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は じめ に

固体表面に関する研究はかなり古くからなされて来た.金属と電解質溶液との界面にで

きるHelmholtzの電気二重層は1879年に,Gibbsの吸着の熱力学的研究は1888年の
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ことである｡ 固体の仕事関数なる概念の萌芽はMillikanが Einsteinの光電効果から

Planckの定数 hを実験から直接きめようとしたとき(1913年 )か らはじまる｡電球

や二極管,三極管に関して,基礎的な吸着や仕事関数の研究が広範囲に行なわれはじめ

たのは,Langmuirを中心 として 1915年頃からであるO電界電子放射の Fowler -

Nordheim の式は1928年に,電熱子放射の Richardson-Dushmanの式は 1923年

にそれぞれ尊びかれた｡

Lennard-Jonesは古典的な原子 ･分子論から吸着の研究を行ったOこうした研究

から吸着が固体表面の触媒作用や電極反応に主な役割 を果すという認識から,Rideal,

Polanyi, Frumkin,Horiuti,Enmett等 によって, 1930年代から広範囲な研

究がなされた｡

固体表面の主な対象は,

(a) 金属表面の電子の密度分布

㈲ 固休表面の表面準位

(C) 表面による電子の多重散乱

(d) 表面プラズマ

(e) 半導体表面の電子状態

(∫) 固体表面の格子振動

せ固体表面による原子 ･分子散乱

㈲ 吸着および触媒作用

等であるが,今日お話しするのは,金属表面の電子論(a)b),特に(蝋こついてである｡

§1. 金属表面における電子密度分布

金属の仕事関数は,金属のフェルミ面から一個の電子を外にひきだすのに必要な仕事

で,主に寄与する部分は,(1)金属のバンド構造によるものと,(2)電子密度分布が-様な

分布 をしている内部 とは異なって,表面では,一様でなく電気二重層ができるための部

分との和で与えられる｡ この電気二重層は,以下に説明するように spreading effect

(歩みだし効果 )とsmoothing effect (ならし効果)によるものである｡

(1) Spreading effect(潜みだし効果 )

Bardeenl) により1936年には じめて論ぜられたものである｡

電子密度分布が一様に p.である金属を割って表面を作ったと考えられる. 図 1に.

示すよ うに縦の破線の所に新 しい表面ができると,表面の近傍では電子の密度は,内
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固体表面の電子論

部から外部に渉みだし,表面内部は正に,外部は負になって,二重層が形づくられ仕

事関数は大きくなる｡ 表面近傍の詳 しいことは文献 2)に譲るが,簡単なモデルとし

て,よく次のようなものが用いられる｡ 即ち,表面に垂直な方向をZ軸にとって,

O ZB
Z→

図 1.電子密度分布と電気二重層

p(Z)-po-ip.exp(pz) (Z<o)

p(Z)エバ p.exp(-βZ) (Z>o)

ここで,βは定数で,

表面エネルギーは,

巨
3

Es(β)- A旦
β

表面エネルギーを極小にするようにきめる｡

βの関数として

- 1 ･585 巨 o･6BpoP･2.n2

'piPS exp(-βzB)+
2β

で与えられる｡ここで,
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A- = 2(芸ト B- 3蓋
(3)

V:O は惨みだす前の金属電子のポテンシャル, ZB はポテンシャル壁までの距離であ

る｡

井戸型のポテンシャルの壁の位置は,ポテ ンシャルの大きさが無限大のときは,図

1で p-0になるZ-ZB の所であるが,ポテンシャルの深さが Eo+め(Eoはフェ

ルミ準位の運動エネルギー, ¢は仕事関数 )の ときは,壁の位置は,2)

zBkF-告三+(芸-1)sin-1 -ifi ･4,

となるo kF はフェル ミ準位の電子の波数であるo

(2) Smoothing effect(ならしの効果 )

金属表面の (100), (110), (111) 面等では,仕事関数がかな り異る｡ (1)に

述べた spreading effeclの大きさは面によってあまり違いはないが,ここに述べ

る smoothing effect によって,面によって仕事関数が大きく変ることは Smolu-

chowski3) により1941年に説明された.

(川0). surface

●●●●●
●●●●●
●●●●●
●●●●●
●●●●●

(110) surface

図2 電子密度の smoothing(a)W(100)面 も)W(110)面

単純立方格子の (100)面と(110)面を例にとる.図 2で,(a)は (100)面で,
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表面に沿っては,滑らかに分布 していて smoothing はおこらない.しかし,も)の (

110)面は面をっくる前は点線のように角ぼった分布 していたのが,面をっ くると,

smoo也ing をおこし実線の如 くなる｡ smoothingは正 の二重層を作るので,仕事

関数を減少 させる｡

表 1に,タングステンの単結晶面の仕事関数をあげてお く40)smoluchowskiの理

論値は最下段に示 してある｡

表 1 Field EmissionによるWの単結晶面の仕事関数 (Solid

state surface Science(M.Ikkker,Inc.N.Y.1969)

W l･1･Chapter4･)と Smoluchowskiの計算結果 (?｡｡1は く

111)面の仕事関数を基準にしている )単位 eV.

110 111 112 100

DrechslerandM也llerHoustonM故11erYoungandMdllerVanOostromHolscherBestestimateやcal 5.705.70-5.995.965.84±0.05>4.78 4.394.404.404.40±0.014.40 4.65-4.884.62 4.715.24.61

§2.表面準位

Tamm㊥ (1932年 ) は,表面近傍のポテンシャルが内部 と異なっているとき,表面に

のみ局在するような,所謂表面準位が存在し得ることをはじめて証明した｡また, Sho-

ckleyQ (1939年 )は,二つのバン ドの縮退が摂動によってとけて,gapができる場合

表面準位ができる可能性があ り,そのエネルギーの値はgap内にあることを導いた｡

戦後, しばらくはCoulson7),Koutecky8), Grimley9)等により,主に半導体を対象
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とした表面準位の研究が多くなされてきた｡最近,実験の進歩とともに再び多くの論文

が見られるようになった｡特に,遷移金属の表面準位が,紫外線による photo-elect-

ron spectroscopy(PES) で見られるようになり,多くの理論もでている｡

(1) Zone boundaryでの表面準位10)

簡単のため,一次元で考えるo 二つのバン ド,El(k)- k2 とE2(k+h)- (k

'hf(意- 1とし,k碩 数ベク トル, hは -誓 なる逆格子ベクトル,a柱桁

定数である)Qj:,Bragg反射によりzone boundary kB- 芸 で縮退がとけるo

V(h)を二つのバ ンド間の interaction.のフ- リェ成分とすると,次の secular

determinarlt によって固有値が与えられる｡

E-El(k) V(h)

V*(h) E-E2(k+h)

(5)

kを実数にとれば,普通のバンドの準位が求まるが,表面準位では, kは複素数と

なるokを実と虚の部分,k+iKとおくと, surface state の波動関数 ¢ss(Z)

は,

･ss(Z,-Aèz cos(T .♂(E))

1

K2- - (≡ )2 ･ [ 4E (≡ )2 ･廿 (h,.2] 2+

sin2∂(A ) -

K lh l

V(h )

と与えられ る｡ Aは規格化定数である｡ Z>0を真空領域とすると,

･-exp[-(vo-E,芸Z] (Z,o)

と与えられるo z- 0で,意 (ln¢)が連続 とおくと

tan∂(E)-㌃ [K ･ (V｡宗 ]

となる｡これより,表面準位のエネルギー Es,波動関数 ¢ss(Z)等が求まるo
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固体表面の電子論

(2)遷移金属の表面準位10)

次に, S-バンド,d-バンドとの混成からできる表面準位を考えるo E(S)(k),

dd)(k)をSとdの無摂動のエネルギーとし,k- kcで二つのバ ン ドが縮退すると

すると,摂動により二つのバンドは splitL,
1

E- 再 +Ed,.i l(Es-Ed)24,Ak l2]亘

となるo (図 3参照 )kc近傍で軌

k ー

図 3 エネルギー準位のsplit

E -e十akS S

a-(票)k=k

(川

Ed-Ed-bk u2)

u3)

u4)

と与えられる｡ a-b-mの場合は,図

0 . kc kB のEmin , Em｡xの波数の実数部分は同じ

になるので,式が簡単になるが,一般性

はそこなわれない｡前 と同様に,複素数

の波数を考えると,表面準位の波動関数

はく5)と同様に,

¢ss(Z)-Ade応zcos(kcz+8(E))

2 1
N-｢ (l項 2-E21-2k≡+2mkcE)

m

Km

sin28(E)- -

Ak

とな-て,前式 (6)で言を‡ におきかえれば全 く同じになるoC
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dkは,金属イオンの近傍の実際のポテンシャルと無摂動のポテンシャルの違いか,

あるいは spin-orbit couplingによる摂動等による｡

§3. Photoemission electon spectroscopy(PES) による表面準位及び水素吸

着の電子状態

電子分光には,電界放射電子分光 (Field-electron spectroscopy,FES)ll)

Ion neutralization spectroscopy(INS)1分,光電子分光 (Photo-electron

spectroscopy,PES)u)等あるが,ここでは,PES による表題の研究結果を述べ

ENERGYBELOWEF(eV)
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ii

ri

引

図4 W(100)面の光電子スペクトル

よう｡

(1)W(100)面 の電子 スペクトル

fLdJが 7-21eV の紫外線を単結晶

の表面にあて,表面に垂直方向に放出

される電子のエネルギー ･スペクトル

をとると,直接バ ルク内のバンド間の

遷移により放出されたものと,表面準

位にある電子が放出されたものと,明

瞭に区別できるので,その点すぐれた

ものである｡

図4払 FeuerbacherとFitton13)

によるものであ り,W(100) 面から

垂直に放出された電子のエネルギー ･

スペク トルである｡ 光のエネルギーは

7.7-11.7eV までで,図の右側の縦軸で示す｡それぞれの光のエネルギーを基線

にして光電子のエネルギーのスペクトルを示す｡縦軸の左側に光電子のエネルギー

の分布密度 を,横軸はフェルミ ･エネルギーを基準にしたエネルギー値を示す｡こ

れは測定された光電子のエネルギー値に仕事関数 を加え,照射 した光のエネルギー

を差引いたもので,光電子がはじめにあったレベルのエネルギー値を示す｡

図4の㊥で示した-0.4eVのpeak は光のエネルギー値に無関係で, FES によ

っても既に観測されている.14) これは,次に述べるようにW(100)面の表面準位

にある電子によるものと考えられ, Forstmann15)等により理論的に予言されてい

たものである｡
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固体表面の電子論

図5は, Christensen16)の求

めたWのバン ド構造で, エネルギ

ー値はフェル ミ-準位 を零にとっ

ていて,E, で示 した破線は仕事

関数 を加えた ものである｡ -0.4

eVの peak はk-(0,0.25,0

)付近で二つのAバン ドのsplit

した間にできた表面準位であると

考えてよいことを示 している｡

光が 9.5eV以上のエネルギーの

ものには,図 4で㊥③で示す二つ

のピークが現われる｡㊥は,①の

ピークと異な り,光のエネルギー

によりそのエネルギー値は変化し

ていて,表面準位によるものでは

ない｡図 5の矢印で示す inter-

td transitionによるものであることは間違いないと思われるO ④の fXtakに対 応

する interband transitiollは図 5に見られるように不可能である｡㊥の矢印で示 し

たようにdN/dE の大きな-5eV 付近にある電子が直接金属外に放射されたものか,あ

るいは-5eV付近の表面状態に由来するものであろうO 但 し,このような表面状態が可

態かどうかは理論的には,まだ計算 されていない｡ (110), (111)面 につ いては文

献13)を参照されたい｡

(2)水素の吸着による電子スペク トルの変化 17)18)

図 6に,Wの (100)面 に水素を少 しづっ吸着 させていったときの光電子スペクト

ルを示す｡光のエネルギーは 10.2eV である｡ 一番下の太い実線は水素 を吸着させる

前のもので,図4の 10.2eV のときのと同じで, -0.4,-4.5, -5.2eVのところに

それぞれ ピークがある｡ 縦軸 の右側に水素を吸着させたときの exposure (圧力×時

間 )を示 している｡各々の exposureから,水素のWの (100)面-の stickingp-

robabiltysとして, S- so(ト β), S0- 0･2として･飽和吸着のときには, 1･5

×1015al｡ms/cm2 として,吸着率 βを算出した ものが,右側のそれぞれの基線の

ところに示 してある｡ 各被覆率 βのときの光電子のエネルギー ･スペク トルからW(
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図6. W(100)面の水素吸着による光電子スペクトル (10.2eV)

100)の吸着のないときのもの (図の下の実線で示 してある )を差引いたものが示 さ

れている｡

特徴のひとつは, -0.4eVの ピークは,吸着 とともに急激に減少 し,大略0- 0.2

-0.3のところで消える｡ これらの吸着率で,水素のLEED(low energy elec-

tron diffraction)のパターンはC(2×2)構造を示す｡また-4.5eVのpeak

も interband excitationの15.2eVにあるpeak も次第に小さくな り, 0- 1で殆

ど消える｡

吸着のごく初期 (0- 0.007)では,ll.1,-5.4eV(図6の①と㊥ ) にピーク

が現われるが,O- 0.2-0.3 で消える｡ 一方, 0-0.015から-3.OeV付近にブロ

ー ドなど-クが現われ,吸着が進むにつれて,幅は狭く中心はやや大きくなる｡β-
0.5より大きいときには, ピーク位置は-2.5eVに,幅は0.5eV(図 6の④ ) にな

る｡

図7は,もW- 21.2eVによるW(100)面の水素吸着が0- 0と0～～1のときのス

ペクトル及び両者の差を示 したものである｡また図 8は,同著者 らによるW(100)面

に水素等を吸着させたときの仕事関数の変化を示す｡ β<0.1では仕事関数の変化 は
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21.2ev ヽ

W(100)+H2■■ヽ

.,,,I;/ ､竿 -...,, ..､撫

_15 _10 -5(W+H2)-W

. . 一一19 . ｣ 1 上き L.I

図7 W(100)面の水素吸着による光電子スペ

クトル (21.2eV)

1,5

1.0

言0.5qJヽ-′
令
< 0

-0.5

[ l l

W日00) 02

⊂ー H2 ー~

CO

o･01 0･1EX｡｡SUR呈ix..-6,｡R｡1xOiOEC)

図 8 種々のガスの吸着によるW(100)面の仕

事関数の変化

殆どなく,スペクトルは-1.leVと-5.4eV に分れてお り, β>0.1でほぼ linerに

仕事関数は大きくなり,スペクトルは-3.0--2.5eVである｡

尚,図9及び 10に,W(110)及びW(111)に水素が吸着 したときの電子エネル
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ギーのスペクトルを示 しておこう｡
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図9 W(110)面の水素吸着による光電子

スペクトル
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図11 W(111)面の水素吸着による光電子

スペクトル
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同著者 らによる,CO,02,N左

の吸着によるスペク トルにっいて

は文献のみをあげてお く018)
最後に,表面準位の励起や in

terband transitionによる光電

子のスペクトルが吸着によって,

何故消失するかについて,簡単に

説明しておこう｡まず,表面状態

は,境界条件に敏感で,特に,エ

ネルギーが高いほど敏感であるた

めと考えられているO-0.4eVの

表面準位は水素吸着が β- 0.2-

0.3位で,完全に消失する｡ 表面

準位の消失が,表面準位にある電

子が水素とpairbond をっくるた

めとすると,表面状態の -0.4eV

のピークの消失 とともに,全く異

なる吸着状態が見 られてよいわけ

であるが,そのようなことは見ら

れない｡

光電子 スペク トルの peak で

interband transitionによるも

のが吸着により消えるのは,吸着

原子による散乱のためであろうo

伝導電子に対する吸着原子の散乱

の断面積は37rr2の大きさであるS
が,フェルミ面により数 eV高い

ェネルギーをもっ電子に対 して も

恐 らく～wr…の大きさをもつであ

ろう｡ それ故, β=1では,垂直
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の方向にでる電子はすべて散乱されて, ピークも消失する.

§4. 吸着理論

吸着の理論は,本質的に多体問題としてのアプローチが必要であることは, この節で

述べることから理解 して頂けると思 う｡このような観点から吸着を論 じたものは,筆者

の CI(Configuration､Interaction)によるもの,NewnsらのAndersonmodelに

よるもの, Schrieffer らの電子間のスピン,特に反強磁性的交換相互作用を強調した

もの等 ある｡

以下,Newns,筆者及びSchriefferの理論および最近のものを簡単に紹介し,現在

の理論でどの程度電子スペク トルが説明されるか述べる｡

(1) A,xlersonmodelによる吸着理論 19)

鉄, コバル トなどのイオンが nonmagneticな金属に溶けると,局在化したmagne-

ticmoment をもっことはよく知られたことである｡ どのような条件で局在化した

magneticmomentが存在し得 るかをAndersonQL20)その essentialと思われるも

のを抽出したmodelHamiltonianから出発 した｡d一準位を簡単のため一つだけと

考え,上向きスピンの電子(T)が金属のフェルミ面EF より低いEなるレベルにあって

局在しているとする｡ magnetic

/ E.U

I
E十u く∩.〉--一一一一- - - 2A

-●--■■■.一-
I

EF

.E…彩E 262

図 11. Andersonmodelの模式図
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momentが局在するためには下向

きスピンの電子(1)が近づいたとき,

電子(I)からuだけの反発を感 じE

+u>恥 でなければならないで

あろう(図 11)｡ このような,

スピンが逆向きのd一電子には,

uなる反発があることが重要にな

る｡d一電子はS-電子 との間に

相互作用があって, S一電子とd

一電子は,相互にmixing してい

る｡このため局在化している実際

の状態で払 平均(n.)の上向き

スピンの電子 と,平均(∩-) の下

向きのスピンの電子がある状態と
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して記述される｡ d一電子のエネルギーは,図 11に示したように,各々の準位は逆

スピンの電子からの反発をうけて E+ u(∩_) とE十u(n十)になる｡また, S-d

mixing のため,これらの準位は幅をもっことになるであろうO(n十)が(n.ー)と

等 しくないときが局在化 したmagneticの状態で, (∩+)- (nー) であれば, n0--

nmagnetic の状態であるo(n十),(∩_)を求める出発点のmodelHamiltonian

として,上述の事情のみを抽出したのが,後出のu8)式であるO

話を吸着に戻して,金属に水素が吸着したときを考える｡水素と金属との間に電子

の授受があると考えるo IH- 13･6eV(イオン化ポテンシャル )AH- 0･7eV (電子

親和力 ),金属の仕事関数を4.5eVとすると,金属から一個電子をとり出してH-を

っくるのには 3.8eV,またH' をっ くるのには 9.1eV必要である. 吸着水素の準位は

EF より9･1eV低いところから, 3･8eV高い所までの間にあり,-電子近似のエネル

ギーの場合とは異なるであろう｡この観点からNewnsは多電子問題 を取扱 うのに

AndersonのmodelHamiltonian

HA- k君Eknkq+Ze:nso･kfq(v ksCこocsqIvk*sc:qcko)¢

十U<ns†><nsJ> (18)

を用いたoCk+O,Cko,Cs'O,Csoは金属のk一電子,あるいは吸着原子の S一電子

のスピンロをもったもののcreation, destruction operatorで, nkq- Cこqckq,nsq-C:ocsqは occupation numberoperator, ekはk-電子, esは吸着原子*
の S -電子のエネルギーであるoVks,Vksはmixing の行列要素で･Uとしては(

13･6-0･7)eVをとったo Ek, eOは無摂動の k-, S- 準位のエネルギーS

8 - 8:+U<ns,_o>sq 3日gE

であるO<ns,o>,<ns,-o >が self-consistent になるように解 くことが問題に

なる｡ また

vks- Ip*kVやsdT CO)

である｡

HAの固有関数 pnoは, Pk等とPsとの一次結合で与えられるo<nsq>のself

-consistentな条件は

-C108-
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zI(P no,Psq)12-<nsq>Jl
過日E

であるO 吸着原子の S一準位のエネルギー Esdは逆スピンが準位を占める数によって

かわ り,幅をもっているが, es6- Eso+AE の間にある localdensity of st-

atesをpso(e)Aeとすると,

pso(E)- El(甲nd, Psq)t28(6-end)

で与えられ,(紬式は

IEFpso(E)de- <nso >JDO

となる,

psq(E)cj:,<ns,ro> を含んだ形で,グ1)-ン関数の方法で容易に求められ,

1

pso(e)-
7r

I" (E)

[- so-A (e)]2+I l 2(e)

となる. 準位の幅を与えるIl(6)は,

Il(8)- 花ZIVks126(8-ek)

- 可 VkslivN(e)

C2)

C3)

伽)

である｡N(E)は,固体の k-電子の level densityであるO また,準位のズレをあ

らわすA(E)は,

P 十- Il(4
A (6)ニ ー J

7r -∞ 8-8/
de/ Q5)

となるoPは主値をとることを意味するO(19)と(23)式からPsoと<nso> を求めること

ができるo常にnonmagneticな解くns†>=<nsl> は存在するが,UがU >C

pso(EF)
のときは,magneticな solution が存在するo

pso(e)が どのよ うに与えられるかを,Vksが十分小さいときと,逆に十分に大き

いときで見積 ってみようo 吸着にあずかるバンドは一つだけとして,その幅は 左,中

-C109-
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心のエネルギーは cc とする｡ Vksが十 分小 さ い と Il(E)も A(e)もgoに比較 して小 さ

くpsqは esqの近 くに狭いピークをっ くるOもし･ E がバンドの外にあれば･s(I

I'(ESC)=0 となり, p sd tも esqからすこしずれた所で ∂一関数型のものになるo

e がバン ド内にあれば, pso は半値幅がIl(esq)で,中心が eso+A(ESC)のLe-sO

rentzian functionになるo pso の幅 2Ilは不確定原理から得 られるものと一致 し･

2I,-吾- 2可VkslivN(Esq)

である｡

吸着のエネルギーAEは,

1 BF

AE- I- ∫ tanlo7r -め
[ I(_≡( ,

d 6- EsQ<nso>

ただし, 一打<tan[′/]<0である. Newnsは一次元結晶の準位密度

N(6)- 聖 √㌃ 7 回 <8.
80

-0 回 >e｡

C6)

節

価)

をとり, AEをP′-fJVksJ2 の関数 として求めているo EFや仕事関数には,Ti

Cr,Ni,Cuの値をとり,U- 12.9eVとして, dEからβ′の値を逆算すると, 3.7

-4･2eVを得たoいずれの場合 もnonmagnetic な解くns†>=<nsl> であるo β′
がバンドの幅28.を越えると,表面原子と吸着原子の分子ができてしまう｡ 吸着原子の

電子数は 0.2-0.3個増える｡ 観測されている仕事関数の増加は0.3-0.5eVである
0

ので,表面と吸着原子の間の距離は 0.1A で,非常に小さくなる｡

電子エネルギーのスペクトルは(19)式

E甜 - e:+U(ns,_q )

で,<ns†>-<nsl >=0･5-0･6であるから

g =2.5eV
sq

で,幅は

ーCllO-
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((｡はバン ド幅 )

=数 eV

となり,あま りよい一致 とはいえない｡

Vksが十分に大きくIl(e)がバン ドの幅 C｡よりも,lEsq-ecI よりも大きくな

るときは,A(E)は非常に大きくなり, Eがバン ドの上ではAは正に,また,バンド

の底より低いところではAは負になるo psoは二つの鋭 いピークをもち一つの ピーク

はバ ンドより上に,他はバンドの下にある｡ このことは,前節に述べた電子スペクト

ルで, Oが小 さいとき, -1.1eVと-5.4eVに二つのピークが見 られることに対応 し

そ うである｡しかし,このときは水素は打 となるわけであるのに,仕事関数の増加

は図 8で見たように,水素は中性 になっているので,これでは説明できない｡さらに

Uが大きい場合に, U<ns†><nsl> なる近似を用いることは悪い近似であろうo

(2)CI(Configuration interaction)による吸着理論2D,22)

Clによる解はきまった手続によって,次の如 くなされる｡ 出発点になるHamil-

tonian は吸着原子 として水素原子を例にとり,圃休としては金属を考えると,

1 N十1 1 1

+ _2_u(ri-Ri)
2i,j(i≠ j) lri-rjl i,i

H-一二 EAi+- 2

1 1
+ - 2

lri-RH I 2,8,e/(ljtD IRE-Rc,

l

一2+ ア
一

Z

CRC-RH

eg)

であるo ri,i- 1･2 N,N十 1はN個の金属の価電子 と水素の電子の座標で, Rl,

Rl′は金属イオンの座標で, Zはそのイオン価数であるo RH はプロトンの座標であ

る｡ 第一項は電子の運動エネルギー,第二項は電子間のポテンシャル,第三,四項は

電子 と金属イオン,及びプロトンとの間のポテンシャル,第五,六項は金属イオン聞

及びプロトンとの間のポテンシャルである｡

?(k,r)を金属と電子が十分離れているときの但9)式から得 られるk一電子に対す

るHartree-Fock の方程式を満す波動関数, ?(S,r)は水素の 1Sの波動関数と

すると,全系の波動関数 乾 はN+1個の波動関数の Slaterderterminant

-Clll-
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va - la>-
ノ(N十1)!

det座 (ki, ri ) I

-lk1,---,kN,S> 60E

で与えられる｡

水素が金属表面に近づいてくると,水素と金属の波動関数の重り合いがおこり,p-

oHard が示 したように,

<転 ,-- kN,SIHlk1,--･,kN,S> FSはE

には,金属と水素原子との間に交換反発がおこり,図 12でMHの曲線で示 したよう

図 12 金属表面近傍での水素のポテンシャル

に ls準位のエネルギーは高くなる｡ 同時に水素と金属との間に電子のや りとりが始

まり, ls電子が金属のフェルミ面より高 く,空いているk｡一 準位をしめて (kl,

I kH, kα)なるconfiguration になったり,逆に水素電子 とは逆平行のスピ

ンをもつ ki一 電子が水素の ls軌道を占めて (kl, , S1,-- kN, S†)

というconfigurationをっくるであろうo 図 12で,M一日十 あるいは M十打 で示し

た曲線は,それぞれの一番エネルギーの低い configurationのエネルギー曲線を画い

たものである. MrH'は image forceのため表面に近 くなると,そのエネルギーは

下ってくる｡ image forceをっくるためには,金属電子がうける摂動に対 応 した

-Cl12-
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configurationも入ってくるが, explicitには問題 にしない｡ M十打 は金属の交換

反発がMHの2倍になる｡ (実際には,H~のls軌道は拡がり,反発は2倍以上に

なる｡ また, image forceは電子が水素と金属との間をゆききしているときに性,

静的な image forceの半分くらいである.23))

Configuration interactionで重要なものは,

Vas- <kl,･･･,kN, kalH座1,-,kN, S> 冠劃

や

Vsi-<kl････Si････kN･ STIHIkl････kiT････kN･ ST> (33)

であって,いずれもほぼ等しく,その大きさには伝導電子間の exchangeが主な寄与

をして, √面 IVasl～～ √面 IV ･sllは数 eVになる｡

Configuration の間における coupling には他にもあるが,その大きさQi,Vas

やVsiのほぼ5分の1位の小ささであるo例えば, (kl,-,kil,-,kN,S†)

と(ki, , fil),.-kN,ka†)の如くkilが ka† とスピン反転するような場合

等である｡ しかし,後に述べるSchrieffer らの理論では,吸着に最 も重要な項とし

て取扱われている｡

基底状態 Ia> とcoupleするIP> 等の一次結合としてCZg)式の固有値を求める永

年方程式は,

det.L<alHtP>-E<alP>I- o 朗

で得られるが,第二近似の摂動で解 くことは容易である｡ 結果は,銅の上の水素の吸
⊂)

着で,d電子の影響を無視 して,安定な位置から-1A, dE-3eV である｡また水

素のもつ電子数は 1.015で,仕事関数の増加は観測値の半分位の理論値を得る｡

なお,図 12で表面近傍に,安定な吸着点が存在することが推論される｡ 水素が電

子を金属に与えプロトンとして表面近 くにある場合で,アルカリ金属の吸着,あるい

は poorabsorber-の水素の吸着と似たものと考えられる｡

(3) Schriefferの吸着理論 2㊥

吸着理論にはほとんどMO法 (molecularorbital)が使われてきた｡Bennettら

の示したように,CNDO(Complete neglect of differentialorbital)でクー

ロンエネルギーを近似的に考慮すれば,軌道にっいてのパラメーターを適当にとるこ

-Cl13-
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とによって比較的よい結果を得ることができた｡この理由として考えられるのは,b-

ondingと antibondingの状態のエネルギー差が大きく, antibondingの状態を考 え

ないでよかったからであろう｡しかし,両者の間のエネルギー差が小さく, 両者 の

mixing を考えなければならない蕩合は簡単でなくなる. 平行,あるいは反平行の電

子間の相関が重要なわけで,高い近似で相関を取扱わなければならないからである｡

Bondingとantibondingの状態の分離は,準位の splittingの幅Tが目安になるo

TがUに比較的近い場合は,分離が大きく,MO法は有効になるであろう.

最近の,金属にガス等を吸着 させたとき.の,電子のエネルギー ･スペク トルでは,

Ilが leV程度の ものが多い.このように,U≫Ilの場合には,Hartree-Fockで平

行スピンをもっ電子間の平均の相関を考慮する近似よりは,Heitler-London(H-

L)的な取扱いによって,反平行スピンをもつ電子間の相互を正 しく考慮するのがよ

い近似であろう｡ 水素分子の場合には,スピンが反平行な二つの電子があって,強い

相関で,一つの原子には,一つの電子が占め, exchangeしているというH-Lの扱

い方は,MO法に戟べ近似がよい.MO法では,一番エネルギーが低い分子軌道に二

つの電子がお互いに無関係に動き回っているとい うことで,Hartree-Fock的 な形

で相関が考慮されているだけである｡

Schrieffer らは,以上のような考えからH-Ltこ従って吸着を考えた｡金属電子

の軌道と,吸着原子の軌道が重 り合 うところでは,反強磁性的交換相互作用をする｡

即ち,二つの電子のスピンが反平行のときが attractiveになる｡ 吸着原子のすぐ近

くでは,吸着原子の電子スピンとは反平行なスピンをもつ電子が局在し,これ らの電

子が≠inducedcovalentbond〝 をつ くるというのである｡このような考え方は,

遷移金属原子を含む稀薄合金のKondo効果からも裏付けされる｡

吸着原子の近 くに反平行のスピンが誘起 されるときの事情をもう少し精 しくあたっ

て見よう｡吸着原子Aのすぐ隣 りにある金属原子Mを考える.Mに大きさS(0-i

)なるスピンが誘起されるエネルギーは 掌 x.｡Cで与えられるo p津 Bohr -

グネ トンで,Xl｡Cはローカルな磁気感受率であるoこの正 しいことは,これに磁場

Hがあるときのゼーマン ･エネルギーーPBSH を加 えたェネルギーの最小の条件とし

て pBS-Xl｡cH が得られるが･ この式は丁度, xl｡Cの定義の式になってい るから

であるo Sが を の最大の値をも-,ときは,AとMの間に対結合ができてAIMなる

分子ができるoその解離エネルギーをWm とするoまた,Sの最小のS-0のとき払

-C114-
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AとMとの間に払 Wrなる反発が働 くであろうoS-0,与のときのA-Mのエネ

ルギーを一次的に内捜す ると, -2(Wm+Wr)S+Wr になる｡これに反平行のスピ

ンを誘起するエネルギーを加えて,

AE(S,～～'# -2(W-+Wr,S+Wr

この最小のエネルギーは,Sが

〝BS-
2Xl.C(Wm +Wr)

〟B

のときで

AE-一望 吐 (wm'W )2+w
p孟 r r

であるoバン ドは半分つまっていて,その幅 (｡ とすれば,

那)式は,

AE=(wm +wr)2

2lo

+W
r

2Xl.c 1

防

監弐

那)

=妄Coであるo

鍋

と,金属のバンドを関連させることもできる｡

以上のような考えを定式化するにはどうしたらよいかを簡単に述べよう｡ 金属の波

動関数 甲(k,r)と吸着原子の 甲(S,r)が直交していないということ,即ち, Sks

-<甲(S,r)座(k,r)>が一般にOでないことも考慮にいれる.また,

la>- Ik1 , , k i†,･･ ･ , kN , S l >

に対し

lβ>-lk1, , S†, , kN, kα1>

還EE

3mE

のように, sl→ k｡1 になると同時に, k･†→ S†になるような configurationと1

の couplingが重要である｡Iα>とlβ> との直接のcoupling は,既に述べたよう

に小さく, Schriefferらは,lα>一 座 1,- S†, , kN, Sl>- tβ>と

-Cl15-



戸谷富之

<a lβ>-∂ap+DαB

Da6- -(-1)yαPsks Sk.S
α 1

となるo yapは, k･とkaとの間にある占められている軌道の数であるO 固有値は,1

(34)式を解 くのと同様に求められる精細は文献24)を参照されたい｡

(4)吸着の電子スペク トル理論

W(100)面上の水素吸着の電子スペク トル (図 6)は,文献 17) に述べられてい

るように, ♂- 0.007-0.14では Fermi準位 を基準に して, -1.1eVと-5.4eV と

に吸着の peakができ, ♂- 0.015 位から-3eV付近にはじめは二つの peakの重

なったようなスペク トルがあらわれ,はじめに見えた -1.leVと-5.4eV は次第にな

くなる. 更に吸着が進むと, -2.5eVを中心にした一つの peakになるO その半値幅

は 0.5eVである｡

図8に示すように β- 0.1までは仕事関数は変化 しないで初期にあらわれる二つの

peakは水素が金属表面上の st印 とか kinkその他の格子欠陥に吸着 したものと思わ

れる｡それが吸着率が高 くなると消えるのは何故かはわからない｡ -3eV付近で β-

0.015-0.31の ときの複雑な構造は,吸着原子間の interactionによるものであろ

う｡

Newns の理論によれば, Vks が十分に大きくIl(E)がバンドの幅や 巨sq-eel

よりも大きいときには,バン ドの上と下に二つの鋭い peakをもつことになるが, こ

れに初期の二つの peak にあたるとすると吸着水素はH とな り仕事関数を増加させ

なければならないが実際には仕事関数は変らない｡Newns の理論でも,CI理論あ

るいは Schriefferの理論でも, この初期のピークはついては説明できない｡しかし,

βが適当に大きいところでは,～-3.OeV付近に peakができることは, Newnsの

理論から一応理解できることはすでに述べた通 りである｡即ち,(19)式から

8 -6:+U<ns,)s♂

で,U- 12･9eV,<ns,10>～～0･55-0･6であるから Esoは Fermi面か ら測ってほ

ぼ -3eV 程度 であるoしかし,Il(EsO )は数 eV以上になり,観測されるよ うな鋭い

peak は説明できない｡

CI理論からは,各 configurationのmixingの割合はきめられ,それから水素の準
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位がでてくる｡ その大きさは妥当なものであるが,幅はNewnsの理論と全 く同じで

その値は大きすぎる｡ Schriefferの理論では,電子スペク トルを説明することは非

常に難 しい｡

LyoとGomer25) は, Kanamori-Terakura-Yamad2a6)a)pseudo一green 関数

を用い,吸着点近傍における金属の電子の準位密度にP｡nn27)が求めたものを用いた｡

水素原子内の電子間のクーロン相互作用Uは, 前述のように (I-A)とする代 りに,

芸芸芸孟崇 'tgE芸吉…諾 震 ヲ冨三言Zo:去忘;警竺;≡,'V恕 三悪霊芝+ibt}

ら, 1S準印 は 室 -だけ準位が上 ｡,H一のときの追加 された電子は鏡像によって,4d

~義 一下ることから
e2

2
e

U - Ⅰ -A--
4d

とした｡ 1Jyoらの理論では, peakは二つでているのであるが,問題点 も多い｡

最近 Kohn, Lang, Smithらは,電子分布密度の関数方程式から出発 して,金

属の仕事関数 とか吸着等を論 じてきたが,lJangとWilliamsはexchangeとcorre-

1ation には,KohnとSham29) の理論を使って,金属にH,Li,0,C1, Siが

吸着した ときの電子スペクトルを求めた｡実験 との一致は比較的よい｡最近,訪日し

た Schriefferは,この方法に更に分布密度の relaxation をも explicitに考慮 し,

その展開を試みている｡ relaxation が大切なのは,例えば,電子が金属 と吸着原子

との間をhopping するとき image force potentialはどの程度電子の速さにf0-

11ow できるかということに関連するからである｡

§5.二つの吸着状態 と吸着による電気抵抗変化

Ni, Fe, Cu,Ptな どの所謂 poor-absorberに水素が吸収されるときは,水

素はプロトンと電子 とに解離し,電子は S-band, d-bandに入る｡プロトンは S電子

あるいはd電子に遮蔽 される｡これ らの水素は, intersitialの平衡点を中心にゆるや

かな振動をしていて,室温以上では,近似点に自由に金属内を動いていると考えられて

いる. 吸収熱は,吸熱で 10-30kcal/mol,-原子当り5-15kcal/molである.

このような状態で金属中に吸収 されている水素を表面にもってくるとどうなるであろ

うかO第-に,金属イオンと陽子の反発は,殆どは遮蔽されてはいるが,表面では小さ
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くなるであろう｡しかし,全系の電子の運動エネルギー (K.E.)はThomas-Fermi

の近似を使って,
5

K･E･- ∫(β｡+∂β)3dT

の大きさは

J(p.+8p)dT-N+1

(仙

は劃

(Nは金属電子の数,N+1はそれに水素原子の電子が一個加わったもの )であり,K.

E･のべキ数が号で1より大きいから,㌔+∂βが平均的にできるだけ,平らであるほ

うが,小さいから,陽子が表面にあるほうが安定になる.実際には:,Thomas-Fermi

近似では,不充分でpo十 ∂pの勾配に蹄 するWeiszZ'ckerの補正項が入り,表面では,

Thomas-Fermi近似で求めたェネルギーの減少は少くなるが,全体のエネルギーの減

少には変 りないことが分る｡

陽子をさらに外にもってくると,ポテンシャル曲線は,M~H十のものと一致する (図

12)｡図で, S-type adsorption(S型吸着 )と書いたものは, absorbed hydr0-

genと同じmechanismで吸着され るものをさし, r-type adsorplion(r型吸着 )

は,§4で論じたような金属 と水素との電子の交換によるものである｡ 通常の金属の仕

事関数の大きさに於ては,M十H~のエネルギーがMー~H十よ り低 いことより, r一型の

吸着原子は,負に分極し,この吸着により,仕事関数は増大する｡また, hoppingのマ

トリックスエレメントの債が大きいため伝導電子を容易に トラップして金属に再放出す

る｡ 換言すれば,伝導電子は,r一型吸着原子により,散乱され,その散乱断面積は,

3-如 r2である0--方,散乱断面積が3-4wr2Sと大きいことは,吸着原子同志の反S

発が,伝導電子を介 して,大きいことを意味する｡ 結合にあづかる伝導電子をお互いに

奪いあうからである｡

S一型吸着原子による伝導電子の散乱断面積は 0･3花rs2で, r-型吸着電子に比べ,

10分の1の大きさである｡陽子を遮蔽 している電子分布は smoo血ing effectのため,

球対称からずれ,仕事関数をわずかであるが,減少させる｡表面上でのマイグレーショ

ンの活性化エネルギーは,吸収原子の拡散のそれより小さいであろう｡陽子の NMRで

は shiftは払Iighteffectで大きいであろうo

(1)薄膜の電気抵抗 2)

金属の薄膜に水素が吸着すると,その電気抵抗は変化する｡この抵抗変化から金属

-Cl18-
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表面と水素原子との結合に対する知見が得られる｡ Ni等にっいての実験結果から,

水素吸着には一般に二種類あり,一つはpair-bond 的なもので,抵抗を増加さ也

もう一つのものは溶解に類似したもので,抵抗を減少させることが知られている.

この節では,薄膜の電索抵抗に及ぼす水素吸着の影響の一般論を概説し, 次に r-

型及びS-型吸着による抵抗変化について述べる.

金属薄膜の比伝導度 ロは,薄膜の厚さd,伝導電子の単位体横当りの数N,塊状の

比伝導導度 o｡,そのときの平均自由路 1, Fermi面における平均速度 V, 及び薄膜

表面で,電子の鏡面反射される確率pによって,次のように与えられる｡

00- a t¢p(d/e)/(d/e))

Ⅹ

Q,(Ⅹ)

但し,

3
- 1-- (1-p)

2Ⅹ

Ne2β0=-O
m V

I;(i-i)
1-exp( -Xt)

1-pexpトXt)

0.2 0.4 ab a8 1
p

誕ee

dt 舶

日田劉

図13 種々のd/Cの値の鏡面反射の確率pとO｡/Uの理論値
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p= 1,即ち,表面で電子が常に鏡面反射するとき臥 (43)と(41)より, 0- 0. で･

比伝導度は薄膜でも塊状のものと同じであるO図 13の種々の値に対する掌 とpと

の関係 を示すO膜の厚さが平均自由行路 Cに比べ十分小さいときは, pの大きさによ

｡掌 は著しく変化する｡

薄膜の抵抗 Ro払 o及びdに逆比例するから,比例定数をC′として

C/C/mv
R0-㍍d2N｡2(;)Io｡(d,e)′(d,可

で与えられ る｡ あるいは,

C･Ro (d)･d2- ¢p(d/e)

C-
Ne2

C′m才

㈹

34iiE

54監

で与えられる定数である｡

吸着が抵抗に影響するのは,(43),(44),(45)式からわかるようにNや pを変化させるか

らである｡

(i) r型吸着による抵抗変化

水素がr型で吸着したときの,仕事関数の増加から推定され る水素の荷電は0.02

e程度であり,理論値も同じ程度である｡この大きさは,仕事関数には効くが,電

気抵抗には殆 ど問題にならない｡鏡面反射の確率 pが零でないときに, r型の吸着

がおこると,伝導電子は,吸着原子によって trapされすぐに金属内にreemittされ

るという過程によって,散乱されるのでpの大きさは減少して,抵抗は大きくなる｡

吸着水素による散乱の断面断 o(r)は, JFvas= √訂vsi=3eV をっかうと3･0

-4･0打rs2で非常に大きい02)22)即ち,吸着原子から-2rs の距離の ところにきた

伝導電子は散乱されるわけで, 0弓 まで吸着されると鏡面反射の確率 pは零にな

る｡

抵抗増加 (∂R)は,(47)式より,

C∂R･d2- ¢fFO(d/C)-¢po(d/e)

あるいは,

-C120-
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∂R _ ¢.FO(d/C)-¢po(d/e)
伽)

R ¢po(d/e)

で与えられる｡

(ii) S型吸着による抵抗変化

r型吸着のほうが一般に吸着熱が大きいので,初期は専らこの型の吸着のみおこ

るが, r型吸着原子間の反発 も大きく,その有効範囲は,散乱断面積と同じ程度で

あるから,抵抗増加が極大に達する前後から, S型吸着がおこる｡

S型吸着では≠ 1吸着原子当り1個の伝導電子が増加する｡吸着によって電子濃

度NがN+∂Nrに増加すると,(47),(48)式からPは変らないとすると,

∂R ∂N ∂盲
- ニ ー- +｢=･･ニ ー
R N v

2∂N

3N
(51)

I

となる(右は N3に比例するから等 - 吉×笠 である)o

s型時事IJ(素の伝導電子の散乱は,遮蔽 されたプロトンによる電子の散乱で,敬

乱断面o(S)tま,0.37Tr2で鏡映反射の確率 pの減少させかたは, r型吸着に比べ十S

分の-程度であるO -方, 1吸着原子当り, 1伝導電子をふやすので,抵抗を減少

させる｡

(2)金属薄膜の吸着による電子抵抗の変化の実験例

実験例

超高真空技術の発展により,ガス吸着による金属薄膜の抵抗変化が,正確に測定さ

れるようになったのは 1958年以降のことである｡

0
(i) ニッケル蒸着膜については水素吸着による抵抗変化の実験が,厚さが100A-

0
500A,温度は90oKと273｡K に於いて,精 しい実験が Suhrmannet･al.3,0)

仙 zushima31)等により行なわれている. 図 14は,その典型的な例である0 0-～

与までは, r-型吸着が主におこ｡,抵抗は増加 し,それからは S一型の吸着がお

こるために抵抗は減少する(､r一型の吸着は,吸着熱は大きく,はじめはこの種の

吸着のみおこるが,吸着原子間の反発が最近接原子間で, 2- 3kcal/moleと大き

く(この反発は既にに述べたように,伝導電子を介しておこり,伝導電子の散乱に

対する断面積が3-47rr2であることも,この反発が大きいことと対応する),水S

素の気圧が 103Torr以下では, これ以上の吸着はおきないO抵抗増加が鏡面反
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β
0 0.I0.2 0,3 0.4 0.5 0.6 0.7

t J 1i l l l l

/～

●● 90○K273○K

0 0.5 J J.5

Number.f m.lecules ads.rbed XrO-'Pcrn2

図 14 Ni蒸着膜の水素吸着に対する抵抗の相対的増加 ∂R/求

射の確率Pの減少によるものであることは,図15に示すように, ∂Rの最大値は

90oKでも273oK でも同じで,厚さdの自乗に逆比例することから結論される.

吸着前のpの値を0･04ととり, 0-号でp-0 であるとすると,(50)式から,凋

16の如 く理論値 と実験 との一致はよい.

0-0.33-0.7では,S一型吸着がおこり抵抗は減少する.-吸着原子当り,-

電子だけ伝導電子が増加 したとする,(51)式のように

∂R 2 ∂N

R 3 N

の関係がよく成立している｡
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20 4060 100 200 400
0

d.A

図15 膜厚dと抵抗増加 ∂R(♂-0.35の場合 )

d,/Q

図 16 p｡-0･1,0･04,0･025でのd/Cと8R/R

-C123-

Qi)白金については,固

体窒素の温度でQも 水

素の吸着に伴いニッケ

ルの場合 と同じような

抵抗変化を示すが,そ

れよ り高い温度では,

はじめの抵抗増加は次

第に小さくなり,200 o

K以上では,はじめか

ら抵抗減少が見られる｡

このことは, r一型,

S一型吸着の吸着エネ

ルギーの差は小 さく-

1kcal/molで,S一型

吸着がmigrationLや

すいことは,表面に平

行方向の振動がゆるや

かで,温度が高くなる

とS 一型吸着の吸着熱

の方がェン トロピー項

で得するためと考えら

れる｡ 精 しくは文献2)

を参照されたい｡

Qii) 秩,タングステンの

抵抗変化は図 17,18

に示す通 りである｡

鉄の場合 には,水素吸

着の増加とともにニッ

ケルと同じような振舞

が見られるが,その温

度変化はニッケルの場
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Nurnbe,ofmo一eculesadsorbedxJO"/mgFe

図 17 Fe蒸着膜の電気抵抗についての水素吸

着による変化

05 l.0 I.5 2.0 2.5

Numberofmoleculesadsorbed JO"/mg～

図 18 W蒸着膜の電気抵抗の水素吸着による

変化

IC124-

合より著しい. これは, r-壁

吸着の吸着エネルギーが S-壁

吸着のエネルギーより- 3kcal

/mole程度 しか大きくないため

である(ニッケルの場合は-6

kcal/mole).

タングステンでは,逆にこの

差が大きく-15kcal/moleで,

10~3T｡rr以下 の真空度では

S-型吸着はおこらず, r一型

吸着による抵抗増加のみ しか見

られない｡図 18で見 .られ る

77oKでの僅かな抵抗減少は,

仕事関数の大きな減少を伴 うの

で, S一型吸着によるものと考

ぇるよりはH≦+)によるものと

考えられている｡

§6. Pt一 電極の吸着による光の

反射率の変化

硫酸溶液内で,Pt電極上の水素

の吸着による反射率の変化から,水

素がミクロスコピックにどのような

状態で吸着しているかが分る｡

BewickとTuxford3分は, 1モル

の硫酸溶液中で反射率 Rと電極のポ

テンシャルEとの関係を求めた｡ 光
O O

の波長は, 3,000A～5,000A で入

射面に垂直に偏光したS一偏光及び

偏光面が入射面内にあるp-偏光を
○

用いた｡図 19には,波長が4400A
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Ⅰ

l

ー Asnwoedi鴇 ㌃ cgwneoeddc- -6
E/mV

図19 上の曲線は各電圧に対する反

射率の変化,下の曲線は電極電

流曲線｡領域 1,2,3,はそれぞれ

二重層領域, strongly-bound-

hydrogen領域,weakly-bou-

nd-hydrogen領域に対応する｡

この二重層は所謂Helmhaltzのdouble

R-1∂R/∂E は負である｡

入射角 45O の S-偏光の例をあげる.

+535mVか ら-6mVまで Iinearに減少

し,再び+535mVに戻るcyclic volta一

metricme仙odで, 1024回積算 したも

のである｡横軸にEを,縦軸には電極を流

れる電流 と, 妄語 ×101 が与えられて

いる｡

+535mV- + 380mVまでと,

+380mV- +187mVまでと,

+187mV- + 58mVまでの

三つの領域にわかれている｡ それぞれ 1,2,

3領域と呼ぶ.第-の領域で株,小さくほ

とんど一定の負の電流,即ち,溶液からPt

白金電極の方向の電流が流れる｡この領域

では,溶液中の水和 した水素イオン(陽子

)が電極面に溜って二重層をつくる過程で,

lagerと呼ばれ るものである｡ この領域では,

2,3の領域は,水素の吸着がおこる領域で,まず吸着のおこる2で払 3の水素より

吸着エネルギーが大きい故, 2を strongly-bound-hydrogen(Hs)region, 3を

weakly-boundヤ drogen(㌔ )regionと呼んでいる0

㌔-領域払 普通の吸着層の特徴と同じで, 打 1詣 蛸 に負でPその大きさは

波長が小さくなると増大するo しかし,Hs一領域では異常で, 打1詣 -は正で,その

大きさは波長が長くなると大きくなる｡

BewickとTuxfordは,metal/adsorbed layer/solution の三重層モデルについて

多くの数値計算をした結果,∩, kを refraction index の実数及び虚数部分とすると,

′ー /

nlager - nmetal

*被覆率βは電流から容易に算出できる｡
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3000 4000 5000

WovelengTh('nA)

klayer>kmetal

6000

図 20 (a)とも)は白金の

n…et｡1, kmet｡1と波

.長の関係｡

(C)と(d)は,白金上にS-

trongly-bound-hy-

drogen layer がで

きたときの爪, k-と波

長の関係

でなければ,観測されるような異常はおきないことを結論 し,観測結果と一致するよう

に nla,erとkla,erとの値を reflectance equation を解いて求めたo敗着層の厚さはO

nmetal-nla,er, kmetal-klayerが厚 さに比例することから,lA であると結論したo

図 20には,かくの如 く決 められた nlaye,及び klay｡rの健をあげるO実線の(a)及び

(b)が白金の nme.｡1及び km｡.a.で, BarettとParson33)の求めた ものを使ったO 興味

あること払 nlaye,はnme.alに近いが, klayerはkme.a.よりかなり大きくなってい

ることである｡

結論をしている0 ㌔ 一 領域の吸着は, normalで,水素が少 し負 (-o･02e)に分極

しているものである.図 21および図 22に二重層の R-11∂R/∂E,打 1∂R/∂0および

R~1∂R/細 の波長の関数 としての観測値および計算値を示す｡計算値は測定値をよく

再現 していることが分るo 図 23はHw一領域の R l∂R/∂E を示すo
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図21 double-1ayer領域での波長

によるR-1% の変化

(1)450,p-偏光

(2)450,S一偏光

(3)700,p-偏光

(4)700,S-偏光

図22 double-1ayer 領域での波

長による 打1竃 -の理論曲線

(2,3,4は図 21の 2,3,4に対応し

ている )
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図 23 Weakly-bound-hydr｡g｡n領域での波長によるR-1語 の変

化｡(1)450,pl-偏光 (2)450,S一一偏光 (3)70 0,p-偏光

(4)70 0,S-偏光

§7. 吸着水素のNMR

r-型の吸着は,原子間の分子力と同じ性質のものと考えられるから,陽子のNMR

においてはbareの陽子の共鳴からのずれは小さいことが予想される｡ 即ち,一定の波

数のマイクロウェーブに対し,共鳴吸収をおこす磁場H｡からのずれ AHは,告巨
10~3 %位であろう｡ これに反し, S一型の吸着では,陽子は金属電子内にあるために,

Knighteffectによる shiftがおこり,ぼけ10~30,0であることが期待されるo

T.Ito et.al.は, 白金,34)鍋,35)タングステン36)k吸着した水素のNMRを測定し,

共鳴吸収の微分曲線は shiftの異なる二つの吸収線からなり(図24,25,26,27,28,29参

照 ),その shiftは,次の如 く与えられることを見出したo即ち, shiftには 晋 を用

いると

Chemical shift Knightshift

(rlyfeadsorption) (s typeadsorption)

0--0.001% -0.004%

(4-6kcal/mole) (0.5kcal/mole)

H舟 0(･02?21kÔcoaI/m.le) -0･0050,0

H/Cu - 0
十 0.01%

(0.7kcal/mole)
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8kG

図24 H/PtのNMR(233oKと271oK)

図25 H/PtのNMR(301oKと330oK )

-C129-



戸谷富之

図26 301oKの signaI(図 25)を Iineaとbとに分解したもの
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図28 H/WのNMR

(347oK,429oKと470oK)
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図 29 H/Wの429oKの signalをIineAとBとに分解 したもの

吸収線の幅を微分曲線の peaktopeakの∂Hr p で表わすと,その大きさは温度を

上げると次第に狭 くなる｡これは表面を吸着原子がmigrateするためのmotionalma-

rrowing と考えられるOこの narrowingよりmigrationの活性化熱 Eakcal/mole

を求めると上記の表の括弧内に示 した値を得るo r-typeの吸着原子の E｡ は2 - 6

kcal/moleであるのに, S-typeのものは 0.5-0.7kcal/moleである｡ S- typeの

吸着は, poor absorberに吸収された水素と同じように,水素が陽子と電子に解離し,

電子は金属の伝導帯に入り,陽子は伝導電子により shieldされる｡このような陽子は,

bulk内ではかな り自由にmigrateできるので,これが表面にあるS一型の吸着原子で

は,E｡< lkcal舟 oleは容易に理解できるo r-typeの吸着原子のEaは S一 型のも

のに比べるとかなり大きい｡尚, タングステンの S一型は,電気抵抗の吸着による変化

からも,また, タングステンは殆ど水素 を吸収せず,吸収熱が 30kcal舟 aleの吸熱で

あることから,測定された温度領域では容易に脱離がおこり,吸着している平均寿命が

10~8S｡Cよ りはるかに小さいためであろう｡(図 30)また,銅の吸着率は小さくβ

<10~1 位で, shift零に近い共鳴線の幅は殆ど温度変化をしていない｡これは測定装

置内の impurityとしての水素原子によるものと考えられ, r一型吸着原子であっても

観測にかからないためであろう｡ (図31, 32)

IL/Cuの 4･2oKでの共鳴吸収線は図33に示すようにH0-8･000gauss, ∂Hp-p

- 5-7gaussである｡この幅はPtやWでは,陽子間の磁気的相互作用が主なもので

あるが, Cu 原子の核磁気能率は大きく,水素の吸着は小くないので,幅の主な原因は
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Temperature (K)
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図30 H/Wの狭い Iineの吸収幅の温度変化

34D5557MHz

図31 Ⅰ〟CuのNMR(173oKと303oK)
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図32 H/Cuのshiftの大きな吸収線の線幅の温度変化

図33 H/Cuの42oKのNMR

cu の核磁気の fluctuationによる｡ 即ち,

AH,_｡～～2重

で,M2は局所磁場の fluctuationの secondmomentで,

･2-言r2# I(Ⅰ+1,I-i
1
r

で与えられるo Tはgyromagnetic ratio, Ⅰ は核スピン, rは吸着原子とCu原子

の距離で･和は全てのCu 原子について とることを意味する｡これより図 34を参照に
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図34 H/Cuの吸収幅と吸着水素原子の位置関係

○

して,陽子の位置は,最も外側の ㌦ 原子の層から･ほぼ 0･7A外側の所に,平衡位置

があることになる. これは,はじめに予想されていた値と一致する.
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