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我われは基底状態に加えて高スピン状態の Lin，Nan，Knなどのアルカリ金属クラスターに

ついての電子状態計算およびそれらの電子状態の考察を行っている．Li2 については MCSCF
法や MRCI 法を用いた励起状態のポテンシャル曲線を求めた[1]．今回は主に Lin クラスター

についてそれらの安定構造と電子状態について報告する． 
アルカリ金属クラスターなどの金属結合で結合していると考えられるクラスターについて

は分子と結晶の中間のような物質であると考えられ，その物理的・化学的特性は非常に興味

深いものである．特に，金属クラスターは結晶では金属としての特徴を持つが，それが小さ

なかたまりであるときにはどのような特徴を持っているのだろうか，クラスターが成長して

いくと金属結晶になるのだろうかなどの疑問がある．我われは電子状態を計算することによ

りその結合状態の特性を明らかにしようと試みている．一般的に，電気的に中性なアルカリ

金属クラスターは n=7 までは平面的に成長し，その後個数が増えるにしたがって立体的に成

長すると考えられている．しかし，このような金属クラスターの場合，最安定構造に加えて

複数の安定構造が存在する．また，それらの安定構造のエネルギー差は小さく，安定構造と

それらの遷移状態とのエネルギー差が小さければ pseudorotation が起こると考えられる．例と

して，図 1 に Li5の HF/6-31G*レベルでの安定構造と全エネルギーの値を示す．スペクトルや

binding energy など実験値との比較を考えると，クラスターの基底状態だけではなく励起状態

やイオン化した状態も考えなければならない．今回は励起状態やイオン化した状態のアルカ

リ金属クラスターの安定構造についても報告する．これらの安定構造については，基底状態

にあるクラスターが励起されるというイメージをもって基底状態の安定構造をもとにして励

起状態およびイオン化した状態での構造を最適化している． 
次に，安定構造にあるクラスターの電子状態を見る．我われは電子状態の新しい見方とし

て運動エネルギー密度およびそこから求まる張力密度という量を定義した[2-4]．運動エネル

ギー密度と張力密度はそれぞれ以下の(1)，(2)式によって計算したものである． 

(2)  
)(

)()(
)(

)(
)()(

)(
4

)(

(1)                                          )(
2

)()()(
22

1)(

*
**

*
2

2
**

2

∑

∑









∂

∂
∆−

∂
∆∂

+∆
∂

∂
−

∂
∆∂

=


















∆−+








∆−=

i
k

i
iik

i
ik

i
k
i

ii
k

i
iiiiiT

x
r

rr
x

r
r

x
r

x
r

r
m

r

r
m

rrr
m

rn

r
rr

r
r

rr
rhr

rhvrrhr

ψ
ψψ

ψ
ψ

ψψ
ψντ

ψψψψν

 

運動エネルギー密度が正の領域は電子が古典的に運動できる領域であるといえる．また張力

ykimura
4Pa087



密度は定常状態において電子にかかる電場による力とつりあう力の密度である．金属クラス

ターのように金属結合を有するものについては，その結合状態が明らかでないため，これら

の量を見ることによって電子の振る舞いをより詳細に考察できるのではないかと考えている．

図 2，3 にそれぞれ Li3を例とした電子密度と運動エネルギー密度を示す．運動エネルギー密

度では原子間とクラスターの周囲に正の領域が見られる．しかし，(1)，(2)式からわかるよう

にこれらの量を計算するためには波動関数の高次の微分を必要とするため基底関数の依存性

が大きいという問題がある．その点についても検討をしながら議論したい． 
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