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Chapter 1
序論

　　我々が生活する世の中では、様々な物理現象が起きており、それらが利用されている。

最近の例ではベル研究所のW.Boyle、G. E. Smithの撮像半導体回路CCD (Charge CoupledDevie) センサの発明による 2009年ノーベル物理学賞の受賞が有名である。CCDはデジ
タルスチルカメラ等に搭載されており、光学系から来た光をもとに光電変換を行い、変換

された電荷を電気信号に変える機能を持つ。そのほかにも様々な光機能に関連したデバイ

スが開発されており、各方面で研究が盛んに行われている。本論文ではこの中でも特に以

下の 3種類の分子の光機能について基礎計算物理学的な立場から考えてみたい。(1) デンドリマー 効率的に光を集める(2) 有機薄膜太陽電池 光を電気エネルギーに変換する(3) デンドリマーと有機薄膜太陽電池の組み合わせ 広帯域の光を電気エネルギーに変

換する

まず、一つ目にデンドリマーの光捕集機能について説明しよう。デンドリマーとは、樹

枝状の構造を持つナノメータースケールの分子である。光捕集性デンドリマーと呼ばれる

種類のデンドリマーは、デンドリマーの側鎖で光エネルギーを吸収すると、そのエネルギー

が自発的にコアに移動するという光捕集機能を持っており [1, 2℄、この光捕集機能を用いた
様々な応用が期待されている [3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10℄。近年、赤井ら [11, 12℄ が �共役デンド1



リマー star-shaped stilbenoid phthaloyanine (SSS1P) (Fig. 1.1) [13℄ や phenylene-baseddendrimer (phDG2) (Fig. 1.2) [14℄ において光捕集機能を実験的に明らかにした。SSS1P
は Znフタロシアニンをコア分子として持ち、phDG2はポルフィリンをコア分子としてい
る。どちらのデンドリマーも oligo phenylene-vinylene (OPV1)を側鎖分子として持ち、ア
ンテナのように外側に広がっている。石田ら [15℄ は、超高速分光によりSSS1Pの光捕集
機能の分子運動による効果を研究している。その研究により、エネルギー移動効率は低い

温度では低く、高い温度では高くなることなどが分かった。この結果から、側鎖からコア

へのエネルギー移動は側鎖部分のねじれ振動により引き起こされるものであると解釈され

た。関連する計算からのアプローチとして、赤井ら [16℄ がデンドリマーSSS1Pについて
側鎖分子の構造最適化を実施し、側鎖間の立体障害が生じている様子を確認している。し

かし、電子準位や励起状態のダイナミクスの計算による詳細な結果はまだ明らかにされて

いない。例えば、光捕集性デンドリマーではフェルスター機構と呼ばれる双極子-双極子相
互作用による長距離エネルギー移動のメカニズムが知られているが、フタロシアニンやポ

ルフィリンをコアとするπ共役デンドリマー (Fig. 1.1, 1.2)ではこの機構では説明できな
い実験結果が報告されている [11, 12℄。
二つ目に、有機薄膜太陽電池について説明しよう。太陽電池とは、太陽エネルギーを電

気エネルギーに変換する発電素子である。太陽電池には使用する物質により様々な種類が

あり、無機系のものにはシリコン太陽電池、化合物半導体系太陽電池、また有機系のもの

には色素増感太陽電池、有機薄膜太陽電池がある。無機系のものは、シリコン太陽電池も

化合物半導体系太陽電池も数多くの研究によりどちらも 20%以上の高い変換効率をもち、
研究室レベルでは 2009年にはドイツのFraunhofer InstituteがGaInPを使用した太陽電池
で 41.1%まで変換効率を高めたと発表している [17℄。しかし、これら無機系のものはシリ
コンやインジウムを使用している点などから発電コストが高い欠点がある。一方、有機系

のうち、色素増感太陽電池は安価であり高い変換効率を有しているが、電解質溶液を使用

している為に実用時には液層の液漏れの可能性がある欠点を持つ。この欠点に対しては、

電解質の固体化に向けた研究がなされている [18℄。2
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Figure 1.1: �共役デンドリマー SSS1Pの構造。
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Figure 1.2: �共役デンドリマー phDG2の構造。3



これらの種類の太陽電池に対して、有機薄膜太陽電池 (Fig. 1.3)が最近注目を集めてい
るが、これは、光を吸収する有機分子を電子供与体とし、C60等を電子受容体とするもの
である [19℄。エネルギー変換効率が従来のシリコンを使用した太陽電池と比較して低いこ
とが報告されているが、有機薄膜太陽電池は安価であることや軽く折り曲げることが可能

など使用しやすい点が多いことから実用に向けての期待がされている。

有機薄膜太陽電池は、Fig. 1.3およびFig. 1.4に示すようにカソード、p型電子供与体、n型電子受容体、アノードという順序で物質が並んでいる。p型側の+電極 (カソード)に
は透明電極である ITO (Indium-Tin-Oxide)、n型側の�電極 (アノード)にはAl等が使用
されている [20℄。ITOは透明であり不導体の酸化インジウムにスズをドープすることによ
り導電性を有しているものである [21℄。カソードとしては、ITOの代わりにカーボンナノ
チューブ薄膜を使用することも提案されている [22℄。電流が流れるメカニズムは以下のよ
うになる (Fig. 1.4)。(1) 太陽光をカソード側に当てると、カソードを通過して p型部分
で光吸収し、励起子が生成される。(2) そうすると、励起子が拡散により pn界面へ移動す
る。このとき、界面に到着する前に励起子が再結合することもある。(3) pn界面までたど
り着いた励起子が解離して電荷分離が起こる。電子はエネルギーが低い状態へ行くほど安

定し、ホールはエネルギーが高いところへ移るほど安定することから、電子は n型半導体
の方へ移動し、ホールは p型半導体にとどまる。(4) n型半導体に移動した電子はさらにア
ノード側の電極へ移動しマイナスに帯電する。一方、p型半導体にとどまったホールにカ
ソードから電子が移動することで、カソードはプラスに帯電する。

現在最も普及しているシリコン太陽電池と有機薄膜太陽電池を比較すると pn接合界面
の光電変換層の幅が有機薄膜太陽電池の方が薄いという点がある。これを説明するにあたっ

てシリコン太陽電池の原理をまず説明する [23℄。シリコンに 3価のホウ素をドープすると、
ホウ素周辺に電子が欠乏しシリコンから電子を 1個ずつ奪う。つまり、ホールが多く存在
する p型半導体になる。同様に、シリコンに 5価のヒ素をドープすると、シリコンへ電子
を 1つ渡すことになり、結果、電子が多く存在する n型半導体になる。これら p型およびn型の半導体を接合すると、p型と n型の接合領域付近で電子・ホールが再結合して、空乏4



層が生じる。この空乏層に光を当てることで、電子、ホールがそれぞれ n型半導体、p型
半導体へ移動する。一方、有機薄膜太陽電池の場合、pn接合部分は p型電子供与体と n型
電子受容体をそれぞれ構成する分子が接している数ナノメートル程度の薄い部分のみが光

電変換層となり、これはシリコン太陽電池の空乏層よりも非常に薄いものとなる。そのた

め、電荷分離を発生させる為にはp型半導体での電子生成による励起子の生成および拡散
による界面への移動というプロセスが必要になる。これらのプロセスにおいて励起子が界

面に行く前に再結合が発生すると、電荷分離は起こらなくなる。このような違いがエネル

ギー変換効率に影響していると指摘されている [24℄。
有機薄膜太陽電池のエネルギー変換効率向上については、様々な研究がなされている。

その中でも、pn接合をなす有機分子の選定に関する研究が実験的に多くされている。p型
半導体については、Znフタロシアニン [25, 26, 27℄ (Fig. 1.5)、Cuフタロシアニン (CuP)[28, 29, 30℄、フタロシアニン (H2P) [31℄や、Znポルフィリン [32, 33℄ などイオン化エネ
ルギーが小さく電子を出しやすい有機分子が使用されている。一方、n型半導体について
はC60など電子親和力が大きく電子を捕まえやすい有機分子が使用されている。計算から
のアプローチとして、フタロシアニンとC60との有機分子ヘテロ接合において、第一原理
計算により複数の系でエネルギー準位の計算がされている [34, 35℄。しかし、これらは最
安定構造の基底状態の計算をしているだけで、分子の配置や電荷分離の関係に言及してお

らず、電荷分離が本当に起こるかどうかはエネルギー準位のみから判断することは難しい。

分子ヘテロ接合での電荷分離のダイナミクスを理解するには、大規模な電子ダイナミクス

シミュレーションを行うことが不可欠である。

三つ目に、デンドリマーと有機薄膜太陽電池の組み合わせについて説明しよう。デン

ドリマーの光捕集機能や有機薄膜太陽電池それぞれは多くの研究がなされているが、これ

らを融合させた研究、つまり、有機薄膜太陽電池の p型半導体にデンドリマーを採用した
ような研究はこれまでにされていない。エネルギー変換効率向上の達成には電子供与体の

光の吸収効率が一つの課題となるが、このような 2つの融合により光捕集機能と光エネル
ギー吸収の広帯域化による光エネルギーの吸収効率および変換効率の向上が期待される。5
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Figure 1.3: 有機薄膜太陽電池の構造。
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Figure 1.4: 有機薄膜太陽電池の電荷分離のメカニズム。
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これらの光機能に関する研究を理論的に行うには励起状態の扱いが不可欠であり、近

年ではいくつかの手法がいくつか提案されている。例えば、分子集合体モデルを用いる方

法は、上記で説明したデンドリマーのエネルギー移動などを定性的に議論することが可能

となるが、より詳細な機構を解明するためには実在分子系を直接扱うシミュレーションが

必要となる [36, 37℄。また、配置間相互作用 (CI)法 [38℄ は多電子波動関数を複数のスレー
ター行列式の線形結合で表すことで電子相関を取り入れるため計算精度が高い手法である

が、非常に計算が重い為に大きな系に適応することが難しいという一面がある。このよう

な手法に対し、実在分子を直接扱うことができ、さらに計算量も比較的少なくてすむ時間

依存密度汎関数理論 (TDDFT:Time Dependent Density Funtional Theory) に基づく手法
がある。TDDFTは、基底状態に限らず任意の系に対して時間に依存する密度汎関数理論 (DFT:Density Funtional Theory) が成り立つとする理論である [39℄。DFTとは、電子系の基底
状態の全エネルギーを密度の汎関数として厳密に表すことができるとする理論であり、励

起状態や電子の動力学が絡むような計算はほとんど行われてこなかった。しかし、この理

論は電子が時間発展する系に拡張することが可能であり、励起状態の動力学にまで計算対

象を拡張することができる。例えば、線形応答理論による光吸収スペクトル計算 [40, 41℄
や化学反応を取り扱う系 [42, 43℄や電磁波 (レーザー光)による電子の励起 [44℄、光異性化
ダイナミクス [41℄ などの計算が行われている。TDDFTに基づく第一原理計算は杉野・宮
本ら [42℄、矢花ら [44℄ やRubioら [41, 45℄ など様々なグループにより精力的に行われてい
るが、それらと比較して本研究の特徴となっているものは共に我々のグループで開発され

たスペクトル法 [43, 46, 47, 48℄と全電子混合基底法 [49, 50℄ である。時間発展の計算を行
う上で電子波束のユニタリー性を保つことは重要であり、テーラー展開の 3�4次までの近
似を用いる方法 [44, 45℄ や鈴木トロッタ法を用いる方法 [42℄ が提案されているが、スペク
トル法は通常の第一原理計算プログラムの固有値問題をそのまま利用できてインプリメン

トが簡単である上、ユニタリー性が自動的に保証されるので汎用性がある計算手法である。

一方、全電子混合基底法とは、原子軌道関数と平面波との線形結合により軌道を表現する8



ものであり、芯電子状態から自由電子状態まであらゆる電子状態を表現することが可能と

なる。また、スペクトル法を使用する為には原理的には完全系をなす基底関数を使用しな

ければならないが、全電子混合基底法の基底関数はほぼ完全系を成しており、スペクトル

法を使用する上で有効な方法である。これらの方法を使用することで、精度良く励起状態

を扱うことができる。

本論文の目的は、�共役デンドリマーの光捕集機能、有機薄膜太陽電池の pn接合部分
であるC60と ZnPの分子ヘテロ接合の電荷分離機構、および、デンドリマーとC60との
組み合わせによる光捕集電荷分離機構について理論的に解明することである。具体的には、

密度汎関数理論 (DFT)に基づく基底状態の計算と時間依存密度汎関数理論(TDDFT)の断
熱局所密度近似 (adiabati LDA)に基づく電子励起ダイナミクス・シミュレーションを用
いて以下を明らかにすることを目的とする。(1) 光捕集機能を有する�共役デンドリマーSSS1Pおよび phDG2の光励起状態での側

鎖部分からコア部分へのエネルギー移動のメカニズム(2) 有機薄膜太陽電池の pn接合部分（p型:Zin-phthaloyanine (ZnP)、n型:C60）の電
荷分離のメカニズムおよび距離依存性(3) p型の �共役デンドリマー (SSS1P)と n型のC60との組み合わせによる有機薄膜太
陽電池の光捕集電荷分離機構に基づく光吸収領域の広帯域化のメカニズム

本学位論文の構成は 5章からなる。第 1章は序論である。ここでは、本研究の背景およ
び目的について述べる。

第 2章では研究の手法を紹介する。本研究で使用した時間依存密度汎関数理論とそれ
に基づく電子励起ダイナミクス・シミュレーションの方法について説明する。

第 3章はπ共役デンドリマーに関する計算結果を示し考察を行う。まず、2種類のπ共
役デンドリマーSSS1Pおよび phDG2について、側鎖の本数を変化させた構造を対象とし
たシミュレーションの結果について紹介する。具体的には、側鎖部分の電子を励起させた9



状態から時間発展の計算を進めていき、励起された電子およびそれにより生じたホールが

どのような振る舞いをするかを説明する。さらに、側鎖の本数を変化させたことによる側

鎖同士の立体障害が及ぼす電子・ホールの移動効率の変化についても議論する。

第 4章は有機薄膜太陽電池に関する計算結果を示し考察を行う。まず、(SSS1Pのコア
分子である)ZnPと C60との 2分子系を対象としたシミュレーションの結果について紹介
する。ZnPの電子を励起させた状態から時間発展の計算を進めていき、第 3章と同様に励
起された電子およびそれにより生じたホールの振る舞いを説明する。さらに、ZnPとC60
との分子間距離を変化させた場合の結果についても説明する。最後に、ZnPを SSS1Pに
することにより、光吸収バンドを広げることができるとともに、光捕集電荷分離機構が実

現される可能性を示す。

第 5章は結論である。本研究のまとめおよび今後の課題について述べる。
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Chapter 2
理論

　　本研究ではデンドリマーやZnP-C60系の分子内あるいは分子間のエネルギー・電子移
動のダイナミクスを扱う。この問題に対して多電子方程式を時々刻々と解くことは難しい

ので、そのかわりに時間依存密度汎関数理論 (TDDFT)に基づくダイナミクス・シミュレー
ションにより解析する。本章では、まずHohenberg-Kohnの密度汎関数理論 (DFT) [52℄ に
ついて述べ、Runge-Gross [39℄ による時間依存密度汎関数理論の 4つの定理を示し、その[定理 4℄に基づく断熱局所密度近似 (adiabati LDA) [51℄ について述べる。シミュレーショ
ンではさらに、原子核系についてはNewton方程式によって扱う半古典 Ehrenfestダイナ
ミクスを使用する。これらについて述べた後に、本研究で用いる仮定をまとめるとともに、

計算アルゴリズムとしてスペクトル法と全電子混合基底法について紹介し、最後に計算条

件について記述する。2.1 密度汎関数理論

　　まずはじめに時間に依存しないHohenberg-Kohnの密度汎関数理論 (density funtionaltheory, DFT) [52℄ について説明する。密度汎関数理論とは、縮退のない基底状態の電子系
の全エネルギーを電子密度の汎関数として表現することができるものであり、簡単に述べ

ると次のようになる。

外部ポテンシャル v(r)に依存しない、電子密度分布 n(r)の一意的でユニバーサルな汎11



関数 F [n(r)℄が存在し、電子系の全エネルギーはE = Z v(r)n(r)dr + F [n(r)℄ (2.1)
となり、n(r)が真の基底状態の電子密度に一致したときにEは最低値をとる。ここでF [n(r)℄
は次の式で与えられる。F [n(r)℄ = Ts[n(r)℄ + e22 Z n(r)n(r0)jr � r0j drdr0 + Ex[n(r)℄ (2.2)
ここで、右辺第一項 Ts[n(r)℄は相互作用のない仮想的な系の基底状態の運動エネルギー、
右辺第二項は平均場的な電子間クーロン相互作用エネルギー、右辺第三項は交換相関エネ

ルギーである。交換相関エネルギーは、右辺第一項、第二項以外のすべての多体効果を含

む。交換相関エネルギーの厳密な形は分からないので、後述の局所密度近似で取り扱う。Hohenberg-Kohnの密度汎関数理論 [52℄ は以下の [定理 1℄と [定理 2℄に基づいているが、
これらの定理を示す前に、まずN 個の電子からなる電子系のハミルトニアンH が運動エ
ネルギー、 T = � �h22m NXi=1r2i ; (2.3)
電子間クーロン相互作用、 U = e22 Xi 6=j 1jri � rjj ; (2.4)
外部ポテンシャル、 V = NXi=1 v(r); (2.5)
の和として、 H = T + U + V (2.6)
と書かれ、その基底状態の波動関数	(r1; � � � ; rN)がH	 = E	 (2.7)
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と書かれることから出発する。上に述べたユニバーサルな汎関数 F [n(r)℄は、T + U の期
待値として F [n(r)℄ = h	j(T + U)j	i (2.8)
で定義されるものである。また、外部ポテンシャルの期待値はh	jV j	i = Z 	� " NXi=1 v(ri)#	dr1 : : : drN= Z 	� " NXi=1 v(r)Æ(r � ri)dr#	dr1 : : : drN= Z v(r)n(r)dr (2.9)
で与えられることに注意しておく。ここで電子密度とN 電子波動関数の間の関係n(r) = NXi=1 Z j	j2Æ(r � ri)dr1 � � �drN (2.10)
を用いた。さて、それでは 2つの定理を述べよう。[定理 1℄
縮退のない基底状態において外部ポテンシャル V = PNi=1 v(ri)と基底状態の波動関数	(r1; : : : ; rN )は電子密度 n(r)を与えると一意的に決まる。(証明)
同じ n(r)を与える 2種類の異なる外場 v(r)、v0(r)が存在すると仮定する。v(r)を含むハミルトニアンをH、v0(r)を含むハミルトニアンをH 0と仮定し、H	 = E	 (2.11)H 0	0 = E 0	0 (2.12)H = T + U + V (2.13)H 0 = T + U + V 0 (2.14)13



であるとする。量子力学の変分原理により、E = h	jHj	i < h	0jHj	0i= h	0j(H 0 � V 0 + V )j	0i= E 0 + Z [v(r)� v0(r)℄n(r)dr (2.15)
および E 0 = h	0jH 0j	0i < h	jH 0j	i= h	j(H � V + V 0)j	i= E + Z [v0(r)� v(r)℄n(r)dr (2.16)
なる不等式が得られる。(2.15)、(2.16)の両辺を加えると、E + E 0 < E + E 0 (2.17)
となり、矛盾する。つまり、始めの仮定が間違っているということになり、v(r)は n(r)の
唯一の汎関数であることが証明される。v(r)が n(r)の汎関数なので、式 (2.11)を解いて
得られる	(r1; � � � ; rN)も n(r)の汎関数である。[定理 2℄
基底状態の電子系の全エネルギーはE[n(r)℄は正しい n(r)に対して最小になる。(証明)
量子力学の変分原理により、式 (2.1)の電子系の全エネルギーは	(r1; � � � ; rN )が基底状態
の波動関数のときに最小になる。さらに、	(r1; � � � ; rN)はある電子密度 n(r)によって一
意的に決まることから、n(r)が基底状態の電子密度のときに電子系の全エネルギーは最小
になる。 14



このように密度汎関数理論に基づき電子系の全エネルギーを計算することができる。

続いては、ここから導かれるKohn-Sham方程式について説明する。Kohn-Sham軌道�i(r)を導入し、電子密度は n(r) = NXi=1 j�i(r)j2 (2.18)
であるとする。(2.1)のエネルギーに対して ��i (r)に関する変分をとると、ÆÆ��i (r) �E[n(r)℄� �i �Z j�i(r)j2dr � 1�� = 0 (2.19)
となる。ここで、�iは �i(r)の規格化条件Z j�i(r)j2dr = 1 (2.20)
を満たすために導入されるラグランジュの未定係数である。有効ポテンシャル veff(r)は
以下のようにして求めることができる。相互作用のない仮想的な系の基底状態の運動エネ

ルギー Ts[n℄は Ts[n℄ = NXi=1 Z ��i (r) � �h22mr2!�i(r)dr (2.21)
で定義される。これは正確な電子の運動エネルギーとは異なるため、その差 T [n℄�Ts[n℄は
交換相関エネルギーに含められる。すると、式 (2.19)を満たす解は、式 (2.1), (2.2), (2.18),(2.21)より、以下の有効ポテンシャル veff(r)中の一電子方程式を解くことで得られる。h� �h22mr2 + veff (r)i�i(r) = �i�i(r) (2.22)
この式はKohn-Sham方程式と呼ばれ、�iは先に導入したラグランジュの未定係数である
が、これはKohn-Shamエネルギー固有値と呼ばれる。ここで、有効ポテンシャル veff は
以下のようになる。 veff(r) = v(r) + e2 Z n(r0)jr � r0j dr0 + ÆEx[n℄Æn(r)= v(r) + e2 Z n(r0)jr � r0j dr0 + �x[n℄(r) (2.23)15



�x(r)は交換相関ポテンシャルと呼ばれ、�x[n℄(r) = ÆEx[n℄Æn(r) (2.24)
となる。式 (2.22)は式 (2.18),(2.23)と合わせてセルフコンシステントに解く必要がある。
しかし、この段階においても、�x[n℄(r)の形は分かっていないので、これについては後に
述べる局所密度近似を導入して近似的に取り扱うことが必要となる。

続いて、�iの意味を考える上でヤナックの定理を導出する。各準位の占有数 niを 0 �ni � 1と考えると、式 (2.18)から、電子密度の占有数微分は�n(r)�ni = j�i(r)j2 (2.25)
となる。一方、運動エネルギーの微分は式 (2.21),(2.22)より�Ts[n℄�ni = �i � Z veff(r)j�i(r)j2dr (2.26)
となる。よって、全エネルギーEの微分に関して�E�ni = �Ts[n℄�ni + Z (e2 Z n(r0)jr � r0jdr0 + �x[n℄(r) + v(r)) j�i(r)j2dr= �Ts[n℄�ni + Z veff (r)j�i(r)j2dr= �i (2.27)
が得られる。�iはKohn-Shamエネルギー固有値に等しい。密度汎関数理論は基底状態にお
ける理論であり、niが非整数となるのは HOMO準位に対してのみ成り立つ。また、�iはHOMO準位に対しては厳密にイオン化エネルギーに対応することが証明されている [53℄。
しかし、�iと一電子励起エネルギーとの関連をみる為に遷移金属のバンド幅について実験
値と計算値の比較がされているが、必ずしも値は一致していない [54℄。このことから、本
研究の結果の一部で提示しているKohn-Shamエネルギー固有値 �iは特にHOMOよりも
上の準位については値を厳密に議論することはできないことをここで述べておく。16



密度汎関数理論における電子系の全エネルギーの式 (2.1)に現れる F [n(r)℄を計算する
にあたり、電子系の全エネルギーに現れる密度の汎関数である交換相関エネルギーを局所

密度で表現することができる局所密度近似を使用する。

交換相関エネルギーEx[n(r)℄は厳密に与えることができないため、Ex[n(r)℄ ' Z �x(n(r))n(r)dr (2.28)
と近似する。ここで �x(n(r)) は位置 r の電子密度 n(r) のみの関数である。これが局所
密度近似である。この近似により、交換相関エネルギーを局所密度の関数として表現する

ことができる。

局所密度近似による交換相関エネルギーの計算では、一様電子ガスの結果が適応され

る。本研究において、�x(n(r))の計算には Perdew-ZungerのLDA交換相関関数 [55℄ を使
用している。これは、Ceperley-Alderによる一様電子ガスの量子モンテカルロ計算による
数値シミュレーション結果 [56℄ にPerdew-Zungerの内挿公式をフィッティングしたもので
ある。

具体的な結果は以下のようなものである。�x(n(r)) = �x + � (2.29)�x; �はそれぞれ一電子あたりの交換エネルギー、相関エネルギーを表し、電子の有効体積
の球の半径 rsを使用して、�x = �0:4582rs� = 1 + �1prs + �2rs (rs > 1)= Alnrs +B + Crslnrs +Drs (rs < 1) (2.30)
となる。ここで、 rs =  34�n(r)!1=3 (2.31)17



であり、またスピン分極していない時、 = �0:1423; �1 = 1:0529; �2 = 0:3334; A =0:0311; B = �0:048; C = 0:0020; D = �0:0116となる。
後に述べる基底状態の計算結果では、式 (2.22)と式 (2.27)のKohn-Shamエネルギー固

有値 �iとKohn-Sham軌道�i(r; t)を示す。Kohn-Sham軌道については、本研究で計算対象
とする系に対して構成する原子位置とともに可視化することで、各準位の軌道が系のどのあ

たりに分布しているかを示すために用いる。これらは密度汎関数理論に基づくKohn-Sham
方程式を解くことで得られる。密度汎関数理論における電子系の全エネルギーの式(2.1)に
現れる交換相関エネルギーについては、局所密度近似を使用することで密度の汎関数を局

所密度の関数として近似している。Kohn-Sham軌道の展開には、全電子混合基底法を使用
して、原子軌道関数と平面波との線形結合で展開している。全電子混合基底法については

後で説明する。2.2 時間依存密度汎関数理論

　　前節で静的な系での密度汎関数理論を説明したが、このHohenberg-Kohnの定理 [52℄
では任意の時間依存の系について論じることができなかった。そこで、ここではHohenberg-Kohnの定理を時間依存に拡張する、Runge-Grossの定理 [39℄ について述べる。Runge-Grossの定理は次の 4つの定理からなり、これが時間依存密度汎関数理論 (time-dependent density funtional theory, TDDFT)を構成する。[定理 1℄t = t0 の周りでテーラー展開できるあらゆる一粒子ポテンシャル v(r; t)に対して、写像G : v(r; t)! n(r; t)は次のように定義できる。一粒子ポテンシャル v(r; t)が得られれば、
固定された初期状態 �(t0) = �0 での時間依存 Shr�odinger方程式を解き、対応する密度n(r; t)を計算することができる。定理 1はこの逆写像G�1 : n(r; t) ! v(r; t)が成り立つ
というものである。つまり、初期時刻から現在までの電子密度分布の時系列が与えられる

と、一粒子ポテンシャルの時系列がユニークに定まる。18



[定理 2℄
流体力学的流れの保存則が成り立つ。[定理 3℄
作用積分、 A[n℄ = Z t1t0 dth	(t)j i�h ��t � T̂ � Ŵ � V̂ ! j	(t)i; (2.32)
は密度のみの汎関数であり、その停留解が真の（時間依存の）密度を与える。[定理 4℄
停留解として、 n(r; t) =X��j(r; t)�j(r; t); (2.33)
のもとで i�h ��t + �h22mr2!�j(r; t) = (e2 Z n(r0; t)jr � r0jdr0 + �x[n℄(r; t) + v(r; t))�j(r; t); (2.34)
が成り立つ。ここで、�x[n℄(r; t)は交換相関ポテンシャルであり、電子密度分布の時系列のユ
ニークな汎関数である。これを時間依存Kohn-Sham(time-dependent Kohn-Sham, TDKS)
方程式という。

　Runge-Grossの定理に基づくと、任意の系に対して時間に依存する密度汎関数理論が成り
立つ。つまり、初期のN 電子波動関数が与えられると、電子系の全エネルギーを過去から
現在までの密度分布の汎関数として厳密に表すことが可能となる。2.3 断熱局所密度近似

　　時間依存密度汎関数理論におけるRunge-Grossの定理4の時間依存Kohn-Sham(TDKS)
方程式 (2.34)に現れる交換相関ポテンシャル �x[n℄(r; t)は通常、現時刻の局所密度で近似
される。このようにして得られる近似を断熱局所密度近似 (adiabati LDA, ALDA)という19



[51℄。この近似の下で、TDKS方程式を解く方法を一般に TDLDA(time-dependent LDA)
という。本研究では、この近似のもとで式 (2.34)を時間発展させながら解いていく。
断熱局所密度近似について説明するにあたり、まず断熱近似について説明する。時間に

依存する系を考える。ハミルトニアンが変化すると各固有状態も連続的に変化するが、ハ

ミルトニアンの変化が準静的なものであり、固有状態が変化しても準位同士の交差が起こ

らなければ、最終ハミルトニアンの固有状態は初期のハミルトニアンの固有状態と 1対 1
対応が可能となる。つまり、ハミルトニアンが十分ゆっくりと変化する場合には、他の状

態へ遷移せず同じ状態を保ち続けるというものである。このような場合には、初期時刻 t0
のハミルトニアンの固有状態から時間発展して後の時刻 tにたどり着く状態は、時刻 tの
ハミルトニアンの固有状態であり、t0の固有状態と 1対 1対応した状態である。このよう
な状況を仮定する近似を断熱近似という。断熱近似が成り立つ場合、電子波束の時間発展

は時間発展演算子U を使用して以下のように表すことができる。 j(r; t0) = U(t0; t) j(r; t): (2.35)
断熱近似に基づく多体摂動論にしたがって、時間発展演算子U(t0; t)は電子系のハミルトニ
アンを使用して以下のように記述できる。U(t0; t) = T exp "� i�h Z t0t H(t00)dt00# : (2.36)
ここで、T は時間順序積を表す。したがって、各瞬間での電子状態は過去の履歴にはよら
ず、直前の状態のみで決まる。これより、ハミルトニアンも近似的にその時刻の電子状態

のみで決まると考えてよいことになる。式 (2.36)の関係は後にスペクトル法の説明でも使
用する。

時間依存密度汎関数における交換相関エネルギーは過去から現在までの密度の汎関数

であり、それに対して断熱局所密度近似とは、電子系のハミルトニアンの時間変動部分が

小さく時間とともにゆっくり変化する場合に、現時刻の局所密度で交換相関エネルギーを

表現することができるというものである。この方法により、交換相関エネルギーEx[n℄は、Ex[n℄ ' Z �x(n(r; t))n(r; t)dr (2.37)20



と近似できる。

さらに、電子系の取り扱いにおいて原子核を固定して考える近似をボルン・オッペンハ

イマー近似と呼ぶ。これは、原子核の質量に比べて電子の質量が十分に小さく、原子核の

動きに電子が追従できるとみなすものである。なお、断熱近似が成り立たない例として非

断熱遷移があるが、これについては次節で説明する。2.4 Ehrenfestの定理
　　次に原子核の運動を古典的に取り扱うEhrenfestの考え方について説明する。Ehrenfest
の定理とは、量子的な観測値の平均値が古典的な運動方程式と対応するというものである。

この定理により、原子核の運動を扱う場合に、原子核の波動関数が十分に局在していれば

原子核の運動を古典的に扱うことができる、つまり、hRi � Rとすることができる。
この定理が成り立たない場合としては、以下のものが挙げられる。1) 軽い原子核を扱う場合。
原子核の波束が局在している場合は、断熱ポテンシャル面がなだらかでなく、原子核

のゆらぎが小さくなる為、hRi � Rが成り立つ。一方、水素原子など軽い原子核に
おいては原子核の波束が局在せずに広がっており、断熱ポテンシャル面がなだらかで

ある。このことから原子核のゆらぎが大きくなり、hRi � Rが成り立たない。2) 非断熱遷移を扱う場合。
非断熱遷移とは、電子状態の変化が状態間の遷移として取り扱われるものである。原

子核の急激な変動があるときには、電子状態がそれに追従できないことがある。こ

のとき、二つの断熱ポテンシャル面が交わっているところで、ある遷移確率で断熱

ポテンシャル間の乗り移りが発生することを非断熱遷移という。このような確率的

な断熱ポテンシャル間の乗り移りを扱うには、原子核の量子性を考慮する必要があ

る。なお、原子核の量子性を考慮した方法として、surfae hopping法 [57, 58℄ があ21



る。これは、断熱ポテンシャル面が交わっている領域で遷移確率を算出して非断熱

遷移を取り入れる方法である。

これら 1)または 2)のような場合には、原子核の運動を古典的に扱うことができず、原
子核の量子性を考慮する必要がある。しかし、これ以外の場合には原子核の運動は古典的

に取り扱うことができて、本研究ではそのような近似が成り立つものと仮定する。2.5 計算の基礎となる仮定

　　本研究で行うすべての電子励起ダイナミクス・シミュレーションの基礎となる仮定を

以下にまとめる。(1) TDDFT [39℄は電子励起状態で成り立つと仮定する。ダイナミクスの計算は励起状態
からスタートし、この初期状態はより下の励起状態と基底状態すべてと直交する。こ

のようなTDDFTの適用法はRef. [59℄ にて議論されており、ここで簡単に説明する。
初期時刻 t0に系が基底状態にあれば、DFTによりN電子波動関数	Nは電子密度の
汎関数として表すことができる。	N(r1; r2; � � � ; rN ; t = t0) = 	[n(r; t = t0)℄: (2.38)
したがって、Runge-Grossの定理 1に基づいて初期時刻の波動関数が与えられなくて
も、密度のみで任意の時刻のエネルギーが表わされる。同様に、初期時刻 t0に系が�番目の励起状態にあれば、�番目の励起状態が基底状態および�� 1番目までのす
べての励起状態と直交していてユニークに定まるので、N 電子波動関数	N は電子
密度の汎関数として表すことができる。	�N (r1; r2; � � � ; rN ; t = t0) = 	[n�(r; t = t0)℄: (2.39)
このことは、この �番目の励起状態が基底状態および �� 1番目までのすべての励起
状態と直交しているとき、密度汎関数理論の節で述べた [定理 1℄と同様に、異なる 222



つの外場 v(r); v0(r)から同じ電子密度n(r)、波動関数	(r1; � � � ; rN)は得られないこ
とから証明できる。よって、初期時刻に �番目の励起状態からスタートする場合で
も、初期時刻の波動関数が与えられなくても、密度のみで任意の時刻のエネルギー

が表わされることが分かる。このことから時間依存密度汎関数理論に基づく励起状

態のダイナミクスに TDDFTの適用が可能となる。ただし、�x[n℄(r)に通常の断熱
局所密度近似を用いることは近似となる。(2) 断熱局所密度近似 [51℄ に基づくTDLDAによって励起状態の電子ダイナミクスを扱
うことができると仮定する。通常、TDLDAは 2つの目的で使用される。1つは光吸
収スペクトルであり、もう 1つは励起状態の電子ダイナミクスシミュレーションであ
る。1つ目は乱雑位相近似 (RPA) での線形応答理論に基づく計算方法である。2つ
目はRPAや線形応答理論を超えて励起配置を扱うものである [60℄。(3) 断熱局所密度近似を適応するにあたり、すべての原子の運動は十分に遅いものであ
ると仮定する。この条件下では、ハミルトニアンはあらゆる時間で一定であるとみ

なすことができ、時刻 tでの交換相関汎関数は、時刻 tにおける電子密度 �(r; t)のみ
の関数であると近似することができる。(4) 電子系の全エネルギーに現れる交換相関相互作用の計算には、Perdew-ZungerのLDA
交換相関関数を使用し [55℄、簡単のため、電子スピンの影響は考慮していない。ただ
し、基底状態ではスピン分極しておらず、励起状態では励起された電子と励起され

た後に生じるホールがスピンを持つ。

この影響について、一例としてヘリウム原子の基底状態および励起状態を軌道角運

動量 lおよびスピン角運動量 sを使用して説明する。ヘリウム原子は基底状態におい
て 1s軌道に 2つの電子が入っている。このとき、パウリの排他原理により、スピン
はお互いに逆方向を向いている。一方ヘリウム原子の電子を 1つ励起させると、励
起された電子は 2s軌道に入り励起されていない電子は1s軌道にとどまる。そうする
と、2s軌道の電子スピンは 1s軌道の電子のものと同方向もしくは逆方向のどちらで23



もとることが可能となる。軌道角運動量とスピン角運動量を考慮すると、2つの電子
とも l = 0; s = 1=2であるので、基底状態においてはL = 0; S = 0となるが、励起状
態においては 2電子のスピンは限定されない為 L = 0; S = 0または S = 1、つまり、
一重項状態、三重項状態のどちらもとりうる。一方、本研究で対象とする系はフタ

ロシアニンなどのヘリウム原子と比較して複雑な系であり、本論文で示す計算結果

は電子スピンの影響を考慮していないが、電子スピンの影響を考慮することで計算

結果への影響はどの程度に現れるか議論することは難しいため、これについては今

後の課題として残される。(5) 原子核について、量子性を考慮していない。Ehrenfestの定理によると、量子的な観
測値の平均値は古典的な運動方程式と対応する。この考えは、平均場 (mean-�eld,MF) 近似を導く。粒子は断熱エネルギー面がとても平坦である場合、または二つ以
上の断熱エネルギー面が交差するときに、量子的に扱わなければならない。断熱エ

ネルギー面が平坦な場合として、水素原子の扱いがある。質量が非常に小さいこと

から、水素原子はよく量子的に扱われている。断熱エネルギー面の交差については、Landau-Zener型の非断熱遷移がある。非断熱遷移とは、一つの断熱面からもう一つ
の状態への遷移が起こるものである。しかしながら、本研究で対象とする系に関し

ては影響は少ないものと考えられる。実際に研究結果において、原子の運動はとて

も小さく量子性は重要なものにはならない。2.6 スペクトル法

　　ここでは、いかにして時間依存Kohn-Sham(TDKS)方程式を時間発展させるか、とい
う問題を考える。TDLDA [61℄ の枠組みで時間依存 TDKS方程式は以下のように与えら
れる。 i�h ��t j(r; t) = H(t) j(r; t): (2.40)24



ここで、H(t)は電子系のハミルトニアンであり、 j(r; t)は j番目の準位の電子波束を表す。TDKS方程式を正確に時間で積分するにあたり、スペクトル法を使用する [43, 46, 47, 48℄。
この方法では、各時刻でハミルトニアンの固有値問題H(t)�k(r; t) = �k(t)�k(r; t) (2.41)
を解く。ここで �k(r; t)は固有状態、�k(t)は固有値である。以下では、�k(t)をTDKSエネ
ルギー固有値と呼ぶことにする。電子波束  j(r; t)は固有状態によって、 j(r; t) =Xk jk(t)�k(r; t) (2.42)
と展開することができる。なお、初期時刻 t = 0において、 j(r; t = 0) = �j(r; t = 0) (2.43)
である。時間間隔�tの中でハミルトニアンがほとんど変化しない場合、TDKS方程式は
以下のように表すことができる。 j(r; t+�t) =Xk exp "� i�k(t)�t�h # jk(t)�k(r; t): (2.44)
ここで jk(t)は jk(t) = h j(r; t) j �k(r; t)i (2.45)
となり、固有状態 �k(r; t)は時間発展により値が変化する。このことから、固有状態が時
間発展により大きく変化し初期の固有状態と異なる場合は、固有状態の係数 jk(t)と初期
の固有状態 �k(r; t = 0)とは対応が取れなくなる。つまり、電子波束の時間発展を初期の
固有状態の重ね合わせとして表現することができなくなる。このため、初期の固有状態か

ら大きな変動がない範囲でのみ jk(t)は初期の固有状態と対応が取れ、電子波束の時間発
展を初期の固有状態の重ね合わせとして近似することができる。固有状態の変動の有無を

確認する為には、TDKSエネルギー固有値 �kとエネルギー期待値 h kjHj kiを比較するこ
とが有効な方法となる。TDKSエネルギー固有値とエネルギー期待値が時間発展の計算を25



進めてもほとんど一致している場合は、その時点では別の固有状態と混ざり合っていない

とみなすことができる。

すべての時間ステップで行列の対角化を行うこの方法は、電子波束のユニタリー性が

保存されることからとても安定している。特に、ハミルトニアンが時間によってほとんど

変化しない場合、時間発展の時間刻み�tを非常に大きくとることができる。（もしH(t)
が定数ならば、�tを無限大にとることさえできる。）ユニタリー性が保存される原理を以
下に説明する。ハミルトニアンHが時間によってほとんど変化しない場合、式 (2.36)で与
えられる時間発展のユニタリー演算子は、U(t +�t; t) = T exp "� i�h Z t+�tt H(t00)dt00# � exp �� i�hH(t)�t� (2.46)
と近似することができる。そうすると、式 (2.35), (2.42)より、 j(r; t+�t) = U(t +�t; t) j(r; t) =Xk exp "� i�k(t)�t�h # jk(t)�k(r; t) (2.47)
というように、ノルムを保存したまま時間発展の計算が可能となる。

この方法は我々のグループ独自のものである。通常の第一原理計算プログラムの固有

値問題をそのまま利用できてインプリメントが簡単である上、ユニタリー性が自動的に保

証されるので汎用性がある計算手法であると思われる。このスペクトル法以外にも、テー

ラー展開の 3�4次までの近似を用いる方法 [44℄ や鈴木トロッタ法を用いる方法 [42℄ があ
る。本研究ではスペクトル法を用いるが、この方法は各時間ステップでの固有状態への展

開係数の時間発展が自動的に得られることから、電子状態の遷移を明示的に解析できると

いう、他の方法にはないメリットがある。

後に示す励起状態の計算結果では、式 (2.45)に示したスペクトル法における展開係
数 jk(t)を示す。これを算出するには、時間依存密度汎関数理論に基づく時間依存 Kohn-Sham(TDKS)方程式を解き、そこで得られた電子系のハミルトニアン H(t)、TDKSエネ
ルギー固有値 �k、固有状態 �k(r)をもとにスペクトル法を使用する。時間発展の計算は、
時間発展の時間刻み�tごとにこれらの値を算出しており、�tの間に電子系のハミルトニ26



アンが時間によってほとんど変化しないという条件で行なっている。なお、スペクトル法

では固有状態�k(r)は時間発展により変化している。固有状態�k(r)が初期の固有状態から
大きな変動がない範囲でのみ展開係数 jk(t)は初期の固有状態の重ね合わせに対する係数
として近似的に表現される。時間依存密度汎関数理論における電子系の全エネルギーの式

に現れる交換相関エネルギーについては、断熱局所密度近似を使用することで過去から現

在までの密度の汎関数を現時刻の局所密度の関数として近似している。基底状態の計算と

同様に、電子波束や固有状態の展開には、次節で述べる全電子混合基底法を使用している。

一方、原子核系についてはニュートンの運動方程式により古典的に扱う。これはEhrenfest
の定理、つまり、原子核の波動関数が十分に局在しているとみなしている場合に成り立つ。

原子核の運動についても、時間発展の時間刻み�tごとに電子系の全エネルギーの期待値
と原子間のクーロンエネルギーを使用して計算している。

また、励起状態の計算結果でHOMO-LUMO近傍の準位のTDKSエネルギー固有値 �k
とエネルギー期待値 h kjHj kiを示している。これらもスペクトル法による時間発展の時
間刻み�tごとに算出しているものであり、本研究では時間発展による変動を調査してい
る。TDKSエネルギー固有値と期待値の差が小さい場合は、電子密度に急激な変化が起き
ておらず、その計算でのTDLDAの扱いが有効といえる。さらに、差が小さい場合にはそ
の時点では別の固有状態と混ざり合っていないとみなすことができ、電子波束の時間発展

を初期の固有状態の重ね合わせとして展開係数 jk(t)を使用して表現することができる。
しかし、これらの差が大きい場合にはTDLDAの扱いが妥当でないといえる。また、複数
の準位の交差が起きている場合は断熱近似が成り立たず、その交差が起こる前までの計算

結果のみが有効となる。2.7 全電子混合基底法

　　スペクトル法を使用するにあたり、完全系をなす基底関数を使用しなければならない。

本研究では、我々のグループで開発された全電子混合基底法 [49, 50℄ を使用しているので、
それについて説明する。 27



全電子混合基底法とは、 j(r; t)と�k(r; t)を原子軌道関数 (atomi orbitals, AOs) と平
面波 (plane waves, PWs) との線形結合で展開する方法である (Fig. 2.1)。��(r) = 1p
XG PW� (G)eiG�r +Xj Xnlm AO� (jnlm)�AOjnlm(r �Rj);� X� �;�f�(r); (2.48)
ここで、第 1項は平面波、第 2項は原子軌道関数である。�AOjnlmは原子軌道関数、Gは逆格
子ベクトル、
は単位胞の体積、j; n; l;mはそれぞれ原子種、原子軌道の主量子数、角運
動量量子数、磁気量子数を表し、PW� ; AO� (jnlm)はそれぞれ平面波および原子軌道関数の
展開係数を表している。ただし、展開係数は基底関数に対する展開係数であり、スペクト

ル法における固有状態に対する展開係数とは異なる。原子軌道関数は重なりのない半径r
の原子球 (nonoverlapping atomi sphere) 内でのみ値を持つ関数として定義され、動径対
数メッシュのHerman-Skillmanの孤立原子のKohn-Sham軌道を用いる (価電子原子軌道
関数は rでその値と傾きに等しい滑らかな 2次関数を差し引いた関数を用いる)。基底関
数の組 f�(r)が平面波と原子軌道関数の間で直交していない為、�番目のKohn-Shamエネ
ルギー固有値 "�を求めるには、一般化固有値方程式、X�0 H��0�;�0 = "�X�0 S��0�;�0; (2.49)
を解く。H��0 = hf �(r)jHjf�0(r)i; S��0 = hf �(r)jf�0(r)iはそれぞれ、基底関数 �; �0間のハミ
ルトニアン行列要素と重なり行列の行列要素を意味する。行列表示で、一般化固有値方程

式は、 H��(r) = "�S��(r) (2.50)
と表すことができ、これはコレスキー分解により解く。

行列要素を精度良く計算する方法として、全電子密度分布を局在した球対称部分とそ

れ以外の部分とに分け、それぞれ重なりのない原子球内の動径方向の一次元対数格子点と28



高速フーリエ変換 (FFT) を行うための格子点とに分けて評価している。つまり、電子密
度 �(r)は PW-PW、PW-AO、AO-AOの成分に分解される。PW-PWの寄与は逆格子空
間で計算し、AOに関係する寄与の和は球平均 ~�j(rj)によって重なりのない原子球内で動
径対数メッシュで表す。重なりのない原子球内では、電子密度の球平均から LDA交換相
関ポテンシャルを計算している。LDA交換相関ポテンシャル、球対称関数 ~�xj (rj)も価電
子原子軌道関数と同様にカットオフ半径 rで滑らかに切断され、交換相互作用ポテンシャ
ルへの切断された球対称の寄与 ~�x;trunj (rj)として保存される。これは、動径方向の一次元
フーリエ変換で ~�x;trunj (G)にも変換される。また、同時に単位胞中のグローバルメッシュ
の全格子点で全電子密度 �(r)を求め、LDA交換相関ポテンシャル�xも求めている。�x
から ~�x;trunj (rj)を引くことで、グローバルメッシュ上での滑らかな関数 �x;rest(r)が得ら
れ、これはFFTで �x;rest(G)にフーリエ変換される。
全ポテンシャルのPW-PW行列要素 hGjV jG0i = V (G�G0)はV (G�G0) = V nu(G�G0) + V H(G�G0) + �x(G�G0); (2.51)

となる。V nu(G)は逆空間における原子核のクーロンポテンシャル、V H(G)はハートリー
ポテンシャル、�x(G)は交換相関ポテンシャル、の PW-PW行列要素を表し、V nu(G) = �4�
 Xj Zj eiG�RjG2 (2.52)V H(G) = 4��(G)G2 (2.53)�x(G) = �x;rest(G) +Xj ~�x;trunj (G) (2.54)
である。

一方、全ポテンシャルのAO関連の行列要素は、(1) 滑らかな内挿されたクーロンポテンシャル vinterpoj (G)からの寄与(2) 滑らかな交換相互作用ポテンシャル �x;rest(G)からの寄与29



(3) PW-PW電子密度 �PW�PW に由来するハートリー・ポテンシャル(4) 切断されたポテンシャルの和 V trunj (rj)
の和によって得られる。vinterpoj (rj)は原子球半径 r = rの外でハートリー・ポテンシャルvH(rj)と原子核クーロンポテンシャル�Zj=rjを足した合計となり、原子球の外では�Z�j =rj
であり、原子球半径内では原子球半径外でのポテンシャルと滑らかにつながるような2次
多項式の関数となる。ここで、Z�j は原子番号 ZjからAO関連の球対称電荷Qj = 4� Z r0 ~�j(r)r2dr (2.55)
を引いたものである。vinterpoj (G)はこの関数の解析的フーリエ変換である。
また、V trunj (rj)はV trunj (rj) = vHj (rj)� Zjrj � vinterpoj (rj) + ~�x;trunj (rj) (2.56)

となる。これらと先述した PW-PW行列要素により、全ポテンシャルの行列要素を計算す
ることができる。

これまでに、全電子混合基底法はC60への異原子挿入 [49, 50℄、クラスターや結晶へのGW 計算 [62℄、T -matrix計算 [63℄ などさまざまな応用で使用されている。全電子混合基
底法を使う利点としては、基底関数がほぼ完全系を成すことが挙げられる。他の手法とし

て全電子を扱い原子軌道関数のみを基底関数とするものがあるが、原子軌道関数のみでは

完全系を成すことができない。実際、それらの方法では真空準位よりも高いエネルギーを

持つ連続状態を表現することは不可能である。そのような状態は平面波を導入しなければ

表現できない。本研究で使用するスペクトル法は原理的には完全系を成す基底関数を使用

しなければならず、このことから他の手法と比較して全電子混合基底法は全電子の枠組み

でスペクトル法を使用する上で大変有効な方法となる。

原子核に関しては、ニュートンの運動方程式、MA �RA = � ��RA [hEi+ V l℄; (2.57)30



AO

PWFigure 2.1: 全電子混合基底法による波動関数の表現。
により扱う。ここで、hEiは電子系の全エネルギーのエネルギー期待値を表し、V lは原子
間のクーロンエネルギーを表す。MAとRAはそれぞれ原子核Aの質量と位置を表してい
る。電子系からの力の計算には Hellmann-Feynman力以外の変分力についても取り扱って
いる。本研究では原子核は古典的に扱われ、原子核の量子性は考慮されないことは先に述

べた通りである。2.8 計算条件

　　デンドリマーのダイナミクス計算において、次章で説明する SSS1P-1、SSS1P-2、phDG2-1、phDG2-2の側鎖部分の電子を選択的に励起させた状態から計算を開始し、電子
とホールが側鎖部分からコア部分へ移動する様子をシミュレーションする。計算で使用す

る原子軌道関数の数は SSS1P-1、SSS1P-2、phDG2-1、phDG2-2においてそれぞれ 302、374、345、420であり、平面波の数は 24405 (カットオフエネルギーは 7.0Ry) である。一
方、C60と ZnPの分子ヘテロ接合のダイナミクス計算においては、ZnPの電子を選択的
に励起させた状態から計算を開始し、ZnPからC60への電子が移動する様子をシミュレー
ションする。計算で使用する原子軌道関数および平面波の数は、530および 24405である。
初期の電子状態は励起状態の断熱面のもとでセルフコンシステントに決定される為、励

起子配置および線形応答を超えた長距離相関の効果を含む [59℄。電子系におけるTDKS方
程式と原子核系におけるニュートンの運動方程式は時間刻み�t=0.25 fsで積分する。時間
刻みの正当性の確認の為、�tを 0.75 fsから 0.05 fsまで計算を行い、計算結果が変わらな
いことを確認している。電子系のエネルギーや原子核同士のポテンシャルエネルギー、原31



子核系の運動エネルギーを含めた全エネルギーはこのシミュレーションでは保存される。
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Chapter 3
結果と考察-1 : �共役デンドリマー
3.1 �共役デンドリマー
　　第 1章で説明したように、�共役デンドリマーSSS1Pと phDG2は赤井ら [11, 12℄ や
石田ら [15℄ により実験の面から研究が行われている。
本研究では、SSS1Pと phDG2に関して、側鎖が 1本のものである SSS1P-1 [47℄ およ

び phDG2-1 [48℄ と、側鎖が 2本のものである SSS1P-2 [47℄ および phDG2-2 [48℄ を考え
る。Gaussian 03 [64℄ により得られた SSS1P-1および phDG2-1の最安定構造は二次元と
なり (Fig. 3.1(a), 3.2(a))、一方、SSS1P-2および phDG2-2の最安定構造は側鎖間の立体
障害により三次元構造となる (Fig. 3.1(b), 3.2(b))。
ここでは、エネルギー移動の効率が側鎖間の立体障害によって抑制されることを示す。

これは、電子とホールの移動効率が温度上昇とともに大きくなる実験結果を説明すること

ができる [11, 12℄。実験結果から、温度が高くなると側鎖のねじれ振動により側鎖部分と
コア部分が同一面にある状態が現れ、エネルギー移動効率が大きくなると考えられる。3.2 �共役デンドリマー-1 : SSS1P3.2.1 基底状態

　　 SSS1P-1と SSS1P-2のKohn-Shamエネルギー準位とKohn-Sham軌道をそれぞれ、Fig. 3.3, 3.4, 3.5, 3.6に示す。ここで、簡単のため、各準位がコア部分 (C) と側鎖部分 (P)33



Figure 3.1: (a) SSS1P-1、(b) SSS1P-2の構造。(a) および (b)において、上図は正面か
ら見たものであり、下図は側面から見たものである。SSS1P-2の構造は側鎖間の立体障害
により三次元となっている。
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(a) (b)

Figure 3.2: (a) phDG2-1、(b) phDG2-2の構造。(a) および (b)において、上図は正面か
ら見たものであり、下図は側面から見たものである。phDG2-2の構造は側鎖間の立体障害
により三次元となっている。
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のどちらに属しているかを区別して表現する。各準位がどちらに属しているかを判断するに

は、Fig. 3.5, 3.6 に示したKohn-Sham軌道が側鎖とコアのどちらかに属しているかを見て
判断する。Fig. 3.6において、HOMO、LUMO、LUMO+1の準位のKohn-Sham軌道はコ
ア部分に広がっている。それゆえ、HOMOの準位をC-HOMO、LUMO、LUMO+1の準位
をC-LUMOと表現することにする。同様に、HOMO-2、HOMO-1、LUMO+2、LUMO+3
の準位のKohn-Sham軌道は側鎖部分に広がっていることから、HOMO-2、HOMO-1の準
位を P-HOMO、LUMO+2、LUMO+3の準位を P-LUMOと表現することにする。また、SSS1P-1の基底状態の電子状態は SSS1P-2と同様の結果となる。これは、SSS1P-1とSSS1P-2の違いは側鎖の数のみであり、コア部分、側鎖部分の分子は同じものであるた
めである。SSS1P-1と SSS1P-2の電子状態の違いは、P-HOMOと P-LUMOの準位がSSS1P-1は縮退はなくSSS1P-2は二重縮退している点がある。計算したエネルギーギャッ
プは実験に光吸収エネルギー (ZnP分子は� 1.7eV、(p-phenylenevinylene (OPV1))分子
は� 3.0 eV) と良い一致をとれている [11, 12℄。側鎖が光を吸収すると、P-HOMOの準位
の電子が P-LUMOに励起される。そうすると、電子はエネルギーが減るほど安定しホー
ルはエネルギーが増えるほど安定することから、側鎖からコアへの一方向のエネルギー移

動が起こると考えられる。
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Figure 3.3: SSS1P-1のKohn-Shamエネルギー固有値。●、○はそれぞれ電子、ホールを
表す。まず、側鎖側の電子をP-HOMOから P-LUMO(二重縮退)へ励起させる (矢印の実
線)。そうすると、励起電子はP-LUMOからC-HOMO(二重縮退)へ移動し (矢印の破線)、
電子の励起により生じたホールはP-HOMOからC-HOMOへ移動する (矢印の点線)。36
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Figure 3.4: SSS1P-2のKohn-Shamエネルギー固有値。●、○はそれぞれ電子、ホールを
表す。まず、側鎖側の電子を P-HOMO(二重縮退)から P-LUMO(二重縮退)へ励起させる(矢印の実線)。そうすると、励起電子は P-LUMOから C-HOMO(二重縮退)へ移動し (矢
印の破線)、電子の励起により生じたホールはP-HOMOから C-HOMOへ移動する (矢印
の点線)。3.2.2 ダイナミクス

　　ダイナミクスのシミュレーションは、P-HOMOからP-LUMOに電子を励起させた状
態から開始する。初期の電子状態は励起状態の断熱面のもとでセルフコンシステントに決

定される。電子系におけるTDKS方程式と原子核系におけるニュートンの運動方程式は時
間刻み�t=0.25 fsで積分する。電子系のエネルギーや原子核同士のポテンシャルエネル
ギー、原子核系の運動エネルギーを含めた全エネルギーはこのシミュレーションでは保存

される。原子核を固定させた状態の計算において、時間発展による電子状態の変化は確認

されないことがわかった。これは、初期の電子状態がTDKS方程式の安定状態の解となる
為である。一方、原子核を固定しない条件では、励起電子が側鎖からコアへ移動する様子

を P-LUMOの準位の電子波束  P�LUMO を見ることで確認できる。P-LUMOの準位の電
子波束  P�LUMO は、t = 0における P-LUMOの準位の固有状態 �P�LUMO であり、時間
発展により P�LUMO�P�LUMO + C�LUMO�C�LUMO というように P-LUMOとC-LUMOの
固有状態の線形結合となる。Fig. 3.7(a) は SSS1P-1、SSS1P-2 における P-LUMOの電37



Figure 3.5: SSS1P-1の基底状態におけるKohn-Sham軌道の振幅。各準位について、中心
にある点の集まりと右上にある点の集まりはそれぞれコアおよび側鎖を表す。黄緑色と緑

色の領域はそれぞれKohn-Sham軌道の正負の値を表す。
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Figure 3.6: SSS1P-2の基底状態におけるKohn-Sham軌道の振幅。各準位について、中心
にある点の集まりと右上にある点の集まりはそれぞれコアおよび側鎖を表す。黄緑色と緑

色の領域はそれぞれKohn-Sham軌道の正負の値を表す。
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子波束に占める、2つの固有状態の係数の絶対値の二乗 jP�LUMOj2、jC�LUMOj2 の時間発
展を表す。SSS1P-1および SSS1P-2の P-LUMOの電子波束は、時間発展の計算が始ま
り 10 fsおよび 4 fs後に 2つの固有状態が混ざり合う。これは、P-LUMOからC-LUMOへ
の電子移動の確率があることを示す。SSS1P-1における 2つの固有状態の混ざり合いはSSS1P-2よりも大きいことから、これは SSS1P-1のほうが電子の移動効率が高いことを
表す。これは、SSS1P-2に現れる立体障害によるものと考えられる。
同様に、電子の励起により生じたホールが側鎖からコアへ移動する様子をP-HOMOの

準位の電子波束  P�HOMO を見ることで確認できる。P-HOMOの準位の電子波束  P�HOMO
は、t = 0におけるP-HOMOの準位の固有状態 �P�HOMO であり、時間発展によりP�HOMO�P�HOMO+ C�HOMO�C�HOMO というようにP-HOMOとC-HOMOの固有状態の
線形結合となる。Fig. 3.7(b) は SSS1P-1、SSS1P-2 におけるP-HOMOの電子波束に占
める、2つの固有状態の係数の絶対値の二乗 jP�HOMOj2、jC�HOMOj2 の時間発展を表す。
また、SSS1P-1において、2つの固有状態は 8�12 fs付近で混ざり合う。しかし、SSS1P-2
においては、混ざり合いは無視できるほど小さい。これは、SSS1P-2における立体障害に
よりホールの移動が抑制されるためと考えられる。

これらの結果から、SSS1Pにおいて側鎖部分からコア部分への電子・ホールの移動
が発生する様子を確認した。SSS1P-1および SSS1P-2において、電子移動の確率はホー
ル移動の確率よりも大きいことがわかる。これは、LUMO以上の準位のKohn-Sham軌道
が HOMO以下のものと比較して、側鎖部分とコア部分に大きく重なっている為である。SSS1P-1の電子とホールの移動確率はSSS1P-2よりも大きい。この結果から、電子・ホー
ルの移動が �共役により引き起こされるものであり、側鎖間の立体障害により抑制される
ためであると言える。すなわち、エネルギー移動効率が側鎖間の立体障害に依存し、電子・

ホールの移動が �共役により引き落とされ、それが F�orsterメカニズムでは説明できない
という実験結果 [11, 12, 15℄ と一致する。Fig. 3.8(a)と 3.8(b)は、SSS1P-1、SSS1P-2におけるP-LUMOとC-LUMOのKohn-Shamエネルギー固有値とエネルギー期待値を示す。まず、Kohn-Shamエネルギー固有値40
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Figure 3.7: (a) P-LUMO、(b) P-HOMOの電子波束に占める側鎖側 (P-)およびコア側 (C-)
の固有状態の係数の二乗の時間発展。グラフの上線および下線はそれぞれ、(a) P-LUMO
およびC-LUMO、(b) P-HOMOおよびC-HOMOの固有状態と対応する。実線および破線
はそれぞれ、SSS1P-1および SSS1P-2を表す。
および期待値は非常にゆっくりと変化し、�E = j"k�h kjHj kijは大きくても 0.1 eV程度
であることから、電子密度に急激な変化が起きておらず、本計算でのTDLDAの扱いが有
効であるといえる。次に、Kohn-Shamエネルギー固有値とエネルギー期待値との差分�E
が大きくなるときに電子移動の確率も大きくなっていることがわかる。さらに、P-LUMO
と C-LUMOの Kohn-Shamエネルギー固有値が互いに接近するときに電子移動の確率が
大きくなっている。一方、SSS1P-2において P-LUMOと C-LUMOの Kohn-Shamエネ
ルギー固有値は、SSS1P-1と比較してより差が小さくなっているが、電子の移動確率はSSS1P-1の方が大きい。これは、SSS1P-2における側鎖間の立体障害による影響である
といえる。これらの振る舞いは、側鎖からコアへの電子移動が発生する時の状態の混ざり

合いとして説明できる。

同様に、Fig. 3.8()と 3.8(d)は、SSS1P-1、SSS1P-2におけるP-HOMOとC-HOMO
のKohn-Shamエネルギー固有値とエネルギー期待値を示す。この場合でも、Kohn-Sham
エネルギー固有値とエネルギー期待値との差分�E が大きくなるときにホール移動の確率
も大きくなっていることがわかる。電子移動と同様、Kohn-Shamエネルギー固有値および41



期待値は非常にゆっくりと変化し、�E = j"k � h kjHj kij は大きくても 0.1 eV 程度であ
ることから、電子密度に急激な変化が起きておらず、本計算でのTDLDAの扱いが有効で
あるといえる。これらの振る舞いは、側鎖からコアへのホール移動が発生する時の状態の

混ざり合いとして説明できる。

(a)

(c)

(b)

(d)

Figure 3.8: TDKSエネルギー固有値 (実線)およびエネルギー期待値 (破線)。(a)、(b)は
それぞれ SSS1P-1および SSS1P-2の P-LUMOと C-LUMOの TDKSエネルギー固有値
と期待値を示す。()、(d)はそれぞれ SSS1P-1および SSS1P-2のP-HOMOとC-HOMO
のTDKSエネルギー固有値と期待値を示す。
時間発展の計算で、水素原子と炭素原子との距離の平均値は、12fsの時間発展によりSSS1P-1については 0.072 �A 、SSS1P-2については 0.094 �A だけ、わずかに大きくなっ

ている。この短い時間間隔において、SSS1P-1および SSS1P-2の構造は振動せず、互い42



の原子は一方向に動いている。つまり、このような原子の非常に小さい動きにより、電子

とホールの移動が起きていることが確認できる。3.3 �共役デンドリマー-2 : phDG23.3.1 基底状態

　　 phDG2-1と phDG2-2のKohn-Shamエネルギー準位とKohn-Sham軌道をそれぞれ、Fig. 3.9, 3.10, 3.11, 3.12 に示す。ここで、簡単のため、各準位がコア部分 (C) と側鎖部分(P) のどちらに属しているかを区別して表現する。各準位がどちらに属しているかを判断
するには、Fig. 3.11, 3.12 に示したKohn-Sham軌道が側鎖とコアのどちらかに属してい
るかを見て判断する。Fig. 3.12 において、HOMO、LUMO、LUMO+1の準位のKohn-Sham軌道はコア部
分に広がっている。それゆえ、HOMOの準位をC-HOMO、LUMO、LUMO+1の準位をC-LUMOと表現することにする。同様に、HOMO-2、HOMO-1、LUMO+2、LUMO+3
の準位の Kohn-Sham軌道は側鎖部分に広がっていることから、HOMO-2、HOMO-1の
準位を P-HOMO、LUMO+2、LUMO+3の準位を P-LUMOと表現することにする。ま
た、phDG2-1の基底状態の電子状態は phDG2-2と同様の結果となる。これは、phDG2-1
と phDG2-2の違いは側鎖の数のみであり、コア部分、側鎖部分の分子は同じものである
ためである。phDG2-1と phDG2-2の電子状態の違いは、P-HOMOとP-LUMOの準位がphDG2-1は縮退はなく phDG2-2は二重縮退している点がある。側鎖が光を吸収すると、P-HOMOの準位の電子が P-LUMOに励起される。そうすると、電子はエネルギーが減る
ほど安定しホールはエネルギーが増えるほど安定することから、側鎖からコアへの一方向

のエネルギー移動が起こると考えられる。3.3.2 ダイナミクス

　　ダイナミクスのシミュレーションでは、P-HOMOからP-LUMOに電子を励起させた
状態から開始し、電子・ホールが側鎖からコアへ移動する時間発展の様子を確認する。初43
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Figure 3.9: phDG2-1のKohn-Shamエネルギー固有値。●、○はそれぞれ電子、ホールを
表す。まず、側鎖側の電子をP-HOMOから P-LUMO(二重縮退)へ励起させる (矢印の実
線)。そうすると、励起電子は P-LUMOからC-HOMOへ移動し (矢印の破線)、電子の励
起により生じたホールはP-HOMOからC-HOMOへ移動する (矢印の点線)。
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Figure 3.10: phDG2-2のKohn-Shamエネルギー固有値。●、○はそれぞれ電子、ホールを
表す。まず、側鎖側の電子を P-HOMO(二重縮退)から P-LUMO(二重縮退)へ励起させる(矢印の実線)。そうすると、励起電子は P-LUMOから C-HOMO(二重縮退)へ移動し (矢
印の破線)、電子の励起により生じたホールはP-HOMOから C-HOMOへ移動する (矢印
の点線)。
期の電子状態は励起状態の断熱面のもとでセルフコンシステントに決定される。原子核を

固定させた状態の計算において、時間発展による電子状態の変化は確認されないことがわ

かった。これは、初期の電子状態がTDKS方程式の安定状態の解となる為である。一方、
原子核を固定しない条件では、励起電子が側鎖からコアへ移動する様子をP-LUMOの準
位の電子波束  P�LUMO を見ることで確認できる。同様に、電子の励起により生じたホー
ルが側鎖からコアへ移動する様子をP-HOMOの準位の電子波束  P�HOMO を見ることで
確認する。詳細は以下に説明する。P-LUMOの準位の電子波束  P�LUMO は、t = 0におけ
る P-LUMOの準位の固有状態 �P�LUMO である。時間発展により電子波束  P�LUMO は、P�LUMO�P�LUMO + C�LUMO�C�LUMO というように P-LUMOと C-LUMOの固有状態の
線形結合となる。Fig. 3.13(a) は phDG2-1、phDG2-2 におけるP-LUMOの電子波束に占
める、2つの固有状態の係数の絶対値の二乗 jP�LUMOj2、jC�LUMOj2 の時間発展を表す。phDG2-1のP-LUMOの電子波束は、時間発展の計算が始まり4fs後に 2つの固有状態が混
ざり合う。これは、phDG2-1においてP-LUMOからC-LUMOへの電子移動の確率がある45



Figure 3.11: phDG2-1の基底状態におけるKohn-Sham軌道の振幅。各準位について、中
心にある点の集まりと右上にある点の集まりはそれぞれコアおよび側鎖を表す。黄緑色と

緑色の領域はそれぞれKohn-Sham軌道の正負の値を表す。
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Figure 3.12: phDG2-2の基底状態におけるKohn-Sham軌道の振幅。各準位について、中
心にある点の集まりと右上にある点の集まりはそれぞれコアおよび側鎖を表す。黄緑色と

緑色の領域はそれぞれKohn-Sham軌道の正負の値を表す。

47



ことを示す。一方、phDG2-2の場合、固有状態の混ざり合いは無視できるほど小さい。こ
れは、phDG2-2に現れる立体障害によるものと考えられる。
同様に、電子の励起により生じたホールが側鎖からコアへ移動する様子をP-HOMOの

準位の電子波束  P�HOMO を見ることで確認できる。P-HOMOの準位の電子波束  P�HOMO
は、t = 0における P-HOMOの準位の固有状態 �P�HOMO であり、時間発展により電子
波束  P�HOMO は、 P�HOMO�P�HOMO + C�HOMO�1�C�HOMO�1 というように P-HOMO
と C-HOMO-1の固有状態の線形結合となる。Fig. 3.13(b) は phDG2-1、phDG2-2 にお
ける P-HOMOの電子波束に占める、2つの固有状態の係数の絶対値の二乗 jP�HOMOj2、jC�HOMO�1j2の時間発展を表す。phDG2-2において、 P�LUMOと同様、2つの固有状態の混
ざり合いは無視できるほど小さい。これは、phDG2-2に現れる立体障害によりホールの移動
が抑制されるためと考えられる。phDG2-1において、2つの固有状態は2fs後に2つの固有状
態が混ざり合う。j(t > 0)j2 と j(t = 0)j2 の差分、jP�HOMO(t > 0)j2�jP�HOMO(t = 0)j2、jP�LUMO(t > 0)j2�jP�LUMO(t = 0)j2を比較すると、jP�LUMO(t > 0)j2�jP�LUMO(t = 0)j2
の方が大きい。

これらの結果から、SSS1Pと同様に phDG2において側鎖部分からコア部分への電子・
ホールの移動が発生する様子を確認した。phDG2-1の電子とホールの移動確率は phDG2-2
と比較して大きいことがわかる。この結果から、電子・ホールの移動が�共役により引き
起こされるものであり、側鎖間の立体障害により抑制されるためであると言える。すなわ

ち、エネルギー移動効率が側鎖間の立体障害に依存し、電子・ホールの移動が�共役によ
り引き落とされ、それが F�orsterメカニズムでは説明できないという実験結果 [11℄ と一致
する。この結果および考察は、SSS1Pの計算結果 [48℄ と同様のものである。Fig. 3.14(a) と 3.14(b) は、phDG2-1、phDG2-2における P-LUMOと C-LUMOのKohn-Shamエネルギー固有値とエネルギー期待値を示す。まず、Kohn-Shamエネルギー
固有値および期待値は非常にゆっくりと変化し、�E = j"k � h kjHj kij は大きくても0.1 eV 程度であることから、電子密度に急激な変化が起きておらず、本計算でのTDLDA
の扱いが有効であるといえる。次に、Kohn-Shamエネルギー固有値とエネルギー期待値と48
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Figure 3.13: (a) P-LUMO、(b) P-HOMOの電子波束に占める側鎖側 (P-)およびコア側 (C-)の固有状態の係数の二乗の時間発展。グラフの上線および下線はそれぞれ、(a) P-LUMO
およびC-LUMO、(b) P-HOMOおよびC-HOMO-1の固有状態と対応する。実線および破
線はそれぞれ、phDG2-1および phDG2-2を表す。破線はほとんど横軸と平行している。
の差分 �E が大きくなるときに電子移動の確率も大きくなっていることがわかる。さらに、P-LUMOとC-LUMOのKohn-Shamエネルギー固有値が互いに接近するときに電子移動の
確率が大きくなっている。一方、phDG2-2においてP-LUMOとC-LUMOのKohn-Sham
エネルギー固有値は、phDG2-1と比較してより差が小さくなっているが、電子の移動確率
は SSS1P-1の方が大きい。これらの振る舞いは、側鎖からコアへの電子移動が発生する
時の状態の混ざり合いとして説明できる。

同様に、Fig. 3.14() と 3.14(d) は、phDG2-1、phDG2-2における P-HOMOと C-HOMO-1 の Kohn-Sham エネルギー固有値とエネルギー期待値を示す。この場合でも、Kohn-Shamエネルギー固有値とエネルギー期待値との差分�E が大きくなるときにホール
移動の確率も大きくなっていることがわかる。電子移動と同様、Kohn-Shamエネルギー固
有値および期待値は非常にゆっくりと変化し、�E = j"k�h kjHj kijは大きくても 0.1 eV
程度であることから、電子密度に急激な変化が起きておらず、本計算でのTDLDAの扱い
が有効であるといえる。これらの振る舞いは、側鎖からコアへのホール移動が発生する時49



の状態の混ざり合いとして説明できる。
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Figure 3.14: TDKSエネルギー固有値 (実線)およびエネルギー期待値 (破線)。(a)、(b)は
それぞれ phDG2-1および phDG2-2のP-LUMOとC-LUMOのTDKSエネルギー固有値と
期待値を示す。()、(d)はそれぞれ phDG2-1および phDG2-2の P-HOMOとC-HOMO-1
のTDKSエネルギー固有値と期待値を示す。
時間発展の計算で、水素原子と炭素原子との距離の平均値は、9.25fsの時間発展によりphDG2-1については 0.078 �A 、phDG2-2については 0.085 �A だけ、わずかに大きくなっ

ている。この短い時間間隔において、phDG2-1および phDG2-2の構造は振動せず、互い
の原子は一方向に動いている。つまり、このような原子の非常に小さい動きにより、電子50



Figure 3.15: 時間刻み �t での全原子の平均移動量 (PNi jri(t) � ri(t � �t)j)=N の時間変
化。グラフの黒線および灰線はそれぞれ phDG2-1、phDG2-2を表す。
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とホールの移動が起きていることが確認できる。さらに、Fig. 3.15 に時間刻み �t での全
原子の平均移動量 (PNi jri(t)� ri(t��t)j)=N を示す。Fig. 3.14 , 3.15 から、Kohn-Sham
エネルギー固有値とエネルギー期待値の変動が比較的大きい時に平均移動量も大きくなっ

ていることがわかる。
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Chapter 4
結果と考察-2 : C60異種分子接合4.1 C60-ZnP
構造

　　前章まで、コア分子が ZnP [47℄、ポルフィリン [48℄ であり、側鎖分子を持つ �共役
デンドリマーに関する研究結果を説明した。そこでは、側鎖部分のエネルギーギャップがZnPやポルフィリンの狭いギャップと比較して、広くそれを囲んでいる結果を説明し、高
周波のフォトンが側鎖で吸収されることで励起電子とホールが生じ、コアへ移動するとい

う、光捕集機能のシミュレーションを行った。

本章では、有機薄膜太陽電池におけるC60と ZnPの分子ヘテロ接合の電荷分離につい
ての研究結果を述べる。この研究の目的は、電荷分離がどのような原理で発生するかを確

認し、さらにより高効率の電荷分離の方法を提案することである。高効率の電荷分離を目

指すために、広い光吸収帯を持たせるようZnPをコア分子として側鎖分子OPV1を加え、
光捕集機能と組み合わせる。C60と ZnPの分子ヘテロ接合について、4種類の構造を考え
る。1つは最安定構造であり、残りの 3つは ZnPの Zn原子の上に分子間距離を 3�A 、4�A 、5�A 離してC60を配置するものである。
最安定構造の計算にはGaussian03 [64℄ を使用する。計算する系は、C60とZnPとの分

子ヘテロ接合とする。さらに、C60とZnP-OPV1との分子ヘテロ接合についても最安定構
造の計算を行う。Gaussian03を使用した計算では、計算方法および基底関数をSVWN/6-53



31G(d)とする。ZnPおよび ZnP-OPV1単体の最安定構造はどちらも完全に平面である。ZnPや ZnP-OPV1の上部にC60を配置した場合、Zn原子とC60とを結ぶ z軸方向につ
いて、わずかに差が見られた (Fig. 4.1)。C60-ZnPおよびC60-ZnP-OPV1について、C60
の一重結合は Znと最至近にあり、一つのN-Zn-Nの結合軸と平行であり（OPV1が ZnP
と接続されている方向）、もう一つのN-Zn-Nの結合軸と垂直である。C60-ZnPについて、
平行方向および垂直方向のそれぞれ2つのN原子は、Zn原子よりも 0.31 �A および 0.21 �A
だけ低い位置にあり、2つのN原子と隣接している 4つのC原子は、Zn原子よりも 0.27 �A(平行方向) および 0.17 �A (垂直方向) だけ低い位置にある。C60-ZnP-OPV1については、
上記の値はすべて 0.02 �A だけ小さくなっている。C60-ZnPについて、Zn原子と C60 の
一重結合に属するC原子との距離は 2.42 �A である。C60-ZnP-OPV1については、OPV1
側にある Zn原子と C原子との距離は 2.41 �A であり、逆側の距離は 2.45 �A となる。これ
らの値は、水関らによる C60と Zin tetra-butyl phthaloyanineの 2分子系のハートリー・
フォック計算による方法 (HF/3-21G) [34℄の計算結果である 2.5 �Aと比較して近い値になっ
ていることがわかる。さらに、C60との 2分子系においては、ZnPと ZnP-OPV1のどち
らも原子位置がわずかに広がっている。ZnP、ZnP-OPV1のC60の一重結合と面する平
行方向および垂直方向の傾きは、0.5Æおよび 2.0Æとなる。4.1.1 基底状態

　　 C60-ZnPと C60-ZnP-OPV1のKohn-Shamエネルギー準位とKohn-Sham軌道をそ
れぞれ、Fig. 4.2, 4.3 に示す。Fig. 4.2 に、分子間距離に依存したKohn-Shamエネルギー
準位を示す。C60がZnPと近い位置にあるとき、ZnP-LUMO (二重縮退 eg)の準位は 2つ
の準位に分裂しており、C60-LUMO (三重縮退 t1u) の準位は 3つの準位に分裂し、さらに、C60-HOMO (五重縮退 h1g) の準位は 5つの準位に弱く分裂している。2つの図を見ると、
これらの準位のKohn-Sham軌道はほとんどC60側に局在している。同様に、ZnP-LUMO
および ZnP-HOMOの準位のKohn-Sham軌道はほとんど ZnP側に局在している。さら
に、最安定構造についても各準位が C60または ZnPのどちらに属しているかが確認でき54
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Figure 4.1: C60と (a) ZnP、(b) ZnP-OPV1、の 2分子系の最安定構造。
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る。各準位がどちらに属しているかは、分子間の距離が長くなるほど明確に区別すること

ができる。OPV1からZnPへのエネルギー (電子およびホール)の移動は第 3章での光捕集機能の
計算により確認されている。C60が存在するかどうかは、このエネルギー移動の効率にほと
んど影響を与えないと考えられる。同様に、OPV1が存在するかどうかは電荷分離のダイ
ナミクス、つまり ZnP-HOMOから ZnP-LUMOに電子を励起させた後の ZnPからC60
への電子移動、にはほとんど影響を与えられないと考えられる。これらは、Fig. 4.2、4.3
に示す Kohn-Shamエネルギー準位の図が非常に類似していること、および ZnP-OPV1
に C60を追加した時の光捕集機能と C60-ZnPにOPV1を追加した時の電荷分離機構との
どちらにおいても、追加した分子はダイナミクスで関連する部分と離れていることから明

らかである。これらのことから、ZnP-HOMOからZnP-LUMOに電子を励起させた後のZnP (OPV1を含まない) から C60への電子移動の時間発展のシミュレーションのみを実
施することにする。4.1.2 ダイナミクス

　　分子間距離を 3�A、4�A、5�A 離した系の結果を以下に示す。ZnP-LUMOの準位の電子
波束  ZnP�LUMO は、t = 0における ZnP-LUMOの準位の固有状態 �ZnP�LUMO であり、
時間発展により ZnP�LUMO�ZnP�LUMO+ C60�LUMO�C60�LUMO というように ZnP-LUMO
とC60-LUMOの固有状態の線形結合となる。Figure 4.4(a) は ZnP-LUMOの電子波束に
占める、2つの固有状態の係数の絶対値の二乗 jZnP�LUMOj2、jC60�LUMOj2 の時間発展を
表す。ZnP-LUMOの電子波束は、時間発展の計算が始まり 1fs後に 2つの固有状態が混
ざり合う。分子間距離を d = 3 �A としたときの固有状態の混ざり合いは、分子間距離をd = 4 �A 、d = 5 �A とした系と比較して非常に大きい。これは、ZnP-LUMOから C60-LUMOへの電子移動の確率が分子間距離が 3 �A となるときに最も大きくなり、分子間距

離が 5 �A の場合でも移動確率があることを示す。

同様に、ZnP-HOMOの準位の電子波束  ZnP�HOMO は、t = 0におけるZnP-HOMO56
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Figure 4.2: C60とZnPの 2分子系のKohn-Shamエネルギー固有値および対応するKohn-Sham軌道。2分子系の最安定構造、2分子間の距離が d = 3, 4, 5 �A のものを示す。まず、ZnP側の電子を ZnP-HOMOから ZnP-LUMOへ励起させる。そうすると、励起電子はZnP-LUMOからC60-LUMOへ移動する。
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起させる。そうすると、電子とホールが側鎖OPV1からコア ZnPへ移動し、さらに、電
子は ZnP-LUMOからC60-LUMOへ移動する。
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の準位の固有状態 �ZnP�HOMO である。しかし、Fig. 4.4(b) に示すように、分子間距離に
よらず時間発展しても ZnP�HOMOは ZnP�HOMO�ZnP�HOMO+ C60�HOMO�C60�HOMO とい
うように ZnP-HOMOとC60-HOMOの固有状態の線形結合とはならず、ZnP-HOMOの
準位の固有状態 �ZnP�HOMO のみで占められる。これらの結果から、電子はZnPからC60
へ移動し、一方、ホールは ZnPにとどまる、つまり、電荷分離が起こる。d = 3 � 5 �A
の 3通りを比較すると、d = 3 �A の時に短い時間 t = 2 � 4 fs での電荷分離がもっとも起
こりやすくなる。Fig. 4.5(a), (b) はそれぞれ、分子間距離を 3 �A とした時の LUMOおよび HOMO
の準位におけるKohn-Shamエネルギー固有値とエネルギー期待値を示す。まず、Kohn-Shamエネルギー固有値 "k および期待値 h kjHj ki は非常にゆっくりと変化し、�E =j"k � h kjHj kij は大きくても 0.05 eV 程度であることから、電子密度に急激な変化が起
きておらず、本計算での TDLDAの扱いが有効であるといえる。次に、Kohn-Shamエネ
ルギー固有値とエネルギー期待値との差分 �E が大きくなるときに電子移動の確率も大
きくなっていることがわかる。さらに、ZnP-LUMOとC60-LUMOのKohn-Shamエネル
ギー固有値が互いに接近するときに電子移動の確率が大きくなっている。これらの振る舞

いは、ZnPからC60への電子移動が発生する時の状態の混ざり合いとして説明できる。
時間発展の計算で、d = 3 �A における水素原子と炭素原子との距離の平均値は、8fsの

時間発展により 0.02 �A だけ、わずかに大きくなっている。この短い時間間隔において、ZnPおよびC60の構造は振動せず、互いの原子は一方向に動いている。つまり、このよう
な原子の非常に小さい動きにより、電荷分離が起きていることが確認できる。Fig. 4.6 に、ZnP-C60の 2分子系の最安定構造 (d = 2:4 �A) における、ZnP-LUMO、C60-LUMOのKohn-Shamエネルギー期待値 h kjHj kij および ZnP�LUMO の準位の電子
波束に占める C60 の固有状態の係数の二乗 jC60�LUMOj2 を示す。この図から、電子の移動
確率が発生するのは、ZnP-LUMO、C60-LUMOのKohn-Shamエネルギー期待値が互い
に近づく t � 30 fs 付近となる。この振る舞いは、ZnPからC60への電子移動が発生する
時の 2つの状態の混ざり合いとして説明できる。59
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Figure 4.4: (a) ZnP-LUMO、(b) ZnP-HOMO の電子波束に占める ZnP側 (ZnP-)お
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と対応する。実線 (赤線)、破線 (青線)および点線 (緑線)はそれぞれ、分子間距離を 3、4、5 �A とした時の 2分子系の結果を表す。 60
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時間発展の計算で、d = 2:4 �A における水素原子と炭素原子との距離の平均値は 33fs
の時間発展により 0.06 �A だけ、わずかに大きくなっている。つまり、このような原子の

非常に小さい動きにより、電荷分離が起きていることが確認できる。
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Chapter 5
まとめ

　　本研究では、時間依存密度汎関数理論に基づく電子励起ダイナミクス・シミュレーショ

ンにより �共役デンドリマーの光捕集機能、有機薄膜太陽電池の pn接合に対応する ZnP
とC60のヘテロ分子接合の電荷分離機構の出現、および、デンドリマーとC60との組み合
わせによる光捕集電荷分離機構の有用性を確認し、そのメカニズムを明らかにした。

光捕集機能を有するデンドリマーSSS1Pおよび phDG2については、光励起状態での
側鎖部分からコア部分へのエネルギー移動のメカニズムを調べた。本研究では、光捕集機

能の発生には側鎖部分のバンドギャップが広く、コア部分のバンドギャップがそれに挟まれ

ていることが必要条件であり、これらの系ではいずれもこの条件が満たされていることが

わかった。さらに、�共役性が維持されている状態、つまり側鎖間の立体障害がない状態
で電子およびホールの移動が発生しやすいことがわかった。これらの結果は赤井ら [11, 12℄
や石田ら [15℄ により最近なされた実験結果と良い対応がとれる。
有機薄膜太陽電池の pn接合部分の電荷分離機構については、ZnPとC60のヘテロ分子

接合においてZnPからC60への一方向の電子移動のメカニズムを調べた。これは、ZnP
の電子を励起させることで電子がC60へ移動する一方、電子の励起により発生したホール
は ZnPにとどまるというものである。本研究では、電荷分離の発生には pn接合と同様の
階段状のバンドギャップ構造が必要条件であり、ZnP-C60の系ではこの条件が満たされて
いることがわかった。さらに、分子間の距離が d = 3 �A のときが、d = 2:4 �A (最安定構64



造)、d = 4 �A 、d = 5 �A と比較して最も電子の移動確率が高くなることを明らかにした。

デンドリマーと C60との組み合わせについては、Fig. 4.3 に示すエネルギー図のよう
に、ZnPを SSS1Pなどの �共役デンドリマーに置き換えることにより、光吸収領域の広
帯域化の可能性を示した。

上述したそれぞれの研究結果に共通して明らかになったことは、電子やホールの遷移

とバンドギャップ構造に明確な関係があるということである。つまり、バンドギャップ構

造を調べることで、分子内や分子間の電子・ホールがどのように遷移するのかを理解する

ことができるということである。そして、時間依存密度汎関数理論に基づく電子励起ダイ

ナミクス・シミュレーションにより実際に遷移するかどうかを確かめることが可能となっ

た。これは、本研究で確認した光捕集機能や電荷分離機構以外の現象でも同様に、バンド

ギャップ構造を明らかにすることで電子やホールの遷移を予測し、シミュレーションによ

り実際にその現象が発生することを確認することができる可能性を示している。

本研究では有機薄膜太陽電池の pn接合部分である ZnPとC60のヘテロ分子接合にお
いて電荷分離機構を明らかにしたが、有機薄膜太陽電池の実用に向けての課題である変換

効率向上に向けた研究を進めていく必要がある。今後は pn接合を成す物質を変更した場
合に電子の移動確率がどのように変化するかを調査する必要があり、また、pn接合部分だ
けでなく、p層、n層内でのエキシトンや電荷分離後のキャリアの移動、そしてさらにはそ
れらを挟む電極をも考慮してシミュレーションを行うなど、太陽電池の実際の系とより近

いものを計算することが望まれ、これらについては今後の課題として残される。

計算手法に関しては、我々のグループで開発されたスペクトル法や全電子混合基底法

を使用することで、デンドリマーの光捕集機能における立体障害の影響など実験結果と良

い一致のとれる計算結果が得られ、励起状態の計算を精度良く扱うことを確認した。今後

も、エネルギー移動や電荷分離に限らず励起状態が関係する様々な系にこの計算手法を応

用する必要がある。しかし、電子スピンの影響や原子核の量子性を考慮していない点に関

しては、計算手法の改良によりこれらを取り扱えるようにすることが望まれる。
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補足

本学位論文を構成する学術論文

本論文と関連がある学術論文を以下に示す。1) Yasunobu Kodama, Soh Ishii, and Kaoru Ohno,“Dynamis simulation of aπ-onjugatedlight-harvesting dendrimer”, Journal of Physis: Condensed Matter, 19, 365242;1-8 (2007).2) Yasunobu Kodama, Soh Ishii, and Kaoru Ohno,“Dynamis simulation of aπ-onjugatedlight-harvesting dendrimer II: phenylene-based dendrimer (phDG2)”, Journal of Physis:Condensed Matter, 21, 064217;1-6 (2009).3) Yasunobu Kodama and Kaoru Ohno,“Charge Separation Dynamis at Moleular Het-erojuntion of C60 and Zin Phthaloyanine”, Applied Physis Letters, 96, 034101;1-3(2010).4) 兒玉泰伸, 大野かおる“π共役デンドリマーの電子ダイナミクス計算”, ナノ学会会報第8巻 1号. pp. 15-21 (2009).
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これらの学術論文についての私の寄与した部分は以下の通りである。1), 2) デンドリマー SSS1Pおよび phDG2についての論文。
　・計算した系の選択

　　　武田研究室で行われた熊本大学の赤井一郎教授のセミナーに参加し、

　　　　その時にデンドリマー SSS1Pおよび phDG2の存在を知った。
　　　デンドリマーの側鎖を変えてみる計算は自分で考案した。

　・計算

　　　シミュレーションの実施には研究室の既存のプログラムを使用。

　　　計算はすべて自分で実施。

　・論文執筆

　　　自分で執筆を行った。

　　　ただし、共同著者の数多くの修正あり。3) ZnP+C60の 2分子系についての論文。February 1, 2010 issue of Virtual Journal of Nanosale Siene & Tehnologyに選ばれた。
　・計算した系の選択

　　　自分で論文検索等を実施し、ZnP+C60の 2分子系を探した。
　・計算

　　　シミュレーションの実施には研究室の既存のプログラムを使用。

　　　計算はすべて自分で実施。

　・論文執筆

　　　自分で執筆を行った。

　　　ただし、共同著者の数多くの修正あり。
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4) SSS1P、phDG2、および、ZnP+C60の 2分子系についての論文。
　・論文執筆

　　　ナノ学会第 7回大会 (May 9-11, 2009) にて若手優秀発表賞を受賞し、
　　　それに伴い執筆依頼を受けた。

　　　自分で執筆を行った。

　　　ただし、共同著者の一部の修正あり。
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