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研究成果の概要（和文）： 
 シリコンカーバイド上の酸窒化シリコン膜やグラフェン膜、およびモリブデン上の酸化
シリコン膜などの構造を低速電子回折法を用いて明らかにした。また、その表面上でのア
ルカリ金属吸着構造の解明や表面構造の再生法に取り組んだ。さらに、微小領域プローブ
低速電子回折装置の開発を進め、グラフェン膜からの回折パターンの観察に成功した。そ
の過程においては、電子線源となるタングステン針を、電界誘起ガスエッチング法により
原子レベルで先鋭化するとともに、再現性良く広がり角の小さな電界放出電子線をとり出
すことができるようになった。 
研究成果の概要（英文）： 
 S u rfa c e  s tru c tu re s  o f s i li c o n o xy ni tri de  a nd g ra phe ne  o n S i C (0 0 0 1 )  a nd 
s i li c a te  o n M o (1 1 2 )  w e r e  de te rm i ne d by  m e a ns  o f lo w - e ne rg y  e le c tro n di ffra c ti o n 
(L E E D ) .  B e ha vi o r s  o f a lk a li - m e ta l a to m s  o n g ra phe ne  s u rfa c e s  w e r e  a ls o  s tu di e d, a nd 
s o m e  o f the i r s tru c tu re s  w e r e  de te rm i ne d. T he  de ve lo pm e nt o f L E E D  pro bi ng  s u rfa c e  
s m a ll re g i o n w a s  a tte m pte d, a nd L E E D  pa tte rns  o f g ra phe ne  s u rfa c e s  w e r e  o bta i ne d 
s u c c e s s fu lly . F u rthe rm o r e , fi e ld- a s s i s te d g a s  e tc hi ng s  o f tu ng s te n ti ps  u nde r fi e ld- i o n 
m i c r o s c o pi c  o bs e rva ti o n w e r e  e xa m i ne d, a nd a to m i c a lly  s ha rp ti p a pe xe s  w e r e  
a c hi e ve d. E le c tro n be a m s  w i th s m a ll o pe ni ng  a ng le s  w e r e  o bta i ne d re pro du c i bly  fro m  
the  ti p. 
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研究分野：数物系科学 
科研費の分科・細目：物理学・物性 I  
キーワード：表面構造解析、低速電子回折、酸窒化シリコン膜、グラフェン、電界イオン顕微
鏡、電界誘起ガスエッチング、電界放出 
 
１．研究開始当初の背景 

S i C はワイドバンドギャップ（約 3  e V ）、
高絶縁破壊電界強度(S i の 1 0 倍) 、高熱伝導
度（S i の 5 倍）などの特徴を持ち、シリコン

に比べて効率的に電力を利用可能なデバイ
スの材料として注目されている。しかし、デ
バイス作製にあたっては、 S i C －酸化シリコ
ン界面に不純物準位が存在しないことが重
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要である。我々は、表面構造の原子レベル制
御という観点からこの問題の解決に取り組
んできた。その結果、 S i C (0 0 0 1 ) 表面上に
S i 4 O 5 N 3 の組成を持つ非常に安定な超薄膜を
作製することに成功した。この表面は
S i C (0 0 0 1 )  理想終端表面の上に、S i - N の層を
介して、S i - O の単原子層が の周期で形成し
ている。間に S i - N の層が入っているおかげ
で単位格子中にダングリングボンドを全く
含まず、大気中に 1 ヶ月以上放置しても安定
である。このような界面構造を S i C - M O S デ
バイスに応用することができれば S i C －酸化
膜界面の欠陥密度低減に大きく貢献できる
と考えられる。ただし、酸化シリコン層は 1
層のみと薄いため、パワーデバイスなどのよ
うに高い電圧を印加する用途に使えるよう
に工夫が必要である。 
 実際にデバイスへ応用するにあたっては、
この表面の上に酸化シリコン層を成長させ
たり電極となる金属を蒸着したりする必要
がある。その際、界面に不純物や欠陥準位が
入ってしまうと性能に悪影響を与える。その
ため、超高真空中で薄膜を作製し、その構造
を原子レベルで解析する必要があった。 
 また、微傾斜 S i C 表面は凹凸が激しいの
で、S T M 観察には鋭い探針を用いる必要が
ある。我々は、電界イオン顕微鏡(F I M ) 観
察時に酸素を導入することにより、真空中
で S T M 探針をエッチングし、原子ベルで
先鋭化できることを見出した。先端の形状
は円錐形であり、最上層は数原子のタング
ステンで終端されている。この電界誘起酸
素エッチング法を用いて、S T M 探針を先鋭
化し、安定した高い分解能を得ることを期
待した。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、シリコンカーバイド(S i C ) 表面
に形成した酸窒化シリコン超薄膜をテンプ
レートとして、その上に金属薄膜や単結晶酸
化膜などを成長させ、その構造を定量低速電
子回折構造解析と走査トンネル顕微鏡によ
って決定することを目的とした。また、微傾
斜 S i C 基板を用いることにより、規則正しい
ナノステップ構造を形成させ、その上での酸
窒化シリコン超薄膜および、さらにその上に
成長させた金属薄膜や酸化膜の構造・物性を
調べる。これにより、微傾斜 S i C 表面上に界
面準位やドメイン境界のない良質な酸化膜
を作製し、デバイス作製へ向けての基礎的構
造・物性を明らかにすることを目的とした。 
 また、S i C 表面を真空加熱することによっ
て得られるグラフェンについてもその構造
やドメイン境界および、その上でのアルカリ
金属吸着などについて調べることを目的と
した。さらに、九州大学先導物質化学研究所
吾郷研との共同研究として、サファイア基板

上の単結晶遷移金属基板上に形成したグラ
フェンの構造についても研究をおこなった。
特に、X 線回折やラマン散乱では難しい、面
内方向の回転の様子や基板金属との整合性
を調べることを目的とした。 
 探針の先鋭化においては、電界誘起ガス
エッチング法を用いてタングステン針の先
端を原子レベルで先鋭化し、微傾斜基板の
構造を調べる S T M 探針とするとともに、
針先端からの電界放出電子線を用いた、微
小領域プローブ低速電子回折法の開発も目
指した。 
 
３．研究の方法 
(1) 微傾斜 SiC(0001)表面上の酸窒化シリコ

ン膜の構造解析と電子状態 
 シリコンカーバイド試料の表面は研磨時
のひっかき傷などが多く残っており、その
ままでは表面の研究に使えない。このため、
1 3 0 0 ℃以上の高温炉中で常圧の水素ガス
を流してエッチングを行う。試料に微傾斜
シリコンカーバイド(S i C ) 表面を用い、温度
を 1 3 40 ℃に保つと、規則正しいナノステッ
プ構造が形成することを共同研究者である
九州大学工学部の田中悟教授らが見出した。
このような、2 0  nm 程度の周期を持った規
則正しいナノステップ構造の形成は S i C に
特有で、それは S i C がポリタイプと呼ばれ
る様々な結晶構造を持つことと関係してい
ると考えられている。どの層が終端面とし
て表れているのか、低速電子回折による構
造解析で明らかにする。また、酸窒化シリ
コン膜の電子状態を X 線吸収・発光分光な
どで明らかにする。 
 
(2) SiC(0001)上のグラフェン膜の構造解析

とアルカリ金属吸着 
 SiC(0001)表面を真空中で 1100℃以上に加
熱すると、シリコン原子が蒸発することによ
り、表面にグラフェン膜ができる。その構造
を低速電子回折法で明らかにする。また、そ
の電子状態がアルカリ金属蒸着により変化
することが報告されているので、その構造を
明らかにする。 
 
(3) 遷移金属単結晶薄膜上のグラフェン膜

の構造 
 グラフェン膜の作製は九州大学先導物質
化学研究所吾郷研で行う。基板となる遷移金
属単結晶の種類や作製条件、および、グラフ
ェン膜の作製条件を調節し、得られた表面の
構造を低速電子回折で調べる。グラフェン膜
は安定なので、一度大気にさらしても、その
まま超高真空装置に入れて処理をせずに測
定が可能である。 
 
(4) Mo(112)表面上の酸化シリコン膜の構造



解析 
 モリブデンは高融点金属であるため、その
クリーニングには基板を 2000℃程度の高温
にする必要がある。このため、通電加熱と電
子銃過熱を併用できる新しい試料ホルダー
を設計・製作する。クリーニングがうまくで
きたら、シリコンと酸素を適当量吸着させ、
シリコン膜を作製し、低速電子回折法でその
構造を決定する。 
 
(5) タングステン針の電界誘起ガスエッチ

ングによる先鋭化と微小領域照射低速電
子回折装置の開発 

 タングステン針の先鋭化は専用の電界イ
オン顕微鏡装置を用いて行う。電界イオン顕
微鏡で針先のタングステン原子を観察しな
がら、エッチングガスを導入して先鋭化を行
う。エッチングガスの種類や圧力を調整して、
先鋭化を素早く、かつ、再現性良く行う条件
を見出す。エッチング前後の針の形状変化を
走査型透過電子顕微鏡を用いて観察する。ま
た、針先からの電界放出パターンから電子線
の開き角を測定するとともに、電流―電圧特
性や安定度を評価する。 
 
４．研究成果 
(1) 微傾斜 SiC(0001)表面上の酸窒化シリコ

ン膜の構造解析と電子状態 
 微傾斜シリコンカーバイド試料を 1300℃
以上の高温炉中で常圧の水素ガスを流して
エッチングを行うと、規則正しいナノステッ
プ構造が形成する。また、水素ガスエッチン
グ後に同じ温度に保ったまま窒素ガスを流
すと、大気中でも安定な酸窒化シリコン膜を
形成させることができる。基板に微傾斜
6H-SiC(0001)表面を用いた場合、図 1(a)のよ
うに ABCA*C*B*の 6 つの面が最上層になる可
能性がある。このうち、A と A*、B と C*、C
と B*面はそれぞれ、積層欠陥からの距離が同

じなので、お互いに等価であるが方位が 180
度回転している。A, B, C 間にはわずかなが
ら表面エネルギーの差が生じる。高温炉中で
の水素エッチング時に注意深く温度を制御
することにより、特定の面のみが周期的に現
れるナノステップ構造を形成させることが
できる。本研究では、実験的に A,B,C のどの
面が現れているのかを低速電子回折（LEED）
と走査トンネル顕微鏡を用いて調べた。その
結果、A 面の上に酸窒化シリコン膜が形成す
ることが明らかになった。 
 シリコンカーバイド表面に形成した酸窒
化シリコン膜は単位格子中にダングリング
ボンドが 1つもなく、大気中でも安定である
ことがわかっている。また、その構造は我々
の以前の研究で明らかとなっている。この酸
窒化シリコン膜の電子状態をX線吸収および
発光分光によって調べた結果、図 2に示すよ
うに、最上層の酸化シリコン層のバンドギャ
ップは 8.3 eV と、バルクの酸化シリコンと
同程度であることがわかった。また、その下
の窒化シリコン層のバンドギャップは6.3 eV
で、いずれも第一原理計算で得られた結果と
よく一致した。 

 
(2) SiC(0001)上のグラフェン膜の構造解析

とアルカリ金属吸着 
 SiC(0001)試料を真空中で 1400℃に加熱す
ると３層のグラフェン膜を優先的に成長さ
せることができた。このグラフェン膜は３回
回転対称の LEED パターンを示し、微傾斜し
ていない基板の真空加熱と比較して容易に
質の高いグラフェン膜を生じさせることが
できた。また、この表面にカリウム原子を低
温(80 K)で蒸着すると(2x2)の LEED パターン
が観察された。この表面を 100℃以上に加熱
するとカリウムは脱離してしまうことがオ
ージェ電子分光の測定で明らかになった。さ
らに、低温で観察された(2x2)構造の定量
LEED 法で解析したところ、カリウム原子が最
上層のグラフェン膜の上に吸着し、吸着サイ

図 1 ．6H - S i C (0 0 0 1 ) 表面の終端とナノステ
ップ構造。 

図 2 ．S i C 上の酸窒化シリコン膜のバンド
構造。 



トは hollow site であることを決定できた。
得られた構造パラメータからカリウムの原
子半径を求めたところ、おおよそ金属結合半
径に一致し、カリウムはグラフェンと強い相
互作用はせずに吸着していることがわかっ
た。 
 SiC(0001)試料の真空加熱により２層のグ
ラフェン膜を優先的に成長させ、その構造を
低速電子顕微鏡(LEEM)を用いて明らかにし
た。図 3(a)に明視野像を示す。大部分は 2層
グラフェンであることがわかる。図 3(b),(d)
は(1 0)ビーム、(c),(e)は(0 1)ビームを用
いた暗視野像であり。(b)と(c)、(d)と(e)は
それぞれコントラストが反転していること
がわかる。これは 2層のグラフェンが３回回
転対称であり、図 3(f)のように、グラフェン
の積層が ACと ABの 2種類あることに起因す
る。このコントラストの変化を、LEED I-V 解
析により決定することができた。また、AB, AC
積層ドメインの境界に中間領域が存在する
ことを見出し、その構造モデルを提案した。 

 
(3) 遷移金属単結晶薄膜上のグラフェン膜

の構造 
 グラフェンの作製法として大気圧CVD法は
比較的安価に大面積化することが可能であ
ることなどから注目されているが、基板金属

が多結晶であるとグラフェンは小さなドメ
インの集まりとなり、十分な電子移動度など
の特性が得られない。そこで、共同研究者で
ある九州大学先導物質化学研究所の吾郷ら
は、単結晶サファイア基板上に単結晶遷移金
属を成長させ、その上にグラフェンを成長さ
せる手法の開発に取り組んでいる。我々はそ
の表面の構造を低速電子回折により調べた。 
 図 4(b),(c)はそれぞれ、900℃,1000℃でコ
バルト薄膜上にグラフェンをCVD成長させた
ときの LEED パターンである。900℃の成長で
は回折スポットとともに円弧状のストリー
クが現れている。スポットは Co(111)表面に、
ストリークはグラフェンに帰属され、図４
(f)に示すようにいろいろな方向を向いたグ
ラフェンのドメインが存在していることを
示している。これに対して 1000℃の成長では
６つの回折スポットしか現れておらず、図
4(g)のようにグラフェンが Co(111)と同じ方
位にそろっていることを示している。また、
グラフェンの存在は図 4(e)の回折スポット
強度の低エネルギー側での著しい増大で確
認することができる。このように、大気圧 CVD
でグラフェンを成長させるときの温度が、方
位のそろったグラフェンを作製する上で重
要であることを示すことができた。 

 また、遷移金属薄膜として Cu(111)および
Cu(100)表面を用意して、その上でのグラフ
ェンの成長を調べたところ、図 5に示すよう
に、Cu(111)上では金属薄膜と同じ方位にグ
ラフェンが成長するのに対し、Cu(100)上で
は回転した２つのドメインが成長すること
が明らかとなった。またこれに伴い、Cu(111)
上のグラフェンのドメインサイズは大きい
のに対して、Cu(100)上のグラフェンのドメ
インは小さくなってしまうことがわかった。 

図 3 ．S i C 上のグラフェンの低速電子顕微
鏡像とその構造モデル。 

図 4．コバルト薄膜上のグラフェンの
L E E D パターン、強度変化、構造モデル。 



 
(4) Mo(112)表面上の酸化シリコン膜の構造

解析 
 モリブデンの表面は触媒のテンプレート
などとして用いられており、特に Mo(112)表
面上の酸化シリコン膜は結晶性が高いとし
て注目されていた。有力な構造モデルが２つ
提案されていたが、回折法を用いた構造決定
はまだ行われていなかった。そのため、我々
は低速電子回折法を用いて構造解析を試み、
図 6のような構造であることを決定した。こ
の表面は Mo(112)理想終端表面に酸素原子を
介して酸化シリコンのネットワークが規則
的に出来上がっており、単位格子中にダング
リングボンドが存在しない。このため、大気
中にさらしても、再び超高真空中に導入して、
何の処理もせずに鮮明な低速電子回折パタ
ーンが得られることを確認した。SiC(0001)
上の酸化シリコンの構造ともよく似ている
が、単位格子の若干の違いにより、Mo(112)
上の酸化シリコンネットワークは少し波打
っていることがわかった。 

 
(5) タングステン針の電界誘起ガスエッチ

ングによる先鋭化と微小領域照射低速電
子回折装置の開発 

 微小領域をプローブする探針および電子源

として、タングステン針の先端を原子レベル
で先鋭化する実験に取り組んだ。我々は、電
界イオン顕微鏡の観察時に酸素を導入する
ことにより、針先周辺からの電界蒸発を誘起
し先鋭化することを見出した。実際に、どの
ように先鋭化しているのかを明らかにする
ため、エッチング前後の針の形状を走査型電
子顕微鏡を用いて調べた。その結果、図
7(a),(e)に示すように、エッチング前は半球
状であった針先端が、エッチング後は円錐状
になったことを確認した。また、エッチング
前後の針先端の曲率半径は 18 nm から 1.8 nm
に先鋭化しており、これは電界イオン顕微鏡
像の結果ともよく一致した。エッチング前後
の電界放出パターンも図 7(d)の 4 点から(h)
の 1点へと変化しており、先鋭化によって電
界放出する場所が針先端のみに限定された
ことがわかった。 

 さらに、酸素の代わりに水分子を用いるこ
とで、エッチングの進行が非常に早くなるこ
とを見出した。これにより、大きな土台の上
にナノ突起を作製できるようになった。この
ような針からの電界放出電子線は、レンズ効
果により広がり角が小さくなることが期待
できる。実際に広がり角が 5度以下の安定し
た電子線をとり出すことができるようにな
った。 
 得られた電子源を用いて、微小領域プロー
ブ低速電子回折装置の開発を試みた。その結
果、SiC(0001)表面上に真空加熱で形成させ
た数層グラフェン膜からの回折パターンを
観察することができた。 
 

図 5 ．C u (1 1 1 ) および C u (1 0 0 ) 上のグラフ
ェンの L E E D パターン。 

図 6．L E E D により決定した M o (1 1 2 ) 上の
酸化シリコン膜の構造モデル。 

図 7 ．電界誘起酸素エッチング前後の
S T E M 像、F I M 像、ボール模型、電界電
子放出電子パターン。 
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