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【l】光電子分光法による金属、半導性表面の研究偶谷、東山）   

PdはCOの酸化触媒金属として知られている．酸素分子はPd（110）表面に解離吸着し、0  

の吸着圭が0．5MLで、C ほⅩ4I表面塩梅子♯造となる．c（2Ⅹ4）表面の表面電子状態、  

表面庶子♯達を角度分解哉霜子分光法（ARUPS）で調べた．0とPdの原子間相互作用により生  

する韻台状態、反結合状態が表面フリル7ン囁の中心で束精工風ルギー5eV．aeVに観測され、  

それぞれ約loVの分散を示した．0．5MLの0吸着圭でc（2Ⅹ4）構造となる種々の構造モデ  

ルについてLCÅ0バンド計算を行い、固lに示す構造モデル（左囲）机実験結果（右囲の黒丸）  

をよく再現することを見い出した．Pdと0は（110）方向にジグザゲ鋳を形成し．隣り合う鎖は  

逆位相に配列してc（2Ⅹ4）横道となっている．現在、＄TM（走査トンネル持株鏑）による研究  

をおこなっているが、Rhに0を吸着させたc（2Ⅹ41衰玩で旺．ジグザヴ鎖の存在が他の研究ゲ  

ループで確認されている．（謹文 9）   

Cu、Niのく110）表面に0を頓着させると、p（2xl）、P＝＝l）表面超格子構造と  

なる．STMによる研究から、tO O t）方向にCu′Niと0が直球状に配列したm j s sin g  

－r aWモデルが提唱されている．ARUPS測定により求めた0に由来する表面柵のバンド分散  

を、十分に下地のCu．Ni膚の効果をとりいれたLCAO計算で最適化することにより、Cリー0．  

Ni－0の原子間書旺作用を定量的に決定した．  

Niでは、0の頓着量の増加に従い、P（2xl）（l／2ML）．p（311）（2／ヨML）と  

変化すろが、p（3xl）では、p t2xl）には働かない○－0相互作用の影響で、表面状態ガ不  

安定となることか示された．（学位論文 2、3）   

＄i（lll）表面にホウ素巳を囁毒させろと、Al、Gaと同様に√3x√ヨ構造となる．  

ARUPS測定により、7エルミ膀位下1～1、70Vに2つの表面状態を見い出した．この状態の  

エネルギー分散は．Bが表面常2層のSiに置換した8－S5モデルから予測されるものとよく一致  

することを、明ちかにした．（論文l（】1  

【2】STMによる金属、半導体表面の研究〔東山I   

Go（111）清浄表面は．室温で安定な亡（2x8）再配列構造を示す．この構造は、0．1～  

8．5MLのSnの吸着によって（Tx7）再記列惰道へ相変化する。⊂（2xむI、（7x7）構  

造は、Goあるいは＄n ida t omを基本単位とするa dat om mo d8】、DAS  

mo d o tでそれぞれ記述される．＄TMを用いて、a d a t omに固有な構造臥電子的非対称性  

を明らかにした。C（2x8）構造では、a d a t omが対称な亡（2x8）－S構造（固2－a）と  
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非対称な亡（2Ⅹ8）－A構造（固2－b）机異なるドメインに共存しりことを初めて見い出した  

（詩文Il）．（Tx7ト構造では、C O r n O r ad a t om（直3の亡）とinne r  

a d a t o爪（固3のi）の間に著しい非対称性が存在することをSTMで示した．これは、8∩庶  

子が選択的にin n8r a dit Om サイトに置換してDAS横道を安定化させていることを示  

唆している．   

1g92年度の捧わりに、大学院最先端設償として∴超高真空STMが導入された．1993年鹿  

は、溝置の立も上げ、グラフ丁イト（HOP（；）、Si（111）一丁Ⅹ丁を用いた性能チェツケを  

行った練、Si＝llI表面にAuを‡．5～3ML吸着させた＝＝＝‖－Au表面の構造につい  

て研究した．これまで、このt8x6）表面は、安定な＝＝＝‖■位抱が規則的に配列することに  

よって生じていると信じられてきた．詳袖なSTM観察の拓果、＝＝＝‖構造ば長距＃秩序を広露  

囲に保持しながち、短珊秩序が10Aのオーダーで揺らいでいる特異な表面であることが判明した。  

特に、≡種類の不等儀な（6x吊副格子の強い相関を見い出した。この脚俵臥三角格子梅子  

気体イジング横型1三角格子イジング反義礎憧傭と尊書）によって定性的に説明できることを示した  

（講演 丁、8）．   

Pd（l10）－（lxl）清浄表面にC亨を吸着させると、（1x2）再構成構造となる．我々  

は、（1xl）清浄表面、（lx2I－C＄表面哺明なSTM原子像を縛ることに初めて成功した。  

（lx2）表面は（110）方向にPd原子列が消失したmiききin中一r OWモデルで記述される  

ことが見い出された．さらに、C書の初期吸着過程の粗菓かち．C＄かちPdへの電荷移動により、  

（1x2）再構成か促進されることが明ちかになった．  

【ヨ】スピン分蠣光電子分光法による金属鞋性の研究（福昔）   

Fo、Hi、Coなどの芸歴宙性件の基底状態旺、交換場を平均曝近似で揮ったストーナ理嵩で説  

明されてきたか∴理論から予測されるキュリー温度が実測値の数倍、中性子散乱で示されたキュリー  

温度以上でも存在する怒気モーメントを説明できない などの問題点がある．高エネルギー研究所放  

射光垢設のスピン分解光育子分光装置を用いて、Niのスピン分繰光電子スペクトルを、k一望問の  

X点およぴK点で、温度T／Tcを0．5～l．85で変化させて測定した．同様に、トIi68Vサテ  

ライトの3p－3d■共鳴光電子の励起先任存性を測定した．60Vサテライトのスピン偏極度の励起  

光依存性のスペクトルは温度によって変化せす、低温での基底状態とおなじ電子構造をもつ稗小領域  

が高温でも存在し、音節墳が温度上昇とともに揺らぐスピン揺らぎモデルを支持す古結果を得た．   

X点およぴK点での3d価電子帯のスピン分順光電子スペクトルも、光電子放出で生成され与すd  

正孔の速度がスピン揺らぎと比較して遠い（K点）、遅い（X点）場合に対応して．スピン搾らぎモ  

デルでよく説明できることを示した。（論文 5、8、13－1ヰ、 学位論文t）  
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【4】 磁気共鳴による物性研究 （大久保宜昭）  

（1）ラマン過程による核スピン横軸   

イオン結晶のⅣMR における緩和機構として、僅かにエネルギーの異なる 2つのフォノンの  

吸収と放出を伴うラマン過程が提唱されたが、共有性を考慮したYosida－Moriyaの理論でも  

観測された値を説明できず、結局三つのフォノンが関与する非調和的ラマン過程が支配的と考  

えられてきた。ⅣqRにおいても高温でラマン過程の特徴であるT2 に比例する温度依存性をも  

つ緩和がよく現れるが、定量的に扱われたことはなかった。我々は遷移金属ハライドにおいて  

ハロゲン核のⅣqRの緩和がYosida－Moriya理論でよく説明できることを見出したが、その普  

遍性を確かめるため、より単純な物質でスピンー格子緩和時間Tlを調べた。SbC13のCl原  

子には2つのサイトがあるが、両者の35cl桐RのTlの温度依存性に、デ′ヾイ温度と結合の  

共有性1をパラメータとして、Yosida－Moriya理論をあてはめたところ、図1と真のような結  

果が得られた。Aの値は、共鳴周波数から独立に高い精度で得られる共有性の値fと非常に良  

く一致する。12tsb核についても同様な結果が得られつつあるので、一般に共有性の強い化合  

物においては、二つのフォノンが関与するラマン過程で樟和が支配され、その事与はYosida－  

Moriya理論で正しく見積ることがで善ると考えられる。多くの原子核は四童極能率をもち、そ  

の緩和現象には背景として必ずラマン過程が存在するから、この成果は磁気共鳴による物性研  

究に役立つ。（論文投稿中）。  
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（2）7クセプター型グラフ丁イト居間化合物（GIC）の・椚佃 による研究 （講演g）   

低次元系の一つにグラフ丁イト層開化台物（GIC）があるが、とくにアクセプター型のGIC  

内でのインターカラントの振舞を知るために、AIBr3－GICを合成し、ⅢRによる研究を行って  

いる。G】Cにおいては27Alの共鳴緑の幅は狭くなり、インターカレーションによる EFGの激  

変を裏づける。スピンースピン緩和時間T2 は長くなり、AIBr3 が確かにグラファイト層内に  

入り、自然存在比99冤で磁気能率を持たない12c様によって27Al楼閣の双極子一双極手相  
互作用が希釈されたことを示している。スピンー格子緩和時間Tlもpristineに比べ数分の  

一になることを既に見出しているが、図2にT Tで新たに得られたT】の温度依存性を示す。  

pristineでは、高温で国中直線で示されたT‾2の温度依存性に近づくことから、ラマン過程  

を適しての四壷極相互作用が支配的と考えられるが、GICでは明らかにこの依存性から外れる。  

後者についてlog T】VS．1／Tのプロットをすると、50Ⅹ以下で0．15J／町l、50Eから  

200Eの間で1．17kJ舟01に対応する傾善の直線となるので、GICでは非常に低いポテンシャ  

ル・バリアを越えてのインターカラントの運動による磁気的相互作用のゆらぎが支配的と考え  

られる。一方、13cのⅢRスペクトルはインターカレーションによる複数サイトの形成を示L  

ている。（図3参照）。インターカレイションによるグラファイトの重圭増加から、この試料  

は主としてステージ1のC9AIBr3・Br2から成ると考えられる。   

AIBr3 はpristineではdimer として存在することが知られているが、以上の結果から、  

GICにおいては、グラファイト届からの電荷移動を受けてAIBr▲■ となり、対称牲が長くなる  

とともに可動牲も大きくなっていると考えられる。SbC15－GICにおいても SbC16‾ と SbC13 へ  

のdisproportionationがⅩ線解析から報告されているが、BF3－GICにおいては11B－NMRの線  
幅の減少からインタ ーカラントはBFl‾ として存在することが報告されている。   

TemperaturedependenceofTl  

Of27Al－NMRinAtBr3andAJBr3－GIC  

Fi且．2  
10  100   

T（呵  
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（a）7ルカリ金属フラーレン超伝導のNMRによる研究   

フラー レンC6BはLUMOのエネルギーが低く7ルカリ金属のドープにより電子の供給を受け  

容易に伝導性をもつ。アルカリ金属の収容されるサイトはC6al分子あたり tetrahedralの  

対称性をもつサイト 2 コとoctah8dralのサイト1コがあり、アルカリ原子コ コ収容したと  

き臨界温度の最も高い超伝導を示し（Cs2RblC8Q で33Ⅸ）、7ルカリ・ドープ・フラーレンは  

有機化含物や銅酸化物と並んで新しい超伝導物質群を形成Lつつある。これらの研究はグラフ  

ァイト層間化合物の研究の延長上にあるので、その構造や電子状態に関する微視的な情報を得  

るため打MRによる研究を始めた。図ヨにC銅の13c－ⅣMRスペクトルを示す。観測可能な‖  

C核は自然存在比が1％ しかないので、FID信号巷多数回積算の後高速フーリエ変換を行った0  

比較のためにグラファイトおよぴAIBr3－GtCのスペクトルも示す。グラフ丁イトもC帥 も粉  

末試料を使ったが、グラファイトの方はケミカル・シフトの異方性のため幅が広いのに対しC  

銅Lの方は遥かに狭く、高温では高速回転していることを裏づける。アルカリ・ドープ・フラー  

レンについては肋3C銅 を合成し 柑cのⅢ正信号の親政＝こ成功したところである。  

C印  

AIBrユーGIC  

Graphite  

Fig．3   

13c－〃岨Spe亡tr…■（d．TT．＝∝）  

1000 ppn  O ppn（T耶）   
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（4）強誘電体随Ⅳ02 における緩和機構 （講演10）   

溶融法で作成したNaNO2 におけるIdⅣ－NQRと23Ⅳa－NMRの緩和率Tl‾lの温度変化には2  
つの極大が現れる。23Ⅳa－ⅣMRのTl‾lの周波数依存性からは、ポテンシャル・バリアを越える  

運動に起因する BPP型の緩和機構によるものと考えられるが、その描像をより明らかにするた  

め、γ線の照射の影響を調べた。図のように照射量とともにTl‾1は全温度領域で増大する。  

この試料のESR信号を観測しその強度を校正済みの試料と比較して、照射量を常磁性欠陥濃度  

に換算したが、結果はTl‾1は濃度に比例するという単純なスピン拡散モデルの結論に近い。  

しかし濾度依存性は温度により異なり、また単調な温度依存性をもつ緩和が重なっているよう  

に見える。γ線の照射で導入された常磁性欠陥は元の試料で2つの極大を与える緩和機構とは  

別のものかもしれない。水溶液から析出した試料についても調べている。γ線照射とESRにつ  

いては原研高崎の協力による。  

100   ，50 丁（呵  

▲1．9xlがR  

▲1．OxlO麟R  
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Temperature（K－1）  
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