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表面吸着系の電子励起状態における界面電子移動：開放系クラスターモデルによるアプローチ

（分子研，総研大）○安池 智一，信定 克幸

【序】近年，分子とバルク金属・半導体からなる界面における電子移動の問題は，太陽電池や光触

媒などの光機能界面の効率向上の観点からその重要性が増している。吸着分子の電子状態は，バ

ルク金属・半導体の持つフェルミエネルギー近傍の連続的なエネルギー帯と相互作用して有限寿

命の共鳴状態となる。界面現象において重要な電子移動の速度はこの寿命の逆数に対応し，共鳴

状態の複素エネルギー固有値の虚部から求めることができる。従来，表面吸着分子系に対する量

子化学的なアプローチとして，バルク表面の一部をクラスターとして切り取って吸着分子との合

成系の電子状態計算をするクラスターモデル (Conventional Cluster Model; CCM)が用いられて

きたが，CCMのハミルトニアンはエルミートであり複素エネルギー固有値を持つ共鳴状態を解と

して持ち得ない。そこで我々は，クラスター末端で外向波境界条件を課すことでクラスターを開

放系として扱う開放系クラスターモデル (Open-boundary Cluster Model; OCM)を提案し，その

有用性を簡単なモデル系を用いて示してきた [1]。本研究では，実空間グリッド表示の密度汎関数

法に基づく電子状態計算プログラムにOCMを実装し，Cs/Cu(111)系へ適用する。

【OCMアプローチに基づく第一原理計算の概要】

(1) 外向波境界条件の導入　外向波境界条件は吸収ポテンシャル法 [2]によって導入した。これに

より，解くべきKohn-Sham方程式{
−1

2
∇2 + Vext(r) +

∫
dr′ ρ(r′)

|r − r′|
+ Vxc [ρ(r)] − ivabs(r)

}
ψi(r) = ϵiψi(r) (1)

は純虚数のポテンシャル −ivabs(r)を含み，軌道エネルギーは複素数 ϵi = ϵr
i − iγi/2 となる。固

有ベクトルは c-積 (ψi|ψj) =
∫

ψi(r)ψj(r)dr に関して規格直交となる。通常のエルミートノルム

は 〈ψi|ψi〉 ≥ 1となるため，全電子密度 ρ(r)も c-積で定義するのが自然である。また，物理量の

実部と虚部はそれぞれ期待値とゆらぎを表現するというBergrren [3]の解釈に従い，Kohn-Sham

Fock演算子の構築に必要な電子密度は

ρ(r) =
∑

i

fi Re
{
ψi(r)2

}
(2)

と定義した。ここで fiは軌道 iの占有数であり，複素数の軌道エネルギー ϵi = ϵr
i − iγi/2と化学

ポテンシャル µから

fi =
1
2π

∫ µ

−∞
dϵ

γi

(ϵ − ϵr
i )2 + (γi/2)2

(3)

によって計算される。(3)式から分かるように，OCMの基底状態は非整数占有数で規定される。

(2) 励起状態計算　励起状態は，(1)−(3)式によって定められた基底状態に対する線形応答の計算

によって求められる。非整数占有数を持つ状態に対する線形応答理論の拡張は容易に行うことが

でき，得られた表式は Jørgensen [4]によってグランドカノニカルHartree-Fock状態について導出

されたものと本質的に等価である。



【Cs/Cu(111)系の励起状態についてのベンチマーク計算】励起状態に関する複数の実験研究があ

る Cs/Cu(111)系について，ベンチマーク計算を行った。Csは Cu(111)に対して on topサイト

で吸着することから，最小モデルとして CsCu二原子分子を考えることができる。CsCuに対す

る予備的な結果については昨年の討論会で報告した。本研究ではCsCu13（表面第一層に 7個，第

二層に 6個の合計 13個の Cuで表面を表現）についての計算と合わせて励起スペクトルおよび

電子移動速度について議論する。Cs, Cuは擬ポテンシャルを用いてそれぞれ 6s, 4s電子のみを

露に扱い，交換相関汎関数Vxcには局所密度近似を用いた。Fig. 1a, 1bはそれぞれ，計算で得られた

CsCu, CsCu13の吸収スペクトルである。CsCu

にはA, B, C, Dの 4つ，CsCu13には E, Fの 2

つの強いピークが存在する。Fig. 1aの囲みの中

の軌道はピーク A, Bの励起に関与する軌道で，

励起 A, Bはほぼ φocc → ψa, φocc → ψbの一電

子励起で記述される。つまり，CsCuの最もエネ

ルギーの低い強い励起は，基板CuからCs 6spσ

軌道への励起であり，過去の多くの実験や簡単

なモデルポテンシャルを用いた理論計算の帰属

と一致する。しかしながら励起エネルギーは実

験値の 3.0 eVよりやや低く，実験 [5]では強い

ピークは 2つ ( 3.0 eVおよび 4.1 eV ) しか観測

されておらずスペクトルの再現性からも疑問が

残る。一方，CsCu13のスペクトルは実験とほぼ

同じ位置に 2つの強いピークを持つ。Fig. 2に

示された励起 Eの遷移密度分布 (Total)は複雑

な形状をしているが，主配置の成分PI, PIIに分

けてみると，PIは Cs回りの動径モードと表面

垂直モードが結合した基板Cuの励起，PIIは基

板CuからCs 5dσへの励起からなっていること

が分かる。過去の帰属とは異なるが，基板励起

の寄与は低被覆率でもピークが観測されること

と符合し，Cs 5dσの寄与も過去に実験的な指摘

がある [5]。また，Eについての電子移動に起因

する寿命は 41 fsで，実験値の 50 fs [6]と定量
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Fig.2 : Transition densities for the excitation E of CsCu13

Fig.1 : Photoexcitation spectra for (a) CsCu and (b) CsCu13

1 2 3 4

40

80

120

0 1 2 3 4

10

20

30

(a) CsCu

(b) CsCu13

Excitation energy / eV

A B C

D

A
b
s
o
rp

ti
o
n
 i
n
te

n
s
it
y
 /
 a

rb
. 
u
n
it

!occ !a !b

E F

的な一致が得られたことからも，OCMに基づくCsCu13の励起状態計算の信頼性は高いと考えら

れる。以上，CsCu13の様な小さなクラスターを用いながらも，Cs/Cu(111)の励起状態の性質を定

量的に再現することに成功し，OCMに基づく第一原理計算の有効性が実証されたと考えられる。
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