
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

半導体薄膜の固相エピタキシーにおける結晶化と再結晶化 
Crystallization and recrystallization in solid phase epitaxy of semiconductor thin films 

 

重⽥ 諭吉 

（横浜市⽴⼤学 名誉教授） 

（横浜市⽴⼤学⼤学院⽣命ナノシステム科学研究科 客員教授） 

 

1． はじめに 

気相から薄膜を成⻑させる⼿法の⼀つである真空蒸着法は、真空中で物質を気化し原
⼦状または分⼦状にして基板に堆積させ薄膜を成⻑させる⽅法です。薄膜は成膜条件に
よりその物性が左右され、中でも薄膜の結晶性はその物質の電気的特性や⼒学的特性を
⼤きく左右します。特に、半導体薄膜では、結晶性が電気伝導度や発光効率に⼤きく影
響を与えることから、その制御技術が盛んに研究されています。 

半導体薄膜としては、⽋陥の無い単結晶薄膜を成⻑させることが理想ですが、ガラス
のような周期性の無い基板に成⻑させると、⾊々な場所からランダムな⽅向に結晶化が
始まり多結晶と成ってしまいます。そこで、結晶表⾯を基板として薄膜を成⻑させるこ
とで、基板結晶の⽅位と⼀定の関係を保った⽅位に結晶薄膜を成⻑させることができま
す。その成⻑をエピタキシー（Epitaxy）成⻑と呼び、基板結晶と同じ物質を成⻑させる
場合を“ホモエピタキシー（Homo-epitaxy）成⻑”、また、異種物質の薄膜を成⻑させる場
合を“ヘテロエピタキシー（Hetero-epitaxy）成⻑”と呼びます。 

近年、半導体デバイスの作成では、異種物質をナノスケールで組み合わせることで、
新たな電気的特性が発現することが分かってきました[1-7]。したがって、エピタキシー
成⻑のメカニズムを研究することは、学術的な結晶成⻑の解明に加え、半導体デバイス
の新機能発現という応⽤の側⾯からも⾮常に興味深い研究となります。そこでこの解説
では、初めに結晶成⻑の現象論的な説明をした後に、筆者がこれまでに⾏ってきた
Si(111)表⾯を基板とし、その上に Si薄膜をエピタキシー成⻑させた場合と結晶基板上に
⾮晶質（Amorphous）薄膜を成⻑させ加熱により結晶化させる「固相エピタキシー（SPE: 

Solid Phase Epitaxy）成⻑」の場合について、ヘテロエピタキシー成⻑の場合も含め解説
したいと思います。 
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2． 結晶成長の現象論 

Kossel によって提案され、Burton-Cabrera-Frank によって発展された結晶成⻑理論[8]で
は、希薄環境相(気相や溶液相)からの結晶成⻑の場合、図 1(a)に⽰す様に（1）⾃由原⼦
または分⼦（F）の気相から成⻑表⾯への付着（三次元拡散）、（2）吸着原⼦・分⼦（A）
の表⾯上の移動（表⾯拡散）、（3）キンクサイト（Ｋ）への吸着原⼦・分⼦の組み込み、
そして（4）ステップの進⾏（沿⾯成⻑）、といった過程で層が形成され成⻑すると考え
ています。環境相における⾃由原⼦・分⼦（F）、表⾯に吸着した原⼦・分⼦（A）そし
て、キンク位置に到達して結晶相に取り込まれた状態のエネルギーを表したダイアグラ
ムを図 1 (b) に⽰します。ここで、Ws’は基板結晶表⾯の原⼦と結合したために安定化し
た吸着エネルギーです。また、表⾯の吸着相では結晶の格⼦周期（a0）で安定な吸着サ
イトがあるので、その間のエネルギー障壁を Us としています。 

 

  

ここで、吸着した A の表⾯拡散について考えてみます。ある温度（T）で吸着した原
⼦・分⼦は、ある⼀定時間（τS）拡散した後、K に到達しない場合は再蒸発します。その
間の平均拡散距離（S）は、以下の式で定義されます[8,9]。 

 

            S2   =  DS S                   (1)  
 

ここで、Ds は表⾯の⼆次元拡散係数であり、流れ（j(r,t)）が密度（n(r,t)）の勾配のマ

 
図 1 Kossel の結晶成長機構。(a) 環境相からの三次元拡散・表面拡散・ステップの成長を示す模式図、

(b) それぞれのエネルギー状態を表すダイアグラム。 
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イナスに⽐例する（密度の⾼い⽅から低い⽅へ流れる）という以下の Fick の法則の式の
⽐例係数です。 

          j(r,t)  =  - Ds n(r,t)             (2)  
 

また、表⾯拡散は図 1(b) の図にあるように安定吸着サイト間のエネルギーバリアー
US を乗り越えて拡散するので、原⼦振動に対応する振動数（ν）を⽤いて、 

 

       Ds  =      𝑎𝑎02𝜈𝜈 𝜈𝜈𝜈 �� 𝑈𝑈𝑆𝑆𝑘𝑘𝐵𝐵 𝑇𝑇 �       (3) 

 

と表すことができます。ここで、ｋB はボルツマン定数であり、Ds は温度 T が⾼くなる
と⼤きくなることを⽰しています。また、滞在時間τS は環境相へ再脱離するまでの時間
と考えられるので 
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と表すことができます。したがって、拡散距離は、式(3)と(4)を(1)に⼊れると 
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となります。 

この式から⼤まかな拡散距離、S、の値を⾒積もってみましょう。例えば、Au の(111)

表⾯に Au 原⼦が拡散している場合を考えます。Au の凝集エネルギーは 3.8 eV/atom で
最近接原⼦数は 12 個ですので、単純に計算すると 1 結合当たり約 0.317 eV と成ります。
三⾓格⼦の(111)⾯に原⼦が到達すると 3 個の表⾯原⼦と結合すると考えられます。吸着
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サイト間の障壁 US は 3 結合の内の 1 結合を切って隣のサイトに移ると考えると、US は
1 結合のエネルギーに相当します。したがって、WS’-US は 2 結合分の約 0.634 eV となり、
Tを室温 300K として(5)式に代⼊すると、λS は約��� � ��� � 𝑎𝑎�となります。𝑎𝑎�が数Åと
すると λS は数⼗~百数⼗ μm となり、⾮常に⻑い距離を拡散することになります。 

 この様に、⾦属では室温でも表⾯のかなりの距離を拡散できるので、⾼い確率で K サ
イトに到達することが可能です。問題は K サイトに到達した原⼦が結晶の安定位置に正
確に収まるかどうかです。結合⼿として⽅向性の決まったボンドを持たない⾦属では⽐
較的容易に安定サイトに落ち着きますが、⽅向性を持つボンドで結合している Si や Ge

また GaAs のような半導体結晶では安定な位置だけではなく、各ボンドの⽅向も正確に
配置されなくてはなりません。実際に、Si や Ge を室温で真空蒸着すると amorphous 薄
膜が形成され、その薄膜を数百℃以上に加熱すると結晶性薄膜が形成されます[10-18]。 

 また、Si(111)基板上に、完全にはエピタキシー成⻑できない基板温度（Ts = 250℃）で
Si を成⻑させると、成⻑初期は結晶層を形成しますが徐々に結晶性が乱れ、やがて
amorphous 層が形成されるようになります[19,20]。その様⼦は、成⻑中の反射⾼速電⼦線
回折（RHEED: Reflection High-Energy Electron Diffraction）強度を測定すると良く分かり
ます。図 2 は RHEED 強度（I）の蒸着時間（td）に対する変化を⽰しており、Iは図中に

 
 

図 2 Si(111)面上に Si を成長させた時の蒸着時間、td、に対する RHEED 強度、I、の変化。図の上側の

スケールは、堆積した Si の平均膜厚を示します。 内挿の RHEED 像は強度を測定した回折像の

スポット位置を矢印で示しています[19]。 
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挿⼊された RHEED 像の⽮印で⽰す鏡⾯反射の強度です。I の変化は、Si が基板の上に
⼩さな⼆次元島を形成することで表⾯に凹凸ができるため減少し、その後、⼆次元島が
沿⾯成⻑し全⾯を覆い表⾯が平らになるため増⼤する、という表⾯形状の変化で説明さ
れます[21,22]。Iが⼀層毎の成⻑に対応して振動することを RHEED振動と呼び、薄膜成
⻑のモニターとして利⽤され、原⼦層レベルの成⻑制御が可能に成っています。 

しかし、この図の場合、強度振動の振幅は層成⻑が進むにつれて減衰して⾏きます。
図 3に d = 10 nmで蒸着を⽌めた膜表⾯の⾛査トンネル顕微鏡（STM: Scanning Tunneling 

Microscope）像を⽰します。Si の原⼦層は数層の凹凸を⽰していますが、⽩く明るく⾒
える⽋陥に由来する突起を⼊れると6~8層もの凹凸ができていることが分かります[19]。
これは基板温度 Tsが 250℃と低く、吸着した Si原⼦が完全な結晶位置に配置することが
できず⽋陥が形成されるためです。その結果、凹凸の激しい表⾯になり、やがて
amorphous薄膜が形成されることが分かっています[19,20]。また、Si(111)表⾯上では、⽮ 

図 3 Si(111)面上に Si を Ts = 250℃で 10 nm 成長させた表面の STM 像。白く明るく見える欠陥に由来

する突起、また、矢印で示す〈11�0〉方位に沿った溝が形成されています[19]。 
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印で⽰す〈11�0〉⽅位に沿った溝が形成されているのが特徴です[20]。この点に関しては、
4.2章で詳しく述べることにします。 

この様に、基板温度が低いと結晶成⻑を阻害する原因となります。また、蒸着速度が
速いと、原⼦が正確な原⼦位置に収まる前に別の原⼦が⼊り込む確率が上がるため、⽋
陥が形成され結晶成⻑が難しくなります。したがって、エピタキシー成⻑をさせるため
には物質によって決まる、蒸着速度と基板温度の条件を満たす必要があります[10]。 

 

 

3． Si(111)表面上の Si および Ge のエピタキシー成長 

3. 1. Si のホモエピタキシー成長 

Si(111)表⾯は、ダイヤモンド構造を(111)⾯で単純に切断した構造（理想表⾯）ではな 

く、表⾯のエネルギーを最⼩にするために、多少の歪を⽣じても切断された結合⼿の数
を最少にした構造（表⾯再配列構造）を形成します[23]。図４(a)と(b)に Si(111)表⾯に形
成される 7×7構造の模式図、そして、図 4(c)にその STM像を⽰します。模式図では、〇
は全て Si原⼦を⽰しますが、⼤きな⻩⾊の〇で⽰した Adatomは少し歪んだボンドでそ

 
図 4 Si(111)表面に形成される７ｘ７構造。(a) 真上から眺めた平面図、(b) �1�10�方向から眺めた断面図、 

 Si(111)面は 2 原子面で 1 層を形成するので、その高さ 0.314 nm を 1 BL と呼んでいます。 (c) 実

際に Si(111)表面で観察される７ｘ７構造の STM 像。 
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の下の 3つの原⼦と結合し、断ち切られたボンド 3個を回復し電⼦的エネルギーを下げ
ています。⼩さな⾚⾊の〇で⽰した Si層は、(b)の図で分かるように右側の⻘⾊で⽰した
層と鏡⾯対称に成っており、[111]⽅向の積層の順番が狂っています。そして、⾚⾊原⼦
の層と⻘⾊原⼦の層の間をつなぐために緑⾊のペアの〇で⽰したDimerが形成されてい
ます。この Dimerで囲まれた左右の 2つの正三⾓形で表⾯構造の単位格⼦を作っている
ので、右の三⾓形を Unfaulted half、左の三⾓形を Faulted halfと呼んでいます。そして、
この菱形の⼤きさは(111)⾯の理想表⾯の単位構造の 2辺のそれぞれ 7倍の⻑さがあるの
で、7×7-DAS構造と呼ばれています[23]。また図 4 (b)で⽰す様に、(111)⾯は 2原⼦⾯で
1層を形成するので、その⾼さ 0.314 nmを 1 BLと呼びます。 

この様に、⽅向性のある共有結合により結晶が形成される Si、Ge、GaAs、などの半導
体の表⾯では、⼀般的に、切断されたボンドを多少の歪があっても結合し、電⼦的エネ
ルギーを下げることにより表⾯の全エネルギーを最⼩にする再配列構造が形成されます。
このような表⾯構造を持つ結晶を基板とした場合、当然、その上のエピタキシー成⻑に
影響を与えます[16-20,24-26]。それは、表⾯に新たな層ができると基板に形成された再配
列構造を本来の正常な結晶構造に組み替える必要があるためです。 

図 5に Si層を Si(111)表⾯に Ts = 380 ℃と 250 ℃で成⻑させた初期の RHEED強度振 

 

 
図 5  Si(111)表面に Ts = 380℃と 250℃で成長させた初期の RHEED 強度振動[25]。 
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動を⽰します。Ts = 380 ℃の RHEED強度は、平均膜厚が 3 BL以降で周期的な振動が観
測されます。詳しい解析から、初期の成⻑では Siの⼆次元島は基板の 7×7構造の積層⽋
陥を解消しながら成⻑するため、沿⾯成⻑と共に 2 層⽬・3 層⽬へと厚さ⽅向にも成⻑
する三次元島を形成します。そして、平均膜厚が 3 BLを越えると基板の積層⽋陥は解消
され、⼆次元層成⻑が始まることがわかっています[26]。Ts = 250 ℃の場合も 2 周期⽬
の振幅が低く 3周期⽬以降に安定化した振動が観測されます。また、この温度では構造
組み換えはあまり⾏われず、積層⽋陥を引きずった⼆次元層成⻑になっていますが、前
述のように、成⻑が進むと構造が乱れ amorphous 層が形成されてしまいます[16,17]。し
たがって、Si(111)表⾯上に Si をホモエピタシシー成⻑させるためには、Ts = 350℃以上
で成⻑させることが必要です。 

 

3. 2. Si(111)面上の Ge のヘテロエピタキシー成長とその電気的特性の変化 

Ge結晶は Si結晶と同じ結晶系ですが格⼦定数が 4％程度⼤きく、その Geを Si(111)表
⾯に成⻑させた場合、格⼦定数の不整合がエピタキシー成⻑に⼤きな影響を与えます。
Ge/Si 系の成⻑は、古くから研究されており、初めの 2~3 層は⼆次元層が成⻑しますが
格⼦不整合による歪で、それ以降は三次元島が初期に形成された⼆次元層の上に成⻑す
ることが知られています[27,28]。この成⻑モードを Stranski-Krastanow（S-K）成⻑と呼ん
でおり、初期に形成される⼆次元層をWetting Layer（WL）と呼びます。したがって、格
⼦不整合がある場合、数層以上の厚さの薄膜をヘテロエピタキシー成⻑させることは、
単純な蒸着法では困難です。 

しかし、このような異種物質の接合材料は、それぞれの物質の物性と異なった特性を
⽰すことから応⽤⾯で⾮常に期待されています。Ge/Si系では、歪により電気的特性が変
化することが知られており[29,30]、⾊々な技術を駆使して開発された歪シリコン技術は、
2001年に⽶ IBM Corp.が発表し、ほぼ同時期に東芝のグループも発表しており、既に実
⽤化されています[31]。原理は、格⼦不整合により格⼦間隔が縮められたり伸ばされた
りすることで、結合に関係する原⼦間の波動関数の重なりが変化し、伝導電⼦の⾒かけ
の質量や移動度が変化する現象を利⽤したものです[29,30]。 

実際に、表⾯の伝導電⼦に対しては⾓度分解型光電⼦分光法（ARPES）を⽤いると、
その変化を直接観察することができます[6,7]。光の運動量は電⼦運動量に⽐べ⼩さいの
で、ARPESでは光のエネルギーのみを伝導電⼦に与え、放出される電⼦は伝導電⼦の時
に持っていた運動量の表⾯に平⾏な成分を保存して放出されます。したがって、放出さ
れる電⼦を⾓度別にエネルギー分析すると、表⾯の伝導電⼦の運動量とエネルギーの値
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が直接観測できます。図 6(a)は Ge(111)基板に格⼦定数の 4％⼩さい Si膜を 1 BLエピタ
キシー成⻑させて作った延伸 Si(111)⾯の模式図、(b)は Si(111)基板に Ge 膜を 1BL エピ
タキシー成⻑させて作った圧縮 Ge(111)⾯の模式図を⽰します。これらの膜は半導体な
ので⾦属的な表⾯伝導帯を形成させるためにAgを 1層吸着させ√3×√3-Ag構造を表⾯に
作ります[6,7]。この√3×√3-Ag 構造は Si(111)表⾯と Ge(111)表⾯で同じように形成され、
⾮常に似た表⾯伝導バンドを⽰すため、歪の影響を調べることができます。 

図 6(c)は歪のない Si(111)√3×√3-Ag構造から観測されたARPESの⼆次元マップを⽰し
ており、横軸は表⾯に平⾏な運動量（ℏk）に⽐例する波数（ｋ）の値をΓ0点を基準に
⽰しています。そして、k = 1.09Å-1が逆格⼦における隣のブリルアンゾーンのΓ1点に相
当します。また、図中の明るい輝度を⽰す領域は光電⼦が多く検出されたエネルギー値
を⽰します。そして、各波数における輝度のピーク位置を連ねると伝導帯の分散関係を
⽰す 2 次曲線が現れます。この曲線は質量が meの⾃由電⼦のエネルギー（ε）と k の関
係式、ε = (ℏk)2/２me、に対応させることができます。 

⼀⽅、図 6(d)の延伸 Si(111)√3×√3-Ag表⾯からの ARPESでは、2次曲線の中⼼は 1.069

と 2.1%⼩さな値にシフトしています。これは格⼦間隔が 2.1%伸びたことを⽰していま
す。そして、2次曲線は図 6(c)の曲率に⽐べ緩やかに成っており、εに対する k 2の係数、
ℏ2/２me、が⼩さくなったこと⽰しています。結晶中の電⼦状態のような多体問題では、
ℏ2/２me、が変化した要因をℏが定数なので電⼦の質量に酌み⼊れ、meではなく有効質量
（me*）としてその効果を考えます。したがって、この表⾯伝導帯では me*が⼤きく（重
く）電⼦の移動度は⼩さくなり、伝導度が下がることを⽰しています。 

これに対し、図 6(e)の Si(111)⾯に形成した圧縮 Ge(111)√3×√3-Ag構造から観測された
ARPES の 2 次曲線は、中⼼が図 6(f)の k = 1.047Å-1から 2.7％⼤きくなり、格⼦間隔が
2.7％圧縮されたことを⽰しています。また、2次曲線の変化は急峻になり、k 2の係数が
⼤きくなったことを⽰しています。これは、me*が⼩さく（軽く）なり電⼦の移動度が⼤
きくなっています。Si/Ge系の場合、格⼦の圧縮により伝導帯を作る原⼦の波動関数の重
なりが増え電⼦は動き易くなることで電気伝導度が向上し、逆に、格⼦間隔が引き延ば
されると波動関数の重なりが少なくなり、電⼦は動き難くなると考えられます。 

このように、歪を制御することで電気的性質を⾃由に制御できる可能性があるため、
異種物質の複合材料をナノスケールで作製する技術は、電⼦デバイス技術として⾮常に
重要です。したがって、種々の物質のヘテロエピタキシー成⻑を研究することが必要に
なって来ています。しかし、格⼦不整合により蒸着法では S-K成⻑してしまうため、広
い領域でエピタキシー成⻑できる膜厚は数層に限られています。また、歪を利⽤する場 
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合、異種物質が界⾯で混ざり合う Mixingが起きると歪が緩和されてしまうため、界⾯で
Mixingを抑えた急峻な界⾯を形成させることが重要です。 

 

 

4． Si(111)表面上の Si および Ge の SPE 成長 

4. 1. Si の固相ホモエピタキシー成長 

図 7(a)に Si(111)表⾯を基板とし、室温で Siを真空蒸着した試料断⾯の⾼分解透過電⼦
顕微鏡像（断⾯ TEM像）を⽰します。格⼦像を⽰す結晶 Siの上側は周期構造を持たな
い amorphous Si（a-Si）相が形成されていることが分かります。図 7(b)は、基板温度を Ts 

= 170 ℃として蒸着した試料の断⾯ TEM像です。この基板温度では、結晶化は進んでい
ませんが、⽮印で⽰す様に基板の所々から周期構造を⽰すコントラストが伸びており、
基板結晶の周辺では結晶化が始まっていることがわかります[32-34]。 

 
図 6 薄膜構造の模式図と角度分解光電子分光スペクトル（ARPES）の二次元マップ。 

(a) 延伸 Si(111)√3×√3-Ag 構造の模式図、(b) 圧縮 Ge(111)√3×√3-Ag 構造の模式図、 
(c) Si(111)√3×√3-Ag 表面、(d) 延伸 Si(111)√3×√3-Ag 表面、(e) 圧縮 Ge(111)√3×√3-Ag 表面、 
(f) Ge(111)√3×√3-Ag 表面 [6,7].
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この様に、結晶相に近い領域では結晶の周期的な原⼦配列に引きずられ Tsが低くても
周期的な構造を形成することがわかります。これを近接効果と呼び、結晶化が進⾏する
前駆段階と捉えることができます[32-34]。 

室温で作製した a-Si 膜を⾊々な加熱温度（Ta）で焼鈍し結晶化させ、その表⾯の結晶
性を低速電⼦線回折（LEED: Low-Energy Electron Diffraction）を⽤いて詳しく観測すると、
結晶化の様⼦を知ることができます[11-15,33]。図 8(a)は Si(111)7×7表⾯にエネルギーが
Ep = 58eV の電⼦線を⼊射⾓が θin ＝ 45°で�11����2�⽅位から⼊射させたときに、回折され
る電⼦強度を放出⾓が θout = 0〜55°の領域で測定した結果を⽰しています。ここで、縦軸
の反射強度（N）は⼊射電⼦線の電流で規格化された反射電⼦数を⽰しています。θout = 

0°が表⾯垂直⽅向、θout = 45°が鏡⾯反射位置に相当します。したがって、θout = 45°に(0,0)-

反射のピークが観測され、θout = 10°辺りに、このエネルギーの(1,0)-反射のピークが観測
されています。また、3.1章の図 4で⽰した 7×7構造が(111)⾯の格⼦周期の 7倍の周期を
持っていることから、1/7周期に分数次反射のピークが鋭く観測されます。 

この表⾯に a-Si膜を d = 5 Å（1 BL = 3.14 Åなので、2 BL 弱）蒸着すると、図 8(b)に
⽰す様に、(0,0)-反射のピーク強度は約 1/10、(1,0)-反射のピーク強度は 1/50 以下に減少
します。また、分数次反射のピークも 1/10以下に減少します。そして、a-Si膜を 2倍の
d = 10 Å蒸着すると図 8(c)に⽰すように、回折強度の構造は完全に消え去りバックグラ
ウンドの緩やかな変化のみを⽰す様になります。 

 
 

図 7 Si(111)基板上の a-Si 薄膜の断面 TEM 像。(a) 室温で作成した a-Si 膜、周期構造を持たない非晶

質を示している。(b) Ts = 170 ℃で作成した a-Si 膜、矢印で示す基板の所々から周期構造を示すコン

トラストが伸びている[32-34]。 
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次に、膜厚 dが 35〜500 Åの範囲の a-Si膜を⾊々な焼鈍温度（Ta）で結晶化させた試
料表⾯の(0,0)-反射および(3/7,0)-反射の強度をプロットしたグラフを図 9 の(a)と(b)にそ
れぞれ⽰します。I(0,0)および I(3/7,0)は、試料を通電過熱により Taで 60 分保ち、その後、
室温に戻した後に、ピーク強度を基板のそれぞれのピーク強度で規格化した値を⽰して
います。(0,0)-反射および(3/7,0)-反射の強度の特徴は、500℃まで増加するがそれを越え
ると 700℃程度まで⼀定の強度を⽰し、結晶化が進まない領域（TR1）が存在することで
す。そして、700℃を超えると再び結晶化が進みますが、750℃から 850℃の領域に再度、
結晶化が進まない領域（TR2）が存在することです[11]。 

この現象は、焼鈍温度が TR1の領域の表⾯は基板の 7×7 構造の積層⽋陥層から成⻑し
た�111������⾯が共存し、広い領域に 7×7 構造が形成することができず、乱れた 5×5 構造や
9×9構造また√3×√3構造と⾔った準安定な表⾯構造[16]が形成されるためであり、焼鈍温
度が TR２の領域では、準安定な表⾯構造が安定な 7×7 構造に変化できる温度領域と考え
られます[11]。Si(111)表⾯では、840℃で⻑周期に形成された 7×7 構造の adatom が外れ
表⾯を拡散するようになり表⾯の積層⽋陥も解消され理想表⾯の 1×1構造へ相転移しま
す[35,36]。したがって、この温度以上に加熱された表⾯は室温に戻すと安定な 7×7構造
が形成されると考えられます。また、温度が 900℃を超えると原⼦の熱拡散も⼤きくな
り内部の積層⽋陥層も解消されるため、Si膜は⽋陥の無いエピタキシー膜へ成⻑すると 

 
図 8  LEED 強度分布（Ep = 58eV、�11����2� 方位、θin ＝ 45°、θout = 0～55°）。(a) Si(111)7×7 基板表面、 

(b) d = 5 Å の a-Si 薄膜を成長させた表面、(c) d = 10 Å の a-Si 薄膜を成長させた表面[11-15]。 
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考えられます。ただし、d = 35Å程度の薄い a-Si膜では、近接効果により 550℃の焼鈍温
度でも基板の 7×7構造と変わらない強度になります。 

 

4. 2. Si(111)面上の Ge の固相ヘテロエピタキシー成長 

先にも述べたように、異種物質のエピタキシー膜の形成には、不整合による歪から S-

K 成⻑してしまう問題や Mixing の問題があり、急峻な界⾯を持つ厚い結晶薄膜を形成
することは蒸着では⾮常に困難です。そこで、Si(111)表⾯上に室温で amorphous Ge（a-

Ge）膜の膜厚 dを変化させて成膜した後、焼鈍温度 Taを変えてヘテロエピタキシー成⻑
させ、その試料の表⾯形状と表⾯構造を STMにより詳細に観察しました[37,38]。 

図 10に a-Ge膜を(a) d = 3 BL、(b) d = 5 BL、(c) d = 7 BL成⻑させ、Ta  = 400 ℃で 30

分間焼鈍させた試料表⾯の STM像（1μm × 1μm）を⽰します。平らな表⾯の上に三次元
島が成⻑しており、膜厚の増加に従い密度が減り島のサイズが⼤きく成っていることが
わかります。STM 像から、島の⾯積とそれぞれの⾼さ（h）が分かるので、画像の⼀番
低いレベルを h = 0として、この画像の中で、⾼さ hの領域が占める割合（σ）をグラフ
にしたものを図 10 (d)、(e)、(f) にそれぞれ⽰します。d = 3 BLの試料では、約 4％の⽳
の開いた h = 1 BLの平坦なWLが約 86%観察されています。残りの 10%程度が三次元島
の占める割合になります。島の⾼さは、17 BLにも達するものがあり、10 BLを中⼼に分 

 

 
図 9 a-Si 膜(d = 35 ~ 500 Å)を加熱した後の(a) (0,0)-反射および、(b) (3/7,0)-反射の強度変化。 

加熱温度を変えても強度が変化しない温度領域、TR1 と TR2 が存在する。[11]。
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布しています。このデータから各⾼さの占める割合と⾼さを掛けた体積を⾜し合わせる
と、h = 0から上の凹凸部分の総体積に成ります。この総体積を観察している⾯積で割る
と凹凸を作る部分の平均の厚さ（H）になります。 

図 10 (d) に⽰す d = 3 BL の場合 H = 1.7 BLと成り、最初に蒸着した a-Geの dより⼩
さくなり、凹凸の底（h = 0）は界⾯に達していないことが分かります。この試料の断⾯
の様⼦を模式的に描いた絵を図 10 (g) に⽰します。⾊の濃い部分が Ge層を⽰し、薄い
部分が Si 基板を⽰しています。図の左側に⽰した初期の a-Ge を蒸着した試料と総体積
が保存されることを前提にすると、h = 0の位置は界⾯から 1 BL程度上に来ており、2BL

 
 
図 10 Si(111)基板上に (a) d = 3 BL、(b) d = 5 BL、(c) d = 7 BL で成長させた a-Ge 膜を Ta = 400 ℃で焼

鈍した後の STM 像（1×1 μm2）。(d) d = 3 BL、(e) d = 5 BL、(f) d = 7 BL の STM 像から見積もら

れる高さ h の占める領域の割合σの分布図。(g) d = 3 BL、(h) d = 5 BL、(i) d = 7 BL の試料断面

の模式図。 
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図 10 Si(111)基板上に (a) d = 3 BL、(b) d = 5 BL、(c) d = 7 BL で成長させた a-Ge 膜を Ta = 400 ℃で焼

鈍した後の STM 像（1×1 μm2）。(d) d = 3 BL、(e) d = 5 BL、(f) d = 7 BL の STM 像から見積もら

れる高さ h の占める領域の割合σの分布図。(g) d = 3 BL、(h) d = 5 BL、(i) d = 7 BL の試料断面

の模式図。 

の WL が形成されていると⾔えます。同様に (h) の d = 5 BL の表⾯では、H = 3.8 BL と
⾒積もられ、約 3 BL の WL が形成されており、(i) の d = 7 BL の表⾯では、H = 3.1 BL

と⾒積もられ、約 6 BL の WL が形成されていると考えられます[37]。 

Ge/Si 系の真空蒸着では S-K 成⻑のために WL は 2~3 層以上は成⻑することができま
せんが、この結果から、固相ヘテロエピタシー成⻑では初期の amorphous 層を厚くする
と WL の厚みも増えることがわかります[37]。しかし、WL の表⾯を詳しく観察すると、
図 11 (a) の STM 像に⽰す様に、基板の〈11�0〉⽅向に沿って溝が観察されます。これは、
図 3 で⽰した〈11�0〉⽅向に沿って溝が形成される現象で、基板の積層⽋陥層を受け継い
だ(111����� ) ⾯と正常な積層から成⻑した(111)⾯が接すると、不整合からその間を埋めるこ
とができず溝が形成されます[19,20]。⼀⽅、Ta = 600 ℃で加熱すると、図 11 (b)に⽰す
様に、WL の表⾯では〈11�0〉⽅向の溝は観測されず⽋陥が解消されたことが分かります
[37]。 

しかし、d = 3 BL の a-Ge 膜を Ta = 600 ℃で加熱すると、全体の形状は図 12 (a) の
STM 像に⽰す様に、WL には深く⼤きな⽳が観察され、直径が 100nm 程度の⼤きな島
が成⻑していることが分かります。この表⾯の σと h の関係は図 12 (b) に⽰すようにな
り、WL には深さ 4 BL の⽳が開き、⼤きな島の⾼さは 30 BL にも達していることが分
かります。そして、h = 0 以上の体積を測定⾯積で割った H は、6.0 BL と⾒積もられま
す。図 12 (c) の断⾯の模式図からわかるように、加熱前の a-Ge 膜の表⾯を基準に考え
ると、6 BL 下⽅の位置に h = 0 のレベルがあることになり、⽳の底は界⾯より 3 BL も下
に位置します。したがって、この場合 Si 基板表⾯は少なくとも 3 BL は掘り返されてお
り Mixing が確実に起き、急峻な界⾯は維持できないと⾔えます[37]。⼀⽅、Ta = 400 ℃

では、界⾯の積層⽋陥層が維持されており、Mixing が抑えられた条件に成っていること
が⽰唆されます[37]。 

この加熱焼鈍の過程で、Mixing が抑えられる温度領域を探るため、d = 3 BL の a-Ge

膜の Ta を変化させて調査したところ、図 13 に⽰す様に Ta = 425 ℃で Mixing が発⽣し
ていることが分かりました[38]。図 13(a)の STM 像は図 11(a)の Ta = 400 ℃の STM 像と
さほど変わりませんが、図 13(b)の σ の分布図では、30 BL を越える⾼い島が形成されて
おり、WL の⽳の深さは 2 BL に達していることが分かります。この分布から H は、3.8 

BL と⾒積もられ、図 13(c)の断⾯図に⽰す様に、Ta = 425 ℃では Si 基板の第 1 層が掘り
返されていることが分かります。 
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図 11 a-Ge 膜(d = 3 BL)を Ta で加熱した後の WL の STM 像（31×31 nm）。 

(a) Ta = 400 ℃、(b) Ta = 600 ℃ [37]。

 
図 12 (a) Si(111)基板に成長させた a-Ge 膜（d = 3 BL）を Ta = 600 ℃で焼鈍した後の STM 像（1×1 

μm2）。(b) STM 像から見積もられる高さ h の占める領域の割合 σ の分布図。(c) 試料段面の模式図
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図 11 a-Ge 膜(d = 3 BL)を Ta で加熱した後の WL の STM 像（31×31 nm）。 

(a) Ta = 400 ℃、(b) Ta = 600 ℃ [37]。

 
図 12 (a) Si(111)基板に成長させた a-Ge 膜（d = 3 BL）を Ta = 600 ℃で焼鈍した後の STM 像（1×1 

μm2）。(b) STM 像から見積もられる高さ h の占める領域の割合 σ の分布図。(c) 試料段面の模式図

 
 

このように、固相ヘテロエピタシー成⻑では、最初に蒸着する amorphous 薄膜の厚さ
により WL の厚さを増加さえることはできますが、その結晶性を改善するために⾼い加
熱温度で焼鈍すると界⾯で Mixing が発⽣し、乱れた界⾯が形成され表⾯形状も荒れて
しまいます。そこで、低い加熱温度で形成した WL を再度加熱することで、結晶性の改
善が⾒られるのではないかと考え、その有効性を調べました[38]。 

 

4. 3. Ge の固相ヘテロエピタキシー成長における再加熱の効果 

Si(111)基板上の a-Ge 膜（d = 3 BL）は Ta = 400 ℃の加熱では、基板を掘り返えすこ
とは無く Mixing が抑制されていることが⾔えるので、この試料を真空中で 400 ℃以上
の再加熱温度（Tra）で 30 分間維持し、表⾯形状と表⾯構造にどのような変化が起こる
かを観察しました[38]。 

 
図 13 (a) Si(111)基板上の a-Ge 膜（d = 3 BL）を Ta = 425 ℃で焼鈍した後の STM 像（800 ×800 nm2）、 

(b) STM 像から見積もられる高さ hの占める領域の割合 σ の分布図、(c) 試料段面の模式[38]。 
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図 14 に再加熱温度 Tra を変えた場合の H の値の変化を⽰します。この図には、先に⽰
した Ta = 400 ℃と 425 ℃の値も△印で記載してあります。興味深いことに、Ta = 425 ℃
で加熱した試料では H の値は 3.8 BL と基板の Si を掘り起しているのに対し、⼀旦、Ta 
= 400 ℃で結晶化させた Ge 膜は Tra = 425 ℃の再加熱後も H の値は 2.85 BL であり、Tra 

= 600 ℃の⾼温の再加熱後でも H の値は 3.0 BL を保ち、基板の Si 結晶は掘り返えされ
ず維持していると考えられることです。この違いは、結晶相と amorphous 相における原
⼦の⾃由度や拡散に⼤きな違いがあることを⽰唆しており、結晶成⻑を考える上で重要
なテーマとなると⾔えます。  

 

 
 

次に、この再加熱によって WL の結晶性に変化が起きているか、WL の表⾯構造を⾒
てみます。図 15 は Tra = 450 ~ 600 ℃の再加熱後の WL 表⾯の STM 像を⽰します。この
図の(a)は、再加熱前の Ta = 400 ℃の WL の STM 像で、〈11�0〉⽅向に沿って多くの溝が観
察されます。この溝で囲まれた上向き△（A）の領域は、正常な積層を引き継いで成⻑し
てきた(111)⾯の領域を⽰し、下向き▽（B）の領域は積層⽋陥を引き継いで成⻑してき
た(111�����) ⾯の領域であることが分かっています[19,20]。 

この STM 像から下向き▽（B）の領域は、再加熱温度の上昇と共に少なくなり、Tra = 

600 ℃では殆ど観察されなくなることが分かります。つまり、積層⽋陥層を受け継いで
成⻑して⽣きた領域は構造組み換えを起こして、正常な積層の結晶へと変化し、積層⽋ 

 
 

図 14 Si(111)基板上 a-Ge 膜（d = 3 BL）の Tra で再加熱後の H の変化。 
Ta = 400 ℃および Ta = 425 ℃の場合の H の値も△で示してある[38]。 
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図 14 Si(111)基板上 a-Ge 膜（d = 3 BL）の Tra で再加熱後の H の変化。 
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陥はほとんど解消されたと⾔えます[38]。したがって、Ta = 400 ℃で、⼀旦、固相ヘテ
ロエピタキシー成⻑した WL を再加熱することで、界⾯の Mixing を抑えた結晶性の良
い Ge 結晶膜を形成させることができることが分かりました。この過程を繰り返すと
Si(111)⾯上に 3 BL 以上の Ge エピタキシー層を形成させることが可能と⾔えます。 

この研究の過程で、再加熱による WL の形成・再結晶化の他にも結晶成⻑を考える上
で注⽬すべき変化があり、最後にその中から、三次元島の形状変化について述べます[38]。
図 16(a)-(f)に個々の三次元島のサイズ（島の⾯積 S の平⽅根：√S）とその島の⾼さ、h、
の関係を Tra が 425 ℃から 600 ℃の各再加熱温度後について⽰します。ここで注⽬すべ
きは、(b) Tra = 450 ℃と(e) Tra = 550 ℃の場合、両者とも√S に対する h の分布がある傾き
α の直線に近づき、⼀定の形状の三次元島が形成されることを⽰しています。 

Tra = 450 ℃の(b)では、α = 0.26 となり、(111)⾯から傾斜⾓ 29.5°の{113}⾯群で島が囲ま
れた{113}facet が三次元島として形成されている（tan(29.5°)/2 = 0.28）と考えられます[38]。 

 
図 15  (a) Ta = 400 ℃で結晶化させた Ge 膜の WL 表面の STM 像、(b)-(f) Ta = 400 ℃で結晶化させ

た Ge 膜を Traで再加熱した後の WL の STM 像。(a) の図中、上向き△（A）の領域は、清浄な積

層を引き継いで成長した(111)面の領域を示し、下向き��B)の領域は積層欠陥を引き継いで成長

した(111�����) 面の領域を示している[38]。 
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⼀⽅、Tra = 550 ℃の(e)では、α = 0.20 となり、(111)⾯から傾斜⾓ 22°の{133}⾯群で島が
囲まれた{133}facet が形成されている（tan(22°)/2 = 0.20）と考えられます[38]。この現象
は、Ta = 400 ℃で形成された種々の三次元島の中で、ある特定の表⾯エネルギーを持っ
た格⼦⾯で囲まれた島が、エネルギー的に安定な再加熱温度で⽣き残り成⻑した結果と
考えられ、表⾯原⼦の拡散過程を研究する上で⾮常に興味深い現象です。そして、表⾯
の微細加⼯における形状制御技術にも応⽤できる情報と⾔えます。 

 

 
 
図 16 Si(111)面上 a-Ge 膜（d = 3 BL）の Traで再加熱後に形成される三次元島のサイズ（√S）と高さ h の関係。

(a)-(f) Tra = 425 ℃ - 600 ℃。各図には分布を線形で近似した直線とその傾き α を記載[38]。 
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5． まとめ 

薄膜成⻑で重要なエピタキシー成⻑について、筆者の研究を中⼼に解説しました。エ
ピタキシー成⻑は、ナノスケールの「ものづくり」の原理として⾮常に重要な技術情報
を含んでおり、これからの微細加⼯技術にも応⽤できる科学技術の⼀つと⾔えます。中
でも、ここで取り上げた再加熱の影響は、⽣産現場では感覚的に技術者によりノウハウ
として取り⼊れられていると思いますが、学術的に取り扱った論⽂は少ない様に思えま
す。特に、結晶相と⾮晶質相の内部における原⼦拡散の違いやその表⾯拡散の問題は、
異種物質の⾼品位複合材料を創成する場合に重要な技術情報となることが予想されます。 

近年の計算科学の進歩は著しく第⼀原理計算を使えば結晶内の拡散については、⾮常
に正確な話ができると思います。しかし、amorphous相における原⼦の拡散は amorphous

構造のモデル構築に依存し、結晶相の様に正確に求めることは難しいと⾔えます。この
結晶相と amorphous 相における原⼦の拡散の違いを実験的に調べ、2 章のコッセル機構
で考えたように結合⼿の数や拡散障壁のポテンシャルを仮定した現象論的な⽴場から考
えると、amorphous 相における原⼦拡散の第１近似の議論ができるのではないかと考え
ています。また、amorphous相の結晶化には真空中、窒素雰囲気中、酸素雰囲気中と⾔っ
た環境のガス種も影響することが⽰されており[39]、環境ガスが固体内を拡散すること
による結晶化への影響など、今後の研究が期待されます。 
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おわりに 

髙⼭光男先⽣は化学を専⾨とされ、物理を専⾨とする私とは専⾨が多少異なりますが、
多くの事柄に興味を持つ好奇⼼旺盛な髙⼭先⽣とは、何回かお会いするうちに不思議と
⾺が合い⾊々な場⾯にご⼀緒するようになりました。 

2001 年に本学に赴任以来、環境ホルモンセンターの運営を中⼼に担ってこられた研究
好きの髙⼭先⽣に、2007 年、法⼈化間もない 2 年⽬の基盤科学コースのコース⻑という
学部教育の中⼼的役割を担うお仕事を嫌な顔も⾒せずに受けて頂いたことには、とても
感謝しております。その後、研究院⻑、研究推進センター⻑、などなど、2019 年からは、
国際総合科学群⻑の重責を担われ、忙しい⽇々を送っていいらっしゃいました。⼤学の
ためには余⼈に代えがたい⼈材・お⼈柄であり、最適材であったと今も思っております。
⼤変お疲れ様でした。 

これからは、時間的な余裕ができることと期待されますので、やり残した研究や⼭登・
スキーに勤しんでいただければと思います。これまでも美味しい肴を⾷べお酒を酌み交
わして来ましたが、これからもまた時間のある時はお付き合い頂ければ幸いに思います。 
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