
1．は じ め に

近年，CPUなどの半導体デバイスにはナノメートル

レベルの微細加工・回路集積技術が求められており，そ

の最終到達点は原子レベルの電気回路と考えられてい

る。原子レベルの金属細線は，配線だけでなくトランジ

スタ作用にも重要なコンポーネントとなる。したがって，

原子レベルの金属細線を作成し，その電気特性を調べる

ことはナノサイエンス・ナノテクノロジーの観点から大

変重要である。

その一方で，このような金属細線は 1次元金属系であ

り，その電子状態の研究は低次元物性物理の観点からも

興味深い。なぜならば，1次元的なバンド分散を持つ金

属系（擬 1次元金属系）は，低温領域において本質的に

不安定であり，その結果，電荷密度波（Charge Density

Wave，CDW）転移に代表される Peierls転移が生じるか

らである1）。あるいは，Tomonagaと Luttingerは，完全

な 1次元金属に対して，電子が通常のフェルミ液体とは

全く異なる基底状態（Tomonaga-Luttinger液体）を持つ

ことを理論的に予想している2，3）。

低次元物理研究を実験的な側面から見ると，近年の化

学合成技術の進歩の貢献は計り知れない。TTF-TCNQ

（tetra-thia-fulvalene-tetracyano-quino-di-methane）や，NeSe3

に代表されるような擬低次元金属バンド構造を持つ 3次

元固体が人工的に合成されるようになり，その結果，特

に CDWの分野で多くの発展がみられた4）。そして，ス

ライディング，集団励起やソリトン励起といった CDW

系固有のダイナミクスが，主に直流および交流電圧を用

いた電気伝導度測定によって広く調べられてきた。

一方，固体表面にはいわゆる「表面状態」が存在し，

これは表面に様々な元素を吸着させてできる表面超構造

に固有の電子状態である。ここで，表面超構造は吸着元

素の種類，吸着量，表面加熱温度の関数として無数に存
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A periodic array of metallic In atomic chains on a Si(111) surface, 4×1-In superstructure, has been investigated by
angule-resolved photoemission spectroscopy (ARPES) at room temperature and 100 K, and by scanning tunneling micros-
copy (STM) at 6 K. We have found from ARPES measurements a one-dimensional metallic band folding back at 100 K
and leaving an energy gap at Fermi level. This leads to a metal-to-insulator phase transition and thus supports the charge-
density-wave (CDW) model rather than an order-disorder model for the 4×1 (room temperature) to 8×′2′(low tempera-
ture) phase transition. We also have found a CDW-lattice locking effect from STM observation at 6 K, that is a lack of one-
to-one correspondence between the filled- and empty-state images. The effect is interpreted that the CDW is pinned on the
frozen lattice in two different ways. Furthermore, dynamics of a highly movable soliton in the CDW has been observed,
which is a characteristic of this kind of quasi-one-dimensional systems.
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2．実 験

3．金属絶縁体転移―室温および 100 Kにお

ける ARPES測定―

在する。表面は本質的に 2次元系であるため，もし，バ

ンドが金属的であるのならば 2次元金属系となる。そし

て，場合によっては非常に異方性の強い 1次元的な構造

を作成することも可能であり，擬 1次元金属系を 3次元

的な結晶表面上に作ることができる。これらは走査トン

ネル顕微鏡（scanning tunneling microscopy，STM）をは

じめとする局所プローブ法による直視が可能であるとい

う意味において，擬低次元 3次元固体にはない特長を持

つ。

それにもかかわらず，最近に至るまで，固体表面で知

られる低次元物理現象はごく少数である5～8）。その中で，

1原子層の Inを Si（111）表面に吸着，加熱再構成させ

て作る Si（111）-4×1-In表面超構造は，角度分解光電子

分光（angle-resolved photoemission spectroscopy，ARPES）

による研究から擬 1次元金属的なバンド構造を持つこと

が知られており9），表面電気伝導度も明白な 1次元金属

的な振る舞いをする10，11）。また，そのフェルミ面は×2

周期に対応する良い nestingを示す8）。実際，この表面

を室温から冷却すると，120 K程度で 8×′2′構造へと

相転移することが知られている。この低温相の持つ×2

超周期および低温で見られる金属バンドピークの高束縛

エネルギー側へのシフトから，Peierls型の金属―絶縁体

転移，すなわち，CDW転移が示唆された8，12）。ところ

が，その後の X線回折（x-ray diffraction，XRD）13）や，

第一原理計算14）からは，低温相である 8×′2′構造にお

ける原子配置は，室温相 4×1構造15）から大きく変位し，

弱結合 CDWの描像に当てはまらないことが示された。

そのため，この相転移の機構として，秩序無秩序型相転

移，あるいは CDWとは無関係な再構成による構造相転

移説が提案された。その一方，ごく最近のラマンスペク

トル16）と低速電子回折強度の解析17）によれば，低温相で

の原子変位は XRD13）や第一原理計算14）で示された値よ

りもずっと小さく，再び CDW相転移説が支持された。

さらには温度可変マイクロ 4探針電気伝導測定の結果は

120 K以下で明確な金属―絶縁体転移を示し11，18），少な

くとも秩序・無秩序相転移ではないことが明らかにされ

た。

このように低温における 8×′2′構造への相転移のメ

カニズムについてはまだ議論があるものの，この系はさ

まざまな表面分析手段で直視可能な擬 1次元金属表面系

のプロトタイプとして非常に興味深い。

そこで本研究では，この表面に対し，室温および 100

Kにおける ARPES測定，さらには以前行われた STM

研究8，19）よりさらに低温である 6 Kにおいて STM観察

を行った。その結果，

（i）4×1→8×′2′相転移では，フェルミ面の nestingに

関与する表面電子バンドに関しては紛れもなく金属・絶

縁体転移であり，表面 CDW相転移説を支持する。すな

わち，100 Kにおける ARPES測定において，金属バン

ドの foldingが観測され，また，6 Kにおける STM像か

らは 8×′2′相における格子と電荷密度分布の間に 2通

りの整合の仕方があることがわかった。後者の事実は，

6 Kにおいて凍結した格子に対し，CDWが 2通りにピ

ン止めされるというモデルでなければ説明できない。

（ii）この表面系のように整合度が 2の CDW系に対して

存在が予言されている高移動度ソリトンを実空間で初め

て観測できた。（i）の事実から 8×′2′低温構造は CDW

相であり，特に，×2の周期性から整合度 M＝2の整合

CDW相である。Su-Schrieffer-Heeger（SSH）の理論によ

れば，このような系には，低温においても高い移動度を

持つドメイン境界（ソリトン）が存在する20，21）。今回，

6 Kにおける STM観察において，CDWの電荷密度変調

がはっきり見えない「霧状」の CDWドメイン境界が観

測され，それが時間とともに動いていく様子が見られた。

すなわち，本研究によって SSH型ソリトンの存在を実

空間かつ原子分解能の観察によって初めて裏付けること

ができた。

ARPES測定は，Gammadata社製の光電子アナライザ

ー（SES 100）および Omicron社製のヘリウム放電管（HIS

13，HeIα 線）を用いて行い，また，低温 STM観察は UNI-

SOKU社製の低温型 STM（USM 501型）を用いて行っ

た。試料の作成および測定は，すべて超高真空中で「そ

の場」で行った。Single-domain（SD）-4×1表面を作成す
－

るため，微傾斜 Si（111）ウエハ（［112］方向に 1.8°off）

を用いた。Si（111）-4×1-In表面は，1500 Kで数秒間加

熱して Si（111）-7×7清浄表面を得た後，ウエハを 800 K

に保った状態で 1原子層のインジウムを蒸着することに

よって作成した。この際，反射高速電子回折（reflection-

high-energy electron diffraction，RHEED）によって，表面

構造をその場観察して Inを過不足なく蒸着した。

室温において測定された表面のバンド分散図を Fig. 1

に示す。これは，挿入図に示した表面ブリルアン領域の

うち太線で示した波数に対応する電子出射角をスキャン

した ARPESスペクトルを 2階微分し，そのグレイスケ

ール像を波数対束縛エネルギーの形にマッピングしたも

のである9）。このスキャン方向は表面上のインジウム 1
－

次元鎖に平行方向（［110］方向）である。フェルミ準位
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4．低温相での CDW―格子整合性ロッキング―

を横切り，X0点を中心にして大きく分散する 3つの金

属的なバンド m 1，m 2，m 3が確認できる。これは以

前のシンクロトロン放射光を用いた ARPES測定結果9）

と一致する。Yeomらによれば，これら 3つの金属的バ

ンドのうち，m 2と m 3のフェルミ面は In鎖に垂直方

向にほぼ直線的であり，×2周期に対応する nestingを

示しているので，これら 2つのバンドが CDW転移に寄

与すると考えられている8）。実際，×2周期に対応する

nestingベクトルの大きさは kn＝0.82Å－1であるが，Fig.

1から，m 2，m 3の 2つのバンドのフェルミ波数 kFが

ともにおよそ 2 kF～kn を満たしていることがわかる。

ところが，この表面を 100 K程度に冷却すると，バン

ド構造に変化が現れる。Fig. 2は，室温（左）および 100

K（右）における ARPESスペクトルである。光電子出
－

射角度 θ e は，サンプル表面に垂直方向から［110］方

向に傾けた角度である。Fig. 2中の θ eの値は，Fig. 1挿

入図の太線部分のうち X0点より右側部分に対応する出

射角度である。この図において，m 1，m 2，m 3それぞ

れの金属的バンドに対応するピークを矢頭，短棒，丸印

で示した。フェルミ面での nestingに寄与する m 2，m 3

の 2つのバンドのうち，m 3バンドに注目すると，この

バンドは室温においては，θ e＝38°付近で明らかにフェ

ルミ準位をよぎっているが，100 Kのスペクトルを見る

と，m 3バンドのピークは，θ e＝38°付近では高束縛エ

ネルギー側にシフトしておりフェルミ準位をよぎらな

い。そして，更には θ e＝36.5°から 37°付近を境に折り

返されて（fold back）いる様子がわかる。これは，明ら

かに m 3バンドについて金属絶縁体転移が生じている

ことを意味し，この表面で見られる相転移の機構として，

m 3バンドが関連した CDWというモデルが支持され

る。フェルミ面の nestingに寄与するもう 1つの金属バ

ンド m 2についても，やはり Fig. 2からは 100 Kで fold-

ingしているような様子が見られるが，m 2のフェルミ

準位付近のピークは m 3のピークと近いために定かで

はない。その一方で，100 Kにおいても m 1バンドはフ

ェルミ準位を横切って存在し続けているため，系全体と

しては金属的な状態を保っていることがわかる。

すなわち，本研究の室温および 100 Kにおける ARPES

の結果から，（i）フェルミ面の nestingに寄与する 2つ

の金属的バンドのうち，少なくとも m 3バンドは 100 K

において foldingして半導体的となり，CDW転移の描像

と矛盾しないこと，（ii）その一方で nestingに寄与しな

い金属的バンド m 1は 100 Kにおいても金属的であり，

系全体として金属的であり続けることの 2点がわかっ

た。この結果は Yeomらによる内殻準位光電子分光の結

果22）や電子エネルギー損失分光の結果23）と矛盾しない。

しかし，電気伝導の温度依存性の測定から低温相は完全

な絶縁体となっているという結果に矛盾する11，18）。こ

れは，冷却温度の違いに起因すると思われる。伝導度お

よび RHEEDパターンの温度依存性を同時に測定した結

果18），100 K付近ではまだ金属性を示す 4×′2′構造で

あり，それよりさらに低温にしてはじめて絶縁体的な

8×′2′構造に転移することがわかっているので，Fig. 2

（右）は，CDWが揺らいでいる中間温度領域であると

解釈できる。

次に，この表面に対して 6 Kにおける STM観察を行

った。Fig. 3はその結果であり，同じ場所での占有状態

Fig. 1. Band dispersion mapping of the Si(111)-4×1-In sur-
face at room temperature. Three metallic bands, m 1,
m 2, m 3, are observed. The inset shows the surface
Brillouin zone (SBZ) of the single-domain 4×1 pe-
riodicity in the repeated zone scheme (solid rectan-
gles). Symbols are for symmetry points. The solid
hexagon indicates the 1×1-SBZ. ARPES measure-

－

ment was made in the [110] direction along the thick
line in the inset. A vertical line at the wave number
of 0.82Å－1 in the dispersion map is the X0 point.
The Fermi-energy position was measured using the
Ta foil which had a good electronic contact with the
sample.
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像（a）と非占有状態像（b）を示す。占有状態において

は，垂直方向に走る繭玉状輝点の列（本論文ではこれを

chainと定義する）が見られ，これは以前 70 Kにおいて

行われた STM観察と一致するが8），第一原理計算によ

るシミュレーションとは異なる14）。その一方で，非占有

状態においては，それぞれの繭玉列が，2本の粒状輝点

の列（本論文ではこれを sub-chainと定義する）に分裂

して見える。図に示した 1から 7の番号は chain構造に

付けられた番号であり，非占有状態像でも対応する場所

を示す。

占有状態と非占有状態の詳細な対応は Fig. 3（c）に

示すように，（a）（b）2つの像を重ねるとさらに明快に

なる。この図において，白色の円および灰色（または黒

色）の楕円はそれぞれ，非占有状態で見られる粒状構造

と占有状態で見られる繭玉構造をなぞったものである。

占有状態像において，それぞれの繭玉は chain垂直方向

から右上がり，または左上がりに傾いている。そして，

その傾きは同じ chain内ではすべてそろっているが，隣

り合う chain間では傾きが交互に逆向きになっており，

そのため，電子回折で×8の超周期スポットが得られる

と考えられる。また，Fig. 3（c）中には，1つの chain

内の 2本の sub-chainを構成する粒状輝点を結ぶ白色の

短い線分（bar）が示されているが，これらは，右上が

り，あるいは左上がりとなっている。同じ chain内の繭

玉の傾きと，barの傾きは常に逆向きである。

占有状態像と非占有状態像の対応に関する最も重要な

事柄は，chain番号 1，2，4，6，7（灰色の繭玉を持つ chain）

と chain番号 3，5（黒色の繭玉を持つ chain）における

占有・非占有状態像の対応を比較することによって得ら

れる。前者（chain番号 1，2，4，6，7）においては，

粒状構造を結ぶ線分はそれぞれ繭玉の中心に位置してい

るが，後者（chain番号 3，5）においては，これらの線

分は上下に隣り合う 2つの繭玉の間に位置している。こ

のことから，占有状態像と非占有状態像は，chain番号

1，2，4，6，7と chain番号 3，5では対応の仕方が異な

る。すなわち，繭玉と粒状構造の対応関係は 2種類存在

する。言い換えると，「占有状態像と非占有状態像の対

応は一対一ではない」と言える。

この現象をより厳密に理解するために，参考文献 13

で提唱された 8×′2′構造の模型を STM像に重ねたも

Fig. 2. Series of ARPES spectra of the In／Si(111) one-dimensional In
chain structure at room temperature (RT) and 100 K. The emission
angle of photoelectrons θ e is measured from the surface normal

－

toward [110] direction which is parallel to the In chains. The Fermi
energy position was measured with a Ta foil contacted to the sam-
ple at RT. However, due to the surface photovoltage shift at low
temperatures, it was also determined from the Fermi-edge like fea-
ture which was seen at m 1 band in the spectra around θ＝25°at
100 K. While the m 3 band crosses the Fermi level around θ e＝
38°(the thick spectra) at RT, it obviously folds back at that emis-
sion angle, leaving an energy gap near the Fermi level at 100 K.
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のが Fig. 3（d）である。この図において，STM像の上

半分は非占有状態像，下半分は占有状態像である。ここ

で重ねられた 8×′2′構造模型の正否については未だ議

論が分かれている13，14，16，17，22）ものの，室温 4×1構造

に対して原子間距離を chain方向に交互に変化させるこ

とによって低温相での chain方向の×2周期が得られる

という点においては，一致した見解が得られている。す

なわち，chain方向の In-In原子間隔は室温相 4×1構造

においては一定であるが15），低温相においては長短交互

に長さを変えることによって×2周期を作り出すと考え

られている。Kumpfら13）の方法に従って，ここでは，

8×′2′構造模型を In原子の 3角形（Fig. 3（d）で白色

の点）を用いて表し，この 3角形が非占有状態像の粒状

構造に一致するように模型を STM像に重ねた24）。

ここで，8×′2′構造模型および STM像はともに chain

方向に関する映進対称性を持つ。これは X線13）および

電子回折17）の結果と一致する事実である。構造模型と

STM像の対応のうち，Fig. 3（d）に示された対応，あ

るいは，chain方向に a0だけ平行移動させた対応のみが

この映進対称性の要請を満たす。ここで，a0は 1×1単

位胞の一辺の長さであり，a0＝3.84Åである。なお，今

回，Fig. 3（d）の対応を採用したが，もう一方の対応を

採用しても以下の議論は成立する。

さて，Fig. 3（c）で見られる占有状態像と非占有状態

像の間の奇妙な対応は，Fig. 3（d）においても明白であ

る。先に述べた通り，8×′2′構造模型は In原子の 3角

形（白色の点）を用いて記述される。このとき，Fig. 3

（d）から明らかなように，In原子列の内側 2列には，3

角形に所属しない In原子（黒色の点）が存在する。こ

こでは，これらの In原子を「孤立 In原子」と呼ぶ。こ

れら孤立 In原子は，chain番号 3，5においては繭玉上

に位置するが，chain番号 1，2，4，6，7においては隣

り合う繭玉の間に位置する。すなわち，繭玉の位置は，

原子配列に対応しているわけではない。この事実は，原

子構造によって STM像，すなわち電荷分布が一意的に

決定されるという通常の概念とは相容れない。しかしな

がら，この系が CDW相であることを考えると以下のよ

うに説明することができる。

Fig. 3（d）に示されるように，chain番号 1，2，4，6，

7において繭玉の中心は隣り合う In原子 3角形の間

（chain 4上の白色の十字で示した場所）に位置している

一方，chain 3，5においては隣り合う孤立 In原子の間

（chain 3上の黒色の十字で示した場所）に位置している。

このことは，電荷密度がこれら 2つの同等でない場所で

極大値を持つことを意味する。ここで，In原子の配列

は，白色十字または黒色十字の位置を中心として回転対

称である。電荷が格子から受けるポテンシャルはこのよ

うな対称点において極小値を持つ。一般に CDWが格子

と整合なとき，格子が CDWに与えるポテンシャルの影

響は極めて強く，いわゆる，CDW―格子の整合性ロッキ

ングを考える必要がある。このとき，CDWは白色十字

または黒色十字の 2種類の対称点において最大の電荷密

度を持つようにロッキングされる。電荷密度と格子が，

chain番号 1，2，4，6，7と chain番号 3，5の 2種類の

対応を持つのはそのためである。この様子は模式的に

Fig. 4に示した。この図において，上記 2種類の CDW―

格子ロッキングは，（B）と（D）の違いとして表されて

Fig. 3. (a) Filled-and (b) empty-state STM images of the
same area (130Å×150Å). The tip biases were 2.0
V and －1.5 V respectively. The black line is the
marker used to identify the same place. The 4×2 and
8×2 unit cells are drawn in (a) and (b) by white par-
allelograms. (c) An enlarged image of rectangular
area in (a). White circles indicate the protrusions in
the empty-state image (b). Grey and black ellipses
outline the cocoons in (a). The 8×2 unit cells are
drawn by black parallelogram. (d) The same area as
(c), superimposed by a structure model proposed in
Ref. 13. The upper half is the empty-state and the
lower half is the filled-state images, respectively.
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5．整合度 2の整合 CDWと SSHソリトン
いる。

このようにして，占有と非占有状態 STM像の間の奇

妙な対応関係は，系が整合 CDWであるという観点から

理解することができる。ところで，しばしば CDW系は

電荷密度の変調のため，つまり，CDWによって電荷過

剰領域と電荷欠乏領域が周期的にできるため，占有・非

占有状態の STM像では単純に明暗が反転すると考えら

れがちである。Fig. 3（d）に示されるように，占有状態

像では各 chainの中央部分で繭玉状の輝度変調の最大振

幅が見られるが，非占有状態像においてはその部分は常

に暗点となっているので，上述の単純な考え方と定性的

には矛盾しない。このことは，4列の In原子列のうち，

内側 2列において大きな電荷分布の変調が生じているこ

とを意味する。ここで，4×1室温構造に関する Choら

による第一原理計算14）によれば，フェルミ面の nesting

に寄与する 2つのバンド，m 2，m 3は主に In原子列の

内側 2列によって作られることが知られており，CDW

相においてはこの部分で最大の電荷分布変調が発生する

ことが考えられ，実験事実と一致する。しかし，占有状

態像と非占有状態像で単純に明暗が反転していないこと

は一目瞭然である。その理由として，In原子列の内側 2

列の位置で最大の輝度変調を示す占有状態像が CDWに

よる電荷密度分布をおもに反映しているのに対し，非占

有状態像ではおもに原子構造が反映されていることが考

えられる。

Kumpfらは，XRDにおいて，20 Kにおいても chain

間の相関を反映する×8周期の長距離秩序が発達しない

ことを見いだし，それ故，CDW転移ではなく構造相転

移の可能性を指摘した13）。単純な CDWの描像では，隣

り合う CDW鎖は互いの電荷密度の作るポテンシャルの

影響を受け，基底状態では電荷密度の極大と極小が鎖間

で交互に並ぶ（Fig. 4の（B）と（C）の関係）。このこ

とは，この In／Si（111）系では，×8の超周期性が In鎖

の垂直方向に生じることを意味する。ところが，6 Kに

おける我々の STM像もまた XRD同様，超周期の鎖間

相関が長距離秩序となっていないことを示している。実

際，Fig. 3（a）の最下部を見ると，繭玉は交互に傾いて

いるものの，その秩序は横方向に一定な×8周期を形成

していないことがわかる。これは，この CDWは格子と

整合であり，かつ，その整合度は M＝2であるため，CDW

は格子から特に強いロッキングの効果を受けることに起

因する。そして，この系ではその効果が CDWの鎖間相

関よりも強いものと考えられる。×8周期が長距離秩序

を持たないのは Fig. 3に示した 2通りの CDW―格子ロッ

キングのためである。

次に，この整合 CDW系のダイナミクスを示す。Fig.

5（a）～（e）は，試料表面のほぼ同じ場所で STM像の時

間変化を追ったものである。“A”とラベルされたステ

ップの突起物が同じ場所を示すマーカーである。（a），

（b），（c）中の黒い矢印は，chain番号 3に観測された霧

状の領域を指し示す。この部分では，占有状態像（b），

非占有状態像（a，c）とも chain方向の×2周期の変調

が不明瞭である。まず，非占有状態 STM像（a）におい

て，この霧状の領域はマーカー“A”の右下に位置して

いる。像（b）は（a）の 12分後（t＝12 min）の占有状

態 STM像である。霧状領域は（a）よりやや上方に位置

しているもののほぼ同じ場所に留まっている。ところが，

t＝18 minに撮られた非占有状態 STM像（c）において，

その動きは明白であり，マーカー“A”よりもかなり下

方に動いている。そして，それぞれ t＝24 min，および t＝

30 minに撮られた STM像（d）と（e）においては画面

の範囲外に移動してしまって見えない。

Fig. 5（f）は，chain番号 3に見られる霧状領域が占

有状態の繭玉列および非占有状態の粒状構造列に対して

引き起こす位相シフトを模式的に描いたものである。こ

の図において，霧状領域は灰色の領域で表されている。

非占有状態で見ると，霧状領域よりも上では chain番号

2の右側の sub-chainの輝点が chain番号 3の左側の sub-

chainの輝点よりわずかに上に位置するが，霧状領域よ

りも下では，この関係は逆転している。この様子は（f）

中に矢印で示されており，実際（C）で観察されている。

また，占有状態像でも同様に繭玉の位置が霧状領域の上

下でわずかにすれていることがわかる。実際，占有状態

像（b）で見ると，白の楕円で示されているように，chain

Fig. 4. Schematic illustrations of a normal 1 D metallic
chain (A), and its CDW states (B, C, D). Black cir-
cles and grey shadows represent atoms and electron
clouds, respectively. (B) and (C) are in anti-phase
with each other. The domain boundary between (B)
and (C) is a soliton, and the domain (B) changes into
(C) as the soliton moves. (D) shows a situation in
which the charge density is pinned in a way different
from (B) or (C) on the lattice, which illustrates the
difference between Chain No. 1,2,4,6,7 and Cain No.
3,5 in Fig. 3 (see the text).
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番号 2の繭玉の右端と chain番号 3の繭玉の左端に関す

る上下の位置関係が霧状領域を挟んで逆転しているのが

わかる。

STM像（d）では chain番号 2と chain番号 3の粒状

構造の関係は（c）の下部と同じである。したがって，

霧状領域は（d）の画面より上に移動したものと考えら

れる。一方，STM像（e）においては，この関係は（b）

の上方と同じであるため，霧状領域は（d）のスキャン

ニング後，再び下方に移動し，（e）の時点においては画

面よりも下方に移動したと考えられる。

同様のダイナミクスは chain番号 3以外の chainにお

いても見られる。霧状領域による CDW鎖の位相シフト

はラインプロファイルをとることによってさらに明瞭に

理解できる。Fig. 5（c）の STM像の一部を切り抜いた

ものを Fig. 6の上半分に示した。また，この図中 a から

f の sub-chainのラインプロファイルが下半分のグラフ

である。グラフ最下部の sin曲線は各ラインプロファイ

ルにおいて位相を理解するためのガイドである。 a， b，

および c，d，および e，f は，chain番号 3，および chain

番号 4，および chain番号 5それぞれの chainを構成す

る 2つの sub-chainのラインプロファイルである。霧状

領域はそれぞれのラインプロファイルでの灰色領域に対

応する。まず，chain番号 3を構成する 2つの sub-chain，

a と b のラインプロファイルを見ると，灰色領域の左右

で位相が π だけずれていることがわかる。これは，a

と b の位相が霧状領域の左側ではガイドの sin曲線と同

位相である一方，右側では逆位相であることから理解で

きる。すなわち，霧状領域は CDW鎖の位相を π だけ

変化させる。同様に，chain番号 5を構成する 2つの sub-

chain，e と f のラインプロファイルを見ると，灰色領域

において同時に位相が π だけ変化していることがわか

る。しかしながら，chain番号 4を見ると 2つの sub-chain

c と d は同時にではなく，別の場所で位相を変化させて

いることがわかる。すなわち，左側の領域において 2つ

のラインプロファイルは互いに逆位相だが，中央部分に

Fig. 5. (a)～(e): A series of STM images taken successively
(130×130Å). The elapsed time (t) from the first im-
aging and the tip bias (VT) of each image are (a) t＝0
min, VT＝－1.5 V, (b) t＝12 min, VT＝2.0 V, (c) t＝
18 min, VT＝－1.5 V, (d) t＝24 min, VT＝－1.5 V,
(e) t＝30 min, VT＝2.0 V. A protrusion marked as
“A” indicates a marker for identifying the position.
Black arrows in (a)―(c) indicate “misty areas” (soli-
tons) moving along the Chain No. 3. The relation be-
tween Chain No. 2 and No. 3 is seen with help of
white circles on (a) (c) and (d), and ellipses on (b)
and (e), which leads to an illustration (f) showing the
phase shift caused by the soliton in Chain No. 3.

Fig. 6. A part of the STM image of Fig. 5 (c) which is ro-
tated by 90°(top panel), and the line profiles along
sub-chains indicated in the STM image ( lower
panel). The grey shadow in the line profile indicates
a misty area in each sub-chain.
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おいては同位相であり，そして，右側の領域においては

再び逆位相になっている。この事実は，1つの chainを

構成する 2つの sub-chainは互いに独立に位相を変化さ

せることができることを意味する。構造模型はこのよう

なことが可能でなければならないという制限を受ける

が，Fig. 3（d）に示した Kumpfらの模型はこの観点か

らは容認できるものである。

次に，このようなダイナミクスはどのようにして説明

されるのか考えてみる。CDWの位相に関する変調とし

て，フェイゾンとソリトンの 2つが考えられる。ここで，

この系は整合度M＝2の CDW系であり，CDWの nest-

ingベクトル Qは逆格子空間基本ベクトル Gの半分の

値，すなわち，Q＝G
2
である。それ故，bQ＝b－Q，b†Q＝

b†－Qが成立し，CDWの秩序変数 ∆＝
g

�2Ni
＜bQ＋b†－Q＞

は実数となる（ここで，b および b†はフォノン消滅お

よび生成演算子，Niはイオン密度，g は電子格子相互作

用定数）。フェイゾン励起は複素秩序変数の位相変調で

あるため，秩序変数が実数であるこの系に対してはフェ

イゾンは存在しない。したがって，観測されたダイナミ

クスはソリトンのダイナミクスである。そして，整合度

M＝2の CDW系のソリトンに関しては，Su，Schrieffer，

Heeger（SSH）20，21）の理論が用いられる。これは，元々

ポリアセチレン系について考案された理論であり，系の

ハミルトニアンを，電子のエネルギー，互いにバネで繋

がれた格子の運動エネルギー，そして，格子を繋ぐバネ

の弾性エネルギーの 3つの和として表したときに，互い

に逆位相を持つポリアセチレン鎖の境界が 10 K程度の

低温においても大きな移動度をもって動き回ることを予

言するものである。今回，In／Si（111）表面で観測され

た霧状領域はまさに互いに逆位相を持つ CDW chainの

境界であり，SSH理論が当てはまる。霧状領域が 6 K

において動き回るという事実は，そのことの反映である。

実際，SSH理論によって予想されるソリトンの長さ

は，kFをフェルミ波数，∆ を CDWギャップ，meを電

子質量として，2 ζ0＝
－h2kF

me∆ である。これに光電子分光
8，9）

から得られた実験値 kF～0.4Å－1，∆～150 meVを代入

すると，2 ζ0～40Åとなる。一方，これに対する実験値

は，静止したソリトンを用いて求めなければならない。

Fig. 6に示されるように今回，複数のソリトンが観測さ

れたが，chain番号 4，5で見られるソリトンは，この t＝

18 minの STM像にしか見られず，動き回っているので

その長さは信頼できない。その一方，t＝6 minにおいて

占有状態で撮られた STM像（ここでは示されていない）

は，chain番号 3のソリトンを含めて t＝12 minのそれ

（Fig. 5（b）または Fig. 6）とほぼ同じものであった。こ

のことは，t＝6 minから t＝12 minにかけては chain番

号 3のソリトンはほぼ静止していたということを意味す

る。したがって，t＝12 minの STM像（Fig. 5（b）また

は Fig. 6）を用いて，この系のソリトンの長さはおよそ

50Åであることがわかる。これは，上述の SSHの理論

値とほぼ一致する。

最後に，Fig. 3で示したように，占有と非占有状態 STM

像の対応関係が 1対 1ではないことが，ソリトンの動き

によるものではないことを指摘しておく。まず，Fig. 5

において，非占有状態像（a），占有状態像（b）の間で

各 chainの対応は Fig. 3の対応と同じである。すなわち，

chain番号 1から番号 3までに注目すると，非占有状態

像（a）の粒状構造に対する占有状態像（b）の繭玉の対

応の仕方は，chain番号 1，2と chain番号 3の間で異な

る。ここで，この 3つの chainの間で粒状構造と繭玉の

対応の仕方が 2種類に分かれたのは，（a）：t＝0 minと

（b）：t＝12 minの間の時間にこれらの chainをソリトン

が通過したためであると仮定する。chain番号 3のソリ

トンは（a）（b）両方の像で見られていることを考えれ

ば chain番号 3を別のソリトンが通過したことは考えに

くく，これは，像（a）をスキャンした後，（b）をスキ

ャンするまでの間に，chain番号 1および番号 2の 2列

をソリトンが通過していることを仮定することになる。

すなわち，本来，粒状構造と繭玉の対応は chain番号 3

の対応であるが，（a）と（b）の間に chain番号 1，2を

ソリトンが通過したことによってこれら 2つの chainで

は CDWの位相が π だけずれ，その結果，見かけ上 2

種類の対応の仕方があるように見えるだけであると考え

る。しかしながら，この仮定は，（b）より後の時刻に撮

られた非占有状態像（c）を見ることによって否定され

る。なぜならば，（c）における chain番号 1，2，3の粒

状構造の位置関係は，（a）におけるそれと同じだからで

ある。Fig. 5（f）に示されるように，ソリトンの上と下

において，隣接する 2つの sub-chainの上下位置関係に

ずれが生じる。つまり，もし，ある chainをソリトンが

通過したとすると，その chainと隣接する chainに属す

る sub-chainの上下位置関係は，ソリトン通過前後で変

化するはずである。ところが，（a）と（c）の間で chain

番号 3のソリトンのより上の部分を比較すると，chain

番号 1，2，3の 3本の chainに属する 6本の sub-chain

の上下位置関係は全く同じである。このことは，（a）か

ら（c）の間の時間，これらの chainには chain No. 3の

矢印で示されたソリトン以外は現れていないことを意味

する。すなわち，（a）と（b）を比較したとき，これら

3本の chainの間で粒状構造と繭玉の対応の仕方が異な

ることは，ソリトン通過に伴う見かけ上の事実ではなく，

この表面に本質的な事実である。
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6．ま と め

文献と注

以上，本研究においては，ARPESおよび STMの手法

を用いて，In／Si（111）擬 1次元金属的な表面上の相転

移を詳しく調べた。その結果，100 Kの ARPESにおい

て明確なバンドの折り返しが観測され，そのバンドに関

してはこの相転移が金属―絶縁体転移であることを立証

することができた。また，6 Kにおける低温 STM観察

では，占有状態と非占有状態の対応が一対一ではないこ

とを見いだした。この事実は，原子配列が電荷分布を決

定するという通常の描像からは解釈することができない

が，この表面が CDW相であるとすれば，CDW―格子間

の整合性ロッキングの描像で解釈できた。すなわち，電

荷分布が 2通りの仕方で格子にロッキングされるのであ

る。以上の結果から，この表面上で起こる 4×1（室温）

→ 8×′2′（120 K）相転移は，Peierls転移であり，8×′2′

低温相は表面 CDW相であるという解釈で矛盾なく説明

できた。

また，STM像の時間変化を追うことにより，このよ

うな整合 CDWに対して存在が予言されている高移動度

ソリトンを，実空間かつ原子分解能で観測することに初

めて成功した。

本研究は，電荷分布を原子分解能で直接観察できると

いう表面系のメリットを活かし，従来の擬低次元系バル

ク固体では不可能であった低次元ダイナミクスの詳細な

観測を行ったものである。今後，さらに多くの表面低次

元金属系が発見されることによって，スピン密度波，

Tomonaga-Luttinger液体などに関しても，より多くの知

見が得られることが期待される。
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