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金属クラスターの電子状態 -殻模型をめぐる話題-

姫路工大 ･理学部 石井 靖

1.はじめに

金属クラスターは通常不対電子を持つために化学的に活性である｡クラスターの大きさ

を変えると不対電子の数も変化するため､化学反応性 (安定性)もクラスターサイズとと

もに変化する｡こうしたことはクラスターの仝価電子数が偶数か奇数かによってイオン化

エネルギーなどが振動的に変化することに見出される｡ところが､KnightらのNaクラス

ターの質量スペクトルにはもっと顕著な振る舞いが観測された [11｡すなわち､原子数I

(-価電子数)が2､8､20､34といったとびとびの値 (魔法数)のところで､クラ

スターが特に安定化されるというのである｡そしてこの魔法数は球対称井戸の中の量子準

位 (21+1重に縮退)が閉殻となる (不対電子がなくなる)価電子数に一致する. この

ように金属クラスターの電子状態を (球対称)有効ポテンシャル中のそれで近似できれば､

さらにクラスターの変形､励起などについても半定量的な議論が可能となる｡ これが金属

クラスターに対する殻模型である｡本稿では金属クラスターに対 して殻模型を適用するこ

との妥当性や適用範囲について議論 した後､殻模型の適用がうまくいった例として光吸収

スペクトルの解析と理論的研究の発展を紹介する｡

2.殻模型の妥当性

金属クラスターにおける球対称井戸の由来は球形ジェリウム模型に求めることができる｡

すなわち内殻イオンのつ くるポテンシャルを一様な正電荷分布のポテンシャルで近似する

ことである｡ このことから金属クラスターを "分子"ではなく､ "巨大原子核を持つ原子"

ととらえるという措像が生まれる｡一方､量子化学的な計算により小さなクラスターでは

基底状態のイオン配置､電子状態を決定できる｡ここで重要なことは､決まったイオン配

置をもった分子の措像と殻模型の記述は必ずしも相容れないものではないということであ

る｡ 1軸変形を考慮 した殻模型により得られたクラスターの変形と量子準位の特徴は量子

化学計算の結果と完全に対応づけることができる[2]｡したがって､ジェリウム模型の記

述が正しいということが､直ちに ｢金属クラスターはrigidなイオン配置を持たない｣と

いうことを意味するわけではない｡

内痕イオンの配置 :ジェリウム模型で考慮されない効果として内殻イオンの配置の効果

がある｡個々の内殻イオンのポテンシャルを価電子に対する適当な擬ポテンシャルで与え､

イオンの配置.にしたがって擬ポテンシャルを重ね合わせて仝内殻イオンのつくるポテンシャ

ルを得ることができる｡このポテンシャルは非球形成分をもち､量子準位の縮退を解 く｡
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量子準位の分裂 (結晶場分裂)の大きさと量子準位間の間隔を比べることにより､アルカ

リ金属の小さなクラスターでは内殻イオンの配置を考慮 しても殻模型の措像はおおむね正

しいことが示される【3】｡言い換えると､アルカリ金属 (1価)では内殻イオンのポテン

シャルは十分弱くそれが価電子によりスクリーンされるためにジェリウム模型が大変よい

記述を与えている｡

クラスターの大きさ :クラスターのサイズが大きくなると殻模型の量子準位の間隔はし

だいに小さくなる｡しかしながらその場合にも量子準位が束になって (bunching)､束と

束の間には大きなギャップが開く｡したがってある束のところまで電子が完全に詰まった

配置を与える場合にはクラスターが安定化されると考えることができる. 実際､Ma爪inら

はNaクラスターで原子数 1500程度まではこのような意味の魔法数が観測され､それ

より大きなクラスターでは別のシリーズの魔法数 (原子を幾何学的に詰めていったときに

原子層 (殻)が飽和するサイズ)が観測されることを発見 した【4】｡ "電子の殻から原子

の殻へ"のクロスオーバーがどのくらいのサイズで起こるかを理論的に予測することは難

しい｡束と束の間隔と結晶場分裂の大きさの比較で原子数が 106個まで電子の殻構造が

質量スペクトル等に反映されるという見積もり【5]がある反面､強結合模型による-電子

スペクトルには原子数が 103個程度の時すでにフェルミ準位付近の準位分布はならされ

て殻構造は見られないという結果もある【6]｡

貴金属､多価金属 :アルカリ金属以外の系でも多くの実験がある.Katakuseらは黄金

属でもアルカリ金属と同様の魔法数が存在することを見出した[7]｡またcdやZnなどの

2価金属でも価電子の総数が球対称井戸の量子準位の閉殻構造に対応したところで質量ス

ペクトルに顕著な構造が見出されている【8】｡さらに､3価金属ではAl13~ (価電子数が閉

殻構造に対応 した40)は化学的に安定であることが知られているし[9]､4価金属のPb

でも殻構造との対応が指摘されている【10】｡量子化学的な計算 (あるいは密度汎関数法に

よる計算)により求められた分子軌道と殻模型による軌道との1対 1の対応付けができる

かどうかは殻模型の安当性の1つのチェックになる｡実際､貴金属や2価金属の場合は近

似的な対応が見られるが､多価金属やサイズの大きなクラスターではあまり対応関係は明

確ではない｡さらに内殻イオンの配置もクラスターの安定化に重要である[111｡半無限ジェ

リウム模型で金属表面の性質 (表面エネルギーや仕事関数)を議論 したLangとKohnの

研究 [12】によれば､アルカリ金属以外の系についてはナイーブなジェリウム模型の記述

には多くの欠点があることが知られている｡

3.光吸収と巨大共鳴

金属クラスターにおける光吸収では原子核のEl巨大共鳴に相当する表面プラズマ振動

の共鳴吸収が観測される｡古典的なMie理論によれば球形粒子では
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0-か pl-
47me2
3m ' (m,n,eはそれぞれ電子の質量､密度および電荷)

が共鳴周波数となる｡o),lの前の因子は粒子の反電場係数によるもので非球形粒子では共

鳴線が分裂する｡アルカリ金属クラスターについて､実験結果は2軸変形を仮定した殻模

型により定性的におおむね理解される【131｡しかしながら､周波数領域を広げた実験によ

ると球形と見られる魔法数のクラスターに対 しても共鳴線の分裂が見られた｡共鳴線の分

裂はジェリウム模型に対するTDLDA (時間に依存 した局所密度近似)の計算で再現され

て､集団励起と個別励起の混成の結果と説明されている[14]｡

ところがこの計算では､.共鳴線の位置が実準に比べて高エネルギー側にシフトするとい

う欠点がある｡ この原因について､プラズマ周波数の表式で (1)電子の質量を有効質量

にすること､ (2)内殻イオンの分極を考慮 して電荷を有効電荷に置き換えること､

(3)電子密度をバルクのそれとは異なることを考慮するといったことが考えられる｡ 内

殻イオンの配置を考慮 して擬ポテンシャルの重ね合わせでポテンシャルを表現することに

より､共鳴線の位置まで実験とよく一致する結果を得ることができる【151｡

4.まとめ

金属クラスターの電子状態について殻模型をめぐる話題を紹介した｡ここで紹介できな

かった話題として､クラスター分裂への殻補正理論の適用 【161､スーパーシェル 【17]等

がある｡

今回の研究会のテーマにある "クラスターと原子核の異質性"は何といっても内殻イオ

ンの存在であると思う｡内殻イオンの存在が元素の違いやクラスターのサイズによる多様

性を生み出すとともに､殻模型のような統一的措像を与えることを困難にしている｡一方､

分子の措像に基づいて量子化学的手法を駆使 して扱える系には限りがあることも事実であ

る｡また実験で見ているクラスターは通常我々がバルクの系の物性を議論するときとは比

べものにならないほど高い内部励起状態にある可能性がある｡その意味では､ ｢金属クラ

スターはrigidなイオン配置を持たない｣可能性を単純に否定することはできないのかも

しれない｡いずれにしても従来の分子の措像にないものが金属クラスターの中に見出され

たとき､新たな発展があるものと期待される｡
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