
5 - 7 白雲母基板上へのNbSe2/MoSe2ヘテロ構造の作製

披後に、白雲母基板上へのNbSeiMoSe2ヘテロ構造の成長について結果を示す。

このヘテロ椛迭は、 NbSe2ル1oSe2界面における励起子超伝導の実現の可能性を実際

に調べるためのものであるが、今回は白雲母上に、まず、MoSe2をある税反厚く成長

し、その上にNbSe2が土i
i結品成長できるかどうかを調べたo NbS巴2は結品位によって

1宣伝導転移jm肢がかなり変わるので、なるべく良いlji結品が成長できることが望ま

しい。また、あl面は混品化のない急峻なものである必~ーがある。

， NbSe2/MoSe2/白雲母ヘテロ構造作製時のRHEEDパター ンの変化

|主15-1 6に、成長時のRHEEDパターンの変化を、入射電子線の方向を 2方

|旬、白25月の[100]プlili]Jから(a)とそこから 30・|旦l!lii;したブjl古J(b)にとってt敢影した

紡扶を示す。各々のプJIr'Jは、前述の通りバルクよji結晶TX2の[1120]方向と [1010]方

向に一致している。

それぞ、れのTX2の成長条科二は、

MoSe2成長速度 2A/min、基板温度500'C

NbSe2:成長速度 1A/min、基板温度500'C

である。

で4単位層、約 26A成長。

で1単位層、約6A成長。

MoS巴2を成長した段階では、明|療なストリークパターンが現れているが、商ijj&し

たような、 c~~IJ に垂直な面内で回転したパターンも見えている。 ま た[ω0] 方向から

3 0・回転した方向からのRHEEDパターンは、幾らかスポッ ト状になってきてお

り、結晶七tがある程度乱れ始めていると考えられる。ただ、広い範囲にわたってス

トリークパターンが見えていることから、かなり領域の広い単結晶が成長している

ことは硲認で、きる。

この」二LこNbS巴2を11M立I@成長した段階では、まだストリークパターンを示して

いるが、MoSe2
の段階と比べるとぼやけてきている。また、ストリークの見えてい
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る範聞も狭くなり、務くリングも見え始めていることから、結晶性はいくらか多結

品化が進んでしまっていると考えられる。

このようにストリークがすこしぼけてきているため、 MoSe2とNbSe2の格了定数の

i';::によるストリーク11IJ隔の変化は、写・3・Lの引き延ぱしの|努の誤差もあるので維笑な

ことは言えない。しかし、写真を重ね合わせてみると、確かにNbSe2を成長した後

のストリーク間隔の方が僅かに広くなっており、バルク単結晶の絡子定数に一致す

る超iW)J英が第 1府E"IからMoS巴2上に成長している可能性が高い。下宿のMoS巴2の結

Jii川lーがもっと良ければ、もっと斜[(，7，tlのよいNbSe2が成長て、きてストリークも鋭い

まま変化すると考えられる。

， NbSe2/MoSe2/白雲母ヘテ口構造の電子分光による評価

凶5-1 7に、上記のようにして成長した試料のオージェ電子スペクトルと、比

較のためバルクlji結品MoS巴2とNbSe2のスペクトルを示す。 成長した試料のスペク

トルには、 NbやSeの信号ーだけでなく下回のMoのピークも220eV付近に現れている。

このエネルギーの電子の同体Lj'での平均向山行税は 8A程度であるから、 llii佐

川、約 6Â のj--.J'~，i に成長したのNbSe2 を通り抜けて、 Moのオージェ電子は測定され

侍る。まt-:Moの信号が見られるということは、 NbSe2が2単位層は成長していない

ことを主主l床している。

次に、入射程子エネルギー100eVで測定した、電子エネルギー鎖失スベクトルの

測定結栄を図 5-18に示す。

成長した試料について何られたスペクトルは、バルク単結r'J，NbS巴2のスペクトル

とピーク位fEがほとんど一致しており、バルク単結品MoSe2のスペク トルとは明ら

かに~'0 なっている。入射電子エネルギーが 1 0 0 e Vの場合、測定深さは 2A程度

で表面第 lli，Viしかほとんど調べていない。その深さまでの試料のスペクトルがバル

クのスペクトルと一致していることから、成長表面は完全に l単位層のNbSe2で被

われていると考えられる。
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白雲母基板

[100]方向

MoSe2/白雲母

NbSe2ル1oSe2/白雲母

図5-1 6 NbSe2川1oSe2/白雲母ヘテロ構造作製時の

RHEEDパターンの変化
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白雲母基板

[100]から30。回転

MoSei白雲母

NbSeiMoSe2/白雲母

図5-1 6 NbSe2爪t1oSe2/白雲母ヘテロ構造作製時の

RHEEDパタ ーンの変化 (続)
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この試料に対し入射電子エネルギーを変えて、深さ方向解析を試みたが、残念な

がら試Jヰのチャージアップのため、解析に耐え得るスペクトルがほとんど得られな

かった。今後はやはりチャージアップの問題を解決し、また結品性を全ての段階で

できるだけ良好に似った試料についてスペクトル測定を行う必要がある。

5 -8 白雲母基板上へのTX2の成長のモデル

自主・母占lよ板上へのNbSe2、MoS巴2の成長のモテソレを考える上で、重要となる実験結

果には以下のような事柄がある。

(1 )白雲母基板上の最初Jの 2~3 層の成長時には、非常に鮮明なストリ ー ク上のパ

ターンが現れ、その!日j隔はバルク単結晶の格子定数から音/ ~):される値に一致する。

(2)さらに成長が:ill;むと、徐々にリング状、スポット;犬のパターンが現れてくる場合

がある。

(3)成長の初期段階から、 c!Iihに垂直な面内で結品llih方向が回転した単結晶が同時に

成長していることを示すストリークが現れている。 (texturestructure) 

等がある。

界面のti~ l)o~1II の成長は、基板 kで生成したTX2がマイグレーシヨンにより合体
し、単結品税収となる。TX2の生成はこの第 11N"の/..でも起きるが、ファンデア

ワールスブJを介して eド肘の上に来っているよりは、マイグレーションして、下層の

エッジと結合したほうが安定であるため、成長が上にfrjJびるような烏状成長はせ

ず、!習の面積が広がっていく層状成長をしていくと考えられる。基板からのRHEED

パターンが、11'tiのl写さの成長が終わるまでの間に徐々に消失していくこと、 1 }習

の成長が終わる切に恭板のチャージア γプが始まりやすいこと、は、このモデルを

裂付けている。そして 11¥11-/の成長が完了すると、次の!凶の成長が同様にして始

まる。

ところが成長が進むにつれ多結晶化が進んでしまう ことがあるのは、第1層目の

成長l時に、広い面積にわたっての単結晶成長が進まず、転移や欠陥が結晶中に残る
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ために、その上の貯の成長に影響がでるためである。これまでの層状遜移金属ダイ

カルコゲナイド/11]のヘテロ成長では、最も良い条件で成長した場合は、 1 0 ~ 2 0 

1Ej程度の成長まではかなり鮮明なストリークパターンがよよられ、 texturestructure は

[/でじていないことから、 1'1主::I~ 基板の主主質さが川組であるといえる 。 [ 3] Textur巴

structureが発生する型Il山としては、j]ij述したような迎!巾が考えられ、その結果界凶

第 1F.2目で結晶qlに欠|絡ができてしまうのは避けられない。そのような欠陥が過剰

に存在すると、第2層日からは、その第 1}習目に存在する欠陥の影響を受け、 c~ih 

方向も含む配向の乱れたTX
2が成長してしまい、多給品化していく、と考えられ

る。実際、そのような領域を最小限に存/lえ、 texturestrllctllre化の税皮を下げること

ができた場合には、より結品仙の良いiWJ院が成長している。

この系のようなかなり ~'(.l~r な物n r: IJ でのファンデアワールス ・ エピタキシーで

も、成長した趨i削除の大半の部分の結品取/1方向は基板の6同対称の紡品取h方向に一

致していることから、かなり強い力が基板と成長する滞)j英の界団|で働いている、と

いうことも予想される。そうなると、絡子定数の逃いが、ダングリングポンドがな

くても一般のヘテロ成長と同様に、界面での ~rtl いブJ が成長する~笠 ì).')' )j'Ïiの結品性を !W~

化させている、ということも考えられる。しかし、第 110Hの成長した超i初段の絡

チ定数が、その物質のバルクlji結品と一致している、というのは明らかな事実であ

るから、そういう強いブJによる結晶の歪みは存在していないことは明らかである。

会士 号ゐ
耶日員同

内雲勾という全く ~'~ 't't な構造を持つ病状物質基板上へも、 TX2系のJ~~;;犬物質を採

山釘~ 11留日においてljt結!111ヘテロ成長することが日]能である。しかし、さらに成長

を持続すると、TX2i1lJ.II失の結品位が悲化してしまうことがある。これは、努|湖面上

にランダムに残存するカリウム原子が、第 1F.2日に成長する府状物質が広い範闘で

1件ーの結品となるのを妨げ、一部の領域の結ki， ~ihプi ÎnJ を向転させてしまうことが原

因であると考えられる。この表面のカリウム広(了の残平J-状態をililJ御し、このような
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texture structureの発生を抑止することができれば、より結晶性の高いTX2薄l換を成長

できると思われる。

RHEEDパターンという逆裕子空間の情報を見る手法では、これ以上の詳しい成長

部)肢の構造を調べるのは凶難である。;/.!;板の白書主旬をiみく号苦闘し、透過型電子顕微

鏡で観祭すれば、チャージアッフ。の影響を避けて、原子スケールでの構造解析が可

能になると思われるが、これは今後の課題である。
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第 6章 カルコゲン終端GaAs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

本卒では、 Ill-V族化合物半導体GaAsを恭板とし、その_I..へJ凶状~移ftt以ダイカル

コゲナイドの一つMoSe2、2えび明状III-VI族化令物半導体GaSeの]j¥(;長を試みた結果に

ついて示す。

6-1 何故GaAsを基板 とする か

.これまでの基板の問題点

ここまで述べてきたように、ファンデアワールス・エピタキシ一法により]';oj状物

質を土ii*fil!~" 成長し、その応j刊を同指していく上では、堅枯| 平土日 大凶獄という条

件を満たし、さらに]，:，);1犬物質がファンデアワールスプJを介して成長できるように、

その表面はファンデアワールス的で不活性である、ということが最低限W>J<:され

る。むj状物質そのものは後者の条例を満たすが、]IIj者の条併には合致し革甘い。一

方、 riij草で述べた白雲母は、前者の条件には合致し、またある程度透明な絶縁体で

あるため、光学測定への応用も期待できる。しかし、その努開面上にカリウム原子

がランダムに存在する、という特性から、成長する問状物質は完令なsingle-domain

とならず、部分的に面lいlで、の配1"1が乱れたtexture構造を取りやすい。界面第 11日目

でこのような構造を取ると、その後成長を続けても結品性は回復せず、逆に乱れて

いく要因となってしまう。

以上のような問題から、層状物質の成長により適した基板が求められていたが、

そこで着目したのが、全く別の観/(から研究が進められていた、 iGaAs表面の硫化

処理」である。



. GaAs表面の硫化処理

GaAsの単科;占lIは関6-1に示すような閃!JIi鉛鉱担構造を取 り、格子定数は
0.5654nl11で、ある。凶に示すよ うなバンド構造を持ち、ハンドギャ ップ1.42eYの直接

巡移型半導体である。

GaAsは現在デバイスとして最も多く用いられているSiと比べ、電子移動度が高

〈、高速デバイスの作製が可能で、ある。また直接半導体、という性質から光デバイ

スとしてSiでは実現で巳きない応用が可能である。デバイスとして利用するには単結

品ウエハーを作製し、さらにn/p151の伝導形を制御する必要があるが、バルク単結晶

作製技術の進JKと、 MBE法やその他の超薄膜成長技術による単結晶薄膜の成長と任

意の不純物ドープ技術の開発により、笑際に多くのGaAsデバイスが実現されてき
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す
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このようにGaAsのSiを上阿る特性を持つが、現実にGaAsデバイスを実用化する上

で大問題となる弱点が存在する。GaAsにru込らずSi等一般にデバイスで丹lいられてい

る半導体では、その消給表面卜にダングリングボンドが存在する。このダングリン

グボンドは非常に活性であり、そこに不純物が吸着すると禁i!il]帯中に準位を形成す

る。この禁nil]マ背中に発生する司，[，位は電子ーホールの結合中心となるため、表面再結

合速度を増加させ、デバイスとして動作させる際の障害になる。

Siの場合は、表面の熱酸化で去2定なSi0
2酸化膜を形成することができ、その場合

のSi/Si02界面は禁f!il]荷中には再結合中心をもたらさず、デバイス作製時に問題には

ならない。Siはこの表面酸化技術の進展により、現在のデバイス刷半導体としての

幅広いJあJIJが可能となった。

一方GaAsの場合、酸化では表面準f立を除去できない。その他にも簡易な表面処理

法はなく、実際のデバイスて、は薄膜成長の|努にGaAs上によりバンドギャップの広い

AIGaAsをヘテロ成長し、それにより再結合中心の発生を抑える他には安定な界面を

つくる方法はなかった。これがデバイス応用上の最大の問題である。またSiの場合

酸化l煤を絶縁凶とすることでMOSテeパイスを形成できるが、 GaAsではそれが不可能

> 3 
〕 い吋エニO.55mo

特 I "-f- ¥I/m;'= I 
¥ I I 干 O.065moI 

21h741 AJA11 21V 
.~i? I I I 

ミ 01“ _'i:.一一一-k-dh! 小、 l一日し、y ~町、; ホ

件 付iれ 、iE孔、// 11'¥ '¥'¥ I 

!f;;sl 
忠 一l

-IEぞ

Ev 

X 

図6-1 GaAsの結晶構造と電子帯構造
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であり、消 ~.Ij電 )Jの少ないMOSデバイスはGaAsで実現されていない。

近年、このGaAsの表面処班!法として、硫化物溶液をmいてGaAs表面を硫化する
土i法が考笑された。硫化ナトリウム、硫化アンモニウム等の硫化物溶液を用いて

GaAs表tmを処理liする と、ダングリングボンド、が硫抗原子によって終端されて安定化

し、それにより表面再結合迷J支が劇的に低下する、という ことが多くのグループの

研究によ って硲認されている。半導体レーザーの効率を上げるための表面処理法と

しての笑JIJ化も始まっており、その他のGaAsデバイスにおいても、表面再結合抑制l

する手法として注目されている。[1]

この硫化処理は、 (001)，(111 )A， (l11)Bの各面について研究が行われ、図 6-2に

示すような形で硫黄JJ;'(、子が表面ダングリングポンドを終端し、安定化していると考

えられている。[2]またこれらの処理表面はかなり不活性で、大気中でも光を当てな

い限り劣化しにくいことが雌認されている。 [3]

このような硫化処型gの研究が進む一方で、本研究ではこの「硫化処理GaAsJ表面

の不術性さに注1-1した。ダングリングボンドが終端され、不活性化しているのであ

れば、その表面は層状物質の壁界面と同様なもの、と考えられる。つまりその上に

層状物質を成長するときに、基板とその成長物質が強い結合を作らず、ファンデア

ワールス力を介して成長できる、ということが期待できる。特に、 GaAsの(III)A，B

薗では、その表面日(子は層状遜移金属ダイカルコゲナイドと同じ様に、 6回対初、な

31Jj格子を組んで配~IJ している 。 GaAs(III)A ， B両面とも表面のAs原子の位置に硫

抗原子が入り、 Gaのダングリングボンドを終端して安定化する、と考えられている

ことから、表面の6回対称性は保たれたまま表面が不活性化されている。よって層

状物質の単結品成長のための基板として適当ではないか、と考えた。まず最初に、

この「硫化処理GaAs基板J上に、層状選移金属ダイカルコゲナイドの一つである

MoSe2の成長を試みた紡裂について述べる。

この「硫化処迎」の考えを!石川したのが、GaAs表面の超高兵空下でのSe終端処

理li、であるが、これについては後述する。
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図6-2 硫化処理GaAs表面のモデル



6 - 2 硫化処理GaAs基板の作製と評価

.硫化処理手JII買

硫化処迎基板作製にmいたGaAsは、株式会社三菱化成より供給された、 Siドープ
(ドープ訟IxlOl8jcm3)n型GaAsで、 (lll)A，(111)Bjustcut、鋭面研磨されたもので

ある。これを以下の方法で硫化処理する。

(1)ウエハーをi歯止iな大きさに切|析する。

(2)アセトンで 5分rllJII主??波洗浄する。

(3)メタノールで 5分間]超音波洗浄する。

(4)(1 1 I)Aihl : H2S04:H202・H20=5:1:1 混合溶液で、液温60'Cで2分間エッチング

し、さらにH2S04:H202:H20=1 :8:500混合溶液でマイルドエッチングする。

(III)B面:H2S04・HCI:H20=2:2:5混合溶液で、 i政治50 'cで20分間エッチングす

る。

(5)趨純水で数rnJ超音波洗浄する。

(6)多硫化アンモニウム(NH4)2Sx溶液に浸し、放置。

(7)溶液から取り出し、 M素ガスで乾燥する。

市販のウエハーは見た目には鏡面に磨かれているが、その|努の歪みが残っている

のでエッチングを行い、除去する。全処理後の表面も鋭面のままであることが望ま

しい。処理基板上には過剰な硫i~~iが白く付治しているが、これは去をrl' で少し加熱

すると除よーされる。

JfJいる試薬はどれも特級品以上の純粋なものを凡jいる。さもないと処理後の表面

が鋭而にならずに曇ってしまい、さらに不純物が残存する荒れた表面になってしま

う。処理に月lいる(NH4)2Sxil'f液は分解しやすいので、処理は褐色びん中で行う。

(NH4)2Sx溶液による処理l時間は、今回実験に月]いた(III)A，B恭板の場合、 1 時間j

-1日と処理11時間を変化しでも、処理結果に目立った変化は見られなかった。
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-硫化処理GaAs基板のRHEEDによる評価

硫化処理したGaAs基板は、 i容液から取り出して乾燥させた段階では表面に過剰な

硫貨が残っているが、これは超高真空中で加熱するとすぐ蒸発し、完全な銭面の試

料が得られた。なお、硫化処迎によるGaAs表面の安定化は、超高真空中で4oo'C程

度に加熱し、表面の過剰な硫黄、及び、Asの硫化物を除去し、表面に図 6-2で示し

たような、安定なGa-S結合を形成したときに最も効果が上がることが報告されてい

る。ただ、硫黄原子は最表面だけでなく、表面から 2-3層程度ーまでのAs原子の一

部とも置換すると考えられている。 [2]

図6-3に、硫化物処理したGaAs(III)A面を超高其空中(約480'Cに加熱したと

きのRHEEDパターンを示す。上が電子線を[101]方向から入射したとき、下が電子

線入射方向を 30・回転したr112]方向から入射したときのパターンである。

鋭いストリークパターンを不していることから、基板がかなり平tllであることが

わかる。またストリークIIIJI痛は(lll)A面の原子関距離(4.0A)から計算される値に一

致し、 30・回転したときに間隔がd倍になっている。このことから、GaAs表面

の原子間距離をそのまま反映した表面ができていることがわかる。明るいストリー

クの聞に暗いストリークが見えることもなく 、再配列構造を示すようなパターンは

全く見られていない。

一般』こGaAs(111)A清浄表面は500'C位に加熱するとAsがJs1.離し、 2x2再配列構造を

取るが、硫化処理面は硫黄が表面に結合している限りは(オージェ包子スベクトル

で硫黄の存在は確認される)、再配列構造は取っていないことがわかる。

次にGaAs(lll)B処理面を480'Cに加熱したときの2方向からのRHEEDパターンを

図6-4に示す。このパターンも(lll)A商同様、バルクの原子間距離から計算され

るストリーク間隔に一致する、 6団対称のストリークパターンを示している。

(III)A面との遠いは見られていない。

GaAs(III)B清浄表面は、加熱すると3x3又は-.J19x -.J19再配列構造を取るが、やは

り硫黄が結合している限りは、再配列はしないことがわかる。
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図6-3 硫化処理GaAs(lll)A面のRHEEDパターン
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図6-4 硫化処理GaAs(111)B面のRHEEDパターン
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以Jの械なRHEEDパターンは、硫化処型IlしたGaAs(1 1 1 )A，B各国では、昆16-2 

に示すような形で硫黄原子がダングリングボ、ンドを終端していることの証拠とな

る。|単16-2のようにAs原子を置換する形で、硫抗原子がGaダングリングボンドを終
Ep=3000eV 

端していれば、科配列構造は取らないと考えられるからである。

-硫化処理GaAs表面の電子分光による評価

図6-5に、硫化処理した後越市兵袋小で480'Cに加熱したGaAs(11 I)A面及び、

やはり480
0

Cに加熱したGaAs(11 I)B聞のオージェ電子スペクトルをしめす。

270eY付近にピークが見られることから、硫化物処理した表面には、炭素が不純

物として残っていることがわかるが、信号強度はそれほど強いわけではなく、この

炭素は処型11の過税で、表面lこ残平Iーしたものと考えられる。また、般家のピークは令く

S-GaAs(111 )A 
(・
3

・mw
)

見られていないことから、 GaAs表 Illiの酸化I~は完全に除去されて硫111が結合してい

ることカfわカ、る。

150eY付近にみられる硫黄のピークは、他のピークと比べるとかなり鋭いが、仔l

えばバルク単結晶のMoS2のスペクトルでの硫黄のピークと比較すると強度は半分ほ

どである。このことから、硫黄は表面に l肘だけ結合しているのではないかと考え

られる。このことは、電子の平均白山行程が 2A程度しかない50eY付近に、 GaやAs

のオージェ電子ピークが認められることからも裏付けられる。

Ga 

凶
刀
¥
(
凶
)
之
刀

S-GaAs(111 )8 

一方GaAs(111)B処理面のオージェ電子スペクトルでは、 (111)処迎面と迷って、

炭素のピークが全く現れず、代わりに酸素のピークが残っている。この差は面の迩

いによる硫黄原子の結合状態の差に起因すると考えられるが、詳しいことはまだわ
600 

かっていない。
500 400 

(eV) 
200 300 
ENERGY 

100 。
どちらのTItiでの処理l!でも不純物の悦人が認められるが、 -jjliの処理をクリーン

ルームではない普通の環境 Fで行っていることを考えると、止むを得ないと考えら

れる。恐らくエッチングの過程で、溶液中に混入した不純物がGaAsと反応し、故後

の硫化アンモニウム処理で除去されずに残ってしまうと考えられる。

硫化処理GaAs(lll)A，B面のAES図6-5 
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次に、硫化処迎したGaAs(lll)A面について、入射電子エネルギーを 100eVでと

1600eVで、測定した電子エネルギー損失スベクトルと、加熱して硫黄を除去した時の

スペクトル(入射電子エネルギー 100eV)を図 6-6に示す。

GaAsのバルクプラズモンに起闘するピークが16eV付近に現れる。また、 21eVと

24eV付近に、 Gal人l絞(3d)からii;i!平和への励起によるピークが2本現れるが、これら

のピークがも入射屯子エネルギーが 1 00eV 、 i日Ijk: i~ されj 2 Aでもよよられることか

ら、時tE11:tは 1府程度しかついていないと考えられる。一方硫化処理したGaAs(III)BEp=1600eV 
IiJiのスペクトルは、硫化処型1l(III)A函のものとほとんど同じで、目立った差は見ら

れない。

硫黄が結合し、ダングリングボンドを不爪性化していることは、 jj'ii争表凶のスペ
S-GaAs<111 )A 

クトルと比較するとわかる。おitj争表面のスペクトルでは、 20eV付近にもう lつピー

クが現れるが、これはGap.J殻(3d)から、 Gaのダングリングボンドによる禁制l干n・中のEp=100eV 
への笠準位への~移に起因するピークと考えられる 。 [4] このピークが、硫化物処1_lli

した表面のスペクトルでは消失することから、ダングリングボンドが終端され、不

iJi'1生イヒしていることがわかる。

AESでの硫黄以子のオージェ信号ーの右背任や、 EELSで、のGaダングリングホ司ンド準

f訪の平T ?!!fi、といった測定から、終端している硫黄原子の脱離71~t度を 1ft定することがGaAs(111)A 
できる。CMAによる測定と同時に基板を高杭にJJIl熱できないため、正確な脱離温度Ep=100eV 
はまだ求められていないが、 (lll)A，B面とも、成長室で基板を550"C以上に加熱した

場合には、明らかに終端硫黄原子が脱離し、 500"Cでは残存していることが観察され

EELS 

(.コ
d
)

Nω
ち
¥
(
凶

)
Z判
官
・

ている。他グループの研究でも、このiIiId支出jで硫黄原子は脱離することが報告され

ている 。 硫前原子が)J}~離してしまうと、 GaAs基板表面はNび活性化してしまうと考

えられるので、成長の際には脱出住を抑flil]する必裂がある。
40 

(eV) 

30 

LOSS 

20 

ENERGY 

10 。

硫化処理GaAs(lll)A面のEELS図6-6
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6 - 3 硫化処理GaAs基板上へのMoSe2の成長

.基板温度固定での成長

硫化処理GaAs基板上に成長する層状物質としては、最初層状遊移金属ダイカルコ

ゲナイドのMoSe
2を用いた。白雲母基板上での成長や、これまでの層状物質基板上

への成長の経験から、 MoSe2が単結晶成長出来る基板であれば、 NbSe2を成長するこ

とは容易であるといえる。MoはNbよりも分子線強度の制御がしやすく、成長速度

を変えやすい。よってMoSe
2
の成長をまず試みた。基板の方は、まず最初Jに硫化処

理GaAs(1II)A面を丹jいた。

MoSe2を成長する条件としては、前述のようにダングリングボンドを終端してい

る硫黄原子が5∞℃以上で脱離してしまう [5]ので、基板温度を480"Cに設定し、成長

速度は0.025nm/minとなるようにMoの分子線強度を設定した。この時の成長初期段

階でのRHEEDパターンの変化を区16-7に示す。(a)がGaAs(III)A閣の[101]方向か

ら、 (b)が[112J方向から電子線を入射したときのパターンである。

成長が進み、 MoSe2が約1/2単位層成長すると、 GaAsのストリークが薄くなり、

同時に間隔の少し広いストリークパターンが現れ、それぞれのストリークが分かれ

て見えるようになる。この新しく現れてくるス トリークの間隔は、パJレク単結晶の

MoS巴2のRHEEDパターンのスト リーク間隔に一致しており、また30・回転したパ

ターンではス トリーク間隔が丹倍になっていることから、界面第 l層からMoSe
2の

単結晶成長が笑現していることがわかる。

成長が進み、約 l単位回成長すると、GaAs硫化物処理基板のパターンは消え、成

長したMoSe2のパターンのみが見られる ようになる。 この硫化処理基板上での

MoSe2の場合は、白雲母基板の場合とは速い、明るいストリークの聞に別のスト

リークが現れることはなく、面内で結晶取"方向が回転した別の単結晶が同時に成長

していることはないと考えられる。しかし、リング状のパターンが見え始めてお

り、多結晶成長も一音11進んでいるのが認められる。また全体的に簿〈ぼやけたよう

なパターンに見える。白釜・n上基板への成長では、最初jの1-2単位層の成長では

(a) 、、，，
〆

'hU 
/
，‘
、

S-GaAs(111)A substrate 

1/2 ML MoSeiS-GaAs(III)A 

1 ML MoSe2/S-GaAs(111)A 

図6-7 硫化処理GaAs(111)A基板上に成長した

MoSe2のRHEED(基板温度480
0

C)
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多品古品化はほとんど起きていないことから、それに比べると硫化処理GaAs(III)A基

板上への、 J-，記の条例での成長では、多*tf品化が始まるのが早い。

一方硫化処理HGaAs(1 1 I)Bに、|百lじ条例でMoSe2を成長したときのRHEEDパターン

の変化をlま16-8に示す。結'*は硫化処恐lGaAs(11 I)A面上の場令とほぼ問じであ

り、 1/2単位10MoSe2が成長するとそれに応じて間隔の広い6困対称のストリークが

見え始め、 l主j1.f立府成長すると基板のパターンが消える。この場合でも、上記の条

件下では結品性の悪化が始まるのが早い。

このように、硫化処理IH~板上では、 MoSe2均等11分的にはlìi結品成長している、と

はJ41われるものの、その高'fAI'd~I:，は ÎIと・旬恭板上のものと比べても必ぃ。 しかし、も

し恭板と人射分子が!ぇ)，[:してしまっているのであれば、部分的にせよlii給品成長し

ていることを示すようなRHEEDパターンは何られないと考えられる。そこで、成長

条件を変えることで、よりnの良い単品古品成長ができないか試みた。

S-GaAs(l11)B substrate 

-基板温度上昇による結晶性の向上

成長条件のうち、基板i品J立は、GaAs表面のダングリングボンドを終端している硫

賞原子が脱離しないように、 480"Cに設定して成長を開始した。しかし、 MoSe2の場

合、白雲母基板上では最低5oo"C以上の基板j毘度でないと良質のよii結品1i9'肢が得られ

ていない。また、基本反jfL度が高いほど、結晶性が良くなる傾向が見られていた。そ

こでこの、硫抗原子の脱離のf!/Hlilj、と、より高い基板iJilll度、を両立するために、基

板温度を成長の途司1でJ-，1I'させる、という手法を試みた。

具体的には、 4，~板7kli皮450"C秘j文でMoSeヲのh記長を I!トJ~fìする 。 約 1 Jj'I. fjJ:Jo~ MoSe2が

成長すると、基似のGaAsからのストリークは消失するが、この!時点で基板ilil，!;交を上

昇させる。iR度上昇は速やかに (IO"C/秒程度)行い、そのJLlJも成長は持続する。

その後基板j品度は750"Cに設定し、成長を持続する。

この手法により、 MoSe2を硫化処理GaAs(lII)A基板上に 6-7単位層成長したl侍

のRHEEDパターンを凶6-9に示す。恭板jRL肢:の上占1を開始し、 550"Cを過ぎる辺

1/2 ML MoSe2/S-GaAs(111)B 

l恥1LMoSeiS-GaAs( 111)B 

図6-8 硫化処理GaAs(111)B基板上に成長した

MoSe2のRHEED(基板温度480
0

C)
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[1120]/ /[101] 

[1010] / /[112] 

6ML孔1oSe2/S-GaAs(111)A 

図6-9 基板温度上昇法により硫化処理GaAs(lll)A

基板上に単結晶成長したMoSe2のRHEED

ー150-

りから、ハローがかっていたRHEEDパターンが鮮明になり始め、 750'Cに達して成

長を持続していると、 l別l際なストリークパターンを保ったまま成長を持続すること

ができた。このパターンでのストリーク!日l附からfiH)ーできる裕子定数は、バルクlj'L

結品のMoSe2の格予定数に一致する。また基板を 30
0 

[!_!]iIli、するとストリーク間隔

が何倍になることからも、表面が6回対称性を持つ.tji結品薄JI央が成長していること

がわかる。また、基板のGaAsと成長したMoSe2の結晶取IJ方向の関係は、成長l院の

[1120]、[1010]刺lが、それぞれ基板の[101]、[112]と平行になるように、 c取IJを基板

にill直に成長していることがわかる。さらに、白雲母基板上での成長で見られたよ

うな、面P-Jで、結品4q1J1J1iIJが興なるf.M或が存在することを示すようなストリークは現

われていない。

GaAs基板の最表面の!J;(子I/¥j隔は0.400nmで、一方MoS巴2の裕子定数はO，3288nmで

あるから、この2つの/lJJでの絡子不整合は17%にも及ぶ。このような大きな裕子不

韓合に力1] え、結!界1構造が全く!j'~，なるにもかかわらず、料i品性の良いMoSe2を単結fTl

ヘテロ成長することに成功した。基板表面のダングリングボンドの終端による不活

性化と、その状態を保ちつつ成長を開始し、 lliiイ立回MoSe2が成長した後で基板Ijbl

度を最適条例Aへ上昇することが単結品成長の実現にはm~である 。 この成長モデル

については後述する。

MoSe2の成長は、硫化処理RGaAs(l1I)B面上にも行い、(III)A面の場合と同様なiRL

度上昇法に よ り、良質のよli結晶 ìl~ 1投を成長することが出来た。また、 NbSe2につい
ても成長を行い、やはり同械な手法で硫化処理GaAs(III)A，BiIIT上に単結晶成長する

ことに成功している。

-硫化処理GaAs(111)A基板上に単結晶成長したMoSe
2のEELSによる深さ

方向解析

上記の手法により硫化処理GaAs(III)A恭板上に単結品成長したMoSe2超薄膜につ

いて、電子エネルギー損失分光法による深さ方向l解析を行った。|豆16-1 0に、入
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射也子エネルギーを変えてiJ!lJ5i::した?伝子エネルギー紛失スペクトル、及び成長riijの

J件以と、バルクIji.*-/i仏MoSe，の氾イエネルギ-iWkスペクトルをぶす。

この図で、入身、HIi子エネルギーが200eY、測定泌さ約O.4nmまでのスベクトルは、

ほぽバルク単科i，T，'，MoSe2のスペクトルに構造が一致しており 、基板に特有な信号は

全く見られていない。入射電子エネルギーが4∞巴V 、 測定泌さ約0.6nm になると、;/.~

Su Ifur/GaAs(111)A 

板からの信号が16巴Y (GaAsのバルクプラズモン励起)、 21，24巴Y (Gal人j殻3d→伝

導部7への選移)付近にわずかに認められるようになり、さらに入射信子エネルギー

が800eY、測定深さが~0. 8 I1mになると、ゆj らかに恭紋からのピークが;EJ!れ、 32eY付近1600eV 
のダブルプラズモン励起によるピークもはっきり比えてくる。さらに人射電子エネ

ルギー 1600e V、社Ii氏:泌さ約 111mになると、ほぼ恭板のスベクトルと同じ強伎の

ピークが見られるようになり、そこにMoSe2~，ï'宥のピークが、 10eY付近までに 3 つ

]，-~られるようなスベクトルになる。

このように入射氾子エネルギーの矧力"に従い、スペクトルがMoS巴2のものから )I~

板のものに選移していくこと、 )I~似の伝りが);Lえ始めるのが、 j社淑測J!山川!I町|リ定己傑長さ約 0.6 llJ刊1m以

|唱になったときであることから、均一なMoSe2超薄膜が恭板|二に l単位Ji1(約

0.65nm)成長していることがわかる。 またそのあl聞が急峻であることも確認でき

る。

入射電子エネルギーが200巴Vまでのスベクトルは、ほとんど成長したMoSe2超薄

膜からの信号であると考えられるが、それらのスペクトルはほぼバルク単結JVi

MoSe2のスペクトルに一致しており、電子帯構造もバルクに一致したi霊前肢が採国

第 1J.;.J白から成長していることが証明される。
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-硫化処理GaAs基板上へのNbSe2/MoSe2ヘテロ構造の作製

硫化処理J.!GaAs(1 1 I)A基板卜にも、 NbSe2/MoSe2ヘテロ梢造の作製を試みた。ま

750"(;)をJIJいてNbSe2を21ii位)t!(1.3nm)成長

し、その恭板illl¥J立750"(;のでMoSe2を5単位階 (3.3nm)成長し、さらにNbSe2を3

40 
(eV) 

20 30 
LOSS 

10 。
ず_I..述の込q以j耐え上去1.11(450"(; 

ENERGY 

図6-10 硫化処理GaAs(111)A基板上に単結晶成長

したMoSe2のEELSによる深さ方向解析
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2ML NbSe2/S-GaAs(111)A 

5ML MoSe2/NbSe2/S-GaAs( 111)A 

3ML NbSe2川tloSe2庁-IbSeiS-GaAs(111)A 

図6-1 1 硫化処理GaAs(lll)A基板上の

NbSeiMoSe2川bSe2ヘテロ構造のRHEED
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単位庖 (1.9nm)成長した。そのlJ;'jのRHEEDパターンの変化を図6-1 1に示す。

RHEEDパターンには、成長が進むに辿れいく らかリング状やスポット状のパターン

が税われてくるが、全体としてはストリーク状のパターンが保たれている。途中の

段階で、科f ，'~'i'ltが?と化すると、それ以降の成長では]どに紡，'，7， tl が;!l~化する傾向が凡ら

れるので、各段階で成長条件の1J:ii&化を行い、さらにsaよ凶気下で長崎11¥jのアニー

リングを行い結品性の怒化を防げば、さらにヘテロ成長を繰り返すことが可能であ

ると考えられる。

医16-1 1のRHEEDパターンのストリーク間隔を剥べると、 NbSe
2とMoSe2の格

子定数の変化に応じて、ストリーク間隔が変化するのがわかる。これは各段階でそ

れぞれの層状物質が、バルクと同じ格子定数でlj'1.*-M，

る。

このヘテロ成長の各段階でオーージェ電子スペクトルを測定した給栄を図6-1 2 

に示す。まず2単位府NbSe
2を成長した段階で、基板表面の硫1立原子からの信号は

ほとんとず消失する。このことから、硫化処理基板上にNbSe2が均一に単結晶成長し

ていることが械かめられる。次にMoSe2を成長すると、 Nbのオージェ電子 ピークが

全くii'i失することから、 MoSe2がやは り均一にJji紡品成長していることが線認で、き

る。さらにNbSe2を成長した場合も同様で、スペクトルはNbSe2のものに1呼び戻る。

このAES社!IJ定からも、ヘテロ構造の界面の急峻さがわかる。

6 - 4 Se終端処理GaAs(111)A， B基板上へのMoSe
2の成長

GaAs(III)A， BlllLl二に存在するダングリングボンドを、硫化処理l!により硫黄版子で

終端することにより、その_I'.へ附状物質MoSe2やNbSe2 を lji結åi'JJ~占 白長ーすることに成功

した。この方法をさらに発展させ、ダングリングボンドをSeJh(了・で終端することに

より不r，ij性化し、その上へMoSe
2をljt結晶成長することを試みた。

ー155-



-硫化処理法の問題点

上述の硫化処型lutは、大気'1'て、のIJid式処:ljUて、あるため、どうしても不純物の混入

が避けられず、笑際に処:ljU基板のオージェ泡子スペクトルには、炭素、酸素等の不

純物の存在が認められている。そこで、より清浄な処遇!表面を得るために、超高兵

空下で、消i{fe化したGaAs表面をその坊で安定化する手法が求められていた。最初Jに行

われたのは超高真空仁I:qこ硫化水素カ事スを導入し、 GaAsi~;持表面に照射して硫化する

プJ訟である。この方法でもGaAs表iitiを安定化できることが報告されているが、硫化

水素ガスは兵渋谷器にやj治するとなかなかtJI気されず、 il釦JJj兵安rl'ではMt¥に扱い

にくい。また国体硫黄は蒸気圧が非常・に高〈、これも兵空装置内で扱うのは岡事11.で

ある。そこで、同じカルコゲン元素であるSeにより、 GaAs表面を安定化することが

研究されてきた。 S巴は硫黄と比べればはるかに蒸気圧が低いので、ロードロック K

セルを月lいるなどの工夫をすれば、超高民主主仁l'で級うことが出来る。この研究の結物務ZZ
米、 Se処法!で、も表面準{立砕け文が低下し、安定化が可能であることがヰリ11LJしている。

[6]そこで、このSe終端処理表面上に、 MoSe
2
を成長することを試みた。もともと成

長する物質がS巴の化合物であるため、 S巴処理で表面安定化が出来ればそのまま成長

を始められる点も有利である。

. GaAs(111 )A， B基板のSe処理法 とMoSe2の成長

GaAs(111 )A， B主主板のSe終端処型J!とMoSe2の成長は、

(1)甘)ij:i&の手)IIHで、GaAs基板をクリーニング エッチングし、超高去三包装世に導入す

C 
&GaAs(111)A 

(・コ・
ω)

凶
ち
¥
(
凶

)
Z
U 3ML NbSe2 

Se 
Ep=5000eV 

る。300 200 

(eV) 

100 

ENERGY 

。
(2)MBE成長室内で、 S巴分子線を表面に照射しながら、基板を600'C以上に加熱し、

表面の酸化物を除去する。酸化物の除去は、 RHEEDパターンで、GaAs恭板からの鮮

l列なス トリークが見えたI時点で除去されたとする。

(3 ) S巴分子総を m~射したまま、恭紋i&U立を 450'Cまで下げ、表面を Seて、終端する 。

(4)一旦.S巴分子総のシヤ γターを閉じ、 MoのE-GUNを起動する。
硫化処理GaAs(l11)A基板上の

NbSe2爪t1oSe2川bSe2ヘテロ構造のAES

図6-1 2 
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(5)Se， Moの分HJllを基板表面に同時に照射し、 MoSe
2
の成長を開始する。

(6)MoSe2が約 1lji.f立川成長したら、基板I鼠j立を750'Cまでー仁科させる。

(7)そのまま成長を続行する。

という手順で行った。

(3)まで・の処週!で表面がSe終端されることは他グループの研究[6]で確認されてお

り、その構造は図6-2で示した硫化処理の場合と同様に、 S巴はGaと結合して表面

を安定化していると考えられている。本研究でもSe処理の段階で基板を分析室に移

送し、 AESil!1]定により表面にSeが存在することは確認できた。しかし、移送の過程

で、基板1昆度が下がってしまい、成長室内はSeがパックグラウンドとして存在してい

るため、移送の過程で表面にSeが結合することも考えられるため、測定されたSeが

本当にGaAs基板表面を基板1品度450'Cで終端しているかどうかは判らない。分析室

内で悲板を加熱しつつSe分子総を照射し、 AES測定を行えばイ確認できるが、高制11な

CMAをSeで汚染する危険性があるので、本研究では試みていない。

このSe終端GaAs(III)A基板上にMoSe2を成長したときのRHEEDパターンの変化

を図6-1 3に、 Se終端GaAs(III)B基板上に成長した結栄を図6-1 4に示す。Se

終端(III)A基板のRHEEDパターンは硫化処理基板と比べるとかなりスポット状で、

表聞にかなりのI~I凸があると考えられる 。 MoSe2を 1/2単位層成長すると 、 GaAsのス

トリークの外側に、新しいス トリークが見え始める。 この間隔は単結品MoSe2の格

子定数を反映していることから、界面第 l周回でMoSe2が単結品成長していること

が確認できる。しかし、古川反iiliU.itーを上げ、さらに成長を統けて3単位層成長した段

階では、すでにパターンはリング化し始めている。

一方、Se終端(lll)B悲板のパターンは切れ目のないス トリーク状で、表面がかな

り平坦であることを示している。 この面上でも、1/2単位庖MoSe2を成長すると外側

にストリークが現われ、単結品成長が第 I府自で実現していることが判る。さら

に、 (111)BIulr.では、悲板ililt度を上げた後、さらに成長を続けても、はっきりとし

たストリークパターンが似たれている。つまりSe終端(111)BlIU上では、結晶性のか

ー158-

Se終端GaAs(111)A基板

1/2ML MoSe2/Se-GaAs(111)A 

3ML MoSeiSe-GaAs(111)A 

図6-1 3 Se終端GaAs(lll)A基板上に成長した

MoSe2のRHEED
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[112] なりnいMoSe2をJ!;:< 1j'r.*-i'fi，，'，J&bえすることがIIJ能である。
このようなA，B 1úiの 11\jでの l}"~ は 、表山ーの玉li.tH.1ゴーが影響していると考えられる。

GaAs(III)A面は平坦化が難しい面て¥エッチング後に加熱してがi浄化するだけで

は、表面はかなり凸凹になってしまう。これがスポット状のRHEEDパターンとなっ

て現われている。硫化処理の場合は、凶6-3のように、かなり平坦であることを

示すストリークパターンとなるが、この硫化処理基板を加熱して硫貨を脱出社させ、

お'U争表面としてもやはり IUhll1が出てしまう。一方、 GaAs(111帰国jは平jll化し易く、

凹，11，の少ないS巴終端表面を作製HI，来る。凹In，の多い表面lI二では、成長するMoSe
2の

マイグレーションが妨げられるため、欠陥を多く含む成長初期肘となってしまい、

成長を続けるとさらに結品性が悲化して多結晶化してしまうと考えられる。

次に、 Se終端の有効性を硲認するために、最初jから基板j毘j立を750'CとしてMoSe
2

の成長を行った。 この?~d支では 、 GaAs恭板表面のダングリングボンドにSeJ.京了は結

合していないと考えられる。まず|主16- 1 5にGaAs(11I)ATu.i卜での結栄を示す。Se

を!!日射しながらこのiNr'd支まで基板j品度を今トーげると、表面の間変化物などは除去されて

恭板のRHEEDパターンが現われるが、A面の場合パターンはやはりスポット状で、

表面の凹凸はかなり大きいと考えられる。この基板上に成長を開始すると、1/2単位

層成長した段階では基板からのスポットと成長したMoSe
2からのストリークが両方

はっきりと分かれて見える。このことから成長初期段階ではlji結品成長が笑現して

いる領域が存在することはfi{Uかである。しかし、成長を持続すると、11iH立川あた

りからパターンはリング状になり始め、2単位j百成長した凶の段階では、明らかに

多結晶化が進んでいる。これはSe終端処理を行い、基板1IlL度上昇法で成長した場合

よりも明らかに結品性が劣っている。

次に図 6- 1 6に、 GaAs(III)B函での結巣を示す。 B面はやはり A面と比べて平

坦であり、パターンはストリーク状であるが、両ijiZsのS巴終端処型をした恭板と比べ

ると、ストリーク|付で泊H支jlうがよ4られることから、J111t."，はSe終端1uiよりは多いと考

えられる。この」てにMoSe2の成長をIJfJtmすると、 1/2単位肘成長した初期段階では基

Se終端GaAs(111)B基板

1/2ML MoSe2/Se-GaAs(111)B 

3ML MoSe2/Se-GaAs(111)B 

図6-1 4 Se終端GaAs(lll)B基板上に成長した

MoSe2のRHEED
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GaAs(111)B基板 (Se照射下)

[112] 

GaAs(111)B基板 (Se照射下)

l/2ML MoSe2/Se-GaAs(111)B l/2ML MoSeiSe-GaAs( 111)B 

2ML MoSe2/Se-GaAs( 111)B 2ML MoSeiSe-GaAs( 111)B 

図6-1 5 GaAs(111)A基板上に直接成長した

MoSe2のRHEED(Ts=750
0

C) 

図6-1 6 GaAs(111)B基板上に直接成長した

MoSe2のRHEED(Ts=750
0

C) 

ー162- ー163-



板のパターンとMoS巴2のストリークパターンが混在して見られる。しかし、この時

点で見られる基板からのパターンは、 S巴終端処理1(III)B基板の場合はストリークで

あったが、この直接成長の場合はスポットになっており、やはり基板の凹凸は大き

かったことがわかる。さらにMoSe2を成長し、 2単位層成長した図の段階では、 A

泊j上の場合と比べると良好なストリークパターンとなる。それで、も一部リング状の

パターンが現われており、 Se終端i処理(lll)Bilii上の場合と比べると結晶性は劣って

いる。

このように、一且基板繊度を下げてSe終端を施す、という手}I闘を踏まずに、直接

成長を/lf]始した場合でも、ある程度の単結品成長は実現する。これは、基板には過

剰なSe分子線を入射し続けているため、表面のダングリングボンドにはもっぱらSe

b;(子がl汲苅 ・l脱出世を繰り返していることになり、そこにMo分子線を照射してMoSe2

の成長を始めたときに、 MoSe2のJ:;;'Jと基板の|百jにSeが残ってダングリングボンドを

(1動的に終端する形になるからではないか、と考えられる。しかし、 この場合には

ダングリングボンドが終端されずに、MoSe2が直接成長してしまう領域も存在する

ため、車古川性の惑化が l単位層程度成長した段階でも始まってしまうと考えられ

る。さらに、 (111)A面では表面の平坦伯が思いために、結品性の悪化が著しくな

る。これらの紡'*から、 GaAs表面lのダングリングボンドを終端することが、成長す

るMoSe2の結品性の良し怒しを確かに決めていることが確認できる。

6 - 5 カルコゲン終端GaAs(111)A，B面上へのTX2の成長モデル

以上のカルコゲン終端GaAs(11I)A， B基板上へのTX2の成長の結果をまとめると、

成長に最適な基板温度で、 i;'i詩"表面上へ直接成長を開始しでも、 TX2はある程度は

kji給品成長するが、結品↑生は劣る。ダングリングボンドが硫黄またはSeで終端され

ている基板前u文で成長をI!トJtmし、 1J習程度のTX2が表面を被ったあとで基板前L皮を

上げることにより、ほぽ完全な単結晶成長を実現することができる。この時の基板

とTX2の界面は、図 6-1 7に示すように、ダングリングボンドがS巴，S原子で終端

164-

× Ga 

As 

GaAs(111)A GaAs(111)B 

主連清三注量一…
品工J::gp

。
GaAs(111)A GaAs(111)B 

図6-17 カルコゲン終端GaAs(111)A， B基板上

へのTX2の成長のモデル
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されて不活性化し、その上へファンデアワールスプJを介してTX
2
が成長する、とい

うモデルが妥当であると結論できる。もし基板と成長するTX2の聞に何らかの強い

結合が存在していれば、成長の初期段階で現われるストリークはTX2のバルクの格

子定数を反映したものとはならないが、実際には成長のごく初期段階から、バルク

のTX2の絡子定数、結，t'，lf/Jiliを反映するストリークパターンが現われていること

が、その証拠である。

成長の初JgJ段階では、恭板表面上で生成したTX
2
はマイグレーシヨンして他のTX

2

と結合し、結品化していく 。基板が平坦で不活性であれば、その領域内では、マイ

グレーションの結果述統したTX2単結晶が成長する。入射した分子線により生成す

るTX2は、不活性なTX2の層の表面上に積層するよりは、下層のedgeに結合したほう

が安定であるから、 TX2は):占状ではなく、層状に成長する。 11習の成長が平坦な領

域内で完結すれば、その上へ次の!叫が成長していくと考えられる。これはRHEEDパ

ターンが常にストリーク状であったこと、ヘテロ界面カ'EELSでの測定の結果急峻で

あったことから裏付けられる。

ここで、基板表面に凹凸が多いと、 「平坦で不活性な領域jが狭くなってしま

う。その範閤内では単結晶成長が笑現すると考えられるが、それぞれの単結晶TX
2

領域は結品調h方位は揃っているものの、連続ではない。そのため不連続な欠陥が多

数存在するような初WJli;jが成長してしまう。第11';;;FIの成長の段階では、不連続な

欠陥が存在lごしていても、 I尚古品の領域がJ1、く、プJ位が揃っていればRHEEDパターン

はストリーク状となるので、不i1li属性を確認することはできない。ただし、基板の

凸の部分が表面に残っていると、そこからの回折パターンが残ることになる。次の

!習が成長する段階では、不連続な各領域の切れ目にはTX2の1l1IJilliのダングリングボ

ンドが存在するから、次に成長する層はそのボンドにより配向を乱される可能性が

ある。その結*、成長するに述れ朕の結品性が乱れていく 。GaAs(III)A基板上に成

長するTX211v.U失のがi品性がヨ互いのは、このためである。

硫化処迎法は、表面をエッチングしてある程度平坦化する作用もあるため、 Se終
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端処理よりも広範聞にわたって良好な単結品成長を実現できるので、 Se終端処理よ

りは良好なTX21iiあ'!c，7，l-¥IJ.肢を成長することができる。今後GaAsのホモエピタキシー

により平坦なGaAs(III )A， B面を作製できれば、そのまま超高兵笠下で"Se終端するこ

とにより、より約締な基板を作製し、各種TX
2の単結品ヘテロ成長を行うことがで

きると考えられる。

6-6 GaAs(111)A，8基板上への層状I11ーVI化合物半導体GaSeの単結晶

ヘテロエピタキシャル成長

これまでの笑験では、!白状物質としてTX
2を用いて笑験を行ってきたが、それ以

外の層状物質でもファンデアワールス・エピタキシーが可能であるか硲認するた

め、 IlI-VI化合物半導体GaS巴に治目した。GaS巴に岩下|した耳目白は、現有の設市Hiで成

長可能である、という点の他に、硫化処型n及びSe化処理の研究から明らかになった

問題を、 GaSeを利flJすることで解決可能ではないか、というJVJ符が持たれたからで

ある。まずその問題点について説明する。

， GaAs表面のカルコゲン処理安定化法の問題点とGaSeによる表面保護

前述したように、 GaAsの表面を硫黄、またはSeで終端して不病性化することによ

り、表面を安定化して表面準位'品:度を低減することが可能となった。しかし、この

カルコゲン化表同一は、問責紫i字削気下で光を照射すると、手玉易に間変化されてしまい、

安定化作用が失・われてしまうことが判明してきた。[3]そのため、終端処理[!表面をさ

らに保護するような手法が求められている。例えば保護J換で表面を波うような場合

には、その肢が十分に安定であり、さらに膜形成時にカ Jレコゲン終端処理表面を破

壊しないことが求められる。さらに、 GaAsを光デバイスとして応用するのであれ

は¥保護膜のバンドギャップがGaAs(1.43e V)よりJt.く、 GaAsに対しては透明で、ある

ことが望ましい。そこで治円したのがGaSeである。

GaS巴は 4:<;主で説明したように、 Se-Ga-Ga-Seの4原子層からなるj習状物質で、各
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回はファンデアワールス))で結合しており、努|剤師 kにはダングリングボンドは平手

配しない。バンドギヤッフ。はGaAsより広く (2.OeV)、またそのバルク1ji結晶は、手~.imt

では全く安定な化合物である。さらに、カルコゲン終端GaAs表面は、ガリウムーカ

ルコゲンの安定な結合が形成されて不活性化していると考えられており、 GaSeはま

さにそのような結令による化合物である。

以上のような点から、 GaS巴はカルコゲン処迎GaAs表面の保護朕として適当ではな

いか、と期待される。しかし保護l換としてmいるには、それ自身が安定である必要
があるので、成長するGaSe(;j:単結晶朕で、あることが望ましい。そこでGaAs基板上に

笑際にGaSeが単給品成長できるかどうか、実験を行った。

成長に丹iいたGaAs(III)A，B基板、及びGaSeは、ともにその最表面の原子は6困

対称の三f!J格子を組んで配列する。しかしその格子定数は異なり、 GaAs(111 )A，B面

で、はJtl:表面の)J;t[-1日j距離は0.400nmであるが、 GaS巴は0.3755nmである。このため、

GaSeのc~~hが恭似のGaAs(I 11 )A，B函に垂直に成長するとすれば、裕子不整合は約6

%となる。
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Se終端GaAs(111)B基板

. GaAs(111 )A， B基板上へのGaSeの成長の実験結果

GaS巴の成長は、 MBE法により行った。Ga，Seとも別々のクヌ ッセンセルを用いて

分子線とし、独立にその強度を変えて最適条件を求めた。JIJいたGaAs(III)A，B基板

は、iIu述のS巴終端処理rr法と同じ手順で活浄化、及びS巴終端処迎を行い、それから

GaSeの成長を試みた。成長中はRHEEDによる表面状態の観察を行い、さらに成長

後に構造を解析するため、 X線回折のiJIIJ%'::を行った。

次に、 (111)B面上に成長を試みた結果について示す。基板温度、及び分子線強度

を変えて成長の笑!換を行った結来、

Ga分子線強度:2.0 X JO-5Pa 

As分子線路i度 1.3X 10-4pa 

基板j副支:400-450'C 

300nm GaSe/GaAs(111)B 

図6-1 8 GaAs(111)B基板上に成長した

GaSeのRHEEDノてターン
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という条件で、 GaSeを単結晶成長することに成功した。成長速度は、基板jEL度400

℃ではおよそ5nm/分であった。

図6- 1 8に、 S巴終端したGaAs(III)B基板、及び上記の条件で'300nm成長した

GaS巴i削除のRHEEDパターンを示す。基板i創立を4oo'Cに設定した後、 GaとSeの!卵、射

を同時に始めることで成長を開始する。 TX2の成長で見られたよ うな、 基板からの

ストリークと成長しているGaS巴のスト リークが共存するようなパターンは観察され

ず、成長開始直後にはス トリークが少し太くなる。しかし数分のうちに、シャープ

なストリークパターンが復活する ことから、単結品成長が実現しているこ とが判

る。また、悲似のRHEEDパターンのストリーク内には、スポット状の強度変化が幾

分存在し、基板に凹l竺lがある程度存在することを示しているが、GaSeの成長を進め

ていくうちに、この強度差は減少し、表面が平坦化していくことを示している。 ま

た図の300nm成長した段階でのストリークパターンは、 GaAs(lll)B基板のパターン

と比べ、裕子定数の減少の分だけ、ス トリーク間隔が広くなっていることが実測で

き、またGaSeの格了定数から計算されるストリーク間隔値に一致している。。 さら

に、基板の[112)方向から見た成長薄膜のRHEEDノTターンのストリーク間隔は、基

板を30
0

回転した(101)方向からのスト リーク間隔と比べて行倍になっており、基

板を60。回転すると元に戻るこ とから、成長したGaSe薄膜の表面が、バルク単結晶

の努開面と同じ6回対称性を持っていることが判る。またその結晶軸の方向が、、

主主板表面の結品11411方向と平行、つまりGaSeの[11201、[1010]方向が、 それぞれ基板

のGaAsの、 (101)、(112)方向に平行であることが確認できる。これらのRHEEDiJ!iJ

定結栄から、 GaS巴がその c取1Iを基板に垂直にして、基板の結晶llWIに沿って単結晶ヘ

テロエピタキシャル成長する ことが確認された。

成長したGaSe薄膜の結品性は、X線回折の測定によっても確認された。X線回折

の測定は、通常粉末法でのiJ11J定に用いられる回折il!1J定器を利用 し、回折測定器の回

転11411が基板表面に平行になるようにGaSeを成長した急U斗を設tklして測定した。この

配i置では函l人jのが1品性は確認できないが、 GaS巴が基板にffi"~直な方向に、どのi僚な.fl't

ー170-

indices 28(degrees) 28(degrees) 
(hk乃 reference measured 

(002) 11.13 11.1 

(004) 22.33 22.3 

(006) 33.76 33.7 

(008) 45.54 45.6 

(0010) 57.87 57.9 

(0012) 70.99 71.0 

(0014) 85.28 85.3 

図 6-1 9 GaAs(1l1)B基板上に成長した

GaSe薄膜のX線回折ピーク値
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層構造を持っているかを調べることが出来る。

図 6-1 9に、制折ピーク角度20の文献値と、 300nmGaSeを成長した誤読ヰにつ

いての測定値を示す。文献他は、 εタイプの稿用構造を持つGaSeについてのもので

ある。[7]実際にiJllJi-Eされた阿折ピークは、文献にある他の工l'で、 (002n)(n=1，2"，)の

ものと非常によく 一致している。これは、成長したGaSei削除が、 εタイプのバルク

ヰ1結品と同じ、 2Hタイプの層状構造を持ち、その積層の問|特も一致していること

を示している。ただ、 GaS巴の場合は、やはり 2H形の積層構造を持つpタイプのポ

リタイプも存在するといわれているが、今回のような方法でのX線回折測定では、

2Hタイプであることは確認できるが、 εかpであるか、を決めることはできな

u、。

以上のような梢逃解析の紡来から、~板況t度400"Cで、 GaSeがGaAs( III )B恭板上

に単結品成長することがぽL認された。この基板i1ilt!支が、成長するGaSei制限の結品

性、及び成長速度を決めることも笑験から見い出された。基板i鼠j支300"C以下では、

成長を開始するとRHEEDパターンはリング状からハロー状になってしまい、悪い結

品性の薄膜しか成長しない。一方基板温度が5oo"Cを超えると成長速度はほとんどゼ

ロになり、またGaSeを成長後に恭板を530"C以上に1JlI熱すると、 GaSeの昇華が始ま

り、しばらくすると元のGaAs(III)B面のRHEEDパターンが復活する。単結品成長

のための基板i1fit度としては、4oo"C-5oo"Cが適当である。

GaS巴の成長の笑1~は 、 GaAs(111)A基板上にも試みた。その結果、 (111)B面上の場

合とほぼ|吋じ条件で、単結晶GaSeを成長することができた。 (111)A基板の方が凹凸

が大きいため、成長するGaSeii~1.院の結晶性が悪化することも懸念されたが、 50nl11 も

成長するとRHEEDパターンはきれいなストリーク状になり、 (III)B面での場合と比

べて差は見られなかった。

， GaAs(111 )A， 8基板上へのGaSeの成長のモデル

MoSe2をGaAs(lll)A，B基板上に直接成長した場合のモデルは、表面のダングリン

ー172-

グボンドがSe終端され、その 1'，へファンデアワールス ギャップを介してMoS巴2が

成長した、と考えられる。ただ、このSe終端は、1j1に米山!のダングリングボンドに

Seが結合するだけではなく、内部のAsサイトも一部がS巴に世換する、と言われてい

る。その場合、GaAs基板の表面近傍は、ある程度GaS巴に近くなっている、とも言え

る。結品構造がGaAsとGaSeでは梨なるから、ljiにAsサイトがSeに世換するだけで

は、表面がGaSeになるわけではないが、やはり表面に活性なダングリングボンドは

現われないと考えられる。どちらにしても、その上へGaSeが成長する場令は、 TX
2

の成長の場合と 1\';1械に、初期段階から 1\'1状の椛造を持ち、iI，~板とはファンデアワー

ルス ・ギヤ Yプを介して結合していると考えられる。初期J留が凶状のGaSe主ji結品と

なってしまえば、その後はlji結品GaSeがファンデアワールスカを介して成長してい

くと考えられる。

TX2の成長の場令は、 (III)A加上の成長では、表面の1
1111111の拶糾を受けて給品性

が怒化したが、 GaSeの場fìは ( 111 )B lliLlの場令とそれ税)I~がない。 これはSe化した

表出ーの性質がGaSdこ近くなること、迎FIJではないかと思えるが、詳しいことはまだ

不明で、ある 。 今後断面TEM~~・の測定により、界団の結品構造を直接観察することが

望まれる。また、またTX2の場合と比べ、数百nmという厚いl政を成長しでも結品性

が悪化することはなく 、良好な単結品薄膜が得られる。これはGaカ、l[o，Nb等と比べ

ると低jRで融解することから考えると、基板表面上でマイグレーションし易いと思

われ、そのためにSeと|分に反応してGaSeとなりやすいためではないかと考えられ

る 。 TX2の j~/j令は、未反応、のMo ， Nbが残り、結!日i↑fを悲化させている可能性があ

る。

. 6 - 7 (TX2/GaSe)n/GaAs(111)8超格子構造の作製

GaAs(III)B基板上に成長したGaS巴薄膜の表面は、 !こ述のRHEED観察の結果から

もわかる泊り、かなり子JIIで、 GaAS(III)B表凶よりも俊れていると考えられる。ま

たJ凶状物質の表Illiで、あるから、耳、i活性なファンデアワールス表出である。そこで、
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(a) 

Se終端GaAS(111)B

基板

このヘテロ成長したGaSe表岡上に、さらにTX
2をヘテロ成長すること、またさらに

そのTX2上に、 :rJひ、GaSeを成長することを試みた。この2つのヘテロ成長が可能で

あれば、GaAs;J.!;板Jニ』こ多品JWJの(TX2/GaSe)趨格子を作製することが可能になる。

そこで''TX2としてMoSe2を川い、笑験を行った。

まずMoSe2をGase_I-に成長することを試みた。 MoSe2の成長に紋jj宣なiJfiU肢は、こ

れまでの研究から700'C伎が適当であることが判っている。しかし、この出l立で、は

GaSeが蒸発してしまう。そこで、成長開始時点て、は恭板瓜j立を500'Cとし、 1 ，百十日

当のMoSe2 を GaSeJ".~こ対t和した後、基板i品度を700'Cに上げて、成長を持続する )j

法をとった。その結来、恭板iJil，1支を上げた!時点で均和したMoSe2は単結品化し、そ

のまま単結晶成長が持続することが判った。

図6-2 0 (c)は、GaSe_l二にllii位屑単結品成長したMoSe
2のRHEEDパターンで

ある。鮮明なストリークパターンが見えていることから、 Jii討iIbi成長が実現してい

ることが判る。またストリーク間隔が栴子定数の変化(GaSe: O.3755nm、MoS巴2. 

0.3288nm)に従ってjよくなっていることが尖iWJできる。結品11411)11古jも、 GaSeとMoSe
2

で平行になるように成長していることが判る。

次にこの単結品成長したMoSe2_1二に、GaS巴の成長を試みた。成長条件はGaAs基板

Jの場合と同じ分子級強度、"&び恭板jft皮400'Cで行った。その結果、成長開始直後

からストリークパターンが似たれ、lii結晶成長が可能であることが判った。図6-

2 0 (d)は、GaS巴を50nrn成長した段階で、のRHEEDパターンである。GaAs(III)B基桜

上に成長した ものと比べて遜色のない1;j1，結8'1，):北長が笑羽していることがストリーク

状のパターンから石1訟できる。 また、スト リーク間隔は絡チ定数の変化に伴い、再

び狭くなっていることが笑iWJできる。

医16-2 0 (e)は、更に再びMoSe2を成長したときのRHEEDパターンである。やは

りストリーク4犬であり 、ストリークILI]I鮪カ汗J}び広くなっていることカモ1'1]る。t古品?性

はこの段階でも良好であることが雌訟できる。

この段階から、さらにGaSe、MoSe2の成長をloNiJJVJ繰り返しでも、結品性は

(b) 5nm GaSe on (a) 

(c) lML(O.6nm) 

MoSe2 on (b) 

(d) 50nm GaSe on (c) 
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図6-2 0 GaAs(111)B基板上に作製した

(MoSe2/GaSe )2超格子のRHEED変化

ー174.. ー175.. 



MoSe2lGaSeJGaAs(111 )6 

RHEEDパターンを凡る限り、ほとんど劣化しないことが確認できた。また途中で

MoSe2の代わりにNbSe2をmいても、伺様にヘテロ!ji結品成長に成功した。
このように単結品成長したMoSe2、&び、GaSeの組成については、 AESil!iJ定により

体認したが、さらにEELSによる深さ方向解析を行い、それぞれの界面が急峻である EELS 

かどうか剥べた。凶6-2 1は、 GaSe上に l単位F:1MoS巴2を成長した段階、凶 6-

2 2はGaSeをMoSe2上に I単位屑成長した段階、でのEELSによる深さ方向解析の結 300nm GaSe 

MoSe2/GaSe 

Ep=1600eV (・

2
・
偲
)

来である。

まずGaS巴上にMoSe2をl層成長した試料のスペクトルは、入射電子エネルギー

100-200eV、分析深さ0.2-0.4nmの段階て、は、スペクトルはバルク単結晶MoSe2の

ものにほぼ一致している。入射電子エネルギーが400eV、分析深さ約0.6nmになる 800eV 

400eV 

200eV 

100eV 

N
岩
見
凶
}
ヲ
ぽ
?

と、 1 6eV付近に l つ、 20-23巴V付近に 2 本の新しいピークが現われ~)Jめ、更に入射

1也-[-エネルギーをートげると、それらのピークが鮮明になってくる。これらのピーク

は、厚く成長したGaSeのスペクトlレにはっきり現われており、 16巴Vのピークはパル

クプラズモン、 20-23eVの2本のピークはGaの内殻3d準位から伝道帯への励起によ

るピークである。jJ英厚とほぼ同じ分析深さになると新しいピークが現われることか

ら、あl聞が混じりあっておらず急峻で、成長したMoSe2が基板のGaSe表面を完全に

bulk MoSe2 
Ep=100eV 

桜っていることが{il~認できる。

次のMoS巴2上にGaSeをl府成長した試料のスペクトルでも、入射電子エネルギー

が200eVまででは基板からのピークは現われず、厚いGaSeのスペクトルに一致して

40 10 20 
LOSS ENERGY 

。
いるが、入射電子エネルギー400eV、分析深さが0.6nmを超えると、基板のMoSe2か

らのピークが8eV付近に現われ始める。こちらの斜面も同様に急峻で、成長した

lML MoSe2/GaSeヘテロ界面の

EELSによる深さ方向解析

図6-2 1 

GaSeが表面を先全に桜っていることが縦認できる。

このように、 GaSeとMoSe2のII5Jで急峻な界面を持つ単結晶ヘテロ超裕子を作製す

ることが可能になったが、この単結品GaSe薄膜上に成長したMoSe2のRHEEDパター

ンは、これまで)IJいてきた白雲母、硫化処理GaAs、Se終端GaAs各基板上のMoSe2の
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パターンと比べて非常に鮮明であり、リングやハロー状のパターンは全く見られな

い。 さらに厚く成長しでも、結品性の悪化がほとんど認められない。 これはGaSeìt~

11史の表面が広い範囲で非常に平却で、成長するMoSe2のマイグレーションを妨げな

いため、と考えられる。11j.結品GaSe)W'1I史上にはNbSe
2
の単結品成長も成功してお

り、今後より結品性の良いTX2l削除を成長するための基板としてGaS巴をmいること
l 単位府レベルでのヘテロ単結晶成長が可能であることか

bulk MoSe2 
Ep=1600eV 

GaSeIMoSe2.lGaSelGaAs(111 )8 

EELS 

は有効である。また、
GaSeル1oSe2
Ep=1600eV 

ら、ヘテ口組格子構造による新しい物伯現象の発見も期待される。

(
・
コ
・
悶
}

単結晶ヘテロ成長 したGaSe薄膜ののGaAs表面保護膜への応用6 -8 800eV 

上述のように、 GaAs(III)A，B基板上にGaSeを単結1111成長することに成功し、その400eV 
結晶性が優れていること、バルク単科II守iと同じ構造を持つことが雌認された。そこ

で、 GaSeの成長を試みた最初jの目的である、 GaAsの表面保護朕として利用できる200eV 

か、について、フォトルミネッセンス(photo1uminescence，以下Pしと略)強皮測定によ

り調べた。100eV 

GaAsは[立十五選移土l'導体て、あるため、バンドギャップ(1.43eV)以」のエネルギーの

制
凶
玄
凶

)Z
N
?

光を表面に照射すると、官lIi'r[1子郊の電子が伝道;r-;~: に励起きれ、それが:f'J び官lI i也子和
300nm GaSe 

に落ちる際にフォトルミネッセンス光を発光する 。 この発光の際のむ子~移の過程Ep=100eV 

には、禁市u術中の不純物準位の存在や、励起子準位の形成などにより多くの過程が

あり、それに応じて発光エネルギーも変化する。しかし実際の測定では、伝道荷の

!氏からfllti'il1子荷のl頁上へのバンド端間選移が常jELでは最も強く現われる。
15 5 10 

LOSS ENERGY 

。
このバンド端陥j選移の強度は、表面Afイ立街j立の大小により左右される。GaAs表ilii

に欠陥が存在したり 、ダングリングボ、ンドに不純物が吸着したりすると、禁tliU干rrl'l'

にw，'皮の高い欠陥準位、不純物準f立が発生してしまう。すると伝道有同、ら落ちるfE

子がその込町位へまず落ちてから官!日電子結へ戻るようになり、その結栄バンド端r:l]で

の直接選移によるPL発光の強度は減少してしまう。逆に、このバンド端!日j遊移のPL

発光弘i肢:を測定することで、表面司flf立斡l交の大小を推定することができる。[8]

1 ML GaSe/MoSe2ヘテロ界面の

EELSによる深さ方向解析

図6-2 2 
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GaAs表面の硫化処理法は、このGaAs表面ii，fi位 ~:I支を低減する手法として開発さ

れ、その効'*の倣認は、最初jはこのPL~gì皮測定により行われた。 その結梨、 pUrtu度

が未処理!の基板と比べてはるかに増大することから、表面安定化の効果が確認され

た。[1]ところが、励起光としてレーザーのような強い光を用い、さらに大気中で

PL強度測定を行うと、発光強度が測定開始直後から減少していくことが確認され

た。この強度減少は真空中でpLilllJ定を行うと認められないことから、硫化処理表面

が大気'1'の駿索と光!照射により反応し、処理表面が劣化することによるものと判断

されている。[3]このため、硫化処迎表面を似設する手法が求められるようになっ

一，、

~。

そのような保護朕の効果を調べるには、硫化処理(またはSe終端処迎)により安

定化したGaAs基板上に何らかの保護)換を成長し、その後でPUrti度測定を述続して行

い、バンド端nu巡移の発光強度の変化を追えばよい。そこで、 GaSe薄!換を硫化処理

北板、及ひ‘Se処理日恭板上に成長し、 PL強度iJ!lJ定を行った。

Pし発光強度測定装'lu:は、凶6-23に示すように、アルゴンレーザーと匝l折格子

分光昔話、ロックインアンプから構成される。レーザ一光をレンズで集光して試料に

入射し、 PL光を対物レンズで集光して分光器に導入する。回折格子で分光された光

は光電子増倍管で増幅され、微小電流出力に変換される。これをロックインi~幅法

で検出し、レコーダーに記録する。

測定に使JIJした試料は、水平ブリッジマン法で作製されたSiドープn型

(n=4x 1 0 17 CIl1-3)l:ii結品GaAs(III)B面ウエハーを、 (a)HCI:H202:H20=5:1: 1混酸でエ Y

チングしたもの、 (b)エッチング後硫化アンモニウム溶液で硫化処理したもの、 (C)超

高其空下でjJ日熱消神化し、 Se終端処理した後30nll1のGaS巴を保護肢として成長した

もの、 (d)硫化処迎後、 GaSeを10nll1保護!J英として単結晶成長したもの、である。こ

れまでに述べていないが、 GaSeは硫化処:fjg基板上にも、直接成長した場合と同様に

l:jitri 1!f8成長することができる。

|立[6-24に、各言悦ヰのハンド端/iJJPL強度の測定中の変化を示す。硫化処理基板
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では、 PL強度は成長開始直後はエッチングしただけの試料と比べて強いが、すぐに

iJ&北京してしまう。それに対して、 Se終端処迎をした後GaSeで覆った試料は、初期発Band edge PL intensity 

光強度も強く、長時間減衰しない。さらに、硫化処理し、 GaSeを保談l院として成長

した試料は、最も強い発光弘u支が長1i;'ffIlJ保たれている。この結果から、ヘテロljJ，結
，'，，'， 1ぷ長したGaS巴が、 GaAs表面j の1!i~設肢としてヰf3(JJで、あることが判る。またS巴処理jI

後、 GaSeを成長した場令でも保護対'J*が認められていることから、 GaSeの形成によ
り斜面準{立が発生することはない、と言え、さらに超高真空|人jでの-1'1したプロセ

スにより表面保護l供を形成することが可能である、と言える。これは今後の応用上

非常に重要な点である。

(
.
コ
.
伺
)

GaSeはバンドギャップが2.0巴VとGaAsよりもμ、いことから、 GaAsの発光・光吸収

に対しでほぼ透IYJであることから、 GaAs)¥:;テ。パイスの保設11央としても止、JIJi'j能であ(a) .......…. as-etched 

る。またこれまで界図式lイ立をもたらさない絶縁脳が待られないために、 GaAsによる

〉
ト
一

ω
Z凶
ト

Z
一 MOSデバイスは実現されていないが、 GaSeは 1;~.iÉitでの絶縁性も高いことから、

(b) --1ι-S-GaAs 488nm Ar+ 

HB GaAs(111)B 

(n:4x1 017 cm-3 ) GaSeそのもの、あるいはその上にさらに絶縁体を成長して絶縁層とし、 MOSデパイ
(c)….0-.ー GaSe(10nm)/GaAsJ 

a 
スを笑現することも期待できる。(d)一一口一一 GaSe(30nm)/S-GaAs

このように、ファンデアワールス・エピタキシ一法を応JIJ してGaAs~H反J-，にヘテ

ロ単品ilill-li成長したGaSeiWIlt'iは、 GaAsの表面安定化、と言う実用分野への応用も可能

である。今後、笑際のGaAsテ‘パイスのGaSeによる安定化、及びMOSデバイスの笑

30 20 

(min) 

10 

TIME 

。。

現への笑験を進めていく予定である。

-市土日ロロ聞

表TWの活性なダングリングボンドを倣抗、 Seといったカルコゲン元訟で終端して

司、j'[j性化することにより、化合物半導体GaAsの(III)A，B ~，与板上へ問状物質MoSe2 ，

NbSe2， GaSeを単結晶1&.1;えすることに成功した。終端処迎をせずに直接成長した場千?

との比'1安から、カルコゲン元素による終端処理が有効であることが硲認された。ま

バンド端間PL強度測定による

GaAs(lll)B表面保護作用の比較

図6-24

たGaAs基板表面の平坦也が、成長する庖状物質超ii¥¥!設の結品性を左右することも確
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認された。

カルコゲン終端GaAs基板上へは、 TX2系層状物質とGaSeによる、結晶性に優れた

超格子ヘテロ構造を作製することにも成功した。これにより何らかの新しい物性現

象の発見も期待される。また、 GaAs基板上に単結晶成長したGaSe薄膜は、これまで

有力な候補が無かったGaAs表面保護膜として有効であることが確認され、実際のデ

バイスへの応用、またGaAsによるMOSデバイスの開発への応用が期待されている。
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第 7章 水素終端シリコン基板上への

層状物質の単結晶ヘテロエピタキシャル

成長

本:t;rでは、7]<.京終端処理によ り表面を不活性化したSi基板上に、沼状日トVI化合物

半導体GaSeの成長を試みた結果について述べる。

. 7一 1 Si(111)基板の水素終端処理法

. Siをフ ァンデアワールス・エピタキ シーの基板とできるか 7

首~ï掌で、述べたように、表面に存在する活性なダングリングボンドを、何 ら かの似

子で規則正しく終端し、表面から活性なボンドを消し去って不活性化することによ

り、!凶状物質をフ ァンデアワールスブJを介して単結品成長することが可能となっ

た。このような「疑似ファンデアワールス表面」を最初に作製することができた半

導体基板がGaAsでLあった。 また、本論文では触れないが、イオン結晶である ?I~化カ

ルシウム、 CaF2の ( 111 )聞も、表面を超高真空下で1JII熱清浄化すると、五~表面がF原

子て、終端される形となり、不活組化することが可能であり、実際に1[1状巡移金属ダ

イカルコゲナイドーのMoS巴2をその上にlji結晶成長することに成功している。[1]

ここで、次にファンデアワールス・エビタキシーの基板としてぜひとも利用した

いのが、Siで、ある。Siは図7-1の様な結品構造を持ち、現在半導体デバイス材料

として最も用いられている重要な半導体である。この上へ層状物質を単結品ヘテロ

エピタキシャル成長することが可能になれば、層状物質の特質を活かした新しい複

合デバイスを開発することも期待できる。また、単結品成長した超薄膜1白状物質の

物性を調べる、という恭礎的な函でも、 Si基板は有効である。というのは、前訟で

も述べたように、GaAsは2元素からなる極性物質であるため、その(III)A，B面は

エッチングでは平坦化しずらく、またMBE等でホモエピタキシーを行って平坦化す
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図7-1 Siの結晶構造
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るのも、これらの面では(001)面と比べはるかに困難である。その一方、 Siはデバイ

スとして広くよnいられてきたことが幸いして、表面の平坦化の研究なども進んでい
る。Siを凶状物質の成長の基板として利用する場合、やはり表面原子が (再配列し

ない状態では)6回対称の3frJ栴子を組んで、いる(111)面を用いることがまず考えら

れるが、このiliiはGaAsの場合と比べはるかに平:I:_l:1.である。さらに、Siは大山川{(現

在最大で8インチ)の1ii.結晶ウエハーを容易に入手でき、しかもGaAsと比べはるか

に安値である 。 ( 1 /5~1/10) 

このようなSi単結品基板の利点を活かし、ファンデアワールス エピタキシーの

基板とするには、その表面のダングリングボンドを終端し、不活性化する手法が必

~となる 。 SiのダングリングボンドはGaAsよりもさらに活性であるから、そのまま

では椛造の異なる層状物質をヘテロ単結晶成長することは望めない。Siの場合、表

面を安定化し、保護して表面準伎をなくす方法としては、熱酸化により表面にSi0
2

の絶縁層を形成する手法がある。この技術の進展がSiデバイスの飛践的な発展につ

ながったが、残念ながらこのSi02層は単結晶ではなく、アモルファス層である。こ

の上へ層状物質を成長する試みは行われているが、単結晶)換は得られていない。[2]

ここ数年、 Siデバイスのより高集積化を目指すために、 Si表面処flPのより訴しい

研究がii!;められてきている。その中で注目されたのが、。1&酸処却をしたSi表面であ

る。[3]従来、表面に薄い酸化脱層を形成した後に?I¥酸水溶液で表面をエッチングす

ると、その表面には水素、水、 Siの水素化物、 ~I，化物が混在すると考えられてい

た。ところが、 5%程度の希弗酸水溶液で、エッチングし、その後超純水でリンスし

たSi(lll)表面はかなり平坦であり、しかもダングリングボンドが水素原子だけで終

端され、不活性化されていることが見い出された。この、 「水素終端処理法jに着

目することで、 Si(lll)基板をファンデアワールス 田エピタキシーの基板とすること

が可能ではないか、と考え、成長の笑験を開始した。Si(lll)函はSi原子が3角格子

を組んで6困対称に並んでおり 、各Si原子から面に垂直にダングリングポンドが出

ている。このダングリングボンドが規則正しく終端され、不活性化しているのであ
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れば、疑似ファンデアワールス面として層状物質を単結晶できるのではないか、と

WJ待できる。

成長を試みたのは、前章でも述べたように、 GaAs基板上では比較的容易に単結晶

成長できた回状HトVI族化合物半導体、 GaSeである。GaSeは格子定数が0.3755nm、

一方Si(lll)面上でのSi-Si距離は0.384nmであるから、格子不整合は 2%である。こ

れまでの基板と成長物質の組み合わせの中では、格子不整合は小さい方ではある

が、結di11十i'Jj去は.t;そくjもなる。

-水素終端Si(111)表面の作製手法と構造

水素終端処理Hは~Ã でいうと、酸化朕を形成したSi (111)表面を希弗酸水溶液で

エッチングすることで行うが、その時の濃度、 pHといった条件、及びエッチング後

に行う処珪!の右無により、水素原子の結合状態が異なる。その手)11買と得られる表面

構造について述べる。[3]

mいるSi(lll)恭板は、ウエハーから適当な大きさに切り出した後、アセトン、メ
タノール等の府機浴媒で洗i争し、脂肪系の汚れを除去する。続いてRCA洗if(>を行

い、表面に残存する重金以不純物を除く。超純水で洗浄後、濃硝酸中で、煮沸し、表

面を酸化する。この酸化11史を、 25%引li酸水溶液で除去し、趨純で洗浄する。この

(ilPl:倒敵同変化 HI~円安除去) のプロセスを lti低 3 1fl1繰 り返すことで、基板表面を平坦

化するとともに、表山の不純物をほぼ完全に除去する (1'=1木法と呼ばれる)。 次に

この基板を、 HCI:H202:H20=I:1:4混合浴液中で10分間煮沸し、表面に酸化肢を形成

する。

ここまで、のliij処遇!はげii争なSi(lll)表面を得るには必須であるが、この後の処理法

により水素終端のされ方が興なる。まず、酸化膜形成後、 1%i)I~酸水溶液中に 1 分

[:Jj浸潰し、その後i也純水中で洗浄した基板では、表面の平坦な音[1分のダングリング

ボンドは-SiH3;!.!;で、ほぽ桜われる (区17ー2a)。しかしこの状態は準安定状態であ

るため、水，，_，の般家、 OH;l.~と反応しやすく、その結果-ff[1のダングリングボンドは

r 
Si • H 

(a) -SiH3 termination 

(b)三SiHtermination 

図7-2 水素終端されたSi(111)表面
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水素原子で終端される形、つまり=SiHとなる。また表面にステップやピットができ

やすく、そのような所には=SiH
2
基も存在する。超純水洗浄だけではこの3種類の

状態が共存することになるが、ダングリングボンド自体は水素で終端され、表面は

清浄表凶よりは遥かに不出性化する。[4]

一方、 HCI:H202:H20=I:1叫昆合溶液で酸化牒形成後、 (波硝酸酸化+1 %m~酸除

去)のプロセスを最低3回繰り返すことで、 Si02/Si界面を平坦化し、その後で40%

め化アンモニウム水溶液(pH ~7)に浸潰して酸化膜を除去した面、又は 1 %?!~酸水溶

液で酸化IJ英除去後、超純水'1'で折、i，!;した蘭では、表面はほぼ完全に三SiHU:で桜われ

る (似17-2 b)。この去lu.iは原子オーダーでほぼ完全に平規であり、酸化に対し

ても安定である。[5]

このような処理liの逃いによる表面構造の差は、反射赤外スペクトルによるSl-H振

動状態の解析や、 STMによる表面構造の直接的な観察により篠認されている。 [3]

'7- 2 水素終端Si(111)基板上へのGaSeの成長と評価

.成長手法とRHEEDによる評価

上述した方法で作製した水素終端Si(lll)基板を、速やかに超高真空装置内へ導入

し、 GaSeの成長を試みた。なお、GaSeの成長は上記の2種類の基板の両方に対して

行ったが、どちらの法板上でもGaSeを単結晶成長することに成功し、基板による差

はRHEED観察やft1子分光測定では認められなかった。以下lこ示す結果は-SiH3終端

基板上で伴られたものである。

GaSeの成長は多様な条1t!l'で試みたが、その結梨、主主板ilild支のi1，!J御がlil結品成長

を笑現する上で訟も丞~なパラメーターであることが判明した。 Ga， Seの分子線強

度は、GaAs基板上への成長の場合と同じ値に保った。Gaは2x10-5pa， SeはIx10-4Pa

程度である。成長は両分子線の強度を最適値に設定した後、同時に基板に照射を開

始して行った。

まず最初に、基板ill1U立を3oo'Cに設定し、 GaSeの成長を試みた。GaSeのGaAs基板

190 

Jてでは4oo'C~ 5oo'Cの1mでJ11.紡品成長がIIJ能であった。しかし、 Si(lll)面卜では、

ダングリングボンドを終端している水京Jl礼子が350'Cで脱出11.を始めるという報告があ

り、そうなると表面が活性化してしまう恐れがある。これを避けるために、最初リは

基板iRL度を低く設定した。しかし、この基板温度では、 GaSe成長を開始後、

RHEED像はすぐにハローがかったパターンとなり、ストリークは全く現われなかっ

た。この基板温度では、 GaSeの単結品成長はやはり不可能である。

次に、基板温度を400'Cとして成長を試みた。このI時のRHEEDノTターンの変化を

区17-3に示す。1叫!I)がSi恭板の)loT]方II"Jから、 ;(_iMが300 ~，q反を~，)ilばした ) 1 1 2)

方向から電子線を入射したときのパターンである。水素終端Si基板のパターン(a)，

(b)はス トリーク状で再配列構造は見られず、 (111)面上の函に霊ー直なダングリングボ

ンドが水素原子、もしくは-SiH
3基で終端されていることを義付けている。基板jfL

皮を400'Cとしてもパターンに変化はないが、このiR度でGaSeの成長を開始する

と、最初]パターンは基板のストリークパターンととリング状のパターンが重なった

状態となり 、その後似17 - 3 (c)， (d)に示すようなパターンにぎE化する。図は300nm

成長した後のパターンである。この基板温度で=成長したGaSelili'阪では、ストリーク

状のパターンを示すものの、u:t反を回転してRHEEDの電子線をどの方向から入射し

でも、ほとんど変化の1!!lい同じパターンが観察される。これは白芸句:法板上にTX2

を成長したときに見られた、 texture構造を持つ湾政が成長していることを示してい

る。つまり、成長したGaS巴のl民は、狭い領域で、は111給品成長しており、それぞれの

領域単結品GaSeのc取11は恭板に垂直であるが、 a期11のブ)~'Jが抑jわずに乱れた状態に

なっていることを示している。白雲母基板仁のTX2の場合は、一部分のTX2の配向が

乱れただけで、 RHEEDパターンは基板の回転により差が見られたが、今回の場合は

配向はほぼ完全にランダムで、基板のSiの結品取I1方向とは無関係になっている。な

お、次に述べる11".結晶GaSe薄膜のRHEEDパターンをいくつかの方向から観察し、

それを重ねると、 (c)，(d)に示すようなパターンとなることから、成長しているのは

確かにGaS巴であり、その配II1Jが凶|付で乱れている、ということが俗訟できる。

191-



1
1
J
 

咽

E
iハU

咽

E
ir--L 

(a) 

(c) 

[112] このような構造のlW肢が成長する理由は、やはり400'Cではダングリングボンドを

終端する水索以子が基板表面から脱離してしまい、表面が活性化したためと考えら

れる。そのような面上では成長の初期段階で、入射する Ga ， Se、及ぴ・~板J~. に生成

するGaSeが活性なポンドに仏|われて十分にマイグレーションできず、また絡子A数

も結A-l!構造も~'~.なるために、訴しれた回が成長してしまう。その後GaS巴はj凶状桃造を

取ろうとし、ファンデアワールス面を基板に平行にしてマイグレーシヨンし易いと

考えられるので、 c判l方向は基板に垂直になるように揃ってくるものの、面内での

結品]1~1i方向の古しれは回復せず、 tex tur巴構造となってしまうと考えられる 。

このように、ダングリングボンドがi舌伯:化してしまうと、 Si(lll)基板卜では結品

柄11方向の揃ったlji給品成長は笑現できない。 GaAs~t.&J でのように、 Seによる n動

的なダングリングボンドの不活性化が起きないためである。そこで、このノ'k.~~}J;( イー

の脱出住を抑制し、なおかつGaSeの成長に必~な基板詰!d立を雌保するために、まず基

板iEL度300"CでGaSeの成長を開始し、約l単位層GaS巴が成長したところで基板i1fft度

を400'C以上にする、という基板i1il，岐上昇法を、硫化処理基板上の成長に習い、再び

試みた。

300'Cで成長を開始すると、一旦RHEEDパターンはハロー状になるが、恭板i1il皮

を上げるとすぐにストリークパターンが回復する。裕子定数が近いため、ストリー

クr:lj隔の変化は確認できないが、成長を続けるにつれてストリークはより細〈、鮮

明になっていく 。|豆17-3 (巴)，(ηに、約 11時間jで300nm成長した段階でのRHEEDパ

ターンを示す。 (C)，(d)で見られたようなtexture化を示すような余分なストリークは

全く見えていない。一方第 1ラウエゾーンのストリークもはっきりと現われてお

り、成長したGaS巴i削除の結品性が非7ii-に良いことを示している。ストリーク!日JI妬か

ら計.nされる格子定数はバルク単結晶GaSeのものに一致し、さらに基板を30。回転
するとストリーク間隔が占他・になる。このことから成長した薄膜の表面がバルクlji.

結品と同じ 6回対称性をもつことが確認できる。結晶]1副l方向は、成長したGaSeの

11120] ]1~1i及び‘ [loTO] jl~1が、基板の [loT] ~QIi及び [IJ 2] 取h とそれぞれ平行になるように

H-Si(111) (b) 

Fiber-Texture GaSe/Si( 111) (d) 

(e) Single-domain GaSe/H-Si(111) 、‘EE
，，，

'
'
E
E
 

/
1
1
 

図7-3 水素終端Si(111)基板上に成長した

GaSeのRHEEDノTターン
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軸を揃えて成長している。このように、基板i昆度を制御することで、 GaSeを水素終

端Si(lll)基板上に1j1結品ヘテロエピタキシャル成長することに成功した。

この基板jR度を上げるタイミングは、早すぎると終端水素が脱離して活性なダン

グリングボンドが出てしまい、成長膜の配向が乱れる。また遅すぎると、乱れた初

期j習がl写く成長してしまい、基板温度を上げても結晶性の回復が不十分になってし

まい、そのまま成長を続けても部分的に配向が乱れた朕となってしまう。この部分

的に乱れた場合のRHEEDパターンを図7-4に示す。図7-3 (c)， (d)のほぼ完全に

texture構造とな っ た l時のRHEEDパターンとは異なり、il.~板を回転するとパターンは

変化し、明るいストリークのパターンだけを見れば単結晶成長した(e)，(ηのものと

阿ーである。しかし、その明るいストリークの間に暗いストリークが存在し、これ

は部分的に a取hの配向が乱れていることを示している。このH音いストリークの現わ

れ方は、正12S母基板上のTX2の成長の時と同じように説明できる。

これまで述べてきたように、 GaSeを水素終端Si(lll)基板上に単結晶成長するため

には、基板温度を適当にfljlj御する必要がある。さらに、前草でも述べたように、 Se

の分子線強度を強くし過ぎるとGa2Se3が生成しやすくなるので注意が必要である。

上記の分子線強度で、基板iRL度4∞℃で成長を続けた場合、成長速度は約2nm/分で

あった。基板温度500't以上ではGaSeの基板からの脱離が始まってしまうため、そ

れ以下で成長する必要がある。

成長した滞)J炭がfi(liかにGaSeで、あることは、 RHEEDパターンのス トリーク間隔で

a取hの格子定数がバルクlji結品GaSeの値と一致していることで確認した。また、前

主主で述べたのと同じ方法でX線回折の測定を行い、2Hタイフ。の層状物質がバルク

単結晶GaSeと問じ c取h方向の裕子定数を持っていることも確認した。さらに以下で

述べるように、也子分光法による測定でも裏付けられている。 I 300nm GaSe庁十Si(111)

-
E
E
E
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[112] 

図7-4 部分的に配向が乱れたGaSe薄膜の

RHEEDノTターン
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水素終端Si(111)基板上に成長したGaSeの電子分光法による評価7-3 

Ep = 5000eV AES of GaSe 1- 述の手法により Si ~，~板 iてに ljl結晶成長したGaSel削除について、オージェ電子分

光法(AES)、及び高分解能'il1子エネルギー損失分光法(HREELS)による評価を行つ

た。測定した試料は、法板j品度400"Cで、300nm成長した滞朕急t料と、比較のためのパ

ルク単結品GaS巴である。バルク単結晶GaSeは、ヨウ素添加蒸気輸送法[6]により石

(
.
コ
.
回
)

英アンプル中で成長したもので、粉末X線回折法により構造を確認している。ちな

みにバルク 'ji結品GaSeはオレンジ色がかった|培赤色で、粘着テープにより容易に努

IJHできる。

まず昆17-5に、 AESの測定結よI!:を示す。成長した薄膜のスペクトルとバルク単

凶
刀
¥
(
凶

)
Z℃

ピーク位置、及び、GaとSeのピーク強度比が良く一致してい結dllのスベクトルは、

る 。 これは成長した ll~l.肢が疎かにGaSeであるこ とを示すーっの証拠となる 。

次に、陸17-6に、 HREELSの測定結果を示す。この手法については 9辛でまと

めて述べるが、 [>i[のス ペクトルで、現われているエネルギ-1i~失ピークは、光学フ ォ

ノンと人射1111滋波の混成したポラリトン励起によるものである。このピーク位位が

Grown film 成長した薄膜とバルク単結晶で一致することからも、成長した薄膜の良質性を確認

できる。なおバルク単結晶のスペクトルの方がピーク幅がどれも広くなっている

Se(LMM) 

しかも厚い結晶を用いが、これはGaS巴のバンドギャッフ。が2.0eVと比較的大きく、

Ga(LMM) て測定したためにチャージアップし易くなっていたためと考えられる。

水素終端基板上への成長のモデル。7-4 
1400 

(eV) ENERGY 
1000 

これまで述べてきたように、 Si(lll)表面の活性なダングリングボンドが水素原子

で終端されていれば、成長するGaSeを単結晶成長することができた。終端されてい

ない場合は、成長するGaSeは配向が乱れてしまい、最終的にはtexture構造の膜と

なってしまう ([刈7-7 a)。このことから、活性なダングリングボンドは、基板

水素終端Si(lll)基板上に成長した

GaSeとバルク単結晶GaSeのAES

図7-5に入射したGa.Se分子、>>..び反応して生成するGaSeが、基板上で、マイグレーション

し、配rbJの揃った!白状の+llt:ii'l:を取るように集積するのを問答している、と考えられ
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る。これを終端することで不活性化して成長を閥始する場合、あl加での第 1J習日は

水素のJJ見離を抑制するための基板jEL度を低くして成長しなければならない。この段

II}yでは成長するGaSeの結!日性は悲い。しかし、それでも l層GaS巴がj丸長し、基板表

面を恋ってしまえば、その後で、主主板72L度を仁げても水素の!民自!Eは抑えられ、その上

に成長したGaSeはダングリングボンドに昆lわれることなくマイグレーションし、配

向の揃ったlji紡品 i~~1侠となると考えられる (u主17 一 7 b)。ただしよL板j14肢を上げ
8 

るのが遅れると、乱れた肘がJぷく成長してしまい、結品位が卜分回復しなくなる

(図 7一7c)。以上をまとめてGaSeの成長モデルを考えると、 lji，*古品成長に成功
(〉

ω
E
) した場合には図7-7下に示すように、水素終端された疑似ファンデアワールス表

面上に、 GaSeが直接強い結合を作ることなく、ファンデアワールスカのような弱い

ブJを介して、バルクlji紡品と同じ構造、格子定数で成長していると考えられる。抗l

面の水素を直接見る手法がないため、水素が最後まで、残っていることは猟認してい

ないが、水素を脱出佐させた後で、は基板7昆度をどのように制御しても単一配向の単結

，f，'，GaSe薄膜が得られなかったことから、水素の存在はr，JJ迎いないと考えられる。な

お、今回用いた基板は、前述のように SiH)で終端された部分が混在するが、この状

態は準安定状態で、三SiH終端状態に、純水中では変化しやすい。この基板を超高工L

〉

O
E凶
Z
凶

ω
ω
O
J

空中で、Se分子線を当てながら300'Cまで加熱した場合に、 -SiH)状態が保たれてい

るのか、それとも安定な"，SiH状態になっているのか、は不明である。他グループの

o 

研究でも、 超山氏2E下での加熱による状態変化を亦外分)UtなどでfJfJべた例はな

く、 これを調べることは今後の課題である。

GaSeの単結晶成長が可能なことから、層状TX2も、水素終端Si(lll)基板上に単結

晶成長することが期待される。しかし、前章までに述べたように、 TX2はGaSeと比

べ、高い基板jEL皮にしないと良質の単結品薄膜が得られない。GaAs(lll)基板上の場

S 

。的∞
H
』
②

H
-③

〉

ω
ω
.
ω
H
a凶

。ω句
。
』

O
の
」
凶
凶
庄
工

合は、基板jEt度はGaSeは400'Cで卜分であるが、 MoSe2だと750'C位が迎当である。

このようなiIifd支では終端水素以子は当然、脱離してしまうので、基板出，U交上昇法で成

人上ISNヨlNI('n 'B) 

長しなければならない。しかし、災際にはそのような高温まで速やかに基板混度を
図7-6 水素終端Si(l11)基板上に成長した

GaSeとバルク単結晶GaSeのHREELS
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上げるのは困難で、どうしても成長初期照は乱れてしまい、結晶性の良いTX2薄膜

を成長することはできなかった。しかし、 6~詳で述べた通り、 lii*-lf品成長したGaS巴

上には、 j弱状TX2を単結晶成長することができるので、 Si(lll)基板上に、各種j百状

物質を月jいてヘテロ超格子構造を作製することが可能である。

Si(111 )基板はこれまで用いてきた基板と比べて、表面の平坦化が容易であり、原

子スケールでの平坦化も可能である。これにより、大面積にわたって均一な問状物

質の単結晶滞膜を成長することができる。水素終端の場合、水素の1151白紙iRL肢がTX2
やGaS巴の最適成長iJrrtlitーより低いために、成長時に恭板ÌJ'lI， 1立の市I]{却が必~:になる 。 こ

の問題については、最適成長ulfr¥.度がGaSeより低い、と報告されているM状化合物

InSeの成長が、水素終端主主板上で低い悲板Il'llt}_交で可能になれば問題なくなる。ま

た、 Si(lll)表面上のダングリングボンド終端法としては、 Asを汗lいる手法も報告さ

れており、終端表面も酸化等に対して不活性であることがわかっている。このAs終

端表面は600"Cまで、Asが脱離しないので、この基板上に高い基板温度で、 TX
2
や

GaSeが単結品成長することが期待されている。これについては現在も笑験を進めて

(c) 

~(((Gas 氏立
G江氏〉iiJ:《〈〈〈

いる。

Si 

今後、表面を不活性化したSi基板上に、層状物質によるヘテロ超格子を形成し、

新テーパイスを作製したり 、新しい物性現象を見い出すことが期待こされる。特に第2

:!i'iの最後に述べた、 3次元半導体/層状物質/3次元半導体、という単結晶ヘテロ

接合を実現するための基板として、 Il(VI層状半導体/Siという組み合わせば今の所

~ 

最も適していると考えられる。現在、 (ZnSeorGaAs)/(GaSe or InSe)/(H-or As-ter-

minated Si( 111) substrate)というヘテロ成長の笑験を進めており、裕子整合条件を全

く満たさない半導体材料開での、低欠陥ヘテロエピタキシャル成長の実現を白指し

ている。

H-Si(111) H3Si-Si(111) 

図7-7 水素終端Si(111)基板上への

GaSeの成長モデル
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第 8章 走査型トンネル電子顕微鏡によ

るヘテロ成長層状物質の評価

本主主では、ファンデアワールス ・エピタキシ一法によりlj".結TIll成長した層状物質

を、走査型トンネル1uヨ'顕微鏡(STM)を月lいて観察した結果について述べる。

. 8一 1 走査型トンネル電子顕微鏡の原理

走査型トンネル電子顕微鏡(STM)は、 1982年にIBMのBinnigh，Rohrerによって開発

された比較的新しい、Ii'II体表面の観察手法である。[1]その原理IIを図8-1に示す。

電jfjiH日f磨等により先端を尖らせた探金l'(タングステン、又はPt-Ir合金)を、 XYZ3

方向に独立して変位可能なl王泣素子(ピエゾ素子)のブロックに取り付ける。この

t次長!と試料のあいだにバイアス屯l上をかけながら、探主|を試料衣聞にマイクロメー

ターなどをmいて接近させていくと、接触する直前に採針と試ヰ二十のr:l]でトンネル泣
流が流れ始める。このトンネル電流の量は、バイアス電圧と試料ー採針間距離が一

定であれば、試料表面の電子の局所的な状態密度によって決まる。このため、 XY方

向の圧電素子に電圧をかけて探針を表面上で走査することに、表面の電子状態を調

べることができる。 [2]

このトンネル氾流の検出方法には、 Z方向のj土従業子のHiIJ御)J法により 2通りの

手法がある。まず、検出されるトンネル電流が、 XYプ'j/古jの7e資1/1に一定になるよう

に、 Z方向の圧託業;子に力/1える泡圧を変化させて採量|と試料表面との距離を変化さ

せ、その印加l電圧を測定値として測定するモード、一定電流モード(constantcuπent 

mode)がある。トンネル電流の値が試料表面の凹凸で決まっているような場合に

は、このモードで測定することで、試料表面の凹凸を、!土'fIT素子にIJIIえる電圧の値

として測定できる。このためこのモードはtopographicmodeとも呼ばれる。

一方、 Z)J/EJjの/:UIl非;了に加える屯iTを一定としてXY)j/rljに%11'し、 トンネルfE
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図8-1 走査型トンネル電子顕微鏡の原理
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流を測定値として測定するモード、一定高さモード(constantheight mode)がある。こ

のモードでは、試料表illiil{三IZ担で、傾いていなければ、試料表面のm:子の状態¥it"度
の分布が、そのままトンネルT泡E流の大きさとなつてiJ洲11山川11川lリ定できる。

この 2 つのモードの j.\~:は、検出されるトンネルm流の削減を、 Z)j!rljの圧電素子

に方11える電}:{にフィードパックするか、しないか、にある。ここで注J.J:しなければ

いけないのは、 STMにおいて測定されるのはあくまでもトンネル屯流の値であり、

それは表面の局所的な電子の状態密度で決まる、と言うことである。つまり 、一定

電流モードで訓|伝Eして得られるZ方向の圧電素子への印加'i11圧、つまり探針と試料

11¥j距離の大きさが、そのまま表面のlり!Ln，を表しているのではない、と言うことであ

る。原子スケールでの桁r像が符られたとしても、それがi'"・按u;(子の配列を表して

いるのではなく 、あくまでも以子スケールでの電子状態を見ている、ということに

注意する必要がある。電子が各原子近傍に局在していて、物子点から離れたところ

で極大をとらないような場合には、 STMで原子が凡えている、と胃うこともでき

る。

STMiJ!IJ定では、 Jて述のJJ;(了一スケールでの電子状態の表面上の分布を測定する他

に、局所的な也子のエネルギー準位のスペクトルを測定することができる。表面上

のある一点で採量|ーを止め、バイアス電圧を変化させてトンネル電流の変化を調べる

ことで、フェルミ準f立近傍でのスベクトルを得ることができる。

本研究で使月JしたSTMiJ!iJ定装位は、 大気中湖IJ定丹jの、DigitalInstruments社製

N anoscope II 、 Jj(_ び‘)型高~~':"ISTMの、 VG社製STM2000である 。 以後示す測定結果

で、前者のものには(Dl)、後者のものには(V旬、とそれぞれ記す。(DI)は測定箇面

の写真像をスキャナーで読み込んだもので、 (VG)のものは符られたiJ!iJ定値をコン

ピューター上で直接副像化して関"1に貼り込んでいる。(VG)で測定を行う|努には、
成長した試料は可搬却の兵空装置を月lいて、直接大気にさらさずにSTM装置に移送

することカfできる。

笑|療のSTM装l引はヰ:に、 卜'.N己のEE7U:素子 ・探針・試料台からなるSTMステージ
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と、圧電素子を制御するil1源、微小なトンネル電圧を検出-増幅するプリアンプ、

電源を制御し、さらにトンネル電流、バイアス電圧から表面の電子状態を計算し、

画像データに変換するコンビュータ一、及びSTMステージを載せる防振台からな

る。原子スケールの分解能のデータを安定して得るためには、外部からの振動をで

きるだけ除去することと、探針の先端を単一原子として、 トンネル電流が単一の原

子から流れるようにすることが重要である。特に探針先端の形状が単←原子でない

と、複数の@-fから試料との!日jにトンネル電流が流れることになり、得られるデー

タが表面の何を反映しているのか判らなくなる。FIMによる電解蒸発で先端を単原

子化するなどの工夫をすることが要求される。 [3]

. 8 - 2 STMによ るヘテロ成長層状物質の観察。

これまでヘテロ成長した用状物質の桃迭の評価は、これまではもっぱらRHEEDを

IIJいて行ってきた。この千法により、成長した滞l肢がそれぞれのバルク単結品と同

じ格チ定数と構造を持っていることが舵認されてきた。しかし、 RHEEDで観察する

のはあくまで回折像、という、逆裕子空間でのイメージであり、笑|僚に成長してい

る薄膜の原子配列そのものを見ているわけではない。このため、原子l個、 2個と

いう程度の局所的な結晶配列の乱れが存在していても、 RHEEDの分解能では検出で

きないことが多い。

一方、STMiJliJ%.::は、 Kt了スケールで表面状態を観察することができる。得られる

データは原子配列そのものではないが、原子配列が規則的であれば、その電子状態

も同様な規則性を持つと考えられる。そのためSTM観察で、単結晶の原子配列から

推iJllJできるような、規則的な周期構造を持つ{象が得られれば、単結晶薄膜が成長し

ている、と確認できる。また原子レベルでの裕子欠陥、転位の発生も実像として観

察することができる。そこで、ヘテロ成長した層状物質の裕子配列を直接調べ、結

晶性の評伽を試みた。

凶8-2に、いくつかの試料について待られた原子スケールでのSTM像を示す。

constant current mode 
bias=-38.5mV 
It=2.5nA 

GaSe/MoS，:，(VG) 
72X72A 

constant height mode 
bias=660mV 

MoSe2/MoS2~DI) 
120X 120A 
constant height mode 
bias=750mV 

GaSe爪l{oS2~VG)
36X36A 

constant height mode 
bias=980mV 

図8-2 ヘテロ成長した層状物質の

原子スケーjレSTM像



GaSe!MoS?{VG) 
24X24λ 

constant height mode 
bias=720mV 

NbSe')!MoS')(VG) 
ï08/X~ïögA 

constant height mode 
bias=-40mV 

GaSe/GaAs(lll)B(VG) 
24X24A 

constant height mode 
bias=600mV 

NbSe2/GaSe/GaAs{111)B(VG) 
24X24A 

constant height mode 
bias=-660m V 

図8-2 ヘテロ成長した層状物質の

原子スケールSTM像 (続)
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SnS2• MoS2といった
j白状ダイカルコゲナイド吉川反J:.にヘテロh記長したMoSe

2
.GaSe、

GaAs(III)B基板上にヘテロ成長したGaSe、さ らにNbSe
2
/GaSe/GaAs(111)Bという多

肘ヘテロ構造の最上胞のNbSe
2についても、原子スケールでの格子像が観察されて

いる。これらの{像象の『観足z察4から、走査純凶内で欠陥のほとんど1脅知無!!慌!任tいUい、土郎ji
し、その絡子定数がバルクEjI.結晶のものとほぼ一致することが雌認できる。このこ

とからも、ファンデアワールス・エピタキシー法では、成長する居状物質は、基板

との界面は急峻に変化し、主主板からの束縛をほとんど受けずに層状に成長すること

が証明される。

ただし、 GaAs基板上に成長した層状物質のSTM測定では、全体的にf象がAんで見

えるが、これは恭板の原子スケールでの:;:r:坦性の惑さが彩糾していると考えられ

る。

.8-3 ヘテロ成長した層状物質のSTM像に見られる「モアレ縞J

ヘテロ成長した薄膜の原子スケールでの周期的な裕子像が得られたことで、 「笑

空間で直接結晶性の良好さを見る」という初期の目的は達成されたが、 STM測定を

さらに繰り返すうちに、格子像以外の周期性をもっ像が得られる、という特異な現

象が発見された。

図8-3aに、定資範倒をjよくして測定した、 SnS2基板上のMoSe2滞)J;;:[(J.享さ約

l単位層)のSTMf象を示す。原子スケールの格子像を見ることはできないが、代わ

りに車輸のスポークのような、 6 回対称に近い星7r~の像が発見された。さらにMoS2
~，~板上のMoS巴2のSTM像では、図 8-3b-d に見られるように、原子像よりはは

るかに長周知jの311]栴子像が、!決断を l単位層以上に成長しでも、広い範闘で'iJ判定

された。さらに原子スケールの裕子像でも、得られた阿像に適当なフィルター処理

を加えることで、以子スケールの絡子像と、この長Ii'iJJUJの3角絡了ー像が同時に観察

された(図 8-3 b)。

このような長周期の模様は、バルク単結品の努l#Jiillの観察では全く見られないこ
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(a) 、、，，
ノ

'hU 
〆，aE
、、

と か ら 、ヘテロ成長 した ;1\\ 1臥に特有なものと考え られる 。 こ の紋様の出現する~山

を考える手がかりとしては、まず基板の追いによる、長周WJ模様の周期の変化、が

挙げられる 。 詳しい測定の結来、 6 団対称の長周~VJ紋様の刷WJ は、 MoSe2/SnS2ヘ

テロ梢造の場合はおよそ 30-35A、ーブ!jMoSe2/MoS2ヘテ口構造の場合は、約

80Aであることが判明した。このような周期の逃いから、長周期模様の要因とし

ては、まず図8-4上に示すような、裕子定数の差による裕子位世の微小変位の発

生が考えられる。つま り、裕子定数に差がある場合、基板広(子のちょうと工L上に成

長lWJI史の原子が釆る場合と、そこからずれる場合が存在し、それにより成長薄膜の

面に垂直方向の位置も微妙に変化すると考えられる。この変{立がSTM観察でのトン

ネル電流値にそのまま現われてくるとすれば、図8-4下に示すような、平面内の

周期的なモアレ模様となって現われると考えられる。この図はMoSe2/SnS2ヘテロ

構造の場合で、グレースケールで色付けした丸を原子と見立てているが、それが上

1;;;1と下!視で重なるところがより黙っぽくなり、全体として 311J格子の長周期の模様

が現われる 。 この場合模様の周期は、基板と成長l1v.肢の結晶jl~~方 ，oJが同じであるな

ら、格子定数の差がちょうど裕子定数分になる距離であるから、

(上層の格子定数×下層の格子定数)7 (1上層の裕子定数ー下層の裕子定数 1)

で青I.tl:できる。上記の2つのヘテロ接合系の場合は、

MoSe2/SnS2: (3.288X3.65)7 (3.65-3.288)=33.15 [A] 

MoSe2/MoS2 : (3.288X3.16)7 (3.288-3.16)=81.17 [A] 

となり、笑際のSTMiJlリ定紡糸と良く 一致している。このことから、長刷矧のモアレ

桜械の原因が、基板と成長fJJtJ映の裕子定数の差にあることはr:1]逃いない。

しかし、上記のような原子位位のずれが長周期模様の原因の全てでは無い。図8

-5は、一定電流モードで測定した長!却期模機と、その図の直線を日|いた部分の断

面、つまり「見かけの」日さ方向の凹，n，図、である。f伝子'&'1.支の分布が全ての箇所

で同じであるなら、このモードでのiJllJ定により表面の凹凸が笑測できるが、そうで

あると仮定すると、断面|主|から、モアレ模様の凹凸の差は、 7A近くあることにな
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1 ML MoSe2/Sn~2(DI) 
180X 180A 

constant current mode 
bias=574mV 
It=O.33nA 

(c) 

2ML MoSe2爪やS2(DI)
41 X41 A 

2ML MoSe2川r1o.S2(DI)
150X 150A 
constant height mode 
bias=750mV 

(d) 

4ML MoSeiMo.S2(DI) 
210X210A 

constant current mode constant current mode 
bias=87 4m V bias=-1209m V 
It=O.87nA It=O.87nA 

図8-3 ヘテロ成長した層状物質のSTM像に

見られる長周期模様
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S 0 Se・Sn@Mo 

SnS2 a=3.65 A 

設!/~~ぷ:58553滋，~<・;設:殺iE13混合;・:お
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織防ji怒泌総務

33A 

MoSe2 

SnS2 

図8-4

STM像に現われる

長周期模様の

モデル

2ML MoSeiM.oS2(DI) 
41 X41 A 

constant current mode 
bias=874mV 
It=O.87nA 

(nm) 
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図8-5 STM観察でのモアレ像とその断面図
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る。しかし、このfi1HまMoSe2のllii位層の与さに匹敵し、そのような原子位置のず

れが凶8-4でぶすようなモデルで発生するとは考えられない。またRHEED，LEED

等の測定で、も、そのよ うな以下位置のずれの存在は確認されていない。このことか

ら、もしJj;(チ位i丘の微小なずれが存在しているにしても、笑際のSTM測定で検出さ

れているのは、 l単位層分の原子のずれに相当するような、大きな電子密度の変

化、であると言える。

このような大きな電子密度の変調は、多層成長した試料でもモアレ模様が見えて

いることから、下層とJて肘のf伝子軌道の相互作月lによるもの、と考えるよりは、原

f位置の微小な変化により、電子街度の長周期変調が発生した、と考える方が妥当

である。

Jj;(子位置のずれがm子紛皮の変調をもたらす例としては、金属性の層状TX2で、あ
るTaS2，TaSe2等に現われるm術省U_支j皮、がある。[4]これはフエルミ蘭近傍の電子
が、フェルミ幣イ立を挟んでギャップを形成することにより安定化し、そのために結

品裕子配列を }~1則的に歪める現象で、ギャップの形成による安定化のほうが格子歪

のエネルギーよりも大きいために発生する現象である。この場合、格子歪とともに

電子密度が周期的にゑ、調し、それは実際にSTM測定でも測定されている。この電荷

?を度波と、層状物質のヘテロ接合系での長周期モア レ模様の関連性については興味

が持たれるところであり、現在ヘテロ接合系のフェルミ準f立近傍のf伝子状態を詳細

に調べ、 バルク lìi紡品 との泣いがあるかどうか調べる ~l換を進めている 。

'8-4 長周期モアレ模様による成長膜の結晶性の評価

この長尉J羽モアレ絞様は、ヘテロ成長した層状物質超薄膜の結晶性を調べる手段

としても月jいることができる。まず、このモアレ模様が、広い範囲で連続して観察

することができる、ということは、その範囲内では単結晶成長が実現していること

を意味している。絡子欠陥や!I!王位が発生した場合、そこでモアレ模維の周期性もと

ぎれてしまうからである。 また、函 8-3 bで見られるように、モアレ模様は 6
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長周期モアレ模様の変化
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回対称、の31主j格子となっているが、これは成長した層状物質の表面原子配列と同じ

であり、しかもがi品 4~h方向が、原子像とモアレ像で同じである 。 このことは、基板

と成長した薄膜の結t守， jl~h方向jが同一で、あることを示している 。 灰18 -6は、 MoSe
2

/SnS2ヘテロ構造で、 iH/i と 11記長 ;l~' 1J換の結品取t}-jírlJが |百l じ場合と、成長11史が c 取hJx

l時計阿りに 10 [nl転している場合に現われるモアレ像を示す。このように成長膜が

1 0 回転しただけで、モアレ像はそれ以上に約II。と大きく回転してしまう。つま

り実際のSTM測定で、原子像とモアレ像とがずれていない、と言うことは、基板と成

長薄膜の防jでも結品取hブ)1白lがずれていないことを示している。

さらに、モアレ絞様の周期が、バルク単結品の裕子定数から計算した予測値に一

致していることは、成長した ~JI民の格子定数が、バルク主ji結品のイîll とかなり高い精

度で一致していることを示している 。 [~18 一 7 は、 MoSe2/SnS2ヘテロ構造で、成
長したMoS巴2の桁子定数がバルク単結晶に一致する場合と、 1%イヰlびた場合でのモ

アレ像であるが、わずかな裕子定数の変化でも、モアレ像には大きな周期の変化と

なって現われることがわかる。このことから、モアレ像の周期の測定により、成長

i削除の格子定数のずれをかなり高い精度で知る ことができる、と言える。

このようにSTM観察で発見された長刷期モアレ模様は、電子状態の変化、と言う

物性的な興味を与えたのみならず、ファンデアワールス ・エピタキシ一法における

層状物質の成長様式を知る上でも、大きな手がかりを与える重要な現象であるとい

える。今後、走資型原子/:¥j力顕微鏡や通常の電子顕微鋭による観察により、より詳

しい層状物質ヘテロ界面のiJ!IJ定を行い、 STM測定との結果と!!明らし合わせて、長周

期モアレ模i憾の解IYJを進める予定である。
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第 9章 高分解能電子エネルギー損失

分光法によるヘテロ成長層状物質の評価

本主主では、ファンデアワールス 田エピタキシ一法により単車内品ヘテロ成長したj凶

状物質を、高分解能~11子エネルギー損失分光法(HREELS)を JJJいて観察した結果につ

いて述べる。

9 - 1 HREELSの原理 と実験装置

itZ分解能電子エネルギー紛失分光法(HighResolution Electron Energy Loss Spectros-

copy， HREELS)は、試料に入射する也子線のエネルギー帆を絞ることにより、これ

までの電子エネルギ-1'1¥失分光法(EELS)で、は測定できなかった間体表面の素励起を

測定する手法で、ある。

自(i5竿で述べたCMAに|人liiなされているような屯子銃では、タングステン等のフ ィ

ラメントに従流をi;t[し、加熱することにより熱屯fを放1-111させ、それを加速するこ

とによって屯子級を符ている 。 しかし、この方法では、 ~l1 -r線のエネルギーはその

力11迷電圧に単色化されているわけではなく、フィラメントのj副支に応じたマックス

ウエル分布をもつことになる。このため、例えばCMAをJJJいてEELSの測定を行っ

た場合、この試料に入射させる也子線の幅(通常はと|土佐i~Ii，î を指す)より小さな値の

分解能を仰ることはできない。本研究でJIJいているdouble-passCMAの場令、分解能

は最高でも300meV税J文で、ある。この程l反の分解能では、 1111本表凶にl汲泊した}.!;t子の

振動状態や、裕子振動 (フォノン)による励起の表面モードというような、励起エ

ネルギーが数~数十m巴Vの索威力起は、入射電子の弾性散乱ピークに隠れてしまって

測定することができない。また、そのオーダーのエネルギー[IIJ[何で隣接する 2つの

素励起を分離することも不ilJiiEである。このような素励起はこれまではもっぱら赤

外吸収分光法やラマン分光i去により測定されてきたが、)'tはほとんとーjlli動討を十字jた
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ないため、 f屯u二子壬分光のi綴係な7向(J/佼立分向解ヰ制i社湖測II目則!ドllJリ定による分1散放|凶刻係のj波測l即則lリl定はできなしい、、。また光

5学F詐と主禁そ制i巡峯移ははj社湖川J!山!ドl仏川I.:'できないが、 EELSでは光学祭ililJな励起もiJ制定可能な場合があ

る。 (ただし分解能は赤外吸収分光の方が一般には高い)

そこで、試料に入射するむチ線のエネルギーを IOmeV程度か、目的によってはそ

れ以下に絞ることで、微小なエネルギーの素励起の測定を可能にしたのカ斗iREELS

である。現在]1;，:前ではImeV以下の分解fiEを達成している研究グループもある。 [山lり] 

凶9- 1に、 -4本1ド=目砂研j庁fヲ先Eでもj月川IJハbい、ている夕イプの、 HREELS社加測Ii町|リl定月則j分光昔綜品の概H田略l俗告図を
Aボ〈す。t氾足f

れ力加加[lj迷主されたf氾江了.を、 127.共取h同信j型分光器に入れ、特定のエネルギーの電子だけ

をiillすようにしている。これを 2段通すことで、半値帽をより狭くするとともに、

エネルギ一分布のパックグラウンドを下げて、ピークが鋸をひかないようにしてい

る。この2段のエネルギ-111色然、モノクロメーターを出た電子総を試料に入射す

る。力11iHHI1 H:は、フィラメント氾{立と試料電{立 (j国'，ìí~'は後地する)の差で決まる 。

試料表lliiφで散乱された也子は、やはり 2段構成のエネルギ一分析昔話、アナライザー

で分光する。エネルギ一分光は、アナライザー全体の'1111立を走査することで行い、

アナライザー内を通過する電子のエネルギ一、パスエネルギーは一定として分光の

際の分解能が変化しないようにする。分光された電子ーは電子増{音色・によって増幅さ

れ、その後パルスカウント法によって強度を計測している。

尚分解能のスペクトル社[1仏I.:'を行うには、分光総本;イ本の設計一に注立を払うことは当

然であるが、それとともに、分光総の各屯僅に泡仕を与える電源装置の設計 田制作

にも注1主を払わなければならない。本研究で月jいたHREELS分光総は、現早稲田大

学の大山忠王子教授により設計され、 (株)エイコーエンジニアリング社で製作され

たもので、同一設計の分光一器が既に研究実績があったためそのまま用いる ことにし

た。 しかし 、 mi/J~装í~'I~ については、高度の111圧安定性、低ノイズが達成されないと

分解能に大きな影響が/1¥るので、!日|路構成、部品等をl吟l床した 1--で、I1作することに

した。
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W-filament 

図9-1 HREELS測定装置図

電極へ

図9-2 HREELS電源回路模式図

-219-



この分光器は多数の電極を持ち、それぞれに加える電圧を調整しなければならな

い。そのための悩似の構成としては、 lつの定電圧1l1iJ，i;lの出力を複数の司変抵抗で

分割して出力する方法と、 lつの屯極に lつの定宿圧電iWを割り当てて、それぞれ

のirl1iJjjIを独立して制御する方法がある。f走者の方が、出力インピーダンスを低くで

きるので、ノイズによる氾j上変動の抑制lには向いている。しかし、分光器の電極の

数 (38個)だけ定む圧電源を作製するのは大変なので、今回は抵抗分割による方

式を用いた(凶 9-2)。さらに、以下の点に留治、して電源装置を作製した。

1)分割の元となる定75圧電源は、安定性が高 <UI¥ブJ変動0.005%+lmV以下)、低

リッフ。ル(200μV以内のit1iJJ;tをIIJいる。また可変抵抗に常時流れるfE流負荷に対し

て、 卜分に余裕のある谷川のiill?});tをIIJいる。

2)配線には jtJ!I~h ケ ーブルを IIJ い、きちんとシールドする 。 さらにアース線の配線が

ループを作らないように、必ず片側を切る。

3)むEE分割月lの百j変抵抗告品は、 20回転の高精度、かつj見度特性の良いものを用い

る。また常時ある程度のfE流を流し、熱発生による満度変化を最小限にする。また

抵抗器のワ ット数にも余裕を持たせる。

4)T1J 変抵抗日持のつまみはilEJi級品を使JTJし、電圧設定を再現性良く、スムーズに行え

るようにする。

5)電源装置からのH¥)Jコネクタ近傍、およ び分光器側の電圧導入コネクタの直前

に、コンデンサーおよびフェライトビーズを用いたノイ ズフィルターを入れ、ノイ

ズの発生を抑える。

6)スペクトルiJ!IJ%::lli'jの氾}{;t干11にIIJいる'ED:?)fJ[は、 4寺に高級品を川いる。さらに、屯

圧HJ，ブJ には、氾1:i~. t:!lijJ検 H '，}TJ のガード出 )J も並行して加え、さらに全体を 3 重同取h

コネクタをIIJいて安定な屯圧出ブ'J:が得られるようにする。

これらの配胤をして屯倣装位を制作した結果、これまでに最高6.5meVの分解能

(弾性散乱ピークの半地中日)が何られている。今後さらに分解能を上げるために

は、分光器の設i世場f9í' l~ 体をノイズの少ない環境にしたり、位協1を上記の l 電極 l

22Cト

1i1滅型、にする必裟があると思われる。

J'.記の分光総本体は、磁場しゃへい川のμメタルシールドを細|み込んだ超，'，:，5J'[Z史

料保に組み込んである。真空の排気には液体宣伝家トラップ付illlt広散ポンプ、イオン

ポンプ、チタンサブリメーションポンプを併用し、最高到達兵ZE皮7X 1O-9paを待て

いる。 MBE装置からの試料の移送には、百J搬型のJ~空裟慌をmい、大気にさらすこ

となく HREELS装世へ移している。

'9-2 単結晶ヘテロ成長 したGaSe薄膜のHREELSによる評価

HREELS評価を行う試料として、まず水素終端Si(lll)基板 lてに単結品成長した

GaSelWi.肢を用いた。凶9-3は、7I，'l.で示したものと同じもので、 300nm成長した

GaSe、及びバルクi向ii品のGaSeのHREELSを比較したものである。測定条件は、入

射電子エネルギ-5.6eV、 (1去線から言|った)電子総の入射11Jは63'、分光器への散

乱電子の入射JlJは鋭i1u反射条仰とし、入会I角と同じにと っている。なお、これ以後

示すスペクトルは令てjiiJ一条刊でiJ!lJ%::している。

バルクIれ結，'fi'，GaSeのスベクトルと、成長した湾政のスペクトルのピーク位置がよ

く一致することから、良質なGaSe薄膜が成長していることを確認できる。これらの

HREELSに見られるピークのうち、損失エネルギーOのものは弾性散乱ピークで、

その半値帽を分解能としている。lil.結晶i時!換のスペクトルは半1u在中日は約8meVと狭い

が、バルク単結品では約18meVと拡がっている。これはバルクlii結品GaSeの抵抗が

IEJJいために、試料が幾分チャージア yプしているためと考えられる。ただしEELSiJ!IJ

定では人射した泡子が散乱され、山射してくるものをil!lJ定するので、基板のチャー

ジの影響はほぼ相殺される。その紡来エネルギー損失ピークの位i世は、よほど

チャージアップの程度が強くない|浪り影響を受けない。

損失エネルギー29.5meVのピークは、 GaSeq'の横光学フォノンによる双極子坊

と、入射した電子によるむ坊がi2liJぶして発生するポラリトンの、表面付近でのモー

ドを励起したことによるエネルギ一樹失ピークである。この表面近傍でのポラリ卜
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ンモードは、Fuchs-Iくliewerモード(F-Kモード)とI呼ばれている。[3]このエネルギー

は、赤外吸収分光でìJ!iJ注される ït~;・フォノンのエネルギー fll(から lil- t? することがで

きる~Ij!論付i と 一欽している 。 このような双似了による倣汎は鋭lúi!:d・l ブjlr'jで強く起

しかも去凶jからかなり縦れてところまで散乱場がflJtびている。このため非常こり、

に強いピークとなってWl祭されている。その結栄、このモードの多重散乱によるCコ
Cコ

ピークが、 29.5meVの務数倍のところに現われている 。 また 、 ~iìi位散乱ピークの左

fl!lJに、このポラリトンのエネルギー獲得ピークも現われている。これらの構造が、(〉

ω
E
)

全てiiV-1肢とバルクli1.*古i1111で一致している。
次に、成長するGaSeのl]!;'il!/を変えたl時に、 HREELSに変化が現われないかどうか

の実験を行った。そのt.i';*を民19-4に示す。この|虫|によ↓られる通り、 IJ火!以が約 I
lii.f立M、O.8nmのl時¥点で、すでにF-Kモードによる損失ピークが現われ始めている。)以

[)を増やすにつれ、ピーク強度が強くなるが、これは5eV程度のT伝子の平均自由行

程が半導体仁いで、は数11mあることによる。

このF-K波によるエネルギー損失の値は、膜I~l-がi専くなるに辿れわずかに減少し

ている。これは脱IIイヰがi呼くなることによる佑了振動状態の笈化や、，1Mb(の影響に

〉

O
E
ω
z
u
ω
ω
O」

よるシフト、がおl凶として考えられる。これについては型論的に計算する千法があ

り[4]、現在研究が進められている。
o 

次に 、 GaAs( lll )B恭板上に、やはり朕厚を変えてGaSe を lìit.~;品成長し、 HREELS

の変化をiJlIJ:<iごした結果を|孟19-5に示すが、Si基板上の場合とは様相が梨なる。ま

ず、 GaAsはそれ f'-I 体が光ザフォノンモードを持つため、~，~板のスペクトルにも F-K

被の励起によるピークが35meV付近に現われている 。 ところが、この~，qILI~~こ GaSe

を成長していっても、 GaSeからのピークは現われてこない。Si基板 1--では l単位Jit!

五
一コ∞

。
の
ω

H
」
②

H
.c

〉
φ
ω
.
m
H
a凶

。ω
c
O』
0ω
」
凶
凶
庄
工

成長したl時点でF-K波励起によるピークが現われ始め、4nm成長したi時点ではIYj際な
Cコ
L() 

ピークとなっている。しかし、GaAs基板上では、 4nm成長した時点でもGaSeのF-K

iiJi.IH)J起によるピークは現われず、 GaAs基板のF-Ki皮uIiJ)@が依然として残っている。

GaAs~，~板上を GaSeが光会に桜っていることはAES測定により MU2. していることか

人上ISNヨlNI

水素終端Si(l11)基板上に成長したGaSe薄膜

及びバルク単結晶GaSeのHREELS

(-n ''8) 

図9-3
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人上ISNヨlNI

GaAs(111)B基板上に膜厚を変えて成長した

GaSe薄膜のHREELS
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図9-5

人11SNヨlNI

水素終端Si(lll)基板上に膜厚を変えて

成長したGaSe薄膜のHREELS
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図9-4
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ら、この膜l与の段階では必板が「透けて」見えていることになる。

さらに成長を続け、 811111成長すると、やっとGaS巴からのピークが現われてくる

が、この段階でも、 30l11eY付近のGaSeからのピークのお引に、 GaAs基板からの

ピークがわずかにillなって現われている。次の16nl11成長した段階で、基板からの

ピークはやっと消失する。

このような基板によるスペクトルの差異の原因、以下のように考ーえられる。まず

Siは光学フォノンを対たないので、もともとF-K波は存在せず、そのためGaSeがご

くjipぃ段l幣でも、それ1'1身のF-Ki，皮励起によるピークがはっきりと現われる。-

}'j、GaAs基板上の場令、 GaSeがGaAsのF-Ki皮の双極子場を遮蔽することができれ

ば、 l換l立が薄い段附でもGaAs基板のF-K波の }J起によるピークはすぐに減衰し、

GaSeの F-K放の)JJ)J~さによるピークがすぐに現われる。しかし笑際にはほとんど遮蔽

されないために、 GaAs~，~i反の F-K波の双極子坊がかなり外1l11J までや)1びたままとな

る。このため、 GaSeがii'tく、そのF-Ki&の双i蛍子坊がノl、さい聞は、ほとんどの入射

n，:-[ーはより外似IJまでや)1びているGaAsのF-K波の双極子場で、散乱される。GaS巴がw.く

なって、双極子場の張り出しが同程度になれば、 GaSeのF-K放の励起によるピーク

も現われ始め、さらに厚く成長すると、このGaSeからのピークの弧度が増大してい

く。この考察はまだ惣像の段階であり、このヘテロ接合系での双極子場の変化につ

いてもより詳しい逃!論的考察を進めている。

現在のところ、 HREELS測定は、バルク単結21とのスペクトルの比較によって、

ヘテロ成長した定il制限の性質を制べる、という利mに」卜まっているが、今後は測定

対象を他のヘテロ成長したJ¥'J状物質にも広げ、 HREELSの分解能でなければ測定で

きないような表面局在紫励起、例えば表面局在フォノン等について、特に分散関係

や朕厚依存性についての測定を行い、ヘテロ成長薄膜の表面特有な物性現象につい

ての知見を符るための手段としていく予定である。
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まとめ

本研究で、は、これまではTX2系JI~l;1犬物 nn\Jでのヘテロ成長に以られていたファン

デアワールス・エピタキシー法をさらに進展させるため、持ivilli梢lli.絡f-A数のお:

なる物質を~，I~似とし、その」てへの府状物質を成長することを試みた。 そのが[来、 ÎI

ss付、 GaAs(111)A，B基板、 Si(lll)恭板上への層状物質のlji結品エピタキシャルj成長
に成功した。 GaAs，Siといった半導体基板上への成長では、;!&板表聞の活性なダン

グリングボンドを、 GaAsの場令は硫賞、 Seといったカルコゲン元ぷ、 Siの場合は水

素似子で鋭~liIJ的に終端することで不活性化し、疑似的なフ ァンデアワー ルス衣山と

することが-lI r tJ~になった。 それによりファンデアワールス }J を介しての川状物質の

1ji車fillllヘテロエピタキシャルj記長がTIJfjEとなった。

これらの，:'f 導体~，qlLI-.への成長は、結品椛ifiや絡子定数の令く ~I( なる物質Ii\Jでの

ヘテロ抜合をilJ能にした、という点で闘則的であるが、さらに、 GaAs表面へGaSeを

lji結品成長するごf・Itは、大気rl'でも劣化せず、安定なGaAs表面仏:護法の手法として

期待されている。また、!よくデバイスとしてHJいられているSi恭板卜への肘状物質

の単結品ヘテロ成長が'''J能になったことにより、絶縁体から起伝導体まで幅広い物

性を示す回状物質とSiを組み合せた新しいデバイスのIJfHt:も期待ーされている。ま

た、 JEj状物1'[_I-，へのGaAs，ZnS巴といった化令物半導イホの却紡品成長が-"J能になれ

ば、!JI-国に肘状物質を挟むことでiliみを吸収した、化合物と)'"導体/Siヘテロ接合の

形成も可能となることから、その実現に1m待が持たれている。

ファンデアワールス エピタキシ一法で成長した肘状物質の桃ili.物性解析とし

ては、 RHEED，AES， EELSといった手法をJIJい、 lj'l結11liヘテロ成長した各試料の良

質問ーを確認してきた。本研究ではさらに、近年研究が進んだSTM，HREELSのiJ!lJ定袋

Îù~ を立ち上げ、これまでの手法では測定できなかった新しい現象の iJ!lJkに成功し

た。これらの装-inにより、却材i品ヘテロ成長した問状物質j町削除の物性解析が進む

ことが;切符されている。



層状物質のヘテロ成長の研究は、まだ端緒についたばかりであり、これからのよ

り一層の研究の進展に期待が持たれる。これから進めるべき実験の指針としては、

まず、ヘテロ界面の構造を原子レベJレで確認するために、透過型E包E子E顕現微鏡による

断凶TEMi訓測H即則|リ定を行うことがある。次に、成長途中での基板上の層状物質の動的状態

を調べるために、 STMとMBE装iFtを複合化し、成長途Ij'でのSTM観察を行うこと、

がある。これはt茶室|の保設など難しい面もあるが、最低限、試料を加熱しながらの

測定を行って表面'の変化を調べ、成長途中に形成されると思われる微小核のマイグ

レーションや合体の様子を観芸書するようにしたい。またSTMに関しては、モアレ構

造の成因を突き止める必要がある。 HREELS測定については、膜厚を滞くした|努の

スベクトル変化を理論的に説明すること、結品性の変化、基板の変化による影響を

rYlらかにすることが求められている。

ヘテロ成長した削状物質のJ，~;)jjとしては、まずGaSeによるGaAs表面保設技術の碓

"iI:、が挙げられる。さらに、GaSeを利用したMOSデバイスの可能性についても追求

したい。また、幅広い性質を持つTX2によるヘテロ趨裕子を作製し、これまでにな

い物性を持つ新物質のf:ll成も期待される。 また!宵状物質は表面にダングリングボン

ドを持たないため表面準{立が発生しない、という特性があることから、より効率の

高い光定変換デバイスの材料となることも期待されており、例えばSiとInSeの単結

品ヘテロ構造の作製により、新しい複合デバイスの実現も期待できる。

今後も上記のような研究を進め、ファンデアワールス ・エピタキシー法の有効性

を幅広く追求することを願うことで、本論文の終わりとする。
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