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本研究では、電子ストレステンソル密度 τSkl(r⃗)と運動エネルギー密度 nT (r⃗)を用いてイオン結合性につい

て議論する。Rigged QED理論 [1]における電子ストレステンソル演算子 τ̂Π kl
e (x)と電子運動エネルギー密度

演算子 T̂e(x)の定義は、 ψ̂ を電子場の演算子、Âを光子場の演算子としたとき、
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である。ここで ~は換算プランク定数であり、mは電子の質量である。本発表では、4成分の電子場について

primary rigged QED近似 [2]を行い、静電場極限のハミルトニアンの定常状態の波束で期待値をとった以下

の量を用いる。
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ここで ψi は自然軌道、νi はその占有数である。

近年、この電子ストレステンソルを用いて化学結合を理論的に研究しようとする動きが高まっている。我々

の先行研究において例えば、共有結合性を有するとされる分子に対し、この電子ストレステンソルは結合領域

において正の最大固有値を持ち、スピンドル構造 [3]という特徴的な形態を示すことが報告されている。また、

リチウムクラスターなど、金属原子から成る分子に対する電子ストレステンソルの研究も行われている。例え

ば文献 [4]では、ラグランジュ点における電子ストレステンソルの三つの固有値 λ1,2,3(λ3 ≥ λ2 ≥ λ1)が全て

負の値をとり、かつ互いに縮退している場合、その結合は金属結合的である事が示唆されている。なお、この

ラグランジュ点とは、原子間で電子ストレステンソルの発散で定義されるベクトル場テンションのノルムが 0

になる点であり、結合を特徴付ける点であると考えられている。

このように共有結合性と金属結合性に関しては電子ストレステンソルによる研究は行われてきたが、イオン

結合性に関する研究はあまり行われていない。そこで本研究では、金属原子のみ、非金属原子のみ、金属原子

と非金属原子の両方、で構成される二原子分子・周期系に対して電子ストレステンソルを計算する。これらの

計算を通じ、電子ストレステンソルの固有値の正負や縮退パターンなどを調べ、それら三種の結合がどのよう

に特徴付けられるかを議論する。なお、電子ストレステンソルは、当研究室により開発された QEDynamics[5]

を用いて計算する。

まず、二原子分子の計算結果として、下図に非金属-非金属分子 (H2, B2, C2, N2, O2, ,F2, Cl2, HF, HCl,

BN, BP, FCl, NP, SO), 金属-金属分子 (Li2, Be2, Na2, Mg2, LiNa, BeMg), 金属-非金属分子 (LiH, LiF,



LiCl, BeO, NaH, NaF, NaCl, MgO, AlB, AlP)のラグランジュ点における、電子ストレステンソルの差固有

値を示す。(ただし、λDij = λi − λj である。)
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(a) 差固有値
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(b) (a)の原点付近の拡大図

図 (a),(b)より、固有値は金属-金属分子、金属-非金属分子、非金属-非金属分子の順に縮退する傾向が存在

すると考えられる。なお、以上の電子状態の計算には CCSD法、基底関数には 6-311++G**を用いている。

結晶 距離 [Å] λ3 λD32 λD21

C 1.545 6.845×10−2 2.335×10−1 1.452×10−6

Si 2.351 -1.658×10−3 2.419×10−2 1.595×10−7

Li 3.023 -4.717×10−4 2.417×10−4 4.700×10−11

Na 3.659 -2.532×10−4 9.550×10−10 3.949×10−5

LiH 2.042 -1.232×10−4 3.117×10−3 5.041×10−9

LiF 2.014 -9.546×10−3 4.996×10−3 1.839×10−4

LiCl 2.570 4.910×10−4 3.248×10−3 2.802×10−8

表 1: 各周期系の最大固有値 λ3 および差固有値 λDij

次に、周期系の計算結果として、右

表に非金属原子のみ (C,Si), 金属原

子のみ (Li,Na), 金属原子と非金属原

子 (LiH,LiF,LiCl) の最近接結合上の

テンションノルム極小点における電

子ストレステンソルの差固有値を示

す。結晶構造は C,Si はダイヤモン

ド型構造、Li,Na は体心立方型構造、

LiH,LiF,LiCl は塩化ナトリウム型構

造である。また、表中の距離とは、最

近接二原子の結合距離である。以上の電子状態の計算には、Fritz-Haber-Institute typeの擬ポテンシャル、お

よび、PBE交換汎関数を用いた GGA密度汎関数法を用いている。また、平面波カットオフエナジーは 40.0

hartree (2× 2× 2 k-point set)としている。表 1より、固有値は金属原子のみ、金属原子と非金属原子、非

金属原子のみの順に縮退する傾向が存在すると考えられる。以上の傾向は二原子分子の結果と同様のもので

ある。

本発表では、二原子分子において運動エネルギー密度を計算し、そのゼロ面から intrinsic electronic

transition stateにおけるスピンドル構造の有無などを発表する予定である。なお、運動エネルギー密度は、電

子ストレステンソルと同様、QEDynamics[5]を用いて計算する。また、より多くの種類の周期系計算や多原

子系の計算結果について発表する予定である。
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