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研究 ノー ト

最近 の固体表面の研究か ら 一ビー ム近藤効果

基礎工学部 吉 森 昭 夫(豊 中4650)

この話はこ うい うことがあるのではないかという理論 の予想で、 まだ実験的には確 かめ られているわ

けではない。 しか し金属表面にやって くる励起ヘ リウム原子 ビームに、近藤効果がみられるかも知れな

いとい うことで、表面の話 として も、い くつか面白い点 もあるので少 しそのあた りを説明 してみたい。

と同時 に最近の固体表面の研究の進展について も、低温 とのかかわ りの ような もの も少 し含めてふれて

みたいQ

表 面の研究は現在劇的な展開を しつつあるといっても言い過 ぎでないほど、急速な発展を遂げつつあ

るp特 に著 しいのは走査 トソネル顕微鏡、超高真空高分解電子顕微鏡、高エネルギー イオソ散乱などの

助けを借 りながらの電子線回析、放射光X線 回析な どによる、表面構造の決定で、シ リコソ(111)表 面

の7×7再 構成構造(結 晶の表面は格子面で指定 され、表面に平行 な2次 元の並進対称性が変化 した場

合、即ち再構成が起 こった場合、もとの格子面 の単位格子 を基 に表面の単位格子を表す。7×7は 基本

並進 ベク トルをそれぞれ7倍 した単位格子 になっていることを示す)の 解明を始 めとして、めざま しい

ものがある。構造 が定 まればその上で物性 を議論 してゆ くとい うわけで、固体物理の研究のオー ソドッ

クスな道を歩き始 めたといえる。今までバを クの格子面 とは異なる構造 を持つことだけがわかっていて、

長い間詳細 がわからなかった表面構造の決定が花盛 りとい うわけである。

表面 の物性に関連 して、ここで一言表面系のカ ロリメ トリーについてふれたい。表面はバル クの皮 と

いうか、バル クの上にのっかっていて、バルグに比べればほんの微小部分であ る。 したがって熱容量の

測定のよ うな ものでは、表面の寄与 を分離す るなどとい うことは、表面の割合の多い、グラフォイル

(グ ラファイ ト微結晶)上 の物理吸着系を除いて、一般にはとて も無理だとい うことになる。表面の物

性はだか ら表面に敏感な測定手段 を用 い、比較的限 られた物性を問題にす ることになる。 しか し勿論物

性についての清報は多いにこしたことはない。比熱のような質の異なる情報は、限界 ぎりぎりの ところ

を挑戦する価値があるように思われ る。低温では一般 にバル クの比熱は小 さくなり、 もし表面系の比熱

がそこで発散 のような異常を示す場合 にはチャソスがあるかも知れない。

もう一つの表面 らしい特徴 を持 つ研究に、表面の真空側 の空間を飛んできて、表面 と相互作用をす る

原子 とかイオ ソとかの ビームにかかわる概究がある。特に最近興味を もたれてい るものに,励 起状態 に

ある原子 を遅 い速度で表面に送って、表面 を調 べるとい う手段がある。ヘ リウム原子がよ く用い られる

が、ペニ ソグ脱励起分光 と呼ばれるものである。ゆっ くり表面 にやってきたヘ リウム原子は結晶内部に

は入れないので、表面最外層 についての情報を与 えることで注 目されている。

ところで用 いられ るヘ リウム原子の励起状態 は、基底状態の電子を1個2∫ 状態にあげたもので、こ

の電子のスピンと15状 態 に残っている電子のスピソとの原子内交換相互作用に よる結合により一重項

と三重項状態 に分 かれる。原子内交換相互作用 は強磁性的であるから、三重項状態の方がエネルギーが
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低 く、 この2つ の状態のエネルギー準位差 は約0,8eVで あ る。25準 位 は真空準位 から4。5eV下 に あ

り、金属の仕事関数(固 体か ら電子 を取 り出して真空準位 にもって行 くのに必要な最小エネルギー、 し

たが って金属の場合はフェル ミ準位 と真空準位 のエネルギー差)と 同 じオー ダーになるので、これが こ

の励起原子 ビームが金属表面でお もしろい理由の第一点になる。そこで次に この ような励起原子が金属

表面にや って きた場合 を考 えよ う。

金属表面 との相互作用で最初に、つ まり遠 くから始 まるものは、鏡像電荷効果、即ち この励起原子 が

イオ ソ化 した場合の金属電子との クー ロソ相互作用にもとつくスクリーニングの効果である。 この鏡像

電荷効果で2∫ エネルギー準位は金属表面 に近づ くにつれ上昇する。そのようすが第1図 に示 してある。

これは2s準 位が空いて正のイオ ン状態 になった時の鏡像電荷効果が繰 り込まれた ものである。2s準

位に もう1個 電子が入 るときのエネルギー準位 は、孤立 した原子では真空準位 より高 くな り、束縛状態

にな らないが、負イオ ソ状態 の鏡像電荷効果で、図に示 した ようにこの準位は金属表面に近づ くにつれ

下が って きて負にな り、束縛状態になる。

He*の1電 子 準 位

工ネルギー

笏
鋸
笏

真空準位
恥7/

フェルミ準位

一重 項

三重項

Z

4.5eV

1色8・V

第1図 金属衰面での励起 ヘ リウム原子(He*)の 一電子準位 の概念図
Zは 表面 からの距離

も う少 し励起ヘ リウム原子が金属表面に近づ くと、次 に起こる効果は、2s準 位にいる電子の金属伝

導電子帯準位への トソネル効果で ある。 この効果 の表面 からの距離依存性は指数関数的で激 しい。

同様 に著 しい距離依存性を持つものに、伝導電子帯の準位の電子を15準 位に移 し、25準 位の電子

を真空準位 より上 の自由電子的な連続準位 へ移す,ク ーロソ相互作用の行列要素があ る。これはヘ リウ

ム原子の三重項励起状態を基底状態に変え る,オ ージェ過程 を引き起 こす(第2図)。1s状 態 の空間

的な広が りは2s状 態の広が りに比べて狭いので、この相互作用は表面 に近づいて最後にきいて くる。
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第2図 三重項励起ヘリウム原子の脱励起過程

以上 が今の話に必要 な励起ヘ リウみ原子 ビームと金属表面の相互作用で、 これでどんな ことが起 こる

のかを次にみてみる。実験 に依れば、仕事関数が比鮫的小 さい金属表面で、一重項励起ヘ リウムがどん

どん三重項 に変 わって しま うことが知 られて いる。 これを説明するのに、Leeた ち はエ〉ヘ リウム原子

が表面 に近づ き、一重項2s準 位が金属電子の フェル ミ準位の上に、三重項2∫ 準位 がフヱル ミ準位の

下にあ る状況にな ると した(第1図)。 一重項25準 位 の電子が上記 トソネル過程で伝導電子帯の空 き

準位 に移 り、やは り トソネル効果 で伝導電子帯の占有準位から電子が三重項23準 位 に移 る過程 が起こ

り、一重項一三重項変換が速やかに起 こると考 えるわけである。 この場合二つの過程が実過程 として起

こる。

しか しこの準位図をながめてみると、一重項一三重項変換は何 もすぺてが実過程で起 こる必要はな く、

そのタイプの中間状態 を経由す る摂動過程で起 こって もよいことに気 づ く。その時は中間状態ではエネ

ルギーが保存す る必要 がないから、両方の2∫ 準位が フェル ミ準位の下にある状況で変換が起 こること

になり、さらに中間状態 として、負イオソ状態をとって もよいことになる。即 ち伝尋電子帯の占有準位

から電子が2s準 位に移 り、作 られ る負イオソ状態 も中間状態 と して可能である。この状況は希薄磁性

合金での磁性不純物原子の金属電子 との相互作用 を取 り扱 った、アソダー ソソ模型に似てお り、15準

位の電子 と2s準 位の電子 との原予内交換相互作用が加わっただけで ある。 したがって、アソダー ソソ

模型からいわゆる ∫一4交 換相互作用 を導 く手続 きと同様 に、実効相互作用を導 くことができる。一重

項状態 を3重 項状態 に変えると共に伝導電子帯に電子空孔対を作 る相互作用 と、三重項状態でのスピソ

と伝導電子のスピソ散乱相互作用 と、さらにそれぞれ一重項状態と三重項状態での伝導電子のポテ ソシャ

ル散乱項 を実効相互作用と して得 る。

この ような実効相互作用が得 られる為の条件 と して、一重項及び三重項の2∫ 準位がフェル ミ準位よ

り低 いことが必要で、一重項2s準 位 がフェル ミ準位を超えて上 に行けば、Leeた ちが主張 していた
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機構 が効 くことになる。調 べてみ ると適当なパ ラメー ターの値 を用いて、金属の仕事関数 が1.5eVか

ら2.5eVぐ らいの範囲 にある時は、一重項2s準 位が フェル ミ準位を超 える前 に、一重項一三重項変

換が完了 して しまうようである。2)

一 般に状態間の遷移が起 こる場合
、始状態 と終状態で相互作用のようすが違 ってい る場合 には、遷移

に関連 していろいろ興味のあることが起 こる。始状態の相互作用が効果 を引き起こす場合は始状態相互

作用効果、同様に終状態相互作用効果 が起 こる場合 もある。上記の一重項一三重項変換遷移の場合、始

状態の一重項状態では存在 しなかった、三重項状態のスピンに依 る伝導電子の散乱が終状態で存在 し、

終状態相互作用効果があるのではないかと予想 される。調 べてみると小 さい効果 しかない。一重項三重

項状態 のエネルギー差が小 さければ、終状態相互作用効果で遷移確率が大 きくなるが、このエネルギー

差は前 に述 べたよ うに0.8eVと 大 きく問題 にならない。

次に金属表面での このヘ リウム原子 の三重項状態 から基底状態 への遷移、ペニ ソグ脱励起分光 につい

て考えてみよ う。 この過程 は第2図 に示 した ように、金属の伝導電子が空いている1∫ 状態を埋 め、そ

のエネルギー差を23状 態 にいた電子が引 き継いで外へ飛び出 して くるものである。その電子のエネル

ギーの関数 として強度を調 べるのが、ペニ ソグ脱励起分光である。 この遷移は表面の状況に敏感で、そ

のためにこの方法は表面検定の有力手段 となっている。

ところでどうや らこの遷移に対 しては始状態相:互作用効=果があると言 うのが、我々の結論である。3)

始 状態 で存在 した、励起ヘ リウム原子の三重項状態のス ピソによる伝導電子の散乱(近 藤効果)が 、終

状態ではな くな る。第2図 から明らかなよ うに、金属のフェル ミ準位 の電子が、空いている ヱs準 位 を

埋めたときに、飛び出 して くる電子はもっとも高いエネル ギーを持つ。そのあた りのエネルギーを持 つ

電子の強度が始状態相互作用効果で増強 され ることになるとい うわけである。

この結論 についていろいろ述べないといけないことがあるが、 もう紙面 もつ きたので、 コメソ トを一

っだけに して終わることにする。一般に表面に飛んで くる粒子 が内部 自由度 を持 つとき、金属表面の低

エネルギー励起 と絡みあって、独特の多体問題 を引き起こすことが予期 され、 これ もまた固体表面の発

展分野 と して大いに期待 されるところである。

この話の主題の励起ヘ リウム原子についての計算は馬越 さんとの共著で、一部 にさらにスウェーデ ソ

のB。1.Lundqvistさ ん も加わっている。図の作製について馬越 さんに感謝する。
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