を 2段階に変化する成長法や、低協でか;(子府エピタキシ一成

kを行う手法などが挙げられる。

(3)放初jから禿みが発子1:.しない、あるいは歪みがイづ〉少ない接合を考える。それに

は、

GaASn <>nP" ，n on GaAs 0.90' 0.10 

絡千不終合:ー0.36%

cr-
Z
3
、ru〈
ぽ
砂
司副
ぽ
《

d
E
L
P
O
S
M
司-“

(a)iは初jから裕子定数の IHJ じ物質を成長する 。 化fT物三I': ~q体で、 3 5iじ、 47じ iJ.t!.r'd ， で、

あれば、その組成比を変えることで裕子定数とバンドギャップの他をある税l支任立

に選ぶことが出来る。ただし熱膨張率が異なる場合には、成長iifL度で裕子定数がー

. ω 

致しでも冷却時に転伎が入ってしまう 。

(b)主みがかからないようにする。:w.みの元IXIは格子定数の当時なる物'{'tlI¥Jでの強い

結合であるから、その料i?'-iJ{~JiJ いような基板と成長物質の走Ilみ令わせを考える 。 モ

リブデナイト得の!凶状物質)，~板 1:へ0.、知!なと‘の1IZJt~ をエピタキシヤル成長する;:k

~Jiは ï'î くから行われており、通常の半導体・金属基板上では~tはしないlji結品成長

が問状物質基板上では実現することが舵かめられている。さらに、小1/1]により考案

されたのが、府J人物'?lll¥Jのファンデアワールス・エピタキシ一法であり、さらに本

研究により IJfm された、表山不治的化J，~板一|へのJo;.j 状物質の成長も、 LL板と成長j民

，，' 
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o 111]の結合が、 J'~il人j の*N1~ よりはるかに r;~J いことを平1JJIJ している 。 ただしこのファン

デアワールス・エピタキシ一法の場合、成長する物'i'tがJ(oj状物質に|彼られる。確か、
..-・

に多様な物七|ーを持つJI~'I: 状物nが存在するが、現在三|三j削本産業でもっぱら JIJ いられて
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臨界膜厚の計算例図2-7



いる物質は成長物質としては利用できない。

(4)基板の仰さを「イJI浪」にする。

これまでの議論では、基板の裕子定数は不変で歪まない、としている。しかし、

栴子 11¥1附が不必令な成長J]災と結合を作ったときに、恭板もその不正差合に比、じて企む

ことができれば、その分成長l政の笠みが緩和できる、と考えられる。 しかし、 Siや

GaAsのように 3次jじ的な桃造を持つ物質が基板で、ある場合、それを歪めることは凶

矧である。-)j、もし、肘状物質を基紋として月jいることができれば、居間の結合

がごく 1;1; く、 "rみが印ーに~~直方向には伝橋しにくいと考えられる。そのため、成長

する物質により必桜表面11<回目が歪んでも、それ以上歪みが伝播せず、全体の歪み

のエネルギーを減少できることが期待される。3次元的構造を持つ半導体恭板土に

jpj状物質をJiiふ11illi成長する手法は、後半ーで述べるとおり本研究によって開発されて

おり、そのJl~'1 状物1'[ Iーへ別の 3次元的物質をlii*川71成長することができれば、裕子

定数の災なる 2つの 3次元的物質を、用状物質を挟んで接合することが可能にな

る。iI'i後援合の場合には、 lii結品成長を実現するのはほとんど不可能なことであ

り、~:fJlすればTIlijWl的なことである。現在、層状物質の一つであるGaSeを Si基板上

にIji.結JEll成長し、!1!:にその上へGaAsXはZnSeをlii.給品成長する笑i換を進めている。

(1立12-9) 
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第 3章 実験手法・実験装置

この卒では、本研究で行った笑験手法とその原理!について述べ、その後で~Ilt';.に

使用した実験装tllについて解説する。まず薄膜成長手法として分子総エピタキシ一

法について述べ、次に作製した薄膜の構造解析法として、反射E.4迷f立子線回折法に

ついて述べる 。 なお表ïfli桃:ìí'i1符析訟として本研究ではた1ì'Ií~トンネルi伝子顕微鋭も

J1Jいたが、これについては別に第 8î~l: で詳しく述べる 。 作製した治1肢の物性許制li法

としては、本研究で行った 2つの屯子分光法、オージェ屯子分光法と fE子エネル

ギ-Hl失分光法について述べる。なお後者の一種で、より分解能を向上した高分解

能電子エネルギ一如失分光法については別に第 9草でまとめて述べる。

3-1 分子線エピタキシ一法

.分子線工ピタキ シ一法とは

分子線エピタキシー (MolecularBeam Epitaxy : M B E)法は、現在半導体デバイ

スプロセスで広 <mいられている液相成長法 (LP E)、化学分解を利用した気相

成長法 (VPE)等に比べると、 5起用化されたのはつい近年であり、 19 7 0年代

になってから急速に発迷したものである。 [1]

成長原理は、~部':jrG~~I-1 1 に ー卜地となる恭板と、成長させる?J.iり)換の材料となる、化

合物ないしは元素lj'l体を入れたるつぼを i泣き、i.~板を適当な j品j支で加熱して/]'; 浄表

面jを似ちながら各るつぼを力11熱して適当な強度の分子総を飛ばし、基板上に単結品

約!民を成長させるものである。基板j民度、各分子線強度は、目的とする化学丑論比

が満足されるような1M;'i品潟艇が成長するように、独立に制御される。 (図 3-

1 ) 

過去のJ~?去蒸えな jよでは、よ'i~~J:交が不十分であったためil'i i争な 1，~板表面が何られ

ず、不純物が非主治JJ史に混入してしまうため、 lji結iij'，li.'f.1肢をl以仰をilill御しながら成長

-43 



T3 

molecular beam 

element 1 

T1 

図3-1 MBE法の模式図
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substrate 

element 2 

T2 

させることが不'''J能であり、 i伝子デバイスの作製には到底月lいることができなかっ

た。 しかし超雨具笠(lo-8pafi以下)を笑現できる袋慨が開発され、その中で新鮮

な原料分子紋のみが基板に圭Uj笠するようにした結果、不純物の混入のない単結品超

?W映を、低い主主板iJfiU支でも成長iiliJ立をきわめて遅くして作製できるようになった。

MB Ei去において蒸発する材料は、超正ljJ~~傘下であるため平均 I 'IIIJ行殺がJOOOkm

fiの前進性の強い分了-線として恭仮に到達するため、これをシャ ッターで遮断 ・IJfJ

欣する ことで成長をl瞬時に停止 ・開始する事ができ、股l与を任JJ.に決めることがで

きる。また成長表面をRHEEDt'i;の手法で直接観察することができ、その情報や、成

長室内に取り付けた凶ITi;ji..ll.'t'e抗分析青|からの情報を成長HiJJ御にフィードパックする

ことが可能で、成長女間と分子線強肢をn'H主11f視しながら成長をコントロールでき

る。また大nti和にわた り.t&)-でかつ以子レベルで'1':jJ[な)1¥(1肢が何 られるし、蒸発似1

を t~1 やすことで任;む;の不純物を訟を ílíum しながらドープする引ができる、という利

点がある。

さらにMBE法ではJTA厚の制御性の良さをいかし、界面の急峻なヘテロ構造を作

製して任意の構造を持つ趨絡子を製作することが初めて可能になった。また成長プ

ロセスが~I'平衡状態で1f{~移するため、これまでの平衡状態での成長法では笑現不可

能だった給品を成長でき、さらに級数の蒸五百iJkをIIJいることで抜数の元紫の組成を

ある桜及:任泊、に2とめたiJU，7，をイノl'製することができる。またJiX:ki.耐えを低くできるた

め、ヘテロ斜面に於て居間の相互拡散を小さくすることができる。

lt'!'iil!，(J換ヘテロ椛迭を災現し、原子レベルで成長をコントロールして人工超裕子桃

逃を作製するには、このようなMBE法の利点がすべて必要になってくる。その'1'

でファンデアワールス エピタキシ一法は、ヘテロ術巡の作製時に謀せられる格子

定数の一致という条件が除外されるため、これまで以 Hこ多種多様な物質をJIJいて

必佑子を作製することができ、会く新しい物性を持つ材料やデバイスのIJfJ9eのJ抑制

がもたれる。
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'MBE法における層状物質の成長様式

今[uIMBEi去により成長を試みたj回状物質のうち、 NbSe2やMoSe2の成長プロセス

は、一般の 3ilild.立法(凶 3-1)でGaAs等の化合物半導体を成長させる場合と同ー

であると考えられる。成長を行う基板12L度では、 NbやMo笥:の遜移金属;の蒸気圧は

かなり低いが、そのln)じjEL度で1立国体Se上のSeの蒸気圧はかなり高く、また反応し

て生成するNbSe
2
やMoSe

2上でのSeの蒸気圧も高い。従って、基板に入射するSeの

強i肢が、 NbやMoの人射強度よりも十分大きく、 1

l るS仇巴の一;'';11百";11目11は止 Nb，Moと!以又L此t‘し、 NbSe2やMoSe2となって恭板上』こ成長するが、過豹剰

なS仇巴はその，'，

Moより過剰にS仇巴を人射すれば、反応しないSeは自動的に基板上から脱離し、反応し

て生成したNbSe2，MoSe2だけが成長を続けることができる。

ただし、この場令基板il"U立は生成したNbSe2，MoSe2が分解して蒸発しない程度に

は低いjilll皮である必必があるが、入射するNb，MoとSeが反応するのには十分な抗感:

である必裂がある。また人射するNb.MoとSeの強度、さらに基板温度によっては生

成するNbSe2，MoSe2のストイキオメトリーが狂ってしまうので、 Seの入射5llll支は基

板出度に応じて翻獲されなければならない。 NbSe2 • MoSe2を成長する場合には、こ

のS巴入射強度の制約はGaAsのMBE成長の場合のAs入射強度の場合と同様にかなり

緩くとれる。

- )J、IfiJじ!討状物質であっても 、[[卜vI!j)i化千干物半導体GaS巴を成長する場令に

は、 Se人身、J ~rtllえの(j，I)御がm~な問題となる 。 GaSelこは、キII成比の与もなる Ga2Se3 とい

う化令物が存主d-る。そのためSe人射強度が強すぎると、 Ga2Se3が/生成し成長して

しまう 。またGaS巴がil比以ーした場合でも、Gaピームを切ってSeだけ照射すると G~Se3

に変成してしまう 。このため良質の1('}状GaSe薄膜を成長するためには、S巴ビームの

iIJIJ御がm~な量tt となる。

1* 1'[の附状物質 iWIJ~ を成長する上でさらに考慮する必~があるのが、反応して生

成した 1\"1状物質がJ，HIiトでイ分に拡散できるような基板iJ~L}_交を{ífl:保することであ
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る 。 この恭救出)支は元の~，q以 1:に第 1M 日の問状物質を成長するときと、それに続

いてその問状物質を成長していくときとでは、相互作JTJの強さが変化するため、必

ずしも同一の出皮ではない。 特に後述するように、 3 次元的な桃ili を持つ半導体~，~

似(Si.GaAs) ..1-_ fこJ';j状物質をli't$1iJdl成長する場合には、~，~板表面の十円ー性なダングリン

グボンドを終端する必裂があるが、第 1Jfoi 1=1の居状物質の1&1正ili，U:itは、この終計rJlJ;[

fがJJii.離しない私H立にjrJ1える必裂があるが、そのー)iで|分にj又泌 拡散できるjillL

l立をfi{1・保する必致ーもある。災際には成長途'-1'に基板討"U正を速やかに変化させる技術

も必要となる。また拡散に必要なiEll伎は、 i時!換を成長する速度とも |刻係する。つま

り成長速度が遅い場令には拡散速度もある程度遅くてすみ、恭板甘え度を低めにする

ことができるが、入射ピーム強j立が強い場合には、同めの~，q/)(il"U交が必要になるこ

とが多い。

'X I僚の MBEJj記長袋 t，VI~ には、_j -.j曜のような入射ピーム強度、ビームの IJfJI刻、そし

て恭板ÌÉld立を千:f:立t に、しかも急峻に変化できるようなシステムが~)比される 。

NbSc2• MoSe2• GaSeといったj凶状物質の場合、これらのパラメーターの最適他はま

だ試行錯誤により決定している状態であるが、 STM観察など、原子スケールで成長

状態を追うことができる手法での、動的な成長状態の観察の研究が進めば、成長様

式のjIj!~ I Yj とともに紋:ìi&なパラメーターイrti を決定できると考えられる 。

3 -2 反射高速電子線回折法

. RHEEDの原理

反射高速電子線同折法 (ReflectionHigh Energy Eleclron Diffraction: RHEED)は、

試料表面に 20-30keVに加速した高速電子線を、 0-5・程度の小さい角度

で入射させ、同折されたfE了総を反対似IJの蛍・光スクリーン..1-.に投影して、結IfJIやiW

JJ英表面の構造解析を行なう =r法である。(凶3一2) 

表面の電子総による桃造解析法としては、低迷電子線開折法 (LowEnergy Elcc-

tron Diffraction :LEED)がよく JlJいられる。 この手法では[00巴V前後の低迷の電子を
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Ewald球

t 
スクリーン上のRHEEDパターン

一一一一~t

図 3-2 RHEEDの原理
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試料表面に当て、制析して反ってくる泣子を半円球状のグリ ッドをilliしてスクリー

ンに投彩し、同折パターンを淵べる。低迷電子ーはf.'iI1*'1 ，での平均ドl~lJ行程が短いた

め表面jtl̂S1 Jt:aの'I'i'i報を得ることができるが、 J.i凶悩二子エネルギーが低いためm光パ

ターンが11音く、また一般にはi正子銃とスクリーンがIfiJ一方向にあるので回折像の'-1'

心部が電子銃でI\~. されてしまうし、 hl大の問題として試料がスクリーン側を向いて

いるのでMBE装lul人jでJJ.Ii'1J英成長と同時に回折パターンをiJ!iJ定することが闘員11であ

る。

RHEEDは高速の75子総をIIJいるが、それを表面すれすれに入射させることで、表

山ーにlli泊:な方向のエネルギーを実質的に低くし、表回Iに近いた1の情報のみを得るこ

とができる。またスクリーンには高速の電子総が垂直方向に当たるので明瞭なパ

ターンが得られ、またf[子線は試料に対し積方向に入日1するので、部!以成長と同時

に観察を行うことが可能である。またjiJ]折パターンの強j立解析を行なう|際、 l旦l折す

る1U子1Ji強度がLEEDと比べ強いため、多llil孜前しをある私'J支までi!!l制して簡易に行

えるが、削折の幾何学的条件がある lつの方向にrlil5Eされたパターンしか符られな

いので、試料を|旦I!I!五してパターンの変化を追う必要がある。

RHEEDでは、 tt'>;1近似として、入射電子線がほぼ試料費'i111'1日のみで回折され、

泌さ方向の結品の}i!，'JJ羽ぞ|にはよらないと考え、結晶表面の 2次元的周期性による回

折のみをまず最初jに考える。結品からの回折像は、その車古川!の逆桁子と、入射電-[-

tぷの波数により kまる Ewald球との|刻係からtWiJ!lJすることができるが、 2次元的JtJ

JUJ悩だけを持つが川町裕子の場令、その逆裕子は、表面に対し霊泣なi!!f:限に長い l次

元ロ γ ドの組となる 。 このため、この逆裕子ロッドは、 1;~' に Ewald球とうどわり、結

A-li を表面内で述統的に回転させても rl;~' に回折像が観察できる 。 ここでRHEEDの場

合、電子~J~の加:mnJ:圧が向く、本研究で用いた装置の場令力11迷fE圧は20k巴Vで、そ

の;伝子線の波長は A=0.0867 Aとなり、結晶の絡子定数よりもはるかに小さいこと

から、 EwaldJ;Rの.'j'-.{干は逆桁 fロッドのII¥JI%より十分大きくなる。そのためEwald土j(

と第 Oラウエゾーンの逆格了ロ γ ドはほとんど接するように交わるので、同折{象は
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t古品表耐にヲr~ I[~なストリークになる。(図 3 -2) ここで、結品の表面が荒れて 3

次元的な構造が無視できなくなると、逆裕子ロッドがそのjl~"方向に構造を持つよう

になり、問折f象もストリーク中のFy:jll音がはっきりするようになる。また表面がさら

に1忘れて、人射/J:i射HLh燥が表面の川l日lのrl'を通過するくらいになると、バルク

の 3 次jじ的ながIjill の J~iJJVJ性に対見、したスポ y ト状の厄l折{象が現われてくる 。

これまではRHEED像のスポ γ トとストリークの解釈としてよく上記のようなこと

だけが述べられてきたが、もし表面が完全に平坦であるなら、逆裕子ロッドは線と

なるから、いくらEwaldfjj(の半径が大きくてもその逆格子"線"との交点は l点に

なり、副折{象はスポットとなるはずで、ある 。 また一方で、、入射電子線の入射f11 が?~

い場合には、衣1mi{i~ jI'[ fj Ji'Jの結晶構造による影響が無視できなくなる。このように

RHEED像を解釈する際には、表面状態をー|分考慮しないと誤った結論を出す危険性

がある。まとめると以下のようになる。 (1五13-3) [2] 

'，11 r-線の入品JilJが 1-分に浅く、深さ方向への佼入による回折が無視できるのであ

れば、

(1)表面が完全に'1')11であるなら、 RHEED像はスポット状になる。このときスポ y

卜はラウエゾーンの円J<'iJ上にのみ現れる。(a ) 

(2)表e印に単原子J凶レベルでステップ等の荒れがある場合、逆裕子はある程度帽をを

持つようになり、 RI-IEEDl象はスト リー クとなる。 (b)

(3)さらに表lUIに山1"1がて、きてく ると 、逆格子ロッドが部分的に太さ にうねりが出て

きて、同折f象もスト リー ク上で明らかな強度変化が現われるようになる。

(4)さらに川川ができてくると、そこを電子総が通過して透過の回折パターンのよう

なスポット状の!日l折像となる。この場合スポットは凶に示すように、ラウエゾーン

の川応]の近傍に幾つも現れる。 (c)

成長した離脱がIji給品とならない場合には、上記のようなストリーク状のパター

ンは現われない。 (似13-4) 

(1 )成長した ìW版の緋:ìilがま っ たくランダムで)i'~ JVJ ι性がない非品質の場合には 、 パ
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(a) 

(b) (c) 

図3-3 表面状態に対するRHEEDパター ンの変化

W#fi0///#///h"/#dd///#/////////d/hψW////11出タW/////////////.4。
(a) 

/¥  
?? 

(b) (c) 

図 3-4 乱れた表面からのRHEEDパタ ーン
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ターンはハロー状となる。(a) 

(2)薄膜がごく狭い純聞では単結晶化しているものの、それぞれのドメインの配向が

乱れて鋭則性がないような多紡品の場合には、パターンはリング状になる。 (b)

(3)凶状物質の成長の場令、狭い純闘で斗t*1:1品化したドメインがそれぞれ c]1411方向を

揃えて成長するものの、直jlλjのa11411)jluJ7'J'ランダムに成長する場合がある。この|時

のRHEEDパターンは、凶irAIでも剥|方riIJが揃ったlj'l結晶のストリークノTターンを、 C

]1411川りに 360。全方向jにわたって重ね合せたようなパターンとなる。 (c) この

ようなfl!ij)!fは繊維梢造又はlextureslructureと呼ばれている。

ストリーク状のRHEED像が得られた場合、そのストリーク間隔と裕子定数との関

係は、プラッグの法則から表わされる o iFIJ格子を持つ試料については、凶 3-2

から、

λ=2d(hk)sin(D)=" 2~ \ /~si叫 Ð)
(h， +ん)/2

，¥ ~伝子線の波長

d (hk) (hk)ロッドに対応する面間隔

2 0 : it:灯iLfrJ

a 終 j七定数

RHEEDでは、 ，¥ <(: aで、 20のfn在は小さいので、

。=(h2+K2).λL--------
2 I 

L:試料とスクリーンの凶現世

t ストリーク IIIJ附

と近似できる。他の斜iJill佑子で、も同様にして、ストリーク問|隔から格子定数を求め

ることができる。

このようにしてRHEEDでは単結品や滞朕表面の構造を詳しく知ることができる

が、 RHEEDの場令百j干渉領域は数百A程度であり、それより狭い範囲での結晶の乱
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れはパターン|に現われるが、それ以上のスケールでの乱れを知ることができない

j必令がある。また、 RHEEDは入射電子線がある程度の純@IIの結品料子内を通過し、

その際の同折により現われる逆裕子像を級者きするものであるため、~~空間上での原

子数個の乱れ、といった裕子欠陥や、周期性のI!!¥い部分的な転位を揃えるのは、 f也

子顕微鋭と比べて|剥鮒である。よってRHEEDiJIiJ定データを解析する際には、その

データからどこまでの附、加が引き出せるのか、をitJJi.朱く吟味する必裂がある。

3-3 電子分光法

成長したj村状物質、並びにその比較として作製したバルクlii紡品の屯子総巡を解

析し、その性質を許制liする手法として、本研究では、電子線術殺によるオージェi伝

子分光法と、 TE子エネルギー拡iうた分光法を)IJいた。以下ではまずその似耳Hについて

説明する。

-オージエ電子分光法 (AugerElectron Spectroscopy: AES) 

オージェ電子分光法は、 3k-5keVの電子総ないしはX線やイオンを国体表

面に照射した時、後述するような過程を経て真空'-1'に放出される泡子のスベクトル

を測定するブJI去である。[3]今戸|の災験では?伝子総を l照射して測定している。

例として、ある以 fの内殻準fj'LK、Lぃ L23のエネルギーをそれぞれEk'ELI' 

E L23とする (12!13 -5) 0 I川イ本に 3k - 5keV の:正γーおi を人身すすると、 |人~)~i:W

位 (K殻)にある也子が入射也子により、フェルミ準{立よりょの空いた状態へと励

起される。この空いた|付殻単位は、上の準位 (L，殺)の電子が務ち込むことによ

り埋められ、その附 EK-ELIのエネルギーが放出される。このエネルギーは光と

して放出されたり、他のi[(f.のUJlJ起に使われたりするが、このエネルギーがL23放

のf託子を J~~伝説r，位より_!- に励起する過程があり、これを K L L (K L， L 23) オー

ジェ過程とl呼ぶ。この過税により}Y.I:Uされるf伝子は、

E kin = E k - E L' - E L23 - E V"C 
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で表わされるエネルギーを持っている。ただし、|人j殻にできるホール等の影響によ

り、名ijMすのエネルギーは、 1tL子線入射古ijのエネルギーからは少し変化している。

オージェ過税にはこの他に LMN、MNNオージェ過程与もあり、また側近子怜

(vacuum 1巴V巴1)が也子・を放nJrする KVV、LVVオージェ過程もある。

}i知1'，されるむイーのエネルギーは内殻準{止により決定されるが、それはMじ紫が11，1

イ!な 11M を拾っから、オージェ iU子のスベクトルを iJ!lJ ~とすることで試料'1'の元訟を!日j

;じする ~Fができる 。 ただし、|人l殻司'H止を持たない水素とヘリウムを検出することは

できない。この放出されたオージェ電子は、なだらかな 2次¥:11:子放iJ¥のパ ックグラ

ウンド上にかなり鋭いピークとなって現われる。

1<'，1イヰ'1'の泡-(の平均 j'IIU行松は、ほとんどの物質で数卜 eV私!J:itでii止却になり、

5 Aof!fJ支になる。IOOOeV秘伎の也子でも lO-20A初出であるため、オージ、エHi:

f分光法は表団dに敏感なれ1j判iを{.fjることができる。またオージェ:託子の伝号強度は

元素によって民なるが、その存在誌に比例するので、定iA分析を行い表面付近の元

素組成を調べることができる。また各元素の結合状態により単体のl時のピーク位世

からシフトが起きることがあり、その情報も干IJJTJされている。

m薄膜成長のR:!験においては、オージェ氾子分光1tは恭板のげii判長のチェ ック

や、1'1製したlW肢の元京組成を制べるのにJIJいられる。またよqι判手fの元素のオー

ジエ電子イ.~;~サの弥u正は成長した lWJ.臥のl与さに比例して減少するので、)民J以を知る手

j去として)IJいることもできる。

オージェf伝子スペクトルはこれまでロックイン検波法で主に測定されていたた

め、 1 1附微分の71:;で表わされるのが普通で、あり、今回パルスカウント法により科ら

れた微分されていない生スペクトルも数伯微分操作をして 11精微分スペクトルと

し 、 ピークを ~rtli制している 。

N， 

グイに

図3-5 オージェ電子分光と

電子エネルギー損失分光の原理
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-電子エネルギー損失分光法 (Electron Energy Loss Spectroscopy 

EELS) 

也子エネルギー損失分光には、高速の電子線を用い試料を透過して出てくる電子

を測定するものと、低迷の~11子線を用い言t料表面から後方散乱される電子を測定す

るものがあるが、今同行ったのは後者である。低迷也子線を使うことから、低迷電

了エネルギー損失分光 (LEELS: Low energy Electron Energy Loss Spectroscopy)と

も呼ばれる 。 なお、 4(1;'~では分解能が500meV程度の通'討のEELS測定についてのみ

述べる。[3]人身、j"'，伝子線のエネルギー中討を絞り、分解能を数meVまで絞ることに成功

した尚分解能i託子エネルギー損失分光法(HighResolutiol1 EELS: HREELS)について

は、装i町の作製も含めて第 9i¥'i:で別にまとめて述べる。

. EELSによる 固体中素励起の測定

EELSは、数巴Vから2000巴V税皮のエネルギーを持つ低迷f託子線を試料表面に入射

し、非日~í性散乱されたf伝子のスベクトルを測定することにより、表面近傍に世ける

フォノン、プラズモン励起や電子選移などの種々の素励起の性質を調べる手法であ

る。EELSでは泡子を測定手段として別いるため、入射するエネルギーを容易に帰る

ことができ、遠赤外からエ γクス線領域におよぶ、きわめて広い範囲のスペクトル

を l つの袋îiJ~で測定することができる。また電子の波数ベクトルは、同エネルギー

の光に比べてはるかに大きい。光をJIJいた分光法では、フォノンの関与が!!!f，'v、|以り

6k = O の p'(十五~移しかよよることができないが、也子をよりいた場合は、波数 k が関

与したr:¥j接選移をiJliJ定することができる。また、後述するように入射電子のエネル

ギーを変化させることで、試料の非破壊的深さ方向解析を行うことができる。

EELSでは、入射した電子と間体との相互作月Jがスペクトルの構造として現われる

が、その相]L作川で、人射fE了ーが後ブJ散乱されるまでのIliJにそのエネルギーを失う過

殺には、

(1)例外:rj'に十三人したほ fが|間体rl'の索励起と相互.作flJする場合。(バルク損失)
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(2)1古|体表面近傍に励起されたぷuJ)J起と入射f伝子が相11.作川する場令。(表面損失)

という性質の梨なる 2 つの紛失過程を考慮する必~がある。

これらのぢi失:ìfI税により非~lji性散乱された電子のエネルギ一分布が、試料の物性

をどのように反映しているかを考えるには、誘1tLJl日論が近似的にはヰ(~jJである 。 桜

ぷぷ;誘誘 f屯正凶弓咋~，'t:♂E刊([ιω，刈ω)ト=吋E引1([.刈刈ω叫)+it:匂2([ι，刈刈ω吋)を判つ物吹と人射i氾μf との』相相桁仙u汀山山争1川/r川今

と、この入射也子のクーロン場は、物質rllに宅I:¥j及びl時I[IJに依存した分極場を作

る。この分極坊はフーリエ展開すると平面波に分解できるが、それらは物質rllで、

その吸収を表わす抜京誘ik不の段数音11t:2に比例して?i'i荻する。 (1)のバルク損失の場

介、入射也子の分極i必の似何iは物質1人lで逃散を受けて I/t:になる。ゆえに入射氾子が

物t'trl'でエネルギーを失う州沖1は1/1t:12に比例し、かつ吸収を表わすt:2にも比例す

る。よってバルク飢うたの磁率は、

Wb(k，ω) ~ t:l/It:12 =一川 /t:)= t:z/(t:r
2 
+t:2

2
) 

となる。ーIm(I/t:)はバルクエネルギー損失|羽数とl呼ばれる。

一方、 (2)の表iill托i*の場合は、入射1伝子ーの形成する分極場は (I/t:+1)になるの

で、 まえ印tiij人ーの伺ギは

Ws(玉川 区一I州

R際にはこのこつの紛失が|可l時に起こり、 iJ!1J定されるスペクトルはこの 2式のlli

ね令わせとなる。従ってエネルギ-1ii失スペクトルには、t:1、あるいはt:1+ 1がれか

らOに変化する|時、すなわちプラズモン(バルクではバルクプラズモン、表面ーでは

表副プラズモン)を励起する|時、放ひ‘t:2が雄大となる場令、すなわちバンド1/])遊移

の励起碓ネが極大になるときに、ピークが現れると考えられる。
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. EELSによる深 さ方向解析
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電子エネルギー損失分光法において、得られるスペクトルが持つ、試料の深さ方

向に対しての感度は、入射した電子のその試料国体中での平均自由行程によって決

まる。

w:初Jあるエネルギーとilli動誌を持ったE伝子が'0あり、国体中を進むとする。この

氾二子は JI， ~iìí性散乱されてエネルギ-7j_びìlli íIi1Ji立を失い、 '0と同じエネルギ一、 ìlli動

訟を持つf託子数は減少して11聞となる。このとき Xを電子の進行距離とすると、

l='oexp(-x/ A) 

となる。この Aをf伝子の平均自由行程という 。平均 A進むと入射電子は最初jのエネ

'10 
ルギー及びìlli íIi1J} ， (を ~I， ~iì(性散乱で失うことになり、ゆえにこの値が電子を測定手段

10000 100 1000 
ENERGY (eV) とした ときに分析 IIJ能な泌さの回安?となる。

|立13-6に一般の|吋体rl'の包子の平均rHLJ行程(笑線)を示す。電子のエネJレ

電子の平均自由行程とEELSの分析深さ図3-6
ギーが数十 eVのとき最小値の約 5Aとなり、それ以下ではエネルギーが素励起を

引き起こすのに不十分なため、 またそれ以上では散乱断面積が減少するため、平均

2H幽 M052
(
ω
τ

C
3

2
』

aw
}

AESや光fU子分光法ではこの平均 EI仕i行程が分析深さの目安になるが、電子エネ

{
忠一
cコ
・』
」
司
}
u

hu『

Z
N司
'

(<>V) 
ルギー拡i失分光では次の}.I~ を考慮する必要がある 。 まず電子エネルギー損失分光で

1600 

は i江子が試料に入射し、エネルギーを失って後方散乱されてよ~~中に再び出て、検

800 1:1'，される。そのため屯子は試料巾を往復昔l'21TI1通ることになる。またエネルギ一分

400 

10 246  8 
ENERGY LOSS (eV) 

。

200 

100 

SI(100) hω肉

5， El Sz SJ I 

E， I I llw. 

I~I rLJ行税は I長くなる。

NU
百
』

Z
N司
l

析保としてJIJいられるCMAは、 中心軸に対し42.3'で入射する電子を分光するよう

に設計されている。そのため検出 される電子 は試料中を斜めに通過してくることに

なり、検/I¥i京さがi斐くなることになる。

これらを考慮し、1伝子の平均自由行程から包チエネルギー損失分光での検出深さ

を計算すると、

深さ方向解析例
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図3-7 
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1 1 cos(42.30
) 

λE(Ep，EWSS) λ(Ep) λ(Ep-EWSS) 

A E(Ep， E
LOSS

) :氾子エネルギー損失分光での分析深さ

Ep:入射:伝子エネルギー

ELOSS : Hlうたエネルギー

となる。この分析深さを以13.3.2.3中に表わすと、損失エネルギーが10eVで波紋、

lOOOeVで l点鎖線のようになる。 [3]

この凶からもわかるように、電子エネルギー損失分光は入射電子エネルギーを変

えることで分析深さを約 3Aから 15 Aまで連続的に変えることができ、非破壊的

泌さ方向JW~析をわうことができる 。 区13 -7に泌さ方向JW(析例を示す。Siの場令、

ii'd争表iuiにはダングリングボンド‘が存在し、それに伴うよ工性表面準位に起凶する

ピークが、人身.J'，jlrエネルギーが低く測定深さが浅いときのスペクトルでは測定さ

れるが、人射H1[エネルギーが向くなるとバルクからの信号が主になる。 -)J、

MoS
2
は1'11状物質であり、 その努開面上にダングリングボンドが無いため表面準位が

手fイ1:しない。したがって入射電子エネルギーが高くなりてiWJ定採さが増しでも、ス

ペクトルは変化しない。 [4]

3-4 実験装置

ここでは本研究で使JIJした各実験装世について述べる。なお、走査型トンネル顕

微鋭と山分解能i[子エネルギー損失分光装世については第8、9主主でそれぞれ詳説

する。

本研究で i:.に似JIJしたのは、凶 3-8、9に示す構成の超高真空装置系である。

後i';'~で1)えす実験データは始どがこの装iQ~により符られたものである 。 現在、この装

位での経験を踏まえて新しく設計 ・制作した 2代目の超高具空装置系を完成させ、

データが科られ始めており 、この装置については後で述べる。
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この初代の超高rLs¥:装in系のチャンバ一本体は、株式会初 1-1本ピーテック製であ

る。以下特に断わらない|出り、付属品も同社製である。

-超高真空装置の概要と排気 システム

この装i世は試料導入室、 111子分光iJ!IJ定室、 MBE成長語、の 3本から構成されてい

る。容器本体は、 SUS305を材料として作製されているが、超高J'l;空装置の場合には

通常よりも合金制l成のばらつきが小さい高品質の材料をmいている。同じSUS305で

も低品質のものでは到達氏主肢がー桁以上惑くなるといわれている。

次に各室の機能・伯能と、付以している J\祭初気装 t?'I~ について述べる 。

(1)導入室

試料のJ15U系へのl"U し人れをわうところである 。 州気装 'i l~'I~ としては、初気:ìMl J立

501/sのターボ分子ポンプ (TMP、)i0ijlt製作所製)が収り付けてあり、紋(;':j3il]j笠A

~[!I支 1 x 10-5paが符られる。試料のIi¥し入れを容易にするため、バイトンOリングで

シールされるハッチ迎式の窓が取り付けてあり、ネジを絞めるだけで聞くように

なっている。

導入室へは巡搬IIJ能なポータプル超高真空容器の取り付けが可能で、これをJIJい

ると趨向以去を保ったまま遠隔地にある他のよ12Q装計系(STM，HREELSなど)へ試料

を:illiぶことができる。

導入する試料は、機会L結合方式の試料移送ロッドの先端に取 り付け、去さをに持|気

した後、ゲートパルプをl剥いて分析装置へ移送する。移送方式は他も同様である。

(2)託子分光測定車

試料の也了分光による解析を行うところである。 ;[1子分光袋Flfについては後述す

る。メインの掛矢袋世として、 VG社製の円1，拡散ポンプ (DP)をmいている。通

常油拡散ポンプは其空を汚す、という イ メージが弘氏、低~同真空領域程度のJ~.~

J立でよnいられることが多いが、本装置で利用 しているポンプは超高a空領域までよ1

2と皮を上げるために、拡散オイルとして蒸気圧が非常に低いSantvac-Vを刑い、さら
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に液体室長素トラップを 11\]に入れてオイルの真空袋Jrl~への逆流を|坊ぐとともに残fZi ガ

スを l汲新してJ'[~~Btの lí，j_I-.を|刈っている 。 また、この DP と社!I]定訟の IjlJ に、液体安

説シュラウドでIJIIんだチタンサブリメーションポンプ (TS P ) がll~ り付けであ

る 。 その結以、本本の批 111Jj到迷!~~~J.立として8xIO-9paが1k]られる。

導入室および成長主から移送したf.iUヰホルダーは、は、 VG-t:l:製の 511411マニピュ

レーターに取り付けた試料台に固定し、電子分光測定を行う 。この試料台にはタン

グステン線を石英板に巻いて作ったヒーターが内政されており、試料を最高2∞℃程

度まで加熱しながら測定することができる。また試;jq移送ロッドと本体チャンパー

の間には抵ヲビームによる IJrJ熱装 1i" I~ (熱フィラメントからlLiる熱1li:了を 10数 kV

の 7jj~tL JJ で力ll Jiliし、試料に 1fJ~とーさせて加熱する ) も取り付けであり、これを斤l いれ

ばIOOO'C以 |ーまで試料を力11熱できる。

この他il!1]定主には、凶111板1ft]j~:分析計が取り付けてあり、残留ガスの分析やリー

クチェックができる。またバリアブルリークパルプを通してガスを滋入し、表面へ

の吸着等の笑験をすることもできる。

(3)MB E成長室 (1立13-9) 

持|気は分析室と同様に、液体重宝素シュラウドが付属した DP&びTSPをmい、

ベークアウト後の最i'::i3jl]迷真空j立として、 8xlO・9Paが何られる。GaAs等化合物半導

体のMBE装世では、拡散オイルの逆流による汚染を恐れ、イオンポンプやクライ

オポンプ、故近ではターボ分子ポンプも用いられることが多い。しかし本研究で成

長する層状物質はおの化合物であり、しかもこの蒸気圧の高い討を比較的大誌に分

了総として蒸発させるため、ため込み引のイオンポンプではよほど大作立でないと

|分な排気が利られず、またすぐに羽|気iit7Jが低下してしまう 。またクライオポン

プは出価であり、維持~~.恐がiti も品IÉ しい。 ターボ分-{-ポンプはMBE装l8.で使う場

合には、余分な恭;;'i'ilh(によるダストが7Ji迷回転を阻害しないように注意しないとポ

ンプの寿命が低下し、破壊を招く可能性もある。その点i!11拡散ポンプは大立のガス

拘|気にも弘氏、約型I!も容Mく、持|気述度当たりのコストも低い。この利点を生か

， L.J ， 
----_. 

図3-8 層状物質成長 ・評価用

3室構成超高真空装置構成図

M'H語"

~ンプルホルグー

シ，~ 今 F .J‘ ・・
上下旬 D>t 飾電偏向副

総-c e I I ‘予餓

図3-9 MBE成長室



し、問題点となる拡散オイルの逆流による汚染を防ぐために、 tHI拡散ポンプ上に液

体主主家トラップを1没けている。それでも汚染の危険性が全くないわけではなく、今

後成長試料'1'のごくわずかな不純物がIIU;題となるような場合(デバイス応用など)

には、完全にオイルフリーな排気系をmいることが望ましい。

MBE装世には、分析室とは反対側に、ゲートパルプを介して小さな其空容器の

付属した試料移送flJロッドが取り付けてあり、 (1)の試料導入室と同じTMPで其空

に折欠することができる。このI1.空容器からも試料を成長室に直接移送することが

できる。

成長室に導入した試料ホルダーは、 VG社製 4~qhマニピュレーターに取り付け

た、法桜加熱川ヒーターを内政した試料台によって保持される。このヒーターは最

f，';i 30 Aまで迎屯でき、熱電対による温度検出総と述勤して基板温度を一定に保つ

ことができる。九tR7i到迷ift度は約1000'Cで、薄膜成長の際の;tli1'反加熱や、試料のク

リーニングのための加熱にITJいられる。

ただ、この熱il1対は~t&のW1l!IJ に位i世するため、 i制ヰ表面の温度は正しく何られ

ないので、何らかの方法で表面の正確なiJ，ld支を求め、較正作業を行なう必要があ

る。表面~l11U皮を知る手法としては、 (1 )表面に熱電対を張り付ける、 (2)赤外放射温度

計を川いる、 (3)iIlJ.移温度がすでに求められている、表面再構成現象や融解などの相

ilif.移を利)IJし、RHEEDパターンの変化からift度を決める、害事がある。

(4)そのイ也

各定の民主l立の測定は、10-9pa台まで、測定で、きるnudeion gaugeと、自作のコン ト

ローラーをJIJいている。 DP、TSPの後段の排気には適当な容量の直結型ロータ

リーポンプをJIJいている。

Ii.2E装i位のベーキング、その際の温度政視、 DPの冷却水の監視には一体化した

コントローラーをJTJい、非常時にも被害が故低限に留まるように設計されている。

袋町のベーキングはなるべく高温で行うことが望ましいが、耐熱性の低い個所が制

限になり、ポ1にゲートバルブで以笠を封じているバイトンOリングは開放時で180
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℃、j!ft佐Ifl時で150'C以下でなければならないので、これを考始、して本体jRL皮約2oo'C

で20 I時I[¥j松伎のベーキングを行っている。尖|努にはihll肢が低い音11分があると、

ベーク後そこからのガス放[-1'，がJ'[空j長の向上を妨げるのでa訟が必裂になる。また

試料移送ロッドは肢もガスを放 1 1'， しやすく、最後まで~'!;~)支の|向上を妨げてしまう

ので、繰り返しベークするなとの考慮がいる。

試料をil返せる試料。ホルダ一、試料台は、高iAtに耐えられ、ガス放IHの少ないモリ

ブデンやステンレスで企て作製する。作製時には、試料を押さえる爪がRHEEDiJ!iJ定

のl際邪魔にならないこと、試料と手?の密着性をよくして1JII熱が効率的に行われるよ

うにすること、ミ守を考I，&.している。

-層状物質の MBE成長用実験装置

次に、 MBE成長住に付属している 、 凶状物質 ìlIì'lJ英成長川の:j)ミ，~倹装 í'YI~ について述

べる。 MBE成長に必~ーなのは、原料を分子線として終発する分子総j服、成長IJ英l以

を制御する膜!写I!il]御系、基板加熱システム、Jy_び成長rl'の試料表面構造を観察する

ためのRHEED測定システム、である。

まず本研究で川いた分子線iJJ;[には、?伝子衝撃担分子級協[(E-GUN) とクヌ y

セン セル (Kセル)の 2初!矧がある。本装世の成長室には、 E-GUNは2台、

Kセルは 3台まで取り付け可能である。

(1)1符電侃li.lJt位子衝撃1¥'[分子総iJJ，[

この分子級協[ (EI本ピーテァク社製 2台、 VG社製 l台)は、熱フィラメント

(タングステンとりから放lUされる熱電子を、市むj王で加速し、蒸発させる物質の

一部分に集'-1'させて加熱し、蒸発させるものである。(凶 3-1 0) 

今['1尖l段で)IJいたNbやMoは、融点が非常にi白jいために、 ljiにヒータ一等で加熱

するだけでは蒸発させることはできない。一般にKセルでは 1500'C程度が加熱

の限界である。そこで、目玉融点物質を蒸発させるにはもっぱら E-GUNが刑いら

れている。
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今回の研究で用いられた装置は、グラ ファ イト製のるつぼ (巴)上にのせた試料

(a)を取り凶んだ熱フ ィラメント (b)に20A程度の電流を流し、熱電子を放

出させる。フィラメントの回りは金属製メ ッシュ (c )で囲まれている。この系

に、 凶で示すよ うに高圧電源 (2-6kV程度)を桜ー統する。メッシュとフィラメ

ントはアースil.i:f立である試料に対しマイナスの高泡圧がかかっているので、熱f立寸土

はイJiHb)されて試料に対し加速され、試料の一昔11に集中して衝撃し、加熱する。笑|努

の数値では、熱f伝子のEmissionCurrent (図中 (d)での電流値) 1 2 0 mA、加速

1tU玉5kVでNbは蒸発しており、この場合

5[kV) X 120[mA)=600[W) 

が加熱に月]いられた (笑|僚には漏れ電流も存在する)ことになる。

熱'F11子を侃Irl}させる手法としては、この静電偏向型の他に、磁場をかける方式の

ものもある。司、;装i丘の場合は、 i属i!lL磁場のRHEEDへの悪影響を考慮し、静電偏向型

をflJいている 。 なお近年、磁場漏洩のほとんど~!!f;い磁場偏向型E-GUNも開発さ

れ、 2代田の装世ではそちらを用いている。

このようにして試料は2∞0'C以上まで加熱されて蒸発するが、装置の他の部分、

特に溶接部分は数宵℃程度の耐熱性しかない。そこでグラファイトるつぼが取 り付

けてある銅製の台座 (f)は、常に水冷するようになっている。これを怠ると裕桜

がi作け、 n.~が|瞬時にして彼られる危険性があるので、水流リレーを取り付けて水

冷しないと高氾圧がかからないように保設裟世を取り付けてある。 またこの台座は

212をの外から回転を導入すると:t2 cm程度上下に動き、熱電子が試料の中心部のみ

を加熱するように調節できるようになっている。

なおフィラメントの直流電源は菊水電気製、 R3i圧司liJ，点はSpelmann社製の高精度定

1li:E卜.定電流miJ)j(を月lいており、最大 3kWまで出力可能である。

(2)クヌ ッセン・セル (KnudsenceJl、 Kセル)

試料を入れたるつぼをタンタル線等のヒータで巻き、加熱して試料を蒸発させる

ものである。(凶3-1 1) ヒータ一線の外~llJ はタンタル板製のシールドで聞われ

( b ) 

( e ) 

( d ) 

士
m

図3-10 静電偏向型蒸着用電子銃
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P6N..-プンタイプ
るつは

PBNヒータサポ'-~

タンタル鵬v-ールド

~~'l プデシケース

図3-1 1 

クヌッ セン・セル

図3-1 2 ロードロ ック機構
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ており、熱が外に逃げにくいようになっている。

るつぼの材質としては、 Seの場合は融点が低く、了(数十℃経j文で分子総を飛ばす

ことができるので、パイレックスガラスで十分であるが、 Gaは800'C以上に加熱す

る必裂があるため、ガス放1-1'，が少なく、 Gaと反応、しない PBN製のるつぼが用いら

れる。

るつぼの形状としては、試料恭紋全国に、均一に分了総が到迷でき、しかも成長

主内の他の部分へは余，i'1な分了がiが飛はないよう な大きさのImil音11を持つ必裂があ

る。 IlfliI音11をあまり絞ってしまうと、その部分はヒーターから遠くなるのでH晶伎が

下がってしまい、蒸発した試料が間着して穴がふさがってしまうので注訟が必要で

ある。

一般に兵空装釘は超高よ~:4:を得るために 200 'C程度でベーキングを行うが、本

研究で月jいたS巴の場令、その蒸気Jj:，が?;JJい (150'Cで5xlO・3PaW度)ので、 Kセ

ルをJ'[~I包装 'Wl~ に取り付けたままではベーキングをすることが不可能である 。 そこで

今川汀lいたKセルでは、ベローズと直進導入機構をllJいて、 Kセルのるつぼと加熱

の部分を、ゲー トパルプを介して成長室本体へ出し入れできるように設計しており

(図 3-1 2) 、ベーキングの際にはるつぼを下げてゲートパルプを閉め、加熱さ

れないようにし、本体のペーキング終了後にるつぼを成長室内に導入し、それから

ベローズ部にリボンヒーターを巻いてベーキングを行うようにしている。なおゲー

トバルブを閉めている IIIJは、もう一方のバルブを聞けて、導入車のTMPを共川 し

てKセル内を真空に排気するようになっている。

るつぼのJillL度の ililJ御は、 Seの Kセルでは k 熱電対と I~I作の ifIILJ.l[f!il]御総をよfJ いて11f

悦し、定電流泣阪を手動で調節して安定化させた。Seのるつぼ温度付近では、ヒー

ター電流の変化に対するiMJ.支の応答が遅いため、手動で調節してもほぼ一定j品度に

íliiJ御できる。一方Gaの K セルは、 ìj~，U交制御器と直流'Ï'l1ilhi を:iili!fijJ させて、自動制御し

ている。

これらの分子線iWは、液体家業シュラウドにより熱的に隔離されている。これが

-69 



ないと E-GUNからの熱鞠射により KセルのjfddJtが著しく上昇してしまい制御が

できなくなり、また不JIJな他所が加熱され余計なガス放出が地えてしまう 。また液

体手史家i品皮で残fI{ガスや余分な蒸発分子線を l以治し、 r;;~. に新鮮な分子線が~*反に到

逃ーするようにしている。

Gaは蒸気圧が低い物質であるにもかかわらず、融点が低く (29.78"C)、過冷却し

やすい_!-_~こ凝 l~ilJl寺に体積が均加する 。 このため凝同時にるつぼを破損する危険性が

ある。そこでGaの K セルのヒーターには';i~ に:ì!..ú "ß し、 Gaが常に融解するようにして

いる。

-膜厚制御系

成長するiWI肢のIJ央IIIをililJ{却するためには、分子線の強度をモニターする分子線束

モニター、~際に成長している l政厚をモニターする IJ史厚引、及び分子線を巡;断/通

過させるためのシャッターが:必要になる。

(1)分子総来モニター

分 r級の強lI.立を計る手法として、本研究ではヌードイオンゲージを利用した分子

総米モニターを使用している。構造は通常のヌードイオンゲージと同じであり、回

転導入社誌の先端に取り付けて、 E-GUNやKセルから噴出する分子線がゲージι1"

を通るように移動できる。分子総強度は、ヌードイオンゲージのiJ!iJ定値、つまり分

子線'1'の兵法j立が、シャッターを|刻附したときにどれくらい変化するか、で求めら

れる 。 このよï~!J~支から、基板に入射する原子/分子数を換算することも可能であ

る。

(2)1波厚計

本研究では水!日l振動子による膜厚計を月]いた。これは、特殊なカツティングをし

た円撚状の水品振動子の表面に物質が付訴すると、その共振周波数が変化するのを

利川し、水JIll払Æu'リ~ -rぷ面に対IJí'i した!民I!/ を推定する装~である 。 堆積した ì1lt1.換の単

位I!/さあたりの)，制
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dr/dth=0.8135X (恭治物質の術皮) [Hz/Al 

で与えられ、本初f先で1W政成長に111いた物質については、

Nb:6.963 

Mo:8.362 

Se:3.538 

Ga:4.78 

となる。

(lji位は [Hz/Al) 

この水品発振はプリアンプを通して明何し、その，~'，プJ を刷波数カウンタで計測し、

発振JriJiSi.数を淵べ、その変化から!山νを!W7:じする。計iJ!IJデータはGPIBインター

フェースを介してパーソナルコンピューター (PC8801)に取り込んで、変化を制

べ、 l山平に換~Î している 。

水i111振動子の発~1i~l~iJ波数は、 iJlIH立によっても変化する 。 法紋力11熱の括協l や、 E

GUNからの稲射熱、また分子科{そのもののjJ~H立による則被数変化を故小限に抑え

るため、 IJ英厚言|の水品ヘッドは水冷できるようになっている。

このl院厚計で剥べることができるのは、あくまでIJ良}!，liilの水品振動子に椛積した

!政の厚さであり、 ~I:~~の試料法板に成長した lltJ.1.政の l民I!;Iではない。 分子線のイ，J1i{í{i・

!tさは恭板と水品で、は択なるし、また~，~板と水品板の佐世の逃いから分子線強度その

ものも同じであるとは限らない。そのためこのIJ英s/f，1で何られる版以は、絶対的な

ものでなく、:k際に~，~板ヒに成長したM肢の厚さを他の官1 接的な手段で調べ、その

似と比べることにより克正する必裂があり、あくまで1=1安としてmいるべきデータ

である。

尖|努に~!~板に成長した 1m肢の11/ さは、表面あらさ百|を JIJ いて測定した。 これは)\11

!肢を成長させた恭板を ~'I でなぞり、減肢が付着している部分といない部分の微少な

段差を調べ、 l投!厚をil!IJるものである。

(3)シャッター

シャッターは各分子級協LUこ、ベローズによる l白:級導入端子を)11いたシャッター
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と、基板前i1uに、 lol転導入端子を用いたシャッターとがある。分子線源上のシャッ

ターは、すと主(}-Iーによるflilj御器でm.J閉され、手動及びPC8801からの信号で動作するよ

うになっている。

成長の|祭には、まず分子線源上の各シャ yターを聞けて分子線を出し、 l県l享音|ーの

刷波数変化をよLて分子総強度をffilj御し、所定の他になったら基板前面のシャッター

を聞け、t.li板への成長を開始する。!良厚計の周波数変化、シャッターの開I)/-J及びそ

れらの記録はI'Ift，のプログラムにより平易に制御できるようにした。

.RHEED装置

RHEED装In(1到13-1 3) は、電子銃と nl?}J;t系、及び蛍光スクリーンからな

る。 f正子銃はエイコーエンジニアリング社製で、力11速電圧 20 k巴Vで用いてい

る。フィラメントから山た熱電子は|場極(エクストラクター電車13) により引き出さ

れ、スリットを通った後レンズコイルで1鳥取され、 xy偏向コイルで任意の方向へ

ltllげられ、試料に逃する。

HiWH系は~'，'jJ3: fti:?Jht、フイラメント凡則J定f電l1i流}片庇t['t電立iJh仏l

d品溺減』忠ijl，、フォーカスfIJ定Hi流il1iJ}i(、及びビームデイフレクター用電源からなる。蛍光ス

クリーンは導氾性ガラス板上に蛍光塗料を部く堆積したもので、高速電子線があ

たってもチャージアップしないようにしてある。

RHEEDパターンは一般の 35mm フィルムの写J'!機と接勾.レンズで、tjl~~~する。回

折像のjfj!!析は、引きゃいばして焼き付けたEIJ凶紙上でわうか、副イ象解析flJコンピュー

タ(Macintosh)にフィルムから匝!I像を取り込み、解析ソフトをnJいてiJllJ長や強度分布

を調べた。

.電子分光測定装置

f泣託了

CMA(にCyli川nd仙nにca叫1MirγrorAn陥1旧alys鈴巴rの)、:江iJJ;(系とパーソナルコンピューターPC-8801に
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いsample 1 

- -一ー___ screen 
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図3-1 3 RHEED測定装置系
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よる電源系制御装置からなり、待られた各スペクトルはPC9801上のプログラムで解

析される。

T伝子エネルギ一分析23としてはHJいた CMAは、図 3-1 4に示すような構造の

静1'Iilf，~エネルギ一分析誌である 。 その内部は、内P-J筒電極 (I C) 、外円筒電極

(OC) 、円環状の検出スリットからなり、加えて円筒と同制l上に電子銃が内蔵さ

れている。

i伝子銃からtHた電子は、試料に当たり後方散乱される。この電子のうち、入射ス

リットの"，心に 42. 3度のブ'jJiiJから入った電子が図の起動の中心の所を通り、射

tP1スリットの中心部に迷する。 ICを桜地し、 OCに:t&!の電圧をかけたときに、分

析される電子のエネルギーは、

E (e V) = 1. 7 e . V oc 

である。

電子エネルギ一分析器の特性のうち、電子の立体制i集jfJは、 CMAの場合0/2

π=0.1-0.11である。また分析エネルギーの相対分解能d.E/Eは、次式

のように表わされる。

d. E / E = 2. 1 (W / D) + 6. 4α2 

(W:スリッ ト閥、D:スリッ ト聞の距離、 α:入射角の 42.3度からのずれ)

このように、後何学的定数でムE/Eが決定されてしまうので、通過する電子の

エネルギーが大きくなるほど、 分解能がm.~くなってしまう 。 これでは電子エネル

ギー損失分光で入射'ib:子エネルギーを変えて測定をし、 j栄さ方向1~f.析を行う際にス

ベクト Jレごとに分解能が変わってしまい、正{ii主な比較ができなくなる。

本研究では、これらのr:u題を回避するため、電子入射部に減速グリ ッドを設けた

double-pass型の CMA (PHl社model15-255GAR)を月jいている。(図 3- 1 5) 

減速グリッドおよび IC、OCにかける電圧の設定により 、試料から後方散乱さ

れたf伝子を、このグ')':;ドで減速し、円信j内の通過エネルギーをある一定値にする

ことができ、それにより分解能を一定にすることが可能になる。ただしこの減速グ
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図3-14 CMA原理図

magnetic shield 

一一ー--町、、

sample ~斗ヰゴ~:~~lI UII t 午デー

spherical grid 

inner cylinder 
outer cylinder 

図3-1 5 double-pass CMA 
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リッドによるi伝子の回折などのため、円筒通過後の電子の集束性が劣化するので、

さらにもう一段CMAを通過させ、集束性の向上を厄|っている。

このように後}j散乱電子を減速して分析を行なう場合、 i成速グリッドには ICと

同訂正をかけるが、この場合の分析エネルギ-Eは、

E (e V) = e . V IC十 Epa日

E pass = 1. 7 e (V oc-V IC) 

となる。これを満たすように VOC、V
1Cを変化させてスペクトルを測定する。

この装世の相対分解能は、 6E/E-0. 03 (メーカ一笑測)であるので、絶

対分解能は通常の Epass= 5 -2 OeVでは 0.15-0.6eVになることが期待

される。ただし、今[D[月jいている電子銃は熱フィラメントから出る霞子をそのまま

)Jlljiliして)[Jいているので、そのエネルギ一分イIJはマ yクスウェル分布に従い、 CM

Aの絶対分解能はこの熱f伝子のエネルギ一分布により制限される 。 後方~~i性散乱m

子ピークの半イfH~Il，:の災訓Ij他は、最高でも O. 3 e Vとなっている。

CMAによる氾子エネルギー損失分光では、このように後方散乱電子を滅速して

通過エネルギーを一定にするモード (retardingmode)でiJIiJ定するが、オージェ電子

分光では減速グリッドと ICは接地し、 OC電圧.のみを変化させて測定している。

(AES mode) 

CMAのM/.Uスリットを出た電子は、電子増佑I:t;・(チャンネル トロン)で増倍さ

れる。スペクトルの測定は、従来期いられてきたロックイン検波法ではなく 、地倍

された屯子数をn'f接測定するパルスカウント法を月1いた。この手法では電子の強度

分布を、微分形ではない生の形で測定することができ 、ロックイン検波法に比べて

向感度のiJllJ5Eを行える。また試料への入射起訴LもO.1 n A以下までごく低く抑え

ることができ、 1泡江イ

T屯位子j銃7流tは、 卜ーにも述べたように熱フィラメントから放出される熱電子を、防1u:極

でリ|出し、レンズコイルで集束し、偏向fl1極聞を過してから試料に当てる。フィラ

メントを試が|に対して向圧に浮かし、入射1:11子エネルギーを決めている。
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この電子エネルギ一分析器の電源、及び制御装世系は図 3-16のように接続さ

れている。プリアンプ、彼尚弁別総及びパーソナルコンピューター以外は全て過去

小[11J{iJf究室に於て製作されてきたものである。

CMAを通過したttu.は、チャンネルトロンで北大108併に榊附される。この1l..:

fがチャンネルトロンのコレクターに接続された CR系を辿るときに電圧|降下を生

じ、その信号をプリアンプ(浜松フォトニクス社製、 j皮肉弁別器も)で増幅すると

パルス幅が約IOmsec、波町O.5V程度のパルスが符られる。このパルスを波高弁別探

に通して信号成分のみを取り/i'，し、 TTLICからなるパルスカウンターでカウン

卜する。

i社測j目目則!IJリ定l時時には、 CMAに印加する紅白:をインターフェースボックスを介してパーソ

ナルコンビューター(NECPC8801)でf[ilJ御し、カウン卜数をインターフェースボック

スを通してPC8801に取り込む。カウントを取り込み、 1=[1加屯圧を変える周知jは任JJ

に変更できるが、'HliJJ;[の安定性や名機探の応答速度、 i社訓訓洲11山川11川lリ定プログラムの計1鉢1速!皮支な

とど、を}砂勘リ幼J案し、 200msecに 1~J[ カウントを取り込むようにしている 。

iJ!iJ定の際はエネルギ一掃引を繰り返し、カウント数をflmして S/N比を|向上さ

せている 。 各 ~u: i}~[ は、拓}引小の温度変化などによる加fI:U土の変化が起きないよう

に、精密な基準tE臼:is[と向精度オペアンプ、 E2J圧モジュールをもとにした|旦l路を組

み、定圧変動を極力拘lえるようにしている。その結果、電圧安定後の変動は全て

O.OIV以下に亨[Jえられている。

測定プログラムはPC8801上で、主安部は機械語をJTJいて:!iかれている。[5]ただ、処

理[!;山立と記憶符]1~:のHiIJ[QiがPC8801 ではきついため、 l)!:{:f : NEC PC9801でiJ!IJAが行え

るようなプログラムもイ午製されており、 2代目のi登山JLFRシステムではそちらを)IJ

いている。

-電子分光測定データの解析手法

PC8801上で利た測定データは、 PC980Uてにij!去送してから解析を行う 。解析プロ
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図3-16 CMA電源構成図
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グラムはIJJ速化を|立|るため、数作liíii~?:プロセッサinle l -8087 を使川し、 ーì'.~音11は機械

訟でiI ~かれている 。 [5]

パルスカウント法で糾られた~I:の形の(微分されていない)屯 -rエネルギー損失

スペクトルの解析は、まず、測定前後で調べた 2 つの~lìí悩ー散乱氾子のピークエネル

ギ一位を訪lべ、その平均をとって入射電子エネルギーとし、そこからの損失エネル

ギーとしてスペクトルを表わす。 さらにスペクトルの各怖逃を強制し、ピーク佐.il~'I~

をはっきりさせるため、スペクトルを紛失エネルギーに対し数11ft処耳目により 211持者担

分をとる。本研究では、数fII(21併微分を古It?:する手法として、 Savilzky-Golayの公式

を月jいた。 [6]

この公式では、まずスペクトルデータ中のひとつの点を中心として、前後に 10 

，1，':(づっ、ある指定したI/¥J陥で点間隔で1¥1・21点をとり、それらの点に対し最小 2釆

法で 5次ブJf]'式をあてはめ、その微分式を求めて中心点の1rliを代入し、微分似lをf」i

るものであり、その場令すでに計算されている係数を 21点それぞれに掛けて利を

とれば微分似が直接何られるように係数が定まっている。

この式では l点の微分値を侍るのに 21項の計算が必要であるが、中心差分によ

る計 ~Î:に比べ S/N比のよい微分スベクトルが符られ、例えば 2 1点中 l点がノイ

ズにより大きくかけ向性れていても、 rl'{、向、の微分1rftに大きな影響が現われない。

オージェ也子スペクトルのWf.析は、 liIH王の手法で、 liij後令わせて 11 点を取り、

l 階1，投分スペクトルを iiH~ する 。

何られた微分スペクトルは、ピークエネルギー似を引がしたり、パックグラウン

ドを差し引くなどの処):11[を行うことができる。スペクトルは全て南Ifr散的な数値とし

て記録されているので、各種の信号処理は?d易に行える。

2代田の層状物質成長・評価周超高真空装置系について

本研究における片付犬物質の成長とその評価の尖験は、これまで述べてきた l代H

の装位を)lJいて始められ、多くの市11採が{JJられてきたが、災l殺が進むにつれ装世の
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不備、弱点がいくつか明らかになり、その経験に基づいて 2代目の装置が設計.1111J 

作された。その構成図を図 3-1 7に示す。

ヨ|正装[I~I.~の特徴は、まず 2 つのMBE成長率を持つことである 。 GaAsや引を基板と

してIIJいる場合、 rlTl似の1j1結品ウエハーでは3支出のキj:J:l性が完全ではないため、

エッチングにより極プ'p.jCJ:.¥J.化を試みているが、本来はMBE成長でホモエピタキ

シーを行い、平坦で消j争な表面を作製するのが望ましい。しかし、これまでの装世

ではMBE成長室は lつだけで、しかもそこで、はS巴の化合物を成長するため、 Seの

分子線を飛ばしていない状態でもSeが不純物として存在してしまい、良質のSiや

GaAsを成長ーすることができなかった。本装世ではこのSi.GaAsのMBE成長のため

のチャンパーを独立し、品14品位のホモエピタキシーを可能にしている。

問状物質のMB E 成長室は、 3~左ずつの E - GUN と Kセ Jレを備えている 。 E

GUNにはiM洩磁場の殆どない磁場偏向型の大型?な子銑を月Jい、最大入力パワー 3

kWで3000"Cの加熱も可能になっている。これにより初代の装置では不可能だっ

た、タングステン、タンタルといった高融点金属の蒸発も可能になっている。

Kセルのうちの l台のSeffJK セルには、クラッキングヒーターをr-J~されてい

る。通常S巴はるつぼを 100-ISO"C程度に加熱して分チ級としているが、この温度で

はほとんとεがSe
6として存在している。 GaAsの成長では、Asビームをクラックし、

AS4からAS2とすることで成長薄膜の結品性が基板況'LI立が低くても向上することが知

られており 、ヨt>:装世でもSe6をよ り小さな分子として、より良質の層状物質薄肢を成

長することを~lっている。(図 3 -1 8) 

分析室には、liij述の l代目の装置と同じdoublepass型のCMAが取 り付けられて

いるが、 11制御系にはPC9801システムを用いている。

以上.の名家と、試料導入室の4室は、全て試料移送室に接続されている。これは

会長約 4m 、 I!~径約 15c mの超高其空室で、内部には試料搬送用の トロ ッコが組

み込まれており、 10・8Pa台の超高真空を保ち、試料表面の汚染を最小限に防ぎなが

ら、各室の 11 \j で試料を移送することができる。また試料予備けU[I熱汗! のヒーターも ~iiì

え付けてあり、 MBEJ成長 lìíj に~，q反のガス UJ しを十分に行うことが可能である 。
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図3-1 7 2代目層状物質成長 ・評価用

超高真空装置構成図
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層状物質の構造と物性第 4章
クラ ァキングヒー タ-

MAX 1000"C 

ヨド訟では、本研究で成長を試みたJi~1状物質(NbS句、 MoSe2 ， GaSe)の、ハルク .tjit.i'i

hflにおける梢巡・物性について述べる。また最後に、それらの成長の|僚に佼月]した

蒸;{j:・原料について触れる。

遷移金属ダイカルコゲナイドの情造と物性

~移~Jrri，ダイカルコゲナイド (TX2 ) に は 6 uH('i:![近い物質が}，1;'し、そのうちお

よそ 3分の 2がJM状のがilull構造を抗 っている。[Ij}';"i状緋11iをねつTX2に以する物T
図 3-1 8 

には、単位};;<i内のカルコゲン元素Xの中心金以Mに対する配給、の形式に 2種類あ

る。一つはoctahedron型、もう一つはNbSe2やMoSe2が取るtrigonalprism型である。

(図 4-1)さらに各単位!?iのc~qh方向の積み重なり1，\2の逃いにより様々なポリタクヌッセン・セル

クラッキ

ング部

クラッキン

熱泡対

4-1 

クラッキング

ヒーター付

イプが存在し、物't~もそれにより ~IÒ なる 。 例えば天然にl唯一有泊:する問状TX2であ

るモリブデナイト、 MoS
2は、

trigonalpri sm型の配伎十.11~ili を持ち、 2Hb 型のもi'i}'::i tll~

(1立14-1 ) 

本研究で成長を試みたNbSe
2、MoS巴2は図 4-2に示すようにtrigonalprism :!，í'j のtII~

ifiを持つ。単位府の和層のihlいによるポリタイプはこの 2つの場合幽 4-3に示す

造を取る。ル
タ

セ
-

K
ヒ

Kセル部

ような種類が存在する。各々のポリタイプの格子定数は凶に示すとおりである。

あるTXゥがとのポリタイプをllil.るか、には、その組成も大きく影響する o NbSe2の

場合、イヒヴ: ~h~:R命上ヒがjl しく 1 : 2であれは辺常 2H a)刊のも'(1(什1'Jfuを取るが、 Nbが

過剰になると 3R却になり効くなる。また物悦もポリタイプにより災なる。

るつぼ

JE;状TX
2
の物性は、そのrl'心金属Mの追いにより大きく兵なる。XがS又はSeの場

合、中心金属Mが、族 (Zr，HのであるTX2
は、ワイドギャップ半導体となる。ただし

Tiのカルコゲナイドは半金属となる。Mが・族 (V，Nb，Ta)の場合は、 TX2は金属とな

る。Mがヲ族 (Mo，W)の場合は、 TX
2
は半導体となる。またNbS巴2は 2H aタイプの
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Trigonal prism 

毛主
。どp ウ

Octah巴draJ

08 

.Mo 

図 4-1 TX
2単位層の構成とモリブデナイトの構造

MoSe2 NbSe2 

図4-2 NbSe2， MoSe2の構造
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2Ha 2Hb 

3R 4Ha 

図4-3 TX2のポリタイプ

a(A) c(A) a(A) c(A) 

2H-NbS2 3.31 2 x 5.945 2H-MoS2 3.16 2 x 6.147 

3R-NbS2 3.33 2 x 5.967 3R-MoS2 3.164 2 x 6.13 

2H-NbSe2 3.449 2 x 6.27 2H-MoS巴2 3.288 2 x 6.46 

3R-NbSe2 3.45 2 x 6.29 3R-MoS巴2 3.292 2 x 6.464 

4H-NbSe2 3.44 2 x 6.31 

NbSe2， MoSe2の格子定数
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む'1F.'1構造のものが趨伝導性 (Tc=7.u-7.35K)を示す。

このようなTX2の性質については、その電子体構造から、次のように説明されて

いる。 (図4-4) [1，21Nb、Mo原子の最外殻を内めているのは4d、5s電子で、バ

ンド桃造においては d軌道から形成されるバンドのエネルギ一位置が最も重要にな

る。NbSe2、MoSe2において金属原子の d軌道は、 trigonalprism配世による配位子場

の影響を受け、軌道がdxy、dx2_y2軌道、 dyz、dzx軌道、及びdz2軌道の 3つに

分裂する。このうち dyz、dzx軌道は、金属原子の5s、5p軌道、それと 2つのS巴原

子の、 4s.4p!1日lillからなるSp3混成軌道と重なり合って、佃itE子帯を形成する結合軌

道 (σバンド)と、伝導帯を形成する反結合軌道 (σ *バンド)に分かれる。 d

xy、dx2_y2;Wlillは非結令軌道として、 σバンドと σ*バンドの間に入札さらに d

Z2軌道はそのドブJ、σバンドの kにに犯凶して存在する。

NbSc
2で1まNb}J;(rの以クi-1&は (4d)4(5S) I 、 S巴jj;(干のil~タ材4tは(4sP(4p)4 である 。 この

うち 2佃のSelJ;(ニfの4s'，ji子 41聞は孤立電子対をつくり、!国1/司に突き出ているSeのSp3

iI~成軌道の l つにそれぞれ入り 、フ ァンデアワールスカを誘起する 。 次にNbの5s電

子と 3個の4dfl1子、それと 2つのSeの8個の4p電子の音1-1 2個の電子がσバンドを

占める。最後の一つのNbのd電子は dz2バンドに入る。よって dz2バンドは半充満

桁となり、 NbSe2はdz2を伝導荷ーとする金属になる。MoSe2はMo原子の最外殻が

(4d)5(5s)1であるために、 dz2ノTンドには 2倒fGチが人り充満祐となる。そのため

MoSe2はdz2を制Iil'伝子'J17とする半導体になる。

このような単純なモデルがほぼ正しいことは光学測定、 XPS、電子エネルギー

損失分光与の数々の災験で確かめられており、まだいくつかのバンド計算からもほ

ぼIBJ織の結裂がffjられている。

TX2の物性は、この¥iU荷構造だけでなく、 c!I~II)J 向の積肘構造でもかなり変

わってくる。例えば、 NbS巴2は2H a、4H aタイプのものでは趨伝導性が雌認さ

れているが、 3R タイプは超伝導性を7j~さない。 そのためファンデアワールス ・ エ

ピタキシーにおいてもどのタイプのものが成長するのか詳しく調べる必要がある。
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傷後後傷後後務グd弱

NbSe2 

σ* band 

dxy 
dx2-y2 

dz2 

σband 

Semiconductor 

MoSe2 

図4-4 TX2のバンド構造のモデル
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またこれまで述べた物性はあくまでバルク単結品についてのもので、超薄膜におい

ては物伯が変化すると考えられる。実際単原子I~ のNbSe2 ではTcが低下することが

予想されている。

MoSe2は通常 2Hb型の積層構造を取り、その性質は間接選移型半導体である。

バンドギャップ1il(は111]:桜i器移だと I.leY、直接i笠移だと 1.6eYが最小値である。また

uJ)J起 fが主i111iにおいても光学測定で強く飢測される。[1]

'4- 2 層状II-VI族化合物半導体GaSeの構造と物性

GaSeを始め、 GaS，InS巴等のII-YI族化合物半導体も層状の構造を持つ。 [3] (図 4

-5)各府は例えばGaSeではSe-Ga-Ga-Seの順序で結合する 4原子が援んで構成さ

れ、各J付はファンデアワールスカで結合し、積層する。このfl'i層のしかたに より、

ポリタイプが存拍こする。(図 4-6) GaSの場令はpタイプの構造を取り 、GaSeは

ε タイプのt~mを取る。この 2 つの積層タイプは、 1;;.] 2枚で l単位となる 2Hタイ

プである。一方、 j討3枚で l単位となる y-GaSe、4枚で l単位となる o-GaSeも存

在する。それぞれの化合物、 ポリタイプでの裕子定数は図 4-7に示す通りであ

る。

11:，，:[々の結合は共有結合性であるが、部分的なイオン結合性も持ち、 そのためSe，

Ga}J;(-[-_/-にfU併の}'t市ーりが発封ーする。このイオン悩が、 j凶の重なり方にも影響する

といわれている。 GaSはイオン性が大きいため、全てのIII族元素とYI族元素が前線

上に政ぶ よ う な p 型の布~JO;ií WI造を取る と言われている。 こ の よ う なイオン性は、 府

|品!の結合が弱いファンデアワールス力だけではなく、ある程度のイオン結合性を持

つ~因となる。

GaSeは/111桜巡移の半導体で、バルク単結品は赤みがかったオレンジ色をしてい

る。バンドギャップは1:1]接選移の最小f也で2.I03eY、直接選移の最小値は f-f点111]

の2.1275eYである。ノtンド構造の計n例を区14-8に示す。 [4]

• Ga 
t 

Se 

F当

Perspective view Top view 

図4-5 GaSeの単位層の構造

4H 

2H 3R ~~ 
!コ:ココ ~ ~ ~ ~ 
日:33

コ〉ココココ~~
e-GaSe y-GaSe s-GaSe c5-GaSe 

図4-6 層状III-VI化合物半導体の積層ポリタイプ



a(A) 

GaS(戸) 3.586 

日-GaSe 3.759 

y-GaSe 3.747 

E-GaSe 3.755 

d-GaS巴 3.755 

図4-7

「

c(A) a(A) c(A) 

15.500 βInS巴 4.05 16.93 

16.04 y-InSe 4.00 25.32 

23.910 

15.946 

31.990 

層状III-VI化合物半導体の格子定数

K P H A d r 
k 

E M U l 

図4-8 GaSeのバンド構造の計算例。
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.4-3 MBE成長用原料について

一般にある化令物をilIi7::jl[?)ii、でMBE成長するには、それ自身のバルク1M占Illi

を方I1熱、蒸発させてるら板J二に成長する手法と、 f桃品j成蕊元3族住伝e を別々の分二マ了

させ、恭4以上で反応させて成長する手法がある。本研究で成長を試みたj白状物質は

とれもSeの化合物であるが、このSeは相手となる金属、 Nb，Mo，Gaと比べると、は

るかに上記!土が向い。そのため化合物のバルク111結品を加熱しでも、ストイキオメ

トリーを保ったままj刈反ート.に成長することが削難である。本研究では、各元素の111

体を別々の分子線iWから蒸発させている。ただし、道にこの蒸気!上の向さを平IJJIJ

し、成長しようとする化合物を加熱して分解 -蒸発させ、 Se分子総を得る、という

手法もある。前述のロードロック Kセルが使JrJできない場合は、 Se分子線iJJjlとして

この方法をJIlいれば、べーキングで超高真空を科ることが可能になる。また本研究

では行っていないが、 li荒賀の化千干物を成長するような場令には、蒸気JニI~がS巴よ り主

に向く、 Kセルでは分了線を安定に得ることが|村知であるため、硫I11l1ヒ令物を分了ー

がiil.iJJ;lとして川jいることがある。

S巴の蒸五~:i}h[ としては、市販の純度 6Nのもの (住友金属鉱山製) を K セルのるつ

ぼの形に合わせて発形してもらい、そのまま利JIJしている。Seは際化されやすいの

で、なるべく大気にさらさないようにし、 MBE装置に導入後、ある程度蒸発させ

て表面不純物を除いてから本格的な笑験は始める。

Nb，Moは純度 4Nのilil収品(フルウチ化学製)を E-GUNのるつぼの形に合わ

せて切断して佼川する。また、 Gaは純度 7NのTIH仮品 (フルウチ化学製)を溶かし

ながら Kセルに流し込み、補充している。
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第 5章 白雲母基板上への層状物質の

単結晶ヘテロエピタキシャル成長

ヨド22では、天然r4i:J0状物質の一つ、内雲母を主主板とし、その上に問状遊移金属ダ

イカルコゲナイドのNbSe2>MoSe2を成長した結果について述べる。まず白雲母基板

の椛iiEと性質について述べ、その後に実験条件、さらに成長した薄膜の評価結果に

ついて述べる。

5-1 白雲母基板の構造と性質

府;伏物質の成長に)IJ いる白装付悲板としては、 m販の天然産ピI~:勾 (muscov it巴)

を)IJいた。一般的に「雲母」と呼ばれる鉱物には、合有する金属;の逃いからいくつ

かの種類があるが、白雲付は組成式が

[KAI2(AlSi30IO)(OH)2] 

で、表わされ、カリウムとアルミニウムを含んでいる。 (1)

白雲母のfIIf:ii'l1ま、|立15-1のように表わされる。基本的には、 Si}};(子をを中心に

4つの酸素}息子がjF山田体構造を取り、それがAll双子の}fiiの上下に、努開聞が

(a)のよう な般素原子の配列になるように並び、それらの府のfl¥]にカリウム原子

が入っている (b)。さらに白雲旬ではSi04の正四国体4つに lつで、 SiがAlで泣

き代わっていることになり、そこで不足する電子 1つをカリウムが供給しているo

~"YIJfJl時はこのカリウムの肘で分かれ、カリウムは上下に 1ιづ〉づっ、任意の位世に残

るが、いわゆるダングリングポンドは現われない。

(a)凶によよられる通り、狩1m表面は正四面体椛造の liillをなす酸素原子の正三

角形が、 6巨l対称をつくるように並んでいる。ただし般素原子個々の配列は、よく

fifj易な説明図で誤ってfliかれているような正 6角形をなす配列ではない。各正三fLJ

JI~の辺が直線卜に5iÞ-ぶようにはなっていない。 また厳平行には凶にもある通り裕子定
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数がa=5.1入、 b=9.04Aであり、完全な 6巨l対称にはなっていない。 この酸素原チの

面上にカリウムがランダムに残っている。

白雲母のt~/mは、尖ったピンセット、及び粘着テープを万]いて、ごく弱い力で分

けることができる。[;/悦した|浪りでは欠陥のない非常に平坦な基板が得られてい

る。これは天然政モリブデナイト (MoS
2
)基板とは全く災なる。

物性としては、 tl~却は透明な絶縁体であり、熱的にも安定で、大気中でも 700"C

までは変化しない。そのため簡易に符られる絶縁体として、電気製品等にも広く}/]

いられている。

このように内主母は堅固で安定な物質であり、しかも年半易に努開し、平坦な表面

が大面積にわたって何られる。また努|弁jできる、と腎うことから、その表面は比較

的不j古住lーであり、府状巡移:&)r~バダイカ Jレコゲナイドと問機に、名l凶はファンデア

ワールスプJで、結合していると考えられる。そこで、脆く、、/-:JII.伯に劣り、不安定で

ある、という問題を持つモリブデナイトに代わり、ファンデアワールス ーエピタキ

。。
K • 

(a) 

司嵯ー 0 

司‘-Si，AI 

叫長一 O，OH 山

-
h'a

v一
/

V
4
J

・
4
、川、加

山
》
、
~
・
hγ

シーに適した基板として利用できることが期待できる。
『‘←- AI 

層状物質のMBE成長手/1/真5-2 
4長一 O，OH 

司暖ー Si，AI 

司長一 0 内雲母 ~I~板上へのMBE成長の笑験は、次のような手順で行った。

(1)大気中で、野/Jf.Jしたt:1主旬基板を試料ホルダーに取り付け、速やかに超高真空袋町の⑦⑦⑦
¥、，ノ

h
u
 

/
'
E
¥
 の試料導入室へ移し、持!気を /Jf.]~台する。所主~の日~:;JJ に迷した後、分析室へ移動す

る。

(2)白雲母恭板のAES、EELSスペクトルの測定を必要に応じて行なう。
、OHy ¥( ~H\ 

面 、66 冶'

OH人入。L入入 OH

司‘トー o 

『暖_ Si，AI 

唾ー O，OH

(3)試料基板を成長室に移す。司区- AI 

(4)恭板を加熱して市浄化し、 RHEED観察を加熱，ni後で行う 。

(5)必要に応じて必板を分析去に)J:し、持びスペクトルの測定をし、 ii')'i!f>1支のチエツ

司‘トー O，OH 

『‘トー Si，A1 

唾 ー 0 クなどを行なう 。

(6)基板jgt度を所定値に'f;;定化する。
白雲母(muscovite)の構造図5-1 
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(7)恭板 lìíjTúiのシャッターを閉じたまま、缶詰~lliJh(の k セルを加熱し、 1RI度がよがつ

たらSe_1".のシャッターを聞けて所定訟の分子総が)侠!ぷ計に対して飛んでいることを
Ep=3000eV ITIICa AES 

確認する。必要に応じて分子線束モニターで分子線強度を調べる。

."...輪、

亡

コ
(8)NbないしはMo終末'j'iJJ;(の電子銃に所定のパワーをかけて加熱し、同様に分子線が

飛んでいることを係;認する。

R
D』
伺

)

(9)余分チ線の5DlI交が安定化したら、淡泊iW上のシャッターを|掛ける。

(II)RHEEDの劣化を観察しつつ、 l民lギ言|のj占l波数変化をチェックし、所定時!日j成長

を行う 。

(10)必似liIiIIlIのシャ γターを聞け、成長を開始する。

(12)成長が終わったら、シャッターを閉め、基板温度を徐々に下げる。

(13)悲板が冷えた後、 RHEED観察を行い、基板を分析室に移す。

凶
古
¥
(
凶

)
Z百

(14)成長した泌映のAES、EELSiJ!lI定を行う 。

( 1 5)~必:反に応 じてj記長を縦り返す。

K 

(16)基板を取り，'J~し、必~に応じて表面荒さ古| で l立桜l除j享を測定する。

白雲母基板の評価5 -3 

-電子分光による白雲母基板の評価

まず出15-2 に、人:気<1 'て、野 11[1 し Jï~:わ 1 ' に導入した直後のドl雲母基板のオージェ

Ijo "託 fスペクトル (11開放分 したもの)を示す。低エネルギ-ilIIlから)1瓜に、アルミニ

ウム、ケイ訟、カリウム、般家の各構成元紫のピークがIYlらかに現れていることが

わかる。また般家とカリウムのピーク強度比から、感度係数を考慮して計算する

600 400 

(eV) 

200 。と、表面のカリウムが l~分の半分だけ残っている ことがわかる 。

Wt成元索以外の不純物として、 270巴V付近に炭素のピークが現れている。この炭
ENERGY 

誌が、もともと 'i;I:J:1jIに小純物として合まれているものなのか、それとも努問時に

表山にl以治されたものなのかはオージェf伝子スベクトルからだけでは判別できな

い。点Z~ LjJ での~~IJfJもや'Hi[か試み、失敗したが、もし超高真空中で努 Illlできればそ 白雲母基板のAES

-97-
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の表山のスペクトルを測定すれば、不純物の起因はわかると思われる。ただ、この

白芸句法紋を超高兵空中で700'Cまで加熱してもスペクトルに目立った変化が現れ

ず、炭素のピークも残ったことから、もともと炭素が不純物としてある程度合まれ

ていたIIJ能性が強い。

また、この炭素のピーク強度はそれほど強いわけではない。汚れたシリコンやガ

リウム枇~{;)，~桜で現れる、表面に吸着した炭言伝のピークほどではなく 、 せいぜい天

然、のモリブデナイト努1m面上に残った炭素のピーク程度である。ただしモリブデナ

イトの場合は加熱すれば炭素ピークは消失することから、 EI雲母上の炭素はこの点

からも不純物として合有されていたもの、と考えられる。

次に円安旬基板の屯子エネルギー損失スペクトルを、入射市子エネルギーを

IOOeVから 1600eVまで公えてiJl1J定した結梨を凶 5-3に、 2階微分したスペクトル

を1，，15-4に示す。バルクプラズモン等の励起雌率が入射電子エネルギーにより変

化するので、主1:.(微分していない)スペクトルの形は入射電子エネルギーにより変

化しているが、 2階微分を取りピークを強制したものは、入射電子エネルギーを変

えてもほとんど変化していない。これは、兵性表面準伎が存在しない、という@状

物質の特徴を示している。つまり、ダングリングボンドが表面に存在していると、

それに起凶する表面準位のピークが入射L伝子エネルギーが低いときのスペクトルに

現れるが、入射tl1[-エネルギーを上げていくとスベクトルが間体内部の情報を反映

するようになるためそのピークは消えてくる。ープJ表面にダングリングボンドを持

たない!凶状物質では、表面と国体内部でスペクトルが変化することはなく、入射111

子エネルギーを変えてもスベクトルが変化しない。lコ雲母の場合も、表面準f立に起

因するようなピークは現れていない。

生スベクトルをよよると、 7eV付近までは構造はみられず、バンドギャップが硲

認できる。また23巴V付近にある大きなピークは、白雲母の佃l電子数から計算したプ

ラズモンのエネルギーが23.7eVで、あることから、プラズモンピークと同定できる。

また透過型の111子エネルギー損失スベクトルと比較すると、値はいくらか違うも

EELS muscovite 

Ep:::1600eV 

800eV 
U】
噌ー'
に

弓IL--/ /、、一斗 400eV 
4コ
L-. 

ロ
200eV 

100eV 

50eV 

o 10 20 30 40 
ENERGY lOSS (eV) 

図 5-3 白雲母基板のEELS



のの、ほぽ同じ佐11~'1~ にピークが現れている 。 透過烈ではバルクに起凶するピークし

か現れず、今Inlの反身、H¥'Jでも新しいピークが現れていないことから、やはり表面準
muscovite EELS 

f立が有在していないことが示されている。

" RHEEDによる白雲母基板の評価

|主15-5に、入射也子の)jr['Jを2方向に変えて撮影した:;t1;Ji!M反のRHEED勾:J'.(をEp=1600eV 

ノI、すo ~ I" 'ì;\ に IYJI庶な細いストリークパターンが現れており、~，!;紋の平坦性がよいこ

とを示している。また第 l、第 2ラウエゾーンのパターンもはっきり現れており、

料品性が良いことを示している。
800eV 

[':1主主勾はそのれ!{I~II t，Yt ruから、ほぼ6回対本j、のパターンを示すと考えられるが、笑

際に、内主主付の[100]ブjliJJに司'行にiE子線が入射した (a) と、そこから 30・同ll!r;400eV 

した (b) で、以なる 11¥j隔のストリークパターンが現れている。またストリークの

11¥j附も 1: -J3になっており 、硲かに 6困対称性を示している。またこのストリー

200eV 
ク間隔から逆tIした絡子定数の1i(iは、文献によるものと一致している。

白雲母基板上へのNbSe2の成長5-4 100eV 

" NbSe2の成長過程における RHEEDパターンの変化

|主15-6に、大気rl'でも引品lしたIYfEJ基板卜にNbSe2を成長する過程でのRHEED

パターンの劣化のり:J~. を示す。成長条1'1 は 、

成長速度 :約8A/min50eV 

(
的
立

C

コ
.
D
L
U
)

N
凶
h
u
~
Z
N
刀

i

'il.lよ板j毘j支 : 450'C 

-成長中の312E皮:1 X 1O"7pa o 10 20 30 40 
ENERGY LOSS (eV) RHEEDiJ!iJ定の条1'1は、

-入射電子エネルギー :20keV 

泣子の入射方I"J:雲旬の[100]プJ向白雲母基板の 2階微分EELS図 5-4
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図 5-5 白雲母基板のRHEED
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[100] 

300 

rotation 

である。成長はjili絞的ではな く、RHEEDl写3

じている。ただし成長中の分子線強度はどの段附でも /fjJじに保っている。

|立/5- 6の写只で、 (a)は基板の白雲母のパターン、 (b)，(c)， (d). (e)はそれぞれ

NbSe2を1/5、1/2、l、及び2単位府(1単位庖は約6.5A)成長したものである。成

長l即写が地加するにつれ、基板のRHEEDパターンは徐々に簿くなり、代わって新し

く/l1J/痛の逃うストリークが現れてくる。このストリ ークの/l1J隔は、人工的に作成 し

たバルク単結t，1，2H-NbS巴2のRHEEDパターン(ηと一致していることから、 NbSe
2の1ii

結品が成長していることがわかる。

成長が進んで、 l単位回近く成長すると、基板がチャージアップして、電子線が

きちんと入射できなくなり、 RHEEDパターンを見ることができなくなる。これは絶

縁物である雲母上に金属であるNbSe
2が成長していくと、 i比叡リは小さな品状であっ

たものがだんだんjムがっていき、ある程l主:の広がりを持つと、人射するNbU;l-rの-

1¥:11が持つ泡砧がそこにたま ってしまい、 RHEEDの入射む了紘を仰向させてしまうた

めと考えられる。これはNb上のシャッターを閉じると、 IIIJ題なく RHEEDの観察が

できることからもわかる。

約 2単位層NbSe2が成長すると、基板の白雲母のRHEEDノTターンはほとんど消失

する。恭板の位世をずらしても同じ傾向を示すことから、 jよいTui和にわたって均一

なNbSe21ii紡品がloc長していることがわかる。

次に成長したiW'1I史のキJIllh構造を線認するため、入射電子の方向lを変えてRHEEDパ

ターンを観祭した結栄を|民15一7に示す。

この写真は白雲母基板上に約3単位l習成長したNbSe2iWII英のもので、間隔の狭い

)i(a)が[ω0)、11二い方(b)が[1(0)方向から 30・回転した方向から電子線が入射して

いる場合である。 30. 白|紙すると、別のストリーク IIIJI結を持つパターンに変化し

ていることがわかる。ここでバルクのNbSe
2単結品の表凶は 6同対称、性を持ってお

り、7江-H車の人射ブijI'Jが30・[Il/!/反すればストリ ークI/IJ隔が(c).(d)のように変化す

るRHEEDパターンが現われる。これと約3単位FJJのiWII英のRHEEDパターン(a)は、
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(a)白雲母基板

[100]方向

(b) NbSe2 1/5ML 

(c) NbSe2 1/2ML 

図 5-6 白雲母基板上にNbSe2を成長したときの

RHEEDパターンの変化
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(d) NbSe2 lML 

(e) NbSe2 2ML 

(η バルク単結晶

2H-NbSe2 

[1120]方向

図 5-6 白雲母基板上にNbSe2を成長したときの

RHEEDパターンの変化
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第Oラウエゾーンの明るいストリークの間隔が完全に一致している。またストリー

ク間隔が、 (a)，(b)の場合と同様に 1 のになっている。このことから、バルク単新

品と一致する 6阿対称↑fの構造を持つ単結晶が成長していることがわかる。

i' 1 :r:円 上に成長 したNbSe2の結晶4~1J方向とバルク単品i~Ir.~NbSe2の結晶刺l方向とを比

べると、ドl袋;10.の(100)方li'JがNbSe2の[1120]方向に、 30・回転した方向が[JuTO]

方向に一致していることがわかる。つまり 6回対称、軌の方向は基板と成長薄膜で平

行になっている。他にどの様な条件で成長させても、単結晶薄膜が成長した場合に

はこのt古来が必ず伴られている。ファンデアワールス ・エピタキシーの場合、基板

と成長滞11失II¥JにはファンデアワールスプJという、化学結合と比べれば耳目い力しか働

いていないと考えられるが、そのプJでも結晶紬の方lilJを揃えさせるのには十分であ (b) 3ML NbSe2 
30" rotation from (a) 9
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-白雲母基板上NbSe2薄膜の結品性の評価

l主15-6、7に示したNbSe2薄膜のRHEEDパターンを見ると、 3単位庖成長させ

たものは 2単位J't/のものと比べると細いストリークパターンになっている。これは

l:jt結品成長が」ブJのJ~I'i でも笑現していて 、 より!享ぃ単結晶になっていることを示 し

ている。ただ、ストリークの細さはバルク単結品のものと比べるとまだ太い。これ

は成長したlji結品の領域が十分広くな く、回折条件が弱められて逆格子が太くなっ

ているためと考えられる。 ただ、 かなり長いス トリークパターンを示 していること

から、 i也前!以の平担性はある程度いいと考えられる。

また、凶 5一7の白装付基板上のNbSe2のRHEEDパターンで、(b)のストリーク II¥J

|痛がJLぃ方の'.y兵を詳しくみると、第Oラウエゾーンの明るいス トリークのJl¥Jに薄

いストリークが現れている。バルク単結晶の対j必するRHEEDパターンでは、第 1ラ

ウエゾーンのストリークが付lびて、ある程度第Oラウエゾーンのスト リークのf/¥Jに

も現れているが、成長ll~1.肢のものではそれとは迫って、部いス ト リークは明るいス

トリークと JiiJじ位-w川、らイiJlびており、先の方で第 lラウエゾーンのストリークと重
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(c) bulk NbSe2 

[1120] direction 

図 5-7 白雲母上NbSe2とバルクNbSe2の

RHEEDパターンの比較
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なっているように比える。つまり暗いストリークも第Oラウエゾーンにあるものと

考えられる 。 また現れている佼世を詳しく iJ!IJ ると、 1~l}Mの明るいストリークの中間

ではなく、外1J11J に少しずれた位置にある 。 また、 (a)の [ 1 00]方向のパターンでも、 I~î

るいストリークの側に、 H青いストリークが現れているのが見える。

この"苦いストリークの出現は、図 5-8で説明される。NbSe2のような 61百|対称

性を持つ表出の逆絡了ーは、民|の黒丸のような 3f!J格子の各点の上下に、逆裕子ロッ

ドがや11びた形をとる。完全な単結品のRHEEDパターンの場合、 RHEEDの電子線が

(b)の方向から入射するときは、その方向に垂直な線上にある (00).(21). (42)等の点

の位世にストリークが見え、そのストリーク間隔は広くなる。一方基板を面内で3

0
0 rtl)lliし、電子総を(a)の方向から入射するときは、 (00).(10). (20). (30)の位世に

あるストリークが比え、その間隔は狭くなる。ところが、府に垂直な c取hの方rflJは

一致しているが、 c~411 に君1Îi'I な悩|式l の車ililll~ ， ~4h のブ'JrbJがずれた単結晶が、ある程)支の

割合で同時に成長している場合には、 c114hに垂直な面内で回転した時に現れる

RHEEDパターンが全て丞なって観察される。このため、例えば(b)の方向からf伝子

線を入射する場令には、 (00).(21). (42)等の位世に現われる明るいストリークの附

に、 l暗いストリークが現われる。その現われる位置は、図 5-8右下に示すモデル

[ZI中に示す所である。これは笑|努のRHEEDパターンでH音いストリークが現れている

位世と 一致する。またf伝子線を(a)の方Ir材、ら入射する場合には、区15-8右上に示

すように、例えば(20)の位世のス トリークの左側にストリークが現われると考えら

れ、災際に|主15一7(a)の写真で観察することができる。このようなRHEEDパターン

が現われる構造は、 1巴XlUreStructureと呼ばれている。
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このように r=1~母」ーへの成長では、全領域にわたって単一相の単結晶が成長して

いるのではない。一部の鎖域は、そのi浪られたf~閣内で単結晶成長はしているもの

の、 c]1411に3f".U'1な凶iいlで、新品取11方向が向転してずれた状態で、同時に成長している

と考えられる。ただ、その山ー内の配向が全ての領域で、完全にランダムな場合には、

RHEEDパターンはとJのブJ向から観察しても問ーのものとなってしまうが、白雲母1虫色

図5-8 Fiber Texture構造のRHEEDノTターン
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板上のNbS巴2の場合には、観察方向によるRHEEDパターンの差が明らかに観察でき

る。このことから、配向の乱れた領域はそれ程広くないと考えられる。

界面第 1J臼同から、このように一部の配向が乱れた成長をする原因としては、

(1)1'1ま::fJの切除Hm上にはカリウム原子がランダムに残るため、第 l層目で広い固有i

にわたって料品取iIの揃った単結晶が成長するのが妨げられている。

(2)1~1~ f;):の6同対称性は、酸素原子が正3角形に並んだものがlつの単位となって

6阿対称に並んでいるものであるから、表面の酸素原子一つ一つを単位として

取ってその並び方を考えると、 6困対称性からはかなりずれている。 NbSe
2
は

ファンデアワールスカという弱い力で雲母と結びついているが、やはり下地の彩

科を受けて、結品取11のプiI<ilがずれたものも同時に成長してしまう。

といった以怯|が考えられる。後述するように、 NbSe
2表面と同じ完全な 6厄l対称製

を持つGaAs(lll)表面上の成長ではこのようなパターンはみられていないことから、

白雲刊の表lliiの特典さが現れていることは間違いない

-基板温度、成長速度とNbSe
2薄膜の結品性

Il記長時の~，~板111JL度は 、 室混~約6∞℃まで変えて成長を行ったが、 NbSe2が単結i弘

成長するド IlJ~の温度は約300'Cで、 こ れ以下だとストリーク状のRHEEDパターンは

観察されず、単結;弘成長は笑現していない。

成長iili皮は、RHEEDパタ ーンの変化を見るためできるだけ遅く して成長させた

が、数 1-A/minまで速くすると、やは り多結晶成長してしまう傾向がある。またこ

れまでの尖験では200A程度成長させると多結晶化が進む傾向があった。これは商内

での!lqiI万1.'11のずれに起凶するのか、それとも成長JEL度、迷度の設定に問題があるか

はまだ:'.fí{l1iil~、されていない。しかし、恭板IEL皮が高いほど成長した薄膜のRHEEDパ

ターンのストリークが鮮明になる傾向があることから、基板温度が低く基板上で反

応したNbSe2のマイグレーションが不卜分であると、多結晶化が始まりやすいと言

える。

成長時のNbとSeの分子線強度は、 Nbをなるべく低くし、 Seが過剰になるように設

定している。 Seは蒸気圧が低いので、過剰に飛んでも基板ij~U支が高ければ付着せ

ず、 Nbと反応してNbSe2になったときのみ成長薄膜'11に取り込まれると考えられ

る。そのためNbが大過剰で'Seが不足していると、やはり多結iidl化を示す傾向があっ

た。(凶 5-9) 

5 - 5 電子分光j去による白雲母基板上NbSe2薄膜の評価

.ス ペ クトル測定上の問題点

成長したllliJ院については電子分光法による解析を試みたが、試料のチャージアッ

プという|問題があり、 fil岸田な解析をすることができなかった。

本研究で行ったAES，EELSの測定では、電子を試料に入射して、散乱 -欣tl~され

る電子のスペクトルを測定するが、この入射した電子、散乱される泣子の立のバラ

ンスによっては、試料に屯荷がたまる ことになる。接地された導体であればこのむ

術は速やかに除去されるが、絶縁体、または周囲から絶縁された導体などではこの

電荷が除去されず、 fu:荷が表面に広がってたまってしまい、"チャージアップ"と

いう状態になることがある。こうなると、試料内部に市子が入射しにくくなり、ま

た人射/放HJされるf伝子のエネルギーが変化し、正しいスベクトルが測定できなく

なる。

白雲母主主板は絶縁体であるが、 絶縁体の場合入射した電子は表面全体に広がるこ

とはなく、ある狭い純聞に集中するので、入射電子誌を制限すれば、表面全体が

チヤ一ジアツプする司乎LはなUい、、。そのため白雲旬造基t板やその他絶t縁量イ本でのAES，EEしS

のi社訓測1!山則!I町Ij定は1可1リ]能である。ただ、 UPS，XPSのように試料表面のr1二純凶に光を入射し、放

出されるf伝子のスベクトルをiJ判定する手法では、表面全体がチャージアップしやす

く、測定は難しい。一方、白雲母基板という絶縁体上へ、導mtiの高いNbSe2の様

な物質のi削除を成長した場合、その薄膜全体に入射程子が広がってしまい、しかも

ード地の基板が絶縁体なので事1汗1'iされた電荷はなかなか除去されず、すぐにチャージ



[100] direction of muscovite 

[010] direction of muscovite 

図 5-9 多結晶化が始ま ったNbSe
2薄膜のRHEED
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アップしてしまう 。

これを解決するには 、 スペクトル測定の際、表面ìl~J民に接地した導線を接触さ

せ、111術を除去する、という方法がある。しかし数層レベルの超薄膜の場合、その

ような接触でj肢が破決される可能性があるため、しっかり接触させることは鰍し

い。また、基板表凶に低エネルギーのf伝子またはイオンを入射し、表lUHI1術を中和

する、という手法もあるが、日IJ装 íl!~が必要になり、本研究ではわえなかった。

今回のiHlJ定では、 iWJ除去耐を接地することで、 AES測定を行うことはできたが、

EELSは入射/散乱泣子双方がチャージアップの影響を受けるため、有mを重ねて S

/N比のよいスベクトルを符ることが難しく 、作製した令ての試料について深さ方

/iIJ解析を行うことはできなかった。以下に示す測定結"*はil!lJ定できたごく一部のも

のである。

-白 雲母基板上のNbSe2薄膜のAES，EELS 

~1 5 - 1 0 に 、 白雲母上に約250 Ä成長したNbSe2、放びバルク単結晶NbSe2につ
いて、入射電子エネルギ-5∞OeVで測定したオージェfE子スペクトルを示す。両ス

ペクトルはよく一致し、またNbとSeのピーク強度比も一致していることから、スト

イキオメトリックなi削除が成長している ことがわかる。また不純物の混入は全く認

められず、 7fJJ品位なiWI肢が成長している ことがわかる。

次に図 5- 1 1に、オージエ也子スペク トルを訓|伝Eしたものと同じNbSe2薄膜試

料、及びバルクlji結J，'，NbSe2について、入会t1託子エネルギー800eVでiJllJkした電子エ

ネルギー損失スベクトルを示す。

~Iij スペクトルで、 8巴V付近に現れているのが π プラズモン、 20eV付近のものはバ

ルクプラズモンのDJ7)j起によるピークである。そのほかのピークはバンド川越移によ

るものと考えられる。阿スペクトルはほとんど一致していることから、バルク主p結

品に i電子桁構造が一致した ìl~1換が成長していることがわかる 。

以上の よ うに、 RHEED及び屯子分光の結果から、白雲母上にNbSe2 ì1~1肢が単結品

ー113-



Epコ800eVNbSe2 LEELS 

MBE 

/"J\j~J 

40 

bulk 

-. 
c 
コ

刊
一
凶
刀
¥
(
凶

)
Z
N
?

30 

(eV) 

10 20 

ENERGY LOSS 

。

.
2』
伺

)

Ep=5000eV 

MBE 

bulk 

NbSe2 AES 

(
.
C
3

.D
』

偲

)

ω刀
¥(ω
〉
之
℃

300 200 

(eV) 

100 

ENERGY 

。

白雲母基板上のNbSe2のEELS図 5-1 1 白雲母基板上のNbSe2薄膜のAES図 5-1 0 

一115-114-



成長していることが線認された。ただ、単結品の領域の広さの問題、結晶判lの面内

でのずれ、といったことは11'(桜的な構造解析による考察が今後必要である。また'近

子分光もチャージア Yプによる問題を除去し、正::r<<lなスペクトルを得る必要があ

る。

5 - 6 白雲母基板上へのMoSe2の成長

・白雲母基板上へのMoSe
2
の成長過程におけるRHEEDパターンの変化。

l主15- 1 2に、大気中で堅苦闘した白雲母基板上にMoSe2
を成長する過程での

RHEEDパターンの変化を示す。成長条件は、

-成長速度:約 2A/min 

・1長板温度 :500't

・成長中の真空度 :1 X IO-7pa 

RHEED測定の条件は、

人射電子エネルギー 20 k e V 

-電子の入射方[ilJ:白雲母の[100]方向l

である。

MoS巴2の成長の場合も、 NbSe2の時と同様に、成長が進むに連れて白雲母からのパ

ターンが消失し、 MoSe2のパタ ーンが現れてくる。そのストリーク間隔は、バルク

liJ結品2H-MoSe2のものと一致している。

また、干伝子総の入会I方向を[100]方向から 3O.回転して撮影したパターン (図 5

-1 3) はストリーク間隔が.J3倍になっており、 6@対称、の単結晶が成長してい

ることがわかる。またNbSe2の場合と同様、白雲母基板の[100]方向からみた間隔の

狭いストリークパターン上に、バルク単結晶MoSe2の[1120]方向のパターンと一致

する I/f]隔のストリークパターンが現れ、 30. 回転した時も同様に間隔の広いパ

ターンが現れる。

成長したMoSe2のRHEEDパターンは、NbSe2の場合と同様にやはり面内で結品取11
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(a)白雲母基板

[100]方向

(b) MoSe2 1/5ML 

(c) MoSe2 1/2孔1L

図 5-12 白雲母基板上にMoSe
2を成長したときの

RHEEDパターンの変化
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(d) MoSe2 lML 

方向のずれた単結品が同時に成長していると恩われるパターンを示している。

NbSe2とMoSe2では格子定数が約 4. 5 %異なる(3.45Aと3.29A)ため、ストリー

ク/11]隔もそれに応じて、MoSe2のRHEEDパターンでは少し広くなると考えられる

が、今回搬影したRHEEDパターンの写真でもMoSe2のRHEEDパターンのストリー

ク間隔の方が、わずかに広くなっていることが実測されている。
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-白雲母基板上に成長したMoSe
2のオージ工電子ス ペクトル

まず白雲母恭板上に約 1lil.位柄、 6A成長したMoS句、及び恭板の(1:雲旬とバル

クlji結晶MoS巴2のオージェ電子スベクト Jレを図 5- 1 4に示す。成長した試料のス

ペクトルには、 Mo、S巴及び基板の白雲母の構成元素のうちカリウム、酸素のピーク

が現れている。ただし酸素のピーク位置はバルクのものとはずれているが、これは

試料のチャ ージア ップの影響によると思われる。

カリウムのオージェ包子のピークは約 250e Vのところに現れるが、このエネ

ルギーの電子の間体内での平均自由行程は 8A程B主であるから、 llji.fiL:10、約 6A

のMoS巴2を通り抜けて測定され得る。またカリウムのピークが見えている、という

ことは 2単位層は成長していないことを示している。

一般には、趨薄膜と基板にそれぞれ固有な元素のオージエ'屯子信号強度をそれぞ

れ'1、'2とすると、膜厚dは、

11='1∞( I-exp(ー1.35d/A I)} 

12=12
国

exp(ー1.35d/A 2) 

図 5-12 白雲母基板上にMoSe2を成長したときの

RHEEDパターンの変化(続)
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I1へIJ :感度定数(.tji独での信号強度)

AI、A2・オージェ屯子の平均自由行程

1.35=I/cos(42.3" ): CMAiJtlJ定時の術正

という式で得られるが、この式を月jい|立}5 -1 4から!J史以を:tft:k:すると、約 7Aと
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(b) 2ML MoSe2 
30

0 

rotation from (a) 

なることから、成長したMoSe2 i也緋 JWiの)J~J与を決めることができる 。

このスペクトルでのMoとSeのピーク強度の比は、バルクJ:j'l給品のものとほぼ一致

している。このことから、易~Iú.iの第1I1"i日から、ストイキオメトリックなMoS巴2起

iW肢が成長していることが雌訟できる。

-白雲母基板上lこMoSe2を成長した試料のEELSによる深さ方向解析

_I.ー記の、約 i 単位 }\ì1 の MoSe2 を 11 雲fJ:~，t，板」二に 1j1鮮jilli成長させた試料について、

f伝子エネルギー紛失スペクトルによる深さ方向解析を試みた。ただ、通常は採さプi

JbJ解析を行う場合、入射干伝子エネルギーを 100eV-1600巴V程度まで段附的に変えて

スペクトルをiJ!lJ定するが、今同の試料の場合、前述のチャージアップの問題が避け

られず、限られた入品I電子エネルギーでしかスペクトルを測定できなかった。

~15 -1 5に、入射也子エネルギー 150eV及び1950e Vで測定した、試料の氾了ー

エネルギー損失スペクトル、及ひ‘入射干li子・エネルギー 100eVて、iJ!lJA:したバルク 1j1紡

品MoS巴2のスペクトルと 1600eVで測定した白雲匂恭板のスペクトル(すべて 21惜微

分型式)を比jl疫のため示す。

入射電子エネルギー 150巴V、iJlリ定深さ約 2Aのスペクトルrl'には、バルクlji.*-tir¥l，

MoSe2のスペクトルにみられるバルクプラズモンや πプラズモン励起のピーク、パ

ントド‘f机111問l円1遜移のピ一クが|ド同ii寸;Jじエオネ、ルギ一{飴虫止針:11'甘11'

fイ市i行H桃J品Ij.j造主の一i致文するIji江1斜紡iJ品J山!が1成』えdJ長元していることがわかる。またこのiJIIJ定泌さでは(1

1土町基板に間布なピークは現れておらず、 l白状ではなく均ーな趨li'i'1股が成長してい

ることカfわかる。

一方入射電子エネルギー 1950e V 、 iJ!iJ定深さが~ 1 3 Aのスベクトルでは、MoSe2

川平I の信号に併せて、 (J~1n，~板からのピークが27eV付近にはっきり現れている 。

このことから、 2J¥"，: はMoSe2が成長していないことも倣 t認される。

入品J'e伝子エネルギーがこの 2つの問で段階的にiJ!1J定できれば、スペクトルの遜移

がイ{札認できると思われるが、これは今後の諜題である。
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(c) bulk MoSe2 

[1120] direction 
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図 5- 1 3 白雲母基板上MoSe2とバルクMoSe2の

RHEEDパターンの比較
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