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【序】二成分合金クラスターは単一成分クラスターには見られない物性を示すことから、近

年盛んに理論および実験の両面から研究が行われている。2001 年に Thomas らは、

LiAln-(n=3-13)クラスターの負イオン光電子スペクトル(PES)を測定し、電子親和力について

の議論を行った。1）当研究室ではアルミニウム-アルカリ金属クラスターの構造と電子状態お

よび PESのピーク形状との関連を理論的に解明しており、すでに Cs-Alクラスターの負イオ

ン光電子スペクトル(PES)に関する理論研究を報告している。2)  LiAln-(n=3-13)クラスター

においても、LiAl8-と LiAl9-および LiAl12-と LiAl13-で anion PESのピーク形状に変化が見ら

れることから、本研究では、LiAln-(n=3-13)クラスターを選び、クラスターの安定構造を密度

凡関数法(DFT)によって求め、さらに垂直脱離エネルギー(vartical detachment energy; 

VDE)を算出し、クラスターの幾何構造と電子状態、および anion PESのピーク形状の関係

を、分子軌道理論と shellモデルを用いて解明したので報告する。 

【計算方法】LiAln-(n=3-13)クラスターの安定構造を B3LYP 法で求めた後、この構造での

VDE 値を時間依存密度凡関数法(TD-DFT)法で算出した。この際、開殻系(n=3,5,7,9,11,13)

では α-spinと β-spinの両方の脱離を考慮した。得られた VDE値を用いて、anion PESの帰

属を行った。基底関数は 6-311+G*を適用し、計算プログラムには Gaussian 09を用いた。 

【結果及び考察】LiAln- (n=3-13)のそれぞれの異性体を含めて安定構造を求め、VDE 値と

anion PESの比較を通して、幾何構造の妥当性を検討した。ほとんどのケースで、最安定構

造が実際に存在すると考えられるが、一部のクラスターでは異性体も含まれることが示唆さ

れた。ピーク形状の変化が顕著に見られる LiAl8-と LiAl9-及び、LiAl12-と LiAl13-のうち、ま

ず LiAl8-と LiAl9-に注目し、それらの幾何構造及び anion PESと VDE stick diagramを図１ 

に示す。

 
図 1 LiAl8-と LiAL9-の幾何構造と anion PES及び VDE stick diagram 



VDE stick diagramでは、赤が β-spinの

脱離を、緑が α-spinの脱離を示す。LiAl8-

では Al原子による八面体骨格を持ち、そ

の中心に原子は存在しない。一方、LiAl9-

は中心に Al原子が存在する wheel-like

構造となる。 

 anion PES に注目すると、LiAl8-で見

られる二つの大きなピーク（β-spin脱離）

が、LiAl9-で一つのピークに変化してい

る。この原因を分子軌道と shell モデル

の観点から解明するために、Kohn-Sham 

orital energy準位図を図２に示す。n=8

では-1.25eV 付近(9a’と 4a”)と-2.0eV 付

近(8a’-7a’)に分子軌道が分かれて存在している。一方、n=9では-1.5 ~ -2.3eVの範囲に 14a-9a

軌道が集中している。分子軌道の構成成分を見ると、n=8 では 9a’と 4a” も、8a’-7a’も、主

に Al原子の 3p 軌道で構成されている。n=9では、軌道エネルギーが全体に下がり、3p軌道

のみではなく、Al原子の 3s 軌道の成分が混成する、いわゆる 3s-3p hybridizationが起こる

ことがわかった。この原因は、LiAl9-の中心に Al原子が存在し、2P shellを形成する際に、

中心 Al原子の 3p軌道を含む必要があるためと推察される。n=9では 3s-3p hybridizationに

よって軌道エネルギーが下がり、その結果 anion PESのピークが一つになったと考えられる。 

 また、LiAl12-から LiAl13-では、Al原子が増加することで、anion PESの低エネルギー側に

新たな小さなピークが出現する。LiAl12-から LiAl13-の幾何構造は、Al骨格部分の構造は大き

く変化していない。また n=13の anion PESの大きなピーク（β-spin脱離）のエネルギーや

ピーク強度も、n=12 のピークとほとんど変わらない。LiAl12-から LiAl13-になると、価電子

数が 38から 41となり、1F shellを閉殻にし、新たな shell(1G shell)に電子が収容されるよ

うになる。この新たな shellからの α-spin脱離が小さなピークの原因であると推察される。 
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