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論 文 梗 概

本 研 究 は,遷 移 金 属表 面 の電 子 状態 と表 面 に水 素 が 吸 着 した場 合 の電 子 状 態

を解 明す る ため,Hartree-Fock-SlaterのXα 法 に 従 って,ク ラス タ ー

模 型 の分 子 軌 道 計 算 をSelf-Consistent-Charge近 似 に よ るDiscrete

Variational法 に よ って行 った もの で あ る。

本論 文 は,6っ の 章 で 構 成 され,

第 一 章 で は,本 研 究 の 目的 を述 べ,原 子 力工 学 に お い て その果 す 役割 を示 し

た。

第 二 章 で は,本 研 究 で採 用 したHartree-Fock-Slaterの 理 論 と数値 計

算 法 と して 使 用 した,Self-ConsistentCharge近 似 に よ るDiscrete

Variational(SCC・DV-Xα)法 を解 説 した。

第 三 章 で は,こ のSCC・DV-Xα 法 を使 用 してN;5ク ラス ターの 分 子 軌

道 計 算 を行 い,そ の他 の 計算 方 法 に比 べ,こ の 方法 が格 段 に信 頼 性 が 高 い もの

で あ る こ と を示 す と と もに,こ の方 法 が 表 面 の 理論 的 研 究 の一 手 段 と して,種

々 の 実 験 結 果 を解 析 す る上 で,非 常 に有 用 な もの であ るこ とを示 した。

第 四 章 で は,SCC・DV-Xα 法 をN.5ク ラ ス タ ーだ け で な く,Nig,Pdg,

Pdlg,Wgの 各 ク ラ ス タ ーに適 用 し,得 られ た結 果 塗実 験 や バ ン ド理 論 に よ る

結 果 と比 較 す る こ とに よ り,DV-Xα 法 に よ る ク ラ ス タ ー計 算が 表 面 の電 子

状 態 の 解 析 に非 常 に適 した もの で あ る こ とを示 した。

第 五 章 で は,.Nay,Pdg,Wgク ラ ス タ ーにH原 子 を吸 着 させ たH・Nig,

H・Pdg,H・Wgの クラ ス タ ーを 計 算 し,種 々の 実 験 結 果 と比 較 した。 その 結

果,遷 移 金 属 表 面 へ の 水 素 吸 着 の 電 子構 造 を 明 らか にす る と共 に,光 電 子分 光

に よ って得 られ る ス ペ ク トル を理 論 的 に解 析 で き るこ とが示 され た。

第 六 章 で は,本 研 究 の成 果 と結 論 を述 べ,さ らに今 後 の 研 究 の 方 向 及 び期 待

され る結 果 等 につ い て 述 べ た。
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第1章 緒 言

水素 と金属 との相互作用 は,原 子 力工学の各分野 において様 々な問題 に関係

してい る。例 えば,原 子炉圧力 容器や熱交換器 の溶接部分の遅れ破壊,金 属材
1)

料の水素ぜい性,あ るいは,原 子炉内で生成 され る トリチウムの炉 壁 を通 って

の炉外への透癒)又 核融合炉 壁 での水素同位体 イオンとの相互作用 など,枚 挙

にい とまがない。 これ らは,い ずれ も原子炉の安全性 や炉 内の反 応条件な どに

直接影響 を与える もので.こ れ らの現象 を解 明 し制御す ることが急務 とされて

いる。

ところで,こ の ような金属 と水素 との相互作用 は,ま ず第一に気体 水素 と金

属 との界面 で引 き起 され る ものであ り,実 際の金属の表面状態に よりその 挙動

が著 し く変化す るこ とが知 られてい る。 水素 と金属 にかぎらず,「 般に気体 と

固体 あ るいは液体 と固体 な ど二相間 での反応(相 互作用)は,必 ずその界面で

起こ るわけであ り,こ の よ うな界面 での反応の 重要性 が,単 に原子力工学の分

野に限 らず,多 方面で認識 され数多 くの研究が行 われ てい る。特 に固体表面で

は,ガ スの吸着あ るいは触媒作用な ど様々な表面現 象が起 るとと もに,物 理的

に も,表 面磁性や表面伝導 など特殊 なふるまい をす るので,触 媒化学や固体 エ

レク トロニ クスあ るい は電気化学な どの各分野 で も,表 面の性質 を明らかに し,

界面 でおこる翻 象を糊 しよ うとす る試みカ・数多 く行われてい ボ凸9≧

この ような固体表面 での諸現象は,固 体 その ものの違いや固体表面の幾何 学

的 な形状や大 きさの影響 を受け るばか りでな く,表 面に付着 してい る原子や分

子の種類に よって も,大 きな影響 を受 ける。時には,固 体表面に 吸着 してい る

原子や分子が表面 での反応 を大 き く制御 し9あ たか も母体 である固体 の物理的

化学的性質 とは・一見全 く無関係 であ るかの如 くふる ま うこ とすらあ り,従 来 よ

り表面に関する多 くの 実験研究が行われてい るに もかかわ らず表面の諸現 象に
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関 して,再 現性の良い 実験結果 を得 るこ とは非常に難 しく,表 面現象が
ぼ ぬ

BlackBoxと して 放置 され る傾 向す らあ った。 しか し最近 の真 空 技 術 の

発 展 に よ り表 面 の 性 質 が 明 らかに され て くる と共 に,再 現 性の あ る表 面 状 態 を

作 り出 す こ とが 可能 に な って きた。 そ して超 高 真 空 技 術 とこ れ に と もな う各種

電子 技 術 の 発 展 が,低 速 電 子線 回 析(LEED),オ ー ジ ェ電 子 分 光(AES),

各種.光電 子 分 光(XPS,UPSな ど),電 子 エ ネル ギ ー損 失(EELS),

X線 及 び イ オ ン マ イ ク ロア ナ リシ ス(EPMAお よびIMA)な どに よ る表 面

か ら放 出 さ れ る電 子 やX線 あ るい は イ オ ンな どの エ ネ ルギ ー分 析 を可能 に す る

と と もに,表 面 とその 近 傍 の 微小 部 分の 分 析(MicroAnalysis)を も可 能

に し,さ ら に表 面 の 組 成や 構造,付 着 原 子 の 種類 な ど を も明 らか に で き る よ う

3-7,10)
に な って きた 一。

そ して,こ の よ うな実 験 方 法 の 向上 と新 技 術 の 発 展 に よ って得 られ た実 験 結

果 を,理 論 的 に解 析 す る こ とが必 要 とな り,様 々 な方 法 を通 じ て,表 面 の 理論

3-7)
。 特 に,多 くの物 理的 ・化 学 的 な現 象 は,的 研 究 が,盛 んに 進 め られて い る

その ほ とん どが系 の 電 子 の ふ るまい に よ る もの で あ り,系 の 電 子 の エ ネル ギ ー

状 態 と電 荷 の 分 布 を理 論 的 に計 算 し,系 の 様 々 な現 象 を解 析 しよ うとす る電 子

理認1翁 ・大 きな成功 をおさめてい るところか ら,こ れを表面 の諸現象に適用 し,

表面 の電 子 の エ ネ ル ギ ー状 態 と,そ の 分 布 を計 算 し,各 種 の 電 子 分 光 に よ って

測 定 され た電 子 の 結 合 エ ネル ギ ーや 放射 され る電 子 の 性質,表 面 電 位 な ど,様

3-7,16-1$)
々の 実 験結 果 を解 析 しよ う とす る試 み が 数 多 く現 わ れ て きた 。

こ の よ うな状 況 下 に あ って,本 研 究 は,金 属 表 面 の電 子 状 態 と,最 も簡 単 な

原 子 で あ る水素 原子 が 金属 表 面 へ 吸 着 し た時 の 電 子 状態 を9Hartree-Fock

13)
に よ って理 論 的 に 計 算 し,金 属 の表 面 状 態 と,金 属 と水一SlaterのXα 法

素 の相 互 作用 とに 電 子 論 的 な解 析 を加 え る こ と に よ り,表 面 現 象 の 電子 論 的 な

解 析 法 を 確 立 しよ うとす る もの で あ る。

金属 の 表 面 や 水 素 原 子 な どの 吸着 した表 面 状 態 に対 応 す る多 電 子 系 の 問題 を,

量 子 力学 の第一 原 理 に従 って 厳密 に解 くこ とは,現 実 問題 と して は 不 可 能 で あ
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る。 そ こ で 種 々 の近 似 解 法 が 提 案 され 実 行 さ、れ てい る・ そ の 中 で最 も近 似 が 良

14)
の一 電 子 理 論 で あ る。 しか しこい と考 え られ てい るの は,Hartree-Fock

のHartree-Fock(HF)の 方 法 に従 って計 算 を行 お うとす れ ば,H20の

よ うな小 さ な分 子 で す ら莫 大 な 計 算 時 間(現 在 の 超 大 型 計 算 機 を もって して も)

が 必 要 で あ り,金 属 の よ うな大 き な系 に は とて も適 用 で きな い。 そ れ故 大 き な

系 の 電 子 状 態 を短 時 間で 計 算 す るた め に い ろい ろ な工 夫 が 行 わ れ てい る。 そ の

多 くは 金 属 の 表 面 あ るい は 表 面 にお け る諸 現 象 を モ デ ル化 し,そ の モ デ ル にっ

い て 電 子 状 態 を計 算 す る もの で あ る。 その モ デ ル化 の 方 向 に2っ の大 きな流 れ

が あ る。 そ の一 つ は,系 を 周期 的 境 界 条件 に 従 う無 限 あ るい は半 無 限空 間 に拡

大 しZし ま う方 法 で あ り冷 属 のバ ン ド理 論 力12,157iの鯉 で あ る.麺 は,そ

の 周期 的 境 界 条 件 を乱 す もの と して導 入 され る。 も う一 方 は,第 一 の 方法 とは

逆 に,非 常 に少 数 の 原 子 で 系 をお きか え て しま う方 法 で あ る。 本 研 究 の よ うに

数 ケ～ 数 十 ケの 原 子 で 構 成 され るrク ラ スタ ー 」を考 え,そ の クラ ス タ ーの 電

子 状 態 を 計 算 し よ うとす る もの が そ れ で あ る。 理 論 的 に は,ク ラス タ ーを 構 成

す る原 子 の 数 を増 して い って 無 限 大 に す れ ば,第 一 の 方 法 と全 く同 じr答 え 』

が得 られ る はず で あ る。

第_の 鰍 空 間 を 考 え る 方 法 と し て,最 近N。w。iss)やG。iml。y夢 ・ユ2・,金

is)
属 中の 不 純 物 準位 を議 論 したAndersonの 理論 を表 面 に応 用 して,第 二 量

子 化 法 あ るい はGreen函 数 法 を駆 使 した理 論 を発 表 してい る。 理 論 的 に は非

常 に 洗 練 され て は い るが,厳 密 な解 を求 め るの は難 し く,き わ め て単 純 化 さ れ
is-is)

た系 に しか,現 在 の と こ ろ適 用 され て お らず,ま た現 実 の 実 験 結果 との 対 応 も

多 分 に 思 惟 的 で あ る。

第2の 方 法 と して,数 多 くのパ ラメ ー タ を含 ん だ半 経 験 的 なLCAO(分 子

202$)
が その 簡便 さの 故 に,非 常 に 多 くの ク ラ スタ ーに対 して適 用 さ れ て ●軌 道)法

お り9吸 着 現 象 な どの定 性 的 な理 解 に 数多 く貢献 してい る。 しか しあ くま で も

半 経 験 的 な方 法 で あ るの で,同 じ方 法 で も全 く異 った 結 果 を産 み 出 す こ と もあ

り,定 量 的 な議 論 を行 うに は 問題 が多 い し,又,実 験 の 発展 に応 じきれ な い 面
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14)

も出て きてい る。 そ こ で,半 経 験 的 で な く,Hartree-Fockの 方 法(HF法)

に 従 って,第 一 原理 よ り計 算 しよ うとす る 試み も出現 しっっ あ る。 しか しHF

法 で は,先 に述 べ た よ うに,莫 大 な計 算 時間 が必 要 と され,少 し大 き な ク ラ ス

タ ーに な ると,現 在 の 超 大 型 計 算機 を もって して も,ま ず 不 可 能 とい って 支 障

ない。 とこ ろが,最 近,Slaterに よ って,交 換 相 互 作用 の ポ テ ン シ ァル を統

計 的 に 処理 して,電 荷 密 度 の1/3乗 に 比例 した形 を もつ もの と して近 似 した

ユ3,2句
Hartree-Fock-SlaterのXα 法 が 開発 され た。 こ の方 法 に よる と9計

算 時 間 を著 し く短 縮 で き る上,HF法 と同 じ よ うな 精度 で計 算 を実 行 す るこ と

26
が 可 能 で あ る こ と が 示 さ れ た 。 こ のXα 法 を 利 用 し てJohnsonら は,

MultipleScatterig又 はScatteringWave法(MS-Xa又 はXα 一

SW)を 開 発 し,ク ラ ス タ ー 計 算 に 応 用 し て 有 用 な 結 果 を 導 い て い る 。 ま た

29
Ellisら は,最 近,MS-Xα 法 よ りも さら に精度 の 良い 計 算 が可 能 な 方法

と し てD・ 、cre・ 。一V。,・ 。・・。n。1ざ 型 開 発 レDV一 ・ 。 法 を 磁 し た.

本研 究 で は,こ のHartree-Fock-Slater(HFS)のXα 法 を金 属 の

クラス タ ーに 適用 し,Discrete-Variational法 に よ って 数 値 計 算 を 行い,

そ の電 子 状 態 を計 算 し,実 験 結 果 と比 較 しつ つ,金 属の 表 面 状 態 と水 素 の 吸着

した状 態 との 電 子 構造 を詳 細 に議 論 す る。
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第2章 計 算 方 法

1。 序 言

本 研 究 で は,数 ケない し十 数 ケの 原 子 か らな る ク ラス ターの 電 子 状 態 を計 算

す るわ け で あ る が,こ の よ うな ク ラス タ ーは9数 十 ない し数 百 ケ の 電子 を含 ん

だ多 電 子 系 で あ り,そ の よ うな多 電 子 系 のHamiltonianを 量 子 力学 の 第一原

理 に 従 って解 くこ とは不 可 能 であ る。 本 研 究 で は,Hartree-Fock-Slates

(HFS)の 一 電 子理 論 に 基 づ き,ク ラ ス タ ーの電 子 状態 を,分 子 軌道 法(L

CAO法)に よ って 計 算 した。 そ こ で本 章 で は,本 研 究の 基 礎 であ るHFS法

の 理 論 を概 説 し,つ づ い て 数 値 計 算 法 と して使 用 したSelf-Consistent-

Charge(SCC)近 似 に よるDiscrete-Variationa1法(略 してSCC

-DV-Xα 法)に つ い て詳 説 す る。

2.Hartree-Pock-Slatex法 の 理 論

Hartree-Fock-SlaterのXα 法 に っ い て は,そ の 詳 細 が す で にSlater

30)
と し て 出 版 さ れ て い る の で,こ こ で は そ の 概 略 だ け を自 身 の 手 に よ っ て 成 書

述 べ る 。

多 電 子 系 の ハ ミ ル トニ ア ン

2itA,i・zAZA+謂i(D

・こ対 しa非 経 験 的 なH・ …ee一 ・・14ck)に よ れ ば,全 エ ネ ・レギ ー ・。3F・)(本

章 で は,す べ て 原 子 単 位 を 使 用 し,エ ネ ル ギ ー はRy単 位 で 表 わ さ れ て い る。)

は

<EHF>づ 嵯(1){2
AriA}ui(D…

+1f
2・(D・ ・2)ria…d・ ・

+1J
2{・ ↑(1)UX・FT(1)+・ 。(1)厨1)}・V1
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で与えられる。ここで

*
・↑(1)=ダ ・iui↑(P・ ・↑(1)(3)

/・i(1)・r(・)毒 ・、(1)・i(2)dv2u
・H・ ↑(D一 一 鵡 ・凸

nkuk*C1)uk(1)

(4)

で あ り,馬 ↑は,上 向 きの ス ピ ンを もった ス ピン軌 道 函数,n=は2番 目の ス

ピ ン軌道 を 占め る電 子 数 で あ る。(2)式 に お い て,第 一 項 は,電 子 の 運 動 エ ネル

ギ ー と核 の 引 力 に よる エ ネ ル ギ ー との 和 で あ り,第 二 項 は,電 子 雲 の ク ー ロ ン

相 互 作 用 を,第 三項 は,交 換 相 互作 用 を表 わ す 。 第三 項 の 交換 相 互 作用 は(4)

1式 の 交換 相 互作 用 の ポ テ ンシ アル の 形 で 表 わ され るが
・ こ の ポ テ ン シア ル は9

原 子 の場 合 は 比 較 的 容 易 に計 算 す る こ とが で きるが,分 子 や 固体 の 場 合 は非 常

に 難 しい。

そ こ で,Slate'1・13ゐ,こ の ポ テ ン シ ア ル が 統 計 平 均 さ れ たFermihole

に よる もの とし,自 由電子気体 の模型か ら交換相互作用OJポ テンシアル を

UHFS↑(1)一 一(書)・ 〔 去 ・ ρ↑(1)i/3(5)

31,32

で あ る が ・ ・を%～1ので近 似 した。 ま た ・ 自由電 子 の 場 合 は α=2竜

適 当 な値 を とるパ ラメ ータ と して使 用 す れ ば,系 の全 エ ネ ル ギ ーをHF法 に一
30,33

(5)式 を(4)式 の 交換 相 互作 用 の ポ テ ン致 させ るこ とが で き るこ とを示 した。

シ アル の か わ りに使 用 す れ ば 。HF法 に 比 べ,は る.かに 短 時 間 で 計 算 で き るば

か りで な く,は る か に 大 きな電 子 系 の 計 算 が 可能 で あ る。 こ の 方法 は,Hartree
30)

一Fock-Slater法 と呼 ば れ ,特 に αを パ ラメー タ化 す る場 合,Xα 法 と呼 タ。

本研 究 では このXα 法 を用 い て 計 算 を行 った。

Xα 法 に よる αの 値 は,全 エ ネ ル ギ ーを<EHF>に 一 致 させ る よ うに 選 ぶ か9

。三,i。1の 定 理 を満 足 す る よ う曙 ぶ カ、,任 意 に 選べ}娘 い カ・ご0)原 子 の 場 合,
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図2-IHFS法 に よる 全 エ ネル ギ ーがHF法 に よる結 果 と
33)一 致 す る よ うに選 ん だ αの値

<EHFS>=<EHF>と な る よ うに選 ん だ αの値 の 原 子 番 号 に よ る変化 を示 す

と,図2-1の よ うに な り,原 子 番 号が 増 す に従 って0.7に 近 づ い てい き,Cu

33)よ
り原 子 番 号 の 大 きい もの では,ほ ぼ0.7で あ る こ とが知 られ て い る。 本研

究 では,原 子 に よ って αを変 化 させ る よ うな こ とは せ ず,す べて の 原 子 に対 し

α=0。7と して 計 算 を 行 った。

30)変 分 法 を用 いれ ば
,(1)式 よ りHFSの 一 電 子 方程 式

〔 一 者72閥 籍。+JpC2riz)蝋 ・(1)〕 ・a(1)=e.a。 。・、(1)・(6)

た だ し,

1(7)

が得 られfwd辺 に ・i(llを か け て 積 分 す れば,エ ネル ギ ー固有 値

・、x
α一 ∫ 礎 ～1)〔 一 者 プ ー捻+∫ ρ鍔 ・v2+VX。(1)〕 ・2(1)…(8)
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が 得 ら れ る。

とこ ろ で,HFS法 に お け る固有 値eExaは,HF法 に お け る固 有値eiHF

とは異 った 意 味 を もって お り,㍉HFキEixaで あ る。HF法 で な エ ネ ル ギ ー

固 有値 は

sa・ ・=〈E・ ・〉
・、一ド<EHF>ny=・(9)

で あ り,一EiHFは,電 子 を励 起 イ オ ン化 した場 合,イ オ ン化 に と もな う軌 道

の変 化 や 相 互 作用(緩 和 効 果)を 無 視 した場 合 の イ オ ン化 エ ネ ル ギ ーに等 しい。

(K。 。pm。n,定 理)340)こ れ に 対 し,HFS法 で は 。i。。 は,K。 。pm。n,定 理

を満 足 せず

・iX
a-dGExadnE>(1・)

と な り,一Eixaは イ オ ン化 エ ネル ギ ーの 近 似 値 に はな ら ない 。(一 般 に0>

Eixa>EiHFで あ る。)こ こで(10)式 が 意 味 を もつ ため に は,Exα がnゴ の連
30)

続 函 数 と な って い なけ れ ば な らない が,そ の議 論 はSlat.erの 成 書 に ゆず り,

こ こで は連 続 函 数 で あ る とい う仮 定 の も とに各 種 電 子 分 光 な どの 実 験 に よ って

得 られ て い る電 子 遷 移 の エ ネ ル ギ ーや イ オ ン化 の エ ネル ギ ーをHFS法 に よ っ

て 計 算 す る方 法 を 述 べ る。 こ れは,Slaterに よって 提 案 され た もの で,

・,
,an,・ 、・。n、 、。、。n11,13,・ ・唇 ば れ る 棚 状 態 と 最 終 状 態 の 申 間 の 状 態

を 仮 定 し,こ のtransitionstateで の 固有 値 を求 め れ ば,そ の 固有 値 がH

F法 のKoOpmans定 理 で は考 慮 され て い な い 緩和 の効 果 を も取 り入 れ た電 子

遷 移 の エ ネル ギ ーに 等 し くな る とい う もの で あ る。 例 え ばi番 目の 軌道 の 電 子

を 取 り去 って イ オ ン化 す る場 合,図2-2に 示 した よ うrLi軌 道iの 電 子 を

1/
2ケ 取 り去 った状 態 の計 算 を行 えば,そ の 固有 値 の符 号 を逆 に した もの 一Ei

(TS)が 軌 道iの 電 子の 結 合 エ ネル ギ ーと な る 。 又,軌 道iか らj軌 道 へ の

電子遷移 の場合 はE軌 道iか ら軌道jへ%ケ の電子を移 した状態 にっいて計

算 を 行 え ば 良 い の で あ る 。 こ のtransitionStateの モ デル は 理 論 的 に も 次

_g



図2-2 イ オ ン 化 お よ び 電 子 遷 移 のTransitionState
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の よ うに確 か め るこ とが で き る。 即 ち ・軌 道iの 電 子 数nsの 初 期 状 態 で の値

をnfa(一,.)と し,全sネ ル ギ ー〈E>をnrnaoで 級 数 展 開 す れ ば,

〈 ・ 〉 一 く ・ ㍉ 。+(・8・io)∂<Ed
ni>+11nfo2(nE一 ・Z・)2d2'<E>dn12。i。

+吉(・ ・一 ・8・)3∂3<E>ld
na3。i。+・ ・…

(11)

とな る。 こ こ で イ オ ン化 の 場 合 を 考 え て み る と,初 期 状 態(ny=nEaニ1)と

最 終 状 態(ny=0)で の<E>の 値 の 差 が電 子 の結 合 エ ネル ギ ー(BE).で あ

るか ら

一BE=〈E
nr'・ 〉 一 〈E・ ゴ・・〉

一 ∂号呈訊
。 ム 等1馬 。+音 ∂論 。、。+・・…(12)

で あ る.と こ ろ で ・・an…ion・ ・… を 考 え る と,・ 、一%で あ り ・{・i。

=一1/2で あ る か ら・ この 状態 に 対 応 す る固 有値ea(TS)は(10)式 に もと

ず き〈E>を ・Eで微 分 し,・Z・1。 一=レ2を 代 入 す れ ば 求 め るこ とがで き

e.(TS)一 ∂Ers
dnt>1嘱

一 ∂<E>l

dny。1d2<E>11io2dniznio8∂ 謂 罰 。
Z。+… ・・(13)

と な る 。(12)式 と(13)式 を 比 較 す れ ば,2次 の 項 ま で は 全 く 一 致 し,Ei

(TS)はHF・ 法 に よ つ て 求 め ら れ る 査 確 な 結 合 一 ギ ー とi24∂3`dn
z'ｰ。1。

及 び4次 以 上 の 項 の 誤 差 で 一 致 し て い る こ と が わ か る 。 一 方,i軌 道 か らj軌

道 へ の 遷 移 を 考 え る と ・ ・i-1/2及 び ・i-1/2(・i。=1)の ・・an・iti・n

Stateを 考 え れ ば 遷 移 エ ネ ル ギ ー は 固 有 値 の 差e;(TS)一ei(TS)に 一 致

す る 。 す な わ ち

一10一



<E>・ 、・・
,・、・一 〈E>・ 、・・,馬・①笥(TS)一 ε・(TS)

(14)

で,こ の時の誤差は

1

24{d3<E>dnt3∂ 霧}18{、 需 、d3<E>nLdnJ2}
(15)

とな る。 この よ うに(13)式 やq4)式 で表 わ され るtransitionstateの

固有 値 を計 算 す れ ば,各 種 電子 分 光 や電 子 エ ネル ギ ー損 失(EELS)な どの

デ ー タと直接 比 較 す る こ とが で き る。

3数 値 計 算 法(DiscreteVariationa1)

HFS法 に よ る 分 子 軌 道 計 算 の 大 半 は,Johnsonら に よ っ て 開 発 さ れ た

Scatt。,i。,W。v。 法26・35)(M。1、 、p1。Sca,,。,i。g法 と も言 う)に よ 。 て

数値 計 算 を 行 ってい るが,本 研 究 では.最 近Elli、 ぽ7　29)に よ って 開 発 され

たDiscreteVariationa1法(DV-Xα 法)に よ って計 算 を行 った 。 ここ

で は そ のDV法 の詳 細 を述 べ る。

分 子 軌 道 函数 は,通 常 のLCAO法 と同椥 こSymmetryOrbitalの 線型 結

合 で表 わ され る。

のi(T)=∠ ≧7X∫(r)Cガ(16)

ノ

こ こ でSymmetryOrbitalXゴ(r)Oま,ク ラ ス タ ー を 構 成 す る 各 原 子 〃 の 原

子 軌 道 の 線 型 結 合

ハ
Xノ(・)一2W脇 ・。〆 ・")Y。,n(・").(17)

〃bm

ム

で あ り,動 径 函 数 と球面 調 和 函 数 の積Une(rv)Yem(「")は,位 置rvを 中心

と し量 子 数(n,Prre)を 持 つ 原 子 シの基 底函 数 であ る。(基 底函 数に っ い て

は,第5節 で 述 べ る)畷 は,罐 底 函数 よ り ・,㎜ 。・・y・r'… 。1を 作 る時

一11一



の 係数 でTク ラ ス タ ーの 所 属 す る対 称 性 に 応 じてprojectionoperatorの

方 法 を用 い て 求 め る こ とが で きる。 係 数c;に つ い て は,変 分 法 を用 い るこ と

に よ り,永 年 方 程式

HC=ESC(1&)

が得 られ る。 こ こ に 各 行 列の 行列 要 素 は次 式 で あ らわ され る。

Had=〈Xy{HIXノ 〉(19)

Sad=〈xtlx;〉(20)θ

永 年 方 程式(18)を 対 角 化す る こ とに よ り,エ ネルギー固有 値Eと 波 動 函 数 の係 数

C(固 有 ベラ トル)を 求 め るこ とが で き る。ところ で,DiscreteVariational

(DV)法 で は,こ の 行 列 要素 を,積 分 と して では な く,空 間 に と られ た

samplepointで の 被積 分 函 数 その もの の値`,そ の点 の 重 み をか け た もの

の 和 と して計 算 を行 う。

即 ち

馬 一 ゼ ω(=k)x許(rk)・(=k)x,(=k)(21)

Sip一 Σ ・ α ゐ)xa*(τ 彦)x;(=k)(22)

k

こ こ で の(=k)はsamplepoint=kの 重 み で あ り,ω をsamplepoint

の 密 度 の 逆 数(体 積 素 片)と し て 点 の 数 を 増 し て 行 け ば 積 分 値 に 収 束 す る 。

Samplepointは 波 動 函 数 や ポ テ ン シ ア ル の 変 化 の は げ し い 核 の 近 く で は 密

に,核 か ら 離 れ た 変 化 の 少 い と こ ろ で は 粗 に な る よ う に 選 ぶ 。 こ こ で は,核 〃

か ら の 距 離 を 「"と し 点 の 密 度 が

d〃(「)=A〃/〔4・ ・
"2{1+・xp(・ 一Ruup)}〕(23)

の よ うなFermi分 布 函数 に従 うよ うに 選 ぶ 。 図2-3参 照)但 しA"は

jdy(r)dr2=1(24)

と な る よ うに選 ん だ 規 格化 定 数 で あ り,今 考 え てい る クラ ス タ 」に 対 し,原 子
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d(r)

R,=2

R.4

「02
.04.0'6層08.0

図2-3DV法 に よ るsamplepointの 密 度 のrに よ る 変 化

Lに 対 す る 重 み をt"(一 般 に はt"=1で あ る。)と し て,sampling函 数

D(r)

D(r)=∠ Σtd('r)`(25)
L"U〃

に 従 ってNケ の点 を分 布 させ る と,点rの ま わ りの 平 均 の 点 の密 度 は,ND(r)

と な り・ ・での 点 の まお りの体 積 は 〔ND(・)〕=1V・ 比 例 す る。 す る と点rk

で の 重 み は

塵1
ω(rk)=〔ND(rk)〕

と な る 。 こ の よ う に し て,一 原 子 当 り200～300のsamplepointを と れ

ば,valencelevelに 関 す る 限 り0.leV以 下 の 誤 差 で 計 算 が 可 能 で あ る 。

こ のDV-Xα 法 に よ れ ば,行 列 要 素 を(2D及 び(22)式 で 計 算 す る の で,波

動 函 数 や ポ テ ン シ ア ル の 選 択 に 数 学 的 な 制 約 を 受 け る こ と が な く,ど の よ う な

函 数 で あ っ て も 計 算 が 可 能 で,一 般 に 波 動 函 数 と し て 使 用 さ れ て い るSlater

typeorbital(STO)やGausiantypeorbital(GTO)だ け で な く

本 計 算 の よ う に 数 値 的 な 軌 道 函 数 を も 自 由 に 使 用 で き る 。 又,ポ テ ン シ ア ル の

選 択 も 自 由 で,MS-Xα 法 の よ う にMuffin-tin(MT)ポ テ ン シ ア ル に 限

定 さ れ る こ と は な く,完 全 にSelt-Consistent-Field(SCF)の ポ テ ン
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シ アル を使 用 す る こ とが で き る。

ポテ ンシ ア ルの 選 択 は,計 算 の 精 度 に大 き く影響 し,同 じXα 法 を用 い て も

36)
に示 した よ うに,使 用 す るポ テ ン シア ルに よ っ て その 結 果 が 著 し く図2-4

異 る。 図示 した 各分 子 につ い て,SCFDV-Xa法 の 結 果 は,ESCAに よる

実 験 値 と非 常 に 良 く一 致 してい る。 ま た 本 研 究 で もちい るSCC近 似 で もその

正 確 さは,あ ま り失 わ れて い な い。 しか し,MTポ テ ンシア ル を用 い たMS-

Xα 法 で は,誤 差 が非 常 に大 きい。 た だ し破 線 で示 され る よ うにoverlapping

37)
を用 い て そ の結 果 を 改 良 す るζ と もで きるが,DV法 で は パ ラメ ーsphere

タが唯 一 つ で しか も α=0.7と 固定 され てい る のに,こ の よ うなoverlapping

sphereを 用 い れば 逆 にパ ラメー タを 増 す こ とに な り望 ま し くない。 また 非経

、験的 なHF法 に よ る結 果 も必 ず し も実 験 と,一 致 す る もの で は な い こ とが わ か

る。DV-Xa法 に よれ ば,正 確 な ポ テ ンシ ア ル を使 用 す れ ば す る程,良 い 結

果 が 得 られ るわけ で あ るが36)N、 やH,・ の よ うゆ さ な分 子 の 場 舗,正 確

なSCFポ テ ン シア ル を用 い て も計算 が可 能 で あ るが,本 研究 の よ うな 大 きな

ク ラス タ ー を正 確 なSCFポ テ ンシ アル を用 い て 計 算 す るに は,莫 大 な時 間が

必 要 と され る よ うに な る。 そ こ で,大 き な系 を計 算 す る に は,あ る 程度 計 算 精

度 を犠 性 に して も,近 似 的 な ポ テ ンシ ア ル を用 い るの が 現実 的 で あ ろ う。 本研

究 で は,完 全 なSCFポ テ ンシ ア ル よ りは や や精 度 が 悪い が,MTポ テ ンシ ア
36,41

ル よ り は,は る か に 精 度 の 良 いSelf-Consistent-Charge(SCC)近 似

を 使 用 し た 。 こ のSCC近 似 で は,全 電 子 をMullikenのpopulation

38
analysis)に よ っ て ク ラ ス タ ー を 構 成 す る 各 原 子 に 振 り 分 け る 方 法 を と る 。

populatIOnanalysisに つ い て は 次 節 で 述 べ る 。SCCポ テ ン シ ア ル よ り

も,も っ と 正 確 な ポ テ ン シ ア ル を 得 る に は,最 小 二 乗 法 に よ り 各 原 子 の 電 子 密

度 の 和 を 分 子 の 電 子 密 度YLJ致 さ せ る 方 法 を 用 い,原 子 の 電 子 密 度 函 数 と し て

39、40)

球 対 称 な 函 数 だ け を 用 い た 場 合(SCFS近 似),さ ら に 高 次 の も め ま で 含

め た 場(ほ ぼ 完 全 なSCF)29,42-45)な ど が 考 え ら れ,、 図2-5に こ れ ら の ポ テ

ン シ ア ル を 模 式 的 に 示 し た 。
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図2-4小 さい 分 子 に対 す る穂 々 のXα 法 に よ る計 算 結果 の比 較36)

HFはHF法 のKoopmans定 理 に よ る も の 。DV法 の 実 線 は 正

確 なSCF法 に よ る も の で,点 線 はSCC近 似 を も ち い た も の 。

LCAOはSambeら のLCAO-Xα に よ る も の 。SWの 実 線 は

MT:t:テ ン シ ア ル 近 似 に よ る も の で,破 線 はoverlapping

shere法 に よ りMTポ テ ン シ ア ル を 改 良 し た も の で あ る 。Xα 法

に よ る 結 果 は す べ てTransitionStateの 計 算 に よ る 。
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⑧
SCF

③ 遇
SCt'SM1'

SCC

図2-5種 々 の ポ テ ン シ ア ル の 模 式 図

SCF:正 確 なSCFポ テ ン シ ア ル

SCFS:球 対 称 近 似 を も ち い たSCFポ テ ン シ ア ル

SCC:SCC近 似 に よ る ポ テ ン シ ア ル

MT:Muffin-tinポ テ ン シ ア ル

4PopulationAnalysisとSCC近 似

38) に よ
っ て ク ラ ス タ本 研 究 で は,Mullikenのpopulationanalysis

一 の 全 電 子 を 各 構 成 原 子 に 分 配 し た 。 ク ラ ス タ ー の 電 荷 密 度 は

ρ(1)一 評 吻(・)i2(28)

で 与 え られ,(16)式 に もとず い て ρ(r)をSymmetryOrbitalで あ らわ

す こ とが で き る。

・ ・(・)一 ΣXナ(・)xk(1)・ik(29)

j,k

た だ し

一is一



』

・、、 一 墨 ・ji・ki(3・)

i=1

で あ る。Mullikenに 従 ってP(r)を 積分 す れ ば,系 の全 電 子 数Nが 得 られ

る。

N-/・(r)dT=毒S納 ド 黒 『・・(3')

た だ しQikはx*xkに よる 電荷 で あ る.こ こ で(17)式 を用 い る と ・ この

分 子 軌 道 の 電 荷 を,原 子 軌 道 の 被 占 電 子 数(OrbitalPopulation)と 関 係

づ け る こ と が で き る 。 こ こ で は 解 析 を 簡 単 に す る た めtwo-centercharge

を 幾 分 任 意 的 で は あ る が 次 の よ う にone-centercharge。 こ分 配 す る 。

Qゼ 忍n・C・ ・C・QSi・

・・=

P,,in・C・ ・C・L/Si・=B・iQ

・ガ
i・ ・C吻C・QSi・

・・戸
Bn・C・ ・C・QS1・

(32)

(33)

(34)

(35)

ここ でQ6は6番 目の 分 子 軌 道 を 占め る 電子 数,q∫ は原 子 軌 道2を 占め る被 占

電 子 数(atom董corbitalpopulation),QEQはQ番 目の 分 子 軌 道 の 中 で

原 子 軌 道2に 属 す る電子 数,qijはoverlappopulationを 表 わ す。

実 際 のSelf-Consistent-Charge(SCC)近 似 は次 の よ うな 過程 で 行

う。 まず 最 初 に 基 底 状 態 の 電 子配 置 を もっ た原 子 軌 道 函 数 を使 用 し,永 年 方 程

式(18)を 解 く。 そ して(33)式 に したが って 各 原 子 軌道 の被 占電 子 数91を

計 算 す る。 得 られ た ・Lの 値 ・(1i)を もった原 子 輔 函 数 を講 しな お し,再

び ・、 を計算 す る.こ の よ うな 過 概 ・～n-i)一 ・<ni)と な る まで ・Qり 返 す ・

こ の よ う に し て 得 ら れ た 被 占 電 子 数qiやoverlappopulationqiiは,ク

ラ ス タ ー 内 に お け る 各 原 子 の 結 合 の 状 態 や 電 荷 移 動 な ど,ク ラ ス タ ー の 電 子 状
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態 を議論す るのに,非 常に有用 な情報 を与 える ものであ る。

5.基 底 函 数

基 底 函 数 と して は,HFS法 に よ り完 全 なSCFポ テ ン シア ル 中 で解 かれ た

各 原 子 の 原 子 軌 道 函 数(SCFAO)を 使 用 した。 ま た,こ のSCFAOを 基

底 函 数 と した場 合,valencestateよ りエ ネル ギ ーの 高 い励 起 状 態 を計 算す

る こ とが 出 来 な い の で,SCFAOを 改 良 したSingleSiteOrbital(SS

29) を用 い た 計算 を行
った。 本 計 算 で はDV法 に よる数 値 計 算 を行 うの で こO)

れ らの 基 底 函数 は数 値 解 の ま まで,何 ら解 析 函 数 にお きか え てい な い。 と ころ

で,こ のSSOと は,基 底 函 数 と し ての 原 子 軌 道 函 数 を 計算 す る時 に,単 に 原

子 のSCFポ テ ン シア ル を用 い た計 算 を行 うの で は な く,原 子 のSCFポ テ ン

シ アル に,半 径Ro,深 さVoの 井 戸 型 ポ テ ンシ アル を重 ね あ わ せ た もの を使

用 す る。(図2-6参 照)そ うす る と,各 軌 道 の エ ネ ル ギ ーが 全 体 に押 し下 げ

V(r)
' J

、 Ro
a

o「 馳
、 、

、
、

～ら 一↑

ン'"
、 i

、 i

、 '

、 i

、 '

臨

」

1

'

'

f

虚

r

図2-6基 底 函 数 と して の 原子 軌 道 函数 を 計算 す る時 の ポテンシアル

破 線 は原 子 のSCFポ テ ンシ ア ル。 実線 は井 戸 型 ポテ ン シア ル

を重 ね 合 わ せ たSSOを 計 算 す るた め の ポ テ ンシ ア ル。
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られ,空 間 的 に 拡 が った励 起 状 態 の軌 道 が 空 間 的 に押 し縮 め られ た ものに な る。

図2-7にNiの3d,4s,4pの 各 軌 道 に 対 し,SCFAO及 びSSOを 図

示 し た。 内 殼 の 軌道 に はほ とん ど変 化 が な い が,4s,4p軌 道 は 空 間 的 に や や

押 し縮 め られ た もの に な ってい る。Roを 無 限 大 に す る かVoを 零 に す れ ば

SSOはSCFAOと 全 く同 じ もの に な る。 この よ うな井 戸 型 ポ テ ン シアル を

重 ね あ わ せ るの は,次 の 理 由 に よる。 分 子 や ク ラ ス タ ーの計 算 を 行 う場 合,各

構 成 原 子 の ポテ ンシ ア ル を重 ね 合 わ せ る と,図2-8に 示 す よ うに 原子 の 時 の

そ れ よ り も幾分 深 い ポ テ ンシ アル とな るの で、基 底 函 数 を計 算 す る時 に,あ ら

か じめ 井 戸 型 ポ テ ンシ アル を重 ね 合 わ せ て お い て,分 子 あ るい は ク ラ ス タ ー中

で の ポ テ ン シア ル にす こ しで も近 づ け た 形 の ポ テ ンシ ア ル を用 い るので あ る。

こ のSSOを 使 用.す る利 点 は,す でにAverillら29)に よ って 明 らか に され て

い る よ うに,励 起 状 態 の基 底 函 数 を考 慮 に入 れ る こ と が で き,基 底 函 数の 数 を

拡 張 で き るばか りで な く,第3章 で 詳 し く議 論 す る よ うに,内 殻 の 軌道 を一 部

無 視 した場 合 で も,比 較 的 正 しい解 が得 ら れ る と こ ろに あ る。 第4章 以 降 で述

べる計 算結 果 は,す べ て こ のSSOを 用 い て得 られ た もの であ る。

6。 状 態 密 度

計 算 の結 果 得 られ た 各 分 子 軌 道 の エ ネ ル ギ ー を,energydiagramと して

図示 す るわ け で あ るが,valencestateで は,狭 い エ ネル ギ ー範 囲の 間 へ 数

多 くの レベ ルが 集 って い る。 例 え ばPdlsク ラ ス タ ー(第4章 参 照)の 場 合,

一〇,5Ryか ら 一 〇.3Ryの 約 α2Ryの エ ネル ギ ー範 囲 に 約50の レベル が 集 中

し てい る。 そ こ で,レ ベ ル 構造 を 簡 単 に表 わ し,解 析 を容 易 に す る ため,図2

-9に 示 した よ うに ,Lorentzの 分 析函 数 に 従 って,各 レベ ル を あ る幅 を も

っ た分 紬 線 で お きか え,状 態密 度41)と して表 わ す.即 ち ク ラス タ ーの 全 状 態

密 度D(E)は

σ/π
D(E)富 Σn(36)

p一 一P(E-EP)2+62
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で表 わ され る。 こ こでnpは,エ ネ ル ギ ーEpを 持 った分 子 軌 道pを 占 め る電

子数,σ は ピ ー クの 半 値 幅 で あ る。 本 計 算 で は σ を約O.02Ryと,ほ ぼ計 算

の 誤 差 に 等 し くと り,レ ベ ル エ ネ ル ギ ーの不 確 定 さ を減 じる よ うに して い る。

また各 レベ ル に 占め る原子 軌道 成 分 の 割 合がpopulationaualysisに ょっ

て 求め られ てい る の で ク ラ ス ター を構 成 す る 各 原子 〃の 量 子 数(n,e)を も っ

た軌 道 の10calな 状態 密度 を求 め る こ とが で き る。

D島(E)一9・ 並 ・・(, 一重 ¢+a2(37)

但 しJf。 を,,は 分 子 軌 道 ・にお け る原 子 〃の 量 子 数(n・e)を もった原 子 軌道
ク

の 成 分 で あ る 。D
ne(E)を 〃 に つ い て の 和 を と れ ば,原 子 〃 の 状 態 密 度 を 得

る こ と が で き る 。 又(n,4)に つ い て 和 を と れ ば,10ca1なd軌 道,s軌 道,

・軌道 な どの状鰭 度 が得 られ る・ そ して 罵4(E)の 総和 は全状態密度に等

し い 。

ク
D(E)=XD

。e(E)'一(38)
n4,〃 ・
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第3章 Ni5ク ラ ス タ ー の 電 子 状 態

の 計 算

1。 序 言

本 章 で は,Ni(100)表 面 の モ デ ル と し て 最 も 簡 単 なNi原 子5ケ か ら な る

Ni5ク ラ ス タ ー の 電 子 状 態 をSCC・DV-Xα 法 に よ り 計 算 し た 結 果 を 述 べ る 。

こ のN、5ク ラ ス タ ー は,MS-X。 法 に よ46,47e)す で に 計 算 さ れ て い る ば か り

で な く,EH壁8～ やCND。49)な どの 半経 験 的 な方 法 に よ るN、(1・0)表 面

へ の原 子 や 分 子 の 吸 着 の モ デ ル 計算 に数 多 く使用 され て い る。 しか し,こ の

Ni5ク ラ ス ターがNi(100)表 面 の モ デル と して 適 当 な もの であ るか ど うか,

あ るい は(100)表 面 のモデル と して使用 する さい に ・ どの よ うな 問題 点 が あ る

の か,な どの 議 論 が 全 く行 わ れ てい ない 。 そ こ で本 研 究 で は,吸 着 の モ デル 計

算 を 行 う前 に,現 在 の とこ ろ,ク ラ スタ ー計 算 では,最 も信 頼 性 が 高い と考 え

られ るDV-Xa法 に よ って,こ のNi5ク ラ ス タ ー・の分 子 軌 道 計 算 を行 い,Ni

表 面 か ら得 られ る種 々の 情 報や,N.の バ ン ド計 算 な どに よって得 ら れ てい る情

報 と比 較 し,こ のNi5ク ラス タ ーがNi(100)表 面 の モ デ ル と して,適 当 で

あ る の か,あ るい は どの よ うな物 理 量 を どの程 度 ま で議 論 で き るの か を検 討 す

る。 ま たDV-Xα 法 に よるN.5ク ラス タ ー計 算 の結 果 を種 々の 計 算法 に よ る

結 果 と比 べ る こ とV"よ り,DV-Xα 法 の 信頼 性 を 確 か め る と共 に,DV-Xa

法 に お い て,基 底函 数 の選 び 方が 。計 算 結果 に どの よ うな影 響 を与 え るか を 調

べ た。

2。 計 算 方 法

2-1Ni5ク ラ ス タ ー の 幾 何 牽 的 構 造=

計 算 を 行 っ たN,5ク ラ ス タ ー の 幾 何 学 的 な 構 造 を 図3-1に 示 し た 。 こ の ク

ラ ス タ ー はNi(100)表 面 を モ デ ル 化 し た も の で,(100)面 上(±d,o,0)

お よ び(0,±d,0)に あ る4ケ のNi(1)原 子 と,第 二 層(0,0,一d)に
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あ る1ケ のNi(II)原 子 とか らな り・C4vの 対称 群 に 属 す る。5ケ のN;原 子

は,そ の 対 称性 よ り,2種 類 即 ち第 一 層の4ケ の原 子Ni(1)と 第2層 の1ケ

の 原 子Ni(II)と に 分 類 す るこ とが で き る。 原 子 間 距 離 と して,金 属Ni結 晶

の 値 を採 用 した の でd-3.3293Bohrunitで あ る。

図3-lNasク ラ ス タ ー の 幾 何 学 的 構 造

2-2数 値 計 算

計 算 は,第2章 で述 べ た,SCC近 似 に よるDV-Xα 法 に よ って 行 った。

交 換 相 耳 作 用 の ポ テ ン シ アル 中 の 因子 αはo.7と し,DV法 に よ り行 列 要 素 を

計 算 す る時 のSamplepointの 数 をNil原 子 当 り400点 と した。 基 底 函

数 に はSCF-Xa法 に よ って 計 算 され たN.原 子 のlsか ら4pま で の 原 子 軌

道 函 数(SCFAO)を 使 用 した。 このSCFAOは,解 析 函 数 と して表 わ さず9

原 子 軌道 を計 算 す る時 に 得 られ る数 値 解 の ま まで使 用 した。

内殼 の 影 響 や 基 底 函 数 の 選 び方 に よる影 響 を調 べ る ため に,1sか ら2pま

で の軌 道 と,3sか ら4pま で の各 軌 道 と の相 互 作 用 を無 視 した計 算 を 行 うと

と もに,第2章 で述 べ たSSOを 基 底函 数 と して使 用 した計 算 を行 った。 また

基 底 状態 の計 算 だ け で な く・ ・エ ル ミ レベ ・レか ら電 子1/2ケ を と り去 ・た遷移
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状 態(transitionstate)の 計 算 を も 行 っ た 。

N'sク ラ ス タ ・一がC4v対 称 群 に 属 す る の で4つ の 縮 退 し て い な い 既 約 表 現

a1,a2,b1,b2と1つ の2重 に 縮 退 し た 既 約 表 現eの 各 表 現 ご と に 永 年 方

程 式 を 解 き,得 ら れ た 分 子 軌 道 を 低 エ ネ ル ギ ー の も の か ら 順 にlal,2al,

3a1…,la2,2a2,3a2… な ど と 呼 ぶ 。

3.結 果 と 考 察

3-1Ni5の 基底 状 態

表3-1に,基 底 函 数 と してN畳 のlsか ら4pま で のSCFAOを 使用 して

得 られ たNi5ク ラ ス タ ー の基 底 状 態 での 各分 子軌 道 の エ ネ ル ギ ー を示 した。 比

較 の ためSCCの 被 占電 子 数 を持 つNi原 子 の 各原 子 軌道 の エ ネ ル ギ ーを も示 し

た0図3-2(a)は,valencestateの 各 レベ ル をpopulationanalysis

に よ って3dと4s+4p成 分 と に 分解 して図示 した。 ま た,各 原 子 軌 道の 被 占

電 子 数 を表3-2に 示 した。

5ケ のNi原 子 が 集 ってNi5ク ラス タ ーを形 成 ず る時,1sか ら3pま で の

内殼 電 子 は 互 い に,重 り合 うこ とが 少 く,相 互作 用 も小 さい の で その エ ネ ル ギ

ー は ,孤 立 した原 子 の値 に比 べ あ ま り変 化 してい な い。 こ れに 対 し,valence

軌 道 で あ る3d,4s,4pの 各 軌道 は,互 い に 重 り合 い混 じり合 ってNi5ク ラ

ス タ ー と して の分 子 軌道 を作 る。 この 時8各 原 子 の3d.4s,4p軌 道 の エネ

ル ギ ーの縮 退 が 解 け,各 分 子 軌 道 は,表3-1に 示 した よ うに様 々 なエ ネ ル ギ

ー を もつ よ うに な る。 どの よ うな エ ネ ル ギ ーを もつ か は,各 原 子 軌道 の 重 りの

大 き さと,相 互 作用 の大 き さに よ って異 るが,結 合 性 の 軌 道 は,低 エ ネル ギ ー

側 に,反 結 合 性 の 軌道 は 高 エ ネル ギ ー側 に位 置 す る よ うに な る。 結 合 性 で も,

反 結合 性 で もない非 結合 性 の軌 道 も存 在 す るの で,』Ni5ク ラス タ ーのvalence

stateの 分 子 軌道 の エ ネ ル ギ ー レペル は,図3-2(a)に 示 した よ うに 広 く分

布 した もの・と な る。4sと4p軌 道 は,空 間 的 に拡 が って お り,相 互 の 重 りが 大

き く,相 互 作 用 も大 きい の で,4sと4pを 主 成分 と した 結 合性 の 分 子 軌道 と反
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表3-1(a)Ni5ク ラスターの基 底 状 態 に お け る分 子 軌道 の エネルギー(Ry)

へ1 A2 B1 BZ E

'

1 一596 .2910 一61 .6931 一596 .2868 一61 .6931 一596 .2993

2 一596 .2621 一5 .0616 一70 .5606 一5 .0669
一70

.5609

3 一70
.5610

一 〇
.5748

一61
.7054

一 〇
.6922

一61
.7039

4 一70 .5481 一 〇.5533 一61 .6923 一 〇.6457 一61 .6938
'

5
一61

.6936 0.3408 一7 .7683 一 〇.5776
一61 .6891一

6 一61
.6884

一5 .0643 一 〇.2319 一6 .1.6685

7 一61 .6678 一5 .0558 一7 .7690

8 一7 .7687 一 〇.7ss7 一5 .0673

9 一7 .7531 一 〇.6351 一5 .0636

10 一5 .0705 一 〇.6069

/
一5 .0572

11 一5 .0590 一 〇
.5683

一5 .0446

12 一50506 一 〇.5509 一 〇.7104

13 1-0 .9161 一 〇.2499
9

一 〇.6298

14 一 〇.6846 0.03830 一 〇.6284

15 一 〇.6697 一 〇.6112

16 一 〇.6342
一 〇

.5832

17 一 〇.5660
一 〇.5.616

18 一 〇.3782 一 〇.4811

19 一 〇.2241 一 .0.4576

20 一 〇.1421 一 〇.2002

21 一 〇.0151 0.0049

22 o.ios7

よ り低 エ ネ ルギ ーの軌 道 は満 され て お り,17eが 最 高

被 占軌 道 であ る。
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表3-1(b)SCCの 電子 配置 を もつN;原 子 の原 子 軌 道 のsネ ルギー(Ry)

Ni(1) Ni(II)

原子軌道 電子配置 エわ レギL(Ry) 原子軌道 電子配置 功 レキし(Ry)

is 2.0 一596 .1354 is 2.0 一596 .1540

2s 2.0 一70
.4200 2s 2.0 一70

.4334

2p s.o 一61
.5502 2p s.o 一61 .5640

3s 2.0 一7
.6218 3s 2.0 一7 .6395

3p 6.0 一4
.9138 3p 6.0 一49326

3d X84 一 〇
.4522 3d 8.98 一 〇.4780

4s 0.48 一 〇
.3538 4s 0.40

い
一 〇.4066

4p 0.72 一 〇
.0698. 4p 0.46 一 〇.1082

iQnicity 一 〇.04 ionicity 十 〇.is

表3-2 Ni5ク ラ ス タ ーの基 底 状 態 にお け る各 原 子

軌 道 の 被 占電 子数(OrbitalPopulation)

〆

NC(1) Ni(皿)

3d_2Z 1.71 1.96

$dx2_y2 1.87 1.34

3dxy 1.34 1.98

3dYZ 1.95 1.82

3dZX 1.95 1.82

total3d 8.81 893

4s 0.49 0.42

4pZ 0.04 0.20

4pX 0.36 0.13

4pY 0.36 0.13

total4p 0.75 0.46

Ionicity 一 〇.05 0.19
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結 合 性 の 分子 軌道 との間 の エ ネ ル ギ ー差 は,非 常 に大 きい 。 これ に対 し,空 間

的 に や や 局在 化 してい る3d軌 道 は,互 い の 重 りが幾 分 小 さ く,3d軌 道 に よ

る結 合 性 と反 結合 性 軌 道 とのエネルギー差は 比 較的 小 さい 。 その 結 果,4sお よ

び4p軌 道 を 主 成 分 とす る13a1,8blお よび17eよ り上 の 各分 子 軌 道 が

一 〇.91Rrか ら0。11Ryま で拡 が って 散在 す るのに 対 し,d軌 道 を主 成分 とす

る14alか ら12blま で の分 子 軌 道 は,一 〇.68Ryか ら 一 〇.55Rrの 間 に密

に 分 布 して い る。 こ れ ら は,Niの バ ン ド理 論50'51)に よ って得 られ るdバ ン ドお

よびspバ ン ドに対 応 してい る もの と考 え られ,レ ベ ル構 造 を状 態 密度 で表 わ

した図3-2(b)を 見れ ば,さ らに その 対 応 が よ くわ か る。dバ ン ドの 幅 は,A

50) と比 べ る と
,か な り狭 い ものPW法に よ るバ ン ド計 算 で得 られ る0.35Ry

で あ るが,spバ ン ドとdバ ン ドの重 り方 は,バ ン ド理 論 に よ って 計 算 され た

状 態 密 度(図3-2(c))と 良 く対 応 して い る。又,フ ェル ミレベ ルの位 置 もd

パ ン ドの上 端 近 くに あ りバ ン ド理 論 と 良 く一 致 して い る。

表3-2か らわ か る よ うに,Ni(II)原 子 よ り第 一 層のN.(1)原 子 への電 荷

移 動 が見 られ る。 こ れ は84ケ のNi(1)原 子 の4p軌 道 が相 互 に 大 き く重 り

合 い,安 定 な結 合性 軌 道 を作 るため や や 孤 立 した傾 向 の あ るNi(II)原 子 よ り

こ の結 合 性 軌 道 に電 子 が流 れ込 む ため と考 え られ る。

図3-3は,現 在 まで に 得 られ て い るXα 法 に よ るN.5ク ラス タ ー46,41)の

valencestateの レベ ル エ ネル ギ ー を フェ ル ミレ ベル を基 準 と して比 較 し

た もの で あ る。 本 研 究 の み がDV-Xα 法 に よる もの で,他 の2っ はMS-

1
Xα 法 に よる もの で あ る。2つ のMS-Xα 法 に よ る結 果 は,レ ベ ル の順 序 が

か な り異 ってお り,MS-Xα 法 に お け るMuffin-Tin(MT)ポ テ ン シ

ア ル の選 び方 に よ って,結 果 が 左 右 され る こ とを示 してい る。Batraら46)の

MS-Xα の 結 果 はa一 部 の レベ ル の逆 転 を 除 け ば本 研 究の 結果 とか な り良 く

一 致 してい る。 彼 らのMTポ テ ン シア ル の選 択 が うま くい って い る こ とを示 す

もの で あ ろ う。Xα 法 に よ る結 果 をCNDO法49〕 辱EHT法48)な どの半 経 験 的

な 方法 に よ る結 果 と比 較 す れ ば,こ こに示 したXα 法 に よ る3つ の結 果 は,非
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常 に 良 く一致 してお り,Xα 法 が 半経 験的 な 方法 より,は るか に信 頼 性 の 高 い

もの であ るこ とがわ か る。

Xα 法 に よ る計算 で 著 し く異 って い るの は,8b1レ ベ ル で あ る。 この レベ ル

は主 と して4s・4pに よる結 合 性 軌 道 で あ り,DVTXa法 に お い て最 も収 束

の 遅 い レベ ル の一 つ で あ る。4s及 び4p軌 道 は,空 間 的 に や や拡 が って お り,

バ ン ド理 論 で は,伝 導 バ ン ドと して 状 態 密度 は低 い が,非 常 に 拡 が っ'たバ ン ド

を形成 し,自 由電 子 に近 い ふ る まい をす る。 こ の よ うな4s・4pに よる結合 性

軌 道 で あ る8blレ ベ ル の 工 率 ル ギ ーの 収 束 が 悪 い のは,Ni5程 度 の 小 さい クラ

ス タ ーで は,伝 導 バ ン ドに あ る 自由電 子 に 近 い性 質 を持 った電 子 をあ らわす に

は,や は り少 し問 題 が あ るこ とを示 してい る。

3-2基 底 函数 依 存 性

図3-4は,基 底 函 数 と してIsか ら2pの 原子 軌 道 函 数 を抜 い た場 合(但

し,本 計 算 で行 ったSCC近 似 で は,厳 密 に 言 え ば,1sか ら2pま で の 原 子

軌 道 と3sか ら4pま で の原 子 軌 道 の 相互 作用 を無 視 す るこ とに相 当す る。)と,

lsか ら4pま で の すべ て の 原 子軌 道 を考 慮 した場 合 の結 果 を比 較 した もの で

あ る。 こ の 図 か ら明 らか な よ うに,内 殼 とvalencestateと の 相 互 作 用 を

無 視 す る と,valencelevelの エ ネル ギ ーが全 体 に低 くな る。中 で も4s・

4pを 主成 分 と した分 子 軌 道 はす べ て0.1～o.2Ry低 くな ってい る。 こ の こ

と は,内 殼 とsp軌 道 に は,あ る程 度 反擾 力 が働 い て お り,こ の反 擾 力を無 視

す る と,sp軌 道 が 過 度 に 安 定 化 され るこ とを示 してい る。 こ こで は示 さ ない

が,内 殻 と して さ らに3s及 び3pを 無 視 す る と,4s・4p軌 道 が さ らに 安 定

化 され,3d状 態 よ り も4s・4p状 態 の 方 が む しろ安 定 に な って しま う。 この

20,4821,49
法 な どでやCNDOこ とは 一 般 に,半 経 験 的 な 理論 であ るEHT

valencestateの 軌 道 だ け を 考慮 して計 算 を 行 うこ との危 険 性 を示 す と共

L-Aこ れ らの 理 論 では,coreとvalenceと の反 擾 力 を何 らか の パ ラメ ータ

と して導 入 しな けれ ば な らな い こ と を示 してい る。
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ls.か ら3pま で の 内殻 の軌 道 を すべ て無 視 した場 合 は別 と して,董sか ら2p

ま での よ うに 内殻 の一 部 の 軌道 を無 視 し た場 合 に は,比 較 的 局 在 化 してい る と

考 え られ る3d軌 道 を主 成 分 と した 各 レベ ル は,lsか ら4pま で すべ ての 軌

道 を考 慮 した場 合 に比 べ,あ ま り変 化 して おち ず,内 殻 の影 響 をそ れ ほ ど受 け

て い ない よ うに 思 わ れ る。 こ の 間の 事 情 を図3-5の よ うに状 態 密度 で比 較 す

る と さ らに 明 瞭 な もの と な る。 即 ち2つ の状 態 密度 の 形 は,密 度 が 高 いd軌 道

を 主 成 分 と した 部分 で は,あ ま り変 化 してい ない が,内 殻 との 相 互 作用 を無 視

した場 合 は,spバ ン ドが 一 様 に低 下 し,spバ ン ドの 底 に相 当 す る部 分 が 飛

び 離 れ て 低 エ ネル ギ ー側 に 出 現 してい る。

この よ う`,内 殼 とvalencestateと の 相 互 作 用 を無 視 す る と,spを 主

成 分 とす る各 分 子 軌道 が著 し く安 定 化 され,そ の エ ネル ギ ーが下 が るが,状 態

密 度 に はそれ 程 大 き な差 は 見 られ な い こ とか ら,レ ベ ル の 分布 を全 体 的 に 一見れ

ば,あ ま り大 き な影響 は現 わ れ て い な い。

とこ ろ で,こ の 内殻 とvalencestateと の相 互 作用 を省 略 す るこ とは,

原 子番 号 の大 き な原 子 を含 む ク ラ ス タ ーや,構 成 原 子 数 の 多 い大 き な クラ ス タ

ー を計 算 す る上 で,今 後 不 可 欠 の 問題 に な って くる。 図3-3に 示 した3つ の

Xα 法 に よるNi5ク ラス ター・の計 算結 果 を比 較 す る と,spの 結 合 軌道 で あ る

8b1に 問 題 が あ るこ と は す で に述 べ たが,こ の こ と,い い か え れ ば,sp結 合

軌道 に よ る レベ ル(特 にspバ ン ドの 底 に対 応 す る レベ ル)の エネ ル ギ ーに や

や 問 題が あ るこ と,を 念 頭 に 入 れ てvalencestateよ り も,少 くと も主 量 子

数 で1だ け小 さい 内殻 の 原 子 軌 道 を基底 函 数 に含 ませ れ ば(N;の 場 合 で あれば

3sか ら4pま で,Pdの 場 合 は4sか ら5pま で),全 体 と してのd軌 道 の分

布 やsp軌 道 の分 布 に は それ ほ ど大 きな 誤差 は な い もの と思 わ れ る。

一 方 ,基 底 函 数の 数 を さ らに 増 加 させ,例 え ばNiの 場 合 に4dや5sあ るい

は5pな どの 原 子 軌道 を考 慮 に入 れ て,励 起 状態 を も主 確 に計 算 す る場 合 を考

え る。 基 底 函数 と してSCFAOを その ま まの 形 で用 い た の で は,こ れ らの励

起 状 態 の 原 子 軌 道 函数 は,空 間 的 にか な り拡 が っ てい るた め,本 研 究 で用 い た
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SCC近 似 に よ るDV-Xα 法 で は うま く収 束 しな くな る。 そ こ で,原 子 軌 道

函 数 と してSCFAOを そ の ま ま の形 で使 用 せ ず,第2章 で述 べ たSingle

Si、 。 。,bi、 。1・・そSS。 と 略 記 す る)を 使 用 す る 。 こ のSS。 は,SCF-

Xα 法 に よ るSelf-Consistentな 原 子 の ポ テ ン シア ル に半 径Ro,深 さVoの

ポ テ ン シア ルの 井 戸 を 重ね た形(図2-7参 照)の ポ テ ンシ ア ル を用 い て 計 算

され た 原子 軌 道 函 数 で あ る。Roが 無 限 大 又 はVoが 零 の場 合 は,今 ま で述.べて き

たSCF-AOと 全 く同 じ函 数 で あ る。

図3-5は,基 底 函 数 と してSSOを 使 用 した場 合 とSCFAOを 使 用 し

た 場 合 とをvalencestateに つ い て 比 較 した もの であ る。この よ うにSSO

を使用 して も,そ の 結 果 は ほ とん ど変 化 しな い。 そ の上SSOを 使 用 す れ ば,

結 合 性 のsp軌 道 の レベ ルの 不 安定 さが 減少 す る上,内 穀 との 相 互 作用 を無視

して も(但 し、先 に 述 べ た よ うに,少 くと もvalencestateと 同 じか 又 は

1だ け 小 さ い主 量 子 数 を持 った内殻 の 軌 道 は 考 慮 に入 れ ねば な ら ない 。),著 し

いsp結 合 軌 道 の 低 下 は 見 られ ず,よ り現実 的 な解 を得 るこ とが で き る。 以後

「
の章 で示 さ れ る計 算 は,す べ て こ のSSOを 使用 して 行 った もの で あ る。

3-3Ni5ク ラ ス タ ー の フ ェ ル ミ レ ベ ル の 遷 移 状 態(TransitionState)

図3-6は,Ni5ク ラ ス タ ー の 基 底 状 態 と 基 底 状 態 の7エ ル ミ レ ベ ル か ら

u2ケ 電 子 を 取 り 去 っ た 遷 移 状 態 のvalencelevelを 比 較 し た も の で あ る 。

基 底 状 態 の7エ ル ミ レ ベ ル(EF)は 一 〇.56Ry(7.62eV)で あ っ た の に 対 し

遷 移 状 態 で は,一 〇.79Ry(10.7eV)に 下 が っ て い る 。 遷 移 状 態 のEF

(lo.7eV)は,N;の 仕 事 函 数(4～5eV)24)に 比 べ る と や や 大 き く な っ て

い る 。 ま た 図 か ら 明 ら か な よ う に,遷 移 状 態 の 計 算 に よ っ て 各 レ ベ ル は,一 様

に 約o.23Ry(ほ ぼ3eV)だ け エ ネ ル ギ ー が 下 が る が,レ ベ ル の 逆 転 や 成 分

の 大 き な 変 化 は お こ ら な い 。 図3-7に 示 し た よ う に 状 態 密 度 を 比 較 し て も,

そ の 差 は 小 さ い 。 即 ち,Ni5ク ラ ス タ ー よ り 電 子 を 一 ケ 取 り 出 し た 場 合,電 子

が 取 出 さ れ た 後 に 残 さ れ たholeは,ま わ り の 電 子 に よ っ て 緩 和 さ れ て し ま い,
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図3-5基 底 函 数 に よ る状態 密 度 の 変 化

(a)1s-4pのSSOを 使 用 した場 合

(b)1s-4pのSCFAOを 使 用 した場 合

(c)3s-4pのSCFAOを 使 用 した場 合
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、

図3-6フ エ ル ミ レ ペ ル のtransitionstateを 計 算

し た 場 合 とgroundstateと の 比 較

(a)groundstate

(b)transitionstate
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残 され た 各軌 道 に あ ま り大 きな 変 化 を もた ら さない 。 この 緩 和 の 効 果 は,ク ラ

ス タ ーが大 き くな るに つ れ て,よ り完 全 な もの に な り,非 常 に大 きな ク ラ ス タ

ーで は ,エ ネル ギ ーの 低 下 もほ とん どお こ ら な くな る。 ほ ぼ無 限 大 の 数 の原 子

か ら な る と考 え て よい 金 属 中 で は,こ の 緩 和 の 効 果 は よ り完 全 でEFに あ る電

子 を1ケ 取 り出 して も,そ の後 には ほ と ん ど何 の 影響 を も及 ぼ さない こ とに 対

応 す る。

フ ェル ミ レベ ル 以外 の各 レペ ル に つ い て も,ほ ぼ 同様 に緩 和 の 効 果 が お こ り,

各 電 子 の結 合 エ ネル ギ ーは,ク ラ ス タ ーのEFを 基 準 と した基 底 状 態 の エ ネル

ギ ー とほ ぼ等 し くな る。 こ の こ とは,小 さな ク ラス タ ー模型 を用 い て も,そ の

ク ラス タ ー を と り囲 む 周 囲 の 金属 との 間 の電 子 の 受 渡 し を考 慮 す れ ば ,一 層 明

瞭 と な る。 す な わ ち,図3-8に 示 した よ うに クラ ス タ ーの あ る 軌道(図a)

か ら%ケ の 電子 を取 りの ぞ・・た遷 移 状 態'を考 え る と ・ ク ラ ス タ ーは1う 価 の

正 イ オ ン とな る の で 、各 軌 道 の エ ネル ギ ー は低 くな る。(図b)こ の 電 荷 の

不 足 を補 うよ うに,低 下 した クラ ス タ ーの空 軌道 へ 周囲 の 金 属 か ら電 子 が 流 れ

込 む 。 この よ うに まわ りの 電 子 に よる緩 和 効 果 の ため ク ラ ス ター は中 性 に もと

り,ふ た た び エ ネ ル ギ ーは 高 くな る(図c)。 した が って こ の状 態 の 電荷 分 布

は,元 の基 底状 態 の もの と,そ う異 った もの に は な らず,軌 道 の エ ネル ギ ー も

ほ とん ど変 化 しない 。 即 ち,ク ラ ス タ ーの 計 算 に お い て,フ ェ ル ミ レベ ル を基

準 と した各 電 子 の エ ネ ル ギ ー準 位 が そ の ま ま結 合 エ ネル ギ ーに 対 応 して い る と

考 え て もそ の謬差 は 小 さい 。 次章 で行 う,NigやPdgな どNi5よ り も大 きな

ク ラ スタ ーの 計 算 で は,遷 移 状態 の計 算 は行 わ ず,EFを 基 準 と した レベ ル エ

ネ ル ギ ー とUPSな どの 実験 で得 られ る電 子 の結 合 エ ネル ギ ー と を直 接 比 較 し

た。

3-4実 験 か ら得 られ る情 報 との 比 較

前節 で述 べ た よ うに,緩 和 の 効 果 を考 慮 に 入 れ れ ば,光 電 子 分 光(UPS,

XPS)な どの実 験 で得 られ る電 子 の 結 合 エ ネル ギ ーを,EFを 基 準 と した 計
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図3-8(a)groundstate,(b)ク ラ ス タ ー・Aのtransitionstate,

A+o.sでAの レ ベ ル が 下 が る が,(c)A+0.5の 空 軌 道 へ ま わ り

の 金 属Mか ら 電 子 が 流 れ 込 み,Aは 中 性 に も ど る と 同 時 に レ

ベ ル も(a)の 状 態 に 近 く な る 。

k

算結 果 と比 較 す るこ とが で き る。 そ こ で,さ らに 少 し粗 い 近似 で あ るが,各 レ

ベ ル に あ る電 子 のphotOnに よる励 起 確率 が 一 定 であ る と仮 定 す れ ば,実 験 で

得 られ る光 電 子 のエ ネ ル ギ ー分 布 曲 線(UPS又 はXPSス ペ ク トル)とNt5

ク ラ ス タ ーの状 態 密度 とを 直接 比較 す るζ とが で き る。 図3-2(c)に 見 られ る

よ うにNi5ク ラス タ ーの状 態 密度 が,UPS52)の 特 徴 的 な 形 や ピ ー ク幅 に 関 し

て,か な りの対 応 を 見 せ て い る こ とか ら,こ の よ うな クラ ス タ ー計 算 は,表 面

のUPSス ペ ク トル の解 析 に も応 用 で きる こ と を示 してい る。 またUPSの 測

定 に お い て は,20～40eVの 紫 外線 に よ って 励 起 され た 光 電子 のエ ネル ギ

ーは非 常 に低 く ,そ のescapedepthが 非 常 に 短 い の で,こ れ は表 面 の 局所
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的 あるいは数原子層の局在的な電子 の情報 をあらわす もの と考 え られ,こ のこ

とか ら,Ni5の よ うな小 さな ク テ ス タ ーで も,局 所 的 な表 面 ρ 性 質(特 に 局所

性 の あ るd電 子 に 起 因 す る)を 議 論 で き る もの で あ る と期 待 で き る。

4.結 論

本 章 で は,Ni(100)表 面 の モ デル と して 、最 も簡 単 なNi5ク ラ ス タ ・一に

つ い て,SCC .近似 に よ るDV-Xa法 を用 い て そ の電 子 状態 を 計 算 した。

Xα 法 に よ りす で に 計 算 され報 告 され て い るNi5ク ラ ス タ ーの 他 の 結 果 と比 較

す るこ とに よ り,本 計 算 の信 頼性 を確 認 す る こ とが で きた 。

計 算 を行 ったNi5ク ラ ス タ ーの 状態 密 度 を バ ン ド計 算 の 結果 に よ る それ と比

較 して み る と,「Ni5ク ラ ス タ ーの よ うな小 さな ク ラス タ ーで も,す でに バ ン ド

理 論 に おけ るdバ ン ド,spバ ン ドに似 た 構造 を もつ 。dバ ン ドの 幅 は バ ン ド

計 算に 比 べ る とや は りか な り狭 い が,表 面 の 電子 状 態 に 大 き く依 存 す る と思 わ

れ るNi(100)表 面 か らのUPSス ペ ク トル との対 応 も確認 す る こ とが で き

た 。 しか し8blレ ベ ル に示 され る よ うに,金 属 内のitinerantな 性 格 を持 っ

た 電 子 の 性質 は,う ま くあ らわ され て い る とは 言 い 難い 。

遷 移 状 態 の 計 算 に よ って,Ni5ク ラス タ ーか ら電 子 を1ケ 取 り去 って も,残

され たholeは,ま わ りの 電 子 に よ って 緩 和 され て しまい9あ ま り大 きな 軌道

の 変 化 は起 らな い こ とが示 され た。 この こ とか ら,フ ェル ミ'レベ ル をzネ ル ギ

ーの 基 準 に とれ ば ,電 子 の 結 合 エ ネ ル ギ ーは,基 底 状 態 の 計算 に よ って得 られ

た エ ネル ギ ー固 有値 で 近似 して も,あ ま り大 きな誤 差 は ない こ とが 示 され た 。

内殼 の反擾 力 を無 視 す る と,valencestateの4s・4p軌 道 が 著 し く安

定 化 され て し まい,バ ン ド理 論 な どとの 対 応 が著 し く悪 くな るが,Single

SiteOrbitalを 基 底 函 数 と して 使 用 し,少 くと もvalencestateよ り

主 量 子 数 が1だ け低 い 内殻 の 軌道 さえ考 慮 に 入れ れ ば,よ り現 実 的 な解 を 得 る

こ とが で き るこ とを示 した。

以 上 を ま とめ て,SCC近 似 に よるDV-Xα 法 が ク ラ ス タ ー計 算 を行 うの
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に 非常1に信 頼 の お け る もの であ る と同 時 に,N;5ク ラス タ ーは,N.(100)

表 面 の モ デ ル と して使 用 可 能 であ る と結論 で きる。
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第4章 遷 移 金 属 表 面 ク ラ ス タ ー

の 電 子 状 態

1.序 言

前 章 では,N.5ク ラ ス タ ーの計 算結 果 を詳 細 に 述 べ,バ ン ド理 論 や 種 々の 実

験 結 果 と比較 す るこ とに よ り,Ni5の よ うな 小 さ な ク ラス タ ーで も信 頼 し得 る

計 算 に よれ ば,種 々 の 実験 結 果 の 理 論 的 うらづ け を与 え る こ とが で き る もの で

あ り,表 面 の諸 現 象 の 研 究手 段 と して非 常 に 有 用 な もの で あ る こ とを示 した。

しか し,一 般 に 実 験 で 得 られ る情 報 が,Ni5の よ うな 局所 的 な モ デ ル に果 して

53)
本 当 に 対 応 してい る の か ど うか とい う疑 問 や 批 判 が全 くない わ け で は ない 。

ク ラス タ ーに よ るモ デル 計算 も,そ の 構 成 原 子 の 数 を増 して数 百 ない し数 千 ケ

の 原 子 か らな る ク ラ ス タ ーを計 算 す れ ば,よ り現 実 に近 い 結 果 が 得 ら れ る もの

で あろ うが,現 在 の 計算 機 では,そ の よ うな 大 きな 系 を 計算 す るの は不 可 能 で

あ る。 そこ で現 実 問題 と して クラ ス タ ー計 算 がN;4`限 らず その 他 の 系に も右 効

であ るの か あ る い は,ク ラス タ ーの 大 き さ を どの 程度 の もの に す れ ば よ り現 実

的 な 結 果 が得 られ る の か を 確認 す る必 要 が あ ろ う。

一 方 ,ク ラス タ ー計 算 は,す でに 多 くの 研 究 者 らに よ って,吸 着 現 象 や種 々

16一 一18,22,4649

の 表 面 現 象 な どの解 析 に応 用 され て い る。 しか しその よ うな計 算 を

行 う前 に,金 属 クラ ス タ ーそれ 自身 を計 算 し,金 属 の どの よ うな性 質 を,ど の

程 度 まで議 論 で きる か を 明 らか に して お く必 要 が あ る。

この よ うな観 点 よ り,本 章 で は,Ni,Pd,Wな ど各 種金 属原 子 か らな る,

種 々の 大 き さの ク ラ ス タ ーに つ い て 計 算 を 行 い,実 験 結 果 や バ ン ド理 論 と対 応

させ なが ら、 こ の よ うな ク ラス タ ー計 算 の 応 用 性 と その 限界 を 明 らか に した。

特 に金 属表 面 を モ デ ル 化 した金 属 表 面 ク ラ ス タ ーの 結 果 を中 心 と して,表 面 準

位 又 は表 面 状 態 に つ い て の 議 論 を 行 った。
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2.ク ラ ス タ ー の 幾 何 学 的 構 造 と 計 算 方 法

2-1ク ラ ス タ ー の 幾 何 学 的 構 造

計 算 は,N.5,N,9,Pdg,Pdlg,Wgの 各 ク ラ ス タ ー に つ い て 行 っ た 。'

そ の 幾 何 学 的 構 造 を 図4-1に 示 し た 。Nigク ラ ス タ ー は,第3章 で 述 べ た

Ni5ク ラ ス タ ー の 第2層 原 子 の ま わ り に4ケ のNi原 子 を 加 え た も の でC4vの 対

称 性 を も ち,3種 類 のN.原 子(4ケ の 表 面N.(1)原 子,1ケ の 第2層 の 中 心

に あ るNi(II)原 子,そ の ま わ り の4ケ のNi(皿)原 子)か ら 構 成 さ れ る 。 こ

れ はN;(100)表 面 の モ デ ル で あ り,Pd(100)表 面 の モ デ ル で あ るPdg

も 原 子 間 距 離 を 異 に す る ほ か は 同 様 の 構 造 を も つ 。 ま たW(100)表 面 の モ デ

ル で あ るWgも 同 様 の 構 造 で あ る が,N.とPdが 面 心 立 方 格 子 を もつ の に 対 し,

Wが 体 心 立 方 格 子 を も っ た め,隣 り あ う 原 子 と 原 子 の 関 係 は 表4-1に 示 す よ

う にNiやPdと は 異 っ た も の と な っ て い る 。

図 に は 示 さ れ て い な い が,(a)のMegク ラ ス タ ー に 第3層 の4ケ の 原 子 を 加 え

る とOhの 対 称 性 を も っMel3ク ラ ス タ ー と な る 。 こ のMe13ク ラ ス タ ー に っ い て

は,最 近Messm・ ・ ら54)に よ ・ てMS-X・ 法 を 肺 ・て,N・ 、3,C。 、3,Pd、3,

Pt13の 計 算 が 行 わ れ て い る 。 本 研 究 で はPd13ク ラ ス タ ー に さ ら に6ケ の 原

子 を 加 え た 図4-1(b)のPdlgク ラ ス タ ー に つ い て も 計 算 を 行 っ た 。 各 ク ラ ス

タ ー に お け る 最 近 接 原 子 間 距 離 は,そ れ ぞ れ の 金 属 の 値,Niに 対 し4708,,

Pdに 対 し5.197,Wに 対 し5.9&4,Bohrunitを 使 用 し た 。

2-2数 値 計 算

計 算 は,第2章 で 述 べ たSCC近 似 に よ るDV-Xα 法 を も ち い て 行 っ た 。

α はo .7と し,DV法 に よ るSamplepointの 数 は,ク ラ ス タ ー の 構 成 原 子

1ケ 当 り100～300点 と し た 。 そ の 時 の エ ネ ル ギ ー レ ベ ル の 誤 差 は 約o.02

Ryで あ る 。 基 底 函 数 と し て,N;の 場 合 は3s,3p,3d,4s,4p,Pdは

4s,4p,4d,5s,5p,Wは4S,4p,4f,5S,5p,5d,6s,6pの 各

SSOを 使 用 し た 。 計 算 は 各 ク ラ ス タ ー の 所 属 す る 対 称 群 の 既 約 表 現 ブ ロ ッ ク
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図4-1 ク ラ ス タ ー の 幾 何 学 的 構 造

(a)Megク ラ ス タ ー,(b)Melgク ラ ス タ ー
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ご と に 行 い,エ ネ ル ギ ー の 低 い 方 か ら 順 番 に 分 子 軌 道 に 番 号 を つ け た 。

表4-1Megク ラ ス タ ・一に お い て,fcc(N;,Pd)と

bcc(W)と の 近 接 原 子 間 の 関 係 の 差 異

fcc(Ni,Pd) bcc(W)

Me(1)一Me(1)

Me(1)一Me(jj)

Me(II)一Me(皿)

Me(皿)一Me(皿)

1stand2nd

lst

lst

2ndand3rd

2ndand3rd

lst

2nd

3rdand5th

3。 結 果 と 考 察

3-1Niク ラ ス タ ー

図4-2(a)にNigク'ラ ス タ ーのvalencestateの 各 分 子 軌道 の エ ネル ギ

ーレベ ル を3dと4s+4p成 分 に分 け て示 した。 第3章 で述 べ たNi5ク ラス タ

ーの場 合 と同 様 ,ク ラス タ ーを形 成 す るこ とに よ り,各 構 成 原 子 の3d,4s,

4p軌 道 は,重 り合い,結 合 的,反 結 合 的 あ る い は非 結 合 的 な相 互 作用 の結 果,

エ ネル ギ ー的 に広 く分 布 した 分 子 軌 道 を形 成す る。 そ して 一 〇.43Ryか ら

一〇.19Ryの 間に は 主 と して3d軌 道 よ り形 成 ざれ る レ ベル が,密 に分 布 し9

-o .s8Ryか ら+o.70Ryの 間 には,4s,4p軌 道 を 主 成 分 と した レベ ルが 散

在 す る。Ni9ク ラス タ ーで は,Ni5ク ラ スタ ー よ り も,ほ ぼ倍 近 く分子 軌 道 の

数 が 多 い の で,図4-2(b)に 示 し た よ うに状 態 密 度 で 示 す とdバ ン ド,spバ ン

ドとの対 応 が 明瞭 で あ り,し か もdバ ン ド幅 は 約o.25RyとNisの 約0.20Ry

よ り も』広 く,バ ン ド理 論 に お け る500.35Ry)に 近 づ い てい る.・そ して フェ,レ ミ

レ ベ ル(EF)が 状 態 密度 の 高 い 部分 の 高 エ ネ ル ギ ー側 の端,即 ちdバ ン ドが

ほ ぼ 占め られ てい る状 態 に あ り,し か もEFで の 状 態 密 度 は か な り高い 。 こ れ

so,si)らは バ
ン ド理 論 に よ って 計 算 され たNiの バ ン ド構造 が 示す 基 本 的 な特 徴 で

/
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あ る。 こ の よ うにN;sク ラ ス タ ーの状 態 密 度 は,パ ン ド理論 に お け るNiの そ

れ と数 多 くの 類 似 点 を もって はい るが,dパ ン ド幅 や 状 態 密度 の形 はむ しろ

N、(1・ ・)表 面 か ら得 られ るUIPSス ペ ・D'3)の 形 を再 現 して・・る よ う。・

思 わ れ る(図4-3(c)参 照)。

ところ で9種 々 のNiク ラ スタ ーお よび バ ン ド理論 の 状 態密 度 を比 較 す ると

54) に よ りMS -Xa法 で 計算 さ図4-3の よ うに な る。N;13はMessmerら

れ た もの で あ るが,い ず れ もXα 法 に よ って 計 算 され たNi5,Nay,Nil3の 状

態 密 度 は,相 互 に か な りの 類似 点 を も って お り,バ ン ド理論 やUPSス ペ ク ト

ル との 対 応 か らXα 法 に よ る ク ラ ス タ ー計 算 の 信頼 性 お よび 有 用 性 が 再 確 認 で

き る。 ク ラス タ ーの 大 き さが増 す と と もにdバ ン ドの幅 も拡 が り,バ ン ド理論

との対 応 が 良 くな って い くこ とか ら,更 に大 きな ク ラス ター を計 算 す れ ば,よ

りバ ン ド理 論 に近 い 結 果 が 得 られ る もの と思 わ れ る。 しか しNi(100)表 面 か

ら得 られ るUPSス ペ ク トル53,55,56)と の 比較 を 行 え ば,む しろN,9ク ラ ス タ ー

の状 態 密度 が,そ の 形 に最 も良 く類 似 してい る。'この こ と は,す でに 第3章 で

述 べ た よ うに,UPSの 測 定 結 果 は,主 と し て表 面か らわず か 数 原 子 層 の 局所

的 な電 子状 態 を与 え る もの で あ り,し か もこ の 局所 的 な電 子 状 態 は,比 較 的 偏

在 したd電 子に よ る もの であ るこ とを示 して い る。 そ して,こ のNayク ラ ス タ

ーがNi(100)表 面 の モ デル と して ,主 にd電 子 に起 因 す る表 面 現 象 を議 論す

る の に 適 した もの で あ る こ とを暗 示 して い る。

次 に,各 原子 軌 道 の被 占電 子 数 とoverlapchargeよ り,金 属 原 子 間の 結

合 状態 につ い て議 論 す る。 表4-2は,populationanalysisの 結 果 得 ら

れ た各 原 子軌 道 の 被 占 電 子数 を示 した もの で あ る。 同 時 にNi5の 結 果 と,EH

48) に よ
って計 算 され てい る,本 計 算 と 同 じ形 のNigク ラス タ ーの結 果 とを,T

比 較 の た め に,示 した。EHTに よ る計 算 で は,4p軌 道 を基 底函 数 と して含

め て い ない のZ詳 細 な 比較 は で きな い が,電 荷 移 動 は,本 計 算 とは全 く逆 に,

Ni(II)か らN.(皿)へ と起 って お り,パ ラ メ ータ選 択 の適 否 や 内殻 との相 互

作 用 を 無 視 す るこ と な どが,半 経 験 的 な 方法 に よ る結 果 に 大 きな 影 響 を与 え,

一48一



表4-2各 種 金 属 クラ ス タ ーの被 占電 子数

N's Nig Nig

4S)
(EHT)

Pd9 Pdls Wy

d8.81

Me(1)sO.49

pO.75

ionicity-0.05

8.82

0.62

0.so

-0 .05

920

0.58

0.23

9.23

0.51

0.28

-o .oi

438

0.81

0.91

-o .io

d

S

Me(II)p

重on1Clty

8.93

0.42

0.46

0.19

8.61

0.46

1.54

-0 .59

9.40

0.48

0.12

8.93

0.61

0.64'

一 〇
.16

434

0.62

1.20

-0 .16

d

Me(皿)s

P

lonicity

8.85

0.69

0.27

0.20

9.64

0.63

一 〇
.26

9.41

0.40

0.12

0.06

4.53

0.z7

0.56

0.14

Mean

Value

d

S

P

8.83

0.47

0.69

X81

0.63

0.58

9.42

0.59

9.28

0.47

0.25

8.8

0.7

0.s

444

0.77

0.79
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信 頼 す べ き結 果 を得 る こ とが非 常 に 難 しい こ とを示 して い る。

Nigク ラ ス タ ーの 各 軌 道 の平 均 の被 占電 子 数 は,3dが881,4sが0.63

4pが0.58と な って お り,Ni金 属 の もつ 磁 気 モ ーメ ン トか ら予 想 され る3d

57) とは
,か な り異 ってい る。 各 原 子 の3d軌 道 の被 占 電子 数 には,9.6,4sO.4

ほ と ん ど差 は ない が,4p軌 道 の 被 占電 子 数 に は,大 きな差 が 見 られ る。 特 に

Ni(II)原 子 に多 くの4p電 子 が あつ ま って,Ni(II)に 対 し負 の イ オ ン性 を

もた せて い る。

Ni5とNigの 結 果 を比 較 す る と,ク ラ スタ ーの 大 き さの 効果 を知 る上 で有用

な知 見が 得 られ る。Ni5ク ラ スタ ーの 場 合,Ni(II)か らN.(1)へ の 電 荷移

動 が 見られ た。 これ は主 と して,N.(1)のsp軌 道 に電 子 が 多 く集 る ため で,

Ni(1)のsp軌 道 がお 互 い に 相互 作用 して,1ケ の孤 立 したNi(II)原 子 の

、 注①
sp軌 道 よ り安 定 化 され るた め と考 え られ る。 これ に対 しNsyの 場合,Nig(m

原 子 は,ま わ りに4ケ のNi(皿)原 子 を も って お り,孤 立 したNi5ク ラ ス タ

ーのNi5(II)よ り も,は るか に安 定 化 さ れ る こ とが少 いの で,Nt9(皿)か ら

Nig(II)へ の電 荷移 動 ・が 引 き起 され,Nig(II)原 子 が 大 きな 負 の イ オ ン性 を

もつ こ とに な る。

こ の よ うにNig(II)原 子 に多 くの4p電 子 が 集 る と,電 子 間 の相 関 相 互 作用

に よ って,Nig(II)の3d電 子 が や や 不 安定 とな る。 そ の結 果Ni9(II)の3d

軌道 の被 占電 子数 は,他 の もの よ り も幾 分 小 さ くな ってい る。 しか し,・各Ni原

子 の3d軌 道 の被 占電 子 数 の差 は,sp軌 道 の それ に 比べ ると は るかに 小 さ く,

しか もNi5に お け る3dの 被 占電 子 数 とNigに お け るそ れ とは あ ま り違 ってい

ない 。(表4-1参 照)つ ま り,各Ni原 子 の3d電 子 は,ま わ りの原 子 の影

響 を受 け に くい こ とを 示 してい る。 こ の こ とは,状 態 密 度 曲線 を 比較 した時,

各原 子 のlocalなdバ ン ドが,N.5とN.9と では あ ま り大 き く変 化 してい な

い こ とか ら も うなづ け る。 さ らに,Nigク ラス タ ーの 状 態密 度 が,N.のUPS

ス ペ ク トル と非 常 に 良 粋対 応 を見 せ てい るこ とか ら,UPSは 主 と して,表 面

近 傍 の局 所 的 なd電 子 の ふ る まい に よる もの であ り,Nigの よ うな非 常 に 局所

注①Nigク ラス タ ーにお け るNi(1)原 子 をNiy(n)と 略記 す る。 以 下 同様 の略 記法 を と る。
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化 され た モ デ ル で も十 分解 釈 を与 え るこ とが で き るこ と を意 味 して い る。

3-2Pdク ラ ス タ ー

図4-4は,Pdgク ラ ス タ ー のvalencestateの エ ネ ル ギ ー レ ベ ル と 状

態 密 度 を 示 し た も の で あ る 。 ま た 図4-5に は,Pdlgク ラ ス タ ー の 状 態 密 度

を 示 し た 。 図4-4か ら 明 ら か な よ う にPdgク ラ ス タ ー の エ ネ ル ギ ー レ ベ ル の

構 造 はNigク ラ ス タ ー の 場 合 と 同 じ よ う に,sp軌 道 を 主 成 分 と し た レ ベ ル が

一 〇.53Ryか ら1.ZRyま で に 散 在 し,d成 分 を 主 成 分 と し た レ ベ ル が 一 〇.53

Ryか ら 一 〇.23Ryに 集 っ て い る 。 し か し,各 レ ベ ル の 配 置 は,Nigの 場 合 と

は か な り異 っ て お り,そ の 状 態 密 度 もNigの そ れ と は 異 っ て い る 。Pdlsク ラ

ス タ ー の 場 合 は レ ベ ル の 数 が 非 常 に 多 く 複 雑 な の で,こ こ で は 状 態 密 度 の み を

示 し た が(図4-5(a)),拡 が っ たspバ ン ドに,幅 の 狭 いdバ ン ドが 重 っ て

い る の が よ り は っ き り と し て お り,バ ン ド計 寛7)と の 対 応 が 一 段 と 良 く な っ て

い る。 又,dバ ン ド幅 も約0.35Ryと バ ン ド計 算 の0.45Ryに 近 い 値 を 示 して

い る。
54)

図4-6は,本 計 算 のDV-Xa法 に よるPdgとPdlgの 状 態 密度 とMessmer

らに よ るMS-Xa法 のPd13の 状 態 密 度 お よびバ ン ド計 算 に よる状 態 密 度 を比

較 した もの で あ る。Messmerら のPd13ク ラス タ ーの結 果 は,彼 ら 自身 のNi13

の結 果(図4-3参 照)と 酷 似 して お り,後 に 述 べ る よ うな,N.とPdと の 差

が ほ とん どあ らわ れて い ない 。MS-Xa法 で用 い るMTポ テ ン シア ルの よ う

な あ らい 近似 で は,と て もそ こ まで 議 論 で き ない の か も知 れ ない。

Pd19ク ラス タ ーの 計 算 は,そ の ま ま では,基 底 函 数 の 数 が あ ま りに多 く計 算

注①
が非 常 に 困 難 な た め ・3種 類 のPd原 子(Pd19(1)・Pdl9(II),Pd19(皿))

を す べ て 同等 な もの とみ な し,被 占 電子 数 を 平均 してSCC計 算 を行 った。 こ

の た め,Pdlgク ラ ス タ ーの 計 算 で は,レ ベ ル の エ ネ ル ギ ーに約o.02Ryの 誤 差

が 付 け 加 わ るかa状 態密 度 を考 え る限 りは,こ の 誤差 は 問 題 に な らない 。(但

しaこ の 簡 単 化 の た めPd原 子 の 被 占電 子数 を もとめ る こ とが で きず,電 荷 移 動

注① 前出50頁 参照
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図4-5Pdlgク ラ ス タ ー のvalencestateの

(a)状 態 密 度

(b)バ ン ド理 論 に よ るPdの 状 態 密 度(M。 。11。,e、 。571))
J
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図4「6各 種Pdク ラ ス タ ー の 状 態 密 度 の 比 較
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(b)Pd、3ク ラ ス タ ー(MS-Xa,byMessm。,et。154))

(c)Pdgク ラ ス タ ー(本 研 究)
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の 効 果 を詳 し く議 論 す る こ とは で きな い。)

と ころ で,Pdisク ラス タ ーの 状 態 密 度 は,dバ ン ド領 域 の 中 ほ ど(EFの 下

約0.13Ry)に ピ ・一クを 持 っ てお り,こ の ピ ークは 主 と してPdlg(皿)のd軌

道 に よる もの で あ る。一 方Pdgク ラ ス タ ーの 場 合 は,EFの す ぐ下a.05Ry付

近 に ピ ー クがあ り,こ れ は 主 と してPdg(皿)のd軌 道 に よる もの であ る。 こ

れ らのPdis(皿)やPdg(皿)原 子 は,ク ラ ス タ ーの 中 で,比 較 的 離 れ た位 置に

あ り,他 の原 子 に 比 べ る とま わ りの原 子 が 少 い うえ,互 い に離 れ てい るの で

(表4-1参 照)d軌 道 の 相 互 作用 は小 さい 。 それ 故,こ れ らの 原子 のd軌 道

は,や や 非結 合 的 な性 質 を もち,他 のPd(1)やPd(II)のd電 子 と結 合 す る

注 ② 軌道 が
,エ ネル ギ ー的 に狭 い範 囲 に局 在 した もこ とが少 く,こ れ らd(皿)

の と な る。 そ してPdlg(皿)に は4ケ の 最近 接 原子 が あ るの に対 し,Pdg(皿)

に は3ケ の 最近 接 原 子 しか な い の でPdlg(皿)の 場 合 の方 が 受 け る ポテ ンシ ア

ル が大 き く,Pdg(皿)のd軌 道 よ り もや や低 い エ ネル ギ ー を持つ こ とに な る。

こ れ らのPdg(皿)お よ びPdlg(皿)のd軌 道 に よる局 在 したd(皿)バ ン ドは,

い わ ゆ るn表 面 状 態(SurfaceState)と 考 え られ る。 す な わ ち,実 際 の

金 属 表 面 にあ る 原 子(こ れ らの 原子 は,内 部 の 原 子 が もつ 最近 接 原 子 の 数 よ

り,か な り少 い 近 接 原 子 しか 持 た ない 。)の中 で も,特 に,表 面 に数 多 く存 在す

るstepやkinkな どに あ る原 子 は さ らに少 い 近 接 原 子 しか 持 たず,こ の よ う

な非 常 に少 い 近 接 原 子 しか持 た ない表 面 の原 子 に よ っ てd(田)バ ン ドに 対 応 す

る よ うな表 面 状 態 が 出現 す る もの と考 え ら れる。Nigク ラス タ ーの場 合 もPdg

と 同様 に,Nig(皿)のd軌 道 に よ るd(皿)バ ン ドの ピ・一クがEFの す ぐ下 に

出 現 してい るが(図4-2(b)参 照),Niの 場 合 は,バ ン ド理論 に よる状 態 密 度

もEF付 近 に 大 き な ピ ーク を持 って い るため,N.のUPSス ペ ク トル に 出現 し

て い るEF付 近 の ピ ークが このn表 面 状 態uで あ るか ど うか は,あ ま り定 か で

は な い。

Pdlgお よびPdgの 状 態 密 度 を種 々のPd表 面 か ら得 られ るUPSス ペ ク ト

ル58略1を 比 較 す る と,非 常 に 興 味 深 い 結 果 が 得 られ る。 図4-6に 示 した よ う

注 ②d(ID)は,Pd(皿)原 子 のd軌 道 を表 わ す。 以 下 では 同 じ様 な略 記法 を とる。
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Y
LPd、9の 状 態 離 は,E…manぢ8)の 測 定 したM。 麺 上 。・鯖 され た か

な り厚 いPd膜 のUPSス ペ ク トル と非 常 に良 い対 応 を見 せ てい る。Eastman

ら のUPSス ペ ク トル は,EFの 下 約0.16Ryに や や 拡 が った ピー クを もつ

の に対 し,最 近EastmanとGrobman59)はAg上 に蒸 着 したPd薄 膜 のUP

Sス ペ ク トル で は,そ の ピ ー クがEFに 近 く一 〇.06Ryにshiftす る こ とを

so,si)示 し
てい る。 ま た9Conradら もPd(110)及 び多 結 晶 薄膜 で はEF付

近 に強 い ピ ーク を持 ったUPSス ペ ク トル を観 測 してい る。 こ れ らのEF付 近

に ピ ー クを もつUPSの スペ ク トル は,Pdlgの もの よ り,Pdgク ラス タ ーの

状 態 密 度 に 良 く対 応 して い る。 これ らの 結 果 は,UPSが 表 面 の状 態 に非常 に

鋭 敏 であ るこ と を示 して い る と同 時 に,次 の よ うに クラ スタ ー計 算 との 対 応 を

示 唆して い る よ うに思 わ れ る。一 般 にfcc金 属 では(111)面 が 最 も稠 密 で,

す べ り面 とな りや す い上,表 面 エ ネ ル ギ ー も他 の面 よ り も低 い の で62、,.fcc

金 属 の 表 面 は,主 に(111)面 が露 出 して い.る もの と考 え られ る。 これ に対 し

蒸着 膜,特 に薄 膜 の 場 合 は,様 々 な方 向性 を もつ 面 が 露 出 してい る上,そ の 構

造 は,き わ め て 欠 陥 の 多い もの で あ る と考 え られ る。 と こ ろ でPdlgク ラ ス タ ー

は,見 方 を変 え る と,&つ の(ll1)面 で 囲 ま れた ク ラ ス タ ー と見 な す こ とが

で き る(図4-1)の に対 し,Pdgの 場 合 は,種 々の 面 で 囲 まれ た 欠 陥 の 多い

表 面 で あ る と考 え れ ば,2種 類 のUPSス ペ ク トル との 対 応 関 係 が 理解 で きる。

この よ うにUPSス ペ ク トル は,局 在 化 した表 面 の 電 子 状態 に 大 き く・影響 を

受 け る もの で あ り,場 合 に よ って 非 常 に異 った スペ ク トル を示 す こ とが あ るが,

本 ク ラ ス タ ー計 算 の ように,そ の 局 在 化 した状 態 を うま くモ デル 化 して や れば,

スペ ク トル の理 論 的 解 析が 可 能 で あろ う。 す なわ ち;UPSス ペ ク トル の ピ ー

クに 対 応 す る状 態 密 度 の ピー クは,Pdg,Pdlgの どち らの 場 合 も,d(皿)軌 道

を主 成分 とす る もの で,先 に述 べ た よ うに 表面 原子 に よ り,n表 面 状 態 論が形

成 され る とい う考 え が 支持 ミれ る。
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3-3Pdク ラ スタ ーとNiク ラ ス タ ー との 比 較

っ ぎにPdgとN;sの 結 果 を比 較 す る と,状 態 密度 の形 の 違 い は もと よ り・ さ

らに2つ の差 異 に気 づ く。 ま ず第 一 に,dバ ン トの 幅 がPdgの 場 合 約0.3Ryと

な り,Nigの 約0.25Ryに 比 べ,や や拡 が って い る こ とで あ る。 バ ン ド理論 に

よれ ば,遷 移 金 属 のdバ ン ドは,d軌 道 の 主 量 子 数 が 増 加 す るにつ れ,広 くな
50)15,63

る とさ れ て お り,実 際,N.の 場 合3dバ ン ド幅 が 約0.35Ryで あ る のに 対

57) と報 告 され てい る
。 第2は,valenceし,Pdの4dバ ン ドは 約0.45Ry

stateのd,S,p,各 軌 道 の被 占電 子 数 の 差 異 で あ る。(表4-2参 照)

Nig,Pdgと もに 同 じ よ うな電 荷 分布 を示 してい るが,Pdgの4d電 子 の 数 が

Nigの3d電 子 の 数 よ り も多 い 。d軌 道 とs,p軌 道 の 被 占電 子 数 は,dバ ン

ドとspバ ン ドの相 対 的 な位 置 と重 り方 とに大 き く依 存 す る。Nigの 場 合,

spバ ン9ドの底 がdバ ン ドの 底 よ り もさ らに約0.2Ry下 に拡 が って い るの に対

し,Pdgの 場 合 は,dバ ン ドとspパ ン ドの 底 は,ほ ぼ 同 じエ ネル ギ ー であ る。

そ の 結 果,EFま での 状 態 密度 を積 算 す る と,Nigの 場 合 の方 が,sp電 子 の

数 がPdの 場 合 の それ よ り も多い こ とに な る。 バ ン ド計 算 では,こ のspバ ン ド

と,dバ ン ドの 底 との エ ネ ル ギ ー差 は,fcc金 属 で は,k空 間 のXlとrl点 と

の エ ネ ル ギ ー差 に 相 当 す る もの で あ り,Pdの 場 合 は約o.05Ry57)Niの 場 合 約

0.3Ryｰ)で あ る.即 ち,ク ラ ス タ ー計 算 では,dバ ン ドと ・pバ ン ドと の重 り

方 も,バ ン ド理 論 に お け る それ を か な り再 現 してい る こ とが わ か る。(ち な み

に,Pdlgク ラ ス タ ーの 場 合,そ の差 は約o.05Ryで,バ ン ド理論 に よる もの

と良 く一 致 して い る。)

この よ うに,ク ラス タ ー計 算 の 結 果 は,金 属 の違 い に よる,dバ ン ドやsp

バ ン ドの 構 造 の 相違,あ るい はdバ ン ドとspバ ン ドとの 重 り方 の 差 異 な ど,

か な り詳 細 な点 まで,バ ン ド理 論 に よ って得 られ る結 果 を再 現 してい る。

しか し ク ラス タ ーの 状 態 密度 の 形 は,表 面 状 態 の 出 現 な どに よ り,バ ン ド理 論

に よる状 態 密 度 とは か な り異 って い る。
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3-4Wク ラ ス タ ー

Wgク ラ ス タ ーの 計算 結果 を,図4-7に 示 した。N.9やPdgの 場 合 と同様,

エ ネル ギ ー的 に 拡 が っ たsp軌 道 を主 成 分 とす る レベ ル群 と,d軌 道 を主 成分

と し,密 に分 布 した レ ベ ル群 とに わ け るこ とが で き,そ れ ぞれ タ ン グステ ンの

sp及 びdバ ン ドに 対 応 して い る もの と考 え られ る,Wの 場 合 は,NiやPdと

は 異 り9dバ ン ド幅 が約0.6Ryと か な り広 い ば か りで な く,EFがdバ ン ドの

中域 に位 置 し,dバ ン ドの 上 端 近 くに あ るNiやPdと は著 し く異 る。 ま た,

spバ ン ドの 状態 密 度 は,N.やPdに 比 べ か な り大 き く,sp電 子 の数 も多 い

(表4-2参 照)。 こ れ らは す べ てbcc構 造 を もつWの バ ン ド計 算 に よ って

64)

得 られ る特 徴 と 良 く対 応 して い る。 しか し,バ ン ド計算 に よ る状 態 密 度(図

4-8(b))とWgク ラ ス タ ーの そ れ との 間 に は,7つ の 非 常 に顕 著 な差 異 が あ

る。

図4-8に 示 した よ うに,Wに か ぎ らず,一 般 にbcc金 属 のdバ ン ド構造

5,63,64

は,2っ の ピ ー クに分 離 した 形 を もち,そ の 中 間域 で は,状 態 密 度 が 他

の 部 分 に比 べ 比 較 的 小 さい 。 そ してEFは,ち ょ うどそ の密 度 の小 さいdバ ン

ドの 中 間 部付 近 に位 置 してい る。 と ころ が,Wgク ラ ス タ ーの状 態 密度 は,こ れ

と異 り,EF付 近 で の 状態 密 度 が 著 し く高 い 。 これ は,主 と してW(皿)原 子の

d軌 道 に よ る もの で,Ni(皿)やPd(皿)のd.(皿)軌 道 がdバ ン ドに ピ ークを

与 えた の と同 じ理 由 に よる もの と思 わ れ,一 種 の表 面状 態 と考 え られ る。

W表 面 に 関 して は9従 来 よ り数 多 くの 実 験 研 究 が な され9UPSの デ ー タ も

か な り報 告 され てい る。 こ のWgク ラス タ ーの もとに な るW(100)表 面 のU

65。67)
PSス ペ ク トル もい くつ か発 表 され てい る。 図4-8に 示 した よ うに,同

じW(100)面 のUPSス ペ ク トル で も実 験 者 に よ って,そ の 結 果 が 異 るだ け

で な く,光 電 子 を励 起 す る紫 外 線 の エ ネ ル ギ ーに よ って も,ス ペ ク トル が 異 る

の で,ど の結 果 を信 用 して 良 い の か 判断 に苦 しむ が,ど の ス ペ ク トル を見 て も,

バ ン ド計 算 に お け る状 態 密 度 と異 り,EF付 近V'一 つ の大 き な ピ ー クが 出 現 し

て い る。 これ は,む しろWgク ラ ス タ ーの状 態 密 度 か ら予 想 され る もの と一 致
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図4-7Wgク ラ ス タ ー のvalencestateの

(a)energydiagram

(b)状 態 密 度

・全 状 態 密 度

5d(全 状 態),5d(1)a5d(II),

6S,6p(全 状 態)+Hls

5d(皿)
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甲4-8W・ の状 態 密 度(a)と ・ バ ン ド計 算 に よ る状 鰭 度(b)
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してお り,先 に述 べ た よ うG'`,局 所 的 な位 置 に あ る原 子 に よ って もた ら され る

n表 面 状 態uで あろ う
。

Wgク ラス タ ーの場 合,NiやPdと ほ ぼ 同様 の 電 荷移 動 が 見 られ,W(II)原

子 に多 くのsp電 子 が 集 ってい る 。(表4-2参 照)し か し各W原 子 間 のsp

電子 の差 異 は,NiやPdに くらべ,か な り小 さい。 こ れ は,Wgク ラス タ ーの 場

合W(皿)原 子 とW(皿)原 子 との 距離 が,表4-1か らわ か るよ うに,Ni(II)

一Ni(皿)や 戸d(II)一Pd(皿)間1こ 比 べ か な り長 い た め ,W(II)原 子 のsp軌

道 の 安 定 化 は,NiやPdに 比 べ あ ま り大 き くな く,わ ず か のW(皿)のsp電 子

しかW(II)へ 流 れ込 ま ない た め と考 え られ る。

3-5全 般 的 考 察

本 計 算 の よ うな,ク ラ ス タ ーの モ デ ル計 算 に 対 して,次 の よ うな 批 判 が しば

しば 行 わ れ る。 す な わ ち,ク ラス タ ーを構 成 す る原 子 の ほ とん どが,実 際 の 金

属 内 に お け る位 置 に比 べ 著 し くそ の近 接 原 子 を欠 落 させ て お り,実 際 の 実験 結

53)果 との 対 応 が 疑 わ しい とい う もの で あ る
。 これ に 対 し,本 計 算の 結 果 を注 意

深 く考 察 す れ ば,近 接 原 子 の役 割 を あ る程 度推 察 す るこ とが で き る。 例 え ば,

Ni5とNigの 結 果 を比 較 す れ ば,Ni5を と り囲むNi(皿)原 子 の 役 割 が 明 ら

か に な る。 表4-2に 見 られ る よ うに,Nigの 場 合,Ni(皿)よ りNi(∬)へ

主 と して4p電 子 に よ る電 荷 移動 が お こ り,Nig(II)とNi5(II)と で は,そ の

被 占 電:子数 が異 るが,d軌 道 の 被 占電 子 数 と,N.(1)お よびNi(II)のd軌

道 の 被 占電 子数 と,Ni(1)お よ びNi(II)のd軌 道 に よ って作 られ るd(1),

d(II)バ ン ドの状 態 密 度 は,そ れ ほ ど変化 してい ない 。 これ は,sp電 子 に比

べd電 子 は,比 較 的 局 在 化 して お り,第1近 接 原 子 よ り以遠 の 近 接 原 子 の影 響

は,あ ま り受 け ない 。 言 い 換 え る と,d電 子 の ふ る まい は 最 近 接 原 子 間 の相 互

作 用 を完 全 に と り入 れ れ ば,ク ラス タ ー計 算 で十 分 記 述 で き る もの で あ る こ と

を示 してい る。 しか も,N.9ク ラ ス タ ーの状 態 密 度 が,ニ ッケル表 面 よ り得 ら

れ るUPSの スペ ク トル52,55,56)と,全 体 の 形 にお い て,良 い 対 応 を 見 せて い る
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ば か りで な く,localなNi(皿)の 状 態 密 度が,UPSス ペ ク トル の ピ ー・ク

を再 現 して い るこ とか ら,少 くと も最 近 接 原 子 間 の 相 互作 用 を 正 し く考 慮 した

ク ラス タ ー計 算 を行 えば,表 面 のd電 子 に起 因 す る と思 わ れ るUPSス ペ ク ト

ル な どの実 験 結 果 に 対 し理論 的 な うらづ け を与 え る もの と期 待 で き る。

クラ ス タ ーの 大 き さを 増 せ ば,増 す 程,金 属 のバ ル クが もつ 性 質 を よ り十 分

現 わす よ うに なる と考 え られ る。 確 か にPdlgの 状 態 密 度 は,バ ン ド理 論 の それ

と非 常 に 良 く対応 してい る。 しか しバ ン ド理 論 に よ って 得 られ るdバ ン ド幅 は,

UPSの スペ ク トル か ら得 られ る もの よ り もか な り広い 。 そ して20～40eV

の 紫外 線 に よって 励 起 され た 光電 子 は,そ のescapedepthか ら見 て,表 面

か ら2～3層 の 情報 の み を 与 え る もの で あ る こ とを考 え あ わ せ る と,本 計 算 に

お い て得 ら れ たdバ ン ド幅 が,バ ン ド理 論 に よ って 得 られ る それ よ りは,狭 い

の は 当然 で あ り,な お かつPdlgク ラ ス タ ーの場 合Pdlg(D原 子 を除 け ば,す

べ て の 原子 は,表 面 にあ る こ とに な り,UPSの 結 果 と 良い対 応 を見 せ て い る。

と ころ でPdlg(1)原 子 はfcc金 属申 の 原子 と して,完 全 な 近 接 原 子 を もって

お り,そ の性 質 は9実 際 の 金 属 中 の原 子 とほ ぼ 同 じよ うな もの で あ る こ と,及

び,Pdlg(1)のloca1な 状 態 密 度 が バ ン ド理 論 に よる もの と,同 じよ うな

もの で あ る こ とが 期 待 され る。 た しか にPdlg(Dの 状 態 密度 は,十 分 なdバ

ン ド幅 を もって は い るが,た だ1ケ の 原 子 で あ るため,状 態 密 度 が低 く,バ ン

ド理論 と比 較 す る こ とは,で きな い。

d軌 道 の 被 占電 子 数 に 比 べ ると,sp軌 道 の 被 占電 子 数 は,ク ラ ス タ ーの 大

き さに よって ずい ぶ ん変 化 してお り,金 属 原 子9ケ 程 度 の ク ラ スタ ーでは,表

面 のsp電 子 の 役 割 を十 分 言 いつ くせ る とは 言 え ない 。 これ は,sp電 子 が 空

間 的 に拡 が っ て分 布 し,第2,第3の 近 接 原 子 との相 互 作用 を持 つ ばか りで な

く,バ ン ド理 論 に よ って示 され る よ うに,む しろitinerantな 性 格 を も った

伝 導 電子 と して振 舞 うの に対 し,ク ラ ス タ ー計 算 で は,第2,第3の 近 接 原 子

が 欠 落 して い る上,itinerantな 性 格 を持 っ た電 子 を記 述 す る こ とが非 常 に

難 しい とこ ろ に そ の 因 が あ る よ うに 思 わ れ る 。sp電 子の ふ る ま い を正 し く
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計 算 し よ うと すれ ば,さ らに大 きな ク ラス タ ー を計 算 す るのが 良 い と思 わ れ る

が,ク ラス ターの 大 き さを増 すに も限 度 が あ るの で,ク ラ ス ター と その ま わ り

の 伝 導 電 子 と の相 互 作用 を考 え るのが,現 実 的解 法 と して考 え られ る。

い ずれ に しろNigやPdgな どの クラ ス タ ー計 算 を 信 頼性 のあ る計 算方 法 に よ

って 実行 す れ ば,表 面 の,特 にd電 子 に起 因 す る よ うな 性質 は,十 分 議論 で き

る もの と思 わ れ る。 ま たsp電 子の ふ る まい も,sp電 子 がitinerantな 性

格 を持 った伝 導 電 子 に対 応 して い る とい うこ と を,念 頭 に 容れ て計 算 結 果 を議

論 す れ ば,大 き な誤 りな しに,考 察 が 可能 な もの と 考 え られ る。 そ して,こ の

よ うな ク ラス タ ー計 算 は,す で に 吸着 の モ デル 計 算 に応用 され てい るが,吸 着

の問 題 を議 論 す るの に非 常 に 有用 な方 法 であ る こ と は,疑 い の余 地 が ない 。

4.結 論

本 章 では,SCCDV-Xa法 を用 いて,N.,Pd,Wの 種 々の大 き さの クラ

ス タ ーにつ い て 分 子 軌道 計 算 を行 った。

Nig,Pdg隔Wgの 各 ク ラ ス タ ーに 対 す る状 態 密 度 は,バ ン ド理 論 に よ るそ

れ ぞ れの 金 属 の 状 態 密 度 よ り も,む しろ金 属 表 面 か ら得 られ るUPSス ペ ク ト

ル に 良 く対 応 して お り,表 面 の 電子 状 態 を この よ うな 局 所的 な クラ ス タ ー模 型

で表 わす こ とが 十 分 可能 で あ るこ とが 示 され た 。 ま た,逆 に,種 々の 表面 か ら

のUPSス ペ ク トル の解 析 に,ク ラス タ ー計 算 が 有 用 で あ るこ と も示 唆 され た。

Pdlgの 状 態 密度 は,バ ン ド理 論 か ら計 算 され る状 態 密 度 に 近 く,ク ラス タ ー を

大 き くす れ ば,金 属 の バ ル クの 電 子状 態 を も,ク ラ ス タ ー計 算 に よ って議 論 で

き るの と考 え られ る。

表 面 の電 子 状 態,特 に 比 較 的 局在 化 したd電 子 の ふ る まい に つい て は,第2,

第3の 近 接 原 子の 影 響 は 少 く,最 近 接 原 子間 の相 互 作 用 の み を 考 慮:して や れ ば,

ク ラ ス タ ー計 算 で 十分 表 わ す こ とが で き るが,sp電 子 の ふ るま い につ い ては,

や や 問題 が 残 され て い る。

ク ラス タ ーを構 成 す る原 子 の うち,中 心 か ら離 れ て孤 立す る傾 向 の強 い 位 置
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に あ る原 子 は,状 態 密度 曲線 に10ca1な ピ ー ク を うみ だ し,こ れ はUPSス

ペ ク トル との 対応 か ら,い わ ゆ る"表 面 状 態 論の もの で あ る こ と が示 され た 。

即 ち,表 面 の 原 子 の うち,特 に 著 し く近 接 原 子 を欠い てい る原 子 が主 と な って

般表 面 状 態vを 作 り出す もの と思 わ れ る
。
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第5章 遷移金属 表面へ の水素 の 吸着

1.序 言

第3,第4章 で あ き らか に した よ うにDV-Xa法 に よる ク ラス タ ー模 型 の

分 子 軌 道 計 算 は9非 常 に 信 頼 性 の あ る結果 を得 る こ とが で き る もの で あ り,表

面 に 局在 化 した電 子 状 態 を研 究 す るの に きわ め て右 効 で あ る。 と りわ け,表 面

の 電 子 状 態 を よ く反 映 して い る と考 え られ るUPSな どの 実 験 結果 の 理論 的 解

析 を行 うの に適 してい る。 そ こ で本 章 では,こ の ク ラ ス タ ー計 算 を遷移 金 属表

面上 の 水 素 の 吸着 現 象 に適 用 し,水 素 吸 着 の モデ ル計 算 を 行 った。

遷 移 金 属 表 面へ の水 素 の 吸着 は,第 一章 で 述 べ た 問題 に 限 らず,多 くの 分 野

で非 常 に興 味 が もた れ てい る 問題 で あ る。 と同 時 に,水 素 は,陽 子1ケ と電 子

1ケ で で き た最 も簡 単 な 原子 で あ る ため,原 子 と金 属 の 相 互作 用 を解 明す る上

で も っと も基 本 的 な もの で あ る。 それ 故,水 素 の 金 属表 面 へ の 吸着 現 象 を解 明

す る ため,非 常 に 多 くの研 究 が 行 わ れ てい る。 様 々な 研 究 手段 が もち い られ て

68-72)
に よっ て得 らい るが,現 在 の とこ ろ,熱 脱 離 あ るい は それ に関 連 し た技 術

れ る 巨視 的 な 吸着 状 態 につ い ての情 報 が その 大 部 分 であ り,原 子 論 的 な 水素 の

吸着 位 置 や 電 子 状 態 に つ い て は,ほ とん ど明 らか に され てい な い。 しか し,最

近 の 種 々 の表 面 分 析 技 術 と超 高 真 空 技 術 の発 展 は,表 面 の 性 質 や 電子 状態 につ

3-7)
中 で も,水 素 の ニ ッヶい て も明 らか にす る こ とが で き る よ うに な って きた。

72一?5)ルや パ ラ ジ ウム
,白 金 あ るい は タ ン グス テ ンな どの遷 移 金 属 表 面へ の 吸 着

に 対 して,LEED,UPS,EELSな ど多 くの 最新 の 実験 技 術 が 応用 され,

数 多 くの 知 見 が得 られ る よ うに な っ て きた。

本章 で は,水 素 吸着 に対 応 す る ク ラス タ ー模 型 の 計 算 を行 い,計 算 結 果 を 種

々 の 実 験 結果 と比 較 検討 す る こ とに よ り,実 験 の 結 果 に理 論 的 な う らづ け を与

え るだ け で な く,水 素の 金 属 表 面 へ の 吸着 の 機 構 を電 子 論 的 に 萌 らか に し よ う

とす る もの であ る。
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2.ク ラス ター の幾何学的構造 と計算方法

計 算 を 行 っ た ク ラ ス タ ー は,第4章 で 示 し たNi5,Nig,
.Pdg,Wgに1ケ

の 水 素 原 子 をn吸 着 紬 さ せ た もH・Ni5,H・N`s,H・Pdg,H・Wgク ラ ス タ

ー で ,そ の 幾 何 学 的 構 造 を 図5-1に 示 し た 。 水 素 の 吸 着 位 置 は,図 の 座 標 軸

でz軸 上1.5Bohrunitに あ る 場 合 と,原 点(Zb=o.oBohrunit)即

ち,ち ょ う ど 表 面 に あ る 場 合 と を 計 算 し た 。 数 値 計 算 はSCC近 似 に よ るDV

-Xα 法 に て 行 い 計 算 条 件 は ,第4章 で 述 べ た も の と 全 く 同 じ で あ る 。

図5-lH・Megク ラ ス タ ー の 幾 何 学 的 構 造
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3.結 果 と 考 察

3-lN.表 面 へ の 水 素 の 吸 着

3-1-1H・Ni5ク ラ ス タ ー

H・N.5ク ラ ス タ ー の 各 分 子 軌 道 の エ ネ ル ギ ー を,Ni5の そ れ と 共 に,表

5-1に 示 し た 。Zh=o.oBohrunitに っ い て のvalencestateの 各 レ

ベ ル を,Hls,Ni3d及 び4s+4p成 分 に 分 解 し て 図 示 す る と 図5-2(d)の

よ う に な る 。 図5-2(a),(b),(c)に はN.5,H・N.5(zh=0.0),H・Ni5(zh

=1 。5)の 各 ク ラ ス タ ー の 状 態 密 度 を そ れ ぞ れ 示 し た 。 ま た 表5-2に

populationanalysisに よ り 求 め た 各 軌 道 の 被 占 電 子 数 を 示 し た 。

Hls軌 道 は,C4V対 称 群 のa1表 現 に 属 す る の.で,Ni5ク ラ ス タ ー のa1表

現 の 各 レ ベ ル と 直 接 相 互 作 用 す る 。 そ れ ゆ え,H・N.5ク ラ ス タ ー のal表 現 の レ

ベ ル は,Ni5ク ラ ス タ 』一の も の よ り一 つ ふ え る だ け で な く,そ の レ ベ ル 構 造 も

全 く異 っ た も の と な る 。 し か しHlsとNiの 内 殼 の 各 軌 道 と の 相 互 作 用 は,ほ

と ん ど お こ ら な い の で,H・Ni5とNi5と で は 内 殼 の エ ネ ル ギ ー レ ベ ル の 差 異

は 非 常 に 小 さ い 。HIsと 相 互 作 用 す る の は,直 接 に は,Ni5のal表 現 の 各

レ ベ ル だ け で あ る が,a1表 現 以 外 の 各 軌 道 もH原 子 に よ る ク ー ロ ン ポ テ ン シ ア

ル と 交 換 相 互 作 用 の ポ テ ン シ ア ル の 影 響 を 受 け る の で,N壼5の そ れ と は 幾 分 異

っ た も の と な る 。 し か し,valencestateに お い て も そ の 変 化 は 非 常 に 少 く

ま し て 内 殼 の エ ネ ル ギ ー に は 変 化 が ほ と ん ど あ ら わ れ な い 。

水 素 の 吸 着 に よ っ て,a1表 現 のvalencestateの 底 部 に 位 置 す る13a1,

14alの2っ の レ ベ ル と,励 起 状 態(excitedstate)に あ る21al,22a1

の 各 レ ベ ル がHls成 分 を 多 く 含 ん だ レ ベ ル と し て,出 現 す る。 こ れ ら は,そ

れ ぞ れ い わ ゆ る 結 合 状 態(bondingstate)と 反 結 合 状 態(anti-bonding

state)で あ る 。 そ し て 両 者 の エ ネ ル ギ ー 差 は,Zhに よ っ て 異 る が,約15～

注 ②
20eVで あ る 。 ま た3dz2(II)はEFの 上 側 に 押 し 上 げ ら れ,そ の 被 占 電 子

数 が 減 少 し,HIsに 電 荷 が 流 れ 込 ん だ 形 と な る 。

一 方 ,水 素 吸 着 に よ っ て,状 態 密 度 に 見 ら れ る よ う に,dバ ン ドが2っ に 分

注②55頁 参照
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ENERGY(eV)

図5-2H・Ni5のvalencestateのenergydiagramと

と 状 態 密 度

(a)Ni5,(b)H。Ni5(Zh_1,5Bohrunit)

(c)H・N.9(.Zhニ0.0)

一 全 状 態 密 度

一 一 一一3d(全 状 態),一 ・一…3d(1) ,一一 一一3d(II),

4S,4p(全 状 態)+Hls
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裂 す る。 低 エ ネル ギ ー側 の ピ ー クは3b2,9bl,12eの 各 レベ ルに よ り形 成

され,3d(II)軌 道 が その 成 分 の 大 半 を 占め る。 これ は,3dz2(II)か ら

Hlsへ 電荷 移 動 が 起 った 結 果,Ni(II)の 全 電 荷 が 減少 し,3dz2(II)以 外

の残 され た3d(II)軌 道 の エ ネ ル ギ ーが全 体 に低 くな り,こ れ らの軌 道 を主 成

分 と した 上記 の 各 レベ ル が,3d(1)を 主 成分 と した レベ ル 群 よ り分 離 し,低

エ ネ ル ギ ー側 に出 現 した もの で あ る。 同様 の 現象 が4p(II)軌 道 に も起 って い

るこ とが,Hlsの 方 向 を 向い た4Pz(II)軌 道 の 被 占電 子 数の 減 少 と,そ れ

以 外 の4p軌 道 の 電 子 数 の 増 加 か ら推 察 され る。

と ころ で,衷5-3に 示 したoverlappopulationを 見 る と,Hls軌

道 は ・3dz2(mや4P・(II)あ る し'は3d。 ・_y・(Pな ど ・Hl・ の 方 向 を

向 い た 軌 道 と正 のoverlapを もち,6型 の 結合 軌道 を作 って い る よ うに 見え

る。 しか し,Hlsと4sと のoverlapは 非 常 に 大 き い 負の 値 とな り,H原

子 とN.・5ク ラ ス タ ー全 体 のoverlappopulationを も負 に して しま う。 す

なわ ち,H原 子 とNi5ク ラス タ ーの結 合 は,部 分 的 に は 共 有結 合 が 認 め られ る

が,HlsとNi4sと の 間 の反 結 合 性 が 強 く,全 体 と して は,Hlsに 電 荷 が

流 れ 込 ん だイ オ ン性 の 強 い結 合 と み な す こ とが で き る。

H原 子 とN.(II)原 子 の相 互 作用 は,H原 子 とNi(1)原 子 との 相 互 作用 よ

り もか な り強 い 。HとNi(II)間 の 距離 は,HとNi(1)間 の それ に 比 べ,同

じ(Zh=0.0)か 又 は それ よ り短 い(Zh-1.5)に もか か わ らず,H・Ni(II)

間 の 相 互 作 用 の 方 が 強 くあ らわ れ て きてい るの は,4ケ のNi(1)原 子 が 相

互 に結 合 し あい,安 定化 しあ うの に対 し,1ケ のNi(II)原 子 が不 安 定 な状 態

にあ る ため,水 素 原 子 がNi(II)原 子 と よ り強 く結 合 す るた め と考 え られ る。

実 際 の 金 属表 面 ではN.(II)原 子 の まわ りに多 くの原 子 が あ り,孤 立 した状 態

では あ り得 ない か ら,H・Ni5ク ラ ス タ ーの 計算 では,H・Ni(II)間 の 相 互

作用 が や や強 調 され す ぎて い る可 能 性 が大 きい 。 ま た,大 き な電 荷移 動 が起 っ

て も,実 際 に は,ま わ りの 電 子 に よ って 緩和 され る もの と考 え られ るの で(第

3章3節 参照)特 定 の3dz2(II)軌 道 の み が,そ の 占有 電 子 数に 著 しい 減少 を
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表5-1(a)Ni5及 びH・Ni5の 各 軌 道 の エ ネ ル ギ ー

A1表 現

1a1

2a1

3a1

4a1

5a1

6al

Tai

8a1

9a1

10a1

11al

12a1

13a1

14x1

15a1

16a1

17a1

18ai

19ai

20ai

21ai

22a1

Ni5
H・Ni5

(zn21.5)

H。Ni5

(zn=0.0)

AZ表 現

1a2

2a2

3a2

4a2

5a2

一596 .2910

-596 .2621

-70
.5610

-70 .5481

-61
.6936

-61 .6884

-61 .6678

-7
.7687

-7 .7531

-5 .0705

-5 .0590

-5 .0506

-0 .9161

-0 .6846

-0 .6697

-0 .6342

-0 .5660一
一 〇.3782

-0
.2241

-0 .1421

-0 .0151

一61
.6931

-5
.0616

-0
.5748一

一〇.5533

0.3408

一596 .3993

-596
.3985

-70
.7042

-70
.4977

-62
.0332

-61
.6182

-61
.4600

-7
.9003

-7
.6907

-5ユ903

-49855

-9612

-1
.0067

-0
.7329

-o
.soss

-0
.5799一

一 〇
.4740

-0
.4170

-0
.2673

-0 .1679

0.0133

0.2122

一61 .6266

-49805

-0 .504]

_ｰ

0.3512

一596 .349]

一596 .3484

-70 .6545

-70 .4614

-61
.9803

-61 .5764

-61 .4232

-7
.8517

-7
.6498

-5 .1444

-49463

-49222

-1 .1538

-0 .6423

-0 .5740

-0 .5293一
一 〇.4462

-0 .3559

一一〇.2606

-0 .1323

0.0697

0.2541

一61
.5847

-49413

-0 .4662

-0 .4480一
ｩ.3757

B1表現

1bl

2b1

3b1

4b1

5b1

6bi

7bl

8b1

9b1

10b,

11bi

12bi

13b1

14b,

Nis
H・Ni5

<zn=L5)

H・Ni5

(znO.0)

B2表現

1b2

2b2

3b2

4b2

5b2

6b2

一596
.2868-596.5463

-70
.5606

-61
.7054

-61 .6923

-7
.7683

-5
.0643

-5 .0558

-0
.7887

-0
.6351

-0
.6069

-0
.5683一

一 〇
.5509

-0
.2499

0.0383

一61 .6931

-5
.0669

-0
.6922

-0
.6457

-0
.5776一

一 〇
.2319

一596
.5143

-70
.4957-70.4600

-s1 .6270-61.5858

-61 .3374-61.2847

-7
.6896-7二6486

-49791-49383

-49308-48900

-0
.7526-0.7228

-0
.7173-0.6761

-0
.5568-0.5157

-0
.5121-0.4754

-0
.4959-0.4591「蝋 ノr一 ノ

ー0
.2235-0.1978

0.06400.0866

一61 .6259

-49857

-0
.7256

-0 .6071

-0 .5611一
一〇

.2083

一61
.5841

-49467

-0
.6796

-0
.5698

-0.5219
v

-0 .1923
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～一)よ り低 エネルギーの 軌道 は満 されてお り

識 は最 高 被 占軌 道 であ る。

E表 現

le

2e

3e

4e

5e

6e

7e

$e

ge

lOe

lle

12e

13e

14e

15e

16e

17e

18e

19e

20e

21e

22e

N.5
H・Ni5H・N置5

<zn=1.5)(zn=0.0)

一596
.2993-596.3796-596.3468

-70
.5609-70,5000-70.4640

-61
.7039-61.8689-61.8206

-61
.6938-61.6192-61.5778

一61
.6891

-61
.6685

-7
.7690

-5
.0673

-5
,0636

-5
.0572

-5
.0446

-0
.7104

-0
.6298

-0
.6284

-0
.6112

-0
.5832

-0
.5616

-0
.4811

-0
.4576

-0
.2002

0.0049

0.ios7

一61
.6158

-61
.4713

-7
.6909

-5」833

-49936

-49832

-49663

-0
.7167

-0
.5984

-0
.5715

-0
.5366

-0
.5298

-0
.5161

-0
.4586

一 α4288

-0
.1940

0.0066

0.1518

一6L5740

-61
.4212

-7
.6495

-5
.1353

-49546

-4
.9448

-4
.9238

-0
.6773

-0
.5620

-0
.5326

-0
.5023

-0
.4923

-0
.4772

-0
.4296

一 α4015

-0
.1725

0.0288

0.1826

表5-1(b)基 底状 態3d94slの 電 子 配 置

を もったNi原 子 の 原子 軌 道 の エネルギー

原子軌道 電子配置 エ ネル キし(Ry)

is 2.0 一595
.9902

2s 2.0 一70 .2757

2p 6.0 一61 .4058

3s 2.0 一7
.4749

3p 6.0 一47676

3d 9.0 一 〇.3151

4s 1.0 一 〇
.2811

4p o.o 一 〇
.0247

剛

見 る よ うな こ とは,起 りに くい と思 わ

れ る。H・Ni5ク ラ ス タ ーの 結 果 を も

とに,Ni(100)表 面へ の 水素 吸

着 を議 論 す るに 当 って は 十 分注 意 しな

け れ ば な ら ない 。

3-1-2H・Nigク ラス タ ー

前 節 で述 べ た よ うに,H・Ni5ク

ラス タ ーでは,Ni(100)表 面への水

素 の吸 着 を議 論 す るに は,ク ラス タ ー

の 大 き さが や や 小 さい よ うな の で,こ

こ で は第4章 で述 べ たNigク ラス タ ー

の 結 果 がUPSの 結 果 と良い 対 応 を見

せ て い た こ と をふ まえH・Nigク ラスタ

ーの 計 算 を行 った 。

計 算 の 結 果 得 られ たvalencestate

の エ ネル ギ ーレベ ル と各軌 道 の 占有 電

子 数 を それ ぞれ 図5-3及 び表5-2

に 示 した 。 こ こ でHls軌 道 とN孟gク

ラス タ ーの 各 分 子 軌道 との 相 互 作用 を

詳 細 に 述 べ る と次 の よ うに な る。 まず

H原 子 が,Nigク ラ ス タ ーに 近 づ い て

行 くとHls軌 道 はNigク ラス タ ーの

表面 の ポ テ ン シア ル の影 響 を受 け,そ

の エ ネル ギ ーが 図5-4に 示 し た よ う

に 低 下 して 行 く。 そ れ と同時 に,Hls

とNigク ラ ス タ ーの 各分 子 軌 道 が 重 り
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ENERGYI.evl

図5-3H・N,9のvalencestateのenergydiagramと 状 態 密 度

(a)Nig,(b)H・N[y(zh=1.5Bohrunit)

(c)H・N;g(Zh=0.0)

全 状 態 密 度

一一 一一3d(全 状 態) ,一 ・一・一3d(1)、 一一一一一3d(■),一 ・一 ・一 ・・3d(皿)

4S;4p(全 状 態)+Hls
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表5-2被 占 電 子 数一
zh(a.u.) ○○ 1.5 o.o ○○ 1.5 0.0 OQ 1.5 o.o

His 1.00 1.30 1.591.000.91 0.981.000.930.96

dZz

d_.z__,zx一一y

dxy

ayZ

dZX

totaldCI)

S

pz

PX

Py

totalp(1)

Ionicity

1.711.86

1.871.88

1.341.46

1.951.87

1.951.8.7

8.818.93

0.490.45

0.040.03

0.360.29

0.360.29

0.750.62

1.811.90

1.811.79

1.431.84

1.921.65

1.921.65

8.898.R2

0.460.62

0.050.14

0.280.23

.0.280.23

0.600.60

1.851.8.5

1.631.63

1.761.78

1.691.72

1.691.72

8.628.70

0.600.55

0.320.32

0.290.27

0.290.27

0.890.83

1.871.92

1.951.88

1.781.85

1.811.77

1.811.77

9.239.18

0.510.56

0.070.os

O.110.14

0.110.14

0.280.36

1.89

1.85

1.83

1.83

1.83

9.24

0.52

0.07

0.12

0.12

0.31

一 〇
.05-0.000.05-0.05-0.12-0.08-0.01-0.10-0.07

dZ2

dXZ-yz

dXY

dyz

dzx

totald(II)

S

PZ

px

Ay

totalp(II)

Ionic量ty

1.960.37

1.341.98

1.981.99

1.821.95

1.821.95

8.938.25

0.420.81

0.200.18

0.130.22

0.130.22

0.460.62

0.190.31

0.371.77

1.981.88

1.991.43

1.951.76

1.951.76

8.238.61

0.760.46

0.120.23

0.240.65

0.240.65

0.60L54

1.551.48

1.671.61

1.68,1.67

1.941.94

1.941.94

8.788.64

0.330.39

0.320.39

0.690.71

0.690.71

1.751.82

1.901.$01.75

1.921.921.9.2

1.791.411.42

1.661.921:92

1.661.921.92

8.938.998.94

0.610.510.52

0.150.140.16

0.250.370.38

0.250.370.38

0.640.890.93

0.39-0.59-0.83-0.8$一 〇.16-0.40-0 .41

totald(III)

totals(III)

totalp(III)

Ionicity

8.85

0.69

0.27

0.20

8.8.0

0.64

0.26

0.30

X80

0.64

0.27

0.29

9.41

0.40

0.13

0.06

9ユ3

0.54

0.15

0.ls

9.14

0.53

0.15

0.17
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合 い は じめ,相 互 作 用 を行 う。 その 結 果,a1表 現 の各 レベ ルが 再 構 成 されN.9

のal表 現 の レベ ル 数 よ り1っ 多 いH・N.9ク ラ ス タ ーのa1表 現 の各 レ ベル が産

み 出 され る。 ま たHIsがNi表 面 の ポ テ ン シア ル を感 じた の とは 逆 に,ク ラ

ス タ ーの各Ni原 子 は 水 素 原 子 に よる ポ テ ン シア ル を感 じ,HIsと は直 接 相

互 作用 しないa1表 現 以 外 のa2,bpb2,eの 各表 現 の レベ ル も少 し影 響 を

受 け,そ の エ ネ ル ギ ー と各 レベル の 構 成 成 分 が 変 化 す る。 しか しこ の変 化 は あ

ま り大 きな もの で は な く,図5-3に は あ ま りは っ き りとは あ らわ れ てい ない 。

HIs成 分 を多 く含 ん だ レベル は,H・N.5ク ラ ス タ ーの 結 果 と同様,

valencestateの 底 部1al,2a1及 び励 起 状 態 内の15al,16alな ど と

して 出現 す る。valencestateに あ る もの は 結 合状 態,励 起 状 態 内 にあ る

もの は 反 結 合 状態 に 対 応 して お り,両 者 の エ ネ ル ギ ー差 は約15～20eVと な

りH・N三5ク ラ ス タ ーの 場 合 とほ ぼ 同 じで あ る。 こ れ に対 しHIs成 分 をほ と

ん ど含 まな い 他 のal表 現 の各 レベル は,Nigク ラ ス タ ー一の そ れ と,エ ネルギー

及 び構 成 成 分 と もに あ ま り大 きな変 化 は な い。 た だ し全 体 的 に エ ネ ル ギ ーが や

や 上 昇 し,9a1レ ベ ル がEFの 上 に 出 て しまい,被 占 軌道 とな る。

こ の よ うにHIs軌 道 と直 接 相 互 作 用 す るの はNigのa1表 現 の各 レベ ル だけ.

で あ るが,a1表 現 以外 の各 レベル も水 素 の ポ テ ンシ アル に よ って 変 化 す る。 こ

の 結 果 は.,半 経 験 的 方法 で よ く行 わ れ てい る よ うに 直 接 相互 作用 す る既 約表 現

の 分 子 軌道 を 計算 す るだ けで は,ク ラス タ ー計 算 は 非 常 に 不 十 分 な もの で あ り,

誤 った電 荷 分 布 を 与 え る可能 性 が 強 い こ とを示 してい る。

ところ で,H・Nigク ラ ス タ ーの 場 合9H・Ni5ク ラ ス タ ーでみ ら れ た よ う

な3dz2(II)か らHlsへ の 著 しい 電 荷移 動 は 起 らない だ け で な く,dバ ン ド

が 分 裂 す るこ と もない 。H・Nigク ラ ス タ ーのNi(∬)原 子 は,H・Ni5の 場 合

と は異 り,ま わ りのNi(皿)原 子 に よ っ て安 定 化 され て い る上,た とえ3dz2

(II)か らHIsへ の 電 荷 移動 が お こ って も,ま わ りのNi(皿)の 電 子 が そ の あ

とへ 流 れ込 ん で 局 部的 な電 荷 の減 少 を緩 和 して しま う もの と思 わ れ る。 それ 故9

d軌 道 の 被 占電 子数 で は,H.Nt5の3dz2(II)で み られ る よ うな著 しい 減 少
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図5-4H・Niyのvalencestateのa1表 現 の レ ベ ル
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は 見 ら れ な い 。 さ ら にHlsとNiの 各 原 子 軌 道 のoverlappopulationを

比 較 し て み る と(表5-3参 照),H・Ni5同 様Hlsと3d又 は4pと の 間

で は 正 のoverlapを,Hlsと4sの 間 で は 負 のoverlapを 示 し て い る が,

HlsとN;4sの 負 のoverlapの 程 度 はH・Ni5の 場 合 に 比 べ は る か に 小 さ

く,HとNi(II)の 全 体 のoverlapを 負 に す る よ う な こ と は な い 。 す な わ ち,

H・Nigの 場 合9HとN董gの 結 合 に は,H・N;5の 場 合 の よ う に 大 き な イ オ ン 性

は 見 ら れ な い 。 し か しH・Ni間 の 結 合 は,そ れ ほ ど 強 い も の で も な い 。

3-1-3N.表 面 へ の水 素 吸 着 の機 構

Hls軌 道 とNigク ラ ス タ ーの 各 分 子 軌 道 との 相互 作用 を詳 し く検 討 して

み る と,水 素 とNiの 結 合 に対 して非 常 に有 用 な知 見 が 得 られ る。 図5・ 一5に

H・Nigク ラ ス ター形 成 に と もな うa1表 現 のvalenceレ ベ ル の再 構 成の 既

略 図 を示 した。Hls軌 道 は,ま ず,Nigのspバ ン ドの 底部 に 相 当 す るsp

の レベ ル(第4章 参 照)と 相 互 作 用 し,結 合 性 のla1軌 道 と反 結 合 性 の2a1'

(こ のtaiは 仮 想 的 な もの で あ る。)の2つ の分 子 軌 道 を作 る。(軌 道 に つ け

た 番 号 は便 宜 的 な もの でa1表 現 のvalencestateの 最 もエ ネ ル ギ ーの低 い

もの を1a1と した。)水 素がNi表 面 に近 づ けば 近 づ く程lalに お け るHls

成 分 は 増 加 し,そ の エ ネル ギ ー も低 くな って 行 く。 と ころ で2af軌 道 は,d

を主 成 分 とす る各 レベ ル と重 り合い,結 合 性 の2a1軌 道 と励 起 状 態 に あ る反 結

合 性 の15al,16a1軌 道 を作 る。 同時 にH1sと は 結 合 性 の 軌道 を作 らない

d軌 道 を主成 分 とす るa1の 各 軌 道 と反掻 しあ って その エ ネ ル ギ ー をや や上 昇

させ る。 その結 果,9a1レ ベ ル がEFの 上 に 出 て しまい 非 占軌 道 とな る。 こ の

2a1に はHlS-Ni3dの 結 合 性 の 相 互作 用 ば か りで な く,Hls-Ni4sあ る

い はN藍3d-Ni4p間 の 反 結 合 性 を含 ん でい る。 この よ うな 結 合 の 機 構 は,

overlappopulationか ら も支持 され る。す なわ ち,表5-3で わ か る よ う

に,HlsとNi3d又 は4pと の 間 で は 正 のoverlapが 見 られ る のに 対 し,

HlsとNi4sと の 間 には反 結 合 性 を示 す 負 のoverlapが 見 られ る。 ま た こ
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こ で は示 され てい ない が,4Pと3dと の 間 に も負 のoverlapが 見 られ る。

EFの 上 に あ げ られ た9a1レ ベ ル は,主 と して3d軌 道 よ り形 成 され て い る た

めa1表 現 に お け る3d軌 道 の 被 占電 子 数 は減 少 す る。 しか し,H・Ni5ク ラ ス

ターの よ うに 特 定 の,3dz2(II)の よ うな,軌 道 の それ の み が減 少 す る こ とは

ない。 これ は 先 に 述べ た 緩和 の効 果が 働 い て い るた め で,a1表 現 ではd電 子 が

減 少 したが,b2やe表 現 で はd電 子の 増 加 が み られ,全 体 と してみ る と,特 定

の 軌 道 の 著 しい 被 占電 子 数 の減少 は起 らない。

次 にoverlappopulationを 詳 細 に 検討 してみ よ う。(表5-3参 照)

H原 子 とNi表 面 との 距 離(zh)の 推移 に よるoverlappopulationの 変

化 か らHlsとNiの 結 合 が どの よ うに変 化 す るか を判 断 す る こ とが で き る。

ま ずZh=1.5Bohrunitで 、は,d軌 道 の うち3dxz(1),3dyz(1)の よう

なHIsの 方 向に 電 荷密 度 の 高 い 軌道 がHlsと 強 く相 互 作用 す る(overlap

が 大 きい 。)の に対 し,zh=o.oBohrunitで は,こ れ らの 軌道 とHlsと の

overlapは 減少 しか わ って3dXZ_y2(1)や3dz2(II)な ど とのoverlap

が 増 加 し,Hlsと 強 く相 互作 用 す るd軌 道 の 性 質 がZbに つ れ て変 化 して 行

く よ うに思 わ れ る。 しか し,個 々 のd軌 道 とHls軌 道 とのoverlapは 異 っ

てい て も,全3dとHlsと のoverlapはzh=0.0の 場 合3d(1)も3d(II)

も同 じ値 を示 してい る。(表5-3でtotald(1)と3dz2(II)と を比 較 す

る。)す なわ ち 、H・Ni5ク ラ ス タ ーの場 合,Zh=o.oで はNi(1)とNi(II)

はH原 子 か ら等 距 離 で あ るに もか か わ らず,N;(II)原 子 の 方 が 強 くH原 子 と相

互作 用 す る とい う結果 に な って い たが,H・Nigク ラ ス タ ー・で は上 述 した よ う

にHか ら等 距 離 にあ るN.(1)とNi(II)のd軌 道 のHlsと の相 互作 用 は 同

じよ うな強 さであ るこ とを 示 してい る。 そ して3d軌 道 とHls軌 道 との相 互

作 用 は,便 宜 的 なd軌 道 の 表 現 と して一 般 に使 用 さ れ てい る3dz2,3dxy,

な ど特 定 のd軌 道 の み を 通 じて 起 るわ け で は な く,d軌 道 全体 のHls方 向へ

の 全 成 分 を通 じてお こ るこ と を示 してい る。 それ 故,半 経 験 的 な 理論 で よ く行

n..8)われ てい る よ うな の考 え を適 用 して
,Hlsと3dz2danglingbond
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図5-5水 素吸 着 に よるa1表 現 の レベ ルの 再構 成

(HとNiの 直接 の相 互 作 用)
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表5-3 Hl・.轍rvell・pP・P・la…n(10)

H・Na5 H・Ni9 H●Pd9

ah(a.u.) 1.5 o.o 1.5 o.a 1.5 o.o

d乞2

dXZ_y2

dXY

dzx

dyz

totald(1)

S

PZ

px

Py

totalp(1)

totalMe(1)

dZz

S

PZ

totalMe(II)

totald(III)

totalS(III)

totalp(】 皿)

totalMe(】 皿)

一 〇.0000.021-0.001

0.0280.0620.022

0.0240.0000.019

0.0240.0000.019

0.076-0.0830.060

-0 .008-0.2750.024

-0
.0100.00$0.052

0.0250.0250.012

0.0240.0250.012

0.0.400.0580.076

0.084-0.1990.155

-0 .0010.081-0.002

-0
.229-0.280-0.008

-0
.0230.0140.056

丁0.278-0.2180.045

0.ooa

つ000

0.001

0.001

o.oos

O.044

0.ooo

o.ooo

O.053

-o .02z

O.004

0.024

0.024

0.052

0.06]

0.065

-o .oos

O.274

0.322

0.001

0.005

0.022

0.026

一 〇
.005

0.023

0.028

0.0.28

0.074

0.022

0.027

0.014

0.014

0.055

0.140

0.003

0.oos

O.032

0.042

0.ooo

o.ooo

o.ooo

o.ooo

0.019

0.oss

o.ooi

O.001

0.osz

O.023

0.aoi

O.013

0.013

0.026

0.120

0.070

0.043

0.085

0.180

0.000

0.002

0.003

0.007
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又 は3dXz-yzと だ け の 相 互 作 用 を 考 え る の で は 不 十 分 で あ る。

Hlsと3d(皿)と のoverlapは,ほ と ん ど 零 で,Hlsと3d(皿)と の

間 に は 直 接 的 な 相 互 作 用 は ほ と ん ど な い こ と を 示 し て い る 。 こ れ は,H・Ni5

ク ラ ス タ ー の 計 算 でHIsと の 直 接 的 な 相 互 作 用 に よ っ て 現 わ れ る 結 果(例 え

ば,結 合 軌 道 お よ び 反 結 合 軌 道 の 出 現,そ の 構 成 成 分 あ る い は エ ネ ル ギ ー な ど)

は,H・Nigク ラ ス タ ー・の 計 算 結 果 と 矛 盾 し て い な い こ と に も あ ら わ れ て い る 。

こ れ に 対 し.Hls軌 道 と4s又 は4p軌 道 と のoverlappopulation

の 推 移 は 複 雑 で あ る 。(表5-3参 照)4p軌 道 と のoverlappopulation

を 見 る と,zh='1.5Bohrunitで は4pz(1)と のoverlapが,Zh=0.0

で な4px(1),4py(1),4pz(II)と のoverlapが 大 き く な っ て お り,3d

と のoverlapと 同 様 の 傾 向 を 示 し て い る が,4p軌 道 全 体 を 見 る とzレ=α0

で もHlsと4P(1)と のoverlapとHlsと4P(II)と のoverlapと は

か な り 異 っ て い る し,Hlsと4p(皿)と の 間 に も い く ら か のoverlapが あ

る 。 即 ちHIsと4pと の 相 互 作 用 は,こ のIH・N.9ク ラ ス タ ー で も 十 分 議 論 で

き る と は 言 い 難 い 。 そ し て,す で に 述 べ た よ う にHIsとNi4sと のoverlap

は 負 で,そ の 絶 対 値 はH・N.5の 場 合 に 比 べ は る か に 小 さ い が,や は りH・Ni

間 の 結 合 を 弱 め て い る こ と を 示 し て い る 。

次 にH吸 着 に と も な う,Ni原 子 同 士 間 で のoverlappopulationの 変 化

を 見 る と(表5-4参 照),Nigク ラ ス タ ー で は 正 で あ っ た に も か か わ ら ず

(Zh=OQ参 照)Hの 吸 着 に よ っ て す べ て の 負 の 値 に 変 化 し て い る 。 こ れ は 先 に

述 べ たHlsとNigのal表 現 の 各 レ ベ ル と の 直 接 の 相 互 作 用 の 結 果 出 現 し た

2a1が3dと4sと の 間 の 反 結 合 性 を 含 ん で い る う え,さ ら に3alよ り上 の3

3dを 主 成 分 と す る レ ベ ル と 反 擾 し あ っ て い る こ と に 対 応 し て い る 。 こ の よ う

にNt原 子 同 士 間 のoverlappopulationが 負 ウこ変 化 す る こ と は9Hの 吸 着

に よ りNi原 子 間 の 結 合 力 が 弱 め ら れ る こ と を 示 唆 し て い る 。 さ ら にH-Ni間

の 結 合 もHls-Ni4sの 反 結 合 が あ る た め,あ ま り 強 く な い こ と を 考 え あ わ

せ る と,こ の 結 果 は,Niの 水 素 化 物 が 生 成 し に く く,ま た,安 定 に 存 在 し な い
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こ と9)と 結 びっ くよ うに思 わ れ る。

3-1-4実 験 結 果 との比 較

第4章 で述 べ た よ う`,N;9ク ラ ス タ ー の状態 密度 がUPSス ペ ク トル と

非 常 に 良い 対 応 を 見 せ た こ とか ら,こ のH・Nigク ラス タ ーの 状 態 密 度 もまた,

水素 の 吸着 したNi(100)表 面 のUPSス ペ ク トル と良い 対 応 を もつ の では

な い か と考 え られ る。H・Nayク ラ ス タ ーの 結 果 に よれ ば(図5-3),Hの

吸着 に よ って,EF付 近 で状 態 密 度 が減 少 し,dバ ン ドの下 に ピ ー クが出 現 す

るこ とが 期 待 され る。 残 念 な こ とに,水 素 の 吸着 したNi(100)表 面 のUP

61)Sスペ ク トル は
,著 者 の 知 る範 囲 で は報 告 され てい ない が,COnradら が最

近,水 素 が 吸 着 し たN.(111)表 面 のUPSス ペ ク トル を 報告 してい る。それ

に よる と,EF付 近 での スペ ク トル強 度 の 減少 と,EFよ り約leV下 で の強

度 の増 加 とが 見 られ,さ らにEFの 下 約6eVに ピー クが 出現 してい る。 この

EFの 下6eVの ピー ク は,H・Nigク ラス タ ーの 計 算 に よ って得 られ た結 合 状

態 に対 応 してい る もの と考 え られ る。 本 計 算 では,2つ の結 合 レ ベル が 出 現 し

た が,2a1レ ベ ル はdバ ン ドに近 くて 検 出 が 難 し く,EFの 下6eVの ピ ー クは

1alレ ベ ル に対 応 す る もの で あ ろ う。エ ネ ル ギ ー値 の くい ち が い は次 の理 由に

よる。 す な わち,第4章 で 述 べ た よ うにla1レ ベ ルは,そ の エ ネル ギ ーに やや

不 確 か さの あ るspバ ン ドの 底 部 とHlsと の相 互 作 用 に よ る もの で あ るか ら

エ ネ ル ギ ーに や や 誤 差 が あ る もの と予 想 され る上,UPSの 観 測 に お い て も分

解 能 が それ程 良 くない こ とな どが 原 因 とな る。UPSス ペ ク トル に お け るEF

付 近 の強 度 減少 はH・Nigの 状 態 密 のEF付 近 で の減 少 と対応 して い る よ うに思

わ れ るが,EFの 下 約1eVの 強 度 の 増 加 は状 態 密度 では 観 測 され ない。 これ ら

のEF付 近 で の 強 度 変 化 を解 析 す るた め に は,他 の 吸 着 座 に 水 素 が あ る場 合や,

あ るい は,大 量 の 水 素 が 吸着 した よ うな モ デ ル な ど を検 討 す る必 要 が あ ろ う。

72)Ch
ristmanら は9EELS(ElectronEnergyLossSpectroscopy)

の 研 究 に よ って,水 素 が 吸 着 したNi(100)表 面上 で約15eVのenergy
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lossを 与 え る こ と を 観 測 し て お り,そ れ が 水 素 の 化 学 吸 着 レ ベ ル か ら,非 占

軌 道 で あ る 反 結 合 軌 道 へ の 励 起 に よ る も の で あ る と 推 論 し て い る 。 こ れ は,

H・Ni5お よ びH・Nigク ラ ス タ ー で 得 ら れ た 結 合 軌 道 と 反 結 合 軌 道 の エ ネ ル

ギ ー 差,15～20eVと 非 常 に 良 く一 致 し て い る 。

3-2Pd表 面 ぺ の 水 素 の 吸 着

図5-6に,H・Pdgク ラ ス タ ー の 計 算 結 果 を 示 し た 。H・Nigの 場 合 と 同

様Hlsを そ の 主 成 分 と し て 多 く 含 ん だ レ ベ ル がvalencestateの 底 部 と

励 起 状 態 内(こ こ で は 示 さ れ て い な い)に 出 現 す る 。 そ し て,そ れ ぞ れ 結 合 状

態 及 び 反 結 合 状 態 に 対 応 し て い る 。 し か し,こ の 場 合,H・Nigと は 異 り

valencestate内 に は 唯 一 つ の 結 合 軌 道 し か 出 現 せ ず,し か も そ の 軌 道 は,

Hls,Pd4d,5s,5pの す べ て の 軌 道 成 分 に よ る 結 合 性 軌 道 と な っ て い る 。

こ のH・PdgとH・Nigと に お け る 結 合 の 違 い は,NigとPdgの レ ベ ル 構 造 の

違 い に そ の 因 が あ る も の と 思 わ れ る 。 第4章 で 述 べ た 様 に,Nigク ラ ス タ ー で

はspバ ン ドの 底 がdバ ン ドの 底 よ り さ ら に 下 ま で 拡 が っ て い る の に 対 し,

Pdgク ラ ス タ ー で は 両 バ ン ドの 底 部 は,ほ ぼ 同 じ エ ネ ル ギ ー 位 置 に あ る 。 そ れ

故H・Nigの 場 合,Hlsはspバ ン ドとdバ ン ドの 底 部 と,そ れ ぞ れ 相 互 作 用

す る の に 対 し,H・Pdgで は,Hlsとsp及 びdバ ン ドの 底 部 が 同 時 に 相 互

作 用 し て 一 つ の 結 合 性 軌 道 し か 作 ら な い も の と 考 え ら れ る 。1

0verlappopulation(表5-3参 照)に もH・N.9とH・Pdgと の 差 異

が あ ら わ れ て い る 。Hl・sとPd5sと のoverlapPopulationはHIsと

Ni4s間 の そ れ と は 異 り 正 の 値 を と っ て い る。HIsとPd4d又 は5pと の

overlappopulationは 勿 論 正 で あ る か ら,H原 子 とPdgク ラ ス タ ー と の

totalbondoverlapも 正 で,水 素 と パ ラ ジ ク ム の 結 合 は 共 有 結 合 的 で,水

素 と ニ ッ ケ ル の 結 合 に 比 べ か な り 強 い も の と み な す こ と が で き る 。 ま たPd原

子 同 士 のtotalbondoverlapも(表5-4参 照)H・Ntyと は 異 り 負 に

は な ら ず,Pd-Pd間 の 結 合 は 水 素 が 吸 着 し て も あ ま り 弱 め ら れ な い 。
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図5-6H・Pdgのvalencestateのenergydiagramと 状 態 密 度

(a)Pdg,(b)H。Pdg(zh=1.5Bohrunit)

(c)H・Pdg(Zh=o.0)

一 全 状 態 密 度

一 一 一4d(全 状 態) ,一一 ・一4d(1),一 一 一4d(II),一 ・一 一・・4d(皿)

5S,5p(全 状 態)+Hls

一 ・鱒一 ・UPS(Eastmanetal55))
●
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以 上 述 べ た よ うなH・PdgとH・N;9ク ラ ス タ ーの 結 果 の 差異 は ・NiとPd

とは 触媒 と して の性 質 や それ ぞ れの表 面 で の水 素 の吸 着 熱 な どで 比較 的 良 く似

て い るが,水 素 化物 の で きや す さ不 安定 さで は著 し く異 ってお り,N.の 場 合

は,そ の 水 素化 物 は安 定 でな く,化 学 吸 着 した水 素 が 水素 化 物 を形成 す るの は

難 しい のに 対 し,Pdの 場 合 は,化 学 吸 着 した水 素 が 容易 に 水 素 化 物 を形 成 し

うる こ と9)に 対 応 してい る もの と考 え られ る。

Eastmanら58)はMo基 板 上 に 蒸 着 した水 素 化 パ ラ ジ ウム のUPS測 定 を行 い

EFの 下 約5eVに 幅 広 い ピ ークを持 った ス ペ ク トル を 発表 してい る。(図5-

6参 照)こ の ピ ー クは,H・Pdgク ラス タ ーの 水素 の吸 着位 置 が 水 素化 パ ラ

ジ ウム に類 似 した もの で あ る こ とか ら,先 に述 べ た結 合 軌道 に対 応 してい る よ

うに思 わ れ る.C。n。adら60)は 最 近 水 素 の 吸 着 したPd(ll1)表 面 のUPS

スペ ク トル を観 測 して い るが,こ こで もや は りEFの 下 約s.5eVに ピー クが 出

現 して い る。 これ も同 じよ うに 結 合 軌 道 に起 因 してい る もの で あ ろ う、。 しか し,

H・Pdgク ラ ス ターの 結 合 軌 道 の エ ネル ギ ーは約8eVとUPSの ピ ー クより も

さ らに 低 い。 こ の原 因 は,H・Pdgの 計 算 で は,水 素 同士 の反擾 を考 慮 して い

ない こ とに あ ろ う。 なぜ な ら,ほ とん どの 金 属 の水 素 化 物 中 では,水 素 原 子 間

の 距 離 は,液 体 水素 や 固 体 水 素 にお け る それ よ り もか な り短 く相 互反 擾 的 と考

え られ る.そ して例 え ば金 属 の(loo)表 面 の 吸着 座 が飽 和 して い る場 合 ・ 水

素 の 二 次 元濃 度 は,金 属 原 子 間 の距 離 が 水 素 化物 よ り も短 い だけ さらに濃 い も

の とな り,吸 着 水 素 同士 の 相互 反 擾 が 大 き くな って 結合 軌 道 の エ ネル ギ ーが上

昇 す るは ず だ か らで あ る。

本 計 算 結 果 をふ ま え て水 素 の 吸 着 か ら水 素 化 物 形 成 へ の 変 化 に対 して,次 の

よ うな 考 察 を行 うこ とが で き る。 即 ち,水 素 原 子 と金 属 原 子 との結 合 は,酸 化

物や そ の他 の 安 定 な化 合 物 と比 べ一 般 に か な り弱 い の で,水 素 の侵 入 に よ っ て

金 属 原 子 間の 結 合 が,H・Nigの 場 合 の よ うに 弱め られ る場 合 は,水 素 化 物 と

な りに く ぐ,H・Pdgの よ うに あ ま り弱 め られ ない・場 合 は,水 素化 物 を形 成 し

うるの で あ ろ う。
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3-3W表 面へ の 水 素 の吸 着

図5-7にH・Wgク ラ ス タ 「の 結 果 を示 した。HとWgと の相 互 作 用 は,

HとNi9と の そ れ に類 似 してお り,zh=o.OBohrunitで はvalence

stateの 底 部,EFの 下約6eVと3.3eVに,zh=1.5で は5.2eVと3.4eV

に2つ の結 合 軌 道:が形 成 され,励 起 状 態 に反 結 合 軌 道 が で き て い る。(反 結 合

軌 道 は示 され てい ない 。)低 エ ネル ギ ーの 結 合 軌 道 はHlsとW6S,6pを 主

成 分 と し,高 い方 の結 合 軌 道 はHlsとW5dと に よ る もの で あ る。 状 態 密 度

に もこれ ら2つ の レ ベ ル に よる ピー クが 出 現 して い るが,3.3eV付 近の ピ ー ク

に はa1表 現 の結 合 軌 道 だ けで な く,WgのEFの 下 約4eVに あ った ピ ー・クが

分 裂 した 結 果生 じた5dを 主 成 分 と す るb2レ ベ ル も含 まれ てい る。H・Wgの

2っ の結 合 性 軌道 に よ る ピ ー クの 間 に あ る45eVの ピ ークは,Wgで はEFの

下 約4eVに あ った もの であ り,こ れ に比 べ 小 さ くな る と同 時 に エ ネル ギ ー も

少 し変 化 して い る。 こ の 効果 は,Hの ポ テ ンシ ア ルの 影 響 に よ る もの で あ るが,

水素 と タ ン グ ステ ン との 結 合様 式 は,水 素 とニ ッケ ル との それ に 類 似 して はい

るがYは るか に 複 雑 で,解 析 が難 しい 。 そ してHlsとW5sと のoverlap

populationはH・Nigの 場 合 と異 り負 に は な らず,H-W間 の 結 合 はH}Nig

間 の結 合 よ り,や や 共 有 結 合 的 で あ る と言 え る。

W表 面 上 の 水 素 の 吸 着 に関 して は,金 属 一水素 吸着 系 の 中 で 最 も多 くの 研 究

が 行 わ れ,非 常 に 多 くの 情報 が得 られ て い る に もかか わ らず,吸 着 の 機 構 と吸

着 位 置 は 未 だ 判 然 と して い な い。 こ こ で はH・Wgク ラ ス タ ーの 結 果 と種々の 実

験 結果 とを比 較 し,W(100)表 面 で の 水 素 の 吸 着位 置 とA吸 着 機 構 につ い て

議 論 して み よ う。 まず 昇温 脱 離法 に よ って,W(100)表 面 に は β1と β2と 名

づ け られ てい る2っ の 脱 離 スペ ク トル を 持 つ 吸 着 状態 が存 在 す る こ とは,良 く

知 られ てい る67-70'》 してLEEDの 研 究 に よ って β,は 比 較 的 低 被騨 の もと

で 出 現 しC(2×2)構 造 を,β1は 高 い 被 覆 率 の もとで 出 現 し(Ix1)構 造 を も

ち,そ の吸 着 熱 は それ ぞれ32kcal/moleお よび26kcal/moleで あ る と

報 告 され てい る69,076)し か し,そ の 具 体 的 な吸 着 位置 に は諸 説 が あ り,研 究 者
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図5-7H●Wgのvalencestateのenergydiagramと 状 態 密 度

(a)Wg.,(b)H・Wg(Zh=0.OBohr.unit)

一 全 状 態 密 度

一一・と一5d(全 状 態) ,一・一・一・5d(1),… 一一一5d(II),_._.一5d(皿)

・・… ・6S ,6P.(全 状 態)+HIs

一 ・一 一 ・UPS(Li。 。 。t。t。1
.65ろ
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に よ っ て 異 っ て い る 。EstrupとAnderson70)は,β1β2と も にW(100)

表 面 の 最 近 接 の2っ の 原 子 の 間.(bridgesite又 は2配 倖 座)を,Ta㎜

69)
はH・Wgで モ デ ル 化 し た4配 位 座 を 提 案 し て い る の に 対 し,とSchmidt

77)F
roitzheimら は 最 近,高 感 度 のEELS(ElectromEnergyLoss

Spectroscopy)に よ っ て 吸 着 水 素 の 振 動 エ ネ ル ギ ー を 測 定 し,RZに は 原 子

の 真 上(on-top-site又 は 一 配 位 座)を β1に はbridgesiteを 提 案 し

て い る 。

一 方UPSの 測 定 も 様 々 な 水 素 被 覆 率 の も と で 行 わ れ て い る
。(表5-5参

照)P1・ ㎜ ・・ ぢ8)腫 水 素 のW(1・ ・)表 面 へ の 吸 着 の さ ・・.D,の 表 面 電

位 が 被 覆 率 に 比 例 す る こ と か ら,UPSス ペ ク トル の ピ ー・ク 位 置 と 被 覆 率 と の

関 係 を 示 し た 。 こ れ に よ れ ば ・ β2stateの み が 占 め られ て い る 低 被 覆 率 の も と

で,5.7,3.6,1.2eVと3っ の ピ ー ク を 報 告 し て い る 。 表5-5に 示 さ れ る よ

う に 低 エ ネ ル ギ ー の2つ の ピ ー ク は,H・Wgク ラ ス タ ー の 結 合 軌 道 の エ ネ ル ギ

65)
一 に 良 く 一 致 し て い る

。Linnetら も 高 被 覆 率 の も と で は あ る が3つ の ピ ー

ク を 見 出 し て お り,そ れ ぞ れ の ピ ー ク の 角 度 依 存 性 よ り次 の よ う な ピ ー ク の

assignmentを 行 っ て い る 。 即 ち,最 も 低 い エ ネ ル ギ ー の ピ ー ク は,HIsと

W6sと に よ る も の で あ り,次 の ピ ー ク は,Hlsの ま わ り に 局 在 化 し たd電

子 に よ る も の で あ る 。 彼 ら の ピ ー ク の エ ネル ギ ー は,本 計 算 と は や や 異 っ て い る

66,79,80)

が ピ ー ク のassignmentは 良 く一 致 し て い る 。 さ ら にFeuerbacherら

も3つ の ピ ー ク を 見 出 し て い る が 彼.ら のassignmentは,か な り 異 っ て い る 。

と こ ろ で,UPSの 結 果 を 見 る と,い ず れ も皆EF付 近 に ピ ー ク を 見 出 し て

い る が,H・Wgの 計 算 結 果 に は,こ の よ う な ピ ー ク は 出 現 せ ず 水 素 吸 着 に と も

な うEF付 近 の 状 態 密 度 の 変 化 は,非 常 に 少 い 。 従 来EF付 近 の こ の ピ ー ク こ

そ が 吸 着 水 素 のls軌 道 あ る い は,表 面 プ ラ ズ モ ン に よ る も の と さ れ て き た

が66,79)最 近 こ の ピ ー 。が"S。,faceUmkl。pP,c。cessuに よ る も の で は

81)な
い か と い う 報 告 がAndersonとLapeyre に よ っ て 発 表 さ れ た 。

SurfaceUmklapProcessと は 表 面 に 規 則 正 し い 吸 着 原 子 の 配 列 が 出 来 た
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時,電 子 が一 種 の 回 析 現 象 を起 して 出現 す る もの で,吸 着種 に は よ らない 。 あ

るい は,こ のEF付 近 の ピ ー ク侭,本 計 算 で は 行 わ なか っノ『別 の 吸着 位 置 にあ

る水 素 に よる もの で あ るか も知 れ な い し,ま た,吸 着 水 素 同士 の相 互 作 用 に よ

る もの で あ る 可能 性 も強 い。 い ず れ に しろ,本 研 究 で計 算 したH・Wgク ラ ス タ

ーの 結果 だ け で は ,ど の 吸着 座 が 最 も安定 で あ るか を決 め る こ と は で き ない 。

しか しUPSの ピ ー クと の一 致 を考 え る と,少 くと も本計 算 で行 った4配 位 座

が 低 被覆 率 の時 に は,吸 着座 と して 覆 わ れ てい る可 能性 が強 い よ うに思 え る。

4.結 論

本 章 で は,SCC近 似 に よるDV-Xα 法 や,遷 移 金 属表 面へ の 水素 の 吸着

問 題 に応 用 し,第4章 の 結果 をふ ま えて,H・NHS,H・N.9,H・Pdg,H・

Wgク ラス タ ーの 計 算 を 行い,特 に,N.表 面 へ の 水 素 の吸 着 を 中心 と して,

その 吸着 の 電 子論 的 機 構 を解 明 した 。

水 素 吸 着 に よ って,valencestateの 底 部 に 結合 軌 道 が,励 起 状態 に反 結

合 軌 道 が 形 成 され る。H・Nayク ラ ス タ ーでは,両 者 の エ ネ ル ギ ー差 は約15

～20eVでEELSに よ る実験 結 果 と良 く一 致 して い る。 水 素 原 子 との 結 合 に

は,す べ て のd軌 道 が 関 与 してお り,半 経 験 的 な計 算 で よ く行 わ れ る よ うな,

特定 のd軌 道 の みが 結 合 に関 与す るの で は ない 。 又,金 属 に よ って その役 割 は

異 るが,sp軌 道 も結 合 に大 き く関 与 してい る。H・Nigの 結 果 に よ る と,

Hls-Ni4sの 反 結 合 的 な寄 与 に よ ってH-Ni間 の結 合 はか な り弱 くな っ

てい る。 一 方 、水 素 の 吸 着 に よ ってNi-Ni間 の 結合 は非 常 に 弱 め られ る。

こ れ に対 し,H-Pd間 の 結 合 は共 有 結合 的 で,H-Ni間 の 結合 よ り も強 い ば

か りでな く,Pd-Pd間 の 結合 もあ ま り弱め られ ない 。H-W間 の 相 互 作用 は,

H-Ni間 の そ れに 類似 して い るが,は るか に 複 雑 であ る。

H・Nig,H・Pdg,H・Wgの 状 態 密 度 は,水 素 の 吸着 した 各 金 属 表 面 か ら得

ら れ るUPSス ペ ク トル に 良 く対 応 して お り,殊 に,H・Wgの 状 態 密 度 は水 素

の吸 着 したW(100)表 面 のUPSス ペ ク トル と非 常 に 良 く一 致 して い る。
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本 研 究 では,(100)表 面 の4配 位 座 に 水 素 が 吸 着 し たモ デ ルの み を 計 算:し

た が,水 素 の 安定 な 吸着 位 置 や 吸着 機 構 を さ らに 詳 し く調 べ るため に は,別 の

吸 着 座 をモ デル 化 した計 算 が 必 要 であ ろ う。

H・Ni5とH・Nigク ラ ス タ ーの 計 算結 果 を比 較 す る と,H・Ni5ク ラス タ』一

で も,吸 着水 素 の まわ りの 局 在 した電 子 状 態 は十 分 あ ら わす こ とが で きる が,

H原 子 が 金 属 に 与 え る影 響 や9電 荷 移 動 に 対 す る緩 和 効 果 な どをあ らわす に は,

不 十分 で あ る。 こ れ に対 し,H・Nigク ラ ス タ ーで は,こ の よ うな 効果 が か な

りう ま くあ らわ され て お り,H・Meyク ラ ス タ ーが各 種 金 属 の 水 素 吸着 を議 論

す る の に非 常 に 有用 であ る こ と を示 す こ とが で きた。
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第6章 結 論

本研 究 は9遷 移 金 属表 面 の電:子状 態 と,表 面 に水 素 が 吸 着 した 時 の電 子 状 態

を解 明す る た め,Hartree-Fock-SlaterのXα 法 に 従 って,ク ラス ター

模 型 の分 子 軌道 計 算 をSelf-Consistent-Charge近 似 に よ るDiscrete

Variati・na1法 を用 い て行 った もの で あ る。Ni,Pd,Wを 遷 移 金 属 の代 表

と して 選 び,ま ず,N.5,Nig,Pdg,Pdlg,Wgの 金 属原 子 だ け か らな る種

々の 形 の ク ラ ス タ ーに つい て,分 子 軌 道,そ の エ ネル ギ ー状 態 密度,電 荷分 布

な どを 計 算 し,バ ン ド理 論 やUPSな どの 実 験 結 果 と比 較 しつ つ,表 面 の電 子

状 態 及 び 水 素 吸着 の 電 子構 造 を議 論 した。 その 結 果,本 研 究 で使 用 したDV-

Xα 法 は非 常 に信 頼 性 の お け る計 算 方 法 であ り,Ni5ク ラ ス タ ーの よ うな小 さ

な クラ ス タ ーで も,表 面 近傍 に局 在 し た,特 にd電 子 に 起 因 す るH表 面 現 象 を

か な りうま くあ らわ す こ とが で き,さ らにNi5よ り少 し大 きなNt9ク ラス タ ー

に な る と,UPSス ペ ク トル な ど に見 ら れ る表 面 の 電 子 状態 を 良 く反 映 して,

UPSス ペ ク トル の ピ ー クに 対 して,理 論 的 なassignmentも 可 能 で あ る こ

とが 示 され た。Pdg,Pdisと ク ラ スタ ーが 大 き くな る につ れ て,得 られ る結

果 は,バ ル クの バ ン ド理 論 の結 果 に 近 づ い て行 き,さ らに 大 きな ク ラスタ ーを

計 算 す れ ば,バ ル クの 電 子 状態 を も議 論 で き る見 通 しを 得 た。 また 金属 表 面 に

お け るd電 子 の ふ る ま い はaそ の ほ とん どが最 近 接 原 子 同 士 間 の 相 互 作用 を考

考 慮 す れ ば うま く現 わ す こ とが で き る こ と を見 出 した。

ク ラ ス タ ーを構i成 す る各 原子 のloca1な 状 態 密 度 とUPSス ペ ク トルの ピ

ークとの比 較 に よ って ,い わ ゆ るn表 面 状 態 」bが,表 面 に あ って しか も孤 立 した

傾 向 に あ る 原 子 に よ って 作 り出 され る こ と を見 出 した。 そ して,金 属表 面 の電

子 構造 の うち,比 較 的 局 在化 したd電 子 に よる もの は,ク ラ ス タ ー計 算 の よ う

な 局 所 的 な モ デ ル で十 分 あ らわす こ とが で き,UPSな どの 実 験 結 果 に 理論 的

うらづ け を 与 え るこ とが 可能 で あ る。
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この 金 属 ク ラス タ ーに 水 素 原子 を吸着 させ た,H・Ni5,H・Nig,H・Pdg,

H・Wgの 各 ク ラス タ ーを計 算 し,次 の よ うな結 論 を得 た。 水 素 の 吸着 に よ って

valencestateの 底 部 に 結 合 状 態 が,又 励 起 状 態 内 に反 結 合 状 態 が形 成 され

る。 特 にH・Nigク ラ ス タ ーの 場 合 この2っ の 状 態 間 の エ ネル ギ ー差 はEEL

Sで 得 ら れ る もの と良 く一 致 して い る。 水 素 と金 属 の 結 合 は,一 般 に 半経 験 的

な理 論 で行 わ れ てい る よ うに.特 定 のd軌 道,例 え ばdz2やdx2_y2だ けが

Hlsと 相 互 作 用 す るの で は な く,す べ てのd軌 道 が それ ぞれ の役 割 を もって9

結 合 に 関与 してい る。 さ らにHlsとd軌 道 の 相 互 作用 だ け で な くsp軌 道 も,

水 素 と 金属 の 結 合 に 大 きな 役割 を果 してい る。 例 えばH・Nigの 場 合 の よ うに,

HlsとNi4sと が 反 結 合的 に 作用 し,水 素 と ニ ッケル の 結 合 を著 しく弱 め る

だ け で な く,N.一Ni間 の 結 合 を も弱 め て しま う場 合 が あ るか と思 え ば,H・

Pdgで 見 られ る よ うに;HlsとPd5sは む しろ 結 合 的 に 相 互 作 用 す る場 合 も

あ る 。

valencestateの 底部 に 出現 した 結合 軌 道 は,N孟(11DやPd(111)

上 に吸 着 した 水 素が もた らすUPSス ペ ク トルのEFの 下 約5～6eVに 出現

す る ピ ー クに対 応 して い る。'

一 方H・Wgク ラス タ ーの 結 果 は ,水 素 の 吸 着 したW(100)表 面 か ら得 られ

るUPSス ペ ク トル と非 常 に 良 い 対 応 が あ り,W(100)表 面 で4配 位座 が 低

被覆 率 の β2状 態 に対 応 して い る可 能 性 が強 い こ とを示 唆 してい る。 しか し本

研 究 で は,こ の4配 位 座 に 対 す る モ デル ク ラ ス タ ーを 計算 した だけ で あ るか ら,

どの 吸 着 座 が 最 も安 定 であ るか を,決 定 す るこ とは で きない 。 他 の 吸 着 座 に対

す るモ デ ル 計 算 を行 えば,さ らに 詳 しい 議論 が 可能 で あ ろ う。 しか し どの 吸 着

座 が 最 も安 定 で あ り,触 媒 化学 な ど で よ く問 題 に され る吸 着 エ ネル ギ ーは い く

らで あ る か を 求め る ため に は,各 場 合 につ い て全 エ ネ ル ギ ー を計 算 し,Hが 吸

着 した 場 合 と吸着 してい ない 場 合 の差 を,各 吸 着 座 に つい て 求め なけ れ ば な ら

ない 。 とこ う で,こ の吸 着 エ ネ ル ギ ーを計 算 しよ うとす る場 合,吸 着 エ ネル ギ

ーは 数eVの 大 き さで あ るの に対 し,例 えばH・Ni5の 全 エ ネ ル ギ ーは 数 万
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eVに の ぼ り,こ れか ら数eVの 吸 着 エ ネ ル ギ ーを議 論 す るため に は,全 エ ネ

ル ギ ーの計 算 を6ケ タ～7ケ タの精 度 で行 うこ とが要 求 され る。 この 精度 で計

算 を行 うに は,Xα 法 を もって して も莫大 な計 算 時 間が か か る上,本 計 算 の よ

うにSCC近 似 を もち い たの では,こ れ だ けの 精 度 を得 るこ とはむ っ か し く,

更 な る計 算 方法 の改 良 を待 た なけ れ ばな ら ない 。 現 段 階 で は,本 計 算 の よ うに.

レベ ル の エ ネル ギ ーを 正確 に計 算 し,実 験 結 果 と比 較 しつつ 知 見 を広 め て い く

の が 最 も賢 明 な方法 と言 え よ う。

H・NtsとH・Nigク ラ ス ターの 結 果 を比 較 す る と9水 素 原 子 の まわ りの 局

所 的 な結合 状 態 にっ い て は9両 者 間 に大 き な差 異 は な く,H・Ni5ク ラ ス タ ー

で も十分 表 現 で きる こ とが示 され た が,Hの 吸 着 に よ って,ニ ッケル金 属 が受

け る影 響 は 著 し く異 った もの とな り,adsorbateの 金 属 の 電 子 状態 をii義論 す

る には,5ケ 程 度 の 原 子 か らな る ク ラ ス タ ー では 不 十 分 で,9ケ あ るい は それ

以上 の 原 子 を含 ん だ ク ラ ス タ ーを用 い る必 要 が あ る。 と りわ け,遷 移 金 属 の も

つitinerantな 性格 の伝 導 電 子 を クラス タ ー模型 で あ らわ す の は 難 し く,

spバ ン ドの 底部 に対 応 す る エ ネル ギ ー レベ ル の 収 束 は遅 く,そ の エ ネ ル ギ ー

に もや や 不確 定 性 が あ り、,ク ラス タ ー計 算 の一 っ の 問 題 点 で あ る。それ 故Hls

と伝導 電 子 の相 互 作 用 をHlsと ク ラ ス タ ーのsp軌 道 の相 互 作 用 だけ で議 論

す るに は,や や 不 安 が 残 され る。 こ の 点 を改 良す るに は,ク ラ ス タ ーの構 成 原

子 数 を増 加 させ,分 子軌 道 の レベ ル 数 を増 し,バ ン ド構造 に 十分 近 くな った も

の を使用 す るの が 良い で あ ろ うが,実 際 問 題 と して,そ の よ う な大 き な ク ラス

タ ー を計算 す るの は,現 在 の と ころ 不 可 能 で あ る。 そ こで 現 実的 な 方法 と して,

ク ラ ス タ ー模 型 に よ って 局所 的 な相 互 作 用 を計 算 し,そ の ク ラ ス タ ー と まわ り

の 金 属 のitinerantな 性 格 を も った電 子 との 相 互 作 用 を考 え あ わ せ るの が 良

い か も知 れ な い。 この 点 に 関 して は,ク ラス タ ー計 算 の今 後 の 課 題 で あ ろ う。

序 論 に も述 べ た が,金 属 と水 素 の 相 互 作 用 は,単 に表 面 だ け に とど ま らず,

金 属 内部 で も様 々な 問 題 を引 きお こ し,こ れ を解 明す る こ とが 急 務 と され てい

る。 本 研 究 では,こ の よ うな ク ラ ス タ ー計 算 が 水素 と金 属表 面 の 相 互 作用 を電
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子 論 的 に 解 明 して 行 く上 で,非 常 に有 用 で あ り,様 々の 知 見 を与 え る こ と を示

した が,単 に金 属表 面 に と どま らず金 属 内部 での 水 素 の 電 子 状態 を議 論 す る こ

との 出 来 る方 法 で あ る こ とは 想 像 に難 くない。 また,水 素 と金属 に 限 らず,そ

の 他 の 原 子 や 分 子 と金 属 との相 互 作 用 の 解 明に も応用 で き る もの であ ろ う。 そ

の意 味 で,今 後 さ ら`.種 々の ク ラス タ ー計 算 を進 め て い け ば,よ り一 層 の知

見 が 得 られ る もの と期 待 され る。
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発 表 論 文 及 び 学 会 講 演

本論文 に関す る発表論文及 び学会講演 は次 の通 りで ある。』

発 表 論 文

1.MolecularClusterCalculationforHydrogenChemi-

sorptiononNi(100)Surface

T.Tanabe,H.AdachiandS.lmoto

Japan.J.appl.Phys.Vol.15(1976),No.9,p.1805.

2.Hartree-Fock-SlaterModelClusterCalcula・ ヒionfor

PdClusters

T.Tanabe,H.AdachiandS.Imoto

Japan.J.appl.Phys.Vol.16(1977),No.2,p.375.

3.Xα ク ラ ス タ ー 模 型 に よ る 遷 移 金 属 表 面 へ の 水 素 の 吸 着

田 辺 哲 朗,足 立 裕 彦,井 本 正 介

触 媒Vol.19(1977),No.1,p.35.

4.Hartree-Fock-SlaterModelClusterCalculationsfor

Hydrogen

T.Tanabe,H.AdachiandS.工moto

Japan.J.appl.Phys.Vol.16(1977),No.5,P.861.

5.Hartree-Fock-Sla'ヒerModelClusterCalcula七ions

工.Transrヒ ■onMetalSur:EaceClusters

T.Tanabe,H.AdachiandS.工moto

Japan.J.appl.Phys.Vo1.16(1977)No.7,p.1097 .
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6.XαClusterCalculationsforHydOraenChemisorp'ヒionon

NickelSurfaces

T.Tanabe,H.AdachiandS.Imoto

Technol.Repts.OsakaUniv.Vo1.27(1977)No.1393.

7.Hatree-Fock-SlaterModelClusterCalculations

--.HydrogenChemisorptiononTransitionMetalSurfaces

T.Tanabe,H.AdachiandS.Imoto

Japan.J.appl.Phys.Vol.17(1978)No.1,(inpress).
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解 説

1.

学

1.

2.

3.

4

5.

6.

7.

8.

Xα クラ ス タ ー模 型 に よる金 属 表 面へ の 吸 着理 論

足 立裕 彦,田 辺 哲 朗

表 面Vol.14(1976)No.ll,p.595.

会 講 演

Xα 法 に よるNi表 面 上 水 素 の 化学 吸着 の 計 算.

第37回 触媒 討 論 会(1975,10,20)

Xα 法 に よ るPd表 面 上 水 素 の 化学 吸着 の 計 算

第36回 応用 物 理 学 会 学 術 講 演会(1975,ll,22)

Xα 法 に よるW表 面 上 水 素 の 化学 吸着 の 計 算

日本 化学 会 第34春 季 年会(1976,4,3)

Xα ク ラ ス ター模 型 に よ る遷 移 金 属表 面 上 へ の 水 素 の 吸 着

応 用 物理 学 会 第37回 秋季 講 演 会(1976,10,1)

Xα ク ラ ス ター模 型 に よ る遷 移 金 属表 面 へ の 水 素 の 吸 着 に 関 す る研 究

分 子 構造 総 合 討 論 会(1976,10,4)

Xα ク ラ スタ ー模 型 に よ るW(100)表 面 へ の 水 素 の 吸 着

第24回 応用 物 理 学 関 係連 合 講演 会(1977,3,26)

Xα ク ラ スタ ー模 型 に よ る遷 移 金 属 表 面 へ の 水 素 の 吸 着 ●

第40回 触 媒 討 論会(1977,3,29)

MolecularClusterApproachtoHydrogenChemi-

sorptionor.TransitionMetalSurfaces

第26回IUPACCongress' ,Tokyo'(1977'9'10)
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