
Ⅶ－3．固体光物性グループ  

教授  福谷博仁  

助手  東山和幸 大久保宣昭  

大学院生  （7名）   

【1】光電子分光法による金属表面一吸着子弟の研究（福谷、東山）  

表面反応の研究の観点から、FCC遷移金属の（110）表面に酸素が化学吸着した系－Pd／0，   

Cu／0，Ni／0，Ag／0－の電子状慰を光電子分光法に上り調べてきた。現在までに明らかに   
された点は、以下のように要約できる。  

（1）いずれの表面でも、化学吸着した穀薫は表面特有の化合物を形成する。Pd／0では［110〕   

方向のPd燈密原子列に0がジグザグに配列し、Cu／0，Ni／0，Ag／0では［001］方向に   

金属一酸素の直線状銀が形成される。これらの表面化合物は化学吸着の初期段階では表面上にランダ   
ムに生成され、酸素吸着量の増加にともない成長し、最終的には表面が再構成された秩序構造   

（Pd／0ではc（2Ⅹ4），その他ではp（2Ⅹ1））となる。  

（2）吸着秩序構造表面の角度分解光電子分光スペクトルのエネルギー分散を、金属一吸着子間の相互   

作用をパラメーターとしたLCAO計算と比較することにより、矢験篇果をよく再現することができ   

た。金属一金属間の相互作用は既知の億を用いた。匡‖は、Cu（110）－（2xl）0の例であ   

る（論文8）。これから、金属一吸着子間の相互作用を定量的に決定することができるようになった。   

また、種々の表面構造せ仮定したLCAO計算と実験を比較することにより、光電子分光法が表面構   
造の決定にも有効であることが示された。  

（3）Ag（110）表面の酸素吸着により、従来から知られていたp（2Ⅹ1）のほかにp（1Ⅹ2）   

構造が生成されることを見いだした。角度分解光電子分光スペクトルの解析から、Pd／0と同じ  
［110】方向の金属一懲素ジグザグ梓遣であることが明らかにされた。酸素を吸着させる温度によって   

は2つの構造が共存することが親潮されている。（講演1、2）   

【2】走査トンネル顕徴掛二よる金属表面の研究（東山、福谷）   

アルミニウムAl（111）表面の初期酸化過程を走査トンネル顕微鏡（STM）を用いて試案した。エネル  

ギー損失分光法鰐LS）に上る硬化表面の親正化（⊂baracteriヱation）も行った。特に、高温穀化表面の  

STM楔察は本研究が初めてである。   

清浄表面こAI（111）表面は、清浄北後、平均テラス幅300A（最大2000A以上）、草原子ステップ  

（2A）から成る規則性の高いトポグラフを示した。清浄表面のSTM原子俊を図2に示す。Al原子は  

0．2Aの亡Orrugationを持つ明るい突起として紋寮され、格子間隔2．9Aの三角格子を広範囲に形成す  

る。   
室温酸化：複素は室温でAl（111）に吸着すると、・0．2Aの凍さの凹みとして観察される。10－Ttol・r  

の酸素雰囲気中に曝すと、三角格子のくほみ位置にランダムに吸着するのが観測された。これは週ま  

の研究例と一致する。   

高温酸化：較薫を高温（250・400℃）の表面に曝すと、室温とは対照的に、高い構造的秩序を持つ  

STM像が観測された。図3に、高温軟化表面のSTトⅠ像を示す。酸化物は正三角形状で、すべて一方  

向に方位が掃っている。STM像のバイアス依存性を調べたところ、eOnductionbandⅡlinimumはフェル  

ミ単位から＋2．5・十3．OeVに、Valen⊂eband血道imumは・4．5・・5．OeVにそれぞれ位置し、bandgapは  

7．5±0．5eVであった。これは、酸化表面で7．3eVのlosspeakが摂測された事実とつじつまが合う。  

（試演7）   

【3】高エネルギー研、電稔研との共同研究（福谷）   

高エネルギー研との共同研究として、内殻吸収法気円二色性分光に上る磁性体および磁性多層膜の  
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研究を進めている。3d遷移金属カルコゲナイド（FeTS8，FelSB，CoS2）磁性体の磁気お  
ょび電子状態について、Fe，Coの2p，3p内殻吸収MCDの測定から、磁性に寄与する3d空  
束縛準位の情報を待た。CoS～では、スピン磁気モーメントにたいする軌道磁気モーメントの比が  

0．14であることを明らかにした。Fe7S8，FeγSe8では、両者のMCDスベタト）t／の形状の  
相違がフェルミ準位近傍での状態密度の差異に上り生じることが明らかにされた。（論文7、9、12）   

電綴研との共同研究では、遷移金属酸化物SrTiO，などの電子状態を光電子分光で研究した。  

SrTiO3（110）表面の角度分解光電子分光から02p価電子帯のバンド構造を求め、1電子近  
似で欲説明できることを明らかにした。真空中での熱処理に上る醒素欠損表面のSTM観察では、  

（111）ファセット面の生成を確認した。備文13、14、15、16）  

図2  
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Temperature dependence of 02 adsorption 

（100LO2＠250OC，U＝0．05V．Ⅰ；2．OnA）  
（100LO2＠2950C．U＝－1．00V．Ⅰ三0・1nA）  
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く論文〉  

1．K．Ono．J．Fujii．A．Xakizaki，T．Ish拭K．Tanaka．K．Shinada．Y’．Saito．T．Sendohdaand H．Fukutarli：   

TeJnPeraturedependezICeOfmagEletO－OpticKerreffectand spin・reSOIvedphotoe血ssinof Ni（110），   

Jふ‡ag．andMag、Mat．148（1995）74・75■  

2．軋Miyauchi．K．Taketomi．A．Egami，S．HosoiandH．Fukutani：AbsorptionarldPhotoemissionStudiesof   

Au・55MetalClusters，Pr∝．ht．Conf．OpticalPropertiesofNanostructures（Sendai．1994）JpnJ．Appl．Phys．   

34（1995）Suppl．34・1．pp．19・21  
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Angle・reSOIYedValenceBandPhotoemissionSpectraofNi（11O），TechnicalReportofISSP（Ⅰ995），Ser．A   

No．Z923  

7．K．YamagtlClli．H，Namatame．A．Fujimori．T．Koide．T，Shidara．M．Nakamura．A．Misu．H．Fukutani．M．Yuri．   

M．Kasaya．fI．SuzukiandT．Kasuya：Soft・Ⅹ・raylinear－dichroismand血agr）etiercirc血r・djchroismstudiesof   

CeRh3B；LargecrystaトfieldspIittingandanomalousLerro皿agnetis，Phys．RevB51（1995）Ⅰ3952－13960  

8．R．Ozawa，A．Ya皿ane．K．Morikawa，h・LOhwada，K．Suzuki，andfI．Fukutani：Angle・reSOIvedUPSstudyof   

theoxygen・Izlduced2Ⅹ1SuTイaceofCu（110），SIJrfaceScience346（1996）237・242  

9．Y．fIaruyama．S．Kodaira．且Fukutani．Y．Aiura月．Bando．Y．Ⅳishihara．T．Maruyama．Y．Sakisa上aandH．Ka【0：   
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11．N．Naka5血a，T．Koide．T，Shidara，H．Kawabe月．Miyauchi．EI．Fuktltani．A．Fujimori，K．Ito．T．Katayamaand   

Y．Suzuki：CorerlevelMagneticCircularDichroisminCo／PtMultiLayerswithVaryir［gCoLayer  

Thicknesses，PhotonFactoryActivityReport＃12．p372  

12．EI．Miyauchi．T．Koide，T，Shidara．K．YamaguchE．A．Fuj血ori，H．Kawabe．FI．Fukutani．N．NakaJfma，KJtoaTld  

T．Miyadai：MagneticCircuJarDichro；smat止eM23EdgehCoS2，  

PhotonFaetoryActivityReport＃12，p373  

13．K．houe．Ⅰ．Hase．Y．AiuraJ．Fu5imori．Y．Hal・uyaJna，K．Maruyana．Y．Nishihara：SystematicDevelopmentofthe  

SpectralFunctioninthe3dlMott・HubbardSysyemCal・XSrxVO3，  

Phys．Rev．Letters74（1995）2539・2541  

14．HBando．Y，Aiura．Y，HaTuyama．T．ShimiztlandY．Nishihara：Stmctureandelectronicstatesonreduced   

SrTiO3（110）surfaceobservedbyscanningmicl・OSCOpyandspectrc6eOPy，J．Vac．Sci．TechT101．  

B13（1995）1150－1154  

15．T．Shimizu，H，Bando．Y．Aiura．Y．flarutyama．K．OkaandY．Ⅳishjhara：ScanningTunneIingM5croscopyand  

Spectrc6COPyObservationofReducedBaTiO3（100）Surface，JpnJ．Appl．Phys・34（1995）L1305・L1308  

16．Y．Haruyama．S．Kodaira，Y，Aiura．H．Bando，Y．Nishihara，T．MaruyaJna．Y．SakisakaandH．Kato：  

Angle・reSOIvedphotoemissionstudyofSrTiO3（100）and（110）surfaces，PhysRev・B53（1996）  

8032－8035  

〈学位論文〉  

1．二井谷剛：アルミニウムAl（111）表面の硬化過程に関する研究－STM，EELS，AES，  
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LEED，ⅩPS， 筑波大学大学院修士過程 理工学研究科修士論文1995年2月   
2．郡司薯夫：角度分解光電子分光法による酸素吸着Ag（110）表面の研究，  

筑波大学大学院修士過程 理工学研究科修士論文1995年2月   

3．仙洞田剛士：遷移金属表面一吸着子系の角度分解光電子分光，筑波大学大学院修士過程  

理工学研究科修士論文1995年2月  

く講演〉  
1．小澤亮、郡司善夫、福谷博仁：Ag（110）p（1Ⅹ2）－0の角度分解光電子分光法，  

日本物理学会（1995年9月）   
2J、澤亮、郡司善夫、福谷博仁：Ag（110）p（1Ⅹ2）－0の角度分解光電子分光法，  

日本物理学会（1996年3月）   
3．春山雄一、坂東寛、相浦義弘、西原英一、米田忠弘、清永曹司、丸山隆浩、加藤博雄；   

SrTiO3の表面構造と電子状態，日本物理学会（1995年9月）   

4．春山雄一、坂東寛、相浦義弘、西原英一、鈴木寛、長谷泉；電子ドープしたSrTiO3の電子状   

態の研究，日本物理学会（1996年3月）   
5ノト野寛大、仙洞田剤士、鎌倉望、竹広直樹、島田賢也、福谷博仁、柿崎明人、田中慶一：   

Ni（110）一吸着系のスピン分解光電子分光，日本物理学会（1996年3月）   

6イ山洞田剛士、小野寛大、鎌倉望、竹広直樹、島田賢也、福谷博仁、柿崎明人、田中慶一：   

Ni（110）一吸着系の角度分解光電子分光，日本物理学会（1996年3月）   

7二井谷軌、東山和幸、福谷博仁：Al（111）蕨化表面のSTM，ELS，   

日本物理学会（1996年3月）   

8．宮内洋司、小出常時、設楽哲夫、中島伸夫、川辺博之、福谷博仁、島田賢也、藤森浮、飯尾豚箱、   

上村孝：Fe7S8，Fe7Se8のFe内殻吸収端磁気円二色艶 日本物理学会（1995年9月）   

9．H．Miyauchi．T．Koide．T．Shidara．N．Nakajima．H．Kawabe．K．YamagllChi．A．FtJjimori．H．FukutaT）i，K．rioand   

T．Miyadai：Magneticcircular dichroisminCoS2attheCoL2，3andM2，3coreedges，   

ThellthInternatioTlalConfereTICeOnVacuumUltravioletRadiationPhysics（立教大学．1995年8月）  

10．H．Miyauchi．T，Koide．T．Shidara，N．Nakajima．H．Kawabe．fI．Fukutat］i．K．Shimada．A．Fuji皿Ori，K．IioaT）d   

T，Miyadai：Core－1eveImagTleticcirculardichroisminFe7S8andFe7Se8，   

ThellthInternatioTlaユConferenceonVacuumUltravi01etRadiatユOnPhysics（立教大学．1995年8月）  
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【4】電気共鳴による物性研究（大久保亘昭）  

（1）ラマン過程による核スピン緩和   

a）AIBr3 の27Al」肌用   

27Al核のスピンは5／Zであるが柚tRの線幅は図1のように電場の強さに反比例するので、  

観測された信号は 2次の核四書極相互作用で広がった1／Z と －1／2 の準位問の遷移によるも  

のである。その緩和には2つの遷移確率が含まれるが、一般にラマン過程を仮定すると粉末試  

料の場合、等価な結合対の磁場に対する配向平均のため両者は等しくなることを図2から導い  

た。磁化の飽和回復曲線から求めた遷移確率Wは図3 のように高塩でラマン過程の特徴であ  

る T2の温度依存性を示し、fittingからデバイ温度として118Kを得た。これは前に8】Br  

－ⅣQR緩和から得られた温度より高いが、対応して共有性としても 0．104～0．150 という大きな  

値が得られ、27Al核四意趣結合定数から得られたものと矛盾しない。（論文印刷中、講演3）  
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b）Cu20の63cu－NQR  

Cu20 のCu と 0 との問の結合は完全なイオン性として扱われ、かつてJeffrey－Amstrong  
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によって調べられた63cu－NQRの緩  

和もイオン性に基づいてラマン過程  

として解析されたが、最近その根拠  

となった実験に誤りが見出された。  

また彼らは低温では泣性不純物のた  

めにラマン過程の特徴のT7 の温度  

依存性を得られなかった。今回高純  

度の試料を使って調べなおしたとこ  

ろ、図4のように低温でT7く実線）  

に近い温度依存性を得るとともに、  

共有性の大きな寄与が明らかになっ  

た。（講演2）  

xlO‾4  

図 4  0  

100  200  300  

TEMPERATURE（K）  

（2）ゼオライトの NMR   

ゼオライトはA10d‾ とSiOd－ の四面体が0原子と陽イオンで結ばれた構造をもつ物質群で、  

ゼオライト ⅣユーXには図5のように大きな空洞があって、いろいろな物質を吸著し半導体にな  

ったり強磁性を示すものもある。未ドープのNa－ス における 23Na－NMR の緩和を調べた。図5  

の帖原子のサイトは核四重極結合の大きさから 3つのグループに分かれるが、観測されたス  

ピンエコー（図6）の鋭い部分は 4．5MHzのサイトⅠⅠ．ⅠⅠⅠのグループと Z．3MHz のサイト  

ⅠⅠ■   ゐグループによるものである。スピンが3／2の場合緩和はZコの遷移確率で支配さ  

れるが、粉末試料でラマン過程の場合、各グループの緩和はそれぞれ1つの緩和時間T15、  

T】t で記述できるので、芯化M（t）の飽和からの回復過程は  

R（t）＝【M（∞）－hut）］＝aeXP（－t／Tl，）＋（1，a）exp（－t／TH）   

と表される。a と1－aは各グループの相対的重みである。fittingの例を図7 に示す。aの  
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値は温度によらず0．58で、サイト数の比5／9に非常に近い。2つのT】は図8のように高  

温で確かにラマン過程の特徴であるT－2の温度依存性を示す。得られた比T】，‾ソT－■－】～8  

は核四書極相互作用から期待される値：り．5／2．3）2－4と異なるが、ラマン過程の場合結合の  

数や原子間距離も考慮する必要がある。く講演1、論文印刷中）  

図 7  

（3）遷移金属ハライドにおける電場勾配   

遷移金属とハロゲン原子間にd軌道を通しての方結合がある場合、そのNQR の解析はイオ  

ン性‘と 2つの共有仕口、汀の問に‘＋α＋汀＝1の関係を仮定してなされているが、多重結合  

がある場合これは自明ではない。しかしJ、方を他の結合の有無によらずそれぞれの存在する  

確率と見なすならば、この関係は厳密に成り立っことを示した。（論文 Z）  
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