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【序】電子ストレステンソルをもとにした化学結合理論 [1] では、共有結合性は原子間
領域の電子ストレステンソルがひっぱり応力を示し、その方向が結合軸を向くというこ
とで表される。これは、電子ストレステンソルの最大固有値が正の領域でその固有ベク
トルが原子間をつなぐようになっているという「スピンドル構造」が原子間に現れると
いうことでもある（図 1左）。このことは典型元素のダイマーや炭化水素で検証されてき
た [2,3]が、本研究ではリチウムクラスターを題材として金属結合性が電子ストレステン
ソルでどのように表されるかを調べる。
【理論・計算方法】考えるクラスターはLin (n = 2 ∼ 9)である。本研究ではGaussian09

を用いて密度汎関数理論に基づいた電子状態計算を行う。汎関数については B3LYP を
用い、6-311++G**を基底関数として用いる。これは、Li2 の結合長 2.70 Åを与えるが、
実験値 2.67 Åとよくあっている。クラスターの電荷は中性とし、スピン多重度はエネル
ギーが最も低いものを採用する。また電子ストレステンソルの計算には、本研究室で開
発したMRDFT program package を用いる。
【結果と考察】図 1右にLi2 のストレステンソル密度の図を示した。原子間の広い領域
で最大固有値が負に出ており、水素分子とは異なった傾向を示すことがわかる。さらに、
結合軸上で最大固有値と第２固有値が縮退しており、第１固有値も近い値となっている
（図 2）。このような傾向は他のリチウムクラスターにも見られる。ストレステンソルの
固有値が全て負で縮退しているのは、定常状態の液体のように全ての方向から同じ圧力
を受けているような状態である。これは共有結合というよりは金属結合的な状態を表し
ていると考えられる。
また、リチウムクラスターにおいてはエネルギー密度が空間的に広がっており、結合
の強さを「ラグランジュ点」におけるエネルギー密度で評価すること [2]より、「ラグラ
ンジュ面」においてエネルギー密度を積分することで評価する方が適していると考えら
れる [4]。この結果についても報告する。
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図 1: H2とLi2のストレステンソル最大固有値とその固有ベクトル。結合軸を含む平面で
図示したもの。■が原子の位置を表す。
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図 2: H2と Li2のストレステンソルの固有値を結合軸にそってプロットしたもの。
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