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§1 暮ntroduction

表面の電子状態 と動的過程

分子科学研 塚 田 捷

表面が原子的スケールでの物理学の対象として活発に研究されやようになったのは:,ここ十

数年であろう｡bulk に対する研究に比べると,ずいぶん遅れている｡

その第-の理由は,実験が困難であるということである｡表面での微視的な情報が得られる

実験を再現性よく行なうことは,bulkに対するそれに比べて, 著しく困難であった｡また,

理論的な研究も難 しい｡例えば表面の電子状鰭などを計算しようと思っても,それはbulkに

対する計算よりずっと難 しい｡表面の挙動の自由度は, bulkに比べてずっと多い｡例えば,

表面構造の決定も,とりうる構造の自由度が多く容易なことではない｡また外界の物質が表面

にやってきた り,表面から物質が離れていったりする挙動もある｡これらすべての自由度をま

とめて考える必要があるが,そのための方法論はみいだされていない｡

最近の表面研究の活発化の最大の原因は,超高真空技術の発達により,望みの表面を作 り,

再現性のある実験が可能となってきたということであろう｡それに伴い,種々の表面実験技術

が急速に発達している｡理論的研究にとっては,大型計算機の利用が容易になったことが大変

有益である｡表面の自由度が大きく, bulkにはない挙動をとるということは,表面研究を

academicに興味あるものにしているし,応用面からも表面研究を行なう大きな動機 となって

いる｡例えば,腐食の問題,半導体界面,工業材料の作成.さらには触媒を自由に制御すると

いう夢もある｡表面物理の基礎研究を必要とする応用分野は広い｡

以上のように近来,表面の研究は非常に活発に行なわれている｡その内容を以下に大まかに

分類 してみよう｡
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表面の電子状態 と動的過程

1. 表面そのものの物性

(表面構造 ･電子状態 ･相転移 )

2. 表面過程の解明

(電子放出 ･吸着脱離 ･反応散乱 ･触媒反応 ･光電極反応 ･etc･)

3.表面過程の制御

(エネルギー交換系,物質交換系として｡ )

この帝義では表面での吸着,脱離等の動的過程に主眼をおく予定である｡しかしまず次の2

-4章では,.その舞台となる表面そのものの様子を簡単に見てみよう｡

§2 表面の電子状態

- TightBindingModelによる考察*-

表面が存在することにより,表面に局在したエネルギー準位が生じる｡これを表面準位と呼

ぶ｡ここでは表面準位の出現を最も簡単なモデルで見てみよう｡表面の存在は完全結晶に対す

る摂動として取 り扱うので,まず完全結晶のモデルを定式化することから始めよう｡

完全結晶のモデルとしては, singleS-bandの tightbindingmodelで, latticeは

simplecubicであり, transferintegralは最近按のものだけが存在するという,最も簡単

なものをとる｡このモデルは孤立原子のときの1つのエネルギー準位が,結晶になると広がっ

たバンドを作るということを少なくとも定性的に説明できる｡.Hamiltonianは次の様になる

(spinは省略 )｡

E｡-6君 aRTaR+TZZ aR･+paRR p
(2-1)

laR･aRl,]-SRR,,Others-0

Rは(単純立方格子の)･latticevector,pは (6つの )最茸按格子-のvectorIaRlはR-site

に局在した状態を1つ生み出す operator0

* この章は ref.1)の一部を紹介 している｡
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塚 田 捷

エネルギー固有値や固有状態はす ぐに求められる｡エネルギー固有状態はBloch状態であり

Ik>-⊥ Eeik･RaRllO> (2-2)
､･′宵R

Nはsite数-電子数,kは第 1Brillouinzone内の波数ベク トル, 10> はvacuum である｡

これは全部でN個あり,完全正規直交系をなす｡ Jk>に対応するエネルギー固有値は

E(k)-e+TEeik'R
β

e+2T(cosakx +cssak+cosak)
y Z (2-3)

である｡ αは格子定数｡

次に表面の存在することの影響を考える｡表面の存在する結晶の Ham iltonian をEとする

と,
＼

a-Ho+V (2-4)

となる｡表面としては [1,0･0]をとる｡そしてRを表面に平行な成分Rnと･ 垂直 (Z一方

向とする)な成分R⊥ に分ける｡R⊥ は表面に垂直な基本ベク トル a -a盲を使って

R⊥-na (nは整数 ) (2-5)

と書ける｡R⊥-naなる層を第n層と呼ぶ｡表面は第 0層にあり,n≧0なる側に結晶があ

るとする(図 1参照 )｡表面が存在する効果は,第 0層 と第-1層の間の transferintegral

を消去することと,第 0層の PotentialがUoだけ変化したことから成るとする｡Vは次の様

になる｡

.=t,l1..oFji｡
(:'1'0001
°,I.〇〇〇
(.-)I.000I
｡:〇〇〇
･:)I.ooo
･:I,:.ooo
n:1 k O rtl

図1 格子定数aの単純立方格子Q表面は第0層にあり,結晶は

n≧o偵舶こある｡全 site数はN｡表面に平行な site数は

〃11｡表面に垂直な並びのsite数は〃 lO (〟-〃 11×Ⅳ 1)
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表面の電子状態と動的過程

v H TRfy(aR+//-aaRJ/+aRT"aR〟-a)+UofNaR+NaRN

また完全正規直交系として次のものをとる｡

(MixedBloch-Wannierrepresentation)

JkH･ n > - 1 EeikN･RuaRT〟+na〟IO>
･′『 RII'

ここでN〟は一層当りの site数である｡これは第n層に局在 した状態である｡

(2-6)

(2-7)

以上で準備は整った｡表面に局在した状態 (表面状態 )が出現することを見てみよう｡

a -Ho+V の固有値E｡に属する固有状態 Iα>を考える(完全正規直交系を作る)｡ Ia>

が表面状態かどうかは次の様にすれば分かる｡

引 くaJkN,m>I2
kn

なる量を考える｡そして 7nをゼロからだんだん大きくしていったときに,この量がだいたい同

じ程度の大きさにとどまるならば Jα>は結晶全体に広がった状態である｡逆に7n-- のと

きに(急速に)小さくなってゼロに近づけば lα>は表面状態であると言える｡そこで我々は

次の量 p,a(E)を考える｡これは第7n層の-原子当 りの状態密度である｡

p-(E)-孟君8'E-Ea'iN'くaLki!,n>12

同様の量を無摂動系についても考え,p£(E)とする｡

p:'E)- 孟 f8(E一g(k))I '<kLk〟･->I2kN

(2-8)

(2-9)

ただしp三は仇に依らないので,今後 pO(E)と書 く｡pn(E)を調べると,表面準位の出現

を調べることができる.Appendix-Aに示す様に,我々の簡単なモデルでは,p,a(E)や pO(E)

を正確に計算できる｡結果は

p o(E)-(wNu)llIm･F土R P

=1 2
･V/I/kN

ただし,

e(4T2- a))

4T2- lE-2T(cosakx+cosaky)]2

p,a(E)-p£(E)+p三(E)
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塚 田 捷

p:(E)- (wNu)~1ImELt1+
knP

xe(4T2- a12)

ここ で ,

p-i(a-2U｡)′QJ+ ip

LL+i(a1-2 U.)＼ 2T

p:(E)- (打NP)-1e(U｡2-T2)

･28(W-U o昔 ( 1rS , (孟 ) 2mkN

W-E-[e+2T(cosakx+cosak,)]

I,=J4T 2- W2

)2m)

(2-12)

(2-13)

(2-14)

(2-15)

ここで注意したいのは, p nb(E)とp:(E) は異なる状態から生 じた状態密度であるというこ

とである｡それは対応する QJが,

pB(E)では, Ja･Jく2JTl,

p:(E)では, a-U.･k2,2･T･bLくは 以<-2･T･

であることよりわかる｡

pnb(E)は完全結晶の状態密度 pO(E)と同じエネルギーバンド内 (eニ6TからE+6-T)

で有限な値を持ち,7n--で po(E)に近づくので, これらの状態は結晶全体に広がったもの

だと言える｡ p£(E)は IU｡J>lTJのときだけ現われて･7n-- のときゼロに近づく｡

よって表面に局在した状態による状態密度 と言える｡ p三(E)は完全結晶のバンド内にも現わ

れる(図 2,図 3,図4,図 5参照 )｡この様に今の場合,表面でポテンシャル変化U.が十

分大きければ,表面準位が出現すると結論できる｡

vKが正のときは,結晶側の波動関数の対数微分は図8のようになるから,バンドギャップ内の

表面準位は生じない｡このことの物理的意味は,次のように考えられる｡ 図Aのような一次元系

について,ltighトbinding模型で考えると,エネルギーが最低の二つのバンドは原子の∫軌道と

p軌道とによって構成されている｡ブリュアン域の境界の状態は,aを格子定数として,?(Z+a)

=- ?(I)でなければならないので,S的性格のバンドでは原子間の中点で節があり,p的性格のバ
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表面の電子状態と動的過程.
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塚 田 捷

亀 壬, V(≡0.T )/之 3∩ LL/ま Sy i ワOJh q/ .∩ a/2丁

･顔 l

図 A ブリユアン域の境界におけるSバンドおよびpバンド

の波動関数のふるまい｡

ンドではそこで勾配がゼロになることがわかる｡従って,図8の VR-<0のときの対数微分の振舞

いは,tight-binding,的な括像でいうと,ギャップの下端の状態がp的性格,上端の状態がS的性t4

格をもつ場合に相当している｡VK>0のときは,この逆である.格子間隔の関数として,原子のS状

態,p状態が形成するエネルギーバンドを模式的に示したのが図Bである0VK<0は,Sバンドとp

バンドが交差 している領域Ⅱに相当し,VK>0は交差していない領域 Ⅰに相当するoギャップ内

の表面状態は領域 Ⅱだけにおいて形成されるのである｡ p,a(E)のグラフを見ると,表面に近

いほど中央に状態密度が集まってくることがわかる｡ もし Fermilevel が中ほどにあると

すると,原子の平均エネルギーは表面に近いほど大きいことがわかる｡ この場令,表面では結

晶構造を再編したり,吸着が起こったりしやすくなると思われる｡なお,状態密度の広がり方

(2次のモーメント)は一般に最近按格子数に比例している｡■表面では最近接格子数が小さい

棒 を叩 略

図 B 格子間隔の関数としてのS バンド,pバンドの変化o

表面状態が出現するのは領域 Ⅱに限られる｡
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表面の電子状態と動的過程

ので,バンド巾の縮小は一般的に起こると考えてよい｡

§5 Gap内にできる表面状態

結晶の Hamiltonianは

H-一芸▽ 2+V(r)
(3-1)

V(r)は結晶の周期性を持つ｡そのエネルギー固有状態はよく知られた様にBloch状態である｡

通常その波数ベクトルは実数に限られるが,それは結晶が無限大であることからの要請である｡
I

すなわち,確率振幅がいたる所で有限であるためには,波数ベク トルが実である必要がある｡

自由電子の場合この実の波数ベク トルを持つ状態で,すべての(正の)ェネルギーをとりう

るが,結晶の場合は bandgapができる｡すなわちbandgap内のエネルギーを持っような･

実の波数ベク トルを持つ (結晶全体に広がった)Bloch状態は存在 しない｡波数ベクトルを

複素数にすれば bandgap内のエネルギーを持つ (JBloch)状態 を得 られるが,それはある

方向に確率振幅が発散 してしまう｡このような状態は無限大結晶の場合は使えない｡しかし,

表面のある結晶の場合は使える｡

結晶が表面を持っているときは結晶内の状態と,真空側の表面から遠ざかると確率振幅が減

衰する状態をなめらかにつなげば,結晶内に confineされた状態が得 られる｡ エネルギーが

band内にあるときは,結晶全体に広がった(実の波数ベクトルを持つ )Bloch 状態を適当

に重ね合わせれば,真空側の状態とうまくつなげられる｡ bandgap内にあるエネルギーに対

しても,表面から結晶内部に入ってゆくと減衰するような複素数の波数ベクトルを持つ状態が

存在して,それと真空側の状態 とが, うまくつなげられることがある(ある特定のエネルギー

に対して )｡このときは bandgap内のエネルギーに対して表面に局在したエネルギー固有状

態,すなわちgap内の表面状態が出現 したことになる｡ この章では,以上に述べたことを,

簡単な一次元のnearlyfreeelectronmodelで見てみよう｡* Hamiltonian としては次の

ものをとる(図6参照 )0

H- 芸 dS +U(I) (3-2)

*以下の計算は,例えば ref･2)にある｡
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塚 田 捷

･-1=tj-i∴ =)

(Z<o)

(Z>0)

ド(Z)は結晶の周期性を持っ,すなわちαを格子定数として

V(I+a)-V(I) (3-3)

また計算を簡単にするためV(Z)は対称であるとする(フーリエ変換が実となる).

まず真空側を考えよう. エネルギーE(<0)に対する固有状態で表面から遠ざかると減衰す

るものは

サV(I)∝ exp(
2nLEJ

Z)

よって,対数微分の表面 (Z- 0)での値は

2mLIEI
も2

となる｡

次に結晶側を考えよう｡一般に Bloch状態は以下の様に書ける0

頼 Z'-君ck-Keì k~K)I

Kは逆格子ベク トルo無摂動系 (V(Z)-0)の縮退エネルギーE｡

E.-芸 (苦)2

図 6
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表面の電子状態と動的過程

付近の状態は,Vが小さい (V/E｡≪ 1)というnearlyfreeelectronmodelで

exp[i(q-Ki)]とexp[i(q･苦)]
の重ね合わせで書ける｡ それをサM(Z)とすると

少M(Z)-Clei(q-K/2)I+C2ei(q+K/2)I

エネルギー固有値 Eと係数 c l,C2の関係は摂動論でわか り

[E-V｡一芸 (q-Ki)2]c l-VK C2-0

-v K Cl+[E- V｡一芸 (q･Ki)2]C2-0

(3-8)

(3-9)

ここで V｡,VKはV(I)のフー リエ展開の 1および elKZの係数である(今の場合実数 となる).

これよ りエネルギー固有値Eは

E- V｡+E｡+慧 +lVK12+(芸 Kq)2
も2

(3-10)

通常の様に実数の波数ベク トルだけで考えていると

E-V.+E.士 IVKI

の間に bandgapができる(図 7参照 ). しかLqが純虚数をとるとbandgap内のエネルギ

ーをとりうる｡ 表面から遠 ざかる (Z-+ -)と減衰するという条件より

q- i甲 (7>0) (3-ll)

となる.我々の目的は,このようなqを持っサMと式 (3-4)のサV をなめらかにつなぐこと

である｡そのためには+Mの対数微分を調 べればよい.

甲とエネルギー固有値E,係数 C1,C2の関係は式 (3-8)～ (3-10)を使ってす ぐに分かるO

C1
- -eiβ

C2

なるβを導入すると

り--(芸 ,KsinO

- 2131
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塚 田 捷

E-Vo+Eo+VKCOSe

また対数微分の表面 (Z主-o)での値も分かる.

K O

盲tan-2

(3-14)

(3-15)

式 (3-14),(3-15)ではVK/E｡(≪ 1)のかかった項をそれぞれ省略してある｡これでエネ

ルギーEと対数微分の関係がわかる｡VKの正負に応 じて様子が異なり,図 8に示 してある.

図 8 対数微分とェネルギーの関係o太線はVK>0の場合o

細線はVK<0の場合｡点線は真空側の対数微分｡

+Vの対数微分の値も,点線で書いてある.これよりVK<0のときは

器 Iz=o器 Jz-o (3-16)

を満たすェネルギーEが必らず bandgap内に存在する｡つまり,そのエネルギーEで真空側

と結晶側の波動函数がなめらかに接続され,表面に局在 した状態が出現したことになる｡つま

りbandgap内に表面準位が形成されるのである｡

§4 TransferMatrix Method

本章では前章の考え方に沿って, もう少し洗練された,応用範囲の広い理論を考えてみる｡
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表面の電子状態と動的過程

表面のある結晶を考える｡ 表面に垂直な方向をZ方向とする｡表面に平行な面では,系は結

晶の周期性を残 している｡故に Hamiltonianは以下の様になる｡

H-一壁 更 +V(ru･Z)27n

ただし,

V(ru+R〟･Z)-V(r〟,Z)

ここでRHは表面に平行な1atticevectorであるoこのHの固有状態は一般に

少ku(r)-elkH･r〟zeiGu'T〟pcN(Z)6〟

(4-1)

(4-2)

(4-3)

の形に書ける (Appendix-B) o ここでGHはR〟に対する逆格子ベク トル,k〟は波数ベク

トル｡次の様な α を定義する｡

〟(Z)-

Gl ～GNはとりうるG〟o少(r)がSchr6dinger方程式

H+ (r)- -E+ (r)

を満たすことより, αは次の一階線形微分方程式を満たす (Appendix-B)0

112(ku+GH)2

Gly 27n
llifl

-E]8G HG/,1+VG N-Gll(Z))やGT/(Z)

去 孟 8GHa/,yP;/,I(I,-0

d

fTyt8GHG/'y箭 PG/'y(Zト ∂GuGlyPi/'!(I)i=o
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この式の細かい形はどうでもよく,一階線形微分方報式であることだけに注意すればよい｡す

るとu(Z′)とu(Z)は線形変換*で結ばれる.

〟(Z/)-∫(Z/,Z)α(Z) (4-7)

Tは行列であるoこのTを transfermatrixと呼ぶ.これはku,Eおよび Z,Z′を決めると

決まる. Tが計算できれば (4-1)で表わされる系の挙動がわかる.

系として,まず表面のない無限結晶を考えよう. (4-2)のVはさらに Z方向に周期 aを持

つ｡ この場合,固有函数はBloch函数となり,〟(Z)は

u(Z+a)= elksa..(Z)

を満たす｡次の transfermatrixT｡を定義する

ro…r(zo+α,zo)

roは次の様な固有値,固有ベクトルを持つ｡

Tobs-}b (9- 1,2,･･･2N)♂ ∫

ただし,

1 - eiksa∫

一般に ksはcomplexであるo realの ksがあると･ ksをEとk〟の函数として

k - ks(E･ku)∫

これをEについて解いて

E-E(ku,ks)

(4-8)

(4-9)

(4-10)

(4-ll)

(4-12)

(4-13)

を得ると,無限大結晶の band構造がわかることになるO一般のcomplexの ksを持っ解はZ

方向に発散 した り減衰した りする解で,無限大結晶のエネルギー固有状態とはなりえない｡

しかし, §3で見た様に,表面があるときには,使える可能性がある. Toは biを列とする行

･zLl(Z′)-T(Z′,Z)zLl(Z), u2(Z′)-T(Z′,Z)I.2(Z)

なら,

aul(Z′)+bzL2(Z′)-T(Z′,Z)Laul(Z)+bu2(Z)]
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表面の電子状態と動的過程

列 B,

B-(bl･b2･････b2N)

で対角化できる

B-1TOB-

( 十 ､､､:2N ) - A

(4-14)

(4-15)

この対角行列をAと定義する.固有値 )の値に応 じて,Z方向に対 して,

正の方向へ進向する解 (A-eika,k> 0),

正の方向pT減衰する解 (i -e応a,ReK<0),

負の方向-進行する解 (i-eika,k<0),

正の方向に増大する解 (i-eKa,ReK>0)

に分けることができる｡roの対角化は｣の要素が,その順番に並ぶように行 う(Bをうまく

作ればそうできる)0

∈≡≡∃

く⇒

へ′Lへ/＼ノ> ⇒

V L- ･････
卓 ′1ノ＼/LW
叫 ノVU

B- (bI - a.;;bI ･- bl-V )

結晶内の (E･帖 こ対する)a(Z)の一般解札 係数をγ丁,r;として

uM(Z)-T(Z,Z｡)(Zγi'bi++Er了bi1号 も
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-T(Z,Z.)B
)+γ
→_㍗

-B(I)

と書ける. T(Z,Z｡)BをB(Z)と定義 した｡

次に真空を考えよう｡真空の αrz)の一般解は

uv(Z)-Eav'｡ikvzaJ+Zay-e-ikyza:JJ LJ

-F(I)

F(Z)≡ (eiklZal+･･･- ;e-1klZa1-- ･)

0
-･‥･‥･･0
-･l
‥

･0
ky2.(ku+G少)2 2mE
･一一二一 +

2 2 h2

と書けるo kvは kv>0もしくは

ky-ik y, ky>0

にとる｡ 結晶の場合 と同様に, α+に対応する部分は正の

方向-進行する波か,減衰する波, a~に対応する部分は

負の方向に進行する波か,減衰する波を表わす｡

いよいよ表面のある結晶を考えよう｡ポテンシャ ルは,

図 9の様に, Z,n< Z で完全結晶と同じ, Z< zvで真空
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表面の電子状態と動的過程

と同じ,boundaryreagion(zL,< Z<zn)ではどちらとも異なるとする｡今 もLtransfer

matrixlp(Z,a,zv)が見つかったとすると,

uM(I,a)-T(I,n･zv)uv(zv)

すなわち

B (Z-, (三 ･) -T (zn,zv ,F(zv, (… I･･)

(4-23)

(4-24)

の様に係数 αや γを決めると,真空側の波動函数 と結晶側の波動函数を boundaryregionで

なめらかに (i.e.一階微分まで連続に )つなげることができたことになるO 次の行列Kを導入

すると,

K-B~1(zn)T(I,a,zv)F (I )V

条件 (4-24)は

となる｡ Kは系によって決まるムすなわちV(r)によって決まるoさらにEとku に依存す

る. Kが求まれば,問題は形式的に解けたことになる｡Kを使って,いろいろな場合の解が得

られる｡

A) 結晶に confineされた解

′
-1

1111111

E<

0

';
｣
α

＼
)

･
L

∵

-
･･･

ii"H川Ⅶ
点こ

､lJ

これは結晶側から表面に向かってくる波に対する散乱問題に当る｡一般のエネルギーに対して

解ける｡

B ) LEED(低速電子線回折 )に対応する解
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ニ

-I+
1が入射波を表わし, α~が回折波を表わす｡これも一般のエネルギーについて解ける｡

C) 表面状態に対応する解

K (:･_日 f; )

表面から遠ざかると減衰するものだけからできている｡ ある特定のエネルギーに対してのみ解

がある｡

実際的な知見を得るためにはTを計算できなければならない｡適当に簡単化したmodelにつ

いては計算されている｡ 例えば金属のband計算に有用な Muffin-tin ポテンシャルに対して

多重散乱法を用いてrが計算されている｡ また半導体についても計算されたことがある｡ これ

らによって,ある程度 realisticな計算 もできるようになっている｡ しかし表面での種々の影

響を取 り込んだ実際的なmodelに対してTを求めるのは非常に難しい問題である.

以上に形式的に見通しのよい transfermatrixmethodについて述べた｡他にも表面につ

いての知見を得るための,いろいろな方法が行なわれている｡計算を簡単化するために,model

として薄膜やクラスターをとる場合もある(TM法では半無限結晶をとった)｡ 計算方法もい

ろいろ工夫されている｡ ポテンシャルと波動函数をselfconsistentに決めて信頼性を高めよ

うとしている｡

また表面の電子状態が,結晶のものとはdrasticに変わる場合もある｡例えば,ある面が電

気的に中性でない場合は (polarsurface),表面の電子状態をdrasticに再編して,中性化

して安定させようとする｡

このような場合は,波動関数から求まる電荷分布とポテンシャルとをセルフコンシステント

に解く計算方法が,どうしても必要になる｡

§2-§4では表面のみの問題を簡単に見たが,次章からは表面と外の原子 ･分子とを合わ

せた系の挙動,すなわち物理吸着や化学吸着,その他の問題を考えていくことにしよう｡
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表面の電子状態 と動的過程

§5 NewnsIAndersonModeJ*

この章以降では,表面と外の原子 ･分子を合わせた系を考える｡まずこの章では,表面と,

それからある距離にいる原子 (分子 )とからなる静的な問題を衰える｡そのような系を考える

とき,よく使われるmodelにNewns･Anderson modelがある｡ このmodelはoriginal

には遷移金属表面に水素が吸着しているときの問題を考えるものである｡ 我々は,ここでは,

Newnsの originalな modelに鏡映力の効果も付け加えたmodelを考える｡金属表面の吸

着の問題では鏡映力の効果は無視できないと思われる｡ 以下ではそのmodelを紹介する｡しか

し,そのmodelは結局 originalな Newnsmodelのパラメーターの意味づけを変えるだけ

で,計算は同様に行なえる｡model自体の物理的正当性 もしくは適応範囲は, またHartree-

Fock近似のそれについての詳細な議論は省略する｡

我々の modelHamiltonian は以下の様なものである｡

E -3Eonq+ kfqE'k)CLCko+UnTn↓J

+ I[V(k)Clkao+h･C･]
kq

一誌 (1-nT- nl･2n凸 )

(5-1)

aolは吸着原子のエネルギー eoのレベルに電子を作る Operator(0はスピン)o nq-a十q
aqであるo

ckloは結晶のエネルギーE(k)のレベルに電子を作る Operatoro

Uの項は毅着原子内に2個の電子が来たときには Coulomb力が勘いてエネルギーが上るこ

とを表わす項｡

V(k)の項は吸着原子の準位と結晶の準位が混 り合 う項 (tightbinbingmodelのノーransfer

intergralに当る)0

ここまでが ｡rigin云 な modelである.最後の項は鏡映力の効果を表わす｡ elは吸着原子

と表面の距離である｡ この項の意味を考えよう｡半無限導休の表面から距離dの所に電荷AQ

を置いたときの,鏡映力のポテンシャルは,e2/4dである｡** 我々はAQを吸着原子に1個

*原論文は ref.3)

**静電気学の結果である｡例えば ref.4)を見よ｡
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の電子があるときを基準に測ることにする｡すると鏡映力の効果によるエネルギー変化は,

(AQ)2_
A¢--- - 詰 (nT･n了 1)24d

ニーBi (- nT-ni+2n†nl)4d
(5-2)

である｡ これが最後の項の意味である｡この(5-2)式が正しいためには,吸着原子の局在軌

道半径が,dに比べて十分小さい必要がある.また結晶側の電子系が,吸着原子側の電価揺ぎ

をすばや くfollow できるため, plasmafrequencyが十分大きい必要もある｡

以後我々は (5-1)の Hamiltonian で表わされる系を考え, unrestictedHartree-Fock

近似で計算する｡ すなわち多体力の項を

n†nl-((n†-<n†>)+<n†>)((nJ-<nJ>)+<nJ>)

空くn†>nl+<nJ>n†-<n†><nJ>

と近似して,nqの平均からのずれの2乗の項 を無視する.すると問題は

H-ZHo-U<n,,<n↓,一誌 (- <nT,<n↓>)α

HO - E n +ZE(k)Cklocko
aq o A

+I(V(k)Cfoaq+h･C･)
A

Ea0- 8 ｡･U<n _ 0,一芸 (2<n_0,-1)

(5-3)

(5-4)

(5-5)

(5-6)

の様に,2つの独立な, 1体問題のHqに分かれる｡ <n_q> を与えられた数 として･Hoで表

わされる問題を解くのには, 原理的な困難はない｡吸着原子 siteの局所状態密度 pao(E)は次

の様に求まる㌔

p ad (E)-

ただし

A(E)/7E-

(E-EaO- A(E))2+A(E)2
(5-7)

* このあた りの計算は例えば ref.5)にある｡また ref.6)は Andersonmodelについて詳 しい｡
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A

A(E,- 吉 LPJ ∞i fE ldE′--E-E′

表面の電子状態と動的過程

(5-8)

(5-9)

Hoに入っている種々のパ ラメーター (8.や U等 )の大まかな値は推測できるo LかLV(k)

はよく分か らない｡そこで我々は A(E)について適当な形 を仮定することになる｡ (5-8)で

kについての和は,毅着に関与する 1つのbandについてだけ行 な牟ばよく(遷移金属では,d-

band),その定性的な形 は図 10の様 な ものであろ う｡ さらに, (5-8)では A(E)のd依存

･Jl A

図 10 点線は 』,実線は｣,針線部が状態密度

である｡

性 をexplicitに書いてないが, dが小 さいほどVが大きく, Aも大きいと思われるo Aの形 を

決めれば, (5-9)よ り｣はわかる｡ そこで (5-7)を使 えば β♂の様子がわか る｡ 相互作用

の強 さに応 じて,それ らを図 10に示 してある｡図 10の説明に入る前に noの平均値 <no>

について見ておこう｡

paq(E)が求まると< no> は

<nq>-IEFpao(E)dE-C<:)

A(E)ノ打

-- (E-Eao-A(E))2+A(E)2

となる｡ これは Eaoを通 して <n_o> の函数であるo それ を
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<no>=N(< n_o>)

と書 く. 同様にして<n_o> も

<n_o>-N(<n>)0

(5-ll)

(5-12)

となるO (5-ll),(5-12)を満たす <n†>,<nJ>を求めれば･self-consistentに<nq>

が求まったことになる｡対称性よ り即の函数形によらずに

<n†>=<nJ>

なる解 (non一magnetic な解 )が存在する｡しかしⅣの形によっては

(5-13)

<n†>≠<nJ>

なる解 (magneticな解 )が存在する｡この時は,non-magneticな解よりも,magneticな

解のほうが安定なことが知 られている｡

Aの大きさと,<no>の関係を定性的に調べるために, A -const･を仮定する. すると

(5-10)よ り

1 -1.Eao-EF
<Tlb>= 二 cot~⊥(7E

eao- (E｡+詰 )･U< n -o>

′■ヽ_′

U=U_ヱL
′､′

2d

この時, <n†>･<nJ>は求められて
′ヽ_′

等>1のとき,magnetic

′~ヽノ

普 く 1のとき,non-magnetic

となる｡ 定性的には,表面に近づいて,

(5-15)

(5-16)

(5-17)

dが小さくな り,Aが大きくなるとmagneticになる

とい うことを示 している(先に注意 した様にdがあま り小さいときを考えてもしかたがない)0

さて図 10の説明に移ろう｡横軸はエネルギーである｡いろいろな大きさのAを,点線で書

いてある｡それに応 じたAを実線で書いてある. 十分遠方では EaqはUだけ離れた 2つの レ
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ベル (ionizatio云levelと affinitylevel)を表す.それに応じた2本の直線 E-e即 を引い

てあるo AとE一㌔ αの交点でpaOは大きくなる(式 (5-10)を見よ )o このとき2つの 8

函数的なピークを持つ｡さて,表面に近づいてくると, 2つのレベルの差は小さくなってくる｡

それとともに, ピークも広が りを持つようになる｡ もっと表面に近づ くと,先ほど述べた様に

non一magneticにな り,1つのレベルだけが存在するようになる｡そしてβは広がったものにな

る｡さらに表面に近づくと,今度はbonding stateと,anti-bondinglStateに対応する2つのピー

クが生 じてくる｡

Newns-Andersonmodelで得 られた結果をもう一度,定性的にまとめておこう｡ 吸着原

子が孤立しているときに持っているionization levelとaffinitylevelが,表面に接近すると

軌道混成 と鏡映力の効果により,互いに按近 し,またおのおの広が りを持つようになる｡ さら

に表面に近づ くと,それらは重な り,さらに近づ くとnon-magneticにな り,やがてbonding

stateと Anti-bondingstateに分かれてゆく.

さて次は,このmodelで吸着エネルギーAEを求めてみよう. 吸着エネルギーとは孤立原

千 (電子 1個を持っ )と表面が独立に存在するとき(i.e.V(k)-0)の系のエネルギーと,

原子が表面 と相互作用しているときの系のエネルギーの差のことである｡すなわち,原子の衆

着前後のエネルギーの差である｡式で書 くと,

AE-<E>-<Ho>

-[IEF Ep(E)dE-U<nT>< nl>

-N < nT, < ni,一意(-2< nT,< n↓> )]

- IEBEpo(朗 dE (5-18)

ここでEoは(511)のHの表式の前 3項,すなわち,軌道混成 と鏡映力の効果を除いたHa-

miltonianであるo p(E),p｡(E)はH とH｡に対応する状態密度, EF とEFO はそれぞれの

Fermiエネルギーである｡EFとEFOの差は小さいOその2乗を無視する近似で,(5118)

は次の様になる｡

AE- iIEF tan - 1 (

A(E)

E- ea- A (E)

-(Ea一･EF)0(EF-8)α

)dE
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-U<nT><nl>-3i (- 2<nT><nJ>)4d
(5-19)

今は non-magneticな場合 (ea†-ea1-㌔)を考えたo 詳細は別にして･とにかくAEはこ

のmodelに対して計算され得るo modelHamiltonian に含まれる種々のパラメーター (Eo,

U,A(E)等 )を適当に決めて,実験的に得 られる吸着エネルギーに fitさせる試みがなされ

ている｡ある程度満足いく点もあるが,定量的には, くい違いが大きい｡ 1つの原因としては

計算に使ったHartree-Fock近似がよくないということがあるだろう｡ しかしmodel 自体の

限界も大きい｡しかし,この章で見たように,この Newns-Andersonmodelは吸着の問題

に定性的な知見を与えてくれるし,またもっとrealisticな modelを作る基礎 となり得るも

のであろう｡

§6 0veHapPopulationと解離吸着

LCAOで考える｡このとき各原子 siteの間の重なり積分と関係づけられる量に,overlap

populationがある｡この overlappopulationという量は,共有結合性の強さの目安となる｡

そのことをまず見る｡次に,吸着子間の indirectな相互作用を見てみる｡次に, overlap

populationに対する sum ruleを与え,解離吸着の話 しに応用してみよう｡

6-1 0verlappopulation

¢i(r)を各原子 site(i-site)に局在する S-1ike軌道とするO系のエネルギー固有直

Elに属する固有状態はそれらの一次結合 (LCAO)

サ}(r)-2cil¢i(r)8

で書ける｡ totalelectrondensity〟(r)は

p(r)- ffl怖 (r)12

-f f1号 Cil'cj 血 *(r)Qjl(r)り

ただしflはFermi分布函数で今の場合は零度で考えているので

fl- 3(El-EF)
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重な り積分 Sijと･ overlappopulation nijを以下に定義するo

sij-J¢i*(r)¢j(r)dr

n ij -SijfflCil'cjl

(6-4)

(6-5)

(6-2)式の p(r)を積分すると全電子数N になる｡ 右辺に (6-4),(6-5)を使 うと(Sii

- 1)

N=Zn.+ E n.

L = l:.r:l り

(6-6)

nijは電子が i-siteとj-siteに同時に属 している割合の目安を与える量であるo すなわち

共有結合性の大きさの目安を与える｡

系の Ham iltonianをH とすると

Vり･…J¢i'･(r)H Q j (r)dr

は,定性的に Sijに比例すると思われるo我々は最も簡単に

V :-vS ,.
り り

の形を仮定する｡ Hamiltonian に現れる相互作用項の期待値は

<vijalaj+h･C･>-u(n ･･+n･･)り }乙

と書けるから,共有結合の強さは overlappopulationnijに比例するのであるo

(6-7)

(6-8)

(6-9)

6- 2 吸着原子と表面との共有結合性

表面をつ くる半無限結晶と, 1つの吸着原子とからなる系を考える(図 11)｡ 吸着原子

siterα-site)との間にFが存在しているのは ト siteだけとする｡ この時 Appendix-C

に示す様に α-siteと ト siteの間の overlappopulationは計算できて

n a1 - 一 志 ∫EFpa(E,(E-ea)dE (6-10,

ここで Eaは吸着原子のエネルギーレベル, paは局所状態密度であるo pa(E)のだいたいの

様子は §5で見た｡ eaとEFの大小関係によりnalの大小, すなわち共有結合性の大小がわ

かる(図 12参照 )｡この図から得 られる定性的な結論は, EF≫ eaまたはEF≪ Eaのとき
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oOO
OOO

l誌 o.0.
a_Snle ooo

OOO
OOO

図 11

eAEF

図12

共有結合性が弱い (n al=0)こと,そして,EF=Eaのとき,共有結合性が最も強くなることで

ある｡

6-3 吸着間の indirectな相互作用

表面に吸着 した複数個の原子は,いろいろな形で相互作用をする｡ それには大きく分けて2

種類ある｡ 1つは directな相互作用で下地 (表面)がなくても存在するもので, chemical

なもの(波動函数の混成によるもの )や Coulomb相互作用 (ion化した場合 )などがある｡

もう1つは indirectな相互作用で, これは下地との軌道混成を通じて間接的に起こる｡ 今ま

での取 り扱いでは,これらの相互作用を無視 してきたが,吸着原子の長周期構造の原因を考え

たり,被覆率が高い場合を考えるときには,重要であろう｡

この節では, directな相互作用はないとして,6-2節と同様の系で,2つの吸着原子があ

る場合を考える(図13)o 今の場合,相互作用Vのmatrixelementはa-siteと1-site,

A-siteと2-siteの間にだけある02つの原子が吸着 したときの吸着エネルギーをAEab と

する.また1つの原子だけが吸着したときの吸着エネルギーを,各々 AEa ,AEb とする.

これらの差 AWpairを考えるo

Wpair-AEab-AE -AEbα

000
000

臥 -000
000

◎一一◎00
000
000

図 13

㊨

9
,
,9

i
r
I-

･.①

図 14
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この量Wpairは,a-siteとb-siteの間に直接の相互作用が無いにもかかわらず存在 し, 下

地表面を通 じての, 2つの吸着原子の indirectな相互作用を表わす.我々のLCAObaseに

基づく簡単なモデルではこの量を計算できるが,詳細は省略する｡

6-4 解離吸着

表面から遠 く離れている時は,分子であるものが,表面近 くでは,原子に分かれて吸着する

過程が解離吸着である｡本節では,簡単なモデルで,解離吸着について見てみる｡その前にま

ず,解離吸着の様子を定性的に理解 し得る,overlappopulation に関する総和則について考

えよう｡ (6-5)より

j(蓋,骨 2- I(.Ei)lf fl C il'cjl･2

-21CilJ2 fl- (21CilI2 fl)2} '= " }

- n-(1-nil)88 (6-12)

ここで

fcjl*cjp=81p

を使った｡ (6-.ll)は overlappobulationに関する給和則を与えるoこれは図 14の様に,

i-siteのまわ りの･いくつかの siteが有限のルijを持つ とき･何 らかの原因で1つの site

(例えばj2-Site)との共有結合性が増 し･nij2が増加すると他の 花ijは減少 し･他のsite

との共有結合性が減ることを示す｡解離吸着の過程に則 して,この総和則の内容を言い直すと

次の様になる｡表面から離れているとき,共有結合で分子を形成 しているいくつかの原子が,

表面に近づき,表面原子との共有結合性を強めると,もとの分子をっ くっている原子間の共有

結合は弱まらなければならない｡結局,解離 して表面に吸着するのである｡

次に解離吸着の過程を,簡単なモデルを使って,もう少し具体的に見てみよう｡ 図 15の様

に,分子を作る2つの原子 (a とb)と表面側の2つの原子 (Cとd)から成る系を考える｡

ab間の transferintegralを t,acおよび bd間のそれをV,cd間のそれをTとする.*

*∫-like4軌道 4電子系｡局在軌道を全部実正数にしておく｡エネルギーは局在軌道のエネルギーを

基準に測る｡すると transfermatrixは正になる｡
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この系の4つの固有エネルギーと,それに対応する固有状鯉の nodeの様子は求められて図16

に示 してある｡

++
1Ql+ + E(2b2)-iiI+2
2q 上土..

1叫 ++ド
I

I-I.1Llllll
…+

E(1b2)-

E(lal)--

図 16

1 ･2は分子と表面の間の nodeのあるなし, al･bl

は鏡映面のnodeのあるなしを表わす｡分子が表面に

近づくにつれ,Fが増大し,とが減少するような軌道

を考える(反応座標 )｡ 反応座標に応じた4つの固有

エネルギーと,全エネルギーの様子を図 17に示 して

ある｡これは以下の様なことを示 している｡表面から

遠 くにいるときは,分子内でbondingである 1α1と,

2.alに2つずつ電子が入っているが,表面に近づ く

と分子を作っている原子と表面原子の間を bonding

にしたほうがェネルギーが低くなって, 1alと 1bl

に電子が入るようになる｡ 全エネルギーのグラフを見

ると,解離吸着をするためには,途中で活性障壁があ

ることが分かる｡以上を定性的にまとめると,分子が

表面に近づいてくると,分子内の共有結合性が弱まり,

恥
叫
NJ
lq

.
≡

〒

｣

長島達構

図 17

表面との共有結合性が強まり,解離吸

着する｡ただし,活性化エネ′レギーが必要である｡現実の系では活性エネ′レギーの有無,ある

いはその大きさは分子がどのような位置から近づくか?,および吸着に関係する表面原子の軌

道がどのようなものであるかによって,支配される｡ここで述べた例では大きな活性エネルギ

ーが現れたが,例えば分子の中心が遷移金属原子の真上にくるように接近するとき,活性エネ

ルギーが殆んどないことを確かめることができる(ref.8)0

-2301



表面の電子状態と動的過程

§7 吸着 ･脱離の動的過程*

7-1 1ntroduction

吸着 ･脱離の動的過程を理論的に取 り扱 う際に,考えなければならない点は,以下の3つに

要約されよう｡

1)断熱ポテンシャル面の大域的構造

2)表面の∞ 自由度 との相互作用(エネルギーの散逸や揺 らぎの原因としての熱浴 )

3)非断熱的過程 (複数の断熱ポテンシャル面にわたる過程 )

1)の断熱ポテンシャルというのは,吸着原子事*と表面の原子の動きを止めたときの, 輿

着原子の配置に応 じたエネルギーのことである̀. 例えば, §5のモデルでdを変えたときのエ

ネルギー変化を見ることに当る｡ また §6-4の吸着分子の配置に応 じたエネルギーもこれに

当る｡realisticな計算をするためには,realis.ticな断熱ポテンシャルを求める必要があるが

これはなかなか難 しい問題である｡

今,何らかの方法で断熱ポテンシャル ㌢(r)が見つかったとしよう｡ そうすると吸着原子の

運動は古典論で考えるか∴量子論で考えるかに応じて,

,n'; - - gradV(r)

もしくは

H=_竺更 +V(r)
27n

(7-1C)

(7-1q)

を使って計算できることになる｡しかしこれだけではいけない｡

2)に書かれているように,断熱ポテンシャルの中にはとり入れられていない,表面とのエ

ネルギー授受を考える必要がある｡ 考えるべきものはいろいろある｡格子振動との相互作用,I

電子一正孔対励起 との相互作用,etc.これをどういう形で (7-1C)や (7-1q)につけ加え

*ref.7),ref.8)に詳しい｡

**分子を含めて,この語で表わす｡
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るかというのが,また難 しい｡理論的計算で取 り扱える簡単な形で,なおかつ現実をよく反映

している形に定式化する必要がある｡

表面との相互作用を表わす項が,5として定式化できたとしよう｡すると考えるべき式は

mr--gradV(r)+S

H=_吐藍 +V (,)+ S
27n

(7-2C)

(7-2q)

のようなものになるだろうo* これで原理的に問題は解けるだろう.しかしV(r)にもSにも

採 り入れられていないが,表面の動的過程において,非常に重要な効果がある｡

吸着原子の電子状態が異なると,当然V(r)の形は達 うだろう. しかもある原子配置につい

ては,性質の違った電子状態が同一のエネルギーをとることもある. (これをポテンシャル面

の交叉 という｡ ) よって,実際にはいくつもの断熱ポテンシャルを考慮に入れて計算 しなけ

ればならない｡これが 3)の内容である｡ これを定式化するのは難 しい｡しかし必要である｡

急激な電子状態の変化を伴 う化学反応はその例であり, (7-2C)や (7-2q) のような式で

は,この過程を記述できない｡次節では,まず 1)と2)を採 り入れた理論を考えてみよう｡

7-2 StochasticClassicalTrajectryApproach

本節では,1)･2)を採 り入れた定式化で, Computerで計算されたものを紹介する｡**

古典力学的に考える.*** 吸着原子の座標をxi(i-1,2,3)とするO 結晶側のN個の原

子の座標をまとめてui(i-1,2,･･､,3N)とするO**** 結晶側の原子間の相互作用はha-

rmonicであるとする[仮定 1]｡すなわち

a.=-EB‥ u
乙 ] り )

(7-3)

またガ と相互作用するのは,∫近 くの少数の原子 とする [仮定 2]｡ その領域 をprimary

zoneと呼ぶ. primaryzone内の原子の座標を yiと書 くo 残 りの領域を secondary

zoneと呼ぶ｡その領域の原子の座標を ziと書 くO つまり,uiのうちいくつか (少数 )が

yiで･残 りが ziである.xと相互作用するのが yiだけだということは,断熱ポテンシャル

*(7-2)は象徴的に書いただけで,いつもこの様な単一の式で定式化できるというのではない｡

** ref.9),ref.10)の一部を紹介している｡

***tunnelingや diffractionが重要な場合は,これではいけないだろう｡

****質量で重みをつけた座標である｡
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がガと〝だけに依存するということである｡

∂ o

1--㍍ V(x,g ;I -
(7-4)

zoはsecondaryzoneの原子の平衛位置｡無限大の自由度 との相互作用は,Uの運動の中に

取 り入れられる. Uの運動は(7-_3)を通 じて Z と,Vを通七てx と関係づけられ次の様に

なる｡

g(i)ニ ーB 2g(i)-A(i)g(i)

1
-∫A(i-t′)g(t′)dt′+R(i)

0

∂
-両 V(x,g;zO)

(7-5)

ただしB,R,Aは Z(0),妄(o)とB‥によって完全に記述される.辛 (7-5)式の右辺の意り

味は,secondaryzoneとの間にある平均的な調和振動の項, delayのある friction の項,

random forceの項,およびポテンシャルカである｡

RとAには次の関係がある(今のモデルでは exactに導びかれる).

<R(i)R十(o)> -kBTA(i) (7-6)

<･- >は初期位置の分布に関する平均｡

Aや Rは･Bijなどの複雑な式であり･このまま計算をすることはできないo そこで我々

は計算機で取 り扱えて,なおかつ,もっともらしい Aや Rを計算することにするo 実際には

Aにもっともらしい形を与えて,R(i)は(716)を満たし, Gaussian 分布をするように与

える｡

実際に計算するときには与えられたガ,〝の初期条件に対して,random に発生させた何組

ものR(i)によって, (7-4),(7-5)を解 く. そしてそれをR(i)の分布について平均す

れば, 1つの初期条件から出発したときの,ガ と〝の挙動がわかる｡ さらに〝の初期条件に

ついては, canonical分布を仮定 して,上の結果を統計平均すれば,結局,与えられた初期条

件に対する∬の挙動がわかることになる｡

以上の方法は, stochasticclassicaltrajectry法と呼ばれ,適当なVや Aを与えて,実際

に計算されている｡ この計算で表面の動的過程で重要な量, accomodationcoefficientや

*B,R,Aなどは行列である｡このあた りの計算は, ref.9)にある｡
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stickingprobability, disorptionrate 等が与えられ,実験 ともある程度合わせられてい

る｡ ある種の系を考えるには有用な方法であると思われる｡ 例えば,希ガス原子のように反応

性の乏 しいものなら, 3)の影響は少ないから,この計算も,もっともらしいかも知れない｡

7-3 解析的な方法

本節でも1),2)のみを考慮に入れた問題を考える｡前節では大規模な計算機実験の方法を

述べたが,ここでは解析的に扱える非常に簡単なモデルを考える｡

1次元で考え,ガス粒子 (質量〟,座標 ∬)が表面から受ける力が,

断熱ポテンシャルによる力 F(a)--
∂V(α)

∂∬

エネルギー散逸を表わす摩擦カーマ(3)Mx

random forceA(x,i)

の3つで表わされるというモデルを考えるこガス粒子の運動方程式は,

●

p-F(a)- 7(x)p+A (a,i)

去=旦
〟

(7-7)

random forceは whitespectrum を持っGauss過程をなすとすると,(7-7)より分布函

数 f(p･･x,i)tこ対する方程式が得 られる.*

崇 +孟 詰 +瑠 - 野市 (p･MkT菜 ,i

∂

ただし定常状態 として,断熱ポテンシャルに応 じた熱平衡状鮭が得 られるために

<A (a,i)A(x,t′)>- 2M kTで(a)a(i- t′)

(7-8)

(7-9)

が要請 される｡

まず図 18の様な断熱ポテンシ.ヤルを考えることにしよう｡ ポテンシャルの谷に捕えられて

いたガス粒子が,表面からェネルギーをもらって,山を越えて表面から離れていく割合をdi-

sorptionrate(脱離速度 )という｡このdisorptionrate応は,方程式 (7-8) とポテン

*例えば ref.ll)を見よ､｡
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シャルの形から計算できるo (符(3)は谷付近で一定値 7をとる )

dist町ISe from surl∝ e

図 18 ガス粒子の質量をM として,Ma)A2,Ma)B2がそれぞれの

位置での断熱ポテンシャルの曲率を与えるo

q≪ a'AkT/2打W の'とき

K ～ 話 expト E1-

7W

kT

a'AkT/27FW≪甲≪ a'B/27Fのとき

a)A

k～- expト 芸 ,2打

a'B/27E≪ 可のとき

K′､ノ
WAaJB W
- exp(-- )
2打7 kT

(7-10)

このようにして,簡単なモデルで定性的様子がわかる.7が中間的な値の時,絶対反応速度論

的な描像が成 り立っている｡

一般に表面近 くで谷のある断熱ポテンシャルを考えると,谷に捕えられたガス粒子は wA で

振動する. 1回の振動 (衡突 )で失 うエネルギー AEは

AE ～∫.R期 7Mi2dt～ qM <去2>慧

27r

～ 可石TW (7-ll)

で与えられる(再ま谷付近の値 )0

今,何 らかの方法 (例えば上記の近似式 (7-ll))で AEが得 られたとするO これは 1回の
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衡突で失 う平均のエネルギーである｡ だから,実際に 1回衝突 した時には,もっと多くのエネ

ルギーを失 うかも知れない｡そんなにエネルギーを失なわないかも知れない｡あるいはエネル

ギーを得るかも知れない (脱離の原因となるだろう)｡ したがって 1回の衝突でどれくらいの

エネルギーを失 うかということは,統計的に取 り扱かわなければならない｡最も一般的には,

もとのエネルギーが Eであるとき, 1回の衡突の後のエネルギーが e′になる確率W (6′,6)

を考える必要がある｡

今,何 らかの方法でW (E′,6)が得 られたとしよう. 遠方から表面付近にやってきて,ポ

テンシャル谷に捕えられ,以後何回衡突 しても谷から出られないとき,そのガス粒子は表面に

吸着されたというo 表面 (温度 Ts ) に ガ ス (温度 Tg ) が当る場合に･ ガス粒子が吸着される

確率 (stickingprobability)S(Tg･Ts)は･W(6′,6)の知識から得 られるo それを以

下に見よう. ガス粒子 (6>0)が表面にやってきて, 1回衝突 した後にポテンシャルの谷に

捕われる(i･e･衝突後のエネルギー el<0となる)確率は

0

J w(61,6)de1I(:東:)

1回衝突 して,捕えられ, 2回目に衡突 してエネルギー 62になる確率は

0
I w(61･e)de1W(62･61)
-･C※つ

従って2回目までの衝突で,ずっと谷に捕えられている確率は

0 0

J w (61,6)del′ w(62,61)de2-∞ --C()

同様にして,無限回衡突 しても,ずっと谷に捕えられている確率p(6)は

0 0
p(E)-∫ w(61,8)del′ w(62,61)de2-∞ 一････Cく:)

0

･/ W (63,62)de,･･････.0く)

積分方程式で書けば

0
p(e)-∫ w(e′,e)p(6′)de′-Ct⊃

(7-12)

W(e′,e)は表面温度 Tsに依っていて･P(E)もそ うであるのでP(E;Ts)と書こうo

stickingprobabilityS(Tg,Ts)はこのP(E;Ts)をガス粒子のエネルギー分布 (Bol

ltzmann分布 )で平均すればよい｡
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S(Tg･Ts'-売 ∫. p(E･･Ts)e-e/kTgdE

このようにW(e',6)が分かれば Sはわかるo

表面の電子状態と動的過程

(7-13)

さて我々は, W(6′,6)に対して最も簡単な形を使 うことにしよう. W (6′,6)は 6′ J e

にのみ依存するとして, 6′-Eが平均値-AEのまわ りにGaus主分布 していると仮定する.

以上の仮定とdetailedbalanceの要請

W(6,,6)e-eh-Ts-W(6,6,)e-e'/kTs

を合わせると,

w(6′,6;Ts)-(4蛸 TsAe)-1/2expト

となる｡* この折 に対して5は計算されている｡

kTs<AEのとき

(6'-E+Ae)2

4kTsAe

(7-14)

) (7-15)

S(Tg,Tも)芦 卜 exp(-AE/kTg)

l reXPト AE/kTgト expト AE/(kTsdE)1/2)

2kTg L l′(kTs Als)1/2-1′kTg)

exp(-AE/kTg)

1/(kTsde)I/2+1/kTg

kTs>AEのと.き

S(Tg,Ts)-1-expト AEl/kTg)

1/kTg (kTs/AE)1/2

1+(kTs′AE)1/2ー1′kTs-1/kTg

-exp(-Ae/kT胃))-

Ts-Tg-Tの場合を考えようo

kT≫ AE S-AE/kT

(7-16)

(exp(-A6/k.Tg)

exp(-AE/kTg)

1/kTg+1/(kTsAe)I/2

(7-17)

* このあた りの計算は ref.12)にある｡
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kT≪ AE S - 1言ex｡トノ告)
したがって等温のときの stickingprobability

の様子は図 19の様なものである｡

吸着 ･脱離の過程で重要なもう1つの量に en-

ergyaccomodationcoefficienta(Tg･Ts)が

ある｡ これは,ガス粒子から表面-と失なわれる

エネルギーの割合を示す量であり,実験で観測 し

やすい｡希ガスの様に内部自由度がないガスに対

しては,

a(Tg･Ts)-S(Tg,Ts) (7-18)

なることが知 られているoTg-Tsの場合の実験値に対して･以上の理論でパラメータを変え

て fitさせる試みがなされている(図20を見よ)0

以上,この節で見た様に, Aeは表面での反応速度を規定する重要なパラメーターである.

これが表面の物性 とどの様に関係しているかを知るための手法を次節で考えてみよう｡

一 一 ■ ▼ ▼N-/W●● ●● ● ● ● ●

tX) ZtXI TIK[30) dO 叫 IIK) ZXI

rlB1lsolhCrmatacconodati0- 0CrrlCknla- rt"Clionor伽 ト rtB5･Samは FiBJTorKroれtUrtllen.VPitbT/.0-0･桝
peralUrCbrNeonttJngSIcn.ThedotsinJicalclbf elPCrimcntal
dataOr【9).thelirlCistheRltFromoLIrlboorywithT/V●-0.03

tXl ZW IIXI 加

Fi8･J･SJmH ▲FIB3rotJlonttJn8StCn.YtlilhI//V〇一〇･085

図 20
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7-4 AEと表面物性の関係

前節で見た様に, 1回の衝突当りのエネルギー散逸量Aりま,表面の動的過程を支配する重

要なパラメーターである｡ 前節では,摩擦係数 甲を導入し,これ とAeを関係づける大ざっぱ

な式を与えた.符はもともと表面の-自由度-のエネルギー散逸を記述するために導入したも

ので,ミクロな表面物性とは何ら関係づけられていなかった｡本節では,AEと表面物性を直

接関係づける一つの方法を考える｡次の様な Ham iltonian を考えよう.

H -{一覧 ▽2+V(r)}+Zもwq(aq+,/aq･i)q

+ I(Ilq(r)aq+h･C･)
q

(7-19)

第 1項は断熱ポテンシャル中を動くガス粒子の Hamiltonian,第 2項は表面の熱浴ボゾン系

の H読liltonian,第 3項はガス粒子とボゾン系との相互作用を表わす.熱浴の自由度 として

は,格子振動,プラズモン,低エネルギー域における電子一正孔対励起などが考えられるが,

それらはいずれも(7-19)の形の定式化できる.

ガス粒子の運動エネルギーが比較的大きいという仮定のもとで,AEは Ham iltonianの形

から解析的に決められる｡* すなわち

A6 - 2halJF_12

CX)
F q - I_∞rq(r ( i" e卑 d t

(7-20)

(7-21)

である｡またエネルギーの遷移確率の式 (7-15)を導くことができる｡ (7-20)式はより一

般的には,吸着子一熱浴系間の相互作用ポテンシャルF(aJ)と,熱浴系の応答関数の散逸部分

xu(al)によって,

Ae=J∞旦竺IF(a･)12x′′(a･)dwo花

と表わせることに注意しよう｡この様にして,種々の表面物性 とAEの関係を知ることができ

る｡ 表面物性を変化させて,反応速度を制御することも,原理的に可能であることになる｡

*ref.7)にある｡

-239-



塚 田 捷

7-5 結び

以上,7-2-7-4で問題 1),2)に関係する考察を行なった｡ 7-1で述べた様に,表

面での動的過程では,複数の断熱ポテンシャルにまたがった現象を考えることが,非常に重要

である｡ しかし,本講義においては,時間の都合上,この点について多くを聞くことができな

かった｡この様な非断熱的過程は重要ではあるが,その理論的取 り扱いは難 しいようであり,

今後の研究に期待される部分が大きいようである｡塚田先生御自身も,この間題に関心を持た

れ,精力的に研究されているようである｡

以上で辞義ノー トは終わりである｡前半は教育的な内容であり,後半は現在の研究の一部を

うかがい知ることのできる内容であった｡全体として,難解な点も多かったが,大変興味深い

ものであった｡

Appendix-A

次の様に operatorG｡(E-iS),G(E-i8)を定義する.

G.(E-i8)-

G(E-iS)-

E-i8-Eo

E-i∂-a

(2-4)より

G-Go+GoVG

である｡ また

G(7n･n;kH)=<ku･1nIGJku･n>

Go(7n･n;k〟)-<kN･7nlGoJkN･n>

(A-1)

(Ar2)

(A-3)

V(7n･n･,ku)= <ku･TnIVIki!･n>

の定義を使 うo以下,特 に断らない限り単一のk〟を考えるので, k〟を省略するo 簡単な計

算により,
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G｡(m,n)- ⊥ Z ｡i'- 'k⊥a/E-i∂-E(k)
N J_kl

- 三(空崇 )-
(A-4)

となる｡ 也)は (2-14)式で定義される｡ IEは l也IJ<2ITIのときは (2-15)式で定義され,

p =/4T2- a,2.

aI>2JTJでは,

〟= iノα2-4r2,

QJ<-2lTlでは,

JL=- iノ云~2- 4T2

である. G｡(7n,n)は7n-nのみに依存するので,今後 Go(7n-n)と記す｡ (2-6)のV の

形を (A-3)に入れて計算すると,

G(7n,n)-G｡(m-n)+Go(Tn+1)(-T)G(0,n)

+G｡(7n)(-T)Gト 1･n)+G｡(7n)EG(0･n)

これから

G(0,n)-
G(-n)

1+TGo(1)-EGo(0)

(A-5),(A-6)より

G(7n,7n)-G(0)+

(A-4),(A-7)より

G(n,,a)主上(1+

ト TGo(7n+ 1)+eGo(7n))Goト 7n)

1+TG｡(1)-EGo(0)

FE-i(a･-2U｡)

p p+i(W-2Uo)I 2T
(竺 巳 ヱ )2-)

Gや G｡から p,nや pOが分かる｡

pn(E)-(wN〟)-1lm lim ･FG(7n･7n;kN)
∂→+0kN
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po(E)-(打NP)-1Im lim E GO(- 7n;kN)∂-+oku

(A-9),(A-10)に (A-8),(Al4)を使えば, (2-10)- (2-15)が出る.

Appendix-也

(412)よりV(rn･Z)は

V(rH･I)-iNVGu(Z)eiGN'ru

と展開できる.またサ(r)は

-)-fNCkN(I-eiku'ru

(A-10)

(B-1)

(B-2)

と展開できる. (B-1),(B-2)の形を Schrb'dinger方程式 (415)に入れると,次の式が

導かれる｡

h2ku2

(- -E)CkH(I)+2 v-GH(Z)Cku瑠N( Z)27n Gu

712 d2

茄 dTdi Cku(I)=0
(B-3)

これは Schr6dinger方程式 (に周期境界条件を採用 したもの )に同値である. この式は,逆

格子ベク トルだけ異なった係数を結びつけるので,各固有状態は

+ ku'E'(r'-fuc kH･GN(E'(I)ei(ku'GN'ru

と書けるo 以後エネルギーとkuをfixして考え

ckN'･Etu(Z)- PCH(Z)

と書 くと

- )i-elkN'ruiupGH(I)eiGN'rN

この PG〟の定義を (B-3)に代入して,少し書き直せば (4-6)に至るO
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Appendix-C

系のHam iltonian Hは

H-Ho+V

HO-eaaalaa+Hcrystal

Hcrystal =Zea･十a･' 莞Uij/ai十a.i l と iI･ り 古い~]

V-Valaalal+Vlaallaa

さらに (6-8)よ り

Val- Via-VSla

が仮定されているo Hcrystalは適当な unitarytransformationで対角化され

Hc,ystal- ZE(k)ak十akk

ak十-2< ilk>a十之も

a･1-2<kJi>ak1
8 k

ここでは結晶全体に広がったエネルギー状態だけがあるとして

I<iJk>12-1
hnl

とする(Ⅳは結晶のsite数 )0

以下の operatorを導入する｡

G(E)-

9(E)-

1
E-a

I

E-Ho

今後, < aJVlk>等をvakで表わすoするとGak(E)は計算できて
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Gak(E)-

ただ し

Vakgkk

E-ea-Il(E)

I.(E)- 2JVakJ29kk -回 21SalI22ヱ埜k kN

Vak=< alVJk>- 2 <aIVJi><ilk>
乙

=Val<11k>

=vSal<lIk>

また,以上の結果を使えば

Gal- < alGIl>- 2 <alGIk><kll>
k

EVak gkk <kll>
E-ea- T(E)kーaR ' ^

T(E) VSal

E-ea-T(E) 回 2JSalI2

Overlappopulationnalは (6-5)より

nla-Sla号flCl,'cal

=slaff,<llal十aall>

-sla JEF dE .i- I-iGa l(E-iS,∂-+0

≒ IEFdE
A/A:

Jvl2 U (E-ea-A)2+A2

ただ し

A+ iA- 1im T(E-iS)
♂-+0

また,通常 むく 0なので, (6-9)に至る｡

(E-ea)
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