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この 1,2年表面物性に関する新しい測定手法が著しく進歩し,半導体表面のわずか

2,3原子層内で起る種々の励起のスペクトルを観測することが可能になってきた｡こ

れに伴ない長い間理論的にはその存在が予測されていながら,実験的に直接験証されて

いなかった,半導体の真性表面準位の存在が最近実験的にも明らかにされた｡以下では

半導体の真性表面準位に関する新しい知見を中心に,半導体表面の実験的研究の現況 を

紹介したい｡

半導体の真性表面準位としてまず考えられるのは,表面第1層の原子のdanglingbond

による準位で,これには充満した準位と空いた準位がある｡ また第 1層の原子と第 2層

の原子の間の結合手は,第 1層原子に付随するdanglingbondの存在のために,第3層

以下の結晶内の原子の結合手とは異なる状態下にあり,backbondと呼ばれるが,この

backbondによる準位も真性表面準位になる｡ backbondによる準位は充満した準位

である｡

これらの表面準位を直接調べる手段として,紫外光励起光電子分光 (Ultraviolet

photoemission Spectroscopy,UPS と低速電子分光 (Low Energy El∝tron Loss

Spectroscopy,LEELS)が開発され, 真性表面準位の観測に成功した｡前者は結晶

内準位あるいは表面準位にっまった電子を,数十 eVの紫外光により励起 し真空中に放

出し,放出電子のエネルギー分布を調べることにより,充満した準位に関する知見を得

るものである｡一方後者は100eV程度の電子を試料表面に当て,試料表面および試料

中で種々の励起を起し,そのエネルギーの一部を失って戻ってくる電子のエネルギーを

測定することにより,試料表面付近で起る電子遷移等の励起のスペクトルを得るもので,

前者に比べ空いた電子準位に関する情報も得られる特長を持っ｡ これらの測定手法に共

通な特徴は,プローブとして用いる電子のエネルギーが数十eVで,侵入ないし脱出距
0

離が数Aと小さく,表面状態に極めて敏感な測定が出来ることである｡

半導体の真性表面準位の存在が最初に実験的に明確にされたのは1972年のことで,
2)

EastmanとGrobmanl)によって Si,Ge,GaAsについて'またWagnerとSpicer

-C5-



小間 鴬

によってSiについて,UPSの測定がなされ,これらの半導体の価電子帯の頂上から

約 1｡Ⅴ下にdanglingbondによる充満 した表面準位が存在することが明らかにされも

siについてはRoweら4-7)によってUPSによる更に詳しい測定がなされ,backbond

による表面準位 も見出された｡彼らの実験

で得られた,Si(111)7×7表面の電子

状態密度を第 1図に示す｡

一方LEELSによる半導体の表面準位に

関する研究は,SiにっいてはRowe と

Ibach9)によって,またGaAsと Geにつ

いて机 udekeと Esakill)によって最初の

報告がなされ,その後 LudekeとKomaに

12,13,16)S王4,17)につよりGg2,13,15)GaAs

いて精力的に追究された｡工JEEI.S の場

合得られるのは遷移エネルギーであるので

遷移の始状態ないし終状態が明確でない限

り,解釈に任意性が残るが,始状態として

内殻電子準位を使えば,この難点は除かれ

る｡第 2図はKomaとLudeke14)によって

>
ヒ

SN
uC
NO
tヒ
SN
V∝
ト

u
O一
正
∝
⊃
S

N
O
JSS
-M
U0
ト
O

Hd

-12 -8 -4

ENERGY(tv)

O
I

VALENCE
BAND
MAXIMUM

第 1図 UPSにより求めた

si(111)7×7表面

の電子状態密度 4)

LEELSにより測定されたSi(100)表面

に対するSi(2p)内殻電子励起スペクトルである｡ この図の横軸は入射電子が励起によ

り失ったエネルギーを示し,これはSi(2p)内殻電子の遷移エネルギーに対応する｡

図 (a)はSi(100)2×1清浄表面に対する結果で,98.7eVにある鋭いピークがSi(2p)

内殻準位からdanglingtx'ndによる空いた表面準位-の電子遷移によるピークであるo

因みに 100.6eVおよび 102.6eVにあるピークはSi(2p)内殻準位から伝導帯準位-

の遷移によるもので,このエネルギーは,最近シンクロトロン放射 (so月) を利用 し

て測定された軟 X線領域での Siの透過スペクトルで得られた値に良く一致する. 図

(b)および図 (C)はそれぞれ 0.6および 1原子層の酸素付着表面に対する結果である

が,これらのスペクト/レには 98.7eVの鋭いピークは見られず,酸素付着によりdangling

tx)nd による表面準位が消滅することを示 している｡
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第 3図は種々のSi表面に -

ついての価電子励起領域の

LEELSスペクトル17)であ

る｡これらのスペクトルに共

通など-クはバルク励起に関

連するもので,それらのエネ

ルギーは従来からSiの紫外

分光で求められていた値に大

変良い一致を示す｡結果的に

判明したことだが,図 (C)の

1原子層のC を付着させた

表面に対するスペクトルは,

バルク励起に起因するスペク

トルのみから成っており,義

面の C 原子によっては,鋭

い構造は現れない｡図 (a)お

よび図 (b)はそれぞれSi(111)

7×7およびSi(100)2×1

清浄表面に対するスペクトル

であるが,図 (C) では見ら

れないピーク,例えば図 (a)

の 1.9eV,7.3eV,14.1eV

のピークが真性表面準位に関
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第2図 LEELSによる種々のSi(100)

表面に対するSi(2p)内殻電子励

起スペクトル

(a) 2×1清浄表面

(b) 0.6原子層の酸素付着表面

(C) 1原子層の酸素付着表面

(d)熱酸化により作製したSi表

面上のSiO2層

連したものである｡Komaと Lndekeはこれらのピークを,backbondによる表面準

位から,前節のSi(2p)内殻電子励起で見っけられた空いたdanglingbond による表

面準位-の電子遷移によるものと解釈し,backbond準位の位置を求めた｡ その結果

が第4図である｡ 第4図には先に述べたUPSの測定結果および理論計算の結果も示さ

れている｡図から分るように,2種類の実験結果および理論計算結果はかなり良い一致

を示し,danglingbondおよびback tx)ndによる真性表面準位は,細かい事は将来の
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問題としても,理論 ･実験両面でほぼ解明されたと言えようo

以上Siの清浄表面を

例にとり,半導体表面の

実験的解明の現状を紹介

した｡上述の例でも分る

ように,低エネルギーの

電子をプローブとする各

種の電子分光技術の進歩

には目覚ましいものがあ

り,今後エネルギー分解

能を数mev にまで上げ

た精密な測定,あるいは

角度依存性,電子スピン

分極依存性の測定等によ

り,半導体表面の精密物

性の実験的解明が大巾に

進展するものと期待され

る｡

最後にここで紹介でき

なかったOaAs,Ge の

清浄表面に関する研究あ

るいは種々の不純物原子

を付着させた半導体表面

に関する研究については

以下に記すそれぞれの参

考文献を参照されたい｡
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第 3図 価電子励起領域のSiのLEELS

スペ ク トル

(a) (111)-7×7清浄表面

(b) (100)-2×1清浄表面

(C) 1原子層のCを付着させた

(100)表面
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第4図 LEELS17),Ups4)により求められた

siの真性表面準位の理論計算結果26,32)

との比較
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