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時間依存密度汎関数法によるクラスターの電子励起
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1.はじめに

非局在電子軌道で記述される金属､半導体クラスターでは､光吸収スペク ト

ルに電子集団運動であるプラズモン共鳴が観測される｡クラスターの光吸収の

理論的記述の方法として､特にジェリウム模型と組み合わせた時間依存密度汎

関数法 (TDLDA) (小振幅近似でのRPA)による記述がなされてきた 1)｡我々

は最近､ジェリウム近似を越えてノルム保存擬ポテンシャルを用いた第-原理

的なレベルでのRPA法を原子 100個程度の系まで計算する方法を開発した2)｡

研究会では､擬ポテンシャルを含むRPA法の､アルカリ金属クラスターと炭

素クラスターへの応用を述べた｡この報告では炭素クラスターのプラズモン励

起 3)に絞って述べる｡

炭素クラスターは小さいサイズで鎖､単環､そしてフラーレンへと形状が変

化し､それぞれ 1次元､1次元､2次元系とみなされる｡以下で示すように鎖､

単環では､ 1次元プラズモンと解釈される電子集団励起を持つ｡金属クラスタ

ーでの球表面プラズモンとは異なるトポロジーを持つ導体の集団励起として興

味が持たれる｡また､鎖状炭素クラスターの光吸収は､末同定の星間分子によ

る光吸収の候補でもある4)0

2.計算の方法

イオン構造を陽に扱う計算では､対称性のない3次元空間の問題となる｡励

起構造を扱う際､非占有軌道を陽に構成することは計算時間と記憶容量ともに

大きな系では不利になる｡我々はこの困難を､系のRPA応答関数の計算を時間

依存 Kohn-Sham方程式の時間発展を解くことにより解決した 2)｡振動数表示で

の応答関数は時間に対するFourier変換で得ることができる｡これにより系の占

有軌道のみの計算により､系の線形応答を求めることができる｡

系の波動関数は3次元空間の格子点上の値で記述する｡時間も含めて4次元

での有限差分化を行うO平均場理論でのこのような扱いは､原子核衝突の記述

に長い歴史がある 5)｡原子系の密度汎関数法でも実空間法は､計算の並列化が容

易であることもあり最近注目されている6)0

我々の方法の適用例として､ベンゼン分子の光吸収の計算を図 1に示す｡ベ

ンゼン分子 (C6H6)は､C-C及び C-H の結合長で特徴づけられるが､実験値
○

がそれぞれ 1.40,1.08A であるのに対 して局所密度近似での計算値は 1.39,

1.07A である｡図 1の時間依存局所密度近似の計算では､0.3Å刻みでの格子点
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図1 ベンゼン分子の光吸収スペクトルの実験値 7)(上) (縦軸は任意のスケー

ル)と､時間依存密度汎関数法 (下)の比較｡
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図 2 直線状鎖の配位を仮定した炭素クラスターのプラズモン振動数 (□)と､

実験値 (×)8)の系統性｡実線は､楕円体型導体を仮定した場合のpolarizability

から導かれるプラズモン振動数表式でのフイット｡
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○
で半径 7Aの球に含まれる点 (約 53,000点)を用い､時間刻み t/B=0.001eV-1

で 30,000回の時間発展を行った結果である｡イオン化敷居エネルギーを越えた

エネルギー領域での連続境界条件を模擬するため､計算領域の境界球面に吸収

型虚ポテンシャルを置いている｡光吸収の実験スペクトル 7)を高い精度で再現し

ている｡理論計算に高い励起エネルギーでも構造が残るのは､.電子 ･振動結合

が考慮されていないためと推測される｡(実際イオン化ポテンシャル以下の 7eV

付近のピークの幅は実験では有限であるが､理論では本来単一の状態である｡)

3.炭素クラスターのプラズモン励起

炭素クラスターは､サイズにより形状が直線鎖 (N<10)､単環 (10<N<30)､

フラーレン (N>30)と変化する｡最近 15個以下の炭素クラスターの光吸収スペ

クトルが報告され､サイズとともに単調な振動数の減少が報告された 8)｡

まず､直線鎖の配置での炭素クラスターの双極応答関数の計算を行った｡炭○
素原子間の距離は一定値 (1.28A)を仮定した｡パイ電子によるプラズモン共鳴

が現れることを確認した｡図2にプラズモンの振動数の計算結果 (□)と観測

されている振動数 (×)を比較する｡また､楕円体型の導体を仮定 した場合の

共鳴振動数の表式によるフイッ トをあわせて示す｡計算値と実験値の良い一致

から､観測されている光吸収がパイ電子の集団振動によると考えて良いであろ

う｡

単環状の配置で計算を行うと､同じサイズでは直線の場合の約2倍の振動数

に共鳴吸収が現れる｡これまで リング状炭素クラスターの光吸収はなされてお

らず､今後の観測に期待したい｡

針状導体のプラズモンは十分長い極限で､ 応 /nの分散を持つ｡これは

量子細線でも議論されている 9)1次元導体に特徴的な分散関係ある｡
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