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1 はじめに

有限個の原子からなるクラスター相の研究は､1980年代に大きな進

展があった｡これは､各種元素のクラスターをビームとして生成する実

験技術の進歩 と､第一原理計算による構造 と物性の予測という理論研究

手法の進歩によるところが大きい｡サッカーボール構造を取る(〕6｡をはじ

めとするフラーレン系 も､クラスタービームの質量スペクトルに兄いだ

された明瞭なギークから提案されたものであったll]｡ そして､1990年の

C6｡の大量合成によるその存在の確立と固体 C6｡の発見 [21以降､フラー

レン系の固体相の物性研究も精力的に行われてきた｡ その中でも､アル

カリドープ固体 C60が高温超伝導を示す 聞 ことから､フラーレンとアル

カリ金属原子との化合物系は､多 くの研究者の注目を集めてきた｡

他方､C6｡のみならず C7｡､C84等の各種フラーレンの大量合成も進み､

それらをクラスタービーム源として用いる可能性がでてきたことから､フ

ラーレジビームの研究も新段階を迎えつつある｡特に興味深V､研究とし

ては､C6｡､C7｡等のフラーレンを数個～数百個の金属原子が取 り囲んだ

複合クラスタービームの実験がある[4,5】｡中でも､Naをはじめとするア

ルカリ金属とC6｡との複合系では､アルカリ金属原子数の偶奇に対応して

収量の多少が観測されている｡ これは､価電子系の殻構造が安定性を支

配しているNaクラスターと同様の現象であり[6]､C6｡NaⅣ等の複合クラ

スターでも価電子系の殻構造が重要であることを示唆するものと考えら

れている.この収量の偶奇の振動に加えてC6｡NatlとC6｡Naflにかなり顕

著など-クも観測されている[4]｡

Naクラスターでは､イオンコアを1個の正電荷球で置き換え､その

ポテンシャルの中に相互作用する価電子系が束縛されているという､球

形ジェリウム模型に基づいて電子系の殻構造が議論され､収量や分極率､

イオン化エネルギー等のサイズ依存性が定量的に理解 されてきた [6]｡す

なわち､球対称ポテンシャル中の少数フェルミ粒子系である価電子系は､
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S､P､D等､角運動量 Jで分類できる電子構造(殻構造)を持つ｡そし

て､2S､2Pが閉殻となるNa2｡､Na4｡等で他のサイズのクラスターと比較

してかなり安定となり､質量スペクトルのピークとして観測される｡ま

た､前述の原子数(価電子数)の偶奇による収量の多少の振動は､イオ

ンコアのポテンシャルの球対称からのずれにより各 J状態の2g+1重の縮

重が微小に分裂し､その分裂したレベルを電子がスピン対をなして占有

することに起因しているものと考えられている｡

興味深いことに､C6.でもo･電子系､7r電子系それぞれが角運動量で規

定される電子状態を取ることが､第一原理計算から示されている【71｡特

に､打電子系では､1S-1Hに対応する状態に60個の電子がすべて順に

収容されている.C6｡NaNにおいては､この7T電子系が Naの価電子系と

複合量子系を構成する可能性が考えられる｡

本研究では､次節で導入する2重のジェリウム球殻を用いた模型でフ

ラーレンーアルカリ金属化合物クラスターの電子構造の決定を試みた｡ま

ず､C6｡Nak')系では､閉殻電子構造を取るクラスターサイズの探索結果

と系のエネルギーのサイズ依存性の計算結果とを､実験によるC60Na克
の質量スペクトルのピーク位置と比較した｡さらに､C84NaⅣ系について

も､同様な研究を行い､質量スペクトルの特徴の予測も試みた｡C84は､

C6｡､C7｡に次いで多量に合成されるフラーレンであり､C84NaⅣに関して

も近い将来の実験が期待されるからである｡

2 フラーレンーアルカリ金属化合物クラスター

2.1 C60NaⅣ

2.1.1 Jellium 殻模型

C60分子は図 1(a)に示すように,サッカーボール構造をとっている｡

正 5角形と正 6角形の面がそれぞれ 6枚,12枚ずつからなり,かなり球形

に近い形状をしている｡また,60個の炭素原子はすべて同等である｡こ

のC6｡にジェリウム背景模型を導入すると図 1(b)のような球殻で表され

る模型になる｡ジェリウムの電荷密度は次式で与えられる｡

〟(㍗)-
pl,R-Rl≦r≦R+R1

0, otherwise
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(a) (ち )

図 1‥C60の (a)分子の構造と(b)ジェリウム球殻模型

ただし

言打て(R･Rl)3-(RI Rl)3)p1-90 (2)

である｡球殻の内径,外径をそれぞれ R- Rl,R+Rl とおいた｡ ここで

Rおよび Rlの値をどのようにともかということが問題になってくる訳で

あるが,同様の模型が A.Rubioらによってすでに提示されており[8],今
回はそれにならって R-6.64a.u. ,2Rl-1a.u.とした｡

取り扱うC6｡NaⅣはC6｡のまわりをナトリウム原子で覆ったクラスター

である｡ ここでもナトリウムクラスターの場合と同様にナトリウムのイ

オン核を ジェリウムで置き換えてしまう｡ その密度は､Naクラスターで

一般的に用いられる値 r8-4.00a.u.とした｡

2.1.2 実験事実

C6｡Na克･の質量スペクトルの特徴は､以下の通りである｡まず,N -35

以前とその以降ではグラフの大まかな様子が全 く異なる｡Ⅳ=35以前で

は,〃が奇数のところで収量が極大値を示し,偶数で極小値を示す,いわゆ

る偶杏効果がはっきりと出ているのに対し,x-35以降ではほんのわずか

しか見ることができない｡さらにⅣ-21,71でかなり明確など-クを示

す｡このことからC6｡Na2+I ,C6｡Naflといったクラスターが他の C60Nak
に比べて安定であることが分かる｡
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2.1.3 計算結果

Wignerの内挿式 [9]を相関エネルギー(ポテンシャル)に用いた密度

汎関数法 [10]による電子構造計算の結果､ジェリウム球殻模型では､C6+0
の電子構造は次のようになる｡

C6+..･(lS)2(lP)6(lD)10(lF)14(1G)18(1H)9

22個の電子を収容できる1H軌道は､部分的にのみ占有されており､こ

の C6+.を Naが取り囲むと､かなりの数の電子を受け取ることが期待 さ

れる｡

次に､C6｡N症 の電子構造を見てみる｡今回計算 したクラスターの中

で閉殻構造をとるものの内,Nが最大のものはC6｡Nag+3であり電子構造は

以下のようになる｡

C6｡Nab+3:(1S)2(1P)6(lD)10(1F)14(1G)18(2S)2(2P)6(2D)10

(2F)14(2G)18(1H)22(3S)2(3P)6(2H)22

これをナトリウムクラスターの場合 [6]と比較すると,2S,3S軌道がかな

り遅れて現れていることがわかる｡ 当然ながら､ジェ リウム球殻模型で

は中心 (㍗-o)には正電荷は存在 しない｡従って原子軌道の中で唯一原

点で存在確率が Oにならない S軌道は存在 しにくくなる｡ よってその分

エネルギーが蒔 くなり S軌道の現れるのが遅れるという訳である｡

図 2(a)は C6｡Na右 について,ナトリウムの1価電子あたりの仝エネ

ルギーをナトリウムの粒子数に対 してプロットしたものである｡注意す

べき点として,C6｡Na右の安定性を見るために縦軸を C6｡Nakの全エネル

ギーを N+60で割ったものでなく,C60N症 の全エネルギ｣からC6+.の

全エネルギーをひいたものを Ⅳで割ったものでとっていることである0

この図から,〟 -15,21,31,45,63,65でグラフの1階微分が不連続になっ

ていることがわかる｡これは同時にそれぞれ 2S,2P,2D,2F,2G,3Sの軌

道が満たされ閉殻構造をとったところに対応 している｡ それらに続 く閉

殻構造は Ⅳ-71,93において､それぞれ 3P,2Hの軌道が満たされて出

現する｡ただし､〟- 71,93ではほとんどグラフはなめらかになってい

るように見える｡

中性の場合,すなわちC6｡NaⅣについても同様の計算をした結果を図 2

(b)に示す｡グラフ全体の概要は,C6｡Nakの場合とほとんど変わらない｡

〟 -14,20,30,44,62,64でエネルギー的にも安定な閉殻構造をとる｡(中

性なので価電子数が C6｡Naかこ比べて,同じN の値で 1だけ大きいので
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図 2:(a)C60Na克･と(b)C6｡NaNのナトリウムの 1価電子あたりの全エネ
ルギー
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閉殻と卑る N が 1だけ小さくなる｡ )他方,N-70,92については閉殻
ではあるが､際だった安定性は見えない｡

ここで C6｡Naかこついての計算結果を実験結果と比較してみる｡N-

21については質量スペクトルにピークが見られ計算結果と非常によくあっ

ていることがわかる｡また N･-15,31_についてもN-21ほど明確でな

いにせよ,ピークがみられ計算結果とよくあっていることがわかる｡ 一方

で Ⅳ-45,63,65に関しては,質量スペクトルでは目立った様子は見られ

ない｡さらに Ⅳ=71については質量スペクトルではかなりはっきりと

したピークが見られるものの,計算結果ではそれほどの安定性を見せては

いない｡以下少 し計算結果と実験結果の一致しない個所がある理由につ

いて考えてみる｡

まず,今回使った Jellillm殻模型ではナトリウムの正電荷密度は一定

にして計算 したわけであるが実際には,C6｡の付近でナトリウムは強くひ

きつけられているはずであるから,ナトリウムの Jellium殻の正電荷密度

を殻の内側と外側で比較すると,内側のほうが外側に比べて密になってい

るはずである｡よってナトリウムの電荷密度について内側のほうが密に

なるように勾配をつけた模型を使えば,さらに正確な結果が得られるはず

である｡

また 〃-71に関しては 3P軌道が完全に占有され閉殻構造をとった

ことは先に述べた｡ これはナトリウムに関して 2番目の p軌道が満たさ

れたこと.を意味している｡ (lPはC60の7T電子に依るものである｡)これ

をナトリウムクラスターの場合と比較すると,2番目の p軌道がみたされ

るのは Ⅳ -40にあたっている｡ N叫 の質量スペクトルではⅣ-40は非

常に明確など-クとなっている｡他方､ジェリウム球模型では､Ⅳ=34

の方が明確な安定性を示し､やはり実験からのずれが現れている｡こうし

たことから考えると,2番目の p軌道が閉殻となったクラスターについて

は計算結果よりも実際にはより安定となる傾向があると考えられる｡先

に提案 した模型,すなわちナトリウムの Jellium殻の正電荷密度に勾配を

つけた模型のもとではこうした点が改善されることが期待される｡

次ぎに C6｡の存在が,ナトリウムの価電子の電子配置にどの程度影響

しているかを調べるため､ナトリウム部分の正電荷分布は前と同じにし

たまま C6｡の Jellium球殻を抜 き取った模型を用いてC6｡Nallについて

計算を行ってみた｡

これまで見てきたように､2重ジェリウム球殻模型ではC6｡Nal1は閉

殻構造をとっており､その電子配置は次のようになっていた｡
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C6｡Nafl:(1S)2(1P)6(lD)10(1F)14(1G)18(2S)2(2P)6(1H)2t2

このうち C6｡による電子配置を除 くと,(2S)2(2P)6がナトリウムの価電

子によってできた軌道である｡ 一方 C6｡の Jellium殻を抜 き取った模型,

(C6｡)Natlの電子配置は次のようになる｡(ここでは C60についたカッコ

は,C6｡のポテンシャル及び電子系の存在を考えないことを意味する｡ )

(C6｡)Nafl:(1S)2(1P)6(1D)10(1F)L2

1F軌道には電子数は全部で 14個まではいることができるが,この場合 2

個だけしか入らず,したがって閉殻にはならない｡よってこの模型の下で

は (C60)Natlは特に安定なクラスターとはならない｡

つまりC占｡をナトリウムの価電子系には影響を与えない,単にナトリ

ウムがはりつ くための土台と考えた時には,C6｡Nallは閉殻構造をとらな

くなり安定でなくなる｡C6｡の7r電子系とナトリウムの価電子系両方を考

慮に入れた系を考えることで初めて,C6｡Nallは安定になり質量スペクト

ルの結果を説明できることになる｡

2.2 C84Na〃

2.2.1 Jellium 殻模型

C84は､C6｡よりも一回り大 きなフラーレンである(図 3)｡このC84と

Naとの複合糸 C84Naかこついて､C60Na克･同様の2重ジェリウム球殻模型

を用いてその安定性の予見を試みた｡

前述の R,1Lは次のようにして求めた｡まず C6｡の 60個の原子配置

を,結合の長さから正確に決めた｡C-C結合には 2つの 6角形を共有す

るものと,6角形と5角形を共有するものと2種類あるが,電子線回折の

実験結果から前者を 1.401Å,後者を 1.458Å ととった [11】｡ 原子配置を決

めた後,C6｡を球で近似 LJellium殻の厚さを前と同じに la.u.にとって,

前節で使った模型とは別の C6｡の Jellium殻模型を考える｡(前節では R

-6.64a.u.であったが,この模型では R-6.73a.u.になる｡)ここか

らJellium殻の厚さと正電荷密度を一定に保って半径を大きくしていく｡

Jelliumの給電荷量が 84に等 しくなったときの半径が求める C84の半径

である｡決定 した値はR- 7.97a.u.,2Rl-la.u.である｡
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図 3:C8｡(D2d)の構造｡球に近いこの異性体は､すでにマクロな量の単

離がなされている｡

2.2.2 計算結果

図4(a),(b)にC8｡Na右のナトリウム1価電子あたりの全エネルギーと,

全エネルギーの 2階差分をそれぞれ示す｡(ここでは期待される C8｡Na克･
の質量スペクトルの様子について興味があるので,C84NaNよりC8｡Nak
の方を中心にして議論を進める｡)まず図 4についてであるが,縦軸は･

C6｡Na克･のときと同様に,C8+.との仝エネルギー差をナトリウムの価電子

数で割ったものである｡これから Ⅳ -15,17,23,33,47,65,89,95の

ところで 1階微分が不連続になっていることが分かる｡ これはそれぞれ,

1Ⅰ,2S,2P,2D,I2F,2G,2Hおよび 3S,3P軌道が閉殻構造をとったところ

に対応 している｡2Hおよび 3Sと書いたのは,ここの過程では 2H軌道

が先に埋まってい くのであるが,途中で 3S軌道が現れ 2Hよりも先に埋

まってしまうため,はっきりと区別できないためである｡

C60Nakと比べて見るとまず気づ くのが,閉殻構造をとるすべての状態

でエネルギー的かなり安定であることである｡ これは図 4(b)あ全エネル

ギーの 2階差分からより明瞭に見て取れる｡ このことから予想される質

量スペクトルを考えてみると次のようになる｡ C6｡Na右との比較で考える

と,2P軌道が閉殻となったC6｡Naflに対応する C8｡Naf3,また3P軌道が

閉殻となった C6｡Natlに対応するC84Nag+5のところで明確など-クが得ら
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れそうである｡特に C8｡Nab+5は,ナトリウムクラスターやC6｡Naかこおい

て明確など-クが得られてきた､ナトリウムの価電子の 2番目の p軌道

が閉殻 となるクラスターである｡ 計算結果ですでにかなりの安定性を示

していることから､実験では非常に明確など-クが出てくるかもしれな

い｡さらに大きなフラーレンを中心においた場合､よりNa原子数の多い

ところまで閉殻系の安定性が際だってくるのか､今後の興味深い課題で

ある｡

3 まとめ

今回我々は,フラーレン-アルカリ金属化合物クラスター C6｡Na右,

C8｡Na右の電子構造を計算 し,前者については質量スペクトルとの整合性

を,後者にらいては期待される質量スペクトルの様子について議論した｡

計算にあたっては,金属クラスターにおいて非常に有用な模型であった

ジェ リウム球模型を応用 したジェ リウム球殻模型を適用した｡

その結果,C6｡Naかこ関しては C6｡Naflの質量スペクトルに見られる

ピークは､閉殻電子構造によるものであることが判明した｡やはりピーク

を示す C6｡Naも_についても,閉殻電子構造をとるクラスターとなっている

ことが分かった｡ただし,エネルギーの安定性は､C6｡Na2+1ほどには明確

とはならなかった｡この様な,2番目の p軌道が閉殻となったクラスター

の安定性が計算では現れにくいという傾向は,ナトリウムクラスターでも

ある程度見られたことであり,ジェリウムの電荷密度に勾配をつけた模型

を導入することでこの間題が改善されることが期待できる｡また C6｡が

ナトリウムの価電子系に与える影響を無祝して行った計算では,C6｡Nafl

は閉殻構造をとらず安定とはならないという結果となった｡フラ｣レン-

アルカリ金属化合物クラスターを考える際にはナトリウムの価電子系だ

けを考えるのではなく,C6｡の 打電子とナトリウムの価電子からなる複合

量子系として考えなくてはいけないことも明確 となった｡

C84Naかこ関しては,C60Nakと比べて電子系のレベルの出現する順番8,こ

変化が現れることが判明した｡さらに､計算結果からはC84Na2+3,C84Nab+5

で質量スペクトルにピークが現れると予想される｡特に後者については

かなりはっ きりした形で現れてくるものと期待される｡

本研究の一部は､文部省科学研究費創成的基礎研究｢表面･界面一異

なる対称性の接点の物性｣による援助の下に行われた｡
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