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論文の要旨

　　　III－V族化合物半導体の中で最も狭いバンドギャップと高い電子移動度を有する

InAsおよびInSbは赤外領域の光デバイスやトンネルデバイスへの応用が考えられている。

しかしながらその作製においてはデバイスの性能劣化をもたらす表面準位の低減や表面の安

定化が一つの課題となる。（NH4）2S、溶液を用いた硫化処理法はIII－V族化合物半導体に

おける表面準位密度を低減する優れたパッシベーション（不活性化）法として多くの研究がな

されている。特に，硫化処理した表面の電子状態や表面構造を実験により直接調べることは，

その表面におけるパッシベーション効果を理解する上で重大な意味を持つ。本研究において

は，これまで研究されていなかった（NH∂2S．溶液処理したInAs（111）および工nSb（001）表

面の構造と電子状態を低速電子回折法（L，EED），走査トンネル顕微鏡法（STM），　X線光電

子回折法（XPD），Auger電子分光法（AES），光電子分光法（PES），逆光電子分光法

（IPES）を用いて詳細に調べ，以下のことを明らかにした。

1．　（NH4）2S、処理InAs（111）表面

　　　（NH4）2S．溶液を用いて硫化処理したn型InAs（111）Aおよび（111）B表面を約

380℃までアニールすることにより，それぞれ（2×2）－Sおよび（1x1）－S表面が得られた。こ

れらの表面において，SはInとのみ結合しており，その結合状態はいずれも三配位または

四配位であることがXPS測定によって明らかにされた。（111）B－（1×1）－S表面の構造は，

硫化処理GaAs（111）］B表面において従来報告されているのと同様，　S原子が表面のAs

サイトを置換したものであると考えられる。一方，InAs（U1）A表面における（2×2）－S構造・

は，硫化処理III－V族化合物半導体表面においてはじめて見出された構造である。

InAs（111）A－（2×2）・S表面におけるInの化学状態は，バルク成分の他に2つの表面成

分が存在するのに対し，Asの化学状態はバルク成分のみが存在する。　STM観察によりこ

の表面においては2×2の周期のハニカム状の突起が観察されている。また，XPD測定か

らSが表面第1層よりも深いサイトを占めることと，SがAsサイトをほとんど置換していない

ことが示された。S2s　XPDパターンの運動学的解析に基づき，（111）A－（2×2）－S表面に

対して1っの有力な構造モデルを提案した。このモデルにおいては第1層のInが第2層



のSとハニカム状に結合したもので，（111）A－（2×2）－S表面に対するPES，　IPESおよび

STMの実験結果をほぼ満足する。

　　　InAs（111）A－（2×2）・S表面においては，清浄表面に比べてInの非占有ダングリ

ングボンド準位の密度が減少していることがIPESの測定結果から明らかになった。また角

度分解PESにより，（111）A・（2×2）－S表面における価電子帯の分散関係を実験的に明ら

かにした。一方，InAs（111）B－（1×1）・S表面においては清浄表面に比べてAsの占有ダ

ングリングボンド準位密度が減少していることをUPSスペクトルから見出した。（111）A－（2×

2）－Sおよび（111）B－（1×1）－Sのいずれの表面においても，下方へのバンドの曲りが約0．2

eVだけ増加していることがPESにより明らかにされた。

2．（NH4）2S．処理InSb（001）表面

　　　（NH4）2S、処理したInSb（001）表面においては，他の硫化処埋III－V族化合物表

面とは異なり，6～7MLにも達する厚い硫化物層が形成されることがXPSとLEEDによ

って明らかにされた。この硫化物層は310℃以上でアニー一ルした表面においてInSを主体

とした結晶質であると考えられ，その表面は（2×ユ）構造を有する。この硫化物層においては

2つの化学状態のS原子がInとのみ結合していることが示された。またIPESにより，硫

化処理表面の非占有ダングリングボンド準位が清浄表面よりも減少していることが確認され

た。

　　　硫黄パッシベーション処理されたInAs（111）およびInSb（001）表面の構造および電

子状態の詳細な研究はこれまでに行われていない。本研究は光デバイスの作製や，今後注

目されるであろう（111）表面におけるヘテロエピタキシーにおける界面制御の基礎的な知見を

与えるであろう。
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第1章　　序論

1。1　川一V族化合物半導体の応用分野

　　　GaAsを初めとするIII－V族化合物半導体は，現在の半導体デバイスの主役で

あるSiよりも高い電子移動度を持つものが多く，またほとんどが直接遷移型のバン

ド構造を有することから，これらの特徴を活かして現在の半導体材料の主役であるSi

では実現できない分野への応用がなされている。

　　　GaAsやInPはSiに比べて約4～6倍の電子移動度を有することから，高電子

移動度トランジスタ（High　electron　mob血ty　transistor，　EEMめに代表される超高速

デバイスやSchottky障壁型のMESFET（Metal　semiconductor丘eld　effect

transistor）を用いたマイクロ波デバイスへの応用がなされている。　III・V族化合物は

また，ほとんどが直接遷移型のバンド構造を有し，間接遷移型のSiおよびGeでは

達成できない発光デバイスへの応用が可能である。また，これらのIII・V族化合物に

おけるバンドギャップ幅Egは0．18（lnSb）から6．2（AIN）eVの幅広い範囲にわたり・

さらにこれらの化合物の三元または四元混晶を形成させることによって様々なEgを

選択することができる。このことから，III－V族化合物およびその混晶は様々な波長

範囲の発光ダイオード，半導体レーザーやフォトダイオードなどの光デバイスへの応

用が盛んに行われている。

　　　InAsやInSbはE，がそれぞれ0．36および0・18　eVとIII・V族化合物の中でも

最もバンドギャップが狭い部類である。それぞれのEgに対応する波長は3・5および6・9

μmであり，これらの化合物およびその混晶を用いて赤外領域の光デバイスへの応用

ができる。3－12μm領域における光デバイスとしてはPb系化合物やHgCdTe（MCT）

があるが，InAsSb／1nAsヘテロ構造はレーザーとして用いた場合に比較的高温（95K）

で連続発振することやフォトディテクタとして用いた場合にMCTよりも量子効率が

高いことから，中赤外領域の新しいデバイスとして期待される1）。InSbおよびInAs
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は，また，その高い電子移動度（lnSb，80000　cm2／V　’　s；InAs，33000　cm2／V・s）に応

用上の興味が注がれる。InSbのMOS（Metal　oxide　insulator）構造の研究2）は新しい

超高速デバイスとしての応用をi探索するものである。InSbはまた，　HaUデバイスの

主たる材料として既に用いられている。従来のHa皿デバイスではサブミクロン程度

の厚い膜を用いていたが，最近では分子ビームエピタキシー（Molecular　beam　epitaxy，

MBE）により深い量子井戸α）eep　quantu皿well，　DQw）構造のInAs　Hallデバイスが

開発され3），半導体レーザーと同様な薄膜デバイスとして発展することが予想される。

InAs／AISb／GaSbやInAs／AIGaSbヘテロ構造は，そのバンドオフセットと軽い電子

の有効質量により，新しい高速トンネルデバイス4）としての応用が期待されている。

さらに，最近報告された工nAsのGaAs（111）A表面における二次元成長5＞やGaAs（111）B

表面上へのステップフリー一．－h．成長6）は，InAs量子デバイス作製の上での重要な鍵となる

であろう。

‘E・．2　表面のパツシベーション（不活性化）

　　　これらのIII－v族化合物半導体デバイスはSiデバイスにはない多くの長所が

あると同時に，Siデバイスでは克服されている多くの問題点を抱えている。その本質

的な問題として表面のパッシベーション（不活性化）の不完全さが挙げられる。

　　　半導体表面は結晶内部の周期性が破れるところであり，また不純物が吸着する

ところでもあるため，ダングリングボンドや，表面の酸化によってもたらされる欠陥

に由来する表面に局在した電子状態（表面準位）がバンドギャップの中に導入される。

この様な表面準位はキャリアの再結合中心となり，表面においては結晶内部よりも短

いキャリア寿命を有する。また表面準位の密度が高い場合，Fermi準位はそこにピン

ニングされるため，エンハンスメント型MIS（Metal　insulator　semiconductor）FET

の動作に必要な反転層が形成されない。従って，電子デバイスの作製には，半導体表

面における表面準位密度を低減することと，その状態を化学的に安定化すること，す

なわちパッシベーション処理が不可欠となる。Siでは表面を高温に酸化することで均

一なSio2膜が容易に得られる。この酸化膜は極めて安定であり，またSi表面，すな
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わち熱酸化膜とSi界面における界面準位を著しく減少させる。すなわち，　Siデバイ

スにおいてはこの熱酸化膜が優れたパッシベーション膜として働く。しかしながら，

III－V族化合物半導体に対しては，このように優れたパッシベーション膜がないので，

III－V族デバイスの作製においては常に表面の安定化が懸案となる。　III－V族半導体に

おける表面再結合はフォトルミネッセンス（Photoluminescence，　PL）強度の減少，光

デバイスにおける量子効率の低下，フォトディテクターにおける暗電流半導体レー

ザーにおける端面劣化などを引き起こす。また，GaAs　MESFETにおけるSchottky

接合の障壁高さがFermi準位のピンニングによって金属の仕事関数に依存しないこ

とが報告されているη。

　　　1987年にSandroffら8）はNa2S溶液を用いてGaAs表面を処理することによ

り，表面再結合速度が減少しPL強度が増大することを見出した。これ以降，硫化処

理法はGaAs表面の有望なパッシベーション方法として多くの研究がなされた。

（NH4）2S．溶液を用いた硫化処理法により，表面準位密度の減少9）およびFermi準位の

ピンニングの解除10）を伴うことが見出された。またこの処理はNa2S溶液処理と異な

り，GaAs表面の自然酸化膜をほとんど除去し表面をほぼ完全にSで被覆すること

が分かった。さらに，Gaで終端されたGaAs（001）および（111）A†表面においてはGa－S

結合が形成されることによってバンドギャップ内の表面準位密度が減少することが第

一原理計算によって示されli・12），硫化処理によるパッシベーション効果は理論的にも

支持された。

　　　Na2Sや（NH4）2S、溶液による湿式処理に対して，実際のデバイスプロセスと同

様，真空中での硫化処理も試みられている。S分子線を用いた処理はn型GaAs（001）

および（111）A表面のバンドの曲りを抑制する13，14）。且2Sガスを用いた硫化処理はGaA＄

のみならず，InpiNやGaP16）に対してもパッシベーション効果が認められている。ま

た，高真空中での処理ではないが，S蒸気のグロー放電を利用してGaAs表面に厚い

硫化物層を形成させるパッシベーション法も試みられているIT。さらにGaAs表面の

パッシベーション法としては，硫化処理の他に，Se処理18），　Te処理19），　Ru処理20），

†本論文においては，結晶学的な（111）表面を（111）A，（111）表面を（111）Bと表記する。
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窒化処理21＞が研究されている。

1　．3　硫化処理表面の構造および電子状態

　　　パッシベーションに伴う電子状態の変化を把握するには，PL強度やLV特性

の測定のような現象論的な評価だけでなく，電子状態を直接分光学的に評価する必要

がある。また表面準位は表面構造と密接な関係がある。パッシベーション処理した表

面の電子状態や構造を調べることは，表面物理学的な興味だけでなく，パッシベーシ

ョン機構に関する知見を与える可能性がある。

　　　（NH4）2S．溶液処理後のGaAs（001），（111）A，および（111）B表面においてはAs

と結合したSと単体のSが存在するのに対し，約250℃以上でアニールした表面にお

いてはGaと結合したSのみが存在することが，　S　2Pのシンクロトロン放射光を用

いた光電子分光法（Synchrotron　radiation　photoemission　spectroscopy，　SRPES）

から判明した22）。これらの表面におけるGaと結合したS原子は約600℃以下の温度

において安定して存在することが明らかとなった。また，約250℃以上でアニールし

た（NH，）2S．処理GaAs（001）表面においてはS吸着（2×1）構造が現れることが反射高速

電子回折（Reflection　high　energy　electron　difflrraction，　RHEED）により明らかにさ

れている23）。この（2×1）表面は試料を大気中に数時間曝した後においても観察され，

この硫化処理表面が化学的に安定であることを示している。この（2×1）表面の構造は，

一’一

@　’s　（a）　　　　　　（b）

　　　　　Ga　　　　　　　　　　　　．・　　　　　：・S

　　　　　　As　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ga

As

Fig．1．1　Structure　models　for（N且4）2S。－treated　GaAs（111）A（a）and（111）B

（b）surfaces（side　views）．
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走査トンネル顕微鏡法（Scanning　tunneling　microscopy，　STM）による測定では原

子分解能像が得られなかったが24），表面のS同士がダイマーを形成した構造であると

考えられている。一方，480℃でアニールした（NH，）2S．処理GaAs（111）Aおよび（111）B

表面においてはいずれも（1×1）パターンのみが現れる。X線定在波法（X－ray　standing

waves，　XSW）による測定によって，これらの表面におけるSは，（111）A表面におい

ては第2層Ga原子とon－topに結合し，（111）B表面においては第1層のAs原子を

置換して第2層のGaと三配位に結合していることが示されている25）。この様子をFig．

1．1に示す。またXSWとX線吸収端微細構造法（X－ray　absorption　fine　structure，

XAFS）によって硫化処理GaAs表面におけるGa－S結合長が求められている26）。

　　　真空中においてS分子線により処理されたGaAs（001）一（2×1）14）と（111）A－（1×1）

および（111）B－（1×1）S吸着表面13）の構造がSRPESとSTMを用いて調べられ，いず

れの表面においてもS原子が表面第1層だけでなく，それより深いバルクサイトを占

めることが示された。また，Knudsenセルを用いてGaAs（001）表面をS終端化する

ことによりSの（2×6）欠損ダイマー構造が現れることが，STMにより観察されてい

る2D。さらに，この（2×6）表面における原子レベルでの構造はX線光電子回折法（X－

ray　photoelectron　diffraction，　XPD）およびAuger電子回折法（Auger　electron

diffraction，　AED）28）や，　XAFS，　XSW，およびX線CTR（Crystal　truncation　rod）散

乱によって定量的に解析されている29）。

　　　硫化処理GaAs表面の電子状態に対してはいくつかの理論計算11・ユ2・30）が行われ

ているものの，表面構造に対する多くの解析例とは対照的に，実験的解析例は極めて

少ない。（NH4）2S、処理したGaAs（001）表面の価電子スペクトルがSRPESにより得ら

れているのみである31）。

　　　InP32）やGa］P33）においても硫化処理表面の構造や電子状態の研究は行われてい

る。いずれの（001）表面においても，表面の非占有準位が逆光電子分光法（lnverse

photoemission　spectroscopy，　IPES）により調べられており，硫化処理表面における

バンドギャップ内の非占有ダングリングボンド準位密度の減少を確認している15・16）。

このことは硫化処理によるパッシベーション効果を直接捉えることができたという点

で特筆すべきである。
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t4　1nAsおよびlnSbにおけるパッシベーション効果

　　　ナローギャップ化合物であるInAsおよびInSbにおいても，赤外領域におけ

る光デバイスとしての応用上の観点から，発光および光電特性の低下をもたらす再結

合中心の低減は1つの課題である。他のIII・V族化合物半導体と同様，　InAsおよびlnSb

に対しても適当なパッシベーション処理が望まれる。

　　　InAs表面においてはNa2S溶液処理によりPL強度が3～8倍増大することが

見出されている34）。一方，InSb表面においては，　InSb（111）表面上に作製したMOS

構造の熱的安定性の硫化処理による向上2）や，（NH4）2S、処理したInAsSb／1nAsフォ

トディテクターにおけるPL強度の増大と暗電流の減少35）が報告されている。従って

これらの表面においても，他のIII－V化合物半導体表面と同様，硫化処理によるパッ

シベー一ションが有効であると考えられる。しかしながら，InAs表面におけるパッシ

ベーション効果は，清浄表面におけるFermi準位がn型／p型に関わらず伝導帯下

端（Conduction　band　minirnum，　CBM）よりも約O．2　eVだけ上にピンニングされ，

下方へのバンドの曲がりが存在すること36＞，Seによるパッシベーション処理によっ

てこのバンドの曲りがさらに増加すること3のから，他のIII－V族化合物半導体表面の

場合と異なる機構によって発現する可能性がある。従って，InAsおよびInSb表面の

パッシベーション処理前後の電子状態および表面構造の変化を調べることは，これら

の表面のパッシベーション効果の由来を考察する上で重要である。

　　　パッシベーション処理したInSb表面の電子状態や構造についての研究ばこれ

までに報告されていない。一方，パッシベーション処理したInAs表面に関しては，

（N且4）2S、溶液処理した（001）表面の組成と規則構造がAESとRHEEDによりss）・表

面原子の化学状態はXPSにより39）それぞれ調べられている。また同軸型直衝突イオ

ン散乱分光（Coaxial　impact　colision　ion　scattering　spectroscopy，　CAICISS）を用

いた測定により，表面のS原子が第一層のAsサイトを置換していることが見いださ

れいる40）。一方，InAs（001）面と並ぶもう一つの代表的極性面であるInAs（111）面に

関するパッシベーション処理についてはNa2Sで処理した表面についての報告32）があ
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るだけである・しかしながら・この麺1こはかなりのoが存在しているため1こ，そ

の表酵造や電子状態は未だに良く理解されていない．lnAs（m）表面は，　X近にな

ってGaAs（111）表面上へのlnAsの二次元成長が，エピタキシー技術の上で簸な現

象として注目され始めてきた5・6）・lnAs（U・）表面のパツシベーションは，これを用V＞

たデバイス製造の上で不可欠腰素技術となるであろう．また，半導体レーザ＿の端

面劣化の抑制や量子デバイスへの微傾斜基板の利用を見据えた場合，（、、、）表面の物

性の研究は重要な位置を占めるであろう。

1．5　本研究の目的

　　　　本研究においては・これまでに報告例の無い（N且、）、S。溶液処理した

InAs（111）およびInSb（001）表面の構造，原子の化学状態，および占有／非占有電子

状態を低速電子回折法（Low　energy　electron　d遜raction，　LEED＞，STM，　XPD，

AES，　XPS，紫外光電子分光法（Ultra・Violet　photoelectron　spectroscopy，　UPS），

SRPES・角度分解PES（Angle　resolved　PES，　ARPES）およびIPESを用いて調べ

た。STMおよびXPDを用いて湿式処理によりパッシベーションを行ったIII－V族化

合物表面の構造を詳細に解析した例は少なく，またARPESにより硫化処理表面のバ

ンド構造を実験的に求めた例はこれまでに報告されていない。これらのことから，湿

式硫化処理したIII－V族化合物表面の物性を解明する上において本研究は大きな役割

を果たすと考えられる。

　　　本論文の以下の構成は次のとおりである。第2章においては，本研究に角いた

様々な測定手法の原理と実験装置および試料処理方法について，第3章においては

（N］H4）2S。処理したInAs（111）Aおよび（111）Bの表面構造，原子の化学状態，および占

有／非占有電子状態について・第4章においては第3章で見出されたInAs（111）A．（2

×2）－S表面の原子レベルでの構造および占有電子のバンド構造について，第5章にお

いては（NH4）2Sx処理したInSb（001）表面の構造，原子の化学状態および非占有電子状

態についてそれぞれ述べる。そして第6章においてはこれらの議論を総括する。
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第2章　　実験方法

2．1　緒言

　　　本研究においては，Auger電子分光法（Auger　electr。n　spectroscopy，　AES），光

電子分光法（Ph・t・electr・n　spectr・sc・pyまたはPh・t・emissi・n　spectr。sc。py，　PES），

逆光電子分光法（lnverse　photoemission　spectroscopy，　IPES），低速電子回折（Low

ene「gy　electr・n　diffhracti・n・LEED），走卦ンネル顕微鏡（Scanning　tunneling　electr。n

microscopy，　STM），およびX線光電子回折（X・ray　photoelectron　d避raction，　XPD）を

用いて表面の組成，原子の化学状態，電子状態および構造の解析を行った。本章においては，

これらの各手法の測定原理を述べるとともに，測定に用いた装置の概要を説明する。また，硫

化処理をはじめとする試料の処理方法についても述べる。

2。2　表面の組成分析および表面原子の化学状態解析法

22・1Auger電子分光法（AES）の原理

　　　数～数十keV程度のエネルギーの電子，光またはイオンを固体表面に入射すると，固

体を構成する原子の内殻電子が放出されイオン化される。イオン化によって生成した正孔は，

その直上の準位（内殻または価電子）に束縛されている電子によって埋められる。この過程に

関与する二つの準位のポテンシャルの差分は光として放出されるか，もしくは直上の準位の他

の電子に付与され，その電子を励起する（Auger過程）。Fig．2．1にKLIL，，3　Auger過程の

模式図を示す。Auger過程によって真空準位以上に励起され，ある運動エネルギーを持って

外に飛び出す電子をAuger電子と呼ぶ。　Auger電子の運動エネルギーは，　KL、L，，3　Auger

電子を例にとると，次式で表わされる。　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　、

　　　　　　　EK肌＝EK・EL1－EL23一φ、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．1）
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　　　ここでEKLLはKL，L23

EK，　EL1，　EL23はそれぞれK，　L1，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　vacuum　level
L2β軌道電子の束縛エネルギー，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fermi　level

φ、は試料の仕事関数である。EK，

E、、，EL23，およびφ、は元素に固　一㊧㊤㊥㊧⑧㊥一　L・，・

有の値であるの一くs．，　EKLLの値を知　　　㊤　L・

ることによって元素の同定を行うこ

とができる。Auger電子のエネル

2000eVの範囲に収まっているエ）。　　　　　　hole　　electron

この範囲のエネルギーの電子が
　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．2．1　　Schematic　diagram　of　KLIL23
固体から脱出できる深さは高々数　　Auger　emission　process．

十A2）であることから，　Auger電子

を検出することにより固体表面に存在する元素のみの情報を高感度に知ることができる。さらに，

Auger電子強度は目的元素の原子数と比例関係にあるので，表面の組成を半定量的に求め

ることができる。

　　　Auger電子分光器には円筒鏡型分光器（Cylindrical　mirror　analyzer，　CMA）や

阻止電位型分光器（Retarding丘eld　analyzer，　RFA＞などが用いられる。　Fig．2．2に4枚グ

リッド型のRFAの概略を示す。　RFAは2～4枚のグリッドとコレクターから成る簡単な構造のも

ので，通常，LEEDの電子光学系が用いられる。球面のコレクター（蛍光面）の内側にmユ～m、

の4枚のグリッドがあり，m1とm、は接地されている。　m2とm3に阻止電位Uを印加することに

より，コレクターにはUより高いエネルギーを持った電子のみが到達する。阻止電位Uにはさ

らに微少な変調電位usintot（u＜＜U）が印加されている。これにより変調を受けたコレクター電

流をロックインアンプを用いて位相敏感検出することにより，電子のエネルギー分布N（E）また

はその一次微分d［N（E）／dEが得られる。電子励起のAuger電子には二次電子の高いバック

グランドが重畳されるため，Auger電子スペクトルは一般的に一次微分スペクトルdN（E）／dE　　’

として測定される。
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　　　　　　黙罫　　

　　　　　　　　多琉

　　　　　　　　　　　U＋usinωt　　　　－

Fig．　2．2　Schematic　d　rawing　of　RFA（LEED）optics．

2・2・2　光電子分光法（PES）の原理

　　　仕事関数以上のエネルギーの光を固体表面に照射すると個体に束縛されていた電

子は真空準位より上に励起されて固体表面から放出される（光電効果）。表面から放出された

電子（光電子）の運動エネルギーEkと束縛エネルギーE、および光のエネルギーhvの間には次

式の関係がある。

　　　　　　　　Ek＝hv－Eb・φs　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．2）

　　　なお，ここでφ，は試料表面の仕事関数である。入射光が十分な単色性を持ち，かつエ

ネルギーが既知であれば，光電子スペクトルを測定することによって，固体中の電子状態を求

めることができる。これを光電子分光法（PES）と呼ぶ。　PESによってどの準位の電子状態を調

べるかは励起光のエネルギーによって異なる。励起光に数十eVの真空紫外光および1000

eV程度の軟X線を用いた場合はそれぞれ紫外光電子分光法（Ultra－violet　photoelectron

spectroscopy，　UPS）およびX線光電子分光法（X－ray　photoelectron　spectroscopy，　XPS）
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と呼ばれ・区別される・前者は主として鷹子状態を，儲は主として内殻電子状態を調べる

のに用いられる・真空紫外光としてはHe　l線（2・．2　eV）やHe　ll線（4・．8　eV）などが漱X線

として1畑Kα線（・486・6・V）やMg　Kα線（・253．6　eV）・fSど砿く胤・られている．また，

光のエネルギーを可変できるシンク・ト・ン放射光（Syncr・tr・n　radiati。n，　SR）もPESの強

力な光源として利用できる・SRを用いたPESのことを特にSRPESと呼ぶ．　UPSやSRPES

による価電子状態解析法にっいては2．3節で詳細に述べる。

　　　内殻電子の束縛エネルギーは元素に固有であるので，軟X線を励起光に用いて0

から1°°°eV醸の束縛エネルギー範囲の光電子を検出することによ嬢面に存在する元素

の定性分析を行うことができる・XPSスペクトルにおいては光励起のAuge，電子も検出される

ので・これも定性分析に利用できる・・Al　Kα・kRおよびMg　Kαuaで励起した光電子の運動エ

ネルギーは高々・3・・一・5・・eV程度であるので，光電子の非弾性平均舳行程（lnelastic

mean　f「ee　path・　IMFP）は数＋Aより小さい．従って，　XPSでは数＋Aの表面層の騰のみ

が得られる。

　　　試料が均一な組成のアモルファスである理想的な場合，光電子の強度1は次式によっ

て表わされる3）。

　　　　　　　　1＝1・°Fa°Fb’F・　　　　　　　　　（2．3），

　　　10は励起光強度，F。は装置の幾何学的配置に関連する項，　Fbは光イオン化に関する

項，そしてF，は試料による光電子の減衰に関する項であり，それぞれ以下のように表わせる。

　　　　　　　F・＝f’AΩ゜S　　　　　　　　　　（2．4）

　　　　　　　F・＝σ゜W’N　　　　　　　　　　（2．5）

　　　むF・＝　f。　exp←z／λ’c・sθ）・d［2・　・　A℃・sθ　　　（2．6）

　　　ここで・f’ASt・　S・σ・W・N，λおよびθはそれぞれ検出効率，検出立体角，検出面

積，光イオン化断面積，光電子の非対称因子，原子密度，光電子のIMFPおよび検出角で

ある。これらのパラメーターのうち，f，　AΩ，S，およびθは測定条件が同一であれば一定であ

るので，σ，Wおよびλが分かれば，光電子強度を相対的に比較することによって表面組成を

知ることができる。

　　　内殻からの光電子の束縛エネルギーは目的原子の周囲の原子種や配列を局所的に



反映して変化する・これを化学シフトと呼ぶ．化学シフトは目的原子の価数周囲の原子湘

的原子に及ぼす静電ポテンシャルの総和（マーデルングポテンシャル），および光電轍出に

伴う系の緩和エネルギーなどに依存する・）．内殻電子の化学シフトを測定することにより，目的

原子の化学状態を知ることができる・内殻光電子の束縛エネルギーのシフトは表面における原

子の配列がバルクにおける配列と異なることによっても生じる．このことを表面内殻準位シフト

（Su「face　c・re　level　shift・　SCLS）4）と呼ぶ．　SCLSの大きさは高々，小数点以下数eVであり，

また表面の数原子層の原子が対象となるので，SCLSの測定には真空紫外領域のSRカ§有

効に用いられる。

　　　目的元素に複数の化学状態が存在する場合の光電子スペクトルにはそれぞれの状態

に対応する光電子ピ㎞ク鍾畳している．この揚合の化学状態解析は搬にスペクトルのバッ

クグランドを差し引き沸線型最小2乗法によりピーク分離を行うことによって行われる．ノミックグ

ランドは直線法や，光電子の非弾性損失を考慮したShirley法5）などたよって差し引かれる。1

つの化学状態に対応する内殻の光電子ピークの形状は，半導体表面においては，次式のよう

なLorentz関数形となる3）。

　　　　　　　　1＝1・’（γ／π）・［（E－E．）2＋γn冒1　　　　　　（2．8）

hemispherical
field

　　　　　　　　　　　　　　　　　　RI　　　　　R2

－∠1V／2　　　　　　　　　　　　　＋AV／2

s“－aski－A－
　　　　　　　　　　」盤ding◎7

sample

Fig．2．3　　Schematic　drawing　of　CHA．



　　　　ここで，2γはピークの自然幅，Eoはピークの中心の束縛エネルギーである。実際に得

られる光電子スペクトルにおいては戴こ分光器の分簾や光源のエネルギーの広rdSNりが畳み

込まれる。これらの寄与はいずれもGauss関数で表現できるので，ユつの化学状態に対応す

る光電子ピークの形状はL・rentz関数にGauss関数が畳み込まれたものとなる．畳み込み

積分の講には多くの時間を要するため，実際のピーク分離においてはいくつかの近似関数

6・7）が代用される。

　　　PESにおいては同心半球型分光器（C・ncentric　hemispherical　analyzer，　CHA）

が広く用いられている・Fig・2・3にCHAの模式図を示す．試料表面から運動エネルギーEk

で放出された光電子は減速電場VRによって減速され，分光器入口に入射する。分光器の内

側半球および外側半球の半径をそれぞれR、，R，とし，両者の間に印加される電位の差を△V

とすると，次式で表わされるエネルギーE，の電子だけが分光器を透過し，検出される。

　　　　　　　　E・　＝liQ／憲全歳　　　　　（2．9）

　　　Epを透過エネルギーと呼ぶ。　CHAの分解能は透過エネルギーに比例するので，異な

る運動エネルギーの光電子に対して一定の分解能を得るためには，透過エネルギーを一定に

する必要がある。透過エネルギーを一定にした場合の電子エネルギーの走査は，減速電場に

おける減速比を変えることによって行う。

2．3　電子状態解析法

2．3．1PESによる価電子状態解析8）

　　　　数十eVの真空紫外光を固体表面に照射すると主に価電子帯の電子が励起され，

光電子として放出される。真空紫外光を励起光としたPES，すなわちUPSにおいては，価電

子帯の光電子スペクトルを測定することにより価電子の状態密度（Density　of　state，　DOS）の

分布を知ることができる。

　　　Fig・2・4に示す様に・エネルギーhγの真空紫外光によって結晶中の始状態にある価

電子がi真空準位直上の終状態に励起され，光電子として放出される場合，光電子電流1は次



E

E・　　　　　　c。nducti。n　band

　　　　　　　　　Ek

Evac

Ei

valence　band

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　k

Fig・2・4　Schematic皿ustrati・n。f　ph・t・e血issi・n　pr。cess　in

adirect　transition　semiconductor．

式で表わされる。

1（E　kin・hγ・kr）cc・6（kl＋G躍一髭f）λ（B，k）

　　　　　×雰m・耶・（k））δ（E・（k）－E・（k）－hγ）δ（E㎞一φ一E・（k））

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．10）

　　　ここで，EfおよびEiは終状態および始状態のエネルギー，　kおよびkexはそれぞれ

結晶内および結晶外における光電子の波数ベクトル，f（Ei（k））は始状態の状態密度，δは

Kroneckerのデルタである。δ（Ekin－　¢　・Ef（k））は測定する光電子の運動エネルギーと終状態

の一致を意味し，δ（Ef〈］g）－Ei（k）－h　v）は始状態から終状態への遷移がh　v　＝Ef（k）・Ei（k）の条

件の時にのみ生じることを意味する。また，mfiは遷移行列要素で，次式で表わされる。
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m・＝i蝶A・］pl　ili，T，　＞i2　　　　　（2．・・）

　　　　Ψ・およびΨ・はそれぞれ終状態・始状態の波動関数Aは謝光傭場べ外ル，P

は運動量演算子である・（2・・1）式より遷移は終状態と始状態の両方の状態密度の結合

（」・int　density・f　state・JDOS）を反映することが分かる漱X線を用いるXPSの場合，終

状態は真空準位よりかなり上方のDOSがほぼ一様となる領域に位置するため，光電子スペク

トルには始状態のDOSのみが反映される。一方，励起エネルギーが小さく，光電子の運動エ

ネルギーの小さいUPSの場合，終状態はDOSが構造を有する領域にあるため，光電子スペ

クトルには始状態だけでなく，終状態のDOSも反映される。

　　　（2・10）式において・δ（k〃＋G〃－k〃ebは結晶内での電子の波数ベクトルの表面に平行な

成分が測定された光電子においても保存されることを意味する．このことから，光電子の検出

立体角が＋分に小さい場合・光電子を様々な方位角または極角にて測定することによって瀦

晶中の表面に平行な二次元の波数空間における表面準位やバルクバンドの分散を知ることが

できる。このような測定法を角度分解UPS（Angle　resolved　UPS，　ARUPS）と呼ぶ。

2・3・2逆光電子分光法（］PES）9）

　　　エネルギー－Ekの電子が固体表面に照射されると，電子は固体の非占有準位に捕獲さ

れ，その際に固体から光が放出される。この過程のエネルギー収支の様子をFig．2．5に示す。

放出される光のエネルギーは次の様に表わされる。

　　　　　　　　hv＝・Ek－E，＋φs　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．12）

ここで，E，は電子が捕獲される非占有準位，φ、は仕事関数を表わす。検出する光のエネル

ギーを固定して入射電子のエネルギーを走査するか，入射電子のエネルギー一を固定して放出

される光を分光することによって，非占有準位に捕獲された電子のスペクトルを得ることができ

る。この過程は，PESの逆過程に相当することから，逆光電子分光法（IPES）と呼ばれる。

IPESスペクトルは非占有準位の状態密度をほぼ反映しており，このスペクトルを測定すること

によって伝導帯の構造を知ることができる。また，入射電子の発散角を小さくし，様々な入射角

においてスペクトルを測定することによって，伝導帯の運動量分散を調べることが可能である。



Ek

E

Evac

E。

EF

unoccupied　state

　hv

DOS

Fig．2．5　Schematic　description　for　inverse　photoemission　process．

IPESにおいてもPESと同様，　X線を検出する場合と紫外光を検出する場合がある。紫外光

を検出する方がX線を検出する場合に比べて高分解能の光検出器が利用できることや，入射

電子のエネルギーが小さい（数十eV以下）ので試料表面の損傷が小さいこと，などの利点が

ある。IPESとUPSを組み合わせることによって価電子帯と伝導帯の相補的な解析が可能とな

る。

2．4　表面構造解析法

2．4．”1低速電子回折法（LEED）の原理10）

　　　低速電子回折法（LEED）は，固体表面に数～数百eVの低速電子を入射し，表面原

子の構成する2次元の格子によって後方に散乱される電子のパターンや強度を測定すること

によって表面の構造を調べる方法である。また，数百eV以下の電子においては，固体中での

平均自由行程が数nmと小さく，原子による散乱断面積がX線や中性子に比べて1000倍

程度大きいため，LEEDにより極めて表面に敏感な構造解析を行うことができる。特に表面構
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Fig．2．6　Schematic　description　for　elastic　scattering　on　a　surface　lattice．

造の周期性は，回折パターンの幾何学的配置を運動学的に取り扱うことによって容易に知るこ

とができる。

　　　結晶表面における原子の配列は2次元的であるので，バルクと異なり，表面に垂直な

方向の周期性が失われている。表面構造の垂直方向における周期が無限大であると考えると，

その逆格子は，Fig．2．6に示すように，表面に垂直な方向に無限に延びるロッドの組となる。

表面の面内にある逆格子ベクトルは，単位平面格子の逆格子ベクトルをa1“およびa2’とすると，

次のように表わせる。

　　　　　　　　　　　Ghk＝haユ“＋ka2’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．13）

　　　この表面に運動量koの電子が入射すると，　Ewald球が逆格子ロッドを横切る点に向

かって回折が生じる（回折線　k，’・・k4’）。ここでko，　k’およびGhkの間には次の関係が満たされ

る。

　　　　　　　　　　　ko〃＝k’〃－Ghk　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．14）

　　　　　　　　　　　IkoI＝　lk・i　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．15）

　　　（2ユ4）式は入射電子の運動量の表面に平行な成分が回折前後で保存されることを表

わし・（2・15）式は回折が弾性散乱であることを示している。電子を表面に対して垂直に入射す

ると，（2．14＞式より，
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　　　　　　　　　　　　k’／i＝　Ghlk　　　　　　　　　（2．16）

と表わされ・回折線の表面に平行な波数ベクトルは表面の面内にある逆格子ベクトノレに等しく

なる・ここで入携子の後方に蛍光スクリーンを置き，後方に散乱された回折線艦像すると，

表面に平行な逆格子べ外ルをそのまま反映した回折スポット群（LEEDパターン）が得られる。

　　　LEED光学系はFig．　2．2に示したAE　SのRFA分光器と同一である。　LEED測定に

おいては，m1からm3の電極は接地される。試料からの散乱電子はこれらのグリッド電極を通

過し・m4に到達する。　m4には入射電子のエネルギ・一一・　－E，よりも△Eだけ正に振った阻止電

位U（＝－Ep＋△E）が印加されており，非弾性散乱電子を試料側に追い出す役割を果たしてい

る。m4を透過した弾性散乱電子は蛍光スクリーンに到達し，回折スポットとして観測される。弾

性散乱電子と非弾性散乱電子の透過率の比，すなわち，回折スポットとバックグランドのコント

ラストは△Eの値を変えることによって可変できる。

2．4．2　走査トンネル顕微鏡（STM）の原理11）

　　　導電性のある試料表面に先端が原子レベルで鋭敏な金属探針を接近させ，Fig．2．7

に示すようなトンネル接合を形成させると，探針と試料表面の間にトンネル電流が流れる。このト

ンネル電流は次の式で表わされる。

1，α
F，（x，y，z。，E，－eV＋ε）・P，（E，＋ε）・叩ε　（2．、7）

Fig．2．7　Schematic皿ustration　of　tunneling　between　the　STM

tip　and　sample　surface．
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　　　　ここで，ρ、は試料表面からZoの距離における試料の局所状態密度（Local

density　of　state・　LDOS）・ρ，は探針先端のLDOS，　EFはFemi準位，　Vは探針と試

料問の電位差，およびm丘は遷移行列要素である。ρ，が一定であると近似し，さら

にVが小さい場合，（2．19）式は次の様に書ける。

　　　　　　　　1，ct　V・ρs（x，　y，　zo，EF）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．18）

　　　すなわち・トンネル電流は試料表面のFermi準位近傍のLDOSに比例する。トンネ

ル電流が　定になるように探針と試料間の距離を保ちながら，試料表面をxy方向に探針で走

査することにより，試料表面のLDOSの等高面を描くことができる。この様にしてLDOSの等

高面を測定することにより表面構造を原子レベルで観察する方法を走査トンネル顕微鏡法

（STM）と呼ぶ。　LDOSはzoに対して指数関数的に減少するので，0．1　nmよりも小さいオー

ダーでLDOSの起伏をトレースすることが可能である。

　　　Fig．2．8は試料電位の極性が異なる場合の探針と半導体表面の間の電子のトンネル

の様子の模式図である。探針に対して試料電位が正である場合（V＜0），探針のFermi準位付

近の電子は試料の非占有準位に向かってトンネルし，試料電位が負の場合（V＞0）は試料の占

有準位の電子は探針の空準位に向かってトンネルする。すなわち，それぞれのSTM像には，

試料の非占有準位および占有準位のLDOSが反映される。一般に半導体においては反結合

準位と結合準位の分布が一致しないので，非占有準位および占有準位に対応するSTM像
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Fig．2．8　　Electronic　band　scheme　in　tunneling　between　the　tip　and　a

semiconductor　surface　for　two　opposite　value　of　the　tip　biases：V＜0（a）and　V＞0

（b）．
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は異なる。

2・4・3　X線光電子回折法（XPD）の原理12）

　　　単結晶試料のXPS測定において，周囲の原子による回折現象に基づく光電子強度の

検出角依存性を測定することによって，目的原子の周囲の局所構造解析を行うことができる。

これをx線光電子回折法（xPD）と呼ぶ。　Fig．2．9にxPDの原理の概略図を示す。試料に軟

X線を照射することによって目的原子の内殻電子が光電子として放出される。この光電子波の

一部は直接表面からψ・として放出され・一部は近脚原子により散乱されたtC・1こψjとして放

出される。ψoとψjは互いに干渉し合い，光電子の放出される方向によって強め合うところと

弱め合うところが存在する。軟X線で励起された光電子の平均自由行程は高々数nmである

ので，これらの干渉効果は，以下に示すような運動学的な1回散乱で記述することが可能であ

る。すなわち・波数ベクトルkの方向において観測される光電子強度は次式で表わされる。

　　　　1（k）α零【1γ・’ψ8）＋旱γガψ9）°罵12＋》ガψ9）12〈・一鷲）］（2・・9）

　　　ここで，Wijは熱振動の効果を記述する因子（Debye－Waaler因子），ψoは放出された

＿．1（k）

hv　　　ψず（i）ψ・（’）ψj（i）

一…＿＿§蜘盤＿＿＿＿．．＿＿…＿θj（’）＿

○　　　　O」・○　／○
○　　　　　　鰻i・　　欝　　○

○　　O　l（i：：・壼）〉　○　　○
漣二1㌧　　　j

○　　○　　○くこゴ！○　　○

Fig．2．9　　Schematic　i皿ustration　of　XPD．
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内殻縄子波（一”“7k波）・嘲はj翻の電子によって散乱された光電子波（二次波），γ、とγ，

はそれぞれ一次波と二次波の減衰や位相差を記述する因子である。i原子で励起された光電

子波が球対称であるとすると，ψo（i），ψj（i），γiおよび・y　ijはそれぞれ次のように表わされる。

　　　　　　　　ψ・（’）＝1　　　　　　　　　　（2．20）

　　　　　　　　ψj（’）＝fj（θj（’））　　　　　　　　　（2．21）

　　　　　　　　γf＝exp（－1iO／2λ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．22）

　　　　　　　　　　　ユ
　　　　　　　　γガマ即［一（㌃＋ljO）／2λ］’exp［∫暁（1－c・sθ1り）］　（2・23）

　　　ここで，fj（θj（i））は散乱角θj（i）における原子散乱因子，　li。とl」。はそれぞれi原子とj原

子から表面境界までの出射方向に沿っての距離aは光電子の平均舳行程，そしてr、jはi

原子とj原子との距離である。軟X線で励起された光電子の運動エネルギーは約500eV以

上と大きく・近隣の原子によって前方に強く散乱される．すなわち，fj（θj（・））1ま散乱角0・の方

向において大きく，光電子はこの方向において特に強く観測される。

　　　原子散乱因子はmufl1in・tinポテンシャルを用いて求めた散乱部分波の位相差δ、を

用いて，次式に従って求めることができる。

毛（θ夕））篇是濤（21＋・）e即σδ1）s血（δ・）・Pi（・・sθ、）　（2・24）

　　　ここでPは］Legendre陪関数である。（2．24）式は光電子波を平面波と仮定した揚合

の原子による散乱を表わしたものであるが，球面波近似を行うことにより，原子散乱因子をより

精密に求めることができる13）。すなわち，h1（1）（krij）を第ユ種の球Hanke1関数とすると，平面波

近似式におけるfj（θj（i））・exp［ikrij（1－cosO」ω）］／㍉の項は次式で置き換えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　　　　　　　　fj（θ1言）；㌃）＝exp（一一’k°㍉）2。（nt“1）”“’　eXP（iδi）s血（δ，）h！’）　（k　ri」）Pi（・・sθi）

（2．25）

2。5　測定装置概要
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　　　　　　　　　　　　　　　⑨　　　①electron　gun，②Al　target，

　　　　　　　　　　　。．＿£一　　　　③monochromator，④sample

③1e・9；：1’r”…．．　 ・

　　　　　　　　　。”　　　　 ⑤t丑ting　Stage，⑥heater，

　　　　　　　　’i㌔⑦　　⑧　⑦reta曲91ens，

①〉］。，。．．lil．］⑥一粧　霧畿蜷』瞬

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　⑩analysis　chamber

Fig．　2．10　Schematic　drawing　of　the　SSX－100　spectrometer．

2．5。1　高分解能XPS装置

　　　Fig．2．10に高分解能xPs装置（ssl製ssx－100）の概略を示す。分析室はイオンポ

ンプとチタンサブリメーションポンプにより排気され，到達真空度1×1α8Paに保たれている。

X線源はAl　Kα線（1486．6　eV）を装備している。　A1ターゲットから放出されたAI　Kα線は石

英の分光結晶にて単色化および集光され，試料に照射される。照射面積はターゲットを励起

する電子ビームの照射面積にほぼ比例し，電子ビームを絞ることによってX線照射面積を

150～1000μmφの範囲で変えることができる。試料から放出された光電子は減速レンズを経

て同心半球型分光器に入射し，一定の透過エネルギーのものだけがマルチチャネルプレート

（MCP）にて検出される。本装置のエネルギー分解能は，　NiのFermiエッジで評価すると，照

射面積300μmφ，透過エネルギー25eVの条件においてO．45　eVである。光電子の取り

出し角は試料ステージを傾けることによって0～90°の範囲で可変できる。試料ステージには

ヒーターを装備しており，最高で650℃までステージを加熱することができる。
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2．5．2　複合表面分析装置

　　　Fig．2．11に複合表面分析装置（VG　Scientific製ADES　400）の概略を示す。分析

室はポリフェニルエーテルを用いた拡散ポンプとチタンサブリメ…一…ションポンプにより排気され，

到達真空度3x10”9　Paに保たれている。本装置には2枚グリッド型のLEED装置と，　X線

管，紫外放電管，および回転型ゐ半球型電子分光器が装着されいる。回転型分光器とX線

管および紫外放電管を組み合わせることにより，任意の光電子取り出し角でXPS，　XPDおよ

びUPS測定を行うことができる。　X線管はA］／Mgデュアルアノード型であり，　AI　KαまたはMg

Kα（1253．6eV）のいずれかを切り替えて線源に用いる。紫外光源には，　Heガスを放電管に

導入することにより，He　I線（21．2　eV）および1艶II線（40．8　eV）を用いることができる。紫

外光のビーム径はおよそ3mmφである。装置分解能は，透過エネルギー10　eVにおいて

0・14eV・分光器の取り込み立体角は±2°である。試料マニピュレーターは5軸型であり，

xyz平行移動の他に，方位角と極角を任意に変えることができる。また，試料ホルダーにはヒー

ターが埋め込まれており，およそ600°Cまでの加熱が可能である。

UV　source

LEED

　　　　　マ・・一一．

」　　＼
　　　＿《　。φ　～

一雛縛一｝　’ncha血ber

　　　　sample　／
　　　　　Ptx　ノ
　　　　　　　　■　　　　　　　　●　　　　　　　　●　　　　　　　　●fO…．．一一　　　厳！

rotatable　　　　　　　　ion　gun

allalyzer

Fig．2．11　Schematic　drawing　of　the　ADES　400　svstem．
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hr・i。n　gun　LEED’AES @sample
　　　　　　　《　　　　　　　　　　　　　gate
　　　　　　　　　　　　　valve

parking
stage

STM
head

treatment　　　　　　　　main
chamber　　　　　　　　chamber

Fig．　2．12　Schematic　d　rawing　of　the　UHV・STM　system．

2．5．3　STM装置

　　　Fig．2．12にsTM装置（日本電子製JsTM　4500xT）の概略を示す。装置は測定室

と，試料および探針のパーキングステージとLEED－AESが装着されている処理室から構成さ

れている。測定室および処理室はイオンポンプとチタンサブリメーションポンプで排気されてお

り，到達真空度はそれぞれ1xIO’8および3x1σ8Paである。試料ホルダーには通電加熱用

の端子が取り付けられており，処理室において試料のアニールを行うことができる。探針には電

解研磨したタングステンを使用した。STMヘッドにはせん断モードスキャナが用いられており，

水平および垂直分解能はそれぞれ0．14および0．01　nmである。

2。5．4　9PES装置14）

　　　Fig．2．13にIPES装置の模式図を示す。装置はイオンポンプとターボポンプで排気さ

れており，到達真空度は1x10“8　Paである。試料はチャンバーの中央のマニピュレータに取り

付けられ，付属のArイオン銃とLEED－AESによって，表面の清浄化ができる。　IPESは入射

電子のエネルギーを走査し，特定のエネルギーの光のみを検出する，BIS（Bremsstahlung

isochromat　spectroscopy）方式である。電子銃はビームの平行性が良く，低エネルギー領域

において電流密度の高いErdman－Zipf型を用いている。この銃におけるビーム径および発
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．．　　LEED・AES　ph。t。detect。r

electron　gun

viewing　port

Fig．2．13　Schematic　drawing　of　IPES　system．

散角はそれぞれ約1．4mmφおよび±2°であり，また試料電流は最大でおよそ20μAであ

る。全ての測定において，電子は試料に対して垂直に入射した。光検出器にはCu－BeO光電

子増倍管を用いた。この光電面にはKBrが蒸着されており，また窓材にはBaF，が用いられ

ている。これらはそれぞれハイパスフィルターとローパスフィルターとして働き，KBrとBaF2が

対となって約9eVの光のみを透過するバンドパスフィルターを形成している。これらの電子銃

とバンドパス検出器を用いた場合の装i置分解能は0．6eV（PtのFermi端で測定）である。

2．5．5　SRPES装置

　　　SRPESの測定は高エネルギー加速器研究機構フォトンファクトリー（KEK・PF）（δVUV

ライン（BL18A）において行った。　SRリングからの連続光は回折格子群により約250　eV以下

の任意のエネルギーに単色化され，ビームライン端に設置されている複合表面分析装置（VG

Scienti丘c製ADES　500）に入射する。　Fig．2．14にこの装置の模式図を示す。分析室はイオ

ンポンプとチタンサブリメーションポンプにより排気され，到達真空度1xIO’9Paに保たれて

いる。分光器は角度分解型と角度積分型の2種類が装着されている。それぞれにおける光電

子の取り込み立体角は約1°および8°ある。角度分解型分光器はビームの偏向面内だけで

なくそれと垂直な面内においても回転できる。また本装置にはArイオン銃，　LEEDおよびデュ
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LEED
angle－integrated　analyzer

chamber

Fig．2．14　Schematic　drawing　of　the　SR－PES　system．

アルアノード型のX線管が装着されており，これらを用いて表面の清浄化を行うことができる。

試料マニピュレーターは5軸型であり，xyz平行移動の他に，方位角と極角を任意に変えられ

る。

2．6　試料とその処理

　　　本研究においてはTable　2．1の仕様のInAs（111）およびInSb（001）基板を男いた。

また，この他に且2S吸着実験用にInSb（111）基板も用意した。以下の節においては，それぞ

れの基板に対して行った処理または操作を述べる。

2．6．1　（111）A／B面の識別

　　　InAs（111）両面研磨基板においては，（111）Aおよび（111）B面の判別を確実に行う

ため，化学エッチングによるエッチピット観察，X線回折およびXPD測定を行った。　InAsの化

学エッチングによる（111）Aと（111）B表面の判別は，基板をHF：HNO，：CH3COOH（1：3：5）溶
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Table　2．1　　　Spec迂ications　fbr　specimens　used．

Substrate　　　T　e　　Do　ant　　Carrier　density　　　Polishin

InAs（111）　　　n　　　　S　　　　　3x10ユ7／cm3　　two　faces

InSb（001）　　　n　　non－do　ed　　1－2　x　1014／cm3　　0ne　face

液を用いて室温で約1minエッチングし，エッチピットが現れる方を（111）Aと判定した。　X線

回折による判別は，閃亜鉛鉱型結晶の（111）と（111）におけるX線散乱の構造因子の差によっ

て生じる｛111｝回折強度の違いを観測することによって行った15）。この方法は，エッチング条件

や肉眼に依存するエッチピット観察よりも判定に曖昧さが少ない。InAs（111）基板においてCr

Kα線によるロッキングカーブを基板の表裏それぞれの面において測定し，｛111｝回折の強度

が約30％だけ大きい方を（111）B面と判定した。XPDによる判別は，極角72°で光電子ピー

クの方位角走査をそれぞれ行い，In　3　d（As　3d）光電子の最近接As（II1）原子による＜i11＞，

＜111＞，および＜111＞いずれかの方向への強い前方散乱ピー一クを確認することにより行った。

すなわち，これらの方向へ強い異方性を示すのがAs　3dであれば（111）A，　rn　3　d光電子で

あれば（111）Bと判定した。InAs（111）基板におけるエッチピット観察，　X線回折およびXPD

による判定結果は全て一致した。

2．6．2　硫化処理

　　　硫化処理を行う前に，試料はアセトン，エタノールの順でそれぞれ約10min超音波洗

浄を行い，脱脂した。超音波洗浄による試料の破損を防ぐため，試料は液浴中にピンセットで

宙吊りに保持した。洗浄後，試料を純水にて濯いだ後，硫化処理に供した。（NH4）2S、溶液処

理は，試料を室温［lnAs（111）A表面の場合は約60°C］に保った黄色溶液（関東化学，特級）

に70～goエnin浸漬することにより行った。その後，表面に付着した黄色の硫黄膜を除去する

ため，試料を（NH4）2S、黄色溶液，純水（流水）の順で濯ぎ，乾燥窒素にて乾燥させものを測定

に供した。

　　　もう一つの硫化処理方法として，H2Sガスによるその場処理も試みた。　UHV中で清浄　　　’

化した試料を約350℃以下に保ち，ガラスアンプル入りのH2Sガスを可変リークバルブを介し
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て超高真空チャンバーに100～600L導入した。しかしながら，　R2S導入後の表面をAESまた

はXPSを用いて測定した結果，　InAs（111）A／B，　InSb（001），およびInSb（111）AIBのいず

れにおいてもSの吸着は確認されなかった。

2．6．3　試料の固定およびアニール方法

　　　　（NH4）2S・溶液処理した試料はタンタル，ジルコニウムまたはステンレス製のホルダー

に固定し・測定装置に導入した。ヒーターの傍熱によるアニールを行う場合は，試料とホルダー

の良好な熱接触を得るため，溶融インジウムで試料裏面をホルダーに固着した。表面の酸化を

避けるため・この操作は測定装置内にて行った。試料のアニ・…一ル時の溶融インジウムの試料表

面への熱拡散は，XPSの検出能の範囲内で確認されなかった。

　　　　試料のアニールはヒーターによる傍熱または試料への直接通電により行った。試料は

設定温度にて数～10minの間保持した。試料温度は，試料表面に直接接触させた熱電対ま

たは放射温度計によって測定した。前者はSSX・100高分解能XPS装置およびADES400

複合表面分析装置において，後者は他の装置においてそれぞれ用いた。熱電対と放射温度

計で測定した温度の間には30℃程度の誤差が見込まれる。

2．6．4　清浄表面の作製

　　　それぞれの試料の清浄な表面は，硫化処理表面をSが脱離する温度（およそ400℃）

以上にアニールするか，イオン衝撃一アニール法（lon　bombardment　and　annealing

method，　IBA）によって作製した。　IBA処理は350～500　eVのAr＋イオンを用い，アニー一ルは

InAsにおいて約370℃，　InSbにおいて約350℃でそれぞれ数～10　min間保持することに

より行った。
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第3章　　（NH4》2Sx溶液処理した9nAs（111）Aおよび（111）B

　　　　　　表面の構造と電子状態

3．1　緒言

　　　直接遷移型の半導体であるInAsは，その3元混晶や4元混晶とともに赤外レ

ーザー，発光ダイオードおよび赤外ディテクターなどの光電デバイスへの応用が行わ

れている。これらの光電デバイスの質の向上には表面準位密度や表面再結合速度の低

減，すなわちパッシベーションが不可欠である。GaAsにおいては，（NH4）2S、溶液を

用いて表面を硫化することにより表面準位密度や表面再結合速度が低減されることが

知られている。同じIII－V族半導体であるInAs表面においても硫化処理によってパッ

シベーション効果が得られることが期待される。

　　　表面準位は表面構造と密接な関係があることから，硫化処理表面の構造を調べ

ることは，その電子状態を調べることとともに重要である。（NH4）2S．溶液処理したInAs

（001）表面の組成と規則構造はAuger電子分光法（AES）と反射高速電子回折（RHEED）

により1），表面原子の化学状態はX線光電子分光法（XPS）により2）それぞれ調べられて

いる。また同軸型直衝突イオン散乱分光法（CAICISS）を用いた測定により，表面の

S原子が第一層のAsサイトを置換していることが見いだされている3）。・一一方，　InAs（001）

面と並ぶもう一っの代表的極性面であるInAs（111）表面に対しては，　Na2Sで処理しだ

表面についての報告4）があるだけであり，硫化処理したInAs（111）表面の構造や電子状

態は未だに良く理解されていない。

　　　本章においては，まず，InAs表面に対する（NH∂2S、溶液処理の酸化抑制効

果を，処理前後におけるInAs（111）A表面のXPSスペクトルを比較することにより検

証する。次に，低速電子回折（LEED）および内殻光電子分光法（Core－1evel　PES）により

調べた硫化処理（111）Aおよび（111）B表面の規則構造および原子の化学状態とそのア

ニールによる変化について述べる。さらにアニー・・－Fルにより規則性の向上した硫化処理
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（111）Aおよび（111）B表面の電子状態と構造を，紫外光電子分光法（UPS）および逆光電

子分光法（IPES）による占有および非占有電子状態解析結果と，　LEEDおよび内殻PES

の結果から考察する5）。

3．2　実験

　　　InAs（111）Aおよび（111）B基板はアセトンおよびエタノールによる溶媒洗浄後，

（NH4）2S．溶液にて硫化処理を行った。　XPS測定は，　SSX－100光電子分光装置において

単色化したAl　Kα線（1486．6　eV）を用いて行った。モノクロメータのずれによる励起

エネルギーの誤差（±0．15eV）を相殺するため，全てQXPSスペクトルにおける束縛エ

ネルギー（BE）はIn　3ds／2のバルクピークの値をInAs（111）Aおよび（111）B清浄表面に

おける値，444．4eVに合わせた。　LEEDおよびUPSはADES・400複合表面分析装置

を用いて行った。UPSにおいて，価電子スペクトルの測定にはHe　I線（21．2　eV），内

殻スペクトル（ln　4d）の測定にはRe　II線（40．8　eV）をそれぞれ用いた。　IPESは電子入

射角0°の条件で測定した。

　　　光電子スペクトルのカーブフィッティングはピー・・…一ク形状をGauss－Lorentz積関

数6）で近似し，次の条件を用いて行った。As　3dおよびS2pのスピン軌道分裂幅

（Spin－orbit　splitting，　SOS）はそれぞれ0．727）および1．2eV，　As　3d5／2／As　3d，ノ2およ

びS2p3！2／S2pユ12の強度比（B聰nching　ratio，　BR）はそれぞれ1．528）および1．95　9），

積関数におけるGaussian比率はAs　3d，　ln　3d5／2およびS2pに対してそれぞれ80％，70％

および100％とした。またHe　ll励起のln　4dスペクトルのカーブフィッティングはSOS’

＝　O・85S　eV8），BR＝1．5～1．7およびGaussian比率50～100％の条件にて行った。

3。3　結果と考察

3．3．1　　　硫化処理前の表面の酸化状態

Fig・3・1は硫化処理前，すなわち溶媒洗浄後の（111）A表面におけるIn　3d5！2（a）お
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Fig．3．1　1n　3d5／2（a＞and　As　3d（b）spectra　for　the　degreased（111）A

よびAs　3d（b）スペクトルである。　II13d512スペクトルにおいては，444．4　eVのバルク

成分とそれより0．9eVだけ高BE側にシフトした成分の2つが現れている。この表面

において約30at％の0が検出されていることと，そのBEシフト量ユo）より，高BE側

の成分はOと結合したIn（ln－O）に帰属できる。　As　3dスペクトルにおいては，3つの

ダブレットピークが40．9，44．3，および45．6eV（3d3／2のBE）に現れている。40．9　eV

のピークはバルク成分に対応し，44．3および45．6eVのピークはそれぞれAs2＋および

As3＋の状態で0と結合したAs（As－O）に帰属できる10）。　In　3d5／2およびAs　3dスペクト

ルにおける全ての酸化物ピークの強度はいずれもバルク成分よりも大きく，表面がか

なりの割合で酸化されていることを示している。硫化処理前の（111）B表面も同様な酸

化状態にあることが容易に推測される。
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3．3．2　　　硫化処理表面およびS脱離後の清浄表面における原子の化学状態

　　　InAs（111）Aおよび（111）B表面を（NH4）2S、溶液で硫化処理することによって，

いずれの表面においてもSが吸着し，処理後の表面における0濃度は数at％程度にま
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、

Fig・3・2　　1n　3d512　spectra　fbr　sulfur－treated（111）A（a・d）and（111）B（e・h）

surfaces．　The　as・treated（a，e）and　annealed　surfaces　at　300（b），340（b，410（c），

420（g），440（d，h）°C　aτe　shown．　Sulfur　has　aユready　been　desorbed　at　440°C丘om

the　surfaces．
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で減少する。以下に硫化処理後およびそれをアニー一ルした表面におけるIn，　Asおよび

S原子の化学状態について述べる。

　　　　Fig．3．2に硫化処理（111）Aおよび（111）B表面におけるIn　3d512スペクトルを示

す。硫化処理後の（111）A表面（a）においては，444．4eVのバルクピークと，それより

も約0．6eV高BE側にシフトしたピークの2つ成分が現れている。アニール温度の上

昇に従い（b，c），高BE成分の強度は相対的に減少し，440℃（d）において消失する。一

方，（111）B表面においても（111）A表面と同様，420℃以下の温度（e－g）において高BE

成分とバルク成分の2つが現れているが，440℃（h）においてはバルク成分のみが現れ

ている。440℃でアニールした表面においては，（111）Aと（111）Bのいずれにおいても

Sが表面からほぼ完全に脱離することが確認された。この結果は，（NH4）2S、処理した

GaAsにおいて（111）A表面の方が（111）B表面よりも低い温度でSが脱離することと異

なるu）。Fig．3．2におけるs吸着表面における高BE成分はs脱離後の表面において

現れていないこと・および（NH4）2S．処理したInAs（001）表面においても同様の成分が

現れていることから2）・Sと結合したIn（ln－S）に対応すると考えられる。しかし，硫

化処理後および300℃以下でアニールした（111）A表面においては約10at％以下の0

が未だに残留していることと，In－0成分とIn－S成分のBEの差が小さい（約0．3　eV）こ

とを考慮すると，これらの表面においてはIn－S成分にIn－O成分が重畳している可能

性がある。

　　　Fig．3．3に硫化処理（111）Aおよび（111）B表面におけるAs　3dスペクトルを示す。

硫化処理後の（111）A表面（a）においては，40．9eVのバルク成分の他に約44　eVにお

いてブロードなAs－0成分がわずかに検出されている。　As－0成分の存在は，硫化処理

による酸化抑制効果がこの表面において完全でないことを示しているが，300℃（b）以

上でアニールすることによりこの成分は消失する。S脱離後の表面（c）においては（b）

と同様にバルク成分のみが現れており，そのスペクトルの特徴は異なる光電子取り出

し角で測定しても変化しない（d）。一方，硫化処理後の（111）B表面（e）においては，

バルク成分の他にSと結合したAsに対応する成分（As－S）が42．6　eVに現れている。0

と結合したAsに対応する成分は検出されていない。この成分はSが脱離する温度よ

りも100℃も低い340℃（f）までアニールすることにより消失する。As－S成分は，硫
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化処理したInAs（001）表面2）やGaAs（111）表面12）においても低温で現れることが確認

されている。Fig．3．2の結果と合わせて考えると，硫化処理したInAs（111）表面におけ
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Fig．3．3　　As　3d　spectra　fbr　sUlfur－treated（111）A（a－d）and（111）B（e・g）

surfaces．　The　as－treated（a，e）and　annealed　surfaces　at　300（b），340（i），　and　440

（c，d，g）°C　are　shown．　The　emission　angle　of　photoelectrons　is　set　at　O°for（d）

wh丑e　it　is　set　at　80°fbr　the　other．　Sulfur　has　akeady　been　desorbed　at　440°C

from　the　surfaces．
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るS原子は・硫化処理後および34・℃未満の温度でアニールした（U、〉厳面におレ、て

InとAsの両方と結合しているが・それ以上の嚴でアニールした（・・、）B表面と硫化

処理後およびアニールした（…）A表面において1まlnとのみ結合していると判断され

る・硫化処理したlnAs（…）表面においては表面のAs単体に帰属されるピ＿クがバル

ク成分のBEに近い42eVに現れてい6　…）．しかし，　Fig．3．3においてノミルク成分の

特徴にアニ㎞ルによる変化が見られないことと，光電子取咄埆を変えて腋イヒが

見られないことから・（NH・）・S。処理したlnAs（…）Aおよび（…）B表面1こおいてAS

　単体は存在しないと考えられる。

　　　　Fig・　3・4に硫化処理（…）Aおよび（…）B麺におけるS2Pスペクトルを示す。

処理後の（111）A表面（a）においては，2P、12と2P312からなる・組のダブレットピ＿クが

161・6eVに現れている・アニーノレ温度の上昇に従って，このピークの半値幅（FWHM）

は1・3eV（a）から・・9　eV（c）まで減少する．（…）B表面においても（、、、）A表面と

同じBEにダブレットピーク槻れており・アニールによるS2PのFWHMも（、、、）A

表面と同様に減少する・このアニール1こよるFWHMの減少は，後述する1EEDの結

果より・表面の規則性の向上に基づくと考えられる．このような変化はGaAs（、、、）B

表面においても見られる12）・（…）A表面および34・℃以上の温度でアニ＿ノレした

（111）B表面における・6・・6eVの成分は，　Fig．3。3においてAs．Sに対応するAs　3d成

分が存在しないこととそのBEが鋸と結合したSのものに近いことから・3），lnと結

合したS（S－ln）に服できる・これは（NH・）・S。処理したlnAs（…）表面におけるS2P

ピークの帰属と一致する2）・一方・硫化処理後および34・℃未満でアニールした（、、、）B

麺においてはAs－Sに対応するAs　3d成分が韓することから，　S。lnの他にASと

結合したS（S－As）が存在するはずである．しカ・し，　S・As成分とS。ln成分のBEの差

は゜・1eVと小さいこと2）・およびAs　3dスペクトルにおけるSと結合したAsに対応

する成分の割合が高々5％以下であることから，これらの表面におけるS2Pスペハ

ルからS－As成分を分離することはできない。
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Fig。3．4　　S　2p　spectra　fbr　sUlfur－treated（111）A（a・c）and（111）B（d－f）surfaces．

The　as－treated（a，c）and　annealed　surfaces　at　300（b），340（e），410（c），　and　420（iE）

°Care　shown．

3．3，3　　　硫化処理表面およびS脱離後の清浄表面の規則構造

　　　Fig．3．5に硫化処理後に230℃（a），380℃（b）および440℃（c）でアニールした

（111）A表面と330℃（d），380℃（e）および440℃（Dでアニールした（111）B表面にお

いて得られたLEEDパターンを示す。処理後の表面においては（111）Aおよび（111）B

のいずれにおいても回折スポットは現れなかった。（111）A表面の場合，230～300℃で

アニールするとディフユーズな（1×1）パターンが現れる。380℃においてはCと0は
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Fig．3．5　LEED　patterns（at　55－68　eV）for　sulfur－treated（111）A（a－c）and

（1111B（d－D・u・faces．　The　pattern・f・r　the・u・face・annealed　at　230（a），

330（d），380（b，e），　and　440（c，f）°C　are　shown．　Sulfur　has　already　been

desorbed　at　440°C　from　the　surfa6es．

ほぼ脱離し，LEEDパターンは明瞭な（2×2）パターンに変化する。さらに温度を上げ

て440℃でアニールした表面においてはSが完全に脱離し，そのLEEDパターンは

（2x2）のままであるけれども380℃でアニールした時に比べていくつかのスポット強度

が弱くなる。一方，（111）B表面の場合，330℃でアニールするとディフユーズな（1×

1）パターンが現われ，380℃まで昇温すると回折スポットは明瞭になる。そしてS脱離

41



後の440℃においてはLEEDスポットはさらに明瞭になるものの，基本的なパターン

は（1×1）のままである。S脱離後の（111）Aおよび（111）B表面におけるL，EEDパター

ン，すなわち（2×2）および（1×1）パターンは，いずれもIBA処理により作製した清浄

表面と一致している8・14）。

　　　硫化処理後の（111）Aおよび（111）B表面を低温でアニールしたときに得られるデ

ィフユーズな（1×1）パターンは，硫化処理したGaAs（001）15），（111）12），GaP（001）16＞お

よびInP（001）17）表面においても現れることが報告されている。しかし，これは規則性

のよい表面構造を反映したものではなく，表面直下のバルク構造に起因するものと考

えられている。またGaAs（111）表面の揚合，　Sの吸着したディフユー一ズな（1×1）パター

ンはアニール温度の上昇によって（111）Aおよび（111）Bのいずれにおいても明瞭な（1×

1）構造に変化する。InAsの場合，（111）B表面においてはGaAs表面の結果と一致する

が・（111）A表面において見られる（2×2）構造は，GaAsのみならず他の硫化処理した

皿・V族化合物半導体表面においても報告されていない。380℃でアニールした

InAs（111）A表面においては，　S以外の不純物成分は検出されていないことと，　S脱離

後の表面とはLEEDスポットの強度が異なることから，その（2×2）構造はSの吸着に

よってもたらされたものであると考えられる。

3．3．4　　　（111）A－（2x2）－S表面における非占有電子状態

　　　硫化処理後360℃でアニー一ルした（111＞A・（2×2）－S表面（b）と440℃でアニー

ルしたS脱離後の（111）A－（2×2）清浄表面（a）におけるIPESスペクトル，およびそ

の差スペクトル（c：a－b）をFig．3．6に示す。差スペクトルにおいて，　Fermi準位より上

の3．2eV，および1．6と4．6　eVのところでそれぞれ負および正のピー一クが現れている。

すなわち，3．2eV（1．6および4．6　eV）における状態密度（DOS）は清浄表面よりも

硫化処理表面において大きい（小さい）ことを示している。

　　　清浄および且2S処理InP（001）表面のIPESスペクトルにおいては，　Inの空の

ダングリングボンドの状態およびS3pとIn　5pの混成軌道に帰属されるピークがそれ
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Fig．3．6　　1PES　spectra　for　the（111）A　surfaces　with　the　clean（2x2）（anneaユed

a七440°C）（a）and　sUlfur・adsorbed（2x2）（annealed　at　360°C）（b）structures．

The　di£ference　sp　ectrum　is　also　shown　for　clarity（c：a－b）．

それFermi準位より上の1．5および約2～4　eVに現れているユ7）。　InAs（110）表面にお

いて，Inの空のダングリングボンドの状態は価電子帯上端（VBM）のおよそ1～2　eV上

に位置することが状態密度の計算結果から示唆されている18）。これらの結果から類推

すると，Fig．6（c）の差スペクトルにおける3．2　eVの負のピークおよび1．6　eVの正のピ

ークはそれぞれSとInの混成軌道および工nの空のダングリングボンドの状態に対応

すると考えられる。また，4，6eVにおける正のピークはInのバックボンドに由来する
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非占有状態に帰属できる19）。硫化処理（2×2）－S表面における1．6eVのバンドのDOS

が清浄（2×2）表面に比べて減少していることから，（2×2）－S表面においてはInの空

のダングリングボンドの少なくとも一部がSの吸着によって消失していることが示唆

される。

3．3．5　　（M1）B－（1×1）－S表面における価電子状態

　　　Fig．3．7に硫化処理後380℃でアニー・…一ルした（111）B－（1×1）－S表面（a）とS脱離

後の清浄（1×1）表面（b）におけるUPSスペクトルを示す。　S脱離後の清浄表面におけ
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Fig．3．7　UPS　spectra　for　the（111）B　surface　with　the　su］fur－adsorbed（1x1）

（annealed　at　380°C）（a）and　clean（1x1）（annealed　at　440°C）（b）structures．
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るスペクトルは，IBA処理したInAs（111）B表面におけるスペクトル14）と極めて類似

している。（b）においてFermi準位以下0．6　eVのところに現れているピークは清浄（1

×1）表面における表面第1層のAsの占有ダングリングボンドの状態に帰属される14）。

硫化処理（1×1）－S表面においては約3eVにブロードなピークが強く現れている。この

ピークはS原子のS3p軌道に由来すると考えられる。清浄表面において現れている0．6

eVのピークが（a）においては現れていないことから，硫化処理（1×1）－S表面において

は表面Asのダングリングボンドがほとんど存在しないことを示唆している。340℃以

上でアニールした硫化処理表面においてAs－S成分が存在しないことから（Fig．3．3），

このAsのダングリングボンドはS原子によって‘終端化’されたのではなく，　Sと

Asの置換によって消失したと考えられる。

3．3．6　　　（Ml）A－（2×2＞－Sおよび（111）B－（1×1）－S表面におけるlnの化学状態

　　　硫化処理（111）A－（2×2）－Sおよび（111）B－（1×1）－S表面におけるInの化学状態

をXPSよりもさらに表面敏感かつ高分解能で調べるため，　He　II線を用いてIn　4dス

ペクトルを測定した。Fig．3．8は（111）A・（2×2）・s（a）および（111）B。（1　x　1）・s（c）表面と，

それぞれのS脱離後の（2×2）（b）および（1×1）（d）清浄表面におけるIn　4dスペクトル

である。（111）A－（2×2）－S表面においてはバルク成分（B）の両側に，BEがそれぞれ0。46

eV（S1）および一〇．58　eV（S2）だけシフトした成分が現れている。しかしながら，　S脱

離後の清浄表面おいてはこれら2つの成分は消失しており，バルク成分より0．28eV

だけ高BE側にシフトした別の成分（S3）が新たに現れている。一方，（111）B－（1×1）－S

表面においてはバルク成分とSユが現れているが，S2は現れていない。清浄な（U1）B－（1

×1）表面においてはバルク成分のみが現れている。バルク成分はいずれのS吸着表面

においてもS脱離後の表面に比べて約0．2eVだけ高BE側にシフトしている。

　　　（111）Aおよび（111）BのいずれのS吸着表面においても現れているS1成分は，

清浄表面においては現れていないこととIn　3d512　XPSスペクトルにおけるIn－S成分と

バルク成分からのシフト（0．6eV）がほぼ同程度であることから，　Sと結合したInに帰

属できる。S脱離後の（111）A－（2×2）表面において現れているS3は，　IBA処理により作

45



嘗
゜碧

騨d

琶

畜
ヨ

9
．ヨ

o
°お

．雲

類

8
ぢ

調
幽

鵠

（b）
論゜

（d）

o

噌 o

。B° 。B

S3
o

o
o

G

o

o

　　　8

@　　㊤
盾潤@6@0

@　　B

（a）

o

。°°
ﾃ．・

B騒゜

（c）

o

o

象
　o求@B　　　　　oS1

o
o o

o

SI　S2 o o

21　　　22　　　23　　　24　　　25　　　21　　　22　　　23　　　24　　　25

Kinetic　energy（eV）

Fig。3．8　1n　4d　spectra　for　sUl　fur－tre　ate　d（111）A（a，b）and（111）B（c，　d）surfaces。

The　surfaces　were　annealed　at　360（c），380（a），　and　440（1b，d）°C．　SUI　fur　has

already　been　desorbed　at　440°C丘om　the　surfaces，　resulting　in　the　clean（2x2）

and（1x1）surfaces　fbr（b）and（d），　respectively．

製したlnAs（111）A・（2×2）清浄表面においても現れており，表面第2層のAsに三配位

で結合した第1層のIn原子に帰属されている8）。　S吸着（111）A表面においてのみ現れ

るS2成分はS脱離後の表面においては消失していることから，　Asの優先的熱脱離に伴って

表面に析出した金属状態のInに対応するとは考え難い。　InP（001）一（4×2）表面においては

一〇．5～・・O．9eVだけ低BE側に現れるピークをInダイマーおよび表面に析出した金属状態の
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Inに帰属している20）。GaAs（001）表面においても低BE側にシフトしたGa　3d表面成分の

存在が確認されている21＞。S2成分は硫化処理（111）A・（2×2）・S表面に特有なInの化学状

態に対応すると考えられる。清浄表面に対するS吸着表面におけるバルク成分の高BE側

へのシフトは，電荷蓄積層を有するn－lnAs表面の下方へのバンドの曲りの増加を表わ

している。このバンドの曲りの増加の影響はFig．3．6および3．7のs吸着表面におけ

るIPESおよびUPSスペクトルにおいてもスペクトルのシフトとして現れている。し

かしながら，硫化処理による伝導帯下端（CBM）および価電子帯上端（VBM）エッジ

付近の非占有および占有ダングリングボンドのDOSの減少により，そのシフトは不明

瞭である。この様なBEシフトはセレン化処理を行ったInAs（001）表面においても報告

されている（△BE＝＋0．4eV）22＞。硫化処理によるバンドの曲りの増加は，　n－lnAs（111）

清浄表面においてCBMから約0．2　eVだけ上のFermi準位のピンニング23）が硫化処理

によって解除されていないことを示している。

3．3。7　　　（111）A－（2x2）－Sおよび（Ml）B－（1×1）－S表面構造の考察

　　　硫化処理した（111）A－（2×2）－Sおよび（111）B－（1×1）－S表面におけるS原子の被

覆率を次の方法に従って求める。すなわち，In　3d5／2光電子の非弾性平均自由行程

（IMF］P）をλ＝32Aとし，　In　3d5／2のバルク成分およびIn－S成分に対する光イオン化

断面積がほとんど等しいと仮定すると，In　3d5／2の光電子強度1は次の様に表わすこと

ができる24）。

　　　　　　　　　　　1一曝eゆ⊂論〕　　　（3・・）

　　　ここで，Ioは第1111原子層からの光電子強度，　nはIn原子層の数，　dはIn原

子層間の距離【lnAs（111）において3．5A】，およびθは光電子取り出し・角（80°）である。

（3．1）式より，InAs（111）表面においては1＝2．110の関係が得られる。（111）A－（2×2）－S

および（111）B－（1×1）－S表面において，SはInとのみ結合しているので，第11n原子

層におけるSと結合したInの占める割合を求めることにより，　S原子の表面被覆率を

見積もることができる。すなわち，410および420℃でアニールした硫化処理表面に
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おけるIn　3d5／2スペクトル［Fig．3．2（c）および（g）］においてIn－S成分の全In　3d512光電

子強度に対する割合はそれぞれ0．09およびO．22であるので，（111）A－（2×2）・Sおよび

（111）B・（1×1）－S表面におけるS原子の被覆率はそれぞれ約0．2および0．5MLと見積

もられる。

　　　硫化処理したGaAs（111）B表面においてS原子はAsサイトを置換していると

考えられている25）。GaAs（111）B－（1×1）－S表面においては，　VBMから161．5　eVのと

ころに三配位または四配位のAsサイトを置換したと考えられるS2pピークが現れて

いる12）。三配位および四配位のAsサイトを置換したSに対応するS2pのBEの差は

小さいと考えられており，このピークをそれぞれの化学状態に分離することはできな

い。Fig．3．4に示したように，420℃にてアニールした硫化処理InAs（111）B表面に

おいては161．6eVにシャープなS2pダブレットピークが現れており，硫化処理

GaAs（111）B－（1×1）－S表面の結果と一致している。このことと，　Fig．3．7の価電子状態

解析の結果より，硫化処理（111）B・（1×1）－S表面におけるS原子は少なくとも表面第

1層の三配位のAs原子，もしくはさらにそれよりも深いバルクサイトのAs原子をも

一部置換していると考えられる。また，この表面におけるS原子の被覆率は0．5ML

程度であるので，S原子はこの表面における第1層のAsサイトの全てを置換していな

いと考えられる。

　　　一方，硫化処理したGaAs（111）A－（1×1）－S表面においては，2つのS2p成分

が161．5および160．8eVに現れている12）。前者はバルクのAsサイトを置換したSに，

後者は表面第1層のGaに吸着したSにそれぞれ帰属されている。しかしながら，410°C

でアニールした（111）A・（2×2）－S表面においては420℃でアニールした（111）B－（1x1）－

S表面と同様，シャープなS2pダブレットピークが161．6　eVに1つ現れているのみ

である。このことから，硫化処理InAs（111）A－（2×2）－S表面においてはS原子は，硫

化処理lnAs（111）B－（1×1）－SおよびGaAs（111）B－（1×1）－S表面と同様に三配位または

四配位サイトを占めていると考えられる。m－V族化合物半導体（111）A表面の（2×2）構

造としてはVacancy・Buckling（VB）モデルが知られている26）。この構造はIBA処理に

より作製した清浄なInAs（111）A－（2×2）表面構造としても妥当であると考えられており

8），S脱離後の（111）A－（2×2）表面もこのモデルが当てはまると考えられる。しかし，硫

48



化処理（111）A－（2×2）－S表面の構造として，VBモデルにおける第2層アニオンサイト

の一部をSが置換したものを仮定すると，低BEにシフトしたIn　4dピークの存在を

説明できない。（111）A－（2×2）－S表面構造については第4章においてさらに詳しく解析

する。

3．4　結言

本章において述べたことを以下にまとめる。

1　硫化処理による酸化抑制効果

　　　InAs（111）A表面を（NH4）2S、溶液を用いて硫化処理を行うことにより，Inおよ

びAsの酸化が抑制されることを確認した。

2　硫化処理表面の規則構造と原子の化学状態およびそのアニールによる変化

　　　硫化処理後の（111）A表面を380℃でアニールすることにより，II1－V族化合物

半導体表面の構造として初めて（2×2）－S表面が現れることが判明した。一方，硫化処

理（111）B表面においては（1×1）表面のみが現れる。いずれの表面においても440℃ま

でアニールするとSは表面から完全に脱離し，（111）Aにおいては（2×2），（111）Bにお

いては（1×1）清浄表面がそれぞれ現れる。Sは，硫化処理（111）Aおよび340℃以上で

アニールした（111）B表面においてはlnとのみ結合しているが，硫化処理後および340℃

未満でアニールした（111）B表面においてはInおよびAsの両方と結合している。

3　111A－2×2－Sおよび111　B－1×1－S表面の電子状態

　　　硫化処理（111）A－（2×2）・Sおよび（111）B－（1×1）－S表面においてはそれぞれの清

浄表面と比較して非占有および占有ダングリングボンドが減少することがIPESおよ

びUPSスペクトルより示された。しかしながら，いずれの表面においても清浄表面と

比較して下方へのバンドの曲りが約0．2eVだけ増加していることがIn　4dスペクトル

より判明した。
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4　111A・2×2－Sおよび1118・1×1＞－S表面の構造

　　　Sは，（111）A－（2×2）－Sおよび（111）B－（1×1）－Sのいずれの表面においても三配

位または四配位でlnと結合していることがS2Pスペクトルより示唆された。（111）B－

（1×1）－S表面の構造はS原子により表面のAsサイトが置換されたものと考えられる

が，（111）A－（2×2）－S表面の構造はIn　4dスペクトルにおける低BE成分が存在するこ

とから，単純なSとAsの置換だけでは説明できない。
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第4章　　硫化処理inAs（111）A－（2×2）－S表面の構造と価電

　　　　　　子状態

4．1　緒言

　　　　前章においては，InAs（111）Aおよび（111）Bに対する硫化処理の効果，硫化処

理表面の規則構造，原子の化学状態，電子状態，およびそれらのアニールによる変化

について述べた。そこでは・硫化処理後の（111）B基板をアニールすることによって現

れる（1×1）・S表面の構造がS原子の表面Asサイトの置換によって説明できることが

示された。同様な処理により現れる硫化処理（111）A－（2×2）－S表面においては，三配位

または四配位のS原子がInとのみ結合していること，およびInの空のダングリング

ボンドが瀞（2×2）表面と比較して減少していること醐らかとなったものの，（2×2）

の規則性を示すS吸着表面の原子配列と価電子状態は不明のままである。

　　　表面構造の解析には走査トンネル電子顕微鏡（STM），　X線光電子回折法（XPD）

およびシンクロトロン放射光電子分光法（SRPES）が有効である。　STMは原子レベルの分解

能で表面の局所状態密度（LDOS）の分布を直接測定することができ，これまでにも，　H，S処

理したGaP（001）1）およびInP（001）2）表面の原子分解能像が得られている。また，　XPDは特

定の原子周辺の原子配列に関する実空間の情報を直接与える手法であり，異種原子の吸着

した表面の構造解析に極めて有力である。XPDにより，（NH4）2S．処理したGaAs（00工）表面3）

およびInP（001）一（2x1）表面4）におけるS原子の占有サイトが調べられている。さらに，運動学

的な一回散乱近似を用いた計算5，6）により，異種原子の吸着した表面構造を高い精度で決定

することができる7・8）。SRPESにおいては励起光のエネルギーを任意に選ぶことができる

ので，内殻光電子を最も表面敏感な条件で測定することができる。従って，X線やHe　II

線を用いたPESよりも表面内殻準位シフト（SCLS）を詳細かつ高感度に調べることがで

きる。SRPESで得た内殻スペクトルとSTMおよびXPDの測定結果を併せて解析する

ことにより，表面構造を正確に知ることができる。
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　　　またSRを励起光に用いて角度分解光電子分光法（ARPES）を行うことにより，

表面の価電子バンドの分散を高感度かつ詳細に調べることができる。InAs（111）A－（2×

2）清浄表面の価電子状態は01ssonら9・ユo＞によって詳細に調べられているが，　InAsの硫

化処理表面における価電子状態は未だに不明である。硫化処理InAs（111）A－（2×2）・S

表面における価電子状態を調べることは，このパッシベートされた表面の半導体特性

を知る上で重要であるとともに，この表面で測定されたSTM像の解析の大きな手がか

りとなる。

　　　本章においては，（NH4）2S．処理とアニールにより出現するInAs（111）A－（2×2）－

S表面の構造をSTM，　XPDおよびSRPESを用いて解析した結果について述べる11）。

また，ARPESにより（2×2）－S表面の価電子状態の分散を調べる。そして，これらの解

析結果と第3章で明らかとなった事項を踏まえ，（111）A－（2×2）－S表面に対する構造モ

デルを蓬案する。

4．2　実験

　　　試料には，前章で述べた（NH4）2S．処理InAs（111）A表面を用いた。試料を約380℃

でアニールすることにより（111）A・（2×2）。S表面を得た。　ARPESにおいては参照のため，（2×

2）－S表面を約400℃以上でアニールすることによって吸着Sを熱脱離させた清浄（2×2）表面

も測定した。

　　　STM像は一1．4および＋1．5　Vの2つの異なる試料バイアス（V、）で測定した。2っの像の

位置は，両方の像に存在するコンタミネーション粒を用いた‘マスク合わぜにより一対一に対

応させた。STM観察に用いた試料の［112］と【112］方向，すなわち，（111）A表面における

Inのバックボンド方向と反バックボンド方向の区別は行わなかった。　STMは表面原子

を観察するだけでなく，表面粗さの測定にも用いた。表面粗さの測定は，試料表面上の任意の

2～3個所において50nm×50　nmのSTM像を測定することにより行った。このSTM像の各

測定ポイントにおける高さの標準偏差を算出し，これを測定個所間で平均した値を表面粗さと

定義した。

　　　XPDはADES400複合表面分析装置にて測定した。励起源にはMg　Kα線を用
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い，S2sおよびAs　3　d光電子をそれぞれ検出した。　S　2pはAs　3p光電子の非弾性バ

ックグランドの重畳の影響が大きいため，検出しなかった．）＠D測定における方位角

φはAs　3dのXPDパターンから［ii2］（または［i2i］，［2ii］）方向を特定し，これを基準（φ

＝O°）と定めた。

　　　SRPESによるln　4dおよびAs　3dスペクトルの測定にはそれぞれ80および100

eVの光を用いた。　In　4dおよびAs　3dの内殻スペクトルのカーブフィッティングは

Voigt関数の近似関数12）を用いて以下の条件で行った。　In4d（As　3　d）スペクトルにお

けるL・rentzian幅およびGaussian幅はそれぞれ・．2・（・．・75）および・．4・（・．5。）eV

に固定した・ln　4dスペクトルにお1ナるスピン軌道分裂幅（SOS）は異なるピーク成分の

間で可変値を用いた・ln　4dおよびAs　3dのBranching　rati。（BR）は光電子回折の影響

を考慮して・異なるピーク成分および異なる光電子取り出し角において可変とした。

　　　ARPESには21．2・34　eVのSRを用い，　r　M（［ii2］または［i2i】，〔2ii］方向），　r

M’（［211］または［・・2］・［・2肪向），およびrK（［iO・］また1ま［0・i】，［・i・】方向）の3つの異

なる方位において光電子取り出し角θを変えることによって行った．光電子は励起光

の電揚ベクトルに平行な面内において検出した。

4．3　結果と考察

4．3．1SRPESによるlnおよびAsの化学状態解析

　　　Fig．4．1は光電子取り出し角80°（a）および0°（b）で測定した（2　x　2）・S表面におけ

るIn　4dスペクトルである。いずれの取り出し角においてもスペクトルはバルク成分（B）

と，それよりも高BE側にそれぞれ＋0．58および＋0。30　eVだけシフトしたSS1およ

びSS2，そして低BE側に一〇．60　eVシフトしたSS3の4つのダブレット成分が現れて

いる。Table　4．1にln　4dスペクトルにおける4つの成分のバルク成分に対する相対強

度を，カーブフィッティングパラメーターとともに示す。大きな取り出し角において

は，SS1，　SS2，およびSS3のいずれの強度も増加しており，これらが表面に局在した

成分であることを示している。
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Fig．4ユ　　In　4d　spectra　fbr　su］Lfur－adsorbed（111）A・（2x2）－S　surfaces

measured　at　detection　allgles　of　80（a）and　O（b）degree　off　the　norma1　to

the　surface．　The　s］pectra　were　measured　at　the　pho七〇n　energ第80　eV．

　　　SS3は且e　II線（40・8　eV）で測定した（2×2）－S表面のIn　4dスペクトルにおいても現

れており（第3章，Fig．3．8におけるs2），硫化処理InAs（111）A－（2×2）・s表面に固有のIn

に対応すると考えられている。しかしながら，SS3の強度は大きな光電子取り出し角で検出して

も高々バルク成分の10％程度であり，本測定におけるIn　4d光電子の非弾性平均自由行程

（IMFP）が約0・7　nmと小さいことを考慮すると，このピークを（2×2）・S表面を構成する主なIn

原子に帰属することはできない。SS3は表面の欠陥のような規則性のない構造におけるIn原
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Table　4・1　The　curve且tting　Para加eters　f・r　ln　4d　spectra

ComponLent　　　　　　　B　　　　SSl　　　SS2　　　SS3

Relative　inten・ity　e＝O°　1　　0．27　0．46　0．04
　　　　　　　　　　θ＝80◎　　　　　1　　　　　　0．53　　　　　0．71　　　　　0．11

Branching　ratio　　　θ＝0°　　　1．36　　　　1．23　　　　1．23　　　　1．17

　　　　　　　　　e：＝80°　　　　1．37　　　　　1．26　　　　　　1。23　　　　　1．23

Spin－orbit　splitting（eV）　　　　　0．87　　　　　0．89　　　　　0．84　　　　　0．89

　　　BE　shift（eV）　　　　　　　　0　　　　　0．58　　　　0．30　　　　－0．60

　Lorentzian　width（eV）　　　　0．20　　　　0．20　　　　0．20　　　　0．20

　Gaussian　width（eV）　　　　　0．41　　　　0．41　　　　0．41　　　　0．41

子に帰属できるであろう。Fig．3．8のSlピークのBEシフト値（＋0．46　eV）はFig．4．1

のSS1およびSS2の2つのピークのBEシフトのほぼ中間の値であることと，　In　4d　SRPES

スペクトルにおける分解能および表面敏感性がHe　II励起のIn　4dスペクトルよりも高いこと

を考慮すると，ss　1およびss2ピークはFig．3．8のS1ピークが2つに分離されたものに対

応すると考えられる。

　　　Fig．　4．2は光電子取り出し角80°（a）および0°（b）で測定したAs　3dスペクトルである。

いずれの光電子取り出し角においてもSOS＝O．69　eVの1つのダブレット1ピークのみ

が現れており，スペクトルの特徴に取り出し角依存性は見られない。すなわち，As　3d

スペクトルにおいてはバルク成分のみが現れており，表面に局在したAsに対応するSCLSを

見出すことはできない。

4．3．2　S丁Mによる表面構造解析

　　　Table　4．2に異なる温度でアニールした硫化処理InAs（111）A表面およびS脱離

後の清浄表面における表面粗さを示す。硫化処理後のアニールを行っていない表面お

よび320℃でアニールした硫化処理表面においては，表面粗さは1．7－1．8nmであるが，

370℃でアニールした（2×2）－S表面においては0．4nmにまで急激に減少する。この表
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Fig．4。2　　As　3d　spectra　fbr　sulfur－adsorbed（111）A－（2x2）－S　surfaces

measured　at　detection　allgles　of　80（a）and　O（b）degree　off　the　norma1　to　the

surface。　The　spectra　were　measured　at　the　photon　energy，100　eV．

面をさらに450℃までアニールしてSを熱脱離させた後の（2×2）清浄表面においては，

表面粗さが再び増加している。すなわち，硫化処理後のInAs（111）Aをアニールして

得られる表面の中で，（2×2＞S表面が最も平坦であることを示している。

　　　Fig．4．3（a）に（111）A－（2×2）－S表面の占有電子状態に対応するSTM像を示す。

六角形の各辺が［ii2］，［i2i］，および［2　i　i］方向に沿ったハニカム状の突起（protrusi。n）が現

れている。ハニカム構造における＜1io＞方向に沿った網目と網目の間の距離は約0．86　nmで
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Table　42　　Surface　roughnesses　fbr　the　sulfur・treated　and　clean（111＞A　surfaces．

Surface　　　　　　　　　　　　　　　　　　S－tre　ated　　　　　　　　　　　　Clean

　　　　Structure　　　　　　　　－　　Diffused（1x1）　（2x2）　　　（2x2）

Annealin　tem　erature（°C）　　RT　　　　　320　　　　370　　　　450

Roughness（nm）　　　　　ヱク3　　　　ヱ82　　　　0．40　　　　0．86

あり，InAsにおける｛110｝格子面間距離の約2倍，すなわち（111）A－（2×2）表面の単位胞の

大きさに相当する。Fig．4．4（a）にはFig．4．3（a）とほぼ同じ場所における非占有電子状態に対

応するSTM像を示す。占有状態の像と同じ周期でハニカム状の突起が現れている。占有状

態および非占有状態に対応する像におけるハニカム構造の拡大図をFig．　4．3（b）およびFig．

4．4（b）に示す。占有状態に対応する像はハニカムの六角形の各頂点に対応する突起がほぼ

同じ高さであるのに対し，非占有電子状態に対応する像は六角形の頂点のうちの3つの突起

が交互に低くなっている。言い換えると，占有状態の像においてハニカム構造はほぼ6回対称

であるのに対し，非占有状態の像においては3回対称である。Fig．　4．3（a）およびFig．4．4（a）

において互いに対応する［121］方向の線分1－1’（a）および血一血’（b＞におけるラインプロファイ

ルをFig．4．5にそれぞれ示す。（b）において，非占有状態の像における隣り合う突起の高低差

は約0．03nmである。いずれにおいても，ハニカム状の突起の隣り合う頂点の間隔は約0．6

nmであり，またハニカム構造の網目に対応する凹みの深さは約0．1nmである。

　　　占有状態に対応する像においては，Fig．4．3（a）に矢印で示したように，六角形の1つ

の頂点に対応する突起が欠損しているところが上向きの三角形の凹みとしていくっか観察され

ている。非占有状態に対応する像においてこれらの欠損と一対一に対応する位置をFig．4．4

（a）に矢印で示すと，全てハニカム状の突起の低い方の頂点に対応している。非占有状態に対

応する像においては，欠損（A）および隆起（B）が占有状態の像における欠損A’および欠損B’

とそれぞれ対応して現れているものの，占有状態の欠損に対応する全ての位置において必ず

しもこれらの欠損や隆起が現れていない。
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Fig．4．3　An　STM　image（a）and　the　magnified　image（b）of　the　InAs（111）A－

（2x2）－S　surface　measured　at　a　bias　voltage　of　V，＝－1．4　V．　The　image　sizes　in（a）

and（b）are　10　x　10　nm　and　2．2　x　2．2　n叫respectively．　Arrows　il1（a）indicate

the　defects　on　the　surface．　Open　circles　in（b）correspond　to　the　corners　of　the

honeycomb　hexagon．
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Fig．4．4　An　STM　image（a）and　the　magnified　image（b）of　the　InAs（111）A－

（2x2）－S　surface　measured　at　a　bias　voltage　ofV、＝＋1．5　V．　The　image　sizes　in（a）

and（b）are　10　x　10　nm　and　2．2　x　2．2　nm，　respectively．　Arrows　in（a）correspond

to　the　defects　in　Fig．3（a）．　Both　solid　and’broken　circles　in（『b）correspond　to　the

corners　of　the　hexagon．　The　protrusions　indicated　by　the　broken　circles　are

located　lower　than　those　indicated　by　s’01id　ones．
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4．3and　4．4，　respectively．

4．3．3　XPDによるS原子周囲の原子配列の解析

　　　Fig．4．6は方位角φ＝o°および60°において測定した（111）A・（2×2）－s表面に

おけるS2s　XPD極角パターンである。ここで縦軸はS2s光電子強度をバックグラン

ド強度で除した値を表わす。φ＝O°においては極角θ＝72・81°において‘sφ＝60°に

おいてはθ＝60－69°においてそれぞれ強度が大きい。この強度の異方性はS原子から

放出されたS2s光電子の周囲の原子による前方散乱に起因すると考えられる。φ　＝60°

において，θ＝60－69°という視斜角とは言い難い小さな極角においてS2s光電子強度

が増加していることから，（2×2）－S表面におけるS原子は表面第1層よりも深いサイ

トを占めていることが示唆される。
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Fig．4．6　S2s　polar　p　atterns　for　the　sulfur・treated（2x2）surface　measured

atφ＝0°（open）and　60°（fi皿ed）．　The　photoemission　intensity　is　expressed　as

relative　intensity　to　the　background　intensity．

　　　Fig．4．7はθ　＝63°（a），72°（b）および78°（c）で測定したs2sと，θ　＝72°で測定し

たAs　3　d（d）のXPD方位角パターンである。縦軸の異方性はそれぞれのパターンにおける光

電子の最大強度に対する強度比で表わしている。As　3d　XPDパターンにおいてはφ　＝60°，

すなわち［211］（または［112］，［121］）方向に明瞭なピークが現れている。このピークはバルクサ

イトを占めるAs原子から放出された光電子が［111】（または［111］，［111］）方向の最近接Inに

よって前方散乱されたものに対応する。S2sXセDパターンにおいては，θ＝72および78°に『

おいてはφxO°付近に，θ　＝63°においてはφ＝60°付近にそれぞれ強いピークが現れてい
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Fig・4・7　S　2s（a・c）and　As　3d（d）azimuthal　XPD　patterns　f。r　the

InAs（111）A－（2x2）・S　surface・Anis・tr・py，　i．・e．，　relative　intensi七y　t・thq

maxlmum　mtenslty，　are　plotted　as　a　function　of　the　azimuthal　angleφ．The

patterns　measured　atθ＝63°（a），72°（b，d），　and　78°（c）off　the　normal　to　the

surface，　are　displayed　by　dots　with　solid　lines．　The　pattems　calculated

using　the　single　scattering　procedure　are　superimposed　on　the　measured

ones（shaded　lines）．

る。この傾向はS2s極角パターンと一致する。いずれの極角においても，φ＝0または60。に

現れているピークの大きさはAs　3dパターンにおけるφ＝60°のピークとほぼ同程度である。
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θ　＝72°で測定したS2sパターンにおいては，同じ極角で測定したAs　3　dパターンと異なり，

φ＝60°における強いピークが現れていない。このことはS原子から［i11］（または［11i］，［1i

1］）方向に他の原子が近接して存在しないことを示しており，（2×2）－S表面におけるS原子が

バルク中のAsの四配位サイトをほとんど占めていないことが示唆される。このことは硫化処理

InAs（111＞B表面（第3章）および硫化処理GaAs（111）Aおよび（111）B表面13＞においてバ

ルク格子のAsを置換したSがほとんどまたはかなりの割合で存在することと異なる。

4．3．4表面構造モデルの提案とその検証

　　　前節までの実験結果を踏まえて，硫化処理（111）A・（2×2）－S表面の構造モデルを

Fig．4．8に提案する。このモデルにおいては，表面第1層のIn原子と第2層のs原子

でハニカム構造が形成されている。ハニカム構造における六角形の一辺の長さは0．50

nmであり，STM像とおよそ一致している。（2×2）単位胞の中には3個のS原子と5

個のIn原子および4個のAs原子がそれぞれ存在する。第ユ層のIn原子はいずれも

第2層のS原子と三配位に結合しており，占有サイトの違いによってIn（1）とIn（II）の

2っに分けられる。すなわち，In（1）は第4層のAs原子の直上に位置するIn原子，　In（II）

は第3層と第4層から形成されるInAs層の穴の直上に位置するIn原子であり，In（II）

はIn（1）よりも0．053　nmだけ高く突き出ている。第2層のSはさらに第3層のバルク

格子のInと結合している。　In－S間の結合距離はいずれも027　nmであり，　Inおよび

Sのそれぞれの原子半径0．144および0．102nm珊の和よりもやや長い。このモデルの

ハニカムの網目においては，第3層のlnが欠損しており，網目の深さは0．84　nmに達

する。

　　　提案されたモデルにおけるInの非占有ダングリングボンドの単位胞あたりの総

数は2個であり，Vacancy－Buclding（VB）モデルで説明される清浄なInAs（111）A・（2×

2）表面における総数3個よりも小さい。このことは前章で得られたIPESの結果と対

応する。このモデルにおけるS原子は3つのInとsp2的に結合した三配位のものだけ

であり，Fig．4．2のAs　3dスペクトルにおいてバルク成分のみが現れていること，お

よびs2p　xPsスペクトル（第3章，　Fig．3．4）において三配位または四配位のsに帰
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Fig．4．8　　A　model　fbr　the　InAs（111）A・（2x2）－S　surface．　A　broken　rhomもus

corresponds　to　a（2x2）surface　unit　cell．　The　surface　is　terminated　by　indium

atoms．‘1’corresponds　to　the　In　atom　located　above　the　As　atom　in　the　fb｛ユrth

layer　and‘H’to　the　In　atom　above　the　center　of　an　As　triangle　in　the　third

layer．

属される成分のみが現れていることと対応する。Fig．4．2のAs　3dスペクトルにおい

てはバルク成分のみが現れているのに対し，このモデルにおけるAs原子はバルク原子　　　，

の他にハニカムの穴のIn欠損部周囲に存在する三配位の表面成分が存在する。しかし
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ながら，同様に三配位と四配位のAs原子が存在すると考えられる清浄なInAs（111）A－

（2×2）表面においてもそのAs　3dスペクトルにはバルク成分のみが現れていることか

ら9），Fig．　4．2の（2×2）－S表面におけるAs　3dスペクトルとFig．4．8の表面構造モデル

は矛盾しないと考えられる。また，このモデルにおけるInの化学状態は第1層の3つ

のSと結合したもの，第3層において1つのSと3つのAsと結合したもの，および

バルク成分の3つが存在する。Sの電気陰性度がAsよりも大きいことと，清浄（111）A－（2

×2）表面における3つのAsと結合した第1層のinに対応するIn　4dのSCLSが＋0．28

eV9）であることを考慮すると，第1層のInに対応するIn　4d光電子のBEシフトは第

3層のInに対応するIn　4d光電子のBEよりも大きく，またそのシフト量は＋0．3　eV

よりも大きいことが示唆される。すなわち，Fig．　4．1のIn　4dスペクトルにおいて＋o．58

および＋0．30eVだけ高BE側にシフトしたSS1およびSS2の2っの成分は，それぞ

れ提案されたモデルにおける第1層および第3層のInに帰属できる。

　　　Fig．4．4の非占有状態に対応するSTM像においてはハニカム六角形における隣

り合う頂点の突起の高さが異なる。この高さの違いはおよそ0．03nmであり，提案さ

れたモデルにおける第1層のIn（1）とIn（II）の高低差O．053　nmに近い。また，非占有状

態の像の試料電位は＋1．5Vであることと，　IPESの結果から，この像はInの非占有ダ

ングリングボンドの状態に対応すると考えられる。すなわち，非占有状態の像は提案

されたモデルにおける第1層Inの非占有ダングリングボンドのU）OSの等高面を描

いていると考えられる。一方，占有状態に対応する像においてはほぼ6回対称のハニカム

状の突起が明瞭に現れている。この突起はFermi準位より1．4　eVだけ低い表面に局在した

占有準位を反映していると考えられる。硫化処理したInAs（111）B・（1×1）表面においては，

Fig．3．7に示した様にFermi準位以下3eVのところに表面のSに由来する占有準位が現

れている。Fig．4．3の占有状態に対応する像におけるハニカム状の突起も表面のs原子に由

来する占有状態に対応していると推測されるが，所々に現れている突起の欠損がハニカムの

‘頂点’に対応して現れていることから，占有状態に対応する像における突起は提案されたモ

デルにおける第2層のS原子の周囲，すなわち六角形の‘辺’の中点の上に局在している電

子状態に対応しているとは考え難い。むしろ，次節で述べるように，このハニカム状の突起は提

案されたモデルにおける第1層のInと第2層のSとの結合軌道に対応していると考えられる。
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提案されたモデルにおける第1層のIn（1）と111（1工）の高低差の1／2の値は0．0265　nmと

小さいため，この結合軌道に対応する突起はSTM像においてほぼ同じ高さとして現れ

ると考えられる。

　　　占有状態に対応する像においては，所々にハニカムの頂点に対応する突起の欠

損が現れている。この欠損は第4層のAs原子の直上，すなわち提案されたモデルにお

けるIn（1）に対応する位置において現れている。非占有状態に対応する像における占有

状態の欠損に対応する位置においては，場所によりFig．4．4（a）における欠損Aや隆起

Bなどが見られるものの，その様な欠損は必ずしも現れていない。このことは，占有

状態に対応する像における突起の欠損がIn（1）原子の欠損と一対一に対応していないこ

とを示している。占有状態に対応する像における欠損に対応するLDOSの減少は第4

層のAsサイトに由来する欠陥と関連している可能性がある。非占有状態に対応する像

に現れている欠損Aは，それと対応する占有状態の像においても欠損A’が現れていることか

ら，提案されたモデルにおけるIn（1）原子の欠損で説明できる。一方，隆起Bは，　Fig．4．1の

In4dスペクトルにおいて強度の小さい低BE成分SS3に対応して，第1層In原子上に形

成されたInクラスターに対応する可能性がある。

　　　以上の様に，Fig．8の表面構造モデルはこれまでのPEs，　IPEs，およびsTM

の実験結果をほぼ満足する。ここでさらに，提案されたモデルに基づいて計算されたS2s

XPDパターンをFig．4．7の実験値に重ねて示す。計算は球面波補正を取り入れた一回散

乱近似6）により行った。またFig．4．7には理想的な（111）A－（1×1）表面をモデルとして

同様に計算したAs　3d　XPDパターンも示した。（2×2）－S表面において得られたAs　3d

パターンの計算にバルク構造のみを反映した理想表面モデルを仮定することは運動工・

ネルギー約1210eVのAs　3　d光電子のIMFPが4．1　nm　15）と大きいことを考慮すると

妥当と考えられる。理想表面を仮定したバルク原子のXPD解析はInP（001）16）および

GaP（001）17）表面においても行われている。計算されたAs　3dパターンにおけるφ　＝60°

のピー一クはAs　3d光電子の最近接In原子による前方散乱に対応し，　S　2sパターンに

おけるφ＝0（θ・＝78および72°）および60°　（θ＝63°）のピークは主としてS2s光

電子のIn（1）およびIn（II）による前方散乱にそれぞれ由来する。計算値と実測値との一

致の度合いを表わすR因子18）は，θ　＝63，72および78°で測定されたS2sパターンに
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対してそれぞれ0．29，0．15および0．32，θ＝78°で測定されたAs　3dパターンに対し

ては0・38といずれも小さく，S2sおよびAs　3dパターンにおける計算値と実測値は

ほぼ一一ttしている。このことは，すなわち，提案されたモデルがXPD解析においても

妥当であることを示している。

4．3．5　ARPESによる価電子状態解析

Fig．4．9に（2×2＞－S表面（a）およびS熱脱離後の清浄（2×2）表面（b）における価電
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Fig．4．9　　Valence　band　spectra　fbr　the　su1」Eur－adso丑）ed（a）and　cleanΦ）

surfaces　at　the　detection　angle　of　O°．　The　spectra　were　measured　at　the

photon　energy，21．2　eV．　Arrows　indicate　the　VBM　edge．
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子スペクトルを示す。いずれのスペクトルも21．2eVの光子で励起し，光電子取り出し角θ＝0°

の条件で測定した。清浄表面に対し，（2×2）－S表面における価電子帯上端（VBM）は約0．2

eVだけ高BE側にシフトしている。このシフトはHe　II線励起のIn　4dスペクトルにおいても

明瞭に観測されており，前章で述べた様に硫化処理による下方へのバンドの曲りの増大に基

づく。いずれのスペクトルにおいてもFemli準位付近に小さなピークが現れている。　InAsにお

けるFermi準位EFは伝導帯下端（CBM）よりも約0．2　eVだけ高いので，このピークは清浄

表面における伝導帯準位に対応すると考えられる10）。一方，S吸着によりVBMが高BE側

にシフトしているのにも関わらずEF付近のピークの位置は変化しないことから，（2×2＞S表面

におけるこの伝導帯準位はr点において伝導帯の上方へ移動していると考えられる。

　　　Fig．4，10は異なるエネルギーの光を用いてe・＝o°の条件で測定した（2×2）－S表面

における価電子スペクトルである。21．2eVの光子で励起したスペクトルにおいては，4つのバ

ンドA，B，　C，およびEが3．3，2．7，1．6，およびOeVにそれぞれ現れている。バンドAおよび

CのBEは，光のエネルギーhvに依存して変化する。このことはバンドAおよびCが結晶中

の電子の波数ベクトルの表面に垂直な成分kzに依存することを示しており，これらはバルクバ

ンドに帰属される。バンドEは前述の伝導帯における準位に対応する。このバンドのBEには

hv依存性が見られないが，清浄（2×2）表面におけるARPESの結果10）から類推すると，バン

ドEはInAs中のバルクバンドに対応すると考えられる。バンドBはいずれのhvで測定したス

ペクトルにおいても現れており，またhvに依らずBEはほぼ一定であることから，表面に由来

する準位であることが示唆される。

　　　Fig．4．11，4．12，および4．13にそれぞれ21．2，26，および30　eVの光で励起した

（111）A－（2×2）－S表面の価電子帯のARPESスペクトルを示す。これらのスペクトルにおいて

観測された全てのピークやショルダーのBEを結晶内での電子の波数ベクトルの表面に平行

な成分瓦に対してプロットすると，これらに対応する占有バンドのんノに対する分散を求めるこ

とができる。Fig．4．14はFig．4．11，4．12，および4．13の価電子スペクトルから求めた＜112＞

方向（a）および＜1io＞方向（b）のバンド分散である。なお，価電子スペクトルからバンドの分散関

係を求めるに当たって次の関係を用いた。

　　　　　　　　孟ン（A“i）＝0．512JE．n（eV）×sinθ　　　　　　　　　　　　　　　（4．1）
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Fig．4．10　Valence　band　spectra　for　the（111）A－（2x2）－S　surface血easured
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Fig．4．12　Valence　band　spectra　fbr　InAs（111）A－（2x2）－S　surface　measured　at

the　photon　energy，26　eV．　The　spectra　were　measured盆t　various　emission

angles　in　rM（a）and　rK（b）azimuths．

　　　（111）表面に投影されたInAsのバルクBr皿ouin域におけるrユ。1，　R1。1，　M1。1，およ

びM’1。1点と，（ヱ11）A－（2×2）表面における表面Brillouin域におけるr湿，　K　2。2，　M2。2，およ

びM’2．2点の関係をFig．4．15に示す。＜112＞方向におけるM1．、およびM’1。、点の波数ベクト

ルは0．85，＜110＞方向におけるk1。1およびM1。ユ点の波数ベクトルはそれぞれ0．98および

1．47A°1である。　Fig．4．14にはまた，　LCAO（Linear　combination　6f　atomic　orbitaユs）法に

より求められたInAs（111）A表面におけるバルクバンド領域9）を重ねてある。

　　　＜112＞および＜110＞のいずれの方位においても，EFから約1eVのところに弱く分散し

たバンドFが現れている。バンドFはバルクバンド領域外においても現れていることと，その分

散関係が励起光のエネルギー…一一に依存しないことから，表面準位であると考えられる。またM、x1

およびM’1．1点付近において，EFから約4．6　eVにバンドGが現れている。このバンドもバルク

バンド領域外に現れているので表面準位に帰属できるであろう。Fig．4．14（b）においてはrM
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Fig．4．13　Valence　band　spectra　for　lnAs（111）A－（2x2）－S　surface　measured　aも

the　photon　energy，30　eV．　The　spec旋a　were　measured　at　d遜erent　emission

angles　in　rM’azimuth．

点のEFから約3eVのところにほぼ2x2の周期で分散するバンドが現れている。このバンドが

2x2の周期で分散することと，　K　1。1点付近の3－4　eVにおけるバルクバンドの‘穴’においても

現れていることから，このバンドはFig．4。10において現れているバンドBと対応すると考えら

れる。

　　　Fig．4．14のバンドFはEFから約1eVにおいて弱い分散を示す。このバンドのBE

および幻に対する分散はInAs（111）A－（2×2）清浄表面において表面第2層のAsのp軌

道に由来する表面準位に帰属される約0．9eVのバンド9）とほぼ一致する。また，　EFから1．4

eV付近に現れている表面準位はバンドFのみであるので，　Fig．4．3の占有状態に対応する

STM像はバンドFの実空間での等高面をトレースしていると考えられる。しかしながら，このバ
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Fig．4．14　　Structure　plots　of　all　spectral　features　in＜112＞（a）and＜110＞

（b）　directions．　Circles，　triangles，　and　squares　correspond　to　the　bands

appeared　at　th6　photon　energies，21．2，26，　and　30　eV，　respectively．　A

calculated　bulk　band　fbr　InAs（111）A　surface（see　ref　9）is　superimposed

with　tlle　plots』（solid　1㎞e）．　The　band　B，　F，　and　G　are　displayed　as　fi皿ed　spots．
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Fig．4．15　　Surface　BrilloUin　zone（broken　line）for　InAs（111）A・（2x2）・S

surface　and　bu1」二Br皿ouin　zone　projected　on　the　surface（solid五ne）．　Several

symmetric　points　are　also　shown．

ンドのBEとほぼ同じ試料電位一1．4　vで測定した（2　x　2）－s表面のsTM像においては，　Fig．

＜L8に示した提案されたモデルにおけるAsのダングリングボンド，すなわちハニカム六角形の

穴に対応した突起は現れていない。InP（001＞β2（4×2）表面の血iXed－dimerモデルに対し

て行った計算によると，第1層のP原子と第2層のIn原子との間のσ結合に対応する電子

状態がVBMからO．5　eVのところに現れることが示唆されている19）。このことから類推すると，

バンドFはAsのダングリングボンドよりもむしろ表面第1層のInと第2層のSとの間の結合

軌道に対応すると考えられる。

　　　＜110＞方向においてEFから約3eVに分散するバンドBは，バルクバンド領域に現れ

ていることから，表面共鳴準位に帰属できる。このバンドは表面のSの3p軌道に由来すると考

76



えられる。M1。、およびM’1。エ点付近において現れる表面バンドGは，清浄（2×2）表面において

EFから5eV付近に現れる表面準位（S3）9）よりもやや浅いところに現れている。　BおよびGの

いずれのバンドも詳細な帰属は不明である。これらのバンドの帰属を行うにはFig．8に示され

たモデルに基づいた電子状態の計算をする必要があるだろう。

44　結言

　　　本章においては，（NH4）2S、処理とアニールにより現われるInAs（111）A－（2×2）・S表

面の構造および占有電子状態を，SRPES，　STM，　XPDおよびARPESを用いて解析した結

果について述べてきた。以下に本章において明らかにされたことをまとめる。

1　2×2－S表面におけるInおよびAsの化学状態

　　　In　4dスペクトルにおいてはバルク成分の他にS1，　S2およびS3の3つの表面成分が

検出されたのに対し，As　3　dスペクトルにおいてはバルク成分のみが検出された。

2　2×2－S表面の構造

　　　異なる2つの試料バイアス（－1．4および＋1．5V）において得られた占有および非占有電

子状態に対応するSTM像においては，いずれも2×2周期のハニカム状の突起が観察され

た。このハニカム状の突起は占有状態に対応する像においてはハニカム六角形のいずれの頂

点に対応する突起の高さがほぼ等しいのに対し，非占有状態に対応する像においては頂点に

対応する突起のうちの3つがほかの3つよりも低い。占有状態に対応する像においてはいくつ

かのハニカム状の突起の欠損が明瞭に観察された。非占有状態に対応する像においてはハニ

カム状の突起の欠損と隆起が観察された。S2sおよびAs　3　dのXPDパターンより，　Sが表

面第1層より：深いサイトを占めることと，SがAsのバルクサイトをほとんど占めていないことが示

された。InAs（111）A－（2×2）－S表面に対して1つの構造モデルを提案した。このモデルにおい

てはS原子が第2層に配位しており，表面はInで終端されている。このモデルは

1］LAs（111）A－（2×2）－S表面に対してこれまでに行われた実験結果をほぼ満足することが示さ

れた。

3　2×2－S表面における価電子状態
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　　　（2×2）－S表面のr点における価電子スペクトルにおいて，清浄（2×2）表面においても

現れるFermi準位付近の伝導帯のバルクバンドが現れている。このバンドはS吸着によって

相対的に上方にシフトしており，Fermi準位のピンニング位置が上方ヘシフトしていることが示

された。ARPESスペクトルにおいて，　EFから約1，3，および4．6eVのところに3つの表面準位

B・FおよびGがそれぞれ観測された・試料電位一1・4　eVのSTM像におけるハニカム状ρ突

起から，バンドFは提案されたモデルにおける表面第1，2層のInとSとの間の結合軌道に

帰属されることが示唆された。
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第5章　（NH4）2Sx処理したinSb（OOI）表面の構造と電子状態

5．1緒言

　　　InSbはIII・V族化合物の中で最もバンドギャップが狭く（0．18　eV），その3元化合物

を含めて10μ皿程度の長波長領域の光源や光検出器として期待されるものである。光デバ

イスとしての応用上，これらの化合物表面における再結合速度の低減は大きな課題であり，

表面のパッシベーションが重要である。硫化処理したInSb表面のパッシベーション効果の研

究は，フォトルミネッセンス（PL），エリプソメトリー，および電流一電圧（1－V）特性や光応答性の

測定のような電気的測定により研究されている1）。しかしながら，これらの硫化処理したInSb

表面における原子の化学状態，表面構造および電子状態の研究は未だに為されていない。

　　　本章においては，（N且4）2S、処理したInSb（001）表面における原子の化学状態，表

面構造，および非占有電子状態と，それぞれのアニールによる変化をX線光電子分光法

（XPS），低速電子回折（LEED），および逆光電子分光法（IPES）をそれぞれ用いて調べた結

果2）について述べる。

5，2　実験

　　　XPS測定は単色化したAl　Kα線を励起源としたSSX－100光電子分光計を用いて

行った。光電子の検出角は，光電子の脱出深さを変えるため，試料法線から0および80°

の異なる2つの角度に設定した。XPSスペクトルのカーブフィッティングにはGauss－Lorentz

積関数3）を用い，フィッティングパラメーターには次の値を用いた。

　　　　　S2p（ln　3d5／2，　Sb　3d3／2）のGaussian比率　＝100（50，50）％

　　　　　　　　　　　　　S2pのスピン軌道分裂幅　　＝1．2　eV　4）

S2pのbranching　ratio　ニ1．954）
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　　　表面の非占有電子状態はIPESを用いて調べ，表面構i造およびその清浄性は

LEEDおよびAESを用いて調べた。試料を340℃以上にアニールすることにより，表面のC

および0はほとんど検出されなくなった。

5．3　結果と考察

5．3．1硫化処理表面の構造とそのアニールによる変化

　　　Fig．5．1に硫化処理後に340（a）および400（b）℃でアニールした表面，および

350eVのAr＋イオンを用いたIBA処理による清浄表面（c）において観察されたLEEDパ

ターンをそれぞれ示す。硫化処理後のInSb（001）表面においてはLEEDパターンは得られ

なかった。340℃でアニールした表面においてはCや0などのコンタミネーションはほとんど

検出されなくなり，S吸着（2×1）表面が現れる。この表面を400℃までアニールすると，表面

のSはほぼ脱離し，（4×2）パターンに変化する。（4×2）パターンはIBA処理した清浄表面

においても現れている（c）。Inリッチな条件でMBE成長させたInSb（001）表面においても，

ダイマー欠損モデルで説明される（4×2）表面が現れていることから5），S脱離後およびIBA

Fig．5．1　　LEED　patterns　for　the　sulfur－treated（a，b）and　IBA－treated（c）

surfaces．　The　sulfur－treated　surfaces　were　annealed　at　340（a）and　400（1））°C．
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処理後のInSb（001）清浄表面においても同様にダイマー欠損構造が現れていると考えられ

る。S吸着（2×1）表面の構造については後述する。

　5．3．2硫化処理表面における原子の化学状態と硫化層の構造

　　　Fig．5．2は硫化処理後の表面（a，e）と，310（b，f），370（c，g），および400（d，h＞℃

でアニールした表面において得られたIn　3d512光電子スペクトルである。これらのスペクトル

はそれぞれ検出角80°（a－d）および0°（e－fiにて測定されている。硫化処理後の表面のス

ペクトルにおいては，2つのピークがそれぞれ444．5および445．1eVに現れている。これら

はそれぞれSbおよびSと結合したIn（ln－SbおよびIn－S）に帰属することができる。　In　3ds12

ピー一ク全体に対するIn－Sピ…n・・クの相対強度は検出角80°および0°においてそれぞれ

90％および60％である。これらの値は（NH4）2S。処理したInAs（001）4）やInP（001）6・7）表面に

おける値と比較して極端に大きい。In・Sピークの強度は370℃までアニールすると僅かに減

少する。処理後の表面および370℃以下でアニールした表面においてはIn－Sピークの相対

強度が検出角度の増加に従って増大することから，これらの表面においてSと結合したIn

は表面に局在していると考えられる。この表面を400℃までアニールするとSは表面から完全

に脱離し，In・Sピークは消失する。この清浄表面におけるIn－Sbピークの束縛エネルギー

（BE）は400℃未満でアニールしたS吸着表面に比べて0．3eVだけ低BE側にシフトしてい

る。

　　　Fig．5．3は硫化処理後の表面（a，d）と，310（b，e），および400（c，b℃でアニールし

た表面において得られたSb　3d312光電子スペクトルである。処理後の表面においては2つの

ピークが537．4および539．5eVに現れている。これらはそれぞれInおよびSと結合したSb

（Sb－lnおよびSb－S）に帰属することができる8）。検出角80°におけるSb－lnピークに対す

るSb・Sピークの強度比（0．68）は検出角0°における値（0．09）よりも極端に大きいので，　Sと

結合したSb原子は表面に局在していると考えられる。　Sb－SピークはSの脱離温度よりも90℃

も低い310℃でアニールすることによって消失する。処理後および400℃未満でアニールし

た表面においては，S脱離後の清浄表面と比較してSb－lnピークの強度が検出角の増加に

伴って大きく減少している。このことはバルクのSb（およびIn）原子が深いところに存在してい
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ることを示している。S脱離後の清浄表面においては，　In3d5／2スペクトルと同様，バルクピー一ク

は低BE側に0．3　eVだけシフトしている。

　　　Fig．5．4は硫化処理後の表面（a，　d）と，310（b，e），および370（c，b℃でアニールし

た表面において得られたS2P光電子スペクトルである。310℃でアニールした表面において，

S2pピークは161．8および162．4　eV（いずれも2p3／2のBE）の2つのダブレットピークに

それぞれ分けられる。これらのピ・・・…一クtZ）　BEが硫化処理したInAs（001）4）およびi　InP（001）6・7）　　，

表面におけるInと結合したSに帰属されるヒ゜一クの値に近いことと，310℃以上でアニール
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Fig．5．4　　S　2p　spectra　for　the　su血r－treated　InSb（001）surface．　The

as－treated（a，d）and　annealed　surfaces　at　310（b，e），　and　370（c，t）°C　are

shown．　These　spectra　were　measured　at　the　detection　angles　of　80°（a・c）

and　O°（d。f）．

した表面においてSと結合したSbに対応するSb　3d，ノ2ピークが現れていないことから，161．8

および162．4eVのピ・・・…クはいずれもInと結合したS（S－ln）に帰属できる。162．4　eVのピー

クの強度はアニール温度の上昇および検出角度の増加のいずれによっても増大する。処理

後の表面においてはS－lnおよびSbと結合したS（S－Sb）の両者が存在するはずであるが，

その表面のS2pスペクトルには161．8　eVに1つのダブレットピークだけが現れている。この

ピークの形状は光電子の検出角によって変化しない。　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　硫化処理後の表面において，SはInとSbの両方と結合しているのに対し，310℃以
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上でアニールした表面においてはInとのみ結合している。硫化処理後および370℃以下で

アニールした表面において，In－Sピークの強度は検出角0°（80°）で測定したIn　3d5／2の

全光電子強度の50～60（80～90）％に相当する。検出角0。におけるIn．Sピークの相対

強度とIn　3d5！2光電子の非弾性平均自由行程（IMFP）を用いてSの表面被覆率を大まか

に求めると6），処理後および370℃以下でアニールした表面におけるその値は6～7MLに

達する。（NH4）2S、処理したGaAs，　GaP，およびInAs表面におけるSの被覆率は1ML

以下であり，これらの表面においてS原子は表面から高々2～3原子層までにしか存在しな

い9）。InSb（001）表面における極端に高いSの表面濃度は（NH4）2S．処理したGaAs，　GaP，

およびInAs表面における結果と大きく異なる。（NH4）2S．処理したInP（001）表面において

はSの被覆率は高々0．85MLであるが，　S原子が表面第5層まで侵入していることが報告さ

れている10）。InSb（001）表面においても，（NH4）2S、処理することによってS原子が表面から

内部に容易に拡散し，表面に厚い硫化物層が形成されたと考えられる。350℃以上の温度で

アニールした表面において（2x1）パターンが観察されていることから，その硫化物層は結晶質

であると考えられる。処理後の表面においては，LEEDパターンが観察されないこととS－ln

およびS－Sbの両者が存在することから，硫化物層は非晶質であると考えられる。

　　　Fig．5．5にIn，　SbおよびSの表面原子濃度のアニール温度による変化を示す。各

原子の表面濃度はFig．5，2～5．4の検出角80°で測定したスペクトルから相対感度因子を

用いて半定量的に算出した。処理後の表面においては，S原子はInだけでなくSb原子と

も結合しているので，S濃度はIn濃度よりも高い。310から370℃でアニールした表面にお

いては，Inノ（Sb＋S）原子比はほとんど1に近い。310℃以上でアニールした表面においてS

はSbと結合していないことと，検出角80°における光電子の脱出深さがおよそ4．MLであ

ることを考慮すると，70～80％のIn原子がSと，残りがSbと結合していると考えられる。これ

らの結果から，310℃以上でアニールした表面における硫化物層は大部分がInSから構成さ

れていることが予想される。硫化処理InSb（001）表面における硫化物層の構造は実験的手

毅によって詳細に調べることが必要であるが，その厚い硫化物層の形成はデバイスへの応用

上での長所となることが期待される。さらに，この表面を400℃までアニールするだけで厚い

硫化物層が熱脱離し，MBEやIBAにより作製された表面と同様の規則性を有する清浄表

面，すなわち，InSb（001）一（4×2）表面が現れることは大変興味深いことである。
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　　　硫化処理後の表面における161．8eVのS2pピー一クにはS・InおよびS－Sbの両方

の成分が含まれるはずである。処理後の表面におけるS2pピークの形状は検出角を増加さ

せても変化しないので，S－Sb成分とS－ln成分を互いに分離することはできない。処理後の

表面における161．8eVのS・lnピークにはS－Sb成分が重畳していると考えられる。この結

果は（NH4）2S．処理したInAs（001）4）および（111）Bll）表面における結果，すなわち，これらの

表面におけるS2pスペクトルにおいてS－ln成分とS・As成分が重畳していることと類似する。

一方，310°（）以上でアニールした硫化処理InSb（001）表面において現れている2つのS2P

ピーク（161．8および162．4eV）はいずれもS－lnに帰属することができる。　H2S処理した

InP（001）表面のS2pスペクトルにおいても，　InSb（001）表面の結果と類似して，表面に局

在した成分と内部に存在する成分に帰属される2つのピークが161．8と162．2eVにそれぞ　　，

れ現れている12）。310℃以上でアニールした硫化処理InSb（001）表面においては，検出角
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の増加に伴って162．4eVのピークの強度が161，8　eVのピークに対して増大しており，この

ことはInP（001）一（2×1）－S表面とは逆に，高BE側のヒ゜一クに対応するSの方が低BE側

のピークに対応するSよりも表面に局在していることを表わしている。硫化処理InSb（001）表

面における厚い硫化物層の結晶構造はInP（001＞一（2×1）－S表面と異なると考えられるので，

両方の表面において161．8および162．2～162．4eVに現れている2つのS2Pピ・・・・…クは，両

者の間でそれぞれほぼ等しいBEに現れるにもかかわらず，同一の化学状態に対応していな

い可能性がある。

　　　In　3d5！2およびSb　3d312のいずれのスペクトルにおいても，　S吸着表面におけるバル

クピークのBEはS脱離後の清浄表面に比べて＋0．3　eVだけシフトしている。このBEシフ

トは硫化処理によるバンドの曲りの抑制を示唆する。しかしながら，このシフトの大きさはInSb

のバンドギャップ（0．18eV）よりも大きいことと，表面に厚い硫化物層が形成されることから，

このBEシフトにはバンドの曲りの抑制の他に試料表面の帯電が寄与していると考えられる。

5．3．3　硫化処理（2×1）および清浄（4x2）表面における非占有電子状態

　　　Fig．5．6にIBA処理により得られた清浄表面（a）および360℃でアニールした硫化

処理表面（b）におけるIPESスペクトルを示す。また，（c）には（a）一（b）の差スペクトルを示して

いる。IBA処理表面においては，　Fermi準位より高い約1．5および5eVのところに2つのプ

ロードなバンドがそれぞれi現れている。360℃でアニールした硫化処理表面においては約1．5

eVのバンドの強度は大きく減少し，また約6eVのところに新たなバンドが現れる。後者は試

料を380℃までアニールすることにより消失する。

　　　IBA処理した（4×2）清浄表面のIPESスペクトルにおいて約1．5と5e寸に現れて

いる2つのバンドはそれぞれ表面第1層のInの空のダングリングボンドによる状態とバルクの

状態に帰属できる13）。360°Cでアニールした（2×1）表面においては約1．5eVのバンドの強

度が清浄表面に比べて減少しており，表面Inの空のダングリングボンドの状態密度が減少し

たことを示唆している。この空のダングリングボンドはS原子によって終端されたと考えられる。

（2×1）S吸着表面において約6eVに現れているバンドは表面第1層のInを終端したS

のバックボンドに由来する非占有状態であろう。
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InSb（001＞surfaces．　The　di価erence　spectru血（c：b－a＞is　also　shown　fbr

the　clarity．

5．4　結言

　　　本章においては（N且4）2S、処理したInSb（001）表面における表面構造，原子の化学

状態，および非占有電子状態のLEED，　XPS，およびIPESによる研究結果について述べ

てきた。以下に本章において明らかにされたことをまとめる。
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　　　硫化処理後の表面およびそれを400℃未満でアニールした表面においては，厚い硫

化物層が形成される。その硫化物層の厚さは，In　3dSt2光電子ピークを用いて見積もると，6

～7MLにも達することが判明した。　S原子は処理後の表面においてInおよびSbのいずれ

の原子とも結合しているのに対し，310℃以上でアニールした表面においてはIn原子とのみ

結合している。310℃以上でアニールした表面における硫化物層の主体はlpSと考えられる。

処理表面を340℃でアニールすることにより（2×1＞表面が現れる。さらに，処理表面を400℃

でアニールすることにより，厚い硫化物層は消失し，清浄な（4×2＞表面が現れることが分かっ

た。（2×1）S吸着表面においては，Inの非占有ダングリングボンド準位密度が清浄表面に

比べて減少していることが判明した。試料表面の帯電の影響により，硫化処理によるバンドの

曲りの変化は確認できなかった。
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第6章　　総括

　　　本研究においては・（NH，）2Sx溶液処理したInAs（111）およびInSb（001）表面の構

造・原子の化学状態・および占有および非占有電子状態を低速電子回折（LEED），走査ト

ンネル顕微鏡法（STM），X線光電子回折法（XPD），Auger電子分光法（AES），X線光電

子分光法（XPS），紫外光電子分光法（UPS），シンクロトロン放射光電子分光法（SRPES），

角度分解光電子分光法（ARPES）および逆光電子分光法（IPES）を用いて調べた。以下に

硫化処理したInAs（111）Aおよび（111）BおよびInSb（001）表面において明らかになっ

たことを総括する。

（1）（NH4）2S．処理したlnAs（111）Aおよび（111）B表面の構造および電子状態

　　　InAs（111）A表面を（NH4）2S．溶液を用いて硫化処理を行うことにより，　Inおよび

Asの酸化が抑制されることを確認した。硫化処理後の（111）A表面を380℃でアニール

することにより・硫化処理したIII－V族化合物半導体表面において初めて（2×2）－S構

造が確認された。一方，硫化処理（111）B表面においては（1×1）－S表面のみが現れる。

いずれの表面においても440℃までアニールするとSは表面から完全に脱離し，（111）A

においては（2×2），（111）Bにおいては（1×1）清浄表面がそれぞれ現れる。

　　　硫化処理後および340℃未満でアニールした（111）B表面を除いて，S吸着

InAs（111）表面においてはSはInとのみ結合しており，さらに，（111）A－（2×2）－Sおよ

び（111）B－（1×1）・Sのいずれの表面においてもSは三配位または四配位でInと結合

している。また，（111）B－（1×1）－S表面においては，清浄表面と比較して表面のAsの

占有ダングリングボンド準位の状態密度が減少している。このことから，（111）B・（1×1＞－S

表面の構造は，既に硫化処理GaAs（111）B－（1×1）・S表面においても見出されている

様に，再構成していないInAs（111）B－（ユ×1）清浄表面におけるAs原子のS原子によ　　’

る置換で説明される。
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　　　一方，（111）A－（2×2＞・S表面においては，Sが三配位または四配位でInとのみ

結合していることの他に，

　①表面のlnの非占有ダングリングボンド準位密度が清浄表面よりも減少していること，

　②lnの化学状態として，1つのバルク成分と2つの表面成分の3つが存在すること，

　③Asの化学状態としてバルク成分のみが存在すること，

　④2×2周期のハニカム構造であること，

　⑤S原子は表面第1層だけに存在するのではないこと，

　⑥S原子はバルク中のAsサイトをほとんど占めていないこと，

が明らかとなった。これらの結果を踏まえて，（111）A－（2×2）－S表面に対して1つの有力

な構造モデルを提案した。このモデルは六角形の一辺が＜112＞方向に沿った（2×2）

周期のハニカム格子を有するもので，その表面はInで終端され，　S原子は第2層に配

位している。このモデルにおける表面第1層のInは，第4層のAsの形成する三角形

の穴の直上のサイトを占めるものが第4層のAs原子の直上に位置するものよりも

O．053nmだけ高く突き出ており，三回対称性を示している。このモデルは本研究で行わ

れた（111）A－（2×2）－S表面におけるIPES，　PES，　STM，およびXPDの実験結果をほ

ぼ満足させる。さらに，XPDパターンの一回散乱シミュレーションから，このモデルが

（111）A－（2×2）－S表面の構造として妥当であることが示された。この表面構造は他の硫

化処理III・V族化合物半導体表面においては報告されておらず，本研究によって初め

て見出されたものである。

　　　ARPESにより，（1ユ1）A－（2×2）－S表面のバンド構造を実験的に明らかにし，　EF

から約1，3，および4．6eVのところに3つの表面準位が存在することを見出した。この様

に，パッシベーション処理したIII・V族化合物半導体表面のバンド構造を実験によって

明らかにしたのは本研究が最初である。また，光電子ピークのBEシフトから，（111）A－（2

×2）－Sおよび（111）B－（1×1）－S表面のいずれの表面においても下方へのバンドの曲り

が約02eVだけ増加していることが判明した。このことは，　InAs（111）清浄表面におけ

るFermi準位の伝導帯中へのピンニングが硫化処理によって解除されないことを示す。
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（2）（NH4）2S、処理したlnSb（OO1）表面の構造および非占有電子状態

　　　硫化処理後の表面およびそれを400℃未満でアニールした表面においては，6

～7MLにも達する厚い硫化物層が形成される。処理後の表面を310℃以上でアニー一一

ルした表面においては，S原子はln原子とのみ結合しており，硫化物層は主としてInS

で構成されていると考えられる。この表面を340℃でアニールすることにより（2×1＞構造

が現れる。400℃以上でアニールすることにより，表面の厚い硫化物層は消失し，清浄な

（4×2）表面が現れる。硫化処理によって表面のInの非占有ダングリングボンド準位密

度が清浄表面に比べて減少することが判明した。

　　　本研究においては特に硫化処理とアニールによって出現するInAs（111）A－（2×2）－S

表面の構造と電子状態を詳細に調べた。これまで他のIII－V族化合物のパッシベーション処

理表面の構造解析に用いられたLEED，　RHEEDおよびSTMに加えて，ここで用いた

．XPDは測定が比較的容易であり，かつ，得られる構造情報の精度が高い。　XPDはパッシベ

ーション処理表面のみならず，ヘテロエピタキシャル成長初期のような異種原子が吸着した

表面に対して強力な構造解析法となりうる。また，ARPESは，理論計算との併用により，バン

ド構造の詳細な情報を得ることができる。この様な手法を用いてパッシベートされた表面の構

造と電子状態を明らかにすることにより，パッシベーション機構の同定，例えば，パッシベーシ

ョン効果がダングリングボンド準位密度の減少に由来するものであるか，表面に存在する点欠

陥に由来する表面準位密度の減少に基づくものであるかの判別ができるであろう。

　　　InAsやInSbは半導体レーザーやフォトディテクターなどの赤外領域の光デバイスと

して用いられており，特に，InAsは最近になって，　GaAs（111）A基板上への2Dエピタキシ

ャル成長や量子細線，量子ドットへの応用が注目されている。これらの電子デバイスへの応

用を鑑みると，InAsやInSbは基板よりもむしろ，薄膜や超微細構造の形で用いられると考

えられる。この様な状況におけるパッシベーション処理を考えた場合，湿式法よりも分子ビー

ムによるS終端化の様な真空中で行うin－situな方法の方がデバイス製造プロセスの上では

より実践的であるといえる。このことはGaAsを初めとした他のIII－V族化合物に対しても当

てはまる。今後のパッシベーション法の主流は湿式法からin－situな方法へと変遷するであ
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ろう。しかしながら，本研究の様な湿式処理表面に対する多面的かつ詳細な構造および電子

状態解析は，in－situ処理表面の構造および電子状態へのアプローチの指針を与える。そし

て・本研究で得られた結果は，光デバイスの作製や，今後注目されるであろう（111）表面上へ

のヘテロエピタキシーにおける界面制御の基礎的な知見を与えるであろう。
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