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　微粒子に金属 コ ーテ ィ ン グをすると金属球殻が形成 され るが 、 こ の 系の特徴の 1つ は 、

球殻の 外面 と内面に生ずる表面 プラズモ ンが 、 球殻の厚 さに応 じて相互作用するこ とで あ

る ［1 ， 2 ］ 。 この よ うな相互作用する表面励起は光吸収ス ペ ク トル に現れ ［3 ， 4 ］、

最近 、 実験 ［4 ］ 、 理論 ［5 − 8 ］の 両面か ら研究されて い る 。 この 系の もう 1 つ の 特徴

は 、 中り詰ま っ た金属球の 電子系と球面上に束縛 された電子系の 中間にあるこ とで あり

匚9 ］、こ の こ とが電子構造や電子励起 に どの ように反映され るか を調 べ るこ とは興味あ

る問題で ある 。 さらに 、
こ の ような球殻状電子 系は 、 最近話題 を呼んで い る C60 などの フ

ラー
レ ン分子の 電子系 とも関連する ［10］。

　本研究で は 、 自己相互作用補正 （SIC ）を取 り入 れた局所密度汎関数法を用 いて 、 球

殻状金属ク
’
ラ ス タ

ー
の 基底状態の 電子構造 を調 べ る 。 多電子問題を 1電子問題 に書き換え

て 問題 を自己無撞着 に解 くための基 礎的わ く組を与え るの が密度汎関数理論で あ り、さ ら

に交換 ・相 関 エ ネルギー
密度が電子密度の 局所的な関数で あると仮定 して （局所密度近似

（LDA ））、そ の電子密度を持つ 均
一

な電子 ガス の 交換 ・相関 エ ネル ギ ー
の 関数形を用い

るの がい わゆ る局所密度汎関数法で ある 匚11］。 上 記の SIC は 、 局所密度汎関数法の わ

く組みの範囲内で 各占有軌道が 自分自身と相互作用 しない 形にな るよ うに 、 有効 1電子 ポ

テ ン シ ャ ルの 静電ハ ー
トリ

ー
、 交換 ・相関の 各項か ら自己相互作用 部分 を差 し引 くもの で

ある ［12］。 SIC を取 り入れる と、 占有 1電子 エ ネルギー準位や全エ ネルギー
の計算に

著 しい 改善が もた らされる 。 とりわけ前者の 占有 1電子エ ネル ギ
ー

準位 は準粒子 エ ネル ギ

ー
を、すなわち他の 占有軌道 の緩和を伴い なが らそ の 準位 に対応する軌道か ら電子が引 き

抜かれ る ときの エ ネルギ
ー
変化をよ く近似する 。 従 っ て 、

一
番高い 占有 1電子エ ネル ギ

ー

準位の符号を変えた もの がイオ ン化ポテ ン シ ャ ル の 良い近似値とな る 。

　 本研究で は 、 金属球殻を伝導電子系と正 に
一

様に帯電 した ジ ェ リウム球殻か ら成る系で

記述 し、 閉殻電子配置をとる場合に つ い て こ の 系の 電子構造を計算する。 ジ ェ リウム 球殻

は 、 イオ ン の 空間分布を均一化 した もの である 。 ジ ェ リウム球殻の外径 R2 と均一
化され

たイオ ン密度 ρ0を固定して 、 系全体を中性に保つ 条件の もとで 電子数N とジ ェ リウム球

殻の 内径 Rl を同時に変え る 。 本研究の 目的は次の ように要約される 。

（1）内径 Rl を大き くしなが ら、 すなわち球形の 中空部分を大きくしなが ら電子構造の変

　　化を追い 、 中の詰ま っ たジ ェ リウム球の 電子系か ら球面近傍に局在する電子系に至る

　　まで 、 電子構造が どの よ うに移 り変わ っ てい くかを調べ る 。

（2）SIC を取 り入れ た計算の 結果を SIC を取 り入れない場合と比較 し、 SIC が 1電

一 868 一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

「原子核 とマ イクロ ク ラ ス ター
の 類似性 と異質性」

　　子エ ネル ギー準位や全 エ ネルギーな どに及 ぼす効果を調 べ る。

なお 、 本研究の 詳細は文献 ［13］に報告 されて い る 。

　紙面の 制約上 、 計算結果の ご く
一

部を提示す る。 ジ ェ リウム球殻の外径を R2 ＝ 20．67

a．u ．に と り、 均
一

化 したイオ ン密度は密度パ ラメーター rs　
＝
　4 に対応する値に 固定する 。

内径 R1 ・＝O の ときは 、
138個の電子が閉殻電子配置をとるジ ェ リウム球とな る。 図 1 は 、

内径 Rl ≡ 11．21a ．u ．
、 電 子数 N ＝116 （閉殻電子配置）の ジ ェ リウム球殻の 電子構造 を示

す。 原点 r ＝　 Oが球殻の 中心 に対応する 。 図 1（a）の 上半図の 実線 と点線はそれぞれ SI

C を取 り入 れた場合 、 取 り入 れない場合の有効 1電子 ポテ ン シ ャ ル V
』ff

（0）
、 それを構成

する静電ハ
ー

ト1丿一ポテ ンシ・ ル VH（°）と交換 ・相関ポテ ン シ ・ ル Vx
。

（°）の動径依存性を

表し、 これ らの ポテ ンシ ャ ル はいずれも自己相互作用部分を含む （自己相互作用部分 を差

し引 く前の ）ポデ ンシ ャルで ある。 図 1（a）の 下半図の 実線 と標記 の ない点線は 、 それぞ

れ SIC を取 り入れた場合 、 取 り入れな い場合の 電子密度動径分布を表 し、 破線は ジ ェ リ

ウム球殻 の均一化 したイオ ン密度分布を表す 。 s ，
　 p ，

　 d ，
．．＿ と標記の ある点線 は 、 実線

の 電子密度分布をこ れを構成する各角運動量成分に分解 した もの で 、 s ，ρ，　 dはそれぞ

一れ動径量子数 η ＝ 1
，
2 の 2つ の電子殻 （例えば s 成分の 場合は 、 1s と 2s ）の 寄与か ら

成 り、 f，g ，
’
h ，　 i はそれぞれ n ＝ 1 の 電子殻の寄与の み （例えば f成分の 場合は、 1f

の み）を含む 。 図 1（b ）は 占有電子殻の エ ネル ギ
ー準位を表し、 黒丸が SIC を取 り入れ

た場合、 白丸が取 り入れない場合である。 各動径量子数 n に対す る準位が破線で 結ばれ て

い る 。 次に図 2は 、 中空部分の 大きさの 変化 とともに 占有電子殻の エ ネル ギー準位が どの

よ うに変わ っ て い くか を示す 。 計算は閉殻電子配 置を持つ ジ ェ リウム 球殻に対 して行われ 、

各 占有電子殻に対する一連 の 点が破線で 結ばれて い る 。 これは SIC を取 り入れた場合の

計算結果 なの で 、

一
番エ ネル ギ

ー
の高い 占有電子殻準位の 符号を変え た ものが 良い近 似で

イオ ン化 ポテ ン シ ャ ル を表す 。 なお、 計算結果の 詳細に つ い て は、 文献 ［13］を参照 され

たい 。

　 本研究で得 られた結果を以下に要約する 。 まず第
一

に 、 球形の 中空部分が大き くなるに

つ れ て 、 ジ ェ リウム球か ら球面近傍局在系に至るまで 電子構造が どの ように移り変わ っ て

い くかが明 らかにな っ た 。 最初の ジ ェ リウム球の 電子構造の 特徴 は 、 各動径量 子tw　n に対

し電子殻 月 ノの 電子密度 飭 4 の動径分布が角運動量量子数 e に顕著に依存するこ とで あ

る 。 すなわち、 e が大きい ほど遠心力ポテ ン シャルが強 く効 くために電子殻密度Pnf の

強度が外側に あり、 しか も動径方向に よ り局在化 する。 中空部分 が大き くな る と、 電子構

造は次の ように変化 して球面近傍局在系に 移行す る。

（a ）n ≧ 2め占有電子殻準位は速やかに上昇し、 次 々 に空準位とな っ て い く。 この ような
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図 1．外径 1〜2
＝20．67a ．u ．

， 内径 R1 ＝ 11．21　a．u ．， 密度パ ラメーター
　rs

＝4 の ジ ェ リウム 球

　　　殻の電子構造 。
116個の電子が閉殻電子配置をとる 。 詳細は本文を参照 。
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図 2．系全体の電気的中性を保ちなが ら、

　　　電子数丿〉とジ ェ リウム球殻の 内径

　　　Rl を同時に変えた ときの各占有電

　　 ・子殻準位の シフ ト。 黒丸 、 白四角 、

　　　白三 角がそれぞれ 、 動径量子数 n

　　　＝ 1 ， 2 ， 3の 占有電子殻準位を表

　　　す。 SIC を取 り入れた計算によ

　　　 る 。
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　　占有 電子殻準位の 変化 は、イオ ン化 ポテ ン シ ャ ル の変化に反 映 され るはずで ある 。 薄

　　膜電子系の 場合 、 膜厚が小さ くなるにつ れてサ ブバ ン ド間の エ ネル ギー間隔が大き く

　　な り、占有サ ブバ ン ドの数が減 っ て い き、 最終的には一番エ ネル ギ
ー

の低いサプバ ン

　　ドの みが 占有され るよ うに なるが 、 上記 の 占有電子殻の変化は こ れに類似する 。

（b）各 n に対する一連の 占有電子殻の 中で 、 2 が小さい電子殻ほ どその電子密度の 強度が

　　顕著に外側に移っ て い き、 動径方向に局在化 して い く度合 も著 しい 。

（c ）各 n に対す る一
連の 占有電子殻の 中で 、 9 が小さい 電子殻 ほ どその エ ネルギ ー準位が

　　速やかに上昇する。 最後まで 占有の まま残る n ＝ 1の 電子殻準位 もn ≧ 2 の もの ほ ど

　　で はない がやは り上昇 し、こ こ で 述 べ たこ とが言える。
こ の エ ネル ギー準位の 上昇は 、

　　各 1電子軌道 エ ネル ギーを動径運動、 遠心力 、 静電ハ ー トリー
、 交換 ・相関の 各エ ネ

　　ルギ
ー
成分に 分解するこ とにより解析で きる。

この よ うな過程を経て球面近傍局在系に到達 すると 、 n ＝ 1の すべ て の 占有電子殻の 電子

密度が e に依 らない ほ とん ど同 じ動径分布を持つ ように な り、 占有電子殻の 準位 ε1　e は

付加定数を除い て ノ（e ＋ 1）の ように e に依存する 。 こ の ような球面近傍局在系としての

特徴が明確に なるの は 、 ジ ェ リウム球殻の厚 さが電子の しみ出 し距 離に近 くな っ て 、 電子

密度の か な りの割合が真空中に しみ出す ようにな っ た ときで ある 。 なお 、 上 記の 占有電子

殻準位の e 依存性 e （e ＋ 1）は、球面上 に 束縛 された電子系の 場合と同 じで ある 。

　第二 に 、 自己相互作用補正 （SIC ）を取 り入れた計算の 結果を取 り入れない 場合と比

較するこ とに より、 SIC の 効果 を評価 した 。 静電ハ ー トリーの 項か ら自己相互作用部分

を差 し引 く操作が 、 1電子エ ネル ギー準位や全エ ネル ギ
ー

を下げる方向に効 くの に対 し、

．交換 ・相関の項か ら自己相互作用部分を差 し引 く操作は 、 こ れ らの エ ネル ギ
ー

を上げる方

向に効 き 、 両者が競合す る。 1電子 エ ネル ギー準位の場合は前者の方が 、 全 エ ネルギ
ー

の

場合は後者の方が大きい効果を及ぽす。

（a ）SIC は占有電子殻の エ ネル ギー準位を顕著に下げる 。 きわめて接近 した 2 つ の電子

　　殻準位の
一

方が 占有 され他方が空とな る微妙な場合 （？〉＝132） も、 SIC を取 り入

　　れた 計算で は物理的に適する正 しい 自己無撞着解が得 られた 。

（b）ジ ェ リウム球 、 あるい は厚い ジ ェ リウム球殻の 場合 、 各 n に対す る一連 の 占有電子殻

　 準位に おい て 、 4 の 小さい 電子殻ほどSIC に因るエ ネル ギ
ー

準位の低下幅が大きい 。

　　中空部分 が大き くな り球殻が薄 くな っ てい くに つ れて 、この エ ネル ギ
ー
低下幅の e 依

　 存性は次第に 小さ くな り、球面近傍局 在系に到達す るとエ ネル ギー低 下幅はほ とん ど

　　e に依 らな くな る 。 この こ とは 、 ジ ェ リウム球か ら球面近傍局在系 へ 至 るまで の 占有

　 電子殻の電子密度分布の変化と関連す る。

（c ）SIC の 効果は全エ ネル ギ ー
を上 げる方向に効 く。 中空部分が大き くな るに つ れて 、

　　1原子当りの SIC に 因る全エ ネル ギーの 増加幅は大 き くな る傾向を持っ 。 これ も、
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　 （b ）と同様に 占有電子殻の 密度分布の変化 と関連する。

（d ）SIC を取 り入れて も、 電子密度分布や 自己相互作用部分を含む （自己相互作用部分

　 を差 し引 く前の ）有効 1電子 ポテ ン シ ャ ル には大した違いは生 じない
。
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