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研究成果の概要（和文）：本研究の主目的は、密度汎関数強束縛（DFTB）法を用いた高次解析的微分を実装し、
赤外分光スペクトル・非共鳴ラマンスペクトルのシミュレーションを可能にすることである。実際にこれらのシ
ミュレーションを可能にし、さらに長距離補正を加えたLC-DFTB法と呼ばれる手法でのシミュレーションも可能
にした。また、LC-DFTB法を用いた励起状態計算や、多参照摂動理論と呼ばれる高精度計算での解析的一次微分
の計算を可能にした。

研究成果の概要（英文）：The main purpose of this study is to make it possible to simulate infrared 
and non-resonance Raman spectra by implementing higher-order analytic derivatives for the 
density-functional tight-binding method. These simulations have been realized indeed, and those by 
the LC-DFTB method, which includes long-range corrections, have been done too. Additionally, excited
 state calculations using the LC-DFTB method and analytic first-order derivatives for a 
multireference perturbation theory have been realized.

研究分野：量子化学

キーワード： 計算化学　量子化学

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究課題で開発した計算手法は、これまで計算できなかった規模でのシミュレーションを可能にする。このた
め、従来より大きな分子に対して、実験で得られる赤外分光・非共鳴ラマンスペクトルの比較が可能となりう
る。
また励起状態計算は、光が関与する化学反応に関わっている。特に蛍光はデバイスのみならず生体系での応用も
期待されている。本研究課題で開発した計算手法は、発光や失活機構の解明や分子デザインに役立つ可能性があ
る。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 近年コンピュータの進歩により、化学的問題に対する理論的考察は、ますます重要であると
認識されている。この背景には、容易に高い精度を与えてくれる量子化学計算手法、特に密度
汎関数理論（DFT）の発達がある。しかし、DFTの計算対象となる分子は多くの場合、数百原
子程度が限界である。これは、量子化学計算では対象とする系が大きくなるにつれて、計算コ
ストが急激に増大するという当該分野における大きな問題のためである。現実の系に近いモデ
ルを構築してシミュレーションを行うためには、より大規模系に適用可能な計算手法の開発が
望まれている。 
 さて、これまで分子構造の同定には、赤外分光（IR）スペクトルやラマンスペクトルが用い
られてきた。例えば、炭素ナノ構造の歴史においては、「炭素すす」の IRスペクトルより、フ
ラーレン（C60）を同定したという経緯がある。一方、計算化学の観点からは、エネルギーの微
分を計算することで、IR・ラマンスペクトルを予測する。しかし、この計算は時間がかかる。
例えば上述の DFTを用いた場合、100原子程度でも計算に数日かかることも珍しくない。その
上、計算コストは系の大きさの四乗に比例する（系の大きさが 2 倍 → 計算コストは 16 倍）
ため、大規模系の計算は非常に困難となる。概算してみると、1000原子の計算には三ヶ月ほど
かかる。 
 これまで研究代表者は、DFT に近似を加えた密度汎関数強束縛（DFTB）法を用いて、大規
模系へ適用可能な手法を開発してきた。しかし、DFTB 法は HOMO–LUMO ギャップを過小評
価しやすいため、特定の炭素ナノ構造や金属クラスターのような導電体には適用できないとい
う問題がある。そこで、軌道の電子占有数に、小数占有数（fractional occupation number; FON）
を用いることを考えた。通常は占有軌道と非占有軌道の電子占有数は、それぞれ 2と 0である。
しかし、「電子温度」という概念と、Fermi–Dirac 分布関数を用いることで、半占有軌道（小数
による電子占有数）を表現する。これにより電子構造が収束しやすくなるという利点があるこ
とも知られている。 
 研究代表者は DFTB 法と FON を用いて、1000 原子以上の IR スペクトルを数日でシミュレ
ーションすることを可能にした。しかし、非共鳴ラマンスペクトルのシミュレーションには課
題が残っている。このシミュレーションには、分極率微分、すなわちエネルギーの三次微分の
計算が必要となる。これまでの非共鳴ラマンスペクトルのシミュレーションでは、電場をかけ
て得られる勾配を用いて数値的に微分、すなわ
ち導関数の定義式に従って計算してきた（実際
は数値的二次微分）。しかし、コンピュータ上で
は機械精度の限界のためにΔx → 0（xは電場に
相当する）の極限を表現できず、非共鳴ラマン
スペクトルのシミュレーションに誤差が生じて
しまう。 
 実際に誤差を評価してみると、図 1に示すよ
うに、かける微少電場の強さ（ΔF）によって
得られるラマンスペクトルが大きく変わってし
まう。その上、最適なΔF を前もって知ること
ができないため、どのΔF により正しいスペク
トルを得られるかを知ることすらできない。こ
のため実質的には大規模導電体の非共鳴ラマン
スペクトルのシミュレーションができなかった。 
 
２．研究の目的 
 そこで、本研究の目的としては、この数値誤差の問題を解決すると共に、炭素ナノ構造や金
属クラスターへの応用計算を行うことで、これまでにない規模でのシミュレーションを行う。 
 
３．研究の方法 
 この問題は、数値的微分を用いている限りは解決し得ない。そこで、本研究ではエネルギー
の三次微分を解析的に計算する。「解析的」について少し説明させていただくと、 f (x) = x3 + x2 
の微分が f ’(x) = 3x2 + 2x となるように、数式を用いて導関数 f ’(x)を導出した後、 f ’(x)の xに
値を代入することで、微分値を得る方法である。量子化学計算では、導関数の定義を用いた数
値的微分の実装は容易だが、図 1のように数値誤差を含みやすく、また計算時間も長くなって
しまう。その一方、解析的微分を行うことで、数値誤差のないラマンスペクトルを短時間で計
算できるようになる。解析的微分を可能にした後に、炭素ナノ構造等への応用計算を行うこと
で、開発した手法の有用性を示すと共に、これまで計算できなかった規模でのシミュレーショ
ンを行う。すなわち、 

(A) 理論開発：エネルギーの解析的三次微分の導出・実装（プログラミング） 
(B) 応用計算：炭素ナノ構造や金属クラスターへの応用 

の二つの研究を実施する。さらに、大規模系での計算を可能にする。DFT計算では、1000原子
の計算で数ヶ月程度かかると推測されるが、高速な DFTB 法と組み合わせることで、数時間で
の計算を目指す。 

 

図 1 グラフェンナノリボンの非共鳴ラ
マンスペクトル 



 
図 2 分極率微分の解析的導出 

 
図 3 解析的微分と数値的微分の比較 

 

図 4 グラフェンナノリボンの非共鳴ラマンスペクトルのサイズ依存性 

４．研究成果 
(1) 前述の通り、非共鳴ラ
マンスペクトルの計算に
はエネルギーの三次微分
が必要である。詳細は示さ
ないが、導出の結果図 2
のような式となることが
分かった。ここで、最初の
四つの項の係数は、分子軌
道が縮重する場合に分母
にある軌道エネルギーの
差がゼロに近くなってし
まうため、発散してしまう。
しかし、これらの係数には
縮重に近い条件での極限
値が存在することが分か
ったため、縮重する状況で
も有限値で計算すること
が可能である。後に極限値
を用いずにテイラー展開
を利用して計算する方法も開発している。 
 ここで開発した手法を
用いて Niクラスターの超
分極率とグラフェンナノ
リボンの非共鳴ラマンス
ペクトルのシミュレーシ
ョンを行った。前者の計算
では、電子温度と呼ばれる
電子の仮想的な温度（どの
程度 FONの影響が入るか
のパラメータ）を変化させ
ることで、超分極率への依
存性を検討した。電子温度
が無限大となる極限で、超
分極率がゼロに漸近する
ことが分かった。グラフェ
ンナノリボンの非共鳴ラマンスペクトルでは、まず実装（プログラム）した解析的微分の精度
を検証した（図 3）。ここでは、比較としていくつかの微少電場を用いて数値微分によりスペク
トルを得て、その差をプロットしている。結果的には、ΔF = 10–6を採用したときに解析的微分
との差が最小となった。プログラムのデフォルトではΔF = 10–2を採用しているが、これでは正
しいスペクトルを得ることができないもわかった。 
 そして、グラフェンナノリボンの長さを変化させた際の非共鳴ラマンスペクトルの依存性は
図 4 のようになった。ここで最大の計算は 1012 原子の系であり、DFT 計算だと数週間から数
ヶ月程度の計算時間が必要と予測されるが、本研究で用いた DFTB法では 24の CPUコアを用
いて 7.5 時間程度で計算ができた。多くのピークはサイズ依存性が少ないが、低振動領域にお
いてサイズ依存性が目立つ結果となった。 



 
図 5 TD-LC-DFTB 法 と
TD-CAM-B3LYP計算との比較 

(2) 上記研究により、本研究課題はおおむね達成されたと言える。しかし、2015 年に長距離補
正（long-range corrected; LC）密度汎関数強束縛（LC-DFTB）法が提案された。そこで本研究課
題では、LC-DFTB法でも解析的に非共鳴ラマンスペクトルが計算できるようにすることも目標
とした。 
 その前段階として、LC-DFTB 法を用いた励起状態計算を可能にした。これは、時間依存
（time-dependent; TD）の手法を LC-DFTB法に適用した、TD-LC-DFTB法と呼ばれる手法であ
る。TD-LC-DFTB 法の導出や実装は、通常の TD-DFTB 法と似ている。しかし、通常の DFTB
法ではゼロとなっていた項を新しく計算する必要がある。従来の実装では、この項の計算に約
10倍の計算コストが必要と言われてきたが、計算効率の良いアルゴリズムを提案し、基底状態
での計算コストの増加は約 40%程度に抑えることができた。さらに、励起状態におけるエネル
ギーと解析的一次微分の計算を可能にし、吸収・蛍光エ
ネルギーのシミュレーションができるようになった。 
 ベンチマークセットを用いて、TD-LC-DFTB 法と
CAM-B3LYPと呼ばれる汎関数を用いた DFT計算と比較
を行った。TD-LC-DFTB 法は TD-CAM-B3LYP 計算の結
果に比べて吸収・蛍光エネルギーをやや過大評価するこ
とが分かった。ただし、LC-DFTB 法で採用されている
range-separation parameterというパラメータをデフォルト
の ω = 0.30から 0.15に変化させることにより、図 5に示
されるように TD-CAM-B3LYP 計算と良く一致する結果
を得ることができた。平均二乗誤差は 0.15 eVとなった。
TD-LC-DFTB 法の計算時間は TD-CAM-B3LYP 計算と比
べて約 1/600 程度であることから、開発した手法は予備
的な計算に有用であることが示唆される。 
 
(3) さらに、LC-DFTB法を用いての解析的二次・三次微分の計算を可能にした。LC-DFTB法で
は計算するべき項が多くなるが、それ以外の導出や実装はおおむね通常の DFTB法と同様であ
る。これにより、LC-DFTB法を用いての IRスペクトルや非共鳴ラマンスペクトルのシミュレ
ーションが可能となった。現在は論文としてまとめて誌上発表することを検討している。 
 
(4) 本研究課題で用いている DFTB 法は半経験的な手法であるため、特に(2)で行ったような励
起状態計算に関しては、その精度に関して注意深く検討していかなければならない。そこで、
ベンチマーク計算として有用と考えられる多参照摂動理論に関しての研究も行った。具体的に
は、N-electron valence state second-order perturbation theory (NEVPT2)と呼ばれる手法の解析的一
次微分の実装を行った。これにより、高精度で基底状態・励起状態の構造最適化が可能となっ
た。さらに、円錐交差の同定も可能にした。 
 
 これらの実装した手法のうち、(1)は本研究終了時点における最新版の GAMESS-US (30 SEP 
2019 (R2))の一部として、無料で公開されている。(2)から(4)についても、将来的には公開する
予定である。 
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