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研究成果の概要（和文）：既存の密度汎関数法が克服できなかった多くの問題を解決してきた長距離補正密度汎
関数法(LC-DFT)をさらに深化・高度化することにより、LC-DFTの威力を示し、汎用性の高い分子理論として確立
することが本課題の目的である。光化学反応理論の決定版として、新しい理論の開発を行いつつ、大規模計算を
実現するための新たなアルゴリズムなどの開発を行った。また、本研究課題で深化・高度化したLC-DFTを用いて
様々な分子系へと応用し、LC-DFTの特徴を活かした研究を行った。LC-DFTの適用範囲を大幅に拡大し、LC-DFTの
威力を証明した。

研究成果の概要（英文）：Long-range corrected density functional theory (LC-DFT) solved many 
difficult problems of the conventional DFT. Accurate results can be obtained in terms of the 
reproduction of atomization energies, barrier heights, reaction enthalpies, geometrical properties, 
excitation energies and corresponding oscillator strengths over a wide range of molecular systems. 
Moreover, LC successfully provides a good description of linear and nonlinear polarizabilities of 
long-chain molecules and weak intermolecular interactions such as van der Waals interactions. LC-DFT
 satisfies the Koopmans’ theorem. LC-DFT is useful but demanding. The purpose of this project is to
 establish LC-DFT as a fundamental theory for molecular systems. We developed new theories including
 a definitive photochemical theory and devised new algorithms for large-scale molecular systems. The
 newly developed LC-DFT is successfully applied to various molecular properties. We significantly 
expanded the applicability of LC-DFT.

研究分野： 理論化学
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1.  研究開始当初の背景 
密度汎関数法（DFT）は、高い精度の計算

を高速に行うことができ、並列化効率が高く、
Order-N 化（計算時間を電子の数に比例させる
こと）が比較的容易である。しかし、DFT に
は、ファンデルワールス結合や電子移動励起
など大規模分子の計算で重要となる電子状態
を正確に記述できないという問題があった。
研究代表者らが開発した長距離補正（LC）は
上記の問題のみならず、超分極率や反応障壁
の低い計算精度など既存の DFT が克服できな
かった多くの問題を解決してきた。しかし、
光反応に適用するにはまだ解決すべき問題が
まだ多く残っている上、LC を使った DFT
（LC-DFT）の Order-N 化の実現など LC-DFT
のさらなる深化・高度化に改善の余地があり、
大規模分子系の光反応や材料設計に向けた結
晶のような周期系など LC-DFT の適用範囲に
課題を残している状況であった。 

 
2.  研究の目的 
(1) LC-DFT にもとづく大規模分子系を取り扱
うことができる光化学反応理論の開発を行う。
また、実験研究者と連携しつつ、開発した光
反応理論を用いて応用計算を行うことにより、
重要な光化学反応の反応機構を解明する。 
(2) LC-DFT の計算精度を高め、計算コストを
削減することにより、LC-DFT の適用範囲を広
げるべく、LC-DFT のさらなる深化・高度化に
取り組む。LC-DFT の高速化アルゴリズムを開
発し、LC-DFT を材料設計などに用いることが
出来るよう、周期系への適用を実現する。 
(3) LC-DFT の特徴を活かした応用計算を行う。
大規模分子系の計算や他の計算手法では得ら
れない精度の高精度計算を実現する。 
 
  以上の研究を行うことにより、LC-DFT の威
力を示し、汎用性の高い分子理論として確立
することを本課題の目的とする。 
 
3.  研究の方法 
(1) 光化学反応理論の決定版として、新しい理
論の開発を行う。具体的には、LC 時間依存
DFT(TDDFT)にもとづく非断熱相互作用計算
法、多配置 DFT、スピン軌道相互作用を取り
込んだ開殻 TDDFT、異なるスピン状態を定量
的に再現できる相対論的汎関数を開発する。
また、他の研究者との共同研究を進める事に
より、様々な光化学反応の反応機構を解明す
る。 
(2) LC-DFT の深化・高度化を図り、適用範囲
を拡大する。まずは、大規模計算を実現する
ための新たなアルゴリズムを開発する。LC 法
を用いた計算のボトルネックである交換積分
を高速に計算するアルゴリズムを開発し、LC
法を使った DFT 計算の Order-N 化を目指す。
また、LC-DFT の周期系への適用を可能とする
ための手法やアルゴリズムの開発を行う。そ
の他にもLC-DFTの計算精度を高めるために、
van der Waals力を精度よく求めるための手法、

電子相関の長距離補正を実現する手法や原子
化エネルギー計算を高精度で求めることがで
きる計算手法の開発などを行う。 
(3) 本研究課題で深化・高度化した LC-DFT を
用いて様々な分子系へと応用し、LC-DFT の特
徴を活かした研究を行う。フラーレンや燃料
電池のモデル分子系などの大規模分子の計算
や LC-DFT を用いた原子化エネルギーや励起
エネルギーの高精度計算などを行い、LC-DFT
の威力を示す。また、LC-DFT の軌道エネルギ
ーを高精度に計算できる特徴を活かし、新し
い反応軌道論を確立する。 
 
4.  研究成果 
(1)光化学反応理論の構築 
① 2 電子励起効果を取り込んだ LC-TDDFT 
  2 電子励起効果を取り込んだ高精度な大規
模系励起エネルギー計算理論を開発した（原
著論文 3、10）。従来最も利用されている
TDDFTは 1電子励起のみ取り込んだ理論であ
り、2 電子励起効果を取り込むと計算時間がか
かりすぎる。2 電子励起効果を簡便に取り込む
理論としてスピンフリップ（SF）TDDFT があ
るが、この理論は励起エネルギーを過小評価
しすぎることが報告されていた。本課題では
LC-DFT と SF-TDDFT を組み合わせて問題を
解決した。ポリアセチレンの励起状態計算に
おいて、高精度だが膨大な計算時間がかかる
ab initio 多参照理論と同レベルの高精度な励
起エネルギーを与えることを確認した。
SF-TDDFT には LC が必要であることを示す
とともに、2 電子励起効果を取り込んだ高精度
励起エネルギー計算を高速に行える TDDFT
の開発に成功した。 
 
② 包括的な高精度励起状態計算の実現 
電子励起状態には局所的な価電子励起や電

子移動励起、Rydberg 励起、そして内殻励起が
存在する。LC-TDDFT には内殻励起エネルギ
ーを大きく過小評価する問題があった。本課
題ではこの問題を解決するため、上記全ての
励起状態を包括的に高精度に取り扱える理論
として LC-PR-TDDFT を開発した。この新し
い理論は、高精度に再現できる価電子励起や
電子移動励起についても LC-TDDFT の励起エ
ネルギーの計算精度をさらに改善することか
ら、本質的に正しい補正がなされていると言
える（原著論文 45）。また、LC-TDDFT にス
ピン禁制遷移を取り扱えるよう拡張するため
スピン・軌道相対論を導入したスピン・軌道
LC-TDDFT の開発にも成功した（原著論文 41）。
その結果、励起状態のスピン・軌道分裂を高
精度に再現することができた。 
 
(2) LC-DFT の深化・高度化 
① 原子化エネルギー計算の高精度化 

LC-DFT の重大な問題の 1 つとして原子化
エネルギーの計算精度だけが著しく悪いこと
が開発当初から知られてきた。本課題では、
相関汎関数のパラメータを修正してこの問題



を解決する新しい汎関数である LC-BOP12 お
よび LCgau-BOP12 を開発した。この新しい汎
関数により、LC-DFT の原子化エネルギーの計
算精度を劇的に改善することに成功した（原
著論文 32）。 
 
② van der Waals 相互作用計算の最高精度化 
生体分子のような大規模系では弱い van der 

Waals 相互作用が立体構造を決める。本研究者
らは LC-DFT に van der Waals 汎関数を組み合
わせ、大規模系の構造計算に適用できる高精
度理論を開発した。しかし、依然として分子
間が近い場合に問題があった。本課題では、
この欠点を克服する理論である LC-DFT+LRD
法のパラメータを再検証し、高精度化した。
この新しい理論を弱い相互作用からなる様々
な分子構造に適用した結果、構造最適化の計
算精度をこれまでの同種の理論の最高精度に
まで高めることを見出した（原著論文 31）。 
 
③ LC-DFT の平面波固体結晶系への適用 
 LC-DFT は孤立分子の電子状態の高精度計
算に成功している。その一方で、固体結晶系
への適用は、交換積分の計算コストが高いこ
とやバンドギャップが正確でないという指摘
から LC-DFT は使われてこなかった。注意す
べきは、実際の実験値は、光学バンドギャッ
プはもちろん基本バンドギャップと分類され
るものも実は励起エネルギーであることであ
る。しかし、固体のバンド計算で利用される
平面波基底では、基底の多さからくる膨大な
行列演算と交換積分の特異値問題のため、
TDDFT 計算は難しいとされてきた。本課題で
は、LC-TDDFT を固体結晶へと適用するため、
平面波基底を使った交換積分計算の特異値問
題を解決する手法を開発した。その結果、固
体の励起エネルギーの高精度計算に成功する
とともに、実験のバンドギャップが軌道エネ
ルギーではなく励起エネルギーであることを
改めて確認できた（原著論文 2）。 
 それ以外に、本課題では高速な DFT 計算手
法として、固体結晶の高速バンドギャップ計
算を実現する理論を開発した。その結果、半
導体の高速かつ高精度なバンドギャップ計算
にも成功した（原著論文 23、24、25）。 
 
④ 交換積分高速計算アルゴリズムの開発 

LC-DFTはHF交換積分を導入することで計
算精度を飛躍的に高めるが、その一方で、大
規模系計算では交換積分計算の時間がかかり
すぎるという問題がある。本課題では、この
問題を解決するため、様々な交換積分の高速
アルゴリズムの開発に取り組んできた。まず、
固体結晶系の高精度計算のための高速計算ア
ルゴリズムとして LC-DFT 固体結晶計算法を
開発した。その結果、既存の手法を計算コス
トと計算精度の両面で上回るパフォーマンス
を与えることを確認した。しかし、HF 交換積
分のコストは依然高いままであり、交換積分
計算のコスト削減が急務であった。この問題

を解決するため、スクリーニングを用いた交
換積分計算を削減するアルゴリズム（原著論
文 14）とガウス関数 2 つを用いることにより
交換積分を大幅に削減するアルゴリズム（原
著論文 13）を開発した。これら 2 つのアルゴ
リズムは、いずれも計算精度を損なわずに交
換積分の計算コストを大きく削減することが
わかった。 
 
(3) LC-DFT の特長を活かした応用計算 
① 高次フラーレンの生成熱の高精度計算 
 フラーレンおよび炭素原子がより多い高
次フラーレンは、医療や材料など多方面での
応用が期待され、様々な研究が多く行われて
いる一方で、最も基本的な生成熱の正確な値
の測定にいまだ成功していない。本研究では
京コンピュータと分子科学計算ソフトウェ
ア NTChem プログラムの DFT により、C60
と高次フラーレンの生成熱を計算した。その
結果、世界最高精度の予測に成功した。また、
炭素同素体のグラフェンと比較して生成熱
に大きな開きがある原因も理論的に提案す
ることに成功した（原著論文 8）。 
 
② 軌道エネルギーに基づく化学反応理論 
 反応分子軌道論を軌道エネルギーについ
て拡張した反応軌道エネルギー論を構築し
た（原著論文 11、21）。反応分子軌道論とし
て著名な福井謙一らによるフロンティア軌
道論を物理的に基礎づける理論として、コン
セプチュアル DFT が存在する。この理論にも
とづくと、反応が進行するのは、電子占有数
変化で電子密度が変化する箇所である（フロ
ンティア軌道論）のと同様に、軌道エネルギ
ーが最も変化する反応経路である。このこと
は、反応に主に寄与する軌道が反応全体にお
いて最も軌道エネルギーを変化させる占
有・非占有価電子軌道であるとする先の仮説
を物理的に裏付ける。ちなみに、その反応寄
与軌道は電子をやり取りする最外殻軌道に
相当するので、それらの軌道エネルギーが変
化しないことが物理的に証明されている。し
たがって、上記の軌道エネルギーにもとづく
反応解析法は、フロンティア軌道論と同等の
物理的妥当性を持つ反応軌道エネルギー論
であることを立証することに成功した。 
 
③ 拡張系励起状態の長距離交換効果の解明 

LC-TDDFT の最大の特長の一つは、電荷移
動励起状態を高精度に記述できる唯一の
TDDFT であることである。本課題では、
LC-TDDFT にスピンフリップ法を導入した
SF-LC-TDDFT により、長いポリエン鎖状分子
の励起状態計算やナノグラフェンの励起状態
計算に適用した。その結果、ポリエン鎖とグ
ラフェンの両方において励起エネルギーはも
ちろん構造にすら長距離交換が不可欠と言え
る役割を果たすことが明らかになった。一方、
スピンフリップ法で取り込まれた 2 電子励起
による相関効果については、ポリエン鎖では



励起エネルギーに大きくするが、グラフェン
の励起エネルギーにはほとんど影響しないこ
とがわかった（原著論文 3）。 

 
④ 燃料電池プロトン伝導・劣化機構の解明 
燃料電池の電解質にはプロトン交換膜が

利用される。プロトン交換膜の性能を向上さ
せるため、プロトン伝導機構や劣化機構の理
論研究がなされてきたが、計算方法や計算モ
デルの問題から実験結果に必ずしも整合し
ていなかった。本課題ではこの問題に
LC-DFT で取り組み、結果的に実験と整合す
る新たな機構として、低湿膜でのプロトンの
リレー機構（原著論文 20）と過酸化水素によ
る直接的なエーテル開裂機構の解明に成功
した。 
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