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I. 序論 

 以前に木口君の博士論文で HOPG 上の Ni, Cu 薄膜の異方性

非調和熱振動の XAFS 研究を行った[1]。この研究の目的は、

融解という古典的な現象をミクロスコピックに理解すること

であり、融解のはるかに低温で融解のトリガーとなる表面振動

の振る舞いを異方性・非調和性含めて理解することにある。論

文[1]では古典モンテカルロ計算の結果も発表している。しか

しどうも零点振動分が気にかかるので経路積分法で計算をや

り直した。この結果は 7 月の XAFS11 国際会議での招待講演の

ネタとして用いることにする。 

II. 経路積分有効ポテンシャル法と Embedded-atom 法 

 簡単に理論式を Survey しておく。ここでは多次元系の経路

積分有効古典ポテンシャル(PI-ECP)法の概略を示す。より詳細

は文献[2-4]を参照されたい。Feynman の経路積分理論によると

密度行列ρ(X) (X は 3N 次元の実空間直交座標)は 
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のような汎関数積分の形で表現される。A[X(u)]は Euclidean 

action と呼ばれるもので、 
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ある。但し、M は質量を表す対角行列である。この汎関数積

分は自由粒子や調和振動子を除いてもちろんほとんど解けな

い。PI-ECP 法はこれを変分的に解くもので、Euclidean action

に試行関数 A0[X(u)]を充てる。調和振動子が良好な試行関数で

あることは自明であるから、 
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と置く。ここで 
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は平均の経路を示し、力の定数 F とスカラーポテンシャル w

は変分パラメータである。直交座標 X は線形変換 
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により基準座標 Q に変換される。ただし U は行列 M-1/2FM-1/2

の固有ベクトルである。ゆえに、 
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調和振動子の密度行列ρ0(X)は正解が得られており、 
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で与えられる。但し、 
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であり、αk は波数 k のフォノンに関する量子論的揺らぎと古

典論的揺らぎの差である。任意の物理量 M の熱平均<M>0は 
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で計算できる。<< >>は量子揺らぎに関する 3N 次元の積分平

均をとることを示す。 )(XeffV はいわゆる有効古典ポテンシャ
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である。高温極限で、αkは 0 であり、 )(XeffV は古典的ポテン

シャルと一致する。 

最適化は Jensen-Feynman 不等式 
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により行われる。ここで、F, F0 はそれぞれ真の自由エネルギ

ー及び試行関数による自由エネルギーである。結果的な変分条

件は 
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となる。式(7)のρ0(X)を用いて EXAFS のキュムラントが計算

できる。 

しかしながら、多次元系では(9),(12),(13)式の積分がすべて

3N 次元となってしまい、摂動法と同様にこのままでは数値計

算が絶望的である。ここで low coupling approximation を導入す

る。これは w やω2が X に依らないと仮定するものである。簡

単のため単原子 Bravais 格子(原子質量 m, 原子数 N)を考える。

3×3 力学的行列 D は 

  [ ]oj
j
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と書ける。但し、Fojは原子 o, j に関する F の 3×3 成分、Rojは

原子 oを基準とした jの位置ベクトルである。行列 Dの固有値、

固有ベクトルを 2
µωkm , µke とする (µ=1,2,3 はフォノンの分

枝を示す)。式(9)の )(XeffV を計算するのに、さらに簡単のた

め二体ポテンシャルを仮定する。このとき )(XeffV は 
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となる。ここで u(Rij)は原子 i,j 間の距離 Rijにおける二体ポテン

シャル、 0
ijR は平行原子間距離、 L

ij
)2(σ , L

ij
)2(σ はそれぞれαk

の縦横方向の射影で、 
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で表せる。 0ˆ
ijR は 0

ijR の単位ベクトルである。 L
ij

)2(σ は EXAFS

の Debye-Waller 因子の量子論と古典論の差である。式(15)の第

一項は古典的ポテンシャルで、これに第 2,3 項の量子論的補正

が加わったのが有効古典ポテンシャルである。 

全ポテンシャルエネルギーが二体ポテンシャルの和で記述

できる希ガス結晶などの場合は式(15)がそのまま使用できる。

一方、固体金属のポテンシャルとしては多体力が重要で、

embedded-atom method (EAM)[6.7]がよく用いられる。これは密

度汎関数法の理論式に経験的パラメータを与えるもので、系の

ポテンシャル V を 
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のように書く。ここでρh,iは原子 i の位置における原子 i 以外の

host による電荷密度で、 
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と書ける。但し、 a
jρ は原子 i の位置における原子 j の電荷密

度である。Fi は自由電子的価電子とイオンコアの多体引力で、

一 般 に は 汎 関 数 で あ る が 局 所 密 度 近 似 (local density 

approximation, LDA)により単なる関数に置き換えられる。φij

は近距離に働くイオンコア間の二体反発力である。 

このままでは先の式(15)などを用いることができないが、

EAM のポテンシャルは多体力ではあるものの変角など角度依

存成分を含まない。 )(XeffV の計算には調和近似で十分である

が、いま V を単純に Taylor 展開すると 
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となる。ここで、 ρ はρの平均、u(Rij)は 
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は二体ポテンシャルである。つまり調和近似の範囲では多体力

が入らず、結局、式(15)などがそのまま使用でき、式(15)の第

一項(古典的ポテンシャル)を式(18)で置き換えればよい。これ

は非常に重要な帰結である。 

III. 計算 

 EAM ポテンシャルは文献[7]のものを用いた。薄膜は 3 次元

周期がないので上の理論をそのまま用いることはできない。こ
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こでは理論の正確さよりも実用性を重視して、上の理論におけ

る量子力学的補正項はすべてバルクのものを用い、古典的な記

述のみ表面の効果を考慮するということで我慢した。したがっ

て理論としては意味のない展開ではあるが、実用的には

EXAFS の実験データと比較する上で零点振動補正がある程度

なされている点で古典論よりつじつまが合いやすい利点があ

る。 

 バルクCuの基準振動計算はBrillouineゾーンを立方体[-2π/a0, 

2π/a0]として、106程度サンプリングした。得られた固有値・固

有関数を用いて式(16),(17)を計算し、式(15)に利用した。 

 Cu は(111)面が成長しているとし、長方形の 48 原子が 6 層積

み重なっているスラブモデル(2 次元周期を考慮)を考えた。最

下層は振動しないとした。NPT モンテカルロ計算を 20000 回

程度行った後、平行状態になっていることを確認した上で、さ

らに 10000 回演算して、物理量を算出した。 

EXAFS の理論式は、cumulant 展開を用いて 
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のように与えられる。ここで Cnは n 次のキュムラントで、動

径分布のモーメントと次のような関係がある。 

>=< rR , >−=< 2
2 )( RrC  , >−=< 3

3 )( RrC , 

2
2

4
4 3)( CRrC −>−=<  , ……           (23) 

ここで < > は動径分布に基づいた熱平均を示す。式(23)を用い

て各 cumulant を計算し実験値と比較した。 

III. 計算結果 

 計算結果を表1-3および図1-8に示した。定量性はともかく、

定性的には結果の一致は良好であり、面外振動が面内振動より

促進されていることがわかる。この面外振動の促進が融解の始

まりとなる roughnening 転移・表面融解を誘導していると推察

できる。 
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表 1 6 ML Cu 薄膜の経路積分有効古典ポテンシャル計算によ

る C2の結果。 

 ∆C2
so 

(10-2 Å2) 

∆C2
si 

(10-2 Å2) 

∆C2
b 

(10-2 Å2) 

計算値 6.287 5.495 4.602 

実験値 7.0(1.4) 4.5(0.9) 4.0 

                     

表 2 6 ML Cu 薄膜の経路積分有効古典ポテンシャル計算によ

るデバイ温度ΘDの結果。 

 ΘD
 so (K) ΘD

 si (K) ΘD
 b (K) 

計算値 272 290 313 

実験値 262(25) 322(30)    338 

 

表 3 6 ML Cu 薄膜の経路積分有効古典ポテンシャル計算によ

る C3の結果。 

 ∆C3
so 

(10-3 Å3) 

∆C3
si 

(10-3 Å3) 

∆C3
b 

(10-3 Å3) 

計算値 3.645    2.465     1.477 

実験値 3.8(8) 3.1(6) 1.62 

 

図 1 バルク Cu の動径分布関数の量子論・古典論の

計算値。 
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図 3 Cu(111)薄膜の表面第 1 層の Cu から見た量

子論動径分布関数。11 は第 1 層同士、12 は第 1

層から見た第 2 層。 

図 4  Cu(111)薄膜の表面垂直方向の古典論分

布関数。 

図 5 Cu(111)薄膜における原子間距離。たとえば 12

は第 1 層と第 2 層間の距離。 

図 6  Cu(111)薄膜における C2。たとえば 12 は

第 1 層と第 2 層間の C2。 

図 2 バルク Cu のキュムラント。計算値(PI)の

他、EXAFS の実験値と距離に関しては X 線の値も

示した。 
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図7  Cu(111)薄膜におけるC2のうち 11 (第

1 層内),12 (第 1 層と第 2 層間)の量子論・古

典論の比較。 

図 8  Cu(111)薄膜における C3。たとえば 12

は第 1 層と第 2 層間の C3。 


