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表 面 の 物 理

九大理 中山正敏

§1. 序説

表面 は凝縮系 -例えば固体 と環境 との境界の領域 である｡ 本講義で は､ 結晶 と

真空 との境界領域 としての表面 の物 理 を､ 微視 的な観点か ら述べ る｡ 表面 の物理

は多彩 にな ってい るが､ ここでは小生 の興味 に沿 って話題 を選ぶ｡ 全般的な参考

書 を[1-9]に挙 げてお くので､ 研究 の概観 に利用 され たい｡

表面 は結晶が外部 と接す るところであるか ら､ その状態 は摩擦､接着な どの現

象 と関係 している｡ また､ 結 晶 との光､ 電子､ イオ ンなどのや り取 りは表面 を通

して行 われるので､ 反射､ 電子放 出､ 光電効果 などの現象 は､ 裏面 の状態 に敏 感

で ある｡ 結晶の成長や融解､ さらには酸化､ 腐食 な どの化 学反応 も表面 か ら始 ま

る｡ 表面 は結 晶母体 とは異質 の原子 や分子が吸着 ･脱離す る場所であ り､ 吸着物

の間の化学反応が促進 され ることは､ 触媒反応 として利用 されている｡

この ように表面 は普遍的な存在で あ り､ その解明 は多 くの技術分野 に対す る基

盤 とな るものである｡ しか し､ 精密科学 としての表面の研究 が飛躍的に発展 した

のは､ この20年 ぐらいの ことである｡ それを可能 に した要 因は､ 3つ ほどある｡

第1は､ よ く制御 され た表面 か維持で きるよ うにな った ことで ある｡ これは､ 超

高真空技術の発達 によって可能 にな ったO 圧力p(Pa)､ 温度T(K)､ 分子量肌の気体

分子が表面 に衝突する個数 は､ 2.2xlO2Bp(比T)~1/2/cm2Sで ある｡ 圧力10~6Torr=

1.3Ⅹ10-4pa､ T=300Kでは､ 姐=32の酸素分子 はls間に3Ⅹ1014/cm2個衝突す る｡ 結晶

の表面 には､ およそ1015/cm2程度の原子 があるか ら､ 約3S間ですべての原子 に酸

素分子 が衝突 し､ 酸化が起 こる｡ これで は実験 中に表面の状態 はどん どん変化 し

て しま う. したが って清浄な表面 を長時間保持す るには､ 1011BTorr程度の超高真

空 を準備す ることが不可欠で ある｡ 清浄表面が用意 出来れ ば､ 不純物気体 に露 出

す ることによ り､ 吸着表面 を量的に制御 す るこ とが出来 る｡ 産 出量の単位 として

は､ lL=10~6Torr･Sが用 い られ る｡

第2は､ 種 々の測定技術が開発 された ことで あ̀る｡ 赤外､ 可視､ 紫外､ X線 にわ

た る分光測定 など､ 固体 の研 究手段 として開発 されていた技術 の多 くが､ 表面 に

も適用 された (付表)｡ しか し表面 の原子数 はバル ク (内部領域 )に比べて少 な

いので､ 例えば核磁気共鳴な どは使 い難 い｡ 一方､ 低速電子線 やイオ ン線 のよ う

に原子 との相互作用が強 い ものは､ 表面 の原子状態 に敏感 であ るので､ 有用な手

段 とな る｡ さ らに､ 約10年前 に開発 された走査 トンネル顕微鏡 (STH)は､ 原子 を

直接 に見 るという表面 な らで はの研 究手段 として､ 絶大な威力 を発揮 している｡

第3は､ 電子 ･原子状態の計算技術の発展で ある｡ 表面領域で は､ 表面か ら中に

はいるにつれて電子状態 が変化す るので､ その第-原理 (abinitio=AI)によ

る量子力学的計算 には､ 大型 の高速 コンピュータが必要で ある. 最近 のスーパ ー

コ ンピュータの発達 によ り､ この10年 間の間 にその ような計算 が可能 にな った｡

さ ら古手､ 各原子配置毎 に電子 系のエ ネルギーを計算 しなか ら､ 基底状態の原子配

置 を求 める手法 も開発 された｡
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このように して､ よ く制卸 された表面 について種 々の測定を行 い､ その結.異 を

理論的な計算結果 と比較 して､ 電子 ･原子状態 を決定す ることが可能七 な った｡

それを基盤 と して､ 原子 の出 し入れ､ 電子密度 の測定､相転移 や動的 な過程の微

視 的観察など､ 表面 な らではの物理 も展 開 され るよ うにな った｡

§2.表面の長周期構造

結 晶を切 って作 った表面 は､ その法線方 向によって呼ばれ.る｡ 例えば､ 立方対

称 の結晶では､ (001)面 (辺 に垂直 )､ (110)面 (面 の対角線 に垂直)､ (111)面

(立方対角線 に垂直)な どがある｡ 六方対称 の結 晶では､ C軸 に垂直 な面が よ く作

られ る｡ 結晶の原子配置 を動 か さず に切断 した系を理想表面 とい う｡ その周期 性

は結晶を表面 に投影 した2次元格子 で表 され る｡ 周期 を(a,b)と しよう｡ 2次元格子

に入射 した波 は､ 波数 の変化 が逆格子ベ ク トル27E(h/a,k/b)に等 しい方向に回折

波 を生 じる｡ 電圧Vで加速 された電子波の波長 は､ 1.2(Ⅴ)~1/2mmであ る｡Vが100V

程度で波長は0.1mm程度 とな り､ その回折 によ って表面構造を調べ ることができる0

これを低エネルギ ー電子 回折 (LEED)とい う｡ この程度のエネルギーの電子 は､

結 晶中をlnm程度進 まない間にエネルギーを失 うので､ 回折波 は表面領域だけか ら

生 じると考えてよい｡

しか し多 くの表面 でのLEED像 には､ 理想表面 の逆格子点 とと もに､ その分数位

置2打(m'/ma,n'/nb)に も回折点が現 れ る｡ これは､ 表面の周期 が(ma.nb)であるこ

とを示 している｡ すなわ ち､ 理想表面 に比べて長周期の原子配列を取 る｡ これ を

(mxn)構造 という. 長周期格子 は単位胞内の原子配列 に応 じて､ さらに分類 され る｡

例 えば爪,nともに偶数 の場合 には､ 一辺ma,nbの長方形 の隅 だけに原子 があ るよ う

なp(mXn)構造 もあればこ●隅 と中心 に原子 があるC(mxn)構造 もあ る｡ 長周期格子 の

基本ベ ク トルか理想表面 か ら回転 している場合 には､ 例えば√3Ⅹ√3-300とい う

よ うに表す こともある｡ この例 の格子 は､ 基本ベ クートルが300回転 し､ 一辺の長

さが√3倍の3角格子であ る｡ 同 じ指数 の表面であ って も､ 作成条件 によ って周期

が異 なる場合 がある｡ また温度や吸着原子 の存在 とその被覆率 によって長周期 が

異 な り､ その間に相転移 が起 こる場合 もある｡ さらに､ 表面格子が結 晶格子 と整

合 しないような場合 もあ る｡

長周期構造 の出現 は､ 表面領域の原子配置がバル クとは異 な ることを示 して い

る｡ これを表面の再構成 とい う[10]｡ そ もそ も､ 理想表面 と同 じlXl周期であ って

も､ 表面 に垂直方 向の原子位置 は理想表面 と同 じとは限 らない｡ 例えば､ 最表面

原子層 と第2原子層 との間隔が､ バル クとは異 なる場合がある｡ この ように(1Ⅹ1)

周期を保つ原子配置の変化 を､ 表面緩和 とい う｡ イオ ン結 晶で は､ 大 きな負 イオ

ンは外側へ小 さな正イオ ンは内側へ と変位 して､ 凸凹にな るbucklingが起 こる｡

同種原子のbucklingが起 これば､ 長周期構造 とな る｡ これは半導体表面 で広 く

観察 されている｡ 表面 に平行 な方向 に原子 が交互 に変位す ることも､ 長周期構造

を もた らす｡ Siをは じめ として共有結合性 の強 い半導体では､ 表面 によって切 断

されて遊 んでいる軌道 (danglingbond)がバ ルクとは異 なる結合を作 るよ うに､

表面原子対が接近 して分子状 のdi皿erを形成す るo 遷移金属の中に も､ WやNoの よ
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うに表面に平行な変位 による再構成 を示す ものがある｡ 表面原子の一部が抜けた

欠陥が規則的 に配列することによる長周期構造 もある｡ 例 えばCuの(1}10)面 の2Xl

構造では､ [110]方向の原子列が1列置 きに抜 けている｡ 表面 に吸着 した原子や分

子は､ 下地結晶の原子 とは異 なる結合特性を持つので､ 吸着位置や相互作用に応

じてさまざまな長周期構造を作 り出す｡ 下地 と同種 の原子 が､ ある位置だけに付

加的に突出 したものをadatomといい､ 長周期の機構 の一つである｡ 実際の表面で

は､ 以上の機構が複合的に働 く｡例 えば､Si(111)面 の(7Ⅹ7)構造は､dimer､ada

tom､stackingfaultを含むDAS模型 によって説明された｡ さらに現実の表面の多

くは､ 平 らなテラスと段差ステ ップか らなる段丘構造をなす場合が多 い｡

§3.表面のキ ャラクタ リゼーション

表面 にどのような原子が存在 し､ どのような電子状態にあるかを決定す ること

を､characterizationという｡ その手法 は､付表に示すよ うに､ 多種多様である｡

ここでは､主 に2つの手法について述べることにする｡

第1の手法は､ オージェ電子分光法 (AES)である｡ 表面原子 に電子線やⅩ線 を

作用 させて､ 内殻準位 (例えばK=ls)に空孔を作 ると､上 の準位 (例えばLl=2S)

か ら電子がそ こへ遷移 し､ 同時に別の準位 (例えばL2=2p)か ら真空へ と電子が放

出 され る過程 がある｡ これをAuger過程 という (今の例では､KLIL2過程)｡ 放 出

電子 (Auger電子)の運動干ネルギーは､E=E(Ll)†E(L2)-E(K)-¢とな り､ その値

か ら放出原子 を同定することができる｡ 卓は結晶か ら真空へのポテ ンシャル障壁

の高 さで､仕事関数 とい う｡ この方法により､ 表面 にある0.1%程度の原子 まで検

出できるoAuger電子のエネルギーの変化か ら､ 原子の結合状態 の変化が分かる場

合 もある. しか しこの点に関 しては､ Ⅹ線あ.1るいは紫外光 による光電子の方がよ

り直接的な知見を与える｡

Auger電子 の強度か ら､ 表面原子の面密度の変化を調べ ることがで きる｡ 例えば､

Siの表面をCs蒸気 に露出 したとき､ 露出時間に比例 してCsのAuger電子強度が増大

し､SiのAuger電子の強度が減少す ることか ら､ CsがSiの上に吸着す ることが分か

る｡Cs信号の増加率がある露出度で変化することか ら､Csがある種の吸着位置 を

埋め尽 くした と推定できる｡ その後 の露出による信号強度 の増加は､Csが別の吸

着位置 に入 り始めたこと-を示唆する｡

表面長周期格子の中の原子 の位置 について最 も直接的な知見を与えるのは､ 第

2の手法走査 トンネル顕微鏡 (STM)である[11]. STNは､ 表面の ごく近 くに置いた

金属の針 と表面原子 との間の トンネル効果による電流を､ 針を表面に平行 に移動

して走査 しなか ら測定す る装置である｡ 表面(S)と針 (T)との間の電流 は､ 次の式

で与え･られる (塚 田[7])0

Ⅰ=出 ∫dEtf(E)- f(E+eV))∫drdr･vT(r)VT(r･)GT(r,･r;E+eV)Gs(r,r,;E)fi

ここでVTは針 のポテンシャル､ GTとGsは針 と表面が独立にある場合のGreen関数の

虚数部である｡ 針 と表面の距離 とともに電流は指数関数的に減少するので､ 表面

の原子的尺度 の凸凹が観測 されるのである｡Ⅴは表面 に対する針 の電圧で､Ⅴ)0な
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らば電子は表面の占拠状態か ら針の空いた状態へ､Ⅴく0な らば針 の占拠状態か ら表

面 の空 いた状態へ と遷移す る｡ Ⅴの関数 として電流を測定す ることにより､ 表面電

子 の状態密度 の知見が得 られ る｡ これを走査 トンネル分光法 (STS)という｡

STNは半導体などの表面原子 および吸着原子 の配置や電子状態 の研究に威力を発

捧 した. しか し定量的な解析 を行 うに当たっては､STNで測定 されるのは原子 その

ものではな く電子密度であること､ また対象表面だけではな く針の表面原子状態

もSTN電流 に影響を与 え ることに注意が必要で ある｡ ST肌の針 の電圧を選ぶ ことに

よって､ 表面 か ら原子 をはぎ取 って針 に付着 させ､ 針を移動 して別の表面位置 に

原子を付加す ることも可能にな り､ 原子尺度で表面 を加工 出来 るようにな った｡

磁気を持 った針を利用 したス ピン偏極像 の観測､ 電子の トンネルに伴 う発光や光

の助 けを借 りた トンネル特性 の測定､ 針 と表面 との間の力 を測定す る原子間力顕

微 鏡 (AFM)の開発 など､ 最近 の発展 はめざま しい ものがある.

§4.金属の表面

凝縮系一般 の電子状態 の第-原理計算 に威力 を発揮 している密度汎関数法 (DF

法)の最初の成功例の一つが､ 金属表面 の理論への応用で あった｡DF法の原理 は､

量子力学的基∵底状態は全エネルギー最低 の条件 で定 まり､ また電子密度分布 も一

意的に対応 していることである｡ したが って､ 電子系の全 エネルギーを密度分布

関数n(∫)の汎 関数 として与えれば､ それを最低 にす るとい う変分原理 で基底状悲

とその電子密度分布が求 め られる. エネルギ-汎関数を､ 局所密度n(r)の-様 な

自由電子気体 の値 の積分 で置 き換え る局所近似がよ く用い られ､LDF法 と呼ばれて

いる｡ 電子密度を l¢j(∫)l2の和で表せば､ ¢j(∫)に対する変分方程式は有効 ポ

テ ンシャル V.ff(r)の下でのSchroedinger方程式 となる｡V｡rr(r)は､

Veff(r)=Ⅴ(r)+Vc(∫)†Vex(∫)†Vcr(∫)

である｡ 右辺 の第1項 はイオ ンなどの外場､ 第2項は電子電荷密度 による静電力､

第3項は他の電子 との交換相互作用の効果､ 第4項は電子相 関の効果をそれぞれ表

すポテ ンシャルである｡ 価電子 につ いての(¢j(∫))の組 とⅤ｡日(∫)とを､ つ じつ ま

の合 うように計算す るのである｡

金属表面 に対す る最 も簡単 な模型 は､ 正 イオ ンの電荷を一様 な正電荷で置 き換

え､ それをある場所で切断 したjellium模型である｡ この模型 に対す るLDF法を用

いた計算の結果 によれば､ 電子密度 は正電荷の端か ら測 ってFermi波長の程度の距

離 にわたって､ 内側が減 り真空側へ としみ出 している｡ このために表面 には電荷

二重層 が形成 され る｡ 有効 ポテ ンシ ャルの落差 として求めた仕事関数 のバル ク電 一

子密度依存性 は､ 実験結果を半定量 的に説明できる｡

原子的な構造 とポテ ンシャルを考慮すれば､ 電子状態は表面 に平行 な波数につ

いて2次元的なエネルギ ー帯構造を取 り､ 電子密度は面 に沿 って周期 的に変動す る｡

しか し面 に垂直な方向には､ jellium模型 の特徴 は保 たれている｡ 価電子の全電子

密度の様子は､ 表面か ら2,3原子層入 ると､ バル クとほとんど変 わ らない｡ また､

表面原子層の電子密度は面に沿 ってな らされ､ バル クに比べ ると原子的な尺度で
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の凸凹は小 さ くな ってい る｡ 表面層 内の金属結合はバルクの原子面 に比べて強 め

られる｡ AuやPtの(001)面などで観測 されてい る(5Ⅹ20)の長周期構造 は､ 表面が最

密構造 の3角格子を作 り､ それが第2層の正方格子の影響 によって少 し修正 された

ものと して説 明できる｡

他方､ 局所 的な状態密度 には各表面の特徴 に応 じた効果 が現れる｡ 電子状態 を

原子軌道の1次結合で表 すLCAO模型 では､ 表面 は2種類の効果を示す｡ まず､ 表面

原子の環境はバル クとは異 なるので､ その原子準位 は変移 する｡ また表面原子 は

真空側 に相手 となる原子 がいないので､ スペ ク トルの広が りはバルクに比べて小

さい｡ 特 にd軌道の中で表面 に垂直方向に飛び出 した ものは､ ある狭 いエネルギー

領域 に集中 したスペ ク トルを持つ｡ 表面原子軌道の1次結合状態 は､ 表面に沿 って

は2次元帯構造を持っが､ それが法線方向にバル クの3次元帯に重なれば共鳴状態

となる｡ これを表面共鳴状態 とい う｡ 表面原子準位 のバル クか らの変移が大 きけ

れば､ バルクの禁制帯域 にエネルギ ーを持つ局在状態 とな る場合 もある (これを

Tamm表面状態 とい う)｡ これ らの状態 は､ 表面層内あるいは表面層 と第2層 との間

の短距離的な結合 に影響 を与 える｡ W(001)面のC(2x2)構造 は､ dzx,Zリ軌道 (Zは法

線方向)間の相互作用 により､ 表面原子 か[110]方向に交互 に変位 し､ [110]方 向

に伸 びたジグザグの鎖 を作 ると'して説明 される. Mo(001)面では､ これは非整合構

造 とな る｡表面 (共鳴)状態 は､ 吸着状態の形･成 において も重要な役割を演 じる｡

§5.半導体の表面

まず､ 典型 的な半導体表面 の例 と して､Si(001)面 について述べる｡

LEEDの測定 によれば､ 室温ではこの表面は[110]方 向を2倍周期 とす る2xl構造 を

持つ｡ 理想表面では1原子当 り2個のdangilingbond(DB)が[110]方向にあるが､ そ

の方向に原子対が変位 して α結合を作 りdimerとなって安定化す る｡ dimerは､ 軸

に垂直 な[110]方向に列 を作 り､ 残 されたDB軌道は 7T結合表面帯 となる. このよう

に結合帯 と反結合帯 との間の禁制帯領域 に出現す る表面状態を､ Shockley表面状

態 とい う｡ 低温での LEED実験 によれば､ この表面 は約200Kを転移温度 と して､

C(4x2)構造に秩序-無秩序転移す る｡ さらに､ 角度分解光電子放 出スペ ク トル(AR

UPS)か ら求めた表面帯の分散 には､ (2Xl)構造 の帯をBrillouin域の境界で折 り返

したような分枝 も観測 された｡ 初期 の理論計算 によ って､ dimerの軸が表面か ら

傾 いたbucklingのある配置がより安定であることか示 された｡ 電子 は表面か ら突

き出た原子の方 により多 く分布す る｡ C(4x2)構造 は､ dimerの傾 きが列方向にも列

間 にも交互 に配列 しているとして理解で きる｡ ところが室温でのST比像は､ 2つの

原子が並んだ傾 きの無 い対称dimerのように見 える｡ 最近栃原 らによ って､ 欠陥の

少 ない表面について-低温 のSTH像が観測 され､ 広 い範囲にわたるC(4x2)構造 の存在

が確証 された[12]｡STM像の説明については､ §7で述べ る｡

表面構造の本格的な第-原理計算 を可能 に したのは､Car-Parrinello法の開発

で ある[13]. 従来 の処方では､ 原子配置 tRn)を固定 してLl)F法 により電子の基底状

態 を計算 し､ 次にtRn)を動か してエネルギー最低の配置を求める｡ しか し最低配

置 を求 めるには､ 全エネルギーがtR｡)と(¢jlの汎関数であるか ら､ R｡と¢ j(∫)と
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を同時 に変数 とみ な してエネルギーの最小値 に到達 すれば よい｡ この方法 で.は､

計算 の途中で は(¢日 とn(∫)とのつ じつ まが合 わな くて もよいので､ 計算量 は大幅

に減 り､ より複雑 な系の第-原理分子動力学 (A川D)的計算 が可能 にな った｡

Si(001)面 についてのA川D法 による計算 は､ 井上 らによ ってな され､ C(4x2)構造

が基底状態で あることが確 かめ られ た[14]｡dimerの傾 きが列間方向 には同 じ向 き

で あるようなp(2x2)構造 とのエネル ギー差は､ 1.2meV/dimerと極 めて小 さい｡ di

mer軸の傾き角 は190 で ある｡ 理想表面 か らの原子位置 の変位 は第2層で もかな り

あ り､ 種 々の長周期構造間のエネルギーの違 いに寄与 して いると思われる｡ 計算

された表面帯 の分散 は､ ARUPSの結果 とよ く一致す る.

同様 な研究 は､ 他 の半導体表面 につ いて も行 われている｡ Ge(001)面では､ dim

erのbucklingはSiよ りも強 く起 こる｡ GaAsの(110)面 では､GaとAsの両原子 が表 面

にあるが､As原子 は真空側へ突 き出 してバル クよ りも多 くの電子が集 中 し､ Ga唐

子 は内側へ沈 み込 んで⊥電子数 はバル クよ りも減 っている｡ Si(111)面 は､ 結 晶を真

空 中で努開 した直後では(2xl)構造 を持つ｡ これはDB軌道 の 7T結合帯模型で説明 さ

れ る. そのSTM像 は､ 針 の電圧 の符号 に応 じて､ 電子 が占めてい る結 合帯 と空いて

い る反結合帯 との波動関数の違 いを鮮やかに示 している｡ (111)面 を真空 中で焼鈍

す ると安定な(7x7)構造 となる｡ その複雑 なDAS構造 も種 々の方法で調べ られ､ エ

ネルギ ー帯構造のAI計算､ およびA川Dによる構造最適化の計算 も行われている｡

Si(001)面 に話を戻す と､ 傾 きの配列か(2Xl),(4Xl)の最適化 された構造 のエ ネ

ルギー も計算 され､ C(4x2)､ p(2x2)構造 との比較 によ り､ 傾 きの向きを表す有効

ス ピン間の相互作用定数 が第-原理 計算 によ り求め られた[14]｡ これを用 いた秩

序一無秩序転移や､ 表面 欠陥の周 りの傾 きの配置 の研究の詳細 は §7で述べ る｡

§6.吸着状態

Eeの ような不活性原子 はvanderWaals力 によ り､ 表面 に弱 く束縛 され る｡ これ

を物理吸着 という｡ 大部分 の原子 ･分子 は､ 下地 との化学結合 によ って吸着 され

る｡ 表面では分子やバル クの常識 とは異 なる独 自の結合性 が示 され ることがあ る｡

アル カ リ原子､ 例えばNa､ の金属 への吸着 は､Naの価電子が金属へ移動 して起

こると考え られていた｡ しか し､ 石 田 らの第-原理計算 によれば､ 電子 はNaとje

llium端 の中間に集 まって結合 を作 ることが分 か った[2,1-5]｡ 吸着率 8 - [吸着原

子数 ]/ [表面下地原子数 ]が大 き くな ると､ §4で述べ たように電子はNa原子 間

を埋め るようにな り､Na間の結合が強 くな り下地 との結合 は弱 くなる｡ この こと

は､ jelliumだけではな く､ Alの表面 につ いて も確かめ られた｡

同様 なことが､ Si(001)面上 のアルカ リ吸着 について も起 こることが､ 森川 らの

計算 によ り示 された[13]. す なわ ち､ Na,Kな どはまずdimer列の間の窪地 に､ 4つ

のSi表面原子 と結合 して吸着 す る｡ ∂=0.5で この位置が埋 め尽 くされ ると､ 次 に

dimer列 の上 に4つのSi原子 と結合す る位置を埋 める｡ 吸着 によ ってSiのdimer軸 の

傾 きはほとん ど無 くなる｡ 半径 の小 さいLiは､ まずdimer列の上 に片側の原子 の中

間位置 を占め るo Oの小 さい場合 のST比像では､ EとLiはSi表面原子 の直上 に､ Rと

Csはdimer列の片側 の原子の中間に､ それぞれ吸着 しているように見 える[11]｡ こ
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れ は計算結果 と一 見矛盾 す るよ うだが､ 実 はFermi準位近 くの電子 はdimer領域 に

分布 している ことが､ 計算か ら分 か って い る｡ この ように､ STM像 は必ず しも原子

の位置 に対応 す るとは限 らない｡

LCAO的な描 像 で は､ 吸着状態 は吸着子 の原子軌道 と下地表面 軌道 との混成で表

され る｡ これ をNewns-Anderson模型 とい う｡ この模型 は､ 吸着 子準位､ そこへ2個

の電子 が入 る場合 の相 関エネルギーU､ 下地 の状態密度､ 吸着子 一下地 相互作用Ⅴに
よ って構成 され る｡ 吸着子準位か下地 の連続状態 と重 な り､ Ⅴが小 さければ､ 混成

によ り吸着共 鳴状態 が作 られ る｡ この場合 は吸着 は表面全体 と緩 く結合 して起 こ

る｡ 一方､ 吸着子準位 と特定 の表面 (共 鳴)状態 との相互作用 が強 ければ､ それ

らによ って分子 的 な強 い結合状態 が まず作 られ､ それが残 りの表面状態 と緩 く結

合 す る｡ 後者 の場合 には､ 下地か ら数個 の原子 を取 り出 して吸着子 と共 に クラス

ターを考 えて､ それにつ いて分子 の よ うな計算 を行 うのか実際 的であ る｡ 特 に､

0原子や遷移 金属 ･貴金属元素 を含 む吸着系 を扱 うには､ 今の ところ この方法が有

効 であ る｡ 吸着子 が分子 の場合 には､ 構成原子 と下地 との結合 か弱 ければ分子 の

まま吸着す るが､ 下地 との結合が強 くな ると分子 は原子 に解離 して吸着す る｡

例 と して遷移金属へのCOの吸着 は､ d電子 が少 ない下地 (例 え ばFeまで)では解
離 吸着 であるが､ 多 い下 地 (Coか ら先 )では分子吸着であ る｡ これはd電子 の準位

が原子番号Zとともに低下 し､ 波動 関数 の広が りも小 さ_くなることに よ って説明 さ

れ る｡COの吸着位置､ 方位 は さまざまな方法で研究 されて いる｡ 例 えばC-0の伸縮
振動数 はCに結合す る金属原子 の個数 とと もに小 さ くなる とい う経験則か ら､ Cが

表面原子 の直 上 か､ 2個 の原子 間 に架橋す る位 置かの見当がつ く｡ このように して､

ⅣiやCuの(001)面 で は､ COは金属原子 の直上 にCを下 に して直立 してい ることが分
か った｡ それ に対 す るクラスター計算 の結果 によれ ば､ 電子 は金属側へ移動 して

結 合を作 ると共 に､ -由 は金属か らCO側へ移動 してC-0間 の27r反結合状態 を占■め
る｡ これによ ってC-0結 合が弱 め られ､ 伸縮振動数 が低下 す ると理解 できる｡

化学結合の特異性 か ら､ 分子 やバ ル クでは存在 しない化 合物 が表面 のみ に出現

し､ 独特 の化学反応が起 こる可能性 が生 じる｡

§7.表 面の動 的現象

これま で表面 の基底状態 およびその微視 的理解 について述べ て きた｡ それを い

わば舞台 として､ 多彩 な動的 な現象 が表面 で も繰 り広 げ られて いる｡ ここでは､

その中か らい くつかの話 題 を紹介 しよ う｡

第1の話題 は､ 吸着 ･脱離過程 で ある｡ 電子 の運動 は一般 には原子 に比べ て十分

速 いので､ 吸着子 の位置Rを止 めて電子系 のエ ネルギ ーを計算 し､ E(R)を原子 の運

動 に対 す る断熱 ポテ ンシャル (AP)とみなす｡ しか し､APは吸着子 の電子配置 に

依存す る｡ 表 面か ら十分 に離 れてい るときは中性 の状態 に ある吸着子 も､ 表面 に

接近 して吸着 した状態で は表面 との間 に電荷 の移動 があ り､ イオ ン化 した配置 や

対称性 の異 な る配置 が混 じる｡ 各配 置毎 にAPが あ り､ 異 な る配 置 のAPが交差す る

場 合 にはその間の相互作用 による乗 り移 りによ って組替 え たAPが作 られ る｡ 吸着

子 が十分 に遅 けれ ば､ 組替 えたAPに沿 って運動 す るが､ 速 くな ると配置を変 えな
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いまま､組替え前のAPに沿 って運動する｡ これを非断熱過程 という0

前者の場合､ 熱平衡が成立すれば､ 種 々の状態間の古典 的遷 移確率Vを求め､ 速

度方程式によって個数の変化 を論 じる｡ 組替えの効果 として､ 基底状態のAPは吸

着位置の前 に第2極小を持つ場合がある｡ この場合は､ 吸着子はまず この第2極小

に捉え られ (前駆吸着)､面 に沿 って移臥 して空いている吸着位置へ移 ることが

で き､ 直接吸着位置へ入 る場合 とは異なる特性を示す｡ 分子が吸着す る場合には､

分子内の原子間隔に対す るAPの依存性 も重要 となる｡ 例えば､ Ⅱ2分子のAPは､ Ni

(111)面では解離吸着へ の障壁 を持つが､Ni(110)面では障壁がない｡ 電子線や光

を照射 して吸着子が励起状態 になると､ そのAPに沿 って脱離が始 まり､他の配置

のAPとの交差 の際に､ 乗 り移 る場合 も非断熱過程でそのまま脱 出する場合 もある｡

第2の話題 は､上記の非断熱過程 を電子の運動か ら見るものである｡ 励起状態

(1S,2S)にある‡e原子 (Eel)を仕事 関数の小 さい金属表面 に入射 させ ると､ 1S､

2Sスピンの1重項状態 (Ee':S)か ら3重項状態 (Eel:t)へ の転換が急速に起 こる｡

同時に､励起Ⅱe~'イオ ン (1S,2S2) を通 しての基底状態へ のAuger過程 も観測 され

たo これ らの過程は､ §6のNA模型 に類似の模型 によって論 じることができる｡ た

だ し､ パラメータは表面か らのEeの距離Zに依存する. まず､ 金属表面の鏡像力 ポ

テ ンシャルの効果のために､Ee'の準位はZが小 さくなると上昇 し､Ee~'の準位 は

低下す る｡ また､相互作用Ⅴの大 きさは表面に近づ くと急激に大 き くなる｡ このた

めに表面に接近 している間は､ Ee'とEe-'との混成状態が形成 され､ この状態 との

相互作用によ り最終的にEe':tが生 じると考え られる｡ この混成状態 は価数 ゆらぎ

状態の一例で､ 今の場合はEe原子の運動 に応 じて混成の度合が変化す る｡‡e':S原

子 の軌道は与え られたとして､ 各時間毎 の位置 を止めてt状態への遷移確率を計算

す る準静近似では､ S- t転換確率は､ Ee~'配置の重みとV2の積 に比例する形にま

とめ られるという予想が立っ[16]｡ その値は､V4の項か ら始まる単純 な摂動論 の

値 よりも大幅 に大き くな り､ 実験結果を説明できる｡Ⅱe~'か らは､2S電子 の1つが

lsへ､ 1つがイオ ン化 されるAuger過程 により､ 基底状態へ戻 ることができる｡ そ

の過程 による脱励起率 もまた､ Ee~'配置の重みによ り表 されると予想 される｡

第3の話題は､ §5で残 したSi(001)面でのdimerの傾きの相転移である｡ これ に

は､比onteCarlo法が用 いられ る｡ これはdimer集団の傾 きの一つの配置か ら､ あ

るdimerの傾 きを変えるか否かを前後のエネルギー差 と温度か ら計算 した確率に し

たが って決定することを繰 り返 して､ dimer集団の傾 き配置の統計分布を求める手

法である.Si(tool)面の場合に､ AIND法で決定 したパ ラメータの借を用いた計算 は
井上 らによって行われ､ 秩序一無秩序転移が起 こることが確かめ られた[14]｡ 得 ら

れた転移温度 は約320Rである｡ 転移温度 より上で も列 に沿 っては短距離秩序があ

ることが確かめられ､ これによってLEED像の温度変化の様子が説明された｡

この系では､ 室温のSTN像がbucklingのないdiTner像のよ うに見えることが長年

の謎であった｡ 最近､栃原 らは欠陥の極めて少 ないSi(001)面のSTH像 を観測 した

[12]｡ 低温では全体はC(4x2)構造でC型欠陥の近傍に対称像が見え､ 室温では全体

は対称像でC型欠陥の近 くだけジグザグ像が見える｡C型欠陥では同 じ向きに傾 い

たdinerが列方向に2つ並んでいることが､ ご く最近宮崎 らのAIND計算で分かった
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[17]. この描像による姐Cシ ミュレーションは､ 中村 らによって行われた[18]. そ

の結果､ 低温で も室温で も､ 対称像 はdimerの傾きの熱ゆ らぎによる三とが分か っ

た｡ このことは､STW像 の解読 に当たっての教訓 となろう. 実際の表面は､step構

造を持 ち､ テ ラス幅は有限である｡ また､ 1%程度の ご くわずかな欠陥の存在が､

相転移 に大きな影響を与えることも井上 らの計算 によって分か っている｡ 有限系

の"相転移"とはどのような意味を持つのか､STNなどの観測手段はそれとどの様 に

関わっているのか､ 表面 の物理は物理学の基本的な問題 とも関わ っている｡
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付表 表面 キ ャラクタ リゼーシ ョンの手法

(文献 [6〕より)

衰 1.2 t子関連分･光法

入射系 測定系 縛られるtf租

(1)AES 花子 オージェt子 表面元素分･W.局所

(i-10keV)

X線.イオン

(2)sAM 電子

(3)HREELS 低速電子

(1-10eV)

(4)LEED 低速電子

(10-500eV)

(5)RHEED 高速電子

(1-20key)

(6)XPS XA

(-2000eV)

(7)ups 其空紫外光

(-40eV)

(8)SEXAFS X線

(9)sEM 電子ビーム

(1000 keV)

(10)TEM 電子ビーム

骨折

同上 表面元票分布

非弾性散乱電子 表面吸着種.吸着状

悪

弾性散乱電子 表面原子体迂 (単結

晶),吸着種のf書達

弾性散乱電子 表面原子休遣 (単結

晶).蒜晶荘子件達

光電子

光電子

オージェ電子.

二次電子

二次電子使

道通電子回折像

表面元素分析.結合

状.i,屯子状思

価電子状悪.吸着雀

の電子状.S.

局部元素分析

表面状悪

表面状悪.起子サイ

メ,形悪

表1.3 X農が関与した測定法

入射系 測定系 得 られる情報

(ll).EXAFS X線

(12)XANES X親

(NEXAFS)

X線吸収速 度子株違.配位状思.

近凍原子間距稚

x農吸収遠近傍 注 目原子の電子状

悪.原子配列

(13)XRD X線 X線回折 蕎晶構造

(14)XRF X線 特性X線 元素分析 (バルク親

戚)

(15)EPMA 電子ビーム 特性 X線 柵成元素分析.元兼

(10-100key) 分布

表 1.4 振動分光法

入射系 iM支系 得られる情報

(16)FT-IR 赤外光 赤外吸収 吸着塩の構造.片倉

(ZRAS) 状思

(17)RAMAN 可視光 ラマン散乱 吸,iE性の構造.店合

状思

(18)sFG 可視お上び赤外 赤外吸収 吸着種の林道.盾合

レーザー 状.R 分子配向

(3)HREELS 低速電子 非弾性散乱t子 表面吸着札 吸着状

(1-10eV) .9.

表 1.5 イオン関連分光法

入射系 測定系 梓 られる情報

(19日 SS 不活性ガスイオ 散乱イオンのエネ 表面最外層の庶子構

ン ルギー分布 遣.組成

(100eV 一 枚

k亡V)

(20)RBS イオン 後方散乱イオンの 表面組成.元素分析.

(100keV - 政 エネルギー分布 深さ方向の分析

MeV)

(21)sIMS イオン 二次イオン 元票分析,良さ方向

(1-枚十keV) の原子分布

(22)lMA イオン 二次イオン価 元素分析.良さ方向

(1-20keV) の原子分布

蓑1.6 薪 炭 兼

入射系 測定系 得られるtf租

(9) SEM 電子ビ-ム 二次花子は 表面状思

(1000key)

(10)TEM 電子ビーム 通過電子回折像 表面状思.滋子サイ

ズ.形悪

(23)STM 加電圧 トンネル電子 表面原子仲通.表面

(20-40kV) 庶子配列.吸着状.e

(24)AFM 密謀力 てこ光変位 表面形･状.表面状怒
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