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多電子ダイナミクスの実時間・実空間シミュレーション

筑波大学数理物質科学研究科　矢花一浩

1.　時間依存密度汎関数法

2.　実空間計算・実時間計算

3.　線形応答

4．衝突現象

5．まとめ



物質の階層

有限サイズの量子多体系

原子・分子・クラスター

電子とイオン（原子核）
クーロン相互作用
nm = 10-9m

原子核

核子（陽子と中性子）
強い相互作用
fm = 10-15m

Atom Nucleus HadronCluster
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Electrons

Nucleons
Mesons

Quarks
GluonsAtoms

Bulk



電子陽子・中性子
球形ポテンシャルに
閉じ込められたフェルミオン系

　　　　殻構造（魔法数）
　　　　形（回転楕円体）
　　　　双極集団運動（巨大共鳴）

原子核 金属クラスター

原子核の光吸収：
陽子と中性子の双極振動

ミー・プラズモン：　ガラスの着色

Liクラスターの光吸収スペクトル
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時間依存平均場理論による
実時間・実空間（３次元）シミュレーションの草分け

原子核衝突での融合反応の記述
空間格子30x28x16,  時間ステップ 4x102

H. Flocard, S.E. Koonin, M.S. Weiss, Phys. Rev. 17(1978)1682.



多電子ダイナミクスの例

原子・分子・クラスター科学

光吸収断面積（応答関数）

多価イオン衝突
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（超短パルス）レーザー
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非線形光応答
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E(t)
固体の光応答
誘電率、プラズマ振動

原子鎖の
コンダクタンス



量子ダイナミクスの記述

時間依存シュレディンガー方程式
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直接計算によるダイナミクス記述が可能なのは、高々数粒子系（２，３，４，…）

　　　　　　　　　Few body physics（少数系の物理）
　　　　　　　　　　・原子核
　　　　　　　　　　・原子、分子

多粒子系の記述：　⇒　平均場ポテンシャルを介した各粒子の運動
　　　　　　　　　　　　　　　（平均場近似による記述が不可欠）



密度汎関数法 量子力学の基底状態にある
さまざまな物質の記述　（分子・固体、原子核、液体ヘリウム）

エネルギーEを密度ｎで表し、
エネルギー汎関数E[n]の最小化により基底状態を求める。
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電子基底状態に対するKohn-Sham方程式
　(電子の感じる有効一体ポテンシャル中のシュレディンガー方程式）
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１電子のSchroedinger方程式を解いて多粒子系の基底状態を記述する。

)(ri
ρφ 波動関数：　粒子数 i ×空間領域



時間依存密度汎関数法
TD‐DFT（Time-dependent density functional theory)

静的な理論（電子基底状態）から、
動的な問題（電子励起状態、電子ダイナミクス）へ

時間依存Kohn-Sham方程式
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１電子の時間依存Schroedinger方程式
を解くことで、多電子のダイナミクスを記述する。

分子の電子励起状態計算：
汎用ソフトで利用可能（例えばGaussian03)



実空間表現（３次元正方格子）

),( triψ１粒子波動関数　　　　　　の表現
ρ

・原子の位置を参照した基底
　　基底の数は少ない。ハミルトニアンが密行列

・原子の位置を参照しない基底
　　基底の数は多い。クーロン力の特異性を除き、価電子のみ扱う必要（擬ポテンシャル）
　　ハミルトニアンは疎行列
　　　・平面波
　　　・実空間法（３次元格子）

時間依存計算は各々の基底で実装されている。
以下では３次元格子を用いた実空間法について。



１粒子ハミルトニアン：　疎行列による表示

非対角要素：　Laplacian（運動エネルギー）
　　　　　　　　　擬ポテンシャル（短距離、分離型近似）

高次差分法(9点差分程度）
粗いメッシュでそこそこの精度

原子核 Bonche, 1980 
電子系 J. Chelikowsky et.al, 
Phys. Rev. B50(1994)11355.

O2分子の実空間計算：

密度↑と軸上の
ポテンシャル→



時間発展計算
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テイラー展開法：　実用上十分に安定(105ステップ程度)
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3≥N のとき安定な時間発展が可能
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( )tzyx kjim ,,,ψ 軌道の数　m　⇒電子数に比例
空間格子の数　i,j,k　⇒系のサイズ（電子数）に比例

計算量、記憶容量とも　O(N2)
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電子ダイナミクスの計算例：　強光子場中にあるエチレン分子 C2H4

空間格子点：400,000
時間ステップ：30,000
　　　sx5 50時間程度
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時間依存Kohn-Sham方程式
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瞬間的なz方向への場（パルス光）

t=0　を境にした波動関数の変化
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弱い場：　応答関数の実時間計算（C60 分子の分極率）

双極モーメント (時間相関関数）
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全スペクトルが一度の実時間計算から得られる。
解像度∝ (計算時間)-1

( )ωωαIm

Time [eV-1]

Polarization µ(t)

( )ωωαIm

( )ωωαIm

Up to 1eV-1

Up to 4eV-1

Up to 40eV-1

Excitation Energy [eV]



線形応答計算の例：　金属クラスターの表面プラズマ振動（ミープラズモン）
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C.Brechignac etal,
PRL70(1993)2036.
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iW(r)

吸収境界条件
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吸収有

TD-DFT
Exp.

吸収無

Indep. particle

吸収境界条件を用いた実時間計算 一定振動数の外場中での応答
（強制振動）
外向波境界条件を直接課す

T. Nakatsukasa, K. Yabana, J. Chem. Phys. 114(2001)2550.



構造異性体の光吸収スペクトル C3H6

T. Nakatsukasa & K. Yabana, Chem. Phys. Lett. 374 (2003) 613.

• 勾配補正（ LB94）

• ３D格子計算（33401 点） (r < 6 Å)での応答関数計算（修正Sternheimer法）
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Exp: K. Kameta, K. Muramatsu, S. Machida, N. Kouchi, Y. Hatano, J. Phys. B32(1999)2719.

Photon energy [ eV ]
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TD-DFTに含まれる電子相関効果
動的スクリーニング効果（RPA、局所場効果）
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掌性のある分子の光学活性

旋光強度
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双極場と磁気モーメントの時間相関関数
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例：最小のキラル･フラーレン

C76 D2d

Isolation
R.Ettl etal, Nature353(91)149

Separation of chiral isomer
J.M.Hawkins etal, Science260(93)1918

Circular DichroismOptical absorption

K. Yabana, G.F. Bertsch, Phys. Rev. A60(1999)1271.



振動数依存誘電関数ε(ω)の実時間・実空間計算
Bertsch, Iwata, Rubio, Yabana,
Phys. Rev. B62(2000)7998.
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例:  bcc Li 
2. 実時間計算1. 基底状態計算（バンド計算）

Time [eV-1]
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A 0
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3. 時間=エネルギー　フーリェ変換⇒誘電関数
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線形応答計算のいろいろ

３通りの枠組み（計算法）⇒実空間差分法による計算を実現

　・固有振動

　　　　量子化学計算の標準的な手法に

　・強制振動
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強い場での多電子非線形ダイナミクス（衝突問題）

　　　　　　摂動論が効かない初期値問題
　　　　　　
　　　　　　強光子場中の原子・分子
　　　　　　多価イオン衝突



強光子場の多電子ダイナミクス eE(t)z z
強電場、超短パルス（フェムト10-15秒）

非線形光学現象

摂動的 非摂動的

高次高調波発生

自由電子束縛電子

多光子吸収
イオン化

第二高調波発生

第三高調波発生

　トンネルイオン化

相対論的

Hard　X
Rayｓ

Multi－Mev
Electron

　　　　クーロン爆発

1310
（=0.8V/Å）

1510
（=8.7V/Å）

1810

光による分子コントロールが大目標



静電場中での原子・分子のイオン化率の計算
T. Otobe, K. Yabana, J-I. Iwata, Phys. Rev. A69(2004)053404

定常電場中での崩壊過程

外向き波境界条件での定常状態（複素固有値）：
Gamow状態
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ランダウ・リフシッツ「量子力学」§77
静電場中にある水素原子のトンネルイオン化率
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( )riW ρAbsorber

静電場中での分子のトンネルイオン化率の実空間計算

吸収境界条件を用いた固有値問題（ガモフ状態）の計算

[ ]iiw
ε
π

Im
2=

ˆ ( ) ( ) ( )KS i i iH eFz iW r r rψ εψ − − = 

複素対称疎行列の固有値問題
⇒逆反復法



トンネルイオン化率の第一原理計算
Otobe, Yabana, Iwata

Exp: C. Guo et.al, Phys. Rev. A58(1998)R4271

HOMO軌道の違いによるイオン化の差
N2:σ O2: π*



eV5.1=ωη

eV6=ωη

eV6.7=ωη

超短パルスレーザー中の
エチレン（C2H4）分子

振動数による変化

トンネルイオン化R=30Å
Δx=0.25Å
空間格子点：600,000
時間ステップ：30,000

計算時間：24時間／SR11000　1ノード

多光子イオン化

TD-DFT
Exp.

共鳴



高次高調波発生の計算

α

γ（非線形分極率）

High Harmonic Generation for He atom calculated with TD-DFT
by Gross et.al.
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超短パルスレーザーによる多価フラーレンの生成 (C60
12+)

V.R.Bhardwaj, P.B.Corkum, D.M.Rayner, PRL91(2003)203004
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C60

強電場中にある電子：
Volkov状態：広い空間を扱う必要

tEtE ωsin)( 0=

2
0 /ωEx =

ｊitter半径
1014W/cm2, 800nm →　8.6Å



イオン衝突 電荷移行反応過程のシミュレーション

高エネルギーイオン反応　（keV領域）

・素過程の興味、多価分子の生成
・表面加工の手段



←Ar8＋イオン

原子・イオン衝突
・高励起状態にあるイオンの生成

Ar原子→

Na40クラスター

８価イオン→

70×40×120、軌道関数20
計算時間：SR11000　1ノード　5時間

クラスター・イオン衝突
・原子から表面へ
・多価クラスターの生成と分裂崩壊

計算上の難点：
　クーロン場の計算
（多重極展開による境界条件）



古典障壁模型(Classical Overbarrier Model)

-Iq

-Iq-q/R

zR
q

z −
−− 1 q価のイオン

中性原子

zR

zB

電荷移行の起こる条件：

BB
P zR

q
zR

qI
−

−−=−− 1



量子力学（TDLDA)とニュートン力学（Vlasov)の比較
　　　　実時間・実空間法　　　　　　　　　　　　　　　粒子法

),()]([),( trtnhtr
t

i ii
ρρη ψψ =

∂
∂

0),,(),,(),,( =∇⋅∇−∇+
∂
∂ tprfVtprf

m
ptprf

t prr
ρρρρρρρ

Test particle 106

欠点：パウリ排他律を除く量子性の欠如
　　　　（分子ができない）
利点：衝突項の取り入れ・相対論の運動学
　　　　サイズスケーリングが良い
　　　　空間領域の制約がない



まとめ

多電子ダイナミクスの量子シミュレーション

　　　・線形応答
　　　　　光吸収断面積、分極率、誘電関数、．．．

　　　・イオン衝突
　　　・強レーザー場と物質の相互作用

　　　・その他（ナノワイヤの伝導率、．．．）

・電子とイオンを同時に動かす。
　宮本氏、計算物質生命セミナー６月１８日（初期値問題での扱い）
　　・非断熱遷移の問題
　　・線形応答での力の計算

・交換相関ポテンシャルの改善
　カレントとベクトルポテンシャルによる記述。
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