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第１章 はじめに 
 
1.1. 背景 
 
ダイヤモンドは物質中最大の硬度、熱伝導性を有する、化学的に安定である

など他の物質には見られない優れた特性を多く有する魅力的な材料である。こ

のため、近年から様々なダイヤモンドに関する研究が行われている。 
ダイヤモンドを合成する上で最も有用な方法は化学気相法（Chemical Vapor 

Deposition、ＣＶＤ）を用いた方法である。ＣＶＤとは目的の成分元素を含ん

だ気体を基板上に吹き付けることによって気体分子の分解反応を経て目的成分

の非晶質固体を基板上に形成する方法のことである 1)。この方法についての概

略図が図１にある 2)。現在ダイヤモンドを合成する時に用いられるプロセスは

ＣＶＤ（またはＣＶＤから派生したもの）によるものがほとんどである。 
通常ダイヤモンドをＣＶＤによって合成する際には（正確に言うとダイヤモ

ンドの薄膜を合成する）原料のガスとしてメタンと水素の混合ガスを用いる。

この混合ガスを基板上に吹き付けると分解反応を経てダイヤモンドが基板上に

合成される。 
また、原料の混合ガスに更に酸素を添加すると合成ダイヤの質が向上し、生

成速度が向上することが報告されているが 3)、反応機構については不明のまま

である。酸素原子（もしくは分子）はダイヤモンドの結晶中ではなく表面上で

作用しているのは容易に想像できるので、この反応機構を解明するためにはダ

イヤモンド表面上に注目する必要がある。 
ダイヤモンド表面の特性についてはすでに様々な報告例がある。しかし、実

験によって提案された反応機構はあくまで推測の段階であり、それを実証する

ための実験的な研究は未だに報告されていない。 
以上が現在の時点でのダイヤモンド表面に関する研究である。ゆえに、これ

からはダイヤモンド表面上で起こる反応のメカニズムについての推論を実証す

るような更なる研究が必要であることは明白である。 
反応のダイナミクスを研究するためには実験による研究のみならず、理論計

算による研究も重要である。理論計算とは量子力学などの理論を用いて得られ

る微分方程式などを数学的に解くことによって化学的な特性を得ようとするも
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のである。この方法では実験による研究とは全く違ったアプローチによる研究

が出来る。例えば、実験による研究では困難（もしくは不可能）だとされてい

る遷移状態や中間体に関する情報（構造、エネルギーなど）が理論計算によっ

ていとも簡単に得ることができる。また、実験のように装置を開発し維持する

ために莫大な費用がかかるのと違って、理論計算を行うのに必要な装置はコン

ピューター一台だけで充分である。このように理論計算による研究は実験と違

っていろいろな利点があるので、最近では様々な対象による研究が行われ、報

告されている。 
理論計算の方法には大きく分けて二種類ある。一つは先程述べた微分方程式

を厳密に（といっても正確に解くのは不可能なので実際は近似解を用いて計算

を行う）解こうとするものである。この方法は「ab initio 法」と呼ばれている。

（ラテン語で「始めから」という意）この方法では積分計算に手間がかかり、

結果として計算時間が長くなってしまうので、一昔前までは小さな分子程度に

しか用いられていなかった。 
もう一つは積分計算の一部を省略して計算を行うものである。つまり実験値

から算出した値（これをパラメータという）を積分計算の値として用いるので

ある。このような方法は全ての積分計算のうちの一部が実験値によって「経験

的に」計算されるという意味で「半経験的手法」と呼ばれている。 
半経験的手法は ab initio 法に比べるとその理論の曖昧さ（積分を全くしない

で実験値を無理矢理当てはめているという点）ゆえに計算化学の専門家からは

信頼性について批判を受けているのも事実である。しかし、ab initio 法よりも

格段に計算時間が短いので（秒単位で二桁～四桁短くなる）、一昔前までは大

きい分子に対しては圧倒的に用いられていた（というよりそれしか使えなかっ

たといった方が正しいかもしれない）。 
最近はコンピューターの驚くべき進歩により ab initio法でも大きい分子が計

算できるようになっている。そのため計算方法の主流は半経験的手法から ab 
initio 法に徐々に移りつつあるが、ある程度信頼できる計算がパソコン程度の計

算機ですぐにできるという利点がある限り半経験的手法は駆逐されずに存在し

続けるであろう。 
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1.2. 本研究の目的 
 
本研究の目的はダイヤモンド表面の中で一番化学的に活性であるダイヤモン

ド(100)-(2×1)表面上の様々な反応（水素や酸素の吸着反応、吸着質の脱離反応

など）のダイナミクスを分子軌道計算によって理論的に解析することである。

しかし、その反応を解析する前に、分子軌道計算をする際に母体となるモデル

クラスターを形成することが必要となる。本研究ではダイヤモンド表面反応の

中で最も簡単な水素分子吸着反応を例にとって、実際に反応のダイナミクスを

解明するためにはどのようなモデルを設定するのがよいのかを研究している。 
計算に用いたプログラムは Gaussian 944)で、コンピューターには VT-Alpha 

400AXP を用いた。また、計算としてはまず概要を探るために半経験的手法の

中でも最も精度がよいとされている PM3(Parametric Method 3)を用いて計算

を行い、それから標準的な基底セットである 6-31G*を用いて Hartree-Fock 計

算を行った。 
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第２章 理論的背景 5a,b,c,d) 
 
2.1. 量子力学の基本原理 

 
分子軌道計算は量子力学の基本原理に基づいており、その基本方程式を解く

ために様々な数学的変形や近似を用いている。この節ではその基礎となる理論

について説明する。 
 
2.1.1. Schrödinger 方程式 

 
Schrödinger 方程式は粒子の運動を記述したものである。 

{ } ( , ) ( , )
− + =
h
m

V r t ih r t
t

2

28 2π
ψ

π
∂ψ

∂
∆

r
r

 [1] 

ψ は波動関数、mは粒子の質量、hはプランク定数、V は粒子が動いている

ポテンシャル場である。ψψ *（ | |ψ 2とも書く）は粒子の確率密度である。また、

∆はラプラスの演算子で、ｘ、ｙ、ｚの座標の場合には二次の偏微分で次のよ

うに定義される。 

∆ = + +
∂
∂

∂
∂

∂
∂

2

2

2

2

2

2x y z  

分子の場合も Schrödinger 方程式はほとんど同じである。この場合、ψ は時

間及び全ての粒子の位置についての関数となる。 
エネルギー及びその他の特性は適当な境界条件をつけて方程式をψ について

解くことによって得られる。それぞれの定常状態に相当する波動関数がその解

である。 
Schrödinger 方程式は変数分離という数学的テクニックを使うことによって

単純化できる。波動関数を空間部分と時間部分に分離すると、 

ψ ψ τ( , ) ( ) ( )r rr t r t=  [2] 

この関数を[1]式に代入すると二つの方程式が得られる。一つは粒子の位置の
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みに依存するものであり、もう一つは時間のみに依存するものである。これに

よって時間に依存しない Schrödinger 方程式が導出される。 

H r E rψ ψ( ) ( )r r
=  [3] 

Eは粒子のエネルギーで、Hはハミルトン演算子と呼ばれる。 

H h
m

V= − +
2

28π
∆  [4] 

[3]式によるさまざまな解は粒子もしくは分子のそれぞれの定常状態に相当す

る。最も低いエネルギーを持った解は基底状態と呼ばれる。 
また、[3]式は固有方程式というものである。固有方程式とは関数に演算子を

作用させると関数の定数倍になるというものである。一般形は下にある。 

Of cf=  

Oは演算子、 f は関数、cは定数である。方程式より得られた関数は固有関数

と呼ばれ、それぞれの関数に固有値が存在する。Schrödinger 方程式の場合、

固有値はそれぞれの定常状態に相当するエネルギーである。 
 
2.1.2. ハミルトン演算子 

 
分子の場合、ψ は分子内の電子と核の位置の関数で、変数はそれぞれ

rr と
r
Rで

ある。これらの変数はそれぞれの粒子の位置を示すベクトルをまとめたもので

ある。特定の電子や核に相当するベクトルを示すためには添え字のついたもの

（
rri及び

r
Ri）を使用する。 

ハミルトン演算子は運動エネルギー及びポテンシャルエネルギー項より成り

立っている。 
H T V= +  [5] 

運動エネルギー項は分子内の全ての粒子の∆の合計である。 
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T h
m

x y z

k
k

k

k
k k k

= −

= + +

∑
2

2

2

2

2

2

2

2

8
1

π

∂
∂

∂
∂

∂
∂

∆

∆( )
 [6] 

ポテンシャルエネルギー項はお互いに存在する電荷の間に生じるクーロン反

発エネルギーの合計である。 

V
e e
r
j k

jkk jj

=
<
∑∑ ∆  [7] 

∆rjkは二つの粒子間の距離で、e jと ekは粒子 j、k の電荷である。電子の場合

電荷は− eで、原子核の場合は Zeである。 Zは原子の原子番号である。[7]式を

展開すると、 

V Z e
r

e
r

Z Z e
R

I

iII

nuclei

ijj ii

electrons
i j

IJJ II

nuclei

i

electrons

= − + +∑ ∑∑ ∑∑∑
< <

( ) ( ) ( )
2 2 2

∆ ∆ ∆  [8] 

最初の項は電子－核相互作用、二番目の項は電子間反発、三番目の項は核間

反発に相当する。 
 
2.1.3. 原子単位 

 
量子化学の基本方程式は普通は簡潔化するために定数を省略した単位を用い

て表す。距離の原子単位はボーア半径である。座標もa0で割ることによって単

位を bohr に変形できる。 

a h
me

A0

2

2 24
0529177249= =

π
.

o

 [9] 

エネルギーは hartree で定義される。これは 1bohr の距離にある二つの電子

が作用しあうクーロン反発エネルギーである。 
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１ h a r tr e e e
a

=
2

0
 [10] 

質量も電子の質量を単位として用いる。（すなわちme=1） 
以降の式ではこの単位を用いることにする。 

 
2.1.4. Born-Oppenheimer 近似 

 
Born-Oppenheimer 近似は Schrödinger 方程式の解き方を簡単にするための

近似の中で最初に用いるものである。それは核と電子の運動を分離することで

一般の分子についての問題を簡略化することである。核の運動は電子の運動に

比べると非常に遅い。ゆえに、分子内では電子は核の速度ではなく核の位置に

依存している。別の見方をすれば、核は電子と比べると固定されているように

見え、電子の運動は固定された核の場において起こっているように記述できる。 
分子の場合のハミルトン演算子は以下のように記述できる。 

H T r T R V R r V r V Relec nucl nucl elec elec nucl= + + + +−( ) ( ) ( , ) ( ) ( )r r r r r r
 [11] 

Born-Oppenheimer 近似では電子と核のカップリング項を無視することで核

の運動エネルギー項を省略した電子のハミルトン演算子が新たに記述できる。

（物理定数は原子単位で記述しているため省略している） 

H Z
R r

r r
Z Z
R R

elec
i

i

elec
I

I iI

nucl

i

elec

i jj ii

elec
I J

I JJ II

nucl

= − −
−











+
−

+
−

∑ ∑∑

∑∑ ∑∑
< <

1
2

1

∆
| |

(
| |

) (
| |

)

r r

r r r r
 [12] 

最初の項は電子の運動エネルギー、二番目の項は電子－核相互作用、三番目

の項は電子間反発、最後の項は核間反発である。[12]式を[3]式に代入すると、

電子の運動に対する Schrödinger 方程式が記述される。 
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− −
−









 +

−







+
−





=

∑ ∑∑ ∑∑

∑∑

<

<

1
2

1
∆ i

i

elec
I

I iI

nucl

i

elec

i jj ii

elec

I J

I JJ II

nucl

Z
R r r r

Z Z
R R

r E R r

| |
(
| |

)

(
| |

) ( ) ( ) ( )

r r r r

r r
r r rψ ψ

 [13] 

核間反発は核の位置が特定されると電子の位置に依らず一定である。ゆえに、

[13]式は以下のように書き換えることができる。 

− −
−

















+
−






=

∑ ∑∑

∑∑
<

1
2

1

∆ i
i

elec
I

I iI

nucl

i

elec

i jj ii

elec

e

Z
R r

r r
r E R r

| |

(
| |

) ( ) ( ) ( )

r r

r r
r r rψ ψ

 [14] 

この時のエネルギーは全エネルギーから核間反発を引いた値になる。 

E R E R Z Z
R Re

I J

I JJ II

nucl

( ) ( ) (
| |

)
r r

r r= −
−<

∑∑  [15] 

 

2.1.5. 規格化条件 

 
| |ψ 2が粒子の確率密度であることに注目すると、ψ を規格化する必要がある。

全空間を積分した場合、確率は 1 になる（つまり粒子が必ずどこかに存在する

ということになる）。ゆえに、ψ に定数を掛けることによってその条件を満足

させる必要がある。 

| |c dvψ 2 1
−∞

+∞

∫ =  [16] 

Schrödinger 方程式は固有方程式なのでこれが使える。一般に f が固有方程

式の解ならば cf もまた解である（ cは任意の定数）。Schrödinger 方程式の場

合、H c cH( ) ( )ψ ψ= 及び E c c E( ) ( )ψ ψ= を示すのは容易である。ゆえに、ψ が

Schrödinger 方程式の解ならば、 cψ もまた解である。 
ψ が電子のようなフェルミ粒子の波動関数の場合、ψ は反対称、つまり二つ
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の粒子が入れ替わった場合に符号が反転しなければならない。単純な関数の場

合、反対称性は以下のように表される。 

f i j f j i( , ) ( , )= −  [17] 

電子の波動関数の場合、この条件は全ての波動関数が以下の状況を満足しな

くてはいけないという事を意味している。 

ψ ψ( ,..., , ,..., ) ( ,..., , ,..., )r r r r r r r rr r r r r r r ri j n j i n1 1= −  [18] 

 
2.2. Hartree-Fock 理論 
 
たいていのありふれた分子でさえも Schrödinger 方程式の正確な解を求める

のは不可能である。しかし、多くの近似や手順によって大きな分子でも（近似

解ながら）解を求めることはできる。 
 
2.2.1. 分子軌道 
 
最初に考慮する近似は | |ψ 2を系内の電子の確率密度と解釈することに由来す

る。分子軌道理論ではψ を一粒子近似を用いて一電子近似関数（φ φ1 2, ,...）に分

解する。先程述べたψ に対するいくつかの条件を満たすため、規格化かつ直交

化した空間軌道のセットを用意する。 

φ φ δi j ijdxdydz*∫∫∫ =  [19] 

これらの空間軌道を分子軌道として組み合わせてψ を形成するのに最も簡単

な方法は Hartree 積を作ることである。 

ψ φ φ φ( ) ( ) ( )... ( )r r r rr r r rn n= 1 1 2 2  [20] 

しかしながら、Hartree 積は反対称な関数ではない。なぜなら二つの
rriを入れ

替えると（二つの電子軌道を入れ替えると）符号を変えた結果にならないから

である（つまり[18]式を満たさない）。ゆえに、この Hartree 積は波動関数と

しては不適当である。 
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2.2.2. 電子スピン 
 
最も簡単な反対称性関数は確立している。しかし、それを説明する前に今ま

で無視してきた要素、つまり電子スピンについて説明をする必要がある。電子

は必ず上向き（スピン量子数が+1/2）か下向き（スピン量子数が-1/2）のどち

らかのスピンを持っている。[20]式ではそれぞれの分子軌道では電子の座標と

してスピン座標を考慮していない。しかし、電子にはスピン座標も考慮に入れ

た軌道関数を考える必要がある。当分は閉殻系の場合に説明を絞ることにする。 
下のようなスピン関数を定義する。 

α
β
( / )
( / )
+ =
+ =
1 2 1
1 2 0    

α
β
( / )
( / )
− =
− =
1 2 0
1 2 1  [21] 

電子のスピンが上向きの時はα関数は１になり、電子のスピンが下向きの時

はβ関数が１になる。α(ｉ)及びβ(ｉ)という表記はα及びβ関数に電子ｉが入

っていることを示している。 
空間軌道関数にαまたはβを掛けるということはスピン関数を全体の電子の

波動関数ψ の一部として含むということである。こうして出来たものは電子の

空間座標とスピンの関数で、スピン軌道関数と呼ばれる。空間軌道が直交する

時にはスピン軌道もまた直交する。 
ｎ個の電子の場合は n/2 個のスピン軌道関数を分子軌道として定義すること

で閉殻波動関数を形成している。またその際これらの軌道に電子をスピン反対

向きに割り当てている。 

ψ

φ α φ β φ α φ α φ β

φ α φ β φ α φ α φ β

φ( )
!

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

(r

r r r
L

r r

r r r
L

r r

M M
r

r
n

r r r r r

r r r r r

r

n n

n n

i=
1

1 1 1 1 1

2 2 2 2 2

1 1 1 1 2 1
2

1
2

1

1 2 1 2 2 2
2

2
2

2

1 ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) (

α φ β φ α φ α φ β

φ α φ β φ α φ α φ β

φ α φ β

i r i r i r i r i

r j r j r j r j r j

r n r n

i i n i n i

j j j n j n j

n n

1 2
2 2

1 1 2
2 2

1 1

r r
L

r r

r r r
L

r r

M M
r r ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )φ α φ α φ β2

2 2

r
L

r rr n r n r nn n n n n

 [22] 
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各行は電子ｉが全てのスピン軌道に対してあり得る割り当てによって形成さ

れている。最初の係数は規格化定数である。２つの電子を入れ替えるというこ

とは行列の行を入れ替えることに相当する。そうすると符号が入れ替わる。 
この行列式（Slater 行列式という）は反対称な波動関数を作るために用いた

数学的なトリックではない。量子力学では電子の位置は明確なものではなくむ

しろ確率によって成り立っているということが特定されている。この場合、電

子はどこにでも存在していることになる。つまり分子の場合波動関数を形成す

るには全ての電子のすべての取り得る状態を混合させる必要があるということ

が言える。 
 
2.2.3. 基底セット 
 
次の近似は分子軌道を基底関数というあらかじめ定義した関数の線形結合と

することである。これらの基底関数はたいてい原子核に集中しているので、原

子軌道といくつかの類似点がある。しかし、実際には軌道の歪みなどを表現で

きるような関数を使用することもあり、原子軌道と異なる場合もある。 
個々の空間分子軌道は次のように定義される。 

φ χµ µ
µ

i i

N

c=
=
∑

1
 [23] 

c iµ は分子軌道展開係数である。基底関数 χ χ1... N は規格直交化されている。こ

れからは分子軌道関数の添え字にはアルファベットを、基底関数の添え字には

ギリシャ文字を用いることにする。 
ab initio 計算プログラムでは基底関数にガウス型関数を用いる。ガウス型関

数の一般形は以下の通りである。 

g r cx y z rn m l( , ) exp( )α α= − 2
 [24] 

αは関数の大きさ（放射状の広がり）を決める定数である。ガウス型関数で

は exp( )−αr 2 に x、y、z のべき乗（たいていの場合０）と規格化定数 c を掛ける。

下にあるのは３つの代表的なガウス型関数である。（それぞれ s、 py、dxy 型の

ものである） 
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g r r

g r y r

g r xy r

s

y

xy

( , ) ( ) exp( )

( , ) ( ) exp( )

( , ) ( ) exp( )

/

/

/

α α
π

α

α α
π

α

α α
π

α

r

r

r

= −

= −

= −

2

128

2048

3 4 2

5

3
1 4 2

7

3
1 4 2

 [25] 

このような原始ガウス型関数の線形結合は実際の基底関数を作るために用い

られる。こうして作られた基底関数は短縮ガウス型関数と呼ばれ、次のような

形を持つ。 

χµ µ= ∑d gp p
p

 [26] 

d pµ は原始関数 g の短縮の定数である。ゆえに、分子軌道は以下のようになる。 

φ χµ µ
µ

µ µ
µ

i i i p p
p

c c d g= =∑ ∑∑ ( )  [27] 

 
2.2.4. 変分法 
 
先程分子軌道を定義したわけだが、実際に方程式を解く際の問題は分子軌道

展開係数 c iµ をどう導くかに係ってくる。Hartree-Fock 理論では変分法を利用

している。これは電子の座標に関する反対称な規格化関数があった場合、これ

をΞとすると、Ξに相当するエネルギーの期待値は正確な波動関数ψ によるエ

ネルギーよりも常に大きいということを示している。 

E E

E H d d H

E H d d H

( ) ( ) ( )

( ) / | | / |

( ) / | | / |

* *

* *

Ξ Ψ Ξ Ψ

Ξ Ξ Ξ Ξ Ξ Ξ Ξ Ξ Ξ

Ψ Ψ Ψ Ψ Ψ Ψ Ψ Ψ Ψ

> ≠

= =< > < >

= =< > < >

∫ ∫
∫ ∫

　

τ τ

τ τ
  [28] 

言い換えると、正確な波動関数によるエネルギー値は他の反対称な規格化関

数によって計算されたエネルギー値の極小点に相当する。ゆえに、問題は得ら

れた波動関数のエネルギー値を最小にするような係数を探し出すこととなる。 
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2.2.5. SCF 法 
 

Hartree は Hartree 積を用いて変分法から軌道の近似解を求めるための方程

式を導いた。ヘリウム原子を例にとって説明することにする。ヘリウム原子の

波動関数は以下のように定義される。 

ψ φ φ( ) ( ) ( )r r rr r r= 1 1 2 2  [29] 

変分法によって全体のエネルギーを最小にするためには次の連立方程式を満

たさなければならないということが導かれる。 

− −








+








=∫
1
2 1

1
1 1

2 2 2 2

12
2 1 1 1 1 1∆

Z
r

r
r r
r

d r rφ
φ φ

τ φ ε φ( )
( ) ( )

( ) ( )
*r
r r

r r
 [30.1] 

− −








+








=∫
1
2 2

2
2 2

1 1 1 1

12
1 2 2 2 2 2∆

Z
r

r r r
r

d r rφ φ φ τ φ ε φ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
*r
r r

r r
 [30.2] 

[30.1]及び[30.2]式の左辺の一番目の項の括弧内は、電子が他の電子の作用を

受けずに核の引力のみを受けて運動するハミルトン演算子である。[30.1]式の二

番目の項の括弧内は電子２によって電子１が受ける静電反発エネルギーである。

[30.2]の場合はその逆である。つまり、φ1 1( )
rr を決定するためには[30.1]の二番

目の項にある要素すなわちφ2 2( )
rr を知る必要がある。逆もまた然りである。そ

こでこの二つの関数の間に矛盾が生じないようにするため、以下の手順で連立

方程式を解くことになる。 
(1)適当な試行関数φ1 1( )

rr 、φ2 2( )
rr を選ぶ。 

(2)[30.1]及び[30.2]の第二項の積分計算をそれぞれ行う。 
(3)得られた値をもう一つの式に代入して、新しいφ1 1( )

rr 、φ2 2( )
rr を求める。 

(4)新しいφ1 1( )
rr 、φ2 2( )

rr を用いて(2)の計算を行う。以下、(3)、(4)の手順を繰

り返す。 
(5)得られたφ1 1( )

rr 、φ2 2( )
rr が計算する前のものとほとんど変わらなくなったら

計算を終了する。 
この方法は自己無撞着場（Self-consistent Field、SCF）法と呼ばれる。この

方法によって電子間相互作用に対する補正が手続きに組み込まれることになる。 
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 更に Fock は Slater 行列式によって反対称化された波動関数を用いて、同じ

ような手順を経て最良の一電子間数の集合が満たすべき方程式を導いた。この

方程式は Hartree-Fock 方程式と呼ばれる。この方程式を SCF 法で解くことに

よって、系の近似的な波動関数を求めることができる。 
 
2.2.6. 分子軌道法の基本式 
 

2n 個の電子からなる閉殻系について考える。全体の波動関数は[22]式で表さ

れる。これを書き直すと[31]式のようになる。但し、ϕ φ αi i nn r n( ) ( ) ( )=
r

、

ϕ φ βi i nn r n( ) ( ) ( )=
r

、Ｐは順列を入れ替えた回数である。 

{ }[ ]Ψ = −∑1
2

1 1 2 21 1n
P nP

n!
( ) ( ) ( ).... ( )ϕ ϕ ϕ  [31] 

電子が 2n個で原子核がN個である系のハミルトニアンは以下のようになる。 

H V i
r

V i Z
r

i
i

n

ijj i

n

i

n

I

IiI

N

= − +






+

=

∑ ∑∑

∑

>

−1
2

12 22 1

∆ ( )

( )
 [32] 

全電子エネルギーは次のようになる。 

E H d

H J Ki
i

n

ij ij
j

n

i

n

0

2 2

=

= + −

∫

∑ ∑∑

Ψ Ψ*

( )

τ

　
 [33] 

但し、 H J Ki ij ij, , はそれぞれコア積分、クーロン積分、及び交換積分と呼ば

れるものである。それぞれの定義は以下の通りである。 

H V di i i= − +





∫ φ φ τ* ( ) ( ) ( )1 1

2
1 11 1∆  [34] 
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J
r

d dij i j i j= ∫∫ φ φ φ φ τ τ* *( ) ( ) ( ) ( )1 2 1 1 2
12

1 2  [35] 

K
r

d dij i j i j= ∫∫ φ φ φ φ τ τ* *( ) ( ) ( ) ( )1 2 1 2 1
12

1 2  [36] 

 
2.2.7. Roothaan SCF 法 
 

Roothaan は基底セットを用いることによって Hartree-Fock の SCF 法を分

子に応用させた。 
分子軌道φiを基底関数 χµ の線形結合の形で表すことは前に[23]式で述べた。

[23]式を[34]、[35]、[36]式に代入すると以下のようになる。 

H c c Ii i i

NN

= ∑∑ µ ν µν
νµ

 [37] 

J c c c cij i i j j

NNNN

= ∑∑∑∑ µ ν λ σ
σλνµ

µν λσ( | )  [38] 

K c c c cij i j i j

NNNN

= ∑∑∑∑ µ ν λ σ
σλνµ

µν λσ( | )  [39] 

但し、 I µν と ( | )µν λσ は次のように定義される。 

I V dµν µ νχ χ τ= − +





∫ * ( ) ( ) ( )1 1

2
1 11 1∆  [40] 

( | ) ( ) ( ) ( ) ( )* *µν λσ χ χ χ χ τ τµ ν λ σ= ∫∫ 1 2 1 1 2
12

1 2r
d d  [41] 

[37]、[38]、[39]式を[33]式に代入すると E0は以下のようになる。 
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E c c I

c c c c c c c c

i i

NN

i

n

i i j j i j i j

NNNN

j

n

i

n

0 2

2

=

+ −

∑∑∑

∑∑∑∑∑∑

µ ν µν
νµ

µ ν λ σ µ ν λ σ
σλνµ

µν λσ( )( | )
 [42] 

E0の値が最も低くなるような展開係数を定めるために、基底関数の規格直交

性を考慮して変分法を適用すると、次のような連立方程式が導かれる。 

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

F c F S c F S c

F c F S c F S c

F c F S c F c

i i i i N i N iN

i i i i N i N iN

N i i N i N i NN i iN

11 1 12 12 2 1 1

21 1 22 22 2 2 2

1 1 2 2 2

0

0

0

− + − + + − =

− + − + + − =

− + − + + − =













ε ε ε

ε ε ε

ε ε ε

L

L

LLLLLLLL

L

　　　　　　  [43] 

ここで Sµν は重なり積分で、 Fµν は Fock 行列である。それぞれの定義は以下の

通りである。 

S dµν µ νχ χ τ= ∫ * ( ) ( )1 1 1  [44] 

{ }F I c ci i
i

nNN

µν µν λ σ
σλ

µν λσ µλ νσ= + −∑∑∑ 2( | ) ( | )  [45] 

[43]式の係数がすべて０以外の有意な解を持つための条件から、永年方程式

が得られる。 

F F S F S
F S F F S

F S F S F

i i N i N

i i N i N

N i N N i N NN i

11 12 12 1 1

21 21 22 2 2

1 1 2 2

0

− − −
− − −

− − −

=

ε ε ε
ε ε ε

ε ε ε

L

L

M M O M

L

 [46] 

[43]式の連立方程式を解く手順は次のようになる。 
(1)分子を構成する各原子の座標を定める。 
(2)各原子について基底関数（原子基底関数）を定め、 Sµν 、 I µν 、 ( | )µν λσ の

積分を計算する。 
(3)まず最初に一組の分子軌道の係数を仮定する。 
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(4)この係数を基に Fock 行列の要素 Fµν を計算し、(2)で求めた積分と合わせ

て[46]式に代入して永年方程式を解き、[43]式から新しい係数を求める。 
(5)この新しい係数を用いて再び(4)の操作を行う。 
(6)以下(4)と(5)の手続きを繰り返す。得られた係数の値が前回とほとんど変わ

らなくなったら計算を終了する。 
 
2.2.8. 開殻法 
 
今までは閉殻系しか考えていなかった。今までの理論では分子軌道φはαと

βの二つの電子が収容できると考えていた。しかし、開殻系の場合はα電子と

β電子の数が違うので、電子を一つしか収容しない分子軌道が存在することに

なる。ゆえに波動関数が形成できなくなってしまうので、開殻系を扱う場合に

はαとβを違った軌道に収容する。結果、分子軌道展開係数が二セットできる

ことになる。 

φ χ

φ χ

α
µ
α

µ
µ

β
µ
β

µ
µ

i i

i i

c

c

=

=

∑

∑  [47] 

 係数が二セットあるということは Fock 行列及び密度行列も二セットできる

ことになる。最終的には解も二セットの軌道を形成するようになる。 
 
2.3. 半経験的手法 
 

2.2.7.のように[43]式の連立方程式を経験的な情報を全く取り入れずに解く

方法は ab initio 法と呼ばれる。この方法では大きな分子を計算するには莫大な

時間を費やしてしまう。そのため、一部の積分計算を無視したり、近似的なパ

ラメータを導入することで計算時間を減らし、なおかつ真の分子軌道に近いも

のを得ようとする試みが行われてきた。 
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2.3.1. 半経験的手法の基本原理 
 
閉殻構造の場合の半経験的手法も、[43]式の連立方程式を基本としている。

価電子系を考慮する場合、Fock 行列（式[45]）を便宜のため次のように書き直

す。 

F U B P

F I P

B A

NN

NN

µµ µµ λσ
σλ

µν µν λσ
σλ

µµ µµ λσ µλ µσ

µν λσ µλ νσ

= + + −

= + −










≠
∑ ∑∑

∑∑

( | ) [( | ) ( | )]

[( | ) ( | )]

1
2

1
2

 [48] 

Pλσ は密度行列と呼ばれるもので、定義は以下の通りである。 

P c ci i
i

n

λσ λ σ= ∑  [49] 

[48]式で IµµはポテンシャルエネルギーV ( )1 を各原子核（各原子から価電子を

除いたもので内殻電子と原子核から成る）からの寄与の和 UB ( )1∑ として書き

直してあり、これを原子軌道 χµの属する原子核 A とその他に分け、次のように

積分を定義したものである。 

U h
m

U d

B U d

A

B

µµ µ µ

µ µ

χ
π

χ τ

µµ χ χ τ

= − +








=










∫

∫

( ) ( ) ( )

( | ) ( ) ( ) ( )

1
8

1 1

1 1 1

2

2 1∆

 [50] 

UAは原子殻 A（原子 A から価電子を除いたもので、内殻電子と原子核とから

なる）からのポテンシャルを示し、原子軌道 χµは原子 A に属するものとする。 
[48]式及び[50]式に表われる積分をどのように評価し、どんなパラメータを用

いるかによって各種の半経験的手法が提出されている。代表的な方法について

は CNDO、INDO、MINDO/3、MNDO、AM16) 、PM37) などがあるのだが、

本文では実際に計算に用いている PM3 について簡単に説明することにする。 
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2.3.2. PM3 
 

PM3（Parametric Method 3）は 1989 年に Stewart によって発表された半

経験的手法の一種である。用いている Fock 行列や核間反発はその前（1985 年）

に Dewar によって発表された AM1（Austin Model 1）と同じ式を用いている。 
用いるパラメータの数は、AM1 の前のバージョンにあたる MNDO（Modified 

Neglect Differential Overlap）（1977 年に発表された）では７個であったが、

AM1 では９～15 個、PM3 では 18 個に増えている。 
PM3 が前のものに比べて改良された点は AM1 及び MNDO では曖昧だった

パラメーターの決定法について厳密な設定が行われているということである。 
その信頼性については、PM3 は AM1 や MNDO に比べると全体として性能

がよくなっている。詳しい説明は参考文献 5c に書かれている。 
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第３章 
ダイヤモンド(100)-(2×1)表面における反応ダイナミクス 
 
3.1. 序論 
 
 本題に入る前に今回の研究対象であるダイヤモンドの性質や計算の際にしな

ければならないことについて説明をする必要がある。この節ではそれらのこと

について説明をすることにする。 
 
3.1.1. ダイヤモンド(100)-(2×1)表面の特徴 
 
１）ダイヤモンド結晶について 
 ダイヤモンド結晶は共有結合結晶の代表的な例の一つである。結晶中の炭素

原子は周りの炭素原子と共有結合を生成している。この時炭素原子は４本の結

合を持ち、その結合の向きは図２のような正四面体の形をしている。 
 
２）ダイヤモンド(100)-(2×1)表面について 
ダイヤモンド結晶の単位格子は図３のような立方体の形をしており、(100)表

面の炭素原子はダングリングボンド（図３ではローブの形で示している）を二

本持っている。ダングリングボンドとは共有結合を持たない余った手であると

考えてよい。このままでは表面としてはとても不安定なので、ダングリングボ

ンドを持った炭素原子は同じような原子と結合を作って安定になろうとする。

その時結合を作ろうとするのは同じ(100)面に存在し、かつ簡単に動くことが出

来る方向（つまり下の炭素原子との距離を変えない方向）に最も近い距離に存

在する炭素原子である。この時その位置のまま結合を作ったのでは結合した炭

素原子同士の距離が遠すぎてまだ不安定なので、お互いに近づいて結合しよう

とする。こうして(100)表面は形成されることになる。その様子は図４で示され

ている。この時表面の縦の単位辺が変化する前（つまり下の層の単位辺）に比

べて２倍になっている。このためこうしてできた表面のことを(2×1)表面（下

の層に比べて縦が２倍、横が１倍という意味）という。 
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３）ダイヤモンド(100)-(2×1)表面の構造について 
表面の炭素原子（以後これを dimer 原子と呼ぶ）はお互いに近づいて表面を

形成しているが、この時ダングリングボンドを何本 dimer の結合に使用するか

で表面の構造が大いに違ってくる。 
図５に考えられる二通りの表面構造を示す。一つは二本のダングリングボン

ドを両方とも結合に使用して二重結合を形成するというものである。もう一つ

は二本のダングリングボンドのうち一本だけを結合に使用して残りの一本はラ

ジカルの状態にするというものである。この状態のことを特にビラジカル状態

と呼んでいる。 
ダイヤモンド表面を研究するためにはこの表面構造がどちらに属するかを決

めなければならないのだが、理論的には二重結合であると報告されたり 8,9)、ビ

ラジカルであるという報告がされたり 10,11)、はっきりとした結論には至ってい

ない。更にはその結論を導き出すための実験例も未だに報告されていないのが

現状である。ゆえに本研究ではどちらの場合にも対応できるように二通りの場

合（以後これらを一重項状態と三重項状態と呼ぶ）についての計算を行うこと

にする。 
 
3.1.2. クラスターモデルを使用する際の注意点 
 
結晶は有機化合物と違ってある組成を持った無限に大きい化合物である。ゆ

えに実際に計算を行う場合は無限に大きい結晶を想定するのではなく、ある程

度の大きさにとどめた部分（これをクラスターという）を取り出して計算を行

う。 
ここで一つの問題が生じる。イオン結合結晶の場合は一定の組成を保ってい

るので、その組成に合わせた個数の原子を用意すればクラスターが形成できる。

しかし、ダイヤモンドの場合は共有結合結晶であるので、クラスターの外側に

は何の原子も結合しておらず、ダングリングボンドとなっている。ダングリン

グボンドを残したままだと化学的に不安定な状態になるので、普通はダングリ

ングボンドに末端水素原子を結合させて安定な状態にさせたうえで計算を行う

8-11)。 
以上のことを踏まえてダイヤモンド(100)-(2×1)表面モデル（以後これをクラ



 25

スターモデルと呼ぶ）を形成するわけだが、その際検証すべき点が二つ浮上し

てくる。 
一つはダングリングボンドに水素を結合させた時の C-H 結合長が表面の

dimer の結合長やエネルギーにどう影響を与えるかである。この長さを 1.100Å
としたという報告も存在するが 9)、この根拠については一切述べられていない。

そこで実際に表面モデルを形成する時にはC-H結合長に依存しないようなクラ

スターモデルを検証する必要がある。 
しかし、ダイヤモンドの表面構造は先にも述べた通りよく分かっていない。

従って、表面のクラスターモデルを用いて検証することはできない。そこで、

この問題点を検証するにはダイヤモンドの表面ではなく結晶そのものを再現す

るモデルを使う必要がある。 
図６は結晶を再現するモデル（以後このモデルのことをバルクモデルという）

の構造を示したものである。このモデルは一個の中心の炭素原子の周りを炭素

原子で覆っているものである。炭素原子で囲まれた部分はダイヤモンドの結晶

（バルク）の構造をとっている。そして一番外側のダングリングボンドに水素

原子を結合させて安定な状態にしている。 
このバルクモデルの C-H 結合長のみを PM3 で最適化して、C-H 結合長及び

中心の炭素原子の電荷をバルクモデルの大きさに対してプロットしたものが図

７にある。この二つのグラフを見てみると、バルクモデルが大きくなればなる

ほど、C-H 結合長は 1.115Å に収束し、中心の炭素原子の電荷は理想のダイヤ

モンド結晶の状態である 0 に近づいていることが分かる。また、中心電荷が 0
に近い値を取るモデルの中で一番小さいモデル(C35H36)について C-H 結合長を

変化させた時の中心電荷をプロットしたものが図８にある。図８を見ると、C-H
結合長を変化させてみても中心電荷はあまり変化していない。以上の結果から

C-H 結合長に依存しないようなモデルを形成するためには C35H36 程度の大き

さを持ったモデルが必要だということになる。また、バルクモデルが大きくな

ると C-H 結合長が 1.115Å に収束するということから、C-H 結合長に 1.1Å 付

近を用いればダイヤモンドの結晶を再現できるのではという予測を立てること

もできる。1.115Å という値にしなかった理由としては、PM3 以外の他の計算

方法を用いた時に同じ値が算出されるとは限らないからである。以後、C-H 結

合長による影響を調べる時には 1.1Å という値を基準にして検証を行うことに
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する。 
もう一つの問題点とは表面を形成する際に（このことを表面の再構成という）

生じる問題である。先程の説明では再構成する時には dimer 原子が動くという

ことだったが、その際に下の層に存在する炭素原子も動いている可能性がある。

仮にそうであるならばクラスターモデルを形成する時には dimer 原子だけでな

くその下の層の炭素原子も動けるようにしなければならないだろう。ゆえにこ

の問題点も考慮する必要性が生じてくる。本研究ではこの二つの問題点につい

ての検証を行った。 
なお、ダイヤモンド結晶格子定数には 3.5670Å を用いた 12)。この格子定数を

用いると、ダイヤモンド結晶の C-C 結合長は 1.545Å となる。 
 
3.2. 計算方法 
 
この節では計算を行うに当たって用いられたクラスターモデルの種類及び構

造や使用した変数、そして実際に実行した計算について説明する。 
 
3.2.1. 使用したクラスターモデルの種類及び構造 
 
本研究で用いたクラスターモデルとしては次の二種類である。一つはダイヤ

モンド(100)-(2×1)表面の理論的研究をする際に最もよく使用されている

C9H12 クラスターモデルというもので 8-11)、クラスターモデルの中で最も小さ

いものである。このモデルでは表面のdimerは一つしか存在しない。また、dimer
原子に結合している炭素原子（以下これを第２層と呼ぶことにする。これは表

面の dimer を第１層とするとその下にある層という意味）の二つのダングリン

グボンドには水素原子が結合している。 
もう一つは C9H12 クラスターモデルを少し拡張させたもので、C17H20 クラス

ターモデルというものである。このモデルも表面の dimer は先程の C9H12 クラ

スターモデルと同じく一つしか存在しないが、第２層の[110]方向のダングリン

グボンドにまた炭素原子を結合させたものである。 
図 9 に二つのクラスターモデルの構造が示してある。これより以降、C9H12

クラスターモデルは Model 1、C17H20 クラスターモデルは Model 2 と表記する



 27

ことにする。 
 
3.2.2. 使用した変数の設定 
 
ダイヤモンド(100)-(2×1)表面は dimer 原子がお互いに近づきあって表面を

形成している。そこで実際の計算においてこの動きを表現するためには独特の

変数設定をする必要がある。 
本研究で用いた変数は図 10 にある。第２層の炭素原子４個で生成する面（理

想の結晶状態を保っている場合、この面は正方形になる）の対角線の交点を基

準点とする。この点を X1 と呼ぶことにする。X1 からｚ軸の正の方向に伸ばし

た点を X2 と定める。X1X2 間の距離を xx とする。更に X2 からｘ軸の正負それ

ぞれの方向に伸ばした先の点に dimer 原子 C1、C2 を配置する。この時、X2 か

ら C1、C2 までの距離はクラスターモデルが理想の構造をとった時の対称性

（C2V）を保った状態にさせるためどちらも cx とする。 
第２層や第３層を動かす場合には第２層の面が一定の位置にないので、第２

層の面上に基準点 X1 を定めるのが困難になる。この場合には先の基準点からｚ

軸の負の方向に延ばした先に存在する第４層の炭素原子を基準点と定めて、後

は同じような設定を施す。 
実際に表面を形成する際には dimer 原子は xz 平面上を動いている。変数 xx

及び cx を設定することでこの動きを全て表現することが出来る。 
 
3.2.3. 計算方法 
 
ここでは実際に行った計算について説明する。先程クラスターモデルを形成

するには考慮しなくてはいけない二つの問題点があるということを説明した。

以下にそれぞれの問題点を解決するための計算方法を説明する。 
 
１）C-H 結合長による影響 
先のバルクモデルを用いた箇所で、モデルの大きさとしてはある程度の大き

さを持ったものである必要があるということを説明した。しかし、本研究で用

いるクラスターモデルはその提案された大きさと比べると Model 2 の場合は若
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干小さく、Model 1 においてはかなり小さい。ゆえに、この二つのクラスター

モデルは C-H 結合長によって表面構造などが変化する可能性があるので、C-H
結合長を変化させてその影響を調べる必要がある。 
そこで実際に以下のような計算を行った。計算内容は以下の通りである。 
①C-H 結合長は全て同じ値に固定して xx 及び cx の最適化計算を行った。 

 ②第２層より下の層の炭素原子は固定させた。 
③計算に使用したクラスターモデルは Model 1、Model 2 で、それぞれのモデ

ルにおいて一重項状態と三重項状態とで計算を行った。つまり四種類の計

算を行ったことになる。 
次に、クラスターモデルに H2 を吸着させた時の C-H 結合長による影響を調

べるための計算を行った。計算内容は以下の通りである。 
①C-H 結合長は一定にし、xx 及び cx に加えて dimer 原子に吸着した水素原

子の最適化計算を行った。この場合の変数の設定は図 10 にある。 
②第２層より下の層の炭素原子は固定させたままである。 
③Model 1、Model 2 を用いて二種類の計算を行った。 

 
２）表面の再構成による影響 
表面の再構成による影響を調べるためには第２層以下の炭素原子も動けるよ

うにして計算を行った場合の違いを見るのが望ましい。そこで実際に次のよう

な計算を行った。 
まず、クラスターモデルを形成する際の再構成による影響を調べるために次

の計算を行った。計算内容は以下の通りである。 
①クラスターモデルの dimer 原子に加えて第２層の炭素原子も動けるように

したもの、それに加えて第３層の炭素原子も動けるようにしたものについ

ての最適化計算を行った。但し、対称性（C2V）を崩さないように変数を設

定している。 
②ダングリングボンドを埋めるための水素原子は固定させた。何故なら、水

素原子も動けるようにすると拘束力がなくなってクラスターモデルが理想

の結晶構造とかけ離れた構造をとってしまうため、せめて水素原子だけで

も固定させてなるべく理想の結晶構造に近い状態にするためである。また、

固定させた位置としては第２層を固定させた時のクラスターモデル上の水
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素の位置（C-H 結合長は 1.1Å）である。 
③Model 1、Model 2 を用いてそれぞれ一重項状態及び三重項状態において計

算した。 
次に、クラスターモデルに H2 を吸着させた時の影響を調べるため次の計算を

行った。計算内容は先程の①、②と同じだが、③が少し違う。 
③ Model 1、Model 2 を用いて二種類の計算を行った。 
最後に、全ての原子を対象に最適化計算を行った。水素分子吸着前と吸着後

の計算を一重項状態と三重項状態の場合で行った。 
 
本研究では以上の計算を行った。今までの計算をそのまま記述すると見にく

くなってしまうため、以下の文章ではそれぞれに略称をつけることにする。 
まず、第２層以降の層を全て固定させて dimer 原子のみの最適化計算を

DIMER とする。H2 を吸着させた場合の計算でも第２層以降の層を全て固定さ

せた計算は DIMER とする。 
次に、表面 dimer に加えて第２層の炭素原子も動けるようにして行った最適

化計算は DIMER+2 とする。H2 を吸着させた場合の計算でも同じ略称を用いる

ことにする。 
表面 dimer と第２層に加えて第３層の炭素原子も動けるようにした計算は

DIMER+2,3 とする。これも H2 を吸着させた場合には同じ略称を用いることに

する。 
最後に、全ての原子を対象にした最適化計算は ALL と呼ぶことにする。 

 
計算方法は PM3 と HF の二種類を用い、また HF の中でも一重項状態の時に

は RHF を、三重項状態の時には UHF を用いた。 
また、HF 計算の場合の基底セットは 6-31G*を用いた。PM3 計算の場合には

VSTO-3G が基底セットに設定される。 
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3.3. 計算結果及び考察 
 
3.3.1. C-H 結合長による影響 
 
まず、C-H 結合長を 0.9～1.3Å まで変化させて（間隔は 0.1Å）計算を行った。

1.1Å の時の dimer 結合長（これは変数 cx の二倍に相当する）の値を基準にし

てそこからの誤差を取ったものが表１である。 
 

表１ クラスターモデルの形成における dimer 結合長(Å 単位) 

 

PM3 

Model 1(一重項)=1.425,Model 2(一重項)=1.427 

Model 1(三重項)=1.619,Model 2(三重項)=1.622 

C-H結合長 Model 1 

（一重項） 

Model 2 

（一重項） 

Model 1 

（三重項） 

Model 2 

（三重項） 

0.9 -0.009 -0.002 -0.017 -0.003 

1 -0.005 -0.001 -0.010 -0.001 

1.1 ****** ****** ****** ****** 

1.2 0.005 0.003 0.011 0.002 

1.3 0.010 0.007 0.022 0.004 

HF/6-31G* 

Model 1(一重項)=1.384,Model 2(一重項)=1.382 

Model 1(三重項)=1.681,Model 2(三重項)=1.667 

C-H結合長 Model 1 

（一重項） 

Model 2 

（一重項） 

Model 1 

（三重項） 

Model 2 

（三重項） 

0.9 -0.005 -0.002 -0.010 0.002 

1 -0.003 -0.001 -0.005 0.001 

1.1 ****** ****** ****** ****** 

1.2 0.004 0.002 0.008 -0.001 

1.3 0.009 0.004 0.016 -0.003 

 
モデル別にC-H結合長の変化による dimer結合長の影響について調べてみる

と、Model 1 の場合、誤差は PM3 の時大きくて 0.022Å、HF の時 0.016Å であ
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る。また Model 2 の場合、誤差は PM3 の時大きくて 0.007Å、HF の時 0.004Å
である。ゆえに Model 2 は C-H 結合長によって表面構造はほとんど変化しない

が、Model 1 は変化することがありうるということを示している。 
また、PM3 と HF/6-31G*を比較すると、一重項状態の場合は PM3 は HF よ

りも dimer 結合長が長くなり、逆に三重項状態の場合は短くなっている。 
 
次に、クラスターに水素を吸着させて前と同じ計算を行った。先程と同じよ

うにして表にしたものが表２である。 
 

表２ 水素分子吸着時における dimer 結合長(Å 単位) 

 

              PM3                         HF/6-31G* 

              Model 1=1.706               Model 1=1.713 

              Model 2=1.711               Model 2=1.696 

C-H結合長 Model 1 Model 2 Model 1 Model 2 

0.9 -0.028 -0.005 -0.011 0.003 

1 -0.016 -0.002 -0.007 0.002 

1.1 ****** ****** ****** ****** 

1.2 0.017 0.002 0.009 0.000 

1.3 0.034 0.005 0.017 -0.001 

 
C-H結合長による影響はModel 1の場合PM3で誤差が0.034Å、HFで0.017Å

である。Model 2 の場合 PM3 で 0.005Å、HF で 0.003Å である。ゆえにこの場

合も Model 2 は変化していないと見ることが出来るが、Model 1 は変化してい

ると見るべきだろう。 
また、PM3 と HF/6-31G*を比較すると、1.1Å の dimer 結合長の値はどちら

も似たような値をとっていることが分かる。 
 
水素分子吸着反応のエネルギーの結果を表３に示す。但し、反応エネルギー

は以下のような式で算出している。 

∆E E cluster H E cluster E H= + − −( ) ( ) ( )2 2  
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表３ 水素分子吸着反応による反応エネルギー(kcal/mol 単位) 

 

PM3 

Model 1(一重項)=-83.61,Model 2(一重項)=-84.22 

Model 1(三重項)=-71.47,Model 2(三重項)=-71.27 

C-H結合長 Model 1 

（一重項） 

Model 2 

（一重項） 

Model 1 

（三重項） 

Model 2 

（三重項） 

0.9 0.00 -0.34 -0.62 0.17 

1 0.02 -0.14 -0.25 0.16 

1.1 ****** ****** ****** ****** 

1.2 -0.08 0.10 0.08 -0.33 

1.3 -0.15 0.19 -0.02 -0.79 

HF/6-31G* 

Model 1(一重項)=-112.44,Model 2(一重項)=-110.84 

Model 1(三重項)=-91.33,Model 2(三重項)=-91.38 

C-H結合長 Model 1 

（一重項） 

Model 2 

（一重項） 

Model 1 

（三重項） 

Model 2 

（三重項） 

0.9 -1.68 -2.14 0.29 0.58 

1 -0.86 -1.11 0.19 0.35 

1.1 ****** ****** ****** ****** 

1.2 0.93 1.19 -0.25 -0.41 

1.3 1.95 2.49 -0.47 -0.80 

 
C-H 結合長による影響をまず計算方法別に見てみると、PM3 の場合はどんな

時でも 1kcal/mol 以下の誤差しか生じていない。それに対して、HF/6-31G*の
一重項状態の場合はどちらのモデルも 2～3kcal/mol 程度の誤差が生じている。

しかし、その誤差を相対誤差に換算してみると 2.49/110.84×100=2.25%である。

この程度の相対誤差は実験でも十分ありうるので、計算による精度としては許

容できる。 
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（考察） 
 
まず最初に Model 2 ついて考察する。Model 2 の場合、C-H 結合長が変化し

てもクラスター形成時の dimer 結合長や吸着反応の dimer 結合長、反応エネル

ギーはほとんど変化しなかった。つまり、反応前の表面構造は C-H 結合長に依

存しないし、反応後の表面構造も C-H 結合長に依らないということが言える。

更にはポテンシャル曲線を描くようなエネルギー的な解析をする際も定量的な

解析ができるということを意味している。 
逆に Model 1 はどうだろうか。この場合、反応エネルギーは一定であったが、

反応前と反応後の表面構造が共に C-H 結合長に依存している。つまりどこかし

らで C-H 結合長に依存している部分があるということになる。これは Model 1
が Model 2 に比べて大きさが小さいため、末端水素原子による影響が大きくな

るからと考えられる。 
以上の結果から考察すると、Model 1 よりも Model 2 を使用する方が表面構

造が C-H 結合長に依存しないので使い勝手がいいということが言える。 
 また、バルクモデルで予測した 1.1Å という値を用いてもクラスターモデルの

表面構造を表現するには妥当であるということが言える。 
 
3.3.2. 表面の再構成による影響 
 
まず、Model 1,2 の DIMER+2、DIMER+2,3 及び ALL についての計算結果

を示す。それぞれの構造を示した図が図 11～14 にある。 
しかし、図 11～14 を見ただけではどの炭素原子がどれだけ理想の位置からず

れているのか非常にわかりにくい。そこで評価のために次のパラメータを用い

ることにする。 

D x x y y z z= − + − + −( ) ( ) ( )0
2

0
2

0
2

 

このパラメータは理想の位置からの距離のずれを表したパラメータであり、

単位は Å である。x,y,z は対象とする原子のデカルト座標で、x0,y0,z0 は理想

の位置のデカルト座標である。原点は第 4 層の炭素原子である。今回の場合、

理想の位置には DIMER の結果（第２層以降は全て理想の位置に収まっている）
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を用いている。このようにしてパラメータを算出し、第２層以下の炭素原子に

ついてプロットしたものが図 15、16 である。 
図 15、16 をみてみると、まず全てのグラフにおいて ALL の場合のずれが他

の場合と比べて非常に大きい。特にこれは Model 2 の時に顕著に表われる。ま

た、Model 1 の DIMER+2,3 では第３層のずれが ALL を除いた他の場合のずれ

と比べて非常に大きい。 
 
次に、Model 1,2 に水素を吸着させた時の DIMER+2、DIMER+2,3 及び ALL

についての結果を示す。それぞれの構造を示した図は図 17、18 にある。また、

算出したパラメータをプロットした図が図 19 にある。図 19 を見てみると、先

程指摘した点が同じように起こっていることが分かる。 
 
それでは水素分子の吸着前と吸着後では構造はどのように変化しているのだ

ろうか。それを調べるため先程のパラメータをそのまま用いることにする。し

かし、今回の場合 x,y,z には反応後のデカルト座標を、x0,y0,z0 には反応前の

デカルト座標を使用している。そのようにして算出しプロットしたものが図 20、
21 にある。 
図 20、21 を調べてみると、dimer 原子は 0.06Å 以上の非常に大きなずれが

生じているが、第２層以下の炭素原子のずれは dimer 原子に比べると小さくな

っている。また dimer 原子に注目すると、全ての場合で三重項状態の方が一重

項状態よりもずれが小さい。これは三重項状態の方が反応による dimer 結合長

の差が小さいからと考えることができる。。 
図 20、21 を更に第２層以下について拡大したものが図 22、23 である。図 22、

23 を見てみると、図 15、16 及び図 19 でも指摘された点がここでも起こってい

ることが分かる。 
 
（考察） 
 
最初に ALL の結果について考察をする。図 15,16,19,22,23 では ALL のずれ

の値は他の DIMER,DIMER+2,DIMER+2,3 に比べると非常に大きかった。こ

れは二つのクラスターモデルの大きさがバルクモデルで提唱された大きさに比
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べて小さいために、炭素原子の下の部分が安定なダイヤモンド結晶構造を保て

なかったからと考えることができる。そこで、以降の考察では ALL の結果は正

確なダイヤモンド結晶を再現していないとして考えることにする。 
 
クラスター形成時と吸着反応時の構造のずれについて考察する。図 15、16 及

び図 19 で第 3 層に注目してみると、Model 1 の DIMER+2,3 が他の場合に比べ

てずれが大きい。これはもともと Model 1 が小さいクラスターであるから、第

3 層まで動けるようにすると理想の結晶状態を保つために必要な炭素原子が残

り一つとなってしまう。そのため拘束力が小さくなってずれが大きくなってい

ると考えることが出来る。事実この場合のずれは ALL の時のずれに非常に近い

し、クラスターモデルを Model 1 から Model 2 に大きくすると第 3 層のずれが

ほとんど無くなっていることからも説明できる。 
以上の理由から ALL 及び Model 1 の DIMER+2,3 を無視して考えると、第 3

層はほとんど動いていないことがわかる。しかし、第 2 層について調べてみる

と、最も小さなずれでも 0.02Å 程度なのでほんの僅かながらずれていると見た

方が良いだろう。つまり、表面が形成される時には再構成は dimer 原子だけで

なく、第２層の炭素原子までの二層に渡って起こっていると見ることができる。 
 
次に吸着前と後での構造のずれについて考察する。先の理由から ALL 及び

Model 1 の DIMER+2,3 を無視することにして図 22、23 を見ると、第 3 層の

値は 0.01Å 以下なのでほとんど動いていないことが分かる。また第２層につい

てみると、第２層の値は小さくても 0.01Å 程度であるのでほんの少しずれてい

ると見た方が良い。ゆえに、反応系を扱う時には DIMER+2、DIMER+2,3 の

いずれを用いても結果は同じだが、DIMER の値は少し違うのではないかとい

う予測を立てることが出来る。 
それではこの予測を確認するために反応エネルギーを用いて議論することに

する。それぞれの場合の反応エネルギー値は表４にある。 
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表４ 水素分子吸着反応エネルギーの再構成の影響(kcal/mol 単位) 

 

PM3 

 Model 1 

（一重項） 

Model 2 

（一重項） 

Model 1 

（三重項） 

Model 2 

（三重項） 

NONE -52.47 -53.07 -64.48 -64.24 

DIMER -83.61 -84.22 -71.47 -71.27 

DIMER+2 -83.37 -84.55 -73.05 -72.31 

DIMER+2,3 -80.40 -84.99 -72.26 -72.54 

ALL -74.23 -73.00 -72.85 -70.63 

HF/6-31G* 

 Model 1 

（一重項） 

Model 2 

（一重項） 

Model 1 

（三重項） 

Model 2 

（三重項） 

NONE -69.74 -69.63 -88.74 -88.86 

DIMER -112.44 -110.84 -91.33 -91.38 

DIMER+2 -110.91 -109.80 -93.02 -92.86 

DIMER+2,3 -106.90 -108.92 -92.87 -92.80 

ALL -97.75 -99.36 -95.17 -94.24 

 
まず一重項状態の場合を考える。モデルによる違いはほとんどないとみてい

い。しかし、DIMER、DIMER+2、DIMER+2,3 の違いは Model 2 ではほとん

どないが、Model 1 では微妙にずれている。これは動かすことの出来る原子の

数を増やした場合、Model 1 が Model 2 に比べて小さいため拘束力が小さくな

り、結果としてエネルギーが変化したと考えることが出来る。しかし、

DIMER+2,3 は理想の結晶状態に程遠いので無視して考えることにすると違い

はほとんどないといえる。ゆえにどちらのモデルも反応エネルギーがほぼ一定

であるということがいえる。また ALL と他の場合とで 10kcal/mol 以上もエネ

ルギーが違うのは先程述べた ALL が理想の結晶状態に程遠いからという理由

による影響が大きいだろう。 
 
次に三重項状態の場合を考える。この場合もモデルによる違いはほとんどな

い。しかも DIMER、DIMER+2、DIMER+2,3 の値はどちらのモデルでもほと

んど同じである。これは反応によるクラスターの構造変化が一重項状態の場合
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より小さいのでその分だけ反応エネルギーの変化が小さくなっていると考える

ことができる。また、ALL と DIMER、DIMER+2、DIMER+2,3 とのエネルギ

ー値の差が一重項状態よりも小さくなっている。これは ALL の場合の反応によ

るパラメータの値が一重項状態の時と比べて小さいからと考えることが出来る。 
 
以上のことをふまえると、DIMER、DIMER+2、DIMER+2,3 の相対エネル

ギー値がほぼ一定であるということが言える。そのため、先程立てた予測に加

えて、第２層も動かさなくてもエネルギーの定量的な記述は充分可能だという

ことも言える。 
また、NONE と DIMER、DIMER+2、DIMER+2,3 との相対エネルギー値は

全く違う。（NONE とはクラスター形成時の原子を全て固定させて、それに水

素を吸着させて計算したものである）これは NONE は dimer 原子を動かして

いないために起こると考えることができる。ゆえに反応系の場合でも dimer 原

子を動かすべきだということが言える。 
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3.4. まとめ 
 
今回クラスターモデルを形成する上で考慮しなければならない二つの問題点

についての研究を行った。そして以下のような結論を得た。 
 

１）C-H 結合長による影響は Model 2 では考えなくてもよいほど小さなもの

だった。しかし、Model 1 ではエネルギー的には小さいが表面構造が大い

に影響を受けるということが分かった。また、C-H 結合長には 1.1Å を用

いても妥当であるということが分かった。 
 

２）再構成による影響は反応前と後それぞれの場合では dimer 原子のみなら

ず第 2 層も考慮する必要がある。また、反応による構造変化でも第 3 層

はほとんど影響を受けていないが、第 2 層はわずかに影響を受けている。

しかし、その時の反応エネルギー値が DIMER,DIMER+2,DIMER+2,3 で

一定であったことから、反応系をエネルギー的に扱う場合は再構成による

第２層及び第３層の影響は無視してもよいということが言える。 
 
 以上の結果から実際に計算に用いるべきクラスターモデルは表面構造や反応

エネルギーが C-H 結合長に依存しない Model 2(C17H20 クラスター)であり、ポ

テンシャル曲線を描くといったようなエネルギー的な計算をする時には dimer
原子のみを動かせるようにし、表面の構造を調べるというような計算をする時

には dimer 原子に加えて第２層の炭素原子も動かせるようにした方がいいとい

うことが分かる。 
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3.5. 今後の展望 
 
本研究の最終的な目標はダイヤモンド(100)-(2×1)表面の反応ダイナミクス

を調べることである。今回はその研究に入る前の計算に用いるべきクラスター

モデルを形成したに過ぎない。ゆえに、このクラスターモデルを用いて本格的

に計算に入る必要があるのだが、実はダイヤモンド(100)-(2×1)表面の構造は

PM3 や HF/6-31G*程度では到底表すことができず、正確に表面構造を再現す

るには CASSCF 程度の CI 計算を用いらなければならないということが報告さ

れている 11)。ここで CI とはいろいろな電子配置から得られる一群の波動関数

の一次結合をとり、より正確な波動関数を求めようとする方法のことであり 5d)、

CASSCF とは CI 計算の際に原子価軌道群というものに価電子を配置したもの

も状態関数として含める方法のことである 13)。ゆえに、研究をする際には

CASSCF を用いて計算を行う必要があるのだが、時間の都合上できなかった。

よって、これからの展望としては CASSCF 計算によって実際の表面反応の研究

をすることが望まれる。 
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