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研究成果の概要（和文）：薄膜成長に用いる結晶基板表面には、原子レベル平坦なステップテラス構造が必要と
なる。この構造の構築は、基板表面での表面拡散を用いる熱処理法がしばしば用いられている。ところが、熱処
理を行うことにより、基板最表面部でその熱処理温度と平衡する濃度の点欠陥が形成し、最表面部の原子密度が
低下する可能性が生じる。本研究では、この原子密度の低下をできるだけ緩和させる手法として、熱処理時の酸
素分圧の調整、超純水の利用について基礎的な知見を収集した。また、基板表面の状態を変化させる手法として
電界印加の効果についても取り組んだ。

研究成果の概要（英文）：An atomic level flat step terrace structure is required on the surface of 
the crystal substrate used for film growth. For the construction of this structure, a heat treatment
 method using surface diffusion on the substrate surface is often used. However, by performing the 
heat treatment, point defects having a concentration equilibrium with the heat treatment temperature
 are formed on the outermost surface portion of the substrate, and the atom density of the outermost
 surface portion may decrease. In this study, we collected basic knowledge about adjustment of 
oxygen partial pressure during heat treatment and use of ultrapure water as a method to alleviate 
this decrease in atomic density as much as possible. We also worked on the effect of electric field 
application as a method of changing the state of the substrate surface.
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
結晶最表面部の原子構造に関する研究はこれまでに多数報告されている。その主な内容は、原子構造自体の変化
や、組成変化に関するものである。一方、結晶表面のような格子不整合となる領域は点欠陥の生成消滅箇所とし
て作用することが知られている。これまでに、このような点欠陥生成に伴う原子密度の変化という視点からの研
究はなされていない。原子密度という観点からの基礎的な知見が得られれば、表面構造の新たな制御方法の確立
へと結びつく可能性が考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 意図する構造を精緻に作り込むことが可能な薄膜成長技術は、バルク材では得ることのでき
ない新たな構造を実現できる有用な物質開発手法の一つとして広く認識されている。このよう
な薄膜成長のための基板表面や各種触媒粒子担持のための母材結晶表面などには、原子レベル
で規則的な構造が構築されていることがしばしば求められる。この構造は、単に基板表面を機械
的工程で研磨加工されただけでは構築することができないため、その加工後に、熱処理や化学的
な腐食（エッチング）処理が行われる。薄膜成長法においては、結晶品質が高く、空孔・転位な
どの格子欠陥の少ない結晶薄膜を成長させるためには、上述したような原子レベルで平坦なテ
ラスを有し、薄膜成長時の核生成サイトとなるステップが存在する、ステップテラス構造が形成
された基板結晶が不可欠となる。ステップテラス構造の形成には、表面拡散を促進させる熱処理
法が広範に用いられており、これまでに多くの酸化物結晶についてその条件が検討されてきた。
しかしながら、同じ結晶においても、適切とされる熱処理条件が研究者ごとに異なることが多く、
ステップテラス構造構築のための熱処理に関する統一的な指針が未だ確立されていないのが現
状である。後述するように、結晶を熱処理すると、表面を起点とした空孔が形成し、その拡散に
起因した組成、原子構造の変化などが生じる。これまでの国内外における関連研究は AFM を用
いた最表面観察が主体であったために、この現象の本質を担う表面極近傍領域における知見の
蓄積が欠落していた。申請者は、この点に着目し、基板最表面を含むその極近傍領域を、超高分
解能 STEM を用いて直接観察する研究手法を構築し、AFM では得られない、より詳細な知見
の集積を進めてきた。この一連の研究において、AFM 観察では同様のステップテラス構造が確
認できる結晶であっても、その実際の構造には大きな違いが存在する、という従来の常識を覆す
結果を見出すに至っている。この事実は、熱処理で誘起される表面を起点とした空孔形成が、表
面構造の構築過程において重要な役割を果たすことを強く示唆するものである。基板結晶表面
部における高い空孔密度（低い原子密度）は、薄膜成長時に核生成や欠陥成長サイトとして、ま
た、原子配列過程時の障害として作用するため、得られる薄膜品質の劣化をもたらすことは容易
に想像できる。ステップテラス構造の形成だけではなく、如何にして原子密度が高く、かつ、欠
陥の少ない表面最終端原子層を作り込むことができるか、これが基板表面制御の本質的な研究
指針であるとの着想に至った。 

 

２．研究の目的 

酸化物単結晶を対象として、陽イオン空孔と陰イオン空孔とがバランスする臨界酸素分圧領
域において熱処理時を実施し、高原子密度を実現した精緻なステップテラス構造を構築するこ
とに取り組む。そのための手法として、臨界酸素分圧領域で熱処理を行った酸化物結晶の作製と、
超高分解能透過走査型電子顕微鏡法（HAADF-STEM）によるステップテラス構造の原子配列直
接観察とを密接に連携させ、最終的には、酸化物結晶最表面へのステップテラス構造構築に関す
る統一的な熱処理指針を体系化させる。 

 

３．研究の方法 

熱処理における考え方は以下の通りである。熱処理を行うと、結晶格子が不連続となっている
格子不整合領域において点欠陥が生成し、その後、その濃度を平衡濃度とするように結晶不整合
領域外へと拡散していく。ここで述べている結晶格子不整合領域は、結晶粒界、転位、表面など
を指している。本研究で対称とする結晶最表面を例にとると、図 1 のように熱処理によって生じ
る空孔は、格子の連続性が欠如する表面で生成し結晶内部へと拡散していく。原子密度の高い高
品質な結晶表面を形成するためには、この空孔形成量をできるだけ減少させればよい。この観点
に立って、空孔形成挙動に関する従来から周知の事実を精査すると、以下に述べるように、きわ 

 
                       

図 1 ステップテラス構造のための熱処理に
伴い結晶表面を起点として生じる空孔分布
の模式図 
研磨後の表面の荒れ（Roughness）が熱処

理による表面拡散で均されて形成される。
一方、この熱処理温度における平衡濃度ま
で、空孔が表面を起点として生成し、その空
孔は結晶内部へと拡散する。 
 

めて単純な解にたどり着く。酸化物結晶の空孔種は酸素分圧に依存して変化する。この空孔種の
変化は、結晶の電気伝導度の変化として捉えることができる。図 2 に、Szot らによって報告さ
れている SrTiO3 の報告例を示す。高酸素分圧下では、酸素過剰領域となり、陽イオン空孔が支
配的点欠陥となる。この陽イオン空孔の形成に伴い、伝導キャリアである正孔が生成し、電気伝
導は p 型となる。一方、酸素分圧が低い状態では、酸素空孔が支配的となり、電子生成による n
型伝導となる。電気伝導度はこれらの伝導キャリア濃度と相関するため、図 2 に示すように、酸
素分圧の低下とともに電気伝導度が減少し、極小値の後に、再び上昇する挙動を示すこととなる。
ここで注目できることは、電気伝導度の極小点は、伝導キャリア濃度が最も少ない、言い換える

 (a) As polished (b) After annealed
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と、空孔形成量が最も少ない状態に相当するのである。熱処理後の結晶表面近傍における空孔密
度の違いは、図 2 に示すように、熱処理時における酸素分圧が極小点からずれていたことに起因
すると予想される。多くの酸化物結晶は、大気中、1000℃程度の温度領域では p 型伝導を示す。
そのため、ステップテラス構造が形成されやすい極小点近傍の条件とするためには、より低い酸
素分圧下での熱処理が求められるだろう。この予想は、これまでに報告されている各種酸化物結
晶におけるステップテラス構造のための熱処理条件の多くが、低酸素分圧領域（高真空中）に集
中していることと符合する。点欠陥化学の分野では当然のこととして理解されている基礎的な
学理が、ステップテラス構造形成に関する研究領域において欠落していた点に着目した。 
 そこで、LSAT、SrTiO3 などの酸化物結晶を対象として、ステップテラス構造構築のための熱
処理時の酸素分圧を臨界酸素分圧（図 2 における極小点近傍）に調整して実施し、その最表面原
子構造を超高分解能透過走査型電子顕微鏡法（HAADF-STEM）等を用いて調べた。 

 

図 2 SrTiO3 結晶の電気伝導度酸素分圧依存性
の実測値。実線は計算値、ドットは実測値を示す。
酸素分圧低下とともに p 型から n 型へと移行す
ることが分かる。 

図中矢印で示す電気伝導度の極小値近傍は、最
も伝導キャリア（空孔）が少ない状態に対応して
いる。(Szot et al., Phys.Rev.B60 5909 (1999))。 

 

 

 

 

 

 
 
４．研究成果 
 図 3 は、LSAT 結晶の HAADF-STEM 像を示している。この結晶は(La, Sr)(Al, Ta)O3 で表記さ
れるペロブスカイト型構造を有しており、La と Sr は A-site、Al と Ta は B—site にそれぞれ配
位している。この結晶の特徴は、結晶成長条件等に依存して、B-site に配位した Al と Ta イオ
ンが不規則配位する領域と規則配位する領域とが混在する構造を呈する。規則配位している領
域では、Al と Ta イオンは NaCl 構造と類似した構造となる。この二つの領域は、原子カラムに
配位した原子の原子番号にコントラストが依存する HAADF-STEM 法を用いると視覚的に区別する
ことが可能となる。図 3 は、その一例を示している。観察方位は、B-site を区別して観察でき
る{110}方位から行っている。図に示すように、B-site 原子カラムのコントラストに変化が認め
られていない領域と、周期的に変化する領域が区別されている。前者は不規則領域であり、後者
は規則領域である。このような原子構造上の特徴を利用すると、熱処理時に生じる結晶最表面部
の原子構造の変化を視覚的の捉えることが可能となる。図 4 に、LSAT 結晶大気中および還元雰
囲気中（AR-5%H2）において熱処理を行ったときの、結晶最表面近傍の HAADF-STEM 像を示してい
る。図 4(a)に示した大気中熱処理試料の内部を見てみると、B-site 原子カラムに周期的なコン
トラスト変化が認められている。このことからこの観察領域では上述した規則構造が形成され
ていることが分かる。ところが、その最表面部の原子カラムには、図 3 に示したような規則的な
コントラスト変化が認められていない。この結果は、大気中の熱処理によって、本来存在してい
た規則構造の周期性が破綻していることを意味している。熱処理時の酸素分圧を低下させた図
4(b)に示した HAAADF-STEM 像を見ると、基板最表面部においても周期的なコントラストが確認
される。結晶内部の構造が、熱処理後においても維持できていることが分かる。熱処理時の温度
が同じであっても、その雰囲気における酸素分圧を調整することで、結晶の最表面での原子構造
が大きく変化するのである。図 5 は、＊＊＊らが報告している LSAT の電気伝導度の酸素分圧依
存性を示す。LSAT は、大気中では p 型を示すが、低酸素分圧下では、電気伝導度が低下すると 
 
 

図 3 LSAT 結晶の HAADF-STEM 像。観察方向
は[110] 
図中の左の領域と右の領域とで原子カラム
のコントラストの現れ方が異なっている。
これらは、B-site に配位する Al、Ta イオン
の規則・不規則配位に起因している。コント
ラストの強度に規則性が無い左の領域は不
規則領域、周期的に強度が変化している右
の領域は規則領域に対応している。 
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ともに、酸素分圧依存性が減少していることが分かる。図 4(b)に示した熱処理酸素分圧は、図 5
に示すこの低酸素分圧領域の条件と整合しているものと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4(a) 大気中熱処理 LSAT 結晶表面の HAADF-STEM 像。図中には、黄色線で示し
た原子カラムのコントラスト強度、および、単位格子の原子配列をそれぞれ示し
ている。最表面の原子層は、B-site 終端となっており、その原子層には規則構造
が明瞭には認められていない。 

 
 このような酸素分圧を適切に調整する条件設定は、上述したように結晶最表面部の原子構造
の制御に有効であることは確認されたが、その酸素分圧を適切に制御する手法の構築が予想以
上に困難であった。この一因として、酸素分圧の調整部分から熱処理に用いている炉心管（酸化
物セラミック製）内の雰囲気との整合をとることが非常に難しく、実験としての再現性が非常に
低いものであった。そこで、腐食液として超純水に着目して、結晶基板最表面部の構造解析につ
いて引き続き以下のように実験を進展させた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4(b) Ar-5%H2 雰囲気で熱処理を行った LSAT 結晶表面近傍部の HAADF-STEM像。
結晶内部の規則構造、不規則構造が最表面においても連続していることが確認で
きる。 

 
 図 5 は、超純水でエッチング処理を行った Al2O3、LAO 結晶の AFM 像をそれぞれ示す。いずれ
の結晶においても表面にステップテラス構造が形成されていることが確認される。そこで、
SrTiO3 結晶について、HAADF-STEM 観察を行った結果を図 6 に示す。図 6 は、比較として一般的
な熱処理を施したものについて示している。熱処理は、Ar-5%H2 雰囲気において行っている。Ti 
L23-edge に注目すると、熱処理材では、eg/t2g のピーク分離が不明瞭になっていることが分か
る。これは、熱処理中に生じた酸素空孔形成により、Ti イオンの価数が一部 3 価へと減少して
いることに起因する。これに対して、図 7 に示した超純水処理を行ったものでは、そのピーク分
離の状況が明瞭に保たれていることが分かる。この結果は、超純水処理によって最表面原子にお
ける化学量論組成が保てていることを意味している。 
 一方、結晶最表面部と同様な格子不整合領域として結晶粒界にも注目した。特に電界を用いる
とその点欠陥構成を変化させられる可能性についても一部検討を行った。この関連研究として
電界を印加しながら焼結を実施するフラッシュ焼結法に着目して、幾つかの関連研究を参考に、
その技術を基板表面の原子構造制御に応用することを試みたが、最終的には、基板表面の原子構
造の制御には至らなかった。 
 最終的には、熱処理による酸素分圧を臨界値に保ちながらステップテラス構造を構築し、図 5
に示すような結果が得られれば、その利用範囲は大きく広がるものと考えられる。今後は、炉心
管との酸素分圧の整合性をどのように確保できるかが技術開発上のポイントとなる。また、新た
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な手法として基板最表面部に電界を印加しながら処理を行う方法についても今後取り組んでい
きたい。 
 

 

図 5 超純水処理を施した、(a)Al2O3 およ

び(b)LAO 結晶の AFM 像 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6 熱処理を行った SrTiO3 単結晶の 

(a) HAADF-STEM 像 

(b) 最表面原子層の Ti L23-edge 

(c) 結晶内部の Ti L23-edge 

 

結晶表面部では Tiのピーク分離が不明瞭と

なっていることが分かる。 

 

 

 

 

図 7 熱処理を行った SrTiO3 単結晶の 

(a) HAADF-STEM 像 

(b) 最表面原子層の Ti L23-edge 

(c) 結晶内部の Ti L23-edge 

 

結晶表面部においても、Ti のピーク分離が

明瞭であり、結晶内部と同様であることが

分かる。 
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