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研究成果の概要（和文）：遷移金属炭化物、ホウ化物の代表としてZrCの分子線エピタキシーを調べた。ZrC(111)上に
は予想されるより著しく低い温度(400℃)で層状成長することが分かった。酸化物基板、Si基板ではエピタキシーする
が層状成長しなかった。酸化物基板の場合温度を上げると下地の酸化物と反応してしまう。Si基板の場合はSiが成長表
面に拡散してきてZrCの層状成長を阻害することが分かった。

研究成果の概要（英文）：ZrC molecular beam epitaxy was examined as an example of transition-metal 
carbides and diborides. On a clean ZrC(111) surface, a layer-by-layer growth took place at very low 
temperature of 400℃. On oxide substrates and Si substrates, it grew epitaxially but as islands. At high 
temperature, ZrC reacted with the oxide substrate. In the case of Si substrate, Si atoms were diffused to 
the growing surface, which prevent the layer-by-layer growth of ZrC.

研究分野：表面物理実験

キーワード： 遷移金属炭化物　遷移金属ホウ化物　分子線エピタキシ　シリセン
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１. 研究開始当初の背景
遷移金属二ホウ化物 (MB2) のうち ZrB2 は格
子定数や熱膨張率の一致の良さから GaN の基
板として近年注目を集めている [1]。また遷移金
属炭化物 (MC)についても、例えば我々が GaN
の成長用基板として応用したときに格子定数を
精密に GaN と合わせることにより良質なエピ
タキシャル成長膜が得られることを示した [2]よ
うに、MB2 と同様に基板としての応用が期待で
きる。また、WC や Mo2C など一部の遷移金属
炭化物は白金に替わる触媒として早くから期待
され、一部応用もされている。このようにMB2,
MC はその特長を活かした応用が種々考えられ
る物質群である。
これらの物質の応用を考えたときに一番ネッ
クとなっているのが、高融点ゆえに大型単結晶
が作りにくいという点である。また、WC のよ
うに相図上高温で分解するため融液からの単結
晶育成がもともと難しいものもある。デバイス
作成用の基板として考えるならば、少なくとも
直径 5 cm 程度の良質の単結晶が欲しいところ
であるが、現在浮遊帯域 (FZ)法で作成できる結
晶の大きさは現在のところ 2 cm 強にとどまっ
ている。この問題の一つの解決法として、Si な
ど良質、大型の単結晶が得られる基板上に MB2

や MC の薄膜をエピタキシャル成長させてそれ
を下地として使うというアイディアが出された。
MB2 に関してはこれまで ZrB2(0001) を化学気
相法 (CVD) により Si(111) 上にエピタキシャ
ル成長させた報告 [3,4]や、サファイア上に同様
にエピタキシャルさせた報告 [5] がある。また、
MCに関してはパルスレーザー堆積法 (PLD)に
より TaCを SiC上にエピタキシャル成長させた
例 [6,7]、ZrCを Si上にエピタキシャル成長させ
た例 [8,9]等が報告されている。このような薄膜
表面でも GaNのエピタキシャル成長が報告され
ており [3,7]、デバイス用基板として使える可能
性を示している。

２. 研究の目的
本研究の目的は、遷移金属二ホウ化物、遷移金
属炭化物などの単結晶薄膜を異種下地基板上に
分子線エピタキシ (MBE)で成長させるための条
件を見いだし、各種応用に対応できるような単結
晶表面の成長技術を確立することである。CVD
や PLDは比較的低温でエピタキシャル成長が起
こるため、Si のようにあまり融点の高くない基
板上にも膜が形成できるという利点を持ってい
るが、膜の組成などの制御はMBEの方がやり易
い。また、成長条件が確立してしまえば、MBE
は他の手法より高純度の薄膜を得られ、さらには
積層を制御して人工超格子などを作ることも可
能である。
成長させた膜の表面は、サーファクタントなど
が析出して純粋なホウ化物や炭化物の結晶表面
とは異なる性質を示す可能性がある。そこでこ
れまで蓄えてきたバルク単結晶表面のデータを
生かし、これら薄膜表面のバルク単結晶表面との
違いを実験的に調べ、応用上どのような影響があ

るか確認していく。

３. 研究の方法
MBE装置を用いて薄膜作成を、既存の表面解
析装置群 (HREELS, XPS, RBS, STM等)を用
いて作成した薄膜の解析を行う。本課題で取り
上げるMB2 やMCなどの高融点化合物の場合、
基板温度だけで結晶化させるにはかなりの高温
が必要となると思われる。MBEの場合、原料の
Mと Cまたは Bを別々に供給することも考えら
れるが、はじめにエピタキシーの条件を明らかに
するためにはなるべく変化させるパラメーター
は少ない方が良い。よってはじめはMCやMB2

そのものを原料として蒸発させることとするが、
これらの物質は非常に高融点であり蒸気圧も低
いので、ここでは電子ビーム加熱により蒸発させ
る。成長させる基板は、

(1) 同物質 (ホモエピタキシー)
薄膜成長においてどのような場合でも、数原
子層成長した後はホモエピタキシー、すなわ
ち同じ物質の MBE が進行しなければ膜が
成長しないので、ホモエピタキシー条件を求
めておくことが必要である。

(2) 違うMCやMB2

高融点物質であるため成長温度を上げやす
く、また高融点純金属に比べ Bや Cの基板
内部への拡散が少ないと期待される。

(3) 酸化物 (MgOやサファイア)
一般的に基板としてよく用いられる。絶縁
体であるため膜の電気的特性を評価し易い。

(4) シリコン
Si 上に良質な炭化物、ホウ化物の膜を形成
できれば Si デバイスと組み合わせた様々な
応用が期待できる。

などが考えられる。

４. 研究成果
(1) ホモエピタキシー
ここでは ZrC の (111) 面を取り上げホモエ
ピタキシーの条件を探った。図 1 に成長させた
ZrC(111)膜表面の反射高速電子回折 (RHEED)
像を示す。室温で成長させたものは回折斑点が
ぼやけて透過像となり、成長した膜はエピタキ
シャル（成長方位は下地と揃っている）ではある
が表面が凸凹していることを示す。室温では表
面の拡散距離が十分ではなく、多くの結晶核がで
きて核成長していると思われる。成長時の温度
が 400◦C 以上では、清浄な ZrC(111) 表面とほ
ぼ同様な RHEED 像が観察され、平らな成長面
が現れていること、すなわち層状成長しているこ
とがわかった。このように、少なくとも ZrC の
場合には予想よりもかなり低い温度でもホモエ
ピタキシーすることが明らかになった。室温で
成長させた膜を加熱した場合は、400◦Cはおろか
1000◦Cに加熱しても表面の形状は変化せず凸凹
のままであり、1200◦C以上でやっと表面形状が
変化し始め平坦な (111) 面に戻ることが分かっ
た。このように、1000◦C以下では表面の原子拡



(a) 室温 (b) 400℃

(c) 600℃ (d) 800℃

図 1 (a) 室温、(b) 400◦C、(c) 600◦C、(d)

800◦Cでそれぞれ成長させた ZrC(111)ホモエ

ピタキシャル膜表面のRHEED像. [112]入射、

E0 = 15 keV.

散は決して大きくなく、成長時に 400◦C まで層
状成長するのは原料の ZrC を蒸発させるにあた
り電子ビーム加熱による 2500◦C 程度の高温で
飛ばしているため、分子線が比較的大きな運動エ
ネルギーを持っているためではないかと考えら
れる。

(2) MB2, MC上のヘテロエピタキシー
下地が高融点、高硬度の化合物の場合、エピタ
キシーの成長温度を高くできるので、良質の成
長膜を得やすい。図 2 (a)に ZrB2(0001)単結晶
基板上に 1430◦Cで数 nm成長させた ZrC(111)
エピタキシャル膜の、(b)には同様に NbC(111)
基板上に成長させた ZrC(111)エピタキシャル膜
の、それぞれ RHEED 像を示す。どちらの場合
も 0 次のラウエゾーンに現れた縦に伸びた回折
斑点が平らな成長面が得られていることを示し
ており、明瞭な菊池パターンは結晶性が良いこと
を表している。また、RHEED像より見積もった
格子定数は誤差範囲内で ZrC(111)に一致した。
成長表面のオージェ電子分光 (AES)では若干
の酸素不純物（成長中または成長後に残留ガスが
吸着したものと考えられる）が検出されたが、そ
の他は Zr および C のみで下地の B や Nb は全
く検出されなかった。この温度 (1430◦C)におい
てはこれら原子の拡散係数がそれほど大きくな

(a) (b)

図 2 (a) ZrB2(0001) 単結晶表面上、(b)

NbC(111)単結晶表面上にそれぞれ 1430◦Cで

成長させた ZrC(111)エピタキシャル膜表面の

RHEED像. [112]入射、E0 = 15 keV.

いことを示している。

(3) 酸化物基板上のヘテロエピタキシー
MgO(111) および YSZ(111) (Yttria stabi-

lized cubic zirconia) 単結晶表面への ZrC ヘテ
ロエピタキシーを試みた。
MgO(111)上に成長させた場合、1000◦C付近
の温度では一応エピタキシャル成長するものの
RHEED は透過像であり島状成長を示す。サン
プルの場所によっては透過スポットの他にリン
グ状の回折像も現れ、多結晶も成長しているこ
とを示す。膜の平坦性を上げるためさらに高い
1500◦C程度の成長温度にすると、ZrCはまった
く成長せず、AESでMg、O、下地結晶に不純物と
して含まれる Caのほかに若干の Zrが検出され
たのみで C が検出されなかった。この温度では
MgOが ZrC により還元され、ZrC + 3MgO →
ZrO2 + 3Mg ↑ +CO ↑ のような反応が起こり、
Mg, CO が蒸発して若干の ZrO2 が残っている
ものと考えられる。
YSZ(111) 上に成長させた場合も同様で、

1330◦C で成長させた場合、AES ではわずかに
Cが検出されるが、ほとんどは Oと Zrであり、
ZrC はあまり成長していないことがわかった。
1330◦Cにおいても下地酸化物の還元反応が無視
できないことを示している。

(4) Si(111)上のヘテロエピタキシー
Siは現在半導体産業のメイン材料であり、最も
良質な単結晶が安価に手に入る物質の一つであ
る。この上にエピタキシャル膜を作成できれば、
Si デバイスとのハイブリッドによるさまざまな
応用が期待される。

(a) 室温 (b) 600℃

(c) 800℃ (d) 900℃

図 3 Si(111)7×7 上に (a) 室温, (b) 600◦C,

(c) 800◦C, (d) 900◦C でそれぞれ成長させた

ZrC薄膜表面の RHEED像. [112]入射、E0 =

15 keV.

清浄 Si(111)7×7 表面上に ZrC を数 nm 成長
させたときの RHEED像を図 3に、成長表面の
AES を図 4 にそれぞれ示す。室温では図 3 (a)
のようにぼやけたリング状の RHEED像を示し、
アモルファスかそれに近いような微小な結晶粒
の多結晶となった。600◦C, 800◦Cではエピタキ
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図 4 ZrC(111)、Si(111)、および Si(111)7×7

上に (a) 室温, (b) 600◦C, (c) 800◦C, (d)

900◦C でそれぞれ成長させた ZrC 薄膜表面

の AESスペクトル.

シャル成長しているが、RHEED は透過像であ
り、成長表面はかなり凸凹している、すなわち島
状成長であることがわかる。エピタキシャル方
位関係は、(111)ZrC ∥ (111)Si、[110]ZrC ∥ [110]Si
であり、Craciun らによる PLD の報告 [8] と同
様であった。800◦Cのほうが 600◦C成長に比べ
回折斑点がシャープになっており、島（表面の凹
凸）が大きくなっていることを示す。900◦C で
は 800◦Cまでとはがらっと変わって ZrCに対応
する回折点はほとんど見られず、下地の Si(111)
の回折 +SiCの回折が観察された [図 3 (d)]。
室温で成長させた膜の表面は、図 4 (a)のよう
に清浄 ZrC 表面とほぼ同じ AES を示し、Si は
見えていない。これに対して 600◦C 成長の表面
では図 4 (b) のように Si がかなり大きく検出さ
れた。この成長温度においては、下地の Si 原子
が ZrC 膜の成長表面に拡散して出てきていると
考えられる。同様な下地 Si の表面への拡散は、
Si(111) 上の ZrB2(0001) 膜の CVD においても
報告されている [10]。
上述した下地 Si と成長 ZrC 膜との方位関係
は、下地 Si(111)にあらかじめAl, Ga, Agを吸着
させて熱処理し、

√
3×

√
3表面構造を作った上で

ZrC 膜の MBE を行っても変化しなかった。こ
の方位関係においては下地 Si(111) (a = 3.84Å)
と ZrC(111) (a = 3.32Å) の間には比較的大き
な (−13.5%) 格子定数の差があるため、ミスフ
ィット転移などの原因となる。もし、Si(111)の

(a) (b)

図 5 (a) ZrC(111)2×2-Si および (b) その上

に 600◦C で成長させた ZrC 膜のそれぞれ

RHEED像. [112]入射、E0 = 15 keV.

√
3×

√
3 格子と ZrC(111) の 2×2 が合致するよ

うな方位関係、すなわち [110]ZrC ∥ [112]Si で成
長すれば、その格子定数差は −0.2%となり非常
によく一致するはずであったが、残念ながらその
方位で成長させることのできる Si(111)

√
3×

√
3

構造は見出せなかった。これらの
√
3×

√
3 表面

に成長させた場合も、成長温度が高い場合にはそ
の表面に Si が拡散してきているのが AES で認
められ、RHEEDでは透過像、すなわち島状成長
が観察された。
このように、温度を上げて成長させた場合成長
表面に必ず Siが検出されたので、この表面 Siの
エピタキシャル成長に与える影響を確認してお
くことが重要と思われた。そこで ZrC(111)表面
にあらかじめ Siを蒸着した上で ZrCのホモエピ
タキシャルを行った。ZrC(111) 表面に Si を約
1.5 ML (monolayer: 下地 ZrC の単位胞当たり
原子１個)蒸着すると図 5 (a) のような 2×2構造
が現れる。これは次節で述べるように１原子層
の六角格子の Si、すなわちシリセンが形成され
ていると結論できる。この表面に図 1 (c)に示し
たのと全く同じ条件、(600◦C) で ZrC を成長さ
せたところ、図 5 (b)のように透過像の RHEED
を示すようになり、表面が凸凹してくることがわ
かった。成長後も、量は若干減少しているが表面
に Siが検出され、成長中に Siが表面に拡散して
出てきていた。この表面 Siが ZrCの表面拡散を
妨げ、層状成長を阻害しているものと考えられ
る。昇温することにより Si が表面へと拡散して
くることは、表面を Si で覆うことによりエネル
ギー的には安定になっているはずである。もし
Siが存在することで ZrCの表面拡散が促進され
るのであれば、Siは ZrC成長のサーファクタン
トとして使えるのであるが、実際には逆に表面
拡散を阻害してしまうので、Si 表面上に良質な
ZrC 薄膜を作ることは難しいと思われる。むし
ろ Si が表面に拡散してこなくなるくらいの厚膜
であれば、スムースな表面の膜成長が見込めるだ
ろう。

(5) ZrC(111)上のシリセン
前述したように ZrC(111) 表面に Si を 300-

400◦C で蒸着していくと図 5 (a) のような 2×2
構造が得られる。我々はこの試料の表面フォノ
ン分散を高分解能電子エネルギー損失分光によ
り測定し、第一原理計算と比較した結果、図 6に
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図 6 第一原理計算によって求められた

ZrC(111)上のシリセンの原子構造模型.

示すような原子構造であることを明らかにした
[発表論文 1⃝]。
下地 ZrC(111) 単位胞の 2×2 がシリセンの√
3×

√
3 (R± 30◦)とちょうど合致し、シリセン

中の原子は、SiA: Zr 原子の真上、SiB: Zr 原子
の間 (ブリッジサイト)、SiC: Zr原子３つのホロ
ウサイトで下に Cのある方、SiD: もう一つの下
に C のない方のホロウサイト、の４種類に分け
られる。このうち SiA のみが大きく外側に飛び
出し、他の３種類はほぼ平面を作る。
類似の

√
3×

√
3 シリセン構造は他の下地基

板上、例えば Ag(111) 上 [11]、Ir(111) 上 [12]、
ZrB2(0001)上 [13]などでも安定であるという計
算結果が報告されている。これらより計算上は√
3×

√
3 シリセン構造が金属下地に吸着した場

合に一般的に見られる安定構造であることが示
唆される。われわれの計算結果はフォノン分散
により実験的にもサポートされており、提唱され
た原子構造の信憑性は高い。

まとめと今後の展望

1. ZrCのホモエピタキシーは室温で島状成長、
400◦C以上で層状成長した。

2. ZrB2(0001) 上や NbC(111) 上には 1430◦C
できれいな ZrC(111)エピタキシャル膜が得
られた。

3. MgO(111) 上には ∼ 1000◦C では島状にエ
ピタキシャル成長したが、∼ 1500◦Cでは全
く成長しなかった。

4. Si(111)上では室温ではアモルファスまたは
多結晶。600-800◦C では島状エピタキシャ
ル成長したが、900◦C 以上では全く成長し
なかった。600◦C 以上の温度で成長させた
表面には Siが検出された。

5. ZrC(111) 上に Si が１層程度吸着するとシ
リセンを形成する。表面に Si が存在すると
ZrC のホモエピタキシーにおいて層状成長
が妨げられ島状になる。

以上より、残念ながら Si基板上へ良質な ZrC薄
膜を形成することは難しいことがわかった。
今後は ZrC 以外の炭化物、ホウ化物の場合に
はどのように違うのか調べる。Si 基板の場合で
も Si の表面への拡散を阻止できれば改善の余地
があると思われる。Si 基板と成長薄膜の界面安
定化の方途を探っていきたい。
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