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に よ る一 枚 フ ィル ム の バ ン ド計 算
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abstruct

Au(100)面 は,incommensuratereconstruction(～5× ～20)構 造 を と り,バ ル ク の 場 合

に比 して格子間隔が縮 んだ三角 格子 を形成 してい ることが知 られ ている。最近 の実験 によ り,

Au(111)面 において も同様 にincommensuratereconstructionが 観測 され,低 温 では一方 向に

高温 では等方的 に縮 んだ構造 をとることがわかった。

我々 は,表 面 においては,バ ルクよ りも縮 んだ状態 が 自然 な長 さであるとい う統一 的描像 を

得,こ れ をもとに簡単 なモデル をたて(111)面 における相転移の現象 を説明で きた。

さらに,表 面における縮み を電子論的に解明す るた めにバ ン ド計算 を行 な う予定であるが,

表面のバ ン ド計算 の方法 として有力 と考 え られ る1、APW法 のFormalismと,LAPW法 を用

いたバル クのCuに ついての計算結果 を報告する。

§11ntroduction

近 年 の超 高 真空(UltraMghVacuum;UHV)技 術 等 の発 展 に よっ て,平 らで極 め て不純 物 の

少 な い清 浄 な表 面 が,種 々 の物 質 につ い て得 られ て い る 。 また,表 面 に特有 な低 速 電 子 回折

(LowEnergyElectronDiffraction;LEED),反 射 型 高速 電 子 回 折(ReflectedHighEnergy

ElectronDiffration;RHEED)等 の 構造 測 定 技 術 や,オ ー ジ ェ分 光(AugerElectronSpectro-

scopy;AES)等 の 電 子 構造 の 測定 技 術 に よ り,様 々 な表 面 の構 造 が 明 らか に され て い る 。

表 面 で は,原 子 の一 方 の側 の近 接 原子 が失 なわ れ真 空 と接 す る こ とに よ りポ テ ンシ ャル が乱

れ て表 面 の 原子 あ るい は,そ の近 傍 の原子 は,バ ル ク とは異 な る新 しい平衡 位 置 に 移 動す る と

思 われ る。 この移動 に よ りバ ル ク とは異 な った対 称 性 の表 われ るreconstructionあ る い は,

superlatticestructureが 生 じる場 合 が ある。 金属 につ い て は,そ の殆 ん どがバ ル ク と同 じ(1

×1)構 造 しか現 われ な い が,Cr,Mo,1)WPIr,3)Pt,4)Au5―13)の 表 面 で は,reconst-

ructionも し くはsuperlatticestructureが 生 じる こ とが知 られ て い る。
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特 にAuは(100)面5"10)に お い て は,表 面 の一 層 がinco㎜ensurateな(～5× ～20)構

造 が 現 わ れ る 。 また(111)面11"13)で は,低 温 では一 方 向 に縮 み,高 温 で は等方 的 に縮 ん

だincommensuratereconstructionが 現 われ る。 双方 の表面 は,共 にバ ル クの原 子 間隔 に比 し

て4～5%程 度 縮 ん だ三 角格 子 で あ る。 §2で はAuを 中 心 に表 面 のreconstructionの 実 験結

果 に つ いて ま とめ て報告 す る。

一般に表面 においては.最 近接原子数 の低下によって残 りの近接原子 との結合力 が強 ま り,

原子間距離が縮む傾 向にあると思われ る。Au(111)面 での相転移 は,表 面一層のAu格 子が

縮 まる傾 向に あるとして,縮 むことに よる弾性 エネル ギーの利得 と,下 地に対 してincommelr

surateに なることによるエネル ギーの損失 とのかね合いで説明できると思 われ る。 §3で は,

この相転移 を簡単な現象論的 モデルで説明 を行 な う。また,Auと 類似 した電子構造 をもちな

が らreconstructionを 生 じないAg,Cuと,Auと の比較 を行 な う。

我 々 は,表 面 の縮 ま る傾 向 につ い て,電 子 論 的 立場 か ら解 明す るた め に,バ ン ド計算 を行

な うこ とに した 。表 面 のバ ン ド計算 は種 々 の方 法 で行 な われ て い るが,我 々は,A.J.Freeman

ら に よ るLAPW法14)(LinearizedAugumentedPlaneWavemethod)を 用 い て,計 算 を行

な う予 定 で,§4で はLAPW法 と他 の方 法 とを比較 す る と共 に,LAPW法 のFormalismを

説 明 す る。 バ ル ク のCuに つ い て の計 算結 果 を報 告 す る。

§2Auのreconstructedstructure

§1で 述 べ た様 に金属 で はreconstructionの 表 われ る物質 は少 な い 。表 面 の2次 元 単位 胞 及

び基 本 格 子 ベ ク トル が結 晶 内 部 の場 合 の整 数倍 とな るsuper-latticestructureが 生 じる もの と し

ては,Cr,W(100)面 の(2×2)構 造1)'2)が,あ るい は,Ir(100)面 の(1×5)構 造3)

が知 られ て い る。 一方,incommensuratereconstructionを 生 じる もの と しては,Au(100),5"10)

IPt(ユ00)面4)で の(～5× ～20)構 造 が知 られ て い る。 これ は構 造 が 下地 とは異 な ってお り,

表 面 の基本 格 子 ベ ク トル及 び 単位 胞 が結 晶 内部 の場 合 の非整 数 倍 で あ り,対 称 性 も異 な る三 角

格子 を形成 して い る。

Au(111)面 で は,(100)面 と異 な りreconstructionは 生 じてい な い と思 われ てい た 。 し

か し最近 の実 験 か ら(111)面 で も(1× ～22)のincommensuratereconstructionが 生 じて い る

こ とがわ か っ た."―13)

以 下 の このセ クシ ョンでは,Au(100)面 とAu(111)面 のreconstructionの 性 質 及 び,そ

れ に関 連 した実験 に っ い て述 べ る。
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AuのSurfaceReconstruction

§ §2.1Au(100)のreconstructedstructure

一 般 に(100)面 に 蒸 着 を行 な った時 に
,一 層 ず つ結 晶 が成 長 して い くよ うな 金属 で は,蒸

着す る金 属 が下地 と異 な る場 合 に は,大 半 は下 地 が正 方 格 子 で あ るに もか かわ らず,super-

latticestructureと し て の三 角 格子 を形成 す る。 しか しな が ら同一 の原 子 のみ か らな る(100)

面 は,一 般 に(1×1)構 造 に な りreconstructionを 生 じない 。 この例外 と して三 角 格子 を形

成 す るの が,5d遷 移 金 属 のIr,Pt,Auで あ る。Irはcommensuratereconstructionの

(1×5)構 造3)を,Au,Ptは(～5× ～20)のincommensuratereconstructionを 生 じる。

reconstructionがSa遷 移 金属 に限 られ,類 似 した電 子構 造 を もつCu,Ag等 の3d,4a

遷 移 金 属 でreconstructionが 生 じな い こ とは興 味深 い 。

Au(100)面 のreconstructionは1967年 にD.G.Fedakら によって最初 に報告 されて以来

多 くの実験が行なわれ,そ の構造が しだいに明 らかにな ってきた。この構造 は,不 純物 に対 し

非常に敏感 で,当 初考 えられて いた様 に不純物 に起因す るのではな く,む しろ不純物 の非常に

少ない清浄な面でreconstructionが 生 じることがわか っている。

また,長 周期的 なincommensurateな 構造 であることと,分 解能 が悪 かったために(1×5)

構造や(110)面 型 の構造 であ るとか,種 々の構 造模型 が考え られ ていた。 しか し,G.E.

Rhead8)に よって,こ の構造は角度が60。 の正確 な正三角形か らなる三角格子で一辺 の長 さが

バルクの場合の原子間距離 よ りも4.4%短 か くな ってい ることが示 され た。

こ のreconstructionはpositiveionchannelingspectroscopy(PICS)を 用 い て,表 面 の 只 一 層

の み で 生 じ て い る こ と が 確 か め ら れ て い る35)

また,reconstructionが 生 ず るには,Ag(100)面 にAu(100)面 を蒸 着す れ ば よい こ とが

わ か って い る ま6)

(～5× ～20)構 造 は,約800℃ まで熱 することによ り(1×1)構 造への相転移 が起 こる。

この相転移 は可逆的 で冷 却すれ ば再び(～5× ～20)構 造が得 られ る37)

(1×1.)構 造 は,200eVの 酸 素イオンで衝撃す ることによっても得 られ る3)酸 素イオン

に限 らず,一 酸化炭素やチ ッ素 イオンで衝撃 して も(1×1)構 造 が見 られ る。 ただ し200

eV以 下のエネルギーで衝撃 しても規則的な構造 は得 られない。 この(1×1)構 造 は準安定

な状態 で,室 温において酸素 を解離 させ ても構造 は変化 しないが,1000Cま で熱す ると再び,

(～5× ～20)構 造 が得 られ る。各々の段階 でのElectronenergyLossSpectrum(ELS)が 測定

されてい るが,Au原 子の配列 の仕 方によ り電子構造 が異 っている事がわかる。また(～5×

～20)構 造のELSは( .111)面 のELSと 類似 していることも報告 され ている。 ただ衝撃 に よ

る(～5× ～20)構 造 か ら(1×1)構 造への転移 を引 き起 こす過程 は単純 な散乱過程 によるも
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のではなく,Ar+を 衝撃 した場合 には,ど んなエネル ギーで衝撃 して も乱れた(～5× ～20)

構造 しか得 られ ない。また,こ の乱れた構造が規則的 な構造 にもどるには250QCの 温度が必要

である。

また(～5× ～20)構 造の うえに,Ag,Cu,Pdを 一層蒸着 させ ると(1x1)構 造 に変化

す る9)た だ し,Pdを 蒸 着 させ る場合 には,完 全 な(1×1)構 …造 が得 られず,乱 れた構造

になってい る。

これ らの事実は(・-SX～20)構 造 は必ず しも非常に安定 した状態 ではない ことを示 してい

る。

Auと 同 じIB金 属 のCu,Agは,Auと 類似 した電子構造 を もつに もかかわ らず(1x

1)構 造 しか表 われない。 これに関連 してpalmbergら は これ らの(100)面 に相互 の原子 を

蒸着 し,LEEDに よって観測 して,様 々の構造 を得 ているP

DCu(100)面 へのAu,Agの 蒸着

Cu(100)面 へAgを 一層蒸着す る とCu(100)一(10×2)-Ag構 造が得 られ る。Agは

バ ルクにおいてその格子定数 が,Cuよ りも14%大 きいが,(10×2)の 三角格子 を形成 す

るAgは,バ ル クに比 してCu[110]に1.7%縮 み,Cu[110]方 向に2%伸 びている。

この構造 は,Ag原 子 をさらに蒸 着 してい くと伸縮 が次第 に消失 しバルクの構造 に似て くる。

Cu(100)面 にAuを 一 層 蒸 着す る と,Agと 同 じ様 に三 角格 子 を形成 しCu(100)一(14×

2)Au構 造 が 現 われ る 。Auは バ ル クにお い てAgと ほ とん ど同 じ格 子 定数 を もつ が(14×

2)構 造 では,Cu[110]方 向 に5%縮 み,Cu[110]方 向 に2%伸 び て お り,Cu[110]

方 向 の縮み は,Auの 方 がAgよ り も3.3%大 き い。 た だ し―50℃ で蒸 着 した場 合 で あ る。

iDPd(100)面 へ のAg,Auの 蒸 着

AgをPd(100)面 蒸 一 層 蒸 着 させ る と,(1×1)構 造 が得 られ る。 ところ が さ らに も う一

層 蒸 着 させ る と,一 層 目 も構 造 が 変化 して,Pd(100)(1× ～8)-Agの 長 方格 子構 造 が得 ら

れ る。 このAgの 二 層 は,Agの バ ル クの原 子 聞隔 よ りもPd[110]方 向 に4.7%縮 み,Pd

[110]方 向 に9.5%伸 び て い る。 さ らに蒸 着 をす れ ば,三 層 目で は,一 方 向 へ のincommen-

surateな 構 造 が 見 られ るが,四 層 以 上 で は(1×1)の 構 造 パ ター ン しか得 られ な い 。

一 方
,AuをPd(100)面 に一 層 蒸 着 す る と,Agの 場 合 と同様 に(1×1)構 造 が得 られ る。

この 場 合にAuは バ ル クの原 子 間隔 に比 して4.7%縮 ん でい る。 こ の値 は,Cuに お ける縮 み

の大 き さとほ ぼ同 じで あ る。 さ らに蒸 着 して い くと,一 方 向 に,Pdに 対 してincommensurate

な相 が表 わ れ て4層 蒸 着す る とPd(100)一(1×7)Au構 造 が得 られ る。 これ はAgの 場 合

と異 な り,三 角 格子 を形 成 して お り[110]方 向 に4.7%縮 ん で い る。 さ らにAuを 蒸 着 して

―124一



AuのSurfaceReconstruction

い く と10～15層 で 通 常 のAu(100)面 と同 じ(～5× ～20)構 造 が 見 られ る。

i")Au(100)面 へ のAg,Cu,Pdの 蒸 着

Au(100)面 にAg,Cu,Pdを 一 層 蒸 着 す ると,い ず れ も(1x1)構 造 が あ らわれ,元 の

Auの(～5× ～20)構 造 は消 失 す る 。

iv)Cu-Auの 合 金

合 金Pd-Ag,Pd―Au,Au―Ag,Au-Cu,Cu-Agの うち,バ ル ク にお い て規則 合 金 と

な るの はAu-Cuだ け であ るが,表 面 にお い て も同様 で あ る。室 温 でCu(100)面 にAuを 蒸

着 す る と一50℃ で 蒸 着 した場 合 と異 な り,・(2×2)のCuAulの バ ル クの合 金 系 に よ く似 た

構造 が現 われ る。 さらにAuを 蒸 着す る と三角 格 子 が得 られ る。一 方,Au(100)面 にCuを

蒸 着 して ・(2×2)構 造 を得 よ うと して もで きな い。 この違 い は,Au表 面 が5%縮 ん で い る

もの とす れ ば,Au(100)面 に ・(2×2)CuAu構 造 を形成 しよ うとす る と,7.5%の 伸 び を

必要 とす る一 方,Cu(100)面 の 場 合 には,2.5%縮 み で よい こ とか ら説 明 で き よ う。

これ らの実験か らAuは 表面 において5%程 度縮む傾向 をもつ と思 われ る。一方Cu,Ag

では,そ れが認 め られないことがわかる。

§ §2.2Au(111)面 のreconstruction

Au(111)面 が(100)面 と 同 様 にreconstructionが 生 じ て い る こ と が,最 近LEEDi8)等 に

よ っ て わ か っ た 。Y.Tanishiroら は,実 空 間 の 様 子 を 直 接 観 測 で き るTransmitionelectron

microscopy(TEM)及 び ・ よ り分 解 能 の 高 いTransmissionelectrondiffraction(TED)に よ っ

て こ のreconstructionの 性 質 を 詳 し く 調 べ て い る ぽ1―13)

Au(111)面 のTEMに よれば,〈110>方 向の一つに垂直 な6.3nm間 隔 の しま模様 が見

られ る。 また・TEDに よれば・下地のAuの{10・0}hex反 射 の回わ りに余分なスポ ットが

見 られ る。これ らの事実 は,表 面 が,<110>方 向に,バ ルクの場合に比 して4%程 縮 んだ構

造 を形成 していることを示す ものである。

この構 造は,Auの(111)面 が10層 程度になっては じめて観測 され る。 また,縮 みは一

様ではない。

また,Au(111)面 のincommensurateな 縮みは低温では上記の様 にく110>の 一方向にのみ

表 われてい るが,約500℃ ・-6000Cに な ると元の しま模様 が弱 くなると同時 に,そ れに垂直

な方向に しま模様 が表われ,一 方TEDの パター ンも変化す る。 これ らは約500℃{-600。Cで

3%等 方的 に縮んだ構造に相転移 していることを示 めす ものである。さらに温度 を上げ ると1

しま模様 が しだいに消失 し,同 時 にまたTEDパ ターンの余分なスポ ットが消失 していき,約
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900℃ 以上 では完全に消失 して しま う。即 ち,温 度 の上昇 と共 に次第に構造の縮みがな くな り

約900℃ でバル クの格子定数 と同 じ,い わば(1×1)構 造 に変化 する。 この相転移 について

は,次 のセクシ ョンで,現 象論的なモデル を用いて説明する。

(100)面 の揚合 と同様 に,こ の縮み のない(1x1)構 造 は,Arイ オ ンを3KeVで 衝

撃す ることによって も観測 され る。

縮 み の生 じたAu(111)面 にAg,Pd,In,Cu,Pb等 を一 層蒸 着す る と,(100)面 の

場合 と同様 に,4%の 縮 み は 消失 して(1×1)構 造 に な る。 しか しPdを 蒸 着 した場 合 は,

一 層 ずつ蒸 着 され ず 島 を形成 して しま い ,数 層 蒸 着 す る とmisfitdislocationが 観 測 され る 。

上記 の蒸 着の温度 を高 くす ると,蒸 着 した原子がす ぐにAu原 子の問に侵入 して,合 金化 さ

れ る。Pdの 場合,蒸 着 していって層 を増 してい くと,し ま模様の間隔 が広が り,13層 程度蒸

着す ると,し ま模様 は消失す るが,こ れ をannealに て合金化す ると再び しま模様が表われる。

同様 の しま模様 がAg,Inに っいても観 測 されている。Pd,Ag,Inの 濃度に対す る しま

模様 の間隔の変化 は,Pd,Agに 対 しては濃度の増加 と共 に しま模様 の間隔 は広が り,In

の場合 には,そ の逆になってい る。

また室温で成長 したAuの 表面 では,不 一致転位 の導入 のために障壁 が存在 して,表 面層 は

等方的 に縮んだ構造にな り,熱 処理 によってこの構造 は不可逆的に安定 な非等方的 な縮 みの構

造 に変化す ることがわかっている。

Tanishiroら は,さ らに極 めて興味深い実験 を行 なってい る。彼 らはAu-InとPd―Au合

金 を下地に してIn,Pdの 濃度 を変化 させ ることによって,格 子定数 を変化 させ,そ の上 に,

Auを 一層蒸着 させて しま模様 の間隔 を測定 した。その結果,格 子定数 が大 きいほどしま模様

の間隔が小 さくなる事 がわか った。

これ は,表 面一 層のAuの 〈110>方 向 の縮み が純粋 なAuの バ ルクの場合に比 して4%で

あるとすれ ば,実 験結果 とよく一致す るこ とがわかっている。

§ §2.3Au(100)面 とAu(111)面 と の比較

§ §2.2,2.1に 示 した実 験 結 果 か ら,Auの(100)面 と(111)面 のreconstructedstruc-

tureは よ く似 てい る こ とがわ か る。 そ こで これ ら2つ の類 似 点 を以 下 に箇条 書 き に して示 す 。

DAu(100)面 とAu(111)面 の 表 面一 層 は共 にバ ル クの格 子 間隔 に比 して4～5%縮 ん だ

(但 しAu(111)面 は 一 方 向 に のみ)三 角 格 子 で下 地 に対 してincommensurateに な っ て い

る。

ji)(100)面 と(111)面 のreconstructionは 共 に800-9000C以 上 で はco㎜ensurateな,

―126一



AuのSurfaceReconstruction

(1×1)構 造 に な る。但 し(111)面 は 途 中 で等 方的 に縮 ん だ相 に変化 す る。

i")(100)面 と(111)面 のreconstructionは,共 に イ オン を適 当 なエ ネル ギー で衝撃 す る こ

とに よっ て(1×1)構 造 に 変化 す る。

iV)(100)面 と(111)面 のreconstructionはAg,Cu等 を 一層 蒸 着 す る こ とに よ り(1×1)

構造 に変化 する。ただ しPdを 蒸 着 した場合には,乱 れた構造になる。

V)(100)面 と(111)面 のreconstructionに よる縮 みは,下 地 の格子定数が変化 して もあま

りそ の大 き さは変 化 しな い。

VDreconstructし た(100)面 と(111)面 のELSは よ く似 て お り,類 似 した電 子構 造 を も

つ 。

ViD(100)面 と(111)面 のreconstructionは,共 に 不純 物 に対 して敏 感 で あ る。

これ らの多 くの類似性 は,Au表 面の縮 みが下地 の構造にあま り依存 しない事 を示す もの と

思 われ る。

§3Au表 面 のreconstructionの 現 象 論 的 説 明

§ §3.1表 面 に お け る縮 み に っ い て(Ag.Cuと の 比較)

ほ とん どの金属の場合,表 面での配列の仕 方は金属結合が方向性 を持たないことか ら,球 状

のモデルによって説明 が可能 である。Skapski19),Oriani20)ら が指摘 してい るよ うに,最 近

接原子数 が表面の存在によって減少 した揚合に,失 なわれた原子 との結合に関与 していた価電

子 は,残 りの結合力 を強 くす るようになる。この効果に よって表面の層の原子間の結合力が増

して,reconstructionが 引 き起 こ され る可能性がある。 しか しなが ら実験事実 によれば,一 般

の金属においては,結 合力の増大がreconstructionを 引き起 こすほ どの強 さを持 たない ことを

示 してい る。表面で三角格子 のreconstructionを 生 じるのは.Ir,Pt,Auの5♂ 遷移 金属

に限 られ てい ることは注 目す べ き事 であ る。 実際Auと 類似 した電子構造 をもつ34,4d

遷移金属Cu,Ag(特 にAgは 格子定数 もほぼ同 じである。(Table1))で はreconstruction

は見 られ ない。Palmbergら の指摘す る様 に電子構造 を考 え るとAuとAg,Cuと を比較す

ると最 も異 なる点は,Auのsa殻 が非常 にやわ らかい点であろう。即 ち,Auの5d電 子 は

ゆる く束縛 されてお り,ま たその結 果逆 に6s電 子は強 く束縛 され てい る。実際,Auの 原子

半径は,イ オン半径 とあま り違 わないが,Cu,AgはAuの 場合に比 してかな りその差が大

きい。(Table1)

またAuで は,5Clレ ベ ル と6sレ ベ ル が近 接 して お り,そ の結 果,基 底状 態5己106slと
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TablelCu,Ag,Auの 対 比 表

Cu Ag Au

電 子 配 置 3♂0481 4〔flo581
1105

(オ63

最外殻 の4電 子のエネルギー レベル

(Ry)

一 〇.7431 一 〇.9300 一 〇
.92

最外殻 の8電 子のエネルギー レベル

(Ry)

一 〇.5091 一 〇.4724 ―0 .4775

原 子 半 径(A) 1.28 1.44 1.44

イ オ ン 半 径(A) 0.96 1.13 1.37

バル クにお ける原子間隔(A) 2.54 2.89 2.88

基底状態(♂081)と 励起状態(己982)

とのエネルギーの差(eV)
L4 2.7 1.1

dバ ン ドとFermilevelと の 差(eV) 2.0 4.0 2.0

2原 子分子の解離 エネルギー

D。(kcal/m・1)
45.5 37.6 51.5

～
昇華 エネルギ∬ で還元 した 一Do=Do/∬ 0.55 0.54 0.63

2原 子分子の原子間距離(A)

(バ ルクとの比)

2,219

(0.868)

『

『

2,479

(0.858)

励起 状 態5al96s2と の エネ ル ギー 差 は,Cu,Agに 比 して小 さい 。(Table1)

この原子 の電子構造 の特徴 は,バ ルクでバ ン ド構 造 を形成 した時 に,a軌 道 とsp軌 道 とが

強 く混成す る方向に働 らく。 この結果Clバ ン ドとフェル ミレベル との差が小 さい。(Tablel)

原子 と結晶の中間状態である2原 子分子 を考 えてみ よう。Cu2,Ag2,Au2の 解離 エネル ギ

ー を比較す ると,Au2の 解離 エネル ギーは他に比 して大 きく,昇 華 のエネルギー との比 を比

較 しても同様 である。この事実 は,原 子 のSCIlo6slだ けか らでは説明できず,s軌 道 とCl軌
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道 との強い混成の効果であるこ とが指摘 され てい るξ1)こ の結果は,原 子問距離に も反映 して

いる。(Table1)

これ らの事実か ら,金 属 の表面の構造 を考 えてみる と,最 近接原子 が減少 した際に,原 子間

距離 が収縮す ることによ り,強 い混成軌道 が形成 され て結合 エネルギーが増大す る可能性があ

るこ とが示 される。極端 な場合 を考 えれば,2原 子分子 ではf.c.c.バ ル クの場合 に比 して,

最近接原子数は1/12に 減少 しているが,そ の原子間距離 はバル クに比 して14%も 減少 して

い る。(100)面,(111)面 の場合,最 近接原子数 は夫々8/12,9/12で あ り4-5%の 縮

みが生 じてもおか しくはない と思 われ る。

最近接原子数 が減少 したときに結合力が強 まる効果 を考 える際に次の点を注意する必要があ

る。まず,結 合力の増 大は,原 子間距離の減少によるものであ り,も し,表 面の配列 がバ ル ク

のままであれば結合力は増大 しない。また,表 面の一層 と二層 との間の距離が縮ま り,そ れ ら

2層 の間の結合力が強 まる可能性 があるが,2層 目で は最近接原子数は,バ ル クの場合 と同 じ

であるのでこの効果 は小 さい と考 え られ る。次に,金 属原子 の価電子が,隣 接原子 との相互作

用によって原子 の配列 に対 して強 くその状態が依存 している場合に,表 面の原子価 はバル クに

比 して かな り小 さくなると思 われ る。Ib金 属 の場合には,表 面の原子価 は,独 立 した原子の

1の 価 とバル クの大 きな原子価 の中間状態にあると思 われ,こ の効果 によって表面原子間 の結

合のエネル ギーはバルクに比 して減少するであろ う。

もし上記の二つの効果が大きい場合,表 面の原子問の結合力が,縮 みの効果によって大 きく

なると思 われ る。 この原子問距離 の縮みによって,そ の縮 んだときの長 さが表面での自然 な長

さとな り,よ り大 きな相互作用 によって実効的原子価が大き くなる と思 われ る。そ してい った

ん縮みが生 じれば,下 地 との一対一の対応 がなくなるために,最 密 な配置 である三角格子 に相

互作用に よってな ると思われ る。

この様 に,最 近 接 原 子数 の減 少 に よ りreconstructionが 生 じる と思 われ る。従 っ てreconst-

ructionが 生 じた 表面 に さ らに一 層加 え た場 合 に,最 近 接 原 子数 がバ ル クの場 合 と同 じに な る

た めに,縮 み がな くな りreconstructionが 消 失 す る と考 え られ る。 これ はAuの 表 面一 層 のみ

がreconstructionを 生 じ,Ag,Cu等 を蒸 着 すれ ばreconstructionが 消 失 す る事 実 を説 明 す

る もの で あ る。

§§3.2Au(111)面 の相転移の現象論的説 明

上記の様 に,Auは 表面において縮 むこ とによ リエネルギー的 に得す ると思 われ るが,下 地

とのmisfitに よるエネル ギー を無視 した揚 合に,Au格 子がある。 バルクとは異 なる原子間
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距離 をもつ ときに表面 の弾性 エネル ギーが最小 となることを仮定す ることによ り,Au(111)

面 での一方向か ら等方的縮みへの相転移 を現象論的に説明で きる。

まず,下 地 に よるポテ ンシャル ■(r)は,表 面の一層 の周期 とは関係な く,バ ル クの周期性

を保 ってい るとすれば,2次 元逆格子ベ ク トルKmnを 用いてFourier展 開す る ことが可能 で

ある。

V(r)一 Σ ㌦ 。exp(iK..-r)

mn

2π2π

K  r麗 六
唐 απθ・

但 し,aはx方 向即 ち 〈110>方 向 の 格子 定i数 であ る。(Fig,1)

(3.1)

(3.2)

またm+nは 奇i数 で あ る。

X〔lio〕

Fig.1Au(111)面 で のx軸,y軸 の と り方 。

αは 灘方 向 の原 子 間隔 。

ここで,次 の4っ の状 態 を考 え る。

(1)表 面 の原 子 が周 期 ポテ ンシ ャル7(r)の 極 小点 に位 置 す るcommensurateな 状 態

(2>x方 向 即 ち 〈110>方 向 に のみ一 様 に縮 ん でincommensurateに な っ てい る状 態

(3)y方 向 即 ち く112>方 向 に のみ一 様 に縮 ん でincommensurateに な ってい る状 態

(4)x,y両 方 向 に一 様 に縮 ん で,両 方 向 に つ い てincommensuエateに な っ てい る状 態

各 々の状態に対 して全表面原子について平均 したエネルギー を見積 る。

状態(2)で は,表 面の原子 はx方 向についてはincommensurateに 位置 しているの でx方 向

に つ い て平 均 した と きにm=0の 項 の み が残 る。

」/(2);1/oo― トVo2十Vo4-{― ・・。・(3.3)

一130一



AuのSurfaceReconstruction

同 様 に 状 態(3>で は,n=0の 項 の み が 残 る 。

V(3)==ifoo十V20十V40十.._(3.4)

こ こ で7(r)が 次 の 形 に 表 わ さ れ る と す る 。

v(・)一 Σ 〃G・-R、)・1)(3・5)

`ノ

但 し,E`ゴ は2次 元格子 ベク トル である。vがGauss関 数に類 した形 であるとすれば,そ の

Fourier関 数7(K)も,逆 格子ベ ク トルの大き さにのみに依存 し,ま た,単 調減少関数になる

もの と期待 できる。従 って

LKo21<IK20【

で ある か ら

Vo2<V20と な り,7(3)>V(2)

と期待 できる。 もし一方向 に縮 みが生 じるものとすれば,x方 向即 ち 〈110>方 向に縮 みが生

ずる。言いかえれば,下 地 の原子が最 も密 に並んだ方向に縮み が生 じやすい。

状 態(1),(4)に つ い て 平 均 を と れ ば

V(1)=700― トV11―1一 グ20― トVo2― 卜一・・。●(3。6)

V(4)==Voo(3。7)

次に,表 面原子 問の相互作用のエネル ギーについて考 える。我 々は表面の一層 を2次 元 の等

方的な連続体 として扱 う。 また,表 面の弾性エネルギーEsは 下地 の格子に対 してincommen-

surateに 縮んだ状態 で最低 となるもの とし,ひ ずみeue,6〃 は この状態 か らのずれ で測定

す る。

E、 一;(・+・ ・)(・..2+・,,2)+・ ・晒y(3.・)

commensurateに ひ ず ん だ と き のexx,eyyは,¢ ㎜=eyy=η で あ る と す れ ば,状 態(1)の 一

原 子 当 た り の 全 エ ネ ル ギ ー は,(3.6)(3.8)よ り

E(1)塗(1)+2(R+μ)η2(3.9)

状 態(2)で は,
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θ ≒ η ・ θ=η必躍yy

で あ り,こ の ときにEsを 最 低 にす る%即 は

λη

xxA十2μ

で与 え られ る。従 っ て この とき の全 エ ネル ギー は

E(・)-7(・)+S(・+・ ・)・L、 纏
。)

-7(・)+Al+5(・+・ ・)・・一
、9/!:OP.);。)

但 し

d1≡V一(2)―V(1)=-」/11-ff20-…

状 態(4)で は

E(4)=V(4)

=d1十A2十V(1)

但 し

∠t2≡7(4)― 」/(2)=―Vo2-Vo4…

これ らの3っ の状 態 を比較 す れ ば(3.9)(3―11)(3.14)か ら

2μ(λ 十μ)η2
δE42巨E4-E2=∠2-2十2

μ

2R(2十 μ)η2+A

2-Al一 δE42δE12≡E1-E2= λ十2μ

状態(2)が 安 定 で あ るた めに は

δE42>0・ δE、2>0

で な ければ な らな い 。

とこ ろが,
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―Klil2-IK。2―2

に 注 意 す れ ば,Vl1=Vo2で あ る こ と か ら,(3.12)(3.14)か ら,Al=∠2で あ る こ と が わ

か る 。 そ こ で

∠=∠=∠12

と仮 定 す れ ば,状 態(2)が 安 定 で あ るた め の条 件 は

2(R+μ)2η22μ(2十 μ)η2(
3.17)〉 」>R十2

μA十2μ

(3.17)式 は,λ=0の と きに成 立 しな い。 従 って,表 面 の一 層 がy方 向 に伸 び てcommen-

surateに 配 列 した場 合 に・ λ%xeyyの 弾 陸 エ ネル ギー の た めにx方 向 の縮 み は・ 固 有 の縮 み

よ りも大 き く縮 む ことがわかる。

このモデルに従 ってAu(111)面 の相転移 を説 明すれば,ま ず低温においては,(3.17)式 が

満た されて 〈110>方 向に縮 んでいたのが高温 になると,li1=tA2で 与 え られるmisfitに よる

エネル ギーが小 さくな り等方的 に縮 んだ相 が表 われるこ とになる。 このモデルによれば 〈110>

方向に縮 んだときの縮み と,等 方的に縮んだ ときの縮み の大き さが,(3.10)式 で与 えられ る分

だけ大 きいが,こ れ は実験事実 と一致す る。

また,こ のモデル では約900℃ 以上 で表われ る(1×1)構 造 を説明できないが,こ れ はむ

しろ蒸発や拡散 によるものと思われ る。

一 方,こ のモデルで(100)面 を考 えれば("vS× ～20)構 造 は状態(4)に 対応 してお り,約

800℃ での(1×1)構 造への転移 は,(111)面 と同様 に蒸発や散逸 の効果による もの と思わ

れ る。

また,こ のモデル では,実 験で観測 される縮みの非一様 性 を無視 したが,こ の効果 は二次的

なものであると考 えて よい と思われ る。 しか し,こ れ も含 めた扱いがモデルの改 良には必要 と

思われ る。

§ §3.4電 子 論的 ア プ ロー チ

我 々は,こ のセクシ ョンで現象 論的立場か ら表面におい ては,バ ルクよ りも短 かいある原子

問距離 が自然な長 さとなってい るとい う描像 を得 るとともに,こ の描像に よ り統一的 に現象が

説明 できることを示 した。

そこで我 々は,さ らに表面 の格子が縮む傾 向をもつ とい うことを電子論的立揚か ら説明す る
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ためにバ ン ド計算 を行 な うことに したが,incommensuratereconstructionの 生 じた表面では,

下地 も考慮 に入れれば無限個の不等価 な原子 が存 在 しバ ン ド計算 は不可能 であると思われ る。

しか しなが ら,§ §3.2の 議論 よ り下地 に対 してincommensurateで ある結果,逆 に下地 を平

均化 しmisfitの エネルギーを無視 しても第一近似ではよいことがわかった。そこで我々は,一 枚 の

フィルムが平均化 された下地,例 えば ジェ リウム模型 に接 している様 な構造 モデル を考 え,そ

のバ ン ド計算か ら縮む傾向 を示すこ とを考 え,そ の方法について次 のセ クシ ョンで示す。

§4フ ィル ム マ ッフ ィ ン ・テ ィ ンのLAPW法

§§4,1他 の計算法 との比較

表面のバ ン ド計算 は,種 々の方法で行 なわれているが,い ずれ もバルクの場合 にはない 困難

さが存在する。即 ち多 くの不等価な原子 を含む大きい単位胞 を取 り扱 かわねばな らない事 であ

る。表面に垂直な方向(z方 向)に は,周 期性 がない ために,プ ロ ッホの定理 を用いるこ とが

できない。この様 な困難 さを克服 す るために,い くつかの構造的 モデルが考 え られている。

最 も簡単なモデルとして,バ ルクの半分な くした半無限結晶 を考 え,真 空 と接 することによ

る効果 をバ ルクか らの摂動 と考 える方法 があるξ2)し か しながら,真 空側の寄与が摂動的 に扱

い得 る程小 さいか ど うか疑 問があ り,ま たreconstructionを 生 じた表面 には適用で きない。

何層か らかなる板 と真空 とを交互に無 限に重 ね合 わせたサン ドイ ッチ構造 を考 えることによ

ってz方 向の周期性 を回復 す る方法がある33)こ の場合には,通 常のバル クのバ ン ド計算 を適

用できるのであるが,板 と板 との間の相互作用 をな くすには,真 空領域 を大き く取 らねば な ら

ず,さ らに真空側に正 しく減少す る様 に板の内部 の波動関数 が振 るまわねばな らない。このた

めには,z方 向 に関 して多 くのパ ラメー タが必 要で あ り,計 算 が大規模 な ものにな って し

ま う。

我 々の用 いるフィルムモデルについては,一 枚 ～数十枚 のフィルムについて種 々のバ ン ド計

算 が行なわれてお り,そ れによれば,局 所状態密度 は2,3層 目でバ ルクにおける状態密度 と

殆 んど同 じになってお り,フ ィルムモデルに よって充分 なバ ン ド情報 が得 られると思 われ る。

計 算 の方 法 に つ い て も,い くつ か の方 法 が な され て い る。

LMTO法24)(Li・ea・M・ffinTi・0・bit・lm・th・d)は,マ ツブ イ ン ・テ イ ンの軌 道 関数 に よ

って,例 えば遷移金属 の場 合s,p,Cl軌 道の9個 の関数 によって計算 を行 な うもので,扱 う

行列 が小 さいので多 くの計算 が行なわれ ているが,原 子が移動 した ときにセルの形が変化す る

ために原子 間力 を計算す る場合には不便 である。
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KKR法25)(Korringa-Kohn-Rostokermethod)に よ る方 法 も用 い られ てい るが,マ ッフ ィ

ン ・テ ィンポ テ ンシ ャ ル を扱 っ た場 合 に は,上 記 の1、MTO法 と同 等 で あ る 。

pseudopotentialに よ るOPW法23)(OrthogonalPlaneWavemethod)の 計 算 は,バ ル クに

おい て もmRyの 正 確 さ を もつ に は少 な くと も100個 のOPWが 必 要 で あ り,計 算 が莫 大 な も

の に な って しま う。

LCAO法26)(LinearCombinationofAtomicOrbitalmethod)を 用 い た計算 も行 なわ れて

い るが,真 空 側 の扱 い を単 にAOの 重 ね合 わ せ に して お り,扱 い に疑 問 が あ る。 ま た,計 算 に

は,占 め られ る凡 て の原 子軌 道 が必要 で4a-sare移 金 属 を扱 うには不 適 当 と思 わ れ る。

我 々の用い るAPW法 は,APW法 のマ ッフィン ・ティン軌道関数 をエ ネルギーにつ いて一

次にな る様に近似す る方法 であるが,エ ネルギー固有 値の正確 さをそ こな うことな しに次 の様

な利点 を生 んでいる。

第一 に,永 年方程式が,エ ネル ギーについて一次で表わされ るために,通 常 の行列の対 角化

法に よって容易に固有値 と固有ベ ク トルを求 めることができる。

第二 に,APW法 で生 じる,発 散 の問題 をさけることができる。

第三に,基 底関数 が全領域 でなめ らかであ り,取 り扱 いが容易 であ り,一 般 のポテ ンシャル

を扱 うことが可能 である。

また,表 面にお けるバ ン ド計算はセルフ ・コンシステ ン トに取 り扱 う事 が必要であ りLAPW

法では比較的容易 にセル フ ・コンシステン トな扱 いができると思われ る。

§ §4.2Formalism

i)フ イ ル ム マ ッ フ ィ ン ・ テ ィ ン ポ テ ン シ ャ ル

LAPWの 基 底 関数 は,フ ィル ム マ ッフ ィ ン ・テ ィン ポテ ン シャル か ら得 られ る。 フ ィル ム

マ ッフ ィ ン ・テ ィ ンポテ ン シャ ル は,Fig .2に 示 す様 に3っ の領 域 か らな って い る。
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Fig.2フ ィル ム マ ッフィン ・ティン ポテ ンシャル
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領域(1)は,ポ テ ンシャルが一定の中間領域 である。領域(皿)は,マ ッフィン ・テ ィンの球

の内部 であ り,球 対称 なポテンシャルになっている。領域(皿)は,真 空領域 あるいは外部領 域

で,図 のlzi>Dの 領域 で無限大の大きさをもつ。 この領域 のポテンシャルはzに のみ依存 し

ている。単位 胞は図の点線 で囲まれ た(z=― 。・～+・ ・)の 領域 である。

今回 の計算 では,フ ィルムは一層 であるが,計 算 が可能 な限 り何層 にで も拡張 できる。その

場合には,単 細胞中に多 くの原子 が存在することになる。また,フ ィルムポテ ンシャルをz=

0平 面 に対 し対称にす るこ とによ り,zに っいて対称な関数 と反対称 な関数 とを独 立に取 り扱

うこ とが可能 で,計 算 が容易になる。

尚,こ のフ ィルムマ ッフィン ・テ ィンポテンシ ャルは,基 底関数 を得 るためだけに用いてお

り,一 般 のポテンシャルを扱 う際には,ポ テンシャルの形については,何 らの仮定 も必要 としない。

―DLAPW基 底関数

バル クのAPW法 と同様 に,ポ テ ンシャルー定の中間領域 で平面波的である基底関数 はマ ッ

フ ィンテ ィンの球 内,及 び外側の領域 内で,夫 々シュレディンガー方程式 の解 となっている関

数によって補強 されてい る。これ らの関数 はAPW法 と異な り,夫 々の領域の境界において,

平面波 と関数値 が一致す るのみな らず,そ の微分値 も一致 している。従 って,基 底関数 は,全

領域でなめらかである。

中間領域(領 域(1))の 基底関数 は,表 面 に平行 な波数 ベ ク トル をもつ2次 元平面波 と,z

について対称化 された一次元平面波 の積 で表わ され ている。

一)一 酬 …[一]{
C・S(k、Z);(+)

sin(kyz);(一)

(4.1)

但 し(+)(一)は 夫 々z=0平 面 に対 して,対 称,反 対称な関数 であることを示 している。k

は2次 元結晶 の運 動量ベ ク トル,g.は2次 元逆格子 ベ ク トル,2は 単位胞 の うちz=±Dの

平面 で囲まれた部分 の体積 である。kvは,任 意 に定義 されたD'(≧D)に よって次 の様 に定

義 されている。

ー
[=傷

ン π〃)'

(。+!)。/D'
2

(y=0,1,2,…) (4.2)

マッフ ィン ・テ ィンの球 内(領 域(皿))の 基底関数 は,球 面調和関数 によって展 開され,そ
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の 展 開 係 数部 分 は,シ ュ レデ ィ ンガー 方程式 の解 関数 と,そ の エネ ル ギー につ い て の微 分 関数

との一 次 結合 で表 わ され て い る 。

9Ptv(k・r)=Σ Σ[Alm(k)Ul(El・ γ)+Bgm(k)妬(.傷 ・ γ)コ
1=Om=・-1

(4.3)

×Y・m(;)仁㌶:1:

但 し

a,(E,・ ・)一[∂ 箒1浄 γ)]。 。=E
～

E'1は エ ネ ル ギー パ ラメ ー ター であ る。

シ ュ レデ ィン ガー方 程式 の解 関数 を,あ るエ ネ ル ギ・一一Elを 中心 に展 開 してそ の一 次 の 部分

ま でで近 似 す るの は,良 い近 似 で あ る こ とが わ か って い る。 これ につ い て は,こ の セ ク シ ョン

の終 わ りで再 び述 べ る。係taAlm,Blmは,マ ッフ ィン ・テ ィ ン の半 径Rに お いて(4 .1)式 と

なめ らか に接続 す る様 に決 定 され る。(c.f.Appendix)本 質 的 に は,こ の様 に2つ の関数 を

用 い る こ とで,本 質 的 にAPW法 で 表 われ る発散 の 問題 を解 消 して い る。

真空 あるいは,外 側の領域(領 域(皿))で の基底関数 は2次 元 平面波 と,1次 元 シュ レデ ィ

ンガー方程式 の解及び,そ のエネルギーについての微分関数 との積 で表わ され ている。

gl')(k・r)=[鴫)ulzl)(Ev・z)+B島)乱 幻(E,・z)]

(4.4)

× ・xp[z(k+9。)r]

但 し,i=1,2は 夫 々 皿(1),皿(2)の 領 域 に 対 応 し て い る 。 ま た,

瑠(Ev,・)一[∂ 蕊影z)]E.E、

E vは エ ネ ル ギー パ ラ メー タ で あ る。

A(i),B(i)
μン μン

は領域 の境界z・=:±-Dで(4.1)式 と連続かつなめ らかに接続 す るよ うに決定 される。

llD永 年方程式

の で定義 した基底関数 で・求 めるべ き波動関数 耽(r)を 展 開する。
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qk(r)=Σ0〃(k)9)μ ン(r)(4・5)

μ〃

(4.5)式 にRayleigh・Ritzの 変分原理 を適用 して,永 年方程式 を求 めるが,そ の際APW法 と

異な り,基 底関数が全領域でなめ らかであるため,境 界面上 での面積分 の項 が無 く,取 り扱い

が容易 になってい る。

Σ[∬ 。'〆nv-E(k)0。'〆 。。]0〃=0(4・6)

μン

ハ ミル トニ ァ ン∬ は,一 般 の ポテ ンシ ャル を扱 う場 合 に,元 の フ ィル ムマ ッフ ィ ン ・テ ィ ンポ

テ ンシ ャル"UFMTと 中 間領域 及 び,外 側 の領域 の補 正 ポ テ ン シ ャルti"lvマ ッ フ ィ ン ・テ ィン

球内 の非球 対 称 な ポ テ ンシ ャルdENSの3つ に分 けて考 え る こ とが で き る。

∬-HFMT+AU、v+zttE'Ns(4・7)

LAPW法 では(4.6)式 の∬,0が エネルギーに依存 しないので,通 常の固有値,固 有ベク

トル と求 める方法 で解 くことができる。

§ §4.3誤 差

動径 関数及 びzの 関数 をエネル ギーについて一次に近似す るこ とによる誤差は,次 の様 に見

積 もることができる。

まず,吻 と 喝 との線 型 関数 π

Ul・==(Ul(El)十 βi蕊 ♂(El))(4・8)

が正 しい対数微分 を導 くとする。

・1(E)㌶

・、(E)=T(4・9)

(4.9)式 か ら β♂を計算 す る と

ul(E)物(El)-ul(El)吻(E)

β♂ 二 蕊

1(Ed)■1(E)-u2(E)al(El)(4
.10)

研[u(Ed)・tt(E)]

研[u(E)漉(El)]

但 し,7[…]は ロ ンス キァ ンで あ る 。

こ こでu(E),al(E)をElの ま わ りでTaylor展 開 す る と,

一138―



AuのSurfaceReconstruction

Ug(E)-u・(E・)+δa、(Ei)+㌻12'(Ed)+…

a、(眠(E、)+・ ・1・・(f・、)+髪 ・1・・(E、)+'・ ・(4.・ ・)

(4.11)式 で,(4.10)式 を表 わす と

1-1/2δ2N、+O(δ3)

β♂=δ

1-3/2δ2N、+O(δ3)

一 δ(1+δ2N、)+0(δ4)(4 .12)

但 し

m[u,a]=m[。,u(2)]=o

m[・,u(3)]-m[u(2),a]-31Vl/R3

N、 一%㌔1・2己 ・

で あ る。 この と き変 分 エネ ル ギ ーは

～<吻1∬1物>

E≡

〈%α ♂〉

β♂(4.13)
=E
g十1+β

12Nl

・・E、+δ+o(δ4)

と な り,エ ネル ギー 誤差

riEl=E-E

は(E-El)4に 比例す ることがわか る。もっ ともこれは,各 々の ♂軌 道部分 を独立 に考 えた

もので実際の誤差 とは少 し異 なる。また真空側 のu(z)に っいても同様 に誤差 は(E-E,)4

に比例す る。

動 径 関数 の エ ネル ギー パ ラ メ・一タElは,1バ ン ドの 中心 に取 るべ き で あ り,Andersen27)

に よ れ ば ∠バ ン ドの 中心 は
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婦/+1

丁 一(414)
が成立す るエネル ギーで見積 もることができる。我 々は,格 子定数 を決定するの にTotalEne-

rgy等 を求 めて行 な うつ も りであるが,バ ル クの場合 でもわかっている様 に計算の精度 を高 く

しないと計算 は困難 であ り,こ の方法の様に エネルギーで線型化す ることの誤差はTotalEne-

rgyに ついて論ず るには大きす ぎる可能性が ある。

我 々は,こ の先計算す る場合 には,よ り精度 を高 める様 に改良が必要 と思 われ る。

§5計 算の結果(Cuの バル クのバ ン ド構造)

現在,我 々は一枚 のフィルムのバ ン ド計算 を行 なっている。 ここでは,フ ィルムのバ ン ド計

算 ではな く,LAPW法 を用 いて行 なったCuの バルクにおけるバ ン ド計算の結果 を示す。

ポテ ンシ ャル は,Mattheissの 方 法 に従 っ て,exchangeの 寄 与 と,ク ー ロ ンカ の寄 与 とを

分 けて取 り扱 った。 クー ロ ンエネ ル ギー の部 分 は

70(r)=2z/r-Uo(r)(5.1)

但 しUo(r)は ポ ァ ッ ソン方程 式

72Uo(r)=-8π ρo(r)(5.2)

の解 で あ る。 ρo(γ)は 原子 の電 子 密 度 でHerman,Skillmanら の 計算 結 果 を用 いた 。exchange

の エ ネル ギー は,Slaterの 自 由電 子近 似 の(cc=1)

v。(・)一 一 ・(鑑 ・(・))%(5・ ・)

を用いた。但 し ρ(γ)は 結晶 における電子密度 で,隣 接原子の寄与 は,球 対称な寄与のみか ら

計算 を行 なった。結晶のポテンシャルは,(5.1)の 結晶内 でのポテンシャルと(5.3)の 和 とし

て扱 った。

上 述 の ポテ ンシ ャル を用 い て,バ ル クのCuバ ン ド計 算 を行 な った結 果,Fig.5に 示 す

E(k)曲 線 を得 た。

また我々は,行 列の大 きさに よる固有値 の収束性 を知 るために,行 列要素に取 り入れ る基底

関数の個数 を,Appendixに 示す0μvの 大 きさの上限 を変化 させて,個 有値 の変化 の様子 を

見た。(Table3)
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Table2エ ネ ル ギ ー パ ラ メ ー タElが 変 化 し た と き の

r点,X点,L点 に お け る エネ ル ギー 固有 値

の変 化 ・(RK、nax==7・5)

(Ry)

E E～ 二 〇.15 E♂=0.25 E♂=0.35

r1 一
.140

一
.138

一
.136

「多5 .223 .223 .224

r12 .273 .274 .274

X1 .102 .104 .104

X3 .129 .131 .132

X2 .311 .311 .311

X5 。325 .325 .325

X塩 .681 .683 .685

L1 .106 .108 .109

L3 .218 .218 .219

lL3 .314 .314 .314

L6 。480 .482 .484

LAPW法 では,エ ネルギーパ ラメータ現 が存在す るが,こ のパラメータをか えた ときの

固有値 の変化はTable2に 与 えられ てい る。

我 々は,LAPW法 の諸性質 をバルクの計算 によって得 ることができた。

Table3か らわか るよ うに,少 な くともバル クの場合 には,30～40個 の基底関数 を取 るこ

とに よ りmRy程 度 の誤 差 に す る こ とが で き る 。

Table2に よれ ば,エ ネル ギー パ ラメー タEgは0.1Ry程 度 変化 して も,あ ま り固有 値 は

変化 しない。 §4で 述べた様 に,解 関数 をエネルギーの一 次関数 で表わした時 の誤差 は,エ ネ

ルギー固有値に対 して

lE-Ell4
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Table3RKmaxの 違 い に よ る,丁 点,X点,L点

で のエ ネ ル ギー 固有 値 の変 化 。()の 行 は

マ ト リックス の 大 き さを示 して い る。

(Ed=2。5Ry)

(Ry)

Rκmax=6・0 6.5 7.0 7.5

(r) 15 27 27 51

1「1 一 。138 一 .138 一 .138 一 .138

「益5 .254 .226 .226 .223

r12 .293 .280 .280 .274

(X) 22 22 32 40

Xl .127 .127 .106 .104

X3 .164 .164 .142 .132

X2 .323 .323 ,323 .311

X5 .334 .334 .325 .325

X三 .683 .683 .683 .685

(L) 22 22 32 40

L1 .110 .110 .110 .109

L3 .241 。241 ,221 .219

1・3 .328 .328 ,315 .314

Ll .482 .482 .482 .484

に比例 している。 この誤差 に最 も強 く依存 するのは,遷 移金属 の場合ClWL道 で,Fig.3に 示

す ように他 の軌道 はエネル ギーに対 して直線的変化す るが,鹿,が 一定 ではな く,]1軌道の場合

に直線近似 は最 も大 きい誤差 を与 える。実際,APW法 に対応 して,対 数微分 のエネルギー変

化 を調べ ると(Fig.4)Cl軌 道 は,他 の軌道 の場合 に比 して,大 きな誤差が存在す る。特に高

エネル ギー側 では よ り誤差が大き くな っている。

エネルギーの比較等 のためには,よ り誤差が小 さくなる様 に改 良す る必要があると考 えられ
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Fig.3エ ネルギーに対す る,動 径方向の関数

Ul(E,γ)及 び そ のエ ネ ル ギー 微 分 関

tWthi(E・ ・)の 変 化

る。またこの計算では相対論的な効果 を無視 してお り,

る必要 があると考 える。

Auの 計算ではこの効果も考慮に入れ

§6総 括

§3で 論 じた様 に,表 面に於 ては,バ ル クよ りも小 さなある原子問距離 をもっ とい う描像の

もとに,種 々の実験 を説明で きると考 えられ る。そ してまたその固有 の原子間距離は下地 の構

造にあま り依存 しないのは,表 面の存 在によって最隣接原子数 の減少による所 が大 きいためと

考 えられ る。Auのsurfacereconstructionの 出現機構 は,Cr,Mo,Wの それ とは異な り,

Ir,Ptの それ と同 じであろ う。

我 々は §3の 現象論的議論 を縮み の非一様性 も加 えたよ り精密 な議論 をさらに行な う予定で

ある。

一方 ,又,バ ル クよ りも縮んだ表面固有 の原子間距離 をもつ とい う描像 を,電 子論的 に明 ら

かにす るために,我 々は ジェ リウム模型 の上 にAuを 一層 のせたモデル を考え,セ ルフコンシ

ステ ン トに又,相 対論的 にバ ン ド計算 を行 な う予定である。
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)

Fig.4動 径 関tWUg(E,γ)の 対 数 微 分 にマ ッフィン ・テ ィン半径 をか けた

値 をエネルギーの関数 として表わ したグラフ。実線 は,矢 印で示

されたエネル ギーのまわ りで 物 を展開 してその二次までの項 で

近似 したときの グラフ。点線 は,確 な場合 を示 しているが/=0,

1,3で は実線 と重 な り合 ってい る。一点鎖線 は対 数微分が発散 し

て いるこ とを示 してい る。
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Fig.5RKmax;7.5,E/=2.5Ryの も とにLAPW法 で 計 算 したCu

の バ ル クにお け るE(k)曲 線 。
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最 後 に,御 指 導 下 さい ま した 金森 順 次郎教 授 並 び に赤 井 久 純博 士 に心 か ら御 礼 申 し上 げ ます。

Appendix

フ ィ ル ム1」APW法 のFormalismの 詳 細

(1)マ ッフィン ・テ ィン ポテンシャル内の動径方 向の関数UI(r)

球対称 なマッフィン ・ティンポテ ンシャルに於 けるシュ レデ ィンガー方程式 は,相 対論的効

果 を無 視 す れば 次 の様 に な る。

1∂2(TUI)1(1+1)

7∂ 。・ 。・u・+(E-7(γ))ω ・=0(1・1)

UlはAPW法 と異な り次の様 に球 内で規格化 され ている。(APW法 では規格化 を必要 とし

ない)

∫r2・g2alr-1(1.2)
0

但 し,Rは マ ッフ ィン ・テ ィ ンの 半径 で あ る。

(1.2)式 の 様 に規格 化 す る こ とに よ りUlと 喝 は直 交 して い る こ とが(1.2)式 を エネ ル ギー

につ い て微 分 す る こ とに よ り容 易 に示 され る。

∫。㌔㍉ 解 ・-0(1・3)

次に(1.1)式 をエネル ギーにつ いて両辺微分 すれば

1∂2(γ 窃♂)/(1+1)

7、 。・ 写 ・a・+(E-v(γ))ab・+u・=0(1・4)

(1.1)式 に 妬 をか け,(1.4)式 にUlを か け辺 々 ひ い て,Tに つ い て体積 積 分 す れば

∂ ∂
R2(乱 ・可 ・一 ・証)…R=1(1・5)

(1.5)式 によって,係taA吉m,B7mの 表式 は簡単化 され るが,こ の式は相 対論的補正 を加 え

た場 合 に お い て も1/・2の オー ダー の差 しか生 じな い 。

(皿)真 空領域の関数 侮μ(z)に つ いて

真 空領域 でのUk、、(z)の 満足す るシュ レデ ィンガー方程式 は

∂2
[一 一+ff(z

∂z2)+(E・uaK・2)]・k・(E…)=o

(皿.1)
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(1.3)(1.5)と 同 様 の直 交 性 及 び 関係 式 がtC(z)に つ い て も得 られ る。ultl)(z)は(1)と 同

様に真空領域内で規格化されている。

」.瑠(z)2Cl・=1

∫誤1ヨ(z)2dz-1

も 瑠 瑠 ぬ 一〇

ご 瑠 瑠 己・-o

以下(1)の 場合 と同様 の手 順によ り

(il.2)

(li.3)

(鶴
。瑠 一瑠 、亀 軌.切 一±(ll・ ・)

但 し,複 合 は+が 乞=1,一 がi=2に 対 応 して い る。

(皿)係 数 考 ガB7m'49± ・場9±

バル クのAPW法 と同様 に,中 間領域の平面波 をマ ッフィン ・テ ィン球面上 で展開 して

脚 一(量卿 覗{:∴

一 ⇔ 隆 ♂(聖 脚 ±♂(㌃ 姻 コム×仁

。

一(皇)lf2・ ・簾/鵜R)Y・
m(Q),

×[Y7 。(K、、+kv)± ・:。(K、、-k。)];(1
、(皿 ・ユ)

但 し

Kμ."k十9μ

(趾。1)式 が(4.3)式 と,球 面 上r=Rで な め らか に接続 す る様 にA7m'Bあ を定 めれ ば
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鵡 一4・R22'1/2・ 、(・,・)Yナ ニ(・,の

砿 一4・R22-1/2b、(・,・)Y吉;(・ ・ の

但 し

鼎 …)f12'1/2[㌦(K。+kv)±Y:m

・9(μ ・の 鵡(o。 。R)喝 ― グ 、(o。 。R)a2

b、(μ ・・)㍉(o。 。R)al― グ1(o〃R)u、

K。11k+9。 ・k。-k。e。 ・o〃==1・K。 ±k、1

ブ・は斑 ・セ・欄 数

ゴ1(o〃R)一[∂ グ、(o。 。γ)/∂ ・]。 。R

同様 に,41)±,β 五う)±に つ い て も,z=・ ±D

C・S(IS。D)

AS'± 一(2/2)'/2[艦1)一 瑠 ・

sin(k。D)

(K-kμ ン)]

また途 中 で(1.5)式 を用 いることによ り(皿.2)式 にR2の 因子が表われている。

様に定 める と(皿.2)式 を用い る事 によ り式 が簡単化 されて

B£;'± 一(2/2)'/2[瑠 彦

(皿.2)

(皿.3)

(皿.4)一

で対称化された平面波となめらかに接続する

―sin(彦
。刀)

C・S(kDン)

C・S(k。D)

Ase"一 一(皇)1/2[易 差P

一sin(k
。D)
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Bll・・一一(か■ ∵ 国 ∴1∴}

(皿.5)

但 し{}の 上 の式 は(+)の 関数,下 の式 は(一)の 関数 に対応 してい る。

ポテンシャルがz=0平 面 に対 して対称であるときは

(2)±(1)±=十∠1

μソ ー μレ

Bll)±=±Bl})±

(皿.5')

(IV)オ ー バL-一一ラ ッ プ マ ト リ ッ ク ス と ハ ミ ル ト ニ ァ ン マ ト リ ッ ク ス

オーバー ラップマ トリックスは3項 からな る次式 で与 えられ る。z=0平 面 に対 して対称 で

ある場合には,対 称 関数 と,反 対称関数 とは直交 してマ トリックスは2つ の部分に分 けて考 え

ることができる。

}。 ・。。一 〈9盲'。'(k・r)1蝶 。(k・r)〉

一σ》ん ÷¥R4ヲ(・ ・+・)・ ・P・±

十S,,(W.1)
〃 μ μμ

第一項は,領 域1か らの寄与 で

[f毒i'ノμンー δμノμ∠';ンン ー一∠慧 三R2[ノ(σ レ ・G;.)

±ノ(G;'〆 ・〇三ン)]

但 し

sin[(kノ ーkン)D]sin[(k:十hン)D]

/-(い 、)D±(凱)D(〆 )

(W.2)
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+sin[(kL十 彦ン)D]
=1±(〆=ン)∠つ

"(kf
.十k)刀ン ン

=2((+)の 〆=レ=0の と き)

(IV.2')

ノ(x・y)=グ1(lx-ylR)/lx--yl

(IV.2")

第 二 項 は,領 域 皿か らの寄 与 で あ る。 但 し

Sl≡ α1(μ'・v')α1(Pt,y)十bl(μ ノ・〆)bl(,Ct,y)Nl(W.3)

場 一Pg(oZ・ ノ ・Φ ±P,(oZ・v・'GI.)(rv・3')

N、 一∫
。㌦2・2・ … 琵K。 ±・、e、(rv・3〃)

Pl(x)は,ル ジ ャ ン ドル関 数 で ある。

第三項は,領 域 皿(のからの寄与の項で

s責γ。弄 δ。'ノ Σ[瑠 ナ瑠 ±招 鮮 瑠 ±〃£')](rv・4)
i=1,2

N£')一 ザ 瑠2(・)Cl・ ・N£2'-f麹2(・)・lz(rv・4')

オは ユニ ッ トセルの断面積 である。

領域 皿(1)と 皿(2)と でポテ ンシャルが異なる時には,(十)の 基底関数 と(―)の 基底関数 の

間 に も,オ ー バ ー ラ ップマ トリ ックス成分 が存 在 して

o影L一 く噺(k,R)1暢(k,R)〉

一・凱 .

一δぬ孔 曇
,、ピ瑠 掻 弛BlllナBl外1の]

ハ ミル トニ ァ ンマ ト リックス は,一 一般 の ポ テ ンシ ャ ル に対 して,次 の様 な3つ の項 の和 で与

え られ る。
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十 」∬ 十 ∠∬∬ ―ノ,=∬FMTIVNSμン
μレ

一 〈9責'
v'1・ ・,M,[9〃 ±〉+〈9亥'、'i〃 、vlsp。 、±〉

+〈 蜘1〃 。、1ゆ

こ こで,liVIV,∠ グNSは 夫 々,領 域1,皿 とifの 補 正 ポテ ンシ ャ ル であ る。
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