
｢磁性体 における新 しいタイプの相転移現象｣

表 面 再 構 成 と格 子 ガ ス 模 型

阪大 理 金 森 順 次 郎

§ 1 序 論

表 面 に 吸 着 した粒 子 系 の 秩 序 ･無 秩 序 相 転 移 等 の 現 象 の 研 究 に 2次 元 格 子 ガ ス模

型 が 適 用 され る場 合 が あ るの は 自 明 で あ ろ うO こ こで は そ の 可 能 性 が■余 り 自 明 で な い

純 粋 結 晶 の 表 面 の再 構 成 の 問 題 を 論 じた いOこ こで 再 構 成 と は あ る結 晶 面 を 切 り出 し

て 表 面 を 作 っ た と き､ 原 子 配 列 が 結 晶 内 部 の と き と異 な る表 面 特 有 の 原 子 面 が 構 成 さ

れ る こ とを い う｡ この よ うな 再 構 成 は一 般 に温 度 に よ って 相 転 移 す るが ､ との 内 で

Si,Ge等 の (111) 面 の 再 構 成 を 格 子 ガ ス 模 型 な い しは そ の 拡 張 で議 論 で き る例 と し

て 取 り上 げ た いCこの 場 合 再 構 成 の起 こ らな い 前 の原 子 面 は 3角 格 子 で あ るoSiで は

約 1100Ⅹ以 下 で 1)3角 格 子 の 単 位 セ ル が 二 つ の 基 本 ベ ク トル の方 向 で そ れ ぞれ 7倍

に な った大 き な単 位 セ ル を もっ 再 構 成 ((7x7) 構 造 と呼 ば れ る｡ )が 最 も安 定 な 表

面 構 造 で あ る｡ Geで は約 510Ⅹ以 下 で e(2x8)構 造 (以 下 で は C を省 略 ) と な る｡ ま

た Ge表 面 に Sn原 子 を 吸 着 させ た系 で は､Snの量 に したが って (2x8)か ら(1xl) 杏

経 て (7x7),(5x5)が 実 現 す る の で ､これ らの 状 態 に は深 い相 関 が 有 る は ず で あ る｡ 元

来 ポ■ピ ュ ラ ー な半 導 体 結 晶 の 表 面 の 問 題 で あ りま た (7x7)は非 常 に特 徴 の あ る長 周 期

の 再 構 成 で あ るの で ､これ らの状 態 は 長 年 表 面 科 学 の大 きな 話 題 で あ っ た｡

SIの (7x7) 状 態 の原 子 配 列 に つ いて の 実験 と理 論 の 最 近 の発 展 の き っか け は

Binnig達 2)の STM(ScanningTunnelingMicroscopy)の 実 験 に よ る表 面 の 凹 凸 の

(7x7)配 置 の 決 定 で あ ったO彼 らは この 結 果 か ら3角 格 子 上 に adatomが 配 列 す る構 造

を 提 案 した｡しか し表 面 で の 原 子 配 列 に つ い て は東 工 大 の 高 柳 氏 達 に よ って 提 唱 され

た DAS (旦imer-A_datom一旦tackingfault)構 造 が STMや透 過 電 子 線 回 折 そ の 他 の多

くの 実 族 事 実 を 説 明 出来 るの で 最 近 有 力 と な って きて い る03)この構 造 は Diamond

格 子 を 構 成 す る 3角 格 子 面 を A, B . C お よ び a, ち,C (大 文 字 の 組 お よ び小 文

字 の組 が そ れ ぞ れ 面 心 立 方 の 副 格 子 を 作 る ) とす る と､ (7x7)の unitce11の 境 界 部

分 を 除 い た 右 (ま た は 左 )半 分 で は ･ ･ ･ (結 晶 内 部 ) ･ ･･AaBbCcAaB+adatoms,左

(右 )半 分 で は ･ ･･AaBbCcAaC+adatomsの よ うな積 み 重 ね に な って い て､adatoms

と呼 ば れ る最 上 層 の原 子 は タ イ プ a の 3角 格 子 上 に分 布 して い る｡ そ の 下 の 第 2

層 で は 半 分 だ け stackimgfault (上 記 の 例 で は左 半 分 の タ イ プ Cの 部 分 )を 起 こ し

て い るの か 特 徴 で ､タ イ プ B と タ イ プ Cの 境 界 が 3方 向 に走 って 3角 networkを 作 っ

て い る (図 1参 照 )｡ 第 3層 で は第 2層 で の 境 界 の と こ ろ の原 子 が 2個 づ っ dimer杏

作 る よ うに 変 位 す る ほか に境 界 線 が 交 わ る と ころ(wallvertexと呼 ぶ ) で 一 つ原 子 が

抜 けて い る｡

これ ま で 提 唱 され た多 くの模 型 は 第 2層 の stackingfaultを考 え な いで adatom

お よ び そ の 周 辺 の 局 所 的 な原 子 配 列 の 変 化 だ け に注 目 して き た｡ そ の よ うな局 所 的 な

- 475 1



研究会報告

再構 成 で あれ ば ､ その原 子 団 を 一つ の 粒 子 と考 え､ 3角 格 子上 の 単 純 な格 子 ガ ス模

型 が 通 用 で き る｡ 筆 者 は最 初 この 模 型 で (7x7)状 態 が 基 底 状 態 とな るた め の 条件 を 不

等 式 の 方法 を 用 し､て解 析 し､4)(7x7) と上 託 (2x8)､ (5x5)が 同 じ相 互 作 用 の 下 で 出

現 す る基底 状 態 で あ る こ とを結 論 したが ､ そ の結 果 に は後 で 述 べ る よ うに 2､ 3の問

題 点 が あ る｡ そ こで この 単 純 な格 子 ガ ス 模 型 を 拡 張 して stacking fault等 を取 り入

れ て 考 察 した結 果 ､ これ らの 問 題 点 に つ いて DAS 構 造 は合 理 的 な説 明 を 与 え る こ と

を 兄 い だ した｡したが って 我 々 の 議 論 は格 子 ガ ス模 型 の立 場 か らDAS構 造 を 支 持 す る も

の で あ る｡ この よ うな結 論 に至 る ま で の理 論 的考 察 お よ び 前記 (2x8)状 態 等 の構 造 と

有 限 温 度 で の 相 転 移 等 に つ いて の 理 論 的 予 測 の概 略 を 報 告 す る｡

§ 2 3角 格 子 上 の格 子 ガ ス模 型

adatomsだ け に 目を っ け た単 純 な 3角 格 子 ガ ス模 型 で の色 々 な粒 子 配 置 を 図 2に

示 した｡ 今 粒 子 が 互 い に第 3近接 格 子 点 の 位 置 に あ る(2x2)状 態 で ､ 隣 接 粒 子 を 結 ぶ

一 つの 線 上 で 粒 子 の 位 置 を 3角 格 子 の格 子 間 隔 の 単 位 で 一 つ だ けず らす と､ この線 上

の粒 子 は これ に平 行 な 隣 の線 上 の 粒 子 と第 2近 接 の位 置 に来 る｡ (2x2)状 態 を基 準 に

と り､この よ うな第 2近 接 粒 子 対 の 並 ぶ 場 所 を discommensurationvall と呼 ぶ こ と

に す る｡ (7x7)と(2x8)は それ ぞれ disconmensurationwall(以 下 vallと呼 ぶ ) が 前

者 で は 三 っ の 方 向 に走 って netvoTkを 作 り後 者 で は一 方 向 に平 行 に走 る状 態 で あ る と

表 現 す る こ とが で きる｡ (5x5)ら(7x7)と類 似 の構 造 で あ る.これ らの状 態 が 基 底 状 態

に な る ため に は､ 1)yallを 作 るエ ネ ル ギ ーが マ イナ ス の 符 号 を もっ こ と､2)二 つ

の vallの 間 の距 離 は 3角 格 子 の 格 子 単 位 で最 低 4､ す な わ ち最 近 接 の位 置 は とれ な

い､ と い う二 つの条 件 を 満 た す こ とが 必 要 で あ る｡ 後 者 の 条 件 は (2x4)の 状 態 を 除 外

す る た め に必 要 で あ る｡ ま た二 つ の 粒 子 が 第 - 近 接 の位 置 を と らな い こ とは解 析 の 前

提 条 件 にな って い る｡ この 理 由 は以 下 の通 りで あ る｡ 粒 子 はadatomで あ って､それ ぞ

れ の adaton は そ の 直下 の 三 つの 原 子 と結 合 しそ れ らの danglingbondを 解 消 して

い る.最 近接 の位 置 で は二 つ の adatomが 共通 の一 つ の原 子 と結 合 す る こ とに な って

エ ネル ギ ー 的 に実現 不 可 能 と して よ い｡(nxn)状 態 のエ ネ ル ギ ー は

E(nxn)=E(2x2) - 3Nw/n + ⅣV/n2 (1)

と表 す こ とが で き る｡ こ こで N は格 子 点 の総 数 ､ Wは wallの エ ネ ル ギ ー､V は

wallが 交 わ る vertexの エ ネル ギ ーで あ る｡ 同様 に wallが m格 子 間 隔 で 平 行 に走

る (2x2m)状 態 の エ ネル ギ ー は

E(2x2m)=E(2x2) - Nw/m (2)

で 表 され る｡ Wが 正 で あ れ ば ､ (2)式 の 最 小 値 は 明 らか に m の最 小 値 で 与 え られ

る｡ (1)式 の巌 中 値 (nが 整 数 で な くて もよ い )が (2)式 の 値 よ り低 い と (nxn)

状 態 の 出現 の 余 地 が な くな るの で､ 簡単 な計 算 か ら

3m/ 2>n｡ (3)

そ うる｡ こ こでn｡は (I)式 の 最 小 値 を 与 え る nで あ る｡ この 関 係 式 で m=2とす れ
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は no<3とな り可 能 な n (奇 数 の 整 数 だ け )は 3しか な い｡ 上 での べ た よ うに m二

4と して n-3.5, 7 が 許 され る よ うに な る｡ これ で (2x8)の 出 現 と (7x7), (5

x5)の 出現 の 相 関 の一 端 が 示 され た が ､(3)式 が 成 立 す る と して これ らの どの 状 態 が 実

現 す るか は no(-2Vノ3W) で きま る｡ こ こで 仮 定 して い る単 純 な格 子 ガ ス模 型 で は W
は粒 子 間 の 相 互 作 用 と粒 子 の化 学 ポ テ ン シャル で 決 ま るの で ､ 状 況 の 変 化 で これ らの

間 の 転移 が 期 待 で き､Ge-Sn系 ､ Si-Ge系 等 で の転 移 が 説 明 で きる可 能 性 が 生 まれ る｡

と ころが (7x7)が最 低 エ ネ ル ギ ー とな るの は (2x8) と (5x5)が (7Ⅹ7) と同 じエ ネヽ

ルギ ーを もつ と きだ (.j'で あ る こ とが 簡 単 な計 算 で わ か るの で ､その存 在 領 域 を 広 げ る

為 に､た と えば vertex問 の反 発 的 相 互 作 用 等 が必 要 と な る. もう一 つ の問 題 点 は (2

x4) す な わ ち m=2を 除 外 す る こ とで ､ その ため に一一直線 上 で 互 いに 第 2近 接 の 位 置

に あ る 3粒 子 問 の 3休 力 を 反 発 的 と しな けれ ば な らな いが ､ 山 [J氏5)の 計 算 に よれ ば

この 3体 力 は む しろ逆 符 号で あ る O

§ 3 D A S構 造 の 必 然 性

DAS構 造 の特 徴 は waH に Stacking ra山tが 伴 って い る こ とで あ る｡ dimer層

で の原 子 配 置 は それ に付 随 した もの と考 え る こ とが で き る｡ た だ し これ は dimer形

成 や vertexで 一つ dimer層 の原 子 が 無 くな る こ とが エ ネル ギ ー 的 に非 常 に重 要 で あ

る こ,とを 否 定 す る もの で は な くそ れ らの 寄 与 を vallと vertexのエ ネ ル ギ ー に繰 り

込 む こ とが 可 能 で あ る こ とを意 味 して い るostacking fault層 の二 つ の 3角 格 子 を

一 一つ に ま とめ る と蜂 の巣 格 子 で あ って､そ の上 の格 子 ガ ス の基 底 状 態 は､以 前 に筆 者 が

論 じて い る｡6) 結 果 の特 徴 は粒 子 濃 度 あ る いは化 学 ポ テ ン シャル の変 化 に よ って 基 底

状 態 の無 限 シ リー ズが現 れ る こ とで あ る｡ (7Ⅹ7)で の原 子 配列 は その と きの解 析 で え

られ た H系 列 と呼 ば れ る無 限 シ リー ズ に属 す る状 態 で あ る｡ (2x8)状 態 で も stackin

蛋 faultが あ る とす る と同 じ く無 限 シ リー ズ の T系 列 に属 す る状 態が 考 え られ る｡

蜂 の 巣 格 子 で これ らの基 底 状 態 が 出萌 す るた め の条 件 は､ 第 - に粒 子 対 が 最 近 接

の 位 置 に こな い こ と､ 第 二 に vallのエ ネ ルギ ーが マ イ ナ ス の 符 号 を もっ こ とお よ び

vertexの エ ネル ギ ーが 正 の 符 号 を もっ こ とで あ る｡以 前 の解 析 で は この よ うな形 で

出現 条 件 を 与 え な か ったが ､結 果 を 上 記 の よ うに表 現 す る こ とが で き る｡ T系 列 の状

態 とH系 列 の状 態 の いず れ が 基 底 状 態 に な るか はエ ネ ル ギ ーの比 較 だ けで きま り粒 子

濃 度 等 に依 存 す る｡ この こ とを 念 頭 に置 いてDAS構 造 に つ いて 次 の よ うな簡 単 な議 論

で その起 源 を 考 察 した｡ エ ネ ル ギ ーを 結 晶 内部 の原 子 の状 態 を ゼ ロ とす る基 準 か ら測

る こ とに し､diner層 の原 子 で vallの 位 置 に あ る もの は wd の エ ネ ル ギ ー､ stack

ingfault層 の原 子で adatom と結 合 しな いで danglimgbond を も って い る もの は

ws の エ ネル ギ ー､ adatom お よ び それ と結 合 して い る stackingfault層 の 三 っ の

原 子 か らな る原 子 団 は全 体 で ea の エ ネル ギ ー､Wallvertexの場 所 の 原 子 団 は 6V

のエ ネ ル ギ ーを もつ とす る.これ らは み な正 の値 を もっ と考 え られ るo (nxn)状 態 に

っ いて これ らの原 子 (団 )の数 を 計 算 しエ ネ ル ギ ーを (1)式 の よ うに表 す と､ W
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は W- (ws- 3wd)/ 3とな り､wallに よ るdanglingbond の数 の減 少 が負 の w

allenergy- W を 作 る原 動 力 で あ り､ ま たdimerを 作 る こ とで wd を小 さ くす る こ

とが これを助 け る とみ る こ とが で きる｡議 論 の詳細 を 省 略 す るが vertexemergy は W

>0 で あれ ば正 に な る こ と も結 論 され る｡ もちろん どの nが 実現 す るかを きめ る

に は定 量 的 な計 算 が必 要 で あ る. 次 ぎに wallが 平 行 に走 る (2x2m)構 造 につ いて は､

蜂 の巣 格 子 で は vallが単 純 に平 行 に走 る こ とが 不 可 能 で､二 つ の乎 行 な wallの問

には必 ず一 つ の ジグザ グの wallが入 らな けれ ば な らな い (図 3参 照 )o これ か らm

は 4が 最小 値 で あ る こ とが第 一一の結 論 で あ る｡ したが って 前節 で述 べ た 3体力 に つ い

て の矛 盾 は この構造 の場 合 に は解 消 す る｡ ま た この wallは adatomの 配 置を考 慮 す

る と (nxn)のDAS構 造 の wall とは異 な る もので あ って ､dimer形 成 に よ るエ ネル

ギ ーの 下が りが小 さ く､ その ため に平 行 な wallと ジグザ グwallの 両者 を あわ せ た

全体 の エ ネ ルギ ー変 化 を 表 す (2)式 の Wが (1)式 の Wよ り小 さ くな る こと も可 能

で あ る｡ (2)式 の Wを W■とす る と (3)式 は左 辺 に (W/W･) (> 1)を乗 じ

た らの にな るので その よ うな場 合 は れ｡の と りうる値 の範 囲が広 が り､ (7x7)状 態 が

(5x5)､(2x8) に比 べ て エ ネル ギ ーが 低 くな る こ とが 可能 にな る｡

§ 4 F 1oating p h ase と D isordered P hase

(2x8)構 造 は ス ピ ンの定 義 を適 当 に とる といわ ゆ る up updowndown構造 とみ

る こ とがで き､また 2次 元 ANNN Iモ デル との対 応 か ら中間 温 度 で floatingp九a

seの 出現 を 予測 す る こ とが で き る｡詳細 は文 献 4を参 照 され た い｡ 実験 的 に もそれ ら

しい兆 候 は あ る｡7)
以 下で は高温 で観測 され て い る (1Ⅹ1) 状 態 に つ いて 論 じた い｡この状 態 で は

adatom は無秩序 に分 布 して い る と考 え られ るが､しか し二 つの adatomが最 近接 の位

置 に来 る こ とは無 い と して よ い｡3角格 子 上 で粒 子 濃度 が 1/4の と き ((2x2),(2Ⅹ8)

の と きは この濃度 で あ り､(nxn)で は 1/4-1/4n2 で 1/4 に近 い)､ 粒 子 分 布 が Nの オ

ー ダ ーのエ ン トロ ピーを もつ ため に は､ 互 いに第 二 近接 の 関係 に あ る三 つ の格 子 点 の

作 る正 3角 形 の頂 点 を三 つ の粒 子 が 占め る確 率 が ゼ ロで な い こ とが必 要 な ことを不 等

式 を 用 いて証 明 す る こ とが で きるo前 節 の議 論 で は省 略 したが ､い ま まで 議 論 して きた

秩序 状 態を 実現 す るため に は､この正 3角 形 には反 発 的 な (エ ネルギ ーを 高 め るよ う

皮 ) 3体力 が 働 くと仮定 しな けれ ば な らな い｡この 3体 力 の符 号 は山 口氏5)に よ る計

算 の結 果 と も一致 して い る (前 に論 じた 3体 力 は- 直線 上 の 3粒 子 に関 す る もので別

で あ る )｡ 秩 序 状態 で は この よ うな正 3角形 配置 が ゼ ロで あ るが ､温 度 が 十分 高 い と

ェ ン トロ ピーを稼 ぐため に正 3角 形 配置が 増 加 す る｡ DAS構 造 の stackingfaultを

伴 う vallが この正 3角 形 を通 過 す る こ とがで きな い こ とは､ 原 子 配 置 か ら結 論 され

るo Lたが って adatom系 のエ ン トロ ピーを稼 ぐため に は vallの密度 が減少 しな け

れ ば な らな い｡さ らに adatomが 無 秩序 に配 置 され る と dimer形 成 に よ るエ ネル ギ ー

減 少 が 難 し くな りこれ が vallの密度 減 少 を加 速 す る. 結 局 (1xl) 状 態 で は
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stacking faultの 頻 度 が 小 さ い と結 論 して よ いoさ らに adatomは も しそ の 直 下 の

原 子面 が タ イ プBで あれ ば ､ タ イ プ aの 3角 格 子 だ けで な くタ イ プ C の格 子 の 上 に も

分 布 す る こ とが 予想 され るの で ､ 実 際 上 は蜂 の 巣 格 子 上 に分 布 して い るで あ ろ う｡ 最

近 岩 崎 ､ 長 谷 川∴ 秋 月 ､ 中 村 等8)に よ って な され た電 子 線 の 散 漫 散 乱 の 実験 結 果 は こ

れ らの 予 測 を 支 持 して して い る よ う.で あ る｡

も L stacking raultが な い ま まで 温 度 を 下 げ た と きに は､準 安 定 状 態 と して

adatom だ けが 秩 序 配 列 され た状 態 が 出現 す る可 能 性 が あ る. (2x2)状 態 が transient
ヽ

な状 態 と して 出現 す る こ とが る とい う幸艮告 が な され て い るが ､これ が stacking

faultを 伴 わ な い こ とが 示 され る と この よ うな解 釈 の 証 明 に な るで あ ろ う｡

§ 5 ま とめ

筆 者 の 議 論 は最 初 は単 純 な 3角 格 子 上 の格 子 ガ ス模 型 を 用 いて ､ 最 も簡 単 な場 合

に は第 4近 接 格 子 点 間 の対 相 互 作 用 と- 直 線 上 お よ び正 3角 形 上 の第 2近 接 格 子 点 問

の 3体 力 を と りいれ た不 等 式 に よ る解 析 を 行 い､ 問 題 の 諸 状 態 の少 な くと も adatom

の 配 置 は 同 じ相 互 作 用 の 下 で 実現 の 可 能 性 を もっ こ とを 示 した｡ DAS.構 造 を 考 慮 に い

れ る と､以 前 の 蜂 の巣 格 子 の解 析 が あ る程 度 適 用 され るが ､格 子 ガ ス模 型 に完 全 に帰 着

させ る こ とはで きな い｡と くに前 節 ま で の議 論 で あ ま り詳 し く説 明で きな か ったdimer

層 と.adatom層 の原 子 配 置 の相 関 は単 純 な粒 子 聞 相 互 作 用 で は表 せ な い｡しか し格 子

ガ スで の考 察 は色 々 な段 階 で 有 用 で あ る こ も示 され た｡

この研 究 は多 くの人 達 との討 論 に負 う と ころが 大 き い｡と くに高 柳 邦 夫 ､岩 崎 裕 ､村

田好 正 ､斯 波 弘 行 ､ 利 根 川 孝 の諸 氏 に種 々 の ご教 示 を い た だ い たので 厚 く感 謝 の 意 を

表 した い｡ま た この研 究 の研 究 費 は一 部 は文 部 省 科 学 研 究 費 補 助 金 (一 般 研 究 C) に よ

る もの で あ る こ とを 述 べ て 感 謝 の意 を 表 した い｡｡
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