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1 序論

1.1 はじめに

金属クラスターとは，金属原子から構成されるマイクロクラスターである.マイクロクラス

ターとは，数10個ないし数1000個の粒子が集まって構成される極超微粒子ちあり，固体等のマク

ロ系また原子・分子のミクロ系とも異なる物性を示し，マクロ系とミクロ系の問に位置する系(メ

ゾスコピック系)として認識されるに至っている.メゾスコピック系は，構成原子数により“超微

粒子(ファインパーティクル)"と“マイクロクラスター"に分けて分類されている.マイクロクラ

スターと超微粒子は，その内部原子数と表面原子数との比によって区別されている.すなわち

内部原子数 r 0 rv 1 …マイクロクラスター
表面原子数 1 1 rv 10…超微粒子 、・1''

唱

i
唱
E
A
，，E
E

、

としづ定義により，マイクロクラスターは超微粒子と区別される.この大きさの系においては，表

面原子数が内部原子数より大きいことにより，その表面の影響は超微粒子に比べてさらに無視で

きなくなる.つまり，マイクロクラスターの物性を論ずる場合，超微粒子においてその詳細を平

均化してしまった表面効果を正確に扱う必要がある.

一方，マイクロクラスターと分子との区別に関する明確な定義はないが， 一般的には，全エ

ネルギーを極小にする原子配置(基底状態と準安定状態)の数が指数関数的に増大し始める粒子数

N rv10程度がその区別のさかいとされている.マイクロクラスターにおける準安定状態数の急増

は，その構成粒子数が原子・分子の場合に比べて増加したことにより，表面での様々な粒子配置が

可能となること，さらにその表面の粒子配置が内部構造に及ぼす影響が無視できないことに因っ

ている.このような少数多体系であるマイクロクラスターにおいて，量子サイズ効果および表面

効果がその諸物性に与える影響は非常に大きい.

1.2 本研究の背景

金属クラスターの中で現在研究の最も進んでいるアルカリ金属クラスター，貴金属クラスター

の特徴的な物性である魔法数の存在は， Knightらが分子ビームの技術を応用し， Naクラスター

ビームからクラスターの質量スペクトルを測定したことにより，発見された1) その質量スベクト
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ノレを測定した結果，原子数がNニ2，8，20，40，58，92，......を過ぎるところで急にNaクラスターの存在

量が減少する異常が観測された.このような質量スペクトルの異常を与える原子数は，原子核の

例に倣って“魔法数"と呼ばれている.魔法数は， Na以外のアルカリ金属クラスター，貴金属クラ

スター 2価 3価金属クラスター等においても観測されている2，3) また，魔法数の存在だけで

なく，金属クラスターの原子構造や電子的諸物性にも原子数Nの変化に伴う不規則な変化や振動

的振舞いが生じることが知られている.

Knightらは，魔法数が金属クラスター中の価電子状態の殻構造に起因していることを初めて

指摘した3) 殻構造とは，有限領域に閉じこめられた多粒子系において，有限な広がりと十分な

深さを持つ有効ポテンシヤルのもと，構成粒子がそれぞれの軌道を描いて独立運動する模型(殻模

型)で記述される構造である.従来，殻構造をもっ少数多体系として，原子中の電子，原子核中の

核子が考えられてきた.原子核の場合，核子の運動を3次元調和振動子ポテンシャルと等方的井

戸型ポテンシヤノレの中間的なポテンシヤル中の独立運動として記述する殻模型がMeyerとJensen

により提唱された4) この殻模型は，魔法数の存在，閉殻付近の原子核の諸性質の説明において成

功をおさめてきた.

金属クラスターの場合には，それを価電子と残りのイオン芯とから成る系とみなし，価電子に

対してMeyerとJensenの殻模型を適用することにより魔法数をある程度説明できることが明らか

にされた3) 金属クラスター中の価電子に対して殻模型を適用することが成功したことは次のよう

に理解されている.クラスター内部では，イオン芯の正電荷によるクーロン・ポテンシャルは価

電子により遮蔽されており，価電子は比較的一様な有効ポテンシャル中を自由電子的に運動して

いる.一方，クラスター表面においては，静電相互作用および価電子聞の交換・相関効果による

内部からの引力により，価電子はポテンシヤノレ障壁を感じる.従って，金属クラスター中の価電

子に対する有効ポテンシヤノレは井戸型ポテンシヤノレの形と類似したものとなり，原子核中の核子

に対して適用された殻模型が金属クラスターの場合にも有効であると考えられる.

金属クラスターの電子状態の殻構造(以下，価電子の殻構造という)を定量的に求めるために，

金属クラスターの模型としてジェリウム球を採用し，密度汎関数理論を基礎とした電子状態の計

算が主として行われてきた5) これらの計算により得られたクラスターの全エネノレギー，電子分布
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等の電子状態さらにそれから導かれるイオン化ポテンシヤル，分極率，原子の束縛エネルギー等

に現れる殻構造の効呆(以下，殻効果という)が定量的に評価されてきた.価電子の殻構造は，そ

のイオン構造，変形，分裂などの様々な金属クラスター特有の物性に大きな影響を与えているこ

とが多くの研究者によって指摘されている(例えば，文献6，p.37・86).

現在までに， Naクラスターの魔法数は，数万個のサイズまで存在することが確かめられてい

る7) 観測されている魔法数は，価電子による殻構造および原子による殻構造を反映している.

クラスターサイズが2000個程度以下では価電子による殻構造が支配的であり，それ以上のサイズ

においては立方八面体もしくは正二十面体が一皮づ、つ完成するときの原子の殻構造が観測されて

いる.また，サイズが800"，1000個程度においては，三角形と四角形をつくる準古典的な閉じた軌

道運動の間の干渉効果によるスーパーシェルが現れ，価電子の殻構造が質的に変化していること

が指摘されている8)

1.3 本論文の目的および構成

31.2で述べたように，金属クラスターの質量スペクトルの特異性，すなわち魔法数の存在は，

これまでの研究により，クラスターサイズが2000個以下の場合，その価電子の電子状態が示す殻

構造によっていることが明らかにされてきた.しかしながら，金属クラスターの殻構造において，

特に電子状態の殻構造を反映した結果生じる魔法数のサイズ依存性に関する系統的な説明はなさ

れていない.

金属クラスターにおける価電子の殻効果は，その価電子のエネルギー準位に規則的な縮重が現

れることから生じている.パノレク金属の場合，エネルギー準位は連続的であり，価電子の状態が

Fermi準位まで占有されている.超微粒子においては，そのサイズの有限性によりエネルギー準位

は離散的ではあるが，その準位間隔はクラスターのそれに比べ狭く，また準位分布は均ーと見な

しうる.クラスター程度のサイズになると，その量子サイズ効果により，エネノレギー準位の縮退

による準位分布の不均一性が無視できなくなる.このエネノレギー準位の縮退のサイズ依存性を明

らかにすることにより，魔法数のサイズ依存性，スーパーシェル等の電子状態の殻構造を反映し

た物性に関する知見を得ることは可能である.

本研究の目的は，金属クラスターの電子状態が示す殻構造のクラスターサイズ依存性に関する
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知見を得ることである.金属クラスターの模型として，イオン芯の正電荷をある半径の球内に均

一に分布するように塗りつぶしたジェリウム球を採用する.この模型に対する電子状態の計算を

行うために，密度汎関数理論のKohn-Sham(KS)方程式をセノレフ・コンシステントに解く計算方法

を採用する.このKS方程式の有効ポテンシャルを決定する上で，交換・相関エネルギーに対して

局所密度近似を用いる.

上述の方法を用いて，価電子の殻構造が金属クラスターの電子状態および電子状態を反映した

多電子効果に与える影響を定量的に調べる.

具体的には

I金属クラスターの電子状態のサイズ依存性

II.金属クラスター中の遮蔽効果

に関して，バルク金属の場合との類似性あるいは異質性，またその振舞いがクラスターサイズの

増加に伴ってバノレク系での振舞いに近づいていく過程を系統的に調べる.

その結果を基にして，クラスターサイズの増加に伴う殻構造の質的変化について考察し，価電

子の殻構造を反映した魔法数の説明およびクラスター中の価電子の状態密度について論じること

を通して，金属クラスターの電子状態の殻構造に関する知見を得る.

本論文の構成を以下に述べる. 2章の計算方法では，金属クラスターの模型として採用された

ジェリウム球および電子状態の計算として局所密度汎関数理論について説明する. 3章および4

章では 2章の計算方法を用いて得られた金属クラスターの電子状態のサイズ依存性およびその

電子状態を反映した遮蔽効果に対する殻構造の影響について得られた結果に関して述べる. 5章

では 3章および4章の結果を基にして，クラスターサイズの増加に伴う電子状態の殻構造の質

的変化およびクラスター中の価電子の状態密度のサイズ依存性に関する考察を行う. 6章の結論

で，金属クラスターの電子状態の殻構造に関して得られた知見の総括を行う.本論文の一部は，以

下の通り，すでに公表(印刷中を含む)されている.

1. Sizか andDensity-Dependence of Screening Effect in Metal Clusters， K. Sonoda， F. SLi-

mojo， K. Hoshino and M. Watabe， Proc. 7th lnt. Symp. SmαII Particlesαnd lnorgαnic 

Clusters (神戸， 1994)， (印刷中)• 
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2. Screening in Metal Clusters， K.Sonoda， K.Hoshino and M.Watabe， 1. Phys. Soc. Jpn. 

64 (1995) 540 

3. Surfa.ce Effects on Electronic States of Metal Clusters， K. Sonoda， F. Shimojo， K. Hoshino 

and M. Watabe， Proc. lnt. Symp. Sci. αnd Tech. Atomically Enginee陀 dMαterials

(Richmond， 1995)， (印刷中)• 

本論文では以後，特に断らない限り，単位系としてHartree原子単位系(a.u.)を用いる.すな

わち，

me =e2二 n=l (1.2) 

ここで me，eは電子の質量および電荷である.この単位系を用いると，長さの単位は

1a. u. = 1Bohr二 O.5292A， (1.3) 

エネルギーの単位は

1a.u. = 1Hartree = 2Ryd.二 27.21eV (1.4) 

と表される.
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2 金属クラスターの電子状態の計算方法

2.1 球形ジェリウム模型

金属クラスターの電子状態を求めるために，金属クラスターの模型としてジェリウム球を採用

した.ジェリウム球とは，金属クラスター中のイオン芯の正電荷を半径Rの球中に均一に分布す

るように塗りつぶしたものである.ジェリウム球内の一様正電荷密度をηoとすると，正電荷密度

分布n+(r)は，

R

R

 

く

>
T

T

 

，，ga
、，，
1
1

n
u
 n
o
 

r
-
-
J
1
1
1
k
 

一一T
 

/
1
1
 +
 

η
 

(2.1) 

となる.

ここで，クラスターを構成する原子数をN，各イオンの価数をZとすると， no = ZN/(4πR3/3) 

である.Nが与えられたとき， noの値(従ってRの値)をバルク金属中での平均イオン電荷密度(す

なわち，電;荷中性の条件から，平均価電子密度)に等しいとする.パノレク金属中の平均価電子密度

を通常の電子球半径パラメータらを用いて表すと，

η0=(4πr~ /3)-1 (2.2) 

となる.従って，クラスター半径Rは

R二 rs(ZN)1/3 (2.3) 

と与えられる.

以下の議論では， Z=l，すなわちアノレカリ金属クラスターを取り扱うことにする.このとき，

Rの値は

R = R(rs， N) = rsN1/3 (2.4) 

と表される.

正電荷分布η+(r)により生ずる電子に対するクーロン場v+(r)は， v+(γ=∞) = 0として，

j一義[3-(長)2] (r三R)，
+(T)={v(2.5)  
!一手 (r> R) 

と与えられる.このクーロン場叫(r)を外場とする系で， Nf聞の価電子は互いに相互作用を及ぼし

合いながら運動する.
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2.2 密度汎関数理論 ~Kohn-Sham方程式

金属クラスターの電子状態の計算に，密度汎関数理論9)のKohn-Sham方程式10)を用いる.N

個の価電子が外場υ+(γ)中を互いに相互作用しながら運動する多電子問題を，ある有効ポテンシャ

ノレVe仔のもとに価電子が独立運動する 1電子問題に置き換えたものが，Kohn-Sham方程式である.

これらの価電子は束縛状態にあり，それらのエネルギー固有値は離散的になる.KS方程式を解く

過程において，電子はこの離散的なエネルギー準位の低い)1頃にN個詰められる.

価電子に対する KS方程式をセノレフコンシステントに解くために，その有効ポテンシャルを球

対称ポテンシャルVetr(ァ)とする.球対称、ポテンシヤル中の波動関数はある適当な動径波宮J関数と

球面調和関数の積

ψ叫m(r)=ιl(r)Yim(B， cp) (2.6) 

で表される.ここでスピン座標は無視している.開殻の場合に対して，波動関数を

27LI土ψnlm(r)12こかl(r)12 (2.7) 

のように2l+1重に縮退しているとして平均してしまう.この手続きは，与えられた電子配置に対

するすべての縮重度にわたって平均することに相当する.つまり，電子密度分布も球対称である

という条件を課したことになる.それゆえ，計算される全エネルギーおよび電子密度分布は，与

えられた電子配置に対してとりうるすべての状態にわたる平均値である.

ジェリウム球の一様背景正電荷による外場ポテンシヤノレυ+(r)の下での価電子の密度分布を求

めるために， Hartreeポテンシャルおよび交換・相関ポテンシャルを含めたKS方程式の動径部分

11d22d lMl  
2dr2 -子芯+ヲFfHeR(叶Rnl(r)= cnlRnl(γ) (2.8) 

をセルフコンシステントに解く.このKS方程式の固有状態は，波動関数の動径部分Rnl(7うおよび

それに相当するエネノレギー固有値ε川を用いて表される.この固有状態に対する量子数は，宣言j径方

向に関する量子数ηおよび軌道角運動量量子数lである.n(=1，2，3γ…)に関して， η-1は動径量

子数であり，九ll(r)の節の数と等しい11) また， l(=0，1，2，・ー)に対しては， S，p， d，・・・を用いて表

記する.
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有効ポテンシヤノレVetr(r)は，以下のように与えられる.

(-1_' n(〆 oιcfn(r)1 Vetr(r)二 V+(γ)+ I dr一一一+} --Ir -r'l' on(r) (2.9) 

ここで，右辺第1項目のり+(けはジェリウム球中の一様背景正電荷により生ずる外場ポテンシヤル

(式(2.5))，第2項目は電子問の静電相互作用によるHartreeポテンシャルである.第3項目はn(γ)

の汎関数である交換・相関エネルギーιc[n(r)]をη(r)で変分することにより得られる交換・相関

ポテンシヤルである.交換・相関ポテンシヤノレは， Exc[n(r)]をη(r)で変分することにより求めら

れる.しかし， Exc[n(γ) 1には電子間のすべての多体効果がおしこまれていることにより，それを

正確に求めることはできない.よって，局所密度近似(LDA)10)を用いて，交換・相関エネルギーを

E川 (2.10) 

とする.LDAにより 1電子あたりの交換・相関エネルギーεxc(η)として，密度がηの一様電子

ガスについて解かれたものが用いられる.一様電子密度n(=[~~イ]-1) ~こ対するらc(n) は，その場

合の交換エネルギーεx(η)と相関エネルギーεc(η)から成る.すなわち，
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右辺第1項は，一様電子ガス中の 1電子あたりの交換エネルギーらの表式である12) 第2項の相

関エネルギーεcを求める試みはこれまでに数多くあるが，現在では量子モンテカルロ法による計

算機実験で求められた結果が最も正確であると考えられている13) その結果は簡単な解析関数に

合わせられていて 14)?スピン分極していない電子ガスに対しては

九(η)= ~ 1+1.9529何 +0.3334日
l -0.0480 + 0.0311lnrs -0.01161's + 0.0020rslnrs (らく 1) 1 

と与えられる.式(2.9)の第3項目の交換・相関ポテンシャルを Vxc(η(r))とすると， η(r)の変分

(九三 1)
(2.12) 

計算を行うことにより，

、、.
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E
E

、、n
 

，，a

‘、
p
b
 x
 
u
 

二一竺-dn(r)εxc(η(r))1 
d 仰令

C ( η (ヤ例Tけ))
Exc( η (ヤ例γけ))+ η ( γ ) 

d 川r)
(2.13) 
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となる.局所密度近似により式(2.9)の右辺第3項目は式(2.13)となり，Vetr (1')が決定される.

電子数密度n(1')はエネルギ一、樹立の低いJI債に電子を詰めることにより以下のように与えられる.

η(1') = L nnl(1') = LWnlIRnl(1')12 (2.14) 

ここで，nnl(1')およびWnlは電子状態(吋)である電子の数密度分布およびその占有数である.波

動関数Rnl(1')は

fo'X> d r 41fr21R..I(rW二 1 (2.15) 

のように規格化されている.電子数密度η(1')および有効ポテンシャルVetr(1')は，式(2.8)rv式(2.14)

をセルフコンシステントに解くことにより得られる.

クラスターの全エネルギ--Etotal[n(r)]は，電子の運動エネルギー，交換・相関エネルギーおよ

び静電相互作用によるエネルギーの和で表される.

Eto凶 [n(r)]= Ekin[n(1')] +ιc[n(1')] + Ees[n(r) -n+(1')] (2.16 ) 

と与えられる.ここで，右辺第1項目は電子の運動エネノレギー

Ekin[n(ア)]こさ川町!d31'vetr(1') n(1') (2.17) 

である.第3項目の静電エネルギーは，電荷密度分布p(r)を用いて，

Ees ]p] = ~ ! dr ! dイケロ) (2.18) 

と定義される.
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3 金属クラスターの電子状態のサイズ依存性

2章で述べた電子状態の計算方法を用いて，金属クラスターが量子効果を無視できない程度の

有限サイズであることにより電子状態に現れる殻構造について調べた結果を本章で述べる.電子

状態に関連する物理量としては，主として電子密度分布および全エネルギーに注目し，これらの

物理量のサイズ依存性を調べる.特に全エネルギーのサイズ依存性について液滴模型に基づいた

解析を行い，殻効果による全エネルギーへの寄与を抜き出して，そのサイズ依存性について詳細

に調べた結果を提示する.以下，特に断らない限り，電子状態の計算結果はNaの電子球半径に相

当するら=4.0のジェリウム球に対するものである.

3.1 電子密度分布 有効ポテンシャルおよびエネルギー準位

本節では，NaN(N=20， 40， 58， 92)に相当する閉殻状態をとるジェリウム球について，電子分

布n(γ)，有効ポテンシヤルVeff(ァ)およびエネルギー準位εnlを2章の方法で計算した結果を示し，

これらの量の特徴的振舞いについて説明する.

図3.1(a)において， N ニ 20の場合に対する η(r)とVeff(r)を示す.また， n(r)に寄与する各軌

道の電子密度分布nnl(r)は，これらの図中に示す.Veff (r)の曲線上方にヲ|かれている水平な線は，

エネルギー準位εωを表し，太線はs軌道(l= 0)，細線はs以外の軌道(l三1)のエネルギー準位で

ある.有効ポテンシヤルは， 81.2で述べたようにクラスター内部ではほぼ水平であり，表面付近で

単調にその大きさが減少して0に近づいていくことが分かる.それに対応するη(けは，サイズの

有限性によりその分布に平均密度ηoを中心とする振動が生じる.N=20の場合， n(r)を構成する

軌道は， 18， 1p， 1dおよび28である(これらの軌道は，水素原子に対する軌道の表記に従うと，そ

れぞれ， 18， 2p， 3dおよび28とηをη+Hこ変えたものに対応する).18軌道の波動関数は節を持

たず，クラスター内に広く分布している.1pおよび1dの電子は，その軌道角運動量の効果により

表面付近にη(r)の極大を形成することに寄与している.28軌道の波動関数は18軌道のそれと直

交し，節を 1つ持つ.クラスターの中心r=Oにおける η(r)の極大は28軌道によるものである.占

有軌道のエネルギー準位は，サイズの有限性により離散的になる.rs=4.0に対する自由電子系の

Fermi波数はkF二 4.798，FermiエネルギーεF= 0.1151(a.u.)であり， εFの値は有効ポテンシヤル

12 
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図 3.1: 閉殻NaN クラスターの場合の電子密度分布，有効ポテンシヤルおよびエネルギ一、樹立• n(1') 
に寄与する各軌道の電子密度分布nnl(γ).(a) N二 20(b) N=40 (c) N=58 (d) N=92. 
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の水平部分から最高占有準位までの間隔にほぼ等しくなっていることが分かる (85.3参照)・

図3.1(b)は， N=40に対する結果を示す.N=20の場合に比べ，新たに1f軌道を14個， 2p軌

道を 6個の電子が占有する.1f軌道の波動関数は表面付近の電子密度に寄与する.2p は2sに比

べてlが大きく， 1p軌道と直交し節を 1つ持つことにより， η(r)の2番目の極大をrrv5につくる.

N=20の場合とは対照的に，クラスターの中心においてη(r)は極小を持つ.これは， N=20の場

合に比べて半径が増大したことにより lsおよび2sの電子分布がクラスター内に広がり，中心の分

布が減少したことによる.エネノレギー準位は，全体的にはN=20とほぼ同じエネノレギー領域に分

布しているが，その準位分布は密になっている.

図3.1(c)のN=58に対する電子配置は， N=40に比べて新たに19軌道が18個の電子により占

有される.19軌道の電子は，他の軌道に比べ最も表面付近に分布する.これにより，表面付近の

ピークの値がN=40の場合に比べて増加している.さらに，図3.1(d)のN=92の場合には， 2d軌

道に10個，1h軌道に22個および3s軌道に2個の電子が加わる.これらの3つの軌道の電子分布

は，それぞれη(r)の3つの極大に寄与している.3s軌道の占有により，中心に新たに極大が形成

される.エネルギー樹立は，N=20とほぼ同様のエネルギー領域に分布し，準位分布は他のサイ

ズに比べて最も密になっている.また，1hおよび3s軌道のエネルギー準位間隔は平均準位間隔

(rvO.01a. u.)に比べて狭く rvO.001a.u程度となり，これらの軌道は近似的に縮退している(図5.1). 

次節より，電子密度分布および全エネルギーのサイズ依存性の詳細について議論する.

3.2 電子密度分布のサイズ依存性

クラスターの電子密度分布のサイズ依存性を定量的に考察するために，以下の2点について調

べた.

-半無限平面表面の電子密度分布との比較

.電子分布の平均自乗半径の比較

図 3 . 2~こ，表面付近におけるらこ4.0 および閉殻サイズ、N=8 ， 18， 34， 58， 92の場合の電子密度分布

のサイズ依存性を示す.横軸は各サイズにおける表面位置を原点に取っている.実線は半無限平

面表面における電子密度分布を示す.この場合の電子状態の計算は， Langらの方法15-17)を用い

14 
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分布.

15 



て行った.表面付近の電子密度分布は，サイズの増加と共に平面表面での電子密度分布に近づい

ていることが分かる.

次に，殻効果の一例として， N=lrv60における電子分布の表面付近のピークの高さ ηp倍以N)

を図3.3に示す.np帥dN)は，サイズの増加と共に，振動を伴いながら平面表面での値に近づいて

いるのが分かる.図3.2に示した密度分布のクラスターサイズは，図3.3でのサイズ依存性におい

て極大を取るサイズである.一方，N二 20，40の場合は，図3.3の曲線が極小をとるサイズである.

N=2， 8， 18，34，58は，それぞれls，1p， 1d， 1fおよび19軌道が閉殻になるサイズであり，前節で指

摘したように，このようなη二 1の軌道の電子分布は，表面付近のピークの分布に寄与する度合い

が大きい.それに対して， N=20， 40は， 2s， 2pが閉殻になるサイズである.2s， 2p軌道を占有

する電子の波動関数は， ls， 1p軌道のそれらとそれぞれ直交するために表面付近の密度を避ける

ように分布する.したがって，表面付近のピークの高さは減少する.

次に，電子分布の平均的なひろがりの目安として，以下のように定義される電子分布の平均自

乗半径の平方根(以下RMSRと略記する)

ゾ芝r2>= (3.0) 

を計算し，そのサイズ依存性について調べた結果について述べる.もし電子数密度η(r)が正電荷

分布と同様に半径R内のみに均一に分布していれば， y < r2 > = VS75Rニ 0.775Rとなる.図3.4

に， rs=4.0のクラスター中の価電子のRMSRをクラスター半径R(N，rs=4.0)でスケールしたもの

のサイズ依存性を示す.サイズが増加すると共に， RMSRは減少していく.これは，表面での電

子分布のサイズ依存性がほとんどないために，表面付近の電子のしみだしがサイズの増加ととも

に無視できる量になっていることを示している.RMSRはN=8，18， 34， 58， 92において極小をと

り， N=20， 40等のサイズにおいては極大をとる.N二 20においては， N=18と比べて， 2s軌道

に2個の電子が占有される.2s軌道の波動関数は節をひとつ持ち，ジェリウム球の中心および半

径R上で振幅が極大をとる(図3.1(a)).同様に， N=40の場合にもN二 34に比べ新たに2p軌道が

占有されることにより，表面付近の電子密度が増加する(図3.1(b)).このように，節を持つ波動J関

数ほど表面からのしみだしを増加させ，そのことがRMSRの増加に影響を及ぼしている.

16 
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以上に述べたように，電子密度分布のサイズ依存性を調べた結果，電子密度分布のピークの高

さ，電子の平均位置，表面からの電子のしみだし等は占有される電子軌道の波動関数の性質によっ

て説明されることが明らかになった.

3.3 全エネルギーのサイズ依存性

本節では，クラスターの全エネルギーに対する価電子の殻効果について定量的な考察を試みる.

この目的のために，全エネルギー&0凶(式(2.16))を

Eto凶 (N)= Eto凶 (N)+ EsheU(N) (3.1) 

と，Nの増加に伴う Etotal(N)の平均的な変化をあらわす項Etotal(N)とEtotal(N)に対する殻効果

をあらわす補正項Eshell(N)(以後，シェルエネルギーという)に分割し， Eshell(N)のサイズ依存性

を調べる.Etotal(N)を求めるために，それを

Etotal(N) =与がα+47fR2σ+ 27fRγ (3.2) 

のようにR(つまり， N)で展開する液滴模型を採用する.ここで， αはその物質に依存した単位体

積あたりのエネルギー， σは単位表面積あたりのエネルギーおよびyは単位長さあたりの曲率エネ

ルギーである.この液滴模型は，金属クラスターの全エネルギーの漸近的振舞いに関する多くの

議論に用いられてきた18-20) 液滴模型に基づいた解析を行い，殻効果による全エネルギーへの寄

与となるシェルエネルギーのサイズ依存性を調べることにより，全エネルギーに対する殻効果に

ついて考察する.

局所密度汎関数法(LDFT)によって得られた全エネルギーを，液滴模型に基づいた式(3.1)の

エネルギー解析法に従って，以下の式(3.3)に示す4つの項に分割する.式(3.2)において3αとし

てバルクジェリウムの単位体積あたりのエネノレギー， σおよひ勺はLDFTにより得られた半無限平

面ジェリウムでの単位表面積あたりの表面エネルギー15-17，21)および単位長さあたりの曲率エネル

ギー22)を用いる.式(3.2)および式(2.4)を用いると 1原子あたりの全エネルギーは

EぽZT/N ニ ebulk(rs)+ esurface(ら N)+εC¥川 atu山、s，N)+εshell 

= εbulk(九)+4πイσ(rs)N-1/3+ 2πrsγ(rs)N-2/3 + ESheU/ N ， (3.3) 
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のように表される.ここで， εbulk(ら)はパノレクジェリウム中の 1電子あたりのエネルギーの値であ

り， rsのみの関数である.式(3.3)において， Esu巾岱(rs，N)，Ecurvature(ら，N)およびεshellは，それぞ

れ表面エネルギー，曲率エネルギーおよびシェルエネルギーであり，それらの各寄与はらと Nの

関数によって表される.

式(3.3)を用いて，以下の2点に関して調べる.

-シェルエネルギーのサイズ依存性

-式(3.3)の第3項までの半古典的なエネルギーと全エネルギーの比較

図3.5(a)に， N = 1 rv 265のNaNクラスターの1原子あたりの全エネルギーのサイズ依存を示

す.ここでは， εbulk(九二4.0)= -7.77x 10-2a.u.が全エネルギーからヲ|かれている.全エネルギー

は，サイズの増加と共に，殻効果による振動を伴いながらバルクでの値εbulk(rs=4.0)に徐々に近

づし、ていく.全エネルギーはクラスターサイズNo=2，8，20，34，58，92，138，193で極小となる.これら

Noの値は， 193を除いていずれも閉殻サイズに相当する.

図3.5(a)中の破線は，式(3.3)のε(rsニ4.0，N)surfaceを示す.NニNoでの全エネルギーの値はい

ずれもεsurfaceの値に近く， εcurvature+εsheUの全エネルギーに対する寄与が開殻クラスターの場合

に比べてかなり小さいことを示している.全エネルギーの同様の傾向が，九二3.0rv5.0で見られ

た.よって，閉殻の場合，全エネノレギーは体積エネノレギーと表面エネルギーの和でほぼ表せ，曲

率エネルギーとシェルエネルギーは打ち消し合っていることが明らかになった.図3.5(a)の点線

は， εsurface十εcurvatu問のサイズ依存を示す.点線と破線との差が，全エネルギーに対するεcurvature

の寄与である.全エネルギーに対する曲率エネルギーの寄与は，サイズの増加と共に小さくなり，

N rv100程度ではその寄与は1910以下となる.この結果より，原子数N = 1 rv 300程度の小さな

金属クラスターの全エネルギーの漸近的振舞いは，バルクの体積エネルギーおよび半無限平面に

おける表面エネルギーと曲率エネルギーを用いた液滴模型を用いて説明が可能であることが明ら

かになった.

さらに図3.5(a)の曲線からεsurface+εcurvatureを差し引くことにより，式(3.3)で定義されたシェ

ルエネルギーEshellが得られる.図3.5(a)の全エネルギーに含まれるεshellのサイズ依存性を図3.5(b)
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に示す.シェルエネルギーのサイズ変化は，殻構造を反映して振動している.図3.5(a)において，

N f'.I200では，全エネルギーはN=193で極小値を取ったが，シェルエネルギーはN=188で短小

となる.全エネルギーEtotalに対するシェルエネノレギーの寄与は，図中の点線で示されている曲率

エネルギーεsu巾 ceと同程度である.シェルエネルギーも表面エネルギーおよび曲率エネルギーと

同様にRの増加と共に減少するが，そのサイズ依存性はN=34f'.140で質的に変化している.すなわ

ち，クラスターサイズの増加に伴って， εshellの振動の振幅はN く34までは急速に減少し， N "，34 

では不連続的に減少し， 34く N く138ではある程度一定になるが， N "，188で再び不連続的に減少

している.また，n = 34 f'.I 40およびN'" 188で，その振動に位相のずれが生じている.このよ

うな観点から，N = 800 f'.I 1000においてその存在が指摘されているシェルエネルギーの振動の振

幅のくびれが， N "，34およびN "，200においても存在することが示唆される.

BalianとBloch23)によると，有限半径の球内に閉じこめられた電子状態を準古典的近似により

取り扱うとき，三角形の準古典的閉軌道を描く電子の他に四角形の閉軌道を描く電子を考える.こ

のような2種類の電子波の波数が接近するサイズにおいて， 2つの波の“うなり"(スーパーシェル)

がシェルエネルギーの振動にくびれを生じさせる.Nishiokaら8)は， Woods-Saxonポテンシヤル

に対する電子状態から得られた全エネルギーのサイズ変化をNおよびN2/3の関数としてχ2フイツ

ティングを施し，式(3.3)のαおよひbを決め(γ=0)，その関数形と全エネルギーとの差としてシェ

ノレエネルギーを評価した.その結果N f'.I1000でシェルエネノレギーのくびれが存在することを指

摘した.Pedersenらによって，質量スペクトルの観測により同様の振舞いがN f'.I1000において

確認された24) また， GenzkenとBrack25)はジェリウム球に対するLDA計算により求められた全

エネルギーに対して， αはバルクジェリウムの単位体積あたりのエネルギーとし，シェルエネル

ギーがOを中心に振動するようにσおよびyを決定してシェルエネルギーを見積もった結果，同様

にN "，1000においてシェルエネルギーのくびれの存在が指摘されている. しかし，これらの研究

においてN ニ 34'" 40およびN "，200における同様の振舞いは指摘されていない.

N ニ 34'" 40およびN'" 200における殻構造の質的変化に関する考察は85.1において行う.
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4 金属クラスター中の遮蔽効果

前節において，金属クラスターの電子状態のサイズ依存性を調べた.その結果，電子密度分布

および全エネルギーに現れる価電子の殻構造に関するいくつかの知見が得られた.本章の目的は，

電子状態を反映する多電子効果である遮蔽効果に関して，金属クラスター中をバルク中のそれと

の類似性および異質性を比較検討することにより，価電子の殻構造が遮蔽効果に与える影響につ

いて調べることである.

遮蔽効果はパノレク金属中の多体効果の中で最も基本的かつ重要なもののひとつであり，電子状

態を強く反映した多電子効果である.バルク金属の電子状態に関しては，エネルギー準位は連続

的であり， Fermi面が存在する.金属中に余分な電荷が導入されたときの遮蔽効果について考える

と，バルク金属中の場合には，余分な電荷のまわりに伝導電子が束縛され，その結果，導入電荷に

対する遮蔽距離はFermi波数の逆数程度となり，短距離カポテンシヤルを生じさせる.また，その

Fermi面の効果により，遠方での遮蔽電荷分布および遮蔽ポテンシャルlこFriedel振動がみられる

ことなどが知られている26) 従来，この効果はジェリウム中に正の点電荷(陽子)もしくは水素原

子を導入した場合に誘起される電荷分布を計算することによって系統的に研究されてきた 27-30)

一方，金属クラスターは有限サイズであることから，エネルギー準位は不均一に分布し，また

Fermi面は存在しない.従って，金属クラスターにおける電子状態と同様に，その電子状態を反映

した遮蔽効果もバルク金属のそれと異なることが予想される.本節では，金属クラスター中の遮

蔽効果とバルク中のそれとの類似性および異質性，また，サイズの増加と共にその遮蔽効果の振

舞いがどのようにしてパノレク金属のそれに近づいていくかについて調べる.

これまで，ジェリウム球の中心に水素原子等を入れた場合の電子分布の変化について論じたい

くつかの研究がある.HintermannとManninen31)は，バノレク金属中の水素原子(不純物)の電子状

態を求めるためにはどれくらいの大きさのクラスターの電子状態を計算すればよし、かという観点

で調べた.また， Ekardt32)は，水素原子およびヘリウム原子の導入前後の電子状態を計算し，電

荷分布，イオン化エネノレギー，静的およひ~J的な分極率等の変化のサイズ依存性を議論している.

Alonsoらは， Naクラスターに相当するジェリウム球の中心にNa原子 1個を乗せたときの密度変

化から内殻電子による寄与を取り除くことにより遮蔽電荷分布を評価し， Naクラスターの構造転
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移と遮蔽効果との関係、について論じている33) このように，それぞれ異なった観点から研究が成

されている.

金属クラスター中の遮蔽効果を評価する際に生じる問題がある.クラスターの中心に余分な電

荷を導入したとき，クラスターは正に帯電し，その余分な電荷は表面電荷となって現れる.半径

が十分に大きければ，中心に生じた遮蔽電荷分布と表面に生じた表面電荷は分離される.しかし，

クラスター半径が小さくなると両者は重なってしまう.従って，遮蔽電荷分布を評価するために

は，点電荷をクラスター中に導入したときの電荷の変化分から，その表面電荷の寄与を差し引く

必要がある.本論文にて提案する遮蔽電荷の求め方については， 34.1で述べる.34.1の方法により

求めた金属クラスター中の遮蔽電荷のサイズおよび密度依存性に関して得られた結果については，

34.3および34.4で述べる.これらの結果を踏まえて， 34.6において金属クラスター中での遮蔽効果

とバルク金属でのそれを比較検討し，遮蔽効果への殻構造の影響について議論する.

4.1 遮蔽電荷の導出法

金属クラスター中の遮蔽効果を調べるために，中性のジェリウム球の中心に正の単位点電荷を

導入することによって誘起される電荷分布の変化について考察する.ジェリウム球中の遮蔽電荷

分布を導出するために，以下の3つの場合の電子密度分布ηI(r)，nn(r)およびnnI(r)を計算する.

(1)電子数Nかっ原子数Nによって決まる半径Rの正の一様背景電荷分布をもっ中性ジェリウ

ム球

(II) (1)から電子を 1個抜いた電子数N-1かつ原子数Nに相当する+1価のジェリウム球

(III)中性ジェリウム球(1)の中心に正の単位点電荷を導入したもの

各場合の外場ポテンシヤノレVext(7、)は，式(2.5)の背景正電荷がつくる静電ポテンシヤノレv+(r)

を用いて次のように与えられる.

f v+(r) (1)， (II)の場合
邸 t(r)= { 一1 v+(r) + ~ (II1)の場合

( 4.1) 
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(I)rv(III)に対する電子数密度分布を用いて，以下の2つの電荷分布を定義する.

ムn(r)二 ηIII(r) -n 1 (r) ， 

nsu巾 ce( r) = n II ( r )ー η1(r) . 

( 4.2) 

(4.3) 

ムn(r)は点電荷を導入したことにより生じる電荷分布の変化であり， nsurface (r)は表面電荷とみな

す.ムη(r)とnsu巾 ce(r)を用いて，ジェリウム球における遮蔽電荷nscr(r)を以下のように定義する.

nscr(r) =ムη(r)-nsurface(7~) = nnI(r) -nn(γ) ( 4.4) 

クラスターのサイズが十分に大きい場合には，遮蔽電荷分布nscr(r)と表面電荷分布nsu巾 α(r)は

重ならず，これらは明確に分離することができる.しかし，小さなクラスターの場合には両分布

が重なり区別できない.この場合，遮蔽電荷分布と表面電荷分布は式(4.4)のように線形な関係、に

あるとする上記の方法は，遮蔽電荷分布を見積もるための自然でかつ有効な方法である.

4.2 遮蔽電荷分布

図4.1(a)ー(c)において，N=20の場合に対するg4.1の(1)，(II)， (III)でのn(r)と有効ポテンシヤ

ノレVetr(r)を示す.また，n(r)に寄与する各軌道の電子密度分布nnl(r)は，これらの図中に示す.

Veπ(r)の曲線上の水平な線は，エネルギー準位ε叫を表し，太線はs軌道(l二 0)，細線はs以外の軌

道(l三1)のエネルギー準位である.図4.1(d)で，太線はη配r(r)を表す.これは，細線ムη(けから，

点線nsurface(r)を差し引いたものである.図4.2ー図4.4は，N=40， 58， 92に対する図4.1(a)-4.1(d)

と同様の結果である.以下， )1頃を追って各N'こ対する結果の特徴を述べる.

[ N==20の場合 l

図4.1(a)および4.1(b)を比較すると， (Na20)+のVeff(r)とすべてのエネルギー準位は， Ekardt 

が指摘したように， Na20の場合に比べて低エネルギー側へほぼ平行にシフトしている34). Na20と

(N匂0)+の電子配置の違いは，最高占有準位である2s準位に， N~oでは 2 個， (Na20)+では1個の

電子が占有していることである.(Na20)+では，2s軌道の電子が1個抜けたことにより， Naqolこ比

べて他の軌道が中心に引き寄せられ，結果的には表面付近の電荷が減少する.それらの軌道のシ

フトは，ジェリウム球の中心まで達する振動をηsu巾四(r)に生じさせる.図4.1(c)は，中性である
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クラスター中の価電子密度分布n(け，その各軌道ごとの寄与ηnl(1、)，有効ポテンシヤルυerr(r)お
よびエネルギー準位. (b)(a)と同じただし， (Na20)+の場合. (c)(a)と同じただし， N匂O

の中心に余分な正の単位点電荷を置いた場合. (d)(a)， (b)， (c)の電子密度分布より得られた，
Na20'こ相当するジェリウム球の場合の遮蔽電荷分布η配 r(r) ， 表面電荷分布 n~Hl rface(r)および正の

単位点電荷を入れたときの電子密度分布の変化量ムη(け.
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Na20クラスターの中心に正の単位点電荷を置いたときの電子状態を表している.つまり， Na20内

の価電子は余分な電荷を遮蔽している.図4.1(c)と図4.1(a)の川1(r)を比べると，ls， 2s軌道は

ジェリウム球の中心へとシフトし，遮蔽電荷に大きく寄与していることがわかる.また，点電荷

が中心につくるポテンシャル“l/r"は，遮蔽により短距離力を生ずるポテンシヤノレになっている.

エネノレギー準位に関しては，ls， 2s軌道以外の準位は図4.1(b)のそれとほぼ同じ位置にあり，ls， 

2s軌道が大きく低エネノレギー側へシフトする.ls軌道の電子分布は， トンネノレ効果によって4a.u.

付近のなだらかなピークを越えて分布しているものの 1s軌道の電子はほぼ導入された点電荷に

束縛されている.

ジェリウム球の表面付近では，電子数密度nn(r)とηIn(r)は互いにほぼ一致する.また(II)と

(II1)のVeff(r)の値も，表面より外ではほぼ一致する.これらのことは，中心に置かれた点電荷が

ジェリウム球内でほぼ遮蔽されていることを示している.

これらの結果を用いて， 94.1で述べた手続きに従って導出した遮蔽電荷ηscr(ァ)を図4.1(d)に示

す.細線ムn(γ)は，中性の場合(1)と中心に点電荷を導入した場合(II)の電子密度分布の変化であ

る.点電荷の導入により中心に電荷が集まり，その分表面付近の電荷が減少している.このムn(ァ)

より， nsu巾 ce(r)を差し引くことにより遮蔽電荷分布η配 r(けが求められる.この遮蔽電荷分布に寄

与する軌道は，主に S軌道である.

[ N==40の場合 l

N二 20の場合と同様に，遮蔽電荷分布に対する寄与が大きな軌道はlsおよび2s軌道であり，ls 

軌道はほとんど点電荷に束縛されている.図4.2(d)の太線が示す遮蔽電荷分布nscr(ァ)は，Rの増加

とともに振動の裾の打ち切りが遠方へと広がるものの，N=20の場合と同様の振舞いをしている.

N=20の場合 nsurface(ァ)の振舞いは2s軌道の電子の減少と関係していたのと同様に，N=40 

の場合には， (Na40)+の電子配置がNa40のものに比べて2p軌道を占有する電子が 1つだけ少ない

ことと nsurface(けの振舞いが関係、づけられる.ジェリウム球の表面付近において，その表面電荷

nsurface( r)の分布は，他のサイズと比べてムn(r)のそれに非常に近い.

[N二 58の場合 l

図4.3(c)中のηnl(r、)に対する曲線と図4.3(a)のそれらとを比較すると，ls， 2sおよび3s軌道
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の電子分布がジェリウム球の中心へシフトすることが遮蔽電荷分布を生じさせ， N=20，40の場合

以上に18軌道は点電荷に束縛されていることが分かる.

(1)の場合の19軌道は18個の電子によって占有されている.一方，(II1)の場合， (1)では空軌道

で、あったおレベノレが19レベノレより低エネルギー側へとシフトすることにより，19軌道に，表面付

近にほぼ局在する16個の電子が占有することになる.(1II)の電子配置が(1)のそれと比べて， 2つ

の電子が19軌道から新たにお軌道に移り， (1)の電子配置から急激に変化することにより，図4.3

での細線で表されたムn(γ)は，他のサイズと比べ表面付近で、幾分変わった振舞いを示す.

(Na58)+で、は19軌道の電子が1個不足することが， N=20，40の場合と同様に，他の軌道を中

心へとシフトさせているが，その移動はわずかである.なぜならば，19軌道は他の軌道に比べよ

り表面付近に分布するため19軌道の電子が抜けても他の軌道にさほど影響を及ぼさない.この点

に関しては，N二 20，40の場合と異なる.図4.3(d)の点線によって示される表面電荷ηsu巾 ce(r)は

主に(Na58)+で、の19軌道の1電子が抜けたことによっている.N二 20，40の場合は表面電荷分布は

し、くぶん広がっているのに対し，N=58の場合はほとんど局在している.よって，表面電荷は，古

典論では表面に一様に分布するのに対して量子効果が無視できないこのような小さな系において

は，最高占有準位の波動関数の形によっている.

N=58の場合は，点電荷を導入することでその電子配置が大きく変化するにもかかわらず，

ムη(r)から nsurface(けを差し引くことにより得られたη町 (r)は，図4.3(d)中の太線で示されるよ

うに， N=20，40の遮蔽電荷分布と同様な振舞いを示す.

[ N==92の場合 l

図4.4(a)ー(c)では，l=O， 1， 2である軌道から電子数密度への寄与を各lに対する ηについての

nη1 (7すの和として示す.

図4.4(b)に示された(Na92)+に対して， 38および1h軌道の占有数は各々1.434と21.566である.

この電子配置は全エネルギーを最小にするもので、あり， 38および1h軌道への様々な非整数値の占

有数に対する全エネノレギーを計算することにより得られた配置である.

図4.4(c)に示すように， 18軌道での2つの電子はNニ20，40， 58の場合とは異なり，正の点電

荷に完全に束縛されている.そのような束縛状態がバルクジェリウム中に導入された点電荷に対
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して起こることが指摘されている27-30). 2s軌道および3s軌道はそれぞれlp軌道および2p軌道と

ほぼ縮退している.この縮退はN=20，40および58の場合にも存在し，N=198の場合，4s軌道は

3p軌道とほぼ縮退している.これらの縮退は点電荷を導入したことにより生じる縮退である.lが

小さい軌道ほど中心に導入された点電荷の影響を受けやすく，そのエネルギーの縮退は水素原子

の場合と同様に動径量子数と角運動量量子数の和n+ l-1が等しくなると考えられる.上記のs

軌道とp軌道の縮退は，水素原子のエネルギー準位を反映したものになっている.また，N三92

では，1s軌道の電子は常に点電荷に完全に束縛されているわけではない.例えば，N=198の場合

には1s軌道の電子は完全には束縛されない.

4.3 遮蔽効果のサイズ依存性

遮蔽電荷nscr(r)のクラスターサイズ依存性を図4.5(a)-(b)に示す.N二198の場合の結果も含

める.N =20， 40， 58に対するηscr(r)を図4.5(a)に示す.図中の実線はら二4.0のバルクジェリウ

ム(R二∞のクラスター)での遮蔽電荷を示す.この導出方法は84.6，文献35および36を参照され

たい.全体の振舞いとして，各サイズに対するジェリウム球ηscr(r)の振舞いはパノレクのそれと似

ている.さらに詳細に観ると，N =20， 40， 58でのηscr(r)の振動部分の振幅はバルクジェリウムの

それとは異なっている.しかしながら，その振動周期はバルク系での遮蔽電荷の振動，いわゆる

Friedel振動の周期に近い値を示す.図4.5(b)においては，より大きなサイズ、N=92，198の場合の

遮蔽電荷分布ηscr(r)は，図4.5(a)のそれらに比べてさらにバルクの場合の分布と一致している.

しかしながら，図4.5(a)-(b)から明らかなように，遮蔽効果はクラスターサイズ、が増加に伴っ

てバルク中での振舞いに単調に近づいていくわけではない.これらの結果は 金属クラスター中

の遮蔽効果がその電子状態の殻構造の影響を受けていることを示している.

バノレク中の電子密度は均一である一方，金属クラスター中では点電荷を導入する以前から電子

密度分布は振動し，また，クラスターの有限サイズによる電子のエネノレギー準位は離散的である

にもかかわらず，この程度のクラスターサイズの場合でも，クラスター中での遮蔽電荷分布はバ

ルク金属のそれに類似した振舞いを示すことは非常に興味深い結果である.
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4.4 遮蔽効果の密度依存性

94.3では，Naクラスターに相当するら=4.0の場合の遮蔽効果の性質を考察した.このような性

質の電子密度依存性について，らを変えて調べた.図4.6では，N=58の場合のら 二3.0，4.0 ，5.0 

のジェリウム球での遮蔽電荷分布を用いて，クラスター中の遮蔽電荷分布のら依存性を示す.こ

こで，横軸γはrsでスケールされている.この図より nscr(r)の振動周期はらでほぼスケールされ

ることが分かる.それらは，バルクジェリウム中でのFriedel振動の周期(π/kF = παr~p ここで，

hはフェルミ波数， α=(4/9π)1/3)とほぼ等しい一方，振動Jの振幅はrsに依存する.他のジェリ

ウム球のサイズに対しても同様にこれらの特徴が見られた.

4.5 遮蔽効果に対する各軌道の寄与

図4.1(c)rv図4.4(c)が示すように，遮蔽効果に大きく寄与している電子は S軌道の電子であり，

特にls軌道の電子は点電荷にほぼ束縛されているため，遮蔽効果が局所的な性質をもっと理解で

きる.バルクジェリウムおよびジェリウム球中へ導入した水素および点電荷による束縛状態の形

成についてはいくつかの報告があり28)30)32)，その状態はH-的なものと考えられている.

金属クラスター中の遮蔽効果をさらに詳しく考察するために，遮蔽電荷分布に対する各軌道の

寄与を調べた.図4.7にN=20，40，58の遮蔽電荷分布に対する各軌道の寄与を示す.いずれのサイ

ズとも，遮蔽効果に対して S軌道の寄与が大きい.なぜなら，中心に置かれた点電荷による散乱の

影響を直接受ける軌道は中心に分布を持っとOのs軌道であり，それらの波宮j関数の分布が中心へ

とシフトするからである.N=20， 40では18，28軌道が，N=58ではls，2s， 3s軌道が遮蔽効果

に大きく寄与している.ジェリウム球の中心の遮蔽電荷分布に対して，ls軌道が他の軌道以上に

寄与が大きい.この結果は，ls軌道の電子が点電荷にほぼ束縛されいることに因っている.一方，

遮蔽電荷分布の振動周期を決定する軌道は最高占有s軌道であると考えられる.N=20， 40では2s

軌道，N=58では3s軌道がこれに相当する.l三1の軌道は，最高占有準位軌道を除いて，遮蔽効

果に対する寄与はわずかである.N =20， 40， 58での最高占有準位軌道はそれぞれ2s，2p， 19で

ある.
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4.6 バルク金属の遮蔽効果との比較

バルクジェリウム中に正点電荷を導入する場合，連続エネノレギー固有値を持つ価電子状態(散

乱状態)のエネルギー帯の下に束縛状態が現れることが知られている.このとき，遮蔽電荷分布は

束縛状態の電子密度分布と散乱状態の電子密度変化の

nscr(r) =乞2(2l+ 1) 1 Rru(r) 12 + ["F dkムn(k，r)
nl 

で表される.ここで，ムn(k，r)は

( 4.5) 

三 • k2 内円
ムη(k，r) =γ(2l + 1)ーす[1Rkl(けIl一1jl(か)Il] . (4.6) 

主o 7r" 

九ll(r)およびRkl(r)は，それぞれ余分な電荷を置いたときの束縛状態および散乱状態の電子の動

径方向の波動関数である.散乱状態に対するKS方程式は，与えられたk，lに対して，Rkl(r)がそ

の漸近形である

Rkz(r) rv叫 γ-l;+ゐ(k)] (4.7) 

になる Tまて解カれる.ここで， Dz(k)は位相のずれである.jZ(か)は球ベッセル関数であり，バル

クジェリウム中の一様な電子密度η。と

fFdK2(2l+1)51jl(か)1
2
二 ηo (4.8) 

の関係、にある.

正の単位点電荷を導入した場合，束縛状態としてとOのls軌道に電子が2個占有される29)

図4.8(a)では， rs=4.0のバルクジェリウム中に導入された正の単位点電荷に対する遮蔽電荷分布

nscr(r)を示す.点線がその束縛された18軌道の電子密度分布である.式(4.5)第2項目の電子の

散乱による密度変化を一点破線で示す.18軌道の波動関数は節を持たないことにより単調に減少

していく.それに対して，散乱による電子密度変化はFermi面での状態の打ち切りにより生じた

振動を伴いながら減少していく.図4.8(b)はその振動部分の拡大図である.電子の散乱によって

生じた密度の振動がηscr(r)の振動周期を決定していることが分かる.

遮蔽電荷分布の振動がFermi面での状態の打ち切りにより生じることをさらに明確にするため

に，散乱による電子の密度変化に対する波数依存性を調べた.図4.9では， k/kF = 1/30，1/3，2/3，1 
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の電子分布の変化ムn(k，r)を示す.kが増加するにつれて各kでの密度変化の振動周期は短くなり，

最終的にk=kFでの密度変化の振動周期が最も短くなる.各kのムη(k，r)は， l=O】1，2，・ 1∞のそ

れぞれの状態の電子の密度変化の和からなる.点電荷の場合， l=Oの電子の密度変化の寄与に比べ

ると， l? 1のそれらは無視できるほど小さい.なぜならば，原点でのjl(kけの値はl=Oのみが有

限の値であり，1 三1ではその値は0であることにより点電荷による散乱をほとんど受けなし、から

である.よって，バルクジェリウム中の正の単位点電荷に対する遮蔽効果に寄与する電子は，その

点電荷に束縛されたls軌道の2つの電子およびk= 0"，  kFの1= 0の状態にある電子である.特

に，k = kFかつl=Oの状態にある電子の密度変化は遮蔽電荷分布の振動周期(Friedel振動)を形

成する.

ジェリウム球中での正の単位点電荷に対する遮蔽効果は，サイズの増加と共に，最終的には上

述のバルクジェリウム中のそれと等しくなる.ジェリウム球の中心に正の単位点電荷を置いたとき

の遮蔽効果に関してバルクジェリウムのそれと対応する点について以下に述べる.バルクジェリ

ウムにおいて，点電荷に束縛される ls軌道の2つの電子は，クラスターの場合のほぼ束縛された

ls軌道の2つの電子と対応づけられる.特に，図4.4(c)で示した様に， N=92ではls軌道の電子

は束縛される.図4.10において，N=92の場合の遮蔽電荷分布に対する ls軌道の寄与およびls以

外のs軌道(2sおよび3s軌道)の寄与を示す.図4.8のバルクジェリウム中の場合の結果と比較する

と，ls軌道の寄与はバルクジェリウムでの束縛状態による寄与と，また2sおよび3s軌道の寄与は

電子の散乱による寄与と定量的に非常に近いことが明らかになった.また，金属クラスター中の

遮蔽効果において，バルクジェリウム中での遮蔽電荷分布の振動周期を決定するk= kFかっとO

の状態に対応する軌道は， 34.5での結果より最高占有s軌道である.

金属クラスター中の価電子のエネルギー準位が離散的であることを反映する結果が予想された

遮蔽効果は，バルク金属の場合のそれとほぼ同様な振舞いを示すことが確認された.クラスター

の遮蔽効果とパノレクジェリウムでの遮蔽効果を詳細に比較検討した結果，クラスターでの電子の

エネルギー準位は離散的であるものの，両者の遮蔽効果の機構を対応づけることができた.
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5 電子状態の殻構造に関する考察

電子状態および遮蔽効果に見られる殻構造に関して調べた結果，全エネルギー，電子密度分布，

遮蔽電荷分布等の積分量はサイズの増加と共に漸近的にはバルク金属の振舞いに近づいていくも

のの，クラスターサイズの増加に伴うこれらの物理量の変化に，電子状態の殻構造による不規則

な振動が生じる.本章では， 3章および4章で得られた結果を基にして，金属クラスターの電子状

態の殻構造に関して以下の考察を行う.

・殻構造のサイズ依存性(g5.1)

• s軌道電子の量子条件(85.2)

.電子の状態密度(85.3)

金属クラスターの殻構造のサイズ依存性に関する考察を85.1で行い，その結果を基にして85.2およ

び85.3では，金属クラスター中の価電子の状態密度のサイズ依存性について考察する.

5.1 殻構造のサイズ依存性

金属クラスターを価電子とイオン芯に分け，価電子に対しMeyerとJensenの殻模型4)を適用す

ることにより， N=1"，，200程度の小さな金属クラスターの電子状態の殻構造は定性的に説明され

る.その殻模型における有効ポテンシャルである 3次元調和振動子ポテンシャルと等方的無限井

戸型ポテンシヤルの中間的ポテンシヤノレ(Woods-Saxonポテンシャル)中の-電子準位が閉殻とな

るサイズに， N=1"，，200における魔法数は含まれる.魔法数は，これまでの実験により，表5.1に

示されるようにN ニ 1"，，5000程度(Martinらは， Naクラスターにおいて2万個程度の原子サイズ

7))までの範囲にわたってその存在が確認されている.

広範囲のサイズに対する閉殻サイズは理論的に計算されている.Woods-Saxonポテンシヤノレ等

の有効ポテンシャル中の一電子準位が閉殻となるサイズ8，37，38)およびジェリウム球に対するLDA

計算25)に対して閉殻構造をとるサイズは，Nく2000において魔法数に近い値となる.金属クラス

ターの魔法数のサイズ依存性は，N く2000においては，その電子状態の殻構造と密接に関係して

いる.この電子状態の殻構造のサイズ依存性に関する系統的な解明はなされていない.本節では，
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3章の結果を基にして，エネルギー準位の縮退に関する考察により電子状態の殻構造のサイズ依存

性について議論し，N く2000の魔法数を4つの数列を用いて説明する.

図 5.Hこ，ジェリウム球に対する 2~ N ~338 での閉殻構造をとり得るすべてのサイズにおける

占有軌道のエネルギー準位のサイズ依存性(rs=4.0)を示す.η二 1，2， 3， 4の軌道のエネルギー準

位の変化をそれぞれ実線，点線，破線および一点破線で表す.また，各準位の状態を右端に示す.

かっこ内の数字は(η，l)である.サイズの増加と共に，エネルギー準位は次第に密になっていく.

各軌道のエネルギー準位はサイズの増加と共に振動する.例えば，2s軌道はN=34，132， 186で

は1d軌道の準位に近づき， N=40， 138では1f軌道に近づいている.このようにエネノレギー準位

どうしが近づき束になり，エネルギー準位が不均一に分布する振舞いが見られる.このような準

位の近似的な縮退が以下のように見られる.(3s， 1h， 2d)， (3p， 1i， 2f)， (2g， 1j)， (2h， 1k， 4s， 3d)， 

(2i， 4p， 1l， 3f).これらの組み合わせにおいて，それらの軌道は3η+lがそれぞれほぽ同じ値を

とる.しかし，3sおよび4s軌道は2n+lがほぼ同じ値となる軌道と縮退している等の例外もある.

Martinらは， Naクラスターの質量スベクトルの観測により，エネルギー準位がほぼ3η+l縮重し

ていることを指摘している7)

図の上部に示された閉殻サイズは(2，8，20，40)，(18，34，58，92，138)， (132，186，254，338)で， 0内

の数の立方根はほぼ等間隔に並んでいることが分かる.これらのo内の数列の存在をより明確に
するために，図5.1(b)において，各軌道のエネルギー準位を上述のサイズの数列ごとに実線，点

線および一点破線で区別した.例えば， ls軌道のエネルギー準位はそれぞれの線で見れば単調に

減少している.他の軌道にも同様の結果が見られる.これらの振舞いは，殻構造がサイズの増加

と共に異なる殻構造へとクロスオーバーしていくことを示していると考えられる.

エネルギー準位のサイズ依存性を考察することにより得られた3つの閉殻サイズの数列および

実際に観測された魔法数の数列について以下考察を行う. 3次元調和振動子ポテンシヤルのエネ

ルギー準位において， 2η+lが同じ値を持つ軌道は縮退する.その電子配置は以下のようになる.

ls(2) 11p(6) 11d(10) ，2s(2) 11f(14)，2p(6) 11g( 18)，2d( 10) ，3s(2) 11h(22) ，2f (14) ，3p(6) I 

N=2 8 20 40 70 112 
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その閉殻サイズNfn+lは

Nfn+l=t(t十 1)(i+2)/3 (i= 1，2，3，・…) (5.1) 

と表される.表4.1に示すように， 魔法数Nmagic=2，8， 20， 40はに1，2， 3， 4にそれぞれ対応する

NF+lによって表すことができる. しかしながら， NF+lはより大きな魔法数58，92，138・・を表す

ことができない. これらの魔法数は， MeyerとJensenの殻模型により説明されているが，その解

釈は経験的なものであり明確ではない.

図5.1で示した2番目の閉殻サイズの数列(18，34，58，92，138)にさらに丸8，198を加えたNi=2，8，

18， 34， 58， 92， 138， 198の数列を考える.この数列Niは3階の階差数列であり，式(5.1)を用いて

以下のように表されるこ とが明らかになった.

Ni = Ni
2n+l - (i -l)(i -2) (i = 1，2，3，…) • (5.2) 

表4.1に示した数列Niの値に，魔法数Nmagic=58，92，138，198が含まれる.この数列を与える電子

配置を以下に示す;

ls(2) 11p( 6) 11d(10) 11f(14) ，2s(2) 11g( 18) ，2p( 6) 11h(22) ，2d(10) ，3s(2) 1 
N=2 8 18 34 58 92 

11i(26) ，2f(14) ，3p(6) 11j(30) ，29(18) ，3d(10) ，4s(2) 1. 

N=92 138 198 

縦線で区切られた軌道のエネルギー準位は縮退しているとする.これらの軌道の区分を(n，l)によ

り表すと以下のようになる.

(1，0) 1(1，1) I (1，2) I (1，3)(2，0) I (1，4)(2，1) I (1，5)(2，2)(3，0) I (1，6)(2，3)(3，1) I (1，7)(2，4)(3，2)(4，0) I 

これを観ると， η=1とη=2の軌道は3n十l縮重， η三2の軌道では2η 十l縮重していることが分か

る.この結果から，N=50~200 では 2n+ l縮重と 3n十l縮重の両効果が反映された殻構造が現れて

いると考えられる.Niは，N=50~200 では魔法数と一致しているが， N>  200では徐々に魔法数

からずれた値になる.また，図5.1の3番目の数列(132，186，254，338)の値とも異なる.

さらにサイズが増加するにつれて，占有軌道に対して3η 十 l縮重および4n+l縮重が支配的に

なってくると考えられる.なぜならば，サイズの増加に伴って，より大きな角運動量を持つ閉軌

道が許されるようになるからである.3n十lが同じ値を持つ軌道が縮退することにより生ずる閉殻

サイズはF以下の数列で表される.

Nln+l[I，M] = N~どが + 613十 3(2M+ 3)12 + (2M2 + 6M + 3)1 (i = 1，2，3，…・)， (5.3) 
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数列 実験値 理論値

1 λ52IT+/ Ni M.3η+1 M・4n+l Naa Nah Lic LDAd 
1 2 2 2 2 2 2 2 2 
2 8 8 8 8 8 8 8 8 
3 20 18 18 18 20 20 20 20 
4 40 34 34 32 40 40 40 34 
5 70 58 58 52 58 58 58/70 58 
6 112 92 90 80 92 92 92 92 
7 168 138 132 116 138 138 138 138 
8 240 198 186 160 198 198 198 186 
9 330 274 252 214 263 264 258 254 
10 440 368 332 280 341 344 336 338 
11 572 482 428 358 443 442 440 440 
12 728 618 540 448 557 554 546 542/556 
13 910 778 670 552 700 680 710 676 
14 1120 964 820 672 840 800 750 758 
15 1360 1178 990 808 1040 820 832 
16 1632 1422 1182 960 1220 970 910 912 
17 1938 1698 1398 1130 1430 1130 105(1160) 1074/1100 
18 2280 2008 1638 1320 1980 1310 1270(1370) 1284 
19 2660 2354 1904 1530 2820 1510 1510 1502 
20 3080 2738 2198 1760 3800 1780 1735 1760 
21 3542 3162 2520 2012 5070 2040 1980 2018 
22 4048 3628 2872 2288 6550 2370 2328 

表4.1: 4つの数列の値と魔法数との比較.α文献7，b文献24，C文献38，d文献25.
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ここで，1とMはそれぞれFORTRAN関数である1== int(i/3)， M == mod(i，3)によって定義さ

れる.'int(x)' はzの整数化， 'mod(i，j)'はtのj'こ対する剰余である.この数列のi==7"-110の値は

132， 186， 252， 332となり，数列(132，186，254，338)と比較すると， 132および186は一致し，残

りの2つの数もかなり近い値となっている.

3n + l縮重の場合と同様にして， 4n+ l縮重の場合の数多IJは，

Nln+l[/，M] 二二 N;::t/-l + [3213 + 24(M + 1)/2 十 2(3M2 十6M -1)/l/3(i = 1，2，3， ..)， (5.4) 

のように表される.ここで， I=int[i + 1/4]， M=mod(i十1，4).

図5.2において式(5.1)rv式(5.4)で与えられた4つの数列をMartinet al.7)， Pedersen et al.24) 

およびBrechignacet al. 39)によって観測された魔法数と比較した結果を示す.魔法数Nmagic=2，8， 

20，40はに1，2，3，4でNfn+lと一致し， Nmagic=58， 92， 138， 198はに5，6， 7， 8 ~こ対する Niによっ

て与えられる.さらに， Nmagic二 250rv 800では， NfMが最もよく合い， Martin et alによって

観測された'cold'Naクラスターに対する魔法数1040，1220および1430はNF+l中の値に最も近

い.それ以上のサイズにおいては，原子構造のシェノレが顕著になり，立方八面体もしくは正二十

面体が一皮づっ完成するときの原子の殻構造が観測されている.原子のi番目のシェルが完成する

ときの魔法数は

N;on = (10i3 - 15i2 + 11i -3)/3 (i 二 1，2，3， ・・)， (5.5) 

で与えられることが知られている.図中のデータとこの数列の値は非常によく一致している.Martin 

らの結果に対して， Pedersenらによって観測されたNaクラスターのN= 800 rv 2000での魔法数

およびB市 hignacらによるLiクラスターの魔法数はNfn+lの値と非常に近い さらに， Pedersen 

らのデータはN>2000 ~こ対して NF+iおよびNf+l とも異なる結果を示した.

これらの結果は以下のスーパーシェノレ8)の特徴とコンシステントな結果である:3n+l縮重をお

こす3角形の準古典的閉軌道と 4n+l縮重をおこす4角形の閉軌道の干渉23)により，N=800rv1000 

でシェノレエネノレギーの振幅が最小になる(くびれが生じる)8，24，25) ; N く2000では電子の殻構造，

N >2000では原子の殻構造による魔法数が観測される7)

式(5.1)rv式(5.4)の4つの数列はN 二 1rv 2000までの魔法数のサイズ依存を説明できること

から，金属クラスターの電子の殻構造のサイズ依存性も同様に説明していると考えられる.金属

クラスター中の電子の殻構造は，サイズの増加に伴って系統的に変化する.その機構は，エネル

ギー準位が2n+ l的縮重， 2η +lと3n+ lの中間的縮重，3n十l的縮重および4η+l的縮重の4つ
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の殻構造をサイズの増加に伴ってN=34"，40，"，200， 800"，1000でクロスオーバーしていくことが

明らかになった.

5.2 s軌道電子の量子条件

前節では，エネルギ一軒立のサイズ依存性からその殻構造を考察した.末節においては s軌

道の電子が有限領域に閉じこめられる際の量子条件を基にして，クラスターサイズ、の増加に伴っ

て新たに占有されるms軌道(m=1，2，3，・・・)とサイズとの関係、について考察する.

4章において述べたように，金属クラスターの中心に導入した正の単位点電荷に対する遮蔽電

荷分布の振動周期を決定する軌道は最高占有S軌道である.クラスターの電子数密度η(r)の振幅の

振動は，図3.1(a)"，(d)のサイズ依存性を調べた結果，一番外側の極大部分は，主lこη=1の軌道の

電子により形成され，その一つ内側の極大部分はη=2の軌道の電子により形成され， η(r)のr=O

での極大はサイズの増加と共にs軌道が新たに占有されることにより生じることが明らかになっ

た.従って，あるサイズにおいて最高占有s軌道がms軌道であれば，そのときのn(γ)の極大はm

個存在する.

ms軌道の波動関数は，動径方向に節をm-1個持っている.また， l=Oよりその波動関数の分

布はジェリウム球の中心から等方的である.ms軌道の波動関数はある任意のジェリウム球直径上

において， 2・(m-1)の節を持つ.ここで，波動関数のジェリウム球からのしみだしを無視し，振動

周期が一定であると仮定すると ms軌道の波動関数の周期は

入ms'" 2・2R/[2(m-1) + 1] = 4R/(2m -1) 

と近似できる.式(2.4)を代入すると，

となる.

入…-竺竺九一

… 2m-1 .. 

(5.5) 

(5.6) 

この量子条件を用いて，クラスター中の遮蔽電荷分布の振動周期に関して考察する.遮蔽電荷

分布の振動周期はFriedel振動周期に近く，それは最高占有S軌道の振動によってほぼ決定される

ことが94.5において示唆された.よって，入ms-入p=2π/kF二 2παrs(α=(4π/9) 1/3二 0.521)と

すると，以下の条件式が導出される.

1 
NU=m(m-5)=1637(m-2) 
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この条件により，求められたNmsを以下に示す.

m Nms NLDFT 

1 0.6 1 

2 14 18 

3 69 58 

4 188 198 

NLDFTの値は中心lこ点電荷を置いたジェリウム球に対してms軌道が新たに占有されるサイズを表

す.これを観ると s軌道の電子に対して非常に組い量子条件を課したにもかかわらず，点電荷を

導入した場合の NLDFTの値は条件式(5.7)の条件をほぼ満たしていることが明らかになった.

あるらおよびクラスターサイズ、Nのジェリウムクラスターにおいて，その最高占有s軌道の入聞

を求めるためにはmの値自身が必要である.なぜなら，各サイズNにおいて，エネルギー準位の

縮退は前節で述べたようにそのサイズによって変化していくことにより，各サイズに対する最高

占有s軌道のmの値は明らかではなし、からである.

次節では，前節で考察したエネルギー準位の縮退のサイズ依存性を利用して， 1nとNmsの関係、

を求め，クラスター中の電子の状態密度のサイズ依存性について考察する.

5.3 電子の状態密度

バルクジェリウムにおいて， FermiエネノレギーεF二時/2であり，九=4.0の場合， εFニ0.1151a.u.

である.図5.1のエネノレギー準イ立を観ると， どのクラスターサイズにおいても，ほぼ-0.215a.u.~­

O.la.u.のエネルギーの範囲に，エネルギー準位は分布していることが分かる.図5.1において，サ

イズをさらに増やして計算を行えば，やがて1s軌道のエネルギー準位はある一定の値εoに，また

最高占有軌道のエネノレギー準位はεt二 ε0+εFのエネルギー値に収束する.しかし，系が有限であ

ることから， eOもしくはεtの値がどこに位置するかは定かではない.本節では，前節の S軌道の量

子条件(式(5.5))を用いて， εoを見積もり，それを基にしてクラスター中の電子の状態密度がどの

ようにパノレク金属のそれに近づいていくかについて考察する.

N個の原子が原子間距離αで一次元に並べられたとき(全長L=αN)の電子の波数kは， kn 

ηπ/2αN(η= 1 ， 2 ，・ • .，N)である.このとき，最小の波数はk1= π/2αN= π/2L となる • L=∞ 

の場合は， k1=0となるが，Lが有限の値ならばk1#0である.また，最大の波数はkN=π/2α と
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格子間隔の逆数程度の値になる. 3次元の場合，kF = (37r2no) 1/3 = 1/αらとなる クラスターの

場合， l=Oである s軌道電子の量子条件を前節で考察した結果 s軌道に対して式(5.5)の波長が得

られた.ms軌道に対する波数をkmsとすると，

kms二 27r 7r ・(2m-1) 
入ms 2R 

(5.6') 

と見積もられる.

このkmsを用いて， εoを決定する.例えば，k1sとk2sの比は式(5.6')によると 1/3であることか

ら，ls軌道および2s軌道のエネルギー準位をそれぞれεls，ε2sとすると， εls-εoとε2s-εoの比

を1/32とみなす.これにより， εoは

S

一

円

4
-

C
」
一
一

噌

E
A

一一一
h
一2
ε
一3

内

4

-qο

一一一nu ε
 

のように求められる.図5.Hこ示した各閉殻サイズでのεoおよびEtを以下に示す.

N ε。 εt 
20 -0.194 ー0.079

34 ー0.204 ー0.089

40 -0.202 ー0.087

58 -0.208 -0.093 

92 ー0.209 ー0.094

132 ー0.214 -0.099 

138 ー0.211 ー0.096

186 ー0.215 -0.100 

254 ー0.215 -0.100 

338 -0.215 ー0.100

Etの値は，サイズの増加ともに減少していく.クラスターサイズN 2100になると Etの値はほ

ぼO.la.u.になる.サイズの増加と共に， εtの値は半無限ジェリウム平面表面での仕事関数争ニー

0.107a.u.(図5.1中の水平線)に収束すると考えられる.

N=338の場合に対して求められたεoを基準にして各軌道のエネルギー準位とその占有数を図

5.5( a)に示す.図中の曲線はバルクジェリウムの場合の状態密度のエネルギー依存性を示したもので
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(a) 40 
LDA 

n=l 

rs=4.0 

N= 338 2 

ω20 
h • • • • w 
日・....・111. 1111

4 

ε/εF 

(b) 叫 LDA n=l 

rs=4.0 

N= 338 

ぞ 20

O 1 

k/kF 

図5.5:(a) N=338，九二4.0に対する各軌道のエネルギー準位とその占有数.エネノレギーの基準は

ε0・実線はバルクジェリウムの場合の状態密度を規格化したもの.(b) (a)と同じただい横軸

は波数.
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ある.エネルギー準位はその縮退により離散的かつ不均一に分布していることが分かる.図5.5(b)

においては，横軸を波数k~こして各軌道の占有数を示した.η二 1 ， 2 ， 3 ， 4 での各 l軌道は，ほぼ等間

隔であることが分かる.1が小さい場合， 2n十 l的縮重となり，1の増加に伴って3n+ l， 4η+l的

縮重になっていくことが明確に示されている.例えば， η=2の各軌道をみると， 28(2，0)の波数は

1d(1，2)のそれに近く 2η+l的縮重であるが， 2f(2，3)では1i(1，6)の波数の値と重なり 3η十l的縮重

なる.さらに2i(2，6)の波数は1l(1，9)のそれより大きくなり 4η+l的縮重へと移行し始めている.

このようにエネルギーの縮退はクラスターサイズだけでなく軌道角運動量lの値によっても異な

るが，簡単化のために縮退度をx(N)とクラスターサイズの関数のみであると近似する.95.1で述べ

た4つの数列によって表されるエネノレギーの縮退を例として考察する.エネルギー準位が211.十l縮重

をしていれば， Nln+1 f'J ~i3(i >> 1)である.3η+l縮重の土易合は， N?n+l f'J 6 ・ (~)3 = ~i3(i>> 1)，同

様に 4n+l縮重の場合は， Nfn+l~ 警 (~)3=ド(i>> 1)となる.したがって， lvf+l~会i3(i>> 1) 

となる.エネルギー準位がxn+l縮重をしていれば， 8軌道はtニ zごとに新たに占有される.よっ

て iニ m の関係を用いて iを消去することにより， lvf+l~252m3となる これにより m 軌

道が新たに占有されるクラスターサイズNmsとm との関係、

ぽ ~(;22)1/3m(m》 1)

が得られた.式(5.6)および式(5.8)の両式からm を消去することにより，

入ms(N，x)二 2παT・ (N>> 1) s 
[(品川1/3ーポπ]7rQ

が得られ，最高占有S軌道の波動関数の波長がNとx(N)で表せた.

N=∞に対して，入ms 入Fより，

x=花川2 占π二 2.5651

(5.8) 

(5.9) 

(5.10) 

となる.しかしながら，クラスターサイズNにおける平均の縮退度x(N)は求められていない.以

下の手順により， x(N)を求める.

1.クラスターサイズNおよびらを与える.

2.式(5.7)のkmsに対して，kms三kFとしてmの最大値(最高占有s軌道の値m)を求める.

3.各η軌道において， l=0，1，2，・・・の間隔は等しいと仮定し，その間隔を縮退度x(N)を用いて

(kms -k(m-l)s)/X =π/xR=π/N1/3rsxとする.
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4. Fermi準位までの各(n，l)に，2(2l+1)個の電子を詰めていく.

5.このときの占有される電子数N'が与えられたNに等しくなるようなzを求める.

上述の方法によって求められたサイズNにおける縮退度x(N)を以下に示す.

N x(N) 

40 2.0 

92 2.3 

338 2.4 

1000 2.49 

104 2.521 

106 2.553 

108 2.5621 

95.1の考察によると，N く40程度ではそのエネルギー準位は2η+l的縮重を示すが，サイズの増

加と共に3n+l，4n+l的縮重を示す軌道も現れてくる.よって，サイズの増加と共に平均化した縮重

度は徐々に増加し，最終的にN=∞においては式(5.10)のx(N=∞)rv2.5651になると考えられ

る.縮重度が決まると同時に，電子の状態密度も求まる.図 5.3~こ N = 338， 1000， 10000， 106 ， 108に

対する状態密度を示す.図中の実線は，バルクの状態密度を規格化して示したものである.N二 338，

1000程度では，エネルギー準位が不均一に分布している.つまり，殻構造を反映した状態密度で

ある.N = 10000程度ではそのような不均一性はなく，どのエネルギーにも状態が存在し，もは

や殻構造の影響は無視できる.N = 106になるとその状態密度は，ほぽバルクのそれと等しくな

る.Nニ 108においては，バルクと全く変わらない状態密度を示す.95.2の量子条件をもとにして

算定された金属クラスターの状態密度は，サイズの増加と共に最終的にはバルクの状態密度にな

ることが確かめられた.
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図 5.6:s軌道の量子条件と縮重度x(N)により求められたN=338，1000，10000，106， 108 ~こ対する状

態密度.
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6 結論

金属クラスター中の価電子が示す殻構造は，金属クラスター特有の物性に大きな影響を与えて

いる.特にアルカリ金属クラスターおよび貴金属クラスターにおいて観測される魔法数は殻構造

を直接反映した観測量である.現在までにNaクラスターにおいては原子数が数万個までのクラス

ターで魔法数が観測されてはいるが，その電子状態の殻構造のサイズ依存性との関係、に関する定

量的な解明は十分になされていなかった.よって，本研究では，金属クラスターの電子状態の殻

構造のサイズ依存性に関する理論的解明を試みた.

電子状態の殻構造を定量的に求めるために，金属クラスターの模型としてはジェリウム球を採

用した.また，密度汎関数理論のKohn・Sham方程式を局所密度近似した交換・相関エネルギーを

用いて解くことにより，電子状態の計算を行った.

これらの方法を採用して，金属クラスターの電子状態のサイズ依存性および金属クラスター中

の遮蔽効果を系統的に調べ，それらの振舞いに現れる殻構造に対する考察を行った.金属クラス

ターの電子状態のサイズ依存性において，特に電子密度分布および全エネルギーに関して詳細に

調べ，その結果から殻構造に関する様々な知見を得ることができた.電子密度分布のサイズ依存

性を系統的に調べた結果，電子分布のピークの高さ，電子分布の広がり，表面からの電子のしみだ

し等のサイズ依存性を，価電子の波動関数の性質を用いて説明することができた.一方，全エネ

ルギーに現れる殻構造を評価するために，液滴模型を利用して導出した殻効果によるエネノレギー

(シェルエネルギー)のサイズ依存性を調べた結果， N = 34 '" 40およびN "，200において，シェ

ルエネルギーの振動の振幅にくびれが生じることが明らかになった.N =800"，1000付近において，

同様のくびれが見られることが以前から指摘されていたが，さらに小さなサイズにおいてもこの

ような殻構造の質的変化が見られることを初めて指摘した.

金属クラスター中の遮蔽効果においては，ジェリウム球の中心lこ点電荷を置き，そのときに生

じる電子密度分布の変化から表面電荷分を差し引くことにより導出された遮蔽電荷分布のサイズ

および電子密度依存性を系統的に調べた.その結果，金属クラスター中の遮蔽電荷分布は，N=20， 

40， 58という小さなクラスターサイズの場合でも，バルク系での場合と定性的には同様に振舞い，

分布の裾の振動周期はFriedel振動の値に近く，さらにN=92，198程度のサイズになると，その分

布はバルク系の場合とほとんど一致することが明らかになった.また，様々な電子密度の金属ク

ラスターに対する遮蔽電荷分布の振動周期は，その電子密度に対応するFriedel振動の周期にほぼ
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等しく， rsでほぼスケールすることができることを示した.中心部分の遮蔽電荷分布に寄与する軌

道は主として18軌道であり，また振動周期を形成する軌道は最高占有s軌道であることが判明し

た.これらの遮蔽効果の機構はバルクジェリウムでの遮蔽効果との対応付けができ， エネルギー

準位の離散性は遮蔽効果に定性的にも定量的にも大きな影響を与えないことが明らかになった.

これらの結果を基にして，金属クラスターの電子状態の殻構造の考察を以下の3つの点に関

して行った.i)殻構造のサイズ依存性， ii)8軌道電子の量子条件， iii)電子の状態密度.i)において

は， N = 34 rv 40およびN rv 200における殻構造の質的変化とエネルギー準位の縮退のサイズ依

存性に関する考察を行うことにより，N二 1rv 2000の範囲で観測されている魔法数の振舞いを表

す4つの数列を導出することに成功した.この考察により，エネルギー準位がサイズの増加と共に

2η+l的縮重， 2n+lおよび3n+l的縮重，3n+ l的縮重， 4n+ l的縮重へと変化していくことが明

らかになった(ここで， ηは動径量子数に 1加えたもの，lは軌道角運動量量子数).それらの変化

が生ずるサイズがN=34rv40， rv200および800rvl000である.ii)においては 8軌道の電子が直径

2Rの球中に閉じこめられているとして，その電子の量子条件を提案した.iii)においては， ii)の

量子条件を基にして，金属クラスターのエネノレギー準位とその状態密度との関係を考察し，金属

クラスター中の電子のエネルギー準位の縮退に関する多くの知見が得られた.それらをもとにし

て，有限サイズでの状態密度を評価する方法を提案し，任意のサイズでの状態密度を半定量的に

示すことに成功した.

以上のように，金属クラスターの電子状態の殻構造に関する理論的研究を行った結果，以下の

知見が得られた.(1)金属クラスターの電子密度分布のサイズ依存性を，その分布を構成する各軌道

の波動関数の性質により説明することができた.(2)液滴模型を用いることにより，金属クラスター

の全エネノレギーに現れる殻構造を調べた結果，金属クラスターの電子状態の殻構造はサイズの増加

に伴って質的に変化していくことが示された.殻構造にその変化が起こるサイズは，N ニ 34rv 40， 

N rv 200およびN二 800rv1000である.エネルギー準位は，そのサイズを境にして， 2η+l的縮重，

2n+ lおよび3η+l的縮重， 3η+l的縮重，4n + l的縮重へと変化していくことが明らかになった.

その殻構造の質的変化を反映したN=lrv2000での魔法数の振舞いを4つの数列で表すことに成功

した.(3)8軌道の電子に対する量子条件を用いて，金属クラスター中の価電子の波数を見積もる

ことができた.その結果，金属クラスター中の価電子の状態密度をバルク金属のそれと比較する

ことに成功し，エネルギー準位が不均一に分布している金属クラスターでの状態密度から，サイ
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ズの増加と共にバルクでの連続準位の状態密度へと変化してし、く過程を示すことができた.(4)金

属クラスターにおける遮蔽効果のサイズ依存性を調べた結果，数十個からなる系においてもその

遮蔽効果はバルク金属の場合とほぼ同様に振舞うことを示し，その理由を波動関数の性質により

説明することができた.
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