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序 内部回転や反転が可能な分子の立体配座は、分子模型や分子力学法を用いて簡単に予測

できる場合もあるが、直接結合していない原子間の相互作用が微妙な場合、高レベルの電子

状態計算を用いないと十分な予測ができないことがある。GRRM法[1]を用いると、電子状態
計算で得られるポテンシャルエネルギー面の非調和下方歪み（ADD）を追跡することで各化
学組成に可能な構造を調べ上げること（反応経路網全面探索）ができるが、それには一般に

莫大な時間を要する。そこで、今回は、分子内の結合を維持した構造を効率的に探索する方

法として、GRRM法のいくつかの optionを組み合わせ、１つの安定構造情報をもとに、適切
な入力データを自動生成して立体配座探索を行う GRRM/Fixed-Bond法を開発した。 
方法（GRRM/Fixed-Bond法） 探索には GRRM11、電子状態計算には g03/g09を使用した。
結合が維持された構造を優先的に探索させるため、大きな ADD に限定して探索する LADD
オプションを使用し、結合が切断された構造の周囲の探索を回避させるために Bond Condition
オプションを利用した。LADD の設定値を低くすると結合が維持された構造が優先的に探索
されるので、デフォルト値として LADD=5を採用した。探索の出発点となるモデルデータを
予め構造最適化したのち、その最適化構造を利用して Bond Conditionの制限情報データを発
生させ、得られた Bond Conditionを付与した GRRM入力データを自動的に作成した。モデル
データ中の原子間の結合の有無の認識は、結合認識上限値（デフォルト値として 1.80 Åを設
定）以内のものを結合と判定し、結合切断の判定は、モデルデータにおける結合距離の 1.20
倍（デフォルト値）を超えたら結合が切断されたと判定されるようにした。探索時間の節約

のため、TSを求めない EQonlyオプションや、ADDを利用して周囲の反応経路を探索する構
造数をエネルギーの低い方から一定数までに制限する NLowestオプションを適宜利用した。 
結果と考察 反応経路網全面探索結果が既に得られているアミノオキシギ酸 H3CNO3（AOF: 
図１）等をテストサンプルに用い、GRRM/Fixed-Bond法のパフォーマンスを調査した。AOF
の反応経路網全面探索には、B3LYP/6-31G*レベルで 8664時間（361日）を要したが、同じ計
算レベルで Fixed-Bond法を適用すると 24.5時間で６種類の配座異性体が探索された。全面探
索では１年を要するものが、Fixed-Bond 法ではわずか１日で立体配座異性体が探索できるこ
とから、GRRM/Fixed-Bond法は、量子化学計算
レベルで効率的に立体配座探索を行う有効な手

法であることが確認された。なお、適宜試みた

中で、EQonlyオプションを使用すると、18.4時
間に探索時間は短縮するが、高エネルギーの２

つの構造は欠落する。LADD=10まで大きくして
も、なかなか高エネルギーの異性体はみつから

ず、LADD の制限をはずすと、高い方から２番
目まで探索されたが、最高エネルギーの異性体

は、EQonly の制限下では、探索できなかった。
結局、高エネルギーの異性体は、TSを正しく追
うことで見つけられることがわかった。次に、n-ペンタンについては、EQonlyの制限はつけ
ず LADD=5 で Fixed-Bond 法による探索を行った結果、全面探索で 40.5 日かかるのに対し、
約１日（28.4時間）で 4種類の配座異性体全部を探索することができた。 
[1] Ohno, K.; Maeda, S. Chem. Phys. Lett. 2004, 384, 277; Maeda, S.; Ohno, K. J. Phys. Chem. A 
2005, 109, 5742; Ohno, K.; Maeda, S. J. Phys. Chem. A 2006, 110, 8933; Maeda, S.; Ohno, K.; 
Morokuma, K. Phys. Chem. Chem. Phys., 15, 3683-3701 (2013). 
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 複雑分子系における準安定状態がつくる一次反応のネットワークがもつ時間階層構造を解

明することは、比較的長い時間スケールの反応において、短い時間スケールで生じる構造変

化がどのような役割を演じるのかを理解することであり、酵素反応を代表とする複雑分子系

がもつ機能・機構を解明する上で重要である。近年、計算・一分子計測データの解析両面に

おいて反応ネットワークの抽出が可能となり、得られた複雑なネットワークに対する解析手

法の確立が期待されている。量子化学計算に基づいたポテンシャルエネルギー面上の反応経

路探索は、反応速度定数を見積もる上で必要なサドル点とウェルでのエネルギーや振動数を

効率よく評価する。前田らによって開発された反応経路自動探索アルゴリズム[PCCP, 15, 
3683 (2013).]によって、詳細な反応ネットワークを ab initio 電子状態計算に基づいて計算・
予測可能となった。 
Krikov & Karplus [PNAS 101, 
14766 (2004)]によって考案された 
transition disconnectivity graph
は、たとえば Keckらによって導入
された変分型遷移状態理論で用い

られる、最小のフラックスを持つ面

が遷移状態であるという仮定に立

脚して定式化されている。しかしな

がら、グラフクラスタリングの文脈

で度々指摘されるように、最小カッ

トに基づいた分割は不均衡な分割

が生じる[例えば J. ACM 51, 497 (2004)]。このことは流量最小の面が複雑な系における複数の
ウェルがつくる“大域的な遷移状態”とはならない可能性がある事を意味しており、複雑な系
における遷移状態理論の構築には、従来考えられてきた遷移状態の定義を一般化するが必要

がある。 
 我々は複数の構造からなる大域的な状態𝑆と𝑆ୡ（𝑆に含まれない領域）間の“往来が最小と
なる”分割を新たな遷移状態の定義として次の様に定め最離二分割と呼んだ。 

argmin
ௌ⊂𝒱

ቂmax ቄ lim
௧→ஶ

𝑝௧,௱௧[𝑆ୡ, 𝑆] 𝑝௧[𝑆]⁄ , lim
௧→ஶ

𝑝௧,௱௧[𝑆, 𝑆ୡ] 𝑝௧[𝑆ୡ]⁄ ቅቃ 

ここで、𝑝௧,௱௧[𝑆ୡ, 𝑆]は𝑆から𝑆ୡに時刻𝑡から𝑡 + 𝛥𝑡の間に流れた流量、𝑝௧[𝑆]は時刻𝑡で見出される
確率で𝑡 → ∞は平衡状態でのそれらの値に相当する。この分割を繰り返し用いることでアリル
ビニルエーテルについて B3LYP+D3/6-311+G(2d,p)レベルで非調和下方歪み法（ADDF）を
用いて得られた 100度でのクライゼン転位遷移ネットワークの時間階層構造を抽出した。平
衡状態では𝑝ஶ,௱௧[𝑆ୡ, 𝑆]は逆向きのそれ𝑝ஶ,௱௧[𝑆, 𝑆ୡ]と等しい為、最離二分割では𝑝ஶ[𝑆]と𝑝ஶ[𝑆௖]
の値が拮抗した値を取りやすい。そのため遷移状態理論が対象としていた二状態間反応では、

遷移状態はサドル近傍にある。加えて、サドル近傍では相空間体積が小さくなるため、𝑝ஶ[𝑆]と
𝑝ஶ[𝑆௖]は近似的に定数とみなせ、結果二状態間反応では流量𝑝ஶ,௱௧[𝑆ୡ, 𝑆]を最小化する問題と
なる。他方、複数のウェルが係る大域的な反応においては、前述のとおりフラックス最小で

は不均衡な分割が生じ、最離二分割では往来する条件付き確率が最小となる分割を得ること

が出来た。詳細な結果については講演中に述べる。 
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図 最離二分割で抽出したクライゼン転位（100℃）の時間階層木 
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[1] Maeda, S.; Ohno, K.; Morokuma, K. Phys. Chem. Chem. Phys. 2013, 15, 3683. 
[2] Maeda, S.; Taketsugu, T.; Morokuma, K. J. Comput. Chem. 2014, 35, 166. 
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ࠋɔࡿࡍ௓⤂ࢆᯝ⤖ࡿࡍ㛵࡟⾮Ẽᾮᖹ࡜ 㐀ࡼ࠾

ࡣ᣺ືᩘࡧ MP2/cc-pVTZ ࣝࢿ࢚㟁Ꮚࠊࣝ࣋ࣞ

ࡣ࣮ࢠ CCSD(T)/cc-pV6Z ⾲ࠋࡓࡵồ࡛ࣝ࣋ࣞ

㸯ࠊ࡟Ẽ┦ࡧࡼ࠾ᾮ┦ࡢỈࡢ⏕ᡂ࣮ࣆࣝࢱ࢚ࣥ

ǻfH°࡜⏕ᡂ Gibbs IGMࠋࡍ♧ࢆ°ǻfG࣮ࢠࣝࢿ࢚
ࡢ┦Ẽࠊࡣ ǻfH°࡜ ǻfG°ࢆㄗᕪ 1 kJ/mol ௨ୗ࡛

ィ⟬࡛ࠊࡀࡿࡁᾮ┦࡛ࡢࢀࡒࢀࡑࡣㄗᕪ5~ࡀ, 
~30 kJ/mol HSMࠊ᪉୍ࠋࡿ࡞ࡃࡁ኱࡜ ㄗࡶ࡛┦ᾮࠊࡾࡼ࡟

ᕪࡀ 1 kJ/mol ௨ୗࠋࡿ࡞࡜ǻfG°/ǻfH°ࡧࡼ࠾ ǻfG°/2F (F㸸࢓ࣇ

ᙜ┦࡟㉳㟁ຊ࡜⋠Ⓨ㟁ຠࡢᩱ㟁ụ⇞ࢀࡒࢀࡑࡣ(ᐃᩘ࣮ࢹࣛ

HSMࠊࡀࡿࡍ ࡾࡼ࡟ ࡜82.82% 1.228 V ᐇ㦂)ࡿࢀࡽ✚ぢ࡜

್㸸82.97%, 1.229 V)ࠋᅗ㸯ࠊࡣỈࡢẼᾮᖹ⾮࡟㛵ࡿࡍ┦ᅗ

ࡣ࣮ࢠࣝࢿ࢚Gibbsࡢ┦Ẽࠋࡍ♧ࢆ IGMࠊᾮ┦ࡣ IGM࡜HSM
IGMࠋࡓࡋ⟭ィ࡚࠸⏝ࢆ୧᪉ࡢ ࡢ┦ᾮ࡜┦Ẽࠊ࡜ࡿ࠸⏝ࢆ

࡚ࡋ࡜ᯝ⤖ࠊࢀࡽࡶ✚ぢ࡟ᗘ⛬ྠࡀ࣮ࣆࣟࢺ࢚ࣥ 2 ⥺᭤ࡢࡘ

C° 100ࠊࡕࢃ࡞ࡍࠋ࠸࡞ࡽࢃ஺ࡣ ௨ୖ࡛ࡶᾮ┦ࡀᏳᐃ࡜ィ

HSMࠊ᪉୍ࠋࡿࢀࡉ⟭ ࡾࡼ࡟࡜ࡇࡿ࠸⏝ࢆ 2 ஺ࡣ⥺᭤ࡢࡘ

ࡀἛⅬࡢỈࡽ࠿஺Ⅼࡢࡑࠊࡾࢃ 109.7 °C ௨ࠋࡿࢀࡽ✚ぢ࡜

ࡓࡋᥦ᱌ࡀࠎᡃࠊ࡟࠺ࡼࡢୖ HSM ࡟ຊᏛ㔞⇕ࡢจ⦰⣔ࠊࡣ

ᑐ࡚ࡋ໬Ꮫⓗ⢭ᗘ࡛ࡢணゝ⬟ࢆ᭷ࡀ࡜ࡇࡿࡍ☜ㄆࠋࡓࢀࡉ 
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IGM Exptl. PCM+IGM PCM+HSM Exptl.
ǻfH ° -242.22 -241.83 -281.00 -286.12 -285.83

-0.39 5.12 -0.29
ǻfG ° -228.95 -228.62 -267.75 -236.99 -237.14

-0.33 -30.76 0.15

Gas phase Liquid phase

Table 1. ǻfH° and ǻfG° of H2O formation (kJ/mol) in the 
gas and liquid phases. The deviations from the 
experimental values are shown in italic. 

Figure 1. Calculated gas-liquid phase 
diagram of H2O. 



量子化学的手法による凝縮系の熱力学：実践的応用 
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【緒言】エンタルピーおよびエントロピー、自由エネルギーは熱力学における基本的な物理

量であり、気相中においては量子化学と統計力学を組み合わせることにより容易に計算が可

能である。しかし、液相中においては理想気体モデルが成り立たないことから、気相中と同

様の取り扱いで熱力学量を計算することは不適切である。 
本発表者らは、このような状況を解決するため、溶質の分子運動を振動運動として記述する

新しい取り扱い「調和溶媒和モデル(harmonic solvation model: HSM)」を最近考案した。本発
表では、いくつかの例を通じて、HSMにより量子化学計算から液相中のエンタルピー・自由
エネルギーを定量的に計算できるという点を示す。 
 
【方法】 現在の HSMは連続誘電体モデル(polarizable continuum model: PCM)をベースとした
ものであり、溶質-溶媒相互作用の静電相互作用エネルギー、反撥エネルギー、分散エネルギ
ーを PCM 法で評価している。HSM は、このような場における溶質の並進・回転運動を調和
振動子モデルで記述するものであり、ここから並進・振動・回転の分配関数および熱力学量

を求めることが可能となる。 
 
【結果】Table 1に、HSMで計算したメタノールおよびエタノールの標準生成エンタルピー・
ギブスエネルギーを、既存の自由エネルギー算出法(理想気体モデル, ideal gas model: IGM)お
よび実験値とともに示す。IGMはエントロピーを大幅に過大評価しているが、HSMによるエ
ントロピーではこのような欠点は見られない。したがって、ギブスエネルギーの計算精度は

大幅に向上している。Table 2 には、酸解離定数(pKa)の計算値を示す。HSM はギブスエネル
ギーを正しく評価することから、他の計算手法よりも実験値に近い結果が得られている。当

日は、化学反応や電気化学への応用など、さらに幅広い分野への展開について議論する。 

Table  1.  Standard  enthalpies   (ΔfHº),  Gibbs  energies   (ΔfGº) of formation, and absolute entropies 

(Sº) calculated by IGM and HSM (CCSD(T)/cc-pV5Z//MP2/cc-pVDZ) (25ºC, 1 atm).* 

  ΔfHº (kJ/mol) Sº (J/mol/K) ΔfGº (kJ/mol) 

methanol 

IGM 

HSM 

Explt. 

-224.3 (14.9) 

-228.3 (10.9) 

-239.2 

237.5 (110.7) 

123.4 (-3.4) 

126.8 

-187.7 (-21.1) 

-157.7 (8.9) 

-166.6 

ethanol 

IGM 

HSM 

Explt. 

-261.4 (16.2) 

-265.4 (12.2) 

-277.6 

269.7 (109.0) 

147.5 (-13.2) 

160.7 

-196.5 (-21.7) 

-163.7 (11.1) 

-174.8 

  *Deviations from experimental results are shown in parenthesis. 

 Table 2. Comparison between calculated and experimental pKa. 

 IGM [1] SM5.42R [1] HSM Exptl. 

Methanol 17.32 25.40 17.08 15.5 

Acetic acid -3.27 8.25 2.51 4.76 

     [1] J. R. Pliego, J. M. Riveros, J. Phys. Chem. A, 106, 7434 (2002) 
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フッ素置換回転子を持つ結晶性分子ジャイロスコープの構造と動力学 
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1 東北大理，2東北大院理，3首都大院都市環境 

kanno@m.tohoku.ac.jp 

 
【序】単分子単位で制御された機械的運動を実現する分子機械の設計・合成が注目されてい

る。その 1 つとして有望視されている分子ジャイロ

スコープは、外部骨格（固定子）によって保護され

た回転子を持つ。近年、瀬高らによって図 1 の分子

ジャイロスコープ（以下、RotF）が合成された[1]。
この分子では中央のフェニレン回転子が頑強な 3 つ

のシラアルカン鎖で囲まれており、結晶中でも回転

子の周囲に広い空間を保持するため、回転障壁が小

さいと考えられる。実際、X 線結晶構造解析実験に

おいて、298 K で回転子の向きが異なる 2 つの安定

構造を取り、それらの間を行き来しながら回転する

ことが確認された。さらに、RotF は回転子の片側が

フッ素で置換されており、回転子が双極子モーメン

トを持つため、将来的には電場による回転制御も期

待されている。本研究では、詳しい回転の動力学的

機構を探るため、密度汎関数緊密結合（Density 
Functional based Tight Binding; DFTB）法を用いて、

RotF の結晶構造と回転動力学に関する理論計算を

行った。 
【手法】周期境界条件を考慮した DFTB 法を用いて

RotF の構造最適化計算を行った。次に、固定子と回

転子をつなぐ Si—C 結合周りの二面角に対するポテ

ンシャル曲線を計算し、回転障壁を見積もった。加

えて、300 K から 600 K の温度範囲で古典トラジェ

クトリ計算を行った。 
【結果・考察】構造最適化計算により、X 線結晶構

造解析実験の結果と同様に 2 つの安定構造を得た。

また、回転子の二面角に対するポテンシャル曲線を

図 2 に示した。A と B は構造最適化により得られた

2 つの安定構造に対応しており、安定構造間の 2 つ

の回転障壁の値は5.6 kcal/molと4.5 kcal/molである。

図 3 は 400 K と 600 K の典型的なトラジェクトリに

おける回転子の二面角の時間変化を示したものであ

る。回転子が 200 ps の間に 2 つの安定構造間を移動

しながら回転していることが読み取れる。古典トラ

ジェクトリ計算の結果を用いたアレニウスプロット

から、室温（298 K）では約 3 ns に 1 回の頻度で低

い回転障壁を越えて安定構造間を移動すると予測さ

れた。解析結果の詳細は当日報告する。  
[1] W. Setaka, S. Ohmizu, and M. Kira, Chem. Lett. 39, 468 (2010). 
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si = SiMe2

固定子

回転子

 

図 1 フッ素置換分子ジャイロスコープ RotF
（* 印の 4 原子で回転子の二面角を定義） 
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図 2 回転子の二面角に対するポテンシャル
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図 3 典型的なトラジェクトリにおける回転

子の二面角の時間発展 
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ࣝࢿ࢚ບ㉳࡚ࡗࡼ࡟ィ⟬ᡭἲࡓ࠸⏝ࠊࡓࡲࠋࡿ࡞␗ࡃࡁ኱ࡀഴྥࡣ࣮ࢠࣝࢿ࢚ศᏊෆ㟁Ⲵບ㉳ࡢ

ࢆ࠸㐪ࡢື⛣ศᏊෆ㟁Ⲵ࡜ື⛣ศᏊ㛫㟁Ⲵࠋࡿ࡞␗ࡶഴྥࡢኚ໬ࡿࡍᑐ࡟㟁Ⲵ⛣ື㊥㞳ࡢ࣮ࢠ

Koopmans ᐃ⌮࡜ exciton ຠᯝࢆゎᯒࡿࡍ஦ࡾࡼ࡟᥈ࡢࡑࠋࡿヲ⣽ࡣ࡚࠸ࡘ࡟ᙜ᪥Ⓨ⾲ࠋࡿࡍ 
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複素 STO-NG基底の構築 
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[背景]分子の多電子励起状態や光イオン化効率の理論計算は連続状態の情報が必要であるた
め、未だに困難な問題である。複素基底関数(CBF)法[1]は連続状態を𝐿ଶ基底で計算する方法の
一つで、一般の分子への適用も可能である。つまり束縛状態を表現するための実基底関数と

連続状態を表現するための複素基底関数からなる基底セットを用い、HF 法や CI法など様々
の電子状態計算法を CBF法に拡張することで、共鳴状態の複素エネルギー固有値や、光イオ
ン化断面積用に複素数の振動数依存分極率を直接計算出来る。これまで連続状態用の複素基

底関数として軌道指数を複素数に持つ複素 GTO(cGTO)あるいは複素 STO(cSTO)が用いられ
てきたが、どのような複素基底関数セットを用いるべきかという点についてはほとんど議論

されておらず、その選択の曖昧さが一般の分子系への応用を妨げる大きな原因であった。一

方、CBF法を複素 Kohn変分法[2]の視点から見るとき、その連続状態用の基底関数としては、
共鳴状態が持つ外向波の漸近形を近似的に表現できるなど cSTO の優位性があげられる。そ
こで、本研究では分子系への展開を念頭に置き、計算効率と計算精度の両立を目指して cSTO
を様々な種類の GTOで展開し、単純系に適用することでその有用性を議論する。 
 [理論]CBF法における分子積分や重なり積分の計算は、(𝜓, 𝜙) ≡ ∫𝜓(𝜏)𝜙(𝜏) d𝜏で定義される。
共鳴エネルギーを計算する際は、複素基底関数に含まれるパラメータ(多くの場合は CBFの軌
道指数の偏角)を変化させて、その安定点を探索する。 

cSTOをN個のGTOの和で近似する cSTO-NG基底を構築する際には最小二乗法を用いた。
すなわち、軌道指数𝛼の cSTO  𝜓ୱ(𝛼)と GTO セット{𝜓୥(𝜁௜)}の線形結合の差の絶対値の二乗
|𝜓ୱ(𝛼) − ∑ 𝑐௜𝜓୥(𝜁௜)௜ |ଶの積分値の最小値を探索することで、展開係数{𝑐௜}および GTO の軌道指
数{𝜁௜}をNewton-Raphson法を用いて決定した。特に𝑁個の{𝜁௜}として複素数のものを cSTO-NcG、
実数に制限したものを cSTO-NrG とよぶ。また、primitive 関数の線形従属性を避ける目的で
その軌道指数を実数等比数列に制限した cSTO-NreGも構築した。 
 [計算] cSTO-NcG, cSTO-NrGおよび cSTO-NreGを用いて水素分子の Σ୥ାଵ ２電子励起自動イオ

ン化状態の共鳴エネルギーの計算を行った。Re=1.4a0で水素原子上に実数基底 DZP+(2s,2p)を、
重心に 1s 型、3d型 cSTO-NG をそれぞれ３個配置し、CISD 計算により、共鳴エネルギー
𝐸 = Δ𝐸 − 𝑖Γ/2を決定した。表 1に今回の結果を過去のものと比較した。特に cSTO-10cGおよ
び cSTO-10reG基底を用いた計算結果が過去のものとよい一致を示している。図 1は He原子
の光イオン化断面積の計算値で、(18s16p4d1f)実数基底に、60eV領域の Coulomb kp関数を表
現するように選んだ４個の cGTO-NcG (N=4または10)を加えた。実験値とよく一致している。 
 

 
 
 
     
 
 
 
 
 

                                                         

図 1.計算結果および実験値[6]    
[1]T.N.Rescigno et al., PRA 31,607 (1985) [2]W.Miller et al., JCP 86,6213 (1987) [3]S.Yabushita et al., JCP 83,3547 (1985) 
[4]Y.Sajeev et al.,JCP127,034105 (2007) [5]I,Shimamura et al., PRA 41, 3545 (1983)[6]J.Samson et al., JPB 27, 887 (1994) 

表 1. 計算結果の比較 
Method Δ𝐸  (eV) Γ(a. u. ) 
CISD/cSTO-6cG 12.72 0.0234 
CISD/cSTO-10cG 12.71 0.0260 
CISD/cSTO-4rG 12.70 0.0217 
CISD/cSTO-10reG 12.70 0.0261 
CISD/cGTO[3] 12.60 0.0272 
MCSCF/cGTO[3] 12.62 0.0270 
RF-CAP/GTO[4] 12.56 0.0227 
R-matrix[5] 12.80 0.0276 
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Figure 1. Calculated TPA cross section (!tpa). 
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�oç¨É�[1] M. Nakano et al., Phys. Rev. Lett., 99, 033001 (2007); J. Chem. Phys. 131, 114316 (2009).  
[2] K. Kamada et al., Angew. Chem. Int. Ed., 46, 3544 (2007); Y. Li et al., J. Am. Chem. Soc., 134, 14913 
(2012); A. Konishi et al., J. Am. Chem. Soc., 135, 1430 (2013).  [3] T. Kubo et al., Angew. Chem. Int. Ed., 44, 
6564 (2005).  [4] M. Nakano et al., Chem. Phys. Lett., 454, 97 (2008).  [5] T. Toyoda et al., Tetrahedron Lett., 
13, 1731 (1972); S. Toyota et al., Angew. Chem. Int. Ed., 43, 2248 (2004); M. Shibahara et al., J. Org. Chem., 73, 
4433 (2008).  [6] S. Ohta et al., Chem. Phys. Lett., 448, 99 (2007). 
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ʲংʳෳ਺ͷ෼ू͕ࢠ߹ɾ݁߹͢Δ͜ͱͰߏ੒͞ΕΔ෼ूࢠ߹ମ΋͘͠͸େ͖ͳαΠζͷ෼ࢠ͸ɼߏ
੒෼ࢠ୯ಠͰ͸ࣔ͞ͳ͍ू߹ମݻ༗ͷੑ࣭΍ػೳΛࣔ͢͜ͱ͕͠͹͠͹͋ΔɽͦͷதͰɼߏ੒ཁૉ
ͷ഑ஔͷτϙϩδΧϧͳಛ௃͕͍͔ʹू߹ମͷػೳΛܾఆ͍ͯ͠Δ͔ͱ͍͏ʮߏ଄ͱػೳͷؔ࿈ੑʯ
͸ɼ͜Ε·Ͱ΋͞·͟·ͳ৔໘ͰڵຯΛूΊ͖ͯͨɽྫ͑͹ɼ͋Δछͷޫ߹੒ەࡉ͸ɼϦϯάঢ়ʹ
ฒΜͩ৭ૉͷϢχοτΛ༻͍ͯɼٵऩͨ͠ޫͷΤωϧΪʔΛޮ཰తʹ൓Ԡத৺·Ͱ༌ૹ͍ͯ͠Δ͜
ͱ͕஌ΒΕ͍ͯΔɽҰํɼਓޫ޻߹੒ܥͳͲʹ͓͍ͯूޫػೳΛ࢘Δ෦඼ͷީิͱͯ͠஌ΒΕΔू
ޫσϯυϦϚʔʢथঢ়෼ࢠʣ͸ɼͦͷࢬ༿ͷ෦෼ͰޫΛٵऩ͠ɼޫͷΤωϧΪʔΛத৺෦ʹूΊΔ
଄ʹେ͖͘ґߏɼͦͷΤωϧΪʔҠಈͷҠಈऩ཰͸ɼσϯυϦϚʔͷτϙϩδΧϧͳ͕ͭ࣋ೳΛػ
ଘ͢Δ͜ͱ͕࣮ݧతʹ֬ೝ͞Ε͍ͯΔɽ·ͨɼͦͷߏػͷৄࡉ͸ɼࡏݱ΋࣮ݧతཧ࿦తʹߦ͕ڀݚ
ΘΕ͍ͯΔɽͦͷதͰ΋ຊڀݚͰ͸ɼσϯυϦϚʔͷʮߏ଄ʯɼಛʹɼࢬ෼͔Εͱ͍͏ʮରশੑʯ͕
ͲͷΑ͏ʹूޫػೳʹӨڹΛ༩͑ಘΔ͔ͱ͍͏ɼߏ଄ͱػೳͷؔ࿈ੑʹओ؟Λஔ͍ͨɽ۩ମతʹ͸ɼ
σϯυϦϚʔ༷ͷҰൠతͳωοτϫʔΫ্Ͱఆٛ͞ΕΔઢ࡞ܗ༻ૉ͕ɼରশੑʹண໨͢Δ͜ͱͰͲ
ͷΑ͏ʹ୯७Խ͞ΕΔ͔࿦͡Δɽͦͯ͠ɼͦͷ݁ՌͷԠ༻ͷҰྫͱͯ͠ɼूޫσϯυϦϚʔͷΤω
ϧΪʔҠಈͷҰํ͕ੑ޲ɼͦͷथঢ়ߏ଄ʹΑͬͯҾ͖͜͞ىΕ͍ͯΔՄೳੑΛใ͢ࠂΔɽ
ʲઃఆʳຊڀݚͰ͸ɼωοτϫʔΫ্ͷઢ࡞ܗ༻ૉͷྫͱͯ͠ɼਤ 1ͷΑ͏ͳ௖఺ͱล͔Βߏ੒͞Ε
ΔάϥϑͱରԠ෇͚ΒΕͨϑϨϯέϧྭࢠىϞσϧϋϛϧτχΞϯΛ༻͍Δɽ͜͜Ͱ͸ঢ়ଶ |i〉 ͱ௖
఺ iΛରԠ෇͚ɼJij ͕ 0Ͱ͸ͳ͍௖఺ؒΛลͰ݁Ϳɽ

Ĥ =
∑

i

Ei|i〉〈i|+
∑

i !=j

Jij |i〉〈j| (1)

ʲରশੑʳϋϛϧτχΞϯΛෆมʹอͭରশૢ࡞͸ɼάϥϑͷ෼͝ذͱʹఆΊΒΕΔɽྫ͑͹ਤ 1Ͱ
͸ɼ௖఺ i (1 ≤ i ≤ 7) ʹର͠ɼʮ௖఺ iΑΓ຤୺ଆͷ෦෼ͷࠨӈΛؙ͝ͱަ͢׵Δʯͱ͍͏ૢ࡞Λఆ
ΊΔͱɼ͜ΕΒ͸ϋϛϧτχΞϯΛෆมʹอͭɽ
ʲ௚࠯෼ׂʳಉ͡ੈ୅ (ਤ 1Ͱಉ͡ਫฏϨϕϧʹฒͿ௖఺)ʹଐ͢Δঢ়ଶΛɼ্هͷରশૢ͔࡞Βੜ੒
͞ΕΔ܈ͷط໿දݱͷجఈͱͳΔΑ͏ม͢׵Δɽ͢ΔͱɼԼͷੈ୅ͷঢ়ଶ͕ଐ͢Δط໿දݱ͸ɼ্
ͷੈ୅ʹ΋ͪΐ͏Ͳͻͱؚ͚ͭͩ·ΕΔ͜ͱ͕Θ͔ΔɽΑͬͯط໿දݱͷجఈΛͳ͢৽ͨͳঢ়ଶͰ
άϥϑΛॻ͖௚͢ͱɼਤ 2ͷΑ͏ʹɼ௚࠯ঢ়ʹͭͳ͕Δෳ਺ͷϒϩοΫʹ෼ׂ͞ΕΔ͜ͱʹͳΔɽ
ʲΤωϧΪʔޯ഑ʳਤ 2ΑΓɼΤωϧΪʔ४Ґͷ͍ߴ୹͍͕࠯຤୺ଆʹଟ͘ɼ४Ґͷ௿͍௕࠯͸த৺
ଆ·Ͱ౸ୡ͢Δ͜ͱ͕ͯݟऔΕΔɽͭ·Γɼ຤୺ଆ͔Βத৺ଆʹ͔ͨͬ޲ΤωϧΪʔޯ഑͕ੜͯ͡
͓Γɼ͜Ε͕ΤωϧΪʔҠಈͷҰํ͍ͯ͠܎ؔʹੑ޲ΔՄೳੑ͕͋Δɽ࣮ࡍɼ͜ͷܥͷϘϧπϚϯ
෼෍Λ͢ࢉܭΔͱɼϙϐϡϨʔγϣϯ͕த৺ଆʹภΔ͜ͱ͕͔֬ΊΒΕͨɽͳ͓ɼ౰೔ͷൃදͰ͸ɼ
ΤωϧΪʔޯ഑ΛੜΉ΋͏ͻͱͭͷߏػ΋঺հ͢Δ༧ఆͰ͋Δɽ

1

2 3

4 5 6 7

8 9 10 11 12 13 14 15

ਤ 1: αΠτؒ૬࡞ޓ༻ͷྫ

1’

2’ 3’

4’ 5’ 6’ 7’

8’ 9’ 10’ 11’ 12’ 13’ 14’ 15’

ਤ 2: ৽ͨͳঢ়ଶؒͷ૬࡞ޓ༻



 

จ㞟⣔ࡿࡅ࠾࡟ศᏊࡢບ㉳≧ែ࡜ศᏊ㛫┦஫స⏝ 

㛗㇂ᕝ ῟ஓۑ 1㸪▼ᮧ ࿴ஓ 2 
1໭኱ゐ፹࣮ࢱࣥࢭ㸪2ศᏊ◊ TCCI 

hasegawa@cat.hokudai.ac.jp 

 
⁐፹࡝࡞࿘㎶⎔ቃࡢ࡜┦஫స⏝ࠊࡾࡼ࡟ศᏊࡢບ㉳࣮ࢠࣝࢿ࢚‽఩ࡀ㢧ⴭ࡟ኚ໬ࡿࡍ⣔ࡀ

ග྾ࡢ➼ࢢࣥࢽ࣮ࣗࢳ࣮ࣛ࢝ࡿࡅ࠾࡟ගᶵ⬟ᛶ⺮ⓑ㉁ࡸ࣒ࢬ࣑ࣟࢡࢺࣂࣝࢯࠋࡿ࠸࡚ࢀࡽ▱

཰࡟㛵ࠊࡣ㇟⌧ࡿࡍ㏆ᖺ⌮ㄽⓗࡀ✲◊࡟㐍ࡓࡁ࡛ࢇᡃࠋ ࠊ࡚࠸ࡘᶵᵓࢢࣥࢽ࣮ࣗࢳ࣮ࣛ࢝ࡣࠎ

୺࣮ࣝࢼࢳࣞ࡟⺮ⓑ㉁ࢆ㢟ᮦࠋ[1,2]ࡓࡁ࡚ࡋ✲◊࡚ࡋ࡜ศᏊࡢບ㉳≧ែࡀศᏊෆ㟁Ꮚ⛣ືᛶ

ࡀ࡜ࡇࡿࡍኚ໬ࡃࡁ኱ࡀ఩‽࣮ࢠࣝࢿ࢚࡚ࡗࡼ࡟ࣝࣕࢩࣥࢸ࣏㟼㟁ࡢ࿘㎶⎔ቃࠊሙྜࡘᣢࢆ

᫂ࠋࡓࡗ࡞࡟࠿ࡽ௚᪉࡛࿘㎶⎔ቃࡢ㟁Ꮚ≧ែ࡟⏤᮶ࡿࡍศᏊ㛫┦஫స⏝ࡶ↓ど࡛࠸࡞ࡁᙳ㡪

㟁Ꮚࡿࡅ࠾࡟ບ㉳≧ែࠊࡣ⏝ศᏊ㛫┦஫స࡞࠺ࡼࡢࡇࠊࡓࡲࠋ[1,2]ࡓࡋぢฟࢆ࡜ࡇࡿ࠼୚ࢆ

⛣ື㐣⛬ࡶ࡟ᙳ㡪ࢆཬࠋࡿࢀࡽ࠼⪄࡜ࡍࡰගㄏ㉳㟁Ꮚ⛣ືࣝࣕࢩࣥࢸ࣏ࡢ㠃ࡀ࿘㎶⎔ቃࡢศ

ᴟ࡟኱࡞ࡁᙳ㡪ࢆ࡜ࡇࡿࡅཷࢆ♧၀ࡶ✲◊ࡿࡍሗ࿌ࠋ[3]ࡿ࠸࡚ࢀࡉ 
ᮏ◊✲ࡢㄢ㢟ࡢ㇟⌧ࡢࡽࢀࡇࠊࡣᮏ㉁࡛ࡿ࠶ศᏊ㛫┦஫స⏝ࡢグ㏙ࢆ㧗ᗘ໬࠶࡟࡜ࡇࡿࡍ

ぢࢆ⏝ศᏊ㛫┦஫సࡁ࡭ࡍ៖⪄࡟ࡵࡓࡿࡍᨵⰋࢆ࣮ࢠࣝࢿ࢚ບ㉳ࡢ㉁⁐ࠊࡣ࡟ࡵࡓࡢࡑࠋࡿ

ฟࡍᚲせ࡛ࡇࡑࠋࡿ࠶ࡀᮏ◊✲࡛ࠊࡣHF/CIS Ꮚ⟭₇ࡿ࠼୚ࢆ࣮ࢠࣝࢿ࢚ບ㉳࡚࠸⏝ࢆࣝࢹࣔ

HFࠋࡓ࠼⪄ࢆ Ἴື㛵ᩘȁࠊۧܨܪCIS Ἴື㛵ᩘσ መܵ௔௜ȁ݀ۧܨܪ௔௜₇ࣥ࢔ࢽࢺ࣑ࣝࣁ࡟⟬Ꮚࢆస⏝࡚ࡋᚓ

෡ǡܪσൣࡽ࠿㛫✵ࡿࢀࡽ መܵ௔௜൧ȁ݀ۧܨܪ௔௜ࡀᑟࡢࡇࠋࡿࢀ࠿஺᥮Ꮚࡾࡼ࡟⏕ᡂࡿࡍ first-order interacting 
space (FOIS)ࡣບ㉳ࢆ࣮ࢠࣝࢿ࢚୚୍ࠊ࠼㟁Ꮚບ㉳✵㛫࡟ᑕᙳ࡜ࡿࡍ CIS ࡀ࣮ࢠࣝࢿ࢚ບ㉳ࡢ

ᚓࠋࡿࢀࡽᮏ◊✲࡛ࠊࡣᒁᅾ໬ศᏊ㌶㐨࡚࠸⏝ࢆ⣔୍ࡢ㟁Ꮚ㌶㐨ࢆ⁐㉁ࡸಶࡢࠎ⁐፹ศᏊ࡟

ᖐᒓࠊࡋ⁐㉁ศᏊ୍ࡢ㟁Ꮚບ㉳࡟㛵ࡿࡍ஺᥮Ꮚࢆ⁐㉁㸭⁐፹⣔ࡢ HF Ἴື㛵ᩘࠊࡏࡉ࡟ບ㉳ 
≧ែࡢศᏊ㛫┦஫స⏝ࢆグ㏙ࡿࡍ FOIS ࢆ

ồࡢࡑࠋࡓࡵ⤖ᯝ୍ࠊ㟁Ꮚບ㉳ࡢᡂศࡋ࡜

࡚(i)㌶㐨ࡢ㠀ᒁᅾ໬ࡍ⾲ࢆ㟁Ⲵ⛣ືບ㉳ࠊ

(ii)ࣥࢺࢩ࢚࢟┦஫స⏝ࡍ⾲ࢆ⁐፹ศᏊࡢᒁ

ᡤບ㉳࡟ࠊࡀ㟁Ꮚບ㉳ࡢᡂศࠊ࡚ࡋ࡜(iii)ບ
㉳≧ែࡿࡅ࠾࡟⁐፹ศᏊࡢศᴟ┦஫స⏝ࠊ

(iv)⁐㉁ศᏊࡢບ㉳࡟≉␗ⓗ࡞ศᩓ┦஫స

ࡢᇶᗏ≧ែࠊࡓࡲࠋࡓࢀࡽᚓࡀ⏝ FOIS ྵ࡟

ࡢບ㉳≧ែࠊࡣຠᯝࡢ⏝ศᩓ┦஫సࡿࢀࡲ

FOIS ࡢࡽࢀࡇࠋࡿࡍẅ┦࡜ FOIS ࡚ࡗࡼ࡟

Ἴື㛵ᩘࢆᵓᡂࠊࡋᦤືㄽࣝࢿ࢚࡚࠸⏝ࢆ

 ࠋࡓࡋホ౯ࢆᐤ୚࣮ࢠ
12ࠊ࡟⾲ྑ ಶࡢỈศᏊࡀ⁐፹࿴ࢡ࢔ࡓࡋ

ࡢࣥ࢖ࣞࣟ n-ʌ*ࠊʌ-ʌ*ບ㉳ࡘ࡟࣮ࢠࣝࢿ࢚

ศᩓ┦஫ࡧศᴟ(Pol)ཬࡢ፹ศᏊ⁐ྛࠊ࡚࠸

స⏝(Disp)ࡢᐤ୚ࡢࢀࡎ࠸ࠋࡍ♧ࢆ≧ែࡘ࡟

ࠊྜࡶ࡚࠸ ィ࡚ࡋ࡜ 0.05 eV ⛬ᗘࡢᐤ୚࠶ࡀ

⁐ࡣࡉࡁ኱ࡢᐤ୚ࡢࠎಶࠊࡾ࠿ศࡀ࡜ࡇࡿ

㉁̿⁐፹㛫ࡢ㊥㞳࡟┦㛵ࡿ࠶ࡢ⤖ᯝࡀᚓࡽ

 ࠋࡓࢀ
 

࠙ཧ⪃ᩥ⊩[1]ࠚ J. Hasegawa, K. J. Fujimoto, and T. Kawatsu, J. Chem. Theo. Comp. 8, 4452-4461(2012). [2] J. Hasegawa, 
K. J. Fujimoto, H. Nakatsuji, ChemPhysChem (Review) 12, 3106-3115 (2011). [3] M. A. Thompson, M. C. Zerner, J. Am. 
Chem. Soc. 113, 8210-8215 (1991). 

2L12       

ᅗ. FOIS ⏝ศᏊ㛫┦஫సࡢࡑ࡜஧㟁Ꮚບ㉳ࡿࡅ࠾࡟



�

ບ㉳࡟ࣝࢺࢡ࣌ࢫᑐࡿࡍ⁐፹ຠᯝ㸸ᦤື⌮ㄽ࡟ᇶ࡙ࡃ� 3&0�6$&�&,�ἲࡢ㛤Ⓨ�

�Ⰻ୍⏣⚟ۑ �����㸪Ụཎ�ṇ༤ �����㸪5REHUWR�&DPPL�� �
�ศᏊ⛉Ꮫ◊✲ᡤ㸪�ィ⟬⛉Ꮫ◊✲࣮ࢱࣥࢭ㸪�ி㒔኱Ꮫ�ゐ፹࣭㟁ụࣘࢺࢵࢽ㸪࣐ࣝࣃ�኱Ꮫ�

IXNXGD� � LPV�DF�MS�

�
⁐ᾮ୰ࡢศᏊࡢ」㞧࡞ග྾཰ࢆࣝࢺࢡ࣌ࢫṇࡃࡋᖐᒓࠊࡣ࡟ࡵࡓࡿࡍ㟁Ꮚບ㉳≧ែࡅ࠾࡟

࡟ࡘ୍ࡢ᪉ἲࡓࡋ࠺ࡑࠋࡿ࡞࡜ᚲせࡀ⟭㔞Ꮚ໬Ꮫィࡓࡋ៖⪄࡟㐺ษࢆ፹ຠᯝ⁐ࡿ VWDWH�VSHFLILF
㸦66㸧3&0�6$&�&,ἲ>�@ࡢࡇࠊࡀࡿ࠶ࡀ᪉ἲ࡛ࡢ࡚࡭ࡍࠊࡣ㟁Ꮚບ㉳≧ែ࡟ᑐࠊ࡚ࡋ⁐፹ຠ

ᯝࢆ⮬ᕫ↓㡻╔཯ᛂሙࡾ⧞ࡢ㏉ࡋィ⟬ࡾࡼ࡟⪃៖ࡿࡍᚲせࠋࡓࡗ࠶ࡀᗈ࣮ࢠࣝࢿ࢚࠸㡿ᇦࡢ

ࡣ⟭ィࡋ㏉ࡾ⧞ࡿࡍᑐ࡟࡚࡭ࡍែ≦ࡢࡑࠊࡵࡓࡿࡍ㛵୚ࡀບ㉳≧ែࡢከᩘࠊࡣ࡟ࣝࢺࢡ࣌ࢫ

㠀⌧ᐇⓗ࡛࡟,&�&0�6$&66�3ࠊ࡛ࡇࡑࠋࡿ࠶㛵ࡿࡍᦤື㏆ఝἲࡾ⧞ࠊࡾࡼ࡟㏉ࡋィ⟬ࡢᡭ㡰

�ࠋࡓࡗ⾜ࢆ㛤Ⓨࡢᡭἲࡿࡍᅇ㑊ࢆ
66�3&0�6$&�&,ἲࡢᦤື㏆ఝἲࡢࡑ࡜ィ⟬ࢆ࣒ࣛࢢࣟࣉ㛤Ⓨࠋ@�<ࡓࡋᦤື㏆ఝἲࡾ⧞ࡀ㏉

ࡢศᏊࢺࢫࢸࡢ✀�ࠊ࠿ࡿࡁ࡛⌧ᗘ෌⛬ࡢ࡝ࢆᯝ⤖ࡢ⟭ィࡋ ��ಶࡢບ㉳㟁Ꮚ≧ែ᳨࡚࠸ࡘ࡟

ドࠋࡓࡋ⁐፹ࡿࡼ࡟ບ㉳ࠊࡢࢺࣇࢩ࣮ࢠࣝࢿ࢚ᦤືἲࡾ⧞࡜㏉ࡋἲࡢ㛫ࡢᖹᆒ஧஌೫ᕪࠊࡣ

፹࡛⁐ࣥࢧ࢟࣊ ����� H9Ỉ⁐፹࡛ ����� H9࡛ࡿࡺࢃ࠸ࠊࡣࢀࡇࠋࡓࡗ࠶໬Ꮫⓗ⢭ᗘ㸦NFDO�PRO
ࠋࡓࢀࡉ♧ࡀ࡜ࡇࡿ࠶᪉ἲ࡛࡞᭷ຠ࡟㠀ᖖࡀᦤື㏆ఝἲࠊࡾ࠾࡚ࡗࡲ཰࡟⠊ᅖෆࡢㄗᕪ㸧ࡢ

୍᪉࡛ࠊ㸮ḟ㏆ఝࡢ �����H9ࠊ�����H9ࠊࢀࡒࢀࡑࠊỈ⁐ᾮ࡛࡜ࣥࢧ࢟࣊ࠊࡣㄗᕪࡢ,&�&0�6$&3
�ࠋࡓࡗ࠿ศࡀ࡜ࡇࡿ࠶㔜せ࡛࡟㠀ᖖࠊࡀᐤ୚ࡢ࣮ࢠࣝࢿ࢚ᦤືࡢḟ୍ࠊࡽ࠿࡜ࡇࡓࡗ࠶࡛
≀໬ྜࣝࢽ࣎ࣝ࢝ࡢࣥࢸࢫࢢࣥࢱ࡞࠺ࡼࡍ♧࡟ୗᅗࠊࡾࡼ࡟ᦤື㏆ఝἲࡢ,&�&0�6$&66�3

��±��ࠊࡣ࡛⟭ィࡢࡇࠋࡓࡁ࡛ࡀ࡜ࡇࡿࡍ ண࡟ᐃ㔞ⓗࢆ፹ຠᯝ⁐࡜ࣝࢺࢡ࣌ࢫࡢ ಶࡢບ㉳

≧ែࡢィ⟬ࠊࡀࡿ࠸࡚ࡗ⾜ࢆ⁐፹ຠᯝࢆ⪃៖࠸࡞ࡋ┿✵୰�YDFXXP�ࡢ 6$&�&,ィ⟬ྠ࡜⛬ᗘࡢ

ィ⟬᫬㛫࡛ࠊ⁐፹୰ࡀࣝࢺࢡ࣌ࢫࡢィ⟬࡛ࠋࡓࡁ�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
ᅗ㸸ᐇ㦂࡜ 6$&�&,ィ⟬:ࡿࡼ࡟�2&���ES\�㸦ᕥ㸧ཬࡧ�2&��:�S\]�:�&2��㸦ྑ㸧ࡢග྾཰ࢫ

�WHWUDK\GURIXUDQ㻌 �(+�SHUFKORURHWK\OHQH��7 �&5)3ࠋ፹౫Ꮡᛶ⁐ࡢࣝࢺࢡ࣌
�
>�@�5��&DPPL��5��)XNXGD��0��(KDUD��DQG�+��1DNDWVXML��J. Chem. Phys.���������������������5��)XNXGD��

0��(KDUD��+��1DNDWVXML��DQG�5��&DPPL��J. Chem. Phys.���������������������
>�@�5��)XNXGD��0��(KDUD��DQG�5��&DPPL��J. Chem. Phys.���������������������

�/��� �



       Spin-Flip TD-DFT 法に基づく第一原理分子動力学法の開発と 

      シススチルベン光異性化ダイナミクスへの適用 
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【研究背景】励起状態における分子の運動は、基底状態において予想される一般的な化学反

応の描像とは大きく異なる場合が多く、その推定が困難である。そのため、系の励起状態に

対する予備知識無しに適用可能な第一原理分子動力学法は、光化学反応の解析において強力

な手法となる。近年の計算機性能の向上に伴い、高精度電子状態計算に基づいた第一原理分

子動力学計算が興味のある光励起緩和過程に適用されるようになり、直観的な予測が困難な

動的反応経路や励起寿命など反応の動的特徴に関する知見が得られるようになってきた。 
  励起状態に対して第一原理分子動力学計算を行う際には、励起状態を適切に記述できる

電子状態理論を選択する必要があり、限られた計算資源で反応を解析するためには、計算コ

スト・精度のバランスを見定める必要がある。しかし、励起状態計算に広く用いられている

CASSCF 法は、動的電子相関が十分に取り入れられないためエネルギーの見積りが不十分で
あり、一方で CASPT2法は、精度が高い反面計算コストが高く、原子数が 20を超えた分子系
では十分な活性空間を確保することができない。加えて、電子励起状態を正しく記述するた

めには励起状態に関する専門的な知識が求められる。そのため、より効率的で簡便な励起状

態第一原理分子動力学計算手法の開発が求められている。 
  本研究では、GAMESSに実装されている Spin-Flip時間依存密度汎関数法(SF-TDDFT)[1,2]
に注目した。SF-TDDFTとは、三重項状態()を参照状態として一重項状態を計算する TDDFT
法であり、基底状態と励起状態の交差領域でもポテンシャルを連続的に見積もることができ、

HOMO-LUMO の二電子励起状態も取り扱えるという特長を有する。しかし、HOMO-LUMO
の三重項状態(+)も解として得られることに加え、HOMO-LUMO 以外が関係する励起状
態については、配置の不足から一重項・三重項・五重項状態の混合状態として得られるため、

目的とする状態を追跡することが困難になるという欠点があった[3]。本研究では、この問題
点を克服して目的の状態を追跡できる手法を導入し、精度をそれほど落とすことなくコスト

を大幅に削減した励起状態第一原理分子動力学法を開発した。 
【対象分子・計算手法・計算結果】SF-TDDFT 法に基づく第一原理分子動力学法をシススチ
ルベンの ππ*励起後のダイナミクスへと適用した。シススチルベンは、紫外光照射の実験に
よりシス→トランスとシス→環化の異性化が起こることが報告されており、近年の分光学実
験から励起寿命が 1.2 psと報告されている[4]。理論研究では、すでに SF-TDDFTを用いたス
チルベンの ππ*励起状態の詳細な解析も行われている[5]。本研究では、励起状態に対するダ
イナミクス計算に基づきシススチルベンの光異性化における分岐機構の解明を目指す。 
  まず基底関数依存性・汎関数依存性を調べ、高精度電子状態計算の結果を良く再現する

BHHLYP/6-31G*を SF-TDDFT計算に用いた。第一原理分子動力学計算の結果、シス→トラン
スとシス→環化の古典軌道がともに得られた。手法開発の詳細と、シススチルベンの光異性
化ダイナミクスの詳細については当日報告する。 
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4116 (2013). 
[4] T. Nakamura, S. Takeuchi, T. Taketsugu, T. Tahara, Chem. Chem. Phys., 14, 6225 (2012). 
[5] N. Minezawa, M. S. Gordon, J. Phys. Chem. A, 115, 7901 (2011). 
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ペロブスカイト型ジルコニウム酸化物におけるプロトン伝導メカニズムの理論解明 

○大西 拓 1,2，Trygve Helgaker2 
1三重大院工・極限ナノエレセンター，2オスロ大学・理論計算化学センター(CTCC) 

taku@chem.mie-u.ac.jp, taku.onishi@kjemi.uio.no 

 
1.イントロダクション 

固体酸化物燃料電池の固体電解質には、主としてペロブスカイト型金属酸化物が使用され

ている。固体電解質は、プロトン伝導タイプと酸化物イオン伝導タイプが存在する。我々は、

典型的なプロトン伝導タイプの固体電解質であるペロブスカイト型ジルコニウム酸化物に着

目した。この研究の目的は、ペロブスカイト型ジルコニウム酸化物に、Hybrid Kohn-Sham DFT

法を用いた量子化学計算を実行し、エネルギー論と分子軌道の観点から、プロトン伝導メカ

ニズムを明らかにすることである。 

 

2.計算結果・結論 

ペロブスカイト型ジルコニウム酸化物 BaZrO3 は立方晶構造である。計算モデルとして、

Ba2Zr4O4Hモデルを構築して（図１参照）、このモデルに対して計算を実行し、プロトン伝導経

路を特定した。我々の計算結果から、プロトン伝導経路は、Zr4O4四角形内と Zr4O4四角形間が

存在することがわかった。伝導経路の詳細は当日解説する。 

 次に、酸素欠損が存在する際のプロトン伝導に着目した。水蒸気存在下では、酸素欠損部

位に水酸化物イオンが進入することが報告されており、その際のプロトン伝導メカニズムを

明らかにした。我々の計算結果から、水酸化物イオンは酸素欠損部位までではなく、Zr4O4四

角形内まで進入し、プロトン伝導がスタートすることがわかった。この現象をプロトンポン

ピング効果という。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ 計算に用いたクラスターモデル：Ba2Zr4O4Hモデル 

 

参考文献 
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アルカリ電解質形燃料電池用電解質膜中での水酸化物イオンの伝導機構 

○崔隆基，土田英二 

産業技術総合研究所 ナノシステム研究部門 

yoongkee-choe@aist.go.jp  

 
【序】アルカリ形燃料電池はアポロ計画で使用された実績があり、燃料電池システムの中で

は比較的長い歴史を持つ。しかしながら、宇宙空間ではなく地上での使用する際には、空気

中の二酸化炭素と燃料電池の電解質であるアルカリ水溶液との反応で炭酸塩が生成されてし

まい、性能の劣化が激しく、その後、開発が進まなかった。近年、アルカリ水溶液に換わっ

て、高分子電解質膜を用いることで炭酸塩の生成を抑えられることが報告され、アルカリ電

解質形燃料電池に関する研究が活発に行われるようになった。特にアルカリ電解質形燃料電

池は、すでに実用化されているカチオン交換膜を用いる固体高分子形燃料電池(PEFC)の様に
高価な白金触媒を使わなくてもいいので、低コストな燃料電池として注目されている。しか

しながら、アルカリ電解質形燃料電池の問題として、電解質膜であるアニオン交換膜中での

水酸化物イオン(OH-)の伝導度が PEFCでのイオン伝導体であるプロトンの伝導度と比べ低い
値を持ち、実用化のためにはその向上が必要とされている。本発表ではアルカリ電解質形燃

料電池用電解質膜中での OH-の伝導機構を第一原理分子動力学法を用いて調べた結果を報告

する。 
【方法】アルカリ電解質膜は炭化水素骨格を持つ Poly-sulfone電解質膜にアンモニウム塩がカ
チオングループとしてついてる構造をシミュレーションの対象とした。アルカリ電解質膜は

含水された初めて OH-の伝導が起こるので、水分子：アンモニウム塩の比率が 3.6になるよう
水分子を加えた。これらのシステムを CFF力場を用いた古典分子動力学シミュレーションを
行うことで構造の緩和をし、その後有限要素基底を用いる第一原理分子動力学シミュレーシ

ョンプログラムである FEMTECKを用いて NVTシミュレーションを 30ps行った。系の密度
はすでに報告されている値を用いている。 
【結果】 

図はシミュレーション結果のスナップショットである。

トラジェクトリーの解析の結果、OH-とアンモニウム塩

との相関は比較的弱いことが分かった。また、OH-は他

の OH-と強い相関を示しており、PEFCのイオン伝導体
であるプロトンの場合は比較的弱い相関があるのと対

照的な現象が見られた。詳細は当日報告する予定である。 
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Fig. 1. Excitation spectra (eV) by experiments 
and by SO-TDDFT/TDA calculations  
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The electric dipole moment of the electron (eEDM, or namely de) is an important probe of 

Charge-Conjugation and Parity (CP) symmetry violation. The search for de has gone on for almost a 
half century, but so far it has not been observed. However, its upper limit has gradually become lower 
during this time. A recent molecular experiment using ThO1 provides the best limit for de as lower than 
0.87×10-28 [e cm] at 90% confidence level. This is an order of magnitude improvement over the 
previous best limit which came from YbF.2 Attempts are currently under way to improve the limit for 
YbF, and a new result is expected in the near future. Direct measurement of the value of de in the 
molecule is not possible but the interaction energy between de and internal electric field Eint inside the 
molecule can be measured. This interaction energy is shown in Eq. (1). 

  effe

N

i
ieEDM EddH

elec

 <�< << ¦ int
~ EEV ,    (1) 

where E is a Dirac matrix and V�are spin matrices. The net electric field acting on an electron inside a 
molecule is called the effective electric field (Eeff). We can obtain the value of Eeff only from 
relativistic molecular orbital calculations. It is possible to extract de by combining the measured value 
of the interaction energy with the calculated value of the effective field. Therefore accurate relativistic 
calculations of Eeff are indispensable for the search of eEDM. 

In this study, we have developed a rigorous method to calculate Eeff in polar molecules. We 
have used the relativistic coupled cluster singles and doubles (RCCSD) method based on the 
Dirac-Coulomb Hamiltonian. We have modified and combined the UTChem and DIRAC08 codes for 
this purpose. We have calculated Eeff for YbF molecule using the Dyall’s triple-zeta (TZ) or 
quadruple-zeta (QZ) basis in uncontracted form. Table I summarize the obtained data. We obtain the 
value of Eeff as 23.1 GV/cm in our best CCSD calculation, where we have used 79-active electrons (i.e. 
no-frozen core calculation). This is calculated using the QZ basis, one of the most accurate relativistic 
basis sets. Our best permanent dipole moment is 3.60 Debye while the experimental counterpart is 
3.91 Debye. The error in DM from the 
experiment is 8%. As a relevant quantity of Eeff, 
we have also calculated parallel component of 
hyperfine coupling constant (A//). When we use 
79-CCSD/QZ level, the calculated A// reproduce 
the experimental A// within 7 % accuracy. From 
the comparison with experiment in DM and A//, 
we assess the error of present Eeff less than 10 %.  
Reference 
[1] The ACME Collaboration; J. Baron et al., 
Science 343, 269 (2014).  
[2] J. J. Hudson et al. Nature, 473 (2011),  495. 
[3] T. C. Steimle, T. Ma, and C. Linton, J. Chem. 
Phys. 127, 234316 (2007). 
[4] B. E. Sauer, S. B. Cahn, M. G. Kozlov, G. D. 
Redgrave, and E. A. Hinds. J. Chem. Phys. 110, 
8424 (1999). 

Method/Basis T1  
Diag.

Eeff 
(GV/cm) 

A// 
(MHz) 

DM 
(D) 

DF/DZ - 17.9 - 3.21
DF/TZ - 18.2 - 3.21
DF/QZ - 18.2 6239 3.21

49e-CCSD/DZ 0.0432 21.4  - 3.37 
49e-CCSD/TZ 0.0588 21.1  - 3.46 
49e-CCSD/QZ 0.0397 22.7  - 3.59 
79e-CCSD/QZ 0.0311 23.1  7913 3.60 

Exp.  -  7424a 3.91b
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TABLE I. Summary of the calculated results of the 
present work. 

aRef. [3] bRef. [4]



 

零磁場分裂テンソルのスピン軌道項の DFT計算における Corrected-QRO法の提案 
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1阪市大院理, 2阪大院基礎工 

sugisaki@sci.osaka-cu.ac.jp 
 

【序】 三重項以上のスピン多重度を持つ分子系の電子スピン構造を特徴づける物理量である零磁
場分裂テンソル(D テンソル)の量子化学計算が近年注目されている。非相対論的 Schrödinger 方程
式から出発する摂動論では、スピン–スピン双極子項(DSSテンソル)とスピン軌道項(DSOテンソル)がそ
れぞれ摂動一次、二次の項として現れる。我々はDSOテンソルの計算手法として、動的・静的電子相
関を効率よく取り込める手法であるハイブリッドCASSCF/MRMP2法を提案し[1]、様々な分子系に適
用してきた。一方で、単分子磁石などの大きな分子系のDSOテンソル計算を日常的に行うためには、
DFT法に基づく DSOテンソル計算手法の発展も必要不可欠である。 
 DFT法による DSOテンソル計算法は、Pederson–Khanna (PK)法[2]、quasi-restricted orbital (QRO)
法[3]、coupled-perturb (CP)法の 3手法がよく知られている。この中で、QRO法は非制限DFT解から
構築した自然軌道から成る単一行列式から出発する手法であり、スピン汚染の影響を取り除くことが
できる。しかし、2011年にSchmittらはQRO法の導出には問題があり、中間状態として全ての可能な
励起配置を考慮していないために、磁性分子の遥か遠方にある閉殻一重項分子が DSO テンソルに
『偽の』寄与をすることを指摘している[4]。 
 
【理論】 Neeseは、CI法など励起状態を露わに求める波動関数理論で用いられる sum-over-states
の式を DFT 法の枠組みに応用することを考え、始状態として自然軌道から成る単一行列式を用い、
励起状態の波動関数は始状態からの一電子励起行列式で、励起エネルギーは軌道エネルギー差
で近似することで以下の QROの解式を得た。 
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上式は、一電子励起行列式のうち、不対電子にスピンを含まず、スピン固有関数となるもののみを
考慮して導出されているが、ここで無視された一電子励起行列式も始状態との間のスピン軌道相互
作用積分は非零であり、これを無視したためにSchmittらの指摘する偽の寄与がDSOテンソルに現れ
る。これら無視された行列式は、それ単独ではスピン固有関数とはならないので、行列式の線形結
合をとり配置状態関数を生成して状態和に含めることで、修正した QRO の解式を再導出した。その
結果、二電子占有軌道と非占有軌道で、スピンとスピンの空間軌道と軌道エネルギーが一致して
いる場合には(1)式右辺第 3項に現れる、SOMO → SOMO励起しか寄与が残らないことが明らかと
なった。これは、例えばローンペアが関与する励起の DSO テンソルへの寄与などを見積もれないこと
を意味する。そこで、自然軌道から正準軌道を構築する際に、スピン、スピンそれぞれについて
Fock 行列の占有軌道／非占有軌道間のブロック対角系を仮定して対角化を行うことで、スピン固有
関数でありながらスピンとスピンで空間軌道と軌道エネルギーが異なるゼロ次波動関数を構築し
た。しかし、スピンとスピンで空間軌道が異なると、状態和をとるための配置状態関数の構築や非
摂動エネルギーの計算などが複雑となる。今回我々は、簡便な手法として、中間状態の和を配置状
態関数ではなく行列式基底でとる PK 法の解式[2]に自然軌道から成る単一行列式を代入し、DSOテ
ンソルを求めることにした。導出の詳細と、具体的な計算例は当日発表する。 
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