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【緒言】Si(111)表面上に種々のアルカリ土類金属原子を吸着させ

ると Honeycomb-chain channelや Seiwatz modelなどの多彩な表面

周期構造が現れることが知られている。その中で、Ca/Si(111)表

面は 550℃～800℃において Ca の被覆率の増加に伴い清浄表面

(7x7)から(3x1)、(5x1)、(7x1)、(2x1)へと周期構造が変化すること

が報告されている。しかしながら、（2x1)構造については、Seiwatz 

modelが有力なモデルとして提案されているものの、まだ完全な

構造決定に至っていない。そこで、本研究では LEEDを用いた表

面構造決定と、第一原理を用いた理論計算を行い Si(111)-Ca(2x1) 

における Seiwatz model の妥当性について検討した。同時に

Si(111)-Ca(2x1)における表面電子状態や吸着原子の結合状態につ

いて理論的な立場から検証した。 

【実験】試料は Boron をドープした p-type の Si(111)ウェハーを

用いた。表面の清浄化は(111)劈開面を 500℃で 24間加熱した後、

約 1250℃で 3秒間 flashingして行なった。得られた(7x7)表面に室

温、2.0×10-10Torr以下の超高真空下で Caを蒸着させた後に 700℃

で annealing を行ない、得られた(2x1)構造の I-V 曲線の測定を行

なった。 

【計算】第一原理電子状態計算パッケージである VASPを用いて

理論計算を行なった。Fig. 2に、計算で用いた Si(111)-Ca-(2×1)の

６層スラブモデルを示す。計算では一般化勾配近似を用いた密度

汎関数法を用い、交換-相関汎関数として PBE を用いた。スラブ

間の真空層は 12Å とし、k 空間における積分は 16x16x1 の

Monkhorst-Pack meshで近似した。PAW法を用いて波動関数を平

面波で展開し、その際の Energy-Cutoff値は 350eVとした。LEEDで得られた Seiwatz modelを初期構造

として構造最適化を行い、得た構造を LEED による実験結果と比較した。また、これらの最適化構造

を用いて STM像を計算した。 

【結果】Fig. 1に室温で測定した Si(111)-Ca-(2x1)の LEEDパターンを示す。回折スポットは基板となる

Si(111)面が 3回で対称あるため triple domainを示す。LEEDパターンから明瞭な half-order spotが観察

でき、この表面が(2×1)周期構造を形成していることが確認できる。我々はいつかのスポットに対し I-V

曲線を測定し、テンソル LEED 法により得た理論 I-V 曲線と比較することで、この表面の構造決定を

行なった。理論 I-V曲線の計算は被覆率 0.5MLの Seiwatz modelに類似の構造であると仮定し、Caが

a) T4 site, b) H3 site及び c), d)吸着 Si原子の直上に吸着したモデルを用いて行なった。各モデルについ

て得られた実験及び理論 I-V曲線を比較し、Pendryの信頼度因子 Rpを計算した結果、Caが T4 siteに

 
Fig. 2. Si(111)-Ca(2x1)Seiwatz 
model 
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Fig. 1. 室温で測定した Si(111)-Ca
の LEEDパターン 
(右図は Si(111)-(1×1)及び(2×1)の逆
格子ベクトル) 



Table 1 本計算で得られた最適化構造と LEED
で得られた表面近傍の主な原子間距離 R (Å) 

Rcalc. Rexp. Rcalc.-Rexp.

Ca-Si1 2.89 2.64 0.25
Ca-Si2 3.58 3.24 0.34
Ca-Si3 3.23 2.99 0.24
Ca-Si4 3.33 3.20 0.13
Ca-Si6 3.08 2.77 0.31
Si1-Si2 2.38 2.52 -0.14
Si1-Si3 2.48 2.45 0.03
Si2-Si4 2.43 2.45 -0.02
Si3-Si5 2.35 2.40 -0.05
Si4-Si5 2.35 2.38 -0.03
Si4-Si6 2.43 2.36 0.07
Si5-Si7 2.32 2.30 0.02
Si6-Si8 2.39 2.40 -0.01

(a) (b)(a) (b)

 
Fig. 3. 理論計算で得られた T4 site に吸着した Seiwatz 
model の STM像。bias電圧:(a)-1.5eV、 (b)+1.5eV 

吸着した Seiwatz model (Rp=0.33)が最も有力なモデルであることが分かった。テンソル LEED法で得た

このモデルの最適化構造を Table. 1及び Table. 2に示す。 

Fig. 2に計算で用いた Si(111)-Ca-(2×1)の 6層スラブモデルを示す。黒色の原子は Si(111)表面を、ま

た青色、赤色の原子はそれぞれ over layerにおける Si,Caの原子を示す。図中の枠は unit cellを表す。

LEEDを用いた実験により得られた構造を初期構造とし、上記の計算によって構造最適化を行なった。

最適化は unit-cellの形状と cell内の内部座標のいずれに対しても行い、実験値との比較を行った。結果

を Table 1及び Table 2に示す。Table. 1は実験及び理論計算で得られた表面近傍の主な原子間距離を示

す。計算値と実験値を比較すると、Caと Siの原子間距離に一部大きな差があることがわかる。これは

Ca原子の z方向の高さが実験では表面吸着 Siよりも低いのに対して、計算では同程度の高さになって

いることが原因を考えられるため、他の local minimum の存在の可能性について調べている。また

Si1-Si2結合距離は実験ではバルク構造における 2.35Åよりも大きく伸びているのに対して計算ではさ

ほど伸びていない。さらに基板表面における第１層目と第 2層目の bilayerの層間距離は実験と計算で

大きな差があり、この原因として上述した over layer付近の構造の違いが影響を及ぼしていることが考

えられる。Fig. 3に理論計算より得た STMイメージを示す。これらの内、filled state(Fig. 3(b))について

は Si付近にはっきりとした輝点が見て取れる。また empty state(Fig3.(a))については鎖上の吸着 Caに沿

ったストライプが確認できる。これらは過去の理論計

算の結果[1]と一致するが、いくつかの実験の報告[2]と

食い違う点が見られるため、現在検討中である。当日

は他のモデルについても検討し、表面電子状態や吸着

Caの結合状態などについても解析し、実験結果と比較

する予定である。 
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Table 2 本計算で得られた最適化構造と LEEDによる実験によって得られた表面構造の比較 
x軸方向および z軸方向における Si bulk構造との変位(Å) 

⊿xcalc ⊿xexp ⊿xcalc-⊿xexp ⊿zcalc ⊿zexp ⊿zcalc-⊿zexp

Si1 1.03 0.89 -1.03 -0.02 0.05 0.91
Si2 -0.88 -0.79 0.88 -0.09 0.15 -0.70
Si3 0.08 0.13 -0.08 0.00 0.01 0.13
Si4 -0.14 0.04 0.14 -0.09 0.08 0.13
Si5 -0.02 0.08 0.02 -0.19 0.20 0.27
Si6 -0.03 0.10 0.03 0.05 -0.06 0.05
Si7 -0.01 0.05 0.01 -0.13 0.15 0.18
Si8 0.00 0.07 0.00 0.04 -0.01 0.03
Si9 -0.03 -0.05 0.03 -0.04 0.07 -0.01

Si10 0.02 0.07 -0.02 0.02 0.04 0.05
Si11 -0.03 0.01 0.03 -0.01 0.05 0.02
Si12 0.02 0.04 -0.02 0.04 0.02 0.00
Si13 0.00 0.06 0.00 0.03 -0.02 0.03
Si14 0.00 0.04 0.00 0.12 0.05 -0.08  


