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１． 本プロジェクトの研究の背景、目的、関係するプロジ

ェクトとの関係 

超分子や生体分子のような数千から数万の原子で構

成される大規模分子の化学反応性と電子物性の第一

原理量子化学計算による予測は、創薬とナノ材料設

計において重要な役割を果たす。例えば、タンパク質

の光機能の理解においては、タンパク質に含まれる色

素自体の光機能性のみならず、多くの場合、色素の励

起状態と周囲のアミノ酸との間の分子間相互作用も重

要となる。したがって、これらの大きな分子の励起状態

を高精度で計算することができるアルゴリズムが求めら

れている。 

時間依存密度汎関数理論（TDDFT）は、その妥当なコ

ストと比較的高い精度のために励起状態を計算するた

めの一般的な方法論になりつつある。この方法では繰

り返しアルゴリズムを使えば基底状態の計算と同等の

スケーリングで励起状態等の計算ができるが、分子サ

イズの増大に従って、これらの配列のメモリ使用量は

基底関数の数の二乗で飛躍的に増加する。そのため、

数万原子にも及ぶ大規模な分子系の励起状態を計算

するためには、これらの配列のメモリ分割化が必要不

可欠である。 

そこで、これまで開発してきたメモリー分割並列化され

た TDDFTのプログラムに対して、多くの状態を同時に

考慮した大規模な非断熱励起状態分子動力学シミュ

レーション計算への準備として、TDDFT/TDA 法に対

して非断熱カップリング計算プログラムの実装を行い、

NTChem プログラムパッケージの整備を行った。 

 

２． 具体的な利用内容、計算方法 

(1)スピン反転 TDDFT/TDA法に対する解析的なエネ

ルギー勾配と非断熱カップリングベクトルの実装 

非断熱励起状態で重要となる、非断熱カップリング

ベクトルを求める方法としては数値微分による方法と、

解析的な方法が考えられるが、解析的な方法ではそ

の精度やベクトルを求める場合には数値的には 3N 回

の数値微分が必要なのに解析的には一回で済むこ

とによる速度的なメリットがある。 

本年度は、これまでにすでに実装されている 閉殻、

開殻 TDDFT/TDA法に対する非断熱カップリングベク

トルに加えて、スピン反転 TDDFT/TDA 法に対しても、

解析的なエネルギー勾配と非断熱カップリングベクト

ルについて NTChem に並列実装を行った。ここで、

スピン反転 TDDFT/TDA 法は例えば閉殻系では３重

項状態で参照状態の計算を行ったのち、

TDDFT/TDA 計算において通常の励起では禁制であ

るスピンがα→βという励起を計算することにより、一

重項状態の基底状態や励起状態を求める方法である。

TDDFT の励起エネルギー勾配の開発同様に、ラグラ

ンジュアンを用いた導出をメモリ分割並列化された

TDDFT 用にし直し、分子軌道係数の露な微分を避け

るために必要な Z-vector の計算には Liner-Response 

TDDFT のソルバーを用いることで、並列化されたプロ

グラムの開発を行った。 

 

(2)数値微分による励起状態間の非断熱カップリング

計算法の開発 

非断熱ダイナミクスにおいては、非断熱カップリング

は波動関数の時間微分であり、各座標微分である非

断熱カップリングベクトルを求めなくても、その時間に

おける速度方向への数値微分を行うことで、数値的

に求めることができる[1]。このような数値微分による

非断熱カップリング計算では、一回の計算で多くの

状態間のカップリングを計算することができるので、

特に多状態を考慮した非断熱ダイナミクスを行う場

合有利となる場合があると考えられる。 

このような数値微分による非断熱カップリング計算で

は、これまで、波動関数の数値微分を、軌道係数の

微分により行っていたが、各軌道の位相の自由度が

あるため、特に CI 係数の微分を分子動力学の各点

で安定的に実行するのは難しい。さらに相対論効果

を取り入れることによって得られる複素数の波動関数
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ではさらに難しくなるという問題がある。また昨年度

実装したメモリー分割した密度汎関数法プログラム

では電子密度の疎性を活用している関係上、基本

的に電子密度が求められるので、そのまま非断熱カ

ップリングに適用が難しいという問題もある。 

そこで本年度は、波動関数そのものではなく、電子

密度の形で遷移電子密度を用いた表式を再導出を

おこなった。新しい定式では原子軌道表式の電子密

度、遷移電子密度、重なり行列のみで表されている。

これを新たに NTChem に並列実装を行った。 

さらに今回得られた定式は原子軌道表式で解析的

な実装式と等価なので比較することにより、従来実装

が難しかった並進対称性が崩れる項 (electron 

translation factors : ETF)を補正した非断熱カップリ

ングを実装することができた。下表に HF分子の第一

励起状態と第４励起間の非断熱カップリングのｚ方向

の計算結果を示す。 

 

表NTChemによるHF分子の第一励起状態と第４励起間の

非断熱カップリングのｚ方向の計算 

  

表より、数値微分法によっても数値微分の精度にお

いて、ETF補正された並進対称性を保持した非断熱

カップリングベクトルの計算が再現できていることが

わかる。 

これらより多数の励起状態間を考慮する励起状態間

の非断熱カップリングを実際の分子動力学シミュレ

ーション中に計算できる準備をすることができた。 

 

３． 今後の計画・展望 

今後は非断熱カップリング計算のプログラムと解析

的励起エネルギー勾配の計算、非断熱励起状態分

子動力学法のプログラムを組み合わせることにより、

これまで計算することが難しかった多数の励起状態

間を考慮する励起状態間の非断熱遷移を含む非断

熱ダイナミクスの研究を進めていく予定である。 
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 Finite Difference Analytical Fatehi et al.[2] 

 Full ETF ETF Full ETF 

H 0.0480 0.0179 0.0179 0.0478 0.0177 

F 0.1468 0.0179 0.0179 0.1466 0.0177 
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