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え,実験値 3･leVと合わないo (111)Ni7平面クラスターについて,CNDOでは周

辺原子より中心原子に吸着 した方が安定であるのに対 し,EHTでは逆の結果 を得たo

血dersonら8)は,EIm により,周辺原子 (ステップとみなす )に集った負電荷が,

親電子的軟着質の解離を促進 し,その原子が活性中心になるとした｡しかしその原子で

は,拡っているsp電子は減少し,局在 d電子が増えている. これは,その原子上で教

着質の軌道が解離に都合のよい d軌道 と直接相互作用をすることを意味する｡
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分 子 の 解 離 吸 着 に つ い て

東大 ･理 高 橋 慶 紀

遷移金属元素はだいたいにおいて触媒反応に対 して活性なものが多く,大部分の気体

はその表面に化学毅著されることが知 られているOまた吸着された気体は,分子の状態

ではなくて,原子の状態で存在していることもわかっている｡ このように分子が表面に

近づいたとき,分子結合の様子がどのような影響 を受けるかということについて水素分

子の場合について適当なモデルを用いて現在進めている仕事にっいて述べる｡

§1. 分子系のハミル トニアン

や(r)を電子系の場の演算子とすると,分子系のノ､ミル トニアンは一般に次のように
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分子の解離吸着にっいて

書ける :

Hl- ∑/育 (r)(-▽ 2-∑ ヱ )斬 r )dr十
α αrlα

1 2

' すofo′J%+(r)麻 rつ両 +0,'r′)+o'r)drd'
(1)

(Ato-i.cUnits)O 適当な完全射 uk(r))で+0-君akOuk(r)と展開すると,

Hl- ∑ 〔nJk〕an+oako･i∑〔nkJpq〕an+o a,+0, aqo,ako (2)0,n,k

と書ける｡今 (2)の式で,状態を二つの原子核のまわ りの lS軌道だけに制 限する｡

つまりa,bを中心 とする 1S軌道を Qa,Qbとして,直交する2つの状態

u l - ス¢a+p¢b, u2- lめb+ p ¢b

い -‡(義 +義 ), 弓 (義 一孟 ),Sは重なり積分 ' を定義

すると結局分子系の′､ミル トニアンとして,

Hl-∑ f(nlO+n20)+ ∑ t(aToa20+h･C･)
0 0

･U (nl↑nl↓+n 2↑n 2↓)+U′吾(n1,-0+n 2,-0) (aloa 20+atoa lO)

+ Jo ( nl†十nlJ ) (n2†+ n21) +Jex(-)

(2)式の2中心積分などを 1S軌道を

用いて計算してみるとIL-1.5(Atomic

Units)ではそれぞれのパラメータの

値は, 8--1.756,t--0.568,

Jc-0･968,Jex-0･0198･U-1･404,

U′ニー0･0104であるoU′とJexの
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項は無視してもよいことがわかる｡

§2. Substrateのノ､ミルトニアン,および Substrateと分子との相互作用

Substrateについては tight-binding

Approx を用いてKalkstein-Soven の

手法で Surfaceの影響 をとり入れた｡分

子と表面との相互作用は S-dMixingの

形でとり入れ,表面からの距離はⅤの値

を変化させることによって implicitな

形で入る｡

以上のモデルを用いてⅤが大きくなっ

ていくにしたがって,解離エネルギーや

ポテンシャル曲線の変化 を調べることが

できる｡ たとえばHartrce-Fock近似, 図 2.

つまり <al+oalO> <atq a20>,I

<a2+oalO> で二体の演算子を一体のものでおきかえてとくと分子系のGreensJFunction
は,

～GO(a')=
QL(620十T22(a)))

(a-10-I111(a,))(α-e20-T22(a,)) to+T21(a'),a_t(oe;:;:1'?2,))
I

el0- 8+U<n1,-0>+Jc<n2,-0> +Jc<n20>

0
82- (1-,2)

to- t-Jc<a2+oalO>

と書けるo Substrateとの相互作用がないとき,分子系は くnlO>-<n20>-<al++0

a2.｡> - ÷ のnon-magneticの状態にある｡Rが大きくな る に っれて , tが小さく

電子相関がきいてくるので,<nl†>キくれ2†> とな り, a,b両 siteのスピンが逆向

きにそろった状態の方が安定となる｡ 上のモデルではこの遷移はⅤ-0のときR～2.4
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si/金属界面での低温化学反応と電子状態

で起こるOスピンがそろうと同時に<al+oa20> は減少しはじめるo <al+oa20> は

二つの原子の間にある電荷分布と考えることができる｡ Ⅴを変化 させたとき, 遷移の

起こる点がどのようにずれていくかo <al+oa20> の変化 ,解離エネルギーの変化につ

いて現在計算を行なっている｡その結果については別の機会に報告したい｡解離しやすくな

るためには,二つの原子間の電子のや りと｡が起こりにくくな｡,つまり<al+oa20> ,

が小さくなり,電子相関の方がきいてくる必要がある｡ Substrateを通しての間接的な

相互作用は,bonding orbitalが bandの底より下の方に存在するので,Substrate

の Greeus/Functionの bandの外側の tailの様子に依存する｡

Si/金属界面での低温化学反応 と電子状態

大阪大学･工学部 平 木 昭 夫

半導体と金属 とを強く密着せしめると,室温程度の低い温度でも両者が化学反応を起

し得ることが最近明らかになって来た｡その顕著な例はシリコン (Si)半導体と金 (Au)

との系に於てみられる次の現象である｡

si単結晶上にA｡薄膜 (1000i軽度 )を蒸着した試料を空気中で 100℃ 前後の温

度で熱すると,またたく間にAu膜の黄金色が黒く変わる｡ この変色の原因はAu膜上

に約 1000iの Siの酸化物 (SiO2)が形成されたためであることが筆者 らによ り示

されたoこのSiO2膜の生成は Siが Si/Au界面附近から放出され,それがAu中を

通過 (粒界拡散 )してAu膜上で酸化されるという機構による(第 1図)0 Siは強い

共有結合の結晶である〔その融点は非常に高い (1400℃)〕｡ 従って,上記低温にて

si-Si結合 (結合エネルギー -2eV/bond)が切 られることは困難だから,Si原子

の放出を可能にする事情が界面に存在しなくてはならぬことになる｡

siとAuの界面は少くとも蒸着直後では原子的スケールで急峻 (sharpinterface)

であろう｡ しかし,一般に2物質間での sharpinterfaceは 2つの表面エネルギーに

由来する高い界面エネルギーをもっため,より安定な diffuseinterface (厚さB)

に転移する傾向をもつことが,CahnとHilliardらによる非均一系の熱力学的考察よ
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