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17． ReO3 の 表 面 電子 状態 とオレ フ ィン の メタセ シス

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　分 子研　　塚　田　　　捷

　講 演 の 前半で は ReO3 結晶 （100 ）面 の 電子状態 と表面酸素空 格子 点 に 伴 う局在準位 の

性質 に つ い て ，後半で は エ チ レ ン 2 分子 聞の 相互 作用 に 及 ぼ す ReO
、
（100）表 面 の 効 果

に つ い て ， DV − X α ク ラ ス タ
ー
計算に 基づ く研 究結果 を述べ た 。

1） ReO3 の 原子 的尺度で 平 らな表面 は 電 気的 に は中性 で な い の で ，そ の 電位 を打 ち消

すた め gc最外層 の Re イ オ ン の 価数 は バ ル ク よ り 1 だ け増 えて い な けれ ば な ら な い 。最

外層 Re イ オ ン に 強 く局在 した ， 6pz ＋ 6s ＋ 5Cl
。
2 型 の 真性表面準位に 電子 が つ ま る事

に よ り ， こ の 条件が 満た され 電気的中性 が 保たれ る 。

2） 表面酸素空格子 点 に伴 う強 い 電場効果 に よ っ て ， Re − 5d − 02p バ ン ドギ ャ ッ プ間

に 深 い 欠 陥準位が形成 され る 。 こ の 準位 の 軌道は 真空側 に も大 き く突 きで て い て吸 着子

と の 相互 作用 が著 しい 事 が定性的に 予言 で きる 。

3） 欠陥 を含む ReO3 （100 ）面 ｝こ 2 個 の エ チ レ ン 分子 を吸着 させ た ク ラ ス タ
ー
模型　〔

Re208 −
（C2H4）2 〕

8一
の 計算 で は 、　 C2H

、

の 2 重 結合の ボ ン ドオ
ー ダーが 負の 大 きな値

に な る こ と， エ チ レ ン 分子 間 の 近接 した C 原子 間 で ボ ン ドオ
ー

ダ
ー

が正 ecな る 事が確 め

られ た 。 レ ベ ル 構造や Mulliken　Charge の 結果 を総合す る と，　 ReO3 の 欠陥準位 に あ っ

た電子 が C2H4 の π
＊ ，σ

＊
状 態 に 流入 し て 2 重 結合 を切断 し ， 同時 に 欠陥準位 を Resd

− 02p ギ ャ ッ プ領域か ら上 ec押 しあげ る事 が結論 され る 。以上 の 結果は 無機材研 の 津田

グ ル ープ に お け る オ レ フ ィ ン の メ タセ シ ス 反 応機構 の モ デ ル とよ く一
致す る。

18． Ni ， Cu 上 へ の 原子 ， 分子吸 着の ク ラス タ ー
計算

阪大工 　　 足　立 　裕　彦

Discrete　variational 　 X α ク ラ ス タ
ー
法 を用 い て ，　 Ni や Cu 表 面 へ 種 々 の 原子や 簡単
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な 二 原子 分子 が 吸着す る 際 の 電子 状態や結合性 な ど を調 べ た 。

　原子 が表面 に 近 ず くと，原 子 と金 属表面 の 軌道 との 混成 が 起 D ，原子 の s 軌道 か ら金

属 へ の 電子 移行が 起 る 。そ れ と 同時 9C，金属か ら部分的 に 空 の p 軌道 へ 逆方 向 の 移行 が

起 る 。合計 の 電荷移行 の 向 き と大 きさは 原子 の レ ベ ル と金属表面 の エ ネ ル ギ
ーバ ン ドの

相対的な位置 と 空の p 軌道の 状態 の ta　9Cよ っ て 決 まる 。また
一

般 ec　a バ ン ドの 下 に 結合

性軌道， d バ ン ドの h部 か ら高 い と こ ろ に 反結合性 の 軌道が 分布す る。元 々 の 原子軌道

の レ ベ ル が 表面 の バ ン ドec比 べ て 相対的に 高 く な る と反結合性軌道 ec入 る 電子数 が小 さ

くな り，共有結合性 が 強 くな る 。

　分子 吸着 の 場合 も同 じよ う な考 え方 で 吸着機構 を議論 で きる 。 こ の 場合 分子 の 軌道が

変形 す る の で 少 し複雑 ecな る が，や は り分子 軌道 の レ ベ ル と金 属表面 の バ ン ドと の 相対

的 な位置 と，空 の π
＊

軌道 の 状 態 の 数 に よ っ て 吸 着機構 が 決まる 。

　　　・9・ 侵 入 型化 学W9 − N
，／Ti（… 1）系で の ・1・ … r 講

一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 東大物性研　　新上和正 ，大西楢平

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 分　子 研 　　塚 田　健

　通 常 の 化 学吸着 で は，原子 又は 分子 の 平衡位置 が金属 の 外側 lcあ る overlayer 　type に

対 して ， 金 属の 内側 に も ぐり込む underlayer 　type の もの に つ い て ， 2 つ の 型 の 化 学

吸 着の 違 い を解 明す るた め ， こ こ で は ， DV − X α 法に もとず く cluster 計 算 を行 な っ た 。

　N2／Ti（0001 ）系 で は 、 金属 （Ti）の 中に Nitrogenが も ぐ り込 むこ とが見 い 出され

て い る 。 も ぐ D込 む こ と に ど の よ うな こ とが生 じる の か を調 べ る た ぬ 　Ti に 対 して ，

N の 位 置を い ろ い ろ か え ，そ の 距離 依存性 に 注 目 した 。

　計算 の 結果， Ti と N に つ い て の 　 overlap 　population ，　 orbitai の energy 　 Ievel，

Mulliken　population　 total　orbital の energy 　level… etc ．の 諸量 を得た 。
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