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STM・STSで は何 が み え るの か?

基礎工学部 馬 越 健 次(豊 中4651)

走査 トソネル顕微鏡法(STM)お よび走査 トソネル分光法(STS)の 出 現によって、表面研究が飛

躍的 に進展 したことは皆 さん良 くご存知の事 と思 う.と ころが、STMやSTSの 実 験か ら 「何が解 る

か?」 を正 しく説 明で きる人はそんなに多数はいない と思 う。「STSで は、針の先端 の位置での試料の

局所状態密度が得 られる」 とい う記述 をよく耳にす る。 これは、金属表面で表面局在状態が関与す る状

況でなければ多分正 しいと思 うが、表面状態があった り、半導体 や絶縁体ではそ う単純で もないはずで

ある。実際、研究会などで 「その物質は絶縁体だから電流は流れないはずで、どうやって測定 したのか?」

とい う質問が発せ られ る事がある。 これは、Tersoff-Hamann(TH)に よる・金属に対す る理論1)が、あ

まりに も見事 に出来ていて、その答がどんな場合にも成 り立 つと安易に信 じて しまった事に原因があ り

そ うである。理論 の方 も、TH理 論 に沿 って表面での局所状態密度 を計算す るだけという場合が多 く、

TH理 論 では不十分だと主張す る理論はあま り無い。少数の例を挙げ ると、Green関 数 の接続の方法に

基づ く理論によって表面局在状態はSTSで 見 えないはずだ と主張 したNoguera達 に よる仕事2)と、チ ッ

プと試料表面は同等なはずで、チ ップの電子状態 が構造 を持 つな らばその電子状態 も考慮に入れてや ら

ねば解釈を間違 う事 を指摘 したTsukada達 の仕事3)が あ る。 この うち、Noguera達 の 議論 は、 とりわ

け重要な意味 を持 ってい る。 よくよく考えてみると、絶縁体の(半 導体 も)ギ ャップ中にはキ ャリアが

ないから、その間はバイアスを変えて も電流は変化 しない、従って、微分 コソダクタソスは0で あると

言 ってい るにすぎないのだが、彼女達の計算は複雑で見通 し良 くないから、なかなか受け入れ られない

様である。 もう少 し見通 しが良 く中身の物理が解 り、実際の系に も適用で きるよ うな理論は出来ないか

と考 えて、この理論 をスター トした。

先ずは簡単のため、Coulomb閉 塞 の様 な多体効果による現象は考えない事に して、一電子問題であ

るとする。実験で測定 しているのは電流 であ るから、理論 も電流 を計算するようにすると、いきな り結

果の式で恐縮ですが、次のような式 が出来た4)(原 子 単位系を採用 した 充=1、e=1、m篇1):

J(Φ)一 ∫票{・(・ 一Φ)一 ・(・)}・(・ ゆ)ノ(…),(・)

1r
r(ω;Φ)=△,(ω 一 Φ)(2)

・一(ε 。十Φ)「}∫dε △・～ε睾 ゐ △・(ε)'

△,(・)一 π Σ 岡2δ(・ 一 ・、),「 △、(・)一 π Σ 圃2δ(・ 一 ・,),

た ρ

π ・,・)一 士 聰(∂ ∂∂z'∂z)ゐ 、 〃II・(・II,・,ガ ・・),

H(711,・,ガ;ω)一蓋 撃 鵯(書 響 窓
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(4)

(5)
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STSは こ の∂J(Φ)/∂ Φ によって与 え られ る。 この式 を導

くために用いた模型 と仮定は次のようなものである(図1参

照)。

1)試 料:十 分厚 く、表面は滑 らかで、無限に広い。従 って、

表面に平行 な方向には、並進対称性があ るとす る。試料の

み存在す るときの状態 を{ρ}と し、エネルギー固有値を

ερ、波動関数 を{φ ρ}と 表す。

2)チ ップ:原 子 スケールの分解能が得 られるには、チ ップ

の先端が単原子で出来ている場合だか ら5)、チ ップ先端の

1個 または数個の原子を切 り出 した クラスターを考 え、'そ

れが孤立 しているときを想定 し、その電子状態 を({μ}、

ε,、)とす る。チ ップの残 りの部分 をチ ップと呼ぶ ことに

して、状態は(々,ε 々)と す る。

3)ト ンネ リソグ:実 際には、 この3部 分が全系を作 り、そ

れ らの間を電子 が トンネルす るはずであるが、ここでは、

μは1個 のみの最 も簡単な場合を扱 い、

繋灘講講 雛灘麟購灘難i
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図1採 用した模型の概念図。Sは 電
流密度を積分する面。

トソネルは この状態を通 してのみ起 こるとし、試料一クラス

ター間 の共鳴 トソネルの行列要素 を嬬 、チ ップークラスター問の共鳴 トソネルの行列要素を 硫で表

す。

4)電 場の効果:試 料 とチップの間の電位差により、チ ップークラスター複合体のエネルギー準位及び

Fermiエ ネル ギーが試料のエネルギー準位からΦだけずれ る。

5)電 流密度の積分:電 流密度を積分す る面(S)は 、試料 についている電極とチップ側の電極 を分断

する面であれば何処に置いて も構わないはず だか ら、試料 の奥の:方G訓 》1)に 置 く。試料 に対

す る仮定1)か ら表面に平行で無限 に広 い。

さて、式(1)一(5)に戻 って何が言えるか説 明 して行 こう。第1項 は、Ferml分 布 関数 のズ レを与える項

で、温度 丁=0で は、試料とチ ップのFermiエ ネルギーの間だけ電流が流れ ることを示 している。次

にrで あるが、 △,(ε)と △。(ε)は 、各々、チ ップの状態{た}と サソプルの状態{ρ}と の混成 に

より、状態 μが共鳴状態になるときの幅を与 える。従って、この項は、状態 μが ρ、 々との混成 により

変化する様子と、チ ップ側にζの程度 トンネルするかを示す項である。分母に繰 り込まれ る項は多重散

乱の効果を表 し、電子構造が幅の広い ものな らば、大 した効果はないが、表面状態のよ うに幅の狭い構

造がある場合は、特 に重要になる。

最後に、 ノは、電流が如何に運ばれて行 くかを示す項セ、ギャップが存在す るときには重要 になる項

である。 この表式の中には、電流密度の積分 があ る。STM・STSで は試料とチ ップの間に流れる電流

を測定す るから、この面をつい試料 とチ ップの間に置 きがちであるが、すると、式が複雑で取 り扱 いに

くいもの となって しまう。 その面は何処に置いても構わないのだか ら、特に調べようとする効果が最 も

端的に現れるような取 り方を考えた ら、結局試料の奥の方とい うことになった。 こうす ると、試料の表
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面状態や、 クラスターの状態、チ ップの状態 はそ こまで届かず、生 き残 る波動関数は試料のバル ク状態

のみである。従 って、状態に対す る和は試料のバルク状態のみ取 ることになり、それを Σ'と表 した。

さて、Hに 現れ るΣρ'%φ ρ(7躍,z)/(ω一 ερ+∫0)で あ るが、今 トソネルの行列要素凧 ま、 トンネルが

局所的 に起 こるとしているか ら強 いρ一依存性をもたない。従 って、和 から外 に出 して考えと、ωがバ

ル クのバ ン ドからはず れていると、 この関数は、exp(ψ ・7)の 様 な進行波を与 えず、"Evanescent"

波 を与 えることが解 る。従 って、バル クのバ ソドギャップのエネルギーでは電流は流れない。言い替え

ると、 もし表面状態 があって、バル ク状態 と縮退 していなければ、STSで は 見えない ことになる。 こ

れが第一の結論で、Noguera達 の 主張の別の表現になってい る。一:方、表面平行の波数を指定 した と

きバル クバン ドの射影か らはずれる表面状態はあるが、エネルギー的には縮退 している場合(図2参 照)

は 、そのωで この関数が伝播型になる。 この場合重要に

なるのは、rの 分母 に表面状態の寄与があるのに分子に

はな く、さらにnに もその状態の和が無 い事実である。

そのエネルギーではクラスターの状態 μが表面状態に食

われて しまって、む しろSTSに は デ ィップと して観測

されるはずである。要するに局所状態密度が観測にかか

るのではないのである。

ところで、rの 中で、分母に現れる自己エネルギーの

項を無視 し、△、のエネルギー依存性があまりないと し、

常にωが広い試料のバルクバ ソ ドの中にあって1に あま

り構造がな く、その効果 は殆 ど{ρ}の 和だけと仮定す

ると、TH理 論 の結果が再現 され る。 これが始め に 「金

属表面で表面局在状態が関与す る状況でなければ多分正

しいと思 う」 と書 いた理 由である。

STSの 実 験では、明 らかにバル クのバソ ドギ ャップ

の中に表面状態 とおぼ しきピークが見えている結果があ

る6,。これは、実はそのエネルギーで、ここで考えなかっ

た電流を運ぶ担い手がいることを意味する。その候補は、

繋摯賑
(a)

撫繊蝶
図2表 面 に平 行な平面(k一 空 間)
へのバル クバソ ドの射影と表面

状態の模式図。(a)は 全体 がバ

ソ ドギ ャップ中 にあ る場 合、

(b)は バ ルク状態 とエネルギー

的 に縮退 している場合。

1)表 面状態 その もの、または、粒界上の電子状態で表面状態 と縮退 してい る状態 、

2)不 純物状態による伝導1膨

が考 えられる。第1の 候補は、多少考えに くいが、もしあるとす ると、2次 元の伝導の問題を含んでい

て温度依存性や、試料の準備の仕方による依存性を見た ら興味 ある効果が見えるかも知れない。或いは、

磁場をかけた ら?等 々、色々な実験の可能性 があ る。

第2の 候補 は半導体では必ずあ る効果 であ る。 この場合は、試料の ドー ピングの コソ トロールに依う

て実験 が簡単に出来そ うである。先ず、p一 型かn一 型或いは丁度打 ち消 し合 うようにす るかによる違 い、

また、バイアスの正 負による違いが挙げ られ る。その濃度によってパン ドの湾曲(図3参 照)が 異な り、

Shottkey障 壁 の出来方を変えれば、不純物バソ ドと表面状態間の トンネルの様子 が変わる。 この トン
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図3ド ープした半導体 と表面準位 の概念図。

ネルに格子振動の助けが必要な らば、

温度依存性が顕著 になる。 いずれにせ

よ、見え方は試料の作成にかかってい

る。 さらには、チ ップの先端近傍 のみ

の電子状態だけがバソ ドの湾曲等の変

更を受けるとした ら、 クー ロ.ソ閉塞の

ような多体効果に起因する現象が うま

く捉 えられは しないか?色 々な可能性

が期待できる。

以上見てきた ように、STM・STS

で 見 えるものは、特 に半導体や、絶縁

体、また金属で も表面状態が関与する

場合には、単純 な理論で考 えるもので

はなさそ うである。「局所状態密度 が

解 る」 とか 「表面状態 も見える」 と単純 に言って しまうと.、事実を間違 えることがあ ることは解 って頂

けたと思 う。

ここでは、電場 の効果はま じめに取 り扱わなか った。 しか し、チ ップの先端は試料表面か ら数Aの 距

離 にまで近づ き、バイアス電圧 も数eVま でかけ るわけだか ら、そんなに小 さいとはいえない。簡単な

系に対す るこの効果を調 べる試み も始 まっている。7)ここで述べた理論 にこの効果を入れるには、 クラ.ス

ターの切 り出し方を変 え、電場 を含めて 自己無撞着な計算を実行 しなければならず、.これか らの課題 も

山積 してい る。
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