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1　はじめに

　微視的・非経験的に求めた表面一探針系の電子状態による解析理論と数値シミュレーション

を基本として・個々の原子のスケールでのトンネル現象を解明することがこめ研究の目的であ

る・とくに・固体表面上のフラーレンや吸着有機分子の電子状態を非経験的に計算し、実験結

果と比較゜議論することは・次の観点から興味深い。すなわち、金属である探針、半導体ある

いは金属である表面・この表面に吸着した通常は絶縁体である有機分子、そして、この吸着分

子と探針の間の真空層の4つから成る系において、トンネル電流はどのように流れるのであろ

うか・我々は・結合状態と電子状態の相関の解明を目的として、共有結合性の半導体下地に吸

着した、絶縁体である吸着分子の電子状態を求め、探針一真空層一吸着分子一一下地の系におい

て・強電界の下で電子がトンネルするメカニズムについての知見を得る。結論的には、トンネ

ル電流は下地から有機分子を経て、真空層をトンネルして探針へ達するのではなく、下地と吸

着分子から成る系の固有状態から、真空層をトンネルして探針へ達する描像が正しいことを示
す。

　次にわれわれは・下地としてエキゾティックな系を選択し、その固有の原子構造と電子状態

を求める。すなわち、これまでは下地として主にSi表面を選んできたが、吸着有機分子が自己

凝集することがSTM像として数多く得られているC表面について、その知見を得る。とくに、

6員環から成る平面上のカーポンシートに5員環が不純物として存在する系の電子状態を求め

る。なぜなら、表面の不純物中心は反応性に富むために、吸着サイトとしてその物性を詳しく

求めることは重要である。具体的には、5員環がL2、3、6個ある系の電子状態を求める。

5員環1個の系のフェルミ準位近傍の電子状態は電界放射FEM像をよく再現する。2、3個

の系の電子状態は・それぞれ・Si（001）2xL　Si（111）7x7表面上のCoo分子のものと酷似してい

ることを示す。さらに、6個の系は5員環相互の配置によって端はaxm－dhair型、　zig－zag型に

なるが、zig－zag型の「多層」カーボンナノチュー一ブの尖端部分の電子状態は、ごく最近得られ

たFEM像をよく再現する。ここで強調したいことは、次のことである、これまでカーボンナ

ノチューブの構造およびその電子物性については、国内外において多数なされているが、全て

その「両端が開いている」ものについてなされている。われわれの系は、有限系ではあるが、

「閉じている」・われわれがこのような計算を行うのは、カーポンナノチューブはSTM探針と

しても有力な候補であり、その「尖端部分」の電子状態を求めることは極めて重要であると思

われるからである。

　最後にわれわれは、この科研費の研究テーマとは直接関係がないようにも思われるが、トン

ネル現象の一つの側面である電界放射について理論的に研究するために、その量子論的な取り

扱いへの一つの発展段階である半古典的な取り扱いについて探索した結果について述ぺる。近

い将来、探針一真空層≒表面系において、真空層でのトンネル電子の“定在波”とトンネル確

率の取り扱いへ発展させたいと思っている。

2　走査トンネル顕微鏡（STM）

　ここでは・塚田［1］にしたがって・走査トンネル顕微鏡STMの原理について簡単に記述する。

　図2・1に示すように・極く鋭く尖らせた金属探針を試料表面におき、これを表面からIMIオー

ダーの距離まで近づける・表面と探針間にVオーダーのバイアス電圧をかけると、トンネル効

果によって電子が飛び移り電流が流れるが、このトンネル電流の大きさは表面一探針間の距離

7



STM像

7y
　　　　　　　　　　　トンネル

図2．1：走査トンネル顕微鏡（STM）の概念図

に著しく依存する。そこで、探針を圧電素子によって表面に沿う方向に走査しながら、トンネ

ル電流が一定になるように表面に垂直方向の位置を制御すると、表面の原子スケールの凹凸の

情報を得ることができる。これが、走査トンネル顕微鏡STMの原理である。

図2．2は試料表面と金属探針のエネルギーダイアグラムを模式的に示したものである。（a）は

表面と探針が無限に離れているとき、（b）はバイアス電圧が無く、表面と探針が熱平衡にあると

き、（c）は表面に正のバイアス電圧をかけたとき、（d）は表面に負のバイアス電圧をかけたとき

のエネルギーダイアグラムである。（b）では表面と探針のフェルミレペルの位置が等しく、（c）

では探針のフェルミレペルが表面より高いので・電子は探針から表面へ移動し、（d）では探針

のフェルミレペルが表面より低いので、電子はから探針へ移動することが分かる。

まず、表面一探針間の距離が比較的遠く、また表面に加えたバイアス電圧が小さいとき、ト

ンネル電流を摂動論によって見積もる。一般に、量子力学の時間に依存する摂動法によると、

固有エネルギーEμ、Evの固有状態Ψμ、Ψv（〃＝1，2，…）の童ね合わせの状態は

Ψ（t）＝a（t）Ψμe即（一乞Eμ‡／瓦）＋ΣbμωΨ．巴Φ（一匡E．‡1五） （2．1）

で表される。したがって・状態ΨμからΨvへの遷移確率は

1b．（t）12／tN警二11t4ピノ12δ（Eμ一」Ev）
（2．2）

で与えられる。遷移行列要素Mrvは全系のハミルトニアンをHとすると、

M．　・・　ftp；（H－Ev）Ψ・d？
（2．3）
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図2．2：表面一探針系のエネルギーバンドの模式図

である。以上の考察を、STM系に適用する。図2．3で（a）は表面に垂直方向にz軸をとり、探

針の曲率中心の位置を貢とし、7‡を座標原点とした探針の座標をアで表す。表面と探針間

の空隙にあって両者を隔てる任意の曲面をSとする。（b）は、この表面一探針間のポテンシャ

ルVtoalである。表面と探針先端の固有関数Ψμ、Ψvは、次のようにして与えられる。すなわ

ち、Ψμは（c）のように探針側を無視したポテンシャルVs、Ψ、は（d）のように表面側を無視

したポテンシャルVtによって計算される。

Ψμは探針側のポテンシャルによるSchr6dinger方程式を満たすので、（2－3）の積分の中身は

ゼロである・したがって、分割面の表面側Lの空間について積分すればよい。同様にして、表

面側のポテンシャルによるSchr6dinger方程式（の複素共役）

（HrEμ）Ψ；　＝O

を積分したものを加えて、

M・一
xΨ；（H　一　E・）v・d7－』蜘一Eμ）Ψμd－i　一

　　　一嘉』d了・（tp；Vw．　一一　Q．∀Ψ；）
（2．4）

となるeただし・（Z4）でfLは曲面Sの左側の空間積分であり、　Jsは曲面S上の表面積分で

ある・こうして・電子間の相互作用を無視したときのトンネル電流のBardeenによる表式［21

　　　　　　　　　∫一竿Σ｛f（E“）－f（Ev＋eV）｝IM』12δ（Ep－E．）　　（2．5）

　　　　　　　　　　　　　μ
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図2・3：表面一探針系の空間配置と表面、探針および全系エネルギーバンドの模式図
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を得る。ここで・f（Eμ）はフェルミ分布関数・δ（Eμ一Ev）はトンネルの際エネルギー保存が成

立することを保証するデルタ関数である。

　実際の数値計算を系統的に行なうには、これらの式を以下のように変形しておくと便利であ

る。トンネル電流の表式を・表面の局所状態密度で表そう。すなわち、図2－3のように、表面

上のある基準点から見た探針の位置が充であるときのトンネル電流は

1（互）一竿∫dE｛f（E）－f（E＋eV）｝A（77；E，E＋eV），
（2．6）

輌醐一ムdブエd茄（ブ）碍（プ）．（貢，プ；E）G5（貢＋互ブ＋’k；E）δ（が一E）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．7）

と表される。ここでVTは探針側のポテンシャル、（許とGSは探針および表面のグリーン関

数の虚数部で

GT（7，7P”；E）＝ΣΨ；（ヲ）Ψμ（プ’）δ（E”－E），

　　　　　　　　μ

ロs（貢，7’；E）一ΣΨ：（ブ）Ψ。（コダ）δ（E。－E〕

　　　　　　　　ツ

（2．8）

（2，9）

と与えられる。したがって、任意の探針の位置貢についてトンネル電流の理論値を計算する

には、まず、探針と表面間の相互作用が無いとして、独立にそれぞれの電子状態を計算して（貿

とGSを求める。次に、（2－6）、（2－7）によって探針の各位置貢でのトンネル電流を計算して、

STM像をシミュレーションする。実際のシミュレーションにおいては、探針については種々の

クラスター模型を用い、（2－8）、（2－9）の右辺のデルタ関数は適当に有限な幅をもつローレンッ

型関数などで代用すればよいe

　STM像が表面のどのような情報を画像化しているのかについて、もっと直観的に考察しよ

う。z、　er’を7ナ、「断の表面に垂直な成分とすると、表面のグリーン関数GS（ブ＋＃，7’＋茸E）

は空間的に

exp（－z～扁用xr（－i’V17iEEi／h）

のように減衰する。GS（ブ＋互，貢’＋］目；E）を探針の原点詩の付近でブとブの双方につ

いてテイラー展開すると、（2－7）は

輌昨｛：　）lfn．　VT（　zt）gy・（貢）碗i2δ四｝ρ3（膏；E）

　　＋｛琴⊃1ノ⊆！・VT（］虜）7ナΨ一（7ア）d7デ12δ（E－Ev）｝・∂ブ亨一P一ロ5（7ラ㌧：n’；E）

　　十…

ブ＝貢’＝＃

　　　（2．10）
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となる。ここでρ5は表面の状態密度である：

　　　　　　　　　　　　　　　ρ5臨）－cs（R，＃’；E）　　　　（2．11）

バイアス電圧Vが小さければ・（2－10）の初項だけをとって得られる結果は

　　　　　　　　　　　　　　　　　・（’fi）・c　Vρ（ii2，　E・）　　　　　（2．12）

｛3】が最初に得たものであるが・探針の先端部が一個の原子から構成され、そのs電子がトンネ

ル電流に主に寄与している場合には正しい式である。探針の先端部が複数の原子から構成され

ている場合・あるいは探針の電子状態力S異方的な場舗・〔2－12）の近似｝a＋分でなくて、（2－7）、

（2－8）に基づくシミュレーションを実行する必要がある。この場合には、探針の効果が極めて重

要になる。

式（2－7）からわかるように・トンネ］レ電流は探針と表面の列一ンcax虚部の合鰍（コンボ

リューション）で決まり、両者の電子状態は対等な役割を果たしていることに注意しよう。表

面の局所状態密度がSTM像として観察されるという近似式（2－12）は、探針の幾何学形状が表

面のそれと比べて極めて鋭い突起をなしているという仮定に基づいている。それゆえ表面に探

針よりもっと鋭い突起物があれば、観察されるSTM像はむしろ探針の構造と電子状態を表し

ているe

　バイアス電圧Vの一般の値に対しては、探針の状態密度スペクトルに鋭い構造が無いとす

ると・（2－12）を導いたときと同様な展開によって、トンネルコンダクタンスは

　　　　｛’k3（ft）一竿輌F－eV，　EF　－eV）　。c　aT（EF　一　eV）P（n，E．－eV），（2．13）

　　　　　　　　　　　σT（E）一　：1　lf．．　vT（’p’）Ψ・（7）d7126（E－Ev）　　（2．14）

が得られる・コンダクタンスσが一定の場合の（2－13）は、STSの簡単な解釈に用いられる：

　　　　　　　　　　　　　　　d1黙ρ顧一ey）．　　　（2．、5）

3　吸着系のSTM像

　シリコンのように活性な表面上に吸着した分子をSTMで見たら、どのように見えるのだろ

うか。1分子としての特徴を残しているのだろうか。それとも、下地のシリコンの影響を受け

て・全く違ったように見えるのだろうか。そこでの探針の役割はどのようなものであろうか。

　フラーレン分子はいわゆる最高占有準位一最低非占有準位（HOMO－LUMO）ギャップが大き

くて絶縁体的であるが・fcc構造をもつC60結晶では、分子同士はファンデルワールスカで結合



していると言われている。C60結晶にC601分子当たりアルカリ原子を3原子注入すると、ア

ルカリ原子はC60分子間に位置する。アルカリ原子から移動した電子は6重に縮退したLUMO

を半分占め・超伝導状態になることが知られている．では、糊体上に囎したc6。分子に下

地から電荷が移動したとき・C60吸着2次元系は超伝導状態を示さないだろうか。そのとき、

STM像に特徴的なものが現われないだろうか。

　絶縁体的である有機分子が半導体表面に吸着したとき、この吸着系の電子状態はどのような

ものであろうか・とくに・大きな有機分子が凹凸の激しい下地に吸着したとき、トンネル電流

はどのようにして下地に達するのだろうか。すなわち、有機分子は単にトンネル障壁を大きく

するのみであろうか・それとも・分子一表面吸蘇の固有電子状態にトンネルするのであろう

かe

この節では・囎分子の電子状態とそのSTM像｝こついて述べる．下地はSi（・11）7x7．

Si（001）2x1表面で・吸着分子はC60・C70、銅フタロシアニン、およびペンタセンである。

以下においては・パラメタを使わなv・・いわゆる第一m理からの計算で渇所密度汎雌LDF

法の一つであるDVLXα法を用いて・系の電子状態を数値的に求める．ベースとして各原子軌

道をとるLCAO法を用い、セルフコンシステントに解を得る。このとき、　Si表面からある大

きさのクラスターを切りだし、切ったポンドは水素原子で終端する。吸着分子、再構成した下

地シリコン・吸着系の原子構造は・与えられた鯉条件の下でなるべく対称性の高い配置をし

ているものと仮定する。吸着分子と下地の間の高さは、吸着分子の原子と下地原子間の最近接

ボン隈が洛原子半径の和であると仮定する。すなわち、下地Siと吸粉子は共有結合す

ると仮定する。なお、C原子のように、何種類ものポンド長がある場合は、それらの平均値に
する。

　さらに、STM像は探針の曲率半径の中心における表面状態の状態密度に比例するというTer－

soff　’　Hama皿理論［3］：式（2－15）に従って・われわれは、吸着表面系からある高さの平面ある

いは曲面における電荷密度分布を計算し、実験のSTM像と比較する。すなわち、この計算に

おいては・探針の原子構造は全く考慮していない。というか、吸着系やエキゾティックな下地

のSTM像の解釈においては、この近似で十分であることを強調したい。

3・1　Si（111）7x7表面上のフラーレンC60分子

　活性なSi（111）7x7表面の再構成構造は、かなり複雑な、いわゆるDAS構造である。そこに

は、2量体ダイマーダングリングボンドをもつSi　adatOm吸着原子や、いわゆる、　rest・atom、

それに積層欠陥、やはりダングリングボンドをもつコーナーホールがある。

　中空篭状フラーレンC60分子は・12個の5員環、20個の6員環から成り、サッカ＿ポ＿ル

状をした・正二＋面体対称性lhをもつ・5員環の各辺は1重ポンド8ingle　b。nd、2つの6員

環が接する辺は2重ボンドdouble　bondである。

　図3・1に示すように・C60分子の吸着サイトは6種ある。　A、　A’サイトは3個のadatomと

1個のrest・atomの上に・D・Dtサイトは3個のadatOmと3個のrest・atOmの上に、　Cサイト

は4個のadato皿の上に・さらに・Bサイトはコーナt・一…一ホールの中心にある。　A、　A’およびD、

D’の違いは・積層欠陥の有無に対応している・D、D’、　A、　A’、　B、　Cの順に吸着確率が高い。

われわれは・サイトD’に囎した3回対称C3vの系の電子状態を計算する．［4】このクラス

ターC60／Silo：Hooの原子構造を図3・2に示す。真上から見ると、（a）のように、6員環を中心

にして・3個の5員環がrest　at・mの方を向いている．横から見た（b）のように、　C6。分子の



　　　　　　　　　図3，1：Si（111）7x7表面の再構成構造とフラーレンの吸着サイト

下方の5員環の頂点のC原子がSi　rest　atomと結合すると仮定する。

　c60分子およびSi（111）7x7表面の電子状態はすでに求められているが、両者を較べると、　c60

分子のLUMOのエネルギーは、　Si表面のダングリングポンドのHOMOより低い。したがっ

て・吸着系においては・Si表面からC60分子へ電荷が移動する。われわれの計算によると、　C60

1分子当たり約3．4個の電荷がシリコン表面から移動し、Siと共有結合したC原子付近の電

荷が大きい・クラスター－C60／Silol　H60の価電子のエネルギー準位を、図3．3に示す。ここで、

（a）は全価電子準位・（b）は3倍に拡大したもの、（c）はマリケン電荷解析によるC60分子成分

の多い準位・（d）は次の図3．4で電荷分布を計算するHOMO付近の準位である。

　STM探針の曲率中心が走査する曲面を想定して、図3．2（b）に破線で示した、　C60分子より

少し大きな半球状の曲面上の電荷密度分布を計算する。図3、3（d）のHOMOに近いC60分子

の占有準位・空準位の電荷密度を・それぞれ、図3．4（a）、（b）に示す。占有準位は結合状態だ

から二重結合の6員環の領域で高いこと、および、空準位は半結合状態だから一重結合の5員

環の領域で高いことが分かる。

　HOMOより約2・1　eV高い2重に縮退した準位は一重結合領域で高いので、図3．4（d）のよ

うに・3つ葉のク・一パー型になる・これらの計算結果は、下地は異なるが、橋詰らi5］によ

るCu（111）表面上のCeo分子のSTM像が、サンプルパイアス負のとき3回対称ドーナツ型、

正のとき3つ葉のクローバー型であること、しかも、ドーナツ型の高低がクローバー型の低高

に一致していることと酷似している．このことは、ポーリングの電気陰性度がSi、　Cuで殆ん

ど同じで・吸着系において輔鋤の量が同程度であろうことと対応している．なお、（㌔（111）

面上では・　C6・分子の底の6員環の・つおきのC原子とCu原子が結合して、室温でもC6。分

子の回転が止まり・Coo分子のSTM像に上記のような内部構造が見える。同じ貴金属で価電

子雲が丸いAgやAuの（111）面上にC60分子が吸着しても、　Ag、　Au原子半径が大きいので

C6。分子と結合できず・分子の峰を止められなし・eしたがって、　Ag、　Au（111）面上でのC6。

分子のSTM像は丸っこくてぼやけたものになる。



（a） （b）

図3．2：Si（111）7x7表面上吸着Ceo分子の原子構造．黒丸はフラーレンのC原子、大きな白丸はsi原子、影を

つけた白丸はダングリングポンドをもっSi原子、小さい白丸はターミネイトしたH原子e

　個々のエネルギー準位については・図33（d）に矢印で示したSi（111）7x7表面上C60分子

の価電子エネルギー準位HOMOより約1．0　eV低い2重に縮退した準位は二重結合領域で高

いので、図3．4（c）のように、3回対称のドーナツ型になる。

　なお・ここには示さないが・図3．3（d）の2重縮退のHOMO、および、　HOMOから約2．12

eV高い2重縮退の空準位は、それぞれ別の電荷分布を与える。このことから、　STM像はバイ

アスの極性のみならず、バイアスの大きさによっても全く異なる像を与えることを強調したい。

3．2　Si（111）7×7表面上のc70分子

　中空篭状フラ・一レンC70分子は、　C60分子の中央部分に10個の6員環を挿入したラグピ＿．

ボール状で、5回対称性Cshをもつ。上述のDtサイトに、　Cro分子を横にして置く。真上か

らみると、中央部分に4個の6員環があり、その周りに4個の5員環が位置する。C70分子の

底の部分では・中心に1個の6員環があり、その両側に2個の5員環がある。このうちの1個

の5員環の頂点のC原子と下地Si　edatOmが共有結合すると仮定する。［4】

　この鏡映対称C、のクラスターC70／SiloユH60の電子状態を計算すると、約2．6個の電荷がシ

リコン表面から移動する・C60分子の場合に較べて電荷移動量が少ないのは、1個のSi　adatOm

はC70分子と結合するが・残り2個のSi　adatomはCro分子のC原子と最短距離の位置にな
いためである。

　占有準位・空準位共にC70分子の上面4個の5員環領域で電荷密度が高い。この物理的理由

は・C70分子の中央部分ではカーポンナノチューブのように6員環が連なっており、局所的曲

率は平坦であるため・および・このナノチューブの両端が6個の5員環で閉じ、局所的曲率が

凸であるために・Cro分子の端部分により多く帯電するからである。

　HOMOから約1・3　eV低い・殆んど縮退した2本の準位の電荷密度は、図3．5（a）に示すよ

うに・Cro分子の半分では6員環・もう半分では2つの5員環の領域で高い。一方、　HOMOよ



冨

」廿貞特H

5

0

●●●●■■■
●■●■■■■

：：零8害3■

■H腿朋
●卜●●●●■■
■■巳■■■■
●●●●●●●
■ト■●●●●●

襲1皿
8■●■－8■●■富■●口

日“口朋
mlili
l‖朋

1蜘
●■■■口8口
　ロロロロ　ロロ　
■■■■■■■

■■■■●●■
●●■■■1●●

■H■●●■●●
■■●●●●■
　コeet－　
83吉；吉吉3
■■■●●●1■■

■●■●●唱■■

4■●●●■■●●

●■■■■●●●
　　ロ　ロロコ

●■●●■■●

■■●●●●■

■●●一一r［，
●●●●■一●

■■■●■●●●

●●■●●●●

■一一■■●●唱｝

●●■●■■P●

一10

■●一●■■●

3●●字B●●事富

●●●■●●－卜

＝ll　：

■●●一■■●

一一

■■●●●●頃一●

■害3：8s：■■■■■

●●●●●●●　　q一

＝s
一一

（a）

一■

（b） （c）

　　　　　　右

（d）

図3．3：Si（111｝7x7表面上吸着Coo分子の価電子工ネルギー準位

16



●

　●　●占●

●

● ●

●●

●

㌔

●

●●
●

●

●

●　　

●

　●●●、●■　　●

φ

、

●

●

8　

●●

●

●●
■

●

●

●

●　　

●

　ひ゜・・●　　●

’

■

●

壁ロ　

堂●

■

●

’

・●

　）●伍　●●
●

’

●

、

●

●●

●●

、

●●

●●
ω

●●

　　●　●

、．

●　

　　●　

●

’

●●

、

●

●

●●　

●●

　●　

●

●

●●
●

●●φ

●

　●　　

■

●●●

’● ●

（d＞

．

’　C

（

●

3．4：Si（111）7x7表面上C60分子の価電子密度分布の等高線図

17

■



8

8

●　　●　　　㌔

●　　●　　　　’

㈲

“

●●・

・●・

●

8

8

●　　●　　　’㌔

●　　●　　　’

（b）

’

●°．

●●●

●

図3．5：Si（111）7x7表面上C70分子の価電子密度分布の等高線図

り約O．5　eV高い殆んど縮退した2本の準位の電荷密度は、図3．5（b）のように、4個の5員環

の領域で高い・この結果は・橋詰ら固によるCu（111）表面上のC70分子のSTM像が、サン

プルバイアスが負のときは3つ目玉、正のときは4つ目玉のように見えることを再現する。す

なわち、C60分子の場合と同様に、　C70分子の底の部分の6員環の一つおきのC原子が（111）

表面のCu原子と結合して回転が止まり、　STM像に内部構造が現われるのである。

3．3　si（oo1）2x1表面上のc60分子

　活性なSi（oo1）表面は、ダイマーが規則正しく平行に並んだ2x1構造になっている。吸着量

が少ないとき・C60分子はSiダイマー一列間の谷の上で、4つのダイマー上に吸着する。吸着

量が多くなると、やはりSiダイマー列間の谷の上で、2つのダイマー上にも吸着する。この

STM像で特徴的なことは、　C60分子が縞状の内部構造をもつことである。

　4つのダイマー上のC60吸着系、　C60／Sis7H44クラスターを真上から見た原子構造を図3．6

に示した。［7］2回対称C2．になるよう、　C60分子の2重ポンドを真上に配置する。ここで、2

つの6員環をダイマー列に直角あるいは平行に配置しても対称性は同じである。このうちで、

図のように・直角に配置した方が下地Siダイマーとの結合距離が短いので、より結合が強い

ものと思われる。

われわれの計算によると、約2．4個の電荷移動がある。HOMO近傍の占有準位は結合状態な

ので（最上部を除く）上面4個の6員環の領域で、空準位は半結合状態なので4個の5員環の

領域で電荷密度が高い。

　個々のエネルギー準位の電荷密度を求めると、図3．7（a）、（b）にそれぞれ示したように、

HOMOより約1・7eV低い殆んど縮退した準位はダイマー列に直角な4本の縞状の領域で高く、

約1・OeV低い殆んど縮退した準位は平行な5本の縞状の領域で高い。後者は、橋詰ら［8】によ

るSTM像がダイマー列に平行な数本の縞状の内部構造をもつことを再現する。

似たようなものなのでここには示さないが、ダイマー列間の谷の上で、2つのダイマー上の
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図3．8：銅フタロシアニン分子．大きな白丸、大きな黒丸、小さな白丸、小さな黒丸の順に、C凹、　N、　C、　H原子

を示す。

C60吸着系・C60／Sk1Heoクラスターの場合は、4つのダイマー上の場合より、より鮮明な形

で縞状の内部構造を与える．［7］なお、Si（001）2x1表面上へのCeo分子吸着層2次元系につい

ては、最近、矢島、塚田lg】によって電子状態が計算され、この系は金属的であること、およ

び、上と同じような電荷分布の縞状の内部構造が得られている。

3．4　Si（oo1）2x1表面上の銅フタロシアニン分子

銅フタロシアニンCuNsC32H16（CuPc）分子は、図3．8のように、中心に遷移金属原子をも

ち、N、　C、　H原子の5員環と6員環から構成される4つ葉のクローバー一のような平面状の有

機分子である・1101CuPh単分子の電子状態を計算すると、中心のCu原子および5員環のc

原子からN原子に電荷が移動している。CuPh分子のLUMOのエネルギーは、　Si表面のダン

グリングポンドによるHOMOよりも低い。また、　CuPh分子に平行で、　O．1　nm　neれた面上で

の電荷密度を求めると、電子が1個詰まったHOMOは中心Cu原子とその周りの4個のN原

子の領域で高く、LUMOはN原子に近い5員環のC原子の領域で高い。したがって、　CuPh

分子がSi表面に吸着すると、中心付近、とくに、5員環のC原子付近に、　Si表面から電荷が

移動する。

CuPh分子がSi（001）2　x　1表面に吸着すると、以下の2つの吸着サイトがある。一つは、4つ

葉のうちの対角線上2葉がSiダイマー列上に載り、他の2葉が隣のダイマー列にかかってお

り・中心が2つのダイマーの中央に位置する。このときのサンブルバイアス負のSTM像は、大

まかには4つ葉状であるが・ダイマー列上が他よりも高い。二つ目は、対角線上の2葉がダイ

マー列間の谷の上にあって・他の2葉が隣り合うダイマー列上に載り、中心は4つのダイマー

の中央に位置する・このときのSTM像は、谷の上の2葉が低く、隣り合うダイマー列上が高

いので、ベゴニアの花びらのように見える。

第1・2の吸着系CuPh／Sijs7Hn6・CuPh／Si1，tsHlsaでは、それぞれ、　Si表面からCuPh分

20
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図3・9：Si（001）2x1表面ダイマー列上の銅フタロシアニン分子の価電子密度分布の等高線図

子へ約3・0・3・5個の電荷が移動する。ここでは、CuPh単分子の電子配置からさらに電子の再

配置が起こる・第1の吸着系について、HOMOから0．4～0．7　eV低い2占有準位、および、

約1．4eV高い2空準位の電荷密度を、それぞれ、図3．9（a）、（b）に示す。第2の吸着系につい

て・同様に・HOMOから0．6～1．1　eV低い3占有準位、および、約1．9　eV高い2空準位の電

荷密度を図3・10（a）・（b）に示す。これらの電荷分布は、実験のSTM像［11】の特徴をよく再

現する。

3．5　Si（oo1）2×1表面上のペンタセン分子

　ペンタセンC22H14分子は、図3．11のように、ベンゼン環5個が平面状で1次元鎖になった

ものである1121。笠谷ら113］によってSTM観察されたペンタセンのSi（oo1）2×1表面への

吸着サイトは、次のようなものである。すなわち、Siダイマー列に平行に吸着するときは1つ

のダイマー列に載る・このときは・5つのダイマー上に載ったペンタセンは二つ目玉（サイト

A－1）・4つのダイマー一上に載った三つ目玉（サイトA－2）の2種類のSTM像が得られている。

Siダイマー列に直角に吸着するときは・2本のダイマー列上に載った二つ目玉（サイトB．1）、

3本のダイマー列に載った三つ目玉（サイトB－2）の2種類のSTM像が得られている。

　われわれは・A－1・A－2、B－1、　B－2の4種類の吸着サイト上のペンタセン分子について、そ

れぞれ・C22H14／Sies　Htn　s　C22H14／Sig2H76、　C22Hl4／Si7sH60、　C22H14／Sig5H68クラスターの電子

状態を第一原理計算から求めたe図3．12（a）、（b）は、A－1サイトのHOMOから0．34～OeV

低い4占有準位・0～O・48　eV高い4空準位の電荷密度、図3．13（a）、（b）は、　A－2サイトの

HOMOから1・56～OeV低い5占有準位、1．24～1．58・eV高い3空準位の電荷密度、図3．14

（a）・（b）は・B－1サイトのHOMOから023～OeV低い4占有準位、0～1．24　eV高い3空

準位の電荷密度・図3・15（a）・（b）は・B－2サイトのHOMOからO．31～OeV低い3占有準

位・0～0・91eV高い4空準位の電荷密度を示す．これらの電荷密度は、（サンプルパイアス負

の）実験のSTM像をよく再現する。こうして、有機分子吸着シリコン表面系においては、第
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図3．10：Si（oo1｝2x1表面ダイマー列間の溝の上の銅フタロシアニン分子の価電子密度分布の等高線図

図3．11：ベンタセン分子．黒丸はC、白丸はH原子を示す
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図3．12：Si（oo　1）2x1表面ダイマー列の5ダイマー上に吸着したペンタセン分子の価電子密度分布の等高線図

一原理からの電子状態計算が有効であることが分かる。

4　カーボンシート中の5員環不純物の電子状態

Krotoらは、パルスレーザを用いて、グラファイト表面から蒸発させたC物質をヘリウム中

に導入してフラーレンC60を得たeこのフラーレン分子は、12個の5員環、20個の6員環から

成ることはよく知られている。これに先だって、日本の大澤はCeoHoo分子を合成する可能性

について言及していた。これは、当時ペル研究所で合成されたコランニュレンC20Hlo分子の

原子構造が、C60分子の原子構造の一部分たり得ることに基づいている。このコランニュレン

分子は、5員環1個と6員環5個から成り、平面的ではなく、食器のポールのように錐状で3

次元的である。

　最近吉村らは［14］、5員環1個がカーボンシート中にある系のSTM像を得た。このSTM像

の特徴は、サンプルパイアスが正負共に、中心の5員環付近が高いということである。このよ

うに、フェルミ準位近傍の占有、空準位がよく似た状態密度を有していることは興味深い。な

ぜなら、前節で述べたように、C60吸着系はサンプルバイアスが正負によって全く異なるSTM

像を与えるからである。なお、このカーポンシート中の1個の5員環系の中心付近の原子構造

は、コランニュレン分子と同じであることに注意されたい。

　5員環が2個、3個と増えるにしたがって、錐状の曲率は激しくなる。6個のときは、ナノ

スケールのSTM探針として有望な候補であるカーポンナノチューブである。この意味で、カー

ポンシート中の5員環不純物の電子状態を求めることは、物理的にも意味がある。

　すでに、塚田ら［151は、“tig　ht，一　bindinge’近似の範囲内で、カーボンシート無限系中の4、5、
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図3．13：Si（oo1）2×1表面ダイマー列の4ダイマー上に吸着したペンタセン分子の価電子密度分布の等高線図
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図3・14：Si（OO　1）2x1表面2ダイマー列上に吸着したペンタセン分子の価電子密度分布の等高線図
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図3．15：Si（001）2x1表面3ダイマー列上に吸着したペンタセン分子の価電子密度分布の等高線図

7、8員環が1個ある系の電子状態をリカージョン法によって求めた。5員環のときは、局所

状態密度がフェルミ準位で消滅すること、5員環付近のC原子は負電荷をおびることなどを得
た。

　われわれは、前節の局所密度汎関数DV－Xα法により、カーポンシート中の5員環不純物の

電子状態を求める。5員環付近の曲面上の価電子の電荷密度を計算し、STM像と比較する。さ

らに、これらの系に電場をかけたときの電子状態の変化について考察する。

　実験的には、c－Cポンド長は、　si㎎le－bondが1．56　A、　doubie．　bondが134　Aであること、

（｝Hポンド長が1．04Aであることが知られている。フラーレン分子については、前述したよ

うに・5員環は8i㎎kトbondからなり、6員環と6員環の間がdouble．bondであることもよく

知られている。われわれは、2体力であるポンド長および3体力であるポンド角を極小にする

原子配置を求める。ところが、singlabondとdoublebOndを仮定すると、5員環1、2、3、

6個の場合共に、「歪んだ」構造を得る。そこで、以下では、C－Cポンドにグラファイトのボ

ンド長1．46Aを仮定したe勿論、ポンド角として、5員環については108。、6員環について

は120°を仮定した。

　得られた電子状態は、5員環1、2、3、6個の系に共通して、次のようなものである。す

なわち・端のC原子はH原子からの約0．2個の電子移動により負に帯電し、移動したこの電荷

は端付近に局在している・この原子の電子配置は概ねsp3である。その他のC原子は概ね中性

で・電子配置はsp2　Teに近い・価電子のエネルギー準位はほぼ連続的であり、これらの系は金

属的である・占有準位の底から空準位の頂上までのエネルギー幅が大きく、これはCとH原子

の電子親和力の差が大きいことと・C原子間の電荷移動が大きいことによる。HOMO付近の

軌道は、占有準位も空準位も、中心付近の5員環および端の原子付近で電荷密度が高い。この



図4．1：5員環1個（C215H35）の原子構造．

ような共通点以外に、各系の価電子軌道の電荷分布は次のような特徴を示す。

4．1　S員環1個の系

　まず・比較のために・5角形1個と6角形5個からなるコランニュレン分子C20Hloについ

ての結果について一・言述ぺる．コランニュレン分子はHOMO・LUMOギャップが約2eVで、

電荷密度は中心付近のC近傍で高い．中心付近のCは殆ど中性であり、Hと結合している縁

のCにHから約O．2個の電荷が移動する。

　コランニュレン分子を大きくした・5角形1個と6角形90個からなる錘状のC215H35の原

子構造の平面図を図4・1に示す・［161対称性はCSvである・C原子を、中心から順に、　C（1），

C（2）と呼ぶ．

　図4・1（b）の立面図で・錐体から1原子単位上に離れた錐面上について、各準位の電荷分布を

計算する・まず・コランニュレン分子の場合は・12本のHOMOの電荷密度は、やはりC（2）

と・Hと結合していない最外縁のCの付近で高いe10本のLUMOの電荷密度はC（2）と、　H

と結合しているCの付近で高い。図42（a）、（b）に、それぞれ、HOMO、　LUMOの電荷密度

分布の水平面へ射影した等高線図を示す・図4．2（a）のように、概ねv働の位置の電荷密度が
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高いという特徴がある・ただし、現段階では定量的に説明できていないが、これはv／5aでは

なく、5回対称性の系でしばしば現れる、黄金比goklen　ratio

　　　　　　　　　　　　　　T－（循＋1）／2－1・6180…

倍である可能性もある・準周期性を示す準結晶quas　tc　rystalでは、原子構造をはじめ、回折強

度などの物理量は・r倍の外・子（＝丁＋1）倍やゲ1（＝↑－1）倍の位置に自己相似的にピーク

が出i現することに注意しよう。∨宮かτかという問題の定量的解析は近い将来の螺題として残

されている。

1原子単位長さあたり1原子単位エネルギーの電場を中心軸に沿ってかける。サンプルバイ

アスが負のときは・Hおよび外側のCから電荷が移動し、中心のC（1）は約一〇．33価になる。

このとき、中間のCは電場が零のときと殆ど同じままである。HOMOのエネルギーは電場が

零のときよりも下がるが、エネルギー準位の様相はだいたいそのままである。15本のHOMO

の電荷密度は・図4．2（c）のように、電場が零のときよりも中心部分へ集中する。サンプルバ

イアスが正のときは、中心部分のCから外側のC、Hへ電荷が移動する。4本のLUMOの電

荷密度は、図4．2（d）のように、中心部分が高い。これらは、サンプルバイアスによらず中心

部分が明るいという、図4．3に示した、吉村ら［141のSTM観察結果の特徴を再現する。

4．2　5員環2個の系

　図4．4に示す、不純物5員環を2個もつ錐体C202H32の電子状態を計算する。［17｜2個の5

員環の配置は、C60分子のように、5員環の頂点同士が向かい合うものとするe対称性はC2v

である。図4．4（b）に示すように、錐体の頂点付近にはC60分子の一部分が見えている。錐面

は水平面に対して約40°をなす。

　4本のHOMO・5本のLUMOの電荷密度を・それぞれ・図4．5（a）、（b）に示す．図4．5（c〕、

（d）は、それぞれ、1本、殆ど縮重した2本の準位の電荷密度である。図4．6（e）、（f）は、これ

らに電場をかけた場合である。

　図4．5（c）の電荷密度は、まず、互いに向かい合う5員環の2辺（計4辺）の縦の「線分」付

近で高い。ついで、その両隣の5員環の底辺付近で高い。さらに、5員環の隣の6員環の一辺

付近で高い。そのため、2個の5員環上、左から右へ繋がる「縞」状の領域で高い。この縞は、

これに垂直な、6本の「線分」から成る。「線分」間の距離は6員環のサイズ程度、すなわち、

ポンド長の品倍程度である。電荷密度は、さらに、中央の2個の5員環を結ぶボンドから上

下方向に離れた、第3近接6員環のボンド付近でも高い。ついで、これから弧状に湾曲するよ

うに離れた、両隣の6員環のポンド上で高い、云々．こうして、図4．5（c）は3本の「縞」から

成り、その内の一つは2個の5員環上にある。この「縞」の幅は6員環のサイズ程度である。

　図4．5（d）の電荷密度は、2個の5員環の中央のボンド上で高い、ついで、上下方向に離れ

た隣接する6員環の間のポンド上で高い、云々。こうして、上から下へ続く広い直線的な「縞」

状の領域で高い。この「縞」の幅は、6員環3個分程であるeこの「縞」はこれに垂直な一連

の「線分」から成る9「線分」間の距離は、6員環のサイズ程度である。

　このように、電荷密度の「縞」の数と方向がエネルギー準位に依存することは、第3．3節で

述べたSi（001）2x1表面上のC60分子の電子状態と比較すると面白い。この第4．2節の「線分」

は第3．3節の「縞」に対応するので、両者の電子状態は互いに酷似していることが分かる。な

お・橋詰らIs］のC60／Si（001）2x1のSTM像は、下地のSiダイマー列に平行な3本の「縞」、
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（a）8HOMO（F」0） （b）6LUMO（Ft　o）

（c）8HOMO（F〈O） （d）6］LUMO（F＞0）

図4，2：5員環1個のHOMO、　LUMOの電荷分布
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b

　　　．＿　ご
　　rv－＜＞」頂く＞r

図4．3：5角形不純物錐体のSTM像
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図4．4：5員環2何（C202H32）の原子構造
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（a）4HOMO（F＝0） （b）5LUMO（F＝0）

（c）no且一dege皿erate　level（F＝0） （d）nearly　ctegenerate　levels（F＝0）

図4．5：5員環2個のHOMO、　LUMOの電荷分布
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（e）3HOMO（Fく0） （f）3LUMO（EXi）

図4．6：5員環2個のHOMO、　LUMOの電荷分布：つづき

すなわち、2個の5員環をつなぐ中央のポンドに平行方向に、見えることに注意されたい。

4．3　5員環3個の系

　図4．7に示す、不純物5員環を3個もつ錐体Cosl　H27の電子状態を計算する。［171対称性は

C3vである・錐面は水平面に対して約60°の角度をなす。これは、刃sword型と呼ばれる3回

対称の比較的大きな半径をもつ（6個の5員環からなる）カーボンナノチューブの尖端付近の

構造によく似ていることに注意されたい。

13本のHOMO・11本のLUMOの電荷密度を、それぞれ、図4．8（a）、（b）に示す。図4．8

（c）・（d）は・それぞれ・電場をかけた場合である。図4．8（a）は、3個の5員環の底辺上、およ

び、2個の5員環に挟まれた6員環上で高いので、3回対称のドーナツ型になる。さらに、5

員環の頂点方向、すなわち、左、右上、右下方向にもかなり高い。これら3方向以外の他の領

域でも少なからずある・電場をかけた図4．8（c）では、電荷密度は中心部分に集中する。電場が

ないときにも中心部分で電荷密度が高いことは・第3．3節で述べたC60／Si（001）2×1の系と酷似

している・［41図4・8（b）は3個の5員環の周りの電荷密度が高くて、3つ葉のクローバ型であ

る。これもC60／Si（oo1）2x1の系と酷似している・なお・前にも述べたように、　Ceo／Cu（111）

系では・サンプルバイアスが正のとき3回対称のドーナツ型、負のとき3つ葉のクn－一バ型の

STM像が得られていたことに注意されたい。［Sl
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図4．7：5員環3個（C2slH27）の原子構造
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（a）13HOMO（F＝O） （b）11　LUMO（F＝O）

（c）6HOMO（F＜0） （d）6LUMO（F＞O）

図4．8：5員環3個のHOMO、　LUMOの電荷分布



4．4　5員環6個の系

オイラーの定理により、5員環が12個あると籠状になって空間が閉じること、6個あると半

空間が閉じることは、よく知られている。5員環12個の系は各種のフラーレン分子であり、5

員環6個の系はカーポンナノチューブの尖端付近の構造体である。後者の系は、5員環の配置

により、いくつかのグループに分けることができる。まず、6個の5員環が6回対称に配置し

て互いの間隔が大きいときは、6個の5員環の内部領域はかなり平面的になり、この“平面’は

チューブの中心軸に対して垂直になる。3回対称に配置すると、いわゆる、刃sword型のチュー

ブになる。対称性が比較的高いものでは、これらの他に、次の5回対称のものがある。

　われわれは、中心に5員環が1個あり、周囲に5員環が5個ある5回対称のカーポンナノ

チューブ先端を考える。これはさらに、C60のように5員環の頂点同士が向かい合う場合と、辺

同士が向かい合う場合に分けられる。チューブの他端は、前者がarm£hair型、後者がzig－zag

型になる。【18】

　この節では、ai　m－chair型、　zig－zag型双方の単層、多層チューブについて、原子構造とその

電子状態を求め、最近の電界放射FEM像［19】【20】と比較・議論することを試みる。

4．4．1　ar　m－Chak型力i’・■’ボンナノチューブ

単層　前節までに取り扱ったC60のように5員環の頂点同士が向かい合うときは、チュー一ブの

他端はa㎜一chair型になるe　2つの5員環の頂点同士の間に1辺のみで6員環を挟まない、最

も細いチューブの半径はC60と同じ約3．43Aである。次に大きなチューブは、2つの5員環

の頂点同士の間に6員環1個と2辺を挟むものである、云々。こうして、5員環の頂点同士の

間にn＝0，1，　2，…個の6員環を挟むチュー一プを得る。

図4．9は最も細いn・＝Oのam－chair型チューブC190Hloを示す。図は、チューブの先端付

近の原子構造はC60の半球部分であり、チューブのバルク部分はかなり滑らかな円筒状である

ことを示している。チューブの半径は約3．3gAである。図4．10は次に細いn＝1のチューブ

C430H20を示す。パルク部分はやはり円筒状であるが、先端部3個の5員環に挟まれた表面は

丸みが少し減少する。チューブの半径は約6、78Aである。チューブの半径は、一般に、おおよ

そ339x（n＋1）Aで与えられる。

多層　3番目に細いarn－chair型チューブCnoH30を得て、これら3本のチューブで、6個の5

員環が放射状に揃うように配置した多層チューブC1340H60を、図4．11、4．12に示した。チュー

ブ間の間隔3．3gAは、グラファイトの面間隔3．35Aにほぼ等しい。

なお、これらarm．　chair型チューブの電子状態についての記述は、紙数の関係で省略する。

4．4．2　2ig・zag型カーポンナノチューブ

単層　先に述べたように・2つの5員環の辺同士が向かい合うときは・チューブの他端はzig－zag

型になる。われわれは、5員環の辺同士の間に6員環をn＝O，1，2，…個挟むチューブを得るe

チューブの半径は、一般に、おおよそ1．96x（n＋1）Aで与えられる。すなわち、6員環を挟ま

ない（n＝O）最も細いチューブの半径は1．96　Aである。ただし、図には示さないが、この先端部

分では6個の5員環が互いに接しているので・非常に歪みが大きいe図4．13は次に細い（n＝1）
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Arm　Chajr
（a）

（b） （c）

図4・9：arm・chair型M層カーボンナノチューブ（Clgo　Hlo）の原子構造．黒丸は視線手前側、白丸は遠方の原子を

示す．小さな丸はターミネイトしたH原子である。
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図4・10：arm－chair型単層カーポンナノチューブ（C430H20）の原子構造
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（a）　　　　　　　　Am　Chair
　　　魂蔑旦『｝．『1飽．⑨

ぷ゜｛ぷ『3e『遅云驚

　畠゜●°畠●●ea寧．『ぱ．●タ゜●φ

‘Slf］｝●●‘ill：ii），●●晶●●●　69●亀●9

　　　　　　　　　●●　　●●　　●●
彊）●●電』●●｛菩●●●　硲● 8●書
　瑠●●●15●●鍵9＆°（9●●ミ｝●°鍋

写∫『ダ」ご己浄ぱ

　　　智観☆°虚゜よ“°・

図4・11：am－chair型3層カーポンナノチューブ（C1340H60）の原子構造（a）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Arm　Chair
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　●●●　　●　●●●●　●　●　●●●　●●　●●●
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　●●●　鵠●●●●●　●　●　●●　■■●　●●●

　●●●　●●●●●●　●　●　●●●●●●●●●●

　●●●　●●●●●●●　●　●　●●　●●　 ●●●

　●●●　●●●●●●　●　●　●●●●e●●●●●●

　●●●　●●●●●●●　●●●●　●●　●●●

　●●●　●●●●●●　●　●　●●●●●怜●■●●
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　●●●　●●●●　●●　⇔　●●●●●●●●●　●●■●●●■

図4・12：am－chai　r型3層カーボンナノチューブ（C1340H60）の原子構造（b）
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のチューブC22eHloを示す。現実のzig－zag型チューブとしては、このチューブが最も細いもの

であると思われる。このチューブの半径3．92　Aは、C60の3．43Aより少し大きい。このチュー

ブのパルク部分は・立面図（b）・（c）から分かるように、arm－chair型に比べると歪みが大きい。

先端部分はかなり丸っこいが・先端部分の歪みも少なからずある。次項に示す多層チューブ形

成の観点から・n＝2のチューブについての記述をスキップする。図4．14は、冗＝3のチュ＿ブ

C520H20を示す。バルク部分は・冗＝1のチュー一ブ（図4．13）に比べて、かなり滑らかな円筒型

である・平面図（a）から分かるように・先端部分は半球状ではなく、丸みを帯びたピラミッド

状のペンタゴンのようである・立面図（b）は左上の5員環部分が尖っていることを示す。した

がって・先端部3個の5員環の内部領域は、球面状というよりもむしろ平面状である。このこ

とは・チューブの半径が大きくなるにしたがって顕著になる。これは、半径が大きくなっても

先端部分が比較的丸っこかったarm－cha　ir型とは異なる、際だって特徴的なことである。

図4・15は・冗＝1のZig－　zag型チューブC220Hloの8本のHOMO、11本のLUMOの電荷分布

を示す・HOMO・　LUMO共に互いによく似た電荷分布をしている．図4．16はn－3のzt9－zag型

チューブCs20H20の5本のHOMOの電荷分布を示す。中心の5員環付近は電荷分布が低く、周

囲の5個の5員環直下付近、および、中心5員環からいわゆる轟サイト付近で、電荷分布が

高い。3本のLUMOの電荷分布を示した図4．17は、中心の5員環ではかなり低く、　v信サイト

で高いこと、および、周囲の5員環の底辺部分でかなり高いことを示す。

多■　図4・18は・n＝1および3のzig－zag型チューブでできる2層のチューブC700　H30を示す。

ここでわれわれは、外側と内側のチューブの6個の5員環が放射状に揃うように配置した。図

4．19はこの2層zig－zagチューブの17本のHoMoの電荷分布を示す。中心および周囲の計6

個の5員環付近で電荷分布が高く、その他の領域では殆ど無いに等しい。この電荷分布は、畑、

斉藤ら［19］、および、大島ら【20jによって最近得られたカーポンナノチューブ（束）の電界放

射FEM像をよく再現する。ここでとくに強調したいことは、　n＝、1および3の単層チューブで

は（そして実はその次に太いn＝5のチューブでも）再現できなかったFEM像を、　n＝1と3の

チューブで2層にすると再現できることである。これは、チューブの原子構造の特徴について

述べたように、放射状に配置された5員環同士の原子構造の「相関関係」が電子状態に決定的

な効果を及ぼしているためであると思われる。図4．19は12本のLUMOの電荷分布を示す。

　さらにわれわれは・3番目に細いπ⇒5のZig－zag型チューブCgooH30を得て、図4．21、4．22に

示す3層Zig－zagチュー・一一一ブを得る．この3層チューブの電子状態計算は、現在進行中である。

こうして、カーポンナノチューブの電子状態については、先端付近の原子構造を取り入れた

計算が重要であることが分かった。

A　電界放射の解析的理論

　まず・電界放射の理論として有名なRowler－　No　rdlieimの式【211をconventioanlな方法で

導く・この式は・1次元系でのものである。次に、3次元系に拡張することを念頭において、

Schi6dinger方程式を解析的に解いて・トンネル確率を求める。次に、微小結晶や超微粒子など

実際の実験系を念頭において・伝導性の回転楕円体からの電界放射の理論への拡張を試みる。



（a）
C5v：ゴ9－zag

（b） （c）

図4・13：2rig－zag　N単層カーボンナノチューブ（CnoHiO｝の原子構造
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（b）

（a）

（c）

C5v：zig－zag

肌14：zig・zag型期カーポンツチューブ（C52。H2・）の原子縦



Zig－Zag

Single　Tube

E＝O

HOMOI

LUMO2

図4・15：zi9一㎎型単層カーポンナノチューブ（C220Hlo）のHOMO・LUMOの電荷分布（a）8HOMO、（b）11LUMO



Z山9－Zag

Slr鳴le　Tube：C520H20

Eヨ0：5HOMO

図4・16：2㎏弔㎎型単層カーボンナノチューブ（CsnoH20）の5HOMOの電荷分布

“



Z㎏一Zag

Single　Tub●：C520－O

E＝0：4LUMO

図4・17：田㎏一zag型単■カーポンナノチューブ（C5　）eH20）の3LUMOの電荷分布
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〔b｝

（a）

（c）

c5x，：z塚一z㎎

図4．18：zig－zag型2層カーポンナノチューブ（C740H30）の原子構造
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囚9－Zag

D。ubt。　TUbe：C740H3。

E＝0：17HOMO

図4・19：zig－2㎎型2層カーボンナノチューブ（C74eH30）の17HOMOの電荷分布
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Zlg－Zag

Doubb　Tub6：C740H30

Eエ0：15LUMO

図4．20：zi9－zag型2層力・一ポンナノチューブ（C740H30）の12LUMOの電荷分布



『　一▼

CSv：zig－’zag

（a）

　　　講票゜叉㌘88，

奪：：…：：：：：：〔〉ミ｝ミ三三

図4．21：zig－zag型3層カーボンナノチューブ（c1640H60）の原子構造（a）
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Zig－Zag
（b）

　　

@ゐ‥…．……二……………………………………………

　　
@　@㌔誌。、・．：…㍑‥．…‥…】．…舗．…㍑‥

…繍灘　……　………鷲　　

@　
@　

●、°、s

∴㌔゜．

……
c…

c…

c三三………

図422：zig－zag型3層カーポンナノチューブ（C1640H60）の原子構造（b）
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γω

@領斌1 領域n

ﾁω

領域皿

E

¢ 占

　　　　　　　　　　　　　　図A．1：WKB近似のトンネル障壁

A．1　1次元系の電界放射一一一・Fowler－Nor　dhei　mの式

A．LI　WKB近似によるトンネル確率

　1次元系で、図A．1のような上に凸のポテンシャルU（x）があったとき、x＜aの左側から

b＜xの右側へ粒子がトンネルする確率をWKB近似【22】で求めよう．粒子のエネルギーをE

とすると、x＜αおよびb＜xではE＞U（x）だから

　　　　　　　　　　　　　　　　E一σω一差た㈲2　　　（A．・）

で定義した実数のk（x）を使って、波動関数はexp碑（x）x）の平面波の形をしている。　a＜x＜b

ではE＜U（x）であるが、波動関数を

　　　　　　　　　　　　　　　　Ψ（x）－exp（fts（x））　　　　（ん2）

の形に求めよう。S（X）は作用actionと呼ばれる。これを微分すると

　　　　　　　　　　　v’－ls’（x）exp（lts（x）），

　　　　　　　　　　　wtJ　一（ks〃（司一嘉15’（x）1）exp（is（x））

だから、Schr6dinger方程式

　酋2　　　　’
－i㍍Ψ”＝（E　一・　u（x））Ψ （A．3）

ま｝
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　　　　　　　　　　　　　　　（S’）2－ihS”－2m（E－U（x））　　　　（A、4｝

となる・ここで・ポテンシャルの変化が・』・さ端合を考えよう．σ（X）　一　constならS＝＝C。nst

xxであり・S「”＝0だから（A・4）の左辺第2項は無視できる。したがって、

　　　　　　　　　　　　dS
　　　　　　　　　　　　万＝土iV2m　（σ（x）　一一　E），

　　　　　　　　　　　　s（x）一士i∫＝2m（σω一E）dx，

　　　　　　　　　　　　Ψ（x）＝＝－exp（－11x　2im）－E）ぬ）　　（ん5）

であるaただし・（A・5）では・x→ooでd㏄ayする解を求めた。したがって、透過確率は次の

ように表される。

　　　　　　　　　　　　P（E）＝＝・exp（一芸∬2嚥）－E）de＞　　（A．6）

A．1．2　電界放射の近似理鎗

　金属表面からの電界放射を考えよう｛23］。図A．2は、金属表面に高電界をかけたときのポテ

ンシャルを模式的に示したものである。金属表面に垂直方向にx軸をとると、金属内部のx〈0

ではフェルミエネルギーEfまで電子が占有している。このEfは真空のエネルギーから仕事

関数Φだけ低い。金属を負にして高電場Fをかけると、x＞0の真空側ではポテンシャルは

　　　　　　　　　　　　　　　　u（x）　＝Φ＋　Ef　－eFx　　　　　　（A．7）

で与えられる。したがって・（A．6）から、エネルギーE（＜Ef）の電子がトンネル抜けする確

率は

　　　　　　　　　　　P（E）－exp（一一ltf，tv！iii5iZ£i5VT：i；de）

　　　　　　　　　　　　　　　一岬（一芸漂（Φ橘一E）曇）　．（A・8）

となる。ただし、トンネル障壁の厚さeは次のように与えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　e＝Φ＋Et－E．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　eF
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0 x　　　x

　　　　　　　　　　　　図A．2：電界放射における1電子ポテンシャル

　トンネル電流の強度を求めよう。金属内部での電子は自由電子ガス的であることはよく知ら

れている。単位時間、単位面積当たりに、真空中に放出される電子数は、スピン多重度2を考

慮して

　　　　　　　　　　　　　一訂刷ε（ズ））P（E）v　　　（A・9）

である。ただし、言は電子の波数、∫はフェルミ分布関数、v←p／m）は電子速度である。言

空間の極座標（k，θ，9）で言llブの電子のエネルギー一・　Eは

E＿」2三＿≡ECOS2θ　　　　i．e．

　　2m
P＝vlEMEcosθ

と書ける。一方、

♂宝一k2ak　sin　eaSdg一字三轟dθ輌

∬P（EC・s2e）輌θ・・8θ調一2∫P（E）dE

だから

冗一
f2晋／ε▲∫（c）P（εc・82θ）sinθc・8幽

　一　蒜rldε∫（e）f。Cp（E）dE
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となる・Eについての積分は・IEf　一　El《Φだから積分の中をテーラー展開して

　　　　（Φ＋Et－E）3／2一Φ3／2＋；Φ・／2（E∫－E）＋…

　　　　n一謡鑑・Φ（4～亮扁Φ3／23heF）∫def（E）eorp（－2漂（E∫　－E））・

kT　＝Oではフェルミ分布関数∫はEfにステップがあるから

　　　　　　　　　　　　　n一畿甑P（4》偏Φ3／23瓦eF）

という簡単な式になる。電流密度i＝enを極板間の電圧vで表すと

　　　　　　　　　　　　　包一識e即（4∨偏Φ3／2－5neV「o）

のFowler－Nordheimの式［21】を得る。ただし、（A．12）のroは極板間の距離で

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　F＿ど

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ro

である。このroが、後で重要な役割を演ずるe

A．1．3　SdW6dinger方程式の解

（Aユ1）

（A、12）

（A．13）

この節では、3次元系への応用のためにWKB近似を使わないで、図A．2の系のトンネル確

率（A・8）を解析的に求めよう。物理的直感からもx＜0では平面波様の解、0＜x＜eではexp

的にd㏄ayする解・e＜xでは平面波様な解になるはずである．0＜xでのSchr6dinger方程式

　　　　　　　　　　　　　　n2　d2u
　　　　　　　　　　　　　－i㌫碇＋（Φ＋E∫－eFx）u　・＝　Eu　　　　（A・14）

の解析的な解（Airy関数）は、ランダウの量子力学の教科書　（24］に載っている。すなわち、

　　　　　　　　　　　　ξ一（2meFT）1／3（x一Φ＋㌫一E）

　　　　　　　　　　　　　一（2meFT）1／3（x－　e）　　　（A．15）

と変数変換すると、（A．14）は
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♂u
豆＋ξu　＝O （A．16）

となる・x＝Oのときのξの値をξoとおくと・0＜x＜Ee＜xは、それぞれ、ξo＞ξ＞0、
0＞ξに対応する。式（A．16）は

u＝ξi／2∫

とおくと

謀＋1雀一（　　　1ξ＋4ξ2）i　・＝・

（Aユ7）

となるeここで、

　　　ヨ
‡＝ Tξs （A．18）

と変数変換すると

d蕊埆）
‡

3一2

（

＝

d硬

だから、（A．17）は

纂＋；竃一（　　　　（1／3）21十　　　　　　t2）∫一・

（A．19）

となる。式（A・19）は指数1／3のペッセル方程式［251だから、解はべッセル関数Z土1／3（t）で与

えられる。すなわち・われわれのSchn6dinger方程式（A．16）の一般解は

u一ξ吾h（；ξ曇）＋Zg（iξ妾）1

煤（iξ曇）’／3［z－｝（；ξ曇）＋z竃（iξi）］

となる・式（A20）の規格化した解は、£＜xすなわちξ＞0（領域皿）で

uln一
噤m工吾（；ξ9）＋」t（；ξ葺）］

であり・0＜x＜eすなわち0＜ξ＜ξo（領域ll）で

（A．20）

（A．21）



　　　　　　　　　　　　ull」藪［∫一↓（ilξlg）一一　・↓（ilξ1号）］　（A．22）

である。ここで・J・1は・それぞれ・通常のべッセル関数、変形ベッセル関数である。ちな
みに・ランダウの教科書［24】では・ξ→±・・での塀条件を齢すように、（A．2・）、（A．22）の

［・・’］中の符号は・われわれのものとは逆になっている。式（A．21）、（A．22）がx＝eすなわち

ξ＝0でlog的に連続であることは

　　　　　　　　　　　　　　　　d
　　　　　　　　　　　　　　　瓦【ノ2レ（z）］ニz”z・－1（z），

　　　　　　　　　　　　　　　　d
　　　　　　　　　　　　　　　読［ガμZ・ω］一一z’”Z・＋・（z）　　　　（A．23）

を使って容易に証明できる。ξ→±ooでの漸近形は

　　　」・（：）鵠（［1＋・（z－2）］c・sド£1π）＋・（z’一・）sin（z－2レ£1π）），

　　　・v（z）霜毒［1＋・（’1）ド捲2声［1＋・（z－1）］　　（A．24）

を使って、

　　　　　　　　　　　　　　uIII瞬C・S（；ξ号＋E）・

　　　　　　　　　　　　　　ull陪21看、／zeglξt’　　　　（A・25）

となる。すなわち・x→ooでは、振動しつつ振幅が1／xl／4でdecayする解であり、　x→＿oo

では、exponential的に発散する解である。

　さて・x＜0すなわちξ＜ξo（領域Dでの解は平面波である。トンネル確率を求めるため

に、平面波の振幅を1に規格化し、位相をδとすると

　　　　　　　　　　　　　　　　　u’－c・s（kx・＋δ）　　　　　　（A．26）

で与えられる・x＝0すなわちξ・ξoで解（A．26）、（A．22）をlo9的に連続に繋ぐと、

　　　　　　　（de／dξ）（dui／血　　　ul）c。一（2meF／n2）i／3k　tanδ　一（讐）c・（A．27）
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を満たすように・位相δを選べぱよいことが分かる。こうして、3つの領域1，皿，皿で、解
ttl Cull Culllを連続にとることができた。

　トンネル確率は、入射波と出射波の比の2乗である、次の式で与えられる。すなわち

P－

i・ull（ξ＝0）uH（ξ＝ξo））2

（A．28）

である。式（A．28）の分子は、変形ベッセル関数の定義から

・u（x）一（z／2）・ ﾜπ！r鱗、）

を使って求めることができる。分母は・ξoが充分大きいとして漸近形（A．24）を使うと、結局

P　，，　．－1ξ・g

一鴎漂（Φ＋Ei－E）1
（A．29）

となり、WKB近似による式（A．8）と同じ表式を得る。

A．L4　t界放射の解析理始

A．1．2節では、自由電子ガスのエネルギー積分についてエネルギー積分するとき、トンネ

ル電子のエネルギーがフェルミエネルギー一に近い場合、すなわち、IEf　一　cl《Φの場合を考え

て積分の中身のexpの肩をテーラー展開して求めた。この積分は少し複雑にはなるが、以下の

ように、解析的に求めることができる：

f。・p（E）dE－∬鴎漂（Φ＋Ef－E）㌔E
（A．30）

は、

　　4Vsfii
c＝ T瓦ア　　and

t－c（Φ＋E∫－E）曇 （A．31）

と変数変換すると

式（A・3・）一（2／3）c－2／3 vぱ：）e†1／3dt （A32）
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となる・次式（A・33）で定義される不完全r蹴［26］

　　　　　　　　　　　　　　　　r（a・z）≡∠°°e－ttα一・de　　　　（A．33）

㌫）霊欝難↑ひとつであるWhittaJser　°°M　VV，，．．｝で趣また・ラゲール関数

　　　　　　　　　　　　　　「（α，z）＝＝e一き丹悔，号（z）　　　　（A．3‘11，）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　－e－zα鰐；）・　　（A，35）

したがって・積分（A．30）は

　　　　　式（A・3・）　：（2／3）c’－2／3［r（i，c（Φ＋E∫－c）書）－r（；，c（Φ＋Ef）き）］（A．36）

となる・単位時間当たり・単位面積当たりのトンネル電子数（A．10）は、フェルミ分布関数が温

度T＝0でEfまでのステップ関数であることを使うと

π≒曇（2／3）c－2／3∬∫r（1，・（Φ＋　Ef　一一　e）1）clE　一　Etr（；，c（Φ＋Et）9）］（A・37）

となる。｛…1内の第1項の積分は解析的に行うことができる。すなわち、

　　　　　　　　　　　　　　　　　z＝c（Φ十Ef一ε）3／2

と変数変換すると

f。Etr（2／3，c（Φ＋Ef－E）号）de

－（2／3）c－2／3
ﾏIE∫｝3／2z－・／3r（2／3，z）dz

－（2／3）c－2／3
ﾏIE∫）㌦z－・ノ3∬e－££一・／3dt

－（2／3）c－2／3 m芸∠°°一㌻＋ぱ吟岬蓑酬詞
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一c－2／3
m（c（Φ＋　Ef）3／2）2／3F（2／3，　c（¢＋Et）3／2）－r（4／3，c（Φ＋E∫）3／2）

　　　　　一（c・1＞3／2）2／3r（2／3，　c〈b3／2）＋r（4／3，　c，Cb3／2）］

（A．38）

となる。ただし・この式の4行目の式はtについての積分とzについての積分を入れ換えた。

したがって、単位時間、単位面積当たりのトンネル電子数は

n一
O（2／3）c”4／3［～ノ3Φr（2／3・c（Φ＋E∫）3／2）－r（4／3，c（Φ＋Ef）3／2）

cz／3Φr（2／3・　c〈1＞3／2）＋r（4／3，唖3／2）］
（A．39）

のように、解析的に表すことができる。

金属表面のように表面の曲率ro（≡　v／F）（式（A．13）を参照）、すなわち、〔A．31）のパラメー一

タcが十分大きなときは、Witta　ker関数の漸近展開式

W・，・＋・／2（z）－e－z／2♂［1＋0（ガ1）］

を用いて

一念［c－2Φ一1e－e，　8－（2／3）c－1Φ（Φ＋Ef）一・ノ2e－・（・＋Et）9］
（A．40）

となる・この（A・40）の第1項は・パラメタcの表式を代入すると、Fowler－Nordheimの（A．11）

と一致することが分かる。こうして、高電界下の金属表面のトンネル障壁をトンネル抜けする

電界放出の解析的な表式は、（A、39）で与えられることが分かるe

A．L5　■拍：1次元の真験系

　以上の電界放射の理論が当てはまる系は、平坦な金属表面に垂直に電場をかけたものである。

すなわち、図A．3に示すように、負に帯電した金属表面に平行に置かれた電位0の極板への

トンネル電子移動である。

　実際の電界放射では電場を大きくするためにティップ先端を鋭く尖らせる．さらに、近似的

にこのティップ先端を微小な球と仮定する。そこでは、（A．13）のroはティップ先端の曲率であ

る。このティップ先端表面の各位置にある電子は、局所的に無限大の曲率をもった表面に垂直

方向の電場を感じて、トンネル抜けする。

A．2　伝導性回転楕円体の電界放射の式

A．2．1　楕円体座標

　ランダウ・リフシッツの電磁気学の教科書［28］にあるように、帯電した伝導性楕円体の電場

を求める問題、および、一様な外部電場の中に楕円体をおいたときの問題は、いわゆる楕円体
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φ＝V φ＝o

鍋 F＝Wr

σ

x

X＝0 X＝「→◎◎

　　　　　　　　　　　　　　　図A．3：1次元系の電界放射

デカルト座標系（w）と納体座標系（ξ，η，ζ）との関係は、次の（A．4、）式で与えられる．

　　　　　　　　　　α2鍵u＋Si｛｝．r＋Sii2iEu－i　where　a＞b＞c．　（A．4、）

蓑顧畿三ついて3次式で・3つの相異なる実根u－　e，　n，〈をもっている・それぞれは

　　　　　　　　　　　ξ≧一♂・一～≧η≧－if’　一一b2≧ζ≧－a2．　　（A．42）

この3つの榔鰍zの柵体座標である・これらの幾何学的意味は次のようになる。図A．
elこ蕊：に・　c，　n・ζが一定値をとる表面はそれぞれ楕円tS・一・葉双曲面体2葉双曲面体

　　　　　　　　　　　　　　　　　x2　♂　z2
　　　　　　　　　　　　　　　　　苗＋冨＋？＝1　　　　　　（A．43）

の柵体と共鯨であるe空間のどの点もこれらの3つの曲面群のうちのそれぞれ1つずつの

曲面が通っていて・これらは酬こ直交している．MN体座標からデカルト座標への変換式は、

（A・41）の形の3つの方程式を同時に解いて得られる：

x一土
m（ξ＋a2）（η＋α2）（ζ＋a2（‘ER一α2）（∂一♂））r／2，
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ぺ

2

図A．4：楕円体座標
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　　　　　　　　　　　　y－±（ξ鵠辮）］°・

　　　　　　　　　　　　z－±（ξ＋己）（η十（多）（ζ十C2）1／2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（a2　一　0）（M　一　c2）

楕円体座標における線要素は、次のようになる。

（A．44）

cee2＝九！婿2＋砲η2＋hldζ2，

　　　（ξ一ηxξ一ζ）
九・＝ @2Re　・ん2＝

Ru　＝＝　（u＋a2）（u十v）（u＋o），

（η一く）（η一ξ）

　　　　　　，2Rη

where

瓦3＝

u＝ξ，η，ζ．

（ζ一ξ）（く一η）

　2Rc　　’

（A．45）

ポテンシャルをφとすると、ラプラス方程式は次のようになる。

亨2φ「、；九3 妾（ん2九3∂φん1∂ξ）＋妾（警篇）＋£（讐書）

（ξ一ηHη≒Hc一ξ）（η一ζ）Rξ‘（欄

＋（く一ξ鴨閲＋（ξ一η）鴫（Rζ雲）

　　　　　　　　；0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A．46）

　ところで、3つのa，bvcの中の2つが等しければ、楕円体座標系は縮退する。すなわち、　a＝

b＞cのときは扁平回転楕円体座標（アンパン型）で、α＞b＝cのときは扁長回転楕円体座標

（葉巻型）である。

　表面が（A．43）で与えられる帯電した楕円体の電場を求めよう。楕円体座標でこれはξ＝0

の座標面である。したがって、ξだけの関数の形に電場のポテンシャルを求めると、すべての

ξ＝constである楕円面は自動的に等ポテンシャル面になり、導体表面もその中に入っている。

ラプラス方程式（A．46）はこのとき次の式になる：

量（Rξ芸）一・・

この式を積分して
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φ（ξ）－Aぱ

を得る。積分の上限は、無限遠で電場がゼロになるように選んだ。積分定数Aは距離rが大

きくなったとき、電場がクーロン場になるように選ぷ。すなわち、φ認q／4πCerであるeここ

でqは導体の全電荷である。f→ooはξ→◎oに対応し、このときr2　uξである。一方、ξ

が大きければRξ　fU　63∫2およびiP　sv　2A〈Vξ＝　2A／rである。ゆえにA＝q／8πεoだから、結局、

ポテンシャルφは

φ（ξ）一晶゜°雀
（A．47）

である・この積分（A・47）は・第1種の楕円積分で表される。電磁気学が教えるように［291、導

体表面はξ＝Oに相当する。楕円体表面上の電荷密度分布は、ポテンシャルの法線方向の微分

で与えられる。

　　　　∂φ
σ＝一ξoK ←。一令

i1∂φh，∂ξ）←。一曇毒・

ところで、（A．44）からξ＝Oのときは

柘牢

＝α

ノ7

十

〆冨

十

♂苗

だから

ρ『）ノ互　十
ポ百

　十
♂♂（－豆

⊥如

　＝　σ

（A．48）

である。

　2軸性の楕円体では、積分（A．47）は初等関数で表される。すなわち、扁長回転楕円体（a＞

b＝c）では、電場のポテンシャルは

φ≠▲ta血一1幕 （A．49）

で与えられ、扁平回転楕円体（a＝b＞c）では

φ≠誌rtaガ1箒 （A．50）

である。
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A．2、2　回転楕円体表面近傍での電場

伝導性回転楕円体に電荷qを与え、無限遠に対して電位をVにしたとき、表面近傍での電

場を求めよう［28］。ガウスの法則を使って電場Fを表面電荷密度σで表し、この電荷密度を

（A・48）を使って電荷qで表し・さらに・（A．49）あるいは（A．50）によって電位Vで表す。すな

わち、

F＝2＝⊥⊥　　1
　　Eo　　4πEo　abc　　x2　　iSti　i　　z2

　　　　　　　　　≡r＋京＋哀

（A．51）

したがって・扁長回転楕円体（α＞b＝c）では

F＝＿Ll
　　　4πεo　ab

1

♂苗
一♂
♂

1

v
α雫tanh－1た

1－k2＿
　　　a2

（A．52）

ただし、離心率kは次の式で定義される。

　　a2　一一　y
k2＝
　　　a2　　，

0＜k＜1． （A．53）

扁平回転楕円体（a＝b＞c）では

F＝⊥⊥
　　　4TCo　ac

1

ノ7
一己
㎡
十1

v
tan－1　k’

α　，k， 1＋ka

（A．54）

ただし、離心率ldは次の式で定義される。

告≒己， 0＜k’＜oo． （A．55）

したがって、回転楕円体の“形”を示すパラメタroを次の式で定義すると
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ρ

　　dO
こガ尽

→lk－

　dx

図A．5：扁長回転楕円体（葉巻型）

　　v
F…≡一，

　　ro

（A．56）

roは、扁長、扁平回転楕円体の場合に、それぞれ、

ro＝α
　　　　k

ta血一1・一丘2芸，

　　　　　　　α

　　a2－b2
k2＝
　　　a2　　，

α＞b＝c， （A．57）

ro＝α
tan－1ピ

・＋ky2
汲Q，　ka一α12：il　E：一“，

a＝b＞c （A．58）

で与えられる。

A．2．3　全トンネル電流の電位依存性

式（A．52）、（A．54）で与えられた電場の表式をFowler－Nordiieimの式（A．12）に代入して回転

楕円体からの電界放射の式を得よう．式（A．12）の曲率roは（A，52）、（A．54）の分母である。こ

の表式を回転楕円体表面について面積分して、回転楕円体からの電界放射の式を得よう。

　扁長回転楕円体（葉巻型）のときは、図A．5に示すように、

ρ　＝・　Viii’F－7i，．　b・t3
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　x2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1－k2一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α2
　　　　　　　　　　　　　　斑　＝　dv

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1－一一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　×2
　　　　　　　　　　　　　　dS＝27Tρde　＝　2πb　1－k2許

だから、全トンネル電流は

　　　　　　　　　∬一　2f。“・dS

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　霊2

　　　　　　　　　　一鑑命∬当

　　　　　　　　　　　　　　×・exp（一漂誓b㎏学1一疇

である。ここで、右辺の積分の中のexpの係数を

　　　　　　　　　　　A－；寧誓bta雫’＆i　b－aVT：’x；i

とおくと、（A．59）は次のようになる。

　　　　　　　　∫一叢嚇∬脚中c三芽

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a2

この積分は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　x2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　u＝　1－　k2－
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a2

と変数変換すると

　　　　　　　　　　　　　　　　　編鳥du

となり、さらに、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　66
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（A．59）

（A．60）

（A．61）



　Z／

d

⊥T
z＋dz

　Z

ρ

図A．6：扁平回転楕円体（アンパン型）

U　・＝　coSθ

と変数変換すると

　　　　　　　　　　　　　　　　　認『1㌔一』θdθ

となる。解析的な解はここまでであるe

　ところで、仕事関数Φは数eVのオーダーであり、電位Vは数千eVのオー一ダーであるか

ら、A《1である。したがって、パラメタAについてテーラー展開して積分すると

　　　　　　　：∬ガ1島rA吻弓£『1k（・－Ac・sθ）吟（sin－1　k　一　Ak）

　　　　　　　　一聡1た（　　k1－A活）陪暇1k岬（－A念）

を得る。全トンネル電流は

）2WΦ
γ巴
孚

4■3　一（　『A2γ♂

硫
＝
～ （A．62）

と与えられる。

扁平回転楕円体（アンパン型）のときは、図A．6に示すように

ρ一厨7一α・一誓
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　z2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1＋kB百

　　　　　　　　　　　　　　　　cle　＝　dz
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　z2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1－－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　z2
　　　　　　　　　　　　　　　　d5＝27「ρde　＝　2πa　1＋咋dz

だから、上と同様にして、

　　　　　　　　　　・　＝　2f，C・dS

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　詳

　　　　　　　　　　　　一2畿㊨塔磐

　　　　　　　　　　　　　　　　×・eXP（一梁誉竿嗣・

　　　　　　　　　　　　A’一；寧菩αt飢…1富；－c・厩7，

　　　　　　　　　　　∫一叢念∬岬C鷲竃

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Z2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　u＝1＋k砲言・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　kf，v’　？’viii’lll・1“　d・，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　u　＝　coshθ，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　£ズ酬e－…柵
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訂　1ピe一峠∬　1ピ（1…一　A’c・shθ）峠（sin－・k’－A’k’）

－cs’凾P富（・一オ識）・・　cli’蠕1ピe即ピ識）

なので、全トンネル電流は

・一

f晶麟朕P（　4∨『Σ｝三Φ3／2　tan－1」k’一喜た　eγα研）
（A．63）

と与えられる。

　式（A．62）、（A．63）が扁長、扁平回転楕円体表面からの全トンネル電流の表式で、Fowler．

Nordheimの式（A．11）に対応する。

A．2．4　接酋：3次元の実験系

　　A．2．1節での1次元系に対して、このA．2．2節の3次元の回転楕円体からの電界放射

の理論が当てはまる系は、次のようなものである。すなわち、微小な回転楕円体金属を負に帯

電させ、電位を負の高電圧にする。この微小回転楕円体を内部中心に含み、相似で大きな回転

楕円体極板を電位ゼロにする。電場ペクトルは内部の回転楕円体表面から垂直に出て、外部の

回転楕円体極板に垂直に入る。内部の微小回転楕円体表面の各位置にいる電子は、局所的に無

限大の曲率をもった表面に垂直方向の電場を感じて、トンネル抜けするe

A．3　電界放射の実験結果の臓論

　電界放射のトンネル電流密度の電位依存性が、（A．12）の形に与えられる1次元系のF（）wler－

Nordhei皿の式を使って実験結果について議論しよう。　A．1．5節で述べたように・実際の電界

放射ではティップ先端を鋭く尖らせて電場を大きくするので・（A・12）のroは（A・13）のように

ティップ先端の曲率であった。3次元系での全トンネル電流は・（A・62）や（A・63）のように与え

られ、回転楕円体の曲率roは形に依存していた。3次元系の式は厳密には1次元系の式と一

致はしないが、似たような形をしている。
　Fowler－Nordhemiの式を使って実験結果を図示するR）wler－Nordheim　Plot（F－N　PIot）では、

横軸に・／vをとり、縦軸に1・gi／v2をとる・式（A・12）から・このF－N　PI・tの「傾きslと

「切片1」は次の式で与えられる．

5－－
鴛[Φ曇r・

・－1・9
潤j一一1・9（4πΦ2　　2　ro　e）
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図A．7：Fowler－Nordheim　Plotの「傾きS」一「切片1」Plot

後者の式から

4πΦrl　－、
　e2　　＝e

だから、

5－
堰i4πΦ2　e2　7’0）寧誓え一一e霊誓e－・

（A．64）

となる。こうして、横軸に切片の対数log1、縦軸に傾きSをとる“S－1　Plot”の傾きは

Φ1／2

で与えられる。すなわち、探針の物性量（電子状態）である仕事関数Φと探針の幾何学的な形

を示すroで決定される。この「Sと1が比例関係にある」ことは、図A．7に示す西川ら［30］の

電界放射の実験の特徴を再現する。
っぎに、S－I　PIotのrS切片」について考察してみよう。1＝0すなわち4πΦr3／e2　＝＝　1のと

きにS切片が有限の値に残るには、（A．64）の右辺がΦ堵に依らない項との和になっていなけ



ればならないeこのことは、元のFowler－Nordheim式のexpの中身が、Φr言に依る項と依ら

ない項との和になっていることを意味する。こうして、現段階ではF－N　Plotを新しい系に適

用するための条件は明確になったが、このようになるための物理的メカニズムについては、近

い将来の課題として残されている。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」
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