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岡本串街据興曾第 13小委員曾〈鯛嬢)'晴漬第四輯

吸着カ特に図睦表面の原子の原子債の問題

Ad即時もionFor・eees伊ci，a.llyon tbe VaI曲。yof AもO岡田
α1 the Snrf晶，ceof Solida 

小谷正雄

Masao Kotani 

国樫窃媒の表面に於て起るイ七犠壁4じを理論的に論やるには，反臆ずべき分子の固鐘表面への佑

皐吸着を取扱ふ必要が屡k生やる.その際吸着カをi及ぼす
A 8 

原子叉は分子が E気相に於けるやうな自由原子叉は分子で • • はなく，国瞳表面の原子でコある乙とを考慮~入れなけれ E C D F 
ばならない. 例へば A.Bt:r.る分仁子が結品格子を作ってゐ 00  。O O 。
る国躍の表面に闘の如き位置に吸着される場合を考へれば 。。d~ 。。
吸着カを及ぼす原子としては先づ CJ) を考慮すべきで

O 。O 。。。
るるが，C，D は更に E，F， G， H 等と或る意味での

イ七挙結合を作ってゐるので.ω 在自由分子として取扱つ O O O O 。。
て得られる結栄とはかなりの差異があっても宜しいと考へ 第 1 圃

られる.例へば吸着に際して括性化エネルギーが必要であるかどうかといふ問題に封しではとの

黙の考慮は重要であらうと宇思はれる.或る場合には吸着カを及ぼす分子が闘の如く整然とした格

子の表面にあるとして計算Lた結果'よりも寧ろ自由分子として計算した結某の方が貰験とよく一

致士るといふととも起り得るであらうが，そのやう念場合には間程表面が一様でたしいはゆる

齢制veC(~nt胞の如きものが存在すると考へる必要が示唆されるととになるであらう.

上越の問題は国鰹が原子債結晶をたしてゐる蕩合，金i麗結晶をなしてゐる場合等に感じて晃怠

る取扱を巣するであらうが，何れにし℃も量子力率的な多電子問題に蹄着するので，五確1:;.数値

の算定はかなり困難である.本小稿では，乙の問題の研究の第一歩と Lて，アルカリ金属原子の

やうなー憤原子が小数個直線上に排列されてゐるとき，その延長上に他のー債原子が吸着され.t

場合を調ぺることとする.

今 n簡のー慣原子 Aが一直線上に等間隔 dをたいて

d s 
/ー\~ー\

並んでゐるとし，その延長上，端の A より 81:;.る距離に

他のー債原子 B があるものとする・ との系の宅ネルギー A A A B 
0-一一一一-0-ーベ〉一一---{)

を Heitler-l，ondon流の近似で計算するに営って，Conlomb 

エネルギ戸は各原子間のクーロンエネルギ{の単なる手uで

表はされるので，その算定は極めて容易である・之に費し

、，
n 

第 2 周

北皐カの特徴を示す交換エネルギーは bondの種々の引き方で表はされる構造の聞の共鳴に栴常
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燭 裁司

して，皐なる加算的でない影響を奥へる.問題の重心はとの交換エネルギーの算定にあるので，

我々は Coulomb エネルギーを暫く問題外とし， 各原子に麗ずる一個づつの使電子高と考慮して

九十1電子問題として交換エネルギーを計算する.その際

相隣る AA間(距離のの交換積分を J，

B とそれに最も近い A との間(距離のの交換積分をえJ

とし，最近接以外の原子閣の交換積分は無硯できるものとしよう・』は AB閣の交換積分と AA

閣の交換積分との比で， 8が大きくなれば ott:近づくものでるる. 第 2園に示す n+l電子系

の最低扶態の交換エネルギ戸を w..cめとすれば吸着エネルギーは
w..ω-w，ぷ0) (1) 

で奥へられ.:5わけである.因て問題は w..α)の計算に蒔着する・
n=:1の場合は単に AB分子で，とのときのエネルギーは土Jでるるが J<0と考へる

ので，

w1(A) =えJ
1 

n =:，2の場合 (AAB)には三髄問題の合成スピン 8'=戸互に封する交換エネルギーの式

土も/J~z 十 J:，+ Ji. -J12J13ーJ1Jis-J;臼J23

に於いて J12=: J， J23 =: A.J， J13 = 0ととって

w2(.心=:111二ヲ干;'2J

n=:3の場合 (AAAB)には四鐘問題の合成スピン 8=0に霊まする式

土V込JI1."十 2(J1ん +J13J24十 J14占。-詰ぷJAJム

で J12=: JZ3 =: J， J担=えJ，他の Jjl;=: 0とたいて

WsO) = 111宇玄王子J

(2) 

(4) 

n ミ4 ωときには最低股態のエネルギーを求めるに3'弐以上の永年方程式を解く必要がある

ので， W4(A) ， Wd(A)， '・・・・は簡単な式で表はすととができない・ W4(A.)は

1 1 
-1ーえ-x -11'五 -11'玄 -v玄 O 

1 1 -ν玄 ーえ-x ，-=-. 0 
.2 2 

t 1ν百
D(x)三| 一万V

士

A
ー

2 -1十え-x 0 一一 1= 0 (4) 

V瓦-::7三 o --1ーえ -x 一一一一
V.2 2 2 

ν吾 V3 』ー
2 .2 

たる 5:3た方程式の最大根に Jを乗じたものであるが，

u =-1ーA.-'x， 世=庄一 z (5) 
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吸渚力持tt闘儀表面の原子の原子債の問題

と告げぽ (4)、は世についてむこ弐方程式

AvI +.8世+σ.=0 (的

。形とtJ:る・但し A，B，Oはwの函教で
11 . 1 

4. = u，. + UZ - ~u +玄 B=ー(u，.;..l)(uS +ト+1)， 

C=-;(u一助.2+u -2) 

因て，'1¥に種々の値を輿へ (6)を解いて却の値を求め u，世を直交軸として曲線を描く乙とが

できる・ u，ψ はλ，a:と (5)の関係で結ぼれてゐるので，遁嘗td..座標費換を行へばその曲棋は
おを Aの函教として奥へるものとみるととができる.さうすれば

W，，(め=a:o.).J 

で奥へられる・結果は第1表に輿へてある.

n=5，の場合も同様に取扱はれる・やはり(めの費敢は用ゐて (6)の酵の二夫方程式が得ら

れるが，今度は

A = U3 - ~5.U ~ "~-. B = -U3-t-_~-U2 + ~ U + 2. = U3.-← ω ";- B=-u3 十一 ~U2+ :::. u + 2， 4.. 4' -". 2~. . 2 -. -， 

日一
4+
 
m
 

m
一4+
 

。au
 

時一

4
.。u
 

H

一4一一C
 

とtd..る・之によって計算した W5ぐわ及び W5(心-W5(0) は第2衰に示してるる.以どで求め

られた W..O)-fJアバO)(n= 2，3，4，りは第4固に示す通りであるが，之を見て直ちに気付かれ

るととは，nについての牧般がたそし 特に nが偶数と奇襲主とではかたりかけ離れた値を示し

てゐるととである.物理的に考へて nが十分大きくなれば奇敷偶数の差異は問題でなく ，W，.(め

-W，.(O)は一定の極限に牧赦すると思ばれるのであるが，その極限の曲線の形を知るのには"

が 5よりはるかtd..!l大きいときの W偽α〉を計算するか，或ひは別の方法をとる必要がある.
』枚数を早める→つの試みとして第3，固に示すやうに n ケの A

ノu.J J. J λJ 
原子の左端のものの閣の交換積分を Jととらす;0くμく1 とし /ー¥/¥r-¥f¥

6' 0 0 0 0 
て ρJととって， η の奇偶による費動を減すととを考へてみる.

計算の方法は前と同様であるから省略し， μ=きとして n::::2， 
nヶ

3，4のときの結果を第4園に示す.之によれば諌想通1)nの奇

偶による差はよほE小さくなって極限曲線の大韓の様子が伺はれる・特に極限飴繰はえ=0.3附

第 s 圃

抵で極小を有するらししこのととは無限に長いー債原子の鎖の延長上 ζー慣原子が吸着される

とき活性化エネルギーの必要であるととを示してゐる・併し偽定量的にはクーロン積分の寄輿

等を考慮し君主ければならない.

ととに報告した計算段標題に掲げた研究の第一歩に過ぎ友いもので，今後得られた結果は迫力H

- 88'-



鱒 主宰

報告するととにしたい.

第 1 表

A W4(A) W4(A)-W4(0) 
o.∞o 1.732J o. 
0.121 1.679J -0.053J 

0.374 1.626J -0，106.J 
0，555 1.644J・ -0.088 J 

0.706 1.694J -0.038J 

0.775 1.725J -0.00芋J

0.841 1.759J +0.027 J 

0.966 1.834J 十0.102J
司.085 1.914J +0.182J 

第 2 表

』 Ws(A) W5(A) -Ws(O) 
-0.385 1.835J 

O.∞o 1.856 J O. 

0.108 1.891 J -JL0.035J 

0.437 2.063J ，0.207 J 

0.7加 2.270J 0.414J 

1.仰7 2.493J 0.637 J 

1.276 '2.724J O.868J 

脚色(AJ的101
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