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第 1章

序論

1.1 はじめに

電解放出 (Field Emission)は物体表面に強い電界を加えることでポテンシャル障壁を薄くし，トンネル効果

によって表面を抜けた電子を外部へ放出する現象のことである。 この放出電子を利用し真空中で電子を干渉

させ単純な時間分解電子ホログラフィーへの道を開くような研究も行われている。[1]この電子源として三次

元物質であるタングステンは広く研究されているが,一次元物質であるカーボンナノチューブ (CNT)の研究

は未だに発展途上である。前述した様に電解放出では試料表面のポテンシャルの形によって放出電子の振る舞

いは強く影響される。そのため試料の構造に加え一般的に数 1000V 印加される試料電圧によるポテンシャル

の変調を厳密に解析することはかなり困難である。実際に先行研究においては実際の電圧値に大きく満たない

電圧においても困難であることが報告されている。[2]。そこで本研究ではまず簡単のために試料である CNT

のモデルを理想化し印加する電場を 0にした状態で,角度分解光電子分光 (Angular Resolved Photoemission

Spectroscopy:ARPES)[3]の理論解析から行った。ARPESとは固体の逆格子中にある電子の分布を直接的に

観測する実験方法のことであり、通常の光電子分光を改良したものである。光電子の放出される方向を検出

し、運動量を測定することによってバンド分散などの情報が得ることができる。

1.2 研究概要

CNTは実験条件により様々な構造を有し,その光電子放出は理論実験ともに深く理解されていない。本研

究では CNTの構造として簡単のため tip形状であり、先端がフラーレン (C60)と同様の構造をしたモデルを

をサンプルとして用いた。また Homo,Lumoなど代表的な分子軌道において ARPES強度の理論計算を平面

波近似法 (PWA)と多重散乱 (MST)を用いた近似法によって比較評価した。実際に CNTと同様にπ軌道を

もつペンタセンに対してのアプローチでは良い一致が報告されている。よって本研究でも良い一致が期待でき

る。[4]またその真偽に対してフラーレンの実験データを活用してさらなる議論に厚みをもたせた。
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第 2章

理論

2.1 ARPES強度計算

ARPES強度はフェルミの黄金則によって与えられる。フェルミの黄金則とはあるエネルギー固有状態から

別のエネルギー固有状態への単位時間あたりの遷移確率を摂動法の最低次数の近似によって計算する方法であ

る。[5]

I(ω,k) ∼
∑
i

| ⟨ϕf |Hint|ϕi⟩ |2δ(Ef − Ei − ℏω) (2.1)

|ϕi⟩は始状態,⟨ϕf |は終状態の波動関,Ei,Ef は各状態の,ℏω は入射光のエネルギー,Hint は電子と光子の相互

作用を表す演算子を表している。この演算子は光の偏光ベクトル ϵに対して

• p · ϵ : 速度形式
• r · ϵ : 距離形式

• ∇V · ϵ : 距離形式

の３つの形式があるが本研究に用いた計算コードでは加速度形式を用いている。ここで p,r,V はそれぞれお

運動量、位置、ポテンシャルを表している。

ARPES強度を計算するためには ⟨ϕf |,|ϕi⟩を計算する必要がある。本研究では２つの方法でそれぞれを計
算した。１つめは平面波近似法である。平面波近似法では式 (2.1)の終状態を平面波に近似する方法で、これ

を適応すると光電子強度を始状態波動関数のフーリエ変換によって求めることができる。よって終状態の波動

関数を直接計算しなくても良いといった利点がある。また本研究では始状態 |ϕi⟩を VASP[6],[7]による密度汎

関数法で計算した。２つ目は多重散乱近似を用いた手法である。|ϕi⟩を Gaussian09[8]による密度汎関数法で

計算し,⟨ϕf |を当研究グループが開発した多重散乱コードで計算した。ARPESの模式図を図 (2.1)に示した。
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図 2.1: ARPESの模式図

　　　

2.2 第一原理計算

第一原理計算とは系の原子位置を入力し,電子構造を Schrödinger方程式に従って計算し系のエネルギーポ

テンシャルを計算する手法である。物質の基本法則である第一原理に基づき,原子番号だけをパラメーターと

し, 非経験的に物性の解明や予測を行うことができる。第一原理計算と呼ばれるものには、大別してハート

リーフォック法と密度汎関数法 (Density Functional Theory,DFT)の 2つのアプローチがあるが、本研究に

おいて主となる理論は DFTである。DFTは多電子の波動関数の代わりに、基底状態の電子の確率密度を求

めエネルギーやその他の物理量を確立密度の汎関数として計算する。以下に DFTの基礎を記す。

2.2.1 Hohenberg-Kohnの定理

N電子問題に対して密度汎関数理論があるが,その DFTの根幹をなすものは Hohenberg-Kohnの定理であ

り、その定理を以下に示す。[9]

定理 1(存在原理)基底状態エネルギー EG は一電子密度 ρ(r)により一意的に決められる。密度 ρ(r)はある外

場 V (r)に対するシュレディンガー方程式の解から導かれるものとする。すなわち基底状態に関する量はすべ

て電子密度 ρ(r)の一意的な汎関数である。例えば基底状態のエネルギー EG は

EG[ρ(r)] = F [ρ(r)] +

∫
V (r)ρ(r)dr (2.2)

F [ρ(r)] = (Ψ, (T + U)Ψ) (2.3)
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Tは電子の運動エネルギーの総和,Uは i,j番目の電子のクーロン相互作用を表す。F [ρ(r)]は外場 V (r)によ

らない ρ(r)の汎関数である。

定理 2(変分原理)基底状態エネルギー EG[ρ(r)]は Nに規格化された一電子密度 ρ′(r)に対し,ρ′(r)が真の基

底状態 EG[ρ(r)]になるとき最小値を与える。即ち

EG[ρ(r)] < EG[ρ
′(r)] (2.4)

これらの定理に基づく N電子系の記述はその基底状態に対する厳密な理論である。つまり基底状態に関して

は量子力学で規定されるシュレディンガー方程式と等価である。ここで汎関数 F [ρ(r)]における ρ(r)の依存

性は未知でありこのままでは解くことができない。そこで近似を導入する必要がある。

2.2.2 Kohn-Sham方程式

汎関数 E[ρ(r)]の近似式として現在一番使われるのが Kohn-Sham型の汎関数である。E[ρ(r)]は物理的直

感に基づき以下のように表される。

E[ρ(r)] = T [ρ(r)] + Exc[ρ(r)] +

∫
U(r)ρ(r)dr +

e2

4πϵ0

∫
ρ(r)ρ(r′)

|r − r′|
drdr′ (2.5)

ここで T [ρ(r)],Exc[ρ(r)],U(r)ρ(r)dr, e2

4πϵ0

∫ ρ(r)ρ(r′)
|r−r′| drdr

′ はそれぞれ運動エネルギーの汎関数,交換相関エ

ネルギー汎関数,外部ポテンシャルによるポテンシャルエネルギー,電子間のクーロン力による古典的なポテン

シャルエネルギーを表している。運動エネルギー汎関数 T [ρ(r)]を一様電子の運動エネルギーにより近似する

方法として Thomas-Fermiの理論があるが実際良い結果を示さないことが知られている。そこでKohn-Sham

の理論では軌道を概念に用いる。Kohn-Shamの理論では電子密度 ρ(r)が N電子の波動関数 ψ(r1, r2,・・・

, rN )
ψ(r1, r2,・・・, rN ) = |ϕ1(r1)ϕ2(r2)・・・ϕN (rN )| (2.6)

によって導かれると仮定する。ここから運動エネルギーは

TKS [ϕ] = −
N∑
i=1

ℏ2

2m

∫
ϕ∗i (r)∇2ϕi(r)r (2.7)

これは波動関数が式 (2.6)で表されるという仮定のもとで厳密な運動エネルギーを与えるので、一様な電子ガ

スから近似的に導いた Thomas-Fermiよりもよい運動エネルギーの汎関数だと言える。

U(r)ρ(r)dr, e2

4πϵ0

∫ ρ(r)ρ(r′)
|r−r′| drdr

′ で表されるポテンシャルエネルギー項にある電子密度 ρ(r′)には以下の式

を用いる。

ρϕ(r) =

N∑
i=1

|ϕi(r)|2 (2.8)

最後に交換相関エネルギー項 Exc[ρ(r)]を計算する方法を示せば Kohn-Sham理論で最小化すべきエネルギー

汎関数を計算できる。変分を行うことによりシュレディンガー型の方程式

[−ℏ2∇2

2m
+ U(r) +

∑
j

∫
|ϕi(r)|2

|r − r′|
dr′ +

δExc

δ/phi∗i
]ϕi(r) = ϵiϕi(r) (2.9)

δExc[ρϕ]

δϕ∗i
=
δExc[ρϕ]

δn

δn

δϕ∗i
=
δExc[ρϕ]

δn
ϕi (2.10)

を得る。これが Kohn-Sham方程式である。
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2.2.3 局所密度近似 (LDA)

Exc[ρϕ]の汎関数型は一般の ρϕ については未知であり、ここに LDA(Local Density Approximation)を導

入する。すなわち

δExc[ρϕ] ≈
∫
ϵxc(nϕ(r))n(r)dr (2.11)

と近似表現する。これは交換相互作用エネルギー密度 ϵxc が考えている電子の存在るする場所 rの局所的な密

度 ϕ(r)だけで書けると近似している。しかし LDAでは強相関電子系において、

• 半導体や絶縁体のバンドギャップが実験値より小さい。

• 凝縮エネルギーが一般に過大評価されるため,格子定数が過小評価される。

• 3d遷移金属の基底状態が正しく与えられない場合がる。

などの問題があるため LDAを超える試みとして一般化勾配近似がある。

2.2.4 一般化勾配近似 (GGA)

GGA(generalized gradient approximation) は交換ポテンシャルが本来満たすべき条件を強制的に満たす

ような関数型を決めている。交換相関エネルギーは解析関数 f を用いて

Exc[ρ+(r), ρ−(r)] ≈
∫
f(ρ+(r),∇ρ+(r), ρ−(r))dr (2.12)

となる∇ρ+(r)といった密度勾配を使い LDAを補正している。[10].[11]
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第 3章

計算手法

3.1 平面波近似法 (Plane Wave Aapproximation)を用いた ARPES強度計算

前章で少し述べたように平面波近似法 (以下 PWA)では終状態はすべての空間で単一の平面波とみなす近

似法で、特に大きなメリットは終状態を簡単に処理できる点にある。本研究では始状態を VASPによる DFT

計算で求めた。以下では VASPによる始状態波動関数計算手法と終状態処理の方法を示す。

3.2 始状態計算 計算ソフト VASP

本研究では |ϕi⟩ を求める１つめの方法として,DFT に基づいた第一原理計算ソフト Vienna Ab initio

Simulations Package(VASP) を用いた。VASP は平面波基底と擬ポテンシャル法を用いており, 安定構造の

最適化やバンド計算など様々な問題に適用されている。またここでの計算では交換汎関数には PBEを用いて

計算した。以下に VASPの概要を説明し,光電子強度の求め方を述べる。

3.2.1 並進対称性と平面波基底

VASP は３次元の並進対称性を持つ系の計算を念頭に置いている。並進対称性のある系の電子状態には

Bloch の定理が成立し, 電子状態そのものも並進対称性を持つ。簡単のために一電子の一次元シュレディン

ガー方程式で説明する。外部ポテンシャルが V (x+ a) = V (x)の並進対称性を持つとき,エネルギーに加えて

結晶運動量,波数 kも量子数になり Blochの定理より波動関数は次の形を持つ。

ψk(x) = uk(x)e
ikx (3.1)

ここで uk は uk(x+ a) = uk の対称性を持つ関数で,波数 k はブリルアン域 −π
a ≤ k ≤ π

a の範囲のみ考えれ

ば良い。シュレディンガー方程式に式 (3.1)を代入すれば次の方程式が得られる。[
−1

2

d2

dx2
− ik

d

dx
+
k2

2
+ V (x)

]
uk(x) = E(k)uk(x) (3.2)

関数 V (x)および uk(x)は長さ aの周期性を持つためフーリエ級数展開できる。

V (x) =
∑
G

VGe
iGx, uk(x) =

∑
G

ckGe
iGx (G =

2πj

a
, j = 0,±1,±2, . . .) (3.3)
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つまりポテンシャルと波動関数は平面波基底で展開できる。これを式 (3.2)に代入し,整理すると以下の方程

式が得られる。 ∑
G

[{
(G+ k)2

2
− E(k)

}
δG,G′ + VG−G′

]
ckG = 0 (3.4)

これは固有方程式になっている。この固有値と固有ベクトルを求めることによりエネルギーと波動関数

が求まる。Kohn-Sham 方程式のハミルトニアンも並進対照性のある系であれば同様に周期性をもつので

Kohn-Sham軌道も周期性を持ち平面波で展開できる。VASPにおける電子状態計算では式 (3.4)のように平

面波展開された Kohn-Sham方程式を解くことが大きな割合を占める。

3.2.2 擬ポテンシャル法

DFTを用いた電子計算ソフトは全電子計算のものと内殻を計算しないものに別れる。VASPは後者であり,

擬ポテンシャル法という。この方法は原子核に強く束縛された内殻電子は物性に影響しないという考えに基づ

いており,計算コストの削減や高速化につながる。VASPでは projector augumented wave(PAW)が使われ

ている。[12][13]

3.2.3 SCF計算

Kohn-Sham方程式のハミルトニアン部分は電子密度に依存している。電子密度は Kohn-Sham軌道から与

えられるため,ハミルトニアン自体が Kohn-Sham軌道に依存していることになる。VASPではこのような形

の問題を以下のようなサイクルで解いている。

1. 電子密度のおおよその形を大雑把に予測する。(独立原子の電子密度がよく用いられる。)

2. 電子密度を使って Kohn-Sham方程式のハミルトニアンを構成し方程式をとく

3. Kohn-Sham方程式を解いた結果から全電子エネルギーと電子密度を計算する

4. 得られた新しい電子密度を使って新しいハミルトニアンを構成して方程式を解く

5. 3.に戻る。

算出される電子系のエネルギーが収束するまで 3. 5. のサイクルを繰り返す。この過程で電子密度とエネル

ギーと Kohn-Sham 軌道の矛盾がなくなる。つまりある電子密度を仮定して解いた Kohn-Sham 方程式の解

が全く同じ電子密度を与えるようになる。これは自己無頓着な方法であり,SCF(self-consistent field)計算と

いう。

3.2.4 構造最適化

VASP などの多くの計算ソフトでは SCF 計算の後に構造最適化計算に進む。構造最適化の計算では SCF

計算で得られた初期構造のエネルギーを起点とし徐々にエネルギーが緩和するように原子位置を変え構造を生

成する手続きを繰り返す。そしてこれ以上エネルギーが下がらないところを見つけ実際の値に等しいと考えて

計算結果を出力する。
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3.2.5 始状態の計算

VASPにより構造最適化を施した系に対して式 (3.4)を解くことで,固有エネルギー値や波動関数が出力さ

れる。出力される波動関数の形は下記のようになる。

ϕnk =
∑
G

Cnk
G ⟨r|k +G⟩

=
∑
G

Cnk
G exp(i(k +G) · r)

(3.5)

nはエネルギー準位の番号,kは波数ベクトルである。ここで求めたいエネルギー準位に対して,対応する逆格

子空間の格子点とそれに関する平面波係数 C を求めれば良い。これらの値から実空間波動関数を再構築した。

ここで単分子のみを考えるため k = 0のみ考えれば良い。よって式は以下のようになる。

ϕn0 =
∑
G

Cn0
G eiG·r (3.6)

3.2.6 終状態の処理

平面波近似法での終状態はすべての空間で単一の平面波によって近似される。PWAによると光放出強度は

初期状態の波動関数のフーリエ変換の二乗に偏光依存係数をかけたものに比例する。

|ϕ̃i(k)| ∝
√
Ii(θ, ϕ)

|ϵ · k|
(3.7)

ここで kは光電子の運動量,ϵは光の偏光ベクトル,Ii(θ, ϕ)はある特定の初期状態 iから生じる光電流を示して

いる。終状態の計算方法には平面波近似,一回散乱近似などの近似法を用いた手法があるが、最もコストが低

く簡単な手法は平面波近似である。大胆な近似でありながら特定の条件下で良い結果が得られる。しかし終状

態を平面波に近似してしまうがため分子のポテンシャルは終状態では完全に無視している他,(i)大きな平面分

子からのπ軌道放出。（ii）偏光ベクトル ϵと放出された電子 k の方向との間の角度がかなり小さい実験的形

状 （iii）多くの軽い原子（H、C、N、O）からなる分子などの要件を満たすとき最終状態の過程が有効であ

る。3番目の要件は軽い原子の小さな散乱断面積と、かなり弱く構造のない角度パターンにつながると予想さ

れる多くの散乱中心の存在の結果である。[14]

3.3 多重散乱理論 (Multiple Scattering Theory)を用いた光電子強度計算

前述した平面波近似法に比べ、散乱近似法では終状態の分子のポテンシャルを考慮するためより精度の高い

結果が期待できる。散乱近似の中でも一回の散乱プロセスのみを考慮する一回散乱近似に対し、多重散乱近似

(以下MST)は系の中の隣接原子のポテンシャルを伝搬し散乱される放出光電子の振る舞いを記述し、散乱さ

れる回数に制限を設けない。本研究では始状態波動関数の計算に Gaussian09による DFT計算を終状態波動

関数の計算には多重散乱コードを用いた。以下にそれぞれについて示す。

3.3.1 始状態の計算

ここでの計算では後にポテンシャルを考慮した多重散乱計算を施すため、VASPのような内殻部分をポテン

シャルに近似することで計算コストを削減する擬ポテンシャル法を使いたくない。そこですべての電子につい
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て計算する全電子計算を Gaussian09で行った。ここでは基底関数を STO3G,交換相関エネルギー汎関数を

B3LYP に設定して計算を行った。B3LYP は GGA 汎関数の派生の一つであり,Hartree-Fock の交換積分項

と LYPの相関汎関数を組み合わせたハイブリット汎関数である。

3.3.2 終状態の計算

多重散乱理論では点 r における終状態波動関数は以下の式で与えられる。[15]

ψf (r) =
∑
AL

BAL(r)ϕAL(r, E) (3.8)

ここで ϕAL はエネルギー E におけるサイト Aにある原子ポテンシャルのシュレディンガー方程式の一般解

である。また L = (l,m)は角運動量量子数を,Aは原子のサイトを意味する。BAL は多重散乱振幅と呼ばれポ

テンシャルに入射する平面波に対して外向き球面波を変調する振幅である。その散乱振幅は以下の式で与えら

れる。

BAL =

√
k

π

∑
A′L′

τAL,A′L′il
′
YL′(k̂)eik·R

′
A (3.9)

ここで τAL,A′L′ は散乱経路演算子行列と呼ばれ角運動量 Lを持つサイト Aから別の角運動量 L′ をもつサイ

ト A′ まで伝搬する電子の確率振幅を表現するものである。本研究では散乱の要因になる隣接原子ポテンシャ

ルを Muffin-tin ポテンシャルに近似する。図 (3.1)Muffin-tin ポテンシャルは原子核の中心を球対称のポテ

ンシャルに置き換え原子と原子の間の隙間領域を任意の定数 Vmtz としたものである。真空準位と Vmtz の差

は inner ポテンシャル Vin と呼ばれ物質内部の波数ベクトル k と計測される波数ベクトル k′ とは物質表面

に平行なエネルギーと運動量の保存により k′
∥ = k∥ と k′2⊥ = k2⊥ − 2mVin

ℏ2 の関係を持つ。また式 (2.1) にお

いて行列要素を計算する際, 電子光子間の相互作用を表す演算子 Hint を ϵ · ∇V とする加速度形式を採用す
ると Muffin-tin 近似では定数 Vmtz とする隙間領域では ∇V = dV

dr r = 0 となる。したがって加速度形式と

Muffin-tin近似を採用すると隙間領域は遷移行列に寄与しない。ここでは、隣接するサイト A′ ̸= Aの球上の

初等関数 χA のテール間のオーバーラップによる 2つの中心の項は無視される。

　　

Vmtz

Initial State

Vvac

Final State hν

　　　

図 3.1: Muffintinポテンシャルの概略図
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第 4章

結果と考察

4.1 CNT-tipの計算

4.1.1 CNT-tipの計算モデル

本研究で用いた CNT-tipのモデルは円筒型単層 (5,5)であり、片方の一端は C60の半分に覆われ,軸に五

角形を持つ構造である。チューブと半球の組み合わせは 150個の炭素原子で構成され,10個の水素原子により

もう片方の端を閉じた。原子位置は VASPで一般化勾配近似 (GGA)の一種である PBEを相関汎関数として

使用し,カットオフエネルギーを 400eV ,ブリルアンゾーンの積分にガンマ点 1× 1× 1の k点メッシュを指

定し構造最適化を施した。([16])計算した構造モデル図の C軸方向から見下ろした図,b軸方向から見下ろし

た図をそれぞれ図 (4.1),図 (4.2)に示した。また計算した DOS(Density of State)の図を示した。結果それぞ

れの軌道のエネルギーは表 (4.1)のようになった。

　　　 　　　

図 4.1: CNT-tip topview
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図 4.2: CNT-tip Sideview

　　　

　　　 　　　

図 4.3: CNT-tip DOSplot

　　　

表 4.1: CNT-tip各軌道のエネルギー

分子軌道 E − EF [eV ]

Lumo 0.427

Homo -0.428

Homo-1 -0.446

Homo-2 -1.08
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4.1.2 CNT-tipの ARPES強度計算結果

Lumo,Homo,Homo-1,Homo-2の分子軌道に対して、CNTの強度計算を PWAを用いた場合とMSTを用

いた場合のそれぞれを下に示す。ここでの計算では簡単のために入射光について hν = 21.2eV のエネルギー

を持つ Heランプを用い,kに平行な偏光ベクトルを考えた。またステレオ投影の分解能は θ＝ 3◦,ϕ = 3◦ 毎に

係数を取った。 図 (4.4)の結果から、どの強度マップにも円状に 10個のピークが見えた。これは図 (4.5)に

(a) LumoMST (b) HomoMST (c) Homo-1MST (d) Homo-2MST

(e) LumoPWA

Eini = −3.66eV

Ekin = 17.5eV

(f) HomoPWA

Eini = −4.51eV

Ekin = 16.7eV

(g) Homo-1PWA

Eini = −4.53eV

Ekin = 16.7eV

(h) Homo-2PWA

Eini = −5.17eV

Ekin = 16.0eV

図 4.4: CNT-tipの ARPES強度マップ (上段はMSTを用いたときの結果,下段は PWAを用いたときの結果

を表している。

見られるように５回対称の分子軌道が２つ見られることに起因するものと思われる。また図 (4.5)は各軌道に

対して PWA,MSTの計算に用いた始状態波動関数の分布を図 (4.1)から見たものを示している。また各軌道

の強度パターンを比較すると Homo-2,Homo-1,Lumo の順に円形パターンの半径が大きくなっているのが見

て取れる。これは図 (4.6a)に見られるように始状態波動関数と終状態波動関数の干渉によってもたらされる

角度に起因するものと考えられる。またこの際始状態の波動関数の波長 λi は図 (4.6b)に示すようにとった。

また終状態の波動関数の波長 λf と角度 θ は以下に示す式 (4.1),(4.2)で計算できる。

λf = πℏ
√

2

mEkin
(4.1)

cos θ =
λf
λi

(4.2)

式 (4.1),(4.2)によって各軌道について計算した角度結果と各近似法によって現れたピークの角度の関係を表

(4.2) に示した。結果、大小関係や特に PWA で計算角度と良い一致を示した。表に示した各近似法のピー

ク角度は (5.2) に示したピーク位置から算出した。(5.2) は (4.4) を数値グラフに表したものである。また図
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(4.4f)に示したように Homo軌道だけ内側にピークが見えた。ここで現れたピーク角度を考えると Homo軌

道の始状態の波長は 3.71Åとなり図 (4.6c)に示すように波長 λ1 の波動関数が干渉の要因になっていると考え

られる。また外側にみられるピークは他の軌道と同様に波長 λ2 の波動関数が干渉の要因になっていると考え

られる。また PWAとMST近似を比較すると他の軌道は良い一致を示すのに対し、Homo軌道だけ大きく異

表 4.2: CNT-tipの始状態の波長と干渉角度の関係

分子軌道 λi[Å] θ(計算) θ(MST) θ(PWA)

Lumo 7.41 67 72 68

Homoλ1 3.71 37 42 41

Homoλ2 7.42 66 69 69

Homo-1 8.67 70 75 72

Homo-2 12.4 76 75 76

なる結果が得られた。先行研究において CNTと同じ様に,分子軌道を π 軌道で表すことができるペンタセン

で良い一致が得られている。[4]これから本研究でも良い一致が期待されたが、結果は予想に反した。そこで

不一致の原因を終状態において、構造的な違い図 (4.2)の C軸方向の長さにより散乱効果が大きくなったこと

と仮定した。またその真偽を確かめるため、始状態の波動関数を図 (4.1)、また図 (4.2)方向から比較した図を

図 (4.5),(4.7)に示した。これらの結果を比較すると図 (4.7)からは同様の周期が見られ、良い一致を示した。

図 (4.5)からは Homo軌道の CAP周辺の分布が他の軌道と比べ見て取れた。この違いが差異を生んだことが

考えられる。また構造的に C軸方向の長さがより短いフラーレンについても考察する。
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(a) LumoMST (b) LumoPWA

(c) HomoMST (d) HomoPWA

(e) Homo-1MST (f) Homo-1PWA

(g) Homo-2MST (h) Homo-2PWA

図 4.5: CNT-tipの始状態波動関数 Topview
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(a) 始状態と終状態の波動関数の干渉

(b) 始状態波動関数の波長 (LumoPWA を例と

した)
(c) 始状態波動関数の波長 (HomoPWA を例と

した)

図 4.6: 波動関数の干渉
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(a) LumoMST (b) LumoPWA

(c) HomoMST (d) HomoPWA

(e) Homo-1MST (f) Homo-1PWA

(g) Homo-2MST (h) Homo-2PWA

図 4.7: CNT-tipの始状態波動関数のイメージ比較。各状態について最終状態を PWA,MSTで計算する際に

用いた始状態波動関数を表している。PWAについては VASP,MSTについては Gaussian09を用いた。
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4.2 C60の計算

4.2.1 C60の計算モデル

ここで用いた C60のモデルでは原子位置は VASPで一般化勾配近似 (GGA)の一種である PBEを相関汎

関数として使用し, カットオフエネルギーを 400eV , ブリルアンゾーンの積分にガンマ点 1 × 1 × 1 の k 点

メッシュを指定し構造最適化を施した。計算した構造モデル図の C 軸方向から見下ろした図を図 (4.8) に示

した。

　　　 　　　

図 4.8: C60 Topview
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図 4.9: C60 Dosplot

　　　

表 4.3: C60の各軌道のエネルギー

分子軌道 E − EF [eV ]

Lumo 1.31

Homo -.540

Homo-1 -1.73

Homo-2 -1.78

4.2.2 C60の ARPES強度計算結果

Homo,Homo-1+Homo-2の分子軌道に対して、先行研究の実験で得られた ARPES強度マップを図 (4.11)

に PWAを用いた場合とMSTを用いた場合のそれぞれを図 (4.12)に示す。ここで Homo-1と Homo-2を合

算したのは各軌道がエネルギー的に非常に近く、先行研究では区別していないためである。また VASPでの計

算では Lumo,Homo,Homo-1,Homo-2はそれぞれ 3,5,4,5重縮退。Gaussian09での計算ではそれぞれ 3,5,5,4

重に縮退していた。ここでの計算では先行研究 [17]に倣って入射光について hν = 42eV と設定し,偏光ベク

トルについては yz平面において角度 65◦ で入射する波数ベクトル kをもつ円偏光を用いた。実験の模式図を

(4.10)に示した。投影の方法については Verticalprojectionを用い,分解能は θ＝ 3◦,ϕ = 3◦ 毎に係数を取っ

た。またこの実験では投影の縦横軸になっている kベクトルは以下の様に定義されている。

k =

√
2m

ℏ2
√
Ekin

=

√
2m

ℏ2
√

ℏν − Eb − V0

(4.3)
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ここで Ein,ℏν,Eb = 3.0, 2.3(それぞれ Homo-1+Homo-2,Homo の場合),V0 = 13eV , はそれぞれ光電子の運

動エネルギー,入射フォトンエネルギー,束縛エネルギー,内部ポテンシャルを表す。また k と偏光ベクトル A

の各成分は以下のようになる。

k = k(sin θ cosϕ, sin θ sinϕ, cos θ)

As = ex

Ap = cos θqey + sin θqez

(4.4)

ここで θq は偏光ベクトルの角度を表す。(4.4)により ARPES強度 (3.7)は以下のように表すことができる。

I(k) = |As · k|2 + |Ap · k|2

= k2 sin2 θ cos2 ϕ+ | cos θq sin θ sinϕ+ sin θq cos θ|2
(4.5)

　　

Z

x

y

65°hν

⟩

　　　

図 4.10: C60Rotationの実験模式図
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図 4.11: C60Rotation の ARPES 強度実験データ。(左は Homo-1+Homo-2 の強度マップ。右は Homo の

ARPES強度マップを示している)[17]

　　　

ここでは強度が強い部分が青, 弱い部分が赤であるスケーリングになっている。実験データ図 (4.11) から

は特に Homo-1+Homo-2では対称性がうまく現れていないものの、どちらにも図の下部に最も弱いピークが

現れ、円偏光の影響が見て取れる。また特に Homo軌道では中央付近に３つ同様に弱いピークが現れ、その

付近には強いピークが現れている。ここで計算結果図 (4.12)を見てみるとより一致した結果が得られたのは

PWAであった。また５回対称のピークと化学結合のようなピークも PWAを用いた強度マップからよく見て

取られ,良い一致を示していることが考えられる。
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(a) Homo-1+Homo-2 MST (b) Homo MST

(c) Homo-1+Homo-2 PWA

Eini = −6.91eV

Ekin = 35.1eV

(d) Homo PWA

Eini = −5.72eV

Ekin = 36.2eV

図 4.12: C60Rotationの ARPES強度マップ (上段はMSTを用いたときの結果,下段は PWAを用いたとき

の結果を表している。)
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第 5章

まとめ

PWA近似と多重散乱近似 2つを用い CNTと C60について計算し、結果に差異が生まれた。同じ近似法に

おいて各軌道の角度ピークの結果を比較すると、始状態と終状態の波動関数の干渉における角度計算結果と一

致した。またどちらの近似法のほうが優位性があるかにおいては実験結果を用いると、少なくとも C60にお

いては PWA法を用いたほうがより真に近い結果を生むことがわかった。これから CNTについても同様のこ

とが言えると考えられるが、革新をつくために実験結果との比較などさらなる研究が必要である。また特に他

と違う様相を表した Homo軌道について,始状態の結果を比較するに CAP付近に分布する分子軌道の有無な

どの影響を比較しより真に迫る必要がある。
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Appendix

(a) LumoMSTIntensity (b) LumoPWAIntensity

(c) HomoMSTIntensity (d) HomoPWAIntensity
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(a) Homo-1MSTIntensity (b) Homo-1PWAIntensity

(c) Homo-2MSTIntensity (d) Homo-2PWAIntensity

図 5.2: CNT-tipARPESMAPの角度と強度の関係
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[15] P. Krüger, F. Da Pieve, and J. Osterwalder. Real-space multiple scattering method for angle-resolved

photoemission and valence-band photoelectron diffraction and its application to cu(111). Phys. Rev.

B, Vol. 83, p. 115437, Mar 2011.

[16] YOSHIMOTO Yoshihide. Structure optimization and the relating methods in first-principles calcu-

lations. Vol. 28, , 04 2007.

[17] C. Metzger, M. Graus, M. Grimm, G. Zamborlini, V. Feyer, M. Schwendt, D. Lüftner, P. Puschnig,
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