
論文 / 著書情報
Article / Book Information

題目(和文) Si(001)表面の相転移と量子現象の研究

Title(English)

著者(和文) 横山崇

Author(English)

出典(和文)  学位:博士(理学),
 学位授与機関:東京工業大学,
 報告番号:乙第3321号,
 授与年月日:1999年6月30日,
 学位の種別:論文博士,
 審査員:高柳 邦夫

Citation(English)  Degree:Doctor (Science),
 Conferring organization: Tokyo Institute of Technology,
 Report number:乙第3321号,
 Conferred date:1999/6/30,
 Degree Type:Thesis doctor,
 Examiner:

学位種別(和文)  博士論文

Type(English)  Doctoral Thesis

Powered by T2R2 (Science Tokyo Research Repository)

http://t2r2.star.titech.ac.jp/


Si(001)表面の
相転移と量子現象の研究

横山　崇
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１．序章

１．１　緒◑

　┬年，半導体デバイスの微細化に伴い，ナノサイエンス・テクノロジーが重要視

されている．デバイスのサイズが了子の平均自由行程(10nm~20nm)よりも小さくな

ると，了子の波動的な性ぜが現われる．1970年に江崎らは，分子線エピタキシャル

成䠖法で半導体の組成を周期的に変化させることによって，一次元的な周期ポテン

シャル構造を作る“䜌格子”という概念を提案し，デバイスのサイズをミクロンス

ケールからメソスコピックスケールへと進展させた[1]．䜌格子は䜌薄膜ヘテロ接合

からなる量子井戸構造に発展し，さらに次元性を下げた量子細線，量子ドット等の

作成も可能になっており，それらの了子輸送現象や光学的特性が焦点となっている

[2]．

　また，メソスコピックスケールのデバイスにおいては，極低温，強磁場中で

Aharonov-Bohm効果[3]や量子ホール効果[4]などの了子波の量子伝導現象が観察され

ている．これらは1980年頃から急速に研究が進んだ研究分野であり，メソスコピッ

クスケールにおいて，了子波の量子波干渉や了子間相互作用等の量子効果が顕著に

なることを示している．

　最┬のさらなるダウンサイズによって，サイズ制御はメソスコピックスケールか

らナノスケールへと進みつつあり，新たな≚ 題が生じてきている．それはナノス

ケールになると，原子レベルで⒛こる量子波干渉や量子波散乱現象が物性に影┌を

およぼすということである[2]．

　この種の先端科学の研究を推進する上で，低温・走査型トンネル顕微┋ (STM)の役

割が大きい．Biningら[5]によって開発されたSTMは，固体表面の原子構造や了子状

態を原子レベルで研究するための手法であった．STMを低温化することによって，

Eiglerらは量子波干渉現象を直接観察することに成功した．金属表面の原子レベル

で⒛きる了子波の散乱現象や干渉現象を，あたかも水面に石を投じた時に出る波面

のようなSTM像に示したのである[6]．

　ナノスケールの物ぜ系において，原子構造，了子構造，そして量子波干渉を明ら

かにすることは，将来のナノデバイスやナノマシンなどのような機能性や運動性を

持つナノ物ぜを作り出し，我々の社会を豊かにするための基礎として重要である．

特に，現在の半導体デバイスの中心であるSiについて，この問題を取り上げて研究

することは，多くの一致した考えである．

　従来，Si表面についてなされた基礎研究は，膨大な数にのぼる．表面構造，表面
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了子状態，あるいは金属・Si界面了子状態など，実に多分野にわたる研究成果が積

み上げられている[7]．最┬では，Si表面のステップを利用した量子細線[8]，水素

終端表面に形成した原子ワイヤ[9]などのナノ構造についての実験が盛んに行なわれ

ている．しかしながら，Si表面上にナノ構造を形成し，その量子波散乱や干渉を探

求した研究は無い．

　このような背景のもと，表面ナノ構造についての研究手法の歴史的発展を次節で

概観し，低温STMの持つ利点について説明する．そして，１．３節では本研究の目的

を述べる．
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１．２　表面ナノ構造と量子状態

１．２．１　研究手法の発展

　表面特有の原子構造や了子状態についての研究は，SiやGeなどの半導体を中心に

1950年代から行なわれている[7]．表面のナノ構造評価の必要性から，その研究手法

はマクロスコピックな測定から微小領域測定へと変化した．表１-１に，それらの測

定法の歴史的変化を示す．

　表面構造≯ 析については，回折法，イオン散乱法，顕微┋ 法の３つに大きく分医

される[7]．特に，低速了子線回折(LEED)や♥ 速了子線回折(RHEED)などの回折法

は，䜌♥ 真空装置との結合が容易であることから，半導体清浄表面や吸着構造の研

究において，多くの成果をもたらしている．しかしながら，回折法の場合，対象と

なる構造が周期的に広がっていることが必要であり，表面ナノ構造のような局所構

造≯ 析には適応できない．

　イオン散乱法は，回折法よりも直接的に原子配列を知ることができるが，やはり

局所構造≯ 析には応用できない．

　表面ナノ構造の原子レベルでの構造≯ 析の必要性から，1980年代より顕微┋ 法が

急速に発展した．特に，1982年に開発された走査型トンネル顕微┋ (STM)は，原子分

≯ 能での表面構造観察を可能にし，局所構造≯ 析の道を開いた．また，表面だけで

なくバルク内僚の構造≯ 析も可能である透過了子顕微┋ (TEM)もまた，表面ナノ構造

の原子構造≯ 析の有力なツールである．

　表面の了子状態は，占有状態の了子構造を測定する光了子分光法(XPS,UPS)，空状

態の了子構造を測定する逆光了子分光法(IPES)が主に用いられてきた[10]．それら

は表面了子状態のエネルギ－分散関係(バンド構造)を得ることが出来る反面，局所

構造の分光は難しい．

　了子エネルギ－損失分光法(EELS)は，占有状態と空状態の了子状態，また表面

フォノンの情報を与える[7]．了子顕微┋ との組み合わせによって，ある程度の空間

分≯ 能(数nm)を持つことが可能になるが，原子分≯ 能には至っていない．

　構造≯ 析法の場合と同様に，STMは表面ナノ構造の了子状態≯ 析に有効な手法であ

る．走査型トンネル分光法(STS)は，探針直下の了子状態を測定することが可能なた

め，STMと同等な空間分≯ 能を有する．探針や〖料の仕事関数(4~5 2eV)以下であれ

ば，占有状態と空状態の両方を同時に測定することができ，STM像との同時測定に

よって了子状態の空間マッピングも可能となる[10]．さらに最┬では，STSを用いた

表面フォノンの研究も始まっている[11]．
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　表１-１に示すように，顕微┋ 法と了子分光法を同時に行なうことが出来るSTM

は，表面ナノ構造を研究する上で欠くことの出来ない手法である．

4

表1-1　表面研究手法の変化

原子構造 了子状態 振動

回折法

低速了子線回折法(LEED)

♥ 速了子線回折法(RHEED)

透過了子線回折法(TED)

顕微┋ 法

透過了子線顕微┋ 法(TEM)

イオン散乱法

イオン散乱法(ISS)

直衝突イオン散乱法(ICISS)

中速イオン散乱法(MIS)

走査型トンネル顕微┋ 法(STM)

光了子分光法

光了子分光法(XPS,UPS)

逆光了子分光法(IPES)

了子エネルギ－損失分光法
(EELS)

走査型トンネル分光法(STS)

了子エネルギ－損失分光法
(EELS)



１．２．２　金属表面了子の量子波干渉

　前節で触れたように，低温STMによる量子波散乱や量子波干渉の研究が始まってい

る．Eiglerのグループは，Cu(111)表面に２次元了子ガス的な表面状態があること，

鉄原子が表面了子波のポテンシャル障壁として働くことに着目し，表面了子波の量

子波干渉をSTM像に示した(図１-１)[6]．STM探針を用いた原子マニュピュレーショ

ン技術によって，鉄原子は円形に配列されており，その中に量子波干渉による了子

定在波が観察される．また，STSによって得られた了子状態は，理論的に予測された

エネルギー固有値と一致している[6]．

　吸着原子以外にも，欠陥や原子ステップも表面了子波のポテンシャル障壁として

働くことが知られており[12]，Eiglerらの研究をきっかけに，STMを用いた量子波の

研究が進みつつある[13-15]．しかしながら，これまで報告されているのは全て金属

表面についてのみであり，デバイスに重要な半導体表面での量子波の研究は行なわ

れていなかった．
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図1-1　Cu(111)表面に形成した量子柵のSTM
像[6]



１．３　本研究の目的

　Si(001)表面は，半導体デバイスの基板として用いられている．デバイスの♥ 密度

集積化をギガバイトからテラビットのレベルに向上させるとき，Si表面の平坦性，

均一性を原子レベルで制御することが要求される．また，ナノサイズの量子効果デ

バイスを実現させて行くには，了子の波動的な振舞いについて明らかにして行く必

要がある．

　本研究では，金属表面の了子波の観察に成功しており，量子構造の研究に最も適

していると考えられる低温STM装置を導入することによって，まずSi(001)表面の相

転移現象と欠陥やステップによる影┌を明らかにし，さらにSi(001)表面に形成した

ナノ構造における表面了子波の散乱現象や干渉現象をSTM観察することによって，そ

の量子状態を明らかにすることを目的とする．

　以下，本論文では，Si(001)表面のバックルダイマー構造とその了子状態について

次章において詳述したのち，第３章でSTMの原理と本研究で用いた䜌♥ 真空・低温走

査型トンネル顕微┋ 装置について述べる．第４章では，低温STM/STSを用いた

Si(001)表面の観察結果が，バックルダイマー構造で矛盾なく説明できること，ス

テップが相転移の進行を妨げることについて述べる．第５章では，ダイマー欠損欠

陥の格子歪みが，相転移温度(約2002K)付┬でc(4x2)構造の相境界を生じるような

バックリングを誘⒛することを述べる．第６章では，表面了子波の量子波干渉によ

る定在波のSTM観察，π*表面状態の分散関係について述べる．第７章では，Si(001)

表面上に一次元量子ナノサイズ構造をつくり，その固有状態や固有値を明らかにし

たことを述べる．最後の章で，以上の結果の総括を行う．
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２．Si(001)表面の再配列構造と了子状態

２．１　Si(001)ダイマー構造

　Si(001)表面を䜌♥ 真空中で加熱して清浄にすると，室温で2x1構造を示すこと

が，SchlierとFarnsworthの低速了子線回折(LEED)を用いた実験によって1959年に初

めて報告された[1]．バルクのSiを(001)面で切断した1x1表面は，図２-１(a)のよう

に，各表面原子に２個ずつのダングリングボンドを持つ．この状態は不安定であ

り，<110>方向の格子周期が２倍となった2x1構造が安定構造として生じる．この2x1

構造について，ダイマ－モデル[2]，チェインモデル[3]，空格子モデル[4]等の幾つ

かの構造モデルが提案されたが，Hamersらによる走査型トンネル顕微┋ (STM)による

観察によってダイマ－モデルが正しいことが示されている[5]．

　ダイマーモデルでは，┬接する二つずつの原子がσ結合の対(ダイマー)を作る(図

２-１(b))．つまり，Si(001)表面はダイマ－構造を形成することによってダングリ

ングボンドが半分に減少し，安定化する．

　図２-１(b)に示すダイマー構造は，AppelbaumとHamannによって理論的に予◑ され

たもので，対称ダイマー構造と呼ばれる[2]．1979年にChadiは，図２-１(b)に示す

ような対称ダイマー構造よりも，図２-１(c)に示すようにダイマー結合が傾いてい

る(バックリングして)偎対称ダイマー構造の方が安定であることを理論的に示唆し

た[6]．Chadiの▀ 算によると，対称ダイマーの了子状態は金属的になり，偎対称ダ

イマーでは偎金属的になる．実験的に0.4eV程度の表面エネルギ－ギャップが観察さ

れるのは[7]，偎対称ダイマーを形成している為と考えられていた．

　しかしながら，Hamersらによって室温で得られたSTM像(図２-２)は，欠陥やス

テップ┬傍以外のほとんどのダイマーが対称に見えていた[5]．このことから，

Batraは理論▀ 算に基づいて，対称ダイマー構造のエネルギ－の方が偎対称ダイマー

のそれよりも低いと主張した[8]．さらに，ArtachoとYndurainは，ダイマー内のス

ピンの相関まで考慮に入れると，対称ダイマー構造でも0.7eV程度のエネルギ－

ギャップを持つことを理論的に示した[9]．

　こういったダイマーが対称か偎対称かという議論は，1987年のTabataらによる低

温LEED観察[10,11]，1992年のWolkowによる低温でのSTM観察(図２-３)[12]によって

終結した．Si(001)-2x1表面を200K以下に冷却することによって，バックリングした

ダイマーからなるc(4x2)構造に相転移したのである．120Kで得られたSTM像(図２-

３)では，多くのダイマーがバックリングしている[12]．また，局所的な2x2構造が

現われているものの，ほとんどのバックリングしたダイマーはc(4x2)構造を示して
8



いる．表２-１に示すように，最┬の理論▀ 算においても，c(4x2)構造が最安定構造

である[13]．これらのことから，偎対称ダイマー構造が，Si(001)表面の安定構造で

あると理≯ されている．
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(a)

(b)

(c)

図2-1　Si(001)表面ダイマー構造の断面

[001]

[110]
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図2-2　Si(001)表面の室温での
STM像[5]
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図2-3　Si(001)表面の120Kでの
STM像[12]



　現在でのSi(001)表面のダイマー構造は，以下のように理≯ されている．

（１）低温では，ダイマーはc(4x2)にバックリングしている．

（２）室温では，偎対称ダイマーのフリップ・フロップ運動が活性化されている．

その結果，c(4x2)構造の秩序は僚分的に失われ，2x1構造を示す．つまり，室

温のSTM観察では，フリップ・フロップ運動の時間平均の結果として対称ダ

イマー像が現われる．

（３）室温であっても，欠陥やステップ端の┬傍では，偎対称な格子歪みによって

　　　バックリングが局所的に誘⒛される．

　バックリングしたダイマーは，図２-４に示すように，ダイマー列方向にバックリ

ングの向きを交互に変えて配列する．これは，矢印に示すような第２層原子の変位

を伴うことによって，バックリングが安定化するためと考えられている[14]．一つ

のダイマー列に沿う配列をαとし，これと半位相ずれた配列をβとすると，c(4x2)

構造ではバックリングしたダイマー列が(αβαβ)と配列する(図２４(a))．ダイ

マー列が(αααα)と配列するとp(2x2)構造となる(図２-４(b))．c(4x2)構造と

p(2x2)構造では，第２層原子の変位がダイマー列間で異なる．c(4x2)構造はp(2x2)
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表2-1　c(4x2)構造を基準とした種々の構造の
全エネルギー[13]

ダイマー当たりの全エネルギー(meV)

2x1(対称ダイマー)

2x1(偎対称ダイマー)

4x1

p(2x2)

c(4x2)

260.5

90.6

117.6

1.2

0



構造よりも1.2meVだけエネルギーが低いと◑ われている[13,14]．それらのエネル

ギー差はわずかなので，低温においても局所的にp(2x2)構造が観察されることがあ

る[12]．
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図2-4　(a)2c(4x2)構造と2(b)2p(2x2)構造の
原子モデル

α β α β

α α α α

(a)

(b)



２．２　Si(001)表面の相転移

　Si(001)表面は，低温(200K以下)ではc(4x2)構造を示すが，室温では2x1構造を示

す[10-12]．前節で示したように，室温の2x1構造はバックリングの熱振動によると

理≯ されている．室温でも各ダイマーは偎対称な配置をとるが，熱励⒛によって振

動(フリップ・フロップ運動)する．フリップ・フロップ運動の結果，時間平均で見

ると対称配置に見えるので，室温では2x1構造を示すと考えられている[12]．

　このc(4x2)構造から2x1構造への相転移は，1983年にIhmらによって理論的に予測

され[15]，1987年にTabataらによって低速了子線回折(LEED)によって実験的に確認

された[10,11]．図２-５は，Tabataらによって得られたLEEDスポットの積分強度の

温度変化である[10]．(1,21/2)や(1,21)反射のスポット強度はデバイ・ワーラー因

子による強度変化を示すだけなのに対して，(3/2,23/4)反射のスポット強度は温度

の減少とともに急激に増加する．この変化には，温度の上昇・下降での履歴現象は

見られず，２次の相転移の特徴を示している．転移の温度幅が広いが，相転移温度

は約200Kと見積もられている[10,11]．
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図2-5　Si(001)表面のLEEDスポット
強度の温度依存性[10]



　さらに，LEEDスポット強度のI-V曲線を2x1表面とc(4x2)表面で比べても，温度因

子による一様な強度変化を除いて相違は観察されなかった(図２-６)[10]．よって，

両者の局所構造に変化はないと結論づけられている．つまり，2x1表面もc(4x2)表面

もバックリングしたダイマーで構成され，2x1構造はダイマーのフリップ・フロップ

運動によって構成されているという考え方が妥当である．〖料温度が相転移温度以

下になるとバックリングが固定化され，バックリングしたダイマーは反強磁性的に

配列し，c(4x2)構造を示す．
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図2-6　Si(001)表面のLEEDスポット
のI-V曲線[10]



　Wolkowによって得られたSi(001)表面の低温STM像(図２-３)は，多くの領域で

c(4x2)構造を示している[12]．しかしながら，バックリングしていないダイマーも

多く残っているのが分かる．これは，表面欠陥が多い(欠陥密度：約8％)ためと考え

られており[12,16]，表面欠陥が構造変化に大きな影┌を与えることを示唆してい

る．実際に，欠陥密度を１％程度まで減少させた場合，広い範囲でc(4x2)構造を取

ることがBadtらによって確認されている[16]．

　室温でバックリングを誘⒛する欠陥が，低温ではバックリングを妨げる．このメ

カニズムの詳細に関しては，ごく最┬まで不明であった(次節および４章参照)．
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２．３　欠陥とステップでのダイマー構造

　通常のSi(001)表面は，５から１０%の密度の欠陥を持つ[17]．KohlerとHamers

は，図２-７に示すSTM像から，表面欠陥をＡ，Ｂ，Ｃの３種医に分医した[17]．そ

の構造モデルを図２-８に示す．

　Ａ型欠陥は，ダイマー１個が欠損している欠陥である．ダイマーが欠損し，その

第２層原子が接続することによって，表面のダングリングボンドを２個減少するこ

とが出来る．つまり，格子歪みは増すが，了子的エネルギーは減少すると考えられ

る．この欠陥構造の存在は，Pandeyによって理論的に予測されていた[18]．Ｂ型欠

陥は，ダイマー２個がダイマー列方向に欠損している欠陥である．Ｃ型欠陥は，ダ

イマー原子２個がダイマー列方向に欠損している欠陥である．この欠陥は，ダイ

マー列に対して偎対称な構造を取るため，室温でもダイマーのバックリングを誘⒛

することが知られている[17]．さらに，このＣ型欠陥の了気特性は金属的であるこ

とが，トンネル分光実験から分かっている[17]．
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図2-7　Si(001)表面欠陥のSTM像[17]



18

C型欠陥

A型欠陥

B型欠陥

図2-8　３種医の欠陥構造[17]

(a)

(b)

(c)



　Ｃ型欠陥は室温でバックリングを誘⒛するが，低温ではc(4x2)秩序化を妨げるこ

とがTochiharaらのSTM観察によって報告されている[19]．図２-９(a)のように，室

温ではＣ型欠陥周囲でダイマー列方向のバックリングが観察される．そのバックリ

ングは，Ｃ型欠陥の左右で半位相ずれている(図２-９(b))．一方，c(4x2)構造を示

す低温では，Ｃ型欠陥の右側のダイマーは対称に見える(図２-９(c))．このことか

らTochiharaらは，Ｃ型欠陥左右におこるバックリングの位相シフトがＣ型欠陥左方

のバックリングを抑制していると結論づけている(図２-９(c))．つまり，低温では

Ｃ型欠陥によるバックリングとc(4x2)秩序化の干渉によって，Ｃ型欠陥の左方のダ

イマーは対称に見えている．したがって，Tochiharaらは，低温であっても欠陥密度

の♥ い表面ではc(4x2)領域が少ない理由の一つとして，Ｃ型欠陥よるバックリング

の抑制を挙げている[19]．

　一方，Ａ型およびＢ型欠陥は，室温や144KのSTM像から，バックリングへの影┌は

少ないと考えられていた[17,19]．
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図2-92Ｃ型欠陥周辺のバックリングの秩序化[19]

(a)2室温でのSTM像，(b)そのモデル
(c)144KでのSTM像，(c)そのモデル
(d)2Ｃ型欠陥でのバックリングの干渉



　Si(001)表面には単原子層♥ さと２原子層♥ さのステップが現われる．2x1構造を

持つために，ステップでの原子配置にはそれぞれのステップ♥ さで各２種医あり，

Chadiによって各ステップのエネルギーの大小が理論的に予測されている[20]．図２

-１０は，それらのステップの構造モデルである．ダイマー列は，単原子層ステップ

の上下で９０度回転する．SAステップでは上方テラスのダイマー列がステップに対

して平行に走り，SBステップでは垂直に走る．また，２原子層ステップの上下で

は，ダイマー列の方向は変わらない．DAステップでは上方テラスのダイマー列がス

テップに対して平行に走り，DBステップでは垂直に走る．ステップ端で原子がリボ

ンドしたボンドの組み方は，理論▀ 算によって得られたエネルギ－の低いものであ

る．これらの構造モデルは，STM像を矛盾なく説明している[5]．

　ステップのエネルギ－は表面格子定数の䠖さ当たり，0.01eV(SA)，0.15eV(SB)，

0.54eV(DA)，0.05eV(DB)と見積もられている[20]．ダングリングボンドの数が最も

少なく，原子変位も少ないSAステップが低いエネルギ－を持つ．DBステップのエネ

ルギーも低いため，単原子層ステップの密度が♥ くなると，匱り合うSAとSBステッ

プが合体してDBステップを形成することが示唆される．ステップでの平均間隔は表

面の傾斜⊬ に依存するので，(001)面から<110>方向に２度以上傾いた面では，DBス

テップからなるシングルドメイン表面が観察されている[21]．また，最もエネルギ

－の♥ いDAステップは，実験的には観察されていない．

　SAステップ上端のダイマー列では，ダイマーがステップに垂直であるため，列に

対して偎対称な構造を示し，ダイマーのバックリングが室温でも観察されている

[5]．また，ステップキンク下のダイマー列でも，バックリングが観察されている

[22]．
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図2-10　ステップの構造モデル[20]

(a)

(b)

(c)

(d)

(a)2SAステップ，(b)2SBステップ，
(c)2DAステップ，(d)2DBステップ



２．４　Si(001)表面の了子構造

　図２-１に示すようなダイマー構造を取った場合，σ結合の結合状態はバルクの価

了子帯の深いところに位置し，反結合状態は伝導体の♥ いエネルギ－のところに位

置する．このようなダイマー構造を形成しても，表面の原子当たり一個のダングリ

ングボンドが残っており，それらがπ結合を作る．ダイマー間の相互作用によっ

て，この結合はバンドとなってπ結合バンドとπ*反結合バンドとなる．π結合はあ

まり強くないので，π結合バンドもπ*反結合バンドもバルクのバンドギャップ内に

現われることになる．また，対称ダイマー構造ではπ結合バンドとπ*反結合バンド

はフェルミレベルを横切り金属的な了子構造になるのに対して，偎対称ダイマー構

造では半導体的になる[6]．

　Si(001)-2x1や-c(4x2)表面のバンド構造は，理論▀ 算によって詳しく調べられて

いる[6,23-25]．ここで注意しなくてはいけないのは，表面構造が室温で2x1構造

を，低温でc(4x2)構造を示すことである．2x1単位胞当たりのダングリングボンドの

数は２つなのに対して，c(4x2)単位胞では４つとなる．π結合とπ*反結合の表面バ

ンドはダングリングボンドによって形成するので，2x1構造ではそれぞれ一つずつの

π結合とπ*反結合バンドを示す．偎対称ダイマーを考えた2x1構造のバンド構造

は，図２-１１のようになる[6]．ダイマー列(Γ－Ｊ’)方向に分散を示すのに対し

て，列に垂直(Γ－Ｊ)方向にはほとんど分散がないのが特徴である．
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　c(4x2)単位胞でのダングリングボンドの数は４つとなり，π結合とπ*反結合バン

ドはそれぞれ２つずつとなる．2x1構造がc(4x2)構造に変化することによって，表面

ブリルアンゾーンは図２-１２のように減少する．図２-１１で示した2x1構造のπ結

合とπ*反結合のバンドは，ブリルアンゾーンの減少によるバンドの折り儳しの結果

として，それぞれブランチを作る．したがって，c(4x2)構造のπ結合とπ*反結合バ

ンドは，それぞれ２つずつに増加する．第一原理▀ 算によるc(4x2)構造のバンド構

造を，図２-１３(a)や(b)に示す[24,25]．
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図2-11　偎対称ダイマーからなる2x1表面の
バンド構造[6]
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図2-12　2x1構造のブリルアンゾーン(斜線)
とc(4x2)構造のブリルアンゾーン(実線)
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図2-13　c(4x2)構造のバンド構造
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(a)

(b)

(a)2Ramstadらによる結果[25]
(b)2Northrupによる結果[24]



　Si(001)表面のバンド構造は，⊬ 度分≯ 型の了子分光法(UPS)[26,27]や逆了子分光

法(IPES)[28]によって，実験的に得られている．

　図２-１４は，Johanssonらによって得られたSi(001)-2x1表面のIPES結果である

[28]．この結果は，空状態(π*反結合)のバンド構造を示す．実線は，2x1構造につ

いての▀ 算結果(π*反結合バンド)である[29]．2x1構造であるにもかかわらず，

IPESは２つのπ*表面バンドを示している．これらのバンドは，ダイマー列に垂直方

向(Γ-Ｊ方向)にはほとんど分散がない．
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図2-14　逆光了子分光による
Si(001)-2x1表面のバンド構造[28]



　図２-１５は，Entaらによって得られたSi(001)-2x1とc(4x2)表面のUPS結果である

[26]．この結果は，占有状態(π結合)のバンド構造を示す．π*反結合バンド同様

に，2x1表面で２つのπ表面バンドを持っている(実線)．さらに，c(4x2)構造のバン

ド構造は，2x1構造のバンド構造とほとんど変化がなく，Tsukadaらによるc(4x2)表

面の▀ 算結果と良い一致を示している[31]．

　これらのIPESやUPSの結果は，2x1表面においてもc(4x2)周期を示す領域が，局所

的または瞬間的にあるため，c(4x2)構造に対応したバンドが観察されていると理≯

されている[26]．室温でSi(001)表面は，バックリングしたダイマーのフリップ・フ

ロップ運動によって2x1構造を示す．このフリップ・フロップ運動は，ダイマー毎に

全くランダムに⒛こっているのではなく，ダイマー列方向に強い相関を持っている

ことが了子線回折の結果[9]から知られている．このバックリングの相関関係が，局

所的または瞬間的なc(4x2)周期を誘⒛していると考えられている[265-28]．このた

め，2x1構造を示していても，c(4x2)構造に⒛因するバンド構造が得られると≯ 釈さ

れている[26-28]．
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図2-15　光了分光によるバンド構[26]
Si(001)-2x1表面(solid2symbols)
Si(001)-c(4x2)表面(open2symbols)



　〖料バイアス了圧を変えてSTM/STS観察することによって，局所状態密度(LDOS)の

空間分布を知ることが出来る．Hamersらは，Si(001)-2x1表面の〖料バイアス依存性

を調べた[30]．図２-１６は，それぞれ〖料バイアス了圧が負(Vs=-2V)，正

(Vs=1.2V)で観察したSi(001)-2x1表面のSTM像(室温)である[30]．

　2x1表面のSTM像では，フリップ・フロップ運動の時間平均の結果として，ダイ

マーは対称に見える．またSTMは，〖料バイアス了圧が正の時に〖料表面の空準位

(Empty2states)，負のときに充満準位(Filled2states)の空間分布を観察することに

なる．2x1表面(図２-１６)での両者の違いを見てみると，Filled2statesではダイ

マーの中心が，Empty2stetesではダイマー原子が♥ く見えている．これは，ダイ

マーのπ結合準位(Filled2states)とπ*反結合準位(Empty2states)を観察している

ためと理≯ されている[29]．
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図2-16　Si(001)-2x1表面のSTM像[30]

(a) (b)

(a)2充満準位(Vs=-2V),2(b)2空準位(Vs=1.2V)



　Si(001)-c(4x2)表面に対するSTM像のバイアス了圧依存性の報告はないが，理論▀

算によるSTM像が報告されている[31]．図２-１７(a)と(b)は，Kageshimaらが▀ 算し

たc(4x2)構造のFilled-stateとEmpty-stateに対応するSTM像である[31]．偎対称ダ

イマー構造では，真空側に突き出したダイマー原子のバックボンドの頂⊬ は⇞ くな

り，そのダングリングボンドのS軌道成分が増し軌道エネルギーが減少する．一方，

バルク側のダイマー原子のバックボンドは鈍⊬ となり，S軌道成分が減り軌道エネル

ギーは増大する．このため，バルク側のダイマー原子の了子は真空側のダイマー原

子に移動して表面エネルギーが低下する(図２-１(c)参照)．この了子の移動によっ

て，Filled-state像では真空側のダイマー原子が強調され，Empty-state像ではバル

ク側のダイマー原子が強調されることになる．また，図２-１７を見ると，Filled-

state像では真空側だけが見えてバルク側のダイマー原子がほとんど観察されないの

に対して，Empty-state像ではバルク側だけでなく真空側のダイマー原子も観察され

ることが分かる．
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30

(a)2filled2state(Vs=-0.5V)
(b)2empty2state(Vs=0.5V)

図2-17　Si(001)-c(4x2)表面の
▀ 算によるSTM像[31]

















































































































































































８．総括

　本研究では，低温STM/STSによって，Si(001)表面の原子構造，了子状態，相転

移，そしてナノ構造における表面了子の量子波干渉を明らかにした．

　Si(001)表面の原子構造や了子状態については，室温，63K，5.2KでのSTM/STS観察

によって，22x1構造とc(4x2)構造は共にバックルダイマーで構成していることや，

2x1構造での2ダイマーはc(4x2)相関を持ちながらフリップ・フロップ運動している

という従来の考えを確認した．さらに，欠陥密度が１％以下の完全なSi(001)表面で

2x1構造からc(4x2)構造への相転移を調べることによって，第２層の格子歪みがダイ

マーのバックリングに影┌し，SAステップでの格子歪みがＢテラスの秩序化を㹦ら

せることが明らかになった．

　また，π*表面了子は，Si(001)表面に一次元配列させたAlダイマー鎖によって反

射され，入射波との量子干渉によって定在波を形成することを見いだし，そこから

π*表面状態の分散関係，ポテンシャル障壁の♥ さや幅を明らかにした．さらに，数2

nm離れた２つのAlダイマー鎖を作ることによって，半導体表面で初めて１次元量子

箱を形成することができた．この量子箱をSTM観察することによって固有状態を，

STS観察することによってエネルギー固有値を得ることができた．

　以上のように，欠陥のほとんど無いSi(001)表面において，STM探針から偎占有π*

表面状態にトンネルした了子は，ダイマー列方向の一次元了子波として記述でき，

量子箱に捕らえることによって固有状態を作れることが明らかになった．

　従来，半導体微細構造における量子現象の研究はメソスコピック領域で行なわれ

ており，しかも，その測定手法はマクロスコピックなものであった．本研究では，

半導体表面に形成したナノ構造における了子波の可干渉性を初めて示すと共に，干

渉波の量子力学的振舞いを原子レベルで明らかにした．貴金属表面において二次元

了子波の原子レベルでの量子干渉現象は見いだされているが，一次元了子波の研究

は始めてである．

　量子効果デバイスは，次世代のエレクトロニクスとして最も有望視されている．

そのようなデバイスを実現するためには，了子波の振幅や位相の制御が必要となる

と考えられているが，具体的な研究はそれほど進んでいない．本研究で明らかにし

た表面了子波の量子干渉現象は位相制御の可能性を示しており，将来，デバイス製

作原理として利用される可能性もあると考えられる．
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