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Se

ているoしかし,並木とされる 2×1ダイマー構造は原

子レベルでは十分には確認されておらず,また, 処理

S3e
と
では Gaの空孔を含む Ga 桃迄が形成されると考え

表面のパ ッシヴェイションの梗 桃を明らかにする卜9', られているが,配列した一定_Ii 4人するZLの Gaの空孔を_

カルコゲ ン原子/,GaAs系の研究は,(1)化合物半群休

(2)Ⅲ-Ⅴ族化合物半導体表面でのIl-VI族の初期成長過 楼桃を含めた初期成長過程は明らかにIj:ったとはいえな

-lい1 9,15-17)o I /

dFle

Ⅵ族の初期成長に関しては,Te

1)系で,ベル研究所の 

GaAs程を明らかにする ~1 10

多くの研究が稲力的に行われてきた.,しかし,いずれの 

8',といった実用上の要Ⅲもあり,

00( manらが,て正子線回折の

J°合も,いまだに解決されていない重要な問題が残され 解析から,結晶軸とは異なる方向に配列した原子構造の2,,

ているのが尖状である｡ 存在を示唆する結果を得て以来,その後も同様の構造の

たとえば,パ ッシブェイションに関しては,表面近傍 存在が報告されているが,原子 レベルでの理解は明らか

のⅤ族原子がカルコゲ ン原子によりにき番えられること になっていない101))0 

0(で,その後の金属L汲宕=こ対する熟的な安定性や,バ ンド GaAs 10)表雨は,MBE ナよどの技法により原子レベ

2

ギャップ内準位の変化による磁子特性の変化が説明され ルで百己列し7こAs安定化面を得 ることが可能になり,2 

5-

3†第 13回表面科学di 199m山大全 ( 年

にて発表 が行われてきたが19･20',原子レベルで制御された吸着系 
11月 30日-12月 2El) ×4趨構造などの STM (走査 トンネルJ屯子顕微鏡)観察
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を対象とする実験は (110へき開面に限られている2r3.) 12)


一方,カルコゲ ン原子による表面処理は,簡単な技法に


より原子 レベルで侃列した表両が形成されることから,
 

GaAs(001)表面でのカルコゲ ン原子の吸才t系を扱 うこと


を可能とする｡As/C aÅs(001)面の枇進では,Asダイ


マー問に捌く引力が主な役割,t淡して超桃進を形成する
J

ことが示されているが24),カルコゲ ン/GaAs(001)系で

は,過刺な -E子 (ダイマー当たり 1個)により,ダイマ11L

ー｢Lll lる.しEの相互作用は韮木的に斥力であると期待さj

たがって,瓜初に挙げた二つの観点に加え, (3)反発力

をもつダイマーによる表面何桃成を調べる.といった点

からも,処理を施した GaAs(001)鼓両は非常に興味深い

対象である｡中でも,Se/GaAs(001)系では,Seが As

と原子半篠が近 く,しかも,猫も多くの超構造が観察さ

れていることから特にtlHすべき系 といえる25)0

以上の観点から,Se/GaAs(001)椛道の走査 トンネル 

TE子顕微鏡 (TM)織察を行 った｡U S

処理蓑而は ,高温で 2×1構 造 と可逆的 !7:変化する 

2×3構 造 が中間状態として存在することが示されてお

りl),2×1-2×3相変化を通して Ga2Se3桃進が形成さ

れる可能性を示唆している｡また.2〉く3構造は Te/Ga 

As(001)系で問題となっている l̀結晶軸とは異なった方

向に配列する桃造"と同様に,[10 -･1]方向の 3(gの周期

をもつことから25,s/ As01) eGa (0)表面を検討すること

により,カルコゲ ン原子による処辞表而を統一的に理解

する可能IL'AJも閃けるものと期待される｡ 

2. 実験および結果 

2.1 試料の処理

通常は 10-6Torr程度の Se諒闇気 中で試料 を処理

し 2×1構造7:作成するOしかし,本実験では,S/ /' eAs

GaAs(0011梢道を熱処理す る膜に,Seが内部に潜り込

む可能性を棋力避けるため,試料は熱処理により縞浄化

した Ga/ As01 ( 1 06m1 lド-プ.Ga (0)面 - ×11c -3の S

[oOり 方向からの面のずれは 0,5度以内)に常温で Se

を椎も1させた.保憩膜の効果も含 めて Seを 100から 

30Onm 程壁堆′fliiさせた後 .大気中を適して STM 概側

室に移動させ,RHEED観旗の下で加熱処理を行 った｡

同様の処qllr_より再現性良 く 2×1,4×1(4×3)Tiどの

超併進が得られることは詳しく調べられている｡また, 

As面から処耳巨を行 った場合,まず,-J･,引1の Asか Se

と超放して,G.-e結合が形成されることは,光't子分iS LL

光などで明らかにされている.Ga面では Asij定化面/

に比へ表両の荒れがひどいと予測されたが,後で示すよ

うに STM 槻姓に耐える十分平坦な表面が得られた｡測

定中の観測室のLt空度は 4×10-日Torr｡

第 5号 (1994)

続いて,以下の章で STM の結果を述へる｡ 

2.2 Se/GaAs(001)-2×3構造


高温 (≧50 で中間状態として報'JさIt
5℃) D= Jている 2×3

構造を低温で同定化するため,Seの劣 J lTを低 くしEE ?L.


て,脱離した Se原子の再吸着率を下げた低化学ポテン


シャル下での処理を試みたCフラッシュ的に試料に加熱


を施し,処理中の三一i･空変を ～10~10TorrI.E抑えること


により,400-500℃ の熱処理で,試料冷却後も Fig.1


と同様の 2×3構造を示す回折パターンが得られた｡


同点耐 こ対して STM 傾察を行 った姑光,[110]方向

に配列したダイマー状の構造が観察された (Fig.2(a))｡

図巾の H,Lはテラスの高低を表わす｡Fig.2(b)に Flg. 

2(a tのステップを含む ,'J ト B2(C))L] T を,FI.[所の拡大怪

に Fig 2日))中の a-b,C-dのIhhに沿った断面を示す｡ 

Fig.2(b)で,隣合 うテラスのTTrllでの列のずれ(粕 a-

b.C-dのずれ)は ～0.2(06)nln,また,ステップの高

さは Fig,2(C)からわかるように ～0.28nnl｡これは,

表面節-･JRが第二,rR日の Ga原子と結合した Seのダイ

マーから形成されるとするダブルステップのタイマー構

造とよく対応するo

表面構造を詳しく検討するために,Fig.2(a)の枠で

囲った像を模式的 に示 したのか FJg d)である｡-･2(
 

｢110]方向に並ぶ 0.6nm間隔の榊造!こ加え,間中 W l,
 

W2で示すように,0.4nln開削の構造が存 -DI.勇一る｡試料


として,2×1ダイ17-構造と可逆的に変化 する 2)く3構


造を作成したことを考慮して,06nt11周期の桃道を 2×
 

3稲造,04nm間隔のクラスターを処理後も表面に残さ


れた 2×1構造と対応づけることが妥当と考えられる.
 

Fi. C)において,W2は 2×3構造にはさまれたg2(

2×1硫迄のクラスターで,Seダイマーの脱離の際に位 

Fig 1 Th r attr ltie o. e2×3RHEE)p enooandfr 
se/GaAs/001):(a)[110] (b)[ilO]. 

- 26-



I 

相磯良明 ･両日戊夫 ･橋.i占f博 ･桜井利夫 -3 -07

相のずれから生 じたものと思われる｡一方 ,W lは段目こ 3構,姑の変化が,活性化エネルギーをflFう熱活性過程で

71LnL川秀突 ･大井川拾宏 ･三宅晃司 ,

見られるように,十分な隣接 する空間があるにもかかわ (0あることを示唆している｡また,欠陥は As/GaAs 01)

らず 2×1桃進のまま留まっていることから,2×1-2× 2×4をはじめとする他のダイマー構造 と同様,ダイマ

ーを単位として生 じてい る (凶中 Vl,V2 など)0 

T'lll方向に非ぶ 0 nm の周期椛道でr方向の 3倍 

(】2nm)の同折パターンを説明するためには,Fig.3

6.10[1 _

V;に示すように, (1)交互に.Eぶ異なる二つのダイマーが

存在する, (2)ダイマーはすべて等価で何か別の刊加的

な構造が加わる,といったように鞘 屯化して二つの可碓

性がある｡Flg.2(C)の断面に示されているように,ダ

イマー間で桃進に大きな差が見られないことから, ここ

では .2) 2Xl構造と 2〉(3柄道の' の立場をとる｡また,

間 亡の相変化が可逆的であることを考慮すると,両者の

構造に大きな変化 :･さないものと期待されるJ

以上の点を考放して執処軌 こよる構造の変化を表わす

(b) ことが可能なモテルのひとつを Fig.4に示す｡Seは 6

族であるため,2×1ダイマー構造では,ダイマー当たり 

1個の過剰な電子が存在し,Se S-S-e,または Ga eの反

結合軌道を占める｡したがって,Seダイマー間の相方作

用は斥力と考えられるC ここで,熱処理によりダイ7 -

が一つ脱離 ㌻ると,第二厄日に Gaのダ ングリングポン

u族原子/S 1)l(ドが生 じるが,1 00 などの系で見られるよ

うに26',これらダ ングリングボンドが結合 して二 IJJ削∃の 

Gaがダイマーを形成する (Fig 4(a))｡この過程によ

6.10り [] ]方向に 0 mn周期の構造が形成されるととも

:C) に過剰な電子はタイマー当たり 1個から 0.5個に低減さ

れるOしかし.なお反結合軌道上に過剰電子が存在する

0.5 

0.5 

5.0 

O.8nLn 

S-ため,引き続いて Ga eの結合が切れ

て新たに生 じる Gaのダングリングポンドの準 /&に過剰

同過程によっ

0
 0.10 nm 
電荷が移動して軌道が安定化すると考える (Fig.4(b))O

これら機構により,'■左荷は 2×1桃造では表面 (Seダイ

(d) マー上)に,また,2×3構造では内部 (Gaダ ングリン

グポンド)に移動するため,2×1-2×3構造変化に伴い

表面のバンドは探い方向に湾曲することになる｡Seめ 

1)2×3 

Fig.
3Twopossiblestructurestoexplalnthe 
obserヽ･ed2×3STMimage. 

1･･･..TT:I.."(::. :慧 

∩ll･
 

l 

2m

Fig.2 (a)STM l'ma (0eofSe/GaAs 0g

re:Vs-12.OV,I5-20pA,turuts c

(b)Magn)員ed imageof(a)inc teinlud gas p 

salollg a-bandc-d in(b), 

turuts c re, 

rosssec(C)C

ta

it

lt

on

Cd

y arecro

(d)Schema

u

rawing of STM Image Sur-
nded b nglein(a). 
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-[T J 

ono edme nte2×3faS l rL h
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re

Fig.6 Cr

g

osssec
さらに,上記過だ正により生じたal15-,桝日のダングリン

lOn･
グポンドをもつ Ca頃子は,表面構造を大きく変えずに

脱離することが可能となる｡しかも, これら Ca僚子は '｡するという触発が得られている3 

]方向に 3倍のImglで配列する桃道をもつため,熱 これら稚桃を明らかにするためには,2.4節で述べる〔110

/I-処理に伴って Carj.子の脱離が進行すると,配列し 

ln

3屑の G( 日に導入されることになる1窄孔が第二 K､7

(Fi ))｡封入される Ga空孔の品は,光'子分光な4(Cg.

1/ ･.7TLG

俄道も含めて,処刑衣面における SeAsの I己換の度合- L

と,'荷の移動および格子歪の変化の閑適を. しく凋ペ

ることが必要である｡ 

l_

に上記 Ca原子の いて 眉目の Asが S と置脱離 3 F ･5に示すように 2×1構造に対応すると思われる続 ie g

き邦わっていくと,EXAFSなどの結果を益に考賓され 構造の凹凸は ～001 と.2×3構造の領域の凹凸～nm

く〉

0,

7)
lS
9･どで定められたJJ((4 J とよく一致する. 1構造に関する考察1/

3的な桃迄が形成されることになる｡ 0 5

-1/3屑) 2.3 2

ている C .2 e1S nrnに比べて非常に小さい｡Hamannや Kukによ

り示されたように2

理去面は初期の段階で凍結されていると期待されるが, 分解能は大きく変化するが,～0.01n爪の凹凸を得るた

296･),探針先端の形状により STM の木k'験では,フラッシュ加熱で処理を行ったため,処

実JQ乳 

欠陥の深さは ～015nm と 〔001]方向の一層分の伯で

Seダイマーの欠陥を含む断面を見ると 1Fi' g ),.5 めには,金成を純然できるレベルでの珠針の制租が必要

J!で,これまで,処F 

あり,Seのダイマーが脱離した段肺で団まっている可 あった理由かうかがえる｡本実験では,FIM により原子

髄件が砧い｡ レベルで制徹された探針を用いたことと,周臥 こ'芯荷密

数百の STM 像を得ることが困難で

(0よく知られてい るように,As/GaAs 01)系では, 度の低い 2×3稲造が存朴,することによって 2Xl柵進

LZ荷移動により表面が安定化される27) e0 S/ の存在が容易に得られたものと考えられる｡また,S<As･Ga間の'' 

GaAs ),(001)の似合も. 3眉目の一部の Asが Seに匹き Se<Teの順で処理表面の表両畔位の分散が大きく8 S

換えられると,ダングリングポンドが過当に埋まった状 に比べて Seの像が得やすくなった可能性も高い｡ 

2Se3の形成が進行す
L.

rq態を･･･

ることからも,'ii荷移動だけで( 

えることができるが23㌧ ca 

(C

4.2

桃連が十分には安定 As/GaAs

その他の超構造 

i:

5')2

の引力のため,

たとえば 2×41どの Asダイマーがクラスター化した

,桝進を安定化するため 構造が表面再構成の単位となる｡しかし,Seではダイマ

'J.ol)面では Asダイマー汀 

化さわないと考えられる｡二鳥顔,表面ではダイマーはバ

ックリングしており (Fig.6

10l,

には相子虚の変化を必要とする可能性が高い｡ ー間の相互作用が斥力であるため,歪エネルギーの寄与

STM 観察の新巣では,2×3桃進では Seダイマーは を佃視すれば,個々のダイマーを学位とした対称的な構

同万rr ]方向の 2倍周期を保っていE/ヾックルして [‡ 造がいくつか考えられるC'R際,2×3構造に加えて, 

lO

)..'EL:るが,より 値で処理を行った 4

隣合う列で交互に逆方向にバックルしてダイマー列がペ Fig.7(a)(こ2×3桃造とは異なる二つの領域からな

]方向に 4倍の周期構造を形成 ]方向の周期は 2×3桃道と同様

:<1(4×3)構造で札 2x3とは異なる構造からなる領域が親祭された｡ 

アリングを起こし,[i 10る例を示す｡共に し1

ー 28-

ll
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0.6nm であるが,匡1に示されるように,ダイマー列の

北びは緋品軸からずれた方向 (i,では [t]方向から. io

～32度,LBでは ～181E)にある｡

上記桃進を説明することが可能なモデルの一つを模式

的に Flg.7(b)に示す｡白抜きの楕円が Seのダイマー

を表わす｡区lで紬の方向を表わす L日 と L3は,それぞ

れの ドメインでダイマー列が 拝10]軸からなす角度 0

を用いて,LJ5:tan0-1.5,L3 : tan8-3を怒峠する｡ 

L1.5では 0-56.5虻 ,L3では 8-71.5度 となり,実

験値 (LAおよび LBが lflO]軸とたす角度)と近い

他を与える｡モデルでは列間の折鮒 ま図に示すように,

それぞれ,ZJl.5:0.8+0.4n[nrn].L3:0.8+(0.8/3) 

n[nm](n は部数)と表わされるが,図に示 してある

実験値 ( .,-08 r .,-08n～12 .nnおよび ～70 . m)と

の対応は良いC 

L3では.Fig.6(b)に見られるように [ilO]方向に

格子の 1/3のずれが必要となるが,これをダイマーのバ 

r / rll ｢
 

I､1 i｢ /'1


㌫ 諜 1【110】 

L3 Ll5.

Fig 8 Dl rtutrs fS/ As01spr. me Srcue O eGa (0)ue
lattcsie.

ックリングによるものとすると,2×3,4×1 (4×3)桃

道とは異!j:るバックリングの構造をもつことになるGこ

れらをまとめて Fig.8に示す.構造の安定性は先にも

述べたように,GaS3 'E2e構造の進行に伴うT荷の移動と歪

を考収して取り扱う必要があるが,はかにも同様の構造

がいくつか得られており,別在詳細を検討中である｡ 

3. ま と め

低化学ポテンシャルのrzI和気下で熱処理 を施すこと,;

により,高温で現れる中間状態として報告 されていた 

GaAs 1)2×3構造を安定して作成することに成功し(00 -

た｡処FJ_ TM 像では [11]方向に 06nm の7表面の S 0 1

用期をもつ Seのダイマー列と思われる桃造が細察 さ

れ,同構造の解析から,2)く1-2×3構造相変化を通し

て,配列した 1/3屈の Ga空孔をもつ Ga2Se3構造を形

成することが可能な表面桃道のモデルを得た｡2)〈3構

造に含まれて親祭された 2×1構造の凹凸は ～011 r0 nn

と小さく, これまで同表面の観察が困却であったことが

説明されるC

また,結晶軸とは異なる方向に配列するダイマ-構造

も観察され,カルコゲン原子/GaAs(001)机辺Tを統一的

に扱える可能性を示唆する結果を得た｡

これら結果をさらに発展させるためには, トンネル分

光を含めたより詳細な結果を理論割算と併せて検討する

ことが必要で,現在検討中である｡
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