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【序】	 金属原子(M)を内包した魔法数シリコンケージクラスターM@Si16は気相中で他のサ

イズに比べて特異的な安定性を示し [1]、高い対称性の幾何構造と原子様の電子構造をもつこ
とが知られている [2,3]．内包金属原子を 3d金属から 4f金属と多岐に渡って対称性を崩さず
に置換可能であることから [4]、M@Si16はその安定性と相まって新たな機能単位と見なせる．

金属内包シリコンケージクラスター有限個の集積体に関しては、同一種のクラスターによる

集積構造とその電子物性 [5]、あるいは異なる金属原子を内包したクラスターから構成される
異種粒子界面の電子物性に関する理論計算 [6]から、クラスター集積体が個々の形状と性質を
保持したまま光誘起電荷移動などの機能を新たに発現することが明らかにされてきた。この

高い対称性の構造は内包金属原子の種類によらないので、様々な金属元素を内包したクラス

ターを高次集積しても格子整合の良

い均一なバルク構造になると期待さ

れる．本研究では、中性状態で安定

な Ti＠Si16クラスターの低次元集積

体について、その電子物性をバンド

計算を用いて検証した結果を報告す

る． 
 
【計算】	 Ti＠Si16クラスターの単体、

1次元鎖、2次元平面構造に対する電
子状態を SIESTA 3.1 で密度汎関数
理論に基づいて計算した．汎関数と

して PBE、基底関数は DZP を用い
た．価電子は Si(3s23p2)・Ti(4s23d2)
とし、内殻電子はノルム保存型擬ポ

テ ン シ ャ ル と し て 扱 っ た ．

MeshCutoffは 200 Ry、SCFの収束
基準を 10-4 eV とした． k 点は
Monkhorst-Pack 法に基づいて 1 次
元鎖(鎖軸:z)に対して 1×1×4 点、2
次元平面(xy 面)に対して 2×2×1 点
をサンプリングした．構造最適化は

 
図 1： Ti＠Si16 の(a)単量体、 (b) 1次元 staggered
構造、(c) 1次元 eclipsed構造、(d) 2次元正方格子に
対する構造と状態密度．単量体は上面と側面図を乗

せた．(b)-(d)については単位格子を黒線で示した．
Siの状態密度を赤で、Tiは緑で示した．グラフ内の
縦線は各構造のフェルミエネルギーを表す． 



Conjugate Gradient法を用い、収束基準は 0.04 eV/Åとした． 
	 Ti＠Si16クラスターの構造は 2つの向かい合う Si4面をもつD4d対称性の Fullerene構造を
採用し、一次元鎖は Si4面同士が同位相、並びに 45 度回転した二つの直線構造を採用した．
2 次元平面として Si4面同士を結ぶ線を z 軸として、xy 面内において正方格子構造を計算し
た．構造最適化は単位セル内とセルサイズの両方を行った． 
 
【結果と考察】	 図 1に Ti＠Si16の(a)
単量体、(b),(c)一次元構造、(d)2次元構
造とその状態密度(DOS)を示す． クラ
スター間の Si-Si 距離は b: 2.45 Å、c: 
2.40 Å、d: 2.34/2.77 Åである．(b)と(c)
を比べると同じ一次元構造でも結合様

式の違いによってわずかにフェルミエ

ネルギー(EF)が異なる．Ti(3d)の状態密
度に注目すると、(a)では EF 近傍のい

くつかの軌道に局在しているが、

(b)-(d)ではEF近傍の軌道に幅広く広が

っている． 
	 2 次元正方格子(図１(d))の状態密度
をバンド図とともに図 2に示す．EF近

傍のバンド分散は xy方向が x/y方向に
比べて大きいが、これは EF近傍の分子

軌道には xy 方向に広がりをもつもの
が多いからと考えられる．状態密度からは EF近傍での状態がほとんど存在せずにギャップが

開いているように見えるが、バンドを見るとギャップはゼロであり、Ti＠Si16 薄膜は伝導性

を有すると期待される．一方、1次元鎖構造ではバンドギャップが約 0.5 eVと開いており、
ここには示していないがバンド図によれば(b)は占有バンド上端、伝導バンド下端共にΓ点で
あり、(c)では上端が 1次元鎖の軸方向で下端がΓ点であるため、(b)と(c)の光遷移はそれぞれ
直接/間接遷移になると予想される．Tiを内包しているため、一次元、二次元構造のバンドギ
ャップは、ともにバルクの Si(~1.1eV)に比べて小さい． 
以上の結果は、TM@Si16を機能単位として集積制御したナノワイヤーや薄膜において、バ

ンド分散に由来する伝導性や新たな光学特性が発現しうることを示している．  
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図 2：Ti＠Si16の 2次元構造のバンド図と DOS．
幾何構造、単位格子、x/y軸を併せて示した． 


