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第 l ，t 結 言

r 1l!子 状態 j は， r結晶構造 」 と並ん で国 体物理

学における最も重要な研究対象 の 1つ である 。 なぜ

ならば，物質の電子状態は，磁性，輸送現象，光学

{向性質など，織々な性質に深く関わ っ ているからで

ある 。 さらに ， 電子状態が原子の配列構造を決めて

いるともいえる。つまり ， 我々は電子状態を知るこ

とによって初めてその物質の物性を理断できたとい

える 。

m子状態を記述するには，大きく分けると 2 通り

の }j法がある。一つは，ちょうど我々が目で見てい

るのと同じように描写する，いわゆる尖空間での禄

子をぷわす方法である 。 例えば，最近脚光を浴びて

いる点査型トンネル顕微鏡(S T M )は，実空間で

の ~U :r状態に関する情報を 1 原チ単位の粉度で与え
てくれる。これに対して ， もう 一 つは，周期 構 造を

もつ物質(結品)を対象とするときにしばしば用い

られる，運動量を座標にとった波数空間] (逆格子空

1m )での慌下を表わす方法である。但し，この場合

の述動民は結晶運動量のことで，肉体内での電子の

波数ベクトル k と行との積である。特に，結晶内を

通 i援する1¥1子 系を扱う場合，波数空間における電子

のエネルギ 分布，いわゆるバンド柿造を凋べるこ

とは非常に重要である。例えば，外J:t~ (m場，磁場〉



に対して応答したり あるいは熱励起 d れたりする

のは，波数空間において電子のエネルギーが最も高

い部分，いわゆるフェルミ面近傍に存在する電子で

ある。また，物質の示す光学的性質は，非占有準位

も合めたバンド構造の反映である。つまり，バンド

構造を知ることはその結晶がもっ峨々な物性を理解

することに出接つながってくるのである。

バンド椛造を研究する手段としては， jt吸収や de

lIaas-van A 1 phen効果を調べるなど峨々な実験 )5法

があるが，中でも，角度分解光電子分光は広いエネ

ルギ一範凶(すなわち価電子初全体)にわたって

結品内で電子がもっ運動量とエネルギーおよび対称

性に関する情報を同時に得ることができるため，バ

ンド椛造を直接観測することができ，この怠昧では

最も有ノJな手段であるといえる。

光 m子分光法とは， 一 般に，物質に紫外線や X 線

などの光を照射したときに放出される也子(光電子)

の迎動エネルギ 一 分布を測定することにより，物質

の mf状態を調べる実験方法である。励起光の椛類

により， x線光電子分光法(X -r a y p h 0 t 0 e 1 e c t r 0 n 

spcctroscopy ; X p S )と紫外光電子分光法(U 1 t r a-

violet photoelectron spectroscopy ; U p S )の 2

つに分けられる。励起エネルギ・の i45い X P S が主

として原子の内殻準位を調べるのに則いられるのに

対し， U P Sは価電子帯の情報を得るのに泊してい
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る。これは， 20~ lOOeVのエネルギーをもっ真空紫

外光にあjし価電子帯のイオン化断面積が大きいこと

による。

U P S は， さらに，角度積分型と角度分解裂の 2

つの測定刀法に分けられる。角度積分型とは，多結

晶を dllJ定試料としたり，あるいは，測定試料が単結

品でも広い純閲の放出角にわたって(広い純聞の波

数空間にわたって)まとめて光電子を取り込む測定

手段のことで ブリユアンゾ ン全体の状態節度を

合計したスペクトルを与える。これに対し， t:11結晶

試料を測定対象とし， しかも，光電子を放出向によ

り細かく分けて(後で述べるように 波数空間を細

かく分けることに対応する〉測定していく刀法を角

度分解紫外光電子分光 (Ang!e-reso!ved ullra-

violel photoemission speclroscopy ; ^ R {) P S) 

とよぶ。この方法では，実空間での光電子の述動エ

ネ ルギ と放出角度の関係がわか る ので ， それを逆

格 子空間における結合エネルギーと波数ベクトルの

関係(分散関係)に変換することにより ， その結晶

のバンド構造を知ることができる。フェルミ面の形

状を決定するだけであれば de Haas-van Alphen 効

果を利用するやり方もあるが ， フェルミ単位以 Fの

電子準位ら合めたノぜンド構造を決定するには，今の

ところ角度分解紫外光市子分光が唯一の出践的な測

定手段である。特に ， 1 9 7 0年代後半から始まったシ

- 3 -



，，-、

ンクロトロン放射光を用いた角度分解光電子分光は，

励起光のエネルギーを臼 Ulに変えられるので，プリ

ユアンゾ ン|付の任怠の点を測定対象に選ぶことが

でき，バンド構造を逆格子空間内の広い範凶iで決定

できるようになった。また，放射光のもつ偏光性を

利用すれば， m子準位に対応する波動関数の文、j林性

も決定できる。

このような角度分解光電子分光の特性を利川する

ことにより，これまでに様々な物質の電子椛造につ

いて，多くの知見が得られてきた。遷移金属の場合，

N i の 3dバンドスペクトルのように多体論的効果が

強く反映される場合も存在するが，局在性の強い d

電子によるノぜンドも含めて，ほとんどの場合，光電

子分光から得られるスペクトル，及びそれからがと定

されるバンド椛造は，一体近似に基づくパンド計算

の結果をよく再現している。すなわち，遷移金属の

伝導帯の mf椛造は，バンドモデルによりかなり正

確に記述できることが明らかになっている。今回研

究の対象とする F e金属の場合も， N i で見られる

ような強い m子相関の効果によるサテライトピ・ク

は存在しないことが既にわかっており.バンドモデ

ルがよく成立する金属の 一つであ る。

角度分解光電子分光のもう一つの重要な特徴は，

非常に表面敏感な測定手段だということである。こ

れは，励起光に真空紫外光 (10........100eV)をJlJいるこ

- 4 -
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とで，励起される光電子の脱出深度がわずか 3 ....... 5 

λ になり， i1制定にかかるのは点画付近に作在する屯

子だけになるからである。従って，バルク|付のパン

ド構造だけでなく，表面に局在する準位(点面 i市;位)

や，さらにはぷ面上 iこ吸訂させた気体原子や分子が

形成する 2次元的なバンド椛造を観測するのにも非

常に適した尖験手法であると言える。特に， ilh

o 2， C 0 ， N 2などの間巾な分下を分子状 l肢 11ある

いは解離 i肢打させた系では ， 含まれる電子部位の極

類が少なく，従って比較的解析も容易であるため

これまでに，峨々な金属の気体吸着面が研究対象と

なってきた。

本研究では， F' e (110)消浄表面，およびその水

素吸着面について角度分解光電子分光による研究を

行なった。研究目的の詳細は以下のとおりである。

(1)  F' c(110)消浄表面

F' e (110)消浄表面は， これまでに角度分解光電

子分光によるパンド構造を調べる研究が幾っか行な

われている。それによると結合エネルギーの大きさ

で最大，.._20%ほどのずれが見られるものの，バンド

計算と定性的に一致する。しかしながら，フェル

面の形状やフェルミ準位における状態密度といった

物性に深く関述する諸畳に関しては，食いj@いが生
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じている。この原因としては，これまでのほとんど

の計算において取り入れられることのなかった相対

論的効果(スピン軌道相互作用の効果〉の影響が考

えられる。つまり，バルクの re金属におけるスピ

ン軌道相互作用の大きさを知ることが ill要であると

足!われる。残念ながら，これまでに行われた角度分

解光市下分光による研究では，スピン軌道相互作用

のような相対論的効果による影響が F eのパンド構

造において観測された例はない。その理由は，相対

論的効果が既に観測されている cu や Z n ，こ比べる

と. F eは原子番号が小さく，スピン軌道相互作用

が小さいためであると考えられる。しかし，各金属

の原子におけるスピン軌道相互作用の大きさから類

tft.した場合. r eにおいても，相対論的効果〈スピ

ン軌道相互作用の効果)が観測される可能性は十分

あると思われる。本研究では，バンド構造を詳細に

:WoJべ. /長だ観測されていない r e金属のバンド構造

における相対論的効果の観測を試みた。

(2) Fe(110)一水素吸着面

F e金属表面に低温で水素を吸訂させた場合

( 1 10)表面でのみ水素は秩序構造をとり，被担率に

より. (lx 2)，および(1 x 3)構造を示す。しかしな

がら，これまでにも低速電子回折(L E E D )や電

子損失エネルギ一分光法(E E L S )による研究が



幾っか行なわれているにもかかわらず ， I}<紫の吸着

位 lì~( すら定まっていない。また，角度分解光電子分

光による研究も未だなされていない。本研究では，

水，t~吸訂面のこれらの秩序椛造に対して角度分解光

m子分光による測定を行なった。そして F c - H 

粘代性軌道が， 多くの金属上の I}<$ q及。面で見られ

るような，金属 sバンドの底付近に ι在する，いわ

ゆる， spJil-off slalc を形成するのかどうか . ま

た，形成するならばどのような分散関係をもつのか
F、

について調べた。

ぺ
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第 2 Y. 測定方法の原理

2 - 1 角度分解紫外光電子分光

2 ・ 1 - 1 光電子分光の原理

jt7E子放出の過程を，図 l に示すように，現象論

的に以下の 3 段階 lこ分けて巧える。(1 ) 

①光吸収による固体内部でのiI1子励起

②励起句子の表面への移動

③ぷ面からの光電子放出

① 光吸収による団体内部でのm子励起

① 光励起による遷移確率

フェルミの黄金則によれば，十分弱い摂動 II (t) 

1I cxp(-iωt )が加わったときの必ほ状態ゆ j (固

有制 E j) から励起状態。 f (悶有 {1ftE f) への遜移

確率 P f iは，一次の摂動の範囲で，

Pfj= (2π/行) <φf  I 1I Iφj> I :::: 

× δ(Ef- Ej-!iω) ( 1 ) 

と点わされる。

阪動が光によるとき，電磁波ら合めた系のハミル

トニアンは，

- 8 ー
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図 1 光電子放出の 3段階モデル



1I = 112m (P + (e/c) ・A ) 2 ・ト V (r) 

= 1I 0+ (e/2mc) ( A 

+ (e2/2mc2) A 

p ト P . A ) 

2 、、，，
，

内
J
'
u
，，.‘、

ただし，

H 0= 112m・ p 2+  V ( r ) 

で， p はm子の運動量演算子， 八 は 111磁波のベクト

ルポテンシャルである。 A の て 次の.lJ1を無視すると，

II 11 0 ・ト (e/2mc) ( A P 十 P . A ) 

日 0 ・十 ( e 12m c) ( 2 A . P - i I1 V . A ) ( 3 ) 

従って， (1)式より，光吸収による遷移配車は，

P r j ぽ | く φr1 2A ' P - iIτ マ.A I o j> I 2 

× δ(Ef-Ej- IIω) ( 4 ) 

ここで， ( 4 )式内のマ . A 項は，均 一 な誘電体中で

は 0 となるが，表面では電場勾配が存在するため，

マ . A ず O である。しかし， 3 段階モデルの恩;惣か

ら ， jA I而から深いところで励起が生じていると :考え

て . V • A 些 O とする。

P r j民 <ゆ f I 2 A P I o j> I 2 
i¥ 

× δ(E f-Ej- 1'iω)  ( !5 ) 

さらに，励起光に紫外光を mいた羽合，光の i校長

は佑子定数よりはるかに長いので， ^の空間的変化

を無視すると

P f j民 A 0<φf  I P I φj>  I 2 

× δ(E  f- E j一 行 ω) 、‘，，
F
h
u
 

，，.、、

となる。
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① 一 2 1s子の 軌道エネルギ ー(ク ープ マン の 定理〉

入射光の エ ネルギ

基底状態 の エネルギ

を 1τ ω ，励起前の N 1s子系の

を E J N¥ 光電 子 放出後 の

( N - 1 ) m子 系のエネルギ を E r〈N-1¥ 系 の 仕

事関数を φ(其空準位とフェルミ準位の差)とする。

放出される光m子の運動エネルギ ー を E k ( n宅幣
位から測る)とすれば，エネルギ 保存員IJにより

ー、
励起 nrj後でエネルギ は保存されるから

E j(N)+ -riω ー φ = E f (N ¥) ( i ) + E k ( i ) ( 7) 

準位 の結合エネルギ ε13 ( i )を，励起 'Iij後の系の

エネルギ . I~ であると考えると ，

6 B ( i ) E ，<N-l)(i)_ E j<N) ( 8) 

( 7 )式を用いると

εB  ( i ) 行 ω - E k( i)ー φ ( 9) 

の也子が一 方，励起 liijの器底状態において ， 準位

エネルギ ー ε iをもち 残りの ( N - 1 ) 也子系が戸、
エネルギ ー E j (N-l) (i)をもっとするならば，

E ，. 〈N 〉一ー j+ E j<N-t)(i) ( 1 0) 

と分離できるが， 光電子放出による電子軌道の緩和

はない ， すなわち準位 i の泊予が励起された後も ，

残りの ( N 個の包子の状態は (従って， エネ

ルギ ー も) 変わらないとすると (独立粒子近似)

E r(N  ¥)(i) E j (N-l】(i ) 、‘.，，-Ea 
--A 
，，E
‘、

11 -



( 1 0 )式と(1 1 )式を(7 )式に代入すると

一 εi= l.ω- E k(i)一 φ

また， (9)式と(1 2 )式を比較すると，

εα( i ) =一 ε

、，
J。ι-a，. 

，，z
‘、

、a，
の‘
usA 

，，.、

( 1 2 )式と(1 3 )式からわかるように，放出される光電

子の迎勤エネルギ ー がわかれば， l占l体内での m子の

軌道エネルギ ー が求まる。(1 3 )式は，励起による電

子の軌道緩和を無視する独立粒子近似で成立する式

で，いわゆるク ー プマンの定理と呼ばれるものであ

る。

②励起電子の表面への移動

光電子分光で励起光として用いるのは， 1 0 --1 5 00 

cYの範凶のエネルギーをもっ光である。このような

エネルギ ー の光は ， 物質中に 10 0 ~ 1 000λ 程度但・入

する。従って ， 電子の励起は ， :1.:としてノぜルク内部

深くで生じているといえる。しかしながら ， 10--15 
，，--.、

o 0 c Yのエネルギーの電子は 固体内での非抑性散乱

平均自由行程がわずか 20λ 以下しかない(関 2 )の

で，励起された電子がエネルギ を損失することな

く点 l面に到達するためには，励起が 4長田からこの範

囲内で起きる必要がある。言い換えると，表面数庖

|付で励起された電子を，光電子分光は観測の対象と

しているといえる(これより，深い位訟で励起され

- 1 2 ー
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た屯子は，非弾性散乱により始状態の↑Jj報を失ない，

スペクトルにはパックグラウンドとして現れる)。

特に，角度分解光電子分光のように，励起光として

20--1 0 0 c Vの真空紫外光を用いた場合， 3....... 5λ とな

り ， J!<函感度が非常に高くなる。

f、

m子の j卓度分布と散乱は等 )j的であると仮定し

エネルギ ー εrの包子の団体内での JI:~!i! t't ;波乱平均

r:1 [1J行ねを L (e r)とすると，表日IJから深さ z のと

ころで励起される電子の数は，その刷所における光

強度および励起のために吸収される光の ljtの税に比

例するから，吸収係数を α とすると， αex p (ー αz) 

に比例することになる。

n 

励起電子が表面垂直から角度。のノ'.iIllJに進んで，

散乱を受けずに表面に到着する確率は， exp[ :z/ 

L (ε r)cosO]であるから，深さ zのところの微小

体積 d zから極角 θ 方向の微小向 d 0 の[jJに励起さ

れて点而に到達する励起電子の数は，

αe  x p (ー αz) 

Xexp[-z/L(ε r)cosD ]sinO /2d 0 d z 

=αe  x p (ー αz- z /L (ε r)cosD] 

X s i nθ/2d D d z 

に比例する。

z について積分を行なうと，

、、.，，a4
 

1
A
 
.，E‘. 
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j;exp(ーαz-z/L(εr}cOSO lsinO /2d 0 d z 

=αL  (e r)cos8 sin8 d 0/2 

x [αL  (εf}cos8 + 1 1 、，，r、uvl
 

，，.‘、

。 については表面に励起屯子が到述する上限の臨界

的 0。が存在するので，非弾性散乱を受けずに也子

が点 1mに到述する確率は， 。について O から o 0 ま

で f，'i分することにより求まり，

D (εr .ω) = c (α. L . 0 o) 

~ 
× α(ω)  L (εr ) / [α(ω} L (ε r) + 1 1 

( 1 6 ) 

と点される。 αL/ (αL  + 1 )は励起電子が表面に

垂直に進んだ場合の確率であり， c (α. L . 8 o)は，

角度分布による補正因子である(c (α ， L . 8 0)の

iE fnt:な形については，文献(1 )参照)

紫外光領域では， α=1 0 -2λ L 3........ 5λ であ

るから， αL { 1 なので，

o (εr .ω}........α(ω) L (εr ) )
 

n
，e
 

1
A
 
，，e‘、

:~ 
となる。

③j;{ flliからの光電子放出

励起 m子の運動エネルギーの表面垂直成分が仕事

関数 φ より大きいとき，励起 m子は点函から放出さ

れる。励起された電子が移る終状態を仮怨的な自由

- 1 5 -



:白子的パン ドとし fことき その n111電子的バン ドの

成のエネルギ ー を E 0とすると， n空単位 E v白 coと

E 0のエネルギ ー 差 v0 ( > 0 ) を内部ポテンシャル

という (関 3 ) 。 これは 電子が， 放出 IIIjに固体の

qJに存在していたときに感じる平均的なポテンシャ

ルの l占郎点、と只空準位との差である。

ー、

)¥:; '111子の放出向を ee x l ，運動日を I1 P ，また，

i¥:; m子が物質内部でもっていた結 lA運動町を II k 

( k は波数ベクトル) ，その )jrrJjを oi tl lとする(図

tI )。

これらを用いると，光電子の運動エネルギ ー E'k

は，

Ek= I I1P I 212m 

と点わされる。

また，政出前の物質内部での電子の迎動エネルギ

、、，，
onuv 
l
 

，，z
‘、

を E i n lとすると

E i n l = I甘 k 2 12m )
 

A
u
d
 
・-aA，，.‘、

ぺ ところで ，エネルギ ー保fJ.J1IJ より

E int"- E k+  V 0 ( 2 0 ) 

であるから，

E i円 l> E k 、，J
-
a
A
 

の，

ι
，t

、

故に

I k I > 

が成り立つ。

p I 、、.，，
の
F
'
u

l

・
n
，ι
 

，，E

、
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また，光 m子放出の際，表面に SV.行な運動盟;成分

は保{f.されるので，

k p • 、‘，，
の‘日切
の

'LM
，，.‘、

故に，垂直成分だけを考えれば，

k .1 > p .1 

が i成立する。

( 24) 

tanO oxt= P ./pょ， t a n 0 i円 lO k./k .lであるか

り，

" 

tanO int> tanθext (25) 

般に ， 0 inl>Oexlとなる。すなわち，光1l:t子の

放 IB向は，物質内での光電子の角度より小 8 くなっ

ている。

このことから，光電子が表面から放出されるため

には，物質内での光電子の角度 oi n tが，ある角度

。cより小さい必要があることがわかる。この臨界
何度 o('は， E k = 0 の条件から求まり

cosO c' (V o/E i円t)1/2 、、，，，
n
h
v
 
の，“，，‘、

を尚たす。

r、
従って ， 励起されて表面に到述した電子のうち表

面から離脱できるのは，表面垂直 }j向から oc以内

の範聞を IrJ)いている電子のみである。よって，電子

の迎動量がその範囲の立体角に存花する確率から，

電子の離脱確率 T (e r)を求めると

- 1 9 ー



( T(εf)= (1-cos() 0)/2 
T (εf) = 0 

(εf  > φ のとき) (2 7) 

(εrく φ のとき) (2 8) 

となる。

以上，①，②，③をまとめると，結 ι，j. 3段階モ

デルを川いれば，放出される)t;m子の数は

N (E ."11ω)ぽ LfiSd 3k P f i ・D (εf. 'tτω) 

X T (εf ) 

× δ[εf  ( k εi  ( k 竹 ω]

戸、
× δ[  E ー εf(k )] )

 

《

u
d

n
J
b
 

，，‘‘、

となる。

一 般に，終状態のエネルギ ーが 高い領域では，終

状態は平面 j皮で記述でき，状態官 l立は/E k に比例

するので，終状態密度はほぼ一定であると考えられ

る。従って，光電子スペクトルは，価m子併の状態

密度に比例すると考えられる(図 5 )。

2 ・ 1 ・ 2 角度分解紫外光電子分光の原理

通常の光屯子分光が電子の運動エネルギ ・ のみを

測定パラメ タ とし，従って 価 m子 f;?の状態密

[立をうえることになるのに対し 角度分解紫外光電

子分光では エネルギ ー と波数ベクトルの両方を指

定して 111子を検出することにより，波数空間におけ

- 2 0 ー



真空

光
電
子
ス

ト
jレ

ペ
ク

EI< 

国体

N( EK) 。
EF 

真空準位

フェルミ準位

状態密度

ε(=ε1+円ω

Ek=EI+作ω一中

図

2 1 

1 



" 

るエネルギ 一 分布，いわゆる始状態パンドの k 分散

の関係についての情報が得られる。

① k Iの決定

関 5 に示すように，仕事関数 φ の結 JIllに φ より大

きいエネルギ ・ のうも 1τω を JI.{{!fJしたとき. フェル

市此より下の始状態 εi(k )から n宅地位より上の

終状態 εf(k )へ遷移が生じたとすると，

ε r( k ) = εi  ( k) +官ω (3 0) 

また， ljii節と同様に，放出される光市子の運動エネ

ルギ・を E k，運動量を 1τp とすると，

E k =- εi(k)+ 1'iω ー φ= I甘 p I 2/2 m ( 3 1) 

この運動エネルギ ー の分布は，遷移確率の影響を受

けるものの，ほぼ価電子帯の状態密度を反映する。

励起)t;を l貞線偏光とし，光の入射角を oi，ベク

トルポテンシャルを A ，光屯子の政山向を θ 白 x'tと

すると，前節③で述べたように，光m子政山の際，

迎動日の平行成分が保存される(悶 11 )から，

PI::... ((2m/廿 )2. E k)I/2X sinO oxt (32) 

= I k I+GBI+Gsl (33) 

となる。ここで， G B Iはバルクの逆格子ベクトル，

G sは点面の逆格子ベクトル， k Iは始状態での電子

の結品運動車の平行成分である。 (32)，(33)式によ

り，測定にかかる電子の運動エネルギ ー Ekと oe xt 

- 22 -



を選択することにより，任意の k .の電子を観測す

ることがでさることがわかる。

@ k の決定

*8 ~lll l!<.而では，表面垂直方 1[11の，lf2jffi対祢性は j創れ

ているので，運動量の表面垂 l江成分は保仔されない。

従って (18)， (19)， (32)， (33)式などからだけでは，

〆""1
1< 1を決定できない。

k 1を!厳密に決定する方法としては ， 三角浪IJ刑法

( ~】やブラッグ面法( 3】ー(5 )などがあるが，いずれも，

ひとつの k ‘を決定するのに. 2 0......... 30本のスペクト

ルを測る必要があり，労力が大変である。よって，

通常は終状態を自由電子パンドで近似することによ

り k 1を求める方法がとられる。

終状態を白白電子的であると仮定すれば. 'Iij節③

同峨，終状態のバンドの底のエネルギ を E0 とす

ると

ぺ
εf= (I1K)2/2m+Eo (K  

となる。

また，図 3 からわかるように

εf  - E 0=  E k+ V 0 

k -l G ) 、，，amu-
内
‘
uv
，，E
‘、

、.. 
，
 

F

、JV
の
d
J
V

，，z
‘、

であるから，特に垂直放出 (K.=O)の場合，

K l=[(2m /甘 2)(E k+ VO)]1/2 (36) 

が成立する。

- 23 ー



また，余|め放出 (8 e<t'r. 0)の場合は， ICKのうち，

表面 is(((成分は E kCOS 0 になるから，

K J.= [(2m /行 2)(E kCOSO ・I V 0)]1/::' (37) 

となる。

式 (36)， (37)より，内部ポテンシャル v0を泊当

に定めてやることにより，電子が団体内部でもって

いた運動川の垂直成分 K J.を求めることができる。

2 - 1 - 3 角度分解紫外光電子分光の選択則

ぺ

励起)t;が l"(線偏光の場合，これを利用することに

より始状態の也子軌道の空間対称性を決定すること

ができる。

結品の銃映面に関し，波動関数は偶または奇の対

称性のいずれかをもつから，鋭映面内で光電子を検

出すれば，その始状態は鋭 i山田に対し ， 偶か奇のど

ちらかの対称性を 必 ずもつはずである。以下 ， 光電

子の検出は鋭映面内で行なうとする。

( 5 )式より，遷移確率は

P f i OC <終状態 I^ . P I始状態> I 2 
× δ(E  f- E i一甘 ω) 、、.，，

の
K
V

内
{
J
V(
 

によりうえら~1，る。

終状態が鋭映面に関して奇対林の場合，この面上

での存在確本は O であるので，観測にかからない。

- 2 ~ ー



f1 

f、

従って，観測 8 れるためには，終状態が銃映画に関

して偶対称であることが必要である。

運動m泊 J1.子 P は検出面に関し偶対祢であるから，
( 3 8 )式により，遷移確率が O でないための条件は，

結局，ベクトルポテンシャル A と始状態の波動関数

の秘が，検出面に関して偶対林となることである。

このことから， ^ が検出面に関して平行な場合は，

kfi状態は検出面に関して偶女、.JffJ;で， ^ が検山岨iに関

して@Il'lな場合は，始状態は奇対祢となることがわ

かる(点 1 ) 

F C C格子と B C C格子の 3次元ブリユアンゾー

ンは，図 6に示されるとおりである。誌|より， F C 

C や B C C絡子には等価でない二府知の鋭 i決 iliiが存

ィT:することがわかる。すなわち， F C C格子に対し

ては， ['KLUX銃映面[(110)鋭映面]と rK W 

X 鋭 l決而 [(001)鏡映面]が存在し， s C C 格子に

対しては， rIIPN鏡映面 [(110)鋭|決 l国〕と r II 

N 鋭映画[(001)鏡映面〕が存在する。

院J7 には I F C C格子と B C C格子の表面ブリユ

アンゾーンを示す。これとバルクの 3次元ブリユア

ンゾ ンの対応関係は図 8 に示される。図 8 からわ

かるように， (100)面と(1 1 0 )面については二穏類の

鋭映面が存在するが， (111)面についてはー荷額の

みである。

- 25 -



鋭映面内政 111 [政出面(検 HIilii) =鋭映而 ]

選移モ ーメント =く 終状態 IA • P I始状態>

八 11検出面 く偶対称|偶対称|偶対祢 >

八 ム検出面 <偶対祢 |奇対称|奇対称>

~ 三笠 1 

垂直放出の場合(立方格子のとき)

結晶面 終状態 許される始状態

(100)面 d.1 
A 11 (001) A 11 (010) A 11 (100) 
d. 5 d. 5 d.1 

~ 
( 1 10)商 LI 

A 11 (001) AII[110) AII[llO) 
L 3 L 4 LI 

( 111 )面 AI 
A 11 [110] A 11 (112) A 11 [11 1 ) 
A 3 A 3 AI 

一 一

君主を 2 
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[00リ

FCC 
fKLUX 

(110) 鋭映面

Q 10J 、Jo._・・ 7 1 _ ，、、、、、、λ、、、、、、‘ y(，弘、、~悼..... ， 品 ， I [0101 

n 
¥ 1 xよ

fKWX 
(00リ鏡映面

012] 

fHPN 
/(Iio)鋭映面

8CC /弘""-/ D 11] 

~ 。T吋 (りl吋

図 6 FCC格子と8CC格子の

3次元ブリユアンゾーン
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Fへ

(') 

(100)， (110)， (111)各面はそれぞれ， C J1 v ， t: 2 v， 

C 3v対林であるから，垂直政出の場合，終状態はそ

れぞれ，全対称の企 1， L 1， A Iである 。従って，

表 1 の ili択JlIJを用いれば，ベクトルポテンシャル A

の方向と，検出窓れる始状態の対称性の関係は点 2

のようになることがわかる。

ベクトルポテンシャル A のえJ向は，実際には，入

射角 eiおよび入射光に対する結晶面の向きを変え

ることにより設定する。関 9 に(1 1 0 )結品而を測定

する場合の入射光と結品の位置関係の例を/I'す。シ

ンクロトロン放射光は 95%以上直線偏光であり，そ

のベクトルポテンシャル A は 水平な面|付を lujいて

いる。従って，入射角を変えることにより， A の表

面垂直成分と水平成分の比を変えることができる o

A の表面iA L立成分を A .1，ノk平成分 を A .とすると，

e i = 0。のとき A .1竺 0%， A .= 100%となる。本

研究の場合，エネルギ 一分析 探の幾何学的配自の関

係から ， 0 i < 25。では分析躍により入射光が遮ら

れてしまう。従って ， (J i' 2 5。が θiの下限である

が，このときでも A .1合 : A .2= 1 5 となり

A .が支配的である。 oiを WI1Jf1 dせていくと，

A J./A .も j自えていくが， j;{面で入射波と反身、j彼が

定在波を作るため， A .1の附加は頭打ちとなり，結

局 ， e i: 50-60。で A .1/ A .は最大値(........ 1 )をと
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図 10 光の入射角とベクトルポテンシャルの
表面垂直成分，平行成分との関係
( ニッケルの場合)
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f 

'ヘ

る 。ニッ ケルの場合の A 1と A .の 関係を，図 1 0 に

示す 。 こ の 関係は，他 の 金属 の 場合 で も定性的には

同 じ である 。

2 2 オ ー ジェ電子分光

オ ー ジェ電子分光法 (A u g c r E I c c l r 0 n S p s C t ro 

scopy;八 E S )は ，団体から発生するオ ー ジェ屯予の

運動エネルギ ー を測定することにより， };<面付近の

元来の分析を行なうものである 。

物質に十分なエネルギーをも っ た X線または電子

線を照射すると，内殻電子が励起され内殺軌道に空

孔ができる 。 その空孔は，それよりも 1:の準位(外

殻 ~IIJ )にある電子によって埋められ，より安定した

イオンに変わる。この緩和過程において生じた余分

のエネルギ ー は ， ① X 線となって放出される(蛍光

X 線)か，または②別の電子を原子外に放出するこ

とに使われる 。 ②の過程をオ ジェ過程といい
司，

、-

のとき JiX111される電子のことをオ ー ジェ m子という。

例えば，図 1 1 ，こ示されるような，内殻 w.に空孔が

生じ， x殺の電子がこの空孔を時めて， y殺の屯子

が原子外に放出されるような遷移を "W X y オ ー ジ

ェ遷移"とよぶ (W， X ， Y ' K ， し ， M ， V な

ど 。 (Vは価屯子帯 (valcncc band)を示す) )。
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また

m子"

このとき放出される電子を.w x yオ ージェ

という。特に ，埋める電 子と放出される電子

IJ 

が向じ内殻軌道にあるときを Cosler甲 Kr 0 n i g遷移，

さらに.オージェ過程に寄与する 3 つの電子が同じ

内殻軌道にあるときを， S u p c r -C 0 s l e r -K r 0 n i g遷移

とよぶ。いずれも，オージェ遷移であることにちが

いはないが，ふつうのオージェ遜移(w ず X =1: Y ) 

よりも C0 s l c r -K r 0 n i g遷移は強度が強く， Supcr-

C 0 s l c r司 Kronig遷移はさらに強度が強い 。

w X Y オ ・ ジェ電子のエネルギ ・ Eωx'y'は W ， 

n 

X. Y殺の結合エネルギーをそれぞれ Eω， Ex，

E yとし，終状態において， X ， Y 殻に生じた空孔

間の相互作用のエネルギ ー を uXy，絞平日エネルギ

( w殺に空孔が生じたことによる X ， Y 殺の電子が

受けるク・ロン引力の増加分)を R xγとすると，

EωXy = Eω- E x- E y- U xγ+Rxy (1) 

で勺えられるが，おおよそは

Eωxy.......E~J - Ex-Ey (2.) 

であることが経験的にわかっている。従って，仕事

関数を φ とすると，真空中に放出 d れるオ ァ ジェ電

子の運動エネルギ-E Kは ，

E K = Eω一 E x - E yー φ 、‘，，，
n
‘AV
 

，，z
‘、

と点わされる。結合エネルギー Eω， E x. E y，お

よび仕 ~1'Ç 関数 φ は元素 lこ固有の怖をも つので ，オー

ジェ m:f のエネルギ - E Kを測定することにより，

3 5 -



f"I 

o-、

試料の柿 j点元素の分析を行なうことができる。

50""'" 1000eVのオージェ電子の点面からの脱出深度

は 10λ 以下であるので，このエネルギー領域にある

オ ーシェ スペクトルを測定することにより，表面数

府の領域に存在する元素を分析することができる。

検山感度は........O. 01%単原子府で，特に軽元来の検出

に j~ している。

本実験では 電子銃を内蔵した門間鋭型電子エネ

ルギ ー 分析器 (Cylindrical Mirror Analyzcr; 

C M ^ )をエネルギ一分析器として川いた。 2 次m

子のパックグラウンドに比べてオージェピークの強

度は非常に弱いので，パックグラウンドを抑制して

オ ージェピーク をきわだたせるために変制微分法を

もちいて i 次微分モードで測定した 。

2 3 低 i車電子回折

低迷市子凶折(L 0 w由 En e r g y E 1 e c t r 0 n 0 i f f r a c t i on 

L E E D )は，表面数原子庖の精進 lこ関する情報

をうえる。

50""'" 300eVのエネルギーをもっ電子線は，① 1........2 

λ の dc Brogl ie波長をもっ波動として振る舞い， し

かも，②物質中での減衰距離が 10A f'.E皮なので.こ

れを tp結晶表面に入射すると，固体.&.面の原子配列

3 6 -



( 

戸、

桃造を反映した回折{象を生じる。この回折像の形，

大きさ，対称性などの観察や回折強度の解析から，

[占!体点出の原子配列を調べることができる。低迷電

子の散乱断面積は大きいので，厳告には多掻散乱を

取り入れた動力学的理論を用いなければならないが，

[nl折仰の形状のみを取り抜う場合には， 1 四散乱の

みを ;:;1ぶした運動学的な方法で卜分解釈が可能であ

る。

さて，このように入射電子が結品を構成する原子

により l 自だけ散乱されるとするとき，各原子から

散乱 S れた j伎を重ね合わせた散乱波の強度の綴子を

制べる。入射電子と散乱電子の波数ベクトルをそれ

ぞれ k 0， k とすると，多重散乱を無観したボルン

近似によると散乱振幅 f (k 0-k )は

f (k 0-k ) 

= m/2π1τ2  

x fcxp(ーik'r)'V(r)'cxp(ik o'r)dr (1) 

ただし， V (r )は電子と原子の相互作川ポテンシャ

ルで ， m ，ま電子の質量である。

j 書行 の原子の位置を R Jとすると，結品の周期

性から， V ( r )は

V ( r ) =工 V J ( r ーし) ( 2 ) 

とかける。(2 )を(1 )に代入し，秘分変数を r = r 

- 3 7 ー



- R Jと変換すると

f (ko  k)  

= - m/2π1τ2 

x 2: JυJ(r '}'exp(骨 i(k-ko}'r '}dJ;

x c x p (ー i(k  -k o}.R J) 

=， m /2π1τ2 

エJ
υJ(k-ko}'exp(ーi( k -k O)・R j} 

~ 
( 3: ) 

ここで 表面第 1層の 2 次元格子面のみを与える

ことにする。結晶表面の越本並進ベクトルを a. b 

とし， j 番目の原子の位置をこれらを mいて

R m.a + n'b + r i(m  nは整数 ) (4) 

と表わすことにする。すると， (3)式は，

f (k 0-k ) 

= m/2nn2 

戸「

×工 υ J(k- k o}・ex p (ー i(k-ko)・r i} 

× ミ二 "')""'e x p (ー i( k -k  o)・(m . a + n . b })< (5) 

となる。ここで， についての和を V k-kOと表わす

と

f (k o-k}=-m/2π?τ2. V k kO 

3 8 ー
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a 
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。)・ (m

。)・(n 

-k 

-k 

k 

k 

三二 ex p (一 i

工 ex p (由 i

× 

× 

とすわ表とn k 。=司 1<k らにさ

k-kO 

c x p (ー iM. 自主ムムL2~一色ムILLM. むし: a_L 2 
c x p (ー iU k . a / 2)・si-n(6k .-a/ 2) 

1τ2. V m/2π 0-k bn 
，t

、
f 

C_.UUー iN . ~ k . b I 2 )・ si凡上仁Lk. bJ 2~ 
c x p ( -i s k • b / 2 )・ si n ( 11 k • b / 2 ) 

× 

、，Jn，s
 

，，‘、× 

は，散乱強度てつ従

&よム~U: 11 k ._b_LU 
sin ~f ~ k • b-/2) 

) I 2 。-k bn 
，，z
、、一一~ 

( 8 ) × 

伊!きとるが(，'1交すb とa 結晶が斜方晶で特に

、、a
，，
q

，，
 ，，.‘、とると軸方 ruj，こy をb 軸方向にx をa えば，

ミl_n_2_{_Ji_ニ11_kム二lLLU
sine(llkν ・b/2 ) 

'
d

‘曲、，，，

，，ι
の，ゐつ
/

・
-
qa
j
 

L
R
-
x
 

A
U一
kj
 
j
 

2
-n
 

n
v
i
 

.，A
e
o
 

e
o
 

式は，

( 8) × 

'ヲなのも!iに関数エウ-フるゆいわ形は，の
句，

、-る。なと

整/bの2π /aと2π ぞれ，~1， そ~ kνが，I1kxとりおて

示す。をクピみ鋭いのにさ己とるとのが(を同時に数倍f) 

単位逆格の次元2 の表面/b は，2π /aと2π で ，
、，
、ー

、，
¥... 

れさ表わb -とれぞれ a• ， そ一般に，ルでトクJ、主二子

表のJレトクー‘，、、の波数散乱電子と入射電子結局，。る

A ，、、兄逆絡子次2 I1kν)が8kx十差 8k の面平行成分

る

念
仏

な

。

く

る

し

がわか

に等( h. Iは整数)

と‘' 」るなく卓号、，

3 9 
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1""') 

た，このような散乱で生じた1m折点を， h 1反射とよ

災際に回折像を求めるには， .. E 叫a1 dの作図"と呼

ばれる )j法を使う。今，間1jtのため格子定数 a の正

)j枯 fについて与える。表 if[jでは深さ jj向の周期性

が火われているので，逆柿 I..，1，1，( は主主 l師垂 U1方向に無

限に長い j主格子ロッドによって i~L き換えられる。予ìí

1'1: 1汝 fíL の場合，入射屯子と l技 ~t ~Il :(-の波数ベクトル

の大きさは等しい Clkol = lkl) ので，図 1

2 に不すような作図によって散乱条例:d. k - G を満

足するような散乱'~ょうこの波数ベクトルを求めること

ができる。特に，通常のし EE [)装 i~ のように電子

線をぷ面に垂直に入射する助合， (h k )逆拍子ロッド

上に散乱された屯子の波数ベクトルに対して

k .sin(20 )=(h2 tk2 )I .d ・(2π/  a ) C 9 ) 

が成り立つ(2 eは入会}屯子総と政再Lm :f' ~l のなす

JrJ ) 0 k を波長えにせ?き換えて，式を変形すると

a (h2tk2)1/2 A. /sin(20) 

が得られる。すなわち，蛍光スクリ

ットの位白から 2θ を求め.また，

A = (150 VCeV))1ノ 2

C 1 0) 

ンの回折スポ

C v は入射~-G，子のエネルギー) ( 1 1 ) 

から，波長えを求めておけば，柿 f定数 aが得られ

ることがわかる。
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戸、H

k6 k7 
2.n 
a 

(04) (O}) (02) (01) (00) (01) (02) (O}) 

(¥  
図 12Ewald の作図

(kは入射波の波数ベクトル I k 1，k 2，... 

は散乱波の波数ベクトルを表す ) 
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m 3 ~ ユ:験

3 - 1 災験装置

実験は.京都大学 J!I¥学部化学教室および高エネル

ギ 一 物朗!?:研究所政射光実験施設ビ ー ムライン(B 

L )ー 1 1 0 で行なった。

京都大?では.試料ホルダ の作製とホルダ ー へ

の試料の取り付け.および超高又空チェンパ ・内で

の試料ぷ (rlIの消浄化，オージェ il1子分光夫敬，低迷

il1子回 1Ji~験と励起光としてへリウム JC 叫線( hν 

・ 21 . 2 e ¥' ( " e [ ). 4 O. 8 c ¥' ( " e [ [ ) )をJljいた角度分解光包

子分光実験を行なった。チェンパ 内の封1.試は，大

気から....， 10 3Torrまではロ ー タリ ポンプとソ ー プ

ションポンプを舟いて行ない，さらに， -- 10・ 3T 0 rr 

から-- 10・10Torrまではターボ分子ポンプ，チタン

サブリメ ションポンプ，イオンポンプを併月j して

排気した。オージェ m子分光には.ファイ社製の円

筒鏡型 Hi:{-エネルギ 分析器(C y 1 i n d r i c a 1 M i r r 0 r 

Analyscr; C M A) を使 JIJ した。また，低;i!I~ m子回

折装置や.角度分解光屯子分光~験に用いた I 27 .同

軸円筒!¥'!'ll1 fTエネルギ 一 分析器は円作のものを使用

した。

高エネルギ一物理学研究所では，オ ジェ m子分

光実験，低迷電子 i可折央験およびシンクロトロン放
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射)t;を励起)¥:;とする角度分解光可子分光災験を行な

った 。 これらの測定装抗は 関 l 3のイラス トで示

めさ u るように同 -真空州内に設置され， その場

s i t c ) 観察できるようになっている。 ~際に

は， ul!)IJしたチェンバ は上下 2段からなり 上段

にはイオン鋭. 凹 m極質五t分析:il・. 屯離真 52:;1・ ( B 

一 八ゲ ー ジ〉 およびノマ ー キン・エルマ . ファイ社

製の低迷屯子回折装混とファイ社製の|リ筒鈍型屯チ

('.. エネルギ 一 分析<.li (CM八〉が取り付けである。イ

オン銃は，試料表面の消浄化のために A rφ イオン

衝躍を行なうとき使用する。凹iJi極質坑分析 jl・はチ

ェンパー内の残留ガスの分圧を凋べるためのもので

ある 。 また， C M 八はオ ジェ m子分光実験に使JlJ

される 。 下段には，角度分解光屯子分光実験JlJの 15

o .半球型 m子エネルギ一分析器が組み込まれている。

この分析器は，測定試料を中心として，水平および

垂前 )jI句に独立に 1111転できるようになっている。ま

".画、

た，チェンパ には， A rφ イオン衝量産用の八 r ボ

ンベと 試料表面消浄 化川の酸ポボンベが取り付け

られている 。 チェンパ ー 内は， J;~ 都大学の;克験チェ

ンパ 同様 タ ーボ分子ポンプ.チタンサプリメ ー

ションポンプ，およびイオンポンプによって排気さ

れ， :f.tJ遥点空度は lx 10 10Torrであった。

実験に使)lJしたマニピュレ タ は x y z駆動

部のみ V G 社製のものを使用したが.他の部分は臼
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図 i3測定装置の配置(模式図 ) 
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作したものを川いた。マニピュレ ・ター下部先端に

は液体需出 j留めがあり，ここに液体探索を流し込む

ことにより，熱伝導で，試料ホルダ ・ を通じて試料

を冷却することができる。冷却時の，V¥料配¥JJtは約 80

K であった。

ぷ料ホルダ ・は， ~I，磁性 . r~.~ 融 Ji で蒸気 Iども比 1般

的低いタンタル(T a )を使 mして白作した。直径

6 m m X 厚さ 2m mの u式料を円筒形のホルダーで巴l定し

JJlI熱は，試料虫側に設置されたタングステンフィラ

メントを通電力1I熱することにより行なった。ホルダ

ー に予め溶接しておいたアルメル クロメル熱1¥1対

を用いて，加熱および冷却巾の試料温度の，;1-測を行

なった。

3 2 試料および消浄表面の作製

3 ・ 2 試料

鉄(F e )は，常温で体心立方(b c c )構造((l鉄)

をとり，佑子定数は a= 2 _ 8 7λ ，金)，'J!， 結合、1;径 1_ 24 

λ ，融点は 15 4 0 ocである。 91 OoC以上では立方最密

( f c c )構 造("(鉄)が安定となり ， さらに ， 1 4 01 0・c

以上では再び体心立方(b c c)楠造 (δ 鉄)が安定とな

る。また ， α鉄は強磁性であるが ， 7 7 0 oC以上で常

- 45 -
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f町、

位制:に変わり，これは β 鉄と呼ばれる 。 本研究で使

川した F e (110)試料は.英 IH ~1 c t a 1 s R e s e a r c h 

tl:より購入したもので，山花 6m m. かさ 2 m m の円

穂状，純度 99.99完の1jt結品である 。

3 2 2 試料丘町の消浄化

まず， J式料を真空糟に入れる liijの段附として，大

討中で次の様な処理を行なった。

( 1 ) エメ リーペーノぞ ( 2000帯程度) による組研磨

( 2 ) ダイヤモンドペ スト ( O. 25μ 〉 による機敏研

耳1写

( 3 ) アルミナ研磨剤 ( O. 05μ) による機械研磨

( 4 ) 政制椴 ( 1 2 N ) をエチルアルコ ー ルで 3 %に希

釈した溶液 ( 3%IIN03・CIl 3 C 11 2011 治被) で試料表

Lmを化学研磨する 。研腕後は，余分な硝酸をア

ルコ ー ルで洗い流す

以上の処置を施したのち.試料を試料ホルダーに

取り付け，そのホルダ ー を測定J1Jマニピュレ ー ター

に装 lfする
、，
。、ー のときホルタe には試料温度測定用

のアルメル ー クロメル熱氾対を予め溶接しておき

その熱 m対に強く密設するように試料を取り付ける。

また，マニピュレ タ ・には i試料 JJU熱川のタングス

- 46 ー
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テンフィラメントがついており， }'.!;?~栴に試料を導

入したあとも.真空槽外から j鼠 l立をモニタ ・ しなが

ら試料を加熱できるようになっている。

配線・絶縁等をチェックしたのち，マニピュレー

タ を超尚点空槽に MLみ込み，列空柵内の j玉ノJが~

Ix 10-loTorrになるまで排試する。

起 f~.~ J1t ~ '11 で行なう m浄化処 JI![は以下のとおりで

ある

( 5 )八 r。イオン衝撃により .試料法 iuiを原子単位で

削りとる

このとき イオンの加述 mLfは 500-600eV，試

.tl屯流は約 10μA 

i 問につき， 20分から 1時間行なう

( 6) (5)の処理の後， 400"Cで 20分間の加熱を行なう

これにより， A r +イオン衝撃によりダメージを

受けた試料表面が均される効果がある

( 5 )と(6 )を合 わせて i セットとして，これを繰り返

す。この過程中，ときどきオージェ也子分光により，

AI而不純物 (S ， Ar， C ， N ， 0 など〉の量を検

資してやる 。初期の段階で消浄化の対象となる不純

物は，主として，試料ぷ l面に形成される酸化物(酸

ぷ〉であるが，これは(5 )と(6 )の 処理を数卜回繰り

- 47 ー



{'¥ 

~ 

返すことによりほぼ除去されるのまた.不純物炭素

については次の処理を行なって除去する。

( 7 )試料を微量 (0.001~ 0.11..(11.=10・・ Torr.sec)程
度〉の酸素に露出しながら. 650....... 700"Cで短時

間加熱

以上の処理を，表面不純物の"111:がオ ‘ ジェ ~11 子分

光の検出限界(1/300'11原子肘純度〉以下になるま

で行なった。また，表而原{.の掛川性に|期しては，

し E E 0 により検査し シャープな( 1 x 1 )のし

E E 0 パターンを示す消浄表面が得られるまで，上

の処理を行なった。
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;ねt1 r;;: r e (110)消浄器而

4 序

r c金属に対する紫外光 .11子分光(u p s )によ

る研究は. 1 967年 Blodgctlと Spiccr(・〉により始ま

り 引き i泣いて 19 6 9 ~I: に Eastman. ( " )および 1976年

に Pcssa(畠〉ら により行なわれた 。 これらの実験はい

rヘ、 ずれも議行肢に対するもので， スペク トル小の細か

い構造がぼやけている上， 表面の m浄性の点でも悶

題があったと思われる。 しかしながら この中でも.

ヘリウム政屯管(20. 8 c v )を励起光源に JUいた Pcssa

らの実験では， フェルミ拙から O.6 c v下のところに

かなり大きな 3d バンドのピ・クが初めてはっきり

と観測された。

lj1. *1;品の reに対する測定は. 1 9 7 8 1f. 1:: 11 c i m a n n 

と Ncddermeyer(9)により行なわれた。彼らは r e の

(¥  (100). (110). (111)各面に対し.希ガス政 m管を用

いて. 1卜 83.16.85.2卜 22 e Vのエネルギ をもっ真

空紫 外光を励起光とした光 iU子分光実験を行なった。

各 iilI に対して室温で垂 l立政 :11スペクトルを測定した

結果. Pcssaらが指摘したフェルミ端以下 O.6 e Vのピ

クの存在を再確認した。そして Singhら(I 0 )に

よるバンド計算の結果との比較からこのフェルミ端

近くのピークは majority spin ( tスピン〉のパン
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ドによるものとした。そして得られたスペクトルは

?;t磁1'1. F c に対するバンド計算よりも，強磁性 F c 

に対する;iI・n結果との対応のほうがよいと結論した。

彼ら1'1身は 得られたスベクトルがプリユアンゾ

ン内のどこを測定したことになるかについての考察

は行っていないが 彼らが観測したフェルミ端直下

のピ ー クは 例えば ( I I 0 )商では，フェルミ端か

ら Ic V以内に存在する mi n 0 r i t y s p i n (↓スピン〉パ

ンドと ma j 0 r i t y s p i n (↑スピン〉バンドから成っ

ていると考えられる。

|斗 1，1:， K c v a nら(I 1) はこれとは独立に， ド c (1 0 0) 

而に対して . ヘリウム jじ叫線 (21.2eV) を JUいて，

測定する )t'.[1子の政 HJJIJを変えながらいくつかの準

位についてその分散|則係を測った。さらに彼らは

直接選移が生じていると仮定して実験から得られた

分散|則係を Callall'ay('2)のバンド計算の結果と比絞

したが，それは強磁1>'1: F cに対するバンド，H・nの結

果と )1:'/行 によく対 U，: していた ー。、ー の結県は 既に広

く受け入れられていた遺砂金属強磁性に対する遍歴

屯子モデルを裏付けるものであった。また 彼らは

?スピンバンドと↓スピンバンドのエネルギー差

(交換分裂〉の大きさがプリユアンゾ ン内で 定

でなく それぞれ異なった分散関係をもつことにつ

いても指摘した。

I 9 7 9 11~ には S c h u 1 zら(I 3 )も (111)，(100)， (110)各
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irIiに対するヘリウム共鳴線 (2卜 2c¥'，40. 8cV)を用い

た祖IJ 定を行ない， Tawi 1と Ca 1 1 a鴨ay ( I 4 )によるパン

ド宮1・1草と比較したが，定性的には 一 致しているとい

う結果が得られたものの. iftiの迎いによるスペクト

ルの庄が顕著でないなど，細かい柿 ittがスペクトル

'11 に現れていない。

1 980年にはシンクロトロン政射光を利川した測定

がな場する 。 Eastmanら(I 6 )は， Pc(111)面に対し

て.エネルギ ー 可変の特徴を平IJ川してプリユアンゾ

ン内の P 点付近について JY~ しい測定を行ない，そ

の結果を Callawayとll'angによるバンド計算の結果と

比較した。そして. dバンドの制は理論値より 10%

ほど小さいだけであること また 交換相互作用に

よる分裂の大きさは P点で約 1. 5 c vで，ほほ理論値

と 致するこ とを見い 出した
情

。、ー れらのこ とから

N i に比べればノ〈ンド計算との対応はかなりょいと

結論した

F c (110)面に対する研究は. Turncrと Erskineに

よって. 1 9 8 2年に行なわれた。【 I 6 )彼らは希ガス共

叫線を励起光として用いながらも 励起光のエネル

ギ ー 範囲を広くとることにより 「点から N 点の間

の各バンドの分散関係を調べた。その結果， r点に

おける交換分裂の幅を 2.0 8 c vであるとした。さらに

Turnerら【 I 1 )は， 1 984年，測定対象を(1 1 () )， ( 1 1 1 ). 

( 1 00)各国に増やし， しかもシンクロトロン放射光
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を川いて光の偏光を利JlJすることにより非常に詳し

くブリユアンゾ ー ン内の各ノ〈ンドの分散の様 子 を調

べた 。 そして，得られたバンドの分散関係をいくつ

かのバンド計算の結果と比較した結果， C a J. 1 a官ayと

Wang(12)による v B IIポテンシャル (I • )をJT]いた計

~. が~験結果をかなりよく Ilj 現し.結什エネルギー

のずれの程度は平均すると 8%以ドであるとした(た

だし，フェルミ端付近ではこのずれはやや大きくな

り 10%ほどになる〉 官

。、ー の結果

換分裂に対する~1I子相関の影轡は

d ノ〈ン ド幅や交

N i によじべると

かなり小さいと結論した 。 また.注目されるのは，

(100)i而に対する測定において，悲面単位が観測さ

れた ことである ー。 、ー の表面地位は il.面磁 1生 (強磁

性 〉 を担うものとして，現在では，スピン{両極光屯

:r分光を用いて詳しく研究されている

TlIrncrらとは独立に， 1 9 8 5 I，f:には匂坂らい刊によ

り， (1 1 0 ) 1固に対してシンクロトロン政 射 光を用い

た flJI支分解光 f伝子分光実験が行なわれた 。 被らの結

民は，基本的には TlIrnerらの結民と一致し， F e に

対する m子描像の正当性を確問たるものにした。

以上のように F e 消伶面の ~U :{-状態は これま

でのところ cu ほどではないものの N に比べれば

バンド JI.算の結果と角度分解光市千分光から得られ

た各バンドの分散関係はかなりよく } 放するとされ

る 。 閃 1 4に匂坂らが行った rc (110)1日に対する

- 52 ー



fl NAL ENE R GY， eV (above Ed 
11 ¥5 ¥ 9 2) 27 

。。
000  
・
.' .' 〉

.・ヱー3
N2 .2・・・・・J

0玄l
t〉D-

.1N1...... ...... 
'2J 

n 
江

1¥  ¥ w 
F〉子

×お

w 

立..;:

寸。 1、

6 

ー7

、-=-=h:n 

0.5 0 ¥.5 1.0 
kL(正1) 

ι守l

「

、.，一一・， 

N 玄

¥
 

¥
 

「

J
、、
¥
 

ー

図14 r・玄-N方向のバンドの分散関係
(匂坂らによる(文献19)0，・，Xはそれぞれ
芝ぃ芝 3.芝4対称のバンドを表す.
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計算(文献12) で、それぞれ↑スピンと↓スピン

のバンドを表す)
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八 R U P Sの実験デ タと Callawayと官ang(12)の行

ったバンド計算の結果との比較を示す。フェルミ準

位付近に存在して， r 2 $ ，点や r 1 2点につらなる分

故中iziの狭いバンドは dバンドで，フェルミ地位から

離れた結合エネルギ 4........ 8 c vのところに作在する分

i故中前の大きいバンドは sバンドである 。 フェルミ準

位付近では 5木のバンドが錯綜していて凡づらいが，

バンド lil算と悶じ対称性をもっバンドが，実験でも

hiJ じ数だけ観測されているのがわかる
、，
。 、ー・ のように

バンド gf・rf-との対応がよいことから， F c の屯子状

1LlJは 一.il1子描像によりよく記述できることがわかる

が これは F e において m子相凶があまり強くな

いことを不している。実際，加藤ら{雪 o)による価屯

-f. 1，iサテライトピ クの研究によれば，屯子相関が

5~~ "、 N には存在するサテライトピ クが， F e で

はイfイE しないことが明らかにされている。

これまでのところ 遍庇屯 f.が担う強磁性という

制点、から，バンド構造を問題にするとき 交換相互

作川による影特ばかりを注目してきたが，スピンの

イ長在による別の寄与としてスピン軌道相互作用によ

る影鳴も与えられる
申

。、ー れは， Schrodingcrの披動

)j詑式を相対論的な oi r a c方程式に拡張することに

より生じる項に基くもので， ;)1，相対論の枠内では生

じえない効果である。スピン帆j[f相互作 JIJの大きさ

は， Jj;1子番号とともに大きくなるので，現実には，
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fJ;i r帯なの大きい原子でしか観測されない。実際

これまでにバンドにスピン軌道分離が生じているこ

とが~験により確認されたのも. M 0 (文献 21)

P d (文献 22) . A g (文献 23.24) 等の 4d選移金

出や w (文献 25) . P t (文献 26) . A u (文献 26)

1jiの 5d逃移金属 あるいは 3 d退砂金版のけI では，

c u (文献 27) と Z n (文献 28) といった即 f番号

の大きな金属ばかりである (このうち， M 0 と W で

はスピン軌道相互作用により生じたバンドギャップ

'1'にぷ l面準位の存在が観測されている〉 。 従って

F c m浄面に対するこれまでの研究においては， ス

ヒン軌道相互作用による影響はあまり問題にされな

かっ fこし， また， 観測されたという報告もない。

本研究では，以上の経緋にもかかわらず F e 金

成において初めて相対論的効 m (スピン軌道相互作

)IJ ) による影響がフェルミ部位付近のバンドにおい

て観測された。他の選移金属と比較しながら詳しく

報(与する。

Ij - 2 実験

f" c (110)表面の清浄化は. 3 2 2 節で述べ

た);法により行なう。 mη，化された F c (110)試料

は，被体窒素で 801くに冷却した状態で角度分解光 m
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子分光の iWJ定を行な っ た 。 この温度では . F e は強

磁性状態である 。

r c (110)試料は [0 0 1 ] )j向が水平になるように取

り付けたので，角度分解光町子分光測定中は常に，

入射光のベクトルポテンシャル (A ) は [001 方向

に平行になっている 。

また. :r.1J述真空皮は lx 10 10Torrであった 。

4 - 3 tfi果と考察

際J 1 5 に不しであるのは，入射光(励 j出光〉エネ

ルギ ー (hν)を 25e Vにして測定した. 80 K における

r c (110)消浄表面の草山政出スペクトルである 。

光の人射角は 25 .と 45 .の 2つの場合について測定し

た 。 第 2fRで述べたように，入射角を変えて測定す

ると，人射光のベクトル~テンシャル 八 の拭料表面

平行成分 八 ，と垂出成分八 ムの比が変わるので，異な

った対称性をもっ始状態を選別することが liJ能にな

る 。 すなわち，入射 JfJが 25 .のときは八 ([001]に平

行)成分が文配的で八 J.([IIO]に平-行)成分は少ない

ため， 工 3の対称性をもっ始状態が強く tlil測される

のに対し.入射角が 45 .のときは A I成分と八 A 成分

の大きさが閉じくらいになるので. L Iと L 3の対称

性をもっ始状態が同じ程度の大きさで観測される 。
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さて，入射角 45 0 のときのスペクトルをみると ，

フェルミ輸を基準にした結合エネルギ (E  B)が そ

れぞれ， 0.19. O. 36. O. 75. 2. 5cVのところにピ ー クが

千子イEする 。 このうち. O. 1 9 c ¥'のピークのみ 人射角

が 25・のときに比べて， 4 5・のときのスペク トルでは

相対強度が減少していることがわかる 情。、， 4のことカ、

ら，ぷ 2 の選択則を与 l~ すると 0.19cYのピ クは

i.: 3.x:J称で，他の 0.36cYと O.7 5 c Yのピ ー クは L. I対称

であることがわかる。

フェルミ端から E 8- lcY付近までの聞を hν を

23 c Vから 40 e ¥'まで変えて霊山政 /Hスペクトルを測っ

たものが凶 1 6である。りjらかに Eo-0.2.0.4，0.7 

c Yのところにピ クが存在し hν が変化すると共

これらのピ クがシフトしているのが 。わかる。

終状態として L I対称の白山也子状態を与-え，内

部~テンシャノレ v 0を 以 liii匂 J]J( (1 9 )らが 1，.)じ r e 

( J 1 0 )を対象に行なった央験のときと同機に V 0 = 

8. 9 c Vとおくと ある結合エネルギ ー をもっ単位に

対して，そのときの入射光エネルギ がわかれば 2

( 36)式から [1 1 0 ]方向の波数ベクトル(k 1.)が求

まる
v 

。、ー のようにして求めたピ・クの結合エネルギ

と k の関係を，バルクのプリルアンゾーン内の

1・ー 工 N 方向に対してプロットしたものが図 1 7 

である 。 図 1 7 の中で フェルミ単位から E B '" 1 eY 

付近までを特に拡大したのが関 1 8 である 。 図 1 7 
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と似11 8 111 . 黒丸で示しであるのが今回の災験から

持たデ タで.凶 1 6 にボさなかったスペクトルか

ら ~!J られた ア ー タも丘示しである 。 ハン ド;i1'n:との

比較を容易にするために， 工軸上 の N 点側 の m~ 分に

は，匂坂らが以 l日jFc(llO)に対して行なった尖験

の デー タをr'1丸で必しである 。 また 実線および点

線は Callawayと官an g ( I 2 ) による非 ~11 対論的ノ〈ンド 11 1・

~?:の結果で，実線と破線はそれぞれ.上 1[lj きスピン

f、 と下向きスピンをもっバンドを示している 。 央線お

よび破線に付記しである数字はそのバンドの対祢性

をぷしている (例えば， r I J は E I対称であること

を示す〉 。 関 1 7 から わ かるように r点付近で

2. 5 e ¥'のピ ・ クと，.."7. 5 e Vのピ クは計算結果からの

ずれが大きい 。 しかし ずれの程度は 結合エネル

ギ の大きさからいうと--20%ほどで，これらの準

{なも「点から離れるにつれて計算結果との } 致はよ

くなっている。また フ ェルミ端から 1e V までに存

r、 イLする単位は計算結果をかなりよく再現している 。

全般的にみて， N iに比べるとバンド引算との 一 致

はかなりよく このことから， F c では 電子相関

の効果が (N に比べれば)あまり屯要でない こ と

がわかる 。 (r cで屯子相闘が弱いことは 加 j接 ら

( 2 0 )の実験により価 ffi子初にサテライトピ クがイ長

イEしないことからも示されている 。 〉また 上で述

べた「点付近の rI (-7.5c¥') と r2 ピ ( -~ 2. 5eV) 
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のピ ー クは， バンド計算との比較から それぞれ

~ sバンドの底と d バンドに対応していると考えら

れるが. これらの幣位のエネルギ 21は約".8 c ¥'で，

Callawayと '{(angによる非相対命的なパン ド !?十算の結

~に比べると約 1 e Vほども小さい。 このような相違

。〉 I;たる原閃の lつは 交換 相|地ポテンシャルに

よる J.J所密度近似を JTJいた ことに起附すると J5Pえら

オLる。

n 今 1"1の実験から得られたデ ー タによると r点に

おける各機位の結合エネルギ ・ の JE硫な他は以下の

とおりである。

r 2 5 ! O. 33c¥' (平均制〉

r I 2 ↑ O. 7 6 c ¥' 

r 2 5 t 2. 7 c V 

r I ↑ 7. 5 c V 

表 3 

n 

ノト同の実験における最もlTr~な発比は， ;作相対論

的バンド計算の結果とは異なり 凶 l 5 や図 i 6 の

スペク トル中にみられる L 3 ..，バンドと L I ↓バンド

カ4 図 l 8 からわかるように「 点において lつに融

令しないこと 言い換えると バンド JI'算において

lつの幣位に縮退している r2 6 .↓ d ノ〈ン ドが実験

では 2 つの幣位に分裂していることである。 r 2 5 . 

6 3 ー
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代，Ii{lLは.もともと 5 Jf( (スピンも考慮すると 1 0 !fO 

に紡jJJ している原子の d 単位が.立ブf対称の場に置

かれることにより 2 !f(に縮退したド 12 (d  r) 準位

と 3 mに縮退した r 2 ~ (dε) 単位に分裂するこ

とにより生じたものである。このように. r 2 5 準

枕はスピンも含めると 6mに納 j品しているが. F c 

や N i のような強磁性合同の場合， ↑スピンのバン

ドと↓スピンのバンドではそれぞれのバンドを占め

る'111~r の数が追うため 各バンド内における交換エ

ネルギ の大きさも異なる。そのため. 1 個の屯子

が千スピンのノ〈ンドと↓スピンのノ〈ンドのどちらに

起するかによって受ける交換ポテンシャルにも当然

:..;~~がでてくる。その結果 ↑スピンのノ〈ンドと ψ ス

ピンのバンドにエネルギ jEが生じる 旬

。、-れがいわ

ゆる交換分裂といわれるもので，凶 1 7 や凶 1 8 に

記したド 2~↓準位は このような交換相互作用に

より r，& t 単位が分裂したうちの↓スピンによるも

のである。以上の考察からわかるように. r 2 ~ .↓ 

幣位1':1体は 3重に縮退していて この縮退は交換相

五作川を Z'慮、しても解けない.すなわち非相対論の

枠内ではこの分裂は説明できないことがわかる。よ

って，図 1 8 に見られるような r2 ~↓単位の分裂

は相l対 i治的効果に起因していると考えられる。

181体内の屯子が影響を受ける相対諭的効果として

はスピン軌道相互作川によるものが挙げられる

- 6~ -
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れは， Dirac方ね式から導かれる作用で， 一 般に，

H . =元々 を [E X p ]' S 、‘a''
-a，
 

•. ，，.、

という形をしている o L.. こで， p sはそれぞれ

電子の運動量とスピンを表す。 E は電子の受ける m

場で，ポテンシャル V (r)との間に，

eE = gradV(r) 、、.
J
の，t
M

，t

、
の関係が成り立つ。

特に， V (r)が球対称、のときは

n gradV (r)= ー上一 一d_V_
r d r 

r 、、，，，
n
‘u
 

，，g
‘、

と容さ換えられるので， m fの角運動 f在 1 を用いて，

( 1 )式は，

H = TJh与 _1ー一足ーヱ-r d r 
1 • S 、，

J
aAq
 

，，E
‘、

ど (r)l . S (5) 

と表される。これが， (1)式の相互作用がスピン軌

道相 JL作川と呼ばれる所以である。

スピン軌道相花作川の項が加わると ハミルトニ

~ 
アンにスピンの寄与があらわにはいってくるため，

その [li]有状態も 2重空間群の 既 約表現に し たがって

分類されるようになる。 2 lU空間群とは ， 通常の空

間群とは異なり， 2π 回転は単位元とは見なさず

4 π の回転操作を単位兄とす る 群である。従って ，

もとの空間昨の元に 2π 回転操作を乗じて得られる

元を ， らともと存在する元に 加 え合わせることによ
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り得られる。これは，スピン|則敬が. 2π の回転に

対して 常に符号を変える ~l: 質をもつことによる。

今 交換相互作用により ?スピンと lスピンと

に分裂する miの r 2 ~幣位を宅一える。笠間昨の表現

I‘?ピとスピン関数の属する@松昨の表現[)【 1/りと

の II'l郁を簡約してやると

I、 25' × D {』 / 2 〉 z r 7 令十 r ( 6 ) 

が紛られる すなわち r 2 b' d バンドはスピン軌

ヘ i且.f11J工作用によって， r 7 。と r8'の 2つの単位に分

裂する。 この r7 4ヤ r 8'幣 {立は 本米は↑スピンと， 

↓スピンの両方のスピン関数を合む問布状態である

カイ 今は. 便宜上図 1 8のように r 2 ~ l.単位が

r 8φ ↓準位に分裂したように記すことにす

る (あとに示すようにスピン軌道相 11作JlJの大きさ

が十分小さいため F 点のすぐ近くまで r2 S ↓と

いう桁標は正しいと考えられる〉 。 関 1 8 に示され

るように 今回の実験から求めたこれらの単位の結

，'¥ 作エネルギ ー は それぞれ， ( r 7φ ↓〉 = Q. 27 eV 

と E ( r 8' ↓〉 = Q. 3geVで スピン軌道相互作用に

よる分裂は IIQ:t lQme¥'である。 S i n g hら【 1 0 )による

スピン軌道相互作用をとりいれたバンド計算の結果

では. r 2 S v の分裂の大きさは，せいぜい 45me¥'な

ので.これと比較すると ド c金属ではスピン軌道

相正作 JIJの大きさが予忽よりも大きい。しかしなが

ら，交換分裂の大きさd. ..-2.3cVと比べれば，ス
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ピン 'IVL治相互作用による分裂の大きさはかなり小さ

いと ffえる 。 従って 関 1 7 や似:) 1 8 でバンドの対

祢 tl:を表わすのに用いた )1:相対論的な ( 1 iIi群の〉

間約表現は，バンドが交 3をする付近を除けば，十分

忠、味をもっと考えられる。このことは ~I .l 5 に示

したように， フェルミ単位付近にイメイJ:する地位が，

)1: A11対論的なバンド 2卜算が示す対紘 tlをよく再現し

ていることからも支持される。今のところ 相対論

的対J民をとり入れたバンド引・知・は少なく. Singhら

による JI・算があるのみである。しかし 彼らの計算

では，スピン交換分裂の大きさだけでなく フェ jレ

、1¥11位付近の各準位の結合エネルギ の{直也実験結

-*とかなり食い違っている(その後に Cal1awayと

Wang(12)が行なった ;1;相対論的バンド計算のほうが

エネルギ の値に関してはよく令っている)。この

食い追いの原因は，主として，スピン帆 iS相互作用

を取り入れるときの結品ポテンシャルの取り }Jにあ

ると考えられる。 Si n g hらの計算では. (1)式と(2 ) 

Jtを用いてスピン軌道相互作}TJを計算しているが，

( 2 )式の V (r)に代入する結品ポテンシャルとして，

文献 12よりもさらに IjZYに. T a ¥1' i 1と Callaway('4>が

行った ~I，相対論的なバンド it・ ff に j日いたものを使つ

ている
ヤ

。、ー の文献 I4の計算は， Xα 法によるもので，

Callawayと Wangがのちにこれを改良した v 13 H ポテ

ンシャルを J日いて行った，1f'鮮に比べ，メi験結果との
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対応がよくない(バンドの分散傾向は似ているが

エネルギ ー値 がかなりずれている 〉。 従って.この

不十分な結品ポテンシャルを}Ijいて スピン軌道相

IE作川を摂動的に取り入れた S1 n g hらの TII'l草が実験

結果をよく再現しないのは，ある;芯味でお然である

と?:;・える。さらに改良された結品ポテンシャルを出

発点としてスピン軌迫相/，:fr )1]を取り入れたバンド

~H ・ 鮮のな場が望まれる

災験から得られた P eのスピン軌道結合パラメ ー

タ C の fl立を他の遷移金属と比岐したものが凶 1 9 

である。閃で白三角印は Condonと Shortlcy(29lによ

る S cから Z nまでの各選移金属 b;f 子の 3d悦道のス

ピン軌道結合パラメ タ .?: • t。薗 i ( ==く ゆ :1 o f I 

φ3  O )であ る 。 t ~lomlC の仰は. F cの各多重項の

エネルギーの実測値から多 if(m間のエネルギ ー 差を

ボめ，それらからランデの 1mI塙川勺を{lI.・って導いた

ものである。また. 1'1丸は. 1'J )，立分 W~ )~ ~弘子分光の

:ょ:験から得られた「点における 3dバンドのスピン軌

i且分裂の大きさから求めたスピン軌道粘合パラメ ー

タ .?: b-n  d e z p zの値である ー。、ー こで r 2 ~ .準位が

分裂して生じる r7令権位と r..?l/1位のエネルギー差

からスピン軌道分離の大きさを求めるときに，実験

から得られたこれらの単位のエネルギ flii を ti g h t-

b i n d j n g 近似により得られる関係式 t r bartd f: XOt 三

2/3[E cr 7・) E (r 8φ)  ]に代人することにより，
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図19 種々の3d遷移金属に対する

スピン軌道結合パラメーター(~ )の値

(0は団体に対する実験値，

ムは原子に対する実験値，

圃は国体に対する理論値)
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?: b・n d e x p tの値を決めている。このようにしてF' e. 

C LI (文献 27) . Z n (文斌 28) の各金民について

求めたと b ・n d ードの値が. ~J 1 9 の'IJ に，それぞれ

(a ).(b)‘( c )として記してある. F c の他 (a )が

今 11.11の尖験により求まった怖である。さらに，参考

のために，相対論的効果を取り入れたバンド計算の

結果かられ}られた C ban  d t h.。，の他を， IF c と N i 

(文献 30) と C u (文献 31 )について出四角で記し

r¥ てある。

ド11 9 を見て先ず気付くのは，民! [~番 ' ~J. J;<大きく

なるにつれて C a t 0 m a c ， 4d 
@
 aa "
 

h
 

y
，も

、
• 1 P t r b a n d t h e 0 r 

の 3者とも増加していくことであるが これは，原

-(番 IIJが大きくなるにつれ，ー・般に， スピ.ン軌道相

r，:作川の大きさは増していくので，主'i然予想される

ことである。また C ハ。 m I ，と Cb-J  z p zを比較し

たjJ，}r、.， ， c b a n d e xptの 官i(が( atomlc より*;;~にわずか

ばかり大きく(?: b・nd.'PI/?:.lomlt-l.2(C U)， 

f、 1 . ~(F c)) この 2つの問には街接な関係があ

るように忠われる。しかし 残念ながら観測された

c ban  dexptの数が少ないため はっきりしたことは

わからな し、。 重要なこ とは C U の場 A u ， .‘ ノ、 ーノ ド計

1):による理論値 C b-e  t h.。，と実験他?: b・n d・.p ，は

かなり近い値をとるのに対して， IF eでは，実験か

ら mられた tb a n d ・友 P ，の値 110meY は S i n g hらに

よる計算結果に比べると，かなり大きな似をとると
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いうことである 。 すなわち F c におけるスピン 4VL

iu flJ '_!i. fド川jの大きさは これまで理論的に考えられ

ていたよりもかなり大きく フェルミ Ifriの形状やフ

ェルミ司.11位付近の状態密度といった詑 i止を計算する

際には これからはスピン軌道相互作川の効果を取

り入れていく必要があるといえる

戸、

n 
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4 4 結論

F c (110)消浄ぷ luiに対して，角度分解 Jt'1[1 -[-分

光による測定を行なった結果，相対論的対j 来に基づ

くスヒン軌道相互作用によるバンドの分裂が. F e 

金 Ja1.においても観測された。この分裂は r2 ~ .↓準

位において観測されたが，分離の大きさは 110meVで，

理論fI{(の~ 5 m e Vと比較するとかなり大きい。このこ

とは.バンド計算においてスピン軌道中tJli.作用の効

果が有効に取り入れられていないことを示すもので.

ffl・算のさらなる改良が明まれる。
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第 5 i;'i 

jt; 

F c (l10)-H 吸行 iuiの f{j1究分解光電子分

5 1 序

ノ1<*~分 F は最ち簡唱な情造をもっ分子である。そ

のため，遊移金属表面上の水素吸打は，化学吸白の

j占ノド的かっ典型的な例として，実験・ 11]論の両面か

ら恥iJ，よく研究が行なわれている。(32)例えば ，水紫

はかなり低福においても，ほとんどの遷移金属表面

上で解離吸着することが知られているが ，その原因

は金属の dm子との相互作用によることが既に明ら

かにされている。 (33). (34) 

しかしながら，解離して生じる水素原子は非常に

小さく〈ボ ー ア半径: O. 5 2 8λ) ，他の分子や原子

に比べて下地の金属原子とかなり接近した状態で吸

訂する 。この結果 ，ほとんどの水業 l投打田において

金凶 ・ 水京原子聞の結合距離は 2 以下になるとさ

れている。(32)特に ， f c c構造をもっ N i や P d の

( 1 1 0 )面への水素吸着では， 71< ~憶は，第 1 屈と第 2

R7rの金属原子との間の Qu a s i 3 -f 0 1 d s i l eに吸着す

るとされる。 (35)ー(38】また，水素原子と金属原子

が接近した結果，金属原子間の相互作月Jに変化が生

じ，表面緩和あるいは再配列といった現象が起きる

場合もある。 W (100)， (39)M  0 (100)， ( "0) 
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(¥  

N i (110)， (4 1) ・ {‘ 2) P d (110)(36)働(3 ・〉 ・(4 3 )上

の IJ<紫吸沼はこの OlJである 。

}j， 解離して生じた水紫 JJ;i子 は表面あるいはパ

ルク小での移動度 (m 0 b i 1 i t Y ) が他の原 子 や分 子 に

比べてかなり大きく，表面拡散守る 。 また 低温で

は，拡散係数が温度によらず 一 定になることから，

トンネル効果による拡散が生じていることが W ( 1 10) 

の 1.1<* I投打面の研究から ti-われている 。(41 4 )さらに，
N i (1 1 1 )面上の水ぷ l段況の研究では，低被覆率に

おいて水京あるいはそれがイオン化した陽子が非局

イ[化することにより "atomic band"を形 Jiえすると

されている 。 υ5) .什 日 この "atomic band'・について

は 他に P d (110)， f‘7)  C u (110)， ( 4 a ) R h (111) 

( 4 9 )においても その存在が民間されている 。 この

ように，水素分子自体の榊浩の ljt純さにもかかわら

ず，その I肢若状態は，他の分子にみられない複雑さ

を合んでいる 。

r c ~長田上の水素吸才f に[均しては.既に幾つかの

研究がある 。 低温で r C .& I日に 1.1<ぷを吸 IIさせた場

合， (100)，(111)面上では秩序吸 II構造をとらない

のに対し， (110)面上では'"2 5 0 K以下で，被覆率に

より (2 x 1)と (3 x 1)の 2つの起柿子構造をとること

が知られている ー。 、ー のことは 19 7 7 1ドに Bozsoら ( 5 0 ) 

により，初めて報告された 。 彼らは 140K .で水素を

F c の lji結品各面上に 1肢却させた状態を， L E E 0， 
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T [) S などの手段を用いて制べた 。 その結果. 7)<京

は (1 1 0 )面上で解青空吸 27し. 法誼*1/2に対し (2 x 1) 

柿 ittを.また，被覆ネ 2/3に対し (3 x 1)構造をとる

とした 。 さらに，彼らはこの iflI上への吸消エネルギ

ー が 26 k c a 1 / m 0 1 であるとした。 ー ブ~'. Imbihlら (~ 1) 

はビデオし E E 0 により.被組本と制度による L E 

E 1)パタ ンおよび各し E E 0 スポットの強度変化

を剥べ，被覆率と温度による吸心構造の相凶を完成

した。彼らの相際lは. Kinzclら(~ 2 )のグル ー プによ

る 3体ノJまでを考慮した佑子ガスモデルによる計算.

で.かなりよく再現されている。

ド c (110)面における水点・の吸消枕抗に l期 しては.

理論と実験の両面から様々な研究が行なわれている。

革本的には，図 2 0に示す 4つの l政府位置が候補と

して挙げられるが，これらの'IJ から点の吸着位置を

決定するための研究が行われてきた。まず.実験面

からは • s a r 0と Erley(53)が EE L Sによって室

町t と 1301くでの F e (110)帽 II吸羽 l困を調べた 。そし

て，温度に関係なく水素は 1つのサイトにのみ吸若

し，対称性などから.それは sh 0 r t -b r i d g c s i t eで

あるとした。他方. Moritzら(~ 4 )はし E E 0 の 1 -

V 曲線を測定し，それと計算との比較から. quasi-

thrcc fold siteに吸着すると考えた。被 1与が提唱

したモデルを図 2 1に示す。先端の図は(2 x 1)構

造に対するもので.中央と右端の似|は. C3x!) 構
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quasi-three fold.site 

on top s i te 

図20Fe(i i 0) 面における
水素の主な吸着位置
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図21 Fe(110)-(2X1)H吸着函とFe(110)ー(3X1)H吸着面の
実空間における吸着構造モデルとそれに対応する

表面ブリユアンゾーン

(吸着惰造はMoritzらによる清浄函の表面ブリユ

アンゾーンは点線で示しである)
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ittに対する異なる 2つのモデルを示す 。 方 理論

の irliからは MU5cat (5り は最初 2原子悶の相互作

JlJのみを~慮した埋め込み式クラスタ ー 計算

( cmbcdded clu5ter calculation)を 1 0 n g -b r i d ge. 

Q U a s i -t h r c e f 0 1 dの各 5i t cに/1<ポが吸泊した場合

について比較し Q u a 5 1 t h r c c f 0 1 d 5 i t cの方がエ

ネルギ 的に好ま しし、と した。 また 吸 J?状態では，

/1<点の共鳴準位は F eの d パン ドの下で結合幣位と

¥ 反 tJ;合単位に分裂するが dバンドのほうは吸清に

よりあまり変化しない，すなわち 結合に関与して

いるのは主に F c の s p バンドである，とした。そ

の後. B a r 0らの結果を受けて，彼は悶織の計算を，

5 h 0 r t -b r i d g e 5 i t eに吸清した場合についても行な

った。(5 6 )その結果，結局. 5 h 0 r 1 -b r i d g C 5 i t eが

:10(も好ましい吸着位置であると結論した。彼はまた，

この位 1I'lに水素が吸;;，Yf した初 ノ、‘ ( 001 )方|向の最近

按 )J;if-1mの相互作用は強い斥 )Jになると指摘した。

(¥  他 )i. R a c k e rと DePri5t(S7)は，補正された有効媒

11法 (corrccted effectivc mcdium modcl)により

.1:の 3つの吸着位置 (long bridgc 5itc. qua5i-

thrcc [old 5ite. 5hort-bridgc 5itc)に吸着した

場合を各々について計算した。それによると. 10 ng-

b r i d g C 5 i t eと Qua5i-three [old $itcに吸若したほ

うが 5h 0 r t -b r i d g e 5 i t cに吸 "Yl した治合よりも安定

であるが，これら 2つの状態は政府エネルギーがほ

7 8 



とノν ど同じになり どちらが有利とは 177えない結果

になった。 以上の経過からわかるように F' e (1 10) 

if!I .1-_の水素吸着では吸 '，n11~ II出すら米だに定説がなく.

はっきりとわかっていない。 何度分解光市子分光の

測定もぷだ行われていない 。

何度分解光屯子分光法による選移金紙上の水素 l段

ll' I自の研究は， これまでに， i (0001)， (58)  P d 

〉-e

・
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(‘ I ).  (6')  N (100)，【 6 3) N (110)， (64)  W (110)， 

( 6 5 ) ・(6 8 ) M 0(001)， 【 6 9 ) C u (111)， ( 7 0 ) R u (00 01)， 

【71)C r (110)(72)に対して行なわれている。この

~ 

うち， f'¥ ( 100 )と C u (1 1 1 )を除けば， 吸着した水

京が形成する 2 次元的なパン ドにより s p 1 i t -0 f f 

s t a t c と呼ばれる単位が金凶 sバンドの成付近に生

じることが知られている。 この sp 1 i l -0 [ f s t a t eに

関しては， 理論的研究が幾っか行われている ( 7 3)  -

( 8 0 )が， その起因は水ぷの 1s 帆辺と合同の d 準位

との混成により生じる結合軌道であると一般に考え

られている。 本研究では これまでのところ未だ

報告がないF' e (110)(2X 1)ー H および(3， x 1) - H 

I投打構造に対する角度分解光也子分光による研究を，

特に，この split off statcに注 nして行った。

7 9 ー
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5 - 2 尖験

r c (110)表面の清浄化は. 3 - 2 - 2節で述べ

た方法により行なう。消浄化された r e (110)試料

は，被体重紫で 80K に冷却した状態で， 7)<.京ガスを

押入し，水素を吸 ziさせた。導入時には，バリアプ

ルリ ク ・バルブを川いて，真空村11 内の)j(栄ガス圧

が 1x 10 7_ 4x 10 7Torrに似たれるように調節しな

がら行なった。

r c (110)試料は ， m fJt 凶iの測定の場合と同様，

[ 0 0 1 ]"}j I白jが水平 Jj向になるように取り付けたので，

角度分解光屯子分光測定中は常に，入射光のベクト

ルポテンシャル CA )は[0 0 1 ]プi向に平行になって

いる。

到述真空度は Ix 10 IOTorrであった。

5 - 3 結果と考察

5 ・ 3 ・ 1 Fc(llO)・C2X 1)11 吸羽面の角度分

.解光 m子スペクト jレ

80 K に冷却された F c (110)に水点ガスを吸若さ

せて得られた吸着面の何度分解光.Il子スペクトルを

院I2 2 から図 2 5 に示す。|火I2 2 と IXI 2 3 は(2 x 1) 

- 80 -
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角度分解光電子スペクトル(夜方向)

( Iは水素吸着に起因するピーク，
↓はFe4sバンドに起因するピーク)
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60K 

。j=ι5-，An[OOI] 
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角度分解光電子スペクトル(ffi"方向)
( Iは水素吸着に起因するピーク，

よはFe4sJくンドに起因するピーク)
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Fe(ll 0)(3 XりH 80K 
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kn along (001). j"---..H・

H' '29.3 

23.1 

17.1 

「

{
帆
申
一

C

コ
.
0
』

噌

)

』

』

句

帆

c
b
H
C

C

O
」

-
u
b
-
b
O』

O
£

a

fヘ

5 

(l' V ) Enl'rgy Binding 

FeCll0)ーはx1 )H吸着面の

角度分解光電子スペクトル仔苛方向)
( Iは水素吸着に起因するピーク，
よはFe4sバンドに起因するピーク)
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( 

i政好而の of f -n 0 r m a 1スベクトルである。凶 2 2 は測

定する光屯子の放出向を(1 1 0 )鈍映 iftj内で変えてい

くことにより，フリユアンゾ ー ン内を「点カ、ら Y 点

の }j';'Jに沿った幾つかの点で測ったもので，測定時

の人射光(励起光)エネルギ ー(hν 〉は 40 e ¥'であ

る。また，図 2 3は，政 11: jfJ を(001 )鋭 i決而内で変

えていくことにより r点から X 点のん，"'I'Jへ剖IJ って

いったもので，入射光エネルギ ー (hν) は 35 c Vで

ある。入射 flj はどちらも 45 0 である。比較のために，

ド c (110)消 η，而の垂直政 :11スペクトルも示してあ

る。

区I2 2 と図 2 3 の中で u 帯下のスペクトルは清浄

耐についてのものであるが. 111 t1市で述べたように，

フェルミ蛸直下から結合エネルギー(E 0) 3eV程度

の 111)に存在する大きなピ ・ クは. r.、 e3 dノ〈ルクパ

ンドによるものである。F' c -1 sバルクバンドは結

作エネルギ ( E 0) 4cVから 7.5 c Vの|削に似の広い

弱い榊 iiEとして存在している。JfgI立政山条件下(r 

点〉では. hν=  4 0 e Vのとき E 0 -7.5cV， h ν= 3 5 

c ¥'のとき E 0=- 7. 3eVのところに 4sバンドは位置

し，政I1J角を増してブリユアンゾ ンの端に近づい

ていくにつれ， Eo=-4cV付近までシフトしていく。

凶 2 2 から凶 2 5 中の各スペクトルには，この 4s 

バンドからの放出によるピ・クの位 uVtを矢印で示し

である。水よ吸活によって生じるピ ・ クは 4sパン

85 -



f、

ドにかなり近いところに出現するが 4sバンドか

らの放出ピ ー クの強度が非常に弱いため， ピ ・ ク 1il.

in.の 1，，)定に隙して妨げとなることはなかった 。

品を 7]( Å~ 吸Zf r師にもどす 。 凶 2 2 と図 2 3 には水

点 i投打により生じた市位に飼い縦梓で印を付けてあ

る の この単位は ド c の 4s バンドの下 1- 1 c ¥'のと

ころに存イ1.し 政 /1:J(Jを変えていくにつれ ピ ク

がシフトしていくのがわかる。閲 2 2 と関 2 3 から

得られた(2 x 1) 吸，j"1~ 構造におけるこの単位の分散関

係を関 2 () (a)に示す。これらの凶にぷ示しである

点の中には，図 2 2 と図 2 3 の中に示さなかったス

ペクトルから得られた結*も合まれている。斜線部

は Dcmpseyら (8 I )が計算した 3次元のド e4 sバルク

バンドの結果を(I I 0 )表面プリユアンゾ ー ンに投影

したものである。ただし，彼らが ~I・f1.した 4 sバン

ドの底の結合エネルギー倒 E8=7. 8cVを，我々の角

度分解光 mイ・分光夫験の結民から求めた似 7.5 c Vに

合せて，バンド全体をシフトしである。図 2 6 (a) 

にぶされるように，ノk索 l脱却面が(2 x 1)構造をとる

とき.水ぷ l吸着により r点で E 8=7. geV. 45バンド

の広から O.4c¥'下のところに)](素吸清に起因すると

J1臥われる祢位が山到する。この準位は. r点から Y

点の方向に向うにつれ，約 1. 5 e Vほどフェルミ端側

にシフトし. r X )j I句へは約 1. 0 c Vほど同じ )j I何へ

シフトしてしていく。これは.いわゆる 5P 1 i t 0 f f 
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図26(a) (2x1 )H， b)(3x1)H各級着面に対する
水素吸着に起因するバンドの分散関係
白丸と三角は共に今回のデータで

白丸はhv=35eV，三角はhv=40eVで
測定したもの.また斜線部はFeのバルク
4sバンドを (110)面に投影したもの.

8 7 



s t a t cと呼ばれる単位で.多くの他の追啓金属の水

~~吸'，..'(11 面においてもみられるものである 。 ( ~ & )ー{‘2).

{‘・ 3 〈‘ 9) .【 7 I ) .【 7 2 )この 11 s p 1 i t -0 f f s t a t e は

;1<紫の 1s軌道が F eの屯 .:r-}¥fi .{li.のうち同じ対称性を

もつ単位と相互作用してできた結合帆迫であると考

えられている。 また， ~験から m. られた分散関係か

らこの sp 1 i t o f f s t a t c の有効 1!1i.，( (m・)を求めると.

[ J 1 0 ])j IIIJにおいては. m・/m=I.6(mは1'1111 111チの有

n 効質 1;() で， 他の金属上の;1<ぷ岐川副の sp 1 i t -0 f f 

s t a t c の有効質iJ:1.0-1.5に近い他をとるが， [ 0 01 ] 

ブ'j I句には m./m=0.4となり 有効質 j占が異常に小さく

なっているの H s p 1 i t -0 [ f s t a t c を除く と 水京

吸引而に観測されたピ クの分散は消浄而において

観測されるものとほぼ同 であった すなわち 消

n.ぷ I(IIにおいて真性表面単位は観測されなかった。

，....， 5 - 3 2 F e (110)・(3x 1)11 I政府 luiの角度分

解 Jt'，(1子スペクト lレ

( 3 x 1)吸若構造に対しても. I司織に角度分解光屯

子分光の off normalスペクトルを祖1) ったものが，図

2 4 と開 2 5 である。 ~I 2 4 は I・点から N ・点の方

向((001)鏡映面内)へ hν=4 0 c Vで，凶 2 5は r点

から 11'点の方向(( 1 1 0 )鋭映 Ifli内〉へ hν 35 e Yで

8 8 ー



測定したものである 水紫吸 lfに起因するピ ー クに

lま ( 2 x 1)吸活情造のときと向織に短い縦棒で印を

つけてある 。 図 2 4 と閉 2 5から得られた分散関係

の測定結果を図 2 6 (b)に示す 。 (3 x I H持迂tをとる

ときは II s p 1 i t -0 f f s t a t c は. r f.1で結合エネル

ギ が 8.2 c Vで 4 s ノ〈ンドの J広から O.7 c V下.のとこ

ろにイJ.;(Eする この 111子単位は r .r.'.~から N 点の

)I lilJには約 O.9 e Vの分散似をもち， l' ..... (から II g守

n の)jl付には約 1. 6 c Vの分散耐をもっ。 ( 2 x 1)構造の

掛合と異なり r l! 方向のほうが分散何が大きく

なっている 。 また. r H ・ブJrilJにおいて sp 1 i t -0 f f 

s t a t cは，バルクの s バンドと交正する付近の k .....， 

O. 4 r 11・を越えると ほとんど分散を示さず平らに

なり さらに H ・点に近づくと逆にフェルミ端か

ら i虫ざかるようにシフトしている。有効質世につい

ては. [1 1 0 ]方向には m'/m-l.8であるのに対し，

lOOI]JJ向には(2 x 1)構造の場合と問機 m • / m = O. 4 

r、 で貝、常に小さくなっている。

5 3 3 H split off stalc の 2 次志 k 分散

関 2 7 は，他の遷移金凶の水点政 Z~ i面に関する過

去の研究結果(~ 8 ) - (い)，けり (11)，(71)， (72) も含
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n 

(¥ 

めて I II 1s split-off statc の分散幅(E Bω)を

最近桜水紫原子問の距離( d )に対してプロットし

たものである。縦軸の分散幅は対数ぷ示で示しであ

る。また，破線は実験デ ー タから， EGMと d の関係

をM:小 二 乗法で求めた，

E 0ω= 7 5 . 8 . e x p ( -d / O. 803) ( 1 ) 

の関係を点わしたものである(E 0ω は eVのq1fir I d 

は λ の tl1位)。図 2 7 中 I (3X 1)水来 l成。而に関し

ては，モデル l の値を . で，モデル 2 のfI((はoで表
しである

閃から明らかなように， r e (110)の水素吸器面

以外では， E BMと d の聞には(1 )式で示される関係

がほぼ成り立っている((3 x 1)水索吸着面のそデル

1 の場合は(1 )の直線に近い偵をとるが，それでも

他の金 Mの水素吸着面に比べると， d に比べて E BW 

が小さい〉。つまり， split-off stateのパンド幅

は，通常水素原子間の距離にのみ依存し I (F、 e を

|除けば)下地金属の種類にはあまり関係しないこと

がわかる。

タイトパインディング近似の巧えノJによると

ンド形成に寄与する軌道聞の距離が減少し波動関数

のi])なりが増加するにつれて，分散幅は(原子間距

離に対して)指数関数的に増加する。従って，上の

耶 ;たから ， F e以外の水素吸 liiliiにおける/1<紫原子

の波動関数は，下地の金属との結合により兄の水素

- 9 1 
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("¥ 

fJ;i 子の Is軌道から変形してはいるが.吸灯したあ

とでは これらはお互いにかなり似通った状態にあ

ると考えられる。 v 般に 選移金凶の，J<~吸'11面で

は.下地金属原子の s 単位と d 司I'i位か水よとの結合

に関与しているとされているが. d 単位か，J<ぷの解

離に閲して支配的な役割を思しているのに対し. 71< 

)~ {17. M. 1mの結合では s単位が if(jl_\な役 ~Im を担って

いる。すなわち，結令状態において，水ぷ 1 s軌道

は J:として金属原子の s単位からの影響を受けて元

の帆迫から変形している。従って.ド c の水京吸清

ifliで(I )の関係式が成立しないのは，金属 s準位に

より変形を受けた水京 1 s軌逃が，他の金属の水素

吸 l~ 祖i の波動関数とはかなり貝.なった状態にあるこ

とを示すものである。

5 3 4 タ イ トパ イ ンディング近似によ る 考'媒

凶 2 6 の(a )と(b )に示された ( 2 x 1) I肢芯構造と

( 3 x 1)吸 lf構造のバンドの分散関係を タイ トノ〈イ

ンディング近似に基づいて 15・察する。 この場合考察

の対象としているのは， 下地から切り離された吸着

，J< ~ fJ;i子の孤立照のみである 下地の r c Jh!子から

の影特については 吸 J?水ぷの Is軌道が吸 lfによ

り変形されていると与・えることにより，その中で考
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服されているとする 。 また.凶 2 1に示すように水

ポが Qu a s i t h r c c f 0 1 d s i t eに吸荘するとしている

Mori tzら (5 4 )の吸心情泣を川いて与務を行うが， 他

の吸~"'~ 111 inの場合でもユニッ トセルは同じであるの

で |斗じ結果が得られる 。 関 2 8 に示しであるのは，

各吸'-1"'.¥榊遣における i政清水ぷの 1s 軌道波動関数の

央部の関係を模式的にぶしたものである。 r点では

各 'IVL迫の波動関数の小'L-l-11はそろっているのでこれを

黒丸でンJ~ し それを地地として 他の点にお t、てそ

れともtねiが π 異なる波動関数を白丸で示しである 。

( a )は(2 x 1)構造に対するもので， 「 点の t:iカ、 X 点

と y ，'，'，(における波動|対数の状態を示している。また，

( b )は(3 x 1)構造に対するもので， r ，~'，;_のほか. N・

点と r点から [0 0 1 J)J II'Jに k=π/aずれた点(H ・点

から 5%ほど「点よりの点〉 における波動関数の状

態を示してある 特に ( 3 x 1)構造に対しては， 図

2 i にぷしたモデル l とモデル 2 の I，IJ)Iの l段着構造

のイがイしが与えられるので， ( b )にはこれら 2 つの吸

者構造の両方に対するものが示しである。 また 各

吸~~< J./<よの波動関数間の相互作用は， 最近接間と第

2 近接 1mのみを考慮することにする。

まず， ( 2 x 1)吸 lf榊造のバンドの分散について考

える 。 r点では各 I投打水ぷの披動関数は令て同位相

である 従って この場合 s タイプの波動関数から

なるバンドは結合状態をとっていると うとえられる。
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(a) Fe(110)(2Xl)H 
Y 「 x 
k，，= fi (110] .へ:0 い01] ~，:~主，-a 
' .. ••••• ••••• 。0・0・••••• 。0・0・••••• ••••• 。0・0・
00中00 ••••• 。0・0・
(b) Fe(110){3Xl)H 

「
[1 i OJ←-k.=0 ー→(OOlJ 1<. :子0.951<rH'

mod e I I 

••••• 4・0・0・••••• -・・ e ・

•••••• . .・.

••.1. •• 。品f/.e
~... 4 

••••• -ー ，・.・

. 

図28 各吸着構造における s型波動関数の実部の様子の

模式図. (a)は(2X1 )構造I (b)は1:3X 1 )構造を表す.

(3X 1 )摘造は図 21の 2つのモデルについて表示し、

・とOは位相がπ異なる状態を示す.
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)J， X 点と y .....~では 凶 2 8 (a)に示されるよう

に，吸清水よ原子は， kベクトルに垂直な方向の列

の中では各原子 11日の位相は同じである。しかし，隣

り合った列どうしの位相はちょうど π だけ見なって

いる。このことは， X 点と Y 点では波量b1M)数は反結

合状態をとっていることを示す。なかでも， x点、で

は最近接原子間の 4印刷1が π 央.なっているが第 2 近般

原子 111]の位相は I;;J じであるのに対し， y 点では，逆

に最近般原子聞の位相が同じであるが第:~近接原子

問の位相は π 異なっていることから， X .'.I.~ における

波動関数のほうが反結合性が強いと考えられる。以

上のことから，筒 ij¥なタイトパインディングモデル

による与察によれば， [0 0 1 J );向における分散幅は，

[ 1 1 0 ] )j向におけるそれよりも大きくなるはずであ

る。しかし.実験結果から得られたバンドの分散は.

図 2 6 (a)に示されるように， [0 0 1 ]方向の分散幅は

[110J);向に 比べて小さくなっている。

次に(3 x 1) 吸 ll~ fII1造について与・える。(3 x 1)構造

の場合.ユニットセル内に水点原子が 2例存在する

ので，それら 2つの水素原子の波動関数の位相が揃

っていて結合状態をつくっている場合と位相が π 其

なっていて反結合状態にある場合の両方が考えられ

る 。しかし， 関 2 6 (b)のバンドの分散関係からわ

かるように，結令状態のものしか観測されなかった。

そこで ここではユニットセル内の波動|則数が結合
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以 fMlにある場合のみを巧吋え. 同 2 8 (b)にもその場

合についてだけ表示しである。肉 2 8 (b)から(3 x 1) 

榊 iti司についても (2x 1)情遣の場合と|斗じ議論が成り

立ち.モデル i とモデル 2 のどちらにおいても，

( 2 x 1)構造の場合と制様. [0 0 1 ]方向の分散幅のほ

うが [JIO])J向よりも大きくなるはずであることが

わかる。(3 x 1)構造に閲しては，災験結果も[001 ] 

)i lilJの分散幅のほうが [IIO])JI旬に比べて小さくな

っており，タイトパインディングモデルで定性的に

説明できることがわかる。また. [1 i 0 ]方向に限っ

て 17えば，図 2 8 (b)からわかるように，ユニット

セル 1mの距離は(3 x 1)構造のほうが(2 x 1)構造より

も大きいので，分散幅は(3 x 1)柿遣のほうが小さい

ことが期待されるが，これも閃 2 6の結果と一致す

る。

以上をまとめると， バンドの分 1法制の大小関係に

ついてのみ考えれば， ( 3 x 1)榊 mに |則してはタイ

パインディ ングモデルでよく説明がつくが， ( 2 x 1) 

榊 jttに関しては， タイ トノ〈インディ ングモデルが予

恕するのとは逆に， [001]);向の分散幅が[1 1 0 ]方向

よりも小さくなっている また， Ijij節で述べたよう

に，他の金属上の水京吸 le耐と比較すると. F e の

JJ<よ吸 lf面では. split-o[f statc の分散幅が吸着

水ぷの松近接距離のわりには小さくなっているが，

この版閃も簡単なタイトパインディングモデルから
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は理解できない。さらに. 5 - 3 - 2で述べた. (3 

x 1)構造の[00 1 J方向の異常な分散や.両吸着構造

の [001 ]方向の有効質量が氏、常に小さい原因もこれ

からはわからない。

5 

2長

3 5 a v 0 i d e d' b a n d c r 0 S s i n g 機榊による 4・

F c上の吸着水ぷ l原子 j白の分散叫が，予想される

よりもかなり小さくなる原岡として. avoided噌 ba nd 

crossing 機構け刊によるものが考l えられる。これ

は. H 1 sバンドが. p c ノ〈ルクノ〈ンドのうち同じ

対祢性をもっバンドと交足するとき，混成を起こし

てギャップをつくり，そのため分散制が小さくなる

という現象である。また ，このとき II 1 s バンドの

分散は，交差する付近の外側では交 JEの怖い場合に

比べて分散 1111線の傾きが平らになっていると考えら

れる 。実 際，図 2 6を見ると. [0 0 1 ] Ji ItUに関して

は，同水素吸着面において 11 1 s軌 道による sp 1 i t-

off stateが P e の 4s バルクバンドと交淫し，混成

が生じているように忠われる。逆に 1 1 0 :点向には，

両者ともこのような混成は比じていないようにみえ

る 。 従って. C2X 1)構造において [0 0 1 ]万向の分散

幅が [110]E 向に比べて小さいのは. [001]方向では
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バンド交差により分散幅が小さくなったためである

と与えられる。(3 x 1)構造においてもパンド交差は

生じているが. s p 1 i t -0 f f s t a t cのバンドの底が結

合エネルギ ー の深いほうに約 O.3 c ¥'ほどシフトして

いるため，交差点が(2 x 1)梢造の尉令よりもプリユ

アンゾ ンの外側になり，そのぶん. [0 0 1 ]方向の

分 i汝 ~JlJ が大きくなっていると与・えられる。また. (3 

x 1)榊 itiの[0 0 1 ])J li'Jにおいて.バンドが交差する

付近の外側(H ・ l~ 寄り〉で !I splil off stateが

ほとんど分散を示さないのも，バンド交主によりで

きたギヤップのために分散制が小さくなっているた

めと与えれば理解することができる。さらに，他の

金属の)J<ぷ吸着面に比べて， ド c のノ~ ~吸着面では

分批判が小さくなっているが，この理 Ul についても，

avoidcd band-crossing 機械により以下のように考

えることが出来る; 既に述べたように. r e 上の

ぷぷ岐川西では[001 ]方 向で JI split off stateの

イj 効 n 品が異常に小さい。つまり分散 II~ 線の傾きが

かなり 2、になっている。そのため，他の金属の場合

に比べてバンド交差の生じる点が「点の λfに近くな

ってしまい，結果として分散幅も小さくなっている

と考えられる。(3 x 1)水ぷ吸 IIiuiでは，上で述べた

ように，バンド交差がプリユアンゾーンの比較的外

側で /1:.じるため. avoidcd band crossing 機構によ

るバンド幅減少の効果が小さくなっていると思われ
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る。ただし，有効質 l.tが小さくなる原凶については

この機構を与慮するだけでは説明がつかない。

まとめると(2 x [)吸波情巡と (3x [)~及活構造の

j，I，j fj'における H Is spli t-off statc の分散似の大

きさや大小関係に関しては .5- 3 - 1で述べたタ

イトノ〈インディングモデルと. avoidcd band 

-c r 0 S s i n g 機械により かなりよく説明できること

がわかった。ただし. a v 0 i d c d -b a n d c r 0 s s i n g機構

が効いてくる原肉となる ， !J~ 'I~' に小さいイi 効質量に

ついては，これらは何の説明も与えない。故に，別

の b;i肉を考えなければならない。

また，今までの説明の中では，関 2 8 ，こ示したよ

うに，吸着水素の 1s軌道から成る sp 1 i t -0 f f s t a t e 

は. L E E Dパタ ンにより観測された(2 x 1)構造

ゃあるいは(3 x 1)構造と同じ周期性をもつことを前

払!としたが，図 2 6 (b)からわかるように. (3x [) 

榊 iitをとるとき 11 split off statc の[001 )方向

の NJ }~J は( 3 x 1)構造のそれとはりjらかに見なってい

る。これは(3 x 1)水紫般消而では， Hl 子状態の面か

らみた周期が L E E Dで観測された構造((3 x 1)構

造〉の周期とは異なっていることを示している。
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5 - 3 - 6 有効質量に対する考察

最後に，残された疑問である異常に小さい有効質

日について考察する。(2 X 1)構造と(3 X 1)構造の両

l政打構造では，図 2 1に示されるように[0 0 1 ]方向

に/1< R~ の密な擬 l 次元鎖が形成されている o H 1 s 

s p 1 i l -0 f f s l a t e の有効質 mは，この縦 l次兄鎖に

o 

対し，垂 l立な方向 lこは通常の大きさ m./m=........1.7を示

すのに対し，水素の密度が大きな平行 )j[[IJには m~ /m 

=........ O. 4とかなり小さな値を示す(mは自由也子の質

日 。、-のように m・/mが 1 より IJ、さくなる例は， L同

れまでのところ C r (110)水紫吸芯而 (m./m....._0.7) 

を除いて報告がない。バルク内のパンドの行効質量

m・が白山電子の質量 mより大きくなる場合について

は， m子 ・ 格子相互作用など，綿々な原因が考えら

れるのに対し このように m・1mが l より 4、さくなる

ことを説明するような機 構 は，今のところあまり知

られていない。

f、
有効目 1立を対象とする議論としては k . P 摂動論

によるものがある of823k- p 探動論とは， シュレ

ー ディンガ 一 方程式

，r
t
s
¥
 

今.... 2 " 
ず;-d. + V (X)) 1f k(X) εo1f k(X) 、‘，，，。，ιu，

，
z
‘、

( V (X)は結晶ポテンシャル ， スピン軌道相互作用

は無視)
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を前く際，ブロッホ関数 Wk(五)= c x p ( i k • X). U k (X) 

の U k ( X )が満足する式，

fヘ

_1'r三一 !J. + v (X)一一U:-cー k U k ( X ) 2 m m 

一一
主 2k 2 

U k ( X ) ( 3 ) 2 m 

のうち， 括叫の中の k ，こ関して l 次の項，

II 雪盲: -
_i _jL乙

k マ (4) 
m 

ナと? k がト分小さいとみて， 摂動項として取り扱う

方法である。このとき k が O に十分近いとみて

U 1< ( X )の第 l 近似として U 0 ( X ) W 0 ( X )をとる。 1

次の摂動項は，結品が対称、中心をもつことから 0 に

なる。

2 次の照動項は

ヤ l <WQI (- i計三ムJlU_k ・マ IW ()>上 2
"---' 
0 ε。一ε。

=￥( U
m 
2 J 2 k ・ < W aよ_¥1_j_ W _Q之ーム 2

εo - ε ( 5 ) 

であるから，結局電子のエネルギ ー は，

rヘ
ε 1< = ε0+ 

丘三主 2
2 m 

f >:. (干)2 j_k :_ーく W ll-lマ_LW止とよ 2ε0・ ε。

、.J
F
h
u
 

，，a
、

自由電子近似を用いると

勺
ζ

-
b
n

一
a
t
h
m川

2
-
の
4+

 

n
u
 

F
U
 --

b
n
 

cu 
、‘，，n，，
 ，，‘、、
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( m 4は"(j効質量)とかけるので， (6)式と(7 )式を比

較して

-lT=-L  f 1+ 出 2γJ~ V 白 LY.'_J_'V_aム上 2i
m-- m ，， - m ...."..ε 。一 ε 。 ノ

( 8 ) 

となる。

( 8 )式からわかるように，ある単位 Oのすぐ上に

(フェルミ端。IIJIこ)別の幣位 α が存在する場合，有

効!尻島は増加する。反対に α がすぐドにイメ街する場

合には，有効質量が減少する。しかし， (3X 1)構造

の助合，ユニットセルに 2 つの水京阪子が存在して

いるにも関わらず， split-off statc のすぐ上に別

の部位の仔在は観測されなかった。従って，この考

え Jjでは有効質量が異常に小さい原凶を説明できな

し、。

別の JSえ方として，ハ トリ ー ・フォック(H F) 

~I! fi.命における交換項の寄与を巧'.L-i~ するノj 法がある。

II F理論によれば，バンドが極小になる付近で，交

換 JJjにより有効質量が門山 mfの1'Ifitmよりも小さ

くなるとされる。(83)しかし ， II F 1m論では，電子

rmの相互作用としてパウリの排他原 111による平行ス

ピン問の反発のみを考慮しており，反平行スピン聞

のクーロン相互作用による電子相関の効果を無視し

ている。 11 F 理論を越えて，相関エネルギ ーの項ま

でを巧-臆すると，この項は，逆に有効質虫が増大す



るように作用する。 甘い換えると 交換 ~1 と相関項

はイi幼質況のJ.fl減に|却しては反対に作川しているわ

けである (それぞれの効果はお互いにほとんど打ち

消し合い， 実際には 有効質量は l を少し越える値

をとっていると考えられる〉 。 従って Ji1純に交換

:mのみを議論し， {j効1'11J1が小さくなっているとす

ることはできない。 さらに付言すれば， 川所密度近

似における臼己エネルギ ・ の補正項の効県は， 有効

i-" ftJAが増大する JjIIIJにしか働かないとされている。

t・‘ 3・t・‘〉結局のところ. [ 001 ]方向において有効質

日 m ・1mが l より小さくなる理由についてははっき

りした似閃はわからなかった。

n 
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5 - t1 結論

F c (1IO)-(2x I)J・!と F e (110)・(3x 1)11吸清而

に対して，角度分解 )tm子分光実験による測定を行

なった。その結果，以下のことが観測された。

( 1 )耐吸着面において， F e 4 sバルクバンドよ

り約 O.5 c Vドに.いわゆる II Is splil 0[[ 

s l a l eが凡 111 された。 F 点におけるこの単位

の結合エネルギ ー は， (2 x 1) 吸 l~ iltiに対して

は 7.9 e ¥'で， (3 x 1)吸若面に対しては 8.2 e ¥'で

あった。

(2) (2x 1)吸着 l固において，この Is splil of[ 

s t a t eは[I I 0 ])j IÎIJ に~ 1. 5 e ¥'， [0 0 1 ] JJ向に

~ le¥'フェルミ幣位側に分散を示す。

(3) (3x 1)吸着面において，この 1s s p 1 i t -0 f f 

s t a t eは[1 I 0 ])i li'Jに-O. 9 c V， [0 0 1 ] )J向に

- 1. 6 e Vフェルミ単位側に分放をぷす。

以上の結果について，大部分は ljt純なタイトパイ

ンディングモデルで説明がついたが.以下の点につ

いては解決できなかった。

(1) C3x l)吸.-i"j- l(iIにおいて rI 1 s s p 1 1 l -0 f f 

s t a t eは， [OOI])J向へは表面プリユアンゾー

ンの真ん中より外側で異常な分散を示す。

(n)  (2x!)吸活面において H Is split off 
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s t a t eは，吸清水紫原子の密度が小さい [1 1 0] 

)j I付の分散似のほうが 密度の大古い [001 ) 

}j l何の分散何よりも大きくなっている。

(JU ) 他の金属上の水紫吸若面から仰られた，最

近接水素Il¥J~I! 舵 ( d ) と H Is split-off 

s l a t e の分散幅 (E 8 W ) の関係式(1 )と比較

すると. (2 x 1)吸 l，' 面における分散似はかな

り小さい。

r、 (IV ) 11 1 s s p 1 i t -0 f f s t a t eは.氷点特皮が小さ

い [1 1 0 J方向の有効質量は m ・/m ---1.7で通常

の値をとるのに対し，水素密度が大きい[0 01] 

}j IIIJの有効貿杭は 111 '/111 ---O. ~となり，異常

に小さい他を示す。

)から(皿〉 までについては 11 1 s s p 1 i t -0 ff 

s t a t cと F cのバルクパン ドとの混成を J~' 1直した

avoidcd b a n d -c r 0 S S i n g 機構により )I~ 本的には解

(i り]することができた。 しかし (rv )に関しては， そ

のfJ;!閃を明らかにすることができなかった。
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第 6 '~~'( まとめ

以上の 3つの系に|却して得られた紡民をまとめる

と次のようになる 。

[1 ] Fe(IIO)消浄器 jfrI

バンド椛造における相対論的効果の影部の現れの

f'. 一つである スピン軌道相互作用によるノ〈ンドの分

裂が r c 金属において 初めて観測された。 この分

裂はフェルミ準位に松も近い準位である l' 2 6 ↓準

位におけるものである。 観測された分裂附は 110m cV 

で， S i n g hらが行った.1I'~~による航~ 5 m c Vと比較する

とかなり大きい 。 この相述は. 彼等の jf・:rr.で月j いた

結 ti占ポテンシャルが不適当lj なものであったために生

じたと考えられる。 スピン軌道相互作川をもっと有

効に取り入れた ITI・算の 111現が望まれる

n 

[ 2 ) rc(IIO)水京吸 ，t，<面

r c (110)唱(2 X 1)および(3 X 1)の両 J.J< ~~ '.汲若面に

おいて，他の遜移金属と|司様に. II Is split-off 

S l a t c が存在することがわかった。この s p 1 i t -0 ff 

s l a t c は. (2 X 1)吸 li'凶では. r点での結合エネ
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戸、

ルギ ー は 7.ge¥'で. [110]ブJ'，;，)の分散幅は._1. 5 e V . 

[ 0 0 1 ]ブli，i'Jの分散削は-IcVであった。また， (3 x 1) 

l民活面では，それらは.それぞれ， 8. 2 c V， - O. 9 cV， 

1. 6 c "であった。

他の i謡移金属の;.1<京 l投 ，n面と比べると" ド e (1 10) 

水紫吸'-1'1i而の split-off state の分散制は，その

あt近接ノr)< ..f~原子 IIIJ 距離に比べて小さいことがわかっ

た。このことは

び avoidcd'band 

タイトノ〈インディングモデルおよ

crossing 機構を与慮することに

よりほぼ説明される。また，この sp 1 i t・of f s t a tc 

の有効質 J誌が非常に小さいことを指摘した。
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