
6.9  表面ナノスケール計測技術の開発と応用 
 
(1) 研究の目的と背景 
 最先端デバイス、あるいは次世代の新機能材料の特性評価は、真の物理現象に基づく究極的な

ものづくりにおいては必要不可欠である。特に新しい付加価値を有するナノスケールデバイスや

有機・バイオデバイスを実現するためには、作製された構造をナノメータスケール、原子スケー

ルで正しく評価できる計測技術が要求される。そこで、本研究拠点では、電子や光をプローブと

した、ナノスケール領域における新たな原理に基づく表面計測技術の開発に積極的に取り組んで

いる。さらには、本研究拠点で開発・整備した表面計測技術により得られた知見をもとに、加工

や成膜などのプロセス技術の高性能化に貢献することを目指している。 
 

(2)  STM をベースにした新規計測技術の開発と応用 [6.9-1~10] 
ナノスケール機能構造の強力な研究評価法である走査トンネル顕微鏡（STM）に新規機能を付

与し、原子分解能での電子状態解析と局所構造制御において新たな試みを展開した。 
 
2.1  ナノスケールの厚みを持った超薄膜、原子･分子

スケールの微細構造の機能を正確に計測・評価す

るためには、対象とする微細構造に直接アクセス

して、その場観察およびその場計測を行うことが

重要である。我々は STM をベースにした、ナノ

構造の機能計測手法としての新しい装置を設計・

製作した。 
   まず、ナノスケールで電気伝導特性評価が可能

な装置を構築した。この装置では、独立に駆動す

る 2 つの STM ヘッドを組み合わせて、お互いの

探針が接触するまで近づけることができる。探針

の曲率半径を考慮すると、固体表面上では、数 100 
nm 間隔のナノ構造の電気伝導度が計測可能とな

る。図 6.9.1 に CCD カメラにより撮影した、固体

表面に構築された有機超薄膜の電気伝導測定の様

子を示す。この写真の探針間距離は、約 30 μm で

ある。試料の任意位置での 2 点間電気伝導特性の

評価が可能な独立駆動二探針 STM により、有機

薄膜の局所電気伝導を計測した。特に、不純物ド

ーピングによる薄膜の導電性制御を目的として、

局所領域での電気伝導に関する知見を得た。 
2.2  STM 像において原子レベルの元素分析を行う

こと及びナノスケールの構造構築に新機軸を開く

ことを目的として、高輝度放射光と表面微細構造

との相互作用を実空間・原子分解能で評価できる

放射光 STM を開発した。SPring-8 での実験を通し

て、ナノスケールでの元素識別に成功し、放射光

励起によるナノ構造機能評価法に新しい分野を拓

いた。本件は理化学研究所播磨研究所との連携研

究の成果である。 
2.3  トンネル電流が流れる際に発生する微弱光を検出することによりナノスケールでの光物

図 6.9.1 独立駆動 2 探針 STM による

有機超薄膜の電気伝導測定 

図 6.9.2 Cu フタロシアニン分子薄膜か 
らのトンネル電流誘起発光スペクトル 



性測定が可能なトンネル電流誘起発光分析システムを用いて、有機薄膜からの特異な発光現

象を検出した。探針直下に発生する局所プラズマ振動が存在する環境では、有機分子からの

蛍光および燐光発光が顕著に増強されることがわかった。この結果は、本システムが、少数

分子アセンブリ、究極的には単一分子のセンシングシステムに発展する可能性があることを

示唆している。 
 
 
(3) 微小突起型プローブを有する走査型近接場光学顕微鏡(Scanning Near-field Optical   
Microscope)の開発  [6.9-11] 
 石英四角錐基板の頂点に設置した微小突起型プローブを、He-Neレーザー光の全反射照明で励起

して試料走査を行なう走査型近接場光学顕微鏡(Scanning Near-field Optical Microscope; SNOM)の
開発を行なった。プローブ表面に励起される

近接場が試料表面に接する程度に近接させた

際に発生する、強度の強い近接場の散乱光を

モニタリングしてオプティカルフィードバッ

クを実施することで、安定な試料走査が行な

えるようになった。レーザー光源を高出力型

に変更することでフィードバック信号のS/N
が改善された。その結果、KCl-KBr固溶体結

晶の劈開面に発生するリバーパターン内のス

テップ -テラス構造の観察に成功した（図

6.9.3）。さらなる高空間分解能の実現に向けて、

集束イオンビーム装置を用いたサブμｍオー

ダーの微細構造を創成し、SNOMプローブと

しての可能性を探索した。この構造の光波伝

搬特性評価のため、三次元境界要素法に基づ

くシミュレーションプログラムを開発し、プ

ローブとしての最適形状の設計を行ない、具

合的なパラメータを集約する段階に近づいた。 
 
 
 
(4) 白色光源を用いた光散乱表面評価装置によるSiウエハ上の極薄酸化膜段差の計測 [6.9-12,13] 
 高感度で短時間に計測できる Ar イオンレーザ散乱を利用した Si ウエハ表面評価装置を試作し、

これまでにその有効性を実証してきた。その知見を基に新たに白色光源を用いた光散乱表面評価

装置を開発した。 
 開発した光散乱表面評価装置は限外顕微鏡の原理に基づき 150W のハロゲンランプの白色光を

低い入射角で Si ウエハを照明している。試料からの散乱光はその表面法線方向からカメラレンズ

を通して集光し約 1,000 万画素の冷却 CCD カメラで検出した。画素の輝度は 16,384 階調である。

観察領域は 16.8mm ×11.2mm で、6 インチ Si ウエハを 68 分割し全面を計測している。 

図 6.8.3 KCl-KBr 固溶体結晶の劈開面に厚 
さ 50nm の金蒸着膜を施し、リバーパターン

内の 5μｍ×5μｍの領域を SNOM で観察した 
結果に、高さ 1nm ごとの等高線を加えて表 
示した。高さ 6nm 程度、幅 20nm 程度の周期

的なステップ-テラス構造が見える。 



極薄 Si 酸化膜段差の作成法は、市販の鏡面 Si ウエを

TRTWC 洗浄するとともに、自然酸化膜を取り除いた後、

熱酸化法により 2nm 厚さの Si 酸化膜を超清浄極薄酸化

膜形成装置で作製した。酸化膜の厚さはエリプソメータ

ーにより確認した。作製した酸化膜上に紫外光感光レジ

ストを塗布し、フォトマスクを用いて紫外光で様々な形

状と大きさの異なるものをパターニングした。パターニ

ングされた Si ウエハをフッ酸により Si 酸化膜をエッチ

ングし、所定の酸化膜段差を作製した。 
 1 観察領域の計測例を図 6.9.4 に示す。白色光は CCD
画像の右側より入射し、左側に出て行く光学系になっ

ている。図で暗い部分が 2nm 厚さの Si 酸化膜で覆わ

れている箇所で、様々な形状をした明るい部分がパタ

ーニングされた後、Si 酸化膜をエッチングにより取り

除いた箇所である。また、2nm 厚さの Si 酸化膜段差の

エッジ部からの散乱光のうち、入射白色光に対して垂

直に近いものが非常に大きく観察されている。さらに、

この Si 酸化膜段差のエッジ部からの散乱光に方位依存性が見られた。 
 開発した白色光源を用いた光散乱表面評価装置により、厚さ2nmという極薄酸化膜段差を十分

なS/N比で検出することができた。 
 
 
(5) 光反射率スペクトルによる表面評価法の開発 [6.9-14] 
 可視光から紫外光の反射率スペクトルの測定により、シリコンなどの半導体の加工・洗浄表面

原子構造の評価を目的にしている。光は表面電子と相互作用して反射されるため、欠陥など表面

上の特徴的な原子構造に伴う表面電子状態が存在すると、それが反射率スペクトルにも反映され

る。これが測定の原理である。スペクトルを第一原理量子力学計算により算出されるモデル原子

構造の反射率スペクトルと比較することにより構造の同定を行うことができる。光を用いること

から、測定される領域は表面の侵入深さ程度と光の照射領域によって定まる。本研究では特に比

較反射率法の適用による測定精度の向上を目指し、200nmから750nmの領域で10-5オーダーの反射

率差の検出が可能な高精度測定装置を開発した。 
 本装置を用いてシリコン(111)のNH4F洗浄表面を評価した（図6.9.5）。このような洗浄面の光応

答特性が安定しないことはこれまでに知られていた

が、その特性や原因は知られていなかった。本研究

で試料表面の微傾斜角の大きさに依存して反射率ス

ペクトルが変化することが明らかとなった。これは

表面のステップ周辺の電子状態に起因する光遷移の

量が微傾斜角の大きさにより密度が異なっているた

めであると考えられる。このことより本光計測法は

表面の原子配列や電子準位等の表面状態評価法とし

て有効であることが示された。 
 また、スペクトルの計算プログラムを開発し、実

験でよく知られている反射率スペクトルの面方位依

存性と比較し、概略、傾向が一致することを確認し

た。今後、バンドギャップを正しく算出するGW近似

法の導入など、計算プログラムの高度化が必要であ

図 6.9.4 Si ウエハ上に製作した 2  
nm の酸化膜段差の計測 CCD 画像 
（観察領域 16.8mm× 11.2mm、CCD 
露光時間 10s） 

図 6.9.5 シリコン(111)の NH4F 洗浄 
表面の微傾斜角と反射率スペクトル 
の依存性 



る。 
 
(6) 次世代高移動度基板用 Si(110)ウエハに関する湿式洗浄プロセスの開発 [6.9-15,16] 

Si(110)基板は、次世代半導体デバイス用の高移動度基板として

期待を集めている。一般に MOS デバイスの性能は、ゲート絶縁

膜と半導体基板の間の界面マイクロラフネスに大きく依存するこ

とが知られている。このゲート絶縁膜は希 HF 洗浄等を含む湿式

洗浄によって水素終端された半導体基板上に形成される。そこで、

各湿式洗浄工程が Si(110)表面のマイクロラフネスに与える原子

スケールでの影響を明らかにすることと共に、Si(110)基板に特化

した湿式洗浄プロセスの開発が望まれている。 
  本研究では東北大学との共同研究により、代表的な洗浄薬液で

ある FPM 溶液（HF 溶液と過酸化水素水の混合溶液）や DHF 溶

液（希 HF 溶液）、低 pH 溶液（HF と HCl の混合溶液）、及びそれ

らに続く純水洗浄に着目し、各工程で得られる Si(110)表面の原子

構造を走査型トンネル顕微鏡観察により明らかにした（図 6）。ま

たこれらの結果に基づき、Si(110)基板に特化した湿式洗浄プロセ

スの開発指針を明らかにした。 
 
 
 
(7) 光照射下での水素化アモルファスシリコン表面の STM/STS 観察 [6.9-17,18] 

太陽電池の更なる高性能化を実現するためには、用いられる発

電層の光電変換効率をナノスケールで計測できる技術の確立が不

可欠である。そこで本研究では、シリコン基板上のノンドープ（i
型）a-Si:H 薄膜表面において、光照射下での STM/STS 観察を行っ

た。まず、暗状態において、探針と a-Si:H 表面の電圧を掃引した

時に得られる電流―電圧特性が特異な整流特性を示すことを見出

した。さらに、微弱な可視光を入射することによって、逆バイア

ス側のみでトンネル電流が著しく増加することが分かった。そし

て、それらのメカニズムをシリコン基板側の多数キャリアおよび

i 型 a-Si:H 薄膜内で生成される光励起キャリアの探針直下へのド

リフトにより解明した。 
また、微弱光照射下で検出される大きなトンネル電流を利用し

て、i 型 a-Si:H 表面の安定な STM 測定を行い、非晶質表面におけ

る原子構造解析の可能性を示唆した。さらに、詳細な走査型トンネル分光(STS)測定の結果から、

光照射下での逆バイアスにおけるトンネル電流の増加量が、a-Si:H 表面の局所領域に大きく依存

するという現象を見出した。これは、プローブ顕微鏡を用いた薄膜内部の構造評価に関する可能

性を示唆している。 
 
 
(8) 純水中の懸濁 SiO2 微粒子による Si 表面平坦化プロセスの原子レベル解析 [6.9-19,20] 
 超純水に懸濁した SiO2 微粒子をせん断流に乗せて Si 表面に供給することにより、極めて平坦

な Si(001)表面が創成できることが既に分かっている。この結果を考察するにあたり、本平坦化プ

ロセスの加工限界を原子スケールで見極める必要があると考えた。そこで、初期基板として

Si(111)表面を採用し、NH4F 溶液処理によりステップ/テラス構造を形成した後に平坦化プロセス

図6.9.6  H終端化Si(110) 
表面の原子構造解析 

図 6.9.7 光照射下での 
STM 観察により得られた

水素化アモルファスシリ 
コン表面の原子スケール 
輝点 



を実施した。そして、平坦化プロセス前後での表面原子構造の

変化を走査型トンネル顕微鏡により観察した。 
 その結果、面方位（Si(111)･Si(001)）に関わらず、得られる表

面のラフネスが 100×100 nm2 領域において原子約 3 層分である

ことが分かった（図 6.9.8）。すなわち純水中の SiO2 微粒子は、

ステップや突起を優先的に除去するが、同時にテラス上の Si
原子をも除去する能力があり、これが最終的に得られる表面の

マイクロラフネスを決定付けるという結論に達した。 
 
 
 
 
 
 
(9) HF 水溶液中での Pt 触媒を用いた SiC 平坦表面の原子スケール評価と平坦化機構の考察 [6.9-21] 
 シリコンカーバイド（SiC）は、その優れた電気的性質より、パワーデバイスや耐環境デバイス

の基板として期待が高まっているワイドギャップ半導体である。SiC 基板表面の平坦化は、先述

したデバイスの高性能化に不可欠であるが、ダイヤモンドに次いで硬いという機械的な特性のた

め、極めて困難であるとされている。山内らは、SiC 基板を HF 水溶液中に Pt 触媒と対向させて

浸漬し、両者を同一平面内で回転させることにより、SiC 表面の平坦化を実現した。本項目では

まず、得られた SiC 表面の原子構造や終端種の詳細な評価を行った。図 6.9.9(a)は、研磨後の

4H-SiC(0001)表面の AFM 画像である。研磨処理前の市販未研磨ウエハ表面の AFM 画像を左上に

添付している。これより、得られた表面が広狭交互の特徴的なステップ/テラス構造により形成さ

れていることが明らかとなった。このような広狭交互の構造は、4H-SiC(0001)表面の結晶構造に

由来するものである。すなわち、表面に露出する二種類のテラス（4H1、4H2）の HF 溶液中での

エッチングレートの違いにより、図 6.9.9(a)が形成されたと予想した。図 6.9.9(b)は、図 6.9.9(a)で
示したテラスの STM 観察結果である。テラスを構成する原子が整然と配列している様子が分か

る。近接した輝点間の距離を計測すると、0.30~0.33 nm であった。これは、4H-SiC(0001)表面の

最近接 Si 原子間距離である 0.308 nm と極めて近い。X 線光電子分光法(XPS)測定の結果と併せ、

図 6.9.9(b)で示した構造はOHもしくはF終端化された 4H-SiC(0001)1×1構造であると結論付けた。

また、Pt と接触した SiC 表面の凸部が優先的に酸化され、これらが HF 溶液中に溶解することに

より平坦化が進行するという平坦化機構を提唱し、これを実証するための実験を開始した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

4H1 
4H2 
4H1 

4H2 
4H1 

図 6.9.9  HF 中で Pt 触媒と対向させて得た 4H-SiC(0001)表面のプローブ顕微鏡

観察結果。(a) AFM 像。左上は同スケールでの未研磨の AFM 像を表す。(b)STM
像。右上は LEED 観察結果を示す。 

図 6.9.8 平坦化プロセス

を経た Si(111)表面の原子

構造 



(10) 表面ホール電位計測による新規の半導体評価法の開発 [6.9-22] 
 新規の機能を有する電子デバイスの開発には、各種電子材料のさらなる高性能化が必要である。

特に、多岐に渡る半導体材料が有する特性を極限まで活用することが可能な、結晶成長･成膜･加

工等のプロセス技術の開発が求められている。これには、半導体材料内部の“埋もれた”構造や電

子物性をナノスケール領域で計測･評価できる技術の確

立が不可欠である。そこで、半導体試料の水平面内に電

流を印加し、それと面内で直交する方向に磁場を印加し

た際に半導体表面に現れる、ホール効果に起因した電位

変化（表面ホール電位）を計測する新規の半導体評価法

の開発を進めている（図 6.9.10）。表面ホール電位の分布

を観察することにより、移動度やドーパント、結晶性と

いった半導体内部の幾何学的･電気的性質の分布を可視

化することが可能である。本手法の実現可能性を吟味す

るために、ケルビン法を表面電位の検出原理に用いた高

真空型表面ホール電位計測装置を開発した。そして、多

数キャリア（電子もしくは正孔）の極性に依存して符号

が反転すること、印加電流と一次の線形関係にあること

等の表面ホール電位に関する基礎的知見を得た。 
 
 
(11) 総括と今後の展望 
 最先端デバイス、あるいは次世代の新機能材料の物性及び機能計測に関する成果について報告

した。本成果はいずれも、加工や成膜を始めとしたプロセス技術の高性能化と、新規の機能を有

するナノスケール電子/有機デバイスの開発に不可欠なものである。本節における新規手法の開発

及びそれを用いた評価は、「原子論的生産技術」の創出と発展に大きく貢献すると期待される。 
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