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｢この研究を始めたときには､それが柳鞍蚊だとは知らずにやっていました｡｣一G Binnigは､
ノーベル物理乍井を安井する前年の1985年､OberleChで行われた井空 トンネル会誌の賭上でこ
のように述べている｡

披とそのlt･rpl研兜石であるIIRohrcr～C･Gcrbcr･- ＼tLbcHD4人か､ScaltnJngTunnellng

mt.croscopy"による最初の地米を発表したのは1982illPh)･sICalReviewLcucTSLE上である【6】｡
そこに示された牧には､ û(110)面の琳原1-ステップがはっきりと現れている｡そして､さらに

その翌ih Si(Ill)面の7x7耐 *成長面の災空間イメージが同誌に相戦されるに至って 【7ト 彼
らの印敢鰍 ま-RHI光を浴びることに/i-った｡

Olnnigによって省かれた当時の実峻ノー トには､軌 ､針状のプロープをJ71いた時の空間分解能

を書け'した事･53W {成されている｡そこには,先輔の曲串半径 lOOOAのプローブをmいた鳩企､45
jtの水TFjIAf距がPJ締されるとある.しかし､Blnnlgの用いたモデルはなめらかf..･球状の先唱で

あり､そこに原7-オーダーの凹凸が存在していることか々Ltされていなかった｡災帆 こはこの小

さIIL一凹凸のために分解能は原子 1つ 1つをAf俊できるレベルに述する｡この祐い空rn)分解能こそ､

この汲正を画期的Ii頼徹功として諾丑させ､そう名付けさせ､またイ純 にした節周である｡そし

て現在､STMの応用範t8)は飛碓剛 こ拡大したかl84ト 帖然としてその中心を占めるのは､閲体表

面の柳 井成､吸筋現象､結晶成長鮒 書など､i2両のIk連に側するUf光である｡

しかし､その酉刷的な装取は､当初輔徹鎌としてB隠 されたものではないという｡開発者の 】

人であるItohrcrは･もともと托温血伝串の苑見Bとして知られるJC Licdll0,-,.らとともに掛 云

洲 ヰの トンネル分光などを行っていた､物性物理学甥であった｡そして､彼らのプロジェク トの

当初の円的は､卿 li上で刺滋位LTを変えられるトンネル分光滋†社の川肘 _)った｡ トンネル分光法
は､田14:の Fcrnllレベル付近の状態軌 B:をOf究する火映手法のうちでも､エネルギー分解能が非

17･に恥 ､こと･占イt状哲と非占TT状態の両方を同時に粥ペられること､などを特徴とするTT力Ii･

手法である｡歴史的には超伝頚の r3CS取組の検;Ltに)FJいられたことから始まり､伝,I.4性固体のバ

ルクの物tt~を研究する分野ではポピュラーな手a=とI+･･,,ている｡

EZ'1休の花子物帖を研究する立切から､r広子1-i,ベルで洲止tfl.性をコントロールできる トンネル

分北淡172｣としてSTMを円腔とらえ止すことは､非常にイ伯 東である｡STMiJrJいて トンネル
分光を行うことをSrrS(Scan一日lgTunncl川gS叩CtrOS'OPy)と呼ぶ｡空ft･J分淋能を持つという占

を々膿すると､STSによるトンネルスペクトルのポ政は､従淡の トンネル分光址のそれと同じも

のではあり柑1.-い｡状態寵Laとは､ある特注の軌ノJ乍的状態にある相似 こJlして-通りに定義さ
れるエネルギーのみの関数である｡それは空間嫌tlをパラメータとして含まない｡これに対して

STSによるスペクトルは･汝動関数の空ll･J変化を反映し､測定仕掛 こ附 け る｡このとき一機JYr

によってスペク トルが火I･:るということは､例えは､超伝尊状態の叫こ舘伝叫領域が作在すると

いう湖の､系の不均一性の反映はかりとは触らliい.例え理想的に均一Il抵l汀.の均一Ij:花子状磐
をt5Z別しても､その折品のTit位格子よりも短い空間スケールで見たときには､Tr.i子の分科 ま一様

では/J･-い.そしてSTSは､その非一様性を原理的に検知する｡従って､STSを行う掛 二は､個々

のスペクトル湘定時の探針位置を STM他中でPJJ恥 こ伸延できるかどうかが擁めて並要な恋味を

持つ｡そして･これが確実に達成できる地合には､STSは従来の トンネル分光it-とは質的に全く

RIJ･Lる川和を雌伏する｡また､そのtlT掛 ま､他のいかILる文政手法によっても和られない1号韮な

bのであるl叫 ｡

本研究では､以上のことを関守aL､SllM/S'rSの1.1つボテンソ十ル卓見人相に引き出す刺滋

をrTうことで､I･q仏の芯 F的相転移呪射 こ附しqrしい知見を7!Iることを目的とする｡対生として
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は､2次元ttの軌 ､馬丁fは を持つ層状物Eを苛んだ○このような系では､もともと馴 地 層の独

立性が如 ･ため､滋刺 はIによってバルクの性Pを祖しろことの意我か火きいと考えられるため

である｡また･千社の有効性を十分に活かすため･新たに独自の設計恐瓜に鵜づく超詣共空低温

STM滋故の開発を行い､jC軸分の測定にこれをIflいた｡

以下に各市の内容を竹中に記しておく｡

ChapLerlでは､STSという手法の特殊性を ト分l=聴講するため､純潔の トンネル分光法との
比較の上からそのLSl理をGBl話する｡

Chapter2では､棚 悦 の対象とした層状物封､1r-ThS2について､称 こその71:子捕延に触 由
をあてて従来の研兜を故紙する｡

Chaptcr3では･棚 状 のためにVrたに桝施したSTM裟荘について､附 tコンセ7･トなども
含め､詳述する｡

ChapLerdでは､原子レベルで位濃を特k･したSTSの拙Rをもとに､け ThS2における梢馴 1
転移と連動したMourr汐の存在について試論する｡

ChapLer5では･九lott伝移点近傍で行ったnmスケールでのSTSのLt娘から､抜き卜表面118の

相互作用のために托移烏より恥 噌 虻でも局所的に転移か誘起される現射 こついて頼告する｡ま

た､Motl転移のメカニズムとMou絶縁体状憩のコヒーレンスについて蛾Aする｡

ChpLcr6では､tr掛 こけう表面下不純物のSTM放射 ヒから､hlotL絶海休状矧 こ注入された
キャリ7の性矧 こついて々穀する｡

ChpLer7では､尉 地 軸 こよる表面加工税射 こついて確告するとともに､探針 .表面間の棚
互作用について諭ずる｡
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Chapter1

走査 トンネル分光法

STM eJflLlて トンネル分光を行う方法を､近査 トンネル分此 (Seann川gTunnc)In且Spcc-
troscopy'STS)と呼ぶ｡STSによって細られる怖鰍は､従来の トンネル分光によるそれとは､
Jb:質的に児IJ.-る特徴を有する｡

本帝では､STMにおけるトンネル馬流について投じた､Tc'so汀･IIalTlann理給の主要/.:総光

を稚泣することを最終的な目標とする｡但し､その特殊性を十分に培.qするため､瓜も原理的な

段恥 こ立ち戻り､従来の トンネル接合の甘食との比世の上からトンネルTrLi流の滋式を碍くことに
する｡

1.1 トンネル唱流の韮本的な表式

ます､2つの同体rLUに絶凍眉を介して流れる トンネル花流の一般的な&式を軌 jiするD平面接

合､ STM､いずれの収合のfi休的な トンネル7tt流の&式も､その式を遡髄としてさらにいくつ
かの牧淀を放くことにより蒔かれる｡

いま2つの固体が恥 ､絶縁層を介して疋かれているとする｡それぞれの脚本の花子系の紀述に

独立粒子iEi似を用いることとし､花JI･7-Cをもち､仙互作JHをせず､Fcrnll統帥 こ従う粒子を､以

下のW Aでは花子と呼ぶ｡左側の掛本中のJL#EIの花子状態をゆ〟､朋 IJの剛本中のV#Elの電子状

態をyvとそれぞれ1)さくことにする｡そして血､x少のエネルギーをそれぞれEv､Euと8く｡エネ
ルギーの座仇 ま2つの固体に関して別々のものをJI]い､それぞれのFcrmlレベルを鼠卓にとるO

花子が状態＼レからトンネリングによって状恐れへ遷移する確利 ま

l･4Iw l2 (11)

と'如 ､れる｡ここでlIJ i､状態恥から状想坤p-のBi捗の確率振幅であり､トンネル行列要素と

呼ぶ.これは トンネル通性の桝動-ミル ト二7ンを行列形式で表したときの､l▲行J'列Elの行列要

射 こあたる｡これの絶対値の2架が確率である｡

ではJ IJPlの阻休中でエネルギー坤tu kにある花子机 左Olの剛tll,のエネルギ-野性EJに
遷移する取 持はどのように表わせば良いだろうれ これは､Ey=E,かつ E少-E.と1iる/L､〝の
全ての叔み令わせについてlAI…l2を足し合わせればよいので

∑ いlwl26(E',- E.)6(E七一F,i,) ()2)
JJAr
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となる｡ここで6(∬一2.)は逆境的な空間を定敦射 こもつ血糖のデルタ刑政では11く､

6(H t,端 .2芸 .sc (13'

と定鼓される､書故的な空間上のデルタ関数である｡いわゆるKron∝kerのデルタ記号とネF的

に同じものであるが､このような形で8く方がパラメータの払馴 維 蛤や ←JLの関数であるEvの
叩赦｣といった閑散関係を明確に示すことができる｡｢式(12)は):/▲､L･=Vとなる萌だけか
扶って､抵局lII,tIに[･･tるだけではILいか｣などと考えてはならILt､｡添字jJ･は個々のエネル
ギー軸比を区別するための指標として伽 ､ており･一方､添字IL､VはdJ々 の 1花子状態を区別す

る指標であるから､必ずしもl対 一に対応しIJL-い｡むしろ､叩位)､A.l二は一般にJF軌 こ多くの 1

花子状憩か縮退していると考えられ､このため式().2)は非常に多くのgIをもつことになる｡

さて､央軌 まさらにPauHの原理を利点LIiけれほならない｡つまり､今考えているよう1.L-過

矧 ま･状態L'か占有されており､かつ状想ILが空席で/i･けれは起こr)柑ないと々えられる｡従って､
確申のJ℃は

∑lMp.vl26(E,-Ep)6(EI-E,)Il-/(EJ)/(i.,) (14)
J▲J/

のように併正される｡但し､/(E)はFcrml分布鵬敬である｡

全く同肌 こ､逆方向､すなわち畔位E,から秘仏E.への トンネル砧串は

∑ Idly.J26(E,-E〃)6(I;A-Eレ)/(Ep)(1-/(EJI (15)
.A-J'

のように沸かれる8この逆方IJ】Jの過程も当然動よしなければなら11･い｡

従って､榊 畑 EM から左側の聞t8-の正'J=の トンネル掛 率は式(14)と式 (15)との差で与
えられ､

∑LIIpJ26(E,-Ep)6(Ek-Alレ)(/(Ev)-I(Ep)) (16)
JAIAr

と'iる｡ここで､(∧Ip,V)はエルミート行gJ,Jであり､̂1,..,-A(;,U､従って l̂1,.plZ-帆 ylつか成
り立つこと与川いた｡

ここで~つ正業な坂道を導入する｡ トンネル適相か完全に抑牲的に起こる､つまりトンネリン

グのTJV後で個々の荘子のエネルギーか即 摺 れると考える｡今､左右の固tlI訓こVの電位差かあ

るとすると､左右の Fermlレベル (-エネルギーの凪rn のfu.こはeVのエネルギー差があること
にILるから､エネルギー保作の条件は

Ek=EJ-eV=E. (I7)

とflnかれる｡

この条件を式(16)に代人し､さらに全てのエネルギー称仙 こついて111をとったものか､右QI

の限外から左側の柑体へ流れるト-タルの トンネル花流に対仏するので､

･ - 等∑∑ l̂Iwl26(E.･eV-E.)6(F･1.-E.)(/(EJ-/(Ep)) (I.8)
t I ,V

-等∑ r̂I,J26(EJ el′-E,.)LJ(EJ-/(Ep)) (19)
となる｡
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1･2 平LhJ接合を流れるトンネルTE流

前節の結果は､ トンネJ雌 控かB棚 :的 に扱える ほ 捗が起こる叫缶と起こらない地合とで､

系の全エネルギーにほとんど差が丸く､また系の対称性に変イヒかない)ことと､過払梢 性的に

起こることの･わずか2点の仮定から斡埋的に串カ､れたものである｡従って非常に一般性の高い

bのであるか･これだけでは抽象的過ぎて使いt'のにfilらない.実戦と対応させて有涯の情報を

引き出すにlま-さらにいくつかの近似をmいて式(1･8)あるいは式(1.9)を変形し､我々になじみ
の軌 ､物理上との対応がよくわかるような形にする必軍があろ｡ノ相 では､点もDl托IL､言い換

えれば大胆fj=仮定を帝人して式変形を非行し､最終的に式(1ll)と式(115)を尊く｡
前抑の式 (18)から出発する｡

･-筈∑∑IA,wI26(I.'eV-Ep)6(E,-E,)(/(E.ド /(E,))

このJ]一辺の111の【I】にある田子のうちで､言わは瓜も柑Ikの知れない､計n:の抄 タとri:りそうなも

のlま､lAJ"･yIつであろう｡そこでまず ｢トンネル行列要利AJ,.レl2はエネルギーのみの関数である｣
という仮淀を背人する｡つまり､本来は添字/L､Vで示される花子状態の全ての組み合わせに対し

て】姐 にFMp,Jlか決められなければならないか､このうち同じエネルギ-与持つ花子状哲は同じ
トンネル行列安浦を与える､と仮Jr起するのである.そうすると､ トンネル行列繋風 土エネルギー

叩位の漆7tを伽 ､てIAlll2と沓けることにIiり､FL､Vについての和の外にLLJ.すことができる｡ま
たここで､Ferm一分JITBq数/かやはりエネルギー (と温此)のろの例数であり､lJ､〝にあらわに依
Ifしないことにil-･CL､tI(Ev)-/(E〃))という凶手も外に山してしまう｡するとfti流の式は

･-筈∑ r̂J.J71/(E.)-I(El.'eV ))∑岬 +CV-I.1.▲)6(E.-Ev) (1.0)
ll.A/

-筈 ∑J,I･l2(/(即 -M.'eV))(∑ 6(/ll.'eV-Ep))(∑ 6(E.-El.))(1ll)
〟

-筈∑ l̂l･l3(/(E.)-/(El.+ev)INL(E.'eV)N,.(E.) (112)

とIj:る｡ここでNL(E)､NR(E)はそれぞれ､左側､右肺の剛 本の状想到A,である｡

我 が々日頃親しんでいる､状態密度という物理丘がここで初めて トンネル花流の式に立地する｡

式(日2)は蔽概的にも理解 しやすいためか､ トンネル分光法の原理を剛 1に説明するときの出苑

a-としてよく用いられている｡しかしあとで見るように･これを出発缶としている限りSTMをm
いた場合の特庚性を理解することはできない｡

いま温LKがOKのuL合 (矢原上は"十分に低い"iLL合)を考えると､Fc'm,分布関数はステップ
叫数になるから,

･-憲 一.V忘.く｡州 NL(ElIeV,N,"E･, '1･】3)

と花淡の式はさらに惜判 こIiる｡ここでさらに近似を進め､呪い切って rトンネル行列巽東はエ

ネルギ-にも依存しない (=定数)｣としてしまう.また､2つの洲 本のうちの一方に状感密度か
Fcrm'L'ベル付近であまり大きIJL･文化をLf.i-いようならの (骨油の金AjSははねそうなっている)杏

10



選ぶことにし､INnは定数｣と近似する｡すると点植竹に トンネルqZ流は

･(l′)-筈 仰 ､rR∑ NL(E,)
0≦blL!EV

･ふ N"Et,2/:VNL(E,dE,
と&され､さらに再出をパイアス電圧 l′で微分したものけ

等 P α〝L(eV)

とIJ:る｡

領分コンダクタンス的 た懇管腔に比例するという､この鳩めてiuW .L一括児はー上で述べたよう

にいくつかのかなり大凶lJL･近似の上に初めて成立するものであら.そしてこれらの近似はーもとも

と砧かll似地をもとに碍人されたものではIJL･かった｡しかし､日放附 雌 (把は休)を介して金属

と超に申体を平面的に接合し-その間に流れるトンネルit;流をdべたr.GlaC,erの実射 ま､BCS

理Eaから千首された必伝導の状態密旺 仲 粒子の励起スペクトル)を見,Jrlこ小城 した(23]l24】｡こ
のため式(114)､()-L5)は､現任広く受け入れられている｡

1･3 STM におけるトンネルTに流-Tersoff-HamannTJi諭-

fi77節の払恥をそのままSTMの トンネリングに適用しようとするとj'･l古に陥る｡式(I15)は微
分コンダクタンスが拭Ilの状態洩腔に比例することを,T'している.剛 4'の状懸軌 B:は､多数の原

子がns合してiFWI'･という一つの全休を作る時に初めて淀鶴される放念であり､｢個々のB,7子の状態

携瓜｣Iiどというものは本来意味を持たない｡甘い換えれば､状博把LRは一つの剛 機 I."I.に対し
て1 皿りに決まるエネルギーのみの粗放であり､空lig座雌をパラメータとして含まない｡しかし-

)I-では､STMをJnいては休の トンネルスペクトルを測定する臥 探針の位疋を原子レベルで移動

させると･非制 式な原子他社に対し炎なろ形状のスペクトルか柑られることか尖戟的に明らかに
されているL89日2恥 この矛Jt･の原凶はどこにあるのだろうか｡駅料､絶滋届 (ST14では対空)､
企摘花梅という乱把には､平面接合もSTh1も本町的に定わるところは11い｡唯一の違いは､STU
で用いる金属屯楕 (探針)は先の鋭い針状のものである､という卓であろ｡Tc,soLTとIIa.nannは

このことを会所に紅さ､ST11におけるトンネル馬流の&式を刺 したr76日77J･朽び式()･8)に
抗って々える｡

ます前qW･相 ､温度がOKのAL公を考えることにすると

l昔 ｡≦左 亡y吉IMF･･J26(E･-EyP(E･-eV-Ep, (‖6,

となる｡そしてJ?腔は､ トンネルrT列空茶をいきIiり定数とおいてしまわずに､きちんと計井し
てみる｡

JBar(lecnの芯謡によると【4ト トンネル行列空茶は一般に

･Iが 一芸 /S,,S (､V∇¢;" ニ∇､V) (I17)
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と妃述される｡ここで面61胡分は､二つの闘休のm目 すfJL･わら把捉届内)にある任者のElb面上で

災rTされる｡この式の尋山にあたっては､｢丸､入少は2つの組仏のそれぞれに由来し､障壁 (絶縁
膚)内で良い解となっている｣こと以外に如､x,の兄妹的11-形は何ら倣足されていない｡従って
この式は非掛 こ-脆性の糾 ､ものである.そこで､拭料･SThl探針それぞれの芯子状管として且
体的な形を仮定して式(117)に代人し､ トンネル行列貨Alをat-井する｡

拭抑 iバルクの担体であるから､

vp-妄 言dGC-仰 '･納 +G".

- U(rl卜=)elk.'.
巾 r･='-去 写ace-仰 ze･C'･

00

9

0

1

1

2

という形とする｡これはI方向 (トンネリングの方向)についてはTB敬開放的に減並する形そして

おり､I-y面内では*品格子の周洞をもつ周期関数と平面波との研､すなわちLll｡ch閃軌 こなって
いる｡つまり､聞体裁面の花子状懸を記述する長も一成的fj:波動関数と甘える｡一方､軌 ､探針

の先均付近の花子状態は､特定の空間仕掛 こ刷 Eした関数で記述するのか遺巧と考えられる｡そ

こで､先端が 幡 JL lP心座横roの球形であるとし､琴方的な

れ-去cL"e川町 長 e-k'r-r｡■
という形を仮淀する｡これらを式(117)に代人すると､

･,,A･p-藍 音義 L･Rc-Qp',o'" J･',0)

(121)

(I22)

という結氷か糾られる｡

さて､これを式 (116)に十U､し探針の状態舵L8-を定数とおく近似を採JTlすれば､ トンネルru
流は

r ′ ∑ ∑ 6(E･-eV-E,)∑JO.(,.)r26(E.-F,.,.) (123)
B≦e.≦eV L, J

JVn∑∑帆(,o)l26(E.-E.)
l)_<E.≦亡V ～

(124)

となる｡ こ こで､局所状態据膳p(T,E)という丘を
p(r,E)≡∑帆 (,)E26(E-E.) (1_25)〟

と定轟すれは,点終的に

I',0,V'∝ふ p',0,E･'e/:Vdro･i-1,tLE (1･26,

誓 ㌍ ～ ,O･eV) (I27)
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という形で トンネル花靴と微分コンダクタンスが滋される｡

形式的には'i;JはUの拙児の式でNをpに正き換えただけであり､よく似ているか､局所状態官収

は災空伽座播 く位肥)の関数である-という点か決定的に弗なる.従って､STMを伽 ､て トンネ
/り)光を行うと､dl/JV-VLb耕 (トンネルスペクトル)か探針先唱の位正によって変化する可

能性があることになろ｡この梅見の物理的･f味は､人体次のように餅 すれば良いであろう｡

W 中の全ての17E子波動開放は､それぞれ l佃の花子に対応している｡L2店の花子､07個

の馬子/1-とというものはなく､どの波動Bは もちJlうど1佃分である.もっともこの l個がどの41

所にいるのかを決めることはできfJい｡しかしーともかく空間全体を見社廿は､どの電子状忠も

同じだけの ｢存在感｣がある.これを数字的に言えは ｢全ての 1芯+波動肘掛 i規格化されてい

る｣となる. しかし･それぞれの波動閑軌 1空間⊥に全く均 一に広がっているわけではIlL､｡幽

肘 l)にはtE.訂･格子のイオンによって作られる不均一{+-ボテンシ十ルがあり､その彩管を受けて故

地閑散の大きさは塘所によって変化している｡つまり､1佃のfrtL子にitElしたとき､それか存在す

る可能性の大きい塘所と小さい堀所があるわけである｡そして､この空nは lIl性は佃々の電子状

掛 こよって一軌 こ興なっていると考えられろ○従って･ある特定の地所での ｢存在感｣は､確子状
掛 こJ:って児なる｡STMO探針は)師 に掛 ､ため､これを用いて トンネル分光を行うと､探針先
端の位正という ｢特定の壌所｣において駄科の花子をtudlJすることになる｡そこでは､例えは 人

という状憩の波動閲軌 ま大き1+1mをもっているため測定に大きな寄与をI.･し､一方 Bからの寄与

は小さ/i:ものでしかない､ということが起こるBそして扱針の位世を移動すれば､今庇はAと8

の関係が逆位し､Bからの寄与か強調される､ということかあり御るわけである｡平面接合の地

合は､ トンネル花流の流れる領域かもともとマクロなスケールの捌 削こわたっているので､いろ

いろな位匹での特性か 的 化されて､出揃との碍子状懲ら榊じ血みで刺延に･#与することになる｡

このため､枯淡をIil純に状態密L皮として解釈できたわけである｡rndr状態館瓜｣は､エネルギー

Eと父空胴碓恥 ､y､Zからなる4次元空lFU上での芯-(-のJ紹純御幣腔であり､idJ･.:lTの状態酸度
はこれを矧川上で敏介してエネルギー軸上の舵旺だけを考えたものだ､ととらえることが出来る｡



Chapter2

層状物質 1T-TaS2の構造と物性

本市では､ネ研究の対象とした層状物m 1rrrhS2のミクロliI柁 および物性について､矧 こ

その花 (-Ik,なにスポットを当てrJLlから､従来の研究を放牧する｡

2･l TtZln'i総LR'披 くCDW )

稲7･'(密 LA.波は低次元花子系において多く見られる現象であり､層状物E 17･-Ta52の特徴的な物

牡ら､屯-lFT鞭此奴の形成と密接に帆わり合っている｡そこで､1,Il:raszの捕近および物性に鵬する
LIL4:帆/lt耶 かこ入る前に､電荷密旺汝という現象のduk対的な概念を与えておく｡

2･1･1 1次元金成の Peierls不安定性とCDW

R J" cICrlsは;柁 ｢QuantumTheoryorSol"ls(Cl礼rCndo'-Press,1955)｣の中で､1次元
金屑の悼題的Ii性灯としての金剛 拝金屈転移を予言したl59】｡格子泣救aの I次元別 は 考える｡
そのエネルギ~バンドはFLgL･rC2L(a)のようにt.=士7r/''､すJiわちJ]T.lJ｡ulnソーンの境非で

エネルギーギャップを持つ形と11-る○】価元茶のuL合には馬子はバンドを半分だけ即 こし､系は企

橘とIiる｡この時､Fcrnl.放散AFは./2aである｡ここで､もし格子がF･gurc22のように変形し

格7-泣敬かaから2aになると､I)rll)ou"./-ンの大きさ州 粉 になり､バンドギャップがちょう

とj=L'Fでじりくことになる｡するとFigure2I(b)のように､ギャップ砿下の状態のエネルギーか下

かろので､屯7一系は安定化する｡もちろん､格子を粟ませれば弾性エネルギーか増加するが､この

朋 【)ilを上回るだけの花子系のエネルギーの低下かあれば､系全体としてはこのようfL状態i=と

る),-W f刊になる｡後で述べるように､一般に 1次元金属は波動ベクトルaI2k,をもつ静的な
格子の変形に対して不安定性をもち､必ずこのようrl･金属-JF金成転移を起こすことがわかってい

る｡このJF安江仕を Pc.crls不安定臥 またそれに2gづく金剛 F企尻軽捗をPc.C,ls転移と呼ぶ｡

このように格7･に用例的に歪かできたときの､花子電LD:の空間的分布について考える｡格子歪

の政教をQ=2krとするとき-土l･Flこ生ずるギャップは､それぞれ波数 A.およびk+Qをもつ状

佃坤h V,A+Qか花子･格+相互作Jn=よって混成するために生する｡¢AとdlL+Qの促成の皮合いは､

-奴に術名のエネルギーかか ほど大きく､執 こエネルギーの77しい¢kpと山 pは同じ強みで混
ざりあう｡V',A,.､VJ-AFの波動閲数をそれぞれ平面波 〆 ,･パー.kpZで近似すると､土l･,Jこおける抽

ILl



F一gurc2･1-(a)格子定数 αを持つ 1次元結晶のエネルギ-バンr.1価元来の場合には花子はバ

ンドを半分だけ湘たし､系は金属となる｡(b)格子か変形し格子定数か2aにIj:った地合｡バンド
ギ十ツプがちょうとiJ.･r･で閃き､馬子系は安定化する｡

く)-一触 >
(7

I

2(7

FlgtLre22 1次元賂 rL.格子の変形｡
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I､IJllZ
′~＼了＼_′~＼ー
CDWギャップ直下の状態

l､IJ.l7
､･(､了､｣
CDWギャップ直上の状態

F一gurt'23l'C.erls転拶後の土人Fにおける独立1J:2つの状態｡格子鞭によるJLUPJ:Fテンシャルに対

して邦なる分布をしており､両者のポテンシャルエネルギーのit:がエネルギ-ギャップの大きさに
州当するb

lJLl12つの状態や+､V-は

い =C'(中A..+山 ,)αcos(A,･r)
や-=C~(也,一丸k,)C(S･n(A･･F･r)

(2.I)

と定在波の形に省くことができる｡ここに､劉 U的に一棟に分布していた花子が格子証の出現に
伴って分布を変え､F.gurc23に示すように抄的な花子寵児の汝を作るという結兜が縛られた.描

子盃による即Blボテンシ十ルとのu順からわかるように､中+はもとの平面波秋野よりもエネルギー

が低く､VIは逆に恥 ､｡この丙･Gのエネルギー安がLネルギーギャップの};きさに相当する｡この

ようIi'､PcIC'Is転移した状態で生じる格子変の汝と花子缶LA'の*･を合わせて､花荷軌相 (Cha,gc
T)cnSltyWave:CDIV)と呼ぶ｡

2112 Fermi両のネスティング

文机こCDIVが岨刺されるのは､必ずしもl次元系ばかりではfi:い｡CDW が彪成されるため
のより一般的IJ灸作を知るために､波動ベクトルQI2J=Fの周期ポテンシャルに対する花子系の

拡笛と､系の次元との的尉 こついて考える【33】l74J.
白山花7-系の凶イJ-状態は

¢k(,)=eLkr

16
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である｡ここに改動ベクトルqをもつ周期ポテンシ十JL,

V(㍗)=vq(e■q'+･~.qr) (23)

が現れると､1次R棚 によって描正された状嬰は

中上(,,-Vk(T,(l･Vq(蒜 +蒜 )) (2･.,

とIltる｡ この系の屯7一故舵腔分布'l(r)は

n'r'-宕;(JOk'r"2/'E')(-/_:A,7E,I(EWE) (25,

である｡但し･/(Lil)lまrerrm分布閃臥 Uはスピン白Ih腔であろ｡上 2式よF)､,i(,)の Pou,.C,
成分 7･qlま

'zq=-21,qtiq (26)

でriえられる.但し

yq-吉等 禁 欝 (27,

である｡応石的数人qは､J訓yJ･i!テンシャJW qに対する花子系の応答のLa:合いを示す｡波動ベクト

JLqのJ･fJ州ポテンシ十ル (fi体的には格子歪み)が醐 1たとき､xqか -̂きいほどより振幅の大き

い馬子幣庇の波かJB成されると解釈される.従って､&･軸ベクトルqのCDW がJB成されるために

は､qFこ対してxqが 卜分大きIi価を持つことが必非粂件であると考えられる｡

式(27)のIT)を胡分に代え-xqのEl体的な形を計Pすると､Tl=Oでは

xoq.!D-設 /D(芸) (28)

･3(I,- 1+憲 ln悶

･2(I,-〈…(I-主や );;;:;
･,(小 三･雄三1

となる｡但し､Q-2kF､Dは次元臥 ･leは平均花子放牧腔である｡/D(王)をEZ)示したものがFigu,e

2･4である｡r=0ではFeTml分布関数/(E)かEFのところで不述鍬 こなるため､q=Qのとき

には式(217)の披倒分的歓が発散する｡このため･18lDはq-Qで称卿 批 なる｡金額分馴 UL=
対する蒋弗点の相対的寄与の大きさは､系の次元か低くなるほど大きいため､1次元系においては

A:ニチモのものか発散する｡つまりl次元系では､波数Q=恥 をもつ格子企みか生じれば､それ
か非触 こ弱いものであっても馬子系は牡感に応答して強いTE7僚艦の波を作り､それに伴って生
じるFcrmLレベル上のエネルギ-ギナップは､格子の印性エネルギーのJM 1分を 卜分捕う大きさと

17



二 二

Figure2･4 馬子赦確促応答閲軌 1次元系ではZ=)(q=Q)のとき光政するか､2次元､3次
元では特外地は小さく､ピークを生じない｡

rltる｡有限氾皮では FermJ分布u]数に不凍碗なとびがなくなろため､q=Qでの特知性は弱めら

れるが､十分に低配であれは､やはり1次元系ではq=Qに掛 ､ピークをもつ｡そのピーク価は

離 義 ･Ⅰ･(欝 ) (2･9)

と刑P･される｡以上のように､1次元系では､必ず低温で PcJCrls転移か起こり､CDW l憎 が韮
底状態となる｡

さて､上の別や二では2､3次元ではq--Qでの応答関数xOq.lDの称舛性は小さく､ピークを生じ
ないという胎児であった｡しかし､ここでは暗軌 こ球対称のFerJTHi拓を仮定して秩論している｡現

実の物EではFerm欄 は父に様々な形をしており､式(27)の和 (碗分)がより多くの特失点を含

む4治 も々 えられる｡そのような堀合には2次元､3次元でもCl)lVを生じる可能性がある｡そ

のような状況はFcrmJ両のネスティングという牡会によってu･ltn的に把捉することができる｡

式(2･4)に立ち戻ってみるとわかるようにt波数ベクトルqをもつJE期ポテンシャルが現れる

と､平面&･状懸C.たTと､政敵的 だけ9811る状態e･(A+q)Tおよびe･(Lq)Tとが混成する｡この

浪成が Fern.i面上の状壁間で起こるとき､先の故分区間において特jQ点を与える｡この状況を投

何乍的に表すと次のようになる｡すなわち､ほ 悶上でrhmiの梅を周期ポテンシャルの政和 だ

け平行移動したとき､移動前のFerm,面と移動後のそれとがある一定の領域で釆なれは､その領

域に含まれる状態がx芸lDの槻 性に寄与するということになる｡3次元の雌 閑では､1次元荘子
ガスの Fcrm･耐 ま､Figure25(a)のように平行fj2枚の平両でよされる｡これを国のように平行

仔秒すれば､2つの平耐 ま完全に韮なる｡このことは､Fcrml両上の全ての状惣カ{xOq･.JDの時又性

18



Flgure25Ferm･lhJのネスティンgT.(a)1次元花子ガスのFerm'耐 ま平rl偉恥により完全に韮な

る｡(b)2次元･(C)3次元の球対称の FerLnl面では､釆なりは級や点とIJLlり､和親性がはるかに
小さい｡

に各年することを怒'}している｡これか2･3次元の球対称のFc,m=桁では､F･gure25(b)､(C)
のように詑なりは蝕やJTとなり､特派性か著しく下がることかよくわかる｡

しかし､もし2､3次元でも､平行移動Qによる韮なりか什駿の大きさになるような形のFe.m.

両をもつ物封かあれは､部分的に 1次元の地合と似た状況となり､波動ベク トルQをもつCDW

か生じる可能性かある｡このように､平行偉軌 こよってFcrml面か韮なりあうことを､Ferml面

のネスティングと呼ぶ｡CDW を生じる物野は､LL-L噸 域にわたってネスティングを起こす Ferm.

両をもつ物Tであるということができる｡FJgUre26にネスティング効果か顕著に見られるFc,ml
面の例を示す｡

ネスティングした領域ではFcrznl面は破放され､エネルギーギャップか生じる｡2､3次元で

はネスティングが完全でないために有限の大きさの Ferml面か放り､CDW 状態でも-般に金尻

的な78m伝尊を示す｡金環･非金属転移という.¥.味でのPclerls転移は､従-}て1次元の堀合でしか
起こら/}い｡
21.3 格子とCDW の羨合性

CDW の波長か格7-iE載¢の無理数倍にflっているtIのをlnCOmmCnS､lraLcCDW (トCDllr)

と呼び､イT埋数倍になっているものをcommcnsuraLcCDW (CICl)ヽV)と呼ぶ｡1-CI)lVでは給

血に対する並遡対尉 伽 (保たれているのに対し･CLCDW ではこれか破れており､結晶に沿って

州対桝こCDW を･此砿させたとき､前者のuL介にはポテンシャルエネルギーが不変であるれ 後
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lbJ郎2次元(廿Lt)那 t

(E)仝民cr

Fig､■rc26 ネスティングするFermi面の札 (a)l次元､(b)2次元､(C)3次元の助合｡

RではそれかIRI期的に変イけ る｡このため､C-CDW はiD柵ポテンシャルの櫨小如こ渚ち込んで

格子に対する相対的比丘を固定されている.これをCDWか格子にLock川け るという｡

CDW の地軸ベク トルQは､並木的には Ferm 面のネスティングベクトルである｡l価の 1

次元金属の地合には･Q=2L･F =lGl/2='/a(Gは逆格IFベク トル)であるからー波長は
AcDty=27r/Q=2aであり､CICDW を生じる｡一方､2次元系のようにネスティングベクトル
が月1線 こ逆格子ベクトルGと結びつけられない場合や､価故か並数価よりも大きくずれる場合など

には､CL)W はlnCOmmenSuratCとなる｡しかし､たとえ1-CDW に対応するネスティングベクト

ルをもつ物野でも､C-CDW を形成すればlock-lnによるエネルギーの利付かあるため､ネスティ

ング灸件を犠牲にしてもC･CDWを形成する方が全休として有利な堀合もあり得ると考えられる｡

実捺･トCDW とC-CDWの波動ベクトルが比較的近いような物男で､このような地合が且られ

ることは珍 しくない｡一般に､エントロピーSが大きい佃ほど補巴で白山エネルギーGが低くな

る (G=JI-TS)ため-そのような物質では､ます訪塩で対称性の流し､J･CDW相か形成され､

それを低iIT･.にしたときにエネルギー (エンタルピー)的に有利なC･CDW相に転移することか多

い｡また､トCDWLE)とC-Cl)lV相のrLqにneaL'ly･commensu'atcCDW (NC-CDW)相と呼ばれ

る佃を払 bするものもある｡これはlock-LDエネルギーi･縛るため前根サイズの ドメインの中では

CICDW柑滋をとりIj:がら､塀り合うドメインの境界領域ではCl)Wの他用か急激に変化､また

は不運掛 こシフトしており､平均の波動ベクトルをよりネスティング灸件に近づけている､とい

うものであるocom･nc･lSuratCなドメインの境界依域をdlScommcnsu'at'on､doma川wa11などと
呼ぶ｡
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F唱urc27:層状物封1'[1/raS2のtと.F州 法｡

2･2 1T-TaS2の結晶J'Vl進とバンド拙追

1TITaS2のtLl･-･11･手持並はFlgurC27に示すようIi屈状捕並であるoDl地層は三Jrl伸子状のTa原
子両州 しく三l相 子状の2つのS原子面に挟まれたサンドイッチ型の帖 缶で､これがvaIHler

waalsn!)順 い給食によって61屈している｡このようIIJR出を反映して､系は2次元性の強い花
子柵 宜をISつ｡

Ferl-11レベルの近くにあるバンドは､Taの5d花子に山米する/<ンドである｡おおよそのパン

相 通はJ lglltbiTldlng的/i払某から､以下のように見61もることかできる｡

個々のTab;7子は6個のS尻拝 に凶まれた八刺絹 地子削 .に地政する｡掛 こ垂-dな方向をz

Nにとると､相 の5d軌道のうちdyzとdL=はS厨子の方向に伸びているため砧いエネルギーを持

ち､伐りのd･71ir- dEV､dzz-r7はEU対的にエネルギーか低くなる (FJgurC28)｡ここで､もし
完全なIÊ 耐 純 らは後3石は梅迫するはすである机 j:軌 こは八耐 水かやや歪んでいるため準

位はさらに分裂し､ dZ7-ir7軌道のみわずかに低いエネルギーを持っている｡これらの軌道のそれ
ぞれかバンドを形成すると考える｡

TaSdバンドを.P心とする硬式的なバンド剛 まF,gore2_9(a)のようにf.･ると考えられる｡

d･7-ト ト rI∫V､ dL7-V･バンドはdi-なり合っている机 先に述べた理山により瓜エネルギー部分は主

にd叫 r,バンドによ-て占められる｡63軌道については､乱立したTaB;!･子の也合には5d軌道
よりb岨いエネルギ-を桔つが､八耐▲刑 立子削 ,fこおいては､S即 との大きI+･机 りのため

に､むしろ5Jよりも7･'6いエネルギー併収にバンドを形成する｡また､Ta5dバンドの下にはS3p
バンドがTl･71:すると<-えられる｡

21



/dlr･叫
ー ＼drl

F'sure2･8･IT･TaS2における′＼両件附 正子堀中でのd判 立の分裂の様子｡爽帆 こは′＼面体がやや

歪んでいる1=め､tL･つ一書r7軌道のエネルギーはd.い d.L,つよりもやや低い｡

S3pバンドは､p.､1,,･P.を合わせて､lユニットセル (S原子2倍)あたり計 12個の馬子

を収容する｡このうちS白身かut出するのは､2x4-8佃であり､伐り4個はTaの5個の価･-.A
千 (6Sおよび5d花子)のうちから揃われる○結果として 1つの価電子がTaのバンドに規される

l 机 FLgUre29(a)のバンド図からわかる血り､これか d叫 ,,バンドの下糊 を- し金属-
を担う｡放りのlLバンドおよび6Sバンドは空となる｡

Flgurc29(b)は P̂W (̂ ugmentcdPh"eWave)法によるエネルギーバンドの計井結Diで

- ‥∴ ∴ ∴ ･: -I.I. ∴ - ㍉ ∴ - _ -

は5LLレベルの配位子増分ZY12の様子を良く朽現 している｡この結米から､配位子棚モデルによる上

古Llの定性的fi識謝 ま十分に有効であると考えることかできる｡

臥 Ti5dバンドの上下に位荘するバンドは､正しくは′Iゝ の6J､6pおよびSの3S､3p軌道
の淑戊からなる､反結合 (q')および結合 (q)バンドと解釈すべきである｡ただ､ThとSの稚

気仏性灰の違いから､〆バンドはTaからの寄与が､oバンドはSからの寄与が､それぞれ大きい

の況成の効児は 卜分に小さいと考えてよい｡

FlgurC210(a)に P̂W法によるバンド計井から求められた1T-n S,のFcrm桶 を示すE86J｡
抵品の対称性を反映して邪 18nllou.nゾーンは六角柱となっている｡Ferm日面は花子的であり､2

次元的li一性格を反映して屑に室蔽fi･方向 (cfl方向)に剛 ､ている｡この柱状のFcrml面がFTlgule

210(b)に示すようなネスティングベクトルに対し不安定となるため､lr:ra52は広い温度研域
にわたって CDW を形成する｡
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Figure2･9(a)lr-Ta52における′くンド榔丘の株式臥 d･.li,7､･Lzy､d･,-,バ ンドはirなり合-
ている机 低エネルギー部分は主にd.7一書r7′Iンドによって占められる｡I'a5dバンドの上にはTa6S
および6pバ ンドか､また下にはS3pバンドが､それぞれ榊生する｡(b)APW (AugmentedPlane
Wave)法によって計拝されたエネルギーバンに (C)APW法によるdバンドをLCA0(Llnear
Comb･･latJOrlOl̂ LomlCOrbltaJ)法を用いてフィッティングした括弧

2.3 1T-TaS2のCDW 村1

1T-TaS2は基e･di･含む広いF.L.腔併域にわたって2次元のCDWを生じる｡CDW は､21で述べ

たように､格子ポテンシャルとの盤合性によりいくつかの様勅に分効されるが､1TITaS,におい
ては㌧Flgllre2日に示すように､多様なCDWFuか特徴的な濫LAlヒステリシスを伴って形成され

る｡外CDW州ni)の転移配収は耽料により若干興なるが､FW.lL時には､祐氾のt佃から350K付

近でNC相へ､さらに)80I(付近でCIHへと転移する｡一方fllP..時には､C相から220K付近で

T(TrLCl"t･C-1nCOmmCnSt.rate)4Elへ､280K付近でNC相へ､そして350I(付近でHuへと転移
か起こる｡

r)gllre210(b)に示した3つのネスティングベクトルは､それぞれ､耶IJ)r.1】ou,nI/-ンのい

ずれかの辺に垂掛 こなっている｡このことは､最小の逆格子ベクトルに平行であることを意味す

る｡従って､9!空間に現れる超周期は並は､結晶格子の基本並進ベクトルに平行である｡このネ

スティング条件をはば満たしていると考えられるのか､IICDW相である.1次元電子系の塘合に

は､lraJr･r･日edのバンドでPcicrls転移か起こる時には､括.ir.格子に対して2倍周期のCICDW朋

か形成されるのか廿血である｡しかし､1T･TaS2のようfJ2次元系の場合､2次元逆格子空riqでの

Fcrnl両の形状によってネスティングベクトルは様々とIiり､むしろそれが偶然 C｡mmensllmtC

とIltる可能他は低い｡また､ネスティング条件を御たしているとはすうものの､ごく特殊なケース

を除けはFerm･面上の全領域がネストすることはますないと育ってよく､Cl)W を形成しても梢､

1渦 の大きさのFcrm日面か成るのか一般的である｡このため､多くの 1次元系とは児/i:り､系は
金環的な謁見伝抑特性を保つことがLg)挿される｡
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FlgurC210(a)APW法により求められた1T･nS2のFcrml両｡2次元的な性格を反映し層に垂
虹Ii方向にDl)いている｡(b)1T-TaS2におけろFerml面のネスティンY.互いに 120｡の角をIj:す
CI)lVの形成を促す｡

190K 250X

220K 282K a55K -6a)K?

FJgurC2･11 1r･Ta52における胡々のCDW 相とその温此変化｡特徴的な温度ヒステリシスを伴
い､4租児のCl)WLFlか現れる｡
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Figurc212 1r･TaS2におけるC-CDW超IE)捌 き並｡13佃のTa節子かfR形のクラスターを作り､

その中心へ向かって典まるように格7-歪みか生じる｡超人馴Pj捕並の向きは結,I.E.格子と約 139｡のltj
をIA'す｡

低温で現れるC-CDW相では､21で述べたように､捌 .1.格子に対するロッキングエネルギー

の利相と引き替えにネスティング条件か磯牡と111ウ･超IL'川 f#適の政和ベクトルはFJgurC2LO(b)

の理赴t的なネスティングベクトルからややずれたものとなるoFlgu'C2]2は lr･TaS2における

C-CDW起用nJは迫をTa原子層で見たものであるolJ佃の･Jtb才子からなる ｢ダビデの星 (S上a,
orDavld)クラスター｣と呼ばれる足形の脚 ｣かユニットセルとIiり､クラスターの中心に向かっ
て各BW -か兆まろように格子盃か生じている｡削 ル順延のIL'.]きは結晶格子と平行ではなく約 139｡

の1'Jを/)しており､理想的fj:ネスティング条件から外れていることがわかる｡

2･2でZAじたように･CDWのない雌 でのlT･TaS2の伝敷 くンドは､Half-rLuedの5d叫 ,2バ
ンドである｡ここにC-CDW超格子が形成されると､ユニットセルが 13倍の大きさにlj:ることに

対応して那 IDrLuOulnゾーンは1/13に折｡食まれ (Flgure213(a))､5d17-ir7バンドは 13個

の帽の淡いサブ′<ンドに分裂する｡この状況で､もとの 5d17li,7′くンドに収容されていた花子か
肪しいユニットセルあたり13個1沌 することに/A.･る｡斗1純化のために､分裂してできたサブバン

ドは互いに正なりあっていないものと仮定すると､エネルギ-の低い方から6番目までのサブバ

ンドを 12値の花子が完全に満たし､残る13借Elの電子が7番tjのサブバンドを半分だけ占術す

ると考えられる｡このため系は金属的になると那 古される｡rlgure213(b)はSmlthらの行った

LĈ 0牡による′<ンドJI解の結盟である【71).災軌 二は系の対称性の賞詞からいくつかのバンド

がITrjrり合っているものの､やはりエネルギーの低い6個のサブバンド(3個ずつか梅迫してい

ち)が尤全に析たされ その上に韮なり合って存在する煉りのサブバンド群の低エネルギー部分
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F■gurc213バンド理論により予測されるlT･TaS2のC-CDIV榔 こおける花刊 #胤 (a)lTITaS,
のBTJLlouinゾーン○突鰍 まCDW のない場合､破軌はC･CDW の生じている地合｡C.Cl)W の形

成により･ゾーンは1/13に折｡叔まれる｡(b)LĈ 0眺 よるバンド糊 :の括弧 もとのSdz7-ir2
バンドか幅の狭い13のサブバンドに分裂し･そのうち6佃は完全に満たされる｡(C)パン州 法
からl悌 した状態田丸 Ferm･I/ベルは状懲軌Alの掛 ､ピーク仕掛 こあたり､系は金属となる｡

を､13佃EJの花子が占めている｡このパン川 過から状態貯皮を朴井したものが FlgurC213(C)

であるか､FcrmiL,ベルは状態密瓜の鋭いピーク批正にあたっている｡以上のように､通常のバン

ド理的に従えば､系は金属となることが予想される｡

q欄 の温度領域で現れるNCIHおよびT相のCDIVf一胤 こついては､理袷的7ブローチl50】

[51日87日52]のほか､X扱および市子触回叫 66H86日75ト 祐介淋能TFJMt30H3)ト STMl90日91J
l70日11日8日9日80】など様々な央壌手段による研究が行われてきたか､BL在も荊謝 ま完全には収

束していIl'い｡しかし､それらにほほ共通の見解は､両省ともI相やC相のような空rLg全域にわ

たって一様なI再造ではなく､C相と同様な ｢ダビデの且｣捕延のCDW か有限の大きさの ドメイ

ンを形成し､その ドメインが及則的に並んでいる､というものである｡ ドメインの境界付近では

CDWの振付と位棚が急激に変化していると考えられている｡従ってCl)＼Vの汝動ベクトルは､ド

メインの十分内報で観寮したときにはC-CDW のものとTしいか､多軟の ドメインを含む広い空
間領域での平均をとれば､C･CDW 相とLCDW棚のLf･mJ的なベク トルとなる｡

NCfL]の ドメイン補正については､面内でIIcxagonL)11対称性を持つことがほほ明らかになっ

ている (但し､IsILiguroとSat｡は､捕分解能TEll戦革のkJ淡 からE30ト ドメインIh並は昇濫時

に現れるNC相でのみ形成され､降温時には形成されないと1弧している)orle･xagonalドメイン

帆丘は･llTahn.shiとShlbaによる理論的研究の中で-7･冒され (151】､Figure2[4(a)､(h))､
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鰍 こVru､LICbcrによるSTM軌鞍などから､災空問でdL接恥 ､められた【90)｡Figure214(')
は･Llurkらによる額溢 (295K)におけるSTM他車の出火である料 ｡個々のr】いスポットは

Cl)lVの鴇}=か こ対応するか､ほほ三PJ格子状に7il列したCL)Ⅵ'瓜格7-かさらに周ガ1的に変調さ

れ､ILcxaLgOnaJ/A;バターンを形成している様子かわかる.また､このSTMttをFouric,変換した

ものが Figure214(d)である｡国のlP･じ･(逆格子馴 gの原滋)を取り囲む6佃の主要なスポット
は､Cl)lVの題JF的/1-超格子に対応し､さらにこの鹿本スポットの回りに認められる数個のサテ

ライ トスポットか ドメイン捕延を反映しているojtlsるサテライ トスポットかそれぞれ異なる強

度を持つのは､変ZIが P純な正弦波ではないことi･反映しており､埋没的予官をよく再現してい

る･さらに､このlZexagonalドメインは速は乱射 hlけ ることか知られており､Wt,と1,ieberに

よるSTMm群の括Rには､濫鹿が低くなるに従いドメインのサイズか拡大する様子が捉えられて

いる ((91ト F,gure2-15)｡NC佃の情必 こ関して弘旺妓されている主な悶矧 ま､ ドメイン堆界細

分 (disconlmCL.Sl汀atlOn)のI*適の詳細 (あるいは ドメインの配列触 り)であり､いくつかのモ

デルが捉uiされている【叫l87】l31).

L :: L7-- _- -_L十 ∴ 十 二1_-=--:I-:,二- tl.

1 刺された｡この回折スポットから予恕される失望rr3の変粥l片山士YrlCl】n】Cな対称性をもち､FlgLIre
216(b)に示すように､NC仙 こおけるHcxagot･aHiドメインのネットワークをあるl方向に良

l く引き延ばしたような捕速になると々えられる.ところか､DurkらによるSTM観察 (225K)

l では､I.■g"re216(C)に示すようにストライプ状の ドメイン絹iiiか暇許されており､そのF.uncr

I l誉 ::･.:∴一八"∴ ∴ こ.I::L∴ て.ミ ::::: : ､∴ ∴ ∴ .:"一 一.一I

の拙兆は､FISure'216(a)のようにSTM他薦の船架と2点本的に良い一致を示し､TandaLらの払
n!とはI明らかに炎I1-っている｡これら州反する船架のいずれが本別 tJであるのか (あるいはいず

れも可能であるのか)は､現在のところ明らかにされてい/+-い.この悶雌の僻決には､より多く

のデ-タの常例が必要であると考えられる｡

2･4 種々の物稚衆に見 られる刷範移

23で述べた各 CI)lV相rLgの補遺fn較捗の彫軌 ま､様々な物件に放映される｡

2,4.1 Ttiii艦抗串

F)gure217に ITITa52における花気抵抗:,r串の温LA-依lf仕を示す L69)｡仰転移を示唆する抵抗

牢の不逆尖かいくつか利落される｡180J{付近から280K付近まで約 1DOKにわたる大きなヒ

ステリシスか見られるが､このヒステリシスを示すJFl転馴ま非対跡であり､降出時は 180h･付近

で 1皮に転移が起こる (NC-C)のに対し､好配畔には22Dh,付近 (C→T)と280K付近
(T-NC)で2段掛 二転拶する｡租 こ､180ド(抹屯時)および220h,(井iZn時)の転移尉こお

いては抵抗･r*の変化か著しく､いずれも低iil伽で 10倍以上大きIi肌を示している｡350I(付近に

27









10-1

号10~2UCfa-10-3
10-4
0 100 200 300 400

丁(K)

F'gL'rC217.1r-TaS2における花気抵抗･rfaのiiiLA:帖存性｡陣温特には～350Kおよび～180I(に､

井出岬には～2207く､-28Dド､および-350Kに､それぞれ舷抗串の不速範が払方される｡

I,NC-Ⅰ転移に対応する不連続が見られるが､こちらはほとんどヒステリシスを示さない｡

2.4.2 熟膨瓜串

Figurc2)8(a)および(b)は､それぞれ､キャパシタンス･ディラトメータにより測定された､

a軸およびe軸に泊った熟膨碩串の濫脚 舟仔性である【67】｡低瀧になるに従い､a軸方向には収

櫛､必 こC軸方向には膨雅する傾向が見られる.また､屯気抵抗串かとびを示すのとほほ同じiP.,.LR,

で､やはり不適焼なとびか観洲されている.最もJtZ弧串の変化が大きいのも､同掛 こL80I((降
出叩､TIC-C)および220I((77塩時､C-T)の転移点である.

2,4.3 比熱

F'gu'C219は､17濫通tElこおいて測定された定圧モル比熱の温LB:依存性であるl73].226Kと

3535Ⅰくで 1次相転移的な掛 ､ピークか､また283Kでもブロー ドではあるかやはりビークの形

で児常が他方された｡226I(の転移 (C-T)には前駆gL象としてもう1つのt='-ク (218K)

か作っており､これは敢回にわたる測定の操り達しにも耐えて印税する｡このサブt:･-クは､7回

日の熱サイクル曲掛 こ見られるように一柳 こ2匝】日以降の熱サイクルにおいてよりはっきりと触

iNされた.このi3棚 現象の物理的な内容は明らかにされていない｡また283Kの兄常 (TーNC)

はその形状から見て､より高次のIt]転移である可能性かあるとされている｡
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(a)

F】gure218 1T-TaSZにおける(a)a軸および(b)clJに糾った熱膨弓純 の温LD:依仲仕Bそれぞれ
見やすくするために､拝況時の曲級と17濫岬のIJIJ娘を上下にずらして去示してある｡

170 2】0 25) 2X) 3刀 珊

TErIモ研Tし疋 /K

Flgure2119 Ir-TaS2の定Jfモル比熱の界乱冶tZfこおける溢LD:tA･1Ttt.226K､283K､3535K
にそれぞれ欠課が皆められる｡-ほど-ク価かLZlのスケールを血えていることを示す｡7桓旧 の熱
サイクルIl雌 は､見やすくするために､上にずらして誠示されている｡
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F,Surc220･(a)抹温過程においてil1J足されたlTITaS2の光裾+スペク トル｡187-186KでFer....

レベルにギ十ツプ捕延か現れる｡(b)Fe,･T"i,ベルにおけるスペクトル強LA:のむLEILk-17性｡ギャッ

プ他姓が形成された後もFbrnl.レベルの強虻は0にならず､温皮に紙II-して徐,jに減少する｡

2.4.4 此花子スペク トル

Flgurc220(a)はDardeIらにより陣没過控において測定されたIr-Ta52の光花子スペク トル

である【14)･187-186K(NC-C)で急にFcrm■レベルのスペクトル強皮か搭ち込むとともに､

収も浅いエネルギー鞘位のど-ク強政か刺的に増大している｡このギャップ帆止の形成は､電気抵

抗串のliL故な神大を良く説明する｡また､(b)はFcrmii,ベルのスペク トル軌 XLを温度に対して
プロットしたものである机 ギャップ捕速が形成された後もFermlレベルの強Ln:は完全には0に

fj:らす､氾LAlに帖拝して徐々に減少していくことがわかる｡梢､Manzkeらは､昇温冶控において

ギ十ツプが肌じるのは､電気抵抗串のとびか最も大きい220K付近の転移.たくCーT)ではなく､

むしろ280K付近 (T-NC)であることを稚告しているl叫 ｡

2･5 CDW 転移とMott転移 -FazekasITosattiの描像-

NC相やT相ILとドメイン捕速をとるCDllH相は､dlSCOmmCnSumtion(ドメインの境罪)を

除けば CIElと同一のf#連である｡従って､そのTFLL7-LA漁が Flgurc213(h)のC柵のものとあ
まり大きく舛ILるとは考えにくい｡Figure221に示すように､discornmcr.sumLJOnの存在の彰廿

は､CorE川･enSL.raLeなCDW に特有なエネルギースペクトルを不鮮明にするという形で現れると

爪朋は れる｡さらに2･3でも述べた成り､がC側の ドメインはむ皮か低く/}るとともに大きくliり､

dlS亡0--日nCnSUra110nの占める空r印領域はFH刈的に小さくなるため､ 卜分肱aiではNC相のエネル

33



NC-CDW C-CDW

F'gurc221 lT･TaS2のCIUとNC(T)仙 こ対して予想される状態軌B:の横式凱 d,scommcn.

st.rat10nの作柑 ま､C-Cl)W に特有IiLェネルギースペクトルの捕並を不Af･nJ)にすると】p附 される｡

ギースペク トルはC佃 こかなり近くなると考えるのか臼紙である｡矧 こ花子l釦去特性を支配する

Fcrm川'i付近の状態飴旺分れ こついては､NC-C転移iiLLD:を挟んで､何ら定性的な変化は)pJ持さ
れない｡

ところかそうした予匁lに反して､花火帖lJC軌nTC-C忙馴 こ作い 10∫.T以上の価まで急軌 こ

和犬している (FlgurC217)｡尖敬結果の解釈のためには､Fennlレベル近傍の状態舵腔にA,lJ的な

変化か姑していると結論せざるを紬I+tい｡この矛店を捌 け るためにFazchsとTosatt.か iA'I.･ル
た18一晩は､CICDWJロにおけるMou局在である(17】｡バンド刑甥 の予言によれは､C_CDW仙 こ
おいては､nl位格子あたりちょうど1佃のitt子か伝碍褐7-として妓されている｡尖掛 こlに の花子

机 軌 ､Coulomb相互作)17のi拙 ｢ダビデの瓜｣のIfJ央 (C｡W の峨大点)付近に局在し､電気

伝串を担わなくIiると考える (ngurc222(a))｡このとき､それらの花子を収容するIIalfTGllcd

のサブバンドか2つに分7ilL､FIgurC222(b)のようにFc'mii/ベルにギャップかgLれることか
NL'(.fされる｡DardcJらはこの柿他に盛づき､F･gurc220(a)の光馬子スペクトル･Pに蜘 ほ れて

いるギ十ツ71化 を下部 Hubba,dバンドであると鰍 している.ちなみに､Clacsscnらによる逆

此花子分光父魚では､上部 Hubbardバンドに対応するギ十ツプ順延は… され,iかったllOJBし
かし彼らも同じ描投を支持しており､ギ十ツプかM I引 1/iいのは､不純か F萌休fj:どと同様の故

仙 こより､⊥郎Ill.bbardバンドの底にFcrmii,ベルがビン止めされているためであると説明して
いる｡

ところで､芯坑抵抗串はNC-C転移在で一皿不迎瓜に畑火するものの､その後もむしろ金属的

に溢LB:とともに批 少し､より牡Ti:に/+･ってlt.Blfに軽する.この.r･･tlこ附して FazckasとTos.山iは､

バンドのLlAか完全でなく2つのl-ul血 rdバンドの軌跡 -TiなF)合うために､rermii,ベルに有限

の状態聯腔か戎るのであろうとしている｡FlgurC220(b)に見られる1欄 のFc,mH/ベル軌 鑑は､

3▲1



砂 :loCalizedelectron

F･gurc222･NCIC転移に伴うMoLt局払 (a)fE7一朗 如 ､Colllorllb相互rFJHの軸 とCDW の梅

大尉J近に局Iaする4(b)花子を収容するuaJr･rLHcdのサブバンドか2つに分裂し､Fe,In,レベル
にギ十ツプが現れる｡

この見朋を支r.Yするものと解釈することもできる｡

Mou転移かNC-C捕迩相転移に迎動して起こる軌 lltしては､FazckaBとTosatいはdlSCOm.

mcnsuraLiol-ネットワークの消火を挙げている｡NC畑ではd】scon"lCnSllratIOn付近でポテンシャ

ルの乱れにより花子の局在が僻かれ､さらにその花子が ドメイン内軸の花子のCoulom… 互作用
を逓批するために､Mou転移か抑制されていると々 える｡

FaヱahsとTosaLllの与えた排他は､多くの実験拙北を解釈する軌か良い枠拙みとなっており､
韮本的にはJlく支持されている｡しかし､臓 立川rE捗との閲逆を含めたMourE移断 片の詳細やt

FermJL/ベルを挟んだギ十ツナ封 本の形状など､不- ,!7･も多く洩されている｡木研究では､この

rttJWFこJk:きくスポットを当てながら､STMというツールの花子物性研究における布効性を換証し
ていく｡
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PartII

装置
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Chapter3

超高真空低温STM 装置の開発

STMの トンネル分光滋正としての軌能に筋口し､その特徴を ト分に活かした実吸を実行しよ

うとするとき･ トンネルスペクトル刑定時の探針位正を祐実に特定し､爽空n相 法とスペク トル

との対応を明らかにすることが衆望となる｡そのためには､STM取落の止亜時に同時に分光を行

う方法が理想的である｡しかし､そうしたillJ定においては､フィー ドJ<ック制a)のオン･オフを

扱り過す上･正rlにすばやく電圧を掃引するなどの撫作が必要になることから､iA.WのSTM概祭
IJLLとに比べはるかに糾 ､滋任挫脚 哩 課される｡Jf'研究では､その穿刺 こ耐えるSTM出征を､独
白の投1汁思想に鵡づいて投打､製作した｡

3.1 設計一tB恕

システム全作としての性能を向上させるには､耐振性や制御部の安定性IJ.-どの並木性能を砧め

る~7,-で､STMか潜在的に持つ恥 ､ポテンシャルを最大限に引き出すための動作環境を養えるこ

とか服聖と考えられる｡その観点から､新システムの満たすべき必輩灸件として､以下のものを
念頭に虻いた｡

条件1赴T.芯rt空下での探針､試料の滋前処理およびSThl別荘が可能であること｡

条件2探針､斌判を含むSTM本体を全体として低塩にできること｡

条件3il掘性が 卜分に耗し､こと｡

条件 1は探針､拭料表面与良時間にわたって析沖に保つためのものであり､歴史的にもST丸1

研究の始められた当初から取り入れられてきたl6日7)｡雰囲気に含まれる便々な気体分子は､表
面と化乍反応を起こし丑面物性を大きく変えてしまう可能性があるほか､比較的弱く物理噴石す

るような場合でも､-様な王捜 トンネル椎壁の形成を肪け探針位濃の制軌 こ1.%影書を及ぼすこと

か々えられる.超福井空技術そのものは現a既にかなりポピュラーな技術であり､ノウハウの#･

朝も多いので､設計時にはこの条件をますrJ･心に逝き､その上で他の条件との折り合いをどうつ

けていくか､というJriFrで考えを進めるのかスムーズな方払であると.Ei,.われる｡梢､試料によっ

てはSTM拙劣のために必ずしも超祐真空を必要としないが､穴th 液中における衣面化学反応の

枇恭IJど棚IJIi口約のある鵜合を除けは､一般に曲前文空広境のある方が有利と言える｡
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条件2をbuえることによる1なメリットは2つある｡1つは､低i:1に特有1.物 理現数の研究か

uT舵とILる烏である｡もう1つは､ トンネルスペクトルのエネルギー分解能が応められる点であ

る｡ トンネル分九の堀含､エネルギー分析能を決定する支配的lJ.･要田は勲揺らぎであり､有限濫

LEにおけるフェルミ分布関数のブロー ドニングに対応し､スペク トルはおよそl･Brのt2L(-で(.lま

る【88ト 従って､概恭しようとする物理現象のエネルギースケールよりも充分低い監度で封建を

行うことは､しはしは非常に布制である｡また､荘針､式‡1のPjI,1=対する勲ゆらぎの効果か足
し合わされるので､訳料のみ冷却してもメJ)ットは小さく､できるだけ両方を冷却するのか望ま

しい｡ただその場合､探i任 委に使Jf]するビェソ材11の庄屯定数が､窒iiiでの軌 こ比べ低下する

(材料 こもよるが･液体ヘリウム温度42Kでは室温の1/5から1/101里庶)｡この姑兄､丘査範

囲か挟まるはかりか､粗動のか こ探針を試抑 二両突させる可能性も布くIJ.-るので､t=.エソのtl甲､

大きさ､81払方式IJL'どの選択に充分IJ.一注意か必要である｡

R!7L71空容認内でSTIT本体を冷却しようとする地合､ガス対流による熱交換か/.L･いため､題

JF的には低配の恥位に正接接触させる以外に方法はない｡IE射のみによって冷A]しようとするの

は･恭平aflこ述するまでの時間がかかりすぎ､現実的ではli･い｡しかし一方で､冷却部位にSTM

本作を抜出させることは弟空容器の機械的振動を正接伝えてしまうこととなり､除脳対災上は極
めて不利と11-る･●三に注意し/1-けれはならない｡また､到if温腔を下げるには､I.rJ個の熱ソール ド
Iiとにやはり細心の注意が必fZfとなる｡

条件3はJaてのSTM盗故にとって共jfbのr!相 であるoidJ柵､室温Inの超n;乃空STMにおい

ては､31全容鞘内で′くネによってSTMノ紬 をrL77るすなどして除指劫火を妬めている【叫 【55】｡し

かし低氾洗虻の地合､冷却上の問槌からこの方法をそのまま適mすることは灘しく､#El)な工夫

か必嬰とIiる｡滋肥全体を空気ばね防振台に乗せ険垢する方法も多くの STMに探JHされている

机 これは低溢法政の場合にも充分劾jW Jと巧えられるoまた快心S,rMの幼合には､液休宝器の

発泡による振動の雅生かしはしはrt!l題とIiる｡これに対しては測hi山IiiJ-(こ減lEにし､FuqIホ状態と
して兜泡を防ぐ方法などが考えられる｡

これらの灸yI'を満たすための､より見体的な殴計上のポイントとして､上に

ポイントISTM本体をできるだけ小型イけ る｡

ポイント2STM本体周雌を低温の壁で取り挑む｡

ポイントS複数の除振鰍 片を外川する｡

の3点か掛 プられる｡ポイントlはSTM本fSの魚溶血を小さくし冷却効碑を妬めるのと同時に､

周布拡動故を古くすることでiJ振性を謁める効児を狙ったものである｡また､ポイント2はまと
して刊述iZILCと没収安定性に配Lg.したものである.

以下でJrrシステムの詳細について解に述べていく｡

3.2 冷却和

まず･新システムに関する良作的な記述に入る前に､これまで臥 こ稚LuL:されている超高真空低

(jSTMについて馴 lに姓理しておく｡それらは､その冷却方式から見て､はば次の2タイプに炎
的される｡

タイプ l此花rl空容野内に冷媒容2;-を配172し､そこからの糾三野によりSTM本件を冷却する方式｡
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(b)

JIL)

F'gurc3JJm fl空他出STMI=おける桝 一}'一札 (1)タイプ 1 Bm 真空容桝 に冷媒容器を7E

正し､そこからの肘 云執 こよりSTM本体を冷却する｡(b)タイプ2 加 陀 満たしたDcwa,の中

にX捜 容崇詮を挿入し､朗 是の坐からの酬三尊によりSTM本体を冷却する｡

タイプ2朋 陀 湘たした】)cwaTの中に1旭 朗 - 押入し､別 等の兜カ､らの削瑚 によりSTM本
休を杓1中する'方式b

タイプ lの代表例をF,gurc3L(a)に示す【22日65].STMをLglむ腔には卯が設けられてお')､
ここを山して拭料や探針の交換を行う｡温LA:Eま赦K班瓜まで到述可能である.この方式では､拭
料や探針の交換､地合によっては- の表面処理を､- に白で見なから行うことか可能であり､

拙作性にtEれていることか最大の称敬であるといえる｡一方､韮且の大きIi舷休へ IJウムや肢体

丑兼の容-3紬偶 い位正にあるため､除垢という両では不利である｡

タイプ2の代滋例をFigu,e31(b)に示すl78日72】｡この方式では､STM本体のm朗の壁を
櫨低p-まで冷却することか容易であるため､確射 こ冷吋できるという点で仕れている｡到達忠雄

はやはり救 K程度である｡また､起伝神祖石を備えた DcwaTをIFJL､ることにより､故T埋LFの

BI也i･rl)hLJすることも可能である○一方､拭判や探針を交Zkする軌 こは上下九句に長い拒杜i･搬

送する必要かあるため､全tSの装馴 I庇としてほ捉矧 こなる｡

Flgure32に¢ほ したシステム全休の概略図を示す｡冷却方式としては､兆本的にタイプ2､

すIJbち測定室の一軒を細長い官とし披体ヘリウムDewarに仲人する方式を採用した｡このよう

なIAiBlま･クライオスタット内で探針･拭料を交換することか田丸であるなど拙作性が割 ､とい

う一両を持つ机 これは･STM本体をひとまとまりのユニットとして称傭基まで熊通し､そこで
交換するという方法で解決した｡ここでも本件の小判化か助けとなった｡

39



FJgurC3･2本研究でDg苑した即古出生低温STM強壮のシステム概略臥

クライオスタット部の詳細をFigurc33に示す.上述したように､STM本体か低温部に接触し

たままの状態は除振対流上好ましくないため､バネをmいた除拓也梢を村人した.これは､STM

本体を轍せるステージを､約500n.mのバネによって約Id方向に､また渦花挑ダンパーによって

水平方向に､それぞれ除振するものである｡初めにSTM本体をクライオスタット内に搬送し除振

ステ-ジに載せる臥 すぐにマニピュレータを引き上げず､そのまま丑空容話芸の底に配催した冷

利 口の桐ブロックにST11本体をステージごと押し付けるbこの状態で鮒云執 こより効率よく冷却

し､充分低犯に1.･ったところでマニピュレータを引き上げ､STM本体をW-かせる｡マニピュレー

タを引き上げた後で上方から鋼軌の魚稲射シール ド収を閉じると､STM本件のJ.qLM {全て低温の

壁で雌まれた状掛 こ11るので､あとは幅射による熱交換で濫腔か安定するのを待つ｡この方式に

より､冷却効碑と耐振性の両立をuった｡Figurc34(a)は枚体Trc*･J応のクライオスタットを備
えた､洲淀室の外軌であるb

3.3 STM 本体

Flgurc35(a)にSTM本作の主要部を示す.探針と試料のアプローチにはtn牲W_勤 (.nc,I.al
slldcE)と呼ばれる方式を採用している｡この方式は厳密にはさらに2タイプに分珊されるか､ど

ちらも本町的には良く似ており非inの特徴i･多く1･}っているため､その違いの弥細については文

献に謀り【61日53ト ここではごく怜'iilこ節理を述へるに1Lめろ (Figu'C36)｡描状の紙の上にコ
インか来っているとする｡ます紙の蛸を持ち､ゆっくりとこれを揃に押し出すと､コインは掛 こ

来ったままTI;ll二川し出される○次に､今腔は紫l7-く､紙を元の他把まで引き戻すと､tR性のために
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(b)

已.I
⑧

LzHlホルダー

F'gurc35(a)起話力空低温STMの本体主要払 (h)jiL枯ErL試料の即 日動作.

コインはそのままの位正に止まり､紙だけが移動する｡この動作を拠り適すと､土台としての紙

は脂動するだけであるが､コインはその上を相対r{･Jに一光の方向-移動してrTく｡今回採用した

tM*は､ピエゾの伸掛 こより振動する2本のレールの上を試料ホルダがすべり､探針に近づいて

いくというものである【41日63日64]｡tEl性駆動方式の主な利剣ま､STM本体をシステムの他の部

分から俵城的に偏柾できるため､振動に強くかつ軌流人を低くmJえることができるという台.であ

る｡また捕迎的に非常にシンプルなものとなるため､STM本体をコン′{クトに殻朴することも比

較的容易である｡ちなみにFigure35(aL)に示された部分は全体でBl相投皮の大きさである｡初動

馴 井としては､他にステッピングモーターによる故卿 純 方式が代衣的である【3日81)｡これは､

ピエゾをmいないため低温での圧電定数低下のriI唖などがなく､再現性良く確実に血動できると
いう利･L!･1.･を持つ｡しかしその反面､王室容器の外部から恥カを弟人するための横f榊 <必要となる

ため･装t'鼓は成が複雑となり､編私や軌の信連抜糸を与えるという欠在がbる｡

tEl性切掛 こよる粗動御 井は他にも数多くデirインされており､参考例を FlgurC37に示す｡

Flgure37(a)は低rlでの使用を意鼓し､細いインサート内への配位が可能となるよう､鉛芭方向

の虹動を行えるようにしたmL851､Figurc37(b)は､探針 ,筑村のアブ｡-チに加え､試料表面

に平行/i17,1t,Jlこ対しても比較的広範囲な移動ができるようにした剛 22ト FlgqrC37(C)はアプ
ロ~チの拒書は制FRされるものの､3次元方向の自由ll粗動を発現した即 65】である｡





≡ J-;-I.I.I.: 三 幸

Flgurc38剛 は 概略乱 交及川の探針と試札 さらに探針クー)一二ングta梢が備えられている｡

3A 箆式料および探針の処理 ･交換

本研究では筑料として屈肘 ヒ合物を想定しているため､劫舶匹EEとしてはIIl払h･Iの矧舶 桁 え

る機はを川徹した｡F,Sure35(a)に示すフォーク状のJ岬 搬送横川によって駄科ホルダーを統料

柑避ステージまで移動させた上で､FlgurCJ･5(b)に示すように､耽料別 utEJこよって拭料表面に

接芯された鮒 mの爪にカを加えることで別 陀 行う｡この刑 i】動作はクライオスタット上方の
宅配似域でrTうように設計したれ 低温で野川できるよう11-tM を増光した例も報告されている
[3】｡低削 M は､室温 ･力空中では秋架の脱雅が起こり鮒 が絶校肘 ヒしてしまう鮒 ヒ物など､
井性の滋Wj物性が失われやすい系に対して有効であると増えられる｡

雅傭歪J=は交脚 】の探針､駄科のほか､探針クリーニング- か備えられている (F･gurc38(a)
)○これは､軌7rLL子を謁掛 こより加速して探針に叩きつける､払7PLL子前額 (elcCLronbomba∫dmcllt)

と呼ばれる方式のものである (Figllre39(b))｡ド-Sure34(b)は刺定まの向かって右側に配正
した叫愉賓の外概である｡

3･5 動作火S'j

硯TEのところ冷却の両では液体韮茶をmいて123Kの火肋を1･FIており､この濫皮から室温まで
の問で女泣/i動作を確認している｡棚 状 で行ったji駿は､Cl一叫 cr4のそれを除き､全て本音で
述べたqr開発の超[･･描 空低温STM誠Tttを川いたものである.

IH





PartHI

実験



Chapter4

原子位置 トンネル分光によるMott転移

の観察

4.1 1Yi*

17lTttS2は多様な2次元CDW を形成することで知られ､濫腔を下げていく過tZでは､高温細

のIICL)W帆から､350K付近でNC-CDW 棚へ､さらに180K付近でC･CL)W州へと凧 二転移

する｡このうち矧 こNC-C転移点においては､Cl1叫 C'2で見たように7;I.L子指送特性の劇的な変化

が博'L-されている机 これは梢造相転移に伴うバンド捕応の変化として-暮1矧 こ埋僻できるもので
は必ずしもなく､その背後にE3された物射 こついて疏論が淡けられてきた｡

このNC-CrE畝.真･における現象の理解冬日T5し､これまでに様々rJ.･分光学的アプローチか試み

られた8 このうち此花子分光においては､C･CDW 州に転移すると同時にFc,mlレベルにエネル

ギ~ギャップか61Ⅰく様子か触附され (【14日Lt4ト FlgurC220)､そのギャップはFa,.ckas_T｡satLIの
1H･他に従い【17】Mou･Hubba,dギャップと朋釈された｡-I,-､idJ常の トンネル接合を用いる トン

ネル分此dlJ定では･基盤以下の山 ､温度餌域で FcrEtl■レベルに明確なギャップ順法が観測された

(【叫 【56】､F,gL汀C4I)｡そこでは､ギャップ捕並はCT)Wギャップであると解釈されている｡さ

らに､バンドql-升のil.淡 はこれらのいずれにも反し､FcrmJL/ベルはむしろ状想貯皮の鋭いt=･-

クに相当することが碍かれた くt71ト F･gurc213)｡この31卦 こよると､CDW形瓜 こ山楽するエ

ネルギーギ十ツプは､Fcrr.-Ii,ベルよりも200mV岨 正統いところに現れると結論される｡

以上のような状況のもとで､STSはl!･和 の解決に新たIL手かかりを与える可能性を持つ手段と

して大いに榔 Sされる手法である｡まず･STSの持つエネルギー,/)片肘 ま､jdJ常の トンネル分光と

同様･aE･本的に軌揺らぎによって制限されるのみであり､此花子分光などに比較して糾 ､｡FC,mi

レベルを挟んで占術状態と非占有状態の両側を対称に暇淵できる点も優れている｡着用できるエ

ネルギー範朗は此花子分光よりも小さいが､今回対象とする現象のエネルギースケールは教官mV

のオ~ダーであるから､充分である｡また､ トンネル柑哩として51空をmいるため､金成梗化膜

などをJf7いる通常の按公法に比べ､N-弾ttトンか レ適t2や局在和睦を妓由した多重 トンネル過提

liどの形書をはるかに小さくできるb仮に何らかのB,礼Uで探針がi2両に接触しトンネル障壁が失

われるようIJL-ことかあれは､STh1枚に共常が現れるためこれを倹知できる｡さらに､STSの崩も

特徴的rl｡･は､Chapterlで述べた通り､空間分解能を持つことである｡理想的には原子レベルで

局所状恐冊LRの'4'Pは 化を戦洲することができ､そこから他の子IL-では柑られfiい打力なt.7和を
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FJgurC4J l'r/llaS2の トンネルスペクトル｡(a)重犯 (NCICI)lV佃)､(b)低温 (C-CDW 棚)
のそれぞれにおいて､Ferr.11レベルにギャップ捕逸が見られる｡

引き出せる可能性かある｡

本研兜では､室温および771くで lTITaS-のSTS測定を行った｡注目するl晒 移氾皮は結.T.I.に

よって多少火IJL'るが､およそ1807くであるため､室温での測定はNC-CDW粕を､77Kでの測定

はC･CDW州を､それぞれ観測することに相当する.また比俊のため､1T･TaSc,に対しても同様

の測定を行った｡IT-TaSC2は1TITaS2と同じ捌 .I.捕逸を持ちIJ.-がら､低温でも金属的な佐野を失

わILい物兜である｡STS測定の醇には､探針の位碇を原子スケールのTN瓜で特定し､スペクトル

の空ntl仏布佐を群細に調べた｡

4.2 実験方法

4.2.1 諾bt料および泣芯

1T-TiS2､1r-TaSC2の邸続品は血清のヨウ素化学気相絵述法によって作製した｡

使用した室温Jflおよび低温用STM装置は､本tt､制軌川偶 +同格､コンピュータのソフトウェ

7を含め､研究'Rで独自に開発したものである｡室氾洲X:J77SThlの本体は不活性Ij:アルゴンガス

を潮たしたグローブボックス内に配直し､試料の厨川から測定までの全ての拙作を火気にqiすこ

とIJL'く行った｡また低乱用SrrMは､大気中で労閲した試料を取り付けた後すぐに井空ポンプにて

排気し､商文空状忠のまま淑体東栄クライオスタット内でゆっくりと77Kまで冷却した｡ST入4

探針はタングステンワイヤをW 研磨したものをJ7Jいた｡
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42.2 LJ;U･比7花トンネル分此

トンネル分九は､スペクトル加定位172を原子レベルのIlY腔で特定するため､以TのTlJRで行っ
ている｡

).油井の淀7g洗モー ドのST入t椴身中に､探針のJt並を一時的に止め､フィー ドバック制加i･
オフにし､探針 ･試料問拒書を固定する｡

2 3式Ilバイアス馬匹をすばやく掃引し､その探針比正でのAi)所的1.L濁 流一花正特性曲鞍を得る｡

3 フィー ドバック制御をオンにし､再びJi･表を朽関する｡

あらかじめ指定したnU稲で以上の動作を放り返すことにより､1枚のSTM他が･完成したときには

その他の中で洲定位正がはっきりと示された多数の トンネルスペクトルを同ISに柑ろことにIJ.-ち

(FigLm 42)｡｢STS｣とは､本来このような'放椴番と分光を同時に行う測定a:を意識した首秦

であるが､舛軌 こは ｢STS｣を行ったとしながらスペクトルの測定位政をly),T'しない搬告例が多

い｡そこでは､l書tに rSTMを班って トンネル分光を行った｣だけの測定にSTSという呼称が用

いられている｡そのようなものから､スペク トルの洲定性正を明恥 こ(矧 こぶ亨子レベJL,で)特定

できているものを ま̀っきりと区別するために､以下では ｢AST(ALomic･SItCTunncung 原子位
政 トンネル)分光｣という呼称を用いることにする｡

AST分光法では､スペクトルの洲定位艦か特起されるばかりでなく､制 許なサイ トでのデータ

を勧井することによりS/N比を向上できる｡またスペクトル刑定時に､探針が試料必 Tnこ接触す
る､探針先雌の捕速か文化する､などの7クシデントかあれば､SrrM俊に児n･が現れるため､そ

れらの汎化 一･!丈に対応するスペクトルをあらかじめAWrから除くことができる.しかLr JJ-で､こ

のような測定ではrr'･.雅兄は3次元 (ェxyxV)と11り､1Lb;の測定でコンピュータのメモリを桁

遇いに刑かするため､適'.=7.のSTh･1軌掛 こ比へ近LE姫川や脚 色腔などがあるuL.旺制服されてしま

う｡また測泣叫間か良くなる上､7イ- ドパック回織をオフにLf:状哲で程圧を変化させる1j:ど

の肘 Fを拠り適 し行うため､iil純なSTM触媒などとは比坂にIJLLらないほど3-6L､k･･定性が繋壊され
る点に沈潜しなければならない｡

4.3 総見とと考察

43･l C-CDW 棚におけるエネルギーギ ャップ

Flgurc43(a)は室温､j血清の定電流モー ドにて､(b)は77I(､AST分光モー ドにて､それ

ぞれ細られた Ir･'riLSZのSTM牧である｡いずれの他にも､～)2-日nのJ.qnJJを持つ六方対称の

CDW適格刊 書速か拷められる.また(a)には､三1tj格子状に並んだ孟表lbJのS原子も明断 こ枚刺
されている｡(b)中に約 15Artu隔 (21x21佃)で並j小 さ11-記.引ま､地衣の途･卜ごトンネルス
ペク トルを測定した位正を,i-(す.

CDWの揺大LI･(Figurc4･3(b)中の●)において柑られたトンネルスペクトルを(C)に､CDW
の胤 卜点 ((b)中の▲)において柑られた トンネルスペクトルを(d)に､それぞれ束ねて表示し

た.スペク トルにおけるパイ7ス電旺Vの正およびLlの領域は､それぞれ､拭料の)F占有状態お

よび占術状態の絹所状態軌9:に対応する｡(C)､(d)のいずれにおいても､ トンネルスペク トルは
fZ'い朽現性を示している｡

1̀9



二一一~∴二

llのLIIJJll
OFF

dj ':Lj lL7'-rJ17クのOP'/OFF~芯LT
_二フ/生二74二,f<773J王の叫勾tlt~ー~tllt
二/qコ勺ニトノlA■1のrrJLIIla

FigureJI2原子位任 トンネル (AST)分光法の放念臥 1枚のSTM他と､その他の中で測定位

正がはっきりと示された多数の トンネルスペクトルが同時に柑られる｡

Cl)Wの捷大L.ti.および億小E.Tのいずれのスペクトルにも､2つの特徴的/1ピーク捕冶a(V:
-250-1300mV)､b(V=+200mV)かはっきりと現れている｡また同時に､Fcrmiレベル
における局所状想恕LJEの大きな括ち込みも観測されている｡ところが､これとは対照的に､室温

(NC･CDW佃)において得られた トンネルスペクトルには､FLgurC13(C)､(d)中のインセット
として示すように､そのようなギャップ柳 井並は見られない｡ ドメイン偶迫による花子状憩の散乱

とその帰絵としてのスペクトルの揺らぎの効果だけから､77Kとの花子捕滋の遇いを軸組 こ説明

することは､犠めて囚#と考えられる｡またChaptcr2で見たように､バンド理絵から予想される

結挽 く【71ト Figurc213)はむしろ室温の文政結児と範合し､C･CL)WITlにおける結果とは矛盾
する｡

この父拙 巣は､FalCkas-T"aulの描散に従って白兵別こ理瀬することかできる｡つまり､Fe,,Tu
レベルを含む7番目の狭いサブバンドか強稚内の効兜により2つに分裂する､いわゆるM｡tt転

移か起こると増える｡そうしてできた下郎および上剖=Iubbardバンドか､Figured3(C)､(d)中
のピークは近 aおよびblこ､それぞれ対応すると解釈できる｡

413.2 トンネルスペク トルの空問変化とMott転移節倹の安当牲

このMott転移櫛他の安当世は､以下で談論するように､ トンネルスペク トルの空rtq変化の技
子から強く.支持される｡

F･gtJreLI･3(()､(d)中のピークは速aとblま､いずれもCI)W 庵大･J.i.の方でより強く現れて

いるol叫与､エネルギーギャップ丙埠の局所状態溌J空は､同じ空lJU位I'江で大きいfAJを持っている｡
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140012000 200 ado
17(nlV)

F■gurcM (a)バイアスft;旺 Vと1iW dのt対数として-&した lT･T.62の微分コンダクタンス
dl/two(b)その等苅地図｡

このことはF■gttrc小目こおいてよりはっきりと示される｡]･lgu'cM (a)は､微分コンダクタンス

dJ/dVを･バイアスqiEEVとあるn一線上の杜氏,LのuJ数として3次元的にプロットしたものであ

り､1.llgurCM (b)は､それを等rG舶 として鼓したものである｡これらは1-il… こは､FlgllrC13

(b)Ef■の^･L.～-･からU点まで､3つのCJ)W 旭大女を雌切っておよそ 15Arr順 でiPJ止されたスペ

クトルを脈 こ北ペて捕成した｡ギi･ツ7-耐 虫のピークの祁さがCI)Wの変刑に剛pル てJ.LJJu的

に変化している1打 かわかる｡また､いずれのピークも同じ釧 3-血臥 CJ)W の版人山こおいて才古
く､そのrlUで低くと､同位相で変化している｡

この結光は､先に述べたLtうなMourE馴柚 を射 lL,る打力11証拠と比催づけられる｡(.･J放

Iiら､下郎および上喜川 ubbardバンドのエネルギー益は､同じ空rl･Jl姐 に局tfした花子 (状態)
関のクーロンエネルギーにNIBされるべきものだからである.もし羊.h プ班下の状態とギャップ

血上の状態とが､それぞれ炎なる空間一畑 に柘い振幅を持っていたとすれば､それらの間にはたら

くクーロンエネルギーは非nlこ小さいものとなり､ギャッ7･の形成を削 Jできfi･いてあろう｡また

必 こ乃えて､bLM ほ れたエネルギーギャップ網 引‖uJ( 多体効児)によるbのでなく､CDW

ギャップを介めてjdJ藷のパン佃 論 (一触立N-{-M牧)から叫かれる確邪のものであったとすれ

ば､Il.J祖の2つのピークはむしろ仕掛 こ対して交互に (必 い日で)市も低を振り返すことが,XJJi細
れる｡Il-ぜなら､この切合には､ギヤノブ血 ト･の状態と山上の状態とのエネルギー題は､梢7-の爪

)gJボテンシ… に対する/Jl布の追いからくる､比於エネルギーjYJ=̂1ほ されるへさものだからで

ある･Ji臥 SII"Lhらの3m においても､CT)､Vギヤツ7･- の局所状惣常圧は､そうした帆叫を
示している17日｡
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Figure45(a)771く､ ŜT分光モー ドにて和られた lr-TaSC2のSTM性｡試料バイアス芯旺お

よび制蝕馬流は､それぞれ､+100mVおよび046nA｡(b)バイアス花正Vと位正dの凹数とし
て滋 し/こlTITaSC2の微分コンダクタンスd//W ｡

Ll･33 1T-TtlSe-の切合

171･TaSC2に対しても同様の実験を行った｡F▲gure45(a)は771(､ ŜT分)tモー ドにて柑ら

れたlm aSC2のSTM他で､CJ)W超格子机 まっきりと触媒されている○また､(b)はバイアス7E
LEVと(a)中の紛 B̂上の伽正dの一児数として鼓した 1T･TaSc,の鮎 }コンダクタンスrLl/,LV
である｡

Fcrmル ベルにわずかな窪みが見られるものの､IT-･raS2の場合と炎なり､十分に大きIi局所

状態際瓜が蜘 Jghた｡この捌 主航 低むにおいて見られるITITaSC2の企硯的Ii串動と矛盾 しな
しかし､その棚 のt='-ク順逆の空rlUfk1弛 i･見ると､交互に識低を練り返 しており､IT･TaS?め

地合とは炎Ilっている｡この小さな耕ち込みの起好を吟じるためには､現在のデータだけでは不

卜分である｡1r-Ta(Sl-1Se.)孫 tま､0-1の任意のZの加成に対して四淋系を作製できることか

わかっているため､ ŜTスペクトルのift成依存性を系統的に調べることにより､このtiuEEの解決
にイ川1lJ:†'7相が†守られる可稔性がある｡

4.4 粁論

Ŝrr分光TL=により､1r-TaS2のC-CI)lV州おJ:ぴNC･CDW爪 l･r:raSC2のCIC】)lV仙 こお
いて､印税仕のT･別､トンネルスペクトルが和られた｡IT-TaS2のC･ぐDl＼りnにおいては､バンド
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計77･の括兄に反して､Fermlレベルにki400- 500mV (P-I)のエネルギーギャップが機刺され

た｡ トンネルスペクトルの空間変化のデ-タに兆づき､このギャップのul現を花7-仰Bdの効5Liに

よって説PJJすることができる｡一方lr･'raSe-は､1TITiS2と同じ結晶IA速およびC-CDWf#連を

布するにも関わらず､ギ十ツプを生じないことかわかった｡このht男は､lTITa(S,Sc)2系において
はカルコゲン (S､Sc)組成によって苛7-相関の強さか敏感に変化することを,示唆している｡



Chapter5

STM 探針誘起相転移

5.1 耶jFL･

ChapLcr4での乱 削こより､IT-TaS】において､CDW のNC･CrE掛 こ連動してM｡u転移か生

じることについては､はば明らかとlj:った｡しかし､Mou伝移を引き起こす澄田や転移温度にお

ける転移の勤的邸動など､依然として不明な点も多い｡

そこで､NC･C転移混腔のごく近傍の温腔でSTM触媒とスベクトロスコt='-を行い､転移の
様71を邪知に羽ペることにした｡

5.2 リ≡験方iL=

拭料としては､CJ.al,tcT4と同恥 こヨウ架化学丸LtT輪退法によって作製 した lT･TaS2のiilflh･,LI.
をJHいた｡

測定にbL'JnしたSTM盤濃は､CllaPter3にて那加嬉述べ1.:､新郎悦 の即 Gl･i空低氾STMシス

テムである｡爽故は5x10-.OToTrの血筋ft空中で行った｡S'1.M本体の榊 判こは壮イ本光源を仙 ､､

～Ilく/hl姐 の速さでゆっくりと冷却し/itがら洲足をrTった｡探針としては機械研磨した 1叫 r
(8020)ワイヤを用いた｡
トンネル分光測定は全て Cl･apLer4で述べた ŜT分光の方法に従い､スペクトル測定位置を

特定Lllから行った｡

5.3 糸.t-火と考察

5.3.1 用F'Fr的な Mott転移

F■gurc51は件濫時NC-C転移占付近での罷免抵抗串の温Ln:披作性である｡6:-捗にrFう抵抗率
の急故な和人が轍刺され､転移の前後でのthの比は LO倍以上となI)ている｡変化は十分に待期的

だが運航竹であり､このデータのみから一義的に拒捗屯LFを定めるのは片しいれ 最も特異性の

大きい温度はほほ 1801(となっている｡ちなみに抵抗率の軸を･)ニアスケールとした(b)で見る
と､1901くから炎常が現れていることがわかる｡
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(LUUVc.oL)dFJgureらll1T･TaS2の陣i7-時NC-C転移氾劇 寸近での7Efiも抵抗乳
F■gurc52(a)～(C)は､189Kにて連統して柑られた淀花淡STM他である｡走秀樹 は1968

XJ96･8nmt､制抑制 は 糾 パイ7ス牡 はそれぞれ､02n̂ ､+100mVである｡非･kfこゆっ

くりとではあるか温LqカtTかりつつある状況で- しているため､私 ドリフトにより他のか 〈-

する畝味が少 しずつずれているか､-即 utく措ち込んで見える領域机 滋養を振り返すごとに拡

大していく様子か良くわかる○後にChapLcrTで如 け るように､室温でのSTM爽掛 こおいて､

如 トを走査するだけで ITITaSっ表而膚がエッチングされる現如 呪 つかっており (FJguEe74)､
一見その様子とも似ている｡

しかし､この現象がエッチングでないことは以下の帖 からすぐにわかるOFlgtJrC53は､様々

ILバイアス78正~Fで7T+られた定fE流 STM他である｡延丑剛 は 同じく1968×1968nm7､温

度は 18Gド､制約 洗lま02nAであり､- J<イアスTELEVsaI-1P･は馴 1tこ示してある｡Flsurc
53(a)'n=先払の矢印で示した3Rく諾ち込んで見える朗 は､他の企ての他においても鵬 され
ており､そのコントラス トはほとんど変わらない｡このことは･これらのI月並が加 iの丑のモフォ

ロジーを反映したらの､すなわち奨軌 こ表面層の剥かれた駁喋であることを示している｡加えて､

これらの ｢穴｣は亜美の換り適しにiJえてその刷 維 完全に別 事しておりーこのiZILIE-Cはエッチ

ングは他行し山 ､ことを示唆している｡一方､破瓜の知 J-e示した桝 はFLgurC5-2で取去され

たけ適と同蝕のものである机 バイアス花圧によってコントラス トが大きく射 ヒし､正負とt)に

200mV以上ではほとんど見えIiくri･ってしまう｡このことは､この鰍恥 {文机 こ凹んでいるため

に暗く見えているわけで-拭 く､局所的な花子fA止の速いによってコントラス トがついているこ
とを意味している.,

そこで､td想 到 旨追したSTS刺定をt}とに､これらの切域の局所的,縄 711帖 を､他の位庇
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FlgurC54(a)193Tく､ ŜT分光モー ドにて柑られた lT･TaS･)のSTM他 (753×753nm2)｡

制 IJWに犯された13×13佃の紀号は､ トンネルスペクトルの鵬 位t･Rを示す｡(b)▲の位正で和
られたスペクトルを平均したもの｡(C)●のLit敬で和られたスペク トルを平均したもの｡

でのそれと比唆した｡F･gu,C54(a)は､193K､AS'r分光モー ドにて柑られたSTM倣 (753

×753Tll--1)で､他の中に制 矧 こ妃された13×13佃の肥りは､ トンネルスペクトルの糾捉 仙
北である｡越称レベルの敏竣 (▲)にJI応するスペクトルの平jtJを(b)に､淋ち込んで見える儲

域 (●)に対応するスペクトルの平均を(C)に･それぞれ示す｡両スペク トルのバックグラウン

ド形状はよく似ている机 FcHmレベル朋 のlXか .著しく炎な,ている.(C)のスペク トルは､
Clt叩teT4､ド】gurc43のC･CI)､日 日におけるそれと- によく似ており､】屯rmル ベルのギャップ

IkiZi･はMou-Huhbardギャップであると考えられる｡すIlbち､NC-C掠拶点よF)も苅い濫此であ

るにも汎わらす､局所的にMoLLTx移した駁恥 く既に現れていることがわかる｡このため､ギャッ

7'の棚 のバイ7スfFtiLfでSTMtは すると､対応するエネルギーでのJlLd所状軸 比の芸により､
itoLL転移したlJi域は詫ち込んで見えるのだと艶㍍できる｡

532 Mott任せ併域のコヒー レンス良

FJgurC515(a)fJ､同位の測定により得られたSThl倣 (50×50mm2)である机 今LB:rまス

ペクトルの 平均拙作/iとを行わず､A点からD･･5までJl8佃の測光hJこ対応するスペクトルを､1
つ1つ脈 こ此ペて(b)に示した｡^加のLlつとu机のLlつとは､はっきりと∫(./.･る特徴を示して

おり､4凝日と577(口の湘定点のri陀 スペクトル形状か不i雌 に変化しているのかわかる｡測定点

のlTl旧 は約 1l州 であり､それ以下の空1-rJスケールで系の局所的/i稲+捕irLか-jJ-から他方へ尤全
にtWTしていることがわかる｡このLl･･児は､klou旭松帖状態のコヒーレンス良の-d接的な胎標を
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FJgurC55･(a)193K､AST分光t- ドにて和られた1TIT.蛾 のSTM政 (50x50nmつ)｡等

n耶削こ犯された13×13個の紀号は､トンネルスペクトルの測定化位を示す｡(b)娘分^Bに沿,
て和られた8佃の トンネルスペク トル｡

与えると考えられる｡

政雄的にコヒーレンス戊を反映したデータをさらに2つ示す｡FJgurC川 ま･F唱urC5･5と同機

の測定を行ったものである｡(a)中のA点､D.rh-.はそれぞれM｡u6:･移した領域内に位放し､その

nqに脚 レベルと同じ砧さに見える馴 ～5nmの棚状の捕並が蛸切っている｡この糊 鵬 の-a

上で和られたスペクトルのみ､Iblnii/ベルの局所状懸軌か 伺 い金成的な形状を持っており､そ

れ以外は明鋪なギャップイA波を示している｡F･gure57は､(1)LPの1-7まで､各数字で示した

それぞれの枠内でスペクトルの平均をと')～(♭)に凧 こ此ペて栽示した.(a)のSTM (̂ STト
ド)俊の止亜唯帆は25Ix251nln7であり･このtl.に他車されているllou伝& した領域は､わ

ずか5nm現生の幅しか持たない｡しかし､その駁郎 沖 心で縛られたスペクトルは､やはり完全
にMou絶縁休状態のギャップ補遺を再現している｡

これらの結果は･企民離乳 舶 体額攻のいずれもれ nrnオーダーのコヒーレンスしか持た

ないことを,T{している｡従ってFalCkasとTosatuが々えたような､dlSCOmmensurat10n部分で局

在から放たれたキャリアが広く把品全体に広がり､fG7Lm斥JIを遭艦するために､PIC相でMolt

転削 t抑制されるとする描触 ま､正しくないことがわかる｡さらに､ngurc57に見られるrr移し

た助域の大きされ IITC相におけるCom enSuratCIlドメイン (室温で7Ilfn12臥 230Kでは9

nm以上)よりも小さいことを考えるとJ lotLrLt"-るための射 1=は､仙 こ面内のCDW捕息か
Col.lmenSuratCであるというだ'けではないこともわかる｡
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5.3.3 STM 探針の役割

バルクの転移点よりも砧いF.一度で局所糾 こ低温細がLli現し､これか成長していく原E刃として

Ii､出品の不均一性のためにミクロなスケールで転移温LEの典11･る額攻が)陥 していること､あ

るいは､括品内でのむ皮分布か不均一であること･,+-どが巧えられる｡もしFllurC52の椴泰治
紫が･そのようIL不均一性に基づく効児を単相 こ反映したものだとすれば､結晶を冷Epするに従

い､各俄斌力喉 !?.引こ述した凧 こ次々に低温仙 こ変わり､次節に結晶全仏が低温仰 こ可われてい

く様子か較兵されるはすである｡

次に示すのは,Flgure5･2と同様の棚 を児,}る温皮にてrlったた巣であるoFJguTe五･8は187
h'､FLgu,e59は 183J(､ど.gu,e5-0は181Kにて､それぞれ和られたものである｡ここでまず

強dしておくべきことは､これらの椴掛 こあたっては､恐察領域の意図的f1着択 ･変更を全く行わ

ず､拙作上は掛 こ同一の範Blを概煮していることである.各温皮での実府のtは 領域か児なって

いるのは､耗肘 こ氾旺変化による熟 ドJJフトのみによるものである○このことを食掛 こ､Flgure
52を含め各iii庇での轍痕紡父を比較してみると､T･蜘 こ反して､濫皮に対する有意の版行性は見
られ/JL'いことかわかる｡まず､いずれの温度においても､裁初の地衣によって得られたSTM俊中

では､Mou転移した領域の面811まおよそ10%以下である.このことは､バルクの転移卓までわ

ずか lKにせまる18LKの触欝始梨にも当てはまる.次に､やはりいずれの温腔においても､最

初の触媒のあとわずか4-5回の触累を換り返す間に､ l̂ott転･移したCji域は私淑 こ拡大し､JA合

によっては全休の30-40%を占めるようになる.1枚のSTM他を柑るのにかけたD.m は2分弱

であり､各温肢で一別の観察を終えるのに LO分ri;J･後しかかからない｡これに対してFJgurC52を
叩てからFLgure510を柑るまでに､10時MJ以上か経過している｡

以上をまとめると､温度に関係なく､偶鮒 こ(軌 ドリフトという外的な嬰軌 こよって)与えら

れた槻群領域で､短時f.dJlこ相転移か進行する様子かいつもtWIJされる､ということになる｡この

紙製を股も亡慨 に鋭193する方法は･讃面をSTM探針で走去することにより相転移が誘起 (あるい

は促池)されている､と仮定することである.そのミクロなメカニズムについては､このあとに

続く小節で増井していく｡

何ら変化はtMIJされず､丑面上至るところで Mou一一一ubhardギャ,プが御られることから､全体

がC･CDW 仙 こ転移したことがわかる｡臥 &両全仙 こわたって不如 Jrこ分力Tした欠焔のような
け連は､Cl.aptc,6で詳しく治しる机 裁南下の不純物に由来するもので､IT･Ta52ではC佃でし

か見られないことが本研究で明らかになっている｡このようにST入日雌 においてtWljされた転移

温腔は､ド.sure51の稚気抵抗率測定の拡兜と)F館に良い一致を,Tlしており､STM批掛時の温度
kはIJは ト釧吉和できるbのと考えられる｡

5･3･4 1r-TaS一におけるCDW の 3次元秩序 INakanishi-Shiba理論-

53･2で述べたように､NCICl書道tE7転移に作ってhlotL転移が起こる原Egについて､2次元面
内の C1)W 捕並の遠いのみから説明することは関廿であることがわかった｡そこで,6:/ト位では､
CDW の3次元扶序､すなわち掛 二重蔽な方向のスタッキングの秩序について範理する｡この間祖
に陶しては､NakaJlishJとShjbaが理論サイ ドから訂細に論じており､失敬拡父を良く説明するLt
JAを紺ている｡

Landauの､I三現象論的Ii相転移埋設の件礼みそ､層状物Hの Cl)W 系に初めて乱 打したのは
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試料バイ7ス7訂Fは+100mV､制釦毘枕は01nA｡
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Flsurc5･12 )T-TaSZのCICDW L-】における剛 の汝動ベクトルと逆格子ベクトルの関係｡

McMlllanであるL5日46日47】｡政は2次元Cl)Wの ｢舶 り 捌 絶 オーダーバラー タとして採用

し､その汎服 として自由エネルギー関数を- したoNahn,shlとShlb･1【50日51日52ト Walker
とWaLhcrgt82】は､この耶 帖 さらに発展させ､lT･TaS,の層々のCDW州の捕逸と､それらのP心
の州転馴 こついて己f仙に的した.

収茶捌 恥 (r)('=l1213)は､LS日の眉のCDW (TE･(･･j塘瓜 か空nU分耶 p,(,)と

p･(T,"Relp e.q
T4･,I(,)J (51)

のように叩探づけられる｡ここで添字)はCJ)､Vの2次元面内における3つの成外を表す｡また

qcJは､ITITaS2のC-COW仙 こおける- の波動ベクトルで､妓合性条件3QcIIQc2=Glを
桝たす｡但しG,(,-I-2,3)は8,J切 削 逆格子ベクトルである (F.gLH-e512)｡ポイントは､式
(5･L)をmいて鼓されるCDWは､C佃のものだけでは小 ､ということである｡:糸瓜の故のe･Qc,,
からのずれを､捌 i､仙 椎 含めて枚刺 純 i,I(,)に扱り込むことで､3成分から11るあらゆる

cDl… 滋を滋すことかできる｡1つの成分 ()=1)に新Dすると､まず C相では≠ll(T)は全空
n帽 域にわた-て畑 である (Flgure513(a))｡一方､一肌 ]FLlは､Q1.% IICDW の波動ベ
ク トルとして､QLI(r)=e･(Q,I-qc.),によって滋される (F-gqrc5･13(b))｡さらに411(,)を大
きさ､位LElともに空rLq射 ヒさせることで､ ドメインー#漣をイけ るNCll1のようfil不均一M t>表

すことかできる｡この畑合す.,(r)は､ ドメインの内部ではほほ定数となり､ ドメインの脚 付近

で急激に針 け るようll関数形をとる (F,gt汀C513(C))｡
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(a)(b)(C)
Aヒヒヒ
二三~二

F■gure513-CDWのオ~ダーパラメータ4･lLの大きさ^と位棚 の別 は 化｡(a)C仙 (b)L札
(C)NC州の地合｡

NahI.lSl一･とSh▲baは､系の白Eilエネルギー関数 Fを､少,I(r)の汎関数として

p-F/d2rl,義.,(4;･̂,'Qc,l∇-T,4,L･J,LQ,E･1･｡4,L･2",･lIL2
+ERG(伽 +.I))+Due(4･･42Lh')】

･㍗/d7r,=t ,Re'e''Q,'L4,･･,Iae･9'W ,L･2) (52)

という形に'b書下した｡但し4･一E≡4･'Lである｡j1,､八 C､臥 およびDに比例する項は面内の自由
エネルギーに相当し､Cに比例する抑ま邪2近朋 までの剛 g相互作mを滋すoLandau-GlnZburg

の方法に従.,て､自由エネルギー&,J､の灸件を変分間雌として扱い､4･,.(')の可能な形を決定す

る｡詐細は文机 こ謀るがl50日51日82日52】､ここでは柳 こ､C細およびIVC相における眉間のス
タッキングの閃雌に関する始巣を伝説する｡

節2i圧接の相互作ITlを軒奴したlValkerとWlthc'Sの計井 (式(52)のCに比例する項でa=0
とすることに相当)によれは､C相における濃正接眉間のスタッキングとして文現の可能性があ
るものは､Figure5川 こ示す 7タイプである｡国はT礼原子面を1･f上 (屑に垂直な1,一向)から見

たもので･円はTa庶子を蓑している｡郡J届におけるCL)Wの岨大位正かW.い円の比定にあると

きに･耶J+1掛 こおける篤大仏はグレーの円上に位正すろことを示す｡系の対称性から明らか

なように､(a)～(亡)､(d)-(()はそれぞれ梅迫している｡札 (a)(あるいは(b)､(C))と(d)
(あるいは(C)･(r))は､TaL庶子の配社t'けから見ると一見播退しているようであるが､爽軌 二

はその上下にあるSB芸子の配列を含めて考えると,紘過は掛 ナるl82J.そこで､以後 hlahnl,hi
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とSh-baに掛 ､･それそれのスタックを(aト Jか (bト Uか (C)- Qか (dト Jか (eト Qか

(rト q- (g)- ,'という氾弓で示す｡52のCのgtlこおける位相図7<･9机 J,. 0‥ ,Cのいずれ
が点も安定に/よるかそ決定する｡

Nahnish-とSh･baは第 2近接までの相互作mを探り入れ (式(52)のAk終giでa=01とし

た)､スタ･Jキングの秩序を計拝した.実現可能なスタッキング′,･ターンは､上紀 7タイプのス

タックの血み合わせで作られる｡そのうち､TandaらによるX椴回折のデータド5】を削 ,良く説

明するスタッキングは､ちと0.が交互に放り返されるバターンである｡これを (Tcq｡)と表す｡q亡

のところでは･q̀1､0か qE3のうち 1つかランダムに溝ほれるので､全休として長重圧扶庁の作
在し/ll､ことか特敬である｡

ITIC鰍 こおけるスタッキングはC榔 こ串する机 dlSCOm"lCnSuraLl0nの存在が来賓な役割を果
たす｡理始的可能性のうちで､･Y扱および7tIL子浪Egl折の災簸データl66日叫 に合致するスタ･,辛

ングバターンは･(q̂2)と菜されろもので､q̂7と呼ばれるスタックか叫屯に振り返される3倍IZ3

PJO扶斤状想である｡Figure5･15(a)に示すのかoん?スタックのは子である｡円はTa原子を示す｡

那J恥 こおけるCr)lVの極人およびdisco"."cnsuraLIOnを､それぞれ㍊い原7-および.ll,.い失始で
示すと､貫目+l眉におけるそれは､グレーで示す位正に瓜ねられる｡邪順 における1つの ドメ

インが･耶t+1順のdJSCOn.meI.SuraLAOnにより3つの倒域に分けられ､それぞれの切域がUか

q- q亡3スタックにiu当する占がポイントである｡同じ洩刑に'従ってさらに那t+2屑を!li･ねると､

d■scolmnCllSurat-Onの舶 I的I止tlRl糊鰍 ま､F･gurc5･15(b)のように､いわゆるrrr.1-leH｡neyc.mb

バターンをJEW することが分かる｡第E+3眉では元の邪LJBと閉じ紀軌 こ摂り､全休として3倍
Jr.a)gJの戊純銀秩序を持つスタッキングとなる｡

このように､NC柵におけるqk2スタックとC仙 こおけるqcスタックとは本野竹にfG1じもので
あるから､NC伽 ､らC朋への転捗に際して起こる最も衣望な変化は､1眉おきに,Cスタックか仲

人されることであろう｡7.のところではCL)Wか剛 い日でqfl.･るため､qcスタックよりも眉間距

離かやや}=きくI.'っていると々えられる○神父 FlgurC2J8のように､熟膨弓鵬 の測定船架は､i.i

･;7･かNC･CIA.移点でC軸力IF'･Jに急激に伸びることを'T<している【671｡これにけい､碍子の C軸J,I

r.'･Jへの運動はより制限され､花子は故は2次元的IJL-也彩を強めることが脈 々される｡

535 系の次J-L;性とMott転移

hlou伝捗についてはCh叫 cr2､25fこて定性的に述べたか､系の次元性とlイoLt+-L･捗の的係

について々察するため･Jlubhr｡モデルと呼ばれる放論的什blみに対応させながらr49日68H35ト
TI亨虻 ここで概説する｡

Hubba'dモデルは､fETmCoulornb相互作用を取り入れた･いghtb･mdlng的な多馬子モデル
であるが､Ill純化のためCoulo,nb相互作用の艮距嫌部分を触祝して､2つの7u -は同じ原子サイ

トにきたときのみ反溌エネルギーUを感じるとする.幅の ト分に如 ､バンドの花子に対しては一花

7-の衝腔は格子イオンの近くに典申しており､Uは)仁清に大きくIj:るため､Itubbardモデルによ

るJ&り扱いか正当化されると々えられる｡)lubbard-ミル トこ7ンは

II-∑L,,a:,a,.+U∑ n.T･Z,l (53)lJ′

のように3かれる｡aL､〟..はそれぞれ､サイ トーでの芯Fの生成､in淑淡好子である｡Uはスピン
のjJ一向を示す｡また､一･,d≡ロ1.0"は救坑井-+と呼ばれ､その個帥 ‖柁 イ朝である｡7正子はFcrm
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(a) (b) (C)
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〇〇〇〇〇〇〇〇●000000
00000●〇〇〇〇〇〇〇〇〇〇●000000◎00000●
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(d)

◎○●0000000000◎0
0000000000◎○●00
00000000●000000
00000●000000000
0●0000000000◎0●
000000000○○●000
0000000●0000000

(C)

00●0000000◎0000
0000000◎0000●00
00000000●000000
◎0000●000000000
0●000000000000●
00000000000●000
0000000●0000000

tn

(g)

FlgurC5LLIC川における叔近接捌 ･Jのスタッキン九 円はTa原子を表す｡那胤 こおけるCDW
の櫨大仙正か7'捌 ､尻刊 山肌こあるときに､ytI+1JErにおける憶大tA-カ{グL/-の原子上に他虻する
ことを示すoそれぞれ (a)qcl､(b)Qか (C)Qか (｡)Uか (C)5か (()5か (g),Cという紀号
で二鼓される｡



FlgurC515NC4Ilにおける(q12)スタッキング.(a)q八2スタック｡邪L僧における1つの ドメイン

れ 耶J+1J田の tllSCOlnmen6uTatJOnにより3つの領域に分けられ､それぞれの併域かJcl" C2､

qdスタックに仰当する｡(b)TnplcHo･.cycomblA並の(qん2)スタッキング.

相子であるから､l･q有価は0または 1の2油りしか(fなしIj:い｡

式(53)の右辺那 Ig如 月なる原子サイ 川 の花子のホッピングを表しており､本封的に市千

の運動エネルギーの総和に対朋 -る｡ トランスフ7･-fLl分 E..)は､格-I-1･T.)から1への遜渉の確率
振ILJ(rT列男紫)で､jELい定弓削ま

Lu-一/ 4.･(,)AV(r)4,(,)d3ェ (5･･)

である｡ここで､△V(r)はBW-が並んでいるときと原子が1伽だけのときとのポテンシ,Yルエネ
ルギーのBでJ}る｡但し､災際の別井には､

Lt.,-(0-i 'fth'Blh莞 豊 子の4'合 (I'0) (55)

のようIi'11純化かしばしは適用される｡-)'1.式(53)右辺那2yiは花子rL･JC｡｡1｡.nbJn正作mに
よるボテンシ十ルエネルギーであり､同-サイ トの2号ETlmにのみはたらくとする近似か既に含
まれている｡原子内相TL作Jlluは

U-(:)
-//F完 ."T,,JW2'l2d3I･d3=2 (56'

である｡
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これら2AJiのバランスにより､花子系の性質か決起する｡花子故か格子点の数にTしいとき､
平JtJして各格子点にち上うど1電子か仔aする｡日ubbard-ミJL,トニアンで､tに比例するバンド

エネルギーの利相を Uが上回ると､各拍子占に1花子か局在し､池は仏になる｡これをfR7-の励

起スペクトルから見れば､本来半分だけ析たされていたバンドが Fcrmlレベルを卿 こエネルギー

ギ十･/プを挟んで2つに分裂する｡低エネルギー側のバンドを下部 ItubbaTdバンド､柘エネルギー

巾のバンドを上e;SHubbzLTdバンドと呼ふ 下部1tubbaTdバンドは完全に淑たされ､上部Ilubbard

バンドは完全に空とfJ:る｡バンドの分裂幅はLの小さい塩取でUに等しく/Lる｡

u- 0の権限でのバンド仔を B､配位鼓 (長近接サイ トの致)を Zとしたとき､B=2zlと

いう的味が成り立つ｡D/Uが 1乱文の値よりも小さくI.i-ろと船 外への転移が起こると考えられt
lhlbbardによれは､転捗の条件は

D 2=E

5=771=日5 (57)

と見故もられる｡ここで往昔すべきことは､I/uが一定/1'らは､配位故 之か小さいほど把捉休にな

りやすいという卓である｡一般に系の次元が低くなるほどBは小さくなると々 えられるから､これ

は､次元か低く/+'るほどMotL転移しやすくIJ:ると言い換えてもよいであろう｡従って､仮に花子
問Jt)互作用の強さに変化がIiい塘合でも､寸書追.llFJ=移など何らかの理由によりfr.L子系の次元が下
がり､JJ一効fJ:ホッピングサイ トか減少するようなことがあれは､それかLI;17回となって金属から絶

1副本への転移が生じる可能性かあると結論することができる｡

5.3.6 STM 探針妨起Jl]転移のメカニズム

以上のことを捕まえ､STM探針によりIlou転移 (あるいはNC-C転移)か誘起される税史
のメカニズムについて巧寮する｡

534で見たように､IT･rraS2のZtTC-C転移では､僧内の捕ii1-変化に妨らす､眉間のスタッキ

ングバターンも)Cきく変化する｡その捕並変化が花71系の牡丹にr}える最大の形軌 ま､層に垂Lh

ISJJr叫への運動か制限されることであると言える｡535の芯給によれは､これが MoLL転移の原

因とIiる可能t'kは ト分にあるo従って､例えバルクの位移点より荊し､温LA:でも､探針と薮i桁の仰
互作川によって必 桁層のスタッキングか局所的に変史を受けるようliことがあれは､その鎖域の

みMott抱腹休にritる可能性もあると考えられる.

互作川か考えられる｡バイアス花圧のために探針 ･韻面l馴こftZ助が生じるため､表面は探針に向
かって引き上げられるような力を受けると那 a･gれる｡このような鴇のもとでは､屈fiil挺札が大き
いスタックほどより安定になると期待されるため､C型のスタックかT型のスタックに変換し､同

時にその領域で Mott転移が起こる可能性かある｡

一旦Mou転移してしまった領域は元に戻ることはなく､安定にその状態を加持する｡これは､

この転捗が大きIlヒステリシスをもつl次の相転移であり､NC-C転移占のjLi傍では過冷却､す
I+'わち既に長女従軸かC佃にIJ;っているためであると々 えれは水理なく理解できる｡このために､
走兼を扱り返すとMou転移した領域はただ一方的に拡大する｡

ここで述べたメカニズムがTEしいかどうかを検証するための文額としては､以Tのよう/i-もの

が々えられる｡邪 1に､静電的相互作JTlが原虹flらは､そのエネルギ-は′くイ7ス屯正に比例する

はすであるから､パイ7ス奄正を変化させ､それが大きいときほどより効火が鞍X=lこ呪TLることを

稲かめれはよい｡耶2に､qスタックがTスタックになった領域では眉間郎社が広がるため､滋面
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のモフ*ロジーとしてはそこだけか盛り上がるはすである｡これを確かめるには､Mott一日ubbard

ギ十ツプよりも｢分大きいバイアスfREEをかけてSTM触媒し､rr移した儲攻か盛り上がって見え

ることを経かめれはよい｡なぜなら､トンネリングに寄与する状態軌 ま､パイ7ス花正がギ十ツプ

よりト分大きいLSには等しくなければrLらないため (状想故探ti:の灸仲)､晩に現れる凹凸はLJ所

状態皆虻の掛 こよろ寄与を含ます､純粋にB面モフォロジーを反映すると考えられるからである｡

界3に､qスタックかTスターJクになるとき､CDW のピーク位正か那2近接の原子位碇まで移動
しなければならljいため､掠移した領域とそうで/)い部域との境舛付近でCDW に歪みか生じる

ことをE:5子レベルのSThtt里掛 こより確かめればよい｡

5.4 総論

1r･TaS2の NC･Cl三移点の上側の近傍で､kTu所的に低温相が存在し柑ることをSTれtt支払 こよ
り火山した｡また､それらの領域は探針の止韮により誘起されることかわかった｡そのメカニズ

ムとしては､探針 ･表面riqの伸電的相互作)r)のために眉間のスタッキング状態が変化し､PLL子系

の次元が下がることで hlott転移か起こるという描他が有力と考えられろ｡一旦転移した額域は､

転移の大きな 1次性を反映し安定にその状想を姓持した｡転移した領域ではr,;tg.煮以下で観測さ

れるのと同様なMoLHlubbardギャップを含む トンネルスペクトルが得られた｡金原領域とMotL

絶振作領域のいずれに関しても､それか存在し得る最小の大きさは5I.m程度であった｡これは系

のコヒーレンスJ17{のiH接的な指標を与えるものと々えられる｡
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Chapter6

Mott転移に伴う表面下不純物のSTM 像
変化

6.1 7号hr;tL

誠面下における欠陥や不純物の､STMによる軌葬例の叔告が佃次いでいるr19H32日95H16】｡
時には衣i7liから故旧深いところにFJ!もれた不純物がSTM他にはっきりと現れ､また称に低温での

批掛 こおいては､不純物他のJ･洞 にリング状の振動 (Fr･cdcl振動)が地政は れることもある【83).

これらの捕逸のコラゲーションの振幅;は､最適面の節子/i:とに比べてt,大きい.STM俊は探針 ･

&西川qの井空領域における'pl.L子密度i･なぞったものであるから､油冊は叔表面層からの寄与か支

配的であり､このような作造が触媒されることは一見奇妙に思える｡

最近苑32されたKobayasl"の理論的D悦 によれはl38ト これらの現象は､不純物の作るポテ

ンシャルによりバルクのバンド馬子か放乱された結兆､ポテンシャルのIm凶に花子の定在&rか生

じ､これが汲【1LiにifしてSTM像に別れるものと解釈される｡また､そのコラゲ-ションは､不純

物の柳瀬や深さだけでなく､散乱される花子の改良に触感に他作すると予恕される｡

このよう/i仲居から､J6:研究ではtIT･TaS2における並南下不純物のSTM触媒を行い､その
花子捕iiiさらには州転移現象との閑適について考媒した｡

6.2 実験方法

拭料としては､ヨウ茶化芋丸和輪送法によって作製した lTITaS2のBl払宇ほ JTJいた｡

測定に鯉川したSTM波鑑は､ChapLcr3にて詳細を述べた､新開弗の虚高男空低温 STM シ

ステムである｡;進攻は5×101)OTorrのE満 男空中で行った.STM本体の冷糾 こは液体宝兼を用

い､lTITa57のNCIC転移点 (1801く)に対して上側のjLi坊 (192K)のNCICDW 状恐､直下

(180ド)のC･CDIV状想､十分低温 (1'13ド)のCICDW 状慾にて､それぞれ湘定を行った｡

探針としては故は折柄したPL/lr(8020)ワイヤを用いた｡



(⊂)
fIへノV

FlgureGl･C･CDWlA憩の 123h･にて和られた lTITtd2割 6の定花統STM牧 (351x35i
nm2)｡A'J釦花淡くま07･1人｡(a)抑 レくイアスfELE+200mVの蛸合｡(b).,JW ,<イアス花旺1200
mVの地合｡(C)(b)rrlに示した披分AD上のWr而プE777イル｡

6.3 純米と考察

6all 1T･TitS2におけるiZ而下不純物のSTM 倣

ITJgure61(a)､(b)は123Kにて相られた1T-'raS-のST入相 である｡両84ま同一の領域を逝

去したもので･抑 レくイアス電圧はそれぞれ､(a)+200mV､(h)-200rnVとI.･っている.C_CDW

のm洲 &逝 (ピークl順 杜-I2mm)を叩腰として､いずれの性にも､屯往お目tmの邦舘な捕並
か多軌放水される｡これらのは延のコラゲ-ションはバイアス屯正に大きく他作しており､矧 こ

伽 でイ7スの(I-)では､血径t,より拡大し､大きく破り上がった中心部をリング状に凹んだ額域

か取りLmむという､特徴帆 振動は速 くFricdc捕 物)として椴鼻されている.(C)は(b)中に示
した級分 1̂3上の断面プロフ7イルであり､⊃ラゲ-ションの振矧ま､押RのCDW (～0.2nm)
などよりもはるかに}'きく､1mmにも及ぶことがわかる｡7Eバイ7スの(a)では､多くは振動喜
作わIIL､11のコラゲ-ションとしてt雌 されている机 ところところにはFriedcL掘軌も見える｡
これらのI井iEは･それに韮Iiり合ってCDIVi,はっきりと触媒されていること､バイアス罷圧
によってサイズか大きく射 け ること､超芯rt空下での触媒であること,Jどから､吸怒した有機

分子Tに山瀬するものとは考えにくく､去両下不純物に帰懲させるのか最もrl紙11解釈であると

思われる｡コラゲ-ションの振幅や1紬 の別 ]なt･は､h･ohay･TtSlHの理抑 究によれはl38ト 閉

脚 JのバンlZTE子のair止に大きくIか仔するとル附 される｡これに従えは･FigtJrC6I(a)､(b)に
見られる不放物蝕の見え方の遠いは､′くイアス指圧の通いにより戦妓している芯+の改良が火,i
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つ{
d

Flgure62 即N-に用いられたモデルボテンシ十ル｡

るためであろと埋解することかできる.

6･312 丑i抗下不純物による昭子散乱とSTM 他 II{obayaslliのP_m -

ここで､これまでの央鮒 34tの理解を深めるとともに以下の駅輪の肋けとするため､殺近苑表

された､XohyaBlliによる栽軒下不純物のSTM他に関する埋的を概概しておく｡

KobayaslltはFlgure62に示すようなポテンシャル配在を仮定 した｡不純物ポテンシfJLとし
ては､速蔽されたCotl)ombポテンシャル

V(r)-JDT (61)

かJf]いられた｡これは･不純物レベJL4)花子 (不純物のl別町に架対されている花子)によるCoulomb

ポテンシ十JLO連耽効兆を取り入れたものである｡/OはボテンシャJ的 強さ､llは遺蔽距社の逆数
である｡閃JBは､散乱ボテンシ十ル引 柵 として扱う解析的方法と､救附 n･(こより滋軌 こ求め
る方舷との両面から解かれた｡

主要/At始発は以下の通りである｡Frledd振動が現れるためには､旺日するバンド花子の汝長
が不純物ボテンシ十ルの連載在任よl)も十分に良いことか必要である.この条件か満たされれは､

花+はJ故的に敗乱され､散乱波は図一川 を伝捕することかできる.このため､入射故との干妙

により生じる定在波も広い空間節掛 こ広がることにfLり､狭く埋められた不純物による倣乱の影
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FlgurC63数値計井により球められた表面下不純物のSTl～l俊｡

Vか戚両にまで及ぶ｡この条件下で摂動論的に求められた表両のコラゲ-ション△Zは

･l(,"･d,-扉 tog･l葦 両 帝 聖 碧 空 】 (62,

l .. I.11Irll･ 川

と省かれる｡Wは仕琳Lu臥 L･は対応するパン相 子の汝臥 TIJは不純物からの凝軌 こ平行な方
向への拒柾､dは不純物の深さである｡,ll>dとなる領域では､Fncdc11后恥の水平方向の放浪は

1/(2kF.)にはば等しく/.-ることがわかる｡,Ir<dとなる額域では､F'ledel掘恥の水平方向の波長
は1/(2kr)よりも長くlj:る｡また中心付近のコラゲーシ9ンは､深さと州 こ振動し､正負いずれ

の価もとり得る｡&両のポテンシャル壁における電子波の散乱の効果により､不純物の深さが比
較的洗い領域では､深さが増すとともにむしろコラゲ-ションの振幅も大きくなり､深さか電子

の故&性比のときに振l副書忠犬となるb

これに対して､救乱される花子の改良が不純物ポテンシ十ルの適粧拒社よりも十分短い地合に

は､散乱ai'は原子スケールの軽まで急敦に滅袋するため､STM故のコラゲ-ションは瀕動せず､

-I/,請､-1/d3でjA廿に減丑する｡このため､不純物蝕は小さIJ･-スポ･Jトとしてのみ椴鼓され､ま
た凍い不純物は牧に現れない｡

政岱肝掛 こより求められた､外型的なSTM他の例をF･gure63に示す｡(a)､(b)はIL>kの場

合に相当し､STM促に偏執が現れている｡(C)はIL<l･の塘合で､コラゲ-ションは野tEに対し単
明に強少している｡
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6.3.3 Mou 転移に什うTti子梢逓変化と不純物故

1TTaS7の朝食､F･gure61のようlJ:f一速は宅ill下での STM概類においては見られ/i:い｡

Chapter7で斡しろか､室温で捜察される表面下不純物ないし欠W'のtkは､Fi即rC7･8で5Lるよう

に､武怪はCl)W の波長程度､コラゲーションの大きさもやはりCDW の凝結と同控BEの､振動

を伴わlj:い小さ11ものである｡また､そのit度も低泡で牧泰されるよりもすっと少ILい｡

こうした室温と低温 (123K')との概恭抵史の違いは何を渡味するであろうか｡々えられる解

釈として､ます第 1に､系を冷却するia哩で亦凶先に含まれる1J-横分子等が&面に吸君すること

かずけられる｡しかし､これは631で述べた通りの理d)から､可能性が低い｡那2に､室温では

温度が恥 ､ため電子据腔分布がブロー ドになり､l*速か見えにくくなっている､という説明があ

りうる｡しかし､厨子､CDWなど不純物政よりもはるかに細かいは並が宝鑑でも肺明に他車でき

るという書架は､この説明に矛盾するb長も可能性が前いのは､室温と低温とのRqで起こるー帥

物質の恨本的IJL潤 子は連射 ヒに対応して､丑面下不純物魚が変化するという解釈である｡具体的

には､NCLCl)lV細 く室温)からC-C1〕lV相 (低温)への相転移がこれに相当すると考えられる｡

この解釈か正しければ､NC･C転移をiib過する武前と直後で不純物蝕の見え方に41的な変化が

概蒸されるはすである｡Flgure6.4は､Chapter5にて詳しく姐したようlJ.･､J<ルクの転移点より

恥 ､溢肱での局所的な相転移を戦痕したものである｡一段暗く経ち込んで見える領域ではM｡tt_

Hubbardギャップが観測されており､低r_lu(C-CDW柑)と本封的に同じ馬子状態とlj:ってい

る｡この領域と､転移がまだ起こっていない額域とを比俊すると､lリJらかにILI;)割 こおいてのみ､

F■gurv6)のよう(iFr･cdd振動を伴う相法が控められる｡また､FigL･re65(a･)､(b)はバルクの
転拶点i･過ぎたrEl後でのSTM戦旗結氷であるが､BWJi全射 こはっきりと不純物他力くせめられる｡

1つ 1つのf#延に注目すると､(a)ll:パイ7スに比較して(b)Jlパイ7スのJJが､半径も大きく､

A-きなiEのコラゲ-ションを持つ烏など､Fit;"re61との非in点も多い｡

以上の軌水&'l兄から､NCIC転移に作って滋面下不純物他か劇的に変化することか明らかとな

り､上述の解釈の正しさが盈付けられた｡不純物牧の教化を引き起こす億大の準LBとなるべき花

子梢冶変化とは､伝申バンドのMou-1lubbar(暮分裂であると々 えられる｡

632の肺 魚によれば､SllM軌掛 こ寄与するようなFCT.tl■レベル近傍の花子波長が十分に良い

ことが､FrlCdcl振動かSTM蝕に現れる必要条件である｡111体の金民結晶など､BrluOtlnゾーンか

大きく､しかもその約半分までが新たされているような物Eでは､Ferm■レベルl･1近の花子改良か

短 く､この条件を湘たすことは搬しい｡逆に､化合物半神体のようlJ物野では､バンドギ十ツプに

FcrmLレベルが位正するため､r点に近いギャップ塊の状憩を触恭しやすいほか､Ill位格子が大き
い分だけDriuoulnゾーンは小さく､バンド花子の平均的な波長も長くなる｡突際に､これまでB

面下不純鰍 こ山東するFr,edc順 動と思われ引方法が蜘 ほ れていろ系は､GaAs【83)J loS2(27ト
WSe2(20日43)/JLtどの化合物半導はであり､金成では11い.金属の場合には一点表面の欠櫛ー不純

物､もしくは吸E-節子r1-との周印やステ･JプqIJ.tと､あくまで表面の現象としてのみ､電子定Lf

汝か戦alされている【12H26日131｡

この耕給を ITITaSZの鴇合に着用すると次のようにJlる｡hTC-CDW 状態にある lT-TAB.は
FerzT"面をもつ金成であるため､STM像に現れるのは滋面に近い不純物IJ.･いLは欠陥の形事だけ

であり､しかもそのコラゲ-ションは短い拒書で滅itする｡ところかNCIC転移を境にMotL転

移か起こりバンドか分裂すると､半導休と類似の状況が生まれ､深く埋められた不純物に由来す

るrt･cdcl振動がB面で他車されるようになる｡このよう11'群釈は先の爽牧結盟を定性的によく説
flJJする｡
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6･3･4 flubbardバ ンド内キャリ7に対する故動的柿俄

上述の装論は､Mott･Hubbardギャップの硝dIの電子状想に対し､通常のバンド花子と同様な

汝恥的措蝕か当てはまることを前提としている｡Mou地位肘 こ加しくfR子を lつ付け加えること

を々える【叫 .各格子点にはそれぞれ電子かL也ずつ局在しており､Jfrたに花子が加えられたサ

イ トのみが2盤占有となるo1番目のサイトに余分の花子が存在する状.gの多電子波動関数を¢.-と
青くことにすると､その余分の花子か汝故kで連Jbする状軌 ま､即 i･る'に対応する也の扱形結合

∑e･k4･中. (6.3)

- ::: :'iL三丈 Il.='I.:l惹 ':iI.:A.:::r;:∴ ･..I1.-I.:(:;:I::L:蛋 .:::::i;三■憲 貢:::It･::≡.::i-.

しかし､このよう11--qi耗Ii排他による肺駅が許される弘かfl掘弛 まない｡ここでの評論は､付

け加えられたfU -rLqの相互作用や軌 こ各格子点に 1佃ずつ存在する花子スピンの17･在を､全く九

枚している｡前者の効果は十分に低汝皮の場合にはあまり問掛 こならないとしても､後者の及ぼ

す影Vについては考慮が必輩である｡そこで食後に､この間雌に峻肘を加えておく｡

Mou把捉体では､各格子点に局在由気モ-メントか存在する｡このよう11状態の地有エネル

ギーは､HcISCnbCrg- ミル ト二アン

II=J∑ S,･･, (64)
(･,∫)

と同等である｡交換相互作mェネルギーJは､】lubba-d-ミル トこアン(式(53))に戻ってt≪U
と考えLをJtt動として扱った槻合,その2次Ht動エネルギーとして弟かれ､

J-筈 (65)

と与えられる｡Jの符号は正であるから､洪接スピンは逆向きになる方が低エネルギーとなる｡こ

のため､一般に反強GEl性になり得る格子他 生の幼合には･MoLL地坪体の基は状矧 ま反強磁性的秩
序をもつことが期待される｡

反強屯性状態に余分の花子i･1つ付け加えると､附 こに花子が付け加えられた格子点は2窓占

才ほ れた状想とILろため､系のエネルギーは元の状憩よりもUだけ高くなる｡この新しい花子か蛸

接する格子点へ次々と飛び握りながら固体中を伝ffする可能性について考える｡いずれの格子卓

にも既に l佃の電子が存在しているため､余分の花子がどの格子点上に来ても一価にC｡ul.mb反

発 Uを感じることとなり､その苦味では並進に対してエネルギーか不変だと甘える｡しかし美原

には､Paullの附 也作の要諦から､このホッピング過程は著しい制限を受ける｡新 しい花子は今､

同~サイ トにあるもう1つの電子と反平行のスピンを持っているか､同時に反強由性秩序のため

的嬢サイ ト上の花子スピンとは平行である｡従って併任サイ トへのホッピングは繋止されー那2近

接サイ トにしか跳べIJL-いことになる｡しかし邪2近接サイ トrLgの トランスフ7-8扮 の値は櫨め

て小さいため､そのエネルギ-に比較して､通常*比しているfE7-mCoulomb相互作用の遠軽兼
部分が無比出来なくなるなどのfqJ朋が生じてくる｡
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このようIj:甥山から､上部及び下部 日ubbardバンドに史け る1岨 杜+描俊か正当化されるか

どうかは･一般には自明でIJL'い｡ちIJL-みに､本研究で対象としているlTITaS2では､2次元三角格

子の凪I･-Jh)捕逸rLでMott掠捗か生じている｡従って､Al常の意味での反吐EB牲玖爪 ま成立 し相fj:
いわけであるが､局在スピンの配列か強iB性的でIJL'い限り､鹿本的には同幹の閉切か生じると々
えられる｡

但し､特定の状況下では､ltubbaTdバンド中の心々のキャリ7を､連動jtの定まったl姐 した

汝Jbとして近似的に吸える可能性がある｡その一例は､各格7-.ITの原71が輪過した媒故の軌道を

持っている鵜合であるl49】｡裕過した原子軌道かある地合は､それらの軌道を使って Pauli原理

に舷Alせずにホッピングが可能と[･LLるため､花子か伝挿できると考える｡F'gure213(b)のバン
ドJr抑 こよれば､C･CDWを形成した ITITiS-では､FeTrtuレベル付近にいくつかのサブバンド

が7ri/JLtり合っている｡従って､hlou転移か起こった幼合にもそのようlJ.･伝捕仇はが庇立する可能

ttは 十分にある｡

HubbaTdバンドのキ十リ7に対して鼓動的措他が正当化され得る他の可能性としては､AnJerson

によって捉咋lされた共IJS原丁価結合 (RcsonaLtingValencellond.RVlI)状態を形成している舶

合か塀けちれる【2日18日叫 .W n(またはスピン液体)とは､化JfTtにおけるTJt･役系などのいわ

ゆる)t･叫lt迫と本質的に等価なは念でありrbBl､折り合うサイ ト上の2佃の花子 (…スピン)が

1稚胡対を作り､さらに全ての対の組み合わせが)t･IAL合い非局在化することによって安定化する
というものである｡この状態では局在スピンはn尖し､系はJFiiB性となる｡

実軌 こ･各格子創 こスピンをAが存在しかつ絶掛七とfJ-,ている多くの結t'.7.で､反強磁性格子か
見つかっていfj:い｡また木研兜で扱･･'ているJ'J'/raLS2のようIi2次元三1IJ格子系など､本筋的に反

強由性になり叩Ilい終刊 #止をもち/JL'がら､同機/JLl絶縫体と/i:る他罪もある｡ち/JLlみに､IT-TaS2
はFigurc6r)に'T;すように弱い反駁性である｡

刑外 によれは､1次元スピンiJlの場合には､反強磁性状態よりもLfriJIJi対状態の -̂がエネルギ-

か低くなるため､必ずスピン対が形成されると那 キされる｡また､これらの対が)叫 し合うこと

により･さらにエネルギーは低下すると考えられる｡一万､2次元Tt:JJ-柵7-の地合には､反強Bi性

状慾のJiがJJl純fJL-(jFtPbを考えfJ:い)スピン対状態よりもエネルギーが低くI.i･る｡従って､スピ

ン対の朋/JL'る虹み合わせか)t鳴子#遇を作ったときのエネルギーの低 F分により､反強磁性となら

か IWl】状態となるかが決定するo商iiZ掛 云碍休の馴本とILる正方格子の .̂lou絶船体 h2CtlO一
では､鵜底状態か RV13状想となっている可能性も十分恥 ､と考えられている｡

さて､本研究でd捷閉場となる2次元三Jrl格子系の場合には､Lh･PQ的IJ.･ベクトルスピンモデル

で考えると､Figure6.7(a)に示すように隣接サイ トのスピンが互いに 1200の1tjをなして即 JL,

た状憩か最低エネルギーを与える｡そしてこのエネルギーは､Figure67(b)のように IiLtgi対を

形成した状態のエネルギーにJSしい｡しかし､1垂卯 Iが結晶仝tJ:にわたって共IJiしているRVD

状態は､対の如み僻えによって生じる全ての状盾の般形結合で与えられるから､局在スビンが扶
FTを形成した状管よりも安定であるとガ】持される｡

RVI)の火呪している把捉附 こ新たに電子を付け加えるとする｡2釆占有となった格子点は､

Paul-一節矧 こより軌道内で 1韮gi状態となるため､全体としてスピンを持たない｡代わりに､蔚

捷サイ トとの 1屯功耗令は解かれるため､辞任サイ トに lつの孤立スピンか生じる (Figure68
(a))｡2韮占イIの格子卓は有効電荷-Cをf･!つbosc畦7-(スピンゼロのため)とみIJ.-され､結晶中

をnLllに移動し花-(,7を運ぶことかできる｡また孤立スピンの方はスビノンと呼ばれ､やはりJ垂

gi対の組み替えによって独立に動き阿ることができる (r'gurc68(b))｡
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Figure661T-TiLSZの磁化率の温腔横行挫.
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FigtLrC67.2次元三Jq格子のスピン配列｡(a)古内的ベクトルスピンモデルによる最低エネルギー

状憩｡隣接サイ トのスピンが互いに12DOの角をなして配列する｡(b)1恋卯 Jを形成した状態｡局
在モーメントは消失し非由性状懸となる｡
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(a)

三 三…I--_iL三■
･･rJqC:Pot.㌔oIo5''し.:0..:'b亭烏C;cI--:(;C:i:toll,O･

F'gure68余分の花子を付け加えたlW8状態｡(a)有効屯荷-Cでスピンゼロの2韮占有サイ ト
と､それに洪接した孤立スビンが生じる｡(b)2砿占布の格子点は8osc統計に従い､結晶中を自

由に着地して花荷を運ぶことができる｡孤立スピンも､1鉱gi対の如み甘えによって独立に動き回
ることかできる｡

花荷を持たないスビノンの方は､反平行の2つのスビノン同士による対刑城､対生成などもあ

りうるなど､月l純に花子の連動と対応付けることができない｡これに対 して､I)｡sc牧子である2

碓占有サイ トの文空間における運動は･花荷-Cに特徴付けられ､必然的に花子の運動と】対 1に

対応する｡十分に洪腔の低い噛合には､ほぼ独立した白山な仲子として団体中を伝はすることか
できると考えられる｡

但し､このBose粒子と花子とは共11る息子脚 卜に従うため､それぞれの連動R (-波数)を

同一悦することはできない｡花子として見る時にはあくまでFcrmi粒子であり､Pa.山の広場まに従

う｡このことは上部 lIubbardバンドが打取の幅をもつことに対応する｡屯子の運動点は2韮占有

サイ トの運動とスビノンの運動との両方からの寄与により決定されると考え11けれはならない｡

以上述べたことと類似の講幹か､絶捉休状別 ､ら必 こ花子を･jIき抜いた地合 (I-ホールを導入

した)にも成り立つ｡従って､RVD状掛 こある系では､上飾及び下部 IIubbardバンド内のキャリ

アに対 して汝動的描他 (=自由に動き回る牧子という見方)を当てはめることか､あろ提波FF容
されると々えられる｡

6.4 j軒論

Ir･TaS2において､NC･C4晒 接点を塊に､STM他に現れる衣面下不純物政のコラゲ-ション

が刺的に文化することを見LLlした｡NC-CDW相では､不純物他はCDWの波長tS鳩 の宙径をも

つスポットとしてのみ概かほ れろのに対し､C-CDW相ではコラゲーションの振幅 111m､蔽径敬

■tmに及ぶ･振動を作う1k迫が現れる｡これは､NC-C伝掛 こ連動して起こるMoLt転移のために

伝;･g′<ンドが分裂し､rcrn-1レベル付近のqi子の布効な波長か良くなるためと々えられる｡

(b)

二二_=÷_7
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Chapter7

STM 探針走査による表面エッチング

7.1 背恩

STMおよび F̂MをfTlいて種々の点捗金属ダイカルコケナイ ド郎払 ;Lの表面を-届ごとにエッ

チングできるという報告例があるl57日15日40日36日37J.これは､探針の走査を叫掛 二枚り返す

だけで･いくつかの欠陥を核として穴か生成し､それが徐々に拡大していくというものである｡

ParkIIISOnは､STMによろ実検を大気中で行い､SnSe2､TiSeト NbSC2など様,lな層状物好の表

面を~眉ごとにJaり除けることを初めて禿見したl57).このtl･桝の拡張として行われたAFMに

よる父牧においても､同tm-ェッチング現如 15LtLiされたIL5】｡DclawsklとParkJnSOnは､STll

を用いた叫合と F̂MをIT]いた地合とでエッチピットのJtZ状やエッチング速LA:が近いことから､ど

ちらの地合も同様に､探針と表面の間の機械的な相互作用がエッチングを引き起こしていると結

翰した.さらに､芳郎丸に含まれる水分且か多いほど∧FMによるエ ッチング速腔が和すという

こともわかった【151.このことはー水分子の吸君届かエッチングプロセスにおいて韮繋な役割を

児たしている可能性を示唆しているbKJmらは､光の追空 トンネルが達成されている郎 石其空中

においてはSTMによるエッチングが起こらないと稚告しているが 【36ト これは機械的なエッチ
ング軌絹という珊蝕をjE持するもであった｡

しかし一方で･ParkH帽OnのSTMによる文故の結盟l57】は､上妃の始祖に矛盾するように思わ

れる点をいくつか含んでいる｡例えは､トンネル花流の他は探針 ･試料悶距柾に対して常に指数開

戦的針 ヒそ示し､また不活性ljヘリウムガス中でもエッチングか私刑されている｡矧 こ､MoScか

WSC2､MoS2などいくつかの物質は､比較的商い′くイアス7t!正のもとでのみエッチングされると

いうLt姓から､馬場や電流がエッチング現象において並嬰な役割を果たしている可能性t.示唆さ
れる｡

そこで･駿府分子の髭書のない舶 盲男空中におけるlr-TaS2のSTMエッチングについて詳細

IL突放を行った｡雰傾気の形書を明らかにするため､.A瓜 中および超拓井空中でそれぞれ労閑し

た滋面を､ナノスケールのモフォロジーとエッチング漣波の両面から比較した｡またエッチング

の接とlLる欠陥のミクロなは速について､厨子分析能の取掛 こより検討した｡エッチング速度に

対するパイ7スftE圧の依If性も探針 ･試事1m拒社一定の集作下でiqべた｡以下に披く節でこれら

の父島払火について報告した後､それらを才RT]'Ijく説明するエッチング鮒 Jについて考妹する｡
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LTJgtJre7,1武村バイアスfG旺20mV､制伽ft;流07n̂ の定花挑モー ドにて測定された ITITaS2
のSYM放 く50×50nm2)･(a)は大別 .で脚 Iは 10分以内にAm l･i空チャンバーに萌人した試
料､(b)は5×10~H)Torrの必補力空中で別 "L,た拭札

7.2 三だ畝方法

1T-TaS2のJllftl･lThはiib柵のヨウ射 ヒ学如 u幅iWA･fこよって作劃した｡花丈も舵抗串の温旺†舟行性
の測定から､1T相の同定を行った｡

STMによる火駿は5XI0-10Torrの虚7･m 空中で行った｡斗減 に先立ち､大別 )または超拓

Tl劉 )にてJl胤 T.I.を焚LW ることによりVTしい表両を恥婿した｡STh4張掛 ま､ChaptcT3で詳述

したものを用い た｡制御J帽 子同曲やコンピュータのソフトウェアもまた､p快 室で独白に開発

したものである｡探針としては機披研出したPt/IT(8020)ワイヤをJ77いた｡

7.3 射iJD主と考群

7･3･1 人災rllでBjL;りした21両のエ ッチング

F■gu'C7･1(a)と(b)はそれぞれl大'iTIFf･および伽 61'i別 で馴 ル たlT･T.S2哉両のSTM性

である〇人別 ,で9!･UiJL,た式事は ､別 は 10分以内に郎 1号空チャンバ-に中人した｡ST～I椴

好はAIJ卸花洗0･7Jl̂ ､試71/<イアス芯正20mVの定電流モー ドにて行った｡一見して明らかな

ように､跡捕出空･卜で刺 さIL,た讃軌 ま原子レベルで;旭 であったのに対し､一旦大気に曝した表

L刷まT川1のオーダーでtuく､不姐ulJであった｡ちなみにtm rl生別 11の試料では約 1211mの周朋
をもつCr)lVか明瞭に触鮮されている｡
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人/jtrl'で紫DtJした試料の不RFlIJlJ:表面層は､F■gu'C72(a)～(A)のように､fZ針止血の捜り
返しにより容易に肥り除かれる｡その下から現れた新しい丑血は､超n;光空中で労糊した表面と
同肌 こ原7レベルで平坦であった｡言い換えれば､火I'Aにtl,一丈された払川 こおいてt,､超高月空

■Pで STM正我を行うことにより､容易に滑沖讃面を作り出すことができる｡ここで強弱してお

きたいのは､叩鈍/L探針走査の反復以外に特別な衣面地理操作､例えば花旺パルスの印加IJどは､

~切行ってい1Lいことである.以上の結果は､大気に含まれる何らかの成分かlTITaS2表面を化

学的に変℡させJ6-米のkl'品耕法を抜放しているか､あるいは&面に吸諮してWい汚染届を形成し

ているものとAl釈することかできる｡DchwskJらはAFIIによるエッチング火吸において､湿La:

が恥 ,ほどエッチング速皮か増加することを報告している【157.このことから一本研究において
拙技された丑面の変耳 (あるいは汚染)は､大気中に含まれる水分によるものである可能性は高

いと々えられる｡

エッチングされた領域を併切った断面図をrlgurc7.3に示す｡ステップェ･Jジの盛り上がりの

ためステップの見かけ上の高さは lnmfB雌に見えるか､エッジから充分はなれたところでのバッ

クグラウンドの耗性差から見顎もられる農表面層の平均的Iilgさは､この物TTの C軸良､0619

nml79】に近い｡このことから､見表面層の山兼は大気中で化学的に紺 したよtFilt1位眉である可

能性が恥 ､と考えられる｡しかし､例えは吸か分子の層など､他の可能性か杓えた訳ではIJ:い｡表

lLn-のJrl規則な屑の尤全な同定はSTMだけからは叫9iL不可能で､XPSなど他の分qrTtt-を合わ
せて川いる必翌があると考えられる｡

73.2 7r'7秒ぷlLliのエ ッチング

以下に示すデータは全て､大気.1'で変質 (Tl;･馳)したB面層i･エッチングすることで神愉した､

珊rPRinにおいて和られたものである｡しかし､そのデータは超縄文空中でへき開した表面上で
和られたものと本封的に同様のものであることを確かめてある｡

Figure74(a)～(lL)は､はば同一の地境範L81でkilこ柑られた淀花洗 STM他である｡制qp電

流と拭料バイアス芯旺はそれぞれ､07n̂ ､20mVである｡これらはの価は､この物労に対して

油井のSTM搬群をrTう際に選ばれる､邦型的な灸件である｡lT-TaS2においては､隣り合う2つ

のS脚 f-lLiiのIIUの結合が vaLndcrWaals的で非糖に矧.､ため､93抑 こよって柑られる表面は必ず

S原子面であることがよく知られている｡(a)に示される初抑表耐 ま､CDIV胡JLqJpJtいくつかの
欠馴 #迫を除けは､原子レベルで平坦であることがわかる｡

同じ節域で探針の定義を止り進していると､FigL･re74(b)のように､いくつかの欠陥位正に

穴か形成される｡一旦形成された穴は走鹿のたびに拡大するが､このとき､深さは基本的に変化

せず水平方向にのみ広がる ((C)-(r))｡穴の庇は初期表面と同掛 こ尻育子レベルで平坦でありt

CDW も明断 こ払接される｡柿紳表面のエッチング建艦は汚史談両のそれよりもはるかに浸かっ

た｡(g)､(h)は(f)からさらにエッチングを進めたものであるが､起査),1.I.Jを90｡Ei)転させてい

る｡これらのSTM他によれは,エッチングは近iE方rF',Jにより速く遡行する傾向があるように思わ
れる｡

Figurc75は F･gure7̂ (g)の断面プロフ7･イルを示したものである｡穴のエッジは鋭く､底

は平らであり･探さはC軸足のおよそ2倍である｡Flgtlre76は別の穴の断面であるが､こちらの
鳩缶は､初胤ム両と庇を除いてt'さらに2つのテラスか概媒されている｡佃々のステップの祐さ

は Ctl丘にほほTしい｡つまりこの穴の淀さは､位も狂いところでぐ付点の約 3倍である｡以上
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(a)

Flgurc73(a))r･TaS2の汚染新 柄のエッチングにより形成された穴のSTM倣 (75×75nm2)｡

紙料′<イアス花凪 ま20mV､制御制 には07.･̂｡(b)(a)のSTMtk･1,の畝分 Ĵlに沿った斬而
のプロファイル｡

のiは より､nlrnlR軌 こおけるエッチングは必ずしも一層ごとには弘行せず､一般に穴 (エッチ
ピット)の探さはII1位眉のIgさの較数倍であることかわかった｡

FlgurC77はエッチングにより形成された穴の底で柑られた- 他股のSTM&である｡(a)に

は､仰々のS町仔 ､CDW ･さらに三1畑 IftLtlこJy･んだ4つの CDW ドメイン叫 90日8ト いず
れも'yJl蚊に触媒されている｡また､さらに快い砧恋唯凶で細られた(b)､(C)においては､それぞ

れ他の上加中火付近に一段と暗く孫ち込んで見える怖所かある○これは､我/Jの筑料において判

痕される98型帆 ｢欠剛 の牧である｡｢欠W)Jは丁此CL)Wの改良と同根瓜の大きさのl片速とし

て現れている｡Figu,C78(b)は､(a)中に示された ｢火帆 を胡切る4本の舶 )､A_̂ ･､B_B･､

C･C'･｡･D'に削った､断面プロファイルを示したものである.いずれのWr耐 こおいてtl､一定の

r順 で止んだS原子に対応するPLJ凸が明軌 こ確認できる｡この指父は､STMfkに見られる ｢欠剛
の多くは､叔衣面のS尻仔 面にrh米するものではriいことを示している｡従って ｢欠陥｣は､Ta
即 軌 こおけるf3-(-[順 子や庇換即 L92ト あるいはyal.dc'WaaJsギ十ツプに挿入された不糊 勿

などに対比:するものと考えられる｡らしそれらの欠陥の盛面からの探さかエッチングの怯生成段

階での穴 (エッチピット)の深さを決定していると仮定すれば､穴の疾さに柾々なものがあると

いう】JtM (加即なく理僻できる｡Chapter6で紹介したように､最近の理論研究によれば､S,rんt

故における欠陥政の凹凸は､そのもとと/iる&lr5ト細 物の淀さに大きくLL(作することが,.lJJ付さ
れる【381｡このことを々えあわせれば､ある特hIの探さの穴か他に比較して形成されやすく11-ら

ことt)11分に考えられる｡一方､過L･の大気中でのエッチング火敬では､エッチングは舘に一層

ごとにiLi行すると紬/i･:されている【57HL5川 0日36).このことは､1-/inP細 と汚央滋両ではエッ

チングの削 減 則 肘 tRなっている可帳性のあることi･示唆している｡木研究によって,I;された
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(a)
(b)

享叫ィ- -r

B

FJgu'C75(a)lTITa52の7･l抑 凄軌 こ形成された穴のSTM他 (375×375-川､2)｡試料バイア

ス花虻は20日lV､制御花流は07n̂ ｡(b)(a)のST入日汲中のi,1分 ^Dに沿った断面のプロフ,
イル｡

(刀) (b)

#

≡ii::-_I___:-:-I---

F'gurc7.a(a)1'r･TaS2のWt沖滋面に形成された穴のS'ml股 (285×285日…2)｡試料パイ7

ス花LElJ20mV､制御Pu淡は07n̂ ｡(b)(a)のSTM他中の椴分 ^tlに扮,た断面のプロファ
イル｡
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ように､ 一̂針 ･では叔衣面の月1位腐のみが安TLエッチングされやすく/i･っている可能性力切 く､

この効児かjL妃的とIJL-れは､不純物の探さてに的tUJL･くエ･Jチングは常に一層ごとに進行すると
皿われる｡

7･313 エ ッチング速度のバイ7スqiLf依存性

土10･nVから士2Vまでの様々な試料バイアス屯庄下で､エ･/テング火負を行った｡このと

き､屯臣の変化に持して探針 ･糾 問距kb一定に保たれるよう､刺軸電流の設近地も同時に調布

した｡ri即rC79はそのうち3つの電圧th'Iこ対するLt児を例として示したものである｡1つの列を
fA成する5つのSThl俊は､一定の電圧および同一の止血聴取 こ対して速税して得られたものであ

る｡対応する統制fPtL正価はそれぞれ-(a)～(e)+lDmV･(T)-(j)+500nV､(i)-(o)+IV
である｡明らかに+10mVの切合は､それよりも故1-倍以上屯旺 (制 B)の大きい他の2割 こ比

較してエッチング速度か違い｡この ことから･電圧値か低いほどエッチングが起こりにくくなる

という耶 Jli否定できないと思われる｡しかし､エッチング速腔のデータはばらつきか非常に大

きく､花圧､花洗価とエッチング速度とのmlに定R的Ii関係を見出すことは出来/i:かった｡また､

花圧の櫨性の違いはエッチング速度に対し和恵の彰書を与えなかった.エッチング過掛 ま､探針

先蛙のl書法､エッチビyトの大きさや形状､核生成の中心となる欠Fq.の用邪や探さなどに､抜く

tt(17･すると考えられる.従って､定点的な誘袷を行うには､大見なデータの耕机と統計的Ij:処理
か本野的に必要と/1'るであろう｡

73.4 エ ッチ ング横梢

J)dawskLらは､STM探針と F̂Mカンチレバーとか非常によく似たエッチング現象を引き起

こすという耶jiから､少なくとも大気中では､拭料表面と探針のrLuの伎班的fillJiYF-mかエッチ
ングの土讃な肌 Jaであるとih-論しているt15】｡しかし木即死によれは､伽 ･Gi･1空中でも､原子放

縦掛 こ油nlrlいられるのとF,可じ芯LE､fE流灸件でエッチングか起こることがわかり､さらに､探
針 ･拭本川U距経を lnm以上の範田にわたって変化させても､エッチング現射 こ疋性的/i文化は生

じないこともわかった｡このことから,超祐刀馴 -でのエッチングを-71純/i故城的接触によるも

のと解釈することは伽#であると考えられる.敬か分子と滋面との化学反応によって電解法先に

よる滋iT6加JLか促進されるという報告もある叫62H48日60日39ト Rm 工空中の析沖表面でエッ
チングが起こっている本研究の鵜合には､やはり当てはまらない｡
研TPJL'lTIThS】滋面のエッチング現射 ま､以下のようにして無理なく理解できる｡まず､探針
先埠と試料表面との問に何らかの相互作用が存在すると仮定する｡仮にその和瓦作mが表面原子

間の化学総合を-Ln:に切断できるほど大きいものではないとしても､探針の起立を振り返すうち

に､†一速的な不安定性の大きい欠陥やステップェッジの近似 こ､局所的/..一転位が孜々に形成され

てゆくであろう｡そしてその局所的な転位がある樹皮まで欄h)すると､原子クラスターか表面か

ら脱書する｡このプロセスによって穴の生成や拡大がもたらされると考えることかできる｡

適応rt空SThlにおける環針 増 刷tD相互作Jllの候補としては､I)ステップェッジにおける
フイ~ ドJ<ック応答の即 日的な選れによる横紙的接Al､2)ステップエッジにおける衣而原子のタ

ングリングポンドと探針先箱原子の関の化学結合【15ト3)探針 ･拭剛 Uの淋屯的 (引力)相互作

Jl1･4)トンネル謁流による局所的Joulchll勲､などが歩けられる｡F-gtlrc7.4に見られるように､

Lti成した穴は止iuJl糾こ沿ってより早く拡大する帆吋かある｡このことは､ステップェッジでの

l.=





(a)

0.5nm

Figu-C78(a)7榊 なITITaS2表軌 こ形成された穴の底で7.rlられた7.桝 倣腔の正和流STM他 (63

×47nm7)｡駄科バイアス花Lfは20mV､制卸 忘流は07nA｡(b)(a),fJの扱分 -̂̂･､]3TB,､
C･Cl､D･D'に削った断面プロ77イル○矢印は佃,YのSbW -を示す｡

鎖帽的接Al(llrq･YFJrH )か他端文空STMによるエッチングにおいても韮3gな寄与を/i:してい

ることを示唆している｡しかし､立並避止を十分に迎くしたときでもエッチングはやはり椴刺さ

れることを考えると･相互作J7J2-4の苛与も如拙できない.矧 こ､初)UJ滋軌 こb押 の欠lDやス
テップエッジが1砧 し/i:い場合でも核生成が起こることから､少なくともフての生成段軌 こおいて

は･船fti引力や局所的ジュールJnJ軌がむしろ支配的であると.むわれる｡

ちなみに､ここで給している抑制 は 効光とは､いわゆる 椅 鵬 削 IIH42日29日28】と同じ
ものではない○棚 状 で抑 Iとして川いたThS2と刑似の結晶- を持つ MoS2やNbSc2表面で77u

At拡充を起こさせるには､試抑 こ+5-7Vの花旺パルス朗 1加することか必繋な上､凸のfRLfJ<

ルスに対しては､逆に探針先如 ､ら原子クラスターか脱稚し抑 版 面に付かすることかわかってい

る【39日291｡-7,-.本研究では､エッチング現象ははるかに低いバイアス花正価･で起こり､罷旺の

犠牲にはI約 ･LIiLい｡最近､Kondoらによって拙策されたモデル､SITE(theloCa]旦ubuma..on

inducedby工unncLJngElectrons)t･(39】､本研究の地合には当てはまらない｡この鮒 削こよる滋
im T工は･泣面長け-の結合エネルギ-に相当する大きIl/<イ7ス花正を必要とするからである｡

7.4 紡調

月の上空 トンネルが実現している曲祐工空中での､ST̂1探&IによるlTITaS2の去弼エッチン
グについて調べた｡大気に一旦頓された労miZ耐 純 lく不釦 は モフォロジーを持つことか超祐

力空中でのSTM岨軌か削 三から示され､大丸中では水- などにより崩栽面屑が安野 している可

能慨が示唆された.この変質した表面盾は探針止jllこより寄掛 こ耽り除かれ､urlこに軌 LiL,たR
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両ではl卯也fj:(1)Wの他か紺られた｡

STMによるエ･,テングは柵沖滋面においても起こることがわかった｡エッチング速皮は汚染

&両よりもはるかに遅かった｡柵沖避面におけるエッチングは､穴のti･生成とその水平方向への

拡大という､2つの段肝からIiる｡接生成は ｢欠陥｣位正で起こるか､これらの ｢欠陥｣はTa面

の欠uや格子m)節子､もしくはva爪dcrWd Sギ十･/プへの挿入不純物など､滋面内紬の肪宜に山

東することか､STM観泰の捻巣からわかった｡Jlの改さは､その生成の按とILった欠焔の探さを

反映している可能性かあるか､常にBi位 CJd長の羨掛 吾であった｡

穴の按生成とその成長を含むエ-/チング現象は･探針･滋面4tl互作Jnによってステップェッジ

や欠陥の近掛 こ局所的な転位か徐々に菩耕され これかある服罪にi圭するとTaS,のクラスターが
脱杜する､という措蝕で無理なく説明できる.エ･'チングは数十 mVの低いパイ7ス局庄下でも

起こるか､花圧を高くすると･エ･Jチング速LEか糊加する帆棚 悦 出された｡このことから､柵

浄衣面でのエッチングにおいては､エッチング故仙 こ対するめ芯相互作Jflや局所的Joulc加熱の
'8与か大きいことが示唆される｡
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結論
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本研究では､樹状物掛 こおける相転移現象を岨付に､由体の馬丁也也研究におけるST11とい

う実換装正 ･了牡の"T稔性を検証した｡

ChptcT4では､原子L,ベルで洲定位alを持定した トンネル分光の抱月!に濫づき､1r･Ta52の
C･CDIV掛 こおいて概alされたエネルギーギ十･/プが､馬子用陶の幼児による九lott一日ubbaldjI

のものであることを指摘した｡この実験の点も盃繋/Jポイントは､-蝕む花子状軌 こある系でも､

rtl性格71の内部では花子の見山される碓串結皮は空間的に変化 していることにtk目し､その空間

変化を乗取 これ捉 することでバルクの花子状態卓識冶した点である｡これは､STSと他の手法と

を分ける展もJB野的な点を､最大限に刊JIlした災故であるとこえる｡

は存在し柑ることを､STM枚方とIlmスケールのSTS洲淀により見出した｡卿 1た低iiilL7のサ
イズや､低温111t苅iu411の境非部分について､.三Y細/i触媒を行うことにより､系のコヒーレンス
やf井並と花子拙増の関操などのr:!l矧 こついて､並姫な知見が和られた｡さらに､低l:14日の出現は

探針と表面の相互作用によって防起されるものであることか､データを旺懲沃く分析することで

明らかにliLった｡このことは､系に内在する丘か/j物理をSTM探針というツールをJT)いて超に引

き山し､椴氷河 能にしたことを意味する｡すなわち､STMの持つ卦 栢tW打法としての側面カ㌧
新たに′くルクの物性研兜に韮要fi寄与をfl'し柑ることを示した総北である｡

CllaPLer6では､STltl俊に現れる表面下不純物蝕の変化から､Mou絶縁休状態となったC_

Cl)W仙 こおいてJlubbardバンド内に法人されたキ十リアに対し波動的林政が血 すること､ま

た､その171効な改良は転移するr3;)の金屑状哲と比較して長いこと､Ii:どの拙論に至った｡この比

論は､STll牧が.lIlなる22面のモフ*ロジーを反映したものではlj:く､むしろ払Tl.ll.を動き回る

馬子の状態を表したものであることの認識から蒔かれたものであるJTを強餌しておきたい｡

ChapLcr7では､共の来空 トンネルが火別している超高真空中でSTM探針の近鹿によって引

き起こされる､1T･TaSZの滋両エッチング現数について論じた｡その結兆､探針と衣両のriuにはた

らく相互作mとして､hf･花相互作用や局所的ジ.1-ルhll魚の寄与か沌滋であるなどの知見がf!)ら

れた｡この釆牧は･SThlか引測手段であると同時に､31iM対射 こ和浩の文化を引き起こす可能性

を1Tすることを､改めて示唆したB

以上の実験鵜nLおよびそこから引き出された拙論は､いずれも､他の文政手法からはもちろ

んのこと､STMをrit純に7,ul耕能の柳故紙として捉えただけでは細られない､ユニークなもの

ばかりであるd序的においてt'強調したhl'cros｡opy､Spcctroscopyという胡瓜 こ加え､Surrace

hlod･rtcaliort̂lethodとしての牧能をbmみ合わせることにより､STMはJr:常に称.､バフ*-マ

ンスを淋しることかできる｡このような奴かこ甚づいた失政が､今後も物性Df兜をはじめ濫笹か

ら広川にわたる幅広い分野において､来JiyJLt役割を児たしていくことが大いにnJ持される｡
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