
〔東京家政大学研究紀要　第21集（2），p・35～40，1981〕

金属表面の周期ポテソシャルの大きさ
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緒 言

　金属表面においてのイオンからの周期ポテンシャルの

大きさを調べる目的で，面心立方格子の結晶表面のエネ

ルギーを擬ポテンシャルの近似で計算した．

1 序

　固体は原子や分子の結合により構成されたものである

から，それの平らな表面を眺めた時も，構成している原

子や分子による周期的なデコボコは依然として存在する

はずである．しかしながら金属の表面においては，この

デコボコは自由電子の運動によりかなりならされてしま

うため非常に小さい．したがって一i般的に平らな金属表

面を全く二次元的なものと考えることは間違いではない．

これまでにも原子の回折で金属表面の周期性を検出しよ

うとした実験はほとんど失敗していた．ただタングステ

ソの（112）面のように非常に一次元的な周期性が強いも

のだけに見い出されていたのみであった．しかしながら

しばらく前にG．Boato1）らは30　Kで銀の（111）面に

ヘリウムや水素原子のビームを当て，その回折から金属

表面のデコボコを観察している．また金属表面に不活性

ガスを吸着させた場合，吸着分子の構造と金属表面の構

造とに決まった方向性があることも知られている．これ

らは，金属表面の周期的なポテソシャルの大きさが，普

通原子が化学吸着する時のポテンシャルの大きさである

数eVよりはるかに小さいものであるが，測定可能なも

のであるといって良いことを示している．

　これまでにも固体の周期ポテソシャルを考慮した研究

物理学研究室

はいくつかあるが2），それらの理論を考慮しながらここ

で設定した問題を調べてみることにする，

1［　金属原子からのポテンシャル

　金属原子が結晶を作った時，その結晶中のポテンシャ

ルを求めることは容易ではない．金属原子が容易にイオ

ソ化するとしても，多くのイオンのポテンシャルと，ま

わりを運動する電子によるポテンシャルをうまくとり入

れて計算することは難しいからである．そこでここでは

よく知られている擬ポテンシャルの方法を使うことにす

る．この時周期ポテソシャルが弱い時にはかつてN．

LangとW．　Kohn2）が使った考え方を用いると便利で

ある．それによるとまず金属のイオンを全くならされた

均一なものとするジェリュームモデルを考え，それによ

る表面でのポテンシャルを金属表面に9軸をとりρ．（Z）

とする。次に位置がブにある金属イオンによる擬ポテン

シャルからのRの位置への寄与をηp，（R）として，両者

の差として，

　　　　δv（R）＝ΣVpゴ（R）－9．（z）　　　（1）
　　　　　　　　」（9＜0）

を定義することにする．擬ポテンシャルρ具体的な形と

してAshcroft3）により使われたものを少し変形した

　　　　　　　　Qe－AIR’r／1
　　　　　　　　　　　　　，IR－rA≧rcに対して，　　　　”Pゴ（R）＝
　　　　　　　　　lR－rゴ1

　　　　　　　＝O　　　　　iR－rゴ1〈rcに対して，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

とすることにする．ここでr・はコアの半径，Qはイオ

ンの電荷を示す．またλは，スクリーニングのパラメー

ターである．イオンをまわりの電子がシールドし，電子

の分布は相当変化するはずである．したがって，その分

布もセルフコソシステントに決められなくてはならない
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が，その影響はスクリーニングのパラメーターにより取

り入れたものと考えることにする．団体表面においての

この値はこれまでにはあまり知られていない．次に使宜

上δVを次のように分けて書く．

　　　　δv（R）＝δVl（R）十δv2（R）　　　　　　　　　　　　　（3）

ただし

　　　　6・・（砺写『篶’1－9・（・）　（・）

6v2（R）一捧・（R）一篶寄1｝

　　　　　　　一写一鍔FIθ＠－IR－・・1）（・）

ここでθはステップ関数である．そしてそれぞれの項に

ついて計算することにする．

　まずδVl（R）を求めるが，この時イオンの位置」につ

いて和をとることが必要である．われわれはここでは，

このポテンシャルの和をフーリェ展開した形で求めるこ

とにする．補遺1で述べるようにS．Steele4）による逆

格子ベクトルgによる展開を使って

　　　　δv・（R）＝Σeig’Rxe；。（z）

　　　　　　　　9

＝ωo（z）＋Σe乞9◆肋。（z）

　　　　9キ0

（6）

と書くことができる．この第一項のw・は，g＝0の成分

でありz依存性だけあるが，これは（4）式におけるg＋（z）

と関係する量であるから別個に扱うことにする．これに

ついては補遺1正に2　＝Oの時に評価を行った．またδ吻

（R）についても（6）式と同じ展開が可能であるが，（5）式

をそのままの形で使う方が正確であるのでこの展開は行

わないことにする．

皿　いくつかの結晶表面での計算

　ここでは実際の金属として，金，銀，銅などの面心立

方格子の結晶を考えることにする．立方格子，体心享方

格子も全く同様に計算できるが，それらはこれからの面

心立方格子による計算から類推ができる．さて前の節で

述べたようにδv2（R）の部分は調和級数による展開を行

わずにそのまま扱うことにし，以下では主としてδVlの

計算のみを行うことにする．面心立方格子の主たる表面

は（100），（110），（111）面であるからそれぞれについて

周期的なポテンシャルを計算する．

　1）面心立方格子の（100）面　　この結晶面の概略図と

座標のとり方は図1のとおりである．図のように表面に

おいて層間距離の半分までをジェリウムモデルでのイオ

ンが分布しているものとした．結晶の格子定数をa・と

する時，（100）面の格子定数aはao／〆7，また層問の

距離をCとするとC＝砦である．よって逆格子ベクトル

の大きさbはb＝互であるから，補遺1のように逆格
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図1面心立方格子（100）の表面と座標のとり方　（a）断面，（b）真上よりの略図
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子のベクトルgは，X，　y平面内の直交単位ベクトルel

とe2を使って次のようになる．

9－・・ m港。④＋毒耽］・

またgの大きさ9は

　　　　・一藷〆㎡＋922

（91，92は整数）

　　　　（7）

（8）

であり，原点から見た格子のズレの大きさSfは

　　　　・・一（aa2，2）　　　　（9）

とする．これらを使って補遺1の計算法にしたがうと，

δv1に対するフーリエ成分Wgは

一柵∫謳鴫欝；ご；ド

＋－
奄戟p一・－ll・］，，，sfg’sf／：Jo（gt）t

狽堰^，｛iii2．il（il2」，i2．，dt

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（10）

である．Sは表面の単位格子の面積で，　Joは0次のべッ

セル関数である．積分を実行すると，

　　w。（．）－1ΣQe－1（　鋼ゾ抑
　　　　　　S　m＝・・1・・＿　i／b・＋Z・

　　　　　＋晶蕊詔尋葺神（1・）

であるから，舗の和を実行して，いま（sc＋・）〉・の

時にだけ注目すると容易に，

　　磁（・）一一禦｛　｝｛・・S（）

　　　＋…（　2πツゾ26）｝＋影・酔ぎ｛…跨評＋・））

　　　＋…（跨、（x－），））｝・　　（13）

と求めることができる．ここで，より高次のハーモニク

スからの寄与は10－1程度である．第三層目以上よりの

寄与は，第一層に比べ10－4のオーダーであるので式に

　　w・（・）一吾〆躍陣ゾ桑装撫去c弾｝

　　　　　×e－a・／扉　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（12）

と求めることができる．そこで91とg2を0および±1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　までとる近似でδVlの調和振動する部分だけをδVlと

　　　　　　　　　　　　cして書き表わすと，z＞－7に対してλ＝Oとして記述

すると，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝／万o

表わしていない．第二層目のそれは10’2のナーダーで

あるが，これは（13）式の中では一応比較のため留保して

おいた．（13）式の寄与の大きさは，イメージによるポテ

ンシャルQ／4zに比較するとz＝cの時でその大きさは

　　　　　　　　　　　10’3のオーダーで，堵＝7では10－2となることが分か

る．またここではλ＝0の時の計算を行ったが実際には

えは格子間隔と比べても小さい値であると考えられるの

で，その場合は（13）式の値は，もっとずっと小さくなる．

　2）面心立方格子の（110）面

　この面の表面の構造は（tOO）面と同じであり層間の距

離だけが異なる．概略図と座標のとり方は図1と同じで

ある・層間騰は・一、f．a・である・したがって表

面の逆格子の大きさbはb－÷一釜となり，（…）

面と同様にして，

　　　　・一一嘉［9・el＋・・e・］　　　（・4）

　　　　S＿4。・＝」吐　　　　　　（15）
　　　　　　　　　2

と求まる．表面ポテンシャルの周期的部分のみを書くと，

　　　　　　　　　cλ＝0の時で，z＞－7では，大きい係数の項のみ残して

（13）式と同様にして，

　　　　　　　　　　　　　　　　3融）一一晶・一￥（・－S－・齢

・｛…（f・）＋…（f・）｝＋－Q

｛…！（X＋y　　　c）＋…f（・一・）｝

　　　　　　　z　　　e－2〆7πie－〆7「・
2ソ／－Vπ6

（16）

と求まる．

　3）面心立方格子の（111）面

　この面の概略図と座標の取り方は図2のようである．

層間の騨は・一 Z偽で表面の格子べ…レの大き

さ・は・一�ﾆなる諮子べ…レ・1・－a・を

　　　　al＝ael

　　　　・・＝　Saei＋亨…　　　（17）

とすると逆格子ベクトルは，

　　　　b1＿2ゾ7・。、＿2・／7π。2

　　　　　　〆9c　　　　　　　　　　　　3c

　　　　b・一等塾・・　　　　（・8）

であり

（37）
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面心立方格子（111）の表面と座標のとり方

　　　　　（b）

（a）断面と，（b）真上よりの略図
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である．またこの時，

　　　　・一霧・画＋（一2｛1π・1＋4｛弄π・・）e2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（20）

であり，座標の原点からの格子のズレとして

　　　　　　　c　　　　Sf＝±万e・　　　　　（21）

のようにとった・前胴様の計恥行うとω・　eま・・＋券

×c＞0に対して，

w・・＝
C藩躍耳魂禅［、　611Zill－c：2t－2，

　　　　　　　　　　　e一暑・ゾ擁
　　　　＋e2・i（子…kg2）
　　　　　　　　　　　1－e－3Ci／概λ2「

　　　　＋e・・t（｝91－9・・）、壽纂］　（22）

と求まる．これらの項をすべて書き下してみると，第四

層目以下からの寄与は第一膚目に比べ10－8もの小ささ

であるので考慮しなくてよいことがわかる．また第三層

も10－5のオーダーである．これらの数値の評価から，

最低次の調和関数への寄与は第一層目と第二層目から，

また，二番目に低い調和関数への寄与は，第一層目から

だけを残すことにする，R＝0の時のポテンシャルは，

　　cZ＞－7に対して次のとおりである．

　　　　鎚㈹一一〆鴇♂驚

　　・｛・ギπ［…（4｛要π・－9）

　　　　＋…（2豫π（・一ゾ券）－9）

　　＋…（2驚（・＋毒）＋9）］

　　＋e－・／・re［…（4｛妻π・＋9）

　　＋…（鷺π（・7㌃）＋9）

　　＋…（2霧（・＋毒〉－9）］｝

　　＋謬πゼ警・恥

　　・｛…2蹄（・－vir・）＋…襟（・・）

　　＋…鷺僻す・）｝．　　（23）

　この式からと，δv2よりの寄与の和により周期的なポ

テンシャルの大きさが求まる．具体的に実際のいくつか

（38）
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表1　いくつかの面心立方格子金属のパラメータの値

格子定数1層間距離

ao（A）　c（A）

Ag（・0・）2．881・．44

　（110）　　　　　1．02

　（111）　　　　　　　　　　1．66

Au

Cu（100）

　（110）

　（111）

　　　Agに2．88
　　　同じ

2．56　　　　1．28

　　　　0．905

　　　　1．48

e2^a・

（eV）

5．00

Agに
同じ

5．62

e2^c（eV）

10．0

14．2

8．67

Agに
同じ

11．3

15：　9

9．73

Ashcroft

コス半径
　（A）

0．55

0．42

0．42

の金属のパラメーターを参考のためにまとめると表のよ

うになる．

　実験と比較するには，表の数値の他に，これまで未定

としていたスクリーニソグのパラメーターを決めてやる

必要がある．

］V　ま　と　め

　金属表面のポテンシャルは，自由電子のために結晶を

作っている原子による周期性がほとんどならされてしま

う．そのため一般にはこれを無視することが可能である．

これまでは非金属原子による結晶表面の場合の周期ポテ

ンシャルがしぼしぼ考慮されていた．しかしながらG

Boatoらの実験によるように金属表面の周期ポテンシャ

ルが観測できることが知られた，そこでここでは非周期

的なポテンシャル部分についてはLongとKohn2）らの

計算法を使うこととして周期的ポテソシャル部分の大き

さのみについてその値を評価した．最近NEsbjergと

J．Nφrskov5）はわれわれと同じ問題意識に立ち電子密度

の有効近似を用いて表面の周期ポアンシャルを計算して

いることも注目に値する．われわれの計算においては金

属イオンのポテンシャルに擬ポテンシャルを使った．実

際の金属においては，この擬ポテンシャルに対してスク

リーニングも働いていると考えられるが，この論文にお

いては，その影響をパラメーターとして扱った．今後実

験の発展とともにこのあたりの事情をより精密にとり入

れた理論が必要となろう．

　補遺1

　ここでは参考のため，平面内の格子の和をフーリェ係

数により表わすS・Steeleらの方法4）を少し変形した形

で述べる．いまX－y平面に広がる結晶を考え，その格

子の基本格子ベクトルをα1およびα2とする．その逆

格子ベクトルとしてb1およびb2を
　　　　　　　　　　　ざ
　　α1・bi＝2πα2・b2＝2盗ジαrわ2＝Oa2・b1　＝＝・0　　　（24）

により定める．したがって格子ベクトルtは，

　　　1＝liai十12α2，　（1，，12は整数）　　　　　　　　　（25）

となる．この結晶面の層からのR（X，y，Z）へのポテンシ

ャルの寄与をUf（R）とすると，結晶の併進性からUf（R）

＝Uf（R＋のが満たされる，ここで足につけたfは，層

の番号を示す．いま座標の原点から見て，この層のZ座

標の大きさをZfとして，格子点のベクトルとX－y座

標の原点とのズレをSfと書くと，格子の位置座標は

　　　　liα・＋12α2＋8／＋Z∫Z

と書ける．ここでZとはZ方向の単位ベクトルを示す．

　すると，ポテンシャルの併進性を考慮して，逆格子点

のベクトルgとして

　　　　9＝9、b1＋92b2（91，．92はi整数）

を使って，（X，y）＝rと書くと，

　　　　Uf（R）＝ΣW。（2）ei・’「

　　　　　　　　9
と書き表わすことができる．逆変換すると，

　　　　’VVg（・一・・）一去∫。ピ物・（R）dr

（26）

（27）

（28）

である．ここでSは基本格子ベクトルで作られた面の面

積で，積分はこの面積内で行われるものとする．一つの

格子点からのポテンシャルをVで書くと，

　　　　Uf（Zf－2，　r）＝ΣV（Zf－z，　r十の　　　（29）

　　　　　　　　　　llt2

であるが，t＝　r＋1＋Sfと変数を変換してやるとただち

に（28）式は，

　　　Wg（・一・…sノ）一去・i・’e・∫e－・・’・v（・一・…t）dt

　　　　　　一去・i・’・f∫I」・（9・）・V｛（・一・f）・t｝tdt（3・）

と求まる．ここでVはtの大きさであるtの関数である

ことを使った．」・は0次のべッセル関数である．

　補遺1

　本文（6）式におけるw・（z）の寄与の計算を行う．ここ

では簡単のためスクリーニソグの大きさλが0の時を考

える．すべての結晶の層からのWoの大きさの和を

u・（z）とすると，補遺1より

　　u・（・）一野瞬・）一雛∫y（・一・h　t）dt（3・）

である．一方イオンを連続体近似で考えた時のポテンシ

ャルq．（のは，2！≦0にイオソが等しく分布している

のであるから，

（39）
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　　　　　9・，・（2）一去∫1．．呵y（・一・…t）dt（32）

とかくことができる．そこでUo（z）－q．（x）を求めるこ

とが必要となるが，Ashcroftのポテンシャルのコアの外

においては・V（R）一昊であるから・電敵学による

div　D＝4πρより体積積分を行い次のように求まる．

　　　　Uo（z）－g＋（z）＝2πnQz2　　　　　　　　　（33）

ここでnは単位体積当りのイオンの密度であるから，面

心立方格子ではn＝4／a・3である．
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Summary

　The　periodic　part　of　surface　potential　of　metal　with　face　centered　cubic　lattice　is　estimated・The

contribution　from　iolls　at　all　lattice　site　is　calculated　by　the　pseudopotential　approximation。

（40）


