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Abstract

Itiswellknownthatsomemetalscanaccumulatehydrogenoritsisotopeinhighcon-

centration.Ⅰnthiswork,quantum statesofhydrogeninmetalsarestudiedtheoretically.

Nonlinearscreenlngeffectistakenintoaccountuslngdensityfunctionalformalism.Thiseffect

hasanimportantroleinthisproblembecauseitcutsoffthelongtaleofCoulombinteraction

betweenhydrogenions.Asacalculatedresult,theminimumdistancebetweentwodeuterons

inPdare0.66Å ,whichissmallerthanthevaluelbrthemolecule0.74Å.Thissuggeststhat

d-dnuclearfusionsmayhappeninPd.Howeverthedistance0.66Aistoolargetopenetrate

thepotentialbarrierbytunneling.ThetendencyofdeuteronstoclumpastheBoseparticle

hasmoreimportantroleinthisproblem･TheBose-Einsteincondensation(BEC)mayinduce

nuclearreactionsinsolids.TheequlValentlineartwo-bodymethodisusedlbrthecalculation

andcondensedstatesofdeuteronsinPdareobtained.Asaresult,thecriticaltemperatureof

BECisabout150KforthecaseoftrappeddeuteronsinvacancyclusterinPd.
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第 1章 序 論 1

水素は金属中の不純物として最も単純な構造をしてお り､理論的な取 り扱いが簡単

である｡ これに加えて､金属中-の水素の貯蔵､燃料電池の開発等の工学的興味の対象で

もあるため､理論的にも実験的にも多くの研究がなされてきた｡本研究は1983年から始

まったが､当初の目的は金属中の水素の存在状態を理論的に調べることであった｡水素は

金属中では1個の電子を放出して水素イオンとなるが､その際伝導電子が水素イオンの周

りに集まって極めて強い遮蔽効果を与える｡この効果を無視 して金属水素系を取 り扱 うこ

とはできない｡この効果を取 り入れるための簡単な方法としては､有名なThomas-Fermi

の遮蔽理論を使 うことが考えられるが､実際にはこれよりも強い遮蔽が起こる｡ そこで

さらに厳密な計算によってこの効果を導入する必要があるが､そこにはいくつかの困難

な問題が存在する｡ まず､第1に､金属中において電子が感 じるポテンシャルは複雑な形

をしてお り､変数分離 して動径成分についてのみ計算を行えば良いわけではない｡また

第2に､金属中には極めて多数の伝導電子が存在するため､基本的に多体問題 となる｡ 本

研究ではこれらを次のようにして克服 した｡まず第1の困難はジェリウムモデルを用いて

解決 した｡これは金属中の伝導電子の平均電子密度と等 しい密度の正電荷がバックグラ

ン ドとして一様に分布する中に気体のような状態で伝導電子が存在する系を考え､その

中に1価の点電荷としての水素イオンが入ると考えるモデルである｡ 母体金属の正電荷

は一様なバックグラウン ドとして平均化 してしまっているので､Born-Oppenheimer近似

を用いて水素イオンは動かないと仮定すれば､この問題は変数分離によって動径成分の
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みの問題 となる｡ この方法の欠点は母体金属イオンの近傍において実際とは異なる結果

を与えることであるが､遮蔽効果は水素イオンの近傍で極めて大きくなるためこのこと

は致命的な欠点とはならない｡また第2の困難はKohn-Shamの密度汎関数法を用いるこ

とで解決した｡これは､互いに相互作用する電子気体の多体問題を､変分原理に基づい

て 1体問題として取 り扱 う方法である｡ この方法では1体問題のSchrbdinger方程式の解

から電子分布を求めるが､その際のポテンシャルは電子密度の汎関数となっている｡ すな

わち､適当な初期ポテンシャルを仮定して計算を始め､Schr∂dinger方程式とPoissonの

方程式を交互に解いて計算を繰 り返し､自己矛盾のない解を求める｡ これによってきわめ

て強い非線型遮蔽効果を導入することができる｡ 本研究ではこのようにして求めた電子

分布を用いて金属中の水素の挙動を取 り扱った｡

金属水素系の研究は1989年のFleishmann-Ponsの実験以来革命的に変わることとなっ

た｡彼らの発表によると室温中でPtを正極､Pdを陰極として重水を電気分解すると化学

反応では説明のつかない余剰熱が発生したと言 うもので､この原因はPd電極中で重水素

が核融合反応を起こしたためとしている｡ 本来核融合反応は 1億度以上のプラズマ中で

起こる現象とされており､Fleishmann-Ponsの実験が正しければ､低温 (常温)核融合が

実現したことになる｡ この問題は当時大きな反響を呼び､実験の再現性､従来の物理学の

常識等から反対意見も多く出されたが､1990年､この実験結果を肯定的に考える立場か

ら､ICCF(InternationalConferenceonColdFusion)が開催され2003年のBostonの会議で

10回目を数えるに至った｡これらの会議は当初は日和見的な興味からの参加者も多かっ

たが､やがてそれらの人々も去り､最近では地道な研究発表が淡々と行われるようになっ

た｡また､日本でも1999年にCF(固体内核反応)研究会が発足し､2003年の神戸大学の

会議で5回目を数えるに至った｡本研究は前述のように､Fleishmann-Ponsの実験以前か

ら金属水素系を取 り扱っていたことから､自然の流れとして固体内核反応に興味が移 り､
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現在に至ったものである｡

重水素はPd中に多量に吸蔵 されることはよく知 られているが､この系については理

論的に以下のことが考えられる｡第1に､水素と同様重水素もPd中でイオン化 し､伝導

電子によって強く遮蔽されている｡ 第2に､多量に吸蔵 されるので､もともと互いに接近

して存在 している｡ 第3に､重水素イオンは1個の陽子 と1個の中性子からなるので､複

数のFermi粒子の複合体すなわち､Bose粒子 と考えられる｡ 第1の点は前述のKohn-Sham

の方法で計算できる｡ お互いに伝導電子によって遮蔽された重水素イオンは遮蔽がない

時に比べて近 くに接近することができる｡ このことは トンネル効果によって核力領域に

突入する際の障壁が薄くなることを意味する｡また､第2及び3の点からは固体内でBose

凝縮が起きる可能性が予想 されるが､これ らにはBushやKimの理論が適用できる｡ 本研

究では遮蔽効果 とBose凝縮による効果が重なって核融合反応が誘起 される可能性につい

て取 り扱った

最後に本論分の構成について述べる｡ 本論分は原著論文 [1.1,1.2,1.3,1.4,L5]を基と

して成 り立ってお り､最初の3編についてはそれぞれ2章から4章に､4編 目と5編 目につ

いてはまとめて5章に配置 している｡ それぞれの章ごとで結論を述べているが､全体とし

ての結論も第6章に設けた｡また､細かな説明の必要がある際はAppendixA-Dで解説

を行った｡これ らはそれぞれ第2章～5章に対応 している｡
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第2章

Mg中の水素の挙動

DynamicsofanImpurityHydrogeninMagnesium

Abstract

Thedynamicsofimpurityhydrogeninmagnesiumisinvestigatedbyuslngthepairpo-

tentialtechnique.Thepalrpotentialbetweenhydrogenandmagnesiumhasbeencalculated,

takingaccountofthenonllinearscreenlngeffectsofanimpurityhydrogen.Byuseofit,We

havecalculatedtheenergyprofileforinterstitialhydrogenandtheforceconstantsbetweenhy-

drogenandmagnesium.Astheresultsofthem,itislbundthattheminimumpointofenergylS

tooshallowtolocalizetheinterstitialhydrogen,andthatthecouplingbetweensubstitutional

hydrogenandthenearestneighbormagnesiumionisveryweak.

2.1 はじめに

最近､金属中の水素に関して多くの興味が寄せ られてお り､多くの実験が行われて

いる｡ 水素は金属中において1個の陽子 と1個の電子に分かれる､もっとも単純な不純物

であるため､理論的にも多 くの研究がなされている｡ たとえばPopovicら[2.1]やJenaら

[2.2]の計算によって陽子は電子気体中で､強いポテンシャルを示すことがわかっている｡

本研究においてはMg中の水素の挙動を水素と母体Mgの間のペアポテンシャルを用

いて理論的に調べた｡このペアポテンシャルは水素の周 りの遮蔽電子雲の密度及び母体
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イオンに関する擬ポテンシャルからなる｡ まず非線形の遮蔽効果を考慮するために､遮

蔽電子雲の密度をHohenberg-Kohn-Sham[2.3,2.4]の式を用いた｡また､母体Mgイオンに

関する擬ポテンシャルとしてはAshcroft型[2.5]のポテンシャルを使用した｡これは､半径

Rc内においてはポテンシャルをゼロとし､外においてはCoulombポテンシャルとするモ

デルである｡ このパラメーターRcの値はそれを用いて計算したフォノン分散関係が実験

データを再現するように定められる｡

ペアポテンシャルを用いて置換型水素と母体イオンの間の結合を調べた結果､結合

は非常に弱いことがわかった｡すなわち､水素は金属中の狭い領域内においては､あたか

も自由粒子のように振舞 うことがわかった｡さらに侵入型水素に関して､hcpMg格子中

の八面体位置(Osite)及び四面体位置(Tsite)を含む平面内におけるエネルギー分布図を

作成 した｡これより､侵入型水素は-0-T-T-0-という線にそって容易に動き回れることが

わかった｡ここで､-T-T-はC軸にそって存在するTsiteを示し､-0-T-は最近接のOsiteと

Tsiteを示す｡

2.2 非線型遮蔽効果

Hohenberg-Khon-Shamの理論に基づくと相互作用のある不均一電子気体の基底状

態は

Eln(r)]-Toln(r)]･e/drn(r)Vex"r)･言//drdr雫等 +Excln(r)] (2･1)

のように書ける｡ ここで第1項は運動エネルギーであり､電子密度n(r)の汎関数である｡

また第2項は外場Vexlと電子とのCoulomb相互作用を示す｡また､第3項は電子間の相互

作用を示す｡最後の第4項は交換相関相互作用を表しており､電子密度n(r)の汎関数であ

る｡ これに基づき､KhonとShamは変分原理を用いて以下のような1体に関する波動方
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程式を導出した｡

(一芸 ∇2+@(r,･vxc(r,)
+Vxc(r)汗,k(r)- Eke,k(r) (2.2)

ここで､◎及び 桔 Cはそれぞれ静電ポテンシャル及び交換相関ポテンシャル (A.1参照)を

示 している｡ 本研究においてはMannienenら[2･6]やJenaら[2･2]の方法に従って一様な電

子気体中に陽子を置いた場合を考え､式 (2.2)を散乱状態及び S軌道的な束縛状態につい

てselfconsistentな方法で解いた｡その際､式 (2.2)及びPoissonの方程式を交互に解かな

ければならないが､以下のような逐次代入法を用いた｡(A･2参照)

･'(r)- -/dr,
exp(-kTFlr-r'l)

4可 r- r′l
[8打て6(r')-△nj-1(r′))-kT2F◎'-1(r′)] (2･3)

ここで､kTFはThomas-Fermiの遮蔽定数､jは繰 り返 しの回数を示 している｡ また､△ n

は陽子の周 りに誘起 した電子密度であり､電子密度nの平均電子密度n｡からのずれを示

している｡ ある適当な初期ポテンシャルを仮定 して式(2.2)を解き､その解より求めた △ n

を式 (2.3)に用いて新たなポテンシャルを求める｡ この作業を繰 り返 し､◎jと◎j+1がほぼ

等 しくなればselfconsistentな解が求まったと考えられる｡ しかし､実際には◎がγの関数

であるためこの判断は難 しい｡そこで､本研究においては S軌道的な束縛状態のエネル

ギー固有値の収束をもってselfconsistentな解であるかどうかを判断した｡これは､束縛状

態のエネルギー固有値がポテンシャルの形状によって敏感に変わることから考えて妥当

な方法であると言える｡ このような方法によって､陽子の周 りに誘起 した電子密度△n(r)

を求めたが､その際用いた定数等をTable2.1に示す｡また､Fig.2.1には束縛状態のエネ

ルギー固有値が収束する様子を示す｡これを見ると20回程度の繰 り返 しで値が収束 して

いるのがわかる｡ その収束値は0.0089Ryd.であり､その際の変動は1%以下であった｡こ

の値はPopovic及びStott[2.1]の計算値0.005Rydとほぼ同じである｡ また､最終結果にお

いてl-5までのFriedel和をとると､1.004とな り､水素イオンの電荷 とほぼ一致 してい
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る｡したがってFriedel和の規則は満たされていると言える｡ 計算された△n(r)はAlに対

して行った計算結果と共にFig.2.2に示されている｡これを見るとMg中の水素イオンに

極めて近い所には平均電子密度n｡の30倍もの電子が集まってきていることがわかる｡ ま

た､2.Oa.u.以上の場所ではいわゆるFriedel振動が見られる｡

Fig.2.1 Bindingenergyofs-likeboundstateasafunctionofthenumberof
iteration

このように陽子を点電荷と見なすことで生じた△n(r)の大きな変動は前述のような

非線型遮蔽の理論により再現できたと言える｡ ところで､前述のように近似的に△n(r)

は一様な電子気体中に陽子を置いて計算 したものなので､金属格子中における水素の位

置には依存しない｡したがって､水素を位置rHに置いた場合､水素原子核及びその周 り

に誘起された電子と各格子点にある母体イオンとの相互作用は原子単位系(A･3参照)にお

いて次式で示される｡

U(rH) - 写 斥荒 .打 d r△n(lrH-rl)Vion(lrn-rl) (2･4)
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Tbble2.1Thelatticedataofmagnesiumusedinthecalculations

Bo九rradius

LatticeConstants

AtomicVolume

EffectiveCharge

MeanElectronNumberDensity

Wigner-SeitzRadius
FermiWaveNumber

Thomas-FermiScreenlngConstant

aH -5.29177×10~9cm

a-6.0646aH

c-9.8461aH

00-1月a2C/4-156.81aH3
Z=+2

n｡-Z/00-0.01275aH13
rs-(3/47Tn.)1/3-2･6552aH

kF -(37T2n｡)1/3-0.7228atl
kTF -(4kF/7TaH)1/2-0･9593aH-1

ここでrnは母体の格子点を表し､∑nは格子和を表す｡また､Vionは金属中で電子が感ず

る母体イオンのポテンシャルであり､ここでは擬ポテンシャルを用いる｡ 式(2.4)の右辺

第1項は水素イオンと母体イオンとの間の直接的なCoulomb相互作用であり､第2項は水

素イオンの回りに誘起された遮蔽電子雲と母体イオンの間の相互作用を示していると言

える｡ 擬ポテンシャルとしては局所的なAshcroft型 [2.5]のものを用いる｡これは

vion(r,4 2ZO/r 三三 三 (2･5,

のような形をしている｡(A.4参照)ここで､Zは母体イオンの有効電荷であり､Mgの場

合は2である｡ また､パラメーター RcはVionを用いて計算した母体格子のフォノン分散

関係 (A.5参照)が実験データをよく再現するように定められる｡フォノン分散関係の計算

には誘電関数を用いる必要があるが､本研究においてはTaylor[2.8]の式を用いる｡とこ

ろで､Ashcroft[2･5]はRc-1･39･a･u･がMg格子の分散関係を再現するのに適当であると

報告している｡ 本研究においてもこの値を使ってhcpMg格子の[0001]方向及び[01io]方

向について計算を試みた｡その結果をIyenger[2.9]による実験値と共にFig.2.3(a)及び(b)

に示す｡これを見ると計算結果は実験データをよく再現できていることがわかる｡ した
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r(a.U.)

Fig.2.2 Deviationofelectrondensityaroundaprotonfrommeandensityn.;

solidanddashedlinescorrespondtothecaseofaprotoninmagnesium(γ5-2.66)

andinaluminum(γ5-2･07),respectively･

がって以後の計算にRc-1.39.a.u.を用いることとした｡

式(2.5)を用いると,式(2.4)の右辺第2項は

写[一志等L∞dr,r,△n(r,,差H"二rrnn.二,r,I.dr"0(r〃-Rc,] (2･6)

のように体積積分が動径成分のみの1重積分となり､簡単化される｡(A.6参照)ここで､

0はステップ関数である｡したがって水素イオンとn番 目の母体イオンの間のペアポテン

シャルはR-lrH -rnlを用いると

V(R)-2RZ4qRZL∞ dr,△n(r,)/RR:,r,I.dr"0(r"-Rc) (2･7)

のように書ける｡これを用いると､水素イオンと母体イオンの間の結合状態を表す接線
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0 0.5 1.0

q/qmax

(a)

0 0.5 1.0

q/qmax
(珍

Fig.2.3 Thephonondispersionrelationforhcppuremagnesium metaluslng

Rc-1.39a.u..LandTmeanlongitudinalandtransversemodes,respectively.The

experimentaldataofIyengeretall[2･9]arealsoplottedinthefigures･(a)[0001]

direction,(b)[01io]direction

方向の力定数Ki及び動径方向の力定数Krは以下のように表される0(A･7参照)

Kt - 三警

これらは安定位置の近傍の限定された領域でしか使用できない｡本研究ではこれ らの力

定数を置換型不純物水素と母体イオンの間の結合を調べるために用いる｡ また､侵入型

不純物水素に関しては､式(2.4)を

U(rH) -Ev(lrH - ml)
n

(2.10)
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のように書き換えた式を使用して格子内の様々な位置でのエネルギーを計算 し､エネル

ギー分布図を作成する｡ その際格子和を取る範囲はrHに依存して異なるが､これに関し

ては次節で述べる｡

2.3 hcpMg中の水素の挙動

水素イオンと母体Mgイオンの間のペアポテンシャルは式 (2.7)を用いて計算され､

Fig.2.4に示すような結果を得た｡また､力定数に関しては､式(2.8)及び(2.9)を用いて計

算され､Fig.2.5に示すような結果を得た｡これらを用いてhcpMg格子中の不純物水素の

運動状態を考察する｡

0 2 4 6
r(a.U.)

Fig.2.4 Thepal一potentialbetweenhydrogenandmagnesium.

Mg中の置換型の水素は安定位置を占めていると考えられるので､その挙動は力

定数の値から推定できる｡ 置換型水素 と最近接の母体イオンの距離はhcpMgの場合
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Fig.2.5 Theforceconstantsbetweenhydrogenandmagnesium.KtandK,mean
tangentialandradialforceconstants,respectively.

6･0412a･u･であるので､Fig･2･5においてその場所の値を見るとKi--0･0814×104dyn/cm

及びKr-0･148×104dyn/cmを得る｡ 一方､hcpMg格子におけるMgイオン間の結合を

示す動径方向の力定数はCollinsl2.10]によれば0.9×104dyn/cm､Slutsky[2.11]によれば

0.978×104dyn/cmである｡ この値は本研究で得 られた水素 とMg間の力定数に比較 して

大きいので､置換型水素はその安定位置付近ではかなり自由に運動できると言える｡

Mg中の侵入型水素の場合は式 (2.10)の格子和を計算 してエネルギー分布を計算 し

た｡和を取る範囲はrH を中心とする半径 16.5a.u.の球内とした｡計算はFig.2.6中に示 し

た直線 Ⅰ～Ⅶ上で水素の位置を変えながら行った｡その結果を示 したFig.2.7(a)～(C)を見

ると直線Ⅳ上にあるTsiteと直線Ⅲ上にあるOsiteの所が極小点になっていることがわか

る｡ また､それの2本の直線上にあるポテンシャルの山は直線 Ⅱ上にある山に比べて非常

に低いこともわかる｡(Fig･2･7(a)は(b),(C)と縦軸のスケールが異なることに注意)さらに
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TO間を結ぶ直線Ⅵに沿った計算からはその間にあるポテンシャルの岡は0.36eV程度の低

いものであることがわかる｡この値はEstreicherら[2.12]の結果と一致している｡これに

対し直線Ⅴに沿った00間や直線Ⅶに沿ったTT間には非常に高い障壁があることがわか

る｡ これらのことよりC軸に沿ったTT聞及び最近接のOT間を結んで-0-T-T-0-のような

水素の移勤 しやすいパスが存在することがわかる｡ このことをさらに詳 しく調べるため

に､そのパスを含んだ面上でにおいてエネルギー分布を計算して等エネルギー線を書い

てみた｡それをFig.2.8に示す｡これを見てもパスの存在が確認できる｡

なお､本研究においては侵入型水素による母体結晶格子の静的な緩和は考慮に入れ

ていないがその影響によって結果が大きく変わることはないと考える｡しかし､計算中に

selfconsistentにその影響を導入するのが望ましいと思われる｡

- -

l lⅠVl

tHH● ●

/ V/､I

Fig.2.6 hcplattice.

TheenergyprofilesalongthelinesI,II , … ,Ⅳ havebeencalculated.△ andO
mean0andTsites,respectively.●meanseachlatticepoint.
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Fig.2.7 Energyprofileofinterstitialhydrogeninmagnesium;(a)alongthelines

IandⅡde丘nedinFig･2-6,(b)alongthelinesⅢ andⅣ,(C)alongthelinesV,

Ⅵ andⅦ.In(C),△and｡mean0andTsites,respectively.Andin(a)～(b),γ｡
meansthelengthofeachline.
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o aI2JS a/Ji JSa/2

Fig.2.8 Thepotentialmapofinterstitialhydrogeninmagnesiumontheplane

whichcontains-0-T-T-0-intheunitofRyd.Thecharacterscandameanlattice

constants.ThemeanlngSOfeverycharacterareinaccordancewithFig.2-6.
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2.4 結論

hcpMg格子中において置換型不純物水素も侵入型不純物水素も非常に運動 しやす

い状態にある｡ 特に-0-T-T-0-に沿って動き易いパスが存在する｡ Mgは水素を吸収しやす

い金属の一つだが､本研究の結果より､多くの水素を吸蔵したMg中では水素が拡散しな

がら存在 していることが予想される｡
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第3章

Pd中の近接した重水素間の相互作用

InteractionbetweenTwoNeighboringDeuterium AtomsinPalladium

Abstract

Inthiswork,thenearestneighbordistancebetweentwodeuterium atomsinanfcc

palladium latticeisestimatedbytakingintoaccounttheeffectofanelectronicscreenlng

cloud.Thelatticeisassumedtocontainadeuteriumatomatthenearestneighboroctahedral

sitetoavacancy,andthepotentialenergyfieldexperiencedbyanotherdeuteriumatomis

constructedbyapalrpotentialtechnique.Inthisresultingfield,theSchrbdingerequation

foranotherdeuteriumissolved,andthedistancebetweentwoneighboringdeuteriumatoms

isestimated.Theestimatedvalue0.66Åissmallerthanthemolecularvalueof0.74Å.

3.1 はじめに

最近､多くの研究者がPd中の重水素の挙動に関心を持っている｡ なぜなら､それが

低温核融合 [3.1,3.2]と関係するかもしれないからである｡この間題において理論的に輿

味深い点は重水素間の最短距離がどのくらいであるかということである｡ というのは ト

ンネル効果を介 して引き起こされる重水素の核融合反応がその距離に極度に依存するか

らである｡この間題においては次の3点が重要となる｡まず第1に､重水素イオンは伝導

電子に対して強い摂動となり､遮蔽電子雲を誘起する｡ 第2に､重水素イオンは非常に軽
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いため量子力学的な効果が顕著な粒子である｡ 第3に､重水素イオン同士が近づくために

は格子中において十分なスペースが必要である｡本研究ではこれ らを考慮 してPd中の重

水素イオンについて研究し､重水素間の最短距離を推定した｡

Fig.3.1 Thefccpalladiumlatticecontainlngadeuteronatthenearestneighbor

0sitefromavacancy

まず､Fig.3.1に示すような､fccPd格子中の空格子点から最近接のOsiteに重水素を

含む系を想定し､そこにもう一つの重水素を置いた場合の粒子間相互作用について考え

た｡ここで､空格子点は新たに置かれた重水素イオンがもともと含まれていた重水素イオ

ンの近傍に存在 し得る空間を提供 している｡新たに置かれた重水素の量子力学的な粒子

としての振る舞いはSchr∂dinger方程式を解くことによって考慮 した｡この方程式中で新

たに置かれた重水素イオンが感ずるポテンシャルエネルギー場はD-D及びD-Pd間の2体

ポテンシャルによって記述される｡D-D間の 2体ポテンシャルは､直接的なCoulomb相互

作用の項及びそれを弱める非線形遮蔽効果による項 [3.3,3.4,3.5]からなる｡Jonesら[3.2]
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は遮蔽が大きな質量を持った荷電粒子によるかもしれないことを示唆しているが､本研

究で考える遮蔽効果は通常の質量の電子によるものである｡D-Pd間のペアポテンシャル

としては4d電子を持った遷移金属に関するPettiforl3.6,3.7]の擬ポテンシャルを用いた｡

3.2 D-D ペアポテンシャル

本研究ではジェリウム中の位置rl及びr2に置かれた2個の重水素間のペアポテン

シャルVD_DをKhon-Sham [3.3]の密度汎関数法で計算 した電子密度を考慮 して求めた｡

ここで､ジェリウムとは母体金属イオンを簡単のために一様な正電荷のバックグラウン

ドとして取 り扱ったモデルである｡ 本計算の場合､そこに1個の点電荷を置いた系を想

定し､そこでの電子分布を求め､その原点をrl及びr2とした2つの分布を重ね合わせ､

それを持って2個の重水素の周 りの電子分布 とした｡この方法は核間距離が小さいとき

誤差が大きくなる欠点ががあるが､ポテンシャルが球対称であるために計算は簡単にな

る｡ ジェリウムの密度は母体Pdの伝導電子の平均電子密度とした｡原子状態でのPdの

電子構造は4dlO580のような形をしているが､固体になると4dを埋めていた10個の電子

の内Ns個が58にしみ出して伝導電子となると考えられる｡ この値はPettiforl3.6]によっ

て Ⅳ 5 -0.84であることが報告されている｡したがって母体イオン1個当た りの体積を

Vとした時Wigner-Seitz半径rsは47Trs3/3-V/Nsよりrs-3.05a.u.となる｡ これを用いて

計算を行った｡Fig.3.2にジェリウム中の1個の重水素イオンの周 りに誘起された電子の

分布△n(r)を上述の方法で計算 した結果を示す｡このように誘起された電子は直接的な

Coulomb相互作用を遮蔽するため､2個の重水素間の相互作用に対して重要な役割を果た

す｡次にselfconsistentなポテンシャルをFig.3.3に示す｡ここで､4,8及び4,xcはそれぞれ､
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静電及び交換相関ポテンシャルであり､その和が

Veff - ¢S(r)+4,xc(r)

のように有効ポテンシャルとなる｡ また､静電ポテンシャルは

柵 ニートvs(r)

(3･1)

(3･2)

のように直接的なCoulombポテンシャル及び誘起された電子が作るポテンシャルvs(lrl)-

Idr′2△n(lr′l)/lr-r′lの和で表 される｡ ここで､この式の右辺第1項に付いている因子 2

は原子単位系を用いるために出たものでありエネルギーの単位は1Ryd.-13.6eVである｡

この章では一貫してこの単位系を用いる｡(A.3参照)

_0.L L

1 2 3
r(a.u_)

Fig.3.2 Deviationofelectrondensityaroundadeuteriumatominpalladium

jelliumfromthemeandensityn.normalizedbyn..

2個の重水素をジェリウム中に置いたことによる系のエネルギーの変化は静電､ 交

換相関及び運動エネルギーからの寄与に分解される｡この内静電エネルギーの変化は

△Ees'rl,r2) - 芸y /drdr′

2△pi(r)△pj(r′)
lr-r′

(3･3)
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Fig.3.3 Electrostatic¢sandexchange-correlation4,だCpotentialaffectedbyelec-
tronsaroundadeuteriumatom.

のように書ける｡ ここで､和は2個の重水素に対 して取られ､重複を避けるために圭をか

けてある｡ また､i番 目の重水素近傍の負電荷分布は重水素の周 りに誘起された電子分布

△n(r-ri)を用いて△pi(r)- △n(r-ri)-6(r-ri)のように定義される｡ ただし､ こ こ

では位置riに局在する+1価の点電荷のこともDiracのdelta関数を用いて考慮 してある｡

式(3･3)においてはdelta関数部分を積分し､△n(r-r2)も△n(r-rl)も同じ関数の原点を

ず らしたものであることを考慮するとさらに

2 nrL2△n(r-rl)
△Ees(rl,r2) - 百 三 五 一2/drlr1- r2l ~ノ〉〉~ lr-r21

2△n(r-rl)△n(r′-r2)

lr-r′
(3･4)

の様に書ける｡ ここで右辺第2項及び3項は式 (3.2)におけるvsを用いて表せるため､さ

らに

･Ees(rl,r2) - 百 ㌔ -2vs(lrl- r2l)I/dram(r-rl)vs(r-r2) (3･5)
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と書ける｡ 次に､交換相関エネルギ-の変化分は

･Exc(rl,r2,- /drlfxc(no･△nl+△n2,-套 {fxc(no･△ni,-fxc(no)}-fxc(no,](3･6)

と書ける｡ ここで△niはi番 目の重水素の周 りに誘起した電子の密度であり△n(r-ri)を

示す｡また､fxcは1電子交換相関エネルギーCだCを用いてfJn)-CだC(n)nによって表され

る関数である｡△両まn｡に比べて小さいと考えられるので､式(3.6)中のfxcを誘起された

電子密度 △nの 1次の項まで展開して近似すると､さらに

△Exc(rl,r2) - 2/d転 (r-rl)△n(r-r2) (3.7)

のような簡単な式となる｡(B･1参照)ここで転 はvxc-砦 によって定義される関数を用

いて¢xc(r)-vxc(n｡+△n(r))-vxc(n｡)のように表される関数である｡ 次に､不均一電子

気体の運動エネルギーはき(37T2)2/3Idr(n(r))5/3のように表される(B･2参照)ので､これを

用いると運動エネルギーの変化分は(3.6)と同様の過程を経て

△Ekin(rl,r2)- 2/drk(r-rl)△n(r-r2) (3.8)

のように表される｡[3･8]ここでkはk(r-rl)-(3打2)2/3[(n｡+△n(r-rl))2/3-nZ/3]のよ

うに定義される関数である｡以上に述べたような△Ees,△Exc及び△Ekinを加えると

vD-D(r)- 言-2vs(r)+/dr′△n(r,)(vs(lr-r′l)+2転 (lr-r′l)+2k(lr-r′l)) (3･9)

のような核間距離 γの関数としての重水素間のペアポテンシャルが求まる｡ ここで右辺第

1項は直接的なCoulomb相互作用を示し､第 2項 1つの重水素イオンともう1つの重水

素の周 りに誘起 した電子との相互作用､第 3項は 1つの重水素の周 りに誘起した電子と

もう1つの重水素の周 りに誘起した電子との相互作用を示している｡ この第 3項は変数

∬ -lr-r′lを用いると

vD-D(r)- 三-2vs(r)･芋/dr,r,△n(r,)/rr_'rr,I.dxI(舶 +2転 (申 2k(I)) (3･10)
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のように､体積積分の部分が 2重積分で済むようになる｡ これは系の軸対称性を用いた

ためである｡ ここでの計算の基となる式(3.3)や式(3.6)などはCu及びNi中の水素分子に

ついて密度汎関数法に基づいた有効媒質近似を適用 したN卯skovの理論[3.9]と類似のも

のである｡

式(3.10)を用いて計算 したVD_D をFig.3.4に示す｡これを見ると､3つの項はrが大

きくなると相殺 していることがわかる｡ また､第 2項が原因となってVD_D にポテンシャル

井戸ができることがわかる｡ この井戸は非常に浅く､底の部分は平らで広くなっている｡
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2ndand3rdtermsarethecontributionsfromeachtermineq.(3.4)
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3.3 D-Pdペアポテンシャル

Pettilbr[3･6,3･7]は4d遷移金属の擬ポテンシャルをd電子が母体イオンや伝導電子

と共に動くと仮定して求めた｡したがって､遮蔽された擬ポテシャルは

vscr(r)- ; exp(-qTFr)VR-T(r) forr< rc (3･11)

のように書ける｡ ここで､qTFはThomas-Fermiの遮蔽定数を表す｡また､VRMTはマフィ

ンティンポテ ンシャル を示 し､γ｡はそのコアパ ラメーターを示 し､Pdに対 してはγ｡

-1･79a･u･[3･6,3･7]である｡ これを用いるとD-Pd間の擬ポテンシャルは

vD-Pd(r)-Vdir(r)I/dr,△n(r,)Vscr(lr-r,l) (3.12)

のように書ける｡ ここで､右辺第2項は母体Pdイオンと重水素イオンによって誘起され

た電子との間の相互作用を示す｡また､第 1項は母体Pdイオンと重水素イオン間の直接

的な相互作用を示 し､次の2つの式によって定義される｡(B･3参照)

vdir(r)- ; exp(-qTFr)

Vdir(r)-

C

Texp(-qTFr)(qTFrCOSh(qTFr)-Sinh(qTFr)Iforr' rc
2Z

千exP(-qTFr)

;exp(-qTFr)(qTFrCCOSh(qTFrC)-Sinh(qTFrC))forr, rc (3･13)
両式の第 1項はPdの4d軌道から全ての電子が5Sにしみ出してしまった状態でのD-Pd間

の相互作用であり､Z-10である｡ また､第2項は5SにNs個 しみ出すように補正する役 目

を荷い､定数Cはlim,→∞Vdir(r) - 2Nsexp(-qTFr)/rが成 り立っように定められる｡ 式

(3･12)は式 (3･10)と同様､変数∬-lr-r′lを用いるとさらに

vD-Pd(r)-Vdir(r)･三exp(qTFrC)/dr,r,△n(r,)/rr二r,I,dxxexp(-qTFX)VR-T(I)0(- C)(3･14)
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と書ける｡ ここで0は通常のステップ関数であり､Pettiforのマフィンティンポテンシャル

は母体イオンのWigner半径Rwsを用いて

vR- T(r)- 〈二…;:rRws 三 三 …:; (3･15)

のように定義される｡式 (3.14)を用いて求めたD-Pd間のペアポテンシャルをFig.3.5に

示す｡なお､パラメーター qTF -0.895はPdをジェリウムとして取 り扱った際の電子の

Wigner半径rs-3.05a.u.を用いて以下のように決定された｡

qTF - (47TkF/7T)1/2,kF -(37T2n｡)1/3,n｡- (47Trs3/3)-1

n.-8･41×10-3a･u ･,kF-6･29×10-1a･u･
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3.4 Pd中の重水素の存在状態

3.1節で概要を述べたように､本研究ではfccPd格子中の空格子点から最近接のO

siteに重水素を含む系を想定 し､そこにもう1つの重水素を置いて安定となる核間距離を

求めた｡その際､後から置かれた方の重水素が感 じるポテンシャルエネルギー場はペアポ

テンシャルを用いて

qi(r)-vD-D(lr-rocl)+∑ ′VD-Pd(lr-rnl)
n

(3.16)

のように書ける｡ ここで､ roc及びrnはそれぞれ､Osite及びn番 目の格子点を示す｡ま

た､格子和にプライムが付いているのは空格子点を和から除くことを意味している｡ この

計算においては､式 (3.14)における遮蔽因子exp(-qTFr)のために第8近接程度まで格子和

を取ると収束が見 られた｡Ⅹ軸に沿った計算結果をFig.3.6に､また､Ⅹ-y平面上での計算

結果をFig.3.7に示す｡これ らを見ると､浅い井戸の存在が見て取れる｡この井戸は､3.3

節で述べたような VD_D の極小点が原因となってできたものであると言える｡ もしもこの

井戸の底に重水素が捕獲 されれば､もともとOsiteに存在 した重水素との距離が0.66Åと

なる｡ これはすなわち､Pd中の重水素の核間距離が通常のD2分子の核間距離 0.74Åを

下回ることを意味する点で興味深い｡

ポテンシャルエネルギー場の中での重水素の量子力学的な振る舞いは

(一志∇2.Hr))せ-EQ(r) (3.17)

のような､Schr∂dinger方程式を解 くことによって調べ られる｡ ここで､原子単位系を用

いるため､運動エネルギーの項を重水素の質量と電子の質量の比M で割 ってある｡ この

式を3次元的に解 く方法 としては数値緩和法 (numericalrelaxationmethod)を用いた｡こ

の方法を最初に開発 したのはKimballとShortley[3･10]であり､後に本研究に近い分野で
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Fig.3.6 Potentialenergyfieldexperiencedbytheembeddeddeuteriumatom.

Theplotistakenalongthexaxis.

もPuskaとNieminen[3.11]が使用 している｡ この方法において基底状態の解は次の2つの

式を交互に繰 り返 して使えば得られる｡

小 ㌦ -

En=

fijk

6+Md2(Oiik- En)

1 ∑ i,k昭 ,k(fijk-(6+Md2◎iik)qTjk)
Md2 ∑ijk(せTik)2

ここで､下付きの添え字は3次元空間中で離散的に取った計算点を示 し､上付きの添え字

は繰 り返 しの回数を示す｡dは離散点の間隔を示す｡本研究の場合は3方向とも等間隔に

離散点を取ったので､dは方向によらず一定である｡ また､ fijkは次式によって定義され

る｡ fijk - せ?+1,i,k+申告1,i,k+せ買j+1,k+せ買j-1,k+せ買j,k+1+せ買j,k-1

このような過程を経てE-0.011Ryd.で重水素が井戸に捕獲された数値解が得られた｡

この捕獲エネルギーの原点は井戸の底である｡ 波動関数はOsiteに最初からあった重水素

を含むⅩ-y平面上においてFig.3.8に示すような形をしている｡ このような解が存在する
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Fig.3.7 Potentialenergyfieldexperiencedbytheembeddeddeuteriumatom.

Theplotistakenforthex-yplane.

ことは重水素の核間距離が0.66Åになりうることを示唆している｡

3.5 結論

Pd中の重水素の周 りに誘起された遮蔽電子雲は重水素間の反発を減少させ､このこ

とが原因となってVD_Dに極小点ができることがわかった｡そしてここに捕獲される重水

素の波動関数が求まった｡これから判断して､この時の重水素の核間距離は0.66Åである

と推定できる｡この値はD2分子の核間距離0.74Åよりも小さい｡

同様の計算は他のグループも行っている｡ たとえば､SunとTomanec[3.12]は核間拒
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Fig.3.8 Wavefunctionofatrappeddeuteriumatominthepotentialwell.

離の関数としてPdH2の凝集エネルギーを計算し､Pd中におけるH-H間の距離は0.94Åで

あると推定している｡また､Wangら[3･13]は第1原理擬ポテンシャル方によって[100]方向

に対してエネルギー計算を行いH-H間の距離は1.06Å(2.Oa.u.)であると推定している｡ ま

た､WeiとZungerl3･14]はPd中の水素分子の安定性について研究し[001]方向のH-H閣の

距離は0.95Åであると推定している｡ 彼らの結果と本研究の違いは､水素間の相互作用の

取り扱いによると考えられる｡ 本研究においてはPd中の重水素を取り扱っている｡ また､

空格子点を含むPd格子を取 り扱っている｡これに対し､上述のグループ [3.12,3.13,3.14]

は完全格子中の水素分子を取 り扱っている｡このことが結果の違いに反映していると考

えられる｡しかし､本研究での格子欠陥の取 り扱いも格子緩和を考慮していない点では

不十分であり､彼 らとの違いの重要性について､より正確な議論をするためにはさらに
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洗練された方法を用いる必要がある｡
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第4章

国体内核反応の可能性

APossibleMechanism forNuclearReactionsinSolids

Abstract

Oneofthecharacteristicsofbosomtoclumpdeuteronsinpalladium,whichiscaused

byanattractivelbrce,supplieskineticenergytodeuteronsmovlngtowardthecenterofthe

cluster.Ontheotherhand,repulsiveforcesbetweendeuteronsintheclusterreducethe

tendencytoclump.Thedeuteronwithkineticenergydeterminedfromthesetwoforcesmay

penetratethebarrierbyatunnelingeffectatthecenterofthecluster.Inthisresearch,the

transmissioncoe氏cientandpowerdensitygeneratedfromcoldnuclearfusionarecalculated

asfunctionsofthenumberofdeuteronsincludedinthecluster.Whenanonllinearscreened

deuteron-deuteronpairpotentialisusedasarepulsion,powerdensityforclustersthatinclude

24deuteronsare10.8W/cm3,whichisinlinewiththeexperimentalresultsbyFleischmann

etal.

4.1 はじめに

1989年､Fleishmannら[4.1]はPd中での低温核融合を示唆する実験結果を発表 した｡

また､同年､Jonesら[4.2]も同様の報告をした｡これに対 し前章で示 した[4.3]では1991

年重水素イオンの周 りの電子遮蔽が重要であることを指摘 し､非線形遮蔽効果を考慮に
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入れて重水素間(d-d)のペアポテンシャルを求めた｡一方BushとEagleton[4.4]は別の考

えからこの間題を取 り扱った｡これはボゾンのクラスターに関するのシンメ トリーカに

基づくものである｡彼 らはこれを用いて トンネル効果の透過確率及びクラスターの中心

部分でのd-d核反応によって放出される出力密度を求めた｡彼 らの理論によれば引力的な

シンメ トリーカがクラスターの中心部分-向かって動いている重水素イオンに運動エネ

ルギーを供給し､これによってCoulomb障壁を トンネル効果で通 り抜ける確率が上昇す

る｡ 本研究においてはクラスター中の重水素に対して2つの力が及ぶと仮定した｡その

一つが､重水素の集まる傾向を増加させる引力的なシンメ トリーカであり､もう一つが､

d-d反発力である｡すなわち､Bushの理論にd-d反発力を取 り入れた｡その際､重水素の

周 りの電子遮蔽がd-d反発力を緩和していることも考慮に入れた｡ここで､遮蔽効果を導

入するに当たっては線型遮蔽すなわちThomas-Fermiのポテンシャル及び非線型遮蔽ポテ

ンシャル[4.3]が透過確率や出力密度の計算に用いられた｡

Bushのシンメ トリーカの概念はFeynmann[4.5]の次の言葉に由来する｡ "すでにN

個のボゾンが存在する時､もう1個のボゾンを得る確率は､存在 しなかった時のN+1倍

となる｡ 既に有る粒子の存在がもう一つの粒子を得る確率を大きくする｡ "この力につい

ては4.2で説明する｡ 透過確率および出力密度の計算は4.3で説明する｡ また､結果及び

考察は4.4で述べる｡

4.2 運動エネルギー

Bush[4･4]の論文にもあるように金属中の重水素イオンは2個のFermi粒子から成 り､

Bose粒子とみなすことができるので集合する傾向を持つ｡これはBushによればクラス
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タ-の体積に比例した引力に由来する｡この力のことをBushはシンメ トリーカと称 し

Fs(RN) ニ ーORNS (4.1)

のように表 した｡ここで､0は結合定数である｡また､RN は球状のクラスターの半径で

あり,

;R NS - N; r.3 (4･2)

によって決定される｡ ここで､γ｡は縮退半径であり､クラスター内で1個のBose粒子が占

める体積である｡すなわち､N個のBose粒子が集まって半径RNの球を作ると考える｡ こ

のシンメ トリーカが距離 γ｡を隔て､正電荷を帯びた2個のBose粒子間のCoulomb反発力

とつり合 うと考えると

d
iOR23- -1÷V(r

･]γ=γ｡ (4･3,

が成 り立っ ｡ ここで､R2は2個のBose粒子からなるクラスターの半径である｡ また､V(r)

は距離 γを隔てて働く斥力ポテンシャルである｡ 縮退半径 γ｡は分子体積から決定される

が､重水素の場合 γ｡-0.23Åであることが､Bush[4.4]によって報告されている｡

もしも何 らかの力によって重水素がそのクラスターの表面付近から中心に向かって

いくとしたとき､その力を′とすれば､重水素は中心まで動く間に

Ek-/RONf(R)dR (4･4)

で示される運動エネルギーを得ることになる｡この力の中には当然反発力も含まれるべ

きであるが､BushとEagleton[4.4]は反発力を無視 して計算を行った｡すなわち引力的な

シンメ トリーカのみを考えて

i(R)- Fs(R) (4.5)
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とし､積分を行って

Ek-去oRN4 (4.6)

を得た｡

本研究においては反発力を無視 しないで計算を行った｡これは､荷電粒子のクラス

ターの中での現象であるので､当然のことである｡ 反発力の効果の導入方法について次

に述べる｡ クラスターの中心に向かって運動する重水素の中心からの距離がRである時､

運動 している重水素に対する他の重水素からの効果は

vtoial(R)-/R′<RNP(R′)V(IR-R′l)dR′ (4･7)

のように書ける｡ ここで､pは重水素の数密度であり､Vはd-d間の斥力ポテンシャル

である｡ このポテンシャルの微分が反発力となるはずなので､この項が追加 されて､式

(4･5)は

f(R)-Fs(R)一芸viotal(R)

と成る｡ 式(4･8)を式(4･4)に代入すると

Ek-去oRN4-vtotal(0)･Vtotal(RN)

(4･8)

(4.9)

を得る｡ここで右辺第2項及び3項は反発力を考慮したことによる式(4.6)に対する補正であ

ると言える｡なお､この計算において式(4.7)中の重水素の数密度はp(R)-p.-(47Tr.3/3)-1

と仮定した｡

4.3 透過係数及び出力密度

質量mの重水素が運動エネルギーEkで斥力ポテンシャルV(rl)の障壁を透過すると

き トンネル点 γ1は

Ek -V(rl) (4.10)
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の解から求まる｡(C.1参照)その際の透過係数TはWentzel-Kramers-Brillouin(WKB)近似

[4.6]によれば

T- exp(12G)

a - 票 /nrllv(r)-Ek]1,2dr

のように書ける｡ ここで核力の及ぶ範囲rnは10-5Å程度であることが知 られている｡ 重

水素が障壁を透過 した後はHe4が生成 されると考える｡ この時のⅣ個の重水素のクラス

ターから放出されるエネルギーは

Pl- I/
〟(〟-1)

TEl (4.13)

によって表 される｡ ここでl/は周波数因子､Elはこの核反応によって放出されるエネル

ギーである｡ これ らの値はBushの論文 [4･4]中ではE1-38･4×10-13J及び l/-10148-1 と

されている｡ このl/はボゾンプラズマ振動数である｡ また､N(N-1)/2はN個の重水素

からなるクラスターの中から2個の重水素を選ぶ組み合わせである｡1つのPdイオン当

た りn個の重水素を含んだPd格子全体の体積をVpか またPdイオン1個当た りの占める

体積をVaとするとPdイオンの数NpdはNpd-Vpd/Vaで与えられる｡ここでPdは格子定

数a-3.89Åのfcc構造を取るのでPdイオン1個当た りの占める体積はVa-a3/4から求

まる｡ またN個の重水素からなるクラスターの数NcはNc-nNpd/Nで与えられる｡し

たがって出力密度は次式のような形に書ける｡

P=NcPl I/n(N-1)TEl
Vpd 2Va

ここでnとしてはBushl4.4]にあわせて､本研究でも1.2を用いた｡

(4.14)
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4.4 結果及び考察

本研究では式(4･9)､(4･10)及び(4･11)に直接的なCoulombポテンシャル及び2種類の

遮蔽ポテンシャルを適用して透過係数と出力密度の計算を試みた｡遮蔽ポテンシャルはγ

が小さいときはCoulombポテンシャルとほとんど同じ形をしているので核力領域ではど

のポテンシャルもほとんど同じ結果を与えるが､N-重水素クラスターの半径RN は核力領

域よりもだいぶ大きいのでこの場合遮蔽ポテンシャルはCoulombポテンシャルとは異なっ

た結果を与える｡

4.4.1 直接的なCoulombポテンシャル

式 (4.3)及び (4.7)の斥力ポテ ンシャル としてに直接的なCoulombポテ ンシャル

Vc(r)-C2/rを用いると結合定数は0 -C2/2r.5となり､領域RN >別 こおけるポテンシャ

ルは

Vtoial(R)-27Te2p｡

のように書ける｡(C･2参照)また､式(4･9)を用いると運動エネルギーは

Ek - 孟 N2/3(N2/3-4)

(4.15)

(4.16)

のように計算できる｡ ここで右辺の括弧内第2項が本研究において導かれた補正に相当

する｡ これを見るとEkはN<8で負になることがわかる｡ すなわちNが小さい時はこの

補正が無視できないことがわかる｡ Ek及びrlの計算結果は他の方法によるものと一緒に

Fig.4.1及びFig.4.2に示されている｡



4.4 結果及び考察 40

4.4.2 Thomas-Fermi型 遮蔽ポテンシャル

次によく知られたThomas-Fermiの遮蔽ポテンシャルを用いる｡このポテンシャルは

遮蔽定数kTF を用いて

e2

vTF(r)- 7exp(-kTFr)

のように定義される｡ これを式(4.3)の斥力ポテンシャルとして使用すると

0 = (kTFr.+1)C2
2ro5
exp(-kTFr.)

(4.17)

(4.18)

Vioial(R)-
47Te2p｡

kT2FR

Ek
(kTFr.+1)C2
8γ｡

3e2

kTFr.3

[R- (RN･よ )exp(-kTFRN)sinh(kTFR)] (4･19)

exp(-kTFr.)N4/3

(roNl,3+ 去 )exp(-kTFrONl/3)[
sinh(kTFr.Nl/3)

kTFr.Nl/3 ･] (4･20)

を得る｡(C.2参照)また､式 (4.17)及び式 (4.20)を式(4.10)に代入すると数値的に トンネ

ル点rlが求まる｡ ところで､遮蔽定数kTF の値は

kTF- (4kF/7Ta.)1/2 (4.21)

から求まる｡ ここで､a.はBohr半径である｡ また､kFはFermi波数であり､Pd(4dlO5sO)

が固体になった際の自由電子的なSバンドの占有数Ns及びPdイオン1個当たりが占める

体積Vaを用いて

kF- (37T2Ns/Va)1/3 (4.22)

により計算できる｡

Nsの値としてはPettifor[4･7,4･8]と同じ0･84を使用した｡このようにしてFermi波数

及び遮蔽定数を計算するとkF-0.629a.u.(-1.19Å-1)及びkTF-0.895a.u.(-1.67Å-1)を得る｡

ここではこの値を使用した｡Ekの計算結果は他の方法によるものと一緒にFig.4.1に示し
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Table4.1TransmissionCoefBcientTandPowerDensitypasafunction

of〟withtheThomas-Fermiscreenlng

〟 T p(W/cm3)
8 1.1×10-108 1.2×10-81

10 5.2×10-78 7.3×10-52

12 3.8×10-63 6.5×10-37

14 8.0×10-54 1.6×10-27

16 2.7×10-47 6.4×10-21

18 2.1×10-42 5.5×10-16

20 1.3×10-38 3.9×10-12

22 1.5×10-35 5.0×10-9

24 5.1×10-33 1.9×10-6

た｡これを見るとEkはN<7において負となっていることがわかる｡ また､ rlの計算結

果をやはり他の方法による結果 と一緒にFig.4.2に示す｡透過係数T及び出力密度pに対

する計算結果はTable4.1に示されている｡この表を見るとpはNが大きくなっても依然

として非常に小さい値であることがわかる｡
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Fig.4.1 KineticenergyEkaSafunctionofN.Solidlinesaretheresultsby

applyingCoulomb(C),ThomasIFermi(TF)andnonlinearscreening(NL)potentials

toeq･(4･6)･DashedlineistheresultwithBush'S(B)eq･(4･9),whichhasnorepulsive
term.
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10 20 30

N

Fig.4.2 TunnelingpointrlaSafunctionofN.Solidlinesareresultsbyapplying

Coulomb(C),ThomasIFermiscreening(TF)andnonlinearscreening(NL)potentials

toeq･(4･9)･DashedlineistheresultwithBush'S(B)eq･(4･6),whichhasnorepulsive
terms.
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4.4.3 非線型遮蔽を考慮した d-dペアポテンシャル

本研究においてはHohenberg-Kohn-Sham[4.9]及びKohn-Sham[4.10]の密度汎関数法

に基づき､不純物重水素の周 りに誘起された電子の数密度 △n及び有効ポテンシャルVeff

を計算した｡この理論中Veffは次のように2つの項の和で表される｡

Veff-4,8(r)+症(r) (4.23)

ここで､¢Sは静電ポテンシャルであり､4,xcは交換相関ポテンシャルである｡ この静電ポ

テンシャルはさらに次の2項からなる｡

姉 )-一言+vs(r) (4.24)

ここで第1項は直接的なCoulombポテンシャルであり､第2項のvsは誘起された電子によ

る遮蔽効果による補正項である｡

前章で示した[4.3]の中ではこれらの非線型遮蔽を考慮に入れてd-dペアポテンシャ

ル Vddを計算した｡これは次式によって定義される｡

vdd(r)-冒-2vs(r)+/dr,An(r,)lvs(lr-r,l) + 2転 (lr-r,l)+21qlr-r,l) (4･25)

ここで､右辺第1項は直接的なCoulombポテンシャルVc､第2項は1つの重水素イオンと

誘起された電子との相互作用､第3項は1つの重水素に所属する電子ともう1つの重水素

に所属する電子間の相互作用を示す｡また､関数打は

K(lr-r'l)- (37T2)2/3iln｡+△n(lr-r'l)]2/3- n｡2/3) (4.26)

のように定義される｡ ここで､平均電子密度はn.-Ns/Vaによって定義される｡ この関

数を用いると位置ra及びrbに重水素を置いたことによる運動エネルギーの変化は

△Ekin(ra,rb)- 2/drK(r-ra)△n(r-rb) (4.27)
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のように書ける｡ここで計算した△n､Veff及びVddをそれぞれFig4･3,4･4及び4･5に示す｡

ここでは非線型遮蔽効果を考慮して求めた Vd_dを斥力ポテンシャルとして用い､式

(4.9)､(4.10)及び(4.ll)によってEk､rl及びTを計算した｡運動エネルギーEkは他の方法

で計算したものと一緒にFig.4.1に示されている｡ これを見るとⅣ>4の時値が正になっ

ていることがわかる｡ トンネル点 γ1も他の方法によって計算したものと一緒にFig.4.2に

示されている｡ また､透過係数T及び出力密度pはTable4.2に示されている｡ これを見

るとpはN>21程度で十分に大きくなることがわかる｡ 式 (4.16)及び(4.20)を見ると式

(4･9)に付いた付加項-Vioial(0)+Vtotal(RN)がEkを小さくさせていることがわかる｡ この

効果はVcやVTF を斥力ポテンシャルとした際は大きいが､Vddを用いた際は小さい｡これ

はFig.4.5からもわかるようにVddが負の値を持つ領域が存在することによる｡前章で示

した仕事でも述べた通 り､式(4.25)の右辺第2項がVddに井戸ができる原因となっている｡

この井戸の底の部分が負の領域に当たる｡

Table4.2TransmissionCoe氏cientTandPowerDensitypasafunction
of〟withtheNonlinearScreenedd-dPairPotential

〟 T p(W/cm3)
8 8.2×10-60 9.0×10-34

10 1.5×10-50 2.1×10-24

12 6.1×10-44 1.0×10-17

14 1.2×10-39 2.4×10-13

16 3.0×10-36 7.0×10-10

18 3.0×10-33 7.9×10-7

20 1.6×10-30 4.7×10-4

21 2.6×10-29 8.0×10-3

22 3.6×10-28 0.12

23 4.6×10-27 1.6

24 3.0×10-26 10.8
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Fig.4.3 Self-consistentinducedelectrondensityaroundadeuteroninpalladium

normalizedbymeanelectrondensity.
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Fig.4.5 Nonlinearscreenedd-dpairpotential(Vdd),ThomasIFermiscreening

potential(VTF),anddirectCoulombpotential(Vc).
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4.5 結論

BushとEagleton[4･4]はBose粒子が集まる傾向を指摘 し､シンメ トリーカから供給

される運動エネルギーのⅣ依存性にを導いた｡しかしこの中には荷電粒子が反発しあう

効果が導入されていなかった｡本研究においてはBushの式(4.6)にこの効果を導入 して

式(4.9)を導いた｡そしていくつかの斥力ポテンシャルを用いて計算を試みた｡重水素イ

オン間の斥力ポテンシャル として､直接的なCoulombポテンシャルを用ると､Ⅳ<8で

Ek<0となってしまいNが小さい時は トンネル効果が起こらないことがわかった｡また､

Thomas-Fermiの遮蔽型のポテンシャルを用いた時もN<7でEk<0となってしまい､や

はりⅣが小さいときは トンネル効果が起こらないことがわかった､そして､たとえⅣが

大きくなってもpはたいして大きくはならないこともわかった｡これに対し､非線型遮蔽

効果を考慮して計算を試みるとN>4でEk>0となり出力密度pもN>21程度になると

測定可能な値となってくることがわかった｡したがって､非線型遮蔽の効果を考慮して斥

力ポテンシャルを導入すればこの問題を解決できることがわかった｡

最後に非線型遮蔽を用いての計算結果を考察してみる｡ この場合Table4.2にも示し

たようにN-24の時p-10.8W/cm3となりFleishmannら[4.1]の実験結果とほぼ一致して

いる｡また､式(4.2)を用いてⅣ-24の場合の重水素クラスターの半径を計算してみると

0.66Åであった｡これをPdイオン間の最短距離a/ヽ乃-2.75Åと比較 してみるとfccPd格

子中の空格子点であれば十分その大きさのクラスターを収容できることがわかる｡
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第5章

Pd中の格子欠陥内での重水素の凝縮性挙動

5.1 格子欠陥内におけるBose凝縮

Bose-EinsteinCondensationinDefectCluster

Abstract

SeveralstudieshavebeenperformedonthepossibilityofBose-Einsteincondensation

(BEC)Causedbythetrappeddeuteronsintheiontrapdevice･Thedefectclustersinsolids

arequitesimilartothisiontrapdevicebecausetheycantrapdeuterons.Ⅰnthiswork,the

possibilityofBECcausedbythetrappeddeuteronsinthedefectclustersinfccPdisstudied.

TheequlValentlineartwo-bodymethodbasedontheapproximatereductionofmany-body

problemsbyvariationalprinciplewasusedforthecalculation.

5.1.1 はじめに

電荷を持ったBose粒子がイオン トラップ[5.1](D.1参照)内に捕獲 された系の多体

Hamiltonianは運動エネルギー､イオン トラップが作る等方的な調和ポテンシャル及び

粒子間に働 くCoulombポテンシャルからなる｡ Y･E･Kim ら[5･2,5･3]は equivalentlinear

two-body(EIJB)methodをこの多体問題に適用して基底状態の波動関数を導出した｡

本研究ではKimの理論を以下の二点において改良し固体内でのBose-Einstein凝縮

(BEC)について考察した｡まず第 1に､固体内の格子欠陥を調和近似可能なイオントラッ
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プとみなし､ポテンシャルを球対称 と仮定して調和振動数を計算 した｡これを用いると

格子欠陥中に捕獲 されたⅣ個の重水素イオンに関する基底状態の波動関数が得られる｡

ここで取 り扱 う格子欠陥はいくつかの点欠陥が結合したものであるが､このような欠陥

の問題は最近Y･N･Osetskyら[5･4]が取 り扱っている｡ また､R･Ⅴ･Mendesら[5･5]は格子中

の0サイ ト内での重水素イオンの量子衝突を取 り扱っている｡ 本研究における計算は固

体中のイオントラップ内での現象を取り扱ったものであり､Tサイ ト､0サイ ト､点欠陥､

欠陥の結合体等を取 り扱った｡次に第 2の改良点としてこのような現象においてBECが

起きる場合の転移温度をよく知られた式から求めた｡これを求めるためにはBose粒子の

数密度を求める必要があるが､これとしては基底状態の波動関数から算出した局所的な

数密度を用いた｡

5.1.2 固体内での現象に対するKimの理論の適用

最初にKimの理論の概要を説明する｡ 彼 らはイオン トラップが作るポテンシャルを

等方的な調和ポテンシャルとみなした｡したがってこの系にⅣ個の荷電粒子が捕獲され

た場合のHamiltonianは

雛 一票 差∇t,･字 呈 rt,･罵 百 ㌔ (5･1,F2-il

のように書ける｡ ここで､mは粒子の静止質量であり､riはi番 目のイオンの位置ベク ト

ルである｡ 彼 らはこの系に変分原理に基づくELTB法を適用 した｡このような多体問題

の基底状態は彼 らの方法によれば､

せ(rl,r2,･- ･,rN) FS
旺遡■
〟(3Ⅳ -1)/2

(5･2)
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のように書けるが､ここでβは

のように書ける新たな変数である｡(5.2)式中の波動関数¢は

h= +h2d2.h2(3N11)(3N13).mu2p2. 2Nr(誓) C2+ ー'+
2mdp2'2m 4p2 ■ 2 '3挿 r(旦撃 )p

h4,(p)- E¢(p)

(5.3)

を満たすことが導出できる｡ここで､(5.4)式中の第3項は(5.1)式中の第2項に関係す

ることは容易にわかる｡ また､(5.4)式中の第4項は(5.1)式中の第 3項に関係 してお り､

(5･4)式中第1項及び第 2項は(5･1)式中の第1項に関係することも導出できる｡(D･2参照)

一般的にこのような方程式は無次元変翫 -J亨 p及びE-2E/hwを用いると

(一芸･ x2.芸.堰 )-轍 ,
のように簡単化される｡ ここで､p及び qは

(3Ⅳ-1)(3Ⅳ-3)

q = α
hw3挿r(誓』)

(5･6)

(5.7)

(5･8)

のように定義される定数である｡αは微細構造因子である｡

次に､Kimの理論の固体内の現象-の応用について述べる｡(5.1)式及び(5.4)式にお

いて調和項はイオン トラップ装置[5･1]内において電磁的に誘起された引力ポテンシャル

である｡ 固体内の問題ではこの項は母体イオンと不純物イオンの間の斥力ポテンシャル

から生じる｡この時Hamiltonianは

雛 一芸 墓∇言+=/.i
Ze2exp(-KIRj-ril)
Rj-ril +≡i<3

C2exp(-klri-rjl)

lri-rj
(5･9)
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のように書ける｡ここで､Rjは母体格子のBravais格子ベクトルであり､Zは母体イオン

の有効電荷である｡ 直感的には(5.9)式の第 2項は結晶中の欠陥の中心付近においては近

似的に調和項とみなせる｡ このことは次のように説明できる｡(5.9)式の第 2項のi成分は

球面調和関数を用いて

Ze2exp(-KIR]-ril)

㌻ IRj-ril 忘
-∑ Alm(ri)V m(0,4,) (5.10)

のように展開できる｡もしもこれが球対称に近ければ展開における支配的な項はl-m-0

成分であり

sinhKriてreXp(一KB])
Aoo(ri)Yoo(0,め)-Ze2二二芸三二 ∑
uu＼りUU＼ノ'' Kri LT R,

のように計算できる｡ この式においてsinhKr/K再まさらに

sin;rKr-1.等 差+oI(Kr)4)

のように展開できる｡ したがってWを

Ze2K2てreXp(一KB]) l/I/_JJ
6iT R, 2

(5.ll)

(5.12)

(5.13)

のように定義すれば(5･9)式の第 2項はKrが小さい時constani+喜mLJ2∑irfと近似でき､

(5.1)式第2項と同じ形となる｡このことは､(5.9)式第2項がβ空間に変換されて(5.4)式

第 3項と同じ形になることを意味している｡ 一方､(5･9)式第 3項をβ空間に変換 しても

遮蔽因子exp(-klri-r]l)があるために(5･4)式第4項と同じ形にはならない｡p空間にお

いてこのような遮蔽の効果は関数fkによって表すことができ､(5.9)式は次式のようなx

空間の式に変換できる｡

(一芸+x2･芝+芝fk(I,)姫)-湘 ) (5.14)
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ここで遮蔽関数fk(I)は

fk(I)-3(N-1)L号dOsinOexp(-h招 xsinO)cos3N-40 (5.15)

のように定義できる｡これらのことの導出は以下のようにしてできる｡ まず二体ポテン

シャルの和 ∑i<jVk(lri-rjl)をp空間に変換することを考える｡ その際､文献[5･3]の(B･5)

式を用いると以下の式のように書ける｡

Vk(p)-
N(Nll)r(%)
挿 r(亘等ユ)p3r pdrr2vk(r,(1-品 )竿 (5･16,

たとえば､Coulomb相互作用の場合はk-0であり､(5.4)式第4項と同じ形の式Vo(p)を

得る｡また､遮蔽されたCoulomb相互作用の場合はk≠0であり､Vk(p)-Vo(p)fk(p)を得

る｡

5.1.3 結果及び考察

本研究においてはfccPd格子中の欠陥内にいくつかの重水素イオンが捕獲された系

のELTB解を求めて考察した｡計算は次のような条件で行った｡

(i)(5.9)式中の遮蔽定数Kの値としては2/dlNN を用いた｡ここで､dlNN は欠陥の中心か

ら最近接格子点までの距離を表 している｡ すなわち､このことは欠陥の中心付近に

おいて不純物イオンがほぼ自由であることを意味する｡

(ii)(5.9)式中の遮蔽定数kの値としてはゼロ､1/(3Rdd)及び1/(2Rdd)を用いた｡ここで､

RddはD2分子の核間距離 0.74Åを示している｡

(iii)母体Pdイオンの有効電荷は1とした｡

(iv)近似的に球対称形をした複数の点欠陥の結合体の半径Rは欠陥の中心から最近接格

子点までの距離とした｡
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本研究ではいくつかの欠陥を取り扱ったが､それらの名前はT,0,Vac,VacTおよびVacO

とすることにした｡その定義をRの値及び(5.13)より計算したLJの値とともにTable5.1に

示す｡また､Fig.5.1にはVacT内においてN-12､k-1/(3Rdd)の条件で計算したELTB

解を各ポテンシャルとともに示す｡これを見ると､ ∬ ㍊55.5のあたりに鋭いピークが存在

するのがわかる｡ この値はp FtlO.18Åに相当する｡

Table5.1Abbreviationoftrapsinfcclattice

traps meaning R LJ

T Tsite 1.68 1.31

0 Osite 1.95 1.29

Vac slngleVacancy 2.75 1.10

VacT tetrahedralVoid,whichisconstructedby4Vacancies 3.23 0.94

R:radiusofthesphericaldefectlA]

LJ: frequencyoftheharmonicoscillationl1014sec-1]

それぞれの捕獲位置においてEIJB解は重水素イオンの数Ⅳの関数として求められ

ているが､(5.3)式において､もしもすべての不純物が同じ動径成分 γの所に凝縮 したと

仮定するとpはJRFrとなる｡ したがって､ELTB解の鋭いピークがJRFRよりも小さい所

に存在 したとすれば､Ⅳ個の不純物はその欠陥の中に完全に捕獲されたと考えられる｡

Table5.2-5.5にはELTB解のピーク位置､JRFR及びBECの臨界温度Tcを示した｡ こ こ

で､Tcはよく知られた公式

27TmkB
(5.17)
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40 50 60 70

Ⅹ

Fig.5.1 TheELTBsolutionforthesystemincluding12deuteronsinVacTinfcc

pd.Thescreeningconstantisdefinedask-1/(3Rdd),WhereRdd(-0.74A)isthe

DIDseparationofD2molecule.ThesolidlineisobtainedbytheELTBsolution.

Thedashedlinesindicateeachpotentialineq.(5.14)normalizedbyE.

を用いて計算 した｡この式において7日まBose粒子の数密度である｡ それぞれの表におい

て網掛けをしたセルはピークの右側の裾野の位置p2がJRFRよりも大きくなっていること

を示している｡これはそのピークが欠陥からはみ出してしまっていることを意味する｡し

たがってそのセルの真上のセルが最大のⅣの場合､すなわち捕獲不純物数が最大となった

場合を示 していると考えられる｡Fig.5.1の場合は12個の不純物重水素イオンが左側の裾

野pl宍ゴ10.04Å(x耗54.8)及び右側の裾野p2宍ゴ10.32Å(I F356.3)を半径とする二つの同心球

の間に捕獲されていると考えられる｡ これらを用いて求めたnからTc-100Kを得る｡ な

お､これらの計算の際に格子和を取る必要があるが､和の収束に関しては変動が1%以内

となることを条件とした｡そのためには20NN程度までの格子点を考慮する必要があった｡
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Table5.2 PositionofapeakinELTBsolutionasafunctionofNfor
thecaseoftrappeddeuteronsinTand0sitesinPd

traps N JRFR k=0 k-1/(3Rdd) k-1/(2Rdd)pmax p2 Tc pmax p2 Tc pmax p2 Tc

T 3 2.92 2.65 2.77 65 2.49 2.60 71 2.37 2.49 77

4 3.375 3.77 3.53 # 71 3.27 # 80 3.11 3.23 873.79 撒 97

0 3 3.37 2.69 2.81 63 2.52 2.64 70 2.41 2.52 75

4 3.89 3.58 3.70 69 3.32 3.44 78 3.15 3.27 85

5 4.35 4.42 m 76 4.06 4.18 87 3.84 3.96 94

k: screenlngconstantford-dinteraction

Rdd: D-DseparationofD2moleculel0.74A]

〟: thenumberofthetrappeddeuterons

(Thepositionsjustabovetheshadedcells

correspondtothecaseslbrmaximum〟.)

pmax: positionofapeakinELTBsolutionlÅ]

β2: pOSitionoftherightsidelbotofthepeak[Å]

R: radiusofthesphericaldefectlA]

Tc: criticaltemperatureofBEClK]

Table5.2-5.5を見ると以下のことがわかる｡

(1)同一の トラップに対 しては最大のNはkが大きいほど大きい｡

(2)同一の トラップでしかもkが同一のときはNが増加するにつれてTcも増加する｡

(3)k-1/(3Rdd)の際の最大の狛 こ関するVac,VacT及び VacOのTcは150K程度である｡

Pdが重水素を大量に吸蔵する性質を持つことはよく知 られてお り､濃度 D/Pdは 1程度

まで到達 しうることは実験的にわかっている｡本研究において､Ⅳが最大値を取るとき

はこの比が 1を超えることもあるが､その際の比は欠陥内に限定された局所的なもので
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Table5.3PositionofapeakinELTBsolutionasafunctionofNfor
thecaseoftrappeddeuteronsinVacinPd

N ､/了R k=0 k-1/(3Rdd) k-1/(2Rdd)pmax p2 Tc pmax p2 Tc pmax p2 Tc

6 6.74 5.80 5.93 68 5.21 5.34 80 4.89 5.01 89

7 7.28 6.67 6.80 73 5.95 6.08 87 5.56 5.69 96

8 7.78 7.52 7.65 78 6.66 6.79 94 6.21 6.34 104

9 8.25 8.35 搬 82 7.35 7.48 100 6.84 6.96 112
10 8.70 8.02 8.15 107 7.45 7.57 119

11 9.12 8.67 8.80 113 8.04 8.17 126

12 9.53 9.31 9.44 119 8.62 8.75 133

あるので､実験と直ちに矛盾するものではない｡

最近Y.N.Osetsky[5.4]らは数十個の点欠陥が結合 して大きな四面体を形成する問題

を取 り扱っている｡ 本研究で取 り扱ったVacTは4個の点欠陥から成 り､この四面体の最

小の物と言える｡ さらに多くの欠陥からなる四面体を考えて計算を行 うと､重水素イオ

ンの最大捕獲数は増えるが､欠陥の体積も大きくなってしまい､数密度はあまり大きくな

らない｡したがって､転移温度もあまり上がらないと考えられる｡

また､R･Ⅴ･Mendes[5･5]らは格子中の0サイ ト内での重水素イオンの量子衝突を取り

扱っている｡ 本研究からもわかるように格子欠陥中には多数の重水素イオンが捕獲され

るために欠陥内で量子衝突が起こることは十分考えられる｡彼 らはさらに固体内核融合

の可能性についても言及 しているが､本研究の結果もこの間題 と関係が深いと考えられ

る｡ この間題は重水素イオン間の遮蔽されたCoulomb相互作用と関係が深いのは言 うま
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でもないが､これを厳密に取 り扱 うためには欠陥内の電子の分布状況も考慮しなければ

ならない｡本研究では簡単のために､Thomas-Fermi型のポテンシャルを用いたが､今後

さらに信頼度の高い遮蔽効果を考慮する必要がある｡

Table5A PositionofapeakinELTBsolutionasafunctionofNfor

thecaseoftrappeddeuteronsinVacTinPd.

N 挿 R k=0 k-1/(3Rdd) k-1/(2Rdd)pmax p2 Tc pmax p2 Tc pmax p2 Tc
6 7.90 6.46 6.60 56 5.72 5.86 68 5.33 5.47 75

7 8.53 7.43 7.57 60 6.52 6.66 73 6.06 6.20 82

8 9.12 8.37 8.52 64 7.30 7.43 79 6.77 6.90 88

9 9.68 9.30 9.44 68 8.05 8.18 84 7.45 7.58 95

10 10.20 10.20 蹴 轄 71 8.78 8.91 90 8.11 8.24 101
11 10.70 9.49 9.62 95 8.75 8.88 107

12 11.17 10.18 10.32 100 9.38 9.51 113

13 11.63 10.86 11.00 105 9.99 10.12 118

14 12.07 ll.53 11.66 110 10.59 10.72 124

15 12.49 12.18 12.32 114 ll.18 11.31 130

16 12.9017 13.3018 13.6819 14.0620 14.4221 14.7822 15.13 12.82 圭坦巨護酷 119 ll.75 11.89 13512.32 12.46 14012.88 13.01 14613.43 13.57 15113.97 14.11 15614.51 14.64 16115.04 豊艶董願 166
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Table5.5 PositionofapeakinELTBsolutionasafunctionofNfor
thecaseoftrappeddeuteronsinVacOinPd.

N ､/了E k=0 k-1/(3Rdd) k-1/(2Rdd)pmax p2 Tc pmax p2 Tc pmax p2 Tc

6 8.25 6.84 6.99 50 6.00 6.15 62 5.58 5.72 69

7 8.91 7.87 8.02 54 6.84 6.99 67 6.34 6.48 75

8 9.53 8.87 9.02 58 7.66 7.80 72 7.08 7.22 81

9 10.ll 9.85 10.00 61 8.44 8.58 77 7.79 7.93 87

10 10.65 10.80 漸 64 9.20 9.34 82 8.47 8.62 93

11 11.17 9.94 10.09 87 9.14 9.28 98

12 11.67 10.67 10.81 91 9.80 9.94 104

13 12.15 ll.38 11.52 96 10.44 10.58 109

14 12.61 12.08 12.22 100 ll.06 11.20 114

15 13.05 12.76 12.90 105 ll.67 11.81 119

16 13.4817 13.8918 14.2919 14.6820 15.0721 15.4422 15.80 13.43 掘 捺 109 12.27 12.41 12412.87 13.01 12913.45 13.59 13414.02 14.16 13914.59 14.73 14315.14 15.28 14815.69 焼 結 152
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5.1.4 結論

fccPd格子中のVac,VacT,VacOなどの欠陥内に十数個の重水素イオンが捕獲され

た場合150K程度の臨界温度でBECが起こる可能性がある｡また､重水素イオン間のポ

テンシャルの遮蔽効果が何らかの理由でさらに大きくなれば臨界温度はさらに高くなる

ことが予想される｡
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5.2 パラジウム中の重水素の量子状態

Quantum StatesofDeuteronsinPd

Abstract

ManydeuteronscanbeaccumulatedinPd.IfthelocaldensityofdeuteronsatPdlattice

defectsbecomeshigh enough,Bose-Einsteincondensation(BEC)mayhappenandinduce

nuclearreactions.Ⅰnthiswork,nuclearreactionsinPdinducedbyBECareestimated.The

equivalentlineartwo-body(ELTB)method,whichisbasedonanapproximatereductionof

many-bodyproblemsbyvariationalprlnCiple,isusedforthecalculation.ThomasIFermiand

non-linearscreenlngd-dinteractionsareusedlbrthecalculations.Thenuclearreactionrates

andcriticaltemperaturesofBECareobtainedfromtheELTBsolutions.

5.2.1 はじめに

電荷を持ったBose粒子がイオントラップ装置[5.1]に捕獲された時その系のHamiltonian

は全エネルギー､イオン トラップ装置の作る等方的な調和ポテンシャル､Bose粒子間の

Coulomb斥力ポテンシャルの三つの項の和として表される｡Y.E.KimとA.LZubarev[5.2]

はequaivalentlineartwo-body(ELTB)methodをイオン トラップ装置に捕獲された重水素

イオンに適用して基底状態の波動関数及び核融合反応率を計算した｡本研究においては

Kin-Zubarevの理論を次の2点において改良した｡まず第1に固体内の格子欠陥をイオン

トラップと見なし､非調和項も含むポテンシャルを推定した｡ELTB基底状態波動関数は

数値計算によって求まり､それを用いてⅣ個の荷電Bose粒子を含むいくつかの種類の格



5.2 パラジウム中の重水素の量子状態 64

子欠陥中での核融合反応率を計算した｡その際のポテンシャルとしてはThomas-Fermi及

び非線型遮蔽ポテンシャルを用いた｡第2に､この現象の温度依存性を良く知られたBEC

の転移温度の公式を用いて導入した｡この公式は粒子の数密度に依存するので､EIJB解

からそれを求めて計算に使った｡

5.2.2節ではKim-Zubarev法の説明を簡単に行った後で､固体物理-の応用法について述

べた｡また､5.2.3節においては非線型遮蔽効果の導入について述べた｡5.2.4節では核融

合反応率およびBECの転移温度の計算法について述べた｡5.2.4節では計算結果を考察し

た｡

5.2.2 固体内の現象へのKim-Zubarev法の応用

ここでKim-Zubarev法について簡単に述べる｡彼 らは等方的な調和ポテンシャルを

イオントラップ装置のポテンシャルとして採用した｡するとⅣ個の荷電Bose粒子をトラッ

プ内に含んだ系のHamiltonianは

u - 一票 差∇ぎ+誓 蒙rZ+吉 斥宝 (5･18)F2-il

のようにかける｡ ここで､mは粒子の静止質量であり､riはイオンの位置を示す｡彼らの

ELTB法は変分原理に基づいており､このような多体問題の基底状態は

せ(rl,r2,‥ … ,rN) Ft

のように近似できる｡ ここで､βは

__史垣 .
〟(3Ⅳ -1)/2

(5.19)

(5.20)
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のように定義された変数である｡(5.19)式中の波動関数¢が満たす方程式はは

し芸芸.霊芝+響+誓)"p,-E"p)
のようにかける｡ ここで､定数p及びqは

(3Ⅳ-1)(3Ⅳ-3) 2Nr(響)
3挿 r(旦撃 )

(5.21)

(5.22)

のように定義される｡(5･21)式第3項が(5･18)式第2項と対応 していることは容易にわか

る｡(5･21)式第1項及び第2項は(5･18)式第1項と対応 している｡(5･21)式第4項は(5･18)

式第3項と対応 している｡ これらの証明は詳 しくはKim-Zubarevの論文中[5･2]に示され

ている｡たとえば､ (5･21)式第4項は2体ポテンシャル ∑i<jVi,の和をp空間に変換するこ

とによって導かれる｡ すなわち以下のような計算によって導かれる｡

/dR/dOvij
1-(/,)

ノ'
dR
/
dO

(5.23)

ここで変数R及び0に関する積分はそれぞれN体の重心座標及び3(N-1)個の角度に関

する積分を意味している｡この積分は更に簡単化でき

lりり N(N-1)r(誓)
挿 r(誓』)p3了 pdrr2V(r,(1-品)竿 (5･24,

のように書ける｡(5･21)式第4項はV(r)-C2/rを(5･24)式に代入することによって導出で

きる｡一般的にこの様な調和振動に関する微分方程式(5･21)は無次元変翫 -J零 p及び

6-2E/hLJを用いて書き換えると

(一芸 + x2+芸+ 笠)梱 - 湘 ) (5･25)

のように書ける｡ここでq'はq'-2αq師 によって与えられる定数である｡ また､微

細構造因子αはα-C2/hcによって与えられる｡
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ここでKim-Zubarev法を固体内の現象に適用する方法について述べる｡まず､fccPd

中にⅣ個の重水素イオンを含む系のHamiltonianを次のように記述する｡

雛 一芸墓∇言
Ze2exp(-KIRj-ril) .T e2exp(-klri-rjl)

I IR,-ril '% lri-rj
+∑ (5.26)

ここでRjはBravais格子ベク トルでありZは母体イオンの有効電荷である｡Kin-Zubarev

理論の(5･21)及び (5･25)式に於いて調和項はイオントラップ装置[5･1]によって電磁気的に

誘起された引力ポテンシャルであるが､結晶性固体内の問題の場合､調和項は正に帯電し

た母体イオンと正に帯電した不純物重水素イオンとの間の斥力相互作用から生ずる｡即

ち､(5.26)式第2項は(5.21)及び (5.25)式中の調和項と同様の役割を持つ｡(5.26)式第2項

及び3項のβ空間-の変換は以下のようにできる(D.2.3参照)｡まず

Ze2exp(-KIRj- rl)

W＼~/ zT IRj-rl

のように関数uを定義すると(5.26)式第2項のp空間-の変換は

u(r)-=

U(p)

(5.27)

(5.28)

のように書ける｡ ここでriは重水素の位置を示す｡(5.28)式は多重積分のほとんの部分が

分子と分母の間で相殺するので

U(p)
N r(響)1
27Tr(蔓)r(誓 』)p3L pdrr2(1一芸)竿 I(r,

のように簡単化される｡ ここで関数吋 )はr<Rjにおいて

I(r)-rdOsinOL2打瑚 r)-
47TZe2sinhKr∩ e-KR,

∑
Kr LT Rj

(5.29)

(5.30)
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のように定義される｡I(r)をKrのべきに展開して(5.29)式に代入するとU(p)は

･＼:L

U(p)-三-u2∑ ANpP2--2･uoIIL=-2
(5.31)

のように書ける｡ ここで定数項Uoはエネルギーの原点をUoにとることによって省略でき

る｡ また､周波数Wは

去-W2-等 亨 等 (5･32)

のように定義される｡ ここでRjはBravais格子ベク トルRjのノルムである｡ 母体の結晶

構造はこの式を通して導入される｡ たとえば､完全結晶の場合のLJの値は空格子点を含

む場合のそれよりも大きくなる｡ これは(5･32)式の格子和から空格子点が削除されるか

らである｡m≧2に関する展開係数AN,mは

AN" -
∬2m~4(3Ⅳ)!!

2m12(ml1)!(3N+2m14)!!
(5.33)

のように定義される｡もしも(5･31)式の展開をm-2で打ち切ればU(p)-圭mLJ2p2が得ら

れる｡ 即ち荒い近似においてU(p)はKim-Zubarev理論の(5.18)式第3項と一致する｡次に

(5.21)式第3項のp空間-の変換について述べる｡ まずV(r)-C2exp(-kr)/rを(5.24)に代

入する｡ この結果は遮蔽因子が存在するために(5.21)式第4項とは異なったものとなる｡〟

空間において遮蔽効果は次式に示すThomas-Fermiポテンシャルに関する遮蔽関数によっ

て記述されることとなる｡

fTF(p) - 3(N-1)L号dOsinOcos3"-4oexp(-kJ5psinO) (5･34)

遮蔽の無いCoulombポテンシャルの場合k-0であり､fTF(p)-1を得る｡ これはKim-

Zubarev理論の(5.21)式第4項と一致する｡ 遮蔽されたCoulombポテンシャルの場合k≠0

であり､Vk(p)-Vo(p)fTF(p)を得る｡ したがって(5.26)式をx空間に変換すると

(一芸+mf2A/N,-X2--2+芸+誓fTF(Jf車 x, -湘 ) (5･35)
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となる｡ ここでM はmに関する和のcut-offである｡ この式はM -2､k-0の場合

Kin-Zubarev理論の(5.25)式と完全に一致する｡ 実際には〟 は要求された精度を満たす

ように決定されるべきである｡ したがって通常(5.35)式には非調和項が含まれることとな

る｡(5･35)式中の展開係数AIN,m はA/N,m-(嘉)m-2AN,m によって定義される｡

5.2.3 非線形遮蔽効果を考慮したd-d相互作用

重水素は電子気体に対して非常に強いポテンシャルを作ることが知られている｡ こ

の効果はHohenberg-Kohn-Sham[5.6,5.7]の密度汎関数法を用いれば導入することができ

る｡ この方法では相互作用のある不均一電子気体の基底状態のエネルギーは次式のよう

に書ける｡

E[n(r)]- T.[n(r)]

･e/drn(r)Vexi(r)･言//drdr等 響 +Excln(r)] (5･36)
ここでn(r)は電子密度を示している｡この式において第1項T.は運動エネルギー､第2

項は重水素と電子の間のCoulomb相互作用､第3項は電子間のCoulomb相互作用､最終

項はExcは交換相関ポテンシャルを示している｡ この式からKohnとShamは変分原理を

用いて次に示す 1体の方程式を導いた｡

(一芸∇2.◎(r,･vxc(r車 k(r,-Ek*k(r, (5･37,

ここで◎及びVxcはそれぞれ静電及び交換相関ポテンシャルを示す｡この式の自己無同着

な数値解は次式を用いて得られる｡

･j(r)-12/dr,
e-kTFIr-r'I

lr-r′l
(6(r')-△nj-1(r,)-kT2F)◎ j~1(r,) (5.38)

ここでJは繰 り返しの数を示す｡このようにして求まった自己無撞着な解より電子気体中

の重水素イオンの周 りに誘起された非線型遮蔽電子雲の密度を求めることができる｡
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2個の重水素イオン間の非線型遮蔽された相互作用は電子気体中に2個の重水素イ

オンを置いた時の系のエネルギ-変化から次のように求まる｡

vdd(r)- 三-2vs(r)I/dr,△n(r,)(vs(lr-r,l)+症 (lr-r,l)) (5･39)

ここで△n,vs及び4,xcはそれぞれ電子密度の平均電子密度n｡からのずれ､誘起された静

電ポテンシャル､及び誘起された交換相関ポテンシャルを示す｡このうち誘起された静電

ポテンシャルは次のように書ける｡

vs(r ) - /dr
2△n(lr-rll)lr-r21 (5.40)

ここでriは重水素イオンの位置を表す｡また､誘起された交換相関ポテンシャルは次のよ

うに書ける｡

4,xc(r) - vxc(n｡+△n(r))-vxc(n｡)

(1.1･.･
dExcn
dn (5.41)

ここでExcは1電子当た りの交換相関エネルギーである｡ これらの式によって計算 した

VddをFig.5.2に示す｡このようにして計算された非線型遮蔽された相互作用 Vddに対する

遮蔽関数は次式のように書ける｡

fNL(p)-3(N-1)L昔dOsinOcos3N-4ovdd(布 sinO) (5･42)

ここでvdd(r)-Vdd(r)r/2C2が成 り立つ｡
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Fig.5.2Screenlnginteractionbetweentwodeuterons

5.2.4 核融合反応率

N個の荷電Bose粒子の基底状態の波動関数廿から核反応率を求めるためには次式

を用いる｡

R= 2∑ i<,(OIZmViflせ)
A(Ol℡)

ここでFermipseudopotentialVipl5･2]の虚数部は

･-vi,F - 一芸 6(ri-rj)

(5.43)

(5.44)

のように書ける｡2個のBose粒子間に働 く核力の短距離相互作用は∂関数[5･2]を用いる

ことによって導入される｡(5.35)式の数値解4,からせが求まるので､反応率は次式で計算
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できる｡

R=AN(N-1)r(響)(若)喜L∞瑚 2(I)/x3
2打書r(誓』)

(5.45)

ここで定数ノ=まBohr半径 rB - h2/me2及び2個の原子核間の核反応のS因子を用いて

A-2SrB/7Thと書ける｡

もしもELTB解が求まれば､BECの臨界温度Tcは次式を用いて推定される｡

･C-蕊 (蒜)2/3 (5.46)

ここで両まBose粒子の数密度であり((I)はRiemannのzeta関数である｡ これを用いると

基底状態を占有する確率が次式のように求まる｡

0 - 1-(芸)2/3 forT<Tc (5･47)

もしもこの基底状態占有確率を考慮すれば､核融合反応率は1mで与えられる｡T≧Tc

場合は0-0となる｡

5.2.5 結果及び結論

本研究においてはまずfccPd格子中でN個の重水素イオンが欠陥に捕獲されて形で

存在いる系のEITB解を求めた｡そしてそれを用いてd-d核融合反応率を推定した｡ここ

で用いたEIJB法はⅣが大きい時精度が良いことが知られている[5.8]｡これに対しⅣが

小さいときに精度がどうなるかに関してはまだ良くわかっていない｡しかし本研究では

これを用いることとした｡ここで､Table5.6にT,0 ,Vac,VacT及びVacOと名づけた欠

陥の定義を示す｡金属中には多くの空格子点結合体即ちボイ ドが存在することが知られ

ているが､Yu･N･Osetskyら[5･4]はfccCu中では､stackingfaulttetrahedra(SFT)が最も安

定なボイ ドであることを指摘している｡ 本研究で用いるVacTはまさにSFTの最小単位で
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Table5.6Abbreviationoftrapsinfcclattice

traps meanln g Rv W

T Tsite 1.68 1.31

0 Osite 1.95 1.29

Vac slngleVacancy 2.75 1.10

VacT tetrahedralVoid,whichisconstructedby4Vacancies 3.23 0.94

Rv:radiusofthesphericaldefect[Å]

W:frequencyoftheharmonicoscillation[10148cc11]

あり､VacOもまた同種のボイ ドである｡ その中の一つとして VacOのスケッチをFig.5.3

に示す｡ 数値計算の際の条件は以下のようなものである｡

(i)d-Pd間の相互作用としてThomas-Fermi遮蔽ポテンシャルを用い､(5.26)式中の遮蔽

定数Kは2/RINN とした｡ここで､RINNは第1近接(1NN)距離を示す｡このことは欠

陥の中心付近で重水素イオンに対する母体イオンの影響がほとんど無くなることを

意味している｡

(ii)d-d間の相互作用 としてはThomas-Fermi及び非線型遮蔽ポテンシャルを用いた｡

Thomas-Fermi遮蔽の場合(5.26)式中の遮蔽定数机ま2/Rddとした｡ここでRdd(-0.74Å)

は β 2分子の核間距離を示している｡

(iii)母体Pdイオンの有効電荷Zは1とした｡

(iv)(5.32)式において格子和は変動が10~4以下になるまでとった｡このためには第20近

接格子点まで和をとる必要があった｡

(V)(5.35)式に於けるmに関する和は変動が10ー10以下に収束するまでとった｡この和は

非常に速く収束し､たとえばx FSIOの時cut-offM は10程度で十分であった｡

(vi)S因子の値は110kevbとした｡この値はKim,Zubarevl5･2]が使ったものと同じである｡
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Fig.5.3 ThestructureofVacOinfcclattice.Theblackandgraycirclesmean

occupiedandunoccupiedlatticepoints,respectively.Thesedefectsconstructocta-

hedralvoid,whichiscalledVacOinthisthesis.

欠陥に捕獲された解の例をFig.5.4及び5.5に示す｡これらを見るとポテンシャルの井戸の

中に鋭いピークが存在することがわかる｡ 二つの図を比較すると非線型遮蔽の場合の

ピークは左の方にシフ トしている｡ これは重水素イオンの周 りの遮蔽電子雲が小さく密

集 した重水素イオンのクラスターを作ったことを意味する｡

このようなシフ トは遮蔽関数 fNLの形に依存して起こる｡Fig.5.2に示した非線型遮

蔽の場合のd-d相互作用の曲線には井戸があるのに対し､Thomas-Fermi遮蔽の場合には井

戸が無い｡このことが(5.34)式に示したThomas-Fermi遮蔽の場合の遮蔽関数fTFと(5.42)

式に示した非線型遮蔽の場合の遮蔽関数 fNLとの違いを与えている｡ このような解のシフ

トは核融合反応率に影響を及ぼす｡式(5.45)を見ると¢(I)のピーク位置が左にシフ トす

るほど反応率が大きくなることは明らかである｡Fig.5.2.5及び 5.2.5に示すポテンシャル

曲線は回で規格化されている｡ また､式(5.35)中においてはl申 まhw/2で規格化されて
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Fig.5A TheELTBsolutionforthesystemincluding5deuteronsinVacOin

fccPd.Thomas-Fermiscreenlngpotentialisusedasthed-dinteraction.The

nondimensi.onalquantityIisdefinedasI-挿両 p7Whereu-0･86×10148cc~1･
Thescreenlngconstantisdefinedask-1/(2Rdd),WhereRdd(-0.74A)isthed-d

separationofか2molecule.ThesolidlineisobtainedbytheEIJBsolution.The

dashedlinesindicateeachpotentialineq.(5.35)normalizedby回-1326.
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いる｡ ここでVacOに関してはLJ-8.61×10138cc~1でありhLJ/2-2.83×10~2eVである｡

Thomas-Fermi遮蔽の際のエネルギー固有値は37.eVであり､非線形遮蔽の際のエネルギー

固有値は-ll.6eVである｡また､ポテンシャルの最小値から測ったエネルギー固有値は

Thomas-Fermi遮蔽の場合6.74×10-2el′であり､非線形遮蔽の場合16.8×10~2el′である｡

それぞれのサイ トに関する核融合反応率の計算結果はTable5.7-5.10に示した｡Table

5･7-5･10には以下のことも盛 り込まれている｡(5･20)式においてもしも全ての粒子が同じ

動径成分rを持つとするとpはJRFrと成る｡ したがってRvを欠陥の半径とした時､ELTB

解の鋭いピークの右側の裾野がJRFRvよりも小さければ凝縮 した重水素イオンは完全に

欠陥に含まれることとなる｡同様の近似において重水素イオンは左側の裾野pl-挿 rl

と右側の裾野p2-へ/Wr2の間に凝縮 していると言える｡ したがってその際の重水素イオ

ンの数密度はれ -N/喜7T(r23-rf)-3N5/2/47T(pヨーp壬)と見なせるので､(5･46)式に示 した

BECの臨界温度Tcはこの数密度より計算できる｡ この値も計算LTable5.7-5.10に示 し

た｡これらの結果より以下のことがわかる｡

(a)JRFRv>p2が成 り立っているので､ピークは全て欠陥の中に完全に含まれている｡

(b)Thomas-Fermi遮蔽を用いたd-d相互作用の場合Tcは室温よりも低い｡これに対し､

非線型遮蔽を用いたd-d相互作用の場合Tcは室温よりも高い｡

(C)核融合反応率は極めて高く見える｡ しかしながら､どんなに反応率が高くとも欠陥

内で核反応が1回でも起こればその場所の温度が上昇 してすぐにTcよりも高くなっ

てしまう｡すると基底状態の占有確率0がゼロになってしまい､核反応は停止してし

まう｡したがってここで計算した反応率は必ずしも高いとは言えない｡

以上のことよりPd中の格子欠陥に捕獲されて凝縮 した重水素イオンがBECを起こすこ

とで核融合反応が誘発される可能性があると結論できる｡
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Table5.7 NuclearreactionrateR[1078ccl andcriticaltemperature

TclK]forthecaseofNtrappeddeuteronsinTand0sitesinPd･

traps N JRFRv Thomas-Fermiscreenlng non-1inearscreenlngpmax p2 Tc R pmax p2 Tc R
T 3 2.92 2.29 2.40 85 4.0 1.08 1.16 286 38.7

4 3.37 2.97 3.07 98 6.5 1.32 1.39 362 74.4

0 3 3.37 2.32 2.43 83 3.9 1.08 1.16 284 38.4

4 3.89 3.00 3.11 96 6.3 1.32 1.40 359 74.0

5 4.35 3.63 3.73 109 9.0 1.53 1.61 437 119.4

pmax:positionofthepeakinELTBsolutionlÅ]

p2:positionoftherightfootofthepeaklA]

Rv:radiusofthesphericaldefect[Å]

Table5･8 NuclearreactionrateR[107Secl andcriticaltemperature

TclK]forthecaseofNtrappeddeuteronsinVacinPd.

N 挿 Rv Thomas-Fermiscreenlng non-1inearscreenlngpmax p2 Tc R pmax p2 Tc R

3 4.76 2.51 2.63 71 3.0 1.10 1.18 272 36.3

4 4.50 3.25 3.36 83 5.0 1.34 1.42 346 70.5

5 6.15 3.92 4.03 95 7.2 1.56 1.63 421 114.4

6 6.74 4.54 4.65 106 9.5 1.74 1.82 499 167.9

pmax:positionofthepeakinELTBsolutionlÅ]

p2:positionoftherightfootofthepeaklA]

Rv:radiusofthesphericaldefect[Å]
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Table5･9 NuclearreactionrateR[107Secl andcriticaltemperature

TclK]forthecaseofNtrappeddeuteronsinVacTinPd.

N 挿 Rv Thomas-Fermiscreenlng non-1inearscreenlngpmax p2 Tc R pmax p2 Tc R

3 5.59 2.73 2.86 61 2.4 1.12 1.20 262 34.6

4 6.45 3.52 3.64 71 3.9 1.36 1.44 334 67.7

5 7.21 4.23 4.35 82 5.7 1.57 1.65 409 110.3

6 7.90 4.90 5.02 92 7.6 1.76 1.84 486 162.5

pmax:positionofthepeakinELTBsolutionlÅ]

p2:positionoftherightfootofthepeaklA]

Rv:radiusofthesphericaldefect[Å]

Table5.10NuclearreactionrateR[1078ccl andcriticaltemperature

TclK]forthecaseofNtrappeddeuteronsinVacOinPd･

N JRFRv Thomas-Fermiscreenlng non-1inearscreenlngpmax p2 Tc R pmax p2 Tc R
3 5.83 2.86 2.98 56 2.1 1.13 1.21 257 33.8

4 6.74 3.67 3.80 66 3.5 1.37 1.45 329 66.4

5 7.53 4.41 4.53 76 5.0 1.58 1.66 403 108.6

6 8.25 5.10 5.22 86 6.7 1.77 1.85 480 160.2

7 8.91 5.75 5.86 95 8.6 1.94 2.02 558 221.3

pmax:positionofthepeakinELTBsolutionlÅ]

p2:positionoftherightfootofthepeaklA]

Rv:radiusofthesphericaldefect[Å]
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まず､水素を多量に吸蔵するMg中に於ける､水素の存在状態を理論的に調べた｡

Mgはhcp構造の結晶を作 り､その中で､2価の正イオンとなりhcp結晶を形成する｡ その

際放出された電子がほとんど自由な伝導電子となる｡また､水素はMgで1価の正イオ

ンとなり､Mg中の伝導電子がその周 りに集まって遮蔽電子雲を形成する｡本研究におい

ては密度汎関数法を用いて水素の回りに誘起された電子の分布をself-consistentに計算し

た｡ほとんど点電荷に近い水素の周 りで起こる強い遮蔽効果はこの方法により導入され

る｡ この方法により､hcpMg中で八面体位置や四面体位置を結ぶパスに沿って水素は動

き回り易いことがわかった｡

次にMgの場合と同様の手法を用いてPd中の重水素の存在状態を研究し､固体内核

反応の可能性を論 じた｡ここで､Pdは原子の時､[4dlO5sO]という閉核電子構造を持って

お り､価電子を持たない｡しかし､金属の状態では4d電子の一部が5S状態に移 り､これ

が伝導電子となる｡ このモデルの下で､重水素とPd間のペアポテンシャルが求まる｡ ま

た､重水素間のペアポテンシャルは前述の遮蔽効果を考慮して求めることができる｡ 遮蔽

電子雲は水素イオン間のCoulomb相互作用の長く伸びたテールを取 り去るので､この間

題においては重要な役割を果たす｡これらの方法でPd中の重水素イオン間の距離を推定

すると､0.66Åとなり､重水素分子の核間距離0.74Aよりも小さくなった｡これは遮蔽効

果の影響であるが､これだけでは核融合の起こる確率が著しく高まるとは考えられない｡

さらに､重水素の性質について以下のことを考えた｡重水素は1個の陽子と1個の中
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性子からなり､両者共にFermi粒子であるため､Bose粒子とみなせる｡Bose粒子の性質

としては､かたまりを作 りやすいことがある｡ この性質を基に重水素がかたまりをつく

るための力を仮定し､それが重水素の運動エネルギーを増加 させるモデルを考えた｡こ

こでは重水素間の遮蔽された斥力ポテンシャルも考慮 しているが､それでも､増加 した

運動エネルギーの影響で重水素間の トンネル確率が高まることが分かった｡具体的には

24個の重水素が集まった結合体では10.8W/cm3程度の出力があることが分かった｡この

値は十分測定可能な量である｡ 最後に以下の考察を進めた｡固体中で大きなBose粒子の

かたまりができるのであれば核反応が起きる前にまず BECが起きる可能性がある｡BEC

はBose粒子がFermi粒子と異なり､Pauliの排他律に従わないため､マクロな数の粒子が

基底状態に落ち込む現象である｡BECはある臨界温度以下で起こるが､この温度は粒子

の数密度の2/3乗に比例するため重水素の存在確率から計算できる｡この間題は多数の

重水素を取り扱 う多体問題であるが､EIJB法を用いてこれを解いた｡現象が起こる場所

としてはfccPd中で点欠陥が四面体状や八面体状に集まった場所を想定した｡その結果､

その中で10個程度の重水素が結合体を作ることが可能であり､その際のBECの臨界温度

は150K程度であることが分かった｡

以上をまとめると､次のことが言える｡ 水素吸蔵金属中に吸蔵された重水素イオン

は金属の伝導電子によって遮蔽され､重水素イオン同士が接近しやすくなる｡ これに加

え､重水素が高濃度に吸蔵されることにより､BECが起こる可能性がある｡ これらが原

因となって､固体内で､核反応が起こる可能性がある｡
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AppendixA

第2章の補足

A.1 交換相関ポテンシャル

電子気体のWigner-Zeitz半径 rsは1電子が占める体積を球 と仮定 したときの半径で

ある｡ したがって､電子気体の数密度をnとした時

竺打,3=土
3 s n (A.1)

が成 り立っ ｡Jenaら[2･2]は､これを用いて1電子当た りの交換相関エネルギーを原子単

位系において

Exc=一生聖聖 -0.112+0.03351nrs-
rs

のように定義 した｡この時全電子の交換相関エネルギーは

0.02

0.1+rs

vxc- 孟(nExc,-[孟 (nEJ]n=n｡

(A.2)

(A.3)

のように定義できる｡ ここで､右辺第2項は電子密度が平均電子密度n.と等 しくなった

時Vxc-0となるようにエネルギーの基準を取ったために生 じた項である｡ 第 1項､第2

項 とも､式 (A.1)及び(A.2)を用いて

孟 転 )ニ ー警 -o･1232.0･0335lnr8-

のようなrsの関数 として定義できる｡

0.02 0.00667rs

0.1+rs (0.1+rs)2
(A.4)
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A.2 静電ポテンシャル

一様な正電荷のバックグランドのもとに電子気体が存在し､電気的な中性が保たれ

ている系に､点電荷とみなせる陽子を1個置くと､その周 りに電子が誘起される｡ この

時､点電荷の数密度はDiracの∂関数で表すことができる｡ そこで､誘起された電子の数

密度を△nとすると､この系の電荷分布が作り出す静電ポテンシャル◎は原子単位系(A.3

参照)において

∇ 2◎(r)- 87T(6(r)-△n(r))

のようなPoissonの方程式を解いて得られる｡ この式の両辺からkiF◎(r)を引くと

(∇ 2-kiF)◎(r)- 87T(6(r)-△n(r))-kiF◎(r)

(A.5)

(A.6)

が得られるが､この式もPoissonの方程式と同等の意味を持つ｡ところで､Helmholtzの

方程式のGreen関数は

a(r)--e-kTFr
47Tr

と表され､

(∇ 2-kiF)a(r)-6(r)

が成 り立つことが知られている｡ したがって式(A･6)は

･(r)- -/dr,
exp(-kTFlr-r'l)

4可r-r′l

(A.7)

(A.8)

[87TI6(r')-△n(r′))-kT2F◎(r′)] (A･9)

のような積分方程式となる｡ この式の両辺に左側から(∇ 2-kiF)を作用させて､式(A･8)

を用いると式(A･6)が得られることは容易にわかる｡

なお､式(A･9)の右辺の[]内において6(r)以外を無視すると

◎(r)-
2e-kTFr

となり､これがThomas-Fermiの遮蔽ポテンシャルに相当する｡

(A･10)
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A.3 原子単位系

水素原子核の周 りの1電子に関する動径方向成分のSchrbdinger方程式はSI単位系

において

(一芸 芸 +芸 等 吏一芸 巨 ,-E"r, (A･11,

と表される｡ また､Bohrの理論における基底状態のエネルギーEo及びBohr半径a.は

E0-232az (A･12,

a0-4qmE22h2 (A･13)

と表される｡原子単位系ではエネルギーをEoを単位として測 り､長さをa｡を単位 として

測る｡したがって無次元変数E-E/Eo及び x -r/a｡を用いると式(A.ll)は原子単位系に

おいて

(一芸 +撃 一 三巨 ,-搬 )

と書ける｡

(A.14)

A.4 擬ポテンシャル

A.4.1 0PW 法

結晶中の電子の波動関数はイオン芯とイオン芯の間の領域では平面波的振舞をし､イ

オン芯領域では急激な振動をする｡ これを表現する方法の 1つにOPW法(orthogonalized

planewavemethod)がある｡擬ポテンシャルもこれと関係があるので､まずこれについて

説明する｡

価電子波動関数をせ完､芯電子波動関数をせCとし､全HamiltonianHに対し

Hlせvk>-Ekせvk> (A･15)
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HlせC>-EcltFc>

が成 り立つとする｡ 当然EkとEcは異なるので､

<tFclせ芸>-0

が成 り立つ｡ また せCが規格化されていれば

<tFclせC,>-6cc,

が成 り立つ｡OPW法では式(A･17)を満たすようなせvkを作るためにOPW を

◎kOPW- ◎ 芸W +∑βckせcc

(A･16)

(A･17)

(A･18)

(A･19)

のように定義する｡ここで◎kPWは平面波を示す｡展開係数βはせcl◎kOPW>-0が成 り立つ
ように定める｡ したがって

l◎ kOPW > - l◎芸W>-∑ lせC><せcl◎芸W>
C

となる｡ このように定義されたOPW を用いて◎vkを

(A.20)

鶴 > -∑ ak-gl◎kOTPgW>
g

- ∑ ak-gl◎kP_Wg>-∑ lせC><Ocl∑ ak-glOkP_Wg> (A･21)
g C g

のように展開すると明らかに式(A･17)の直行関係が満たされる｡ ここで､gは逆格子ベク

トルを示す｡この式で､lせC>は芯領域に局在 した激 しく振動する関数である｡ したがっ

て､芯領域では右辺第 1項に比べて2項が支配的となり､激しく振動する｡ また､芯と芯

の間では第 1項の方が支配的となり平面波的な振舞をする｡また､式(A.17)を満たすこ

とにより量子力学的な要請も満たされる｡
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A.4.2 Ashcroft型擬ポテンシャル

擬ポテンシャル法はOPW 法から発展した方法であり､自由電子に近い電子に対し

て用いられる｡まず､価電子波動関数に関して

(T+V)l◎vk>-Ekl◎芸> (A.22)

を考える｡ここで､Tは運動エネルギーを示し､Vはポテンシャルエネルギーを示す｡こ

れに式(A.21)を代入し､(T+V)lせC>-EclせC>を用いると

(T+V+∑(Ek-Ec)lせC><せ cl)∑ak-gl◎kP_Wg> - Ek∑ak-gl◎kP_Wg> (A･23)
C g

が得られる｡ したがって擬ポテンシャルを

VpSpw-V+∑(Ek-Ec)lせC><OcI
C

により定義し､式(A･23)に代入すると

(T+VpSpw)∑ak-gl◎kP_Wg> - Ek∑ak-gl◎kPTWg>
g g

(A･24)

(A･25)

と書ける｡ このVpSpwは通常の関数ではなく演算子 となっている｡ ところで､式(A･24)

より

<◎EⅣlVpSpwl◎Ew> - <◎芸wIVl◎EⅣ>+∑(Ek-Ec)l<せcl◎芸W>l2 (A･26)
C

が成 り立つ｡ ここでせCは各格子点に局在しており､芯と芯の間ではほとんどゼロになる｡

したがってその時はVpSpw F30と近似できる｡ また､Ek>Ecであるので芯領域において

は右辺第 2項は第 1項を弱める働きをしている｡

このような背景のもとにAshcroft[2.5]は次のようなモデルポテンシャルを考案した｡

Ups(r)-∑vps(r-Ⅹl)
l

(A.27)
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ここで､ vpsは 1個のイオンに関する擬ポテンシャルであり､Vpsは各格子点 Ⅹlからの影響

を考慮 して格子和をとった全ポテンシャルである｡ vpsは上述のことを実現するため

Ups(r)-
O for r<Rc

-2Z/r for r>Rc
(A･28)

のような形をしている｡

A.5 フォノン分散関係

結晶格子中のイオンの平衡位置は

Rlm- Xl+km (A･29)

のようにして示 される｡ここで､ Ⅹlはl番 目の単位格子の位置を示 し､kmは単位格子内

でのm番 目の格子点の位置を示す｡fccやbccの場合は単位格子内に1個の格子点 しかな

いのでkm を用いる必要はないが､hcpの場合は単位格子内に2個の格子点が存在するの

でこれを用いる必要がある｡よって､一般的には平衡位置Rlmからulmだけ変異 した時に

はその位置は

rlm-Rim+ulm

のように表 される｡ このulmの各成分で全ポテンシャルを展開すると

(A･30)

(ulm)α(unm,)β + ･･････ (A･31)

のように書ける｡ここで､右辺第1項は平衡点におけるポテンシャルであり､定数である｡

また､第2項の展開係数は変位がない時に働 く力に当たるのでゼロである｡したがって第

3項の展開係数を

cLnBmm′- (A.32)
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のように定義し､全格子点のイオンの運動エネルギーと加えると､3次までの近似にお

いて全Hamiltonianは

H-筈aTm{(血I-'a}2+芸aTmpFm,cLnp--'{'ul･n-)α-(ul,-,'p}(ul-′)βIconst･ (A･33)
のように書ける｡ これの時間微分がゼロとなることより､

M∑(.llm)α(film)α
ll/川

一芸aTm某 ,cLnp--I

[((lil+n,帆)α-(lllm,)α)(ulm,)β+((ul+n,m)α-(ulm,)α)(lllm,)β] (A･34)

が得られる｡さらに対称性を考慮すると

'dl-'α-一志 pFm,cLnp-I-{'ul･n,-,)β-(ul-'p} (A･35)

のような平衡位置Rlm のイオンに関する運動方程式が得られる｡ そこで､この方程式の

振動解として

(ulm)α-a｡(qlm)exp(-iLJqt)exp(-iq･(Ⅹl+km)) (A.36)

を仮定する｡ そして新たにベク トルkmm'-km一 km'を導入して定義した

Dap(qlm ,)- 去写cLnp-′-exp(-iq･(Ⅹn+k-′-))一志6--′∑ C粁 ′- (A･37)nmII

を用いる｡ すると運動方程式は別の形として

waaa(qlm)-∑Dαβ(qlmm')aα(qlm')
･)1III,

(A･38)

のように書ける｡ この式は行列要素が式(A･37)によって定義される行列の固有値方程式

であると言える｡ この行列のことをダイナミカルマ トリックスと言 う｡この時の固有値が

W呂であり､固有ベク トルの要素がaα(qlm)である｡これを解けば波数ベク トルqとそれに
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対する角周波数LJqを求めることができる｡ すなわちフォノン分散関係が求まる｡ダイナ

ミカルマ トリックスは単位格子内にⅣ個の格子点がある時3Ⅳ ×3Ⅳ型 となる｡したがっ

てfccやbccの場合は3×3型であるがMgのようなhcp格子の場合は6×6型 となる｡

A.6 電子と母体イオンとの相互作用

式(2.4)右辺第 2項において体積積分は全空間に渡って行われるので､r-rH -r′と

おくと

/dr△n(lrH - rl)Vion(lrn-rl)-/dr,△n(r,)Vion(lr,･rH -rnl) (A･39)

が成 り立つ｡ この積分はさらにr'とrH - rnのなす角を0とすると

L∞dr,r,2△n(r,)/2Td¢/2汀dOsinO
と書ける｡さらにr"-

-2ZO(lr'+rH-rnl-R c)
r'2+2r'lrH - rnlcosO+lrH - rnl2

r′2+2r′lrH - rnlcosO+lrH - rnl2とすると

-r'lrH- mlsinOdO

r'2+2r'lrH -rnlcosO+lrH - rnl2

(A･40)

(A.41)

より

/dr△n(lrH-rl)Vion(lrn-rl)- -a /∞dr,r,△n(r,)/ご:H:r: 1′'dr"0(r〃-Rc)(A･42)
と書ける｡ これにより式(2.6)が導出できた｡

A.7 力定数

距離rだけ隔てたイオン間に働 く力はイオン間のペアポテンシャルVpairを用いて

F(r)--
･H J… H
dr (A.43)
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のように表せる｡したがって､イオン間の距離を動径方向に△γだけ伸ばした時

△F-F(r+△r)-F(r)Ft -
警 △r

だけ余計に力がかかる｡ これより､動径方向の力定数は

K,-d2Vpair
dr2

(A･44)

(A･45)

で表されることがわかる｡ つぎに接線方向の力を説明するためにFig.A.1を示す｡この図

の鋸ま実際には極めて7T/2に近く､したがって△Fは接線方向の変位 △uに対 して生じた

力である｡

Fig.A.1 Schematicsketchofprotonandhostmagnesiumioninordertoexplain

thetangentialforce△Fbetweenthem

△FとFは

･F-F(√両 )coso (A･46)
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のような関係があるので､△u<<rの時

･F- (r)字 一三禦 △u

が成 り立つ｡これより､接線方向の力定数は

u ldVpair(r)
人~fニー
γ dr

で表されることがわかる｡

(A.47)

(A･48)
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AppendixB

第3章の補足

B.1 交換相関エネルギーの変化

電子気体中の位置rl及びr2に重水素を置き､それぞれの周 りに△nl及び△n2が誘

起された時の交換相関エネルギーの変化は式(3･6)で表される｡ この式の被積分関数の一

部を次のように△ntで1次まで展開する｡

fxc(n.+△nl+△n2) FSfxc(n｡)+VだC(n.+△n2)△nl+VだC(n.+△nl)△n2 (B･1)

ここで vxc - 驚･である｡同様に

fxc(n.+△ni)Ftfxc(n.)+vxc(n｡)△n甘 (B.2)

これらを式(3･6)に代入すると

△Exc(rl,r2)耗/drlhc(no+△n2)-VだC(no))△nlH vxc(no+△nl)- VだC(no))△n2] (B･3)

となる｡ ここで､△Exc(rl,r2)-△Exc(r2,rl)であるので､

△Exc(rl,r2)耗2/drhc(no+△nl)-VだC(no))△ n2

が成 り立つ｡これが式(3.7)である｡

(B.4)
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B.2 電子気体の運動エネルギー

波数ベク トルkの自由電子の運動エネルギーはEk-碧 である｡したがって基底状
態においてすべての電子の運動エネルギーの平均値は

E-蒜 /k<kFdkEk/蒜 /k<kFdk-言禁
と書ける｡ ここでFermi波数kFと平均電子密度n.の間には

kF-(37T2n｡)1/3

のような関係があるので

6-- 言芸 (3K2no) 2′3

(B.5)

(B.6)

(B.7)

が成 り立つ｡ したがって位置rの近傍の微小体積要素dr内のすべての電子の運動エネル

ギ-は電子分布n(r)を用いて

E-n(r)dr- 言芸 (3打2n o) 2, 3n(r)dr (B ･8)

のように表される｡ この式でn｡の部分をn(r)としてもほぼ同じになると近似 して､これ

を全空間で体積積分すると全運動エネルギーが電子密度の汎関数として

Ekinln(r)]-言(3K2)2,3/dr(n(r))5/3

が得られる｡

(B.9)

B.3 D-Pdペアポテンシャル

Pettiforの理論ではPd(4dlO580)は結晶中ではNs個の4d電子が5Sにしみ出してこれ

が伝導電子となる｡そこで､結晶を構成するPdイオンの付近の電荷分布を次のように仮
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定する｡ まず格子点にZ-+10価の点電荷が存在し､その周 りの半径rcの球内に(Z-Ns)

個の4d電子が一様に分布する｡ これを遠くから見るとZeff-+Ns価の正イオンのよう

に見えるはずである｡ これに対し近くの様子はポテンシャルを計算によって求める必要が

ある｡Thomas-Fermiの近似によるこのポテンシャルは式(A･10)と同様に

V(r)- /dr,
exp(-kTFlr-r'l)

4可r-r′l
[87T(Z6(r')-ndO(rc-r'))] (B.10)

により計算できる｡ ただし､この場合電子が感 じるポテンシャルではなく､重水素イオン

が感じるポテンシャルであるので､式(A.10)とは符号が逆転している｡ここで､ndはイオ

ン半径内での4d電子の密度を表す｡この計算は全空間での体積積分を行 うとできるが､r

とr′のなす角度をβとすると以下のように書ける｡

2Zexp(-kTFr)

ここで､βに関する積分は

d

面 exP(-kTF r2-2rr′cosO'r′2)ニーkTFrr'sinO

γ2-2rr′cosβ+γ′2

exp(-kTFr2-2rr,cosO+r,2)
r2-2rr'cosO+r'2

を用いるとできる｡ したがって右辺第2項はさらに以下のように計算できる｡

慧/rcdr,r,(exp(-kTF(rIr,))-eXp(-kTFlr-r,I))
この計算はγ<γ｡の時

(B･11)

(B.12)

(B･13)

慧 (exp(-kTFr)-eXP(+kTFr))/rCdr,r,exp(-kTFr,)

･慧exp(-kTFr)/rdr,r,(exp(-kTFr,)-eXP(･kTFr,)) (B･14)

と書ける｡ここで､D-Pd間の距離が非常に近くなることは想定しておらず､実際に､γ<γ｡

の場合でもせいぜいγ㍊ γ｡程度の場合しか後の計算中に現れない｡したがって､第1項の
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積分範囲は非常に狭いことになり､本研究においてはこれを省略する｡また､γ>γ｡の時

慧 exp(-kTFr)/rCdr,r,(exp(-kTFr,)-eXP(･kTFr,)) (B･15)

と書ける｡ 式(B.15)及び式(B.14)は

/dxsinhkx-去(kxcoshkx-sinhkx) (B･16)

を用いて計算できる｡ 以上の手順によるとγ<γ｡の時

V(r)-; exp(-kTFr)-% exp(-kTFr)(kTFrCOShkTFr-SinhkTFr) (B･17)

また､γ>γ｡の時

V(r)-; exp(-kTFr)-% exp(-kTFr)(kTFrcCOShkTFrc-SinhkTFrc) (B･18)

となる｡ これが式(3･13)である｡
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AppendixC

第4章の補足

C.1 トンネル点

静電荷を持った原子核 と静に帯電 した粒子の間には斥力ポテンシャルが働 く､しか

し両者の距離が核力領域にまで近づくと核力ポテンシャルが働き､斥力ポテンシャルを相

殺 してしまう｡そのような形のポテンシャルV(r‖こ対し運動エネルギーEkの正に帯電し

た粒子が近づいてくると､Ek-V(rl) となる位置 rlで トンネル効果を起こす｡そして､あ

る確率で核力領域 γ｡にまで到達する｡その概念図をFig.C.1に示す｡

Ek lllllllllll

Eo ro rl

Fig･C･1 SchematicsketchofthepotentialV(r)aroundanuclear･Thepositionr1

correspondstothetunnelingpointfortheparticlethathaskineticenergyEk.The

positionr.expressesthenuclearforceregion.TheenergyEoistheaveragevalueof

thepotentialinnuclearforceregion.
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C.2 Vioialの計算法

ここでは式(4.7)に斥力ポテンシャルを具体的に代入してR<RNの際のVtotalの形を

導出する｡ まずCoulombポテンシャルを用いた時､RとR′のなす角度をβとして以下の

ように計算できる｡

vtotal(R)- po/R,<RNdR,&

- 2qpoC2LR"dR,R,2r
dOsinO

R'2-2R'RcosO+R2

2qpoC2LR"dR,R,2品 [R′2-2R,RcosO･R2]:

呈害 LR"dR,R,((R,+ R)- lR,-Rl)
27TP｡C2
R (/R

d月′月′2月′+

2qpoC2 (Rも一芸)

dR'R'2R

(C･1)

これが式(4.15)である｡ また､Thomas-Fermiの遮蔽ポテンシャルを用いた場合も同様に､

以下のように計算できる｡

vtotal(R)- po/R,<RNdR'
C2exp(-kTFIR'-RI)

lR′-Rl

2打Poe2LR" dR ,R,2r
dOsinOexp(-kTFR'2I2R'RcosO+R2)

R′2-2R′RcosO+R2

2qpoC2LR"dR,R,2古志 [exp(-kTF R,2-2R,RcosO+ R2)]:

-3 /A"dR,R,(exp(-kTF(R , ･ R ) ) -exp(- kTF IR , - Rl))

4 7TP.C2
kTFR

47Te2p.
kT2FR
(e-kTFR/AdR,R,sinhkTFR,+sinhkTFR/RR " dR,R,e-kTFR')

[R-(RN･よ)e-kTFRNsinh(kTFR)]
これが式(4.19)である｡ ただし計算の途中で､公式

/dxxe士ax-(士三一去)e士ax (C･3)
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や

/dxxsinhax-去(axcoshax- sinhax)
を用いた｡また､ロピタルの定理を用いると

kili-.｡去[R-(RN+去)e~kTFRNsinh(kTFR)]
2kTFR-(kTFRN+1)iekTF(R~RN)-e-kTF(R'RN))

kTF→0 2埠F
= lilll

月
一2二 (Rも

＼

)
竺

3

が証明できるので､式(C･2)についてkTFう0の極限を取れば式(C･1)と一致する｡

(C.4)

(C.5)
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AppendixD

第5章の補足

D.1 イオントラップ

ここではGhosh[5･1]が解説 しているイオントラップ装置について説明する｡Penning

トラップはFig.D.1のような構造をしている｡ この中に正に帯電したイオンが入ると上下

Fig.D.1 Peninngtrapcon丘guration.

Itconsistsofthreeelectrodes.Theyaretwoend-Capelectrodesandacylindrical

electrode.Inordertotrappositivelychargedions,magneticfieldisappliedto

theaxialdirection,andelectricfieldisappliedbysettingtheend-Capelectrodeat

positivepotentialwithrespecttotheringelectrode.

の正電極を避けて円柱状の負電極に向かって運動 しようとする｡ しかし軸方向に磁場が

かかっているためにLorentz力が働いて､イオンは軸を中心に回転する方向に運動するよ

うになる｡ したがって､イオンは上下の正電極にも近寄れないし､円柱状の負電極にも近
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寄れないことになる｡すなわち正イオンはこの装置の中に捕獲される｡ トラップ内のポテ

ンシャルは中心部分です り鉢上になっているので､正イオンは調和振動する｡

D.2 EIJTB波動方程式の導出

D.2.1 運動エネルギー項

式(5･4)の右辺第1項及び2項は式(5･1)の右辺第1項を変数変換して出てきた項であ

る｡ ここではそれについて説明する｡ まず､βを(5･3)式によって定義した時

(D ･1)

であるので､任意の関数′(〟)について

型坦 xidf∂xi Pdp

∂2afx'ip'-(若)2砦+(三一雷)芸

(D.2)

(D.3)

が成 り立つ｡これらは最 や 釦 こついても同様であるのでrt?-xt?+yt?+Z言を用いるとi

･ff(p,-諾%･(3-i)響
となる｡ これをiについて和を取 り､p2-∑%T=1r言を用いると

N

∑∇Zf(p)-i=1 等 し 聖コ gidp dp

(D.4)

(D.5)

を得る｡ したがって

T7111.1∑∇2i=127m
が導出される｡

(#)- +h2d2h2(3N-1)(3N-3)2mdp2I2m 4p2 め(〟) (D ･6)
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D.2.2 2体ポテンシャル項の変換

N体問題は3N個の変数をともなうが､これを3N次元空間の極座標表示で表すと､

動径成分β及び(3N-1)個の角度成分で空間内の1点を定義することとなる｡ この考えに基

づくと､1体波動関数を球面調和関数 (sphericalharmonics)で展開するのと同様にN体波

動関数4,もK-harmonies(あるいはhypersphericalharmonies)と呼ばれる関数UKuで

4,(rl,r2,･･･rN) - 〆 半 ∑ 転U(p)UKu(0)
人~.J′

(D.7)

のように展開できる｡ ここでK､I/は量子数であり､rHま(3N-1)個の角度の集合を示す｡

またβは式(5.3)で定義される変数である｡K-harmonicsは

/dOUk,〃′UKu - 6KK′6-′ (D.8)

のような規格直交性を持つので､これを用いて動径波動関数4,K〝(p)を定義できる｡ まず

以下の様なN体問題を考える｡

H4,- E4,

H - 一芸墓 ∇t,+ 去-W2E rZ+ E v(･ri-rj･)

N

i-i i<j

K-harmonicsは

.＼'

∑ ∇24,(rl,r2,-rN)- 〆 半盲-1
を満たす｡ここで

d2 LK(LK

LK - K+里芋

4,Ku(p)UKu(0) (D ･11)

(D.12)

である｡ 式(D･11)の右辺において､〟-〟-0は球対称成分であり､式(D･6)と一致する｡

式(D･11)を式(D･9)､(D･10)に適用し､vi]-V(lri-r]l)とすると

3N-1

(H-E)¢ - p~~~~｢

= 0

I_J/Ill//,-' I_'/I/

h2 d2 h2LK(LK+1)

･去-W2p2･ 吉 vij-E]@KuUKu

(D.13)
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と書ける｡ 更に式(D.8)の直交性を用いると

/dOUL(H-E)* /) I-1

+≡
i<3

0

+h2d2 h2LK(LK+1)
2mdp2I2m p2 ･芸-u2p2-E

/dOUkuvi,UKu]bKu･ふ / d O UKPijUK,",b:.,14)

のように書ける｡この式において､K-〟-0のみをとる近似をすると

[一芸 芸 + 去-W2p2I

h2(3N11)(3N13)
2m 4p2

+ Ⅴ(〟)¢(p)-E¢(p) (D.15)

のようなpに関する単純な常微分方程式となる｡これは式(5.4)と同じである｡ ここでUoo

は定数であり､IdOU.1品 ｡ -1を満たすので､U..-(IdO)一書である｡従ってV(p)は

V(p)- E
i<j
/dOU.+.vijUoo -
≡/dOvij
ノ'
dO

(D.16)

のように書ける｡ これを更に計算するためにN体の重心R及び､Rを原点としたi番 目の

粒子の位置Ⅹiを

R - 去 ∑ rii

xi - ri-R

のように定義する｡ この時微少体積要素d7ISN は

dTSN - drldr2･･･drN - dxldx2- dxN - N喜dRdTSNー3 (D.19)

のように書ける｡ここで式(D.17)が成 り立つことを保証するために

dR6(R-;;ri)-1 (D.20)
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を成 り立たせることを考える｡ これは式(D.17)が成 り立つ時デルタ関数が+∞ に発散し､

それと同時に微少体積要素dRも無限少となるので､両者が釣 り合って1になることを意

味する｡ 式(D.17)､(D.18)及び3次元のデルタ関数の性質6(ar)-6(r)/la3lによると

6(R一志; ri,-6(R-纏Ⅹi･R,, - N36(写Ⅹi) (D･21,

と書けるので､式(D.19)及び(D.20)から

d,13N_3 = N書dxldx2･･･dxN6
が導出できる｡ 一方でN次元球の体積は半径のN乗に比例することよりd7-3N_3は

d713N_3 - P3N-4dpdO

とも書けるので､(D･22)(D･23)はそれぞれ

dRdT3N_3 - N-書dxldx2･･･dxN

dRdT3N-3 - P3N-4dpdRdO

のように書ける｡よって

p3N-4dpdRdO - N-書dxldx2- dxN

(D.22)

(D.23)

(D.26)

が成り立つことが分かる｡また式(5.3)が成 り立つことを保証するために､式(D.20)と同様

dp26(写Ⅹぎーβ2) - 1 (D･27,

を成 り立たせることを考える｡この式は正確にはdp26(∑irZ-P2)-1とすべきであるが､

重心Rを原点にとれば両者は同じである｡dp2-2pdpであるので式(D.26)及び式 (D.27)

より

dRdO - 2N一書p-(3N-5)6(写Ⅹぎーβ2)dxldx2･･･dxN (D.28)
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であることが分かる｡したがって式(D.16)はⅩ1,Ⅹ2･-,ⅩⅣを用いて以下のように計算で

きる｡

1~(/,)
≡/dR/dOvij
ノ'dR/dO

/dxldx2-dxN2N-%p-'3"-5'6(写xf,-p2)vij
/dxldx2･･･dxN2N一書p-'3N-5)6(¥かβ2)
〟(〟-1)
/dxldx2･･･dxN/Tundtexp(it(;Ⅹぎー弗 2
/dxldx2-dxN/Tnndtexp〈it(;Ⅹぎーβ2)〉

ただし､2段目から3段目に進む際､和∑i<jのすべての項が同じ結果を与えること及び､

デルタ関数のフーリエ積分表示6(I)-去J篭dieiixを使用した｡これを更に計算するた

めに以下のようにp､qを定義する｡

p = Ⅹ1- Ⅹ2

q = Ⅹ1+Ⅹ2

去 (p 2.q 2) - xf･ Ⅹ…

これらを用いると式(D.29)は更に

〟(〟-1)
Ⅴ(〟)-

/dpdqdx3dx4-dxN/_:diexp(ii(針誓.墓Ⅹぎー朴(p,
/dpdqdx3dx4- dxN蔦dtexp(it(誓+誓+墓Ⅹぎーβ2)〉

〟(〟-1)
蔦dte-ip2t/dpe鶴(p)/dqeift(/dxeix2tr2
蔦die-ip2i(/dpeift)2(/dxeix2trー2

(D.33)
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のように計算できる｡ この式の積分のほとんどの部分は以下の式を用いると計算できる｡

すなわち数学公式 (岩波数学公式 Ⅰ,p234)

L∞dxxu-le-pxa - 古p~芝r(≡) (D･34)

を用いて､以下の よ うに体積積分 を行 う｡(この式 はGamma関数 の定義式 r(I)-

Iocx3die~ttz-1forReI>0から証明可能)

/allspacedxeix2t - 4打L∞dxx2eix2t - 2申 t)-* (言) (D ･3 5 )

/allspacedpeii t -4打L∞dpp2eig t - 2q(-i芸)-%r(言) (D･36)

これを用いると式(D･33)は

〟(〟-1)
1-(/,) 蔦dte-ip2t/dpe鶴 (p)2q( )T%r (芸)〈2項 が r(g)rA2

〟(〟 - 1)

23/2r(書)

/Tnndte-ip2t(2q(-i;)T%r(g))2(2qL ii,一%r(g)rl2
/.､･//I/I-I,.(/I,( .I//I I'ニー'･,/-~
/_:die-ip2i(-ii)-翠

のように計算できる｡ 式(D.37)は最終的に数学公式 (岩波数学公式 Ⅰ ,p264)

!無蔦dt蒜 等 o(I)

0(I)-

rJ te-ip2t(-it)-3"/2

forx>Oforx<0

2打(p2)翠-1
r(%)

(D.38)

(D.39)

(D.40)

を用いて､以下の積分を

蔦dte-i'p2一客't(-it)-3("-1'/2 2打(p2-打撃~1
r(旦撃)

o(ヽ乃P-P) (D.41)
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のように行 うことにより

II/I)
〟(〟-1)

2q(p2-pi)主宰 -1

23'2r(i)

N(N-1)r(誓)

2打(p2)竿 -1

23/2r(蔓)r(亘等ユ)p3

1-(チ)

( % p2V(p,(1一芸)翠 (D･42,

のような単純な積分となる｡ この式のV(p)に二体ポテンシャルの具体的な形を代入 して

積分を行えばV(p)が求まる｡

d-d間のCoulomb相互作用の場合V(p)-fiであるので式､(D.42)の積分部分は以下P

のように計算できる｡

rpdpp2;(1一基)翠-C2L%(dOthpcoso,(thpsinO,cos3N-50
- 2C2p2L号dOsinOcos3N-40

2C2p2[一志 言cos3"-3o]
2e2β2

3(〟-1)
(D.43)

ただし計算途中でp- 乃ヽpsinOとおいて置換積分を行った｡このように置けるのは積分範

囲が0≦p≦諺 pであるからである｡これを式(D･42)に代入 し､r(書)-字 を用いると

lりり
2Nr(響) C2
3挿 r(旦建㌢)p

となる｡ これが式(5･4)の右辺第4項である｡

(D.44)
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D.2.3 1体ポテンシャル項の変換

ここでは1体ポテンシャル∑if(ri)のp空間-の変換法を示す｡変換は式(D.29)と同

様に以下のようにできる｡

U(p)
打dR/dOui
/dR/dO

Udxldx2-dxN2N一書p-'3N-5)6(;x2, 〃
＼
)2
β

/dxldx2･･･dxN2N一書p-'3Nl5'6(
N/dxldx2･･･dxNrJt

＼
J2
β
,
2
･eJ)
∫∑
･-

lH-ヽ
-
7ヽ--
ノ＼J
2

β,
2
･eJ)
Ⅹ∑
･-

/L
uiSR
UpXe/dxldx2 ･･･dxN/_:diexp(ii(;Ⅹぎーβ2)〉

(D.45)

ただし､2段目から3段目に進む際､和∑ iのすべての項が同じ結果を与えること及び､デ

ルタ関数のフー リエ積分表示を使用 した｡この計算は前節 と同様に以下のように進める

ことができる｡

U(p)
･/_:die-ip2i/dxleix2tul(/dxeix2tr 1
/_uudie-ip2t(/dxeix2tr

･/_uudie-ip2t/dxleix12tul(2打(-it)-汁 (言)〉"~1
/_:die-ip2i(2打(-it)-汁 (芸)〉"

N /_nudie-ip2t(-it)-主宰 /dxleix12tul
I-'叫 ' rII//I･,･I.-//･ -

1
＼

＼
N /dxlul/1
27Tr(豊)

die-i(p2-x2)i(-it)一旦キム

rI･//I･I･lI(//一丁
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27T(p2-x至)旦撃 一1
♂(β一g1)

2打(p2)等一1
r(旦㌢)
(p2-x至)等卓

27Tr(豊)r(三甲 )

N r(響) 1

27Tr(書)r(亘等 ユ)p3

(p2)旦竺退
♂(β一g1)

Lpdxx2(1一芸)竿 I(I, (D･46,

最下段のZ(I)は以下の積分で定義される関数である｡

･(I)-rdOsinOL2打dbf(Ⅹ)

ここで1体関数′(Ⅹ)が

Ze2exp(-KIRj- Xl)

vv＼~~′ 字 IRj-Ⅹl

のような形をしている時のZ(I)を計算すると以下のようになる｡

u(x)-=

∑
･ブ
-¢.α
t;2/

L州
dUn
.slハHu

.

α
r

h州
一一Eid∫(TJ

2打Ze2≡
3

2打Ze2≡3

したがってx<Rjの時

./こ

Ze2exp(-KIRj-Xl)

R]-xl

打dOsinOZe2exp(-KJx2-2xRjCOSO'R,?)
x2-2xRjCOSO+RJ?

(一義)[exp(-Kx2-2xRjCOSO･R,?)]:
慧 琵 (e-K'x･R,'-e-KIN-R,I)

I(I)-
47TZe2sinhKx∩ e-KR,

∑
Kx iT Rj

この時のUを計算すると以下のようになる｡

U(p)
N r(響) 1

27Tr(蔓)r(亘等 ユ)p3Lpdxx2(1一芸)

十 十 一---

3N15
｢~47TZe2sinhKx∩e-KR,

∑
Kx LT Rj

(D.47)

(D.48)

(D.49)

(D.50)

妄Lpdxx(1一芸)撃 sinhKx (D･51)
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ここで､sinhのテーラー展開より

xsinhKx=里 芋 些 壁竺∑K Knijo(2n+1)!

であるので､

妄/.pdxx(1一芸)翠

が成 り立つ｡したがって

-nf.芸 詣 x2n･2- と

()〇

m=1

sinhK x-m!1芸≡
-m!1芸≡

K2m-2
(lIII=

(1＼･ -

(2m11)!

(Kx)2m-2

(2m-1)!
∬2m (D.52)

/.pdxx2-(1一芸)翠
p2-+1Lldyy3"-4(1-y2)-一書(D･53)

2N r(誓)

r(書)r(誓 』)

bN--上1dyy3"-4(1-y2)-一書

を用いるとUは

U(p, -cNZe2;筈 mfla-bN-P2--2
のような偶数べき級数となる｡ところで､数学公式(岩波数学公式 Ⅰ,p219-220)

上1dyy2--1(1-y2)n-1

bNm

CNbNm -

によればbNmは

と書けるので､

r(m)r(n)
2r(m+n)

r(誓』)r(m+喜)
2r(亘等ユ+m+圭)

Nr(響)r(m+喜)
r(書)r(旦撃 +m+圭)

が成 り立つ｡さらにr(Z+1)-Zr(Z)を用いると

C NbNm - N(m一書)(m一書)(m一書)･･･三
(誓+m-2)(誓+m-3)(誓+m-4)･･･警

(2mI1)!!(3N)!!

4!!(3N+2m14)!

(D.57)

(D.58)

(D.59)

(D.60)

(D.61)
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となる｡ したがって

amCNbNm -
K2m-2 (3N)!!

6 2m-2(m-1)!(3N+2m-4)!!

が成 り立つ｡ここで､Uを調和振動を基準にして表すために

･＼:L
U(p)-三-u2∑AN-P2--2IuoIIL=-2

(D.62)

(D.63)

と表す｡ここで定数項Uoはエネルギーの原点をそこに取ることによって省略することが

できる｡ また､調和振動数LJは

土-W 2-a2CNbN2Ze2; 筈 - 筈 亨 等
2

によって定義され､展開係数ANmは

ANm -
am bNm K2m14(3N)!!

a 2bN2 2m12(m-1)!(3N+2m-4)!!

によって定義される｡mに関して低次の項の係数は

AN2 - 1

A-1-i

4(3Ⅳ+2)
K4

24(3Ⅳ+4)(3Ⅳ+2)
K6

192(3Ⅳ+6)(3Ⅳ+4)(3Ⅳ+2)

(D.64)

(D.65)

(D.66)

のように書ける｡AN2,AN3,AN4,AN5はそれぞれ p2,p4,p6,p8の係数である｡定数項ANlは

通常エネルギーの基準をずらすことによって無視される｡ また､漸化式によって展開係数

を表せば､

AN,m+1-
A--1'

2m(3N+2m-2)
AN ,m (m≧2) (D.67)

と書ける｡


