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研究成果の概要（和文）： 

 光励起を利用するナノ及びエネルギー・環境技術（光スイッチ、太陽電池等）における電子・

原子核の微視的ダイナミクスの理論的解析を行うために、時間依存密度汎関数理論(TDDFT)をベ

ースにした以下のような計算技術の開発 ・実証に取り組んだ。（１）実時間発展形式へのスピ

ン分極の導入。（２）線形応答形式による非断熱結合定数の計算手法開発。（３）電荷移動型励

起に対する修正型線形応答形式の精度検証。（４）実時間発展形式への外場の導入。 

 
研究成果の概要（英文）： 
 We have developed following theoretical methods and/or computational techniques for the 

analysis of photo-excited electron and nucleus dynamics, which is a key process of 

photo-excited nano, energy and environmental phenomena, on the basis of time-dependent 

density functional theory (TDDFT): (1) introduction of spin polarisation for the TDDFT 

real-time propagation scheme, (2) development of the calculation theory of non-adiabatic 

coupling constant based on the TDDFT linear-response regime, (3) evaluation of TDDFT 

modified linear-response scheme for charge-transfer excitation,  (4) introduction of electric 

field in the TDDFT real-time propagation scheme. 
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１．研究開始当初の背景 

 光励起により誘起される電子および原子
核ダイナミクスは、光駆動スイッチ、太陽電
池などナノ及びエネルギー・環境技術の中心
過程であり、その基礎的理解の重要性は日に
日に高まっていた。また、そのような電子・

原子レベルの定量的解析が可能な計算手法
として時間依存密度汎関数理論（TDDFT）
が利用できることが気体分子系への適用か
ら段々とわかってきた。しかしナノ・エネル
ギー・環境技術は表面や溶液系である場合が
多く、そのような”凝縮系”は一電子軌道エ
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ネルギーが縮退傾向を持ち、気体分子系とは
異なった取り扱いが必要となる。例えば最初
の光吸収過程において空間的に広がった多
数の一電子状態を考慮する必要が有り、また
光励起ダイナミクスに伴う励起状態と基底
状態の非断熱遷移もより頻繁に起こりうる
ことが予想されその高精度な記述が必要と
なっている。しかしそのような理論計算技術
は研究開始当初はまだまだ未開拓な状態で
あった。 

 

２．研究の目的 

 本研究課題では、上記のような将来の光関
連技術への応用に向けて必要となる光励起
ダイナミクス理論計算シミュレーションを
念頭に、その要素技術の開発を遂行し、最終
的には溶液系の光励起ダイナミクスの
TDDFT 実時間シミュレーションの実行を目
標とした。しかし研究を遂行する過程で必要
となる要素技術が多岐に渡ることが明らか
になってきたことから、実際は前者の要素技
術確立の方に重点をおいた。 

 具体的には（１）スピン多重度を考慮した
光励起電子・スピンダイナミクスを行うため
の実時間形式に対するスピン分極の導入、
（２）光励起ダイナミクスに頻出するポテン
シャル面縮退領域における非断熱遷移を記
述するための線形応答形式を基にした非断
熱結合定数（NAC）の厳密式の導出および実
証計算、（３）凝縮系に頻出の電荷移動型励
起に対する光吸収エネルギーの記述するた
めの修正型線形応答形式の適用性確認、（４）
エネルギー縮退系に対する光励起を記述す
るための実時間形式への振動外場の導入、に
取り組んだ。 

 

３．研究の方法 

 本研究課題では、TDDFT の実時間発展形
式および線形応答形式をベースにした理論
拡張・定式化、計算プログラミング及び実証
計算を実行した。 

 項目（１）のスピン分極および（４）の外
場導入については、TDDFT の時間依存
Kohn-Sham(KS)方程式にスピン自由度、振
動外場を導入することにより近似的な時間
発展方程式を導出し、TDDFT 実時間発展形
式のプログラム FPSEID に実装を行った。こ
の FPSEID では電子に加えて原子核も含め
たマルチコンポーネント形式を採用するこ
とにより電子及び原子核の両者の時間発展
を同時に追うことができる、それ自体最先端
の技術を持っている。この新規技術をもつプ
ログラムをテスト系に適用しその精度実証
も行った。 

 項目（２）の NAC の理論定式化について
は多体波動関数に基づいた量子化学的理論
による NAC の定義と TDDFT 線形応答形式

の動的分極率計算式を比較することにより、
新しい表式を解析的に導出した。プログラム
実装に関しては、擬ポテンシャル・平面波基
底プログラム ABINIT 及び局在基底プログ
ラム GAMESS の両者に実装し、テスト系を
用いて精度実証を行った。 

 項目（３）については、TDDFT 線形応答
形式の初期電子配置に工夫を凝らした修正
バージョンを平面波基底プログラム ABINIT

に実装し、周期境界条件を持つ分子性結晶系
に適用し、その精度検証を行った。 

 いずれの実装も Fortan90 言語によるプロ
グラミングを行い、実証計算においては所属
機関である物質・材料研究機構のスパコン及
び筑波大学 T2K-Tsukuba、東京大学物性研
究所スパコンとともにグループ内の Linux

クラスターマシンも活用した。 

 
４．研究成果 
（１) 実時間発展形式へのスピン分極の導
入：光励起ダイナミクスをより定量的にシミ
ュレートするためには一重項、二重項、三重
項をきちんと区別して取り扱う必要が出て
くる。特に一重項と三重項の区別は項間交差
などを記述する上で重要となる。それらを目
標にスピン分極を導入した TDDFT 実時間発
展形式プログラムを開発した。 

 

 テスト系として、スピン二重項を基底状態
に持つアリルに対して、フランクコンドン励
起状態 D1からのダイナミクスを行った所、
非断熱遷移と共に基底状態 D0に戻ることを
確認した。これはプログラムを実証する物と
なっているが、非断熱遷移部分に関してはよ
り詳細な考察が必要な状況となった。 

 また一重項・三重項に関連してジアゾメタ
ンのレーザー光分解のメカニズム探索も行
った。この光分解においては一重項励起状態
S1から基底状態 S0への非断熱遷移の後に構
造変化が起こる説と、S1状態中で変化が起こ
り始める説の２通りが存在ししていた。この
問題に対し我々の実時間発展のシミュレー
ションでは、構造変化は S1で既に起こりうる
というシナリオを支持する結果が得られた。
ただし三重項状態やラジカル状態などすべ
ての経路を網羅して最終的な解を得るには

 

図１：アリルのスピン二重項状態の光励起後の電子

状態ダイナミクス 



 

 

もう尐し計算を進める必要があることもは

っきりした。 

 

（２）線形応答形式ベースの非断熱結合係数
(NAC)の計算手法の開発：NACは非断熱量子
dynamics simulation の柱である。特にポテ
ンシャル面縮退領域では、多くの第一原理手
法の基礎である Born- Oppenheimer 近似が
破綻し、忠実に NAC を取り入れる必要があ
る。NAC の定義は多体波動関数に基づくの
で、これまで量子化学的な手法に頼ってきた。
しかし、凝縮系のような自由度の大きい系を
取り扱うには DFT ベースの計算手法を用い
る必要がある。それに対し研究分担者は最近
TDDFT 線形応答形式での NAC の厳密式の
記述に成功した（C. Hu et al., J. Chem. Phys. 

127, 064103 (2007)）。これを擬ポテンシャ
ル・平面波基底の枠組みで実装したところ、
量子化学的方法に比べて効率的に計算を行
うことができ、水素原子や一価元素では計算
精度も良好であることが確認できた。しかし
他の元素では必ずしも計算精度が保証され
ず、それが尐なくとも擬ポテンシャルに起因
していることも明らかになった。そこで、本
研究課題ではこれに関連する重要な問題（全
電子・原子基底への拡張、擬ポテンシャル近
似の問題の回避など）をさらに考査し、電子
励起ダイナミクスにもっと広く応用できる
道を開拓した。 

（２−１）NAC の TDDFT 計算手法を全電
子・原子基底への拡張：我々は、NAC の全
電子 TDDFT 計算手法を原子基底で開発し、
GAMESS コードに実装した。平面波基底と
違って、原子基底の原子座標依存性があるこ
とから、いわゆる Pulay 補正の項を考えなけ
ればならないであることが分かった。さらに、
原子基底が通常直交していないので、原子基
底で求められた NAC の諸要素を正規直交基
底にあらわに変換する必要があることがわ

かった。実証計算においては問題を簡単化し
て Hartree-Fock exchange のみの場合を考
えた。GAMESS で計算した結果、高精度量
子化学計算と良好な一致を示し、並進不変性
に対応する sum rule（各方向の NAC 成分に
対して全ての原子の和を取るとゼロになる
こと）も良く満たすことがわかった。 

（２−２）Kohn-Sham 微分行列による新し
い TDDFT formulation で、NAC 計算に擬ポ
テンシャル近似の問題の回避：我々はこれま
での TDDFT 線形応答形式の定式にハミル
トニアンの原子核座標微分、dH/dR 演算子を
用いて NAC を導いたが、Kohn-Sham 微分
行列を使うことにより、d/dR 演算子でも厳密
な NAC の計算式を導出することに成功した。
この新しい表式では、擬ポテンシャル近似の
問題の起因である dH/dR 演算子の非対角化
成分も消えるので、この問題を回避できると
いう利点が大きい。検証した結果、様々な多
価元素の原子に対しても高精度で NAC を計
算できることを明らかにした。表１は図３の
原子構造での Renner-Teller 系の基底状態と
第一励起状態の NAC の計算結果を示した。
交差点のすぐ近傍での NAC の値は
Renner-Teller モデルによる予測値と非常に
よく一致した。Jahn-Teller 系（H3, Li3, Na3, 

Cu3, Ag3など）に対しても交差点のすぐ近傍
で Jahn-Teller モデルと非常によく一致した
結果が得られた。 

 

表１： XH2 (X = B, N) 或いは XH2+ (X = C, 

O)の Renner-Teller 系の NAC の x 成分（単
位: bohr-1）。原子の構造は図 1 のようにした。
交差点からの半径 q は 0.1 bohr で、回転角 ϕ

は 0°である。 

 BH2 NH2 CH2
+ H2

+O Model 

H1 -4.995 -5.000 -4.997 -5.001 -5.0 

Ｘ 9.994 10.001 10.000 10.001 10.0 

H2 -4.995 -5.000 -4.997 -5.001 -5.0 

 
 

 

図２：ジアゾメタンの光解離過程のポテンシャル面及

び反応経路 

 

図３：Renner-Teller 系の交差点近傍での原子構造 



 

 

（３）電荷移動型励起に対する修正線形応答
形式の精度検証：フラーレンとフェロセン分
子で構成されるナノシートが合成され（図
４）、その光吸収スペクトルを観測した所、
フラーレン単体に比べてレッドシフトして
いるという結果が得られた。この新しい光吸
収の特性を理解すべく、我々は TDDFT 線形応
答形式の計算手法を適用した。計算以前の予
測ではフェロセンの電子軌道が絡んだ電荷
移動型励起が生じていると考えられた一方、
通常の線形応答形式ではこの電荷移動型励
起を的確に取り扱えないことが知られてい
た。 
 そこで我々は電荷移動型励起の記述が可
能と言われる初期電子配置としてスレータ
ー遷移状態を用いた修正版の線形応答形式
を適用した。それによると観測された赤外シ
フトはフェロセンからフラーレンへの電荷
移動励起であることが同定された。これによ
り修正線形応答形式が凝縮系の光吸収スペ
クトルの定性的解釈に有効であることが示
された。一方で吸収エネルギーの絶対値は過
小評価気味であること、また初期電子配置に
よる依存性があることも明らかになり、今後
の改良すべき課題も得られた。 
 

 
（４）実時間発展形式への外場の導入： 凝
縮系の光励起においては複数の非占有一電
子状態が関連する場合がほとんどであり、ど
れか一つの準位のみ選ぶ訳にはいかない。そ
こで初期状態として基底状態から出発して
外部電場を導入することにより光励起状態
を記述することは凝縮系の光励起を取り扱
う上で重要となる。そこで TDDFT 実時間スキ
ームに振動電場を導入して、上述の FPSEID
コードに実装した。さらに動的な電場による
光照射モデルにおいて電場のなす仕事の数
値計算手法を開発した。これらの手法をグラ
ファイト１０層スラブのユニットセルに垂
直方向に電場を印加した時の、各エネルギー

の時間変化を求めた所、図５のように材料の
内部エネルギー＋イオンの運動エネルギー
外場のなす仕事＝一定 のエネルギー保存則
を確認した。 
 

 
 これに関連して通常の摂動理論では記述
できない高速イオン照射や高強度パルス光
照射による 物質内部での電子励起と原子核
運動を第一原理的に記述すべく、上述の
FPSEID コードをさらに改良した。高速イオン
が衝突する際に、ターゲット凝縮系とイオン
自身に電子励起を誘発され、それが原因でイ
オンの運動エネルギーが減速することを実
証した。 
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