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半導体表面の電子輸送
一 原子スケール低次元電子系としてのシリコン表面電子バンドー

長谷川修司
東京大学大学院理学系研究科 eq'科学技術振興事業団戦略的基礎研究

1原子層程度の微量の異種原子がシリコン結晶表面上に吸着すると､表面近傍の原子たちが並び替えを起こし､｢表面超構造｣と呼ば
れる特殊な規則性を持った原子配列になります｡そうすると､バルク結晶内部の電子状態とは似ても似つかぬ電子状態が表面近傍だ
けにでき､特異な現象と物性を示すことになります｡このサブゼミでは､2次元金属および将1次元金属的な表面電子バンドを持つ

表面超構造と､それらが示すおもしろい現象を紹介します｡具体的には､走査トンネル顕微鏡rSTM)､光電子分光法 rPES)､電子
エネルギー損失分光法(EELS)､それにマイクロ4端子プローブ法など表面科学特有の実験手法によって明かにされた表面電子バン
ドが主役を演じる様々な現象 (対称性の破れを伴う表面での相転移､電子定在波､電荷密度波､2次元プラズモン､電気伝導現象)
を紹介します｡原子スケールの低次元構連の物性物理の舞台として､シリコン表面は魅力的だと感じていただけたら幸いです1

Ⅰ.はじめに

シリコン結晶がダイヤモンド型格子を組んでいること
は高校の教科書にも載っていることで､どなたもご存知の
ことでしょう｡1個 1個のシリコン原子は4つの ｢手｣を
持っていて､隣りのシリコン原子と手と手をとりあって結
合しているわけです (共有結合)(-しかし､結晶の最上層
を想像してみてくださし㌔ そこにいる原子たちは､結合す
べき相手が片側にはいないので､手が余ってしまいますt.
この余った手 ｢ダングリング･ボンド｣がたくさんあると
不安定になるので､その数をなるべく減らすように表面原
子たちは自ら並び替えを起こします去その結果､特異な､
しかし規則的な原子配列が表面 1､2原子層だけにできあ
がって安定化するのです1.これを ｢表面超構造｣といいま
す.流行りの言葉で言えば､一種の ｢自己組織化｣という
わけですも異種原子が吸着していない清浄な結晶表面上で
は､シリコン原子だけで並び替えをおこして ｢清浄表面超
構造｣を作ります)微量の異種原子が吸着すると､その原
子とシリコン原子が入り交じって協同して ｢吸着表面超構

造｣を作りあげ､さらに安定な原子配列になります.今ま
でに､周期律表にあるほとんどすべての種類の原子をシリ
コン表面上に吸着させ､その吸着量や熱処理温度をいろい
ろ変えると様々な表面超構造が出現することが兄い出され

てきました)その数､なんと300種類以上あります【11,,
原子の並び方が違えば､当然､その電子状態も違います｡
表面超構造は最表面1､2原子層だけにできるので､生来
的に2次元的性格をもつ ｢表面電子バンド｣を作ります二.
このことが､バンド轡曲によって-テロ接合界面などに閉
じ込められたバルク状態の2次元電子系と違うところで
すっまた､ときには異方性の強い原子配列の表面超構造も
あり､その場合には1次元的な電子状態を示すこともあり
ます;バルク結晶には無い原子配列と電子状態の特殊性を
強調して､ときには ｢表面物質相｣と呼を劫1るほど表面近
傍だけで多種多様な相をとることがわかってきたのですO
そうすると､次のステップとして､そのような特殊な表
面超構造に固有な物性の研究に興味が向いてくるわけで
す-,実際､表面電子バンドに由来する電気的､磁気的､光
学的物性をつかまえようとする試みが始まっています0本
サブゼミでは､表面電子バンドの波動関数の低次元系に特
有なふるまいを紹介しましょうO具体的には､2次元金属
的な表面電子状態が示す電子定在波やシー トプラズモン､
擬 1次元金属的な表面電子状態が示すバイエルス転移など
です,,そして最後に､表面電子バンド-のキャリアドービ

ング現象や､マイクロ4端子プローブ法という新しい実験
手法を利用して､表面電子バンドを通る電気伝導を直接検

出した例を招介しましょう｡.表面特有の現象と､｢表面な
らでは｣の観測手法のおもしろさを楽しんでいただきたい
と思いますO

ⅠⅠ.表面電子バンド
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はじめに図1を使って表面電子バンドとは何か､説明

しましょう｡シリコン原子の4つの価電子 (3S)2(3p)2が
SP3混成軌道を作り､隣のシリコン原子と結合すると､そ
のエネルギー準位は結合状態と反結合状態に分裂します｡.
電子は結合準位のみに入るので反結合準位は空になりま
+.結晶の中では多数のシリコン原子が結合して周期的に
並んでいますので､これらのエネルギー準位は拡がって､

それぞれ価電子バンドと伝導バンドになりまれ これが結
晶内部の電子状態です｡しかし､表面最上層の原子には､
前述のように結合していない混成軌道 (ダングリング･ボ
ンド)があります‥.そのエネルギー準位は､孤立原子の混
成軌道に相当するので､結合準位と反結合準位の中間､つ
まり､エネルギー ･ギャップの中に位置するでしょう｡実

際､Si(111)清浄表面のダングリング･ボンド準位は､バン
ドギャップの中程に位置しています 【2,3】｡.しかし､表面に
異種原子が吸着して最上層のシリコン原子と結合すると､
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このダングリング･ボンド状態も結合 ･反結合準位に分裂
しま一九 しかも､その異種原子を含む表面原子たちが周期
的に並んで表面超構造を作り､隣りの軌道と重なりが出て
くると､その結合･反結合準位も拡がってバンドになるで
しょう.二.これが､表面超構造に固有の表面電子バンド､と
いうわけです=.だから､これらは結晶内部の電子バンドと
は直接関係なく､全く異なる特徴を持ちますC.

(1-21)/ (I-21)/

FIG･2･(a)(d)Schematicillust･rat･ionsofatomicarr?Dge-
ments(upperpalle】:planview,lowel･Panel:sectiollalvleW),
and(b)(C)(e)(r)STMimagesoff,heSi(111)-､乃×ノ5-Ags､lr-
racesuperstnlCl･ure･(a)It,らexcit･ed-stat･estructure(so-called
ahoneycomb-chailledtriangle(HCT)structure).Filledcil･-
clesareAgatoms,andopencirclesareSioues.AJき×ヽ乃
unitceuisdrawn･(b)It･sempty-stateand(C)Blled-s上at.e

STM imTg-esat･RT･(d)Itsground-statestruct･ure(soICalled
aninequrvaleuttriangle(IET)st,l･uCture)･(e)lt･sempt･y-s上at,e
and(f)hlled-st,ateSTM imagesat62K.

ⅠⅠⅠ.2次元金属 ‥SI(111)-√3×√3-AG 表面

A.原子配列

ひとつ例を示しましょう.I.Si(111)表面上に銀原子を1
原子層に相当する量だけ吸着させて熱処理すると､√:ラ
×√3-Ag構造と呼ばれる表面超構造ができま+(I1原
子層とは､ Si(111)結晶面に顔を出している原子数密度
(7.8×1014atoms/cll12) に相当しますご.この表面超構造
は､表面科学において長い間､最もよく研究された表面の
一つで､今もって非常にたくさんの研究が続いています(.
それは､これからお話するように､原子構造や電子状態､
それに電子輸送特性についておもしろい物理が次々と明か

になっているからです【4-6].-,まず､原子配列について紹介
すると､20年以上にもわたる長い論争の末､図2(a,)の
模式図に示すような原子配列であると解き明かされました‥,
銀原子は最上層のシリコン原子とイオン結合的な共有結合
を作って吸着するため､ダングリング･ボンドが全く無い
きわめて安定な表面となります｡最上層の鋭原子層とそれ
に直接結合しているシリコン原子層だけが特異な原子配列
をしていますが､それより下の原子層は通常の結晶と同じ
配列でシリコン原子が並んでいますゝ つまり､表面のわず
か2原子層だけが異常な並び方をしているわけでう㌔表面
内の2次元単位胞の一辺の長さがバルク結晶のそれの√3
倍なので､√3×√3と言います｡√3×√3単位胞の中
に､二つの銀原子が作る三角形がありますが､その三角形

が蜂の巣状に繋がっているので､特にHenycomt>Chailled
n.iangles(HCT)構造と呼ばれており､高橋らが表面X線
回折によって解き明かした原子配列です【7,8】｡この原子配
列モデルは､STM像 (図2(b)の非占有状態像と図2(C)
の占有状態像)を良く説明することが理論的に示さj'Lてい

ます 【9,10】o非占有状態像 (b)では､輝点が蜂の巣格子状
に並んでいますが､これは､図2(a)で示した銀原子の三
角形の中心に状態密度の極大値があるからです｡この表面
は､現在､金属原子が吸着した半導体表面の典型的な ｢標
準サンプル｣になりつつあり､例えば､高分解能光電子分

光法 (pllOtOemissionspectroscopy,PES)flll､原子間力
顕微鏡 (atomicforcemlCrOSCOPy,AFM)t12-14トX線回
折による埋もれた界面の解析 【15,16トショットキー障壁の
形成t17ト第2次高調波分光法 【18トSTMからの発光現象
(19トシートプラズモンt20ト第1原理理論 t9,10,21-231な
どの研究対象となり､また､C60分子層の成長や【24-27ト
2次元原子ガス吸着の基板 【28日:して利用されたり､あ
るいは､この表面の上に他の原子を吸着させて他の表面超
構造などを形成させる基板として､幅広く利用されていま

す t29-37】･
しかしながら､昨年､このHCT構造は､基底状態では
ないことが兄い出されました｡自発的に対称性が破れた状
態がェネルギー的にさらに安定であることがわかり､その

構造は､｢非等価三角形 (lnEquivalelltTriangle､正T)構
造｣と呼ばれています 【21,38ト実際､62Kの低温でSTM
観察すると､その非占有状態は図2(e)のように六方格子
状に見え､図2(I))で示した室温での蜂の巣格子状とは
明かに違います 【38],,この低温STM像が､IET構造 (図
2(d))に対応しています‥.図2(a)で示したHCT構造で
は､√3×√3単位胞内にある二つの銀原子三角形が同じ

大きさだったのが､図2(d)に示すようにⅡT構造では､
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そのうちの一方が縮み､他方が大きくなっているので木.
大きい三角形がある方を Lhalr と呼び､小さい三角形

の方を S-11aJrと呼びまれ つまり､HCT構造では 【121]
方向に鏡面が存在し､p31･tnの2次元空間群に属していた
表面が､皿T構造では､その鏡面が消え､p3の空間群と
なり､対称性が低くなってしまうのでう㌔ 低温での非占有

状態 STM像 (図2(e))での輝点は､ S-halfの小さな銀
原子三角形の中心に対応しま+(.第-原理理論による計算
によると､IET構造は､IiCT構造に比べて√3×√3単
位胞あたり0･leVだけエネルギー的に安定です t'21](,
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FIG.3.AseriesoTangle-reso】vedphotoemissionspect.l･a

takenfromtheSi(111)-､β×､乃IAgsurfaceatRTal071g【107】
directionl41).Oeistheelectrondetect･ionanglewithrespect
LotlleSurfacenorrnal･ThellllpOla一･i21edhghtof21.2eVfl･om
aliehlmPirradiatedt,hesamplewithI】Ormalincidence.

そうすると､次の新たなる疑問に直面しま木.つまり､
HCT とIET構造の関係で+ ,_.冷却することによって､こ
の二つの構造の間で相転移があるはずです,Jそれはどんな
性質の相転移なのでしょうか?また､大きさの違う二つの

銀原子三角形が時間的に揺らいでいて､時間平均すると大
きさの等しい三角形に見えているだけかもしれませんっつ
まり､室温で見られた HCT構造は､実は激しく揺らいで

いる IET構造の時間平均なのかもしjlません｡.これは､

ちょうど､Sj(001)清浄表面の2×1構造で考えられてい
た対象ダイマー構造が､実は､低温で見られる非対称ダイ
マー構造の揺らぎの時間平均であったのと同じことなのか

もしれません.‥.このSi(111)-√3×√ 3-Ag表面は､まだ
まだ魅力的な研究対象で､汲めども尽きぬ泉のようです二.
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B.電子状態

この表面の電子状態は､角度分解光電子分光法(A11gle-
Re紺lvedPhotoEmissionSpectl･OSCOpy,ARPES)によって
明らかにされています 【39-41】(.一定エネルギーの光 (こ
の場合は 21.2eVの紫外線)を表面に照射し､光電効果
によって飛び出してきた光電子のエネルギーと飛び出す方
向を測定すると､電子が表面電子バンドにいたときの束縛
エネルギーと波数 (分散関係)を測定することができるの

ですこ.図3に示すARPESスペクトル中に､Sl,S2,S3と
名付けられた3つのピークが観測されていますが､それぞ
れ､光電子の放出角OCに依存して特徴的に位置を変えて
いるのがわかりますこ.これらのスペクトルからエネ/レギー

分散図を作ると図4(壬l)のようになり､それぞれ三つの表
面電子バンドを形成していることがわかります｡ここで興

味深いのは､Slバンドがフ-ルミ準位(EF)を横切って一
部電子によって占有されていることです;しかも､このバ
ンドは放物線の形をしているので､自由電子的な状態を
意味しますt.このバンドの底は､フェルミ準位から約 0.2
ev程度下に位置しているので､いくらかの電子 (およそ

1.6×1013electrollS/cll12)がこのバンドに蓄積されていま
+oまた､図4(C)に示すように､この放物線的なバンド l
Slは､第-原理理論計算によってよく再現されています

【21]｡.それによると､Sl状態は､銀原子のSp軌道間の結
合性状態であり､S2とS3状態は､銀原子の5S軌道に由
来しています 【231｡表面電子バンドSlは､銀原子層にの
み存在するので､表面1原子層だけに局在した金属的な2
次元自由電子系になっているわけで､ユニークな低次元電 L

子系として､特異な物性の発現が期待されていま･九 とい

いますのは､普通の2次元電子ガス (2DEG)系は､半導
体のヘテロ接合界面や表面反転層などに形成されますが､
その ｢厚さ｣は10原子層から100原子層に及び､表面
電子バンドが作る2次元電子系に比べてずっと厚いからで
す｡また､後で説明するように､表面上に適当な原子を吸
着させると､この表面電子バンド内の電子密度を変えるこ
とができ､物性を制御する可能性があるからで+.
この特徴的な表面電子バンドSlは､走査トンネル顕微
鏡 (Sea,lmillgTunndillgMicroscopy,STM)を使って､い
わゆる ｢表面電子定在波｣の形で直接観て実感することが

できます 【42】｡STM とは､鋭く尖らせた金属針 (その先
端には1個の原子がくっついています)を表面に近付け､
表面に接触させることなく表面に平行に走査することに
よって､原子尺度で表面の凸凹が観察できる顕微鏡です.
試料表面と金属針との距離 dをlnm程度に保ち､両者の
間に1V程度の電圧をかけるとトンネル電流Il.が流れま
す二.表面内に座標(.T,y)を設けると､大雑把には､

It(2,y)∝P(I,y)･e-a(和)/片 (3.1)

と書け､(2,y)地点での試料表面･金属針間距離d(37,y)が
小さい程たくさんの電涜が流れることになります (㍍はO.2
11111程度の定数)｡だから針を表面に平行に走査しながらト
ンネル電流の変化を検出すれば表面の原子尺度の凸凹が検
出できるわけです,,しかし､STM像には表面の凸凹だけ

でなく､表面の電子状態の情報も含まれています)(I,y)
地点での表面の局所状態密度 p(∫,y)が高いほどトンネル
電流が流れやすくなることを (3.1)式は意味しています)
だから､STM像には､表面の凸凹と同時に､局所状態密

度の変化も画像に重なって写し出されているわけです(.た

とえば､Si(111)-7×7清浄表面では､STM画像形成に寄
与する電子状態は､最上原子層のシリコン原子のダングリ
ングボンド状態であり､この電子状態は､各原子に局在し
ているので､一個一個の原子が分離して輝点として観察さ
れ､表面の凸凹と一致しまTh ところが､拡がった波動関
数を持つ電子状態を使ってSTM画像を作る場合には､事
情が多少違います:.その場合､2次元ブロッホ関数で波動
関数を記述すると､そのうちの周期関数 (Cell関数､単位
胞内の構造を表す)の部分だけでなく､平面波の部分が画

像形成に寄与し､今から述べる電子定在波を作りま+(.

FIG. 5. AJ) emPty-scat.e STM im-
ageoft.heSi(111)-J豆× 乃ヽ3-Agsurface(part･iallyI,he7×7
structurerelnains)takenat6K.Thetunnelit)gcurrentis0.18
tlAwithSamplebiasof1.0Vt421･

図5は､√3×√3-Ag表面を6Kに冷やして観察し
たSTM像です｡.銀原子の吸着量が1原子層よりやや少な
かったため､像の右上に7×7清浄表面構造領域が残って
いますt.その領域での輝点は､表面から突き出したシリコ
ン原子 (ア ドア トム)1個 1値であり､表面上の原子尺度
の凸凹を表しています.その他の領域はすべて､この√3

×√3-Ag構造になっています｡そこでは､この表面超構
造の周期に対応して規則的に並んだ細かな輝点が見られま

すが､目を細めて見ると､ステップ端 (A)および位相 ドメ
イン境界 (B)近傍に211m程度の間隔で波模様が見えるで
しょう1-.これは､上述の自由電子的な表面電子バンドSl
にいる電子が､ステップ端や位相ドメイン境界で反射さj't,
るため､その入射電子波と反射電子波が干渉してできた定
在波なのです (i,つと正確に言うと､局所状態密度の振動
的変化で､｢エネルギー分解されたフリーデ/噸 軌｣とも呼
ばれています)｡.電子の海のさざ波と言ってよいでしょう(.

√3×√3-Ag構造は､清浄シリコン表面の7×7構造と
違って凸凹が少ない滑らかな表面なので､STM像には主

に表面の局所状態密度p(I,y)が反映されているのです｡
表面電子バンドSlにいる電子を2次元ブロッホ関数

qJi- tL,(.T,y)･ei(A.zT+kyyl (3.2)
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で表しましょう｡.V(.T,y)は√3×√3単位胞を表す周期
関数です･そのエネルギーはE-Eo+Ji2(kg+ky2)/2m､
毎､たy は波数ベクトルの面内成分､Eoはバンド底のエ
ネルギ一､m は電子の有効質量を表します｡この電子の
波がステップ輔やドメイン境界 (y軸に平行とします)な
どのポテンシャル障壁によって跳ね返されると､反射係数

R-囲e叫 (77は位相シフト)を使って､反射電子波

0,-RI～(.T.y)･e･i(~A'JT+〟,yy) (3.3)

が生じますこ.よって局所状態密度は

が見えていません｡.言い換えると､表面双晶境界は､表面
電子バンドの電子に対して透明で､ポテンシャル障壁には
ならないということですこ,

｢

p(E..T.y)αIqli+qJ,[2 (3A)

=回T,y)ド･(I+lRl2+2JRIcos(2/.･x･3-71))(3･5)

と書けま木.図5のSTM像中では､回x,y)[2が√3×
√3周期の細かな輝点として観察され､余弦関数の干渉項
が定在波として観察されているわけです｡上の式は1次元
的な考察から導出されましたが､2次元に拡張しても結果

芋等 霜 蒜 言 寄慧 認 識 qh!,k"[蒜詣 差誓量
圧をシリコン･金属針間に印加すると (つまり異なるエネ

芸書芸詣 古書認 許 是品 濃 黙 諾 漂 r+
これは､この表面電子バンドにいる電子のエネルギーと波

琵t'i字問 ､｡認 諾 雷 驚 鵠 'i;:讐妄禁
は､表面モルフォロジーではなく､電子状態に由来してい
ることがはっきりしました｡.
このようにして､このSTM像から自由電子的な表面電
子バンドが存在することを実感していただけたことでしょ
う,,そうすると､皆さんは､表面に沿った方向の電気伝導
度が､この表面電子バンドのために高くなっているので
はないか､と期待されるでしょう｡また､ある人は､この
sTM像が示すように､表面上にあるステップやドメイン
境界などの欠陥によって伝導電子が散乱されるため､その
移動度は非常に低いのではないか､と予想するでしょう｡

そのような議論は第5節でしましょうr叫｡
この表面とは対照的に､7×7清浄表面のSlバンドは ｢
フェルミ準位近傍でほとんど分散していません (図4(d)
参照)｡このSlバンドは､表面最上層のSi原子のダング
リングボンド状態であることが知られており､これは､図
5の7×7清浄表面領域の輝点に対応していま+.この電
子状態がほとんど分散していないことから､この状態は局
在状態であると言え､そhゆえ電子定在波は期待できず､
さらにこの表面電子状態を通る電気伝導度も低いのではな
いかと予想できまれ 実際､その伝導度は10lgs/□程度

で 【4恥 これは第5節で述べる1乃×1月-Ag表面の伝導
度よりおよそ4桁も低い値となっていま+0
図5の中のドメイン境界(B)は普通の位相境界 (out-of-
pllaSeboulldalY､OPB)で､隣り合うドメインの間での
位相のミスマッチに起因して形成されます 【38,6](.その詳
細は､図6(a)(I))に示されていま+(,一方､図5中の境界
(C)は､｢表面双晶境界 (surfacetwinbou11dary､STB)｣
というもので､前述した低温での対称性の破れに伴って形

成されるものです‥.その詳細は図6(C)(d))に示されてい
ますC.図5を見ると､位相境界 (B)でははっきりと定在波
ができているのに対して､表面双晶境界 (C)では定在波

FIG.6.STM images(a)(C)(e)a･11dschematics(b)(d)of
two-typedomainboulldariesontheSi(111)-√ 3×√ 3-Ag
sul1ace;(a)(b)out-ofphasebout)dary(OPB),alld(C)(d)(e)
sllrfacetwinbou71daly(STB).

そうすると､ここで重要な疑問がわいてきます:ステップ
勝や位相境界､双晶境界などの各境界で､電子波動関数の透
過率は､何%なのだろうか?幾つかの論文ではⅠ45,47-50]､
ステップ端をha.rdwallと仮定して電子定在波を解析して
います､つまり､透過率はゼロを仮定していま+(..しかし､
それは､ほんとうなのでしょうか?この透過率は､表面電
子の移動度を決定する重要な物理量なので､きちんと測定
する必要があります｡たしかに図5を見ると､表面キャリ
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アがステップ端や ドメイン境界で散乱され､移動度が低く
なっていることは容易に想像できますが､どの程度移動度
を低くしているのか､定量的に知る必要がありますン実際､
＼β×V3-Agの表面キャリアの移動度は､シリコンのバル
ク結晶中のキャリア移動度に比べ､およそ2桁も低いとい

う測定結果があります [5ll.｡
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FIG･7･Electron-energy-lossspectra taken from the

vC×V8Agsurfaceat90Katdifferentdetection.anglesalong
r-M directiotlintheJ亨×ヽ巧-SurfaceBL･illoulngone【20ト

表面に下やや深いところに形成され,る表面空間電荷層の

様子も､7×7清浄表面超構造と1乃×J3-Ag表面超構造
では異なりま+.図4(b)(e)に示すように､7×7構造

の下は空乏層状態となっているのに対し､＼β× 乃ヽ-Ag構
造の下は､バルクバンドが急峻に上に轡曲してホール蓄積
層になっていますこ.従って､表面のやや下層領域を通る電
気伝導度もこの二つの表面で異なることが予想できます｡

このような電子輸送現象も､第5節で詳述します=.

C.表面電子バンド中のプラズモン

バルク金属結晶に荷電粒子や電磁波を照射するとプラズ
モンが誘起されますが (バルクプラズモン)､それの類推

から､､β×J亨-Ag表面上に存在する金属的な表面電子バ
ンドSl中の電子が集団振動して､｢表面電子バンドプラ

ズモン､stl血ce-stateplasmon｣ができてもおかしくあり
ません.)このsurface>stateplasmonは､普通の表面プラ
ズモンとは全く違うものです｡普通の表面プラズモンは､
金属中で誘起されたバルクプラズモンが表面に顔を出した
ものであり､基本的にはバルク電子状態中のプラズマ振動
なのですが､surface-stateプラズモンは､文字通り表面
電子バンド中のキャリアの振動なのですら
プラズモンを検出するには多くの場合､電子エネルギー損
失分光法 (electron-energy-lossspectroscopy､EELS)と
いう実験手法が使われま+.それは､単色化した低速電子
線を試料表面に照射し､そこから散乱されてきた電子線の
エネルギー分布を検出方向を変えながら測定しますっちょ
うど角度分解光電子分光法のように,.そのエネルギースペ
クトルには､弾性散乱されてきた電子の他に､プラズモン
を励起して､その分だけエネルギーを失った非弾性散乱電
子のピークが検出されるのです;

図7は､12･4eVの電子線を1β×C3lAg表面に照射
して得られたEELSスペクトルで､検出方向を一定方位

に沿って変化させながらとったものです【20】｡大きな弾性
散乱ピーク (エネルギー損失がゼロ)の隣に非弾性散乱
ピークがはっきり見えます｡しかもそのピークは､検出方
向を変えると､エネルギーが変化して600nleV程度まで
分散していることがわかりますも.このデータから分散図
(エネルギーⅦ波数の関係)を作ることができます;この
ようにして得られた分散関係は､バルクSi結晶の不純物
ドーピング濃度やタイプ､それに照射する電子線のエネル
ギーに依存しないことがわかったので､スペクトルに現れ
たロスピークはバルク内部や表面空間電荷層での励起過程
に起因するのではないということが言えます｡つまり､前
述した2次元自由電子的な表面電子バンドSlでのプラズ
モン励起だと言えます｡実際､このプラズモンの分散関係

から見積もった電子密度は､図4(a)のSlバンドから見
積もった電子密度にほぼ一致していました,,このように､
surface-stateプラズモンを観察した例は他になく､これが

.世界で始めてになります 〔201.I.
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ⅠV.擬1次元金属 ‥SI(111)-4×1-IN 表面 方向には金属的な性格をもち､それに直角方向には絶縁体
的な性格を持つということが､虻川らの ARPESによる

表面電子状態の研究から明らかになっています 【54ト彼ら
の結果を図10(a)のバンド分散図にまとめました｡インジ
ウム原子鎖に沿った方向 (k･∬方向)に分散の著しい三つ
のバンド･m,1､･m2､Im3があり､それらすべてがフェルミ
準位を横切っているので金属的なバンドになっていますこ.

ところが､インジウム原子鎖に直角方向 (k･y方向)には､
それらのバンドは著しい分散を示していません｡.というこ

とは､これらの表面電子バンドにいる電子は､図9(a)の
STM像のストライプに沿って動きやすいけれど､隣のス
トライプには飛び移りにくいことを意味しています,つま
り､1次元金属というわけです_,この性格は､逆光電子分
光法によって､非占有の表面電子バンドについても確認さ

れています 【55】O

FIG･8･ A modeloratomic arrangement orthe
Si(111)-4×I-Agsurfacet53).

別の表面超構造を紹介しましょう,,同じSi(111)表面
上に､今度はインジウム原子を1原子層に相当する量だ
け吸着させて300℃程度で熱処理します)そうすると､
Si(111)-4×1-lnと呼ばれる表面超構造が形成されますo
Lかし､その具体的な原子配列はまだ確定したとは言えな

い状況です 【52】り図8に示したのは､最近､表面X線回
折法による解析から提案された原子配列モデルです t531｡.
インジウム原子が特定の結晶軸方向に沿って四列の鎖状に
並んで､異方性の強い構造となっています｡ただし､この
原子配列は提案されている構造モデルの一つにすぎず､こ
れが正しいというコンセンサスはまだ得られていません｡
が､インジウム原子が直線上に並んで原子鎖を作っている
ことは間違いなさそうですもこの表面を室温でSTM観察
すると､図9(a)のようなストライプ模様の画像が得られ
ます｡このストライプ1本がインジウム原子鎖4本に対応
し､それらの間隔が4倍の超周期に対応していますが､こ
の観察条件では1個1個の原子を分解して観察できていま
せん.,
この原子配列から想像できるように､この表面の電子状
態は非常に異方的でれ つまり､インジウム原子鎖に沿う

FIG･9,(a)Empty-stateSTMimagesortheSi(111)-4×1
surface(a)atroomtemperatureand(b)70K.Thetunneling
currentwasO･2nAwithabiasvoltageofユloV【57ト

図10(a)のバンド分散図をよく見ると､さらに面白いこ
とに気がつきます;m3バンドがフェルミ準位を横切って
いるところが､ちょうど表面プリルアン領域のまん中あた

りで､しかも､そのフェルミ面 (線)がky軸にほぼ平行
になっています(図10(b))｡これは､2k･Fに相当するネス
ティング･ベクトルがうまくとれることを意味します (k･F
はフェルミ波数)Oそうすると､ 1次元金属に特有のバイ
エルス不安定性によって､2倍周期の電荷密度波ができる

ことを期待させます 【56】｡
そこで､この表面を冷やしてみました t571｡はたして､
2倍周期の変調が見えるではありませんか ! 図9 (b)

は､70Kで撮影したSTM像ですが､室温 (図9(a))の
ときに見られたストライプ1本1本に､2倍周期の ｢きざ
波｣が見えています)だから周期性は4×2になります (莱
際の周期性は､8×2であることが電子回折からわかって
いますが)._,きざ波がはっきり見えるストライプもあれば､
その隣りのストライプでは､さざ波が ｢ゆらいで｣いて､
はっきり見えないところもあります)また､隣り合うスト
ライプの間でさざ波の位相がずれているところも観察され

ま+oこのさざ波は､(3.1)式の局所状態密度p(I,y)の変
調､つまり､期待した通りの電荷密度波なのでしょうか?
低温での反射高速電子回折でも､ストライプに沿って2
倍の超周期ができていることを確認しましたので､原子配

列自体も2倍周期で変調されています t57】.=.最近のX線
回折によると【58ト4列のインジウム原子鎖のなかで原子
の位置ががわずかに移動して三量体を作り､その結果2倍
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の超周期が形成されるということです｡さらに､ARPES
測定した結果､室温では図10(a)に示すような金属的な電
子状態であった表面が､低温では､フェルミ準位近傍の状
態密度がすべて消えていることがわかりましたOつまり､
金属 ･非金属転移が起っているのです,というわけで､ネ
スティング･ベクトル､原子の変位､そして電子状態の変
化など､すべての観点から､この4×1-Ⅰ11表面はバイエ

ルス転移を起こし､そして､図9(b)で見られた ｢さざ波｣
は電荷密度波である､と言ってよさそうです 岡 .｡パイエ
)レス転移は､1次元有機物質などで見られることが知られ

ていましたが Ⅰ59,60】､シリコンの表面でバイエルス転移
が見られるなんて､いったい誰が予想したでしょうか?

ky(i In･chains)

(suft!tp
･ui
T
)1I

Lx

mln12nb mlnlln13

kx一一一十 (//In-chains) (b)
FIG.10.Surface-statebandsoftheSi(111)-4×1-Instruc-
ture,determinedbyARPESatRTl54]･kZandkyarethe
componentsofwavevectoralongtheindiumchainsandits
perpendiculardirectL10m,respectively.(a)Banddispersionis
dL･awnthreedimensionally.(b)Fel･mi surfaceinthesurface
Brilluion2:One.

この4×トIn表面に関し､さらにおもしろそうな研究
テーマは非フェルミ液体的な振る舞いの可能性ですっ1次

元金属は､一般に強い電子相関のために朝永-Ltlttillger液
体になると言われています [617,,低温の ARPESで観察

されたように､フェルミ準位近傍で金属端が消え､スペク
トル強度が無くなっていることは､ひょっとしたらこの非
フェルミ液体的な振る舞いの証拠になる可能性があります

【621｡

V.表面電子バンドを通る電気伝導

ここまで､2次元的または1次元的な表面電子バンド
がくりひろげろ現象の妙を､主にSTM観察を使って紹介
してきました｡皆さんの中には､｢じゃ一､表面電子バン
ドの電子輸送特性はどうなているんだ?｣ と思われる
方も多いでしょう｡表面反転層などのバルク電子状態を通
る電気伝導ではなく､表面超構造に固有な表面電子バンド
を通る電気伝導は､古くから興味を持たれていましたが

囲 ､それを直接的にあいまいさなく検出･測定できたの
は､つい最近のことです 【4】0第3節でおなじみになった
si(111)-＼β×VきIAg表面を使って､その実験を紹介しま
しょう｡.

A.超高真空中での4端子プローブ測定

FIG.ll.LinearfbtIr-pointprobesi皿(a)maCrOSCOpicand
(b)microscopicscales,withsc-Ilematiciuustrationsofcurrent
pathsnearasemiconductorsurface･

2本のリー ド線を巨視的な距離をおいて半導体表面に

接触させ (例えば図11(a)に示した4端子プローブ法によ
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る電気伝導度の測定のときの外側の2本のプローブのよう
に)､その2本のリー ド線に電圧印加すると､半導体試料
中または表面近傍を電流 Jがながれます｡そのときの電

流の通り道は3つ考えられます Ⅰ6恥 (1)最表面に形成さ
れる表面電子バンド(表面上にきちんとした表面超構造が

できている時)､(2)表面の下の表面空間電荷層でのバル
ク電子バンド (バンド響曲が十分急峻な時)､(3)もっと
内部のバルク電子バンド(表面構造や表面処理に依存しな
いバルク結晶の伝導度).｡

FIG.12.ARHEEDsampleholderfol･ in-3ituelectri-

calconductivitymeasurementsinUHVusinga"four-probe"
method･A氏erthesurfacesuperstructuresarecon丘rmedby
usingRHEED,theelectronbeamisalwaysturnedoだduring
thesubsequentconductivitymeasurements.

図11(a)の内側2本のプローブで測定した電圧降下 V
を使って､電気抵抗は､R-V/Iと求められます (幾何学
的な形状因子による補正がありますが今は簡単のため省略
しています)｡この4端子プローブ法によれば､プローブと
試料との接触抵抗が効いてこないので､プローブとの接触
がオーミック接触でもショットキー接触でもかまいません｡
しかしながら､このようにして測定された電気抵抗は､上
述の3つのチャネルすべての寄与を含んでおり､3つの寄
与を別々に測定しているわけではありませんO大気中での
測定の場合､普通､表面は酸化･汚染されており表面超構

造は形成されていませんので､測定された電気抵抗は上述
の(3)だけのバルクの値だと解釈してもかまいません｡し
かし､バルクバンドが表面下で急峻に轡曲していて電子蓄
積層やホール蓄積層などの表面空間電荷層が形成されてい
る特殊な賂合､あるいは､超高真空中できちんとした表面
超構造が保たれた試料の電気抵抗を測定する場合などは､

上述の(1)と(.2)の寄与が無視できなくなりますこしかし
ながら､たとえ､そのような場合でさえ､(1)と(2)の寄
与は極めて小さいでしょうり というのは､図11(a)に示し
たように､プローブ間隔が巨視的な距離の場合､測定電流
のほとんどはバルク結晶の内部を流れてしまうからです,,

しかし､これから説明するように､実際に上述の(1)表面
電子バンドを通る電気伝導を検出することができました.:.
超高真空中での電気伝導度の ｢その場｣測定に実際に使
われた試料ホルダーを図12に示します,これによって､金
属の蒸着や RIIEED (反射高速電子回折)観察が同時に
でき､表面超構造を試料結晶上全面に作ることができます

[64,4】.,試料表面の準備がすんだら､両端のTaクラン71
から微小電流を試料に流し込み､細い2本のTa線によっ
て試料中央部分での電圧降下を測定して抵抗を求めます｡
普通､Ta線のプローブ間隔は 10mm程度でう㌔
このように室温で測定した同じウエハの電気抵抗を､√
3×√3-Ag表面の勢合と､銀原子が吸着していない7×
7清浄表面の場合とで比較しました(.ここで､ウエハの厚
さは0.4mnl (なんと百万枚のSi原子層が積み重なって
います !)なので､表面最上層のわずか1､2原子層の並
び方が変わったからといって､検出できるほど抵抗が違う
のか?と許しがる人がいても当然でしょう (実際､私たち
も実験する前は疑心暗鬼でした).｡しかし､実際に測って

みると､√3×√3-Ag表面構造の場合は清浄表面に比べ
て15%程度も抵抗が低くなることがわかりました (抵抗
率が室温で50E2cmのクエ-で)｡抵抗率のもっと高いウ
エハを使えば､この差はもっと大きくなるでしょうが､測

定された抵抗 Rからcr-(L/W)(1/R)(Lはプローブ間
隔､W は試料結晶の御 岳)なる関係式から面伝導度 (sheet
conductance)αの差に換算すれば､バルクの抵抗率によ
らず同じ程度の伝導度の差 (約1×10~4S/平方)にな
りました｡

√3×√3-Ag表面は予想通り高い伝導度を示しまし
た! これは､第3節で述べた自由電子的な表面電子バン
ドSlに起因していると結論していいのでしょうか?-
残念ながら､そう簡単に問屋はおろしてくれません.,√
3×√ 3-Ag表面ができると､シリコンのバルク･バンド
が､図4(b)に示すように､表面直下で上方に轡曲し､そ
のために過剰なホールがバルク価電子バンド中に誘起され

ていることが知られています (表面空間電荷層)【651｡一
方､銀原子が吸着していない7×7清浄表面の下は空乏層
になっています (図4(e))【2,31,,このような表面空間電荷
層の違いによる伝導度の差は､表面でのフェルミ準位の位
置とバルク内部での位置がわかっていれば､半導体デバイ

スの教科書に書いてある方法で簡単に計算できます 【6恥
その計算をしたところ､上述の実測された伝導度の差とほ
ぼ一致してしまいました｡ということは､√3×√3-Ag
表面が示した高い伝導度は､表面空間電荷層の違いによる
もので､残念ながら私たちが期待した表面電子バンドSl

に起因するわけではない､という結論になります 【67】｡.

B.追加吸着による伝導度の変化

しかし､ここで諦めてはいけませんO表面電子バンドSl
による電気伝導は次のようにして実証されました｡この√
3×√3-Ag表面を室温に保ったまま､その上にさらに微
量の銀原子を断続的に蒸着しながら､シリコンウエハの抵

抗の変化を連続的に測定しましたt681.すると､図13(a)
に示すように､わずか0.008原子層分だけの銀原子を蒸着
しただけで (最上層のシリコン原子 1000個に対して､わ
ずかに8個の銀原子がパラパラと吸着した状態)､電気抵
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抗が10%以上も減少したではありませんか!蒸着を中断
しても抵抗が下がったままでいます (休止期間A)ので､
蒸発源からの熱や光による影響ではなさそうです｡蒸着を
再開してさらに0.008原子層ほど蒸着するとさらに抵抗が
下がりヾ また蒸着を中断する (休止期間B)と､やはりそ
の時点での抵抗値を維持します⊃
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FIG.13･(a)A resistancechangeofaSiwaferduring
intermittentAgdepositions(rate-0.24ML/min)ontothe
Si(111)-√3×√31AgsurfaceatRT.TheSiwaferisn-type
of100S7cmresistivity-Downwardarl･OWSindicatethestart-
1ngPOhtsordepositions,andupwardarl･OWStheirendpoints.
AgatornsofamountorO･008MLaredepositedduringeach
depositioLlperiod(twoseconds).A～FiJldicatethei血errup-
tionintervals･(b)Two-dimensionalbanddispersiondiagl･am
oftheSl,S2,andS3Surfacestatesforthethreesamples;the
initialr3XI-3-Agsurface(opencircles),thesamesurface
coveredwith2DAGorO･022MLAg(611edcircles),andthe
samesurfacecoveredwith3DnucleiofO.088MLAg(crosses).

Thesp_ectriweLerecordedinl01fJdil･eCtion,corresponding
tother-M -rdirectionhltheI3XJ-3-sul･faceBrillouin
zonel511･Thinsolidlinesareonlyforeyeguide･Leftinset:
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この現象は銀原子の吸着量が全部で約 0.03原子層に達
するまで見られました.｡蒸着された銀原子が表面上で繋
がって電気伝導の道筋を作ったのでしょうか? 否､その
ためには0.03原子層という量は少なすぎます (三角格子
上でのパーコレーション臨界被覆率は0.5原子層ですので

[69])I,
表面近傍の電子状態に何か変化があるはずです二.まず､

図4(b)で述べた表面直下の空間電荷層での過剰ホールの
数が増えたのかどうか調べてみました｡.つまり､表面の下

でのバンド轡曲の変化を調べるため､ Si2p内殻準位の
シフトをX線光電子分光法 (表面鈍感の条件下)で調べ
た結果､結合エネルギーが増える方向にわずかに (0.15-
0.18eV程度)シフトしていることがわかりました.)これ
は､微量の銀原子が√3×√3-Ag表面上に吸着するこ
とによって､上方に轡曲していたバンド(図4(e))が平ら
になる方向に変化 (空乏層化)したことを意味します (図

13(I))の左側の挿入図)｡つまり､表面空間電荷層に蓄積さ
れていたホールの数が減少して､むしろ伝導度が低くなっ

ていることがわかりました.っこれは､図13(a)で見られた
電気抵抗の減少から期待される変化と正反対です｡という
ことは､この抵抗の減少は表面空間電荷層では説明できな
い､ということになります二.

C.表面電子バンドによる伝導

それでは表面電子バンドの方はどうでしょう.)約 0.022

原子層分の銀原子を√3×√3-Ag表面上に載せた状態
で価電子帯のARPES測定をしました｡その表面は､だ
いだい図 13(a)の休止期間Cのときに相当します)その
結果得られたスペクトルは､過剰な銀銀原子が吸着してい

ない√3×√3-Ag表面のもの (図3)とほとんど同じで
したQしかし､スペクトル全体がわずかに左にシフトして
結合エネルギーが増えていました｡その様子をバンド分散

図で表すと図13(b)の黒丸のようになります｡0.022原子
層の銀原子の追加吸着によって､Sl､S2､S3の表面電子
バンドがすべて0.15eV程度下方にシフトしています｡こ
のシフトは､上述のSi2p内殻準位のシフトと同じで､極
く微量の銀原子を√3×√3-Ag表面上に吸着させると､
バルク･バンドも表面電子バンドも等しく結合エネルギー

が大きくなる方向にシフトするのです (図13(b)左側挿入
図参照),Jここで､Slバンドに注目してくださいO観測さ
れたバンドシフトによって､Slバンドがフェルミ準位を
横切っている波数 (フェルミ波数)が増加していることに
なりますっつまり､Slバンドの電子占有率が上がり､フェ
ルミ円盤 (2次元なのでフェルミ球ではありません)が大

きくなった､と言えます (図13(b)の右側挿入図),,そう
すると､電気伝導に寄与する電子の数が増加することにな

り (およそ1.6×1013e~/cm-2から3.5×1013e-/cm-2
に増加)､これこそが､図13(a)で見られた電気抵抗の減
少の原因であったわけですっかくして自由電子的な表面電
子バンドSlが実際に電気伝導に寄与していることを実証
できましたt51],,
読者諸氏の中には､しかしながら､まだ私を信じない人
がおいででしょう.,｢君の試料は厚さが0.4mm もあるシ
リコンウエハで､それ全体の電気抵抗を測っているわけだ

から (図11(a)の測定電流はバルク内部を主に流れている
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ではないか !)､その抵抗値のほとんどはバルクの抵抗値

を反映しているはずだ｡だから､図13(a)で見られた抵抗
の変化は､バルクの抵抗の変化が支配的に効いてるに違い
ない,,原因を表面電子バンドだけに帰せしめるのは短絡的
だ !｣一 室温のシリコンウエハにわずか0.01原子層程
度の銀原子をパラパラと吸着させただけで､表面空間電荷
層より深い領域の基板結晶内部の伝導度が変化するとお考
えですか? シリコン結晶内での銀の固溶度はほとんど
ゼロで､ましてや室温では銀原子はシリコン結晶内に拡散
することはありません.っ吸着原子による影響が及ぶのは､
表面の下せいぜいデバイ長程度､つまり表面空間電荷層ま
でで､それより深いバルク領域が何かの影響を受けるとは

考えられません.,だから､図13(a)で見られた電気抵抗の
｢変化分｣は､｢表面近傍の変化だけ｣に起因すると考えざ
るを得ないのです⊃｢表面近傍の変化｣とは､表面空間電
荷層と表面電子バンドの変化の両方を含みますが､この場
合､上述のように表面空間電荷層ではなく､表面電子バン
ドが支配的に効いたわけです〕

D.表面電子バンドへのキャリ7.ドーピング

さて､図13(b)に示したように､微量の銀原子を吸着さ
せると､Slバンドに入っている電子の数が増加したわけで
すが､その電子はどこから来たのでしょうか?- シリコ
ン基板結晶から供給されたわけはありませんOなぜなら､
微量の銀原子の吸着によって表面空間電荷層がホール蓄積

層から空乏層に変化しているので (図 13(b)の左側挿入
図)､むしろシリコン基板もどこからか来た電子を受け入
れて過剰なホールを補償しているからです｡そうすると､
Slバンドに注入された電子および表面空間電荷層のホー
ルを補償するよう注入された電子は､蒸着された微量の
銀原子から供給されたと考えるしかありません｡つまり､
吸着銀原子が電子供与体 (ドナー)として働き､それ自身
は正に帯電することになります｡この電荷の符号は､√3
×√㌻Ag表面上の銀原子のエレクトルマイグレーション
現象で求められた符号と同じです 【707.また､図13(b)の
左側挿入図に示したバンド轡曲の変化は､表面に正電荷
が生じた (表面の負電荷が減少した)ことと首尾一貫して
います,銀原子の蒸着量とSlバンドの電子占有率の増加
量､および表面下の空間電荷の変化を計算すると､1個の
吸着銀原子がおよそ1個の価電子を供与していることに

なります 【4,40,51】｡このような過剰な銀原子の吸着によっ
てSlバンドの電子数が増加したことは､第3節で述べた
surface-stateプラズモンの分散関係の変化からも確認され

ています 【2叫っ
また､Slバンドはほぼ等方的な分散を示すので､その
バンド内の伝導電子数の増加△nは､図13(b)のバンド分
散図から見積もれますっまた､実測された伝導度の増加△
αは図13(a)の抵抗の減少から換算できます)従って､

△o=e･Fい△n (5･1)

(eは索電荷)の関係式から､この表面電子バンド内のキャ

リアの移動度 〟を見積もると､ 上川 10cm2/V･sec程
度となりますこ.この値はバルクの伝導電子の移動度より2
桁も低い値です,これは､表面電子バンドが究極的な ｢薄
さJの2次元電子系なので､フォノンによるキャリア散乱

が厳しく効いてくること､および､図5のSTM像に示さ
れているように､表面欠陥によるキャリア散乱も厳しいこ
とに起因していると考えられます‥.
しかし､表面電子バンドのキャリア散乱のメカニズムを
明らかにするには､伝導度の温度変化を測定する必要があ
り､今､そのような測定の準備を進めているところですっ
また､第6節で述べるマイクロ4端子プローブ (プローブ
間隔が8′上nt)を佳うと､表面原子ステップを避けて伝導
度を測定できますが､その結果から計算された移動度は､
上述の巨視的なプローブ法で測定された値に比べて約 1
桁も高いことが分かってきました｡この結果は､とりもな
おさず､プローブ間隔が 10mm程度の巨視的な4端子プ
ローブ法で求められた低い移動度はみかけのもので､表面
原子ステップや ドメイン境界によるキャリア散乱が支配的
に効いていることを意味しています｡

FIG･14･Two-dimensiotlaladatomgas(2DAG)ofAgon
topoftheSi(Ill)-r3Xr3-Agsurface(a)fr02;enat6K,
atld(b)migratiJlgat65KI28トStar-likepl･OtruSionsindicated
byAareassumedtobesingleAgadatomsbecausetheyare
minimumunitsobserved,Whileclusters'LndicatedbyBare
thought･tobecomposedoft･hreeAgadatoms.
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E.2次元原子ガス (2DAG)

上述のように､室温に保たれた√3×√3-Ag表面上に
吸着した極く微量の銀原子は電子ドーピングの働きをしま
すが､そのような銀原子はSTMでは観えません.｡という
のは､それらの原子は表面上を動き回っていて ｢2次元原

子ガス(2-DimensiollalAdatomGas,2DAG)｣状態にある
らしいのです 【6恥 しかし､基板を低温に冷却して､その
ような原子の表面上拡散を抑えて凍結させると､観るよう

になります t281.)図14(a)は､6Kで撮影したSTM像で
すが､過剰に吸着した銀原子が星状の輝点として観察され

ています｡図14(b)は65Kで撮影した同様の表面で､√3
×√3-Ag表面上に追加蒸着された銀原子はもはや固定さ
れていず､STM探針の走査によって引きづられているの
がわかりますとこの観察から想像するに､室温では､この
ような過剰吸着銀原子は､表面上の特定の場所に固定され
ず､非常にすばやく表面上を右往左往していることが容易
に想像されます｡これが､2DACと呼んでいる所以です｡
図13(a)から､実は､室温基板上の2DAGが､0.03原
子層以上の量 (臨界過飽和度に相等)に達すると核形成を
始めて凝集することがわかるのです｡ちょうど､空気中の
水蒸気が飽和蒸気圧に達すると水滴 (霧)に凝結するよう
なものです,ひとたび安定核が形成されてしまうと､銀原

子の蒸着を中断すると､図13(a)中の休止期間D､E､F
に示すように､抵抗値がもとの値に近付くように上昇して
しまいます)これは､表面上に蒸着された銀原子が安定核
に吸い込まれてしまい､孤立した2DAG状態として存在す
る銀原子の数が､低い平衡蒸気圧に向かって減少すること

に対応します t7叛 つまり､0.03ML以下の蒸着量では､
2DAGが過飽和で定常状態にあるのです (過飽和度は約1
0にもなります)｡臨界過飽和度を超えてガス状銀原子が
凝集して形成された銀安定核は､走査電子顕微鏡で観察で

き､10nm程度の大きさです 【咽｡安定核に吸い込まれた
銀原子はもはや電子供与体としての働きを失い､しかも､
これらの安定核と平衡状態にある2DAG濃度は､安定核
が形成される前の過飽和状態に比べて遥かに低いため､蒸
着中断によって抵抗が上昇して初めの値に近付くのです｡
このことがやはりARPESの測定から示されていますOつ

まり､図13(b)中の+で示されたデータは､＼β×J31Ag
表面上に臨界被覆率以上の0.088原子層を蒸着して2DAG
を凝集させた表面から測ったものですが､銀原子を追加蒸
着させていない初期表面のデータ (白丸)に戻っているこ
とがわかりますっつまり､2DAGの吸着によって一度大き
くなったフェルミ円盤がもとの小さなものに戻ったという
ことです1これが､銀蒸着を止めると電気抵抗が上昇する
理由です｡この2DACの凝集過程で､表面下でのバンド
轡曲は初期表面のホール蓄積層状態に戻っていることがわ
かりましたので､この場合も表面空間電荷層では抵抗の変

化は説明できません｡逆に言えば､図13(a)の休止期間D,
E,Fなどでの抵抗上昇の様子は､銀原子の凝集過程につ
いての情報を持っているわけです 【68,4](,
2DAC状態の銀原子による表面電子バンド-のキャリ
ア ドーピング現象は､銅酸化物高温超伝導体､例えば､
YBaCt10結晶中で､Y原子が2次元的な伝導面である
CuO12面にキャリアをドープする現象と似ています-,
上述のように､2DAG状態で吸着している原子が､伝
導電子を表面電子バンドにドーピングして伝導度を増大

させるという現象は､銀原子に限らないようで+O他の貴
金属原子 (金と銅)､さらにア/レカリ金属原子を√3×√
3-Ag表面上に極く微量吸着させてみましたが､それらは
すべて伝導度を増大させました[41,72,73】.,これらの吸着
原子に共通なのは1価の元素で､1個の価電子を放出しや
すいという特徴を持っていることです〕つまり､これらは
すべてSl表面電子バンドに対してドナーとして働くよう
です (金と銅については ARPESでドナー作用を確認し

ました 【73】)0
実際､Caや
3価金属原子を顎

などの2価金属や h や Gaなどの

×∨各Ag表面上に蒸着してみました
が､どれも伝導度の上昇をひき起しませんでした.｡単に

乃ヽ ×̂3-Ag表面超構造を破壊して伝導度を下げる働きし
かしませんでした 【74].I.

F.√21×√21表面超構造

FIG.15.STMilTlagea托erAudepositionoraboutO･1ML
coverageolltopOftheSi(111)-√3×JI3-AgsurfaceatRT,
showingfわrmationorthe√21×√21domains･Unitcellsor
the√3×√3and√21×√2lsuperstrllCtureSareShownby
lozenges.Thedomainboundariesareveryfuzzybecauseof
mobileatolns.Atabout0.2MLcoverageofAu,thesurface
iswhouycoveredwiththe√21×√21phase.

表面電子バンドによる電気伝導の存在をあいまいさ無く
実証できた表面がもう-つあります)室温に保った√3×

√3-Ag表面上に､銀原子の代わりに金原子を極く微量
(0.1原子層以下)吸着させた場合でも､それがドナーとし
て働いて伝導度が上昇すると上で述べました【41】O吸着量
をもっと増やしていくと､銀吸着の吸合には3次元安定核
に凝集するだけでしたが､金吸着の場合には､金原子が2
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次元的に配列し始め､図 15のSTM像に示すように､√
21×√21という新しい表面超構造を形成するのです⊃
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FIG.16,ChangesinsheetconductanceofaSiwaferduring
depositionsor(a)Au,(b)Ag,and(C)CuontheSi(111)-√3
xr3-Agsul･faceat(a)(C)RTandat(b)BOOK,respectively･
Themeasurementsweredonecontinuouslyduringthemetal

depositions.ThesurfacestructuresindicatedattheI'eSPeCtive
c()veragerallgeSWel･eCOn丘rmedbyRHEEDintheseparate
l･unSOrdepositionsllnderthesameCOnditions･

しかも､金の被覆率がおよそ0.2原子層のときにこの超
構造が表面全面覆い､それと同期して電気伝導度がさらに
著しく増大するのです (図 16(a)参照)._,さらに金を蒸着
し続けると√ 21×√ 21構造が壊され､別種の√3×√
3超構造 (金と銀の表面合金相と考えられています)にな
ると伝導度が著しく減少します.つまり､√21×√ 21構
造だけが非常に伝導度が高いと言えま来.
図16(C)に示すように､金原子の代わりに銅原子を室温
の√3×√3-Ag表面上に蒸着した場合でも､被葎率 o･1
-0.15原子層付近で同様の√ 21×√ 21構造が形成され､
それと同期して伝導度が急上昇しています)銀原子の追加

蒸着の場合でも､√3×√3-Ag表面を 250K以下の低
温に冷却すれば､同様の√ 21×√21構造が形成され､伝
導度が上がることもわかりました (図16(b))｡0.2原子層
以上の貴金属原子を蒸着してまうと､すべての場合に√ 21
×√ ･21構造が壊され､伝導度が減少しています t731｡
由 r -十･【101)

0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

a
_)
A
q

)tlPq
T'l

(A) wayeyectorA"(i-I) (C) W&yeyettork"(All)

Si(111)-J21×J21･(Ag+Au) si(111)･J21×J21･Ag
P) StLrraCeatr00tnleEELP･ (d) SurfACeat170K

FIG.17.ElectronicstructuL.eSOf(a)(b)Si(lil)-(21X

√21-(Ag+Au)surfaceatRT,and(C)(d)Si(111)-√21×√
21-Agsurfaceat170I(.(a)(C)2Dbanddispersiondiagrams
constructedfrom ARPESmeasurements【41,75)･Although

bothoftheSllandS･lStatesareObSetVedontheAu-induced√
21×√21pllaLSe,OnlytheSistateappearsontheAg-induced
√21×√21surface;itsS'lbandmaybelocatedaboveEF.

(b)(d)Banddiagramsrepresentingthesurfacestatesandbulk
states.

同様の現象､つまり√ 21×√ 21表面超構造の形成と伝
導度の急上昇､は室温に保った＼β×∨各Ag表面上にアル
カリ金属原子を (2DAGの臨界被覆率以上の量を)吸着さ

せてもひき起されることが兄い出されました[721r･,このよ
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うに､0.1原子層以下の極く微量の1価原子を＼β ×J3-Ag
表面上に吸着させると2DAGが形成され､そのガス原子
が基板の表面電子バンドにキャリアドーピングをして伝導
度を上昇させるが､0.2原子層程度の吸着量になると共通
して∨乍ix ＼乃i超構造を作り､さらに伝導度が上がりま
す 附｡
貴金属原子の吸着によって形成されるV51×J所 超構
造について､光電子分光法を用いて表面電子バンドと表面
下のバンド轡曲を調べた結果､これらの超構造が示す高い
表面電気伝導は表面空間電荷層に起因するのではなく､あ

たらしく形成された金属的な表面電子バンドS;に起因し
ていることがわかりました)そのS;バンドは､図17(a)(C)
のバンド分散図に示すように､もともとの＼乃 ×1月-Ag衷
面のSlバンドに比べて大きなフェルミ波数を持って放物
線的に分散しているバンドです 【41,73,75】｡.
かくして表面電子バンドを通る電気伝導が､実際に検出
可能だということがわかりました｡しかし､その詳細な電
子輸送特性､例えば､温度依存性や磁場中での特性､ある
いは､表面ステップや表面超構造のドメイン境界の影響な
どについて､これからやるべきことが山積していると言え
るでしょう｡第4節で紹介した1次元金属､4×1-h表面
の電子輸送特性なども大変興味あるところですが､紙数が
尽きましたので､別の機会に紹介しましょう.っ

ⅤⅠ.マイクロ4端子プローブ

4端子プローブ法による電気伝導度の測定において､図

ll(b)に示すように､プローブ間隔を極めて小さくすれば､
測定電流の大部分が表面近傍のみを流れるようになるの

で､図11(a)に示した巨視的な4端子プロ一法に比べて､
表面感度が向上することが予想されます 【76】o実際の試料
内での電流分布は､図 11に模式的に描いほど単純ではな
いでしょう｡それは､表面電子状態とバルク電子状態との

間にショットキー障壁ができる勢合もありますし【4恥 あ
るいは表面空間電荷層とさらに内部のバルクとの間にpll
接合ができる場合もあるからです, しかし､プローブ間
隔の縮′トとともに表面感度が向上するという直感的な期
待は多かれ少なかれ正しいことが我々のマイクロ4端子プ
ローブを使った測定によって示されましたっまた､4端子
プローブを微小化することによって､表面上にある原子ス
テッフや ドメイン境界などの欠陥を避けて伝導度を測定す
ることも可能となり､表面電子輸送特性をより明瞭に調べ
ることができます二.
図 18は､デンマーク工科大学マイクロエレクトロニク

スセンターで開発されたもので(77-79】､プローブ間隔が
4､8､10､20､60FLmなどいろいろなチップがシリコン
の微細加工技術 (原子間力顕微鏡に使われるカンチレバー
を作るプロセスと似た手法)によって作られています｡4
本のプローブはとても弾性変形Lやすいので､試料表面に
4本のプローブが完全に平行にセットされていない場合で
も､単純に押し付けることによって全てのプローブを試料
表面に簡単に接触することができま+Oこのマイクロ4端

子プローブを超高真空走査電子顕微鏡(SEM)/分子線エ
ピタキシ-(MBE)装置に装着しました【80】｡このプロー
ブチップをxYzの3軸方向に微動できるようにピエゾア
クチュエ-タ-に取り付けました,,SEMで観ながらブロー

プを試料表面に接近させて接触させますので､狙った表面
領域にソフトランディングできますご

FIG.18.ASEMimageofamicro-four-poinトprobechip
t80ト

ここで､10〟m程度の広い領域でほとんどステップフ
リーの表面を作るためのテクニックを紹介します｡このよ
うな表面が作れれば､マイクロ4端子プローブでステップ

の影響を避けて電気伝導度を測定できるわけでう㌔Si(111)
ウエハを1200oC程度の高温で長時間通電加熱すると､シ
リコン原子のエレクトロマイグレーションによってステッ
プが密集したステップパンチ領域とステップがほとんど無

い真っ平らなテラス領域に分離します 【8叶,そのような表
面のSEM像を図19に示しますっこの場合､30-50段
のステップが密集した幅2FLm程度のステップパンチ領
域と､ステップが2､3本しか走っていない幅10FLm程
度のテラス領域とが交互にできていることがわかります｡
この顕微鏡像では､単原子高さのステップを可視化するた
め､450oCに基板を保ちながら0.1原子層程度の銀原子
を吸着させました｡そうすると､ステップ近傍のみに√3

×√3-Ag構造ができ､図 19(a)で白い線状の領域として
観察されます｡その他の黒い領域は､銀原子が吸着してい
ない7×7清浄表面構造領域ですっ銀原子の吸着量を増や

して1原子層までにすると､表面全面が 1β ×83-Ag楠
造で覆われます (図 19(C))0
このようなステップパンチと広いテラス領域に分離した
表面を作り､全面を7×7清浄表面構造か､またはJ3×

J5-Ag構造で覆います,その表面に､図20(a)に示すよ
うにマイクロ4端子プローブを接触させます (プローブ間
隔が8〟m のチップを使っています).｡4本すべてのプ
ローブが同一テラス上に接触すすことはできませんが､電
圧降下を測定する内側2本のプローブだけは同一テラス上
に接触していてステップパンチを跨いでいません.｡一方図
20(b)では､プローブチップを少し移動させ､内側2本の
プローブの間にステップパンチ領域が走っている状態で電
気抵抗を測定しています｡
このようにして､SEM で観察しながらプローブをポジ
ショニングできるため､電気伝導に与えるステップの影響
を実験的に測定することができます｡実際､同じ表面超構

造でも､図20(b)のように､ステップを跨いで測定すると､
図 20(a)のようにテラス上で測定した場合より電気抵抗
が著しく高いことが分かってきています t80,82lc.これは､
表面原子ステップが､表面電子バンド中のキャリアや空間
空間電荷層中のキャリアを散乱して余分な電気抵抗を生じ
ていることを直接示す結果ですt.このようなキャリア散乱
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は､図5に示した電子定在波から容易に想像できることで

はありましたが[28J.:.

Fl(コ･19･Gl･aZlng-IncidencescannJngelectronmicrographs
ofastep-buuchedSi(lil)sLu･face･(a)(b)PartiauyAg-covered
surface,coexistingthe7×7(darkal.eaS)and 乃ヽ ×ヽ乃｣Ag
(bt･ightareas)domabs･Agcoveragesal･ear()utld0.1and0.4

mouoLayeL･,respectively.(C)Wh()llyAa･-coveredv巧×J亨-Ag
sLll'F'aceWithOne-mOnOta.yerAg･

vix＼乃-Ag表面と7×7表面について､ステップの影
響をなるべく減らすため､図20(a)のようにテラス上で抵
抗値を測定して比較すると､前者の表面がおよそ2桁も低

い値を示しました 【80,821.,この結果と､第5節で述べた
巨視的な4端子プローブ法で測定した結果 (二の二つの表
面での抵抗値の差は 1･5%にすぎなかった 日67])を比較
すると､マイクロ4端子プローブの威力が歴然とわかりま
す:.つまり､図 日で期待したように､7'ロープ間隔を′ト

さくすれば表面感度が上がり､またさらに､ステップの影
響を避ければ､表面超構造の違いに起因する伝導度の本来
の差を明瞭に検出することができるのです‥.
マイクロ4端子プローブで測定された電気抵抗値を面伝

導度に換算して解析すると､vC×J5-Ag表面が示す非
常に高い表面電気伝導度は､表面電子バンドに由来するこ
とがわかりました:.第5節で述べたように､巨視的な4端
子プローブによる測定では､7×7表面との伝導度の絶対
値の比較だけからでは表面電子バンドの伝導を結論できな
かったわけですが (追加蒸着によるキャリアドーピングと
いう形でのみ結論できました)､マイクロ4端子プローブ
によって､伝導度の単純な絶対値比較だけから表面電子バ

ンドの伝導を確認することができました 〔叫.二.

FIGl20･ScaunlLlgelectl･OuLTdcl･Ogl.aPhsshowingthemi-
cro-four-pointpl･Obescoutactiugtoasiliconsu上.face.SliglltL.y
brightel･bandsolltlle凱Il･faceal.eSt･epbunctleS.andwidel･
dal.kerbandsareterraces.ThepL･ObesweL･eShiftedbetlVeell

(a)and(b)【80卜
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ⅤⅠⅠ.おわりに

ここでは､銀およびインジウム原子が吸着したシリコン
表面を例にとり､それらの表面超構造に固有な表面電子バ
ンドが主役を演じる現象を紹介しました｡金属原子を半導
体表面上に蒸著したのだから､金属的な電子状態になるこ
とも､電気伝導度が上がることも当り前じゃないか !と
簡単に考えないでください｡蒸着された金属原子は､もは
や銀やインジウム固有の性質を示すわけではないのです二.
基板のシリコン原子と共有結合を作って表面超構造を作っ
ているのであって､金属原子間で金属結合を作って自由電
子を生み出しているわけではないのです｡ここがポイント
で､もはやバルク物質の性質ではなく､｢表面物質相｣の
物性と言えるわけでう1.
最近､異種原子がなにも吸着していない7×7清浄表面
上にあるダングリング･ボンド状態(図4(d)のSlバン
ド)を通る電気伝導を､STM画像中の特徴的な変化とし
て検出したという報告が出ました 【46loそこで見積もられ
ている伝導度は､ここで述べた√3×√3-Ag表面や√21
×√21表面での値より約4桁も低い値ですも彼等の結果
は､我 の々解析において7×7清浄表面での表面電子バン
ドによる伝導度を無視してきたことを正当化しています｡
図4(d)中のSlバンドで表されている清浄表面のダング
リング･ボンド状態は､金属的であるにもかかわらず (ほ
ぼhalf-fined)､バンド分散が著しく′トさいものです｡従っ
て､そこに入っている電子はほとんど局在しており､その
ために伝導度が著しく低いと考えられていま+Oダングリ
ング･ボンドを持つ表面最上原子層のシリコン原子 (アド
アトム)どうLが､バルク結晶中の原子間距離の約2倍も
離れて配列していることを考えるとうなづける話ですもこ
のように､表面電子バンドの特徴と､そのバンドを生み出
している表面原子配列の特徴が､電気伝導に反映されてい

るわけで､√3×√㌻Ag表面と比較すると大変教訓的だ
と思います｡
表面電子バンドによる電子輸送現象は､これからます
ます重要性を増すでしょう,,と言いますのは､半導体デバ
イスの極微化が進み､さらにはナノメータ･原子レベルの
微細人工構造をデバイスに利用しょうと考えられていま
すが､そのような極微構造の中では､ますます表面近傍だ
けの電子輸送特性が重要になってくるからですこ.究極的に
は､1､2原子層だけを通る電流で信号処理をすることに
なるでしょう,,そこでは､バルク結晶の電子状態ではなく､
まさに表面電子バンドが主役を演じることになります,原
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サイエンス/テクノロジー研究のさきがけになるのでは､
と考えていますこ
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