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1   はじめに 

Si(110)の清浄表面は，長期的な 16×2 構造を示す

特異的なシングルドメイン（SD）構造を形成し，表

面ホール移動度は Si(100)面と比較しておおよそ 2倍

である。Si(110)-16×2 清浄表面の構造にたいしては，

これまで様々なモデルが提唱されてきたが [1-6]，

Sakamoto らが報告した Adatom-Buckling（AB）モデ

ルが有力視されている [6]。AB モデルでは，化学状

態の異なる５つの表面サイト（SC1：buckled upper 

atoms with DB in the first layer，SC2：both unbuckled 

atoms with DB in the first layer and Atoms with DBs in 

the second layer，SC3： atoms without DB in the first 

(and second) layer，SC4：adatoms with DB，および 

SC5：buckled lower atoms with DB in the first layer）

とそれらに局在する 4 つの表面準位 S1–S4 が存在す

る [6]。この特異な表面構造を次世代 MOS-FET構造

に応用することができれば，原子スケールでの 3 次

元のトライゲート型トランジスタの開発が期待でき

る。 

一方，MOS-FET の超薄膜化によって従来の SiO2

ゲート絶縁膜で生じるリーク電流を抑制するため，

新規ゲート絶縁膜材料（高誘電体材料：High-k 材

料）である二酸化ハフニウム（HfO2）に注目があつ

まっている [7]。近年，Si 単結晶表面上に直接 HfO2

薄膜（HfO2/Si）を作るよりも，界面にハフニウム

（Hf）層を挿入して HfO2膜（HfO2/Hf/Si）を作製す

ることによって膜構造の質が改善される可能性を示

唆する論文が報告された [8] 。 

そこで，本研究では Si(110)-16×2 SD 清浄表面上

に Hf を蒸着した後の表面化学状態，表面構造の変

化と表面物性について，X 線光電子分光法（XPS），

及び光電子 -オージェ電子コインシデンス分光法

（PEACS），低速電子回折（LEED）法を用いて評

価した。 

 

2   実験 

 Si(110)-16×2 SD は，5×10-8 Pa の超高真空中で

[ 211 ] 方向に通電加熱して，1300℃前後のフラッシ

ング，930℃で 3 秒，660℃で 30 秒，650℃で 10 分

間のアニール処理をすることで作製した。Si(110)-16

×2 SD の清浄表面の表面 SD 構造は，LEED 像を観

測することで確認した。Hf は市販の金属蒸着源

（（株）AVC，AEV-11）を用いて蒸着した。Hf の

蒸着条件は，AEV-11 の蒸着レートモニター電流が

50 A で一定になるようにセットし，Si(110)-16×2 

SD清浄表面へ 20秒，2分，10 分，50分間蒸着した

以下，この試料を Hf/Si(110)と表記する。Hfを 50 分

蒸着した時の蒸着量は，水晶振動子を用いた膜厚測

定により約 4 Å 程度であった。Hf の 1 原子層が，

2.4 Åであることから少なくとも 1層以上の Hfが堆

積していると考えられる。50 分蒸着した Hf/Si(110)

については，5~7×10-8 Paの超高真空中で 650 ℃のア

ニール処理を 30 分間行った。Hf/Si(110)の表面構造

は，すべて試料作製直後およびアニール処理後に観

測した。 

 Hf/Si(110)の Si 2p X 線光電子スペクトル（XPS），

価電子帯の XPS，および Si 2p 光電子-Si L23VV オー

ジェ電子コインシデンス（Si-2p-Si-L23VV PEACS）

スペクトルは，放射光施設 Photon Factoryの BL-11D

に設置した電子-電子-コインシデンス（EEICO）分

光装置を用いて測定した。EEICO 分光装置は，同軸

対象鏡型電子エネルギー分光器（ASMA），ダブル

パス円筒鏡型電子エネルギー分析器（DP-CMA），

飛行時間型イオン質量分光器（TOF-MS）などから

構成されている。軟 X 線放射光は，エネルギー130 

eV（Si 2p イオン化）もしくは 70 eV（Hf 4f イオン

化）に設定して照射した。 
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 Si-2p-Si-L23VV PEACS 測定においては，DP-CMA

で Si-L23VV オージェ電子を検出し，マルチチャンネ

ルスケーラー（MCS）のトリガーシグナルとした。

そして，ASMA で同試料からほぼ同時に放出された

Si 2p 光電子を MCS の入力シグナルとして検出する

ことで Si-2p-Si-L23VV PEACS スペクトルを測定した。 

 

3   結果および考察 

  Si(110)-16×2清浄表面と Hfを 20秒，2 分，10分，

及び 50 分間蒸着して得られた Hf/Si(110)の Si 2p 光

電子スペクトルを Fig. 1に示す。Hf蒸着するごとに，

Si 2p光電子スペクトルに若干の変化が観測された。

これは，Hf 蒸着により表面サイト SC1–SC5 が消失

することに由来していると考えられる。 

 Si(110)-16×2 清浄表面の Si 2p 光電子スペクトル

を，Voigt 関数を用いて 5 つの表面サイト SC1–SC5

と Bulkサイトに成分分離した結果を Fig. 2に示す。

フィッティングにおいては各ピークにおける Si-2p3/2

と Si-2p1/2の spin-orbit coupling 分裂幅は 0.6 eV，Si-

2p3/2と Si-2p1/2の強度比（Si-2p1/2 / Si-2p3/2）は 0.5 に

固定した。全てのピークのローレンツ幅は 0.08 eV

に固定し，ガウス幅は 0.30~0.35 eV とした。Si-2p 

Bulk を基準とした各表面サイト SC1–SC5 の表面ケ

ミカルシフト（SCLS）量は文献値 [6]で固定した

（Fig. 2中のテキスト参照）。 

 ついで，Hf 蒸着によって変化した Hf/Si(110)表面

の化学状態を観測するために Si-2p-Si-L23VV PEACS

スペクトルの測定を行った。Si-2p-Si-L23VV PEACS

スペクトルは，電子脱出深さが通常の光電子分光法

よりも浅いので，表面第一層の化学状態の変化を分

析できる。Fig. 3 の白丸と実線で示したスペクトル

は，4-Å-Hf/Si(110)試料表面から得られた Si-2p-Si-

L23VV PEACS スペクトルである。一方，破線のみで

示したスペクトルは，同試料から得られた通常の Si 

2p 光電子スペクトルである。4-Å-Hf/Si(110)試料表

面から得られた Si-2p-Si-L23VV PEACS スペクトルを

Voigt 関数でフィッティングすると SC1–SC5 サイト

は消失し，バルクサイトを除いた新たな 7 つのピー

クが出現した。７つのピークは，Si-2p-Si-L23VV 

PEACSスペクトルで観測されたショルダーピーク位

置付近に設定した。全てのピークにおける Si-2p3/2

と Si-2p1/2の spin-orbit coupling分裂幅，Si-2p3/2と Si-

2p1/2 の強度比，全てのピークのローレンツ幅は，

Si(110)-16×2 清浄表面の場合と同じである。このう

ち，Hf 吸着由来の Si サイトは低結合エネルギー側

から Si-Hf （ SCLS: –0.46 eV ）， Metallic Si-Hf

（SCLS: –0.27 eV），Si-O-Hf（SCLS: +1.17 eV）サ

イトである [8, 9]。また，Hf 蒸着中に蒸着源付近か

ら脱離した H2O が Si(110)-16×2 SD 清浄面上に吸着

したであろうと考えられる Si＋（SCLS: +0.80 eV）

が出現した。残りのピーク A（SCLS: –0.98 eV），B

（SCLS: –0.18 eV），および C（SCLS: +0.42 eV）の

帰属は不明である。しかし，B と C は，その強度は

十分に強く，SC2 および SC4 にそれぞれ SCLS が近

いために Hf 吸着によって表面サイトの化学状態が

僅かに変化したものだと考えられる。 

 Fig. 3 で得られたフィッティング結果をもとに Hf

の蒸着時間が 20 秒，2 分，10 分，および 50 分の

Hf/Si(110)面について同様のフィッティングを行った。

全てのピークにおける Si-2p3/2と Si-2p1/2の spin-orbit 
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Fig. 1. Si 2p photoelectron spectrum of clean 

Si(110)-16×2 surface and Si(110) surface exposed 

to Hf vapor for 20 sec, 2 min, 10 min, and 50 min. 
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Fig. 2. Si 2p photoelectron spectrum of clean  

Si(110)-16×2 surface. 
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 Fig. 3. Si-2p-Si-L23VV PEACS spectrum of 

Si(110) surface exposed to Hf vapor for 50 min.  
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coupling 分裂，Si-2p3/2と Si-2p1/2の強度比，全てのピ

ークのローレンツ幅は，Si(110)-16×2 SD 清浄表面

の場合と同じである。Fig. 4 は，Hf の蒸着時間の変

化に対して，各ピーク面積の強度変化をプロットし

た図である。左側が Hf蒸着による Si(110)-16×2清浄

表面の表面サイト SC1–SC5 の変化を示し，右側が

新たに出現した 7つのピークの変化である。Hf蒸着

に伴って，SC1–SC5 が単調に減少し，新たな 7 つの

ピークは増加している。この結果は Hf が SC1–SC5

にランダムに吸着していることを示唆している。 

 Fig. 5は，Si(110)-16×2 SD清浄表面と Hfを 20秒，

2 分， 10 分，及び 50 分間蒸着して得られた

Hf/Si(110)面の価電子帯の光電子スペクトルである。

Hf の蒸着量が増えると，6 eV 付近のピークの強度

が増大していることが分かる。これは，Si 2p光電子

スペクトルで観測された水の吸着による酸化と Hf

の吸着による影響であると考えられる。また，

Si(110)-16×2 SD 清浄表面の表面サイトに局在した

最も低結合エネルギー側（0 eV 付近）のエネルギー

準位は，Hf の蒸着によって消失している。この結果

は，Hf 蒸着後の Si(110)表面は固体内部と同様の半

導体性質を持つことを示している。 

 また，Hfを蒸着させた直後の表面構造を LEEDで

観測したところ，Hf の蒸着時間が 10 分以下では

Si(110)-16×2 の表面構造が徐々に消失し，1×1 構造

へと変化した。しかし，Hf を 50 分間蒸着すると 16

×2の LEEDパターンは消失した。 

 4-Å-Hf/Si(110)表面の蒸着直後とアニール処理後の

Hf  4f5/2と Hf 4f7/2の光電子スペクトルを Fig. 6 に示

す。比較のために Si(110)-16×2 SD 清浄表面で同じ

励起エネルギーで測定した運動エネルギー領域のス

ペクトルも示した。Hf 蒸着によって現れた Hf  4f5/2

と Hf 4f7/2の光電子ピークは，アニール後に低結合側

へシフトしている。これは，650℃では酸素が脱離

することは考えられないので，アニール処理によっ

て酸素が結合している位置に変化が生じたためだと

推測している。Fig. 7 に 4-Å-Hf/Si(110)面の蒸着直後

とアニール処理後の Si 2p 光電子スペクトルを示す。

アニール処理をすることで，高結合エネルギー側の

酸化に由来する Si成分が分布する運動エネルギー領

域の強度が減少している。この結果もアニールによ

る酸素の結合位置の変化を示唆している。 

 また，表面構造の消失していた 4-Å-Hf/Si(110)表

面をアニールした結果，Si(110)-16×2 基板の構造を
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Fig. 5. Valence photoelectron spectrum of clean 

Si(110)-16 × 2 surface and Si(110) surface 

exposed to Hf of  20 sec, 2 min, 10 min, and 50 

min. 
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Si(110)-16×2 surface and Hf/Si(110) surface 

annealed at 650 ˚C. 
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    Fig. 6. Hf 4f72/and 4f5/2Valence photoelectron 

spectrum obtained from clean Si(110)-16×2 SD 

surface and 4-Å-Hf/Si(110) surface  before and 

after annealing at 650 ˚C. 
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反映した[ 211 ] および[ 121 ]に走るスポットがぼん

やりと現れ，それに加えて[001]方向にも回折パター

ンの線が走るような LEED 像が得られた。これは，

アニール処理によって表面構造が変化することを示

している。 

 

4   まとめ 

 Si(110)-16×2 SD清浄表面に Hfを蒸着させると，

SC1–SC5 の表面サイトにランダムに吸着し，新たに

７つの表面サイトが現れた。また，Hf を蒸着させる

と，Si(110)-16×2 SD 清浄表面の表面サイト SC1–

SC5 に局在していた表面準位 S1–S4 が消失し，

Si(110)表面は半導体的になることが分かった。また，

Hf  4f5/2, 4f7/2および Si 2p1/2, 2p3/2の光電子スペクトル

にアニール処理によって酸素の状態が変化すること

を示唆する結果が得られた。 

 Hfの蒸着量を徐々に増やしていくと 16×2構造は

1×1 構造へと変化し，Hf を 4 Å 程度蒸着させると

16×2 構造は消失することが分かった。一方で，こ

の試料をアニール処理すると Si(110)-16×2 基板の構

造を反映した[ 211 ] および[ 121 ]に走るスポットが

ぼんやりと現れ，それに加えて[001]方向にも回折パ

ターンが現れた。 

 今後は，アニール温度を調整することによって

Si(110)基板の SD構造を反映するような Hf/Si(110)膜

を作製し，その表面界面物性を明らかにしたい。 
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