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研究成果の概要（和文）：本研究では、ガウス型軌道(GTO)基底を用いた実時間発展形式-時間

依存密度汎関数理論(RT-TDDFT)の計算手法を開発した。特に、高次の非線形過程にも対応し

た一般式を導出し、また、原子核の時間発展も考慮した定式化も行った。さらに、単に理論・

プログラム開発だけでなく、高次の非線形励起過程や励起状態の超高速な緩和過程についても

理論的に解明した。 

 
研究成果の概要（英文）：The present study developed the real-time time-dependent density 
functional theory (RT-TDDFT) calculations with the Gaussian-type orbital (GTO) basis. 
In particular, the general formula corresponding to higher-order nonlinear processes 
was derived and the formulation of time developing processes of both electrons and 
nuclei. These methodologies were applied to higher-order nonlinear excited processes 
and ultrafast relaxation processes of the excited-state molecules. 
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１．研究開始当初の背景 

量子化学計算は、原子・分子およびその集
合体の構造・機能・物性・反応性などを定量
的に評価する一種の測定装置としての地位
を築きつつある。計算結果を元に、材料設計
や反応設計なども試みられている。しかしな
がら、広く用いられている量子化学計算は、

電 子 状 態 に 対 す る 時 間 に 依 存 し な い
Schrödinger 方程式を高精度に解く方法であ
る。励起状態や動的分極率を求めるための
TDDFT 法は時間に依存した Schrödinger 方程
式の近似解法であるが、一定の周波数が定常
的に印加されている状態であり、決して非平
衡過程に対する取り扱いではない。近年、物
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性物理の分野では、TDDFT 法に対する実時
間(RT)発展形式の解法が研究されるようにな
ってきた。最大の理由は、物性物理で用いら
れる平面波(PW)(あるいは数値)基底の場合、
量子化学計算で行われる周波数ドメインで
TDDFT 法を解くことが困難なためである。
しかし、結果として RT-TDDFT 計算により電
子の非平衡過程を取り扱えることは大きな
可能性を示唆している。原子核の運動に対し
ては、古くから分子動力学(MD)シミュレーシ
ョンなどにより、非平衡過程に対する研究が
盛んに行われている。ただこの場合、原子核
は古典粒子として取り扱われているため、量
子効果が重要な現象には適用できない。 

PW 基底を用いる利点は、固体など周期系
に対する計算コストの低さが挙げられるが、
内殻電子を取り扱いにくいという問題があ
る。ガウス型軌道(GTO)を用いる利点は、内
殻電子のあらわに取り扱える他、高精度なハ
イブリッド DFT 計算が可能であること、軌道
描像・局所物性に基づく解析の容易さなど多
数ある。 

 

２．研究の目的 

本研究では、GTO 基底を用いた RT-TDDFT

計算手法の開発を目的とした。特に、高次の
非線形過程にも対応した一般式の導出、原子
核(古典粒子)の時間発展も考慮した定式化な
どのより高度な理論・プログラム開発を目指
した。また、核の量子効果を考慮するために、
本研究代表者が開発してきた NOMO 法への
拡張も目指した。さらに、単に理論・プログ
ラム開発だけでなく、高次の非線形励起過程
や励起状態の超高速な緩和過程を解明する
ことを目指した。 

 

３．研究の方法 

本研究では、理論・プログラム開発と実践
的応用の研究テーマを並行して行った。2010

年 度 は 、 (1-1) 非 線 形 応 答 に 対 応 し た
RT-TDDFT 法の開発および(1-2)2 次元紫外・
可視分光法への応用研究を行った。2011 年度
は、2010 年度までに開発した非線形応答に対
応した RT-TDDFT 法を用いて、(2-1)多次元紫
外・可視分光法への応用研究を行った。また、
RT-TDDFT 法の高精度化・汎用化を目指した
研究も展開した。具体的には、(2-2)内殻励起
が関与する現象にも対応できる新しい DFT

交換汎関数の提案、(2-3)原子核の量子効果を
高精度に考慮できる新しい核・電子軌道
(NOMO)理論の開発、(2-4)分割統治型(DC)線
形スケーリング法を構造最適化・周波数依存
超分極率計算・開殻系 MP2 計算の開発である。
2012 年度は、より実践的な応用を目指した研
究を実行した。具体的には、(3-1)分割統治型
密度汎関数強束縛分子動力学(DC-DFTB-MD)

シミュレーション法の開発、(3-2)Li イオン電

池負極電極上での表面電解質膜(SEI)の形成
過程の解明、(3-3)アミン溶液による CO2 分
離・回収(CCS)法の反応機構の解明である。 

 

４．研究成果 

2010 年度 

(1-1)非線形応答に対応したRT-TDDFT法の開
発：本研究の予備的段階で完成している線形
応答に対するRT-TDDFT計算のプログラムを
もとに、非線形項を考慮したプログラムの実
装を行った。また、摂動展開に基づく上記の
理論とは別に高次項まですべて含む
RT-TDDFT 計算プログラムも開発した。 

(1-2)2 次元紫外・可視分光法への応用研究：
(1-1)で開発したRT-TDDFT計算プログラムを
用いて、紫外･可視領域の多次元分光法に対
するシミュレーションを行った。分子の振動
状態間の相関を観測できる分光法として 2 次
元赤外･ラマン分光は理論と実験の両面から
研究が行われてきたが、紫外･可視領域の多
次元分光法に対する実験報告は未だに存在
しない。すなわち本研究テーマは理論先行で
多次元紫外・可視分光法の特長を検討した。
その結果、励起状態間のエネルギー緩和過程
の観測にこの分光法が有効であることが示
された。また、高次高調波の実時間発生メカ
ニズムについても検討した。 

2011 年度 

(2-1)多次元紫外・可視分光法への応用研究：
2010 年度の研究より、分子の振動状態間の相
関を観測できる 2 次元赤外･ラマン分光と同
様に、2 次の応答を調べることにより、励起
状態間の相関を観測できることが理論的に
示された。2011 年度はさらに、3 次の応答を
系統的に調べた。その結果、励起状態におけ
るエネルギー緩和過程を 3 次分光法により観
測できることを示した。 

(2-2)内殻励起が関与する現象にも対応でき
る新しい DFT 交換汎関数の提案：従来の DFT

交換相関汎関数では内殻励起状態の記述が
非常に悪い。そこで、本研究テーマでは、軌
道エネルギーが満たすべき物理条件を課す
ことで内殻軌道の記述を改善することに成
功した。この新しい汎関数は、内殻・価電子
軌道の特有の振る舞いに対応できることか
ら軌道特定型(OS)汎関数と名付けた。 

(2-3)原子核の量子効果を高精度に考慮でき
る新しい核・電子軌道(NOMO)理論の開発： 

NOMO 法において高精度化への妨げとなっ
ていたのは、電子－核相関であった。本研究
テーマでは、あらわに相関を考慮したガウス
基底(ECG)を部分的に取り込むことにより、
NOMO 法の高精度化に成功した。この
ECG-NOMO 法は、エネルギーだけでなく、
波動関数の記述にも優れており、電子と原子
核の運動がカップルした状態の記述に適し
ている。 



 

 

(2-4)分割統治型(DC)線形スケーリング法を
構造最適化・周波数依存超分極率計算・開殻
系 MP2 計算の開発：本研究テーマでは、研究
代表者らが開発してきた線形スケーリング
法である DC 法をさまざまな計算手法に発展
させた。特に、構造最適化法の開発は、大規
模系の動力学研究には不可欠な技術である。 

2012 年度 

(3-1)分割統治型密度汎関数強束縛分子動力
学(DC-DFTB-MD)シミュレーション法の開
発：本研究テーマでは、結合の生成・開裂を
伴う複雑系の非平衡過程を取り扱うために、
密度汎関数強束縛(DFTB)法に基づく分子動
力学(MD)シミュレーション法を開発した。さ
らに、本研究者らが開発した DC 法を組み合
わせることで、系の大きさに対する計算時間
の線形スケーリングを達成し、シミュレーシ
ョン時間の大幅な短縮に成功した。たとえば、
20,000 原子系のエネルギー計算が、従来法で
は 45 時間かかっていたのに対して、1 分程度
で終了するようになった。これにより、適用
範囲が格段に拡張した。 

(3-2)Li イオン電池負極電極上での表面電解
質膜(SEI)の形成過程の解明：本研究テーマで
は、作成した DC-DFTB-MD 法を用いて、Li

イオン電池の負極電極上での SEI の形成過程
を検討した。その結果、SEI の形成には負極
表面上に蓄積された電子が電解質溶媒に電
子移動することが重要であることが示され
た。さらに電解質の分解物が電極表面に結合
する様子も再現することができた。また、グ
ラファイトのエッジ面がジグザグ端よりも
アームチェア端の方が高活性であることが
示された。 

(3-3)アミン溶液による CO2 分離・回収(CCS)

法の反応機構の解明：本研究テーマでは、
DC-DFTB 法を用いて、CO2 分離・回収(CCS)

技術の一つであるアミンによる化学吸収法
の動的過程を検討した。これまで、熱力学的
（静的）な観点から反応機構を検討してきた
が、DC-DFTB-MD シミュレーションにより、
CO2－アミン－水系の複雑な動的過程が明ら
かとなった。特に、CO2 の吸収過程と放散過
程では、反応の鍵となるプロトン移動の様子
が異なることがはじめて明らかとなった。 
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