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金属触媒の多くは,d一孔を持つ遷移金属であるo遷移金属-のガス吸着の理論にお

いては,吸着結合に関与するsp電子及び吸着質の解離に関与 していると考えられる局

在d電子の両者を取扱わねばならない｡その方法としてMO法がある｡ 吸着に適用さ

れたMO法のレベルは色々で,最も厳密なab initio法は今の所 Bauschlicherら1)に

よりBe-H系に適用されているだけである｡ CNDOは,ab initioをsimulateする

近似法で,Blyholder2)がNi-H系に適用している｡ EIl川 2つのパラメータ(VSIP

とorbitalexponent)を含む経験的な方法で,最も広く使われている｡ バンド理論の

分子系-の拡張であるⅩα-SW法は,最近,その開発者であるJohnsonのグループに

より吸着の問題に適用されつつある｡ 今回はこれらの方法の間の比較を行った｡

Be-H,*について,Bauschlicherらと同じモデルで,EHT及びCNDO/23)計算

を行った｡王も クラスターのバンド幅は,abinitioに比べ,EHTが約半分,CND 0/2

が 3倍程度である｡ Hの輿着エネルギーに関しては, 両法ともabinitioより過

大に見積るが,傾向はEHTの方が良さそうである｡しかし,Hの正味電荷に関して

は,ab initioが中性か,僅かに正であるのに対し,EHTでは-0.4e,CNDO/2

では+0.2-0.4e程度になる｡Toyaの r型吸着iIに対応するモデルのBauschlicher

らの計算値は+0.14eを与えている｡両方法共に,ab initioに近づけるためには,

かなり大幅な再パラメトリゼ-ションが必要である｡

最近,Messmerら4)は,Ni13 クラスターについて,SCFXa-SWと m Tとの

比較を行った｡正味電荷に関して両方法は逆の結果を与え,またBlyholderのCNDO5)

はMessmerらの,JonesらのⅩα計算6) はEHTの結果を支持している｡これに

関する実験的根拠はない｡

次に,N卜H系について,Blyholderの CNDO2)と EHTとの比較｡EHTパラメ

ータは前7)と同じである｡CNDOでは,NiHの結合エネルギーに,-0.24eVを与
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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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