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　 は じ め に

　固体表面に 関す る研究は か な り古 くか らな され て 来 た。 金属 と電解 質溶液 と の 界面 に で

き る Helmholtz の 電気 二 重層は 1879 年に ，
　 Gibbs の 吸着の 熱力学的研究は 1888 年の
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こ と で あ る 。 固体の 仕事関数 な る概念 の 萌芽 は MilIikan が Einstein の 光電効果 か ら

Planck の 定数 h を実験か ら直接きめ よ うと した とき （1913 年 ）か ら は じま る 。 電球

や 二 極管 ， 三極 管に 関 して ， 基礎的な吸着や仕事関数 の 研 究 が広範囲に 行な わ れ は じめ

た の は ， Langmuir を中心 と して 1915 年頃か らで あ る 。 電 界電子 放射の Fowler −

Nordhe 　im の 式は 1928 年 に ，電熱子放射の Richardson − Dushman の 式 は 1923 年

に そ れ ぞ れ 導 びか れ た 。

　 Lenna　rd
− Jones は 古典的な原子 ・分子論か ら吸着の 研究 を行 っ た 。 こ うし た研究

か ら吸着が固体表面の 触媒作用や電極反応 に主 な 役割 を果 す とい う認識 か ら ， Rideal ，

polanyi 　，　 Frumkin ，　 Horiuti ，　 E   ett 等 に よ っ て ， 1930 年代か ら 広範囲な研

究が な された 。

固体表面 の 主 な対象 は ，

　（a） 金属表面 の 電子 の密度 分布

　（b）　固体表面の 表面 準位

　（c） 表面に よ る電子 の 多重散乱

　  　表面 プ ラズ マ

　（e） 半導体表面 の 電 子状 態

　（f） 固体表面 の 格子振動

　＠　固体表面 に よ る原子 ・分子散 乱

　（h） 吸着お よ び触 媒作用

等で あ るが ， 今 日お 話 しす る の は ， 金属表面 の 電子論（a）  ， 特 に（h＞に っ い て で ある 。

§1． 金 属表面 に おけ る 電子 密度 分布

　金 属の 仕事関数は
， 金属 の フ ェ ル ミ面 か ら一

個の 電子 を外 に ひ きだす の に必 要な仕事

で ， 主に 寄与 す る部分は ， （1）金属 の バ ン ド構造 に よ る もの と ，   電子密度分布が一
様な

分布 を し て い る 内部 とは異な っ て ， 表面 で は ，

一
様で な く電 気二 重層が で きる た め の 部

分 と の 和で 与え られ る 。 こ の 電気二 重層は ， 以下に説 明す る よ うに spreading 　 effect

（滲 み だ し効果 ）と smoothing 　 effect （な ら し効果 ）に よる もの であ る 。

　〔1｝ Spreading 　 effect （滲み だ し効果 ）

　　B ・ ・deen　’）
に よ り ・936 年 に 1ま じ め て 論ぜ られ た もの で あ る 。

　　電子 密度分布 が一
様に ρ

。
で あ る金属 を割 っ て 表面 を作 っ た と考 え られ る 。 図 1に

示す よ うに縦 の 破線 の 所 に新 し い 表面が で き る と，表面の 近 傍で は 電子 の 密度は ， 内
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部か ら外部 に滲み だ し ， 表面 内部 は正に ， 外部 は負に な っ て
，

二 重層が形づ くられ仕

事関数は 大 き くな る 。 表面近傍 の 詳 し い こ とは文献 2）に 譲 るが ， 簡単なモ デ ル と し

て ， よ く次の よ うな もの が 用 い られ る 。 即 ち ， 表面 に垂直な方向 を Z 軸に と っ て ，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O 　　ZB

　　　　　　　　　　　　　　　　　　 Z →

　　　　　　　　　　 図 1． 電子 密度分布と電気二 重層

　　・（Z ）一 ・
。

一
差・

。
exp （βZ ）　 （Z ＜ ・ ）

　　・（・ ）一・ 者・
。
exp （一β・ ）　 （・ 〉 ・ ）

こ こ で ， βは定数で ， 表面 エ ネル ギー を極小 に す る よ うに きめ る 。

　 表面 エ ネ ル ギー
は ， βの 関数 と して

　　　　　　　　　 書

鴫 A 告 静
一1・58 ・ ＋ … B ・

・… ln・

　　　　　　　・ 讐 脚 ・一・ZB ・・ 誓
で与え られる 。 こ こ で，

（1）

（2）
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ぐ （叢1， ・一

、耘 　 　 　 13・

V8 は滲み だ す前 の 鋸 電 子 の ポ テ ン シ ・ ・v
， Z

，
は ポテ ン シ ・ ル 蟹 で の 距離で あ

る 。

　井戸型 の ポ テ ン シ ャ ル の 壁 の 位置 は ， ポテ ン シ ャ ル の 大 きさが無限大 の ときは ， 図

1 で ρ＝ 0 に な る Z ＝ ZB の 所 で ある が，ポ テ ン シ ャ ル の 深 さが ξ
〇
＋ φ（ξ

o
は フ ェ

ル ミ準位の 運 動 エ ネ ル ギー
， φは 仕事関数 ）の ときは ， 壁 の 位置はe）

ZB ・
・

− ll・G − ・）s・・
’

・

／轟ド π「　 …

とな る 。 kF は フ ェ ル ミ準 位の 電子 の 波数で ある 。

  　 Smoothing 　 effect （な ら しの 効果 ）

　金属表面 の （100 ）， （110 ）， （111 ） 面等で は
， 仕事関数がか な り異 る 。 　｛1｝に

述 べ た spreading 　 effect の 大 き さは面 に よ っ て あ ま り違 い は な い が ， こ こ に述べ

る smoothing 　 effect に よ っ て ， 面に よ っ て仕 事関数 が 大 き く変 る こ とは Smolu−

chowski 　3） に よ D1941 年に説 明され た 。

（10  ・5ur｛ace

■ ● ● ● o

● ● ● ● o

● ● ● ● o

■

■ ● ● ● ●

o ● ● ● ●

（al

（110）　　surface

図 2 　電子密度の smoo 　th　ing （a＞W （100 ）面 6）W （110 ）面

単純立方格子 の （100 ）面 と （110 ）面 を例に と る 。 図 2 で ， （a）は （100 ）面 で ，
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表面に沿 っ て は ， 滑 らかに 分布 して い て smoothing は お こ ら な い 。 しか し，   の （

110 ）面 は 面 をっ くる前は 点線 の よ うに 角ば っ た分布 して い た の が ， 面 をっ くる と，

smoothing をお こ し実線 の 如 くな る 。　 smoothing は正 の 二 重層を作 る の で ， 仕事

関数を減少 させ る 。

　表 1 に ， タ ン グス テ ン の 単結晶面 の 仕事関数 をあげて お く2） Smoluchowski の 理

論値は最下段 に 示 して あ る 。

表 1　 Field　 Emisslon に よ る W の 単結晶面 の 仕事関数 （Solid

State 　Surface　 Science （M ．　Dekker ，　Inc ．N ．　Y ．1969 ）

Vol ．1．Chapte τ 4．）と Smoluchowski の 計算結果 （qca且は （

111 ）面 の 仕事関数 を基準 に して v ・ る ）単位 eV ．

llO llI 112　　
． 100

Drechsler　 and 5，70
MUller

Houston 4．71

Mgller 5．70一 4．39 4，65＿

5．99 4．88

Young　and 5，96

MUIler

Van　 Oostrom 4，40

Holscher 4．40 5．2

Best　 estimate 5．84 4．40

± 0．05 ± 0．Ol

ψcal
＞ 4．78 4．40 4．62 4．61

§ 2． 表面準位

　Tamm5
）
（1932 年 ） は ， 表面 近 傍 の ポテ ン シ ャ ル が内部 と異 な っ て い る と き ， 表面 に

の み 局在す る よ うな ， 所謂 表面 準位が存 在 し得 る こ とをは じ め て証明 した 。 また ， Sho −

ckley 　
6）

（1939 年 ）は ，
二 つ の バ ン ドの 縮退 が摂動 に よ っ て と け て ，　 gap がで きる場合

表面準位 がで きる 可能性が あ り， そ の エ ネ ル ギ
ー

の 値は gap 内に あ る こ とを導 い た 。

　戦後 ， しば らくは Coulsen7 ）
， Koutecky 　

8）
，
　 Grimley　

9）
等に よ り ， 主 に 半導体 を対 象
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と した表面準位の 研究 が 多くなされ て きた 。最近 ， 実験の 進歩 と と もに 再 び 多 くの 論文

が 見 られ る よ うに な っ た 。 特 に
， 遷移金属の 表面 準位が ， 紫外線に よ る photo −

e 互ect
．

ron 　 spectroscopy （PES ） で 見られ る よ うに な り， 多 くの理 論もで て い る 。

　（1｝ Zone　 boundary で の 表 面準 位
10）

．管諜琶諮ご囃繍認 ∴∵翼蕣憙鳥
（k 十 h

トル
，

a

）

諾
eW で あ る ）は ・ B ・ag9 反 射 ｝・ よ り ・・ne 　b ・  … yk

，

− 9 で縮退が と・ナる 。

V （h ）を二 っ の バ ン ド間 の interaction 『
の フ ー

リ ェ 成 分 とす る と， 次の secular

　determinant に よ っ て 固有値 が 与え られ る 。

E−E1（k ）　　V（h ）

W （h ） E− E
、
（k ＋ h ）

； 0 （5）

　k を実数 に とれ ば， 普通の バ ン ドの準位 が求 ま る が ， 表面準位 では ， k は複素数 と

な る 。 k を実 と虚 の 部分 ，　 k ＋ is と お くと，　 surface 　 state の 波 動関数 φ （z ）
SS

は ，

¢
・ ・

（・ ・＝＝ 　Ae
‘ Zc

・ ・ （牛 ・ ・… ） 〔6｝

〆 一 … （5 ・ ［・E σ ・ ・・・・ … ］
1

　　　　　　 mlhI

sin2 δ（E ）＝

　　　　　　 V（h ）

（7｝

（8｝

と与え られ る 。 A は規格化定数 で あ る 。　 Z ＞ 0 を真空領域 とす る と ，

・一 　ex ・［一・V
。

− E ・
1

・］ ・・ 〉 ・ ・

と与 え られ る ・ ・
一 ・ で ・ 苦q ・ ψ）が醗 と お くと

・跏 ・（・ ）÷ ［・ ＋ （V
。
・
一一・）
1
］

（9｝

qe）

とな る 。 こ れ よ り， 表面 準 位の エ ネル ギ
ー E

、
，波動関数 ψ

ss
（z ）等 が 求 まる 。
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  　遷移金 属の 表面準位
10）

　次 に ， s
一バ ン ド，

　 d 一バ ン ドと の 混成 か らで きる 表面準位 を考え る 。
　E（　s）（k ），

E（di（k ）を ・ と・ の 鰕 動 の エ ネル ギー
と し ，　k＝＝・

，
で 二 つ の ・・ ン ドが 糊 す ・ と

す る と
， 摂動 に よ り二 つ の バ ン ドは split し ，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1

・ − e ・・
、

＋ Ed ・・ ［・・、

− Ed・
241

…
、
・12］

2

とな る 。 （図 3参照 ）k
。
近傍で は ，

al）

E

Es ＝ es 十 ak 　　Ed
＝ ε

d
− bk

a − （
dli；（　

s）

dk ）
　　　　　

k＝ kc

・：一　．（
dE＠

dk ）
　 　 　 　 　 　 k＝ k
　 　 　 　 　 　 　 c

　 　 ε　 一ε
　 　 　 d　　 s

k ＝
c

　 　 a 十 b

膕

 

O 　　　　　　kc　　 kB
　　　　　　 k

図 3　 エ ネル ギー準位の split

a4

と与 え られ る 。 a ＝ b ＝ m の 場合は ， 図

の Em　i．
， Em

、。

の 波数 の 実数部分は 同 じ

に な る の で ， 式が 簡単に な るが ，

一
般性

は そ こ なわ れ な い 。前と 同様 に
， 複素数

の 波数 を考え る と， 表面準位 の 波動関数

は〔5｝と同様 に ，

　　ψ
， s
（・ ）＝・　 A

、
e

κ Zc

・ ・（k
。

z ＋ δ（E ））

　　・
・

一   （1・
。
　1・− E・ −m

・
kl ・ ・mkc ・）

　 　 　 　 m

　 　 　 　 　 　 　 　 rCm

　　 sin2 δ（E ）＝ −

　　　　　　　　 dk

とな ・ て涌 鵡 で 静÷ ・お きか え れ・・全 く同 ・ ・ な ・ ・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 c
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　Ak は ， 金属 イオ ン の 近傍 の 実際 の ポテ ン シ ャ ル と無摂動 の ポ テ ン シ ャ ル の 違 い か ，

ある い は spin
−
orbit 　 coupling に よる 摂動等に よ る 。

§ 3． Photoemission 　 electon 　 spectroscopy （PES ） に よる表面 準位及 び水素吸

　 着 の 電子状態

電子 分光 に は ， 電界放射電子 分光 （Field −
electron 　 spectroscopy ，　 FES ）

ID

Ion　 neutralization 　 spectroscopy （INS ）
 

， 光電子 分光 （Photo −
electron

・pec・… c ・py ，
　PES ）

13）
等あ る が

，
こ こ で は

，
　 PES に よ る表題 の 研究結果 を述べ

　 　　 　　 　　 　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 よ う。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （1）W （100 ）面 の 電子 ス ペ ク トル

盛
lI

（
の
ト

乏
⊃．
」

瞿

毳

ENERGY　BEしOW 　EF　CeV）

　 −6　　　 −4　　　．2　　　 0

凸

麁
ー

…
（
＞

O）
＞

O
に

凵

Z
田

　
Z
（
V
←

6▼
1
」

　

　

　

　
ー2
　
11

　
10
　
9
　
8

図 4　 W （100 ）面 の 光電子 ス ペ ク トル

　 fiω が 7　・一　21　eV の 紫外 線を単結晶

の 表面 に あ て ， 表面 に 垂直方 向に 放出

され る電子の エ ネ ル ギー ・
ス ペ ク トル

をと る と， 直接バ ル ク 内の バ ン ド間の

遷移 に よ り放出 され た もの と ， 表面準

位 に あ る電子 が放出され た もの と
， 明

瞭に 区別 で きる の で ， そ の 点す ぐれた

もの で あ る 。

　図 4 は
， Feue　rbacher と Fi　tton13 ）

に よ る もの で あ り， W （100 ） 面 か ら

垂 直に放出 され た電子 の エ ネル ギー ・

ス ペ ク トル で あ る 。 光 の エ ネル ギ
ー

は

7．7 〜 11．7eV まで で ， 図の 右側 の 縦軸で 示 す 。そ れ ぞれ の 光の エ ネル ギーを基線

に して 光電子 の エ ネ ル ギーの ス ペ ク トル を示 す 。 縦軸 の 左 側に光電子 の エ ネ ル ギー

の 分布密度 を， 横軸 は フ
ェ ル ミ

・エ ネ ル ギーを基準に した エ ネ ル ギー値 を示す 。 こ

れ は 測定 された 光電子 の エ ネル ギー
値に仕事関数 を加 え ， 照射 した光 の エ ネル ギ

ー

を差 引い た もの で ，光電子 がは じめ に あ っ た レ ベ ル の エ ネ ル ギー
値 を示 す 。

　図 4 の   で 示 した 一〇．4eV の peak は光 の エ ネル ギー値に 無関係 で ，
　 FES に よ

っ て も既に 観測され て い る亜　こ れ は ， 次 に述 べ る よ うに W （100 ）面 の 表面 準位

に ある電子 に よ る もの と考 え られ ， Fo　rstmann15 ）
等に よ り理 論的に 予言 されて い

た もの で あ る 。
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図 5　 W の バ ン ド構造

　　　　（相対論的 APW 法 の 計算 ）

　図 5 は ， Christenseni6
）

の 求

めたW の バ ン ド構造で ，
エ ネ ル ギ

ー
値は フ ェ ル ミー準位 を零 に とっ

て い て ， E
．

で 示 し た破線は 仕事

関数 を加 え た もの で ある 。

− O．4

eV の peak は k 〜（0 ， 0．25 ， 0

）付近 で 二 っ の d バ ン ドの split

した 間に で きた表面準位で ある と

老え て よい こ と を示 して い る 。

　光が 9．5eV 以上 の エ ネル ギ
ー

の

もの に は ， 図 4 で     で示 す二 つ

の ピー
クが現わ れ る。  は ，   の

ピ ー
ク と異な り， 光 の エ ネ ル ギ

ー

に よ りそ の エ ネル ギー
値は変化 し

て い て ， 表面準位 に よ る もの で は

な い 。 図 5 の 矢印で 示す inter 一

barxl　transi　tien に よ る もの で ある こ とは間違 い な い と思 わ れ る 。   の peak に対 応

する interband　 transition は 図 5 に 見 られ る よ うに不可能で あ る 。   の 矢印で 示 し

た よ うに dN！dE の 大きな 一5eV 付近に ある 電子 が直接金属外 に 放射 され た もの か ， あ

るい は 一5eV 付近 の 表面 状態 に 由来 する もの で あろ う。但し ， こ の よ うな 表面状態 が可

態か どうかは 理論的に は ， まだ計算 され て い な い 。 （110 ）， （111 ）面 彫こ つ い て は 文

献 13 ）を参照 され た い 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 17）ls）
  　水素 の 吸着 に よ る電 子 ス ペ ク トル の 変化

　図 6 に ， W の （100 ）面 に 水素 を少 しつ つ 吸着 させ て い っ た ときの 光電子 ス ペ ク ト

ル を示 す 。 光の エ ネル ギーは 10 ．2eV で ある 。

一番下 の 太 い 実線は水素 を吸着 させ る

前 の もの で ， 図 4 の 10．2eV の と きの と同じ で ，

− O．4 ，

− 4．5 ，

一　5．2　eV の と こ ろ に

そ れ ぞれ ピー
クが あ る 。 縦軸 の 右側 に水素 を吸着 させ た と きの exposure （圧 力 × 時

間 ）を示 し て い る 。 各 々 の exposure か ら ， 水素 の W の （100 ）面 へ の sticking 　p
−

robabilty 　s と し て ，
　 s ＝ s

。（1一θ），　 so ＝ 0．2 と して ， 飽和吸 着の ときに は ，　 L5

XlO15 　atoms ／cm2 　と し て ， 吸着率 θを算 出 した もの が ， 右側 の そ れ ぞれ の 基線の

と こ ろ に示 して あ る。 各被覆率 θ の と きの 光電子の エ ネル ギー ・ス ペ ク トル か らW （
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図 6． W （100 ）面 の 水 素吸 着 に よ る光電子 ス ペ ク トル （10．2　eV ）

100 ）の 吸着の ない と きの もの （図 の 下 の 実線で示 して あ る ）を差引い た もの が示 さ

れて い る 。

　特徴 の ひ とつ は ，

一
　O．4　eV の ピー

ク は ， 吸着 とともに 急激に減少 し
， 大略 θ＝ 02

−・　O．3 の と こ ろ で 消 え る 。 こ れ らの 吸着率で ， 水素の LEED （low　energy 　 eiec
−

tron 　 di　ff　raction ）の パ タ
ー

ン は C （2x2 ）構造 を示 す 。 ま た
一

　4．5　eV の peak

も interband 　 excitation の 一5，2eV に あ る peak も次第に 小 さくな り，
θ＝ 1 で殆

ど消え る 。

　吸着 の ご く初期 （θ・ ： 0，007 ）で は ，

− 1．1，

− 5．4eV （図 6 の   と  〉 に ピー
ク

が現わ れ るが ，
θ ＝ O．2　一一　O．3 で 消え る 。

一
方，

θ＝ 0．015 か ら 一3．OeV 付近 にプ ロ

ー ドな ピー
クが現 わ れ ， 吸 着が 進む に つ れ て ， 幅は 狭 く中心 はや や大 き くな る 。

θ ＝

O．5 よ り大 き い ときに は ， ピー
ク位置 は 一2．5　eV に

， 幅 は 0．5eV （図 6 の   ）　にな

る 。

　図 7 は ，
丘 ω ＝ 21．2eV に よ る W （100 ）面 の 水素吸着が θ＝ 0 と θ創 1の ときの ス

ペ ク トル 及 び両者の 差 を示 した もの で あ る 。 また 図 8 は， 同著者 らに よ る W （100 ）面

に水素等 を吸着 させ た と きの 仕事関数 の 変化 を示 す 。 θく 0．1 で は仕事関数 の 変化 は
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図 7　 W （100 ）面 の 水 素吸着に よ る光電子 ス ペ

　　　 ク　トル （21．2eV　）

15

0

5
　

　

　

0

α
（
》

ε
合

ぐ

一〇．5
　 0．Ol 0．1　　　　　　 1．0　　　　　　100

　 　 　 　 　 　 −6
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図 8　 種 々 の ガ ス の 吸着に よ る W （100 ）面の 仕

　　　 事関数の 変化

殆 どな く， ス ペ ク トル は
一1．1　eV と一5．4eV に 分れ て お り ，

θ＞ O．1 で ほ ぼ liner に

仕事関数 は 大きくな り， ス ペ ク トル は
一3．0 〜・

一
・2．5・eV で あ る 。

　尚， 図 9 及 び 10 に ， W （110 ）及 び W （111 ）に水素が吸着 し た ときの 電子 エ ネ ル
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ギーの ス ペ ク トル を示 し て お こ う 。
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図 9　 W （110 ）面 の 水素吸着 に よ る光電子

　 　　 ス ペ ク トル
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図 11W （111 ）面の 水素吸 着に よ る光電子

　 　 　 ス ペ ク トル

一C106 一

　同著者 らに よ る ， CO ， 02 ，N2

の 吸着 に よ る ス ペ ク トル に つ い て

は 文献 の み を あ げて お く」
＄

　最後 に，表 面準 位 の 励起や in

terband 　 transition に よ る光電

子 の ス ペ ク トル が吸着 に よ っ て ，

何 故消失す る か に っ い て
， 簡単に

説 明し て お こ う。ま ず ， 表面状態

は ， 境界条件に敏感 で ， 特 に ，
エ

ネ ル ギーが高 い ほ ど敏感で ある た

め と考え られ て い る 。

− O．4eV の

表面準位は水素吸着が θ ＝ O．2・・V

O．3 位で ， 完全に 消失す る 。 表面

準位 の 消失 が ， 表 面準位 に ある 電

子 が水素 と pairbond をつ くる た

め とす る と， 表面 状態 の 一〇．4eV

の ピー
ク の 消失 とと もに ， 全 く異

な る吸 着状態が 見 られて よ い わ け

で あ るが ， そ の よ うな こ とは見 ら

れ な い 。

　光電子 ス ペ ク トル の peak 　で

inte　rband 　transition ｝こ よ る も

の が吸着に よ り消え る の は ， 吸着

原子 に よ る散 乱の た め で あろ う。

伝導電子 に対 す る吸着原子 の 散乱

　 　 　 　 　 　 　 2
の 断面積は 3 π r　 の 大 きさで ある
　 　 　 　 　 　 　 S

が， フ ェ ル ミ面に よ り数 eV 高 い

エ ネル ギーを もっ 電子 に対 して も

　 　 　 　 　 2
恐 ら く〜 π r の 大 きさをもつ で あ
　 　 　 　 　 s

ろ う。 そ れ 改 　θ 駕 1 で は ， 垂 直
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の 方向に で る電子は す べ て 散乱されて ，
ピ ー

ク も消失す る 。

§4． 吸着理 論

　吸着の 理論は ， 本質的 に 多体問題 として の ア プ ロ
ー

チ が必 要で あ る こ とは， こ の 節で

述 べ る こ とか ら理解 して 頂 け る と思 う 。 こ の よ うな観点か ら吸着 を論 じた もの は ， 筆者

の CI （Configuration ・lnteraction）に よる もの ，　 Newns ら の Anderson 　model に

よ る もの ， Schriefferらの 電子 間の ス ピ ン ， 特 に反 強磁性的交換相互作 用 を強調 した

もの等 ある 。

　以下 ， Newns ， 筆者及 び Schriefferの 理 論お よび最近の もの を簡単に紹介し ， 現在

の 理論で どの 程度電子ス ペ ク トル が説 明され るか 述 べ る 。

（1） Anders 。。
　m 。d。1に よる吸着理論

1Φ

　　鉄，
コ バ ル トな ど の イ オ ン が nonmagnetic な金属に溶 ける と ， 局在化 した magne

−

　 tic　 moment を もっ こ と は よ く知 られ た こ とで あ る 。 どの よ うな条件 で 局在化 した

　magnetic 　moment が存在し得 るか を Andersonは ゆ そ の essential と思 われ る も

　の を抽出 した model 　 Hamiltonian か ら 出発 した 。　 d 一
準位を簡 単の た め

一
つ だ け と

　考 え ， 上向きス ピ ン の 電子（Dが金属 の フ ェ ル ミ面 EF よ り低い E な る レ ベ ル に あ っ て

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　局在 し て い る とす る 。 magnetic

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　moment が局在す るた め に は 下向

図 11． Anderson 　mode1 の 模式図

きス ピ ン の 電子（↓）が 近 づ い た とき ，

電子（↑）か ら u だ け の 反発 を感 じ E

＋ u ＞ 縣 で なけれ ばな らな い で

あ ろ う（図 11 ）。 こ の よ うな ，

ス ピ ン が逆向き の d 一
電子 に は ，

u なる反発 があ る こ とが重 要に な

る 。 d 一
電子 は s

一
電子 と の 間に

相互 作用が あ っ て ， s
一
電子 と d

一
電子 は ， 相互 に mixing して い

る 。 こ の た め局在化 し て い る実際

の 状態で は ， 平均〈n
．
〉の 上向き

ス ピ ン の 電子 と ， 平均くn − 〉の 下

向き の ス ピ ン の 電子 があ る状態と
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し て 記 述 され る 。 d 一
電子 の エ ネ ル ギ

ー
は ， 図 11 に 示 した よ うに

， 各 々 の 準位は逆

ス ヒ
゜
ン の 電子 か らの 反 発 を うけて E ＋ u 〈n −〉 と E ＋ u 〈n

＋
〉に な る 。 ま た ， s

− d

mixi 皿 g の た め ， こ れ ら の 準位は 幅を もっ こ とに なる で あろ う。 〈n
．

〉が 〈 n − 〉と

等 し くな い ときが局在化 した magnetic の 状態で ， 〈n
、
〉＝ 〈皿 一〉 で あれば ，

　 no
−

nmagnetic 　の 状 態 で ある 。 〈n
＋

’
〉 ，〈n −〉を求 め る 出発点 の model 　 Hamiltonian

と し て ， 上述 の 事情の み を抽出 した の が ， 後出 の a8｝式 で あ る。

　話 を吸着に 戻 し て ， 金属 に水素が吸 着 した と きを考え る 。 水素 と金 属 と の 間 に電 子

の 授受 が あ る と考え る・ 1
。

− 13・6・V （イ オ ン 化ポ テ ン シ ・ ・レ ）A
。

一 ・．7 ・V （電子

親和力 ）， 金属 の 仕事関数を 4．5eV とす る と ， 金 属か ら一
個電子 を と り出し て H

一
を

つ くる の に は 3．8eV ， ま た H
’

をつ くる の に は 9．1eV 必 要で ある 。 吸着水素 の 準 位は

EF よ り 9．l　eV 低 い と こ ろ か ら， 38eV 高 い 所 まで の 間に あ り，

一電子近似 の エ ネル

ギー
の 場合 とは 異な る で あろ う。 こ の 観点か ら Newns は 多 電子 問題 を 取扱 うの に

Anderson の model 　 Hamiltonian

・
・
＝

、男
ε

kn ・
＋

？
・：… ＋

訓
・

・、
C：a

・
、・

・ V諷 ・
、。

・

＋ U 〈 n
、 ↑

〉 〈 n
、 ↓

〉 （18）

を用 い た 。 喋、
， Ck

．
，　 C；，

，　C
。，

は金属 の k 一
電子 ， ある い は吸着原子 の s

一
電子

の ス ピ ン σ を もっ た もの の creation ，　 destruction 　operator で ，　 nk
。

＝ C：a　Ck、，
　，

　 　 　 キ

n
， σ

＝ Cs
σ
Cs

。
は occupation 皿 umber 　 operator ， ε

k
は k一 電子 ，

ε

s
は吸 着原子

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

の s
一

電 子 の エ ネ ル ギ
ー

で あ る 。 Vk
，

，　 Vk
、

は mixing の 行 列要素で ，　 U と し て は （

1　3．6 − 0，7 ）eV を と っ た 。 ε
k ，

ε9は 無摂動 の k − ，
　 s

一　準位 の エ ネル ギー

e 　＝ ε
0

十 U ＜ n 　　＞
sa 　　　　 S 　　　　　　　　 S 　，

一
σ （19｝

で あ る 。 〈 ns
，
、

〉
， 〈ns

，一，
〉 が self −

consistent に な る よ うに 解 くこ と が問題 に

なる 。 また

　 　 　 　 　

V
、、

一 ∫9、
Vg

，
　d ・

  ｝

で ある 。

H
・

の 固有関蜘
。 。

は ・ P
、

等 と 9
，

と の 一
次 結合 で 与え られ る ・ 〈・

， 。
〉 の ・ elf

consistent な条件は
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　　M （9 −一，　 9 ）12− 〈 。 〉 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　  
　 　 　 　 　 nO　 　 　 　 　 　 　 　 sa　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 sa
　 　 n

で あ る 。 吸着原子 の s
一準 位の エ ネ ル ギ

ー
ε

，．
は逆 ス ピ ン が準 位 を占め る数に よ っ て

か わ り， 幅 を も っ て い るが ，
ε

s ，

〜 ε
s ，

＋ d ε の 間に ある local　 density　 of 　 st−−

ates を ρ
sa

（ε）d ε とす る と，

　　・
、 。

（・）− EI （　ep
。、

’ P
，

σ
）12δ（・一・

n 。
）

で与 え られ ，  1）式は

　　∫
EF

ρ （、 ）、、 一 〈 。 〉 　 　 　 　 　 　 　 囲
　 　 　 　 　 s σ　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 sσ
　 　

一
｛x ）

とな る ，

　ρ
，。

  は ， 〈 n
、，一，

〉 を含ん だ 形 で ， グ リー ン 関数 の 方法で 容易に 求め られ ，

　　　　　　　 1　 　 　 　 r （ε）

　　
P

・ a
（ε） ＝

1 ・・一・一 ・）］
・

＋ ・
・

（e）　 　 　 　
 

とな る。準位 の 幅 を与 え る r （ε）は，

　　r （・）一 ・ xlv
、、

［
2
δ（・一・

k ）

　　　　一 ・ iv、 。
1民，

N （・）　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ua

で ある 。 N （ε）は ，固体の k 一
電子 の level　 density で あ る 。 また，準位の ズ レ をあ

らわ す i
’t（ε）は ，

　　　　　　 P　 ＋ ・ 。 　 r （め
　　 ／｛（ε）＝ 一　∫　　　　　　d ε

’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鵬）
　 　 　 　 　 　 π 　　一〇 〇 　　E ＿ε

ノ

とな る 。 P は 主値 を とる こ とを意味す る 。   と  式か らρ
s、

と〈 n
、、

〉 を求め る こ と

が で き る 。 常に nonmagnetic な解 く n
， ↑

〉 ＝ ＜ n
、 i ＞　は 存在す るが ，　 U が U

。

＞

　 1
　　　　　　の と きは ， magnetic な solution が存在す る 。

ρ
， σ

（EF ）

　 ρ
， σ

（ε）が ど の よ うに 与え られ るか を， Vk
、

が十 分小 さ い と き と， 逆 に十分に 大 き

い ときで見積 っ て み よ う。 吸 着に あずか る バ ン ドは
一

つ だ け と し て ， そ の 幅 は ζo
， 中
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心 の エ ネル ギ
ー

は e
。

と する 。 Vk
，

が十 分小 さ い と 1
「
（ε）も ∠（ε）も 9e に 比較 して小 さ

く ρ
、σ

は ε
S．

の 近 くに 狭 い ピ
ー

ク をっ くる 。 も し ，
ε

， 。
がバ ン ドの 外に あれば ，

』

八 ε
。 。

）＝ 0　とな り， ρ
， 、

は ，
ε

。 ，
か らす こ しずれた所 で δ一

関数型 の もの に なる 。

ε
、。

がバ ン ド内に あれ ば ， ρ
。 、

は 半値幅が 11（ε
， ．

）で ， 中心 が ε

、、

＋ A （ε
，，

）の lp −

rentzian 　 function に な る 。 ％ の 幅 2r は 不確定原理 か ら得 られ る もの と一致 し，

　　・・一 争 ・・ IV
、、

　lk
，
　N（・

、σ
）　 　 　 　 　 　  

で あ る 。

　吸着の エ ネル ギー AE は ，

AE 一 揚身面
・

［， 一ε
、，

r （ε ）

一r，（， ）］・e− ・
・e

〈 ・
sa

＞

た だ し，

一
π 〈 tan ［〃 ］く 0で あ る 。　 Newns は

一
次元結晶 の 準位密度

　　　　N（0）
N （・）一

　　 停
　　　　

ε
0

； 0

1ε トく Eo

1ε 1＞ ε

e

 

囲

をと り・ dE を β
’

− iFIV、 。
12 の 蹴 とし て 求 め て ・… E

，
や仕事関数｝・ は ， Ti

Cr ，　 Ni ，　 Cu の 値 をと り ，　 U ＝ i2 ．9eV と し て ，
　 nE か ら β

’

の 値 を逆算 す る と， 3．7

tv 　4・2・V を得た ・ レ’ずれ の 場合 も ・・ nm ・g・ e ・i・ な解〈 ・
， ↑

〉一 く ・
， ↓

〉 で あ る ・β
’

がバ ン ドの 幅 2   を越え る と ， 表面原子 と吸着原子 の 分子 がで きて し ま う 。 吸着原子 の

電子数は O．2　
一

　O．3 個増 え る。観測さ れ て い る仕 事関数の 増 加 は 0．3 〜 O．5eV で あ る
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 o

の で ， 表面 と吸 着原子 の 間の 距 離は 0．1A で ， 非常 に 小さ くな る 。

　電子 エ ネル ギーの ス ペ ク トル は（191式

・

。

一 ・：・ u （n
、．一σ

）

で ， 〈 n
、 ↑

〉 ＝ 〈 ns
↓

〉 ＝ 0．5 〜 O．6 で あ るか ら

ε　 ＝ 2．5eV
Sσ

で ， 幅は
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　　π （雨 Vk
、

デ
r 駕

0
ζ

（ζ
。

は バ ン ド幅 ）

駕 数 eV

と な り，あ ま りよ い
一

致 とは い え な い 。

　Vk
、

が十 分に 大 き く 厂（ε ）がバ ン ドの 幅 Co よ り も， 1　e　
s、，
　
− E

、
【　よ りも大 き くな

る と きは ， A （ε ）は 非常に大 き くな D，
ε がバ ン ドの 上 で は Ziは正 に ， また ，

バ ン ド

の 底よ り低 い と こ ろ で は ，｛tは負に な る 。 ρ
，、

は 二 つ の 鋭 い ピー ク を もち
一

つ の ピーク

は バ ン ドよ り上に ， 他は バ ン ドの 下 に あ る 。 こ の こ とは，前節 に述 べ た電子 ス ペ ク ト

ル で ，
θが小 さい とき ，

− 1．l　eV と 一5．4eV に 二 つ の ピー
ク が見 られ る こ とに 対応 し

そ うで あ る 。 しか し ， こ の と きは水素は H
一

となる わ けで あ る の に ， 仕事関数の 増加

は 図 8 で 見た ように
， 水素は 中性 に な っ て い る の で ， こ れ で は説 明で きな い 。 さ らに

U が大 き い 場合に ， U 〈 n
，↑

〉 〈 n
。 ↓

〉 な る近似 を用 い る こ と は悪い 近似 で あろ う。

〔2） CI （C 。nfig 。 ，ati 。n 　 l。 ・。 ，acti 。n ）に よ る吸着理論
2D 　・2Zi

　Cl に よる解は きま っ た手 続に よ っ て ， 次の 如 くな され る 。 出発点 に な る Hamil −

tonian は 吸着原子 と して水素原子 を例に と り， 固体と して は金属 を考え る と，

　 　 　 1N ＋ 1　 　 　 1
H コ ー一

　 Σ　」．十
一

　E
　　　2　　　i＝ 　1　　　　

1
　　　　　2　　i，　j　（i　≠ j）

　 1

1，
、

一
，
、
1

＋

乙
u （「

厂 R
・
）

　 　 　 　 1
− E

　i　　lri− RHI

　

　

H

　

　

R

Z

　
一

　

　

ヨ

　

　

R

　

Σ
6

1
一

2

　

十

11
Σ

丿
ノ

召
R

ゴ旧か≠
’

06
一

2
十  9｝

であ る 。 ri ， i＝ 1．2　 N ，　N ＋ 1 は N 個 の 金属 の 価電子 と水素 の 電子 の 座標で ，　 Rl ，

Rl， は金属 イ オ ン の 座標で ，　 z は そ の イ オ ン 価数 で あ る 。　 RH は プ ・ ト ン の 座標で あ

る 。 第
一

項 は 電子 の 運動エ ネル ギー
， 第二 項は電子 間の ポテ ン シ ャ ル ， 第三 ， 四項は

電子 と金属 イ オ ン ， 及 び プ ロ トン との 間 の ポテ ン シ ャ ル ， 第五 ， 六項 は金 属イ オ ン間

及 び プ ロ トン との 間の ポ テ ン シ ャ ル で あ る。

　 g（k ， r ）を金属 と電子 が十分離れて い る とき の   式 か ら得 られ る k 一
電子 に対 す

る Hartree − Fock の 方程式を満す波動関数 ，
　 g （s ，

　 r ）は水素 の 1s の 波動関数と

する と， 全 系の 波動 関数 Ψ
、

は N ＋ 1 個 の 波動関数 の Slater　 derterminant
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　 　 　 　 　 　 　 　 l
Y

・
　r ：：　1α 〉＝

π而
d ・tl ・°（k

・… ）1

一　lk
、
・……

・ kN ・ ・ 〉 （SO）

で 与 え られ る。

水素が 金属表面に 近づ い て くる と ． 水素 と金 属の 波動関数の 重 り合 い がお こ り， P −

ollard が示 した よ うに ，

〈 K ・

’… kN ・ ・ IHIk
、

・

・一 ・kN ・ ・ 〉  

に は ， 金属 と水素原子 との 間 に交換反発がお こ り， 図 12 で MH の 曲線で 示 した よ う

E

M
．−H，

M
→−H

−

M −H

M −H2

図 12　金属表面近傍 で の 水 素 の ポ テ ン シ ャ ル

に 1s 準位の エ ネ ル ギーは 高くな る 。 同時 に水素 と金 属と の 間に電子 の や りと りが始

ま り， 1s 電子 が金属 の フ ェ ル ミ面 よ り高 く， 空 い て い る k
、

一 準位 を しめ て （kl，

……
， kH ，　 k

α
）な る configuration 　に な っ た り ， 逆に水 素電子 とは逆平 行の ス ピ

ン をもっ ki一
電子 が水素の ls 軌道 を占め て （k1 ，

……
，　 s ↓，…… kN ，　 s ↑ ）

と い う configurat 　ionを つ くる で あ ろ う。 図 12 で ，
　 M

−
H

＋

あ る い はM
＋

H
．

で 示 し

た 曲線は ，そ れ ぞ れ の
一

番 エ ネ ル ギーの 低 い configuratiOn の エ ネ ル ギ
ー

曲線を画 い

　 　 　 　 　 　 　 　　 　 ＋

た もの で ある 。 MH は image 　 force の た め表面 に 近 くな る と， そ の エ ネ ル ギーは

下 っ て くる 。 image 　 force をっ くる た め に は ， 金属電子 が うけ る摂動 に対 応 し た

一Cl12 一
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configuration も入 っ て くるが ，　 explicit に は 問題 に し な い 。　M 　HT は金属 の 交換

反発 が MH の 2 倍に な る 。 （実際に は ，
　 H

一
の ls 軌道 は 拡 が り ， 反発 は 2 倍以上に

なる 。 また ， image　 force は電子 が水素 と金属 と の 間をゆき き し て い る ときに は ，

静的な image 　force の 半分 くら い で あ る93））

　Configuration　interactionで重 要な もの は ，

V
α s

； 〈 k1 ，

…
． kN ，　 k

α
旧 lkl，

…，　 kN ，　s ＞ 舳

や

Vsi ； 〈 kl ，

… s ↓，… kN ，　 s ↑IHIk1，… k
孟
↑，… kN ，　s↑〉 懺

で あ っ て
，

い ず れ もほ ぼ等し く， そ の 大き さに は伝導電子 間の exchange が主 な寄与

をして ・ Pt 　iv
。 ，

［＝ ・贋 IV
、 、 1 は数 ，ve ・ な る 。

　Co 皿figurati。n の 間に お け る coupling 　に は他 に もあるが
， そ の 大きさは ，　 Va

、

や Vsi の ほ ぼ 5 分 の 1 位 の 小さ さで あ る 。 例 え ば， （k1 ，…，　 ki↓，

…
，　 kN ， s ↑ ）

と （k
・

・

°’
・

？！）
・　

’”k
・

・ k
・
↑）の 如 く k

・
剛 k

・
↑ と ス ピ ン反転す る よ う暢 合

等で ある 。 しか し ， 後に述 べ る Schrieffer らの 理 論で は ， 吸着に最も重 要な項と し

て 取扱わ れ て い る 。

　基底状態 1α 〉 と couple す る 1β〉　等 の 一次結合として29｝式 の 固有値を求める 永

年方程式 は ，

det ．【〈 alH 【β〉 − E 〈 α 1β＞ 1＝ 0 圃

で 得 られ る が ， 第二 近似 の 摂動で 解 くこ とは容易で ある 。 結果 は ， 銅 の 上 の水 素の 吸
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 o

着で ， d 電 子 の 影響 を無視 して ， 安定な位置 か ら〜 1A ，
　 dE　’“　3　eV で ある 。 また 水

素 の もつ 電子数 は 1．015 で ， 仕 事関数の 増加は観測値の 半分位の 理論値 を得る 。

　な お ， 図 12 で表面 近傍に ， 安定 な吸着点 が存在する こ と が推論 され る 。 水素 が電

子 を金属に 与 え プ ロ トン として 表面近 くに あ る場合で ， ア ル カ リ金属 の 吸着 ， ある い

は poor 　 absorber へ の 水素 の 吸着 と似 た もの と考 え られ る 。

　 　　 　　 　　 　　 　　 　 24）
（3） Schrieffer の 吸着理 論

　吸 着理論 に は ほ とん ど MO 法 （molecula τ orbital ）が使わ れ て きた 。　 Bennett ら

の 示 した よ うに ， CNDO （complete 　 neglect 　 of　 differential　 orbital ）で ク
ー

ロ ン エ ネル ギーを近似的に考慮すれ ば ， 軌道に っ い て の パ ラ メ
ー

タ
ーを適当に とる こ
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と に よ っ て 比 較的 よ い 結果 を得 る こ とがで きた 。 こ の理 由と して 考え られ る の は ， b −

ond 　ing と antibonding の 状態の エ ネル ギー
差 が大きく，　 antibonding の 状態を考え

な い で よ か っ た か らで あ ろ う。 しか し， 両者の 間の エ ネ ル ギー
差が小 さ く，　 両者 の

mixing を考 え な けれ ば な らな い 場合は 簡単で な くな る 。 平行， あ る い は反 平行 の 電

子 間 の 相関が重 要なわ け で ， 高 い 近 似で 相関 を取扱わ な ければな らな い か ら で あ る 。

　 Bonding と antibonding の 状態の 分離は ， 準位 の splitting の 幅r が 目安に なる 。

r が U に 比較的近 い 場合 は ， 分離が大 き く， MO 法は有効に な る で あろ う。

　最近の
， 金属に ガ ス 等を吸着 させ た とぎの ．電子 の エ ネ ル ギー ・ス ペ ク トル で は ，

r がlj　eV 程 度の もの が多 い 。 こ の よ うに，　 U 》 ∬
1

の 場合に は ，
　 Hartree − Fock で平

行 ス ピン をもっ 電子 間の 平均 の 相関 を考慮す る 近似 よ りは ， Hei　tler − London （H −

L ）的 な取扱い に よ っ て ， 反 平行 ス ピ ン をもっ 電子間の 相互 を正 し く考慮す る の が よ

い 近似 で あろ う。 水素分子 の 揚合 に は ， ス ピ ン が反 平行 な二 つ の 電子 があ っ て ， 強 い

相関で ，

一
つ の 原子 に は ，

一
つ の 電子 が 占め ， exchange し て い る と い うH − L の 扱

い 方は ， MO 法に 較 べ 近似が よい 。　MO 法で は ．

一
番 エ ネル ギーが低 い 分子軌道に 二

つ の 電子 が お 互 い に 無関係に 動 き回 っ て い る とい うこ とで ， Hartree− Fock 的 な形

で 相関が考慮 され て い る だ けで あ る 。

　 Schriefferらは ， 以 上 の よ うな考 えか ら H − L に 従 っ て吸着 を考 え た 。 金属電子

の 軌道と ， 吸着原 子 の 軌道が重 り合 うとこ ろ で は ， 反強磁性的交換相互作用 をす る。

即 ち，二 つ の 電子 の ス ピ ン が反 平行の と きが attractive に な る 。吸着原子 の す ぐ近

くで は ， 吸着原子 の 電子 ス ピ ン とは 反平行な ス ピ ン を もつ 電子 が局在 し， こ れ らの電

子が “ induced 　 covalent 　 bond ”

をつ くると い うの で あ る 。 こ の よ うな考 え方は，

遷 移金属原子 を含む稀薄合金の Kondo 効果 か ら も裏付け され る 。

　吸着原子 の 近 くに 反 平行 の ス ピ ン が誘起 され る とき の 事情 を もう少 し精 し くあた っ

て 見 よ う・ 吸着原子 A の す 鱗 り｝・ある 金属原子 M を考 え る ・ Me・ 大 きさ S （・弓
）… ピ ・ が誘起 ・れ ・ ・ ネ ル ギー

…
（
騨 ・ 1 。

で与 ・ ・れ ・。 μ
、

は B。h ・ マ

グネ トン で ， Xi
。 。

は ロ
ー

カ ル な磁気感受率 で ある 。 こ の 正 し い こ とは ， こ れ に磁 場

H があ る と き の ゼ ー
マ ン ・エ ネル ギー 一

μ
BSH を加 え た エ ネ ル ギー

の 最小 の 条件 とし

て μBS
＝ X1

 
H が得 られ る が ， こ の 式 は丁度 ，　 Xl

。 。

の 定義 の 式に な っ て い る か ら

で あ ・ ・ S 嚇 の 最大 の 髄 もつ ときは ， A と M の 問｝・対結合が で きて A ．M な る

分子 がで き る。そ の 解離 エ ネ ル ギーを Wm とす る 。 また ，　 S の 最 小 の S＝ 0 の ときは ，
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A と M と・ 間 には， W
，

な ・反発 ・・働 く・ あ ・ う・ ・ 一 ・ ・ S・ と き・ A − M の ・ ネ

ル ギ
ーを一次的に 内捜す ると，

− 2 （Wm ＋ W
，
）S ＋ W

，

に な る 。 こ れ に反平行 の ス ピ

ン を誘起す る エ ネ ル ギ ーを加え て ，

　　犯 、、，。

（μ
BS テ

ー
咀 ． Wr … Wr 　 　 　 ・・）

　　　　　　　2XI ．

こ の 最小 の エ ネ ル ギー
は ，S が

・
・
S −

2Xb

咢
m 脚

　 　 　 　
鬮

の ときで

　　dE − − kX，一

（W
。

＋ W
，

）
・

＋ W
，

　　　　　　 μB

・ あ ・ ・ バ … 半分…
一
・・v ・

・
（　

， ・ ・ 幅 … 瓶 瓷
bc

÷ ・

｛3丁式は ，

　　　　　（W
。

＋ W
，
）
2

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ＋ W　 　 AE 　：＝
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 r

　　　　　　 2 ζ
。

と，金属の バ ン ドを関連 させ る こ と もで き る。

6T

で ある 。

B8〕

　以 上 の よ うな考え を定式化す るに は ど うし た らよ い か を簡単 に述 べ よ う。 金 属の 波

動関数 9 （k， r ）と吸 着原子 の q（s ，　 r ）が直交 して い な い と い う こ と，即 ち，　 Sk
，

＝ 〈 g （s ， r ）1ψ（k，　 r ）〉 が
一
般 に 0 で な v ・ こ と も考慮に い れる 。 また ，

　　la＞一 ［　k
，
．…

， k
、
↑・

・
… k

。
・ ・↓ 〉 　 　 　 　 　 　 （39）

に対 し

　　1β〉 − lk
ゴ

…
， ・↑ ・

…・ k
，

・ k
。
↓〉 　 　 　 　 　 　 （40）

の よ うに ，
sS → ka ↓　に な る と同時 に ，　 ki ↑ → s ↑ に な る よ うな configuration と

の coupling が重要 で ある 。　I　a ＞ と 1β〉 と の 直接 の coupling は ， 既 に 述べ た よ う

に ・1・ さく， S・ h・i・ff・ ・ ら eま， 1・ 〉 − lk
、
・…

・ ↑・…
・ kN ・ ・ ↓ 〉 → 1β〉 と
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〈 α 1β〉一 δ
。β

＋ D
。 β

　 　 　 　 　 　 　 　 　 v

　　 D
α β

＝ 一
（
− 1 ）

α ffSksSk
、

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 α　　 　 i

とな る 。 VaP は ，　 k　i と k
、

と の 間にあ る 占め られ て い る軌道 の 数 で あ る 。 固有値は ，

圃 式 を解 くの と同様に 求め られ る精細は文 献 24 ）を参照 された い 。

｛4｝吸．着の 電 子 ス ペ ク トル 理論

　 W （100 ）面上 の 水素吸着 の 電子 ス ペ ク トル （図 6 ）は ， 文献 17 ）　に述 べ られ て い

る よ うに ，
θ＝ 0。007 〜 O．1　4 で は Ferml 準位 を基準 に して ， − 1．leV と一5．4　eV と

に 吸着の peak が で き，
θ＝ 0．Ol5 位か ら〜 3eV 付近に は じめ は二 っ の peak の 重

な っ た よ うな ス ペ ク トル が あ らわ れ ， は じめに 見 え た 一1，1eV と 一5．4eV は 次第 に な

くな る 。 更に 吸着が進 む と，

− 2．5eV を中心 に した一
っ の peak に な る 。 そ の 半値幅

は 0．5eV で ある 。

　図 8 に 示す よ うに θ＝ 0．1 ま で は仕事関数は 変化 しな い で初期に あ らわ れ る二 っ の

peak は水素が金属表面 上の step とか kink そ の 他 の 格子 欠陥に吸着 した もの と思 わ

れ る。そ れ が吸着率が高 くな る と消 え る の は 何故か は わ か らな い 。 − 3eV 付近 で θ＝

O．Ol5 　
・v

　O．31 の と きの 複雑な構造は ， 吸着原子 間の interactionに よ る もの で あろ

う。

Newns の 騰 に よれ ば ・ V
・。

が ＋ 分に 大 きく r （・）が ・・ ン ドの 幅や 1・
、ゲ

・
，
1

よ り も大き い と きに は ，
バ ン ドの 上 と下 に二 っ の 鋭 い peak を もつ こ とに なる が ， こ

れに 初期 の 二 つ の peak に あた る とする と吸着水素 は H　とな り仕事関数 を増加 させ

なけれ ば な らな い が実際 に は 仕事関数は変 らな い 。 Newns の理 論で も，
　 C　I理論あ

る い は Schriefferの 理 論で も， こ の 初期の ピー
ク は つ い て は説明 で きな い 。 しか し ，

θが 適当に大 き い と こ ろ では ，〜 − 3．OeV 付近 に peak が で き る こ とは，　 Newns の

理論か ら一
応理 解で き る こ と は す で に 述 べ た通 りで あ る 。 即 ち ， Q9）式か ら

・ ＝ ε
゜

＋ U 〈 。 　 ＞
sa

　 　 　
S
　　　　　　　　　S

，

rO

で ， U ＝ 12．geV ， 〈 n
、

，

一
σ

〉 ：O．55 〜 O．6 で あ るか ら ε
， ， は Fe　rmi 面か ら測 っ て ほ

ぼ 一3eV 程 度 で あ る 。 しか し．　 r （ε
、 ．

）は 数 eV 以 上に な り， 観測 され る よ うな鋭 い

peak は説 明で きな い 。

　CI 理論 か らは ， 各 configuraiion の mixing の 割合 は き め られ，そ れ か ら水素の 準
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位が で て くる 。 そ の 大き さは 妥当な もの で あ る が， 幅は Newns の 理論 と全 く同 じ で

そ の 値は 大きすぎ る 。 Schriefferの 理論 で は ，電子 ス ペ ク トル を説明す る こ と は非

常に 難 し い 。

L，。 と G 。m 。 ，

・s）　ta．
　Kan。 m 。 ，i．T， ，ak 。 ，a − Y 。m 。d點 ，、eud 。

一
、，een 関数

を用 い ， 吸着点近 傍に お ける 金 属の 電子 の 準位 密度 に Penn　
27）が求 め た もの を用 い た 。

水素原子内の 電子 間 の ク
ー

ロ ン相互作用 U は ， 前述 の よ うに （1 − A ）とす る代 りに，

蠶 蠶 飆 1晉齢 毳灘 1燦蝸沓難
… s 準印・ 籌・ ・準位・上 ・旧

一
・ ・き・ 追加 された電 子 ・ 鍮 ・ よ ・ て ・

一籌下… か ら ・

　　　　　　　　 e2

　 　 U ＝ 工一A − −

　 　 　 　 　 　 　 　 4d

と した。 Lyo ら の 理 論で は，　 peak は 二 つ で て い る の で あ る が ， 問題点 も多 い 。

　最i1il，　 Kohn ．　 Lang ，　 Smi　th ら は，電子 分布密度 の 関数方程式 か ら出発 して ， 金

属の 仕事関数 とか 吸着等 を論 じて きた が ， Lang とWilliamsは exchange と corre
−

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 29）
　　　　　　　　　　　　　　 の 理 論を使 っ て ， 金属に H ， Li ， 0 ，

　 Cl ，
　 Si がlation　に は ，

　 Kohn と Sham

吸 着 した とき の 電 子 ス ペ ク トル を求 めた 。 実験 との
一致は 比較的 よい 。 最近 ， 訪 日し

た Schrieffer は ， こ の 方法に 更に 分布密度の re ｝axation 　をも explicit に 考慮 し ，

その 展開 を試み て い る 。 relaxation が 大切 な の は ， 例 え ば ， 電子 が金属 と吸着原子

と の 間 を hopping す る と き image 　 force 　 potential は ど の 程度電子 の 速さに fo−

110w で きる か とい うこ とに 関連す る か らで あ る 。

§ 5，二 つ の 吸 着状態 と吸着 に よ る電気 抵抗変化

　 Ni ，　 Fe，　 Cu ，　 Pt な ど の 所 謂 poor − absorber に水 素 が 吸収 され る ときは ， 水

素は プ ロ ト ン と電子 とに解離 し．電子は s
−band ，　 d −band に入る 。 プ ロ トン は s 電子

あ る い は d 電子 に遮蔽 され る 。 こ れ らの 水素は ， intersitial の 平衡点 を中心 に ゆ るや

か な振動を し て い て ， 室温 以上で は ， 近似点に 自由に 金属内を動 い て い る と考え られ て

い る 。 吸収熱は ，吸熱で 10　
一・　30kcal ／mol ．一

原子 当 り 5 〜 15kcal ／mol で ある 。

　 こ の よ うな状態で金 属中に吸収 され て い る水素 を表面 に も っ て くる とど うな る で あろ

うか 。 第 一に ， 金 属イ オ ン と陽子 の 反発は ， 殆 どは遮蔽 され て は い る が ， 表面 では 小 さ

一C117 　

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

戸谷富之

くな る で あ ろ う。 しか し
， 全系 の 電子 の 運動エ ネル ギー （K ．E ．）は Thomas − Fermi

の 近 似を使 っ て，

　　 　　 　　 　　 　　 　　 　 i

　　　K ・E ・… 　f（・
。

＋ δ・ ）
3d

・ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ｛41）

の 大き さは

∫（ρ
。

＋ δρ ）d ・ − N ＋ 1 （4z

（N は金 属電子の 数， N ＋ 1 は それ に水素原子 の 電子 が一
個加わ っ た もの ）で あ り，K ．

… べ ・数が号・ ・ よ ・大きい か …
。

＋ ・・ 醇 均的に で き ・ だ ・ ・
　 ・p・ ・ あ ・ ・

うが ， 小 さい か ら， 陽子 が 表面 にあ る ほ うが安 定に な る 。 実際に は ， Thomas − Fermi

近似 では ， 不充 分で ρ
〇

＋ δρ の 勾配に 依存 する Weisz 訛 ker の 補正項が 入 り， 表面 で は ，

Thomas − Fermi 近似で 求 めた ヱ ネル ギー の 減少 は少 くな る が ， 全 体の エ ネ ル ギーの 減

少に は 変 りな い こ とが分る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ＋

　 陽子 をさ らに外 に も っ て くる と， ポ テ ン シ ャ ル 曲線は ， M
−
H の もの と一

致す る （図

12 ＞。 図で ， s
− type 　 adsorption （S型 吸着 ）と書 い た もの は，　 absorbed 　 hydro −

gen と同 じ mechanism で 吸着され る もの をさし ，
　 r − type 　 adsorption （ r 型吸 着 ）

は ， § 4 で 論 じた よ うな金属 と水素 と の 電 子 の 交換に よる もの で あ る 。 通常の 金属の 仕

事関数の 大 きさに於 て は ， M
’

H
一

の エ ネ ル ギーが M
−
H

＋

よ り低 い こ と よ り，
　 r

一
型 の

吸着原子 は ，負に 分極 し， こ の 吸着に よ り， 仕事関数 は増大す る 。 また ， hopping の マ

ト リ ッ ク ス エ レ メ ン トの 値 が大 きい た め 伝導電子 を容 易に トラ ッ プ し て 金属に再 放出す

る 。 換言すれ ば ， 伝導電子 は ， r
一型吸 着 原子 に よ り，散 乱され ， そ の 散乱断面積 は，

　 　 　 　 2　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　　 　　 　　 　　 　 2
3 〜 4 π r

、
で あ る 。

一 方 ， 散乱断面積 が 3 〜 4 π r
、

と大 きい こ とは ， 吸着原子 同志 の 反

発 が ， 伝導電子 を介 して ， 大き い こ と を意味す る 。 結合に あつ か る 伝導電子 を お互 い に

奪 い あうか ら で あ る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2

　s
一

型吸着原子 に よ る伝導電子 の 散乱断面積は 0．3 π r
、

で ・ r 一型吸着電子 に 比 べ
，

10 分の 1 の 大き さで ある 。 陽子 を遮蔽 し て い る電子 分布 は smoothing 　 effect の た め・

球対称か らずれ ， 仕事関数 をわ ずか で あ る が ， 減少 させ る ・ 表面上 で の マ イ グ レ
ー

シ ョ

ン の 活性化 エ ネル ギ
ー

は ， 吸収原子 の 拡散 の そ れ よ り小 さい で あ ろ う。陽 子 の NMR で

は shift は Knight　effect で 大 きい で あろ う。

　（1）薄膜の 電気抵 抗
⇒

　　金属の 薄膜 に 水素が 吸着す る と ， そ の 電気抵抗は 変化 す る。 こ の 抵抗変化か ら金属
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表面 と水素原子 と の 結合に 対 す る 知 見が得 られ る 。 Ni 等に っ い て の 実験結果か ら，

水素吸着に は
一

般に 二 種 類あ り，

一
つ は pair

− bond 的な もの で ， 抵抗 を増加 させ ，

も う
一

つ の もの は溶解 に類似 した もの で ， 抵抗 を減少させ る こ とが知 られ て い る 。

　こ の 節で は ， 薄膜の 電気胝抗に 及 ぼす水素吸着の 影響 の
一

般論 を概説 し， 次に r 一

型及 び s
一
型吸着に よ る抵抗変化に っ い て 述 べ る 。

　金属 薄膜 の 比 伝導度 σ は， 薄膜 の厚 さ d ， 伝導電子 の 単位体積当 りの 数 N ， 塊状の

比 伝導導度 σ
o

， その と きの 平均 自由路 1 ， Fermi 面に お け る平均速度 v ， 及 び薄膜

表面 で ， 電子 の 鏡面反射 され る確率 p に よ っ て ，次の よ うに 与え られ る 。

σ
。

一σ ｛の
，
（d／の ／（d” ）｝ （4s

但 し，

X

¢
P
（x ）

一 1÷ 1 − ・・1（÷一

÷）
1− exp （− xt ）

1 − pexp （
−

xt ）
dt 働

Ne24
σ　　＝

o

　　　 mV

 

了

　 　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 P

図 13　種 々 の d／e の 値 の 鏡面反射 の確率 p と σ
o　／

a の 理 論値

一Cl19 一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

戸谷富之

　p ＝ 1 ， 即ち ， 表 面で 電子 が常 に鏡面反 射す る ときは ，（43）と幽 よ り． a ＝

％　で ，

比伝韈 は 轗 で 槻 状 の もの と 同 じで あ ・ ・ 図 ・ 3 礪 ・ の 値に対す ・ 箒 と ・ と

の 関係 を示 す 。 膜 の 厚 さが平均 自由行路 e に 比 べ 十 分小 さ い と きは ， p の 大き さに よ

り与 は 著 し く変化 す ・ ．

　薄膜 の 抵抗 Ro は， σ 及び d に 逆比例す る か ら ， 比例 定数 を C ’
と して

凡÷ 一 藩 G）・
，
・・／e ）／・・／e・  

で与 え られ る 。 あ る い は ，

　 　 　 　 　 2
C ’ R

・
  ゜ d ＝

¢
，
（d／の （4T

Ne2
C ＝

C ／

m ▽
〔48｝

で 与 え られ る定数 で あ る 。

　吸着が抵抗に 影響す る の は ． ｛43）， 働 ， ｛45｝式 か らわ か る よ うに N や p を変化させ る か

らで あ る 。

　G）　 r 型吸 着に よ る抵 抗変化

　　水素が r 型 で 吸着 した ときの
， 仕事関数 の 増加 か ら推定 され る水素の 荷電 は O．02

　e 程度で あ り， 理論値も同 じ程度で あ る 。 こ の 大 きさは ， 仕事 関数 には 効くが， 電

気抵抗 に は殆 ど問題に な らな い 。 鏡面反射 の 確率 p が零 で な い ときに ， r 型 の 吸着

がお こ る と ， 伝導電子 は ， 吸着原子 に よ っ て trap され す ぐに 金属 内に reemitt され

　る とい う過程 に よ っ て ．散 乱 され る の で p の 大き さは 減少 し て ， 抵抗 は 大き くな る 。

吸着水素 に よ る散乱の 断面断 σ （r）は ， 応
一
V

、
，

＝ JN
“
V

，i
定 3eV をっ か うと 3．e

− ・… rl で 非常 ｝・大きu ・抑 艮卩ち，賭 骭 か ら一 ・r
、

の 聯 の と・ ろ ｝・ きた

伝轜 子 は散 乱 され る わ け で・ θ結 ま で 吸 着 され る と鏡面反射 の 確率 P は零に な

　る 。

　 抵 抗増加 （δR ）は ，（4丁式よ り ，

・ δR ・d2　・ ・ の
、，。 （d〃 ）

一
の

、。
（d〃 ）  

ある い は ，
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塑
R

の
、，。

（d／e）・一の
，。

（d” ）

の
。。

（d／e）

で 与 え られる。

  　 s 型 吸着に よる抵抗変化

　 r 型 吸 着 の ほ うが
一

般に 吸着熱が 大きい の で
， 初期は専 ら こ の 型 の 吸着 の み お こ

る が ，
r 型吸着原子 間の 反発 も大き く， そ の 有効範囲は，散 乱断面積 と同じ程度で

あ る か ら， 抵抗増加 が極大に 達 する前後か ら． s 型吸 着が お こ る 。

　 s 型 吸着で はs1 吸着原子 当り 1個の 伝導電子が増加す る 。 吸着に よ っ て 電子濃

度 N が N ＋ δN に 増加 す る と， 働 ， 嚠式か ら P は 変 らな い とす る と ，

　　 δR 　　　　δN 　　δV　　　 2δN
　　− 　＝ 　一一 　十 一

：：7
＝　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（51）

　 　 R　　　　N　　 v 　　　　 3N

・な ・ ・▽は N
÷

・ 比 例す・ か ・罕 一 去・ 等 ・ あ ・ ・．

　　s 型喝 善 「k素の 伝導電子 の 散乱は ， 遮蔽 され た プ ロ トン に よ る電子 の 散乱 で ， 散

　乱 断面 σ （s）は ， 0，3π r2 で 鏡映反射の 確率 p の 減少 させ か た は ，　 r 型 吸着 に 比 べ 十
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 S

　分 の
一

程度 で あ る 。

一
方， 1 吸着原子 当 り， 1 伝導電 子 をふ や す の で ， 抵抗を減少

　 させ る 。

  金属薄膜 の 吸着に よ る電子抵 抗の 変化 の 実験例

　実験例

　超高真空技術の 発展 に よ り ， ガ ス 吸 着に よる 金属薄膜 の 抵抗変化 が ， 正 確に 測定さ

れ る よ うに な っ た の は 1958 年以降の こ とで あ る 。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 o

　q） ニ ッ ケ ル 蒸着膜 に っ い て は 水素吸着に よ る抵 抗変化 の 実験が ， 厚 さが 100A 〜

SOOk ， 温度は 90
・
K と273

・
K に 於 v ・て ， 精 しv・ 実騨 ・ S 。h ，mann 　et ．・ L ゆ

　Mu　zushima 　
3i）

等 に よ り行な わ れ て い る 。 図 14 は ， そ の 典型的な例で あ る 。
θ駕

静 で は ， 一 型吸着が主 に お ・ り・抵抗 は増加 し ・ そ れ か らは ・
一
型 の 吸着がお

　こ る た め に 抵抗 は減少す る 。 r
一

型の 吸着は ， 吸着熱 は 大き く， は じ め は こ の 種の

　吸着 の み お こ るが ， 吸着原子 間の 反 発が 最近接原子 間で ， 2 〜 3kcal ／mole と大き

　 く （こ の 反発 は既 に に 述 べ た よ うに ，伝導電子 を介 し て お こ り， 伝導電子 の 散乱に

　対 する 断面 積が 3 〜 4 π rl で ある こ とも， こ の 反発 が大きい こ と と対 応す る ）， 水

　素 の 気圧 が 103 　Torr 以 下 で は ， これ以上 の 吸着はお きない 。 抵抗増加が鏡面反
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一一喃

θ

O 　 O」　O，2 　03 　0．4 　Q ．5　0．6Q7

　 　 3

馨，％

2

1

圏

90
°
K

　273
°
K

0 　 　　　 　　0 ．5 　　　　 　　 1　 　　　　 　 1．5

　 Number 　of　 molecules 　 adsorbed 　X　lσ
，

ヲc  

図 14　 Ni 蒸着膜 の 水素吸着 に対 する抵抗の 相対的増加 δR／R

射 の 確率 P の 減少に よ る もの で あ る こ とは ， 図 15 に示 す よ うに ，
δ R の 最大値は

90
°

K で も 273
°

K で も同 じ で ，厚 さ d の 自乗に 逆比例す る こ と か ら結論され る 。

吸着前 の ・ の 値 を ・．・4 と と り，
θ一 去で ・

一 ・ で あ る とす る と，｛SC）式力・ ら， 図

16 の 如 く理論値 と実験 との 一致 は よ い 。

　 θ　・＝　O．33　一　O．7 で は ， s
一

型吸着 が お こ り抵抗は 減少す る 。

一
吸着原子 当 り，

一

電子 だ け伝導電子 が増加 した とす る ， （51）式 の よ うに

　 δR　　　 2　 δN

　 R 　　　 3　 N

の 関係が よ く成立 して い る 。
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q 　

髦

　 　 　 　 　 20 　 4060100 　200 　400

　　　　　　　　　　　 d，鼠

図 15　膜厚 d と抵 抗増加 δR （θ・ ＝ 0．35 の 場合 ）

O ，2

0．1

O．06

11i11

「
「−
「

ー

04

　

02

　

創

Q

誓

Q

　

。

図 16

L ⊥ ＿

OO20040900 ．l　O．2　0．40 ．6　10 　　2　　4 　6　10

　 　 　 　 　 　 　 dlP

po 二 〇．1 ， 0．04 ， 0．025 で の d〃 とδR／R

一C123 一

固体表面の 電子 論

  白金 に つ い て は ，固

　体窒素 の 温 度で は ， 水

　素 の 吸着に 伴 い ニ ッ ケ

　 ル の 揚合 と 同じよ うな

　抵抗変化 を示す が， そ

　れ よ り高い 温度で は ，

　 は じ め の 抵抗増加は次

　 第に ノ1・ さ くな り， 200
°

　 K 以上で は ，
は じ め か

　 ら抵抗減少が見 られ る 。

　 こ の こ とは ， r
一型 ，

　 s
一
型吸 着の 吸着エ ネ

　 ル ギーの 差は 小 さく〜

　 1kca1／mo1 で ， s
一
型

　 吸着が migration しや

　 す い こ とは ， 表面 に平

　 行方向の 振動が ゆるや

　 か で ，温度が高 くな る

　 と s
一
型吸着の 吸 着熱

　 の 方 が エ ン トロ ピー
項

　 で 得す るた め と考え ら

　 れ る 。 精し くは 文献2）

　 を参照 され た い 。

  　鉄， タ ン グ ス テ ン の

　 抵 抗変化 は 図 17 ，18

　 に示す通 りで ある 。

　 鉄 の 場合 に は ， 水素吸

　 着 の 増加 と と もに ニ ッ

　 ヶ ル と同 じ よ うな振舞

　 が 見 られ る が ， そ の 温

　 度変化 は ニ ッ ケ ル の 場

N 工工
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4

　 　 3

誓％

2

　 　 　 O
　 　 　 　 　 　 O．5　　 LO 　　　L5 　　 2．0 　　2 ．5

　　　Number 　of　molecules 　adsorbed 　x 　lO
−s7fmg

　Fe

図 17　 Fe蒸着膜 の 電気抵抗 に つ い て の 水素吸

　　　 着 に よ る変化

胡

R
77 °K

　 　 　 　 　 　　 　　 　　 　　2．5

　　 Number 　of　molecules 　adsorbed 　IO
曹17

／mg 　W

図 18　 W 蒸着膜の 電気抵抗の 水素吸着に よ る

　　　 変 化

一C124　一

合よ り著 し い 。 こ れ は ， r
一
型

吸 着の 吸 着 エ ネル ギーが s 一型

吸着 の エ ネ ル ギー よ り〜 3kca1

／mole 程度 しか 大き くな い ため

で あ る （ニ ッ ケ ル の場合 は 〜 6

kca1／mo 亘e ）。

　 タ ン グス テ ン で は ， 逆に こ の

差 が大 き く一 15kcal ／mole で ，

10
−3Torr

以下 の 真 空度 では

s 一
型吸着は お こ らず ， r

一
型

吸着に よる抵抗増加 の み しか 見

られ な い 。 図 18 で 見 られ る

77
°
K で の 僅か な抵抗減少は，

仕事関 数 の 大きな減少 を伴 うの

で ， s
一
型吸着に よる も の と考

え る よ りは Hl
＋）

に よ ・ もの と

考え られ て い る。

§6． Pt 一
電極 の 吸着に よ る光 の

　　反射 率 の 変化

　硫酸溶液内で ， Pt 電極上の 水素

の 吸着 に よる反射率の 変化か ら， 水

素が ミ ク ロ ス コ ピ ッ ク に ど の よ うな

状態で 吸着 し て い るか が 分 る 。

　Bewick と Tuxford　
3 の

は ，　1 モ ル

の 硫酸溶液中で反射率 R と電極の ポ

テ ン シ ャ ル E と の 関係を求めた 。 光

の 波長は ， 3ρ00A 〜 5
，
000A で入

射面 に 垂直に 偏光した s
一
偏光及 び

偏光面が 入 射面 内に ある p
一

偏光 を

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 o

用 い た 。 図 19 に は ， 波長が 4400A
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← 黜 慰ζ
Cg
瀦

一
2 、

　 　 　 　 　 　 E／mV

図 19 　上 の 曲線は各電圧 に対す る反

　　　射率の 変化 ， 下 の 曲線は 電極電

　　　流曲線 。 領域 1
，
2

，
3，は そ れぞ れ

　　　二 重層領域， strongly
−bound −

　　　hyd　rogen 領域 ，　 weak1y
−bou −

　　　nd
−hydrogen 領域 に 対応す る ・

入射角 45
°

の s
一
偏光 の 例 をあげ る 。

＋ 535mV か ら 一6mV まで 1inearに減少
幽

し， 再び ＋ 535mV に 戻 る cyclic 　 v 　ol　ta−

metric 　 method で ， 1024 回積算 した も

の で ある 。 横軸 に E を ， 縦軸に は電極を流

れ ・ 翫 ・ ， 齢 …
−4

・与 ・ ・れ ・

い る 。

十 535mV − 十 380mV ま で と，

＋ 380mV − ＋ 187mV ま で と ，

十 187mV 一 ＋ 　 58mV ま で の

三 つ の 領域に わ か れ て い る 。 それ ぞれ 1，2，

3 領域 と呼ぶ 。 第
一

の 領域で は ， 小 さ くほ

とんど
一

定 の 負 の 電流 ， 即ち ， 溶液か らPt

白金 電極 の 方向の 電流が流れ る 。 こ の 領域

で は ， 溶液中の 水和 し た水素イ オ ン （陽子

）が電極 面に溜 っ て 二 重層 を つ くる過程で ，

こ の 二 重層は所謂 Helmhal　tz の double 　 lager と 呼 ばれ る もの で あ る。 こ の 領域で は
，

R
−1

∂R／∂E は負 で あ る 。

　2，3 の 領域は ， 水素の 吸 着がお こ る 領域 で ， まず 吸着の お こ る 2で は ， 3 の 水素よ り

吸着 エ ネ ル ギーが大き い 故 ， 2 を strongly 　
− bound − hydrogen （Hs ）region ．　 3 を

weakly − bound 　 hydrogen （Hw ）region と呼ん で い る 。

波為灘 愚 瞥 響 職蠹露難 鱗欝
大き さは 波長が 長くな る と大き くなる 。

　 Bewidk と Tuxford は ，
　 metal ／adsorbed 　layer／solution の 三 重層モ デル に つ い て

多くの 数値計算 を した結果 ， n ，
　 k を refraction 　 index の 実数及 び虚数部分 とす る と，

・
瞳

＝ ・
m ，、。1

＊　被覆率 θは 電流か ら容 易に 算出 で き る。
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20

6

，

18

1、
，／
　 3000 　　　　4000 　　　　 5000 　　　　6000

　　　　 Woveleng重h 〔ln 奥）

　　 図 20 （a）と（b）は 白金 の

　　　 nmeta1 ・　kme
重 a 夏

と波

κ　　 長 の 関係 。

　　　 （c）と（d）は ， 白金上にs

　　　 trongly − bound − hy −

　　　 drogen 　 layer がで

　　　 きた とき の n ， k一と波

　　　 長 の 関係

k　 　 ＞ klayer　 　 　 　 metal

で な けれ ば ， 観測 され る よ うな異常は お きな い こ とを結論 し， 観測 結果 と
一

致 す る よ う

に nlaye
，

と klaye
，

との 値 を reflectance 　 equation を解 い て 求 めた 。 吸着層の 厚 さは

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 e

nmet
。 1

−
n

且aye 『
，　 kmetai − kiayerが厚 さに 比例す る こ とか ら ，　 IA で あ る と結論 した 。

　図 20 に は
， か くの 如 く決 め られ た n1

、 y。 ，
及 び ki

。 y 。 ，

の 値をあげる 。 実線の （a）及び

  が白金 の nm
。 t。 1 及 び km

。 t 。 1
で ，　 Barett と Parson33）の 求 めた もの を使 っ た 。 興味

あ る こ とは ， nl
、 y 。 ，

は nm
， t。 1

に近 い が ，　 kl
。y 。 ，

は km
， t 。 ！

よ りか な り大きくな っ て い

る こ とで あ る 。

　以上の こ とか ら ， Bewick と Tuxfo　rd は ，　 H
、

領域の 吸着は ，　 s
一

型の 吸着で ある と

結論 を し て い る 。 馬
一

領域 の 吸 着は ， normal で ， 水 素が少 し負 （
− 0．02e ）に 分極

して い る も の で あ る 。 図 21 お よ び図 22 に 二 重層の R1 ∂R／∂E ，
　R

’i
∂R ／∂e お よ び

R
− 1

∂R／∂E　の 波長の 関数 と し て の 観測値お よび 計算値 を示 す 。 計算値は 測 定値をよ く

再現 し て い る こ と が分 る 。 図 23 は Hw 一 領城 の Rl ∂R／∂E を示 す 。
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T

耄
も
冥

藏
ミ

診
邑

　

　

300 400 　　　　　 500
Wavelengthtnra

600

図 21 　 double − layer 領域で の 波長

に よ る π
’

器 ・ 変化

ω 4引 P編 光

　｛2）4se，
　 s

一偏光

　｛3｝70
°

， p一偏光

　（4）7（f，s
一偏光

　

　

至

五

墨
簍
レ
　

　

WayeTength ／nm

図 22 　double ．layer 領城で の 波

長 に よ る R
’1

器 ・ 理融 線

　 （2，3，4 は 図 21 の 2， 3， 4 に対応 し

　 て い る ）
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◆4

　 ．2

〜 。

ξ．2

三
墨

4゚

馬 ．6i

属　．6

　 　 　 　 　 　 　 ．10
　 　 　 　 　 　 　 　 300 　　　　　　400 　　　　　　5◎0　　　　　　600
　 　　 　　 　　 　　 　 　　 Wavetengthlnm ．

図 23weakly − b・・nd
− h・d・・gen 鰄 ・ ・ 波長・・ よ る R

−
’

器 ・ 変

　　　　化 。 （1｝45
°

， p
・
偏光　｛2）45

°
．　 s

・
偏光　｛3｝　70

°
，
　 p 偏光

　　　　（4｝　70
°

， s 一
偏光

§7． 吸着水素の NMR

　 r
一

型 の 吸着は ，原子間 の 分子力 と同じ性質の もの と考え られ るか ら ， 陽子 の NMR

に お い て は bare の 陽子 の 共 鳴か ら の ずれ は 小 さ い こ とが予想 され る。 即 ち ，

一
定 の 波

数の マ イ ・ ・ ウ ・
一プ ・ 対 ・・鳩 吸収をお け 嬲 ・

。
か ・ の ずれ dH ・ ・ lk’ 1‘

10
− 3

％ 位 で あ ろ う 。 こ れに 反 し， s
一

型の 吸着で は ， 陽子は 金属 電子 内に あ る た めに ，

… gh ・ … ec ・ に よ る ・h・f・ がお … 1甜 ≧ 1・
−3

・ ・ あ ・ ・ … 鸚 ・れ ・ ・

　T ．Ito　 et ．　al ．は ， 白金鈎銅，
の
タ ン グス テ ン

36）
に吸 着 した 水素 の NMR を測定し，

共鳴吸収の 微 分曲線は shift の 異 なる 二 つ の 吸収線か らな り （図 24
，
25

，
　26， 27，28，29参

照 ）・ そ ・ ・h・f・ は ・ 次 ・ 如 く与 ・ られ ・ ・ と を朏 ・た ・ 即ち・ ・h・f・… は 誓 を用

い る と

　　　　　　　　　　　 Chemical　shift 　　　　　　　 Knight 　 shift

　　　　　　　　　　　（r − tYP∋　adsorption ）　　　　　　（s　　type　adsorp 重ion）

H／Pt
0〜 − 0．001 ％

（4 〜 6kca1 ／mole ）

一
〇．004 ％

（0、5kcal ／moie ）

H／W 0．OO1 ％

（2．2　k　ca 　1／mole ）
一

〇．005 ％

H／Cu 〜 0 ＋ 0．01 ％

（O．7kcal ／mole ）
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図 24 　H／Pt の NMR （233
°
K と 271

°
K ）

1〈

．
，
1
卉

（

「

→
H

沸

図 25 　 H ／Pt の NMR （301
°

K と 330
°

K ）
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1　G

　　　　　　　　　　　　　t／
．
：：猷

　　　　　　必 写》 ≒
　　　　　　　　　　　　　　張 ／
図 26 　 301

°
K の signal （図 aS ）を line　a と b とに分解 した もの

簍

豊1 沖
　 窃

］
岩ll
　 　 　 50 　　　　　　　55 　　　　　　　40 　　　　　　　45 　　　　　　　50

　　　　　　　　 「
乃 XlO4 ｛K

啣1
）

図 27 　 H ／Pt の 狭 い ほ うの 吸収 幅の ア レ ニ ウス
・プ ロ ッ ト

W − H （29torr〕

騨掴 町
：漏斎

　　　　 　　　　 　　　　 　429K

諭 へ硫
贈

轡
酋

宰 が 喋

　
　

丶「

　

為−

」
ド
ザ

　

層陀

図 28 　 H／W の NMR

　 （347PK ， 429
°
K と 470

°

K ）
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図 29 　H／W の 429eK の signal を line　A と B とに分解 した もの

　吸収線 の 幅を微分 曲線の peak 　to　peak の δHp −
，

で 表わ す と， そ の 大きさ は温度を

上げ る と次第に狭 くな る 。 こ れ は表 面 を吸着原子 が migrate す るた め の motional 　 ma
．

rrowing 　と考え られ る。 こ の narrowing よ りmigration の 活性 化熱 Eakca ）／mole

を求め る と上記 の 表 の 括弧 内に示 した 値を得る 。 r
− type の 吸着原子 の E

、
は 2　

〜 6

kcal ／mole で ある の に ，
　 s − type の もの は 0．5 〜 0．7kca 且／mole で ある 。　 s

− type の

吸着 は ， poor 　 absorber に 吸収され た水素 と同じよ うに ， 水素 が陽子 と電子 に解離 し，

電子は 金属の 伝導帯 に入 り， 陽子 は伝導電子 に よ り shield され る 。 こ の よ うな陽子 は ，

bulk 内で は か な り自由に migrate で きる の で ， こ れ が表面に あ る s
一

型 の 吸着原子 で

は ， E
、

〈 1kca1／rnole は容易に 理解 で きる 。　 r − type の 吸着原子の E
。

は s 一 型の も

の に 比 べ る とか な り大き い 。 尚， タ ン グス テ ン の s 一型 は ， 電気抵抗 の 吸着に よ る 変化

か ら も， また ， タ ン グ ス テ ン は 殆 ど水素 を吸収せ ず，吸収熱が 30　kca1 ／male の 吸熱 で

あ る こ とか ら ，測定された温度領域 で は容易に 脱離がお こ り， 吸着 し て い る 平均寿命が

108sec よ りは る か に 小 さい た め で あろ う 。 （図 30 ）ま た ， 銅の 吸着率は 小 さ く θ

＜ 10
’1

位で ， shift 零に近 い 共 鳴線 の 幅は殆 ど温度変化を して い な い 。 こ れ は 測定装

置 内の impurity と し て の 水素原子 に よ る もの と考 え られ ，　 r
一型 吸着原子 で あ っ て も

観測に か か らな い た めで あろ う。 （図 31 ， 32 ）

　H／Cu の 4．2
°
K で の 共鳴吸収線 は 図 33 に示 す よ うに He ＝ 8．000gauss ， δHp−

p

＝ 5　・一　7　gauss で あ る 。 こ の 幅は Pt やW で は ， 陽子間 の 磁 気的相互作用 が主な もの で

あ るが， C　原子 の 核磁気能率は 大 き く， 水素 の 吸着は 小 くな い の で ， 幅 の 主 な原因は
　 　 　 　 　 u
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図 30

350 　 　 00。 　 　 450 　 　 56。

L

　　　　　　 Temperature　｛K〕

H ／W の 狭 い lineの 吸収幅の 温度変化

303K

トー 一一一△ H

173K 　 ，7’’
、
、

’

H

　 OIG
ム

3405557MHz 　　　　　　　　　　　 O

図 31 　H／Cu の NMR （173
°

K と 303
°
K ）
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妛o．1
二

　 　 　 　 150　　　　　　　　　　200　　　　　　　　　250　　　　　　　　　　300

　　　 　　　　　　TEMPERATURE 　　　　〔K）

図 32 　 H／Cu の shift の 大きな吸収線の 線幅の 温度変化

← − 4G −一一ゆ

4 ．2K H一
34．05708MHz

o

図 33 　H／Cu の 42
°
K の NMR

Cu の 核磁 気の fluctuation に よ る 。即 ち ，

　　　dH
，
．

，

駕 2 画

で ， 暁 は 局所磁場 の fluctuationの second 　moment で ，

　 　 　 　 　 　 3　　　　　　　　　　　 1

　　　・
・

＝

　9　r2　・・2　’（1＋ ・ ）・ 7

で 与 え られ る 。 r は gyromagnetic 　 ratio
， 1 は 核 ス ピ ン ，　 r は 吸着原子 と Cu 原子

の 距離で ， 和は全て の Cu 原子 に っ い て と る こ とを意味す る 。 こ れ よ り図 34 を参照に

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 一C133 一
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5

して ， 陽 子 の 位置 は，

が あ る こ とに なる 。 これ は ， は じめ に予想 され て い た値 と一
致す る 。

　　 0　　　　　　　1．0　　　　　　2．O
　　　　　　 DIS丁ANCE ・X　鼠

図 34 　 H ／C の 吸収幅 と吸着水素原 子 の 位置関係
　 　 　 　 　 　 u

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 り

　　　 最 も外側の C 　原子 の 層か ら ， ほ ぼ 0，7A 外 側 の 所 に ， 平衡位置
　 　 　 　 　 　 　 　 　 u
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