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論 文 内 容 の 要 旨

本研究の中心的な成果は,Cu(001)表面上に吸着したIn単原子層において,Fermi面のネスティングに起因する表面電

荷密度波が形成されることを実験的に立証したことにある｡さらにこの系の構造,電子状態に関して,主に走査 トンネル顕

微鏡 (STM),低速電子回折 (LEED),角度分解光電子分光 (ARPES)を用いることにより,In被覆率の増加に伴う吸

着層の形成機構を研究した｡以下にその概要を述べる｡

1.1m/Cu(001)の構造

300KにおいてCu(001)表面にInを吸着させると,初期においてInは下地表面第1層に取り込まれ,表面合金を形成す

る｡ 吸着量を増加させると表面に取り込まれていたInは表面上に位置を変える (脱合金化)｡更に吸着量を増加させると

In単原子層レベルで,(9ィ官×2Jす)R450,C(4×4),(ノラ訂×J面~)R640+p(2×2)の秩序構造が次々と現れる｡これらの

うち (9√訂×2Jす)R450とC(4×4)は温度変化に対して可逆的な相転移を起こす｡

2.In/Cu(001)の電子状態

Inの吸着により表面二次元電子状態Sが作られる｡In被覆率を増加させるとこの表面状態はCuの4spバンドから分裂

し,運動量空間内で下地の状態が存在しない射影ギャップ中にバンドを形成する｡Sの分散はCuの分散に類似しており,

その結合エネルギーはCu4spバンドより大きかった｡吸着In原子がCuと結合を作り,Cu4spの表面近傍でのバンドのエ

ネルギーを下げる結果,Cu4spバンドからスプリットオフしたSバンドが形成されるものと結論した｡

3.In/Cu(001)め電荷密度波

In被覆率0.5MLにて完成する (9Jす ×2Jす)R450相は,350KにおいてC(2×2)相に可逆的に相転移する｡ 高温相C(2

×2)相のSTMでは原子が正方格子に並んだ様子がわかる｡一方,低温相のSTM では,【100]方向に9倍,[010]方向

に2倍の単位格子をもつ(9Jfx2ノす)R450相構造が観測された｡この構造はC(2×2)に類似した構造が一部で保たれて

いるが,複雑な格子変調を含む構造である｡

ARPESにより高温相,低温相の電子状態を研究した｡高温相のスペクトルではFermi準位を横切る金属バンドSが観

測された｡一方,低温相ではこのバンドはFermi波数近傍で折り返し,Fermi準位においてギャップを生じる｡ ギャップ

の大きさはkに依存しほぼOmeVから最大400meVまで変化する｡ 高温相におけるFermi面は正方形に近い形をしており,

[100]方向のFermi波数は0.3Åとなる｡

低温相(9ノす×2Jす)R450の逆格子ベクトルQl(0.19A-1)と高温相のFermi波数の間には単純なネスティング条件2kF

-Qlは当てはまちない｡しかし,このFermi面と(9Jす×2Jす)R450のBillouin域を重ねると2kF-3Qlの条件が成り立

つことがわかる｡

以上の事実から,この相転移はFermi面のネスティング効果と電子-フォノン相互作用が協奏的に働くことにより起こ

るPeierls転移であると結論した｡単純なネスティング条件が成り立たないことから,表面共鳴状態の他に表面近傍におけ
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るCuバルクバンドのエネルギー変化を考慮する必要があることを指摘した｡

In被覆率0.63ML付近で完成するC(4×4)は,420K付近でp(2×2)に可逆的に相転移する｡STM像からは,C(4×4)

構造は4つの輝点の集合とそれらを結ぶ構造であることがわかる｡ この4つの輝点の距離は2.6Å程度であり,Cu基板の

最近接原子間隔とほぼ同じであった｡また,暗く観測される電子密度の低い領域が高温相に比べ多く,電子密度が偏って局

在している表面であるといえる｡ 高温相p(2x2)表面についても,STM像から得られた対称性はLEEDと一致する｡

高温相と低温相をARPESにより研究した｡rM方向のスペクトルは高温相,低温相ともにFermi面を切る金属バンド

のみが観測された｡rM から少し離れた位置においては高温相では金属バンドSのみが観測された｡低温相では金属バンド

Sのほかに折り返してゆくバンドが観測された｡折り返すバンドのFermi準位に対するエネルギーギャップは500meVで

ある｡

さらに,高温相におけるFermi面を測定したところ,C(4Ⅹ4)相におけるバンドの折り返し点はC(4×4)のBrillouin城境

界とよく一致していた｡Fermi面の形状から0.63MLにおけるネスティング条件は0.5MLのときに比較してよくなかった｡

また折り返しバンドの見える範囲も狭い｡C(4×4)の逆格子ベクトルをQ とすると,高温相のFermi面はk一空間上にて一

部で格子変調Qによりネスティングする｡ したがって,この相転移は0.5MLのときと比較して部分的なネスティングによ

り相転移していると考えられる｡

以上の通り,In/Cu(001)系の構造,電子状態の研究を行い,金属表面上において,Fermi面のネスティングに由来する

電荷密度波相転移 (peierls転移)が起こることを立証した｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

低次元的な電子状態を有する物質は,電子一電子,電子一格子などの相互作用の効果が顕著に表れる｡その影響は,輸送

特性などの物性にも興味深い現象をもたらす｡結晶表面は,並進対称性の破れた ｢低次元系｣であると見なしうることから,

電荷密度波,スピン密度波,超伝導など低次元系に多く見られる現象が期待される｡

最近,半導体表面に金属単原子層が吸着した系で電荷密度波相転移が観測され関心を集めている｡ この場合,下地のバン

ドギャップ内に形成された2次元表面バンドが形成する2次元Fermi面がネストすることにより,電荷密度波転移を引き

起こしていると考えられる｡

一方,金属表面においては,表面電子状態は下地の3次元電子系と結合することから,純粋な2次元状態ではなく共鳴状

態として成立する｡ このような2次元共鳴状態においても電荷密度波などの低次元物性が発現するか否かはきわめて興味深

いところである｡

本申請者は,このような背景を踏まえて,金属表面における電荷密度波状態を発見すべく物質探索を行い,In/Cu(001)

系においてその証拠となる実験事実を確認した｡

申請者はまず,Cu(001)表面上へのInの成長について,低速電子回折,走査 トンネル顕微鏡などによる構造的な側面か

ら研究を行った｡その結果,室温での吸着において,初期にはIn原子は下地第1層に侵入してIn-Cu単原子層表面合金を

形成すること,吸着量がある臨界を越えると脱合金化転移を起こすこと,その後は層状に成長することなどを明らかにした｡

次に,角度分解光電子分光により,In-Cu界面に局在した電子状態を観測し,その分散関係から;これがIn5spとの結合

によりバルクCu4spバンドからスプリットオフした状態であることを示した｡

申請者はさらに,以上の知見を踏まえて,In被覆率0.5ML,0.63MLにおいて観測される可逆的な相転移について低速

電子回折,走査 トンネル顕微鏡,角度分解光電子分光により研究し,これらの相転移がFermi面のネスティング効果と電

千-フォノン相互作用が協奏的に働くことによる電荷密度波相転移 (peierls転移)であることを示した｡特に,角度分解

光電子分光によって,電荷密度液相におけるバンドのフェルミ準位での折れ曲がりを直接観測したのは,バルク層状化合物

などの研究においても例がなく,重要な観測事実であるといえよう｡

以上,申請者の研究は,金属結晶表面における電荷密度波相転移を初めて観測したもので,その成果によって表面化学お

よびナノ物質科学などの周辺分野に多大な貢献をしたといえる｡ よって,本論文は博士 (理学)の学位論文として価値ある

ものと認める｡
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本論文および参考論文に報告されている研究業績を中心として,これに関連した研究分野について口頭試問した結果,令

格と認めた｡
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