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SrTiO,(100)表 面 のSTM観 察

産研 松 本 卓 也(吹 田3551)

表 面 の原 子や 分子 を ひ とつず つ実 空 間で観 察 す る… …1981年 、 ビー ニ ッヒと ロー ラーに よ って 開発 さ

れ た走 査 型 トソネル 顕 微鏡(STM)に よ って 、 この 殆 ど不 可 能 と も思 わ れ て い た夢 が 実現 した[1]。

STMは 、 ピエ ゾ素子 で駆 動 された探 針 を試 料 に1nm程 度 まで接 近 させて 、 この と き探針 と試 料 との 問

に流 れ る トソネル電 流 を一定 に保 ち なが ら、試料 表 面 をな ぞ って い く方 法 で あ る。 探針 を二 次元 的 に掃

引 して、 その ときの ピエ ゾ素子 にか けた電 圧 を記録 してい けば 、表 面 の原子 レベ ルで の トポ グ ラフが得

られ る。STMは 極 めて シ ソプル な方 法 で あ るので 、瞬 く間 に世 界 中 に普 及 した。 そ の結 果 、現 在で は

STMを 用 いた お びた だ しい数 の研 究 が な されて い る。金 属 、Si、GaAsな どの単 結 晶表 面や グ ラフ ァイ

ト、 高温 超伝 導体 な どの層 状 物 質表 面 につ いて 、既 に原 子 像 が報 告 され てい る[2]。 と ころが 、金属 酸

化物 のSTM観 察 は数 多 く試 み られ て い るに も関 わ らず 、 まだ原 子 スケ ー ルの分 解 能 で の観察 が実現 し

て いなか った。 そ こで、 ペ ロ ブス カイ ト構 造 を もつ代 表的 物質 で 、表 面科 学 的 デー タが よ くそ ろって い

るSrTiO3に つ いてSTM観 察 を試 み る こと に した。 このSrTiO3は 水 の 光分 解 な どの特 徴 的 な表面 触媒 活

性 を もち、 表面 の構 造 や電 子 状 態 に興 味 が もたれ て い る[3]。 ま た、高 温 超伝 導 体 を は じめ とす る酸 化

物薄膜 基 板 と して多 く用 い られ 、応用 的 に も清浄

表面 の必 要性 が議 論 され は じめ て い る。

そ こで 、 筆者 の も とに配 属 され た 田 中裕 行 君

(現在M1)と 共 に河合 七雄 教 授 の許 しを得 て 、

SrTio3(100)表 面 の研 究 を開 始 した 。 表 面科 学

と して きちん と した議論 を行 うた め には、 と にか

く清 浄 表 面 を得 る こ と が 第 一 で あ る。 しか も

STMで 原 子 分解 能 を 目指 す わ け で あ る か ら、 原

子的 スケールで平 坦 な表面 を得 なけれ ばな らない。

超 高真空 中で サ ソプル を加 熱 して 、 この よ うな表

面 を得 るわけ で あ るが、 どの くらい の温 度 で どの

くらいの時 間加 熱 すれ ば、 平坦 な清浄表 面 が得 ら

れ るか、全 くの手探 り状 態 で あ る。 一 般的 に平 坦

な表面 を作 る温 度領 域 は ±20℃ く'らいの範 囲 の こ

とが 多い。 研究 を開始 して2ヶ 月 くらい を要 した

が 、SrTio3の 清 浄 表 面 は 、 超 高 真 空 下1150～

1200℃ 、2分 間 の加熱 で得 られ る こ とが判 った。

図1にSrTiO3(100)清 浄 表 面 のSTM像 を示 す 。
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図1SrTiO,(100)清 浄 表 面のSTM像(V、i,=

0.6V、1=400pA)

正 方配 列構 造 が 見 られ る。 領域AとBの

境 界 では 回転 不 整 合が 、領域AとCの 境 界

で は位 相 不 整合(拡 大 図)が 観察 され る。
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規則正 し く正方 配列 した表 面構 造 が観 察 され る。領

域Aと 領域Bの 境 界で は 、正方 格 子の軸 方 向 が異 な

る回転 不整 合 が見 られ る。 この正 方格 子 の方位 は、

A、Bい ず れ の領域 で もバル クの結晶 の軸 方位 〈10

0>か ら約26度 傾 い て い た。 さ らに領 域Aと 領 域C

の境 界で は、拡 大 図 に示 した よ うな正 方配 列 の位 相

不整 合 が見 られ る[4]。 これ らの結 果 は観 察 され た

正方 格 子 はSrTio3単 結 晶 の 再構 成 表 面 で あ る こ と

を示唆 して いる。 そ こで 、 よ り精密 な観察 を行 うと、

図2に 示 した よ うに、正 方格 子 の一 辺 の長 さは0.87

nmと な り、SrTiO3単 結 晶 の格 子 定 数0.39nmの 畜

倍 で あ るこ とが判 った。000位 置 と120位 置 の原 子問

距離 は格 子定 数 の畜 倍 で あ る。 また〈120>と 〈100>

の なす 角度 は26.6。 とな り測定 値 を良 く説 明で きる

ことか ら、SrTiO3(100)は>5× 畜 一R26.6。 の再 構

成表 面 を持 つ と考 え られ る。 この考 えは後 に行 った、
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図2SrTiO,(100)清 浄 表 面 の 高 分 解STM像

(Vtip=3.OV、1=300pA)

反射 高 速電 子線 回折(RHEED)の 結 果 か らも支 持 され た[5]。

以上 示 した よ うに、STMは 表面 の構 造 を決定 す る極 め て強 力 な手段 で あ る。 しか し、STMは 表 面 の

原子 の配列 よ り も、表 面 に おけ る電 子 の局 所状 態密 度 を反 映す るため 、STMで 得 られ た トポ グラ フが、

その まま原 子配 列 を示 して い るとは限 らな い。 そ こで 、走 査 トソネル ス ペ ク トロス コピー(STS)を 用

いて、 原子分解 能 で極 めて 局所 的 な状 態密 度 を求 めた。STS測 定 の際 に は、探針 の走 査 を一 時的 に止 め、

探針 の位置 を保 持 す る。 この 間 に探 針 電圧 を掃 引 して 、電 流 一電圧 特 性 を記録 し トソネ ル スペ ク トルを

得 る方法 で あ る。SrTiO,(100)清 浄表 面 のSTS測 定 の結 果 を示 した のが 図3で あ る。 トソネ ル コソ ダ

クタンスで規 格化 した(dl/dV)一V曲 線 で あ るので 、 スペ ク トル は表面 の局所 状態 密度 を反 映 して い る。

実線 は 図2の 高分 解STM線 の なか で、 明 る い位置 で の測定 、点線 で 示 したの は、STM像 の暗 い位 置 で

の測 定結 果 で あ る。 明 るい部 分 の スペ ク トル に は、暗 い 部分 で は観 測 されな い 、 明瞭 な ピー クが 一1.3

V付 近 に見 られ る。 この ピー クは紫外 線 光電 子分 光

(〉
こ
)
、(〉
℃
こ
O
)
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図3SrTiO3(100)清 浄 表面 のSTS

明 るい領 域 の スペ ク トル
…… …暗 い領域 で の スペ ク トル

(UPS)に お いて 、真 空 中 で還 元 したSrTio3に つ

いて報 告 され た結 果 とよ く一 致 し、表 面酸 素 欠陥 の

生成 に伴 い誘起 され た欠 陥準位 で あ ると されて い る

[6]。 この ことか ら、STM像 の 明 る い部位 は酸 素 欠

陥 に よ り誘起 された 局所 的欠 陥準 位 に対 応 して い る

と考 え られ る。 またDV-Xα 法 に よる計 算 か ら、

最表 面 層 と してTiO,層 を仮 定 し酸 素 欠陥 を導 入 す

ると、 フ ェル ミ準位 よ り一1V付 近 に酸 素 欠陥 に よ

り誘起 され た準位 が生成 す るこ とが示 されてい る[7]。
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この準位の最高被占軌道(HOMO)は 酸

素欠陥位置において、真空中に張り出して

いることから、酸素欠陥の位置がSTM像

灘羅繊濃 隻
,'

表面 構 造 を 考 え た 。 す な わ ち 、Tio,の 最 ノ

表面 層 に酸 素 欠陥 が畜 ×布 一R26.6。 の構

造 で配 列 した モ デ ルで あ る。STM像 が こ

の よ うな表面 を現 して い る とすれ ば、 今 ま

で 、光電 子 分光 な どの手段 で 、マ ク ロに捉

えて いた 、酸 素 欠 陥 の存 在 を 直接 映像 化 し

たことになる。また、化学の立場からみれ ●Ti(=)Ovαcαncy

欝 糠 よぞ搬 饗 ○・ 副 論 巖cαncy
の電 子 軌道 を映像 化 した とも言 え る。 図4SrTio、(100)清 浄 表面 の構 造 モ デル

以 上述 べ た よ うに、SrTiO3(100)清 浄 表面 につ いて 、STM測 定 を行 い 、原 子 ス ケー ルの 分解 能 で像

を得 る ことが で きた。 今後 、SrTiO3(100)畜 ×布 一R26.6.を は じめ とす る酸 化物 結 晶 の清 浄表 面上 で 、

種 々 の原子 、 分子 の 吸着構 造 や エ ピタ クシー につい て調 べ、 イオ ソ性 結 晶で の表 面科 学 的研究 を展 開 で

きた らと考 えて い る。

参 考 文 献

[1]G.Binnig,H.Rohrer,Ch.GerberandE.Weibel,Phys.Rev.Lett.49,57(1982).

[2]H.J.GuntherodtandR.Wie$endanger(Eds.),Soα 纏 πgT観 忽fηgル 伽o∫coρy1,

SpringerSeriesinSurfaceScience2⑪(Springer-Verlag,Berlin1992).

[3]N.B.Brookes,G.ThorntonandF.M.Quinn,SolidStateCommun,64,383

(1987).

[4]T.Matusmoto,H.Tanaka,T.KawaiandS.Kawai,Surf.Sci.Lett.278,L153

(1992).

[5]H.Tanaka,T.Matsumoto,T.KawaiandS.Kawai,Jpn.J.Appl.Phys.inpress.

[6]B.CordandR,Courths,Surf.Sci.162,34(1985).

[7]M.Tsukada,H.Adachi,andC.Satoko,Prog.Surf.Sci.14,113(1983).

一4一


