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１． 本課題の研究の背景、目的、関係するプロジ

ェクトとの関係 

既存の密度汎関数法は電荷移動励起エネルギーの

大きい過小評価により、化学光合成や光反応への

応用研究に使われない問題があり、分子間弱い相

互作用を上手く描写が出来ないため、大規模系の

応用計算に適用が出来ない状態である。最近、我々

が提案した長距離電子間交換項を補正した密度汎

関数法（長距離補正密度汎関数法）は電荷移動励

起エネルギーの過小評価を克服したものであり、

分子間および分子内の弱い相互作用のエネルギー

も上手く描くことが出来る方法であることが認め

られており、そのため、関連の研究が進まれてい

る状態である。しかし、長距離補正密度汎関数法

を含んだあらゆる密度汎関数法の分子間の電荷移

動励起エネルギーや大きい系の分子内の電荷移動

励起エネルギーへの適用性は未だに確認されてい

ない現状であり、その傾向や原因も知られていな

いことである。また、大きい分子間や分子内での

弱い相互作用の高精度計算のために既存の長距離

補正密度汎関数法に組み合わされた分散力汎関数

項のより大きい系での適応が望まれている状態で

ある。本研究で、課題体表者は密度汎関数法のよ

り大きい系の電荷移動励起エネルギーや弱い相互

作用の適用性の向上のために長距離密度汎関数法

を用いた大きい系への適用計算や分散力汎関数項

のパラメータの再フィティングを行った。 

 

２． 具体的な利用内容、計算方法 

Gaussian09 を用いた密度汎関数法の電荷移動励

起エネルギー計算や弱い相互作用計算のための

密度汎関数法のパラメータの再フィッティング 

 

３． 結果 

本課題の研究で、我らは既存の長距離補正密度汎

関数法の長い鎖長を持つ polyene の分子内電荷

移動励起エネルギーの計算を行い、より大きい系

に高精度で分子内電荷移動励起エネルギーの予

測計算が出来ることを確認した。その結果の分析

により、今まで知られていなかった分子内電荷移

動遷移と分子間電荷移動遷移の違いの原因を明

らかにし、長距離密度汎関数法の大きい分子系内

の電荷移動エネルギー計算への適用性を高くし

た。より大きい系の弱い相互作用の計算が高精度

で出来る長距離密度汎関数法の開発のために大

きい系の弱い相互作用を含んでいる S66 ベンチ

マークセットに分散力汎関数項のパラメータを

再フィティングし、大きい系に対して精度良く弱

い相互作用の計算が出来る密度汎関数法の開発

することが出来た。 

 

４． まとめ 

我々が開発した長距離補正密度汎関数法がより

大きい系での分子内や分子間電荷移動励起エネ

ルギーへ高い応用性を持っていることを確認し

た。また、分散力汎関数項のパラメータを再フィ

ティングすることで、以前より精度高い弱い相互

作用の計算が出来る長距離補正密度汎関数法の

開発が出来た。 

 

５． 今後の計画・展望 

今回試した polyeneより適用性が高い polyacene

の電荷移動励起エネルギーや色んな分子の間の

電荷移動励起エネルギーの計算に長距離補正密

度汎関数を適用する。また、我らが開発したより

高精度で分子系の計算が出来る LCgau-B97汎関

数 に 分 散 力 汎 関 数 項 を 最 適 化 し た

LCgau-B97+LRD 汎関数を開発する。 
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