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Field evaporation simulation for high precision atom probe tomography  
- Effect of field evaporation and surface diffusion of iron and copper on field 

evaporation- 

 

Toshiharu Ohnuma 

 

Abstract 

 

Atom probe tomography (APT) is a very powerful tool being able to investigate atomic positions and chemical 

compositions of materials with sub nanometer resolution. In APT, atoms are field-evaporated by applying a high electric field 

to a needle-like specimen. At the precipitates and interfaces, due to the difference in the electric field evaporation of the 

elements, the local magnification effect causes artifacts. Surface diffusion and reconstruction of atoms during field 

evaporation also causes artifacts. The difference of the electric field evaporation by the elements can be obtained by first-

principles calculation. We performed first-principles calculation of surface diffusion and electric field evaporation where 

electric field is applied on Fe or Cu adsorbed on BCC Fe(001) and Cu adsorbed on BCC Cu(001). The field evaporation of 

Fe obtained by the calculation was in good agreement with the experimental value. The surface migration calculations of Fe 

and Cu on Fe (001) were performed. As the electric field increased, the activation energy of diffusion decreased and the 

activation energy of the electric field of 28 V / nm is about 40% of that of 0 V / nm. 

  

 
*1材料科学研究所 構造材料領域 上席研究員 
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背  景 

原子炉圧力容器鋼の中性子照射脆化においては溶質原子クラスタが照射脆化の主な要

因であり、溶質原子クラスタの観察には通常、アトムプローブトモグラフィー（APT）

が用いられている。APT は、原子の電界蒸発によって材料表面から放出されたイオンを

位置敏感型検出器と質量分析の組み合わせにより三次元的な原子位置の再構成を行って

いるが、APT の像を再構成する時にアーチファクトと呼ばれる像の乱れが生じることが

ある。アーチファクトの原因のうち、元素毎の蒸発電界の違いにより生じる軌跡の収差

や針状試験片表面における電界蒸発時の拡散など実験では検証の困難な要因によるもの

があり、APT の観察データの精度の向上のためには、これらの影響を理論計算により正

確に見積もる必要がある。 

目  的 

鉄（００１）上の鉄と銅および体心立方構造の銅（００１）上の銅の吸着原子を対象

に電界の強さによる蒸発障壁エネルギーと蒸発電界の関係を調べる。さらに、電界が印

加された状態における鉄（００１）上の鉄と銅の表面の移動エネルギーを求める。 

主な成果 

有効媒質(ESM : Effective Screen Medium)法により電界を印加した第一原理計算（PWSCF

コード）により以下の結果を得た。 

1. 鉄（００１）上または銅（００１）上の鉄または銅の蒸発電界 

鉄（００１）上に鉄原子または銅原子、銅（００１）上に銅原子が吸着した構造に

対して電界を印加した条件で第一原理計算を行った（図１）。電界の強さによる蒸発

障壁エネルギーの違いを解析することにより鉄（００１）上における鉄および銅、銅

（００１）上の銅の蒸発電界を求めたところ（図２）、鉄の蒸発電界(32.60V/nm)は実

験値(35V/nm)[1]と良い一致を示した。銅（００１）上における銅の蒸発電界は鉄（０

０１）上における鉄および銅よりも約１０％小さく、電界蒸発し易いことがわかった。 

2. 電界を印加した系における鉄（００１）上の鉄または銅の表面拡散 

 鉄（００１）上に鉄原子または銅原子が吸着した構造に対して電界を印加した状態

における表面拡散の移動エネルギーの第一原理計算を行った。電界が大きくなるにつ

れて表面拡散の移動エネルギーが小さくなり、電界がない場合に比べて電界 28V/nm

においては約 40%の大きさとなることがわかった（図３）。また、鉄（００１）上に

おける銅の拡散の移動エネルギーの方が鉄よりも小さく、銅の方が表面拡散し易いこ

とがわかった。 

 [1] M. K. Miller and G.D.W. Smith, Atom Probe microanalysis: Principles and application to materials problems, Published by Materials Research Society, (1989) 
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図１ (a)Fe(001)上に Fe 原子が吸着した構造における異なる電界によるポテンシャルエネルギー  

および(b)表面と吸着（着目）原子の位置関係 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

図２ Fe(001)上に Cu および Fe 原子、BCC 

Cu(001)上に Cu が吸着した構造における電界の強

さと蒸発障壁エネルギーの関係 

（蒸発障壁エネルギーは各電界における図１(a)

のポテンシャルエネルギーの山の大きさ） 

図３ Fe(001)上における電界と Feおよび Cuの表

面拡散の移動エネルギーの関係 
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1. はじめに 

原子炉圧力容器鋼の中性子照射脆化予測法にお

いては溶質原子クラスタおよびマトリックス損傷

（転位ループを想定）を照射脆化の要因としてお

り、溶質原子クラスタの観察にはアトムプローブ

トモグラフィー(APT)を用いている。APT は原子

の電界蒸発した軌跡を位置敏感型検出器と質量分

析の組み合わせにより測定し像の再構成を行うも

のであり、材料の元素分布について原子レベルで

３次元的にイメージングすることが可能である。

APT においては、針状に成形された試料に高電

界を印加することにより原子を電界蒸発させ、そ

の原子の飛行時間を位置敏感型の検出器で測定し、

原子種と位置を決定する[1-3]。APT の測定にお

いては数 10ｘ数 10ｘ数 100 ナノメートルサイズ

の領域から得た数百万から数千万原子についての

データを記録し、コンピュータを用いて３次元デ

ータの像の再構成を行う。 

像の再構成には、針先端の曲率半径と針先端か

らイオン検出機までの距離、印加する電圧、針先

端の電界によって決まるパラメータや、イオンの

軌跡の圧縮のされ方の度合いなどのパラメータが

必要であり、結晶方位による原子面の間隔などに

よりこれらのパラメータを決定するが、その値は

外的な要因による誤差の原因となる[1,3]。この他

には内的な要因として、元素毎の蒸発電界が異な

る時に金属中に別の金属などの析出物があること

によって起きる局所拡大効果や、電界蒸発時の原

子の表面拡散や表面再構成などが誤差の原因とな

る[3]。APT で得られるデータの解像度は、最良

の場合、垂直方向に対しては 1Å以下であるが、

横方向については垂直方向よりも解像度が低く、

上記に上げたような要因により解像度が悪い場合

には数 nmとなる[4-7]。 

電界蒸発のプロセスについては、量子力学に基

づくシミュレーションが行われており[8-13]、絶

対零度における電界蒸発を対象とした計算が行わ

れている。より実際の現象に近い有限温度におけ

る時間依存のシミュレーションについては計算リ

ソースの観点から未だ困難となっている。また、

固体のシミュレーションで一般的に用いられてい

る三次元周期境界条件により電界を印加した第一

原理計算においては、のこぎり状の電界を用いる

ことが一般的であるが、これは計算における電子

状態の収束の困難さを起こす要因となる[8]。し

かしながら近年、有効媒質(ESM : Effective Screen 

Medium)法が開発され、電界方向の周期境界を外

したシミュレーションが可能となり、効率的な計

算が可能になったが[14]、第一原理計算に基づく

鉄や銅を対象とした電界蒸発シミュレーションは

これまで行われていない。 

電界蒸発した原子の軌跡のシミュレーションに

ついては、針の形状をメッシュに切って解析モデ

ルを作成し、蒸発電界をパラメータで与える有限

要素法と電界を取り扱うラプラス方程式の組み合

わせによる方法が行われている[17-24]。量子力学

に基づく蒸発電界のシミュレーション結果をパラ

メータとして原子の軌跡のシミュレーションを行

うことにより、元素ごとの蒸発電界の違いが溶質

原子クラスタサイズにおよぼす影響について見積

もることが出来る。 

APT は、原子の電界蒸発と質量分析により像

の再構成を行っているが、APT の像を再構成す

る時にアーチファクトと呼ばれる像の乱れが生じ

ることがある。アーチファクトの原因のうち、元

素毎の蒸発電界の違いにより生じる軌跡の収差や

針状試験表面における電界蒸発時の拡散など実験

では検証の困難な要因によるものがあり、APT

の観察データの精度の向上のためには、これらの

影響を理論計算により正確に見積もる必要がある。

本報告では、圧力容器鋼の APT における元素の

蒸発電界の違いによる軌跡の収差や電界蒸発時の

針状試験片表面での表面拡散の差によるアーチフ

ァクトへの影響を検討するため、体心立方構造の
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鉄および溶質原子クラスタ元素の中でも脆化への

影響が大きい銅を対象として、鉄(001)上の鉄と

銅および体心立法構造の銅(001)（BCC Cu(001)）

上の銅の吸着原子を対象に蒸発電界を計算した。

さらに、電界を印加した状態における表面拡散の

影響を検討するため、鉄(001)上の鉄と銅の表面

の移動エネルギーを求めた。 

2. APT のアーチファクトの要因 

APT のアーチファクトの原因としては、像の

三次元再構成をする際に用いるパラメータに起因

するものの他に、元素毎の蒸発電界の違いによる

生じる軌跡の収差や析出物により元素の密度が本

来のものと変わる局所拡大効果[1]、針状試験片

表面における電界蒸発時の拡散などの実験では検

証の困難な内的な要因によるものがある。 

2.1 粒子の軌道の収差と局所拡大効果 

APT の原理の模式図を図１に示す。APT は、

原子の電界蒸発によって材料表面から放出された

イオンに対し位置敏感型検出器と質量分析との組

み合わせにより三次元的な原子位置の再構成を行

っている。前述した通り APT における誤差の原

因として、測定条件に由来するものの他に、電界

蒸発現象に由来するものがある。母相にクラスタ

などの析出物がある場合にも軌跡の収差は起きる

[20,23]。F. Vurpillot らは、析出物の蒸発電界を母

相の 0.85 倍から 1.15 倍に変化させて粒子の軌跡

のシミュレーションを行った[24]。析出物の蒸発

電界を母相の蒸発電界に対して 0.85 から 1.15 に

変化させると局所拡大効果が 0.5 倍から 2 倍へと

劇的に変化し、析出物の界面 1nm の範囲で影響

が出た[25]。Oberdorfer らは析出物における蒸発

電界と誘電率の影響についてシミュレーションを

行った。析出物の半径が 12nm の時に蒸発電界を

母相の 0.8 倍にした場合、縦横両方向とも再構成

した像は元の析出物よりも小さくなり、1.2 倍に

した場合は元の析出物よりも大きくなった。1.2

倍にした場合は析出物の濃度についても小さくな

る影響が出ている。析出物の半径の影響は、蒸発

電界が 1.2倍の時に半径 4nmで像を再構成した場

合の半径が本来の大きさの 1.6 倍程度、半径

12nm で 1.3 倍程度であった[20]。また、析出物の

半径が 4nmの時は、蒸発電界が 0.9倍時に半径が

約 1.2 倍になり、析出物の半径が数 nm の場合に

は元素毎の蒸発電界に依存して変化することを示

している。Oberdorfer らは、さらに蒸発電界が異

なる場合の界面についてもシミュレーションを行

っており、再構成した像では界面が曲がる結果を

得ている。 

2.2 原子の表面拡散 

針状試験表面における原子の拡散については

電界顕微鏡において観察されており、電界が印

加された状態においては、表面において熱によ

る拡散で動くことが報告されている[23,26,27]。

元素毎に蒸発電界や拡散の障壁エネルギーが異

なるため、元素により表面拡散による移動のた

め本来と違う位置に像が再構成される影響が異

なる。APT の測定においてもマルテンサイト鋼

における炭素、窒素がポールに濃化することが

報告されており、表面拡散が原因であると考え

られている[24]。Gault らは、異なる溶質元素の

組成を持つ鉄鋼材料を用いて、針の温度および

レーザーの出力の関係について比較を行い、炭

素や窒素だけでなく、シリコンや燐など様々な

元素で表面拡散が起きていることを示した[28]。

Mullholland と Seidman は、低炭素鋼についてパ

ルス印加とレーザー補助のアトムプローブを用

いて、針の温度およびレーザーの出力の関係に

ついて比較を行い Cu について表面拡散の影響

があることを示した[29] 
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2.3 原子炉圧力容器鋼の照射脆化研究

における APT データ 

原子炉圧力容器鋼の照射脆化予測法においては

溶質原子クラスタおよびマトリックス損傷（転位

ループを想定）を照射脆化の要因としており、溶

質原子クラスタの観察には APT を用いている。

溶質原子クラスタの大きさに 2.1 や 2.2 節で挙げ

たようなアーチファクトによる誤差が入ると、照

射脆化予測法における誤差の要因となる。表１に

APT で測定困難な誤差要因とそのシミュレーシ

ョン方法について示す。パルス電圧印加時に複数

の原子が蒸発するマルチヒットについてのシミュ

レーションは困難であるが、装置の改良により改

善されつつある。針先端の形状の半球形からのず

れについては、形状を仮定したシミュレーション

は可能であるが、測定している針先端の形状をリ

アルタイムに取り込むことは困難である。電場印

加時の針状試験表面原子の配置の再構成について

も、計算量が膨大となるため現在のところシミュ

レーションは困難である。一方、元素毎の蒸発電

界の違いによる局所拡大効果と電界を印加した状

態における表面拡散についてはシミュレーション

による評価が可能であるため APT の観察データ

の精度におよぼすこれらの影響について検討を行

うことが可能である。 

 

3. 電界蒸発の第一原理計算 

元素による蒸発電界の違いについては、第一原

理計算で求めることが可能である[8]。本研究で

は、電界を印加した第一原理計算において現時点

で最も洗練されたが手法である ESM 法を用いた

電界蒸発のシミュレーションを行う。それにより、

Fe(001）を対象に Fe(001)上の Fe および Cu 等の

蒸発電界について計算を行う。 

 

表１  APT で測定困難な誤差要因とそのシミュレーション方法（○は可能、△は困難、×は現在は不可

能） 

Table 1 Error factor which is difficult to measure with APT and its simulation method 

誤差  要因 シミュレーション方法 

溶質原子クラスタの半

径の誤差 

元素毎の蒸発電界の違いによる局所

拡大効果（蒸発時の軌跡の収差） 

○（元素毎の蒸発電界計算と蒸発時

の原子の軌跡のシミュレーション） 

溶質原子クラスタ密度

および半径の変化 

電界蒸発における表面拡散 ○（電界印加時における表面拡散の

活性化障壁エネルギーの計算） 

溶質原子クラスタ密度

および半径の変化 

針の表面原子の配置の再構成 △（電界印加時の構造最適化は計算

量が膨大になるため困難） 

ｘ、ｙ方向の位置のず

れ 

針先端の形状の球形からのずれ △（形状を仮定した原子の軌跡のシ

ミュレーションは可能） 

溶質原子クラスタ密度

の低下 

パルス電圧印加時に複数の原子が蒸

発（マルチヒット） 

×（測定方法の改良により改善） 
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3.1 第一原理計算 

第一原理計算は用いるパラメータが原子の初期

配置のみであり、材料の電子状態を計算して様々

な物性を計算する手法である。固体にはアボガド

ロ数（6.02x1023個）で代表される数の電子がある

ため、これらの数を全て考慮することは不可能で

あるが、1964 年に Hohenberg と Kohn は電子一個

一個を考えることなく、電子の密度さえわかれば

材料の電子状態が計算出来ることを示した[30]。

この定理に基づき計算する手法は密度汎関数法と

呼ばれ現在の第一原理計算の基礎となっている。 

この方法では系の全エネルギーE は次式で与え

られる。 

)]([)()( 3 rnFrdrnrvE ext     (1) 

ここで Eはエネルギー、rは電子の座標、vext(r)

は外部ポテンシャル、n(r)は電子密度、F[n(r)]は

電子密度の汎関数となる。この式は厳密に正しい

が電子密度の汎関数の関数形までは与えない。そ

こで Kohn と Sham は電子密度の汎関数を次のよ

うに分割した[31]。 
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 (2) 

ここで Ts[n]は運動エネルギー、第２項はクー

ロンエネルギー、Exc[n]は交換相関相互作用であ

る。電子の量子多体効果については第３項の交換

相関相互作用に入っており、一様な電子ガスの値

を用いる局所密度近似（LDA : Local Density 

Approximation）やそれに勾配の効果を取り入れ

た一般化勾配近似（GGA : Generalized Gradient 

Approximation）などが用いられる。 

本研究ではこれらの計算方法をコード化した

Quantum Espresso パッケージの中の PWSCF コー

ドを用いて計算を行った[32]。価電子については

平面波基底を用いて展開し、内殻電子と原子核に

ついてはウルトラソフト型擬ポテンシャル法を用

いた[33]。交換相関相互作用については一般化勾

配近似法の一つである Perdew, Burke, Ernzerhofが

提案した PBE を用いた[34]。波数ベクトルｋは、

Monkohst-Pack の方法を用いて積分した[35]。計

算に用いたスーパーセルは、BCC 構造のプリミ

ティブセルの Fe２原子を 4ｘ4ｘ4 倍した 128 原

子をスラブとして用いて、Fe(001)を表面として

表面と垂直方向（ｚ方向）には両側に 13Å以上

の真空層を取った。ｚ方向に真空層があるスラブ

モデルを用いているためｚ方向の k点メッシュの

分割は１とし、全逆格子空間については電界を掛

ける時は 2x2x1 で、構造最適化の時は 3x3x1 で分

割した。計算の精度に関係する平面波カットオフ

エネルギーは 25Ry(340.14eV)とした。ここで Ry

は原子単位系のエネルギーで 1Ry=13.6057eVであ

る。 

3.2 有効遮蔽媒質法による電界を印加

した第一原理計算 

有効媒質(ESM : Effective Screen Medium)法にお

いては、三次元周期境界条件のうちｚ方向の周期

境界条件を外して、代わりに計算セルの外側に有

効媒質（ESM）を置く。その境界条件により、

（１）真空中に孤立したスラブ（２）キャパシタ

に挟まれたナノ構造体（３）電極モデルを計算す

ることが出来る。図２に電極モデルの模式図を示

す。電界蒸発の場合は電極モデルを用いて計算を

行う。計算のスーパーセルの中央に金属（鉄）を

置き、両側に真空層を配し計算する。計算では、

スラブに電荷を与えたり取り去ったりすることに

より電位差を生じさせて電界を印加する。 

電界については Poisson方程式、 

ሿVሺrሻ׏ሾϵሺrሻ׏ ൌ െ4πρ୲୭୲ሺrሻ   (3) 

を Kohn-Sham 方程式と連立させ、モデルに応じ

た境界条件を課してグリーン関数を用いて計算す

る。 
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3.3 Fe(001)上の Fe の電界蒸発計算 

Fe(001)上からの Fe の電界蒸発計算については

次のように行った。Fe の表面およびスラブの構

造に関しては、吸着原子からみてスラブの最下層

の原子１層の配置を固定し、吸着原子については

ｚ方向のみを固定して、電界を印加しない状態

（0V/nm）で構造最適化を行った。図３に構造最

適化した吸着原子の安定構造を示す。吸着原子の

位置は２層下の鉄原子とほぼ同じ位置でありバル

クの構造をそのまま反映している。吸着原子の表

面からのｚ方向の位置については、1.310Åとバ

ルクの層間距離 1.420Åよりも若干小さくなって

いる。吸着した Fe 原子について、表面からの位

置を 0.852Åから 5.252Åまで変えて 10 か所の配

置について計算を行った。 

ESM 法については、電界は、スラブの Fe 原子

から電荷を取り去ることで+の電界を与えている。

電子一個当たりの素電荷を eとして、0から 2.6 e

まで変えて 12 ケースについて計算を行った。電

界を印加した状態では構造を固定したまま計算を

行った。図４に Fe(001)上に Fe が吸着した構造に

おける電位を示す。電位については、電荷 0の時

と電荷を与えた時の静電ポテンシャルの差によっ

て求めている。位置 0Åが Fe(001)上の表面にな

る。マイナスの位置、すなわち Fe の内部では電

位が一定になっており、吸着原子位置の 1.310Å

を越えた辺りから直線的に電位が下がり、13.5Å

でほぼ 0V となり距離により電界が変化すること

のない状態で計算が出来ていることがわかる。表

２に電荷と電界の関係について示す。電荷を増え

るにつれて電界が大きくなり、電荷 2.6 e で電界

36.42V/nm となっていることがわかる。これらの

結果を用いて解析を行う。 

図５に電界を変えた時の Fe(001)上に Fe が吸着

した構造におけるポテンシャルエネルギーを示す。

比較をし易くするため、吸着原子の位置 1.310Å

におけるエネルギーを 0として、各電界のポテン

シャルエネルギーを示している。電界が

0.00V/nm の時の吸着の結合エネルギーは 4.08eV

である。電界が 5.60/nm の時はほとんどポテンシ

ャルエネルギーの変化はないが、電界が増加する

につれてポテンシャルエネルギーのピークが小さ

くなり、33V/nm 以上ではなくなることがわかる。 

図６に吸着原子（着目原子）位置が 1.310Å、

3.252Å、5.252Å、7.252Åにおける構造を示す。

図 ７ に 各 構 造 に 対 す る 電 界 33.62V/mn と

0.00V/nm における素電荷の分布の差を示す。吸

着原子が 1.310Åの時に表面から吸着原子側に大

きな正の素電荷の差の分布を示している。電界を

印加するために加えた電荷がほとんど吸着原子の

所に集まっており、また表面の鉄およびその一層

下の鉄は負の電荷を示していることがわかる。吸

着原子（着目原子）が 3.252Å、5.252Å、7.252Å

と離れるにつれて山が二つに分かれ、吸着原子の

電荷と表面原子の前に誘起された電荷に分裂して

おり、7.252Åでは完全に二つに分かれている。

吸着原子については、正に帯電して離れていくこ

表２ Fe(001)上に Fe が吸着した構造の電界と

電荷 
Table 2. Charge and electric field of Fe atom adsorbed 
on Fe(001). 

電荷(e) 電界（V/nm） 

0.0 0.00 

0.4 5.60 

0.8 11.20 

1.0 14.01 

1.2 16.81 

1.4 19.61 

1.6 22.41 

1.8 25.21 

2.0 28.01 

2.2 30.82 

2.4 33.62 

2.6 36.42 
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とがわかる。 

Fe(001)上に吸着した Fe 原子の蒸発電界につい

てはポテンシャルエネルギーを次のように７変数

の方程式でフィッティングして求めた[8]。 

Eሺzሻ ൌ ሺa ൅ bz ൅ czଶ ൅ dzଷሻeି୤୸ ൅ g ൅ hz  (4) 

ここで、a, b, c, d, f, g, hは変数であり図５の曲

線に合うように数値的に求めた。これから、電界

毎のポテンシャルエネルギーのピーク（蒸発障壁

エネルギー）を計算し、蒸発電界を求める。蒸発

電界については、シグモイド関数に従っているた

め、一般化したロジスティック関数にフィッティ

ングして求めた[8]。 

HሺFሻ ൌ QሺFሻ ൌ a ൅
୩ିୟ

ሾଵା୯ୣషౘሺూషౣሻሿ
భ
౤
   (5) 

ここで H(F)は蒸発障壁エネルギー（Q(F)は活

性化障壁エネルギー）、F は電界、a, b, k, q, m, n

は変数である。蒸発の活性化障壁エネルギーの電

界依存を図８に示す。鉄の 0V/nm における蒸発

障壁エネルギーは 4.08eV、蒸発電界は 32.60V/nm

となった。これは原子が完全にイオン化したとし

て、イオンと金属内のイオンの鏡像ポテンシャル

により働く力を計算する image hump モデルで求

められた蒸発電界 33V/nm および実験値 35V/nm

と良い一致を示している[36]。 

3.4 Fe(001)上の Cu の電界蒸発計算 

次に Fe(001)上からの Cuの電界蒸発の計算を行

った。Fe の表面およびスラブの構造については、

3.3 節と同様に吸着原子から見てスラブ最下層の

原子１層の位置を固定し、吸着原子についてはｚ

方向のみを固定して、電界を印加していない状態

（0V/nm）で構造最適化を行った。図９に構造最

適化した吸着原子の安定構造を示す。吸着原子の

位置は２層下の鉄原子とほぼ同じ位置であり鉄の

吸着サイトと同じであった。表面からの位置につ

いては、1.466Åと Fe よりも離れた位置で安定と

なった。これは Cu の原子半径が Fe よりも大き

いことを反映していると考えられる。次に、吸着

した Cu 原子について、表面からの位置を 1.058

Åから 5.458Åまで変えて 10か所についてポテン

シャルエネルギーの計算をした。ESM 法を用い

た電界を掛けた計算については、Fe 原子が吸着

した場合と同様に電子一個当たりの素電荷を e と

して、0 から 2.6 e まで変えて 12 ケースについて

計算を行った。図１０に Fe(001)上に Cuが吸着し

た構造における電位を示す。Fe が吸着した場合

と同様な結果が得られており、電界の計算は問題

なく行われていることがわかった。表３に電荷と

電界の関係を示す。Fe が吸着した場合とほぼ同

じ電界となっており電荷 2.6 e で電界 36.42V/nm

となっている。吸着原子が Cu の場合はこれを電

界として解析を行う。 

図１１に電界を変えた時の Fe(001)上に Cuが吸

着した構造におけるポテンシャルエネルギーを示

す。比較をし易くするため、吸着原子の位置

1.466Åにおけるエネルギーを 0 として、各電位

のポテンシャルエネルギーを示している。電界が

表３ Fe(001)上に Cu が吸着した構造の電界と

電荷 
Table 3. Charge and electric field of Cu atom 
adsorbed on Fe(001). 

電荷 電界（V/nm） 

0.0 0.00 

0.4 5.60 

0.8 11.20 

1.0 14.00 

1.2 16.81 

1.4 19.61 

1.6 22.41 

1.8 25.21 

2.0 28.01 

2.2 30.81 

2.4 33.62 

2.6 36.42 
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0.00V/nm の時は吸着原子の位置が表面から 4.987

Åで最大となっており、吸着原子の結合エネルギ

ーは 3.17eV である。Fe の場合と同様に電界が強

くなるにつれてポテンシャルエネルギーのピーク

が小さくなり、33V/nm 以上ではなくなることが

わかる。 

Fe(001)上に吸着した Cu 原子の蒸発電界につい

ては図１１のポテンシャルエネルギーを元に Fe

と同様にフィッティングをして蒸発障壁エネルギ

ーと電界強度の関係を求め、Fe の場合と共に図

１２に示す。Fe(001)上の Cuの電界 0V/nmの蒸発

障壁エネルギーは 3.16eV、蒸発電界は 32.31V/nm

となった。Fe（001）上に吸着した Cu 原子の電

界 0V/nm の蒸発障壁エネルギーは Fe 原子に比べ

て約 20％小さく、蒸発電界は Fe 原子の場合とほ

ぼ同じ値であった。蒸発電界がほぼ同じため、蒸

発電界の差によるクラスタ半径の誤差への影響は

小さいと考えられる。 

3.5 BCC Cu(001)上の Cu の電界蒸発計

算 

BCC Fe中の Cu クラスタは、大きさ数 nmまで

は BCC構造のまま存在する。そのため、BCC Cu

構造の Cu クラスタからの Cu の電界蒸発計算を

行う必要がある。また、Cu が電界蒸発する時に、

BCC Cu の蒸発電界を用いることが可能な層数を

明らかにする必要がある。そのため、BCC 

Fe(001)上に Cu が２層ある構造と４層ある構造か

らの Cu の電界蒸発の計算を行った。3.3 節と 3.4

節と同様に電界を印加しない状態（0V/nm）で構

造最適化を行った。図１３、１４に Cu２層モデ

ルおよび４層モデルで構造最適化した吸着原子の

安定構造を示す。吸着原子の位置は２層下の鉄原

子とほぼ同じ位置であり Fe(001)上の Fe および

Cu の吸着サイトと同じであった。表面からの位

置は、1.286Åおよび 1.240Åと Fe よりも近い位

置で安定となった。これは、Fe(001)上に吸着し

た Fe および Cu の第一近接が４配位であったの

に対して、Cu２層モデルおよび４層モデルの表

面の BCC Cu(001)上に吸着した Cu 原子では、２

層目の本来第二近接であった Cu 原子との結合距

離が小さくなり、第一近接の 2.47Åに近い 2.57Å

となって５配位に近い状態となったため Fe より

も表面から近い位置で安定した結果と考えられる。 

次に、吸着した Cu 原子について、表面からの

位置を Cu 二層モデルでは 0.872Åから 5.272Åま

で、Cu 四層モデルでは 0.752Åから 5.252Åまで

変えてそれぞれ 10 か所について計算を行った。

ESM 法を用いた電界を掛けた計算については、

同様に電子一個当たりの素電荷を e としてで、0

から 2.0 e まで変えて 9 点について計算を行った。

図１５，１６に Fe(001)上に Cuが吸着した構造に

おける電位を示す。電位については、電荷 0の時

と電荷を与えた時の静電ポテンシャルの差によっ

て求めている。位置の 0Åが Cu(001)上の表面に

なる。前節までと同様な結果が得られており、電

界の計算は問題なく行われていることがわかった。

表４に Cu４層モデルの電荷と電界の関係を示す。

なお、Cu２層モデルでもまったく同じ値となっ

ている。Fe が吸着した場合とほぼ同じ変化であ

り、電荷 2.0 e で電界 28.01V/nm となっている。

表４ Cu 四層モデルに Cu が吸着した構造の電

界と電荷 
Table 4. Charge and electric field of Cu atom 
adsorbed on Cu four layers model. 

電荷 (e) 電界（V/nm） 

0.0 0.00 

0.4 5.60 

0.8 11.20 

1.0 14.01 

1.2 16.81 

1.4 19.61 

1.6 22.41 

1.8 25.21 

2.0 28.01 
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Cu２層モデルおよび４層モデルではこの関係を

用いて解析を行う。 

図１７、１８に電界を変えた時の Cu２層モデ

ルおよび Cu４層モデルに Cu が吸着した構造に

おけるポテンシャルエネルギーを示す。比較をし

易くするため、吸着原子の位置 1.286Å（Cu２層

モデル）および 1.240Å（Cu４層モデル）におけ

るエネルギーを 0として、各電位のポテンシャル

エネルギー曲線を示している。電界が 0.00V/nm

の時のポテンシャルエネルギーの最小値と中心か

ら離れた位置での最大値の差から吸着原子の結合

エネルギーは 3.28eV（Cu２層モデル）および

3.27eV（Cu４層モデル）ということがわかる。

Fe の場合と同様に電界が 5.60V/nm の時はほとん

どポテンシャルエネルギーの変化はないが、電界

が強くなるにつれてポテンシャルエネルギーの山

が小さくなり、28.01V/nm では山がなくなってい

ることがわかる。 

Cu２層モデルおよび Cu４層モデルに Cu 原子

が吸着した蒸発電界に関し、図１７、１８のポテ

ンシャルエネルギーにフィッティングをして蒸発

障壁エネルギーと電界強度の関係を求めた結果を

図１９に示す。Cu２層モデルと４層モデルで非

常によく一致しており、Cu の蒸発電界は２層お

よび４層で同じであることがわかった。このため、

Cu の４層モデルを BCC Cu(001)上の表面モデル

として用いることとする。なお、全て Cu 原子で

構成した BCC Cu(001)のスラブの計算については

構造最適化の状態で BCC 構造からのずれが生じ

るため比較することが出来なかった。BCC 

Cu(001)上の Cu の電界 0V/nm における蒸発障壁

エネルギーは 3.27eV、蒸発電界は 28.72V/nm と

なった。BCC Cu(001)上の Cu の蒸発電界は FCC 

Cu の実験値 30V/nmと良い一致を示した。 

Fe(001)上の Fe 原子および Cu 原子、BCC 

Cu(001)上の Cu 原子が吸着した構造における電界

0V/nm の蒸発障壁エネルギーと電界の関係をまと

めて図２０に、蒸発障壁エネルギーと蒸発電界を

表５に示す。BCC Cu(001)上の Cu の蒸発電界は

Fe(001)上の Fe 原子および Cu 原子の蒸発電界よ

り約 10%小さく、電界 0V/nm の蒸発障壁エネル

ギーは Fe(001)上の Fe 原子の蒸発障壁エネルギー

よりも約 20%小さいことがわかった。 

3.6 表面拡散の第一原理計算 

2.2 節で述べたように、針状試験表面における

原子の拡散については電界顕微鏡で観察されてお

り、電界を印加した状態においては、表面におい

て熱による拡散で動くことが報告されている。し

かし、電界を印加した状態における拡散の活性化

エネルギーの計算においては、拡散の経路で系の

フェルミ準位が一定となるように電荷を変化させ

表５ Fe(001)上の Fe 原子および Cu 原子、BCC 

Cu(001)上の Cu 原子が吸着した構造における蒸

発電界と蒸発障壁エネルギー 
Table 5. Field evaporation and evaporation barrier 
energy of Fe or Cu atom adsorbed on Fe(001) and Cu 
atom adsorbed on BCC Cu(001). 

 蒸発障壁エ

ネルギー

(eV) 

蒸発電界

(V/nm) 

Fe(001)上の Fe 4.08 32.60 

Fe(001)上の Cu 3.21 32.31 

BCC Cu(001)上

の Cu 

3.34 28.72 

表６ Fe(001)上の Fe および Cu の表面拡散に

おける結合距離 
Table 6. Bond length of surface diffusion of  Fe atom 
or Cu atom on Fe(001) 

 電界 

(V/nm) 

安定構造 

(Å) 

中間状態 

(Å) 

Fe on Fe(001) 0 2.39 2.48 

28.01 2.24 2.72 

Cu on 

Fe(001) 

0 2.51 2.70 

28.01 2.41 2.59 
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る必要があり、従来の手法では計算が困難であっ

た。しかし、フェルミ準位を一定としながら電荷

を変化させて電子状態を最適化することが出来る

Constant-μ法と ESM 法とを組み合わせることに

より、これらの計算が可能となった[37]。表面拡

散の計算においては、電界蒸発の計算と同じ 128

原子のスラブモデルのスーパーセルを用いて、計

算を行った。計算においては、表面から最下層の

原子層６層を固定して、NEB（Nudged Elastic 

Band）法により拡散の活性化エネルギーを求め

た。図２１に Fe(001)上の Fe の表面拡散における

0V/nm と 28.01V/nm における安定構造と拡散の中

間状態の構造を示す。表６に吸着した Fe および

Cu の結合距離を示す。電界が掛かっていない状

態に対して電界が印加されている状態においては、

吸着原子が表面から離れた状態となっていること

がわかる。図２２に Fe(001)上における電界と Fe

および Cu の表面拡散の活性化エネルギーの関係

を示す。電界が大きくなるにつれて表面拡散の活

性化エネルギーが小さくなり、電界がない場合に

比べて電界 28.01V/nmにおいては約 40%となるこ

とがわかった。また、Fe(001)上における Cu の拡

散の活性化エネルギーの方が Fe よりも小さく、

Cu の方が表面拡散し易いことがわかった。これ

は Mulholland と Seidman の実験において Cu の拡

散の影響がみられたことと一致している[29]。 

 

4. まとめ 

APT におけるアーチファクトのうち、実験で

は検証することの困難な要因である、元素毎の蒸

発電界の違いによる析出物における局所拡大効果

や原子の軌跡の収差、電界が掛っている状態にお

ける表面拡散の影響を調べるため、Fe(001)上に

おける Feおよび Cu、BCC Cu(001)上における Cu

の蒸発電界に対し、有効媒質（ESM）法による

第一原理計算に基づくシミュレーションを行った。

計算によって得られた Fe(001)上における Fe の蒸

発電界は実験結果と非常に良い一致を示した。ま

た、BCC Cu(001)上における Cu の蒸発電界は

FCC Cu における実験値である 30V/nm と比較的

良い一致を示した。さらに Fe(001)上における Fe

および Cu の表面拡散の影響を調べるため、電界

を印加した状態における表面拡散の活性化エネル

ギーの計算を行った。電界が大きくなるにつれて

表面拡散の活性化エネルギーは小さくなり

28.01V/nm では 0V/nm の時の約 40％となること

がわかった。また Cu の方が Fe よりも拡散しや

すいことがわかった。 
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電
極真空真空

図２ 有効媒質近似（ESM）法における電極モデ

ルの模式図 
Fig. 2 Schematic diagram of electrode model of 
effective screen medium  method (ESM). 

図３ Fe(001)上に Fe原子が吸着した安定構造 
Fig.3 Optimized structure of Fe atom adsorbed on Fe 
(001) . 

図４ Fe(001)に Fe 原子が吸着した構造における

電位 
Fig. 4 Electric potentials of Fe atom adsorbed on Fe 
(001) . 

図５ Fe(001)に Fe 原子が吸着した構造における

ポテンシャルエネルギー 
Fig. 5 Potential energies of Fe atom adsorbed on Fe 
(001). 
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図１ APT の原理の模式図 
Fig. 1 Schematic diagram of the principle of APT. 
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図６ Fe(001)に Fe 原子が吸着した構造(a)着目

原子位置 1.31Åの構造(b)着目原子位置 3.25Åの

構造(c)着目原子位置 5.25Åの構造(d) 着目原子

位置 7.25Åの構造 
Fig. 6 Structures of Fe atom adsorbed on Fe (001). (a) 
Fe position at 1.31Å, (b) Fe position at 3.25Å, (c) Fe 
position at 5.25Å, and (d) Fe position at 7.25Å from the 
surface. 
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図７ Fe(001)に Fe 原子が吸着した構造における

電界 33.62V/nm と 0.00V/nm の素電荷の差の分布 
Fig. 7 Distribution of the charge difference between the 
electric field of 33.62 V / nm and 0.00 V / nm of Fe 
atom adsorbed on Fe (001).  

図８ Fe(001)上に Fe 原子が吸着した構造におけ

る蒸発障壁エネルギーの電界依存性 
Fig. 8 Dependency of evaporation barrier energy on the 
electric field for Fe atom adsorbed on Fe(001).  
 

図１０ Fe(001)に Cu 原子が吸着した構造におけ

る電位 
Fig. 10 Electric potentials of Cu atom adsorbed on Fe 
(001). 

図９ Fe(001)における Cu 原子が吸着した安定構

造 
Fig.9 Optimized structure of Cu atom adsorbed on Fe 
(001) . 
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図１１ Fe(001)に Cu 原子が吸着した構造におけ

るポテンシャルエネルギー 
Fig. 11 Potential energies of Cu atom adsorbed on Fe 
(001)  structure. 

図１２ Fe(001)に Cu 原子または Fe 原子が吸着

した構造における蒸発障壁エネルギーの電界依存

性 
Fig. 12 Dependency of evaporation barrier energy on 
the electric field of Fe atom or Cu atom adsorbed on 
Fe(001).  

図１３ Cu２層モデルにおける Cu 原子が吸着し

た安定構造 
Fig.13 Optimized structure of adsorbed Cu atom on Cu 
two layers model 

図１４ Cu４層モデルにおける Cu 原子が吸着し

た安定構造 
Fig.14 Optimized structure of Cu atom adsorbed on Cu 
four layers model. 
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図１５ Cu２層モデルに Cu 原子が吸着した構造

における電位 
Fig. 15 Electric potentials of Cu atom adsorbed on Cu 
two layers model. 
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図１６ Cu４層モデルに Cu 原子が吸着した構造

における電位 
Fig. 16 Electric potentials of Cu atom adsorbed on Cu 
four layers model. 
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図１７ Cu２層モデルに Cu 原子が吸着した構造

におけるポテンシャルエネルギー 
Fig. 17 Potential energies of Cu atom adsorbed on Cu 
two layers model. 

図１８ Cu４層モデルに Cu 原子が吸着した構造

におけるポテンシャルエネルギー 
Fig. 18 Potential energies of Cu atom adsorbed on Cu 
four layers model. 

図１９ Cu２層モデルおよび４層モデルに Cu 原

子が吸着した構造における蒸発障壁エネルギーと

電界 
Fig. 19 Evaporation barrier energy and electric field of 
Cu atom adsorbed on Cu two layers and four layers 
model.  

 

図２０ Fe(001)上の Fe 原子および Cu 原子、BCC 

Cu(001)上の Cu 原子が吸着した構造における蒸発

障壁エネルギーと電界 
Fig. 20 Evaporation barrier energy and electric field of 
Fe or Cu atom adsorbed on Fe(001) and Cu atom 
adsorbed on BCC Cu(001).  
 

図２１ Fe(001)上における Fe の表面拡散

(a)0V/nm における安定構造(b) 0V/nm における拡

散の中間状態(c)28V/nm における安定構造(d) 

28V/nm における拡散の中間状態 
Fig.21 Surface diffusion of Fe on Fe (001) (a) Stable 
structure at 0V./nm (b) Intermediate state at 0V/nm  (c) 
Stable structure at 28V./nm (d) Intermediate state at 
28V/nm. 
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図２２ Fe(001)における Fe および Cu の表面拡

散の活性化エネルギーの電界依存性 
Fig.22 Activation Energy of Surface Diffusion of Fe and 
Cu on Fe (001) . 
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