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1．は じ め に

半導体表面上に金属が吸着して形成される表面超構造

は，ナノメータ尺度の低次元物理を研究するための重要

な舞台となっている。吸着子と半導体基板との様々な組

み合わせによって多様な表面秩序相が形成され，新しい

興味深い物理的性質が報告されている。それは，超高分

解能の電子分光法や顕微鏡法などの実験技術の著しい進

歩に負うところが大きい。しかし，原子尺度での超精密

測定が可能になったがゆえに，逆に，試料作成の微妙な

違いによって実験結果に差が生じ，研究者間で論争とな

る場合がある。Si（111）表面上に 1原子層の Agを吸着

させて形成される Si（111）�3×�3 -Ag表面における Si
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Si(111)�3×�3 -Ag surfaces, prepared under various annealing conditions, was systematically investigated by scan-
ning tunneling microscopy (STM) and reflection-high-energy electron diffraction (RHEED). Although the RHEED pat-
terns were seemingly the same for all cases, the STM images showed clear difference in surface morphology and local
structures at steps; step edges were roundish and decorated by random adsorption of clusters when annealed below 600
℃. However, the steps were straight with periodic protrusions along them by higher-temperature and prolonged anneal-
ing, due to a formation of very narrow domains of 6×1-Ag structure at step edges. Such distinctions may be the origin
for different results in core-level photoemission spectroscopy (CLPES). Since it is known that two-dimensional adatom
gas (2 DAG) phase of excess Ag atoms exits on terraces, which changes the band bending in the substrate, the step
edges (and clusters adsorbed there) may play as reservoirs of the 2 DAG. For the samples without sufficient annealing,
the concentration of 2 DAG and the resulting band bending are inhomogenous over the sample surfaces, which make
the CLPES spectra broaden. Sufficient annealing removes the reservoirs and 2 DAG, resulting in a homogenous band
bending over the surfaces to get very sharp CLPES spectra.
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2．実 験

原子からの 2p 内殻光電子分光（Core-Level PhotoEmission

Spectroscopy，CLPES）の測定結果がその一例である。

CLPESは，特定の化学種周辺の局所的な原子配列を

解析できる極めて強力な実験手法の 1つである。しかし，

�3×�3 -Ag表面について，原子配列構造が同じはずで

あるにもかかわらず，4つのグループから報告されてい

る CLPESの結果は異なっている1～4）。そのうちの 1つで

は，エネルギー位置がバルク成分からシフトした表面成

分を明瞭に分解して検出しているが3），他の 3つでは，

表面成分のエネルギーシフト量が連続的に分布して，そ

の結果スペクトルがボケてしまっている。これは電子分

析器のエネルギー分解能の違いによるものではないの

で，試料の作成条件の違いがスペクトルの差を生み出し

ているのではないかと考えられる。Ref. 3）の報告から，

1.8原子層（monolayer，ML）および 1.2 MLの Agを蒸

着後，540℃で加熱して作成した�3×�3 -Ag構造の Si

2p CLPESはボケているが，この表面に 600℃の高温加

熱を行うとスペクトルが顕著に鋭くなり，複数のピーク

成分が存在することが明瞭にわかる。電子回折図形では，

これらの試料の間で違いが見られなかった。そこで，こ

のスペクトルの違いが何に起因しているのか，という素

朴な疑問から本研究を始めた。この問題は些細なことの

ように思えるかもしれないが，CLPES測定において今

まで認識されていない重要な因子がスペクトル形状に影

響している可能性もあると考えられる。また，�3×�3 -

Ag表面は，古くから様々な実験や理論的手法の練習問

題として広く研究されてきた最も典型的な系であるの

で，この CLPESの問題は極めて重大であると認識して

いる5～7）。

一方，�3×�3 -Ag表面上には，余剰 Ag原子が作る

極めて希薄な 2次元吸着原子ガス（two-dimensional ada-

tom gas，2 DAG）相が存在することが知られている5，8）。

このガス状の Ag原子は，室温では高い移動度で表面上

を動き回っているため，STMで直接観察できないが，

低温に冷却すると Ag原子が「凍結」されて STMで捉

えられる9）。室温で観察すると，2 DAGの Ag原子は特

徴的なノイズとして観察されるだけで，�3×�3 -Ag基

板表面の規則格子しか見えない。

一方，2 DAG相の Ag原子はその価電子を基板の表面

状態に供与してドナーとして働く8）。その結果，表面状

態を通る電気伝導度を増大させ，同時に表面直下でのバ

ルク状態バンドを湾曲させることが光電子分光法および

電気伝導度の測定によって明らかにされている5，8）。こ

の 2 DAGは一定濃度以上になると 3次元核を形成して

凝集する。3次元核は 2 DAGのリザーバー（粒子源）

として働き，Ag原子が 3次元核からの吸脱着を繰り返

して，2 DAGと 3次元核が熱平衡状態となる。2 DAG

の濃度は 3次元核の性質や数密度，温度などによって決

まるので，試料作成条件の微妙な差によって異なると考

えられる。上述の CLPES実験結果の差異は，この 2 DAG

に起因するのではないかと予想をたてた。

そこで本研究では，この�3×�3 -Ag表面構造を作成

する際の熱処理条件を変えて，STMと RHEEDおよび

CLPESを用いて系統的に観測し，その結果をもとに

CLPESでの微妙な差異の原因を議論する。

STMの実験は，RHEEDを備えた超高真空 STM（UNI-

SOKU USM-802 type）を使って行った。真空槽内の背景

圧力は 5.5×10－11［Torr］であった。Siウエハは，大き

さが 2×15×0.5［mm3］で，室温で抵抗率が 2～15［Ωcm］

の n タイプ（Pドープ）であった。CLPESの実験は KEK-

フォトンファクトリーにある Beam Line-18 Aで行った。

Siウエハは，大きさが 2×13×0.5［mm3］で，室温で抵

抗率が 1～10［Ωcm］の p タイプ（Bドープ）であった。

ウエハに直流電流を流して 1250℃までのフラッシュ加

熱を数回繰り返して，7×7構造の RHEEDパターンと

STM像を得た。試料の温度は色温度計（CHINO pyrostar

model IR-U）で測定した。Agの蒸着にはアルミナ被覆

タングステンバスケットを使った。Agの蒸着量は，

RHEEDと STMのその場観測により，表面全体が 7×7

から�3×�3に完全に変化するために必要な Agを 1

MLと定義し，これを基準にして，蒸発率が一定として

蒸着持続時間から見積もった。Agの蒸発率は～1［ML／

分］である。

本研究では，Ref. 3）に示した Si 2p CLPESスペクト

ルの研究に基づいて�3×�3 -Ag構造を作成した。表面

の作成と後熱処理の過程は Fig. 1に示す通りである。ま

ず，1.2 MLの Agを 7×7の清浄表面に 520℃で蒸着し

（Process 1），RHEEDパターンを 7×7から�3×�3に完

全に変化させた。続いて，試料を 540℃で 2分間熱処

理し（Process 2），さらに 600℃で 15秒間（Process 3），

30秒間（Process 4），60秒間（Process 5），90秒間（Proc-

ess 6），120秒間（Process 7）加熱した。各段階で，試料

Fig. 1 Sample preparation procedures.
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3．結 果

を室温まで冷ました後に STMで観測した。CLPESの実

験は Fig. 1の Process 1と Process 3，そして Process 3の

表面に Agを 520℃で 0.1 MLだけ追加蒸着した過程で

測定を行った。

Fig. 2は，Fig. 1で示した各段階で見られた典型的な

STM像である。左の列は広範囲の像，右の列は狭い範

囲の像である。試料表面の典型的なテラス幅は～300 nm

であった。Fig. 2（a）に示すように Process 1では，す

でに表面全体が�3×�3 -Ag構造に覆われていて，7×7

ドメインは残存していない。その表面のテラス上には，

いろいろな形や大きさの�3×�3 -Agの 2次元アイラン

ドが多数存在する。テラスだけでなくアイランドのステ

ップは曲線的である。Fig. 2（a）は，他の報告にあるよ

うに10），450℃で 1 MLの Agを蒸着してできた�3×�3 -

Ag表面の STM像と非常によく似ている。Process 2で

は，2次元アイランドは角の丸い六角形に近い形になり，
－

ステップは〈101〉方向に揃う傾向がある。この傾向は

Fig. 2（b）で示した Process 3でさらに強くなる。この

特徴は，Process 5（Fig. 2（c））まで大きく変わらない。

しかし，Fig. 2（c）のステップ端にやや暗く細長いドメ

インが現れていることに気づく。過去の報告による

と11～13），このドメインは Ag吸着量が 1／3 MLの Si（111）-

Fig. 2 Filled-state STM images of the�3×�3 -Ag surface, recorded in
constant-current mode with a bias voltage of 1.99 V. The images
in left column are 553×1193 nm2 in size, and the right ones are
378×592 nm2. (a) at Process 1, (b) at Process 3, (c) at Process 5,
(d) at Process 6, and (e) at Process 7.
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6×1-Ag（あるいは 3×1）表面超構造である。これは熱

処理中に Ag原子が部分的に脱離して構造変化した結果

である14）。さらに熱処理すると（Process 6），Fig. 2（d）

のように 6×1-Agドメインが成長し，逆に�3×�3 -Ag

ドメインが縮小する。この段階での RHEEDパターンは，

�3×�3のスポットとともに弱い 6×1のスポットが共

存しはじめた。最終的に Process 7では，Fig. 2（e）の

ように 6×1-Agドメインが全表面の約半分を占めてい

る。この段階での RHEEDパターンは，�3×�3と 6×1

の両方のスポットがはっきりと観察された。600～650

℃で�3×�3 -Ag表面を熱処理して作成した 6×1-Ag表

面の過去の STM観測では10，11），6×1-Agドメインに囲

まれて直線的なステップ端をもつ�3×�3 -Agドメイン

が報告されている。私たちの結果はそれと一致している。

以上の一連の STM観察から，�3×�3 -Ag表面を熱

処理することでステップの形が著しく変化することが明

らかとなった。つまり，ステップは曲線的から直線的に

変化した。これは，非常に幅の狭い 6×1-Agドメイン

がステップ端に形成されることに関連している。Fig. 3

は（a）Process 1と（b）Process 3，そして（c）Process 3

の表面に再び 520℃で 0.1 MLだけ Agを追加蒸着した

表面の CLPESの結果である。Fig. 3（a）と（c）のスペ

クトルはよく似た特徴を持っていて，2つのピーク成分

が存在することがすぐに気づく。また，Fig. 3（b）のス

ペクトルは Fig. 3（a）と（c）のスペクトルよりも鋭く，

それぞれのピークが分裂して合計で 4つのピーク成分が

存在することに気づく。表面の原子が 1 MLよりも過剰

なときには Fig. 3（a）（c）のようにスペクトルは幅広く，

600℃の高温熱処理をほどこすと Fig. 3（b）のように鋭

いスペクトルが得られるのだ。この傾向は Ref. 3）の報

告とも一致している。一方，原子分解能での STM観察

を行った結果，テラス上の�3×�3単位胞内での原子構

造は 600℃での熱処理では変化せず，また，ステップ

密度もそれほど変わらなかった。よって，Fig. 3での

CLPESスペクトルの違いは，上述のステップ形状の変

化に関係すると考えられる。

Fig. 4は，ステップ端近傍での高分解能 STM像であ

る。Fig. 2（a）に対応した Process 1での像が Fig. 4（a）

で，Fig. 2（b）に対応した Process 3での像が Fig. 4（b）

である。両者でステップ端での局所構造が著しく異なる

ことがわかる。600℃での熱処理をしていない Fig. 4（a）

では，ステップ端に 1～3 nmの大きさのクラスターが

ランダムに吸着している。他方，Fig. 4（b）のステップ

端近傍には～2 nmの幅の 6×1-Agドメインが成長して

いる。�3×�3 -Agと 6×1-Agのドメイン境界は，左側

はランダムな輝点がほとんど無く，急峻な境界を形成し

ているが，右側の境界には輝点が無秩序に見られる。

6×1-Agのドメインの幅はテラス全体の幅の～1％と小

さいので，Fig. 2（b）の広範囲の像ではほとんど確認で

きない。このように熱処理の条件に依存して，ステップ

全体の形に違いが生じるだけでなく（Fig. 2），Fig. 4か

らわかるようにステップ近傍での局所構造にも著しい違

いが生じる。

Fig. 2（c）では，テラス上に暗くて直線的な細い線が

見られる。これも幅の狭い 6×1-Agドメインである。

6×1-Agドメインは�3×�3 -Ag超構造のステップ端近

傍から成長すると同時に，ドメイン境界の近傍からも成

長する。Fig. 5は Process 3でのドメイン境界付近を拡大

した像である。境界の両側は同じ高さのテラス上にある

�3×�3 -Agドメインで，中央の境界の両側にある 6×1-

Ag境界はダブルレイヤー分だけ高さが違っている。こ

れは，構造変化時に起こる Si原子の移動のために生じ

るいわゆる「ホールアイランド対」である。中央の境界

はランダムな吸着子によって修飾されているが，6×1-

Ag構造の縞と平行になっている。右側の�3×�3 -Ag

ドメインと 6×1-Agドメインの間の境界は原子レベル

で急峻で直線的であり，そこには周期的な輝点が観察さ

れる。他方，左側の境界はランダムな形状である。境界

にあるこれらのクラスターは超構造を再構成した結果で

きたものである。

6×1-Ag構造の原子配列は honeycomb-chain-channel

Fig. 3 Si 2p core-level photoemission spectra from Si(111)

�3×�3 -Ag surfaces, prepared at (a) Process 1 and
(b) Process 3, and (c) Ag deposition at 520℃ after
Process 3. The spectra were taken at the incident and
emission angles of 60°and 0°, respectively.
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（HCC）モデルで説明されているが15），再構成層に存在

する Agと Siの量はそれぞれ 1／3 MLと 4／3 MLである。

他方，�3×�3 -Ag構造は inequivalent triangle（IET）モ

デルによって説明されているので16），Agと Siともに 1

MLが再構成層に存在する。Ag原子は熱処理によって

表面から脱離して減少するが，Si原子は脱離しない。

それゆえ，再構成層の Si含有量の違いにより，構造変

化のときに Si原子の質量輸送が起こる。つまり，7×7

の清浄表面から�3×�3 -Agへ転移するときと同じよう

に17），�3×�3 -Ag構造から 6×1-Ag構造への転移でも，

Si含有量を調整するために，いわゆる「ホールアイラ

Fig. 4 Filled-state STM images near step edges on the
Si(111)�3×�3 -Ag, prepared at (a) Process 1 and
(b) Process 3, respectively. The images were taken in
constant-current mode with (a) V＝1.99 V and (b)
V＝0.99 V, respectively. The images sizes are (a)
9.1×9.1 nm2 and (b) 13.1×13.1 nm2, respectively.

Fig. 5 Filled-state STM images at an out-of phase domain
boundary on the Si(111)�3×�3 -Ag surface, pre-
pared at Process 3, with sizes of (a) 38.5×38.5 nm2,
(b) 28.5×28.5 nm2, and (c) 11.1×11.1 nm2, respec-
tively, with V＝1.99 V.
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4．考 察

5．結 論

ンド対」形成を引き起こすのである。Fig. 4と Fig. 5で

見られる境界にランダムにまたは周期的に吸着した吸着

子は，再構成中に秩序相に取り込まれなかった Siまた

は Ag原子，あるいはその両方である。

Si 2p CLPESスペクトルと STM観察結果の関係につ

いて，次の 2つの解釈が考えられる。

ひとつは，ステップ端やドメイン境界で観測されたク

ラスターが Si原子を含んでいて，それが Si 2p CLPES

スペクトルの幅を広げるのに寄与しているという解釈で

ある。そのような Si原子は，�3×�3 -Ag構造の Si原

子と比べて化学的環境が異なっているため，その 2p 内

殻準位のエネルギー位置がややずれていると考えられ

る。このためにスペクトルの幅が広くなる。もしステッ

プ端やドメイン境界のランダムな吸着子が無くなるまで

試料を熱処理すれば，�3×�3 -Ag構造の Si原子のみと

なるので Si 2p スペクトルは鋭くなると考えられる。し

かし，ステップ端やドメイン境界でのクラスターが占め

る面積の割合が非常に低いので，そこから放出される光

電子の量はテラスからの光電子の量に比べてはるかに少

ない。したがって，クラスターの影響を CLPESスペク

トルで観測できないと考えられる。よって，この解釈は

妥当ではない。

別の解釈では，ステップ端やドメイン境界に存在する

ランダムなクラスターが Agを含んでいると考える。こ

れが，前述した 2 DAGのリザーバーとして働くとする

仮説である。この 2 DAGは電子を表面状態バンドに供

与することで表面直下のバルクバンド湾曲の変化を引き

起こすことは前に述べた8）。過去の結果によると8，9），テ

ラス上の 2 DAGはある一定濃度を超えると核形成を起

こして 3次元核を作る。この核はステップ端やドメイン

境界に形成され，2 DAG相と 3次元核との間で熱力学

的平衡状態となる。テラス上の 2 DAGの Ag原子ガス

濃度は，テラスやドメインの大きさ，周囲に存在するリ

ザーバーの性質や数密度に依存すると考えられる。した

がって，ドメインごとに濃度がわずかに異なり，結果と

して基板での局所的なバンド湾曲が試料全体で不均一に

なると考えられる。それゆえ，Si 2p のバルク成分と表

面成分の結合エネルギーはテラスやドメインごとにわず

かに異なり，その全体の平均として Si 2p スペクトル幅

を広げると考えられる。もし熱処理を十分にすることで，

2 DAGとそのリザーバーを表面から取り除けば，バン

ド湾曲は試料表面上で均一となり，CLPESスペクトル

は鋭くなる。この解釈は Fig. 3の CLPESの実験結果か

らも支持される。つまり，高温熱処理をして Si 2p CLPES

スペクトルが鋭くなっている�3×�3 -Ag表面上に（Fig.

3（b）），故意に微量の Agを追加蒸着すると，Si 2p CLPES

スペクトルの幅が再び広がったという結果である（Fig.

3（c））3）。このことは，表面上に余剰の Ag原子が存在

するとスペクトルの幅が広くなることを意味している。

本実験から，�3×�3 -Agのステップ端やドメイン境

界から 6×1-Agが形成される初期段階で（Fig. 2（b）と

Fig. 4（b）に対応している），最も鋭い Si 2p スペクト

ルが得られることが明らかになった。6×1-Ag相の Si 2p

ピークのエネルギー位置は，�3×�3 -Ag相の Si 2p の

それと全く違う。それゆえ，最も鋭い Si 2p スペクトル

が得られる試料には，CLPESの測定限界に満たないほ

どわずかな割合だけ 6×1-Agドメインが含まれている

ことになる。このような状態にしないと，2 DAGおよ

びそのリザーバーを除去することができないと考えられ

る。

Si（111）�3×�3 -Ag表面構造を作成する際の熱処理条

件を変えて，STMと RHEED，CLPESを用いて系統的

に観測した。その結果，熱処理温度（540～600℃）と

その持続時間（15～120秒）に依存して，表面モルフォ

ロジー，特にステップ端の局所構造と形状に著しい違い

が生じることを見出した。熱処理が不十分な場合には，

ステップは曲線的であり，ステップに沿って 3次元クラ

スター状の吸着物がランダムに吸着していた。熱処理が
－

十分な場合には，ステップは〈101〉方向に揃って直線

的となり，ステップに沿ったクラスターは同じ大きさと

なって，かつ周期的に吸着していた。この場合，ステッ

プ端には幅の狭い 6×1-Agドメインが形成されており，

そのためにステップ端が直線的になっていた。このよう

なステップ端の構造の違いが CLPESに影響すると考え

られる。つまり，熱処理が不十分なとき，ステップ端や

ドメイン境界にランダムに 3次元クラスターが吸着して

いたが，これがテラス上に存在する Agの 2 DAGのリ

ザーバーとして働いていると考えられる。つまり，過去

の研究からわかっているように5，8），�3×�3 -Ag表面

上には希薄な 2 DAG相が存在しているが，その濃度が

ドメインごと，あるいはテラスごとに異なるとすると，

表面直下のバルクバンド湾曲が場所によって局所的に異

なり，試料表面全体でバンド湾曲が一様でなくなる。そ

の結果 Si 2p CLPESスペクトルがボケてしまうと考え

られる。試料を十分に熱処理してリザーバーとなる 3次

元クラスターや 2 DAG自体を取り除いてしまえば，基

板のバンド湾曲は表面全体で一定となり，その結果，Si

2p のエネルギーが一定となって CLPESスペクトルが鋭
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くなると考えられる。このように，ステップ端やドメイ

ン境界そのものは，密度が低いため，直接的には CLPES

の結果に影響を及ぼさないが，2 DAGを介して間接的

に影響を及ぼしているといえる。
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