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研究成果の概要（和文）：超高真空中で9-350 Kの広い温度範囲で電気伝導度の測定が可能な4端子プローブを用
いて、金属超薄膜の電気伝導に対する吸着子の効果を調べた。2原子層厚のIn超薄膜に鉄フタロシアニン分子を
吸着させると、抵抗率が増加するだけでなく、温度変化の係数が小さくなることが分かった。In超薄膜の電子状
態に変化は見られなかったことから、この結果はIn超薄膜における電子格子結合の変化を示唆している。また、
大きなラシュバ型スピン分裂を示すPb単原子層について遷移金属原子（NiおよびCo）の吸着の効果を調べた。残
留抵抗は増加したが、今回測定した9-80 Kの範囲では近藤効果は確認されなかった。

研究成果の概要（英文）：We have investigated the effect of atom/molecule adsorption on electrical 
conduction of metallic ultrathin films by a four-point probe applicable to in-situ measurement under
 ultrahigh vacuum condition and temperature-dependent measurement in a wide range of 9-350 K. The 
adsorption of iron-phthalocyanine (FePc) on a double-atomic-layer indium film led to not only the 
increase of sheet resistivity but also the decrease of temperature coefficient. Because we observed 
little change in Fermi surface mapping by angle-resolved photoelectron spectroscopy, our results 
indicate FePc-induced modulation of electron-phonon coupling in the indium ultrathin film. We also 
studied the effect of adsorption of transition metal atoms (Ni and Co) on a lead monolayer with 
large Rashba spin splitting in metallic states. While residual resistivity was increased by the 
adsorption, the Kondo effect was not observed in the measured temperature range of 9-80 K.

研究分野： 表面科学
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１．研究開始当初の背景 
 結晶表面を基板として数原子層程度まで
の厚さをもち、構造が原子レベルで制御され
た金属超薄膜の一部は低次元に由来する興
味深い物性を示すことが知られている。その
代表例が電荷密度波の形成を伴う金属-絶縁
体転移や反転対称性の破れに起因するスピ
ン軌道相互作用（ラシュバ効果）である。と
ころで、このような超薄膜のほとんどは雰囲
気ガスの影響を受けて容易に本来の物性が
失われる。このため物性測定は超薄膜が作製
された超高真空中でのその場測定に限られ、
さらに光電子分光法に代表されるような非
破壊、非接触型のものが標準的である。一方、
バルク金属の研究で最も基本的な物性測定
の一つである（直流）電気伝導度測定は、超
薄膜と電極の間に電気的な接点を構成する
必要があり、超高真空中でこれを実施するの
は容易ではない。このため超薄膜の電気伝導
特性の理解はあまり進んでいない。 
 本研究代表者が所属するグループでは、半
導体表面上に重元素（Bi や Pb）を吸着させ
た表面超構造（超薄膜）における巨大ラシュ
バ効果の研究を、主に光電子分光法と第一原
理計算を用いて進め、Ge(111)基板上の Pb 単
原子層（β-Pb/Ge(111)）が金属伝導性を期待
できるスピン分裂した電子状態をもつこと
を見出した。これを実験的に検証するため超
高真空対応の 4 端子プローブを開発した。こ
のプローブの重要な特徴として、接点となる
金属部分の酸化膜および汚れを除去する機
構を備え、その結果、電気伝導度の温度変化
測定において高い安定性をもつことが挙げ
られる。これを用いた測定からβ-Pb/Ge(111)
の電子格子カップリング定数を評価し、これ
が Pb 多層膜とは大きく異なることや原子ス
テップにおける異常に低い抵抗を明らかに
した。 
 
２．研究の目的 
 金属超薄膜の物性が異種原子や気体分子
の吸着に対して敏感であることはよく知ら
れているが、このことは吸着子による物性制
御の可能性を示唆している。本研究において
は、吸着子による金属超薄膜の電気伝導度お
よびその温度依存性の変化を測定し、電子バ
ンド構造の測定結果などと合わせて、その変
化の微視的な理解を目指した。具体的には、
フォノンによる電子散乱の変化や局在磁気
モーメントによる近藤効果の観測、また超薄
膜の金属-絶縁体転移に対する吸着子の効果
を明らかにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 電気伝導度の測定には 1項で述べた超高真
空対応温度可変型 4 端子プローブを用いる。
プローブと試料は同じ銅製ステージに構成
されており、マニピュレーターを用いて超高
真空槽内を移動できる構成となっている。こ
のため、4 端子プローブを設置した状態で、

雰囲気ガスだけでなく、分子線エピタキシー
（MBE）法と同じ方法で、金属原子や有機分
子を金属超薄膜上に吸着させることができ
る。また、プローブ領域の低速電子回折パタ
ーンを直接観察することもできる。温度変化
の測定は液体ヘリウムとニクロム線ヒータ
ーを組み合わせることにより 9–350 K の範囲
で実施できる。一般に金属のデバイ温度は
100 K 程度であるので、この温度範囲で残留
抵抗と温度係数を見積もることができる。ま
た、昇温および冷却の速度は 3 K/min までの
範囲で制御できる。 
 原子または分子の吸着によって金属超薄
膜の電子状態に変化が生じる。これが局所的
であるのかドナーまたはアクセプターのよ
うにフェルミレベルを変化させる効果をも
つのかは、伝導度変化の解釈において重要で
ある。これを検証するため、価電子帯バンド
構造を決定できる角度分解光電子分光法
（ARPES）を用いる。また、励起光を変える
ことにより同じ分析器で内殻光電分光を行
い、吸着層の膜厚評価も行える。 
 磁気モーメントをもつ分子として鉄フタ
ロシアニン分子（FePc）を吸着子として選択
した。有機分子の蒸発速度は温度変化に対し
て非常に敏感であるため、蒸着源の温度を精
密に制御する必要がある。そこで温度の応答
性の高い蒸着るつぼを作製し、PID 制御によ
り±1 K の精度で温度を安定させる。蒸着レ
ートの見積もりは水晶振動子膜厚計により
行う。このほか、遷移金属は電子衝撃加熱法
を用いて蒸着し、酸素は約 10-6 Torr までの
雰囲気ガスとして吸着させる。 
 
４．研究成果 
 (1) 遷移金属原子（Ni, Co）の吸着効果 
 金属の電気抵抗率は電子-フォノン散乱に
よってデバイ温度の 3分の 1程度の低温以上
では温度に比例し、これより低い温度では主
に欠陥による散乱による温度に寄らない残
留抵抗を示す。しかし、磁性不純物が存在す
ると、その局在磁気モーメントと伝導電子の
スピンの相互作用は低温になるほど抵抗率
を増加させる効果を示し、その結果、抵抗率
の温度依存性に極小が現れる。これが磁性不
純物を含むバルク金属においてよく知られ
た近藤効果である。 
 β-Pb/Ge(111)表面の電気伝導度の温度依
存性（9-80 K）を、清浄試料および Ni（また
はCo）を高々0.01ML蒸着した試料で計測し、
比較した。残留抵抗率が Ni 吸着試料では増
加したが、抵抗の極小は観測されず、マチー
セン則に従った変化のみ観察された。この原
因として、より低温側に極小が位置していた
可能性と、吸着原子の磁気モーメントが吸着
に伴う電子状態の変化によって大幅に失わ
れた可能性が考えられる。同様の結果が、金
属伝導性をもつことが確認されている
Si(111) 基板上の In の 2 原子層薄膜
（Rect-In/Si(111)構造）に Co を吸着させた



系でも得られた。 
 
(2) 鉄フタロシアニン吸着の効果 
 上記の遷移金属原子を直接超薄膜表面に
蒸着する方法では、吸着子のスピンの状態が
大きく変化する可能性があり、実験結果の理
解は困難である。これを回避するため、金属
内包フタロシアニン（分子）を用いた。フタ
ロシアニンと金属表面の結合は主にπ共役
電子を介したものと考えられ、中心金属に由
来する物性に対する吸着の影響は小さいと
期待できる。そこで、Rect-In/Si(111)表面
に鉄フタロシアニン（FePc）を吸着させた系
について調べた。吸着量は膜厚計および内殻
光電子分光法を用いておよそ一分子層と見
積もられた。 
 まず FePc の吸着構造について知見を得る
ため低速電子回折パターンの測定を行った。
低温 80 K で吸着させたとき、分子由来の回
折パターンは観測されなかったため、FePc は
ランダムに吸着していると考えられる。一方
室温で吸着させると√13×√13 の超格子パ
ターンが現れた。この超格子の一辺の長さは
およそ 1.4 nm であり、FePc 一分子のサイズ
とよく一致する。したがって、FePc は分子面
を表面と平行にした配置で吸着していると
考えられる。なお、この FePc の吸着構造は
貴金属表面で報告されているものとよく似
ている。 
 FePc がランダムに吸着している試料の電
気抵抗率の温度依存性は、吸着前と同じ温度
係数を示し、残留抵抗の増加だけが観測され
た。一方、FePc が超格子を形成した試料では、
ランダム吸着の場合よりずっと大きく抵抗
率が上昇した。このことは超格子の形成に伴
って分子と In 超薄膜の相互作用が強まった
ことを示唆している。さらに、抵抗率の温度
係数が約 1/3 に変化することが観測された。 
 一方、角度分解光電子分光法により金属超
薄膜のフェルミ面を FePc 吸着前後で比較し
たが、有意な差は見つからなかった。また
FePc に由来する電子状態はフェルミ準位か
ら離れており、電気伝導に寄与しないことが
分かった。したがって、伝導電子の密度に
FePc の吸着は影響しないことが分かった。 
 金属の抵抗率の温度に比例する増加はフ
ォノンの数に比例した電子散乱の増加を示
しており、その温度係数の変化は電子格子結
合の変化を示唆している。この In 超薄膜は 3 
K 以下で超伝導転移し、超伝導転移温度と電
子格子結合は直接的関係がある。したがって
今回の結果は分子吸着によって超伝導の性
質が変化した可能性を示唆している。 
 
(3) In 一次元鎖の金属-絶縁体転移における
酸素吸着の効果 
 Si(111)基板上のIn単原子層は一次元原子
鎖構造をもち、120 K 以上で金属的、それ以
下では半導体的なバンド構造を示す。この相
転移は温度について可逆的な構造転移を伴

い、一次元金属の電荷密度波転移との類似が
長く議論されてきた。最近この相転移がヒス
テリシスを伴うことが低速電子回折法によ
る研究によって明らかになり、相転移が一次
転移型であることが示されている。 
 本研究においては吸着子の相転移に対す
る効果を明確にするため、始めに清浄な In
一次元鎖構造の抵抗率の温度依存性を冷
却・加熱サイクル中で精密に観測することを
行った（図 1）。抵抗率の温度依存性が 120 K
付近で急激に変化し、これに伴う構造転移も
低速電子回折により確認した。加熱曲線と冷
却曲線の間には転移温度付近で約 8.4 K のず
れがあり、ヒステリシスが現れている。ヒス
テリシス形状を解析した結果、半導体相から
金属相への転移において過熱状態がほとん
どない、非対称なヒステリシスであることが
分かった。この原因は、転移温度より低温に
おける原子ステップ周辺での金属相ドメイ
ンの発生であることが、微傾斜基板を用いた
同様の測定から示された。 

図 1. (a)金属相の In 一次元鎖構造（(4×1)
超構造）と(b)低温・半導体相（(8×2)超構
造）からの LEED パターン。(c)In 一次元鎖構
造の電気伝導度の温度変化。挿入図は電気伝
導度測定時の試料温度の時間変化。冷却およ
び加熱が一定速度に制御されていることを
示している。（Reprinted with permission 
from S. Hatta, T. Noma, H. Okuyama, and T. 
Aruga, Phys. Rev. B 95, 195409 (2017). 
Copyright (2017) by the American Physical 
Society.） 
 
 この相転移に対する酸素吸着の効果を調べ
た。約 3.5 L（ラングミュア）のドーズに対
して、金属相の抵抗率は約 10%（4 kΩ/□）
増加した。酸素吸着前後のヒステリシス形状
を比較すると、抵抗率の立ち上がりが 2–4 K
高温側へシフトしていた。同時に、金属相か
ら半導体相への変化に対応する抵抗率の立
ち上がりがブロードになることも観測され
た。これは酸素が吸着した周辺で局所的に転



移温度の高いドメインが生成される一方、酸
素吸着は表面全体のすみやかな転移を阻害
することを示していると考えられる。 
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