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1-1本研究の背景

超高其空中の結晶の軒押表面や吸着表面で形成される表面起構造は､その榊

成要素である基板原子や･吸首虎 Fのバルク結晶構造とは全く異なる原子配列及

び電状態を持つ.表面超構造は超石其空中の表面という極限環境で形成された新

物質であると言える｡また､表面吸Jy斑力叩 加すると､表面超構造の影菅のもと

に数A～款nmのJPさを持った題辞膜や･微結晶が形成される｡そのサイズの小

さいことから.これらもまたバルク結晶と異なる物理的性質を持つ･表面に形成

される構造を畿挿して表面構造と呼ぶ･これら表面県境に形成される滋面構造が

どのような電気弧 磁気的､光学的性質を持つのか､興味ある問題である｡これ

らの観点にたった&面柄過の物性研究が､近年盛んに試みられている･

[文献1-1.柑 こ怒気的仕掛 こ関して､近年･Hasegawaらは超構造を経由する伝

導度の測定を行い.Ag-J51×J亨.Ag-J訂×JBT/si(111)という金属的な奄 f状態

を持つ超構造の伝導度を測定することに成功した[文献1-2〕｡原子 1旧で形成され

る表面超構造が計測されうる伝導度を持たないという従来の予批 文献卜3を打破

し.計測されうる)(きさの伝導度を持つことを明らかにした意義は大きい｡また･

表面の動的な現幾が伝導度の変化に寄与することも明らかになった[文献1-2]｡伝

導度というプローブを皿じて､表面のさまざまな情報が得られるのである･

&面という極限環境の特記すべき特徴は.系の直接税穀が可能であるとい

う点である｡特に1980年代の虐査 トンネル顕微鏡 (ST祖)､走査 トンネル分光

(STS)の開発[文献卜41によって,表面構造の原子構造または局所電7-状態密度

(しこOS)の原 fスケ-ルでの美空l;:1枚祭が可能になった｡これまで表面及び結晶

内部の榊造決定手段として用いられてきた阿折桂と比較すると､Ld折法では欠Wll

分城等系の乱れに関して統計的なl汚報が得られるのに対し.文空間観察では相補

的に,乱れの構造を微視的に投棄できる｡STM､SISを用いた研究軸缶例として

敗味深いものに､LDOSの測定による.鉄庶子で形成されたホテンシャル井戸に

閉じ込められたCu(111)&面状態竜子の定在波【文献卜5二.また半導体去面に形成

された.金属的偲+状態を持つ表面超構造の&面伝導電子がステップに倣乱され

ることによって形成する定在波【文献116,などの矢賀閉校寮がある｡また､B面

層構造の分域境界の稲造.構造転移中のステップの動きなどの税索から得られる

l耶削ま､.構造の決定に茄要な役割を果たしている｡このような局所的な別条 (礼

れ)の可視化は,点両構造の研究のみならず.闘体内の研究にも新版l糊をもたら

すはずである｡
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表面構造は低次元系という税点からも興味が持たれる.低次元物質では.

その低次元性に由来して.バイエルス転移､また 1次元電子系の朝永-ラッティ

ンジャー流体としての振るまい等が発現することが報告されている【文献117].低

次元物質としてはこれまでにカルコゲナイト酸化物.遷移金属酸化物.l次元有

横伝導体等が用いられ､研究が行われてきた｡低次元系であるB面捕造でも.こ

れらの性質が発現することが期待される.表面これらの現象が発現 した切合､

sTM等で税察し.バルク的な低次元物質の研究では得ることのできない､欠取

分域等に関する微視的な伯報を得ることができる｡よってこれらの現条の発現を

表面で探索することは東男である.

si(111)表面は研浄表面をrT,ることが比較的容易であり.またテラス幅が広

いことから､表面研究の初期の頃から研究対象として広く用いられてきた.浦浄

si(111)表面に形成される7×7超榊迄の原 (一配列は.長い論争の丸 1980年代に

今日よく知られているDAS構造として決着した【文献118L金属原 jiがSi(111)衣

面上に 1原子層以下吸邪して形成される超構造についても多くの研究が行なわれ

ている｡特に.Ag.Au､1.Ⅲ､m族庶tが形成する吸着超描法については盛

んに研究され 吸着超榊迄の原子配列等知見が蓄積されている.しかし.これら

表面構造の室温以下の温度叙域における研究例は多くない.

皿族原子Inの吸.I,y(するSt(ll1)表面は被穫量によって多様な&面超構造を形

成する系として知られている.また､エレクトロマイグレーション[文献1-91や､

表面垂直奄淋 こによる構造転移【文献1-1013ど多彩な現幾をしめす･さらに､シ

リサイ ドを形成せず.急峻な界面を作るため､金属超滞膜を研究するのに適した

系である｡これらのような室温以上の基板温度におけるIn/SL(111)表面構造の性

質に関する研究は数多くなされているが､低温におけるln/SI(lil)表面捕遠の性

質については､いまだ研究例がなく.いっさい明らかでない･

1-2 本研究の日的

本研究は.低温における11傾 hsi(111)&面構造の形成過払 また低次元肘 こ由来

する腐食の発現の探･k.解明をE]的として行った｡

予備実廉として,ln/Sl(111)系の室温から低温における柄適を調べ,相図を作成

し､そこから以下の3つの耳目1について､支族を行った.

(1) 基板を低温にすることによる効341･を調べるため.室温でJ51×J7-In滋面上に

吸着した1nが引き起こす構造転移のメカニズムを伝導度測定から調べ明らか
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にし.この構造転移が温度を冷却することによってどう彰書をうけるか室温

と比較し明らかにする･

(2)Sl(111)-7×碓 面上の低温でのInの成長過払 超薄膜の構造と性質について､

RHEED､伝斗度及びSTMを用いて調べる｡

(3) 4×158×2相転移について相転移中･もしくは相転移前掛 こおける柿造,

電子鵬 .低温STM- ･伝導度測定を行う･相転移の起源を明らかにす

るため.4×1-Tn構造と8×2-h構造の相嵐点を調べる･

以上の実験のうち､低温での鼻面超構造の性質を調べるために必要なIFULEED

を備えた低温実卯 泊 空チャンバー鼓芯及び低温鮒 ホルダーの製作をrTう･

文献

[文献1-1〕 科学技術振那 f実印戦略的姓礎研究推進事実

悦 子効果等の物脚 AJ研究範城取洞 シンホジウム絹 炎

[文献1-2]S.HascgawaandSIno･PhysIAtL68,1192(1992)

xTone.S.HascgawaandSlno･Phys･RevB55･1310(1997)

Y.Nakajima.X･Tons,TNagao･S･TakedaandSHasegawa･

phys.Rev.B596782(1997)

【文献1-31M.lIel-Zler,LnSur-acePhyslcsorMatenals∫･edJ･M･BIakely

仏伯demicPress,NewYork,1975)p241

[文献1-4.G BLnnigandH･Rohrer･RevMcxlPhys･59615(1986)

[文献1-5 ＼t.ドCrom11凪 CPI-1ILzandDM･ElglerSctence262218

(1993)
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(15Jan1999)
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(addison-Wasdy.1995).PhysicsandChemistryOrlJ)W-

DimensionallnorganlCConductor.editedbyC･SchlenkerJ

Dumas,M GreenbLattalldSvSrnaalen(NATOAS15kries･
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Jvac.sci.Technol.∧31502(1985)

[文献1-9 IIYasu11絹a･AINatori･Surf･ScIRep15205(1992)

[文献1110 AIA Saranln･T･h,un以a･〇･Kutx),H･Tani,M Kalayama･K

oura.JT)nJ AppIPhys363814(1997)



第2章 実験装置､実験方法

2-1.超高真空チャンバーの製作

(1)超高夫空装置の製作

(2)試料ホルダーの製作と伝導度測定

2-2,走査 トンネル電子顕微鏡

2-3.光電子分光



2-1高碍堵印可型MBE超高其電装世の匁作

低温で超絹遠のL一息 及び電気伝斗度についての研究を行うた臥 超高真空装碇

及び試料ホルダ-を製作した.製作日掛 ま

1超高真空下で.試料表面上への蒸着､表面構造観象 電気伝萌度測定を

同時に行うことが可能で､さらに緋 の冷却も同時に行えること･

2重ミ料温度を10K程度まで御中しながら冷却することが可能であること｡

3超高真空内で試料表面垂直方向に磁場を印可しながら伝導度の滑走が可

能 であること｡

以上3点の横能を持つ超高真空裳逆である｡

(i) 超高真空裳藩の製作

図2.1.1(a)､b)に裳碇の外観写実､および構成図を示す｡

図2.1.1h)製作した超高真空裳定の外税写真｡ 図2.1.1(b) 丑作した装置の耕成



1.の蒸着しながら構造観察をおこなうと

いう要求に合わせ.構造現無の手段は

LEEDではなくRHEEDを採用した｡ま

た温度を制御するため､従来当研究室で

用いてきた接触型の冷却捷栴ではなく. 弥陀王D_▲ kJlココ】

寒剤のフロータイプの冷LP横柄を持つ試

料ホルダーを採用した.装即 ま主に共垂

容臥 RrEED装臥 超伝導マグネット､

試料ホルダーから榊成されている｡真空

容器の素材にはSUS304ステンレス粥を

用いた｡ベーキング中の排気は外付けの

ターボポンプとロータリ-ポンプによっ Sh此

て行い､ベーキング後はスパッタイオン

ポンプ (バリアン社臥 125C/S 9191

clO4-S608)とチタンサブリメーション

ポンプによって行う.1‡空度の測定には

イオンゲージ(ANEL.VA社製)を用いた｡

図中のレベルBで試料の柄浄化や必B.

RHEEDによる構造観察を行う｡断面図

を図2.1.3こ示す｡崩j別ま共生容器下部 図2.12RHEED波健の断面図

の恭着ボートから行う｡恭啓ボー トと試

料の間に蒸着シャッターが設旺されてい

る.レベルAでは試料に駁堀を6Tまでかけることができる.装笹上部のベロ~

ズで試料ホルダー全体を動かすことによって試料をこの2つのレベルの刷で行き

来させる.どちらのレベルでも温度コントロール及び伝導度の測定が可能である｡

(2) 低温型試料ホルダーの封作と電気伝導度測定

外税写其及び概略図を図2.1.3h).(b)に示す.本掛ま米RMC社の製品を購入した

ものである｡伝導度測定は4端子法で行った.試料付近の配置を図 2.1まd)に示

す｡サファイア基板上にTaロッドと電圧測定端子が固定されている.サファイア

は良質な竜気絶良性と特に低温での熱伝串性を併せ持つ物質であるため用いた｡

試料ばraロッド上にTa板で固定される｡電圧測定端子は0.3¢のTaワイヤーで､

弾性力で試料に接触させた.伝導度は-1α)LLA～100LLAの範囲で数種類の屯続を

およそ1秒毎に流し,(帆,100LLA､60FLA.20JIA､-20LLA)電流-電圧帆係を

正扱フイットさせ､その傾きを抵抗値とした.本論文で述べるどの実吸において

も電流一電圧関係は良い柿度で直浪近似できた｡この方法は試料の温度差による

熱起電力の影響を測定した電位差から取り除くために用いた｡
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図2.1.3(a)試料ホルダー模式図 ､(b)試料ホルダー写真
(C)試料ホルダー先端写真 と､(d)その模式図
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2-2 低温型走査トンネル電子顕微軽

装直の外観図を図2211に示す･この裏丘はUNISOKU社によって特注製作され

たものである.装置全体は4つの真空措 くロ-ドロックチャンバー､RrtEEDチャ

ン/ド .高温STMチャンバ一･低温STMチャン′ト )から構成されている｡ロー

ドロックチャンバーでSTM探針及び試料を･他のチャンバーの真空を保ったまま

交換することができる.各チャンバー間の試料の移送は大気桝から磁力によって

動かすことのできるトランスファーロッドで行う･試料のアニール及びRHEED
観射まRHEEDチャンバーで行う･ネ研究では試料へのLnの蒸着､及びSTM観察

は全て低温STMチャンJト で行った.この低温STM裳廿では高温､垂乱 66K･
4KでのSTM税か 珂 能である｡本研究では室温､66Kの2つの温度で親祭を行っ

た｡低温STM試料ホルダーは2層の冷却容削 ､らなっており.液体窒素を入れ･

それを凍圧し固化することによって66Kに到達させることができる｡液体雀兼が

液化しているときには､STM像にノイズが入り､良好な像を得ることが出来なかっ

たがこれは窒素の沸騰による振動ノイズだと考えられる｡本研究で使用した時点

での真空度は3-5×10-uTorr､点者や試料アニ-ル.RHEED観察を行う時で

5×10ーlOTorr以下であった｡

snt像の観察法として定電流モード､定距離モードの2方法がある｡定電

流モードはトンネル電流(1)が一定になるように試料一針間の距離伝)を圧電素子くど

ェゾ)で制御しながら､面内bl-y)で走査し.Zを位置b:Iy)の関数として測定する

方法,定拒離モードはZを一定にし(1)を位澄b;､y)の関数として測定する方法であ

る｡実際の測定時には針をステッピングモーターで機械的に試料表面上およそ

100Å程度まで近づけ､その後設定した拭料-針間トンネル電流を検出するまでZ

用ピエゾで接近させる｡x.yピエゾで面内方向を走査し表面の像を得る｡本研究

では､主に定距離モードで扱祭を行った｡

本論文では拭料一針間の印加電圧を表面の電位を基準にした探針バイアスV

で表記する｡V,0では占有状態,V.<Oでは非占有状態の電子状態密度に関する
像を見ていることになる｡

図2.2.1 STH装粒の外観図



2-3 光竜子分光法について

光恵子分光法は帥 の電子状態を粥べる上で最も強力な淵定手段である｡淵定原

理の模式図を図23.1に示す･エネルギーhvの紫外光が試料に入射すると､バル

ク及び表面電子雌 の亀子が敵起され･其垂へ放出される｡束縛エネルギーちか

図2.3.1 光電子分光の原理の模式図

ら放出された電子は試料の仕事関数を¢として,運動エネルギー

EK-hlJIO-EB

を持つ｡よって其空へ脱出可能なのはE,≦hv-¢の鎖域のエネルギー準位にある

電子である.図2.3.1の(D.②.

@で示した掛まそれぞれ異なるエネルギー

準位からの光亀子放出過程を現わす.特に

(訓まフェルミ準位からのB(山過程であり､このとき光電子の運動エネルギーは慮

大使

EK.nqEhv-4)
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を持つ｡このE,0,.pの値を用いて､真空へ脱出した亀子の運動エネルギーExlま

E.F Efb.JEK

の関係でE,へ換井される.また③の過掛 ま2次電子カットオフエネルギ~を示し､

E,(4であることから､

EfEK.TP

=hソーめ

の関係を満たす.よってここからhv､EBを代入することにより¢が決定される｡

それぞれのExの電子掛 ま束紳エネルギーhv-めの電子準位の亀子密度を反映する

ため.電子密度のエネルギー分布に関する情報が得られるのである｡

光電子放出過程は通常3段階モデルで記述される.それは･①結晶中の電

子の光励鼠 ②光句子の表面への拍送､③表面から真空への脱出で構成される･

亀子の運動エネルギーと平均自由行掛 ま図2･3･2に示すような､固体の種掛 こ依

存しないユニ/ト サルカープと呼ばれる関係を持つ｡電子の平均自由行掛 まほぼ

光電子の脱出深さと考えられる.掛こhソ-20eV～100eV程度の光を入射すれば,

励起された電子の脱出深さは10Å以下である｡よって､hソ-20eV～100eVの光

を用いて光電子分光を行った場合､表面感度は非常に高いといえる｡

jr-~~-o㌻ーl ~｢IOCp

LJ小首3007S=
＼

_

4-/-

:工 警 ‡ _｣JJ

仙
了

観

∵

㌔

t(hetK>energy

図2.3.2物焚中の電子の運動エネルギーと平均自由
行程(脱出深さ)の関係

角度分解光電子分光 (ARUPS)

真空に放出された光電子の持つ運動農の表面平行成分は､固体内の電子の運動史

の表面平行成分に等しい｡なぜなら､3段階モデルの①の過程では光子の持つ運

動量は無視できるほど小さく,また③の過程でも表面平行方向には力を受けない

ため.価電子帯の電子の運動具の表面平行成分は真空に放出される過程で保存さ
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れるからである.真如 放出された電子はEx宴 の形で表せ･自網 子であると

仮定でき､

波数ベクトルの表面平行成分k〟は･kと表面法線の間の角をCとして

k′n=ksinO-去JSEE;sinOと求められる･光旬子の横山を各Oで行うことによ｡､

k/dtEBの分散関係が求まる･これが角度分解光電子分光仏UPRS)である･本研

究では光亀子分光は筑波高エネルギ-研究所PhotonFactoryのBL7で行った･分

光装掛まVG社のADES-500を用いた｡

フェルミ面マッピング

ARUPSのスペクトルのEFでの光電子強度を妓女の表面平行成分k"の開放として

求め､その強度をk//平面に等高殻又は輝度で表わす手法がフェルミ面マッピング

である｡フェルミ面の形状を調べる手法として･1980年代にOsterwalderらによっ

て開発された｡木耳的な測定原芦別まARUPSと全く同じであるが､詳細なフェル

ミ面マッピングを行うためにはk′′平面のデータ点の間剛 †狭いほど良く､つまり

電子の検出角度を挿皮良く2次元的に細かく変えながら光電子強度を測定する必

要がある｡そこでフェルミ面マッピングを行うための装笹には､コンピュータ制

御で試料を楕密に回転させるなどの工夫がなされている｡本研究におけるフェル

ミ面マッピングの測定は､LaurenceBerkeleyNationalIAboratoryの

AdvancedughtSourceBL7で行った.

第3章
In吸着Si(111)表面構造について

3-1.1f巣

3-2.tn/Sl(111)の相図

3-3. まとめ



3-1 背景

帥扱者Sl(111)表面耕道は表面研究初期の段階から1- derとMorrisonらによっ

て萌べられ【文献3-11またその後も数々のグループによって詞べられてきた

[文献3-21これらの研究からJixJi,伺~xJ3丁､4×1､1×1構造が存在す

ることが明らかになった.いくつかの相国が綻表されたが.それらはみな上述

の4つの超構造から構成され.鼓せJLの範囲や温度頚城で多少食い違う点はあ

るものの､点本的には同じであった｡しかし低温における構造の報告はこれま

でのところない.そこで本研究で開発した低温試料ホルダー付点高夫空襲好を

用いて､垂温から100KにおけるInの吸音構造を系統的F=調べた･

lnについて

Inは銀白色をした3価の金属である｡結晶榊適は体心直方体 (面心直方体)であ

る｡(立方晶でないため.堺位胞を面心､休心の双方にとることが可能である)

図3.1.1(a)に構造及び格子定数を示す[文献3-31図3･1･1(b)に崩密両である面

心直方体での(111)面を示した｡

3.25Å
ト-.･.･.･.･.･.1

4･95A 曾 O ｡ O ｡

0 0 0

0 0 0

幽3.1.1(a)In籍晶的造.O))面心直方体での(111)面｡

3-2 m/Si(111)の相図

(1) 蒸着中における表面榊進の変化の相図

室温～100KのSi(111)17×7表面へのInの蒸着

室温のSi(111)-7×7表面にInを必JPしたときの表面耕濃の相図を図3･2･1に示

す｡Ln慮首亀は被gE丑が1/3M⊥と決定されているJfxJi構造が完成する凝着

時間を基掛 こ,恭若時間と恭首足の比例関係から求めた｡構造悦か まRHEED

で行った｡室温では7×7超格7-スポットはh蒸着亜約2MLで消滅し,3h,n以

降でkL IXH nのスポットが現れた｡低温ではモザイク構造-を示すFtHEEDバ

ターンが現れた｡図中灰色の部分は.隣接する相が混在する過渡的な範域であ

る｡

3

2

1

DZ]
F

嘆
0000 1×1-m7×7 1×1-Si

1 2

妓群星 【hn.]

図3.2.1室温7×7義歯にInを蒸,gしたときのRHEED/1ターンの変化

一定温度に昇温したSi(111)17×7表面へのtnの蒸着

図3.2.2にS.&板温度を一定に保ちながら､Tnを蒸着したときに現われる超桝迄

の相図を示す.塵版温度は,連句した屯統O)と温度m の鈍麻をパイロメータで

調べ､T-αloglでフイットして求めた.この粥係式はlの小さい侵域では不正確

と考えられるため､0.1A (-250℃)以下の温度については,妃していない｡

国中グレーの餌域は隣接する構造が共存する被覆常域を表している｡250℃か

ら､700℃の温度僚域での相図は､これまでに報告されたものと一致した｡



i

S

【n
】

世貞潜
細

04 06 08 10

ln按凍丑 〔ML]

0｣2

図32.2
一定温度に昇温した基板にInを恭耕したときに現れる表面也構造のPl臥

sl(lll)-J言×ノぎーlnf*道へのlnの蒸着

相図を図3,23に示す｡

2×2

J7×Ji

1 2 3

被EZ最 〔ML]

図32.3Si(111)一一号×J亨 -ln表面へInを必着したときに現れる表

面超構造の相図

室温では.蒸必中に2×2梢造.Jテ×乃~構造が現れた.低温の盛板に必眉した

場合はこれらの構造は現れなかった｡150K 以下では7×7表面上と同様に､苅

鼓EE泉でモザイク構造が形成された.

-3-4-

(2) 表面f#達の狙度変化

7×7表面上のLn吸fdt連の冷却

試料温度を450℃に保ち.Inを必着し､超構造を作成した｡その試料を冷却し

たときに現れる超構造を図3.2.4に示す｡

In較碇量 〔姐u
o.2 04 0.6 0.8 10

7×7 J51×Jf基板温度 45
【℃】

0.2 04 06 08 1･0

1n敏捷丑 [ML】

図324Si(111)-7×7表面に形成されるhl吸着桝道の低温での相図
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冷却によって17XJi構造及び8×2牌通が出現した｡

Jテ×J亨構造について

ぉよそ1MLのInを450℃の基掛 こ蒸着し4×1捕造の現れている試料を冷却した

ところ､室温付近以下の温度では4×畑 迄に加えてJ7×Ji構造が現れた･こ

の構造の即 tでいる室温の緋 に0･01Aを速成するとJ7XJf構造は消滅し･冷

却すると再び現れた｡このことから､斤×Jf構造は室温よりわずかに高い温度

で消滅することがわかる｡これまで･斤×Ji構造の存在は報告されていたが

[文献3-4L どの温度範囲で現れるのかは不明であった｡

8×2構造について

4×1構造は150K以下で､8×2柄造に相転移することを兄いLuした｡この転移は

温度の上下に対し可逆的であった｡

JixJg構造.J5Tx斤i~耕造は､100K～室温の範隣で変化しなかった｡

また､室温JgxJ31lIn構造にTnを燕潜して得られる､2×2構造､J7xJi構造に

関しても.100K～室温の範囲で不変であった｡

(3) まとめ

これまでの報告と比べ,新たに兄いだした事柄は低温のSi(111)一7×7お面にInが

モザイク成長すること､室温JfxJi構造上に吸着したlnが2×2構造､Jf×Jf柄

進を形成すること､及び4×1構造が140Kで8×2構造に転移することである.吹

章以降で､これらについての研究結果を述べる｡

文献
[文献3-1】JlAIlderand∫.Hot-rison.JADpl.Phys36,1706(1965)

【文献3-2]SBab,M KawaJi,andA Khbara,Surf.Sci.85,29(1979)

).Kraft,M.G Ramsey,andF.PNetzer,Phys.Rev.B55,5384

(1997)

[文献3-3】Landol卜Bomstein,NewSeries,Groupm,Vo16,byKIH

HeuwegeandA M Hellewege

l文献3-4]S.LSurnev.∫.Kraft.andF.P.Net2er,∫.VacS°iTechnol.A13,

1389(1995)
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第4章
si(111)-J3-×招-In表面上へのInの吸着

室温のSl(111)J xJ3-1n上にInを蒸着すると超構造は2×2-InllXl-Sit

J7xJ3--Inへと変化する｡この紳造変化に対応して伝導度に変化が現れた｡一方･

低温基板上ではこれらの構造変化は印刷され･特徴的な伝導度の変化も見られ

なくなった｡この系の成長様式について調べた｡

1.RHEED紳造観察

2 伝落度の租定

3.XPSの測定

4.考察

5まとめ



4-1 RHEEDの観察

(a)実験鮭果
3章で示したように室温のSi(lil)稲 xJ3-In表面にlnを締 すると･過鵬 は

2×2.1×1-Si.J7xJ5.1×1-lnへと変化する･これらの超構造のRHEEDバ

ターン及び対応する逆格子を図 41･1に示す｡

蒸着中のRHEED/{ターンの変化の種子

鮒 をはじめると04ML付近から･- - 格子スポットに混じって2×2超

格子スホットが現われ･およそ07MLで2x2超格子スポットのみになった｡こ

の2×2スポットは09MLで消- た･さらに蒸着を進めると11･lMLから

J7xJl超格子スポットが現われた･JM 題格子スポットの出現の様子は､

図 4.1.1の格子- 十字で恥 たスポットがます帥 れ､のちに別 の丸印の

スポットが現われるというものであった｡丸印のスポットが現われると･十字

印のスポット強度は#/J>した｡2･2ML付近から1×1-In超- スポットが帥

れた.蒸着をさらに掛 すると･爪 Jgスポットの強- 減少し､1×1-1nスポッ

トのみとなった.

蒸着の中節と構造の変化

1×1-lnスポットのみ現われている- 叙域で水着を中附 ると､JTx方スポッ

トが徐々に現われた｡兼即 断後3分ほどで.スポッは 明瞭になり･時批

ともに強度が馴 nした･姫君を- すると･JTxJfスポットは再び棚 し.

RJiEEDバターンは1×1-lnスポットのみとなった｡1×1-11似 外の構造では･

蒸着を中断してもRHEEDバターンに変化はなかった｡

4日 1(aL.与x3-ln､tbJ2×ユーlnのRHEEEDパターンr
15keV,日121人射

一卜3-
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4-2 構造転移過掛 こおける伝祥度の測定

蒸着中の伝導度の変化

図 4,2･1に塞- Si(1ll)収 J3-1n- こInを- している過程での鮒 の伝
搬 の変化を示す･下俵帆 ･ln細 見を･上- 紘- を細 してからの経

帥 間を示している･国中に･蒸着中のRnEEDJてターンの変化の様子も臥

た.蒸着をはじめると､伝串度は特徴的な変曲点を示しながら3MLまで増加す

る.変曲点を国利n ､B･Cと示した･これらの変曲点の現われるIn鼓紺 ま･

表面超構造が伽 か 2×2-1×1-- Jgへと転移する妓鵬 に一致していた｡

甜 度の増加は細 見3MLで止ま｡(即 D点)､さらに相 を続けても伝落度

は一定の値を保ちつづけた･今後この舶 r大きな一定軌 と呼ぶ･D点の被

社即 RHEEDパターン税寮では仇 Jgスポットの- が徐々に汲少する簡域に

対応する.

図4.21 J才Xか ln表面にInを蒸着中の試料の伝導度変化｡
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蒸着の中断と伝落度の変化

図 42.2比 国421と同一の突倹データだが､榊 の被弧 をよ｡大きなスケー

ルでプロットしたものである･国中のE点は･兼釈 中断した時点を表わして

いる.伝辛皮は煮首を中断すると減少し･時間の経過とともに･ある一定の徳

へと近づいて行った･この掛 L 舶 *2MLでの伝導度の値と同紙 であった･

今後この値を r小さな一定軌 と呼ぶ･点者を両肘 ると伝導度は再び r大き

な一定軌 へ増加し･以後中断時は ｢小さな-定則 ･蒸紳 ま r大きな 一定

軌 となった･図 42･3413Mは 下の- で農首を中断したときの伝導度の変

化の折 である･中断朗 を11-18で示している･Ⅰ3までは,中断中の伝搬

雌 化しなかったが､14以臥 鮒 の中附 に･- 度が減少しているのがわ

かる.さらに.減少最臥 14よ｡苗被症鼠になるにつれ 別 口した｡郷 中断

によって伝尊度が変化するか否かは,被舶 2ML･図4･211のC点を境に共なっ

p
m
n
b
sJs
]

T
O
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U
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tq
3
npu
O
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/こ. 図422 J3xJ31h表面にInを蒸着中･及び蒸着を中断した
ときの伝導度の変化.
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兼好開始からの経過時間 〔S]

図4.2.3
JT×J31n表面上にInを敗者中･及び鮒 の中断中の伝搬 の変

化.国中11-18と示した部分が蒸着中断敵城を鼓す･

考套前節で示した伝導卯 変化臥 蒸着を中断したときの- 度の振る恥 の違い

によって2つの簡域に分けられる･つま｡･燕即 掛 こよって伝搬 の変化し

ないOhlL-2MLの範域 (敵城1)と･話者中掛 こよって伝導度の減少する2ML

以降の糾 (鯛 2)である･- 皮の変化は表面上の吸着廃刊 こよるなんらか

の寄与のためであ｡､それらの状態を反映していると考えるのが妥当である･

細 を中断したときの伝- の変化から･簡域 1では蒸卵 も船 中附 も吸

着庶子の状掛 ま不変であるが,- 2では- 中と蒸即 断中で抑 原子の状

馴 唄 なることがわかる｡帝域 1ではIn被確立の増加によって構造が転移し･

構造変化にともなって･- 度が変化したと考えられる･- 2では･伝斗度

は3MLまで増加し それ以後は･ r大きな一定胤 となる･また蒸着中断によっ
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て､伝導度は ｢′は な-- へ#,9する･RHEEDパターンに- 仔細 スポッ

トが帥 れ､蒸釈 両肘 ると伝鞭 は ｢大きな-- ｣をと｡J7xJi縦 スポッ

トは消滅する.

糾 したJ3xJ3表面上にlnを蒸着したときの伝導度の変化

3草で示したように･- したJ3xJ3-ln表面表面t=Inを- すると･鵬 変化

は棚 された.このときの伝- の変- どうであろうか･図 4･2･411･異な

る温度Qn x招-1n表面上にlnを抑 したときの伝- の変化である･200Kで

は､定性的な振るまい- 塩と一致するものの･変化- 室温と比較して減少

している｡180K以下では鵬 変化とともに現れた伝導度の特徴的な変化は見

られなかった｡これはこの温度鎖域で構造変化がおこらないことに対応してい

る.さらに低温の88Kで臥 伝導糾 - こつれ増加した･この温度儀域では

Inは層状成長することがモザイク鵬 のRHEEDバク-ンからわかる∴ の伝

落度の増加は矧 こ形成されたln層を経由する伝導度によると考えられる･

[ト
＼
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]
T
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T
X
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亀
tm
q
"

DtJC
lDn
P
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8

lnCoverage0 lML]

図42A冷却した- J3-ln表面にInを蒸E-したときの伝導度の
変化｡
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この突如 巣から.J3xJ3-1n- こInを舶 したときの鮒 の伝搬 の変化

は､衰甜 造の転掛 こよるものであることが言える･

JgxJ3-ln義郎 Inを- したときの- の伝- の変化の- として･税

机 た伝導度を担う伝- 子の酎 しているチャンネルに応じて.

1.表面空間電荷層の変化

2.表面電子状態の変化

3蒸着膜の変化の3つが考えられる･
空間郡層の変化の伝- の変化への寄与の大きさ-iXPSLこよるSL2p内殻軸

の測定から求められる･次肝でXPSの測定結果について述べる･

4-3XPSによるバンドシフト血の測定

図 4.31に(a)7×7､(b岬 ×J3-ln､

(C)2×2-ln(伽 J3-1n衣面に更に

0.7MLの-nを兼着 した もの)I

(d)爪 J31-1n(同3ML),(e)1×1-ln

(同5Ml)表面に対して測定したSi2p

内帯革位のXPSスペクトルを示す｡

Ⅹpsスペクトルは表面構造作穀後､

少なくとも10分以上経過してから洲

定したものであり･1×1-In辞退と

表記している固くe)のスペク トルを

得た表面には兼若の中断のため,

J7xJ7-lnが出現していると考えられ

る.

束縛エネルギーはフエルミ利 江を基

準にしたものである･図からわかる

ように､Si 2p利 払はIn妓社史の増

加に従って､フ工ルミ埠位側へシフ

トしている｡本来卓では放出された

電子の運動エネルギーはおよそ

義 :･鍔 際
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1.2keVであ｡t脚 の脱出深さは20Å樫- ある･よって離 した光鮒 ま.‥ _.I_,一一.U.La中丸nーまた.表面におけるフエルミ▲.∠.rLて二Y･ヽVJIII,.-I

表面附 内脚 立の化学シフトとは- 係であり･また･表rmlL即 Qノ⊥ルー

レベル位置を同定するのに十分扱い深さから放出されている (表面電荷屑のバンドベンデイ

ンクは2000人の深引こまで虻がっている･)よって欄 定したSi2p準位の靴 を

表面でのJてンドペンディングの変化と考えることができる･それぞれの鵬 の

si2p革位の変化- 伽 J3鵬 の内- 柁 基準にして･(C)0-28土0105e＼J･

(dn,47±0･05eV･(e)0150±005eVである･

4-4 柄造転移､伝導度変化に関する棉

Jtンドペンディングによる空間屯荷- 屯荷- の変化の見削

si2p軸 の変化からそれぞれの縦 の義郎 工ルミ準位のギャップ内での位置を

鰍 空鵬 荷眉内のキャリア密度の変化を計算した･

表面での価析 帯- 値をEv別とすると･7×7表面でtiEvBNとフエル三世

位印 エネルギー差EF-EvBNは0･63eVであることが報告されている【文献4-1l

w .1から･伽 JT鵬 のSI2p- ま7×7よ｡0･03士005eV深い東紅 ネルギー

にあることがわかる･よって･それぞれの柄- 対するEF-EvB】はくb)0･66±

0.oSeV､(C)038士0･05eV･(d)0･19士005CV､(e)016土0･05eVであることが

ゎかる｡(d)が x朋 進と(e)の1×1構造ではEJiEqMの近くに位断 ることから,

細 那 憎 荷附 ホール蓄鵬 になっていることがわかる｡また･2×2鵬 と

JgxJ3縦 では7×7表面と同掛 こ出払い眉になっていることがわかる･

鯛 空間郡 帥 キャリア密渡の平坦バンド状- 比臥 た変雌 △n班

は､表面フェルミ靴 のギャップ内での位- EvbNの酌 用いて､ポアソン方

程式より導かれる次式を通じて求められる[文献4-2L

e王u-e土ub
Ansc-土LDn.

花 【Cosh(u){OSh(uJ.(ub-u)sinh

ここで.LDはデ/くイ 良さ･nLtまシリコンに対す る真性キャ リア密臥

ub-(ErEd)/ktT､u.=(EF-E-)′kBTIEm は バンドギャップの中心位臥 添え

乍bとSはそれぞれがバルクでの臥 表面での- あることを示す･バンド

ギャップは1.1eVであるのでEF-E.,6=-055+(EFIEvBJである･披相順の

折の指数駅ある士の十は伝導6-tに対するもの.-は伝斗ホールに対するもの
である. LDの帆に- れた士の+は u･>ubつま｡下方に向いたバンドペンディ

ングの船 ､-叫 <ubの鵬 である･キャリア密度△rk による鮮 度の変化

△o父は関係式 △09{-eX(Ant- X灯船は+△nEは×帖 )から得られる･ここ

-4-10-

で他 と帖 はホールと- の移動酢 ある･図 4A･1に叩 位在の開放とし

て表わした△o父を- 図 4･41を得るに当たっては､Jくルクでのホールと亀子の拶脚96cm2/V詑Cと1330cm2′-を用いた【文献4-3L4つの曲郎それぞれ異なるドープ良く抵-の鮒を-している･用いた-ZOO-の試
料であるが･表面湘 化のためのア=-ルのために不純物紙 の変化がおきた場

合[文献4-4]を想- て.示した･- こXPSh､ら削 れた･それぞれの鵬 の五

両フエルミ- 良- 示した･バンドペンディングによiJ3xJ3m遠に対する2×

21和島と仇 巧桝適での伝継 の増加
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の招xj3-ln表面に対する増加はAo21
23(±0.1)×10-1lS/square]･AoJ,JT9

=3.8(±0.2)×10→【S′squaTe]であった･

離 したAou､AorJ は空- 荷届のキャリア牧の変化から求めたAo諾･

Ao譜 と比較して､それぞれ10億･20-30倍大きい･よって･伝搬 の変化は

バンドペンディングによる空鵬 荷BO)- 密度の変化で蛸 明できないこと

がわかった.

伝導度の変化の簾田についての考察

蒸着中の蹄 の伝- の変化は､空間- 眉のキャリア密度の変化では説明で

きないことから､In- 恥 しくは表面- 咲- 朗 する伝搬 によるもの

であると考えられる･伝搬 変化の特- なふるまいと肺 転移が対机 てい

ること払 鵬 転移が伝導- 形那 与えていることを示している･3MLでの

伝尊度の馴 岬 停止とその後の鮒 中の一定の伝導度は､3ML以降でInが3次

元的に成長していることを示している｡伝搬 変化とRHEEDバターンは鮒

の中断と再開に依机 ていた｡その振る恥 は以下のように翻 される･3ML

以降伝導糾 鮒 印 ｢大きな-定位｣をと｡･その臥 fu EEDパターンで

はほぼ1×1-Siと1×1-1nスポットのみ- される｡- スポットは伝搬 が

r大きな-定位｣に到凱 てしばらくは- されるが･スポット強度は徐々に

弱くな｡.伝導度が r大きな一定値｣に凱 てから･1ML耶 消断 る･緋

を中断すると,伝搬 は#/yL､抑 中･およそ2MLでの伝落度の値､ r小さ

な一定値｣に近づく.Rl-1EED′{ターンでは爪 方スポットが徐々に現われる･

この現象を説明するために.以下の脚 を提案する｡J取 JT表- 那 された

l順 子はSLransk卜KrastanOV(SIK)成長様式で成長する･始めの3MLは層状成

長 し､3ML以降 は免状成長す るので ある｡Inの最初 の2原子 剛 ま

pseudomorphous股として成長する･1原子層別ま2×2構造を持ち､2原子層

日が Xjg構造を持つ･3原子層目は層状成長と3次元成長の中間層であ｡･1×

l構造を持つ.=の層- 老中のみ運動学的に準安定であると仮定すると､伝

導度の振るまいが説明できる･つまり･- を中断すると,3番目の原鯛 は

3次元的な徳結晶に顎粂し･J7xJi捕芯を示す2庶子眉目が最上層となる･再び

蒸着が再開されると.表面に到眉した原子によって3眉目の原子層が新たに形

成される.この準安定な1Xl榔 まJ7xJI構造虐よ｡大きな伝導度を持ち.その

出現,糊 は伝尊皮の大きな一定値と小さな一定値に対応する･RHEEDバター

ンの変化ではJ7xJf構造の出札 消滅が.準安定な1×1相の消滅t出現に対応

する｡3眉目の形成が完結と考えられる3MLで･RHEEDバターンでは･爪 J3

構造スポットが完全には消滅せず､やや遅れて･完全に消滅する･これは･

RHEEDti･-ムの彩管として説明できる･InはエレクトE3マイグレーションや･

14-12-

sThl鰍 の- こよる鵬 変化から明らかなように[文献4-5}鯛 や餌 に

大きく彰- うけることで知 られている｡この性質を考慮すると.表面 上

RHEEDビームが鮒 する鮒 では轍 定な3層目の形成が疎外され､舶 ス

ポットがRnEEDJ{ターンで･よ｡高細 見まで- されている可能性が考え

室温のバルクIn鮒 の伝- 【文献41)から計辞した3MLのInの伝搬はられる.

7.5×10-3lS/square-である･本研究で鵡臥た値6×10→tS′square】Iにれよ
｡1/12%IJtさい･これらの伝-からドル-デモデルを用いると淵 の平均

自由行掛 まそれぞれ.65人･5人と見恥 られる｡大まかな見酌 ｡ではある

が､5Aという平均自由行- 長さは- 体間の平均- と考えるにか さす

ぎることから､この3MLの伝導度には表面- 効果が大きく彰窄していると考

ぇられる｡原子- そのものがバルク括批 異なることも､伝- の差の大き

な要因であると考えれられる｡
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以下のことを明らかにした.

1 室温Si(111)-J3xJ3-In表面にInを蒸着すると､2×2､1×1.仇 J3･1×1-

1-へと捕造 変化がおこる.温度を下げると.これらの構造変化が抑制される･

2 3hlL以臥 兼老中は1×1-tn 構造のみが現われるが･恭若を中断するとI

J7x再構造が現われ.再開すると.消滅する･

3.室温と低温での伝導度の変化を比較すると,構造転移にともなって拭料の伝

尊度が変化することがわかった.

4XI巧の測定から､伝斗度の変化はバンドペンディングでは説明できないこと

がわかり､伝導度は表面のln原子層を経由することがわかった｡

5.FuEED税寮の結果と伝導度の変化を､吸着したln原子の振る舞いについて､

モデルをたてて説明した.
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第5章
7×7表面上のInの吸着構造

si(111)7×7表面上にhを蒸書すると､室温ではS-K成長するが､150K以下では.

層状に近い形で成長する.成長様式の温齢 こよる変化､吸着初期過程低温で成長

する朕の性質についてRHEED,伝導度測定､STMを用いて調べた｡

5-1.RHEEDの観索結果と考察

5-2.伝蒔座の測定結果と考察

5-3.STMの親祭終発と考崇

5-4.まとめ



5-1 RHEEDの概蕪結果

図5.1.1に室温Si(1ll)7×7表面にInを5ML蒸者したときのRHEEDバターン及び

その逆格子を示す.電子殻の入射方位は【112]方向である･RHEEDパターンには

silXl基本スポットに加え.その外側に山に由来するスポットが現われている･

このことから.In結晶が成長していることがわかる･また､7×7スポットが消滅

しているが1×1基本スポットが現われていることから,lnは表面全体を薄くgEっ

ていることがわかる.つまり2次元的な吸着届及び.In籍晶が形成されているこ

とから､S-K成長様式で成長しているといえる.Tn結晶のRHEEDのスポットか

ら,h結晶は格子間隔3.4Aの六方格子を組み､下地Siと同じ面内方位で存在して

いることがわかる｡

図5.1.2(a).(b)に100KのSi(lil)-7×7表面にJnを5ML恭啓した表面の

[112]入射､及び【lTO】入射のRHEEDパターンを示す.(a),b)とも太いストリー

クが､シャドウエッジに垂直に現われているが､入射方位によって/iターンが泉

なっている｡これはモザイク構造に特徴的なバターンである｡このパターンから､

低温表面上ではIn結晶は小さなサイズで高密度に表面上に平坦に存在しているこ

とがわかる.成長面及び面内方位は室温で成長するIn結晶と同じであるが.面内

方位にずれがあることがわかる｡

考[∃

ln結晶は3車で示したように.体心 (而心)直方格子を組み､その瓜密

(111)面は格子定数3.25Aと3.38Aの歪んだ六方格子を持つ｡上述したRHEEDパ

ターンから得られた格子定数3.4AはこのIn(111)面の3,38Aに近い｡よって､島

状成長 しているIn微結晶の表面 はInバル クの(111)面 に類似 した､

pseudomorphousな構造を持っていると考えられる｡

室温Sl(111)17×7表面上のlnの成長様式について.STMによる観察結果が

報告されている【文献5-11｡彼等は､第-眉目は表面上を夜い.第2眉目以降は烏

状成長し､その島同士の間隔が数千A程度あると報告している｡また､In島の表

面構造は格子間隔3.29±0.22Aの六方格子であると報告している｡彼等の結果は

上で述べたRHEEDパターンの結果と一致する｡

100KのSi(111)-7×7表面にInを蒸着した表面ではRtaEDパターンからIn

微結晶が密に分布していることがわかった.これは,低温表面上で易動度が抑制

されたため､室温で島状成長していた島の密度が変化したものと考えられる｡結

果として､低温でのInの成長様式は層状成長に近い形で成長していると首える.

-5-2-

.･xl5.I.14<t弘のSi(lil)17×7i<dllにlnをSlHL期 したときの
RHEEDJlターンと逆帆 r r･1121入射



臥 1･hoEOEKD?.S;(lli':7(Ulel取 踏 歌'矧 L̂f=諒 きの
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5-2 伝斗度の溺定

室温及び100Kにおける煮D中の伝蒔度の変化を図5･2･1に示す･室温では蒸都 こ

よって伝串度は全く変化しなかった･100Kでは伝導度は2･5ML良庚から増加しは

じめ.以後単調増加した.煮牙の中断による変化はなかった･

図5.2.2にいくつかの一定基板温度における蒸着中の伝導度の変化を示す･蒸軌 こ

よる伝導度の増加は､160K以下で起こることがわかった｡どの温度においても伝

導度が増加しはじめるqi界被襟丑は2.5Ml.程度で一定であった･
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図5.2,1Si(111)-7×7表面にtnを蒸着したときの伝導度の変化
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図51.2 Sl(Ill)-7×7表面にhを蒸着したときの伝落度の変化

考魚

160K以下での伝導度の増加は表面上に成長したIn原子掛 こよると考えるのが妥当

である.伝導度が2.5MLから増加をはじめたことは､RraEDバターンで明らか

になったIn故轄晶の存在を考息すると､この微結晶がパーコレー トし.2.5MLで

伝導経路を形成したためと考えられる.この場合伝導度の増加Aoは次式に従う

と予恕される【文献5-2】.

Ao∝[(8-Oc)/Oc]L
Oc 及びtはそれぞれEB界膜摩､昏界指数である｡モンテカルロ計芽からt2次元

系ではt…13と決定されている【文献5-3]｡Ocとtをパラメータとして(0-Oc)/Oc

とAoの隣保を上式でフイットした結果を図5.2.3 に示す｡結果として､Oc=

2.33(±0.06MU､tll.29±0.02という位が得られた.これらの結果は,この伝串

度の増加の初期過程が2次元パーコレション過程であることを示している.

図5.2.1に示すように微結晶が伝導経路を形成した後,伝単皮は40MLまで

単調に増加した.この増加は挨Jgの増加に対応している｡10ML以降の伝萌皮の

増加は線形的であり,膜原をdとして1次式 △o=a*d-bでフイットすることがで

きる｡パラメータaは､dの係数でありることから単純に考えて.伝導率とみなせ

-5-6-
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図513 100Kでの蒸書中の温度変化を某関数でフイットした結
果.

る.このようにして得た､低温膜の伝導率は8×10一一【S/bqu∬e･Ml)]であった.

100Kにおけるバルク抵抗値は8×10-Sis/(square･ML)〕であり､本研究鵜臭はこ

れより一桁小さい.伝斗横柄として ドルーデモデルを考えると､伝導電子の平均

自由行掛 ま23Aである.この位は膜J?によらず一定であることから､伝導亀子の

垢送はその間隔が膜J引こよらない､微結晶のグレイン境界や欠脚 こよって制限さ

れていると考えられる.

室温では伝蒔度に変化がなかったが､これは室温で形成されるIn島同士の

間隔が大きいため､伝萌経路を形成せず､またバンドペンディングも蒸新 こよっ

てほとんど変化しないためである【文献5-4]と考えられる.室温のSn服 喪では､

第-眉目は表面上に広がる(Wetdnghyer)ことが観察されているが､この掛 ま伝

導的でないと結論づけちれる.



5-3 低温におけるInの成長過程のSTM椴集

60KのSi(111)7×7表面にInを蒸着したときのhの形矧 こついて､低温STMで扱

察した.前節で述べた､伝導度の変化を図5･3･1のように3つの龍城にわけ･それ

ぞれの領域について考痕する.

債竣AはRHEEDバターンで7×7ス

ポットが消滅する妓荘重願域である.この

領域では吸着h庶子は表面上に均一に広がっ

ていると考えられるが,伝導度が変化しな

いことから､絶魚的な朕の形成頗域である

といえる｡この顧域では形成される膜の形

状を調べることを目的にSTM較桑をおこ

なった｡

僚域Bは伝導経路の形成される､パー

コレーション領域である｡バーコレートす

る要素をSTM畷祭で調べた.

敵城Cは膜形成敵城である.低温領域

でどのような性質のtn超薄膜が形成されるの

か調べた.

【̂
/

Y]C-OT
曹
TqO
喜一n

TN

8 0 2 4 6 8 10

coverage【ML】

図53.1 披荘宜を3つの頼域
A.a.Cに分けた.

(1)領域AにおけるSTM扱蕪と考集

図5.3.2に66KのSi(111)-7×7表面にInを0.15MA ((a)､(b))､0.4ML((C)).

0,8Ml.((d))蒸着したときのSTM像を示す｡(a)では､Si(111)-7×7DAS構造の

コーナーホール､アドアトム,それらから形成される単位胞が観要される.DAS

構造の単位胞を形成する2つの正三角形(HU)中､積層欠陥を持つ側の正三角形

(FH)ともう一方の持たない正三角形(UH)上にそれぞれInが吸着していることが

わかる｡各HU中の6つの突起状に見えるアドアトムのうち､吸肴原子にgEわれて

いるのは､コーナーホールに技しているアドアトム (コーナーアドアトム)以外

のアドアトム (センターアドアトム)である｡FHとUHへの吸着確率は同程度で

あった｡固くC)では､センターアドアトムはほとんど扱祭されない｡各HU毎に一

つの突起状の形状をしたIn吸着体が見える｡Inはこの段階ではHUを越えた構造

を形成していない｡(d)では､HUを越えて.In微結晶が愈合しはじめているよう

すがわかる.コーナーホールは県<見えることから.Inに吸着されていないと考

えられる｡
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図532
66KのSL(111)-7×7表面にITtを蒸着した表面
のSTM俊.(a)0.15NL.380Å×380Å､vt--20V.It-0LI8nA
(b)015NL.140Å×140A､vt=115V.Tt=055nA





si(111)-7×7表面上にInが吸着して形成する第-層Elの膿は図5･3･2(a)に示した

ようなHF毎に成長したtnクラスターの連なりであることがわかった.伝単度の測

定結果との比較からこの膜は絶魚体的であると言える｡

(2) 領域BのSTM扱蕪

図5.3.3(a),(b)､(C).(d)に66KのSi(111)-7×7裏面にInを0･5ML,0･8ML,
1.2hlL.2.5ML恭申したときの大きな領域でのSTM像を示す.(a)､(b)ではそれ

ぞれ各ITU毎にInクラスターが吸窄している様子.HU毎のクラスターが融合し,

第-眉目を形成している様子が見られる｡コーナーホ-ルが周期的に並んでいる

のが見られる.(C)では､a))で形成された第-属目の上に.h徽鳥晶が存在してい

るのがわかる｡微結晶の大きさはおよそ､15Å程度である.微結晶の密齢 ま､ス

テップ近傍の上のテラスでは少ない｡(b)では､第-眉目は完全に､微結晶膜に荘

われている｡微結晶映は7×7鵜進の周期性を持っていない.図5.3.3(e)､(f)に
1,8ML､2.5MLのhを兼射した表面のSTM像を示す｡(e)と(i)の微結晶の形状は一

見同じように見えるが､辞掛 こ見ると､微結晶の形状が異なることがわかる･O))

では微結晶はほぼ球形であったが､(C)では細長い微結晶の割合が大きくなり､互

いに入り組んだ配伊になっている.微結晶の平均的な大きさは,a))ではii径30A

程度であり､(C)では長い部分で､100Å程度であった｡伝導度の測定では､この

被凍領域で伝導経路が形成されたことが明らかになったが,STM像と対応させる

と､この伝導経路の形成は､この故結晶のつながりによるものであると考えられ

る｡



図533
60Kの Sl(ll1)-7×7表面に Inを蒸着 した表面の STM胤
(a)0.5M L . 1900Å×1900A ､vt-15V､It- 0.35nA
(b)0.8M L ､ L900Å×1900A ､ Yt-15Y､It-035nA､
(C)12M L ､ 2300Å×2300A .vL-2.OV､It- 0 4nA､
(d)2 5M L ､ 2700Å×2700A .vL-1.8V.It- 0 4nA





(3)領域CのSTM検察

図5.
3
.
4に5ML((a)､a)))､10ML(
(C).
(d))のInを蒸着した表面のSTM魚を示

す

.
h)では100Å以上の微結晶が成長している｡
表耐まほぼ平坦である.
(C)では､
微結晶の大きさは300A以上となっている.図
(心で微結晶の表面を辞掛こ見ると

部分的に
､
6角格子の周期的連が見られる.この
周期は26Aであった.図51
3
1
5

(a)､
(b)は40MLのInを煮辞した衷面のST7J故である.この
領域では表面はもはや

平坦な層で援われ､
そのうえに徽轄晶が成長している.
平坦な層には正三角形の

穴が見える
｡
正三角形を形成する辺は平行であり､
ここから
･
この層が3回対称も

しくは6回対称を持つ結晶として成長していることがわかる.
(C)はO))と同じ表面

をより小さな範囲を走査して得た俊である｡
表面上に周期耕進が存在するのがわ

かる
.
この周期は一辺が26Aで､6
回対称であった｡







考集

パーコレーションについて

半尊体表面に吸着 した金属の初期成長過程は､平坦な表面を持つ金属超縛股の形

成という観点からも研究されている.Si表面上にシリサイ ドを形成せずに題縛股

を形成する金属として､In以外にAg､Pb､Ga等が挙げられる･特にAgに関して

は,室温及び低温での成長様式が伝導度【文献5-51STM〔文献5-6忙 よって詳し

く研究されている｡

ここで,本研究で得られた結果を.報告されているAg/Si(111)の堀合と比

較してみよう.Agは室温Si(111)-7×7表面上では島状成長をする｡ただし･島同

士の間隔はlnの場合と比較して短拒鮭なため､被覆丑が増すと､室温でも島同士

は繋がり､層状成長に近い成長様式となる.低温ではlnの場合と同様にAg原子の

易動度が制限されるため,より小さな微結晶が密に形成される｡このAg超薄膜の

形成過程での電気伝導度はHenzlerグループによって測定されている【文献5-5L

この系での伝導度の/ト コレーション臨界膜JgOcは､室温ではec-2Ml･､100K

ではβC-0･8ML,であると報告されている｡このβCの温度依存性は易動度の温度

依存性によるとされている.Mayerらはこの′ト コレーション近傍(0･08ML～

4ML)での表面上のAgの形態を低温STMを用いて調べた【文献5-6L Mayerらの

報告では､100Kでは袈面上に到着 したAg原子はほとんど動かす､Si(111)-7×7

構造のHU毎にクラスターを形成する｡Ag原子はInと同掛 こ各HUのセンタ-ア

ドアトムに吸着し､コーナーホールには吸着しない｡そしてコ-ナ-ホールを残

したまま第-眉を形成する｡さらにAgを雑著するとこの膜の上へAg微結晶が形

成される｡STM像で見る限りでは､初期吸着過程はAgとInでは全く同じであると

考えられる.ではAgとInではecはなぜ適うのであろうか｡Agの場合,/ト コレー

トの要素は各HUに形成されるクラスターであるが･lnの場合各HUに形成される

クラスターは伝導性を示さず､このクラスタ-股上に形成される徽耗晶によって

初めて/ー コレー トするのである.つまりAgとInでのOcの速いは､第-眉目が

伝串的か否かの違いである｡この違いの理由として･STMでは同じに見えるもの

のクラスターを形成する原子の吸着サイ トが違うため･またクラスター間の間轍

の大きさが異なるためなどの可能性を挙げておく｡

ln超薄膜について

高被笹飯城では被捷卦 こつれ､In膜の平坦性が上がった｡10ML 40M1-の蒸着膜

では､26Aの長周期構造が親祭された.この周期構造の原因として2つの理由が

考えられる｡一つは下地Si(111)-7×7榊迄の遠胤 もう一つは歪んだln(111)面の

成長にともなう周期的なミスフイットディスロケーションである｡下地Si(111)-

7×7構造の透過はPb膜での観祭例が報告されている【文献5-7L7×7朋過は 一辺
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が2688Aであり､税点した長朋 と一致する｡-JG･歪んだ1n(111)面について

考えると.Jn(111)A-の格7-定款が3125A､338Aであり､これらの8倍は26A.

27Åとな｡長周期構造に一致する･正6方格子の-n(111)面はバルク㈲ 歪と兄な

るため､細 周期ごとにミスフイットディスロケーションを入れて･歪みを糾 し

ている可能性が考えられる.

5-4 まとめ

以下のことを明らかにした.

1.Si(111)-7×7表面に吸BしたInは150K以上ではS-K成長し､150K以下では

層状成長する｡

2.点者中の試料の伝導度はS-K成長する温度範囲では変化せず､層状成長する叙

域では､2.3MLから増加した.

3.この伝導度が増加をはじめる殻力がまパーコレーションモデルで説明できた｡ま

た,10Ml.以降は伝導度は膜厚に対し扱形に増加した｡ドルーデモデルを仮定

すると.その平均自由行掛 ま朕尉 こよらず.23Aであった｡

4Sm で低温でh膜が成長する綴7-を捜索した｡

(1)lMLまではlnクラスター膜が表面を一層確った.この

(2)第-層目上に,微結晶が 成長した｡この微結晶は被礎盤につれ大きくなっ

た｡/ト コレーションする要素がこの微結晶であると結論した｡

(3)微結晶は映厚につれ,大きくなり.10ML以降はほぼ平坦な層状成長であっ

た｡40MLで､表面上に26Aの6回対称の周期を発見した｡この周期が存

在する理由を,下地Sl(111)7×7表面の周期が見えているため､もしくは周

期的なミスフイットディスロケーションのためと考えた｡
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第6章
低温におけるSi(111)-4×1-In超構造の

相転移

第2草で述べたように.Si(111)表面上に吸着したlMl.程度のlnによって形成さ

れる4×1-h超柄遠は､130Kで可逆的な相転移を起こすことを兄いだした｡本章

ではこの相転移に関する研死の結果､考察を述べる｡

6-1.背景

6-2.相転移による原子柄進の変化

6-3.相転移による電子状飯の変化

6-4 相転移の起源に関する考察

6-5 STWによる戦痕

6-ィ.まとめ



6-1 背景

室温における4×1-1n過納遠はこれまでにさまざまな突放手法で研究され

てきたが､鼓鵬 ･原子桝遠など基本的な卦 こついて､いまだ議論力瀞 ナられて

いる.構造についてはこれまでに一浪urgeDiffraction(LLAED)【文献6-111】-

xpsは 献6-1.21TEDl文献6-1･31STMl文献6-1･4D実験結果からいくつか提

案がなされた.そのうち初期に授来されたモデルは全てSi原子が理想表面である

としていた.しかし,1996年のTanishi,oらによる高温STMでの4×1補遺形成過

程の椴祭の結果【文献6-1･5か ら,下地Siが再捕成していることがわかり･さらに

1997年のSa,aninらの水素節子吸着の実射 文献6-1･6カ､ら､下地Siも4×1周期

に際構成されていることは確実と考えられるようになった･下地Siが再構成する

という発見はそれまでに投棄された.理想表面上にInが吸着するというモデルを

一耽した.下地Si(111)が再構成する (理想表面でない)吸着構造の例として3×

トM(M--K.U.Na,Ag)､5×1-Au･J3×J3rAg､J3×招-Auなどが挙げられる･

これらのうち3×1-M､5×1-Auは4×1-lnとともに 1-×1構造"と特徴づけられ

る｡これらの構造は全て下地Si最上層もnxI構造に再構成しているという点で勅

似している｡これらnXl構造のうち娘も研究されている3×1-M構造では･下地

slは7見取 5見取 0丘環 (以後叫7-5-カー●見取と表記)という配列に再柄成し

ていることが1998年になってほぼ確発現 されるようになった (図6･1･1

(b))[文献611.7L こq)･･7-5-0･･見取構造はSl(111)-2×1壁粥表面の''7-5-一見弔

,Tポンドチェーン構造噛61.1(a))【文献6-1.8抄 拡張と考えられる｡Si(111)-2×

1裏面についてはさまざまな理那 悌 [文献6-1.9沖実験結果[文献6-1･10から,

理想表面の構造である"6-6"見取よりポンドの組み替えがおこった"7-5''且界

の方が安定であるという事如 t明らかになった.4×llb構造についてもnLl顔の

組み合わせによる下地の再構成を考えるのが妥当であると考えられている.この

ような見地から､下地Siがポンドの組み替えにより再栴成した4×1-山構造のモ

デルが.近年Couaヱ0ら【文献6-1.3ユSaraninl文献6-1.4もからそれぞれ揺寅さ

れた.それらを図6.1.2(a).(b)に示す｡Co11azoらは構造決定に有力なTEDの央

験より､散乱ポテンシャルの位故と強度を求め､この構造モデルを提唱した.こ

のモデルではSi展外層が●●5-7-0●●見舞構造に再朋成し,〔1TO】方向に連なって

いる.0員現列､つまり最上層が欠落している列上に単位胞当り2個のLn原子が配

列している.SaTaninらはSTM像をもとにSl鼠外層が''7-6-516''旦尋構造に丙

構成している較型を提唱した.7n環上にあるタングリングポンドが〔lTO】方向に

ダブルポンドを形成LJn麻子は6,5.6fl果上に単位胞当り3個配列していろ.こ

れらのモデルの妥当性の謡曲にはエネルギー計井､XRD等の結果が必要である.

図6.11(a)

sl(1ll)-2xl表面榊遵モデル

図6.1.1(b)
～-3×l/SI(ll1)表面構造モデル

図6.l.2(a) ConazoらによるS'(111) 図6･l･Z(b) SaraninらによるS'(111)
-4×l表面桝造モデル ー4×1表面構造



電子状掛 こ関してはこれまでにARUPS,IPES.HREELS､STS の手法

で軸定が行われてきた｡この表面状盤が金属的か非金属的かと言う問掛 こ関し,

KelbrらlまHREELSのlong elastic peak tailから【文載6-1.11〕.Abukawaらは

ARUPSか ら【文献6-112金属的だ と主召 し､StevensらはSTSか ら

[文献6-1.1310fnerらはARUPS及びIPES[文献6-1.14劫､ら非金属的であると玉

髄している｡この金属的,非金属的という問掛 ま､ln原子の被才量と密接な関係

にある.超捕造単位胞内の電子の数を単純に考顛すると､4×1単位艇内にSiタン

グリングポンドが (タングリングポンド敦を減らすような再構成をしていなけれ

ば)4つあり,そして5S25plの計3個の価電子を持つTn原子がx個あるとするとユ

ニットセルあたり(4+3×x)個の電子が存在する｡単純に電子散の偶苛で考えれ

ば､非金属的な場合In敏捷卦ま0.5MLb(i2)もしくはlML(x≒4)で金属的な場合

は0.75瓜 -13)と考えられる.しかし.｡

電子状態に閑 し最 も詳細な実敦 を行ったのはAbukawaらである

【文献6-i.1之]彼等は律斜面Si表面を用いて 1ドメインの4×1-1n構造を作り

ARUPSを測定し､表面電子状態の分散関係を求めた｡(Ofnerらは3ドメインの

4×1-rn用途についてARUPSを測定したので分散関係を求めることは出来なかっ

た｡しかしドメインの違いによっては金属非金属の速いは説明できない.)彼等

はこの初産から,この系における最も興味深い特徴を兄い出した.彼等が報告し

た4×1-tniI遠のバンド分散の模式図を図6.1.3に示す.かれらは単位胞上の対称

軸､およびいくつかの対称軸からはずれた方位においてARUfSスペクトルを封建

し･その椿兵から､金属的な表面電子状態は4×1単位胞の×1方向 ([lTO】方向)

に金属的であるが.その垂直 (【112D 方向にはほとんど分散を持たない､つまり

4×1用途は､×1方向に走る1次元金属であると紬 づけた｡

図6.1.3 【ll21
AbubwaらがARUfSの測定か

ら撞奏した4×1-h妾面電子状
態の分散の様子牧 献6-15】｡立 [1io〕
方体の上表面がフェルミエネル
ギーに探さ方向が束縛エネル

ギーに対応している｡金属状態
は[110]方向に分散を持つが

〔112】方向lこはほとんど持たな
い.

弱相関系の低次元金属では.低温で屯+ フォノン相互作用,電7･-スヒン

相互作用によってフェルミ面がネスティングし､jF金尿状態へバイエルス転移を

おこす【文献6-i.15L この低温用では高温用でのフェルミ汲故の2倍2Kfに対応し

た周期的格子変位がおこり､また電荷襟度波(CDW)､スピン密度波(SDW)が出現

する.これら密度汝は集団q)な励起モー ドを持つなど､増子の1体描像では説明

できない特異な物性を示す｡1次元CDW系についてはこれまでに､有様物系では

TTF-TCNQ等.無機物系ではKMMoO等ブロンズ系.トカルコゲナイ ド系等にお

いて研究が行われてきた｡相転移による原子構造,電子柄途.抵抗.フォノン分

散の変化.については理論と爽験の双方から詳細に調べられている.また不塵合

CDWにおけるスライディングは電子の輸送にエネルギーを必要としないため慮伝

尊機械として提奏されたが､不純物によるどこングの為にマクロには超伝溝にな

りえないことが理脊的に示された.しかしながら欠陥近餅でのCDWの振る舞い等

は原子スケールでの局所的なプローブを必要とし､実像的には情報を得ることが

足しく,理解の進展が阻まれている｡

4Xl柄淀が低温でおこす8×2柄遠への相転移はこの低次元性に由来するも

のであろうか.Abukawaらが報告した分倣図では金属バンドの一つがハーフフィ

ルドあり､そのバンドの2kfはちょうど低温相での×2周期に対応している.本研

究は4Xl=8×2相転移の起渡を明らかにすることをE]的に行った｡具捧的に

は相転移温度近鯵での耕造の対称性の温度変化をRHEEDで調べ,高温相と低温

相の電子状態の違いをARU巧 で鞘べた｡また低温相は本研究によって初めて兄い

出されたものであり､その群細について不明な点が多い.そこで特に低温相につ

いてSTWを用いて詳細に検索した｡

本章の構成は以下のようである.6-2節ではRHEEDを用いて構造の対称

性の温度変化を詞べた括菜を述べる.その括菜から､夷空間では点耕造がどのよ

うに変化しているのか考祭する.さらに.スポット硬度の温度変化の滴定轄果と

その考祭を述べる｡613節では室温4×1-In相の馬子状態をARUPSで測定し.こ

れまでに報告された結果と比較する｡フェルミ面マッピングした給巣を述べ､考

索する.さらに高温用と低温相の表面電子状態についてのARUPSの測定耗具を述

べ比較する.6-4節ではこれらの絵巣をもとに,この相転移の起源について他の

系と比較し考察する.6-5節ではSTMによる高温相と低温相の爽垂間色の観奈結

果､考察を述べる｡提案されている4×1-Zn構造の構造モデルとSTM蝕を比較し､

モデルの妥当性を検討する｡8×2相に関してはます4×1相をどのように変位

させたものか､考祭する｡低粗相の欠陥やステップにおける様子を考察する｡6-
6跡にまとめを述べる.
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6-2相転移による原子綿造の変化

(1)300Kから50KにおけるRtaEDバターン観察の結果

図6.2.1(a). (b)に4×1-Ln層構造の室温と120KにおけるRHEEDパターン･及

び対応する逆格子を示す.この4×1-1n超構造は.約450℃のSi基額にInを約

IML蒸着し製作したものである.

h)の室温のRraEDバターンには､SiバルクFundam entalSp)tsに加え,等価な

3つのドメインの4×1-ln超格子スポットがみてとれる.逆格子国に3つの ドメ

インを色分けして示した.室温から160Kの温度範閏ではRHEEDパターンに変化

はなかった｡およそ140Kから,RHEEDJlターンは顕著な変化を示す.140Kで

揺,(a)での4×1スポットに加えて[112](×4)方向に×4スポットを繋ぐように

ストリークが出現した.ス トリークの強度は他の超格子スポットに比べ弱く､ほ

ぼ菊地線程度である.このス トリークの出掛 ま､逆格子空間では回に示したよう

に､tlTO〕を法綴目こ持ち.その方l糾こ×1間隔で平行に並ぶ.無限に広がるシー ト

状逆格子が現われたことに対応する｡便宜上､今後このストリークを×1ス トリー

クと呼ぶ｡さらに低温では､×1ス トリーク同士の間隔を2分する位思に更に新

たなス トリークが現われた｡これは､1倍周期であった〔lTO】方向の周期に2倍の

変調が加わったことを意味する｡今後このス トリークを×2ス トリークと呼ぶ｡

更に低温では.×1ストリーク上に×8倍周期を示す新たなスポットが現われた｡

b)匝‖こ120KでのRm ED写兵を示した.これら変化をまとめると×1ス トリーク

の出現､×2ス トリークの出現､×8スポットの出現ということになる･今後この

×8スポットと×2ス トリ-クの現われる構造を8×2構造､もしくは低温用と

呼ぶことにする｡また4×1㈹迄をこれに対応して場合によって高温相と呼ぶこ

とにする｡図6.2.2に変化の過程をまとめて示した｡

図6.2.3(a)-(d)は昇温過程におけるRHEEDパターンの変化である｡(a)､(b)､

(C)､(d)はそれぞれ昇温を始めてから.5分後､15分後､50分乱 70分後,

90分後に対応する.図(a)では×2ス トリーク及び×8スポットが明蚊に現われ

ている｡図 (b)では×2ス トリークお及び×8スポットが税疾されるがその強度

紘(a)と比較して′トさい｡囲 (C)では×8スポットは完全に消滅し.×2ス トリ~

クと×1ス トリークが弱い強度で存在しているのが模索される.







Cz) 3(沿Kから50KにおけるRHEED挽森結果に関する考察

×1ス トリークの出現及び×8スポットへの収集について

低温相から高温相へ向かって実空間ではどのように構造変化が起きているのか考

える｡低温用4×1構造の単位格子の配列の様子を図6.2.4(a)に示す｡130Kより低

温で現われる×1ストリークは[111〕ベクトルと[112]ベクトルからなる無限に広

がるシート状逆格子が[lTO】方向に×1間隔で並んでいることに対応している｡こ

れは､実空間では､原子鎖内[lTO】方向の×1周期は保たれているが,原子鎖間

[117】方向になんらかの原因で並進対称性が失われたことを意味している｡このス

トリークが出現しても､高温相で現われていた原子鎖垂直方向の並進対称性の存

在を示すシャ-プな×4スポットが依然存在していることから,突板には4×1

点H4迄はその周期をほぼ保っているが､単位胞格子内のいくつかの原子位置に徽

′トな変位がおこり.並進対林性がわずかに失われたと考えるられる.さらに

(a) O))
/
/

/

,m

図62.4(a)4×1柵進の模式図｡色のついている部分は4×1単位胞を表

す｡03)1次転移の場合の相転移の過程の模式図｡(C)2次転移の場合の

相転移の過程の模式臥 (d)×8周期の模式図｡×1方向の列が2種類で
き.交互にならぷので､×8周畑となる｡
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低温で転移が進行するとこのストリークが収束する×8スポットは､実空間では

単位胞が2つの原子鎖を含むことを表わしている｡変位をおこした原子の任せR

をR-R.+OR(R｡は高温相での平衡位牡･ORは変位)としたとき･6Rには8

R.と6R2の2種類あり.1本の原子鎖内では同じ値をとるが､隣接する原子鎖間

ではdRlと∂R2が交互に並んでいるのである｡その様子を､図6･2.4(d)に示す｡

図62A(a)から図6.2A(d)へ至る相転移の過程で現われる×1ス トリークは

この6R..8R2の配列に関する【112】方向の周期性が完全でないことを示してい

る.この相転移が1次転移か2次転移かに従って､2通りの×8周期性の崩れ方が

考えられる.図6.2.4(b)､(C)にそれら2つの､×1ストリークに対応した実空間

の様子を示す｡

×2ス トリークについて

×2ストリークの出現は逆格子から明らかなように､突車間では原子鎖方向に2

倍周期を持つ変位が形成されたが,それらは原子鎖間で相関を持たないことを示

している｡つまり1本の原子鎖のなかで等価であった×1構造がA､B2種掛 こ別

れたのである.すると､×8周期は×2周期の位相が隣接する庶子鎖毎に交互にず

れることによって形成されていることが考えられる｡この模式図をEg6.2.5(a)に

を示す.しかし.×8周期が[117】方向に並進対称性を持つならば､×2周期も

lllT]方向に並進対称性を必ず持つはずであり､両者ともスポットとしてRm ED

バターンに現われるはすであるが､実際には図6.2.1(C)に見られるように､×2

周期はストリークとして現れていることからわかるように,鎖間で相関を持って

いないが,×8周期はシャープなスポットとしてRFaEDパターンに現われおり､

鎖間に長軽#秩序を形成している｡このことから､図6.2.1(C)のFuaEDパターン

図6･2･5(a)×2を形成する変位が鎖同方向に周期的に並び×8周期を
形成する場合｡a))×2周期を形成する変位と×8周期を形成する変位
とが独立な場合.
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は,×2周期を形成する変位が×8周期を形成する変位と典なるものであることを

意味していることがわかる｡図6.2.1(C)のRHEEDパターンに対応した突空間での

周期性の模式図を図6.2.5(b)に示す.

(3) Fu-tEED強度の温度依存性の測定

4xl⇔8x2相転移に関するRHEED強度の温度依存性の測定を行った｡汲憶 は蛍光

板に造影した回折パターンをビデオカメラで砲影し､コンピュータに取り込むと

いう方法を用いた.画像データは512×512ピクセルで､1-256の数値で強度を

表わしている,図6.2.6は昇温過程での×2ストリークの概分強度の温度変化であ

る｡
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図6.2,6RHEEDスポット強度の温度変化



滑走を行った温度稲田では･冷却による試料ホルダーの長さの収輪が汝しく､淵

定中に電子投の入射角度を一定に保つためには,試料ホルダーの垂耐 立於を変え

なければならなかった｡このため､各測定点における恵子掛の入射角齢 二はばら

っきが生じている｡通常の回折スポットの強度測定よりもノイズが多いのは･こ

のためであると考えられる.しかし,この轄巣から､×2ストリークの強度がお

よそ140Kから低温で増加すると言える｡

図6.27にこの温度変化をCr-Tc)ZBでフイットした籍巣を示す･TCをlKづ

っ変化させながら.βを可変′てラメータとして･フイットを行った｡結果として.

βは134X<Tc<143Kの温度額域で娯差5%の範囲で.024<β<036と得られた｡

これらの結果から､この相帳移はTc=134X-143Kの連続帳移であると言える｡

(一lu
n

'q
re)
Jq一

2
q
tJT

≡ II
U6-i U i

I_q)

I tTTcLqb iL_
iI 0〇一･..･.･.･...･.-

I 0 _)ー_5b.._JM_"_.～
｢li 0000-

30 20 10 9 8

Tem㌍rature140-T[K〕

図62.7
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6-3 相転移による&傾竜子状態の変化

4×1-In捕延の表面qi子状娘を､ARUPS及びARUPSによるフェルミ面マッピ

ングで明らかにした｡史に.相転移によって4×ト In構造と8×2-In構造

(130K)の表面電子状剛 1どう変化したかARUfSで調べた結果と考祭を述べる｡

本突放で用いた試料について

表面奄子状態の分散関係を求めるためには､1ドメインの4×1-In構造を用意

する必要がある.DT2]offのSi(111)徴斜面でテラス幅が約300Aより狭ければ･1

ドメインの4×ト In約進が形成されることが報告されている[文献6-3･11そこ

で本率の夷掛 こはnT2〕2ooff敢斜面Sl(111)表面を用いて1ドメインの起構造を

用意し,測定を行った.

ここで.4×1-Inf#遠の表面プリルアンソーン(SBZ)について記しておく.4×

1-In単位格子は下地Siに合わせて3回対称にとるが.本章ではより基本的な長

方形を単位格子とし､SBZを長方形にとる.図6.3･1にSi(111)-1×1理想表面と

4×卜In構造のSBZを示す.

(0,1)● ,加:i.血､1●

図6.3.1
sl(111)-1×1理憩表面と4×l-1n繊通のプリルアンゾーン｡人丸はSi
(111)-1×1.小丸は4×1-Lnの逆格子点.点掛 ま基本逆格子を示す･



(1)4×1-In構造(RT)の表面鴫子状旗

図6.3.2h)に4×1-In構造(Fnl)から得られたARUTSのスペクトルを示す･

入射光エネルギ-は200eV･入射角OIは45度､光確子出射角Ocは表面法鞍から

rl-Xl(×1)方向に沿って変えたものである｡0･の掛 こ･EFでの汝救ベクトルの

伍も示した｡図の横掛まEfから測った束縛エネルギー (㌔)を示す｡各点間のエネ

ルギー幅は40meVである｡スペクトルのピーク位定を挿操で示した｡全体的な特

徴は､E,-0-1eVにある故事のピーク､そしてE,≧2eVの大きく分散した
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図632(b)(挽き)図(A)から求めた分散臥

ど-ク類である｡EB-0-1eVの髄鞘のピークでまず目立つものは､ほとんど分

散を示さないピークd群である.さらにdよりEF側にOe-13〇一2loではっきりと

ゎかるピークm2が存在する｡これらのピークは約0･4eVの将で分散し,低出射角

側へ行くに従いEFへ按近し､ee-Il°～13｡の間で･EFを横切っていると考えら

れる｡即ち､このm2ピークは金

属電子状簸バンドからの電子放出

であるoOe-230-298では約

0.7eVのところに新たなピーク
m3が出現していることがわかる｡

E,≧2の範囲で最も日立つのが,

oe-7oで約2･8eVにあるど-クb
である.図6.3.2(b)にこれらスペ

クトルから得られる分散図を示す.

図6,3.3(a)は図6.32 と同じ×1

方向ではあるが､r.点から軽れ

た｢3-X3方向に角度を変えて淵定

したスペクトルである｡面内方位

としてはr,-X,と｢,-Xlは等価

であるが､射影したバルクバンド

ギャップがこの方向ではより大き

く閃いているので､表面状態がよ

り顕著にスペクトルに現われる.

BindnlgEnerwleV]0
1

翳 7383温 差筋 -妨 向に
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国中の数掛 ま､EFにおける波数ベ

クトルの瞳である･図6･3･3(b)

にこのスペクトルに対する分散

国を示す.淵定した｢,-X,方向

は.検出する電子の持つ波数ベ

クトルの表面射影成分と異なる

ため.同じ8.でもらによっては

r{x,方向からずれてしまう･

本測定ではE｡-OeVのときに波

数がr,-X,方向になるように検

出角を設定した｡よってE,の大

きいところでは,竜子の波数の

×1方向に平行な成分は,rユー

x,からかなりずれてしまうので､

このスペクトルに対する分散国

はE,≦2eVの聴聞で示した･

o

1

8

[>
3
]
JCg
lU
占

Ⅶ
u
tP
u
tg

l 2一1 3

ト__一

i ∃ i ⊥-
i-

02 0.4 0.6 08 1

wavevector[A-']

図6.3.3(b)rT3IX3方向の分散回

fg]6.3.3にIikrOAOのところでEFを横切り､大きなEBの方へ分散してゆくピー

クがあるのがわかる.これは｢.-Xl方向の分散図との比較から,rl-Xl方向の

m3バンドと同じものであることがわかる｡またkx～0･5A-1.0･65Åーlのスペク

トルにはEF近傍に小さなピークがある｡これはまたrl-Xl方向の分散図との比

較から､それぞれm2､mlバンドであると考えられる｡さらに､～leVに現わ

れる分散のほとんどないピークはrl-X,方向でのdバンドである｡本実験で得ら

れた結果を以下にまとめる｡

1.3つの金属バンドml､rn2.m3がある｡これらははそれぞれも～

065Å1..-0.47A-1,～04A-1(-K,)でEfを横切り.大きなkzへ向

かうに従い.下向きに分散し,およそSBZ端でバンドの底となる｡

2.E,=leVにほとんど分散のないバンドdがある･

31･rl-Xl方向にはrl点に瞭点を持つ分散の大きいバンドbがある･

これらの結果はAbukawaらの結射 文献6132と一致している.比較のため彼

等の報告したrl-Xl方向とr3-X3方向の分散国を図6314(a)I(b)に示す｡この

分敵国はグレースケール表示されており,輝度がピーク強齢 こ対応している･

ml.m2､m31ま彼等が 1次元金属電子状態バンドだと結論したバンドである

が､KFの倦.分散幅ともに本突放結果と同じである｡また･｢1-X,ではkr

o.6eV､1eV付近で､それぞれm2,m3バンドの強度が強く､rrX,ではk.-O･4

～0.6eVでm3バンドの強度が大きいという特徴も一致している.さらに.1eVで

分散のないバンドd.大きな分散も持つバンドbについては分轍の形状また､k.=

04eV～06eVのあたりで強度が強くなるなどの特徴も一致している｡これらの

ことから､本実験で得たデータは､Abukawaらの結果を非常によく再現したもの

であるということが言える｡Abukawaらは､これら電子状態バンドのrl/r3

方向における分散や,バンドを構成する電子状態の対称性について評べた｡その

結果を以下にまとめる.

1.m1､m2,m3バンドは4×1対称性を持つ｡また.SBZ掛 こバンドの底

を持ち.SBZ中心へ向かって上へ分散しているが､これは部分的に占有

されたpLP 道のバンドの特徴である｡よって､ml,m2.m3は吸着し

たln原子の5p..,軌道によって形成たものである｡

a 00 lJ
K.(A-1)

図6.3.4
Abukawaらの求めた､4×1-ln表面電子状態の分散臥 (a)I-Xl方向､b)

rTl-X3万raL (C)フェルミ面の模式図｡
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2.1eV近傍の×1方向に分散のないバンドdは×4方向に.×4周期性を

持って分散している.よってこれも表面状態である｡Siタングリングポ

ンドとh価電子の結合によって形成されていると考えられる｡

3.bバンドは軌 ､表面ウムクラップ過掛 こよって現われたSlのバックポンド

状態である｡

この節では4×1題構造の電子状掛まStevensらや､Ofnerらのグループの主張す

る非金属的ではなく.KenyらやAbukawaらが主韻する金属的であることがわかっ

た｡Abukawaらはさらに金属電子状盤バンドml､m2､m3はほぼ1次元的であ

ると主蛋したが､それは3つのデータ点によるものであり (図6.3.4(C)).辞榔 ま

不明である｡そこで､本研究ではフェルミ面の形状を詳掛 こ調べることを目的に

4×l起崩造電子状態のフェルミ面マッピングを行った｡

(2)フェルミ面マッピングによる4×1超構造電子状態のフェルミ面の研究

フェルミ面マッピングの爽験方法は2創 こ述べたとおりである･実射 ま米ナショナ

ルロ-レンス/ト クレイ研究所のアドバンスドライ トソースBL7で行った｡入射

光のエネルギーは86･6eV､k.-k,平面内で2000個のデータ点をd定した｡

図63.5h)に4×1-1ntI造(mつの表面電子状態のフェルミ面マッピングの結果を

示す.図の横軸(k.),縦軸(k,)はそれぞれ〔lTO]方向(×1方向),【11才肪 向に対

応している.国中の即 ､(太い)日掛 ま4×llln (下地S卜1×1理想)ホ迄の

SBZである｡

(a) .(b)

I:1-
I

I

i

I

I

L

o

(l･Y
)
Ll

q

-1

露

避

懲

揮

鳳

_15:- - ____ ー ■ ■ i
_1.5 _1.0 _05 0 05 1.0 15

kx(All)

磨

0.2 0.4 0.'6 0.8 1'0 12

図6.35フェルミ面マッピング
の結果｡拝度の高低で電子密度を

表す｡(a)全測定領域. (b)は(a)の
部分の拡大して示した｡

図6.3.6
図635の模式図｡フェルミ面を
横切る3つの金属バンドがある｡



図から3本の帯がそれぞれ kr 0･4､0･8･1･2【ÅーL]のところl比 ,に平行に走っ

ていることがわかる.これらはつまりk,方向に分散のほとんどない, k･方向に

1次元的な電子状態バンドを示している.辞掛 こみると･それらは それぞれ2本

の帯から形成されている.kl,0.4-0.8付近を拡大したものを図6･3･5(b)に示す･

k.I0･4A-1及びkt=0･8A-1にある帯がそれぞれky-0･47A~lを鐘大に12つに分

かれているのが見える.k,-018Å･'02つのバンドは点0(.司･82Å~1.kI-O･47
A-I)に対し､点対称であるように見えるが､4×ト In柄迄の対称性を考えれば,

sBZ韓kl司･82Å一㌧ k,旬･47人-'Lこ対し,線対称であるのが通常である･このよう

に対称性が崩れているように見えるのは,バンドを構成する電子状態と入射光の

分極ベクトルそれぞれの対称性の関係による選択則の効果である[文献613131対

称性を考慮に入れそれらの効果を取り除いて作成した図613･5h)のバンドの模式

図を図6.3.6に示す.対称単位胞rl-Xl-M.-Xl'内に3つのバンドがあり,それ

らはrl-Xlとkx旬 41A-1･o･55A一㌧o･65A-1で交わっている･前節の分散図と

の比校から､それぞれのJくンドが前節のm3､m2.mlバンドに完全に対応して

いることがわかる.国から､m3バンドは波浪的でk x方向にほぼ完全な1次元金

属屯子状憩バンドであり.対してml､m2はk.方向に1次元的ではあるものの･

袴曲しており､ある程度k,方向にも分散を持つことがわかる･このフェルミ面の

形状から､電子の占有する割合を求めることができる｡SBZ端のkI-8･82A-1なの

で､m3バンドは完全にハーフフィルドのバンドである｡ml.m2バンドのフィリ

ングは,およそ38%,6%である.

(3)4×1-In構造(RT)と8×2lIn榊近く130K)の表面電子状態の比較

4×1-In構造(RT)と8×2-In構造電子構造の×1方向のバンド分散を光屯子分

光法より独走した｡突放の群掛 ま前々節(1)と同じである｡4×1-In耕造をや斜

面上に作成し､室温でARUPS ((1)で述べたデータ))を測定した後.淡体窒素で試

料ホルダーを冷却し､130Kで再び油定を行った･rrXI及びr,-X,方向に

ぉける.スペクトルを図6.3.7(a)､a))に示す｡小丸で示してあるのか･室温にお

けるスペクトル,殻で示してあるのが130Kにおけるスペクトルである･室温と低

温でのスペクトルの態度はバルクピークの態度が一致するように調節した･

表面状奴バ ンドml,m2,m3の変化

rrXl方向

高温相で金属的であったml,m2.m3バンドはそれぞれ低温相では変化した･

ドI-Xl方向の室温のスペクトルにおいてktfO･61-0･91Å-Lの範囲で観察された

mlバンドは,低温用ではほぼ消滅しているのがわかる.また･m2バンドは室温
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属SGがはっきりと現われているが､低温相ではm3ピークはショルダーとして観察

されるのみであり､金属#削まはば消滅している.この低温用のm3ピーク強度はk

が大きくなるに従って大きくなる.k.--0.5ALl､0･65Å~lでは･高温相と同じ大き

さである｡ピーク位世は,rr Xl方向と同掛 こ･Ⅹユ方向へ向かうにつれ高束

縛エネルギー側へシフトしている.

高温相でkx軋5A-1,kx-8･65A-1において観祭されたm2､m3バンドの金属端も･

低温相では消滅している.冶果として.低温用では高温相で存在していた･すべ

ての金属類が消滅した.

表面状態バンドm3の温度依存性

m3バンドピークの海産依存性を図6.3,8(a)､b)に示す｡(a)､(b)はそれぞれ

冷却過程と昇温過程でのr,-X.方向のkx相･39Å~1のスペクトルである｡性に並

べたスペクトルで上から下へ行くに従い､試料温度が低<なっている｡図右垂削こ

示した時間はそれぞれ液体窒素を試料ホルダーに注入してからの冷却過程の経過

時臥 及び液体重来を抜き取ってからの昇温過程での経過時間を示している･図

中､矢印で示してあるのがm3バンドピークである.時間の経過による試料の汚染

のために冷却､昇温に関係なく､時間を経るにしたがってと-ク強度が減少して

いるが､その効果を考血しても､m3ピークの強度が冷却するに従い著しく減少

し､温度の上昇にともなって再び増加するのがわかる｡図6.3･8(C)､(d)に冷却過

程のスペクトルを重ねて示した.冷却につれて.m3ピークのエネルギ一位笹は

高束縛エネルギー側へシフトしていった.虫も大きいシフトを示した冷却開始3

時間後の試料では､室温のm3ピークと比較してシフト幅は03eV程度であった･

ピーク強度の減少はこのピークシフトの後に起こった｡
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図6.3.8
IS-X3方向k-04A-1のスペクトルの温度変化 (a)冷却過臥 (b)昇温過
軌 スペクトルの右の数値はそれぞれの過程の始まりからの時間の経過杏
示す｡(C)(a)のスペクトルを比故のため虫ねたもの､(d)(C)の拡大臥
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以上,高温相と低温相のARUFSのスペクトルの比較から明らかになったことをま

とめる｡

1. 高温相で碓艶された3つの金属バンドml､m2､m3は低温で､

1) EF近餅で､強度が著しく減少し､金属端が消滅した｡

2) バンドの底での束縛エネルギーが大きくり､バンドの分散幅が増加し

た｡

2.高温相で確認された分散をほとんど示さないdJl'ンドは､低温でも観央された.

ピーク位置は高束縛エネルギー側にシフトしている｡シフト宝は.大きいkl

で大きくなっている.

3 m3ピークの温度依存性を調べ､

1) 冷却開始後.ピーク位置が高束縛エネルギー側へシフトし､

2) その後ピーク強度が減少する

ことがわかった｡

文献
【文献6-3.1]JLStevenS′M.SWorthLnStOnandLSTsong.PhysIRev･1347

1453(1993)

[文献6-3.21 TAbukawa′M.SasakietaLSuLf.SQ.,32533(1995)



614 相転移の丘涼､1次元金属的な性質についての考察

金属は､2k.(-Q:ネスティングベクトル)の周期を持つポテンシャル

の摂動に対し､不安定である.そのような周期ポテンシャルがあれば､その周期

性からkFでギャップが開くため,系のエネルギーを低下させることができる.莱

鞍に,弱相的系の金属は電子-フォノン (電子-スピン)相互作用を通じて､こ

のような周期ポテンシャルを形成し､エネルギーを低下させる場合がある｡バイ

エルス (スピンバイエルス)転移 (CDW(SDW)転移)である｡バイエルス転移の

場合,相転移の低温相では,電子-フォノン相互作用によって格子は実全問で1/

2kFの周期の歪み伊eddiclatticeDistortion;PLD)を生じ､電子は1/2kF周期

の定在波 (電荷密度淡;ChargeDensityWave;CDW)を生じる｡金属の2kド

周期ポテンシャルに対する不安定性は､系の次元によって異なり､次元性が低い

ほど不安定であることが､周期ポテンシャルに対する電子系の応答閑枚からわか

る｡1次元では応答的数は2kFで発徹し､非常に不安定である【文献6-4･1】｡
前節で述べたフェルミ面マ ッ

ピングの結果から4×1-1m超捕
(d)

遠の表面電子状鹿は､非常に1次

元性が強いことがわかった.なか

でも､m 3バンドは×1方向に垂

正な方向には､ほとんど分散をも

たず､理想的な 1次元電子状態と

考えられる｡m3バンドのフエル

ミ波数k,は､4×1表面プリルア

ン域境界k,乾の1/2である.×1周 (bl

期から×2周期への転移は､kF-

1/2◆もEを持つm3バンドのネスティ

ングベクトルQ-2kF-kslE に対

応している.また.ARUPSの播巣

から低温相になるに従って､金属

的な表面電子状鹿が非金属的にな

ることがわかった.これらの結果

は､上のバイエルス転移の描像に

一致する｡電子一格子相互作用に

よって､×2周期をつくることに

よって,kFでギャップを開き.蘇

のエネルギーを低下させているこ

とが考えられる｡しかし,バイエ

-▼/4-1F0LF▼/○

/ pt'1

-1F O LfL'/28

図6.4.1
馬子状密度と格子の空間分布の様子及び.

電子バンドの分散の様子のバイエルス転移
による変化｡(a)高温金属相,O))低温CDW
棉.
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ルス描像を採用するには少々議iiが必要である･電子-フォノン相互作用の十分

小さい弱相関系の1次元金属に対し,平均喝近似を用いて､電子-フォノン相互

作用の効果を考えると､CDW状銀では電子バンドは図6･4･1のようになる･実験

結果の中には.この描像と相いれない点が存在する･相転掛 こよって高束縛エネ

ルギー郎 )dバンドの分散が変化するという点､EF近傍では金属ビ-クの強度がt

温度に閑し奇妙な振るまいをする息 また.低温で金属ピークの強度が著しく減

少するという点である.これらの点を考察するには単純な1次元金属鎖の平均喝

近似を軽れねはならず,また近隣の厨子への影亨や,屯子一両子相作用も考慮しな

ければならない｡

m3バンドを形成していると考えれられるIn庶子がバイエルス不安定性によっ

て×2周期を形成したと仮定した場合､m3バンドの形成に関わっていないIn原子

(あるとは限らない)や､下地のSiはどのような影守を受けるであろうか｡まず､

m3バンドを形成するtn原子がPLDをおこせば.他の原子との結合臣掛 ま変化し･

結果として他の庶子も程度の問掛 ま別にして.変位を生じるであろう｡また､

cDWが形成されると､空間的な電子密度の変化が生じるわけであるから､ク~ロ

ン反発力を考えれば､m3バンドに寄与しない電子密度も､ある程度再分布すると

考えられる｡m3バンドによるバイエルス転移が周囲に及ぼす影響の程度は･In-

h､In-Sl､Si-Si原子間結合九 電チーフオノン相互作用定数などのパラメータ

に依存する｡また､この周囲の原子の変位が引き金となって､さらに大きな柵造

変位がおこった場合,この新たな原子配即 ま単なる構造相転移によるものである

といえる.ここで､庶子配笹に牌する単なる構造相転移と,バイエルス転移の境

界について考察しておく｡下に示した模式図図6.4.2を用いて次のように考えられ

る｡横軸は､摘

tRIl tRd tRll
図64.2原子虎赴Q)組 lRIと格子エネルギーの関係｡バイエルス
不安定性によって.庶子配置の組が.隣接する局所的最小に落ち

込むようであれば,構造相転移であるといえる.
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J これまでに 1次元バイエルス転移が観測されてきたのは､モリブデンブロンズ

遠を柄成する原子の位正の組 tRJの仮想垂臥 縦掛 まその原子の位低の組による

格子エネルギーE(tR.I)である.高温相での原子配笹の粗みを tR｡),低温相

で実現する原子配置の組みを lR')とすると. tR'Iが, tR.Iの存在する

局所ポテンシャル中に存在する羽合､原子配直の変化はバイエルス転移の枠組の

中である.一方､系が大きな電子一格子相互作用を持っていた場合,バイエルス

不安定性によって tR'Iはポテンシャルの山を乗り越え,蔽接する局所的最Jト

値 (例えば回申で tRII)に落ち込むケースが考えられる｡この場合､バイエル

ス不安定性が引き金となってはいるが,この tRIIの原子配髭をとった直接的な

原因は単なる耕造相転移である｡では､この場合,CDW､PLDは形成される

であろうか｡これは tRIIの庶子民定に依存する｡系の庶子配せが局所最小値を

持つ原子配荘tRlIへ落ち込んでも･電子-フォノン相互作用を通じてCDW､

pLDを形成することによって更に系のエネルギーを低下させることができれば,

cow,PLDは形成される｡原子配匠は新たな局所最小値から励起LtR.+61

の見直をとってPLDを形成し､励掛 こよるエネルギー抱を上回るエネルギー利

得をCDWの形成によって得る.一方､tRIIそのものが大きな変位の×2周期

を持つ場合､CDW.PLDは形成されないであろう｡本論文では原子配於がどう

であれ,低温相でCDW､PLDが形成された場合､バイエルス転移と呼ぶことに

する｡

バイエルス不安定性から1次元金属表面状娘に直接寄与しない庶子が原子

配列をすることはおおいにあり得る.8×2lln構造の場合はどうなっているだろ

うか.ARUPSの括集で電子状態バンドdの変化は､In-Si結合が変化するこ

とを示している.dバンドは分散幅が変化し､低温相で重なり積分が0･15eV別 口

している.この変化の原EBとして､原子間拒熊の変化や定在波が形成された場令

の電子一電子相互作用による､給食状態の匂荷密度の空間的な変化が考えられる.

分散の形状は同じだが幅が変化するということは､3族原子が形成するr3×r3

構造の表面電子状銀の元来による違い 仏1とtn)によって見られる〔文献6-4･2L

この逢いは元素の電気親和力の速いによると考えられる｡この点を考えると･4×

2,8×2-In転移でのdバンドの分散幅の違いも.大きなiR造変化によるもので

はなく.電荷分布の違いによると考えられる｡

m3バンドは,ます高架紳エネルギー側へシフトしそれによって､金属端の

態度が著しく落ち,その後ピーク強度が減少している.他の高束縛エネルギーと

比較して変化が大きい｡m3バンドは非常に強い1次元性を持っていることから･

この振るまいが1次元性に由来することが考えられる.バルク1次元CDW物質

で指摘されている. 1次元電子系の朝永-ラッティンジャーCrL)液体としての振

る舞いに依る可能性がある【文献6-4.3】.
ここで他のバルクの1次元バイエルス転移を起こす系と比較してみる･
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恥 MoO3:A=K･Rh 刀)等遵移金属酸化物､MX3(M=遷移金属 ;X功 ルコケ

ン元素).また､Bedt-m 系等 1次元有襟伝導体等である｡これまでにバイエ

ルス転掛 こついてよく研究されてきた物質の低温 (CDW)相でのパラメータを

表611に【文献6-4･11また･Ko.,Moo,[文献614･3】､ (TaSe→)2Tの

光電子スペクトル【文献6-4･4旋 回 6･4･3に示す･図6A･3の光電子スペクトルか

ら2つの特徴があげられる.一つは.高温金属相で･金属姫の強度が非常に小さい

点.もう一つは. (TaSe4)2Ⅰに見られる､金属ピークの位伍がシフトする

点である. 1つめの高温金属相で､金属端の強度が非常に小さい点は他の･1次

元金属物質でも報告されており､これは今日､1次元電子系がフェルミ被体では

なく,TL液侍であるためとされている｡EF近傍における電子密度はフエルミ流体

では有限の桃びがあるが､TL液体ではE,のべき乗に従う連続的な変化をする･

図6.4.4に､1次元金属と他次元の金属のEF近惨での角度積分型光電子スペクト

ルの比較を示す【文献6-4.51それぞれ.同じ温度で測定されたものである｡2

っめの特徴は､これまでのところ､1次元の格ちぎによる擬ギャップの形成尊に

ょって説明されているが,決着はついていない〔文献6-4･4】｡

表6-1Jiイエルス転移を丘こす主な1次元物文の
CDW相でのパラメータ

＼ T〔tK] 2△♪ 2△qx A el(T三0) 2Apnq 【K】 【Å】 ′kTと

KCP 189 1400 1700 0.302 118 7

Ko.3MoO3 183 920 1400 0.34 125 5

ぐmSe4)2l 263 3000 2900 0.43 100 15

NbSe3 145(59) 700 0.53 61 5

TbS3 215 l600 1800 0.65 40 7

Tcは相転移温度､2Ap(2Aq,い まDC伝串度 (光的学伝尊度)の温度変化から求められた1屯子ギャップ､人は屯千一フォノン相互作用定

-L0-01EpEwgy(CV)
(g
un
qFY)>ヒS

N巴
とI

ー1〇 ･〇.S O0
DJNDINGENERGY(eV)

EXNtXNQ印 ERQY(oVl

図6.4.31次元バイエルス物定の光電子分光ス

ペクトル. (a)Fb.9dcQIの角度横分光電子分
光スペクトルの温度変化(黒丸 320K､白
丸.185K､三角.80K.O))仙 Ⅰ2
の300Kと60Kにおける光電子スペクトル.

(C)1次元金属の光亀子スペクトルの金属強の

強度の他次元金属との比較.



本研究で得られた､m3バンドの温度に対する振るまいに対しても.電子の 1次元

性からもたらされると考えられる･rn3バンドの変化の原因として･

1.高温での恒産Aは 序を持ったCDWの形成による擬ギャップの形成

2.¶一液体的な振るまい

の可能性をあげておく.

以上の考痕をまとめる.

RHEEDとARUPSの総菜から､この相転移がバイエルス転移であることが強く示

唆される｡平均喝近似による′Tlエルス描健とは異なる点がいくつかあり･それ

ら相連点がバイエルス転移と相いれるのか､他の相転移であるのか農村した･

拓束縛エネルギー側のバンドのシフトは､電荷の再分配によるものと考えられる｡

このシフトからは構造が大きく変わっているとは考えにくい｡すると､図6･211で

の憐接する局所的別 ､値にまで構造が変化しているとは考え薄く･系はCDWも

捗を起こしているものと考えられる.m3バンドのシフトは,系の低次元性により

鋭明される可能性がある.爽臥 他の1次元CDW相でも光電子スペクトルの変

化は平均塘近似の措俄からか ナ離れており､本研究での結果もそれらと同じであ

る考えられる.結論として,この相転移はバイエルス転移であるといえる｡

表面超構造のバイエルス転移について

r金茶的な電子状感を持つ表面超梢迄は低次元金属である｣という悦点か

ら､表面虐構造がバイエルス転移をおこす可能性を最初に指摘したのはTosattlら

である【文献6-4.61彼らは.Si(111)及びGe(111)表面タングリングポンド

のバイエルス転移の可能性について､ (突掛 こは起こらないが)理論的に縫治し

た｡その後､T1/Cu(100)寂面の表面構造相転移がバイエルス転移である可能

性が指摘された【文献6-4,71 しかし､TI/Cu(100)に関してはARUPSの括巣

那,金属-非金属転移を示していないことから〔文献6-4.81 バイエルス転移であ

る可能性は低い.さらにダイアモンド(111)表面の2×1構造に関する譲鞄がある

[文献6-4.9L ダイアモンド(111)表面は､LEEDで2×2周期が観焦されるが､こ

れは3-ドメインの2×1親近によるものであり.この×2周期はCのタングリン

グポンドのTE括合がバイエルス不安定性から2皇子化したものと解釈されている･

しかし､ダイアモンド2×1表面捕達は1200℃以上 グラフ7イ ト化するまで安定

であり､高温金属相は存在せずバイエルス転移そのものはおこらない.

最近,Pb/Ge(111),Sn/Si(111)五両超構造が行 ×JS=3×3像転

移をおこし､3×3相が2次元CDW相であるという報告がWeiteringらによって

なされた[文献6-4.101しかし.その後のARUPS及び､X-rayPESの結巣か

ら､この相転移が秩序一無秩序転移である可能性が濃厚になった[文献614.1日｡

轄局､これまでに金属的な表面超構造におけるバイエルス転移の観類例は

ない.秩If一無秩序転移について言及すると,4×I-Inから8×2-1nへの相
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転移では.ARUPSの枯巣が高温用と低温相で大きく真なるスペクトルを示してい

るので.この相転移が秩序一無秩序転移である可能性はない.
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6-5 低温格と高温相のSm による観察轄巣及びその考察

sn4を用いて4×1-1n (高温柳 と8×2-In (低温掛 を観集した･

相転掛 こよる構造の変Ltl欠輪のまわりでの電子状態の様子を考兵する｡

(i)4×1-In構造(町 )と8×2-In構造 (60K)のSTW較兵

4×1-In構造を､室温及び60KにおいてSTMで観察した･超構造は,塞

温のSl(111)-7×7表面にlnを1･4Ml･程度熊野し､その後約400齢 こアニール

して製作した.RHEED椴射 こて3ドメインの4×1表面超構造を篠路したのち･

室温もしくtま60KのSTMステージへ移送し､温度が-掛 こなるのを待ってから観

察を行った｡図651(a)､O')に垂温4×1-In構造及びそれを60Kに冷却して得

られた8×2-In構造のSTM像 (Fuedlrnages)を示す･これらの像は馬流像で

探針電圧ⅣL)及びトンネル電流(Il)はそれぞれ(a)Vt-1･2Ⅳ〕･I.-0･6[nA〕･(b)Vt-
1.4Ⅳ]､Ⅰ-≡ 0･5[nA]である｡超構造脚 立格子及び下地Siの結晶方位を国中に黒線

で示した｡図(a)の4×1-In構造の特徴は､〔lTO】方向に走る黒い帝とその間の白

い帯からなるストライプ構造である｡愚い溝の【10T]方向に沿って測った間隔が､

4×周卿 こ対応する｡ストライプ構造の中には､掛ま[10T]方向に伸びる軌 及び

その中央の円状の白い輝点からなる内部柄志があるのがわかる｡この内都祁迄は

[1TO】方向に×1間期で並んでおり,4×1幣位格子に対応している｡

これより､一本のストライプ構造.つまり4×1単位胞の×1方向の連なり

が､×4方向に相関をほとんど持たない1次元金属な電子状態を持つことから､

原子鎖と呼ぶ｡低温捕造に対しても用いることにする｡

低温(60K)の像はRHEEDの結集 佃6.21)に対応した変化が見られた･図

(b)に見える[lTO】方向に走るストライプ沸遠は,図(a)の4×1構造と同様に【lTO】
方向に4×周期で並んでいる.しかしその内部構造は4×1構造と明らかに異なる･

ストライプ構造のなかには誠玉状の拝点が【lTO】方向に×2周期で配列している･

さらに注意して見ると.葡玉の形状が列掛 こ敬抄に異なることがわかる｡国中A

と示した列と､ Bと示した列とでは,肯玉の坪度が異なっている｡さらに･Bの

列の頼玉は列の左端lこふくらみを持っている｡このように､AタイプとBタイプの

宙玉列が交互に並ぶことにより×8周期が形成されている.8×2単位格子及び下

地Siの結晶方位を国中に巣鞍で示した.このSTM像では､更に､国中A､Bと記し

た列とAJ,B'と記した列とで頼玉の位相がずれていることがわかる.これについ

ては鎖間相関として後の節で考無する.

図6.51(a)室温における山一4×1構造のSTM像｡

Vt-1.2rV],tt106[nA],電流飯｡
O))60KにおけるIn-8×2溝遠のSTM俊｡

Vt11.5ⅣH L=05[nA],電流軌



(2) 4×1-In構造(RT)の原子榊遠に関する考察

図6.5.1(a)で示した4×1-1n構造のSTM像は探針電圧 lVの像であり.EF以 ド

1Vまでにある電子状態が故に反映されている.前節の光電子分光の括巣で述べ

たとおり､lVまでにある表面屯子状態は､ln5p亀子の吸着原子間結合による1

次元金属電子状態バンドml.m2､m3及びdであり､mバンドはIn5p電子の吸

着原子間括合､dバンドはln-Si持合にそれぞれ帰される｡よってSTM俊で坪庭の

強い節分はh原子及Siタングリングポンドが並んでいる部分と考えられる.

4×卜 In構造(Frr)についてこれまでに2つのモデルが提案されたことを

背景の齢で述べたが､本研究で得られたSTM魚はこれまでに発姦されている4×

1-ln構造のSTM像と比較して､巌も高分解能なので,ここではます本実験で得た

sTM俄と提案されている構造モデルとを比較する｡図6.5.2(a)､(b)はCouBLZDら

[文献6-5.1政 び Saraninら【文献6-5.2め 提奏した下地Siの再構成モデルを本研

究で得られたSm 像に韮ねたものである｡

collazoらはTEDによる爽廠[文献6-5.1】から､表面上には2つの強い散乱

ポテンシャルが交互に並んでいることを兄い出し､それら強い散乱ポテンシャル

はln原子だと結論している｡本実験で得られたSTM像にはその2つの散乱ポテン

シャルに対応する構造は見当たらない｡そこで再構成したSi最上層ダンクリング

ポンドを持たない列を原子鎖問の粗い満に当てはめた｡TEDの実験結果によれば､

散乱ポテンシャルは【112]､[lTO】平行方向に対し鏡映対称性があるが.木実験で

得られたSTM像は鏡映面を持たない｡原子構造モデルが対称性を持っても､亀子

状態が対称性を持つとは限らないが､【117】､〔lTO]方向の鏡映対称を持たないヰ

研究のSTM像を.様々な対称性を持つCollazoらの構造モデルから説明することは

難しい｡結論としてこのモデルは本研究で得られたSTM俊に対応していないとい

える.

saradnらは彼らの得たSTM健に見える輝点をln原子に対応させ､モデル

を提案した.彼らの報告したSTM蝕は探針電圧が.+0.1V.1･04V〔文献6-5･2】

､及び+1.9V.-1.12Vt文献615.3】､のものである｡それらを図6･5･3に示す｡

彼らの占有状態のSTM俄では､+0.1Vで3つの拝点が,+1.9Vで2つの拝点が原

子鎖の中央に観察される.彼らの蝕及び構造モデルではそれらは原子銃の中心に

対して､点対称である｡しかし.本研究で得られた高分解能な像では,そのよう

な点対称性はみえない.結論としてこのモデルも本研究で得られたSTM俊に対応

していないといえる.

ここで､Saraninらの構造モデルに対して.他の観点からも.考察しておく.ま

ず､原子間拒襟であるが,Saranlnらの提奏した4×1-lnモデルでは×1方向のIn

原子間の最近接原子間拒掛 まSi(111)面の格子定数3.84Aである.しかし･バルク
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図6.5.3

SaraLunらの報告したSl(111)-4×1-h表面超構造のSTM像.

(a)50×25A､V.=0.1V､I.A)7nA[文献6-52]
O))50×25A,V.--004V､tL功 08nA[文献6-5,2〕

(C)vt=19V[文献6-5.3],

(d)V.ニー0･12V〔文献6-53]､

hの原子間拒軌 ま最近接で3.25A､次に近い臣鮭で3.38Aであり.このモデルの

384Aはバルクより14-18%大きい｡よって､h5p電子の結合による×1方向の

金属バンドをこの拒鞍で形成するとは考え違い｡CollazoらのTEDの実験､及び

NakamuraらのAEDの突放[文献6-5,41引ま4×1-In構造は鏡面対称性を持つこ

とが結論されたが,Saranlnらのモデルはこの要求を満たしていない｡また､

parkら【文献615.5iKraftら[文献6-5.6]lま.4×トIn表面をSTMで観余し､特

徴的なDoubleRowと呼ばれる.[1701方向に連なる2組の白い需用迄を持つSTM

漁を報告したが.SaranLnらのモデルではこの構造を説明できない｡本研究で得

られた像でDoubleRowが畷鎖されないことについて､後の章で考要する｡

本実敦で得られた,高分顔能STM像､及びこれまでに報告された東食結果

を基に.ここで新しい4×1lln用達の原子配列モデルを提案する｡図6.54にこの

モデルを示す｡このモデルでは､最外層SiはSaraninらが提案したのと同じ再構

成をしている｡Saraninらのモデルでは､単位胞当り4つあるSi原子のタングリ

ングボンドのうち2つが､Si原子間のダブルポンドの形成に虻われているが､In
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はタングリングポンド全てに吸野している｡原子畝の真ん中のタングリングポン

ドに吸着するlnの吸着位於は､タングリングポンドの直上ではTn原子間臣艇が2.2

人になってしまうので.反発し,×1方向に垂直な方向へすれるだろうと考えられ

る.隣接する庶子の原子間臣軽が均等になるよう配置すると､原子間拒恥ま3.22

Åとなり､最隣接原子間軽舟3.25Aで正方格子を組むLzl(001)面の原子配列に非常

に近い配列となる｡この柵丑は〔lTO】平行方向に対し鏡映対称性を持ち､【112]平

行方向には鏡映対称性はないが､映進面を持つ.これらの性質Im D､AEDで得

られた結果と矛盾しない.さらに､近接原子間の結合電子状銀を考えると,原7-

鎖の中央に対して,点対称を持たない｡中央の岸点は､原子鎖の内側の2つの原子

間の篇合状態と考えられる.



(3) 8×21In構造(60K)の単位原子構造に関する考祭

図6,5.1(b)と同じ場所で得られた.より解像度の高い8×211n捕走の

STM像を図6.5.5に示す.Eg)6.5.1と同様に白いii'玉状の拝点が見える.さらにこ

の魚では新たに､右下にA､Bと示した2つの頼玉の向きの完全に異なる列が見え

る｡このような肯玉の向きはどのような原子構造を反映しているのか考索する.

8×2-1n構造はRtaEDの爽験の節で述べたように.4×1構造のわずかな

盃によって形成されたものと考えられる｡ではどのように歪んだのであろうか.

このことを考察するため,Eg6.5.6にLn原子の並びを模式的に示した｡小さい丸が

室温相4×1構造を形成するIn原子を嚢している.実態の4×1ユニットにln原子が

いくつあるのか完全にはわかっていないが､ここでは本研究で提案した4つとし

て模式図を拾いたく図6.5.4 参照).しかし､以下の議論はln原子の単位胞あたり

の個軌 こ依存しない｡4×1単位胞を構成するln原子は[lTO〕方向にas,の間隔で並

んでいる.単位胞榊成In原子それぞれに等価な原子の､〔lTO]方向へのの連なりを

A列.B列,C列.D列と名付ける.4×1柵迫ではそれぞれの列の中の原子は等価

だが､低温相×2周期では2種類の原子が交互に配列することになる.種掛 ま変

位の方向によって生成される｡

STM像では×2周期は､白い斡玉として

見えていることから､少なくとも×2周

期を形成する変位の成分に列方向 ([1TO]

方向)の変位が含まれ､近づいた原子間

の結合ポンドがfllled-StateのSTM像で明

るく見え､離れた原子間が暗く見えてい

ると考えるのが妥当である.つまり,変

位の列方向成分には+【1TO]方向と､-

【1TO】方向の2種類があり,それが原子列

内で交互に並び.近づいた原子同士が交

互に並んでいるのである.+【lTO〕方向､

-【lTO]方向の列内変位を+♂.-∂●と

呼ぶことにする｡ここで,∂'という記

号を用いたのは+〔1TO】方向.-【lTO〕方向

の列内変位の大きさが専しいとは限らな

いからである.また､列内変位が0の列

もありうる｡しかし､STM像から,刺

内変位をjSこしている列があることは確

実である｡
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単位胞はそれぞれA.B,C.DタTH=所属する4つのIn原子から構成される.列内

変位の列間での相関について考察する.列毎に､十6,-6'の列内位相を維持し

ていれば,列間での相関に無関係に､×2周期は形成される｡よって列毎の位相の

組み合わせによって､単位胞内原子捕遠の異なる×2周期が考えられる｡ただし.

各原子列の原子が全て列内変位を持っているかは不明である.また､全ての原子

鎖の列内変位の大きさが同じで有る必要はない｡以下の議論では全ての列が列内

変位を持っていると倣定したが､同様の議論が列内変位を持つ列が2列以上ある

ときに適用できる｡位相の組み合わせの内,3つの例を図6.5.7(a)､b)､(C)に示

す｡列A,B､C,Dの最近接原子の粗に眉目したとき､それぞれの列の原7'･の位

相が-8'か+Oに応じてその列の変位の位相を0,7Tと定める.また.単位胞内

の各列の位相をCとする.国中に,gElした原子群上に線を引いて示した.図の上

部にしめしたように､(a)は7T､7T､7r､7Cの組み合わせ､(b)は7t､7t､0.0､

(C)は7t.0. 7t.0である｡同じ×2周期を持っていても､変位の位相の組み合わ

せによって､異なる単位胞内原子f*迫が出来る｡この違いはSTM蝕に反映される

はずである｡それぞれの配列でSTMで拝点として現れると考えられるところを図

中にピンクで示した｡図からわかるように,各原子列の列内変位の位相の組み合

(a) (bl (C)

+傾斜単位胞枕造 垂直単位胞構造 十傾斜単位胞構造

TE 7E 7r Tr 7r 7r 0 O 7r O 7r 0

二: 上 告丈 串i ｡
~宇 l

I

+1 了 !1~Y
I

+さ †

A 8
列 列

ー
D列C

列

〇･l

▲,○

l
■
.-

●l

一･〇

図657 ×2周期の形成が形成される様子.九が18原子.矢印
が庶子変位を現す.色のついた領執 ま､変位に対応
して.STMで明るく見える部分を示す.
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わせによって同じ×2周期を持っていても､STW像での見え方が変わるのである｡

図6.5.7(b)のような位相の組み合わせの場合,載玉はほぼ列に垂直にあらわれる.

これは､国6.5.1(b)､及び図6.5.5の大部分の原子鎖で現れていた蛾進に対応する｡

また､図6.5.7(a)は図6.5.5の原子鎖Aに､図6.5.7(C)は図6.5,5の庶子耕Bに対応

している｡

以上の考察から,それぞれの原子弧の甫玉の向きがどのような原子構造を

現しているのか明らかにした.次に､各庶子鎖間のii玉の向きの相関について述

べる.今後.各原子列の列内変位の位相の軌み合わせを単位胞構造と呼び.特に

b) のような原子鎖に垂直に拝点の現れる単位胞構造を垂直単位胞構造 (垂直単

位胞),h)杏+偵斜単位胞構造,(C)を-頼斜単位胞構造と呼ぶ.

(4)鎖間相関について

図6.5.8に8×llIn構造の大きな鮫域のSTM像を示す.各原子鎖毎に様々な

単位胞構造を持っていることがわかる｡これらをどのように考えればよいのか､

また鎖間にどのような秩序をもって配列しているのか考棄する.

鎖間相関を詳細に見るため､図6.5.9に図6.5.5と同じSTM像に､高温相

4×1構造の単位胞を虫ねて示した｡爽線と点線を等価に見た場合が高温相4×1構

造､実線のみもしくは点蔽のみ見た場合､8×1周期である｡

それぞれの原子畝にCl～C9まで番号を振った｡Cl～C7は図6.5.7の(b)垂

直単位胞を持つ原子鎖であり､C8､C9は一傾斜単位胞,+傾斜単位胞を持つ原子

坊である｡図で､大敵で閉った部分は､それぞれの原子鎖で背玉の入っている単

位胞を示している｡Cl～C7の重液単位胞を持つ原子鎖に着目すると､Cl､C2､

C5､C6では脊玉は央投で因まれており,C3,C4､C7は背玉が点故で囲まれてい

る.この速いは列内変位が位相TEずれているとして理解できる.Xl周期から×2

周期を作るときのベアの取り方に2の自由度があり､それが2種類の位相となって

現れているのである｡今後同じ単位胞構造を持つ原子銀閣で位相がずれている場

合､位相境界0'haseBotmd訂y;PB)と呼ぶ｡また一つの単位胞補遺での位相の自

由度をゆ=0､TEで現わす.図中にこのような位相差を生じている部分をPBl～

pB3として示した｡位相境界は厨子鎖2本毎に入っている｡大きな領域のSTM魚

から.位相境界は原子鎖2本毎に入ることが多いことがわかった.国中Bと示した

C7とC8.C8とC9の間は上で定鞍した位相境界ではなく､異なる単位胞捕速の境

界である｡





(5) 欠陥､ステップ周辺の8×2-1n構造 (60K)STM像

図6.5,10は8×2構造を広範囲で税祭した結果である.様々な単位胞桝遠の原子鎖

が存在している｡興味深いことに,単位胞構造は欠陥やステップの周りで律妙に

変化する.(失FJA).またいくつかの欠陥の周りでは蓉玉が2つに割れているの

がわかる(矢印B).原子鎖内で2つに割れている単位胞稲造から致10人にわたっ

て続く場合がある.欠陥にまた場所によってはx2周期がはっきり見えない列も

あった (矢印C).欠陥やステップの周Ealでのこのような現象は,室温相4×1-ln

のSTM像では見られなかった.この節では.これらSTM像に現れている特徴につ

いて考索する｡

図6.5.11に小さな頼域を走査して得られたm 像を示す｡Aと配した欠陥,及び

欠陥Aで分断されている原子鎖の部分に筋目する｡原子鎖の欠陥より右上側では.

単位胞構造の変化はないが､左下側では単位胞構造が欠陥から離れるにつれ､ず

れている.図6.5.12にこの欠陥Aの存在する原子鎖のSTM像の強度を原子鎖に沿っ

て､プロットしたものを示す.赤､育､緑の3本のプロット線は､欠陥Aの原子鎖

内の中央,左端側､右端仰のラインに沿った､強度変化を示す｡上磯轍はSTM像

で欠陥Aより右上側の鎖中の点を原点にとり,欠陥Aの方向に向かった臣鞭を示し

ている｡単位は×2周期 (-3.84Ax2-7.68A)である｡よって､国中のグリッ

ドは×2周期に対応している｡欠陥Aは上横軸の数値でおよそ0のところに対応

している｡この欠陥Aに対し､STM像で右上側 (図6.5.12では､上横軸の-1

--の領域)では､強度変化の位相は乱れておらず､図のグリッドに一致してい

る｡また中央と両側で位相が一致していることがわかる｡これに対し､STM像

で欠陥の左下併 (図6.5.12では､上横軸の8以上の鱗域)では､位相が,グリッ

ドに対しずれている｡このずれは､欠陥から離れるにつれ､小さくなっている｡

また､欠陥近傍の鎖内左側の強度の位相は鎖内中央､右側に比べ.大きくシフト

している｡このシフト丑は､欠陥から触れるにつれ渡少していく｡この横内の位

相のシフトはSTM像の肯玉の向きに対応している｡これらの像を原子変位の税点

から理解するために､図6.5.13にこの欠陥Aの近傍の模式図を示す.STM像から

この欠陥はA列のIn原子が一つ欠損していると考えられる.図6.5.13で,黒丸を

Ln原子の欠損位匠として示した.欠陥で分断され.図で上下2つに分かれた原子

餌のうち､上側では､A列の端のtn原子はベアを組んでいるので､結果として.

欠陥の上側の原子鎖では欠陥の影掛 ま小さい｡対して,欠陥の下側では欠抱のた

めベアを組めなかった原子が残り.A列の列内変位の位相に影書を与える｡位相

のずれは欠陥からに釣れて撫れるにつれ小さくなるが､これは欠陥のない場合の

位相がエネルギー的に最も低いためであると考えられる｡

-61461
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欠陥によっては､その欠陥によって分断された.双方の原子掛 こ位相の乱れが見

られなかった.この場合は,両端とも原子がベアを組めるように原子が欠扱 (ま

たは他の種類の)欠陥であると考えられる.欠陥によって､不自然な (エネルギー

の高い)位置に､変位が固定されていることから､このような欠陥では変位がど

ニングされていると言える｡

列Aの位相のずれの垂間的な広がりは､図6.5.12からおおまかに見積もる

ことができる｡図6,5.12で､欠陥から原子鎖内の3つの般上での位相が一致する

位庫までの臣掛 ま､5×2as.-3BAであった.欠陥の影着は故内で長く伝わる

のである｡このように,捕連にたいして欠陥が影書を及ぼす拒樺が長いことは,

この構造形成に長】臣能力が大きく寄与していること示しており,この相が電子-

フォノン相互作用によって形成されたCDW相であること､またこのSTM像が

CDWに対応していると轄鼓される｡

(6)1次元CDWのSTM像の解析

1次元CDWのAオーダーでの観察例は､本例が初めてである｡本研死で

得られたSTM像が示す､CDWの欠陥近傍での振る舞いを､これまでに構築され

てきた理論と比較してみよう.

まず.どのようなPLDが生じているかは前節の図6.5,7を用いて行った議

論が適用できる｡甫TL節での列内変位がPLDに当り､PLDの位相に合わせて､

CDWが形成されている｡

重合度M=2のCDWの位相の空間的な振るまいはSSH理論【文献6-5.7把

記述されている｡このM-2のCDWの基底状態からの励起は位相ソリトンの生成

である｡本STMで板東した位相のずれはこの位相ソリトンが欠陥にどこングされ

ているものとして解釈できる｡位相ソリトンは､位相をひずませることに対する

弾性エネルギーによって.その広がりが制限される.位相ソリトンの空間的な広

がりは具体的には

め (x)-tan hくxノミ｡)
で表される[文献6-5･71 壬｡は相関長であり.i｡-vF/△｡と表される.A.はバ

イエルスギャップ幅､ V,はフェルミ速度である.また､V,-2tβ､t｡はバンドの並

なり横分.aは格子定数である.位相の空間的変位を上式でフイットした籍巣を

図6.5.14に示す｡ここから相関長e｡は14Aと求められた｡これは､光学突放か

ら求められた､M-2のCDW物質であるポリアセチレンのソリトンの相関長7a

～14Å〔文献6-5.7】と同程度である.m3バンドのバンド幅leVをt.として用いる

と､この相関長からは､バイエルスギャップは0.56eV､温度に換許して6500Kと

見概もれる｡バイエルスギャップが人きいという点で,定且餌に光電7-分光の結

果と一致するが､これは,大変強い匂千一フォノン相互作用を示している｡2△
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/kBTは43である.このような大きなバイエルスギャップの値が得られた理由とし

て,SSH理論では考慮に入れられていない鎖間相関が位相ソリトンの相関長に影

曹しているためであると考えられる.

×2周期がはっきり見えない原子鎖について

図6.5.10に示すように､8×2-1n構造のSTM像には,原子坊の中に×2周期の

はっきり見えないが額域がしばしば現れている｡この級がなにを意味しているか

考来しよう｡今後x2周期のはっきり見えないが額域を位相不確定領域と呼ぶ.

図65,15に図6.5.10の像の1鮮分を走査して得た蝕を示す.ここで図上f馴こ投で

示された原子鎖の図中央付近が位相不確定葡域である｡この原子鎖と,隣接する

原子鎖の関係に着目してみると､この部分が欠陥を伴っていることがわかる｡

図6.5.16にこの部分の拡大図と欠陥に対応するバーガーズベクトルを示す.位相

不確定衝域の両端では､図6.5.7で示したような意味で.単位胸内構造が炎なって

いる.つまり脊玉の向きが典なる｡背玉の向きを図6.5.7の模式図に対応させると､

この位相不確定領域の右上端より先はO))の垂直単位胞構造､左下鵜より先が(C)の

一棟斜単位胞構造に対応している.位相不確定簡域では垂直単位胞構造から一傾斜

単位胞構造への移り変わりが行なわれているのである｡Eg6.5.10の広範囲の像で､

この原子鎖を見ると､位相不確定餌域の両端に､明るい部分が存在することがわ

かる｡これら明るい部分は欠陥の一種であると考えられる｡単位胞榊進は位相不

確定餌域から,明るい欠陥部分まで同じである.よって列内変位はこれらの欠陥

でどこングされていると考えられる.位相不確定飯域の両端で単位胞構造が異な

ることから､2つの欠陥では光なる列内変位の位相でどこングされていることが

わかる.このような状況では､欠陥と欠陥の間では､位相差をなんらかの方法で

吸収しなければならない.つまり､この位相不確定額域は.両端で異なる位相に

どこングされた原子鎖が,位相差を吸収するために自発的に欠陥を形成している

飯城であると考えられる｡

では､どのような欠陥をつくっているのであろうか｡像の特徴から見て､

前節で考兵したような固定された欠陥とは考えにくい｡勤的な現象がおきている

と考えるのが妥当である.これについては､図6.5.17のような､モデルが考えら

れる｡位相不確定領域の康子は原子鎖両端の列内変位の位相の間を律動している.

つまり欠輪位置は位相不確定飯城中を動いている｡

図6.5,18に.位相不確定街域を含む原子鎖のラインプロットを示す｡国中

矢印で示した額域が位相不確定鮫域である.ラインプロットでみると.位相不確

定飯域はx軸の値で165-240 (8×2as,-約61A)の間に存在し.境

界がはっきりしていることがわかる.欠陥の運動はこの間で行われていると考え

てよいであろう｡図6,5.12と同様に.原子耕内の3つの繰上でプロファイルをとる

と,位相不確定傑域の外では位相のずれは見られなかった.
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図6.5.18
図6.5.17のSTM像から得た､位相不確定商域を含む原子鎖に沿ったSTM強度のラインプロット｡
横軸は×2周期を単位とした距離である｡



(7)STM観察及び考察のまとめ

この節では以下のことを明らかにした.

1 高温相4×1-In補遺の高分解能STM像を得た.ここから･これまでに報告

された実験結果と合う,新たな桝造モデルを梗塞した.

2.低温用8×2-1n構造をSTMで暇察し,鰍 こ現れた,以下の特徴を明らかに

した.

a)異なる単位胞内構造を,原子変位の追いから解明した｡

b)鎖間相関について親祭､考察した.

3.STMで見えている像からCDWに対応していることを明らかにし､

a)欠損欠陥における､CDWの位相ソリトンを兄いだした｡

b)位相不確定領域が動的な欠陥による位相ソリトンであることを明ら

かにした｡

C)位相ソリトンの相関長から,市子-フォノン相互作用定数を

0.56eVと見積もった｡
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6-6 本章のまとめ

1RHEED

1)4×1111ュ構造 (高温用)が130Kで8×21tnに相転移することを兄いだした.

2)RHEEDパターンの温度変化の観祭から､4×ご8×転移と×1こ×2転移が

別の変位によるものであることを兄いだした｡

2.ARUFS

l)高温相での電子状奴を淵定し.Abukawaらのものと一致することを確認し

た.

2)フェルミ面マッピングから高温用のフェルミ面は3つの擬 1次元金Jii電子状

態が存在することを明らかにした｡

3)高温相のフェルミ面マッピングの結果から､擬 1次元金属電子状

膿バンドのうちの1つm3バンドのフエルミ波数の2倍 (ネスティングベ

クトル)が.Rtm で兄い出した低温相で現れる長周期と一致することが

わかった｡

4)低温相では高温相の3つの金尿電子状奴が消滅することがわかった｡

3.これらの実験結果から4×1-h ご8×2-tn転移がバイエルス転移であると括姶

した｡

4.Sm

l)4×トh 構造を描分解能で税疾し､新たな構造モデルを提案した｡

2)8×2-In構造のさまざまな種類の×2周期を兄いだし､この違いが鎖内原

子変位によるとした.

3)×2周期の位相が2原子鎖づつ異なることを兄いだした｡

4)欠陥の周朗で､鎖内原子変位の位相が約40Åにまでづれることを兄いだ

し.観察している像がCDW相であることを明らかにした.

5)欠陥の周囲で現れている原子変位の位相のずれを､どこングされた位相ソ

リトンとして解析し,その相関長を14Aと求めた.

6)両端を欠陥で異なる位榔 こどこングされた原子鎖が､その中央で動的な欠

陥を形成し,位相のずれを吸収していることを兄いだした｡



第7章 本研究のまとめ

① 市威喝印可型超古文空チャンバ-と低温型試料ホルダ-の作製
試料に6Tまでの垂直磁場が印加可能な超高夫空チャンバーを作製した.また.拭料

を10Kまで冷却可能な試料ホルダーを作動した.

②室温以下の温度額域における､In吸BSi(111)表面構造の相図の作製
上記装匠を用い.室温以下の温度範域におけるIn吸着Si(111)表面構造の相図を.初

めて作封した.7×7表面上での起滞膜形成.4×卜ln=8×2-ln相転移を新たに兄い
出した.

③ 娘Rによる表面構造の変化に伴う伝導度の変化の軸足と携牌の解明

室温Si(111)一招XJ百-1n表面にlnを蒸府する問に起こる表面構造転移 (J3XJ3-2x

2-JTx招)及び.構造転移に対応して現われる試料の伝導度の変化を測定し､原

因を粥べた｡紫外光電子分光CKPS)を用いてSi内遊準位を測定しバンドシフト正を

求め.そこから構造転移に伴う空間髄荷屑の変化がどの程度伝革度の変化をもたら

すか計rjIした.宅間電荷屑の変化による笥与が小さいことがわかり.測定した伝尊

皮は表面朝子状態を経由していることを明らかにした｡また､蒸君中断中に伝導度

が城少することを見出し､表面上に氷か中のみ伝導的なIn屑が形成されているとい

うモデルで説明した｡低温では､構造変化が起きないことを兄い出した.

④ エピタキシャル成長する過程の伝串皮の変化の測定とその解明

反射型高速馬子耕回折 (RHEED)観察から1501く以下のS】(111)-7×7表面にInを必JJ<

すると､Inは層状に成長することがわかった｡またこのIn成長中に試料の伝導度は

23MLを臨界膜厚とする/ト コレーションとして説明できる増加をした｡低温走査

トンネル細微鍵 (STM)で成長過程を税察し､最初に1MLの絶魚的なln股が7×7周

期に準拠 したクラスターとして形成され.その膜上で数十Å程度の大きさの微結晶

が徐々に密になり25MLでパーコレ- 卜することがわかった.

⑤ 4×1-In=8×2-1n柵転移

si(111)表面にInを約IML煮ガ して形成される高温 (室温)相4×1-1n過納遠が

130K付近で低温相8×2-In榊道に転移することを兄い出し.転移の過程をRHEED

で調べた.▲1×=8×転移と×1=×2転移が兇なる変位による独立な転移であるこ

とがわか-,た｡またx2ス トリークのRHEED強度の温度依1-紙 を測定し･この転移

が配座に､nTcIT)014という指数で依作していることがわかった･ARUPSを用いて･

報zLLされていた高温相4×1-Inの3つの金属バンドを確認し.フェルミ面マッピン

グの洲左から､高温相の金属範子状態が纏めて 1次元的であることを明らかにした｡

ARUFSでの確子状態の温度変化から､相転移によってLIXlllnの1次元金属鴫子状

旗の金属端の強度が低温で著しく減少すること.また他のバンドの分散幅がおよそ

0.15CV程度広がることがわかった｡高温用と低温のSTM観察を行い､高温相につ
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いてSTMikから構造モデルを提案した･また･低温相について･単位胞の様子が原

子鎖 (4×1単位胞の×1方向の連なり)毎に異なっていること､欠賂近傍で,原

子の変位丘が欠陥からの拒群に依存して射 ヒしていること･位相がはっきりしない

僚域を兄い出した｡これらの蝕について･ln庶子の変位且の空間変化を､定且的に

解析し‥ 相転移温度近傍における試料の伝尊度の温度変化を沸定した｡清浄7×7
表面と比較して,8×2-In表面の方が伝本度が低く.この差は温度が低下するにつ

れ増加した｡これは.バンドペンディングでは説明できないため.表面屯子状態の

金剛 F金属転掛 こよるものであると節芸した･相転移の起漁について考察した･高

温相が 1次元性の非常に強い金属電7-状態を持ち･またフェルミ面マッピングで決

定されたネスティングベクトルがRHEEDで観察された低温での×2長周期構造に

一致すること.また金磨けF金属転移であることは･この転移が4×1-ln構造の低

次元金属電子状蟻に由来するバイエルス転移であることを強く示唆している｡しか

し.光包子スヘク トルの温度依存性.X8周期の形成についてはバイエルス転移の

平均切近似描像と兄なっている.転移の起源についてこれ以上議論を深めるために

は,より詳細な光電子スペル トルの温度変化 STM観察等の突鼠 および計算機シュ

ミレーションによる安定捕遇の同淀等理論的アプローチが必要であるB
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