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構造は, ドメイン間に生 じる周期桃進によって形成 され

He dにより捉案
l.
 は じ め に

auDるとするモデルが masおよび 

)グラフTイ トや遷移金属ダイカルコゲナイ ト (Mx2

などの層状構造をもつ物Tfは,屑と屑の問に多 くの物質

を取 り込んで,さまざまな嗣間化合物を形成する.一般

に,これ らの凧 l別化合物は,ホス トの物性 とは異なる非=

常に興味深い物性を発現することが知られている｡特に

グラファイ トにおいては,周期律表のほとんどの元素を

された )2(DH モデル) ｡同モデルにより多 くの叫旗が説

明されるが,確証は得られていない｡

アルカ リ金属をインターカレー トしたグラファイ ト周 

H:I G工T化合物 ( C)においては,X線回折などに よ る構造

解析3)のはかに,アルカ リ金属 のr&+椛道が比較的約単, T

であるため,'L荷の移動やバ ンド構造などの理論的な解l'

)析も広 く行われてきた▲10Naを除 くアルカ リ金尻 (Ll,はじめとし,酸やアンモニア,有機物など多 くの物質を

取 り込み非常に多種の)F'捕り化合物を形成するため,特性 Cs,K,Rb )においては第 1ステージか ら高次ステージ

は非常 に多様なものとなっている1'｡挿入される物flは のものまで多 くの構造が生成 されている｡その中で低ス

グラフ-,イ トの各屑R r･ 恥二撫秩序に入るのではなく,77Ji テー i,のものに関しては STM による滋'Or-iの直接観察

ことに入 り規則的な桃進をとるとされ てい る｡この 77 も行われ て お り,2)(2.√丁×√丁,ま た電荷密度披 

Co( w)が原因と思われる,より長周期の刷進といった,(71は紫数)はステージ数と呼ばれ,同 じ物JLyFの組 合せ

でも,温度を変化させ ると異なるい くつかの相を取る｡ ホス トのグラファイ トの椛造 とは異なる種々の超梢進の

これらの可逆的な粕変化を説明するため,挿入物資はす 存在が椛認されている5~7'｡しかし. 高ステージの もの

べての旧聞に存在するが ドメイン柄進をもち,ステージ については,詳しい構造は定まって い ない｡ 一方 ,Na 

49--



表面科学 第 15進 第8号 (1994)

6,8)のについては X線回折によって高次ステージ (

GJCのみ生成されることが確認 されてお り8･9㌧ 高ス

テージであることからか,STM によ る表面構造の解析

は行われていない｡ 

77-

(b) 

l問化合物の特性を理解するためには,以上述べてき

た, ステージ構造に関する DHモデルの妥当性や,高

ステージの原子構造を明らかにすることが必要不可欠で

緊急の課題といえる.

われわれは瓜近,HOPCを NaOH溶液で処理するこ

とにより,第 8ステージの桃道か得られる.ことをX線回

折により見出 した｡本論文では,上記観点か ら,同試

料に対して行 った STM 繊寮の結果を報告す る｡ また 

IYt

MoS2旧聞化合物では,2次元的な周糊構造が形成され

る例はあまり報告されておらず,CIC との比較を行 う

ため,同様の処理を施した MoS2の STM観察の結果も

あわせて述べる｡ 

2. 試料の作成

試料は HOPCおよび MoS2を摂関し清浄表面を得た

のち,NaOH 溶液を滴下し常温で自然乾燥させ作成 し

f-

tu
Fig.2 (a)STM 

mV,J

Ta-n g '･seOfa2 uer×2sp ruc-
たOまた,常温で NaOH 溶液に HOPC,MoS2を浸し

て乾燥させた場合も同様の結果が得られた｡測定は大気
rereofHOPC t atedwithNaOH (VL--20 

2. tsO nA,3nmx3nm) and (b) i
l.ralmode中で,P Irを探針として用いて行った｡ 本論文中の像

は,すべて高さ一定モードで観察したものである｡ 

Fig.1に上記手法により作成した試料の X線回折 の

/t tcruts u
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トと同様の構造が見られるが,格子間の距離は 0
結果を示す｡得られたピークの位LT.は,第 8ステージの と,グラファイ トの格子間距離 (02

4.9nm

nm)の 2倍であ

2×2,√訂×√す 柄進から計辞される値とよ く一致す

る｡ 

3. 結果および考察 

3.1 処理を施した HOPG表面の原子 ･電子構造 

NaOH 処理を施した HOPC に関する STM の結果

り,X線回折8)により得られた, 基板の格子に整合した 

2×2の構造とよく対応する｡Flg.2(b)に 2×2榔進の

モデルを示す｡

また,NaOH 処理の前後で同袈面に対して行った ト

ンネル分光の結果から.他のアルカリ金属 CIC におい

て得られているのと同様.処理によって,フェルミ準位
lrの例を Fig.2(a)に示す (探剣へのバイアス7 f_i'T

nA)｡ホス トのグラファイ 

Vl-
近傍の電荷密度の増加が見られた0 

2×2超構造のほかに,Fig.3 (a)に示すように格子
O.-2 L流 I-0mV,設定'ii 5 2

nm と,√訂×√宮 の周期をもつ超構造も磯4.

⊃(<=

間隔 0 1

察された (VL--25mV,I5-17nA)｡Fig.3(b)は屑
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内での 2次元的な原子配列のモデルの模式図である｡同○○ 

様の √訂 椛道は,以前,KICJCにおいて存在が理論

的に予測され.実際 STM に より像が碩察 されてい

る5)O両者の比較により,アルカ ))金環.rEよる GIC をOt (＼くつ一

三

cO 

料⊂)⊂⊂〉〉 l 
統一的に理解する可能性が期待される｡

二l~くKv 超構造は,夫両肘を窮別して も観察 された｡NaOH(o

･-

LI

ー 

3

O 
溶液は基板の中心部に滴 卜し,努閑は基板の端の部分か

28 (de9) ら行っていることから,質問に与えるインターカラント

60 80205 

ty

の影哲はないもの と考え られ.上記結果は,すべての 

Ji間に挿入物兜が存在することを示しているものと思わ 
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6CIs様の机辺は Rb GIC で槌黙され51 ,点面に存在する 

.ii荷' 密粧披 (CDW)に対応するとして理解されている. 

(LEG

A)｡場所に よって は.図に矢印で示すように

広い屯田にわたり円形のT手渡班の低い部分が存ノ した

れるO これは.ステージ構造 に関 して,先に述べ た 

Dau

A).同･s2

gまた Fi

ぶ超机進 も職察された (V/-- 0mV,I-2On

'OO.詳細については検討中であるL
S

2

処理を施 した Mo2表面の原子 ･電子構造 

州甥化合物では.CICに見られたような 2次元S

32.

Mo

･uper3faeo √百×JLlsrnag-

5

Sに示すように,Mo之の格子が観

超周期構造は見られliかった (VL-10mV, 

fsurace 

Vl=- 5mV,I-l

b)iss lmot trucura

2

t
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nO.Is

槻寮の芽兄 b,Fi

察 され

Sが, この鶴城においても,Mo2東和の格子構造が観察

された｡ 

…T
HOPG

maSらのモデル2)を支持するものである｡

.4に示すように,より長周期の直線状に並

'
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Fi に Mo2由酔こ対して'1った トンネル分光の

紙罪を示す.それぞれ,( 処理を施す 前の Mo2p

i,(b)処理後の明るい獣分と(C)噛い部分における測

a(LZTi

:=

定枯淡である｡処坪に上り,フェルミ準位近傍の占有状 

Eのl荷照度が･減少し(

新たな桃進が形成される様子か見られる｡これは.ア 

)-(b))
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ルカリ企LF.から Mo2の dバントのうち,非占有バンド

5
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mVであることから,Fi の暗部は,他の部分よりさ
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らに同バイアス近B,･ IE荷済度か減少した様子を表わし

6g.

ており ((b)-(C)),この領域に,より多くの Naま

たは NaOH が放り込まれていることを示しているもの

と思われる｡

以上の結果から,Mo2層捌化合物を理解するために

紘,dバンドの効果などを取り入れた新しいモデルの導

S

入と,新しい格納に∃占づく理論的取り扱いがtl.'tまれるo 
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NaOH処理を施した HOPGが,ステージ8のJrヨ問化

合物の桃進に対応するX線回折のパターンを示すことを i. °7)

1601, 8( ).199見出した｡同試料に対して STM 観察を行った結果,ホ
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83ス トのグラフ7･イ トの 2倍あるいは √7 倍の周期をも

つ超桃進をはじめ,CDW に対応する可能性をもつ,よ
)9.591(

り品 ql明の遡枕造を観察することに成功した｡また, ト

ンネル分光では,処理により,フェルミ準位近傍の昭子

).

S密度が増加することがWt認された｡一方,Mo' 2の場合

613t.,h.S tynlroHe d: Me 3(

)最近,NaOH処理を施した HOPGで,本文中図 
4とは異なる超周期構造が観察され,インターカ
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ラントの配列によりこれら超枯道を説明するモデ
には,X線回折の結果から期待されるように,虐構造は

ルの故討を行った.また,KOH で処理した場合

も J ×√す fit道などが形成されることが確認
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