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要旨

Cuクラスターの (100)1字面への21メルカプ トベンゾチアゾールイオン (MBT

-) の吸着､および酸素の影響を拡張H'u'ckel法を用いて検討した｡Cuクラスター上へ

吸着するときは､電子は主としてMBT~のSからCuクラスターへ流れる｡MBT~の

Sと､cuクラスターの端のCu原子とに強い結合を生じ､一方N原子と端のCu原子との

間には弱い結合が見られる｡その結合の寄与はCuの4sp軌道が主な役利を果たす｡MB

T~のCu上への吸着は化学的であり､安定している｡Cuクラスター上への吸着酸素の

役割は､Cu原子の真上に吸着する時はMBT~の吸着に対してエネルギー的に安定化を

もたらして有効に働くが､橋かけ構造をとって吸着するようになると､MBT~のSとN

とCu原子との結合はできにくくMBT~の吸着に有効に働かない｡

1. 緒言

固 ･液 ･気相の表面は複雑であり､その解明には多くの努力がなされてきた｡複雑な要

素の多いなかで､表面と界面摘性剤との相互作用を究明することは大切やある｡Schrei'd-

ingerによって提唱された量子化学は､原子､分子､固体の電子状態の解明に多大の成功

収めてきた｡この量子化学的方法は触媒化学､表面化学においても適用されるようになり､

その微視的様相の解明に大きな成果をあげてきているl)｡MBTは化学工業の分野では､

分析試薬2-8)､金属腐蝕防止剤9･10) ゴムの加流促進剤 11･12)､などの多くの用途での使

用例をみることができる｡一方､鉱業の分野ではMBTが浮連日)捕収剤として使用され

ている｡

化学吸着へ拡張Huckel13) 法を適用することには意義がある｡しかし金属表面上への

比較的大きな分子の化学的吸着は充分に論じられていない｡そこで本研究では､拡張H'u'c

kel法を銅クラスター上へのMBTイオンと酸素の固一気界面への化学吸着に適用し､そ

れら吸着系の電子状態､結合状態､安定性などについて半定量的に計算し､得られた結果

*)Yoshiaki,NUMATA

**)水中に懸濁した微細な鉱物粒子群より､目的とする鉱物粒子を気泡に付着させて分別

採取する方法(Flotation)である｡対象がイオンの場合はイオン浮遇と呼ばれる｡
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銅クラスター上への2-メルカプ トベンゾチアゾールイオンの化学吸着と酸素の影響

に基づいて量子化学的に検討したものである｡

2.解析方法

拡張Huckel法による計算では､AtomicOrbitalPopulation,Nr (各原子軌道

の電子密度､AOP).AtomicOrbitalBondPopulation,N l･, (原子軌道 r,S

間の結合次数､AOBP),AtomicPopulationMx (電子Xの電子密度,AP),A

tonic BondPopulation,Mxy(原子x,y間の結合次数,ABP),TotalEnergy

(全エネルギー,TE)は以下の く1)- (5)式で与えられる14)｡

occ i I
AOP N r= 2 写 ∑C,C･きS M

1 S
AOBP NrS=4 0ECCc こC .三s r,

1

AP

ABP

TE

OnX
Mx= ∑ Nr

r

OnXOny
M:くy-∑ N,5

r S
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E=2 ∑ Ei

l

--- - ---･(1)

---･----く2)

･--･---･- (3)

-------･(4)

･--･-･-･-･(5)

1
ここにCr はi番目の分子軌道におけるr番目の原子軌道の係数､SMは､r,S番目の

原子間の重なり積分を示し､0管は電子により占められているすべての分子軌道の和､0管は
1 r

原子Xに属するすべての原子軌道の合計を意味し､0讐Eiは電子の占めている軌道の-鷲
1

子エネルギーの和を各々意味する｡計算に用いられたクーロン積分 15･16〉スレ一夕係数 17

)は表 1に与えられている｡

入力テ+一夕の概要

1)捕収剤､鉱物の原子の総数､電子の総数を入力する｡

2)原子のスレ一夕係数､原子の軌道別イオン化ポテンシァルの値を用いる｡

3)原子の座標は直交座標とし､小数点以下6桁の数値を採用する｡

4)3d軌道をもつ原子の種頬を入力し､d軌道をもつ原子は2原子とする｡

鏑クラスターの (100)･lS面へのMBTイオンの吸着系は横式的に図1に与えられてい

る｡MBTイオンは銅表面に垂直に中心の鋼原子 (Cu15) をその硫黄原子 (S 14) と原

チ (Ni2)の中間に挟むように吸着するものとする｡rMBTは庫斜晶系に属することが知

られている｡文献 18' よりⅩ緑構造解析結果の直交座標値を原子座標値として用い計算し

た｡図 1には､各原子に番号を付記したMBTイオンの図を示している｡MBTの各原子

のAtonPopulation (AP,原子の電子密度)と形式荷電=原子価数一電子密度ではS
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沼田 芳明

表 1 クーロン積分 (Hrr)とスレター係数 (i)

原 子 H rr くe.Ⅴ.)

1S 2S 2p 3S 3p 3d 4S 4p 言

CU(loo)13-MBT-

図 1 吸着系モデル
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鋼クラスター上への2-メルカプ トベンゾチアゾールイオンの化学吸着と酸素の影響

14とNほは負の荷電を有し､一方C1 は正荷電となる｡

3.計算結果および考察

3.1 MBTイオンの銅クラスター上への吸着

Cuの基底状憩の電子配置は3dlO4siで3d軌道は満たされている｡計算では､中心

原子で3d=9.988,4sp=0.541,(端原子で3d=9.991,4sp=1.

089)程度の値を示して､Cuの基底状愚 とよく一致している｡

図 1に示されるような吸着系においてMBTイオンが無限遠方からCuクラスター上に
0 0

近すく時､MBTのAP値は表面から5Aくらい離れた時から変化しはじめ､2Aに近づ

いた時にその変化はかなり大きくなる｡これはMBT~とCuとの相互作用の結果MBT

-の 1個の硫黄､Sl.はそのAP値を大きく減じ､C1 は増加する｡CとHの原子は変化

は少ない｡MBT~がCuクラスターに近すくと電子は主としてMBT~の 1つのSから

固体へ涜れ､Sが強い電子供与性を持つことが認められる｡

表2 Cu (100)13の第 1層とMBTイオン間の)̀
AOBP億 (D=2.42A)

●
2.0 5.0 I.0 5.0 6.0 7.0(A)0.0 1.0

C3 N12 S13 Sit

CtJl5 3d -0.053 -0.005 0.0OtI -0.014
Asp -0.450 -0.116 -0.0之8 -0.072

CU16 3d -0.COO ■○.000 0.000 一〇.〇〇〇
Asp 0.800 -0.005 0.003 0.008

Cu17 3d -0.000 -0.000 0.○00 -0.000
Asp 0.005 -0.001 -8.00tI -0.001

Cul8 3d I).001 0.0○0 -0.t)00 -0.012
4Sp -0.lt)5 -0.005 -0.001 0.259

Cul9 3d -0.000 0.000 -0.000 -0.000
Asp -0.023 -0.000 O.○○2 0.050

Cu20 3d -0.000 0_000 一〇.○○0 一〇.000
4Sp -0.022 -0.001 0.001 0.045

CU21 3d 0.003 -0.007 -0.000 0-.000
4Sp -0.122 -0.069 -0.005 -0.025

CU22 3d I).000 -0.000 -0.ODO -I).000
Asp 0.I)05 0.009 0.001 -0,010

Cu23 3d 0.000 -0.000 0.00tI 一〇.OtIO

距艶

図 2 MBT~のS14とN12とCu (100)13第 1層の

CuとのABP値
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MBT-が (100)13両に近すく時の結合状態を示すABP億が図2に示されている｡

Cu固体表面からMBT-が4A触れた位置でS1.-Cu15に結合が生することがわかり､

またSl.-Cula,Sl.-Cu19,S14-Cue.はその結合性をMBT~がCu固体表面に
0 0

近すくにつれて強めていく｡N12-Cu･蛇.NL･a-Cu23では2A-3Aで弱い結合性がみ
○

られる｡Sl.-Cu15は2Aでは反結合性を示す｡Cl-Cu15は大きな結合性になって
○

いる｡つぎに､ (100)1き面にMBT-が吸着する場合の表面から2A-3Å程度離れ

た位置におけるAOBP値が表2に示されている｡

Cuとの結合性に関する寄与はCuの3d軌道よりむしろ4sp軌道が主になっている｡

MBT-Sl.とN12は中央のCu15より隣接した端のCuとの結合が強い｡またCl-C

u15の反結合性もCuのsp軌道が大きな役割を果たしている｡

表3 Cu (100)13にMBT-が吸着する場合の

全エネルギーの変化

○距離 D (A ) 全エネルギー(TE) ATE

1.68 -2381.754 1.301
･2.02 -2384.477 -1.422
2.42 -2384.382 -1.327
2.84 -2383.471 -0.416
3.29 -2382.896 0.159
4.22 -2382,784 0.271
5.18 -2383.022 0.033
6.15 -2383.077 -0.022
7.13 -2383.084 -0.029

単位 ;e.Ⅴ.

表4 吸着系の安定化エネルギー

両 エネルギ-差Kcal/■ol
〟2.02A ○2.42A

(100)13 -32.10 -29.84

CuクラスターにMBT-が近すく場合の全エネルギーの値が表3に示されている｡
O o O

Cuの金属半径は1.28A,Sのイオン半径は1.84A､共有半径は1.04Aで乗
O o o o

れぞれの和はSでは3.12A､2.32A､Nでは2.99A,1.98Aである｡表
0 0

4には表面から2A-3A程度離れた位置でMBT-がCu表面に吸着した場合の安定化
○

エネルギーの値を示している｡定性的には､S1.-Cu15,Ni2-Cui5間の距離が2A
O

l3Aの範囲内にあり､MET-がCu表面に化学吸着しているものとみなしうる｡

3.2 絹クラスター上への酸素とMBTイオンの吸着

Cuクラスター上への酸素の吸着はLeedなどの表面分析法によって研究されてきており､

親寮されている19'｡ここでは､Cu上への酸素の吸着を､Cu原子の真上に吸着する場

合､また橋かけ構造に吸着する場合について図3に示す4通りの場合に-っいて計算した｡
○

この場合のCu一〇の距離は2.04Aとしている｡各表面構造に対するHOMOと酸素

の荷電が表5に示されている｡酸素が化学吸着することによって電子はCuから酸素へ移

り､酸素は1.99-1.77程度の余分の電子をもつことが示されているが､拡張H'Jc-
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銅クラスタ-上への21メルカプ トベンゾチアゾールイオンの化学吸着と酸素の影響

kel法による計算では分極が大きく出すぎる傾向をもつことから､この値は過剰な数値を

示しているものと思われる｡またCuのHOMOは酸素が吸着したことにより低くなる｡

図3の各場合における酸素とCu表面原子とのABP値が表6に与えられている｡酸素と

Cu20原子との間に相対的に強い結合を生ずる｡また酸素が梼かけ構造に化学吸着した場

合のほうが､Cu原子の真上に吸着した場合よりも結合力は強い｡

Cuクラスターの (100)13面にすでに酸素が化学吸着している状態に､MBTイオ
○

ンがCu表面から2A取れた位置に吸着した場合のABP値が表7に示されている｡Cu

とSの結合はMBTIのSの側にある近いCu､遠いCuすなわちS1.-CuiO,Si.-

Cu19,Sl.-Cu20に強い結合が生じ､そしてCuとNの結合はMBT-のN側にある

遠いCu､例えば (a)の場合では､Nl,a-Cu 皇2,Nは-Cu23,Ni2-Cuilさに結合

が生じる｡また､ (a),(C)の各場合ともCuの3d軌道が結合に関与するよりも4

sp軌道が結合に関与する効果は大きく､CuクラスターとMBT~の結合の主役を担うの

はCuの4sp軌道であることが示されている｡吸着酸素の作用を明らかにするため､表8

に (a), (C)の場合における酸素とCu,S,N原子とのABP値があげられている｡

0
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図3 Cu(100)13面上の酸素の吸着
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○ :鋼
◎ ;酸素が真上に吸着
○ :酸素が橋かけ構造に吸着

表 5 表面構造に対するHOMOと酸素の荷電の値

面 軽索吸着がない場合l (a)l (b)l くC)l (d)l l

HOMO (100) -6.334. -6.668 -7.399 -6.66 -7.221

表 6 酸素 とCu原子 とのABP値

(a) (C)

C15 -0.011 -0.016

C17t -0.016 -0.006

I C22 -0.002 -0.014
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表 7 D-2･02iにおけるMBTイオ ン とCu (100)面のAOBP値

(a)
Sl4 Nl2 C1 Sl3

Cul5 3d -0.043 -0.028 -0.018 0.000
4sp -0.lュo -0.188 -0.422 -0.082

Cul○ 3d -0,000 -0.000 -0.000 0.000
4sp 0.003 0.003 0.00.2 0.004

Cul7 3d --0.000 -0.000 -0.000 0.000

4sp 8.003 0.007 -0.0031 0.005

Cul8 3d -0.033 0.000 0.001 -0.000
4sp 0.303 -0.011 -0.069 -0,006

Cu19 3d -0.001 0,000 -0.000 0.000
4sp 0.076 -0.003 -0.013 0.001

Cu20 3d -0.001 0.000 -0.000 0.000
4Sp 0.080 -0.002 -0.016 0.002

Cu21 3d 0.000 -0.038 0.000 -0.000
4sp -0,042 -0.134 -0.070 -0.018

Cu22 3d 0.000 -0.000 0.000 0.000
4SP -0.017 0.009 0.006 0.001

Cu23 3d 0.000 -0.000 -0.000 0.000

(C)
SI4 Nil C1 S13

Cu15 3d -0.044 -0.022 -0.015 0.000
4Sp -0.117 -0.265 -0.466 -0.08.0

Cu18 3d -0.001 -0.000 -0.000 0.000
4Sp 0.004 0.017 -0.004 0.005

Cu17 3d -0.001 0.000 -0.000 0.000
4sp 0.002 -0,034 -0.040 0.009

4sp 0.303 ▲0.008 -0.065 -0.006

Cul9 3d -0.001 0.000 0.000 0.000
4sp 0.081 -0.004 -0.015 0.002

Cu20 3d -0.001 0.000 0.000 0.000
4sEi 0.077 -0.001 -0,013 0.001

Cu21 3d 0.000 -0.026 0,001 -0.000

Asp -0.038 -0.200 -0.082 -0.017l

4Sp -0.016 0.026 0.001l O,002l

Cu23 3d -0.000 0.000 -0.000 1 0.000

表 8 MBT-吸着の酸素 とCu (100)面
(D=2.020

(a ) (C)

Cu15 -0.009 -0. 138

Cu16 -0.000 -0.006

Cu17 -0.005 +0.040

Cu18 -0.000 .-0.0 10

Cu19 -0.000 -0.003

Cu20 -0.002 -0.008

Cu21 -0.0 17 -0.093

Cu22 -0.00 1 -0.009

Cu23 +0.0 14 0.056

N12 -0.00 1 0.39 1

S14 0.000 -0.002

ABP値
)

表 9 酸素化学吸着 による吸着系の安定性

反応 ほ '': 持 ‖ cc 拍 DDoOi二.o !竺 昌 Ⅰ品 TC-ヱ("cO)u-(10.0-)空 言_Tら _M ち T -

臣離 D(A) (a) (b) (C) (d)

2 . 0 2 0 - 4 6 . 9 8 - 5 6 . 9 9 2 19. 0 5 4 20 . 15

エネルギ一差△E (Kcal/101)
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銅クラスター上-の2-メルカプ トベンゾチアゾールイオンの化学吸着と酸素の影響

(a)の場合のように､Cu原子の東上に酸素原子が位正する時は､敢素とその鼻下のC

u原子とのあいだに結合が生じ､また梼かけ構造に吸着する (C)の場合はCu 17,Cu

2つとの間に結合が生する｡吸着酸素とMBT~のNとの結合は (a)の場合生じないが

(C)の場合にはかなりの結合を生じる｡表9にCuクラスター､酸素とMBT-の吸着

系における全エネルギーの差が与えられている｡ (100)13両に対して酸素がCu原子

上に吸着した場合に全エネルギー差は負になり､安定化エネルギーをうることができ､

(a), (b),MBTイオンの吸着が効果的に起こることを示しているが､酸素原子が

橋かけ構造に吸着した場合は全エネルギー差は正になり､ (C),(d)吸着が起こりに

くくなる｡一方前述したように (a)の場合吸着酸素原子とMBT-のS14とN12との間

に結合はほとんど生じないが､ (C)の場合酸素とN12との間に大きな結合を生じ､この

大きな結合がMBT-のNleのCuへの結合作用を妨げ吸著しにくくしているものと思わ

れる｡酸素の吸着量が少ない場合はMBT~のCuクラスター上への吸着に対して､吸着

酸素は有効に働くが､吸着量が多くなってくると､MBT~のクラスター上への吸着は困

兼になってくるものと考えられる｡表4と表9を比べた場合､Cuクラスター上へのMB

T~の吸着には､酸素がCu表面に少量吸着しており酸素を介して吸着するほうが安定化

エネルギーの値も大きく有利である幌向が見受けられる｡

4.結言

cuクラスター上へのMBT-の吸着､および酸素の吸着の影響を耶 即-u'ckel法を用い

て検討した｡Cuクラスターについては､その電子密度など良好な値がえられた｡MBT

~は強い電子供与性をもち､Cuクラスター上へ吸着するときは､電子は主としてMBT

-のSから,Cuクラスター上へ流れる｡MBT-のSおよびCuクラスターの端のCu原

子とに結合を生じ､この結合への寄与はCuの4sp軌道が主な役割を果たす｡M古T-の

Cu上への吸着は化学的である｡Cuクラスター上への吸着酸素の役割は､Cu原子の真

上に吸着する時は､MBT~の吸着に対してエネルギー的に安定化をもたらして有効に働

くが､椿かけ構造をとって吸着するようになると､MBT~のSとNとCu原子との結合

はできにくく､MBT~の吸着に対して有効に働きえないことがみられた｡
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