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研究の概要 
本研究課題では密度汎関数法の多くの欠点を克服した長距離補正密度汎関数法にもとづく 

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 

反応メカニズムを解明する。 
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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 化もまだ実現してお
らず、大規模分子系の光反応への適用に課題
を残している状況であった。 
 
２．研究の目的 
本研究課題では 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。 
 
３．研究の方法 
光化学反応理論の決定版を開発すべく、

LC-DFT のさらなる深化•高度化を図りつつ、
新規理論の開発を行う。具体的には、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、軌道
にもとづく新しい反応解析法を開発する。 
また、LC-DFT の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、TDDFT 計算、相対論的 2
成分DFT計算のOrder-N化にも取り組む。 
さらに、本研究課題で開発する光化学反応

理論を用いて様々な応用計算を行う。 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。 
 
４．これまでの成果 
本研究課題では、LC-DFT にもとづく大

規模系の複雑な光化学反応を取り扱える理
論を構築している。また、これまで LC-DFT
の適用性向上のための LC-DFT の深化・高
度化にも取り組んでいる。 
光化学反応は電子励起状態を経由する反

応であるが、電子励起状態には電子移動励
起や局所的な価電子励起やRydberg励起な
ど多様である。これら全ての電子励起状態
を包括的に取り扱える LC-B97 汎関数と
LCgau-B97 汎関数を開発し、LC 汎関数の
励起エネルギーの計算精度を大きく改善し
た。 
  LC-DFT の重大な問題の 1 つとして原子
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化エネルギーを正確に計算できない事が挙
げられる。そこで、LC-BOP12 汎関数と
LCgau-BOP12 汎関数を開発し、LC-DFT
の原子化エネルギーの計算精度を劇的に向
上することに成功した。  

生体分子のような大規模系では DFT が
苦手とする弱い相互作用を正確に記述する
必要がある。我々は DFT の欠点を克服すべ
く LC-BOP12-LRD 汎関数と LCgau-BOP- 
LRD 汎関数を開発し、弱い相互作用の計算
精度を大きく改善した。 
  光化学反応において、スピン多重度の異な
る電子状態間のスピン禁制遷移は重要な役
割を果たすことが多い。そのスピン禁制遷移
を取り扱える、2 成分スピン・軌道相対論を
導入した スピン・軌道LC-TDDFTの開発に
成功した 。また、重い原子では長距離補正が
スピン・軌道相互作用に大きく寄与すること
も見出した。 
  LC-DFT は価電子軌道エネルギーを高い
精度で計算する一方で、内殻軌道エネルギ
ーや水素・希ガス原子の HOMO エネルギ
ーを過小評価する。そこで、LC-DFT の短
距離交換部分に対して擬スペクトル領域的
自己相互作用補正する LC-PR 法を開発し、
価電子軌道エネルギーと内殻軌道エネルギ
ーを大幅に改善することに成功した。  

高速な DFT 計算手法として固体結晶の高
速計算を実現する Gau-PBE 汎関数と
Gau-PBEh 汎関数を開発した。半導体のバン
ドギャップを高速に精度よく計算すること
に成功した。さらに、この汎関数を使うこと
で、平面波基底を使った交換積分計算値の特
異値によって計算精度が低下する問題も解
決することを見出した。 
 
５．今後の計画 

今後も LC-DFT にもとづく光反応理論の
構築を推進する。非断熱相互作用を精度よく
計算する理論や多配置効果を取り込んだ新
規理論の開発を引き続き進めていく。 

LC-DFT 計算の Order-N 化に今後も取り
組み、アルゴリズム開発を行っていく。大規
模計算の実現を目指す。Order-N 化が達成し
次第、TDDFT 計算や相対論的 DFT へと応用
する予定である。 
また、固体バンド計算についても今後も引

き続き研究を行い、長距離交換の効果を取り
込んだ高精度かつ高速な固体バンド計算の
実現に向け研究を進めていく。  

今後は実験研究者や異分野の理論研究者
との共同研究により、光合成の酸素発生機構
の解明や希土類錯体におけるりん光の発光
メカニズムの解明に取り組む。  
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