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【緒言】近年，安定な有機ラジカルやラジカル高分子が多数合成され，その物性が注目され

ている。これらの分子では，スピン間の相互作用が広範囲に非局在化していることが多い。

スピン間の相互作用を詳細に理解することは，新たな材料設計への知見を与えると期待され

る。ラジカル二量体やジラジカルについては，量子化学計算による研究が数多く行われ，そ

の結果はスピン密度や分子軌道を用いて解釈されてきた。本研究では，ラジカル二量体やジ

ラジカルのスピン間相互作用を，結合エネルギー密度解析(Bond-EDA)[1]を用いて解析する。
Bond-EDA は，量子化学計算で得られた全エネルギーを原子および原子間の寄与に分割する
手法である。これにより局所的なスピン間相互作用を直接見積り，これまでの解釈に用いら

れた因子との関係を調べることで有益な知見を得ることを目指す。 
 

【理論】Bond-EDA は，量子化学計算で用いる基底関数に基づき全エネルギーを分割する。
例えば，電子の運動エネルギーと電子間反発エネルギーの原子 AB 間の成分は次のように与
えられる。 
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ここで Tμν，Pμνはそれぞれ運動エネルギー行列，密度行列の μν成分である。ラジカルダイマ
ーやジラジカルでは，スピン間相互作用を一重項と三重項のエネルギー差 ΔESTとして評価す

る。一重項，三重項両方に Bond-EDA を適用することにより，局所的なスピン間相互作用を
見積ることができる。 
 
【結果】Fig. 1に示すシクロペンタン-1,3,-ジラジカルの一重項お
よび三重項について，LC-BOP汎関数と 6-31G(d,p)基底を用いて
非制限計算を行った。一重項は近似スピン射影法[2]によりスピ
ン汚染の影響を補正した。このジラジカルでは Ca-Cc間にスルー

スペース相互作用がはたらくとされ[3]，一重項を安定化させる
負の ΔESTが Table 1に示した通り得られている。また，Cb-Hbお

よび Cb-Hcに関して ΔESTが負になっているのは，2 つの C-H 結
合が Ca，Ccの p 軌道と相互作用することと対応する[3]。また，
このジラジカルは三重項が一重項より安定である

が，それは炭素原子および炭素-炭素結合に由来す
ることがわかった。当日の発表では，その他のジ

ラジカルやラジカル二量体についても検証する。 
 
[1] H. Nakai and Y. Kikuchi, J. Theor. Comput. Chem. 
4, 317 (2005). 
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Appl. Quant. Chem., D. Reidel, Boston, MA, 1986. 
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Chem. Soc. 101, 2245 (1979). 
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Table 1. Decomposition of singlet-triplet 
gap ΔEST (kcal/mol) into atom and 
atom-pair contributions. 

ΔE ST ΔE ST

Ca 0.68 Ca-Cb 2.33
Cb 0.93 Ca-Ha -0.11
Cc 0.68 Ca-Cc -0.65
Ha 0.05 Cb-Hb -1.69
Hb -0.23 Cb-Hc -1.69
Hc -0.23 Cc-Hd -0.11
Hd 0.05 Total 1.59

Fig. 1. Geometry and 
labeling of cyclopentane- 
1,3-diradical. 
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Figure 2. Variations of y calculated with the 
PUHF/6-31G*+p method 

 Figure 3. Variations of γ calculated with the finite 
field method using UCCSD(T)/6-31G*+p method 
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Figure 1. Structure of PQM-pc model 
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É 1. γmax�Rmax"ÎÀÂ� 
 ÙR γmax [x103 a.u.] Rmax [Å] yodd(dσ) [-] 

a Cr(II)Mo(II)        5.14 3.4 0.826 
b1 Cr(II)Mo(II)Cr(II)Mo(II)      121 3.3 0.743 
b2 Cr(II)Mo(II)Mo(II)Cr(II)       68.0 2.8 0.513 
b3 Mo(II)Cr(II)Cr(II)Mo(II)      229 3.4 0.744 

YÄ�ª:[1] M. Nakano et al., Phys. Rev. Lett., 99, 033001 (2007). [2] M. Nakano et al., J. Chem. Phys., 138, 
244306(2013). [3] H. Fukui et al., J. Phys. Chem. Lett., 2, 2063(2011); J. Phys. Chem. A 116, 5501 (2012); 
Chem. Phys. Lett., 527, 11 (2012). [4] T. Yamada et al., Chem. Phys. Lett. 579, 73 (2013). [5]î�¾l,{®k
�,;Ûæ¯,��VqB¿ 94�p�B,a[ykq, 1D2-40 (2014). 
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[2] T. Yanai, D. P. Tew, N. C. Handy, Chem. Phys. 
Lett. 393 (2004) 51. 
[3] R. L. Martin, J. Chem. Phys., 118 (2003) 4775. 
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Ꮚࡢ⨨᥮ࡿࡼ࡟ຠᯝࡵ࡜ࡲ࡚࠸ࡘ࡟㸪ㄽᩥᢞ✏ࡢ‽ഛ୰࡛ࡿ࠶㸦ᩥ⊩㸯(c)㸧㸬୍᪉㸪ⓑ㔠㘒య

ࡣཎᅉࡿࡓ୺ࡽ࠿ゎᯒࡢࡽࢀࡑ㸬ࡓࡗ࠿࡞࠸࡚ࢀࡽᚓࡀィ⟬⤖ᯝ࡞Ⰻዲࡣ࡚࠸ࡘ࡟ MCSCF
άᛶ㌶㐨ࡢ㑅ᢥࡀ࡜ࡇࡿ࠶࡟࡛᫂ࡢࡓࡗ࡞࡟࠿ࡽ㸪㐺ษ࡞άᛶ㌶㐨࡚࠸⏝ࢆᚓࡓࢀࡽⓑ㔠㘒

య࡟㛵ࡿࡍ⪃ᐹࡢ⤖ᯝࢆሗ࿌ࡿࡍ㸬 
࠙ィ⟬᪉ἲࠚ 

ᇶᗏ≧ែ᭱ࡧࡼ࠾ప୕㔜㡯≧ែࡢᗄఱᏛⓗᵓ㐀ࡣᐦᗘỗ㛵ᩘἲ㸦B3LYP/SBKJC+p㸧ࡾࡼ࡟

᭱㐺໬ࡓࡋ㸬ศᏊ㌶㐨᭱ࡢ㐺໬ࡣᖹᆒ໬ MCSCF ἲࡀࡓ࠸⏝ࢆ㸪ࡢࡑάᛶ✵㛫ࡣ࡟㸲ࡢࡘ㌶

㐨ࡵྵࢆࡳࡢ㸪ȧ✵㛫ࡀࢫࣥࣛࣂࡢᔂࡓࡋ࡟࠺ࡼ࠸࡞ࢀ㸬ࣥࣆࢫ㌶㐨┦஫స⏝⾜ิせ⣲ࡢィ

㸪ᖹᆒ໬ࡣ࡟⟭ MCSCF ࡓࡋᵓ⠏࡚࠸⏝ࢆศᏊ㌶㐨ࡓࢀࡽᚓࡾࡼ࡟ Second-order configuration 
interaction (SOCI)Ἴື㛵ᩘ࡚࠸⏝ࢆ Spin-mixed (SM)≧ែࢆᚓࡓ㸬࠾࡞㸪άᛶ✵㛫ࢆᑠࡋࡃࡉ

㸪ື࡛ࡢࡓ ⓗ┦㛵ຠᯝࢆ༑ศࡾྲྀ࡟ධ᭱ࡵࡓࡿࢀ኱ 400 ㌶㐨ࢆ external space 㸪ࡓࡲ㸬ࡓࡵྵ࡟

ECP (SBKJC)ᇶᗏ㛵ᩘࡵࡓࡓ࠸⏝ࢆ㸪ࣥࣆࢫ㌶㐨┦஫స⏝ࡢぢ✚ࡣ࡟ࡾࡶ Breit-Pauli 
Hamiltonian ࡜ࡇࡿࡍ⟭ィࢆࢺ࣓࣮ࣥࣔ⛣㑄ࡢ㟁Ꮚ≧ែ㛫ࡢࡽࢀࡇ㸬ࡓ࠸⏝ࢆ㟁Ꮚ㏆ఝ୍ࡢ

㸦GAMESS㸸ᩥ⊩㸰㸧ࡾࡼ࡟㸪⇥ගࢡ࣮ࣆࡢࣝࢺࢡ࣌ࢫἼ㛗࡜ᙉᗘࢆண ࡓࡋ㸬 
࠙⤖ᯝ࡜⪃ᐹࠚ 

ぶศᏊ Pt(thpy)2 ࡛⟭㸦ᩥ⊩㸱㸧㸬ᮏィࡿࡍⓎࢆග⇥ࡢⰍࢪࣥࣞ࢜ࡣ

ࡣἼ㛗ࢡ࣮ࣆࡢࡑ㸪ࡣ 545nm ࡚࡭ẚ࡟㸪ᐇ㦂್ࢀࡉ⟭ィ࡜ 35-37 nm ࡯

㸪MCSCFࡣࢀࡇ㸬࠸▷࡝ άᛶ✵㛫ࡀᑠࡓࡌ⏕࡟ࡵࡓ࠸ࡉㄗᕪ࡛ࡀࡿ࠶㸪

ィ⟬ࢆ㐍࡜ࡿࡵ㸪ࡢࡇㄗᕪࡀ⣔⤫ⓗࡾ࠾࡚ࡌ⏕࡟㸪▩┪ࡓࡋ⤖ᯝࢆ⏕

㸪ࡁ࠾࡟ᛕ㢌ࢆㄗᕪࡢࡇ㸪࠼ࡺࢀࡑ㸬ࡓࡁ࡛ࡀ࡜ࡇࡍ♧ࢆ࡜ࡇ࠸࡞ࡌ

ィ⟬⤖ᯝ࡟ᇶ࡙࡚࠸ಙ㢗࡛ࡿࡁண ࡓࡗ࡞࡟⬟ྍࡀ㸬 
ヲ⣽࡞⤖ᯝࡣᙜ᪥ሗ࿌ࡀࡿࡍ㸪㸦㸯㸧acac 㓄఩Ꮚࡢຠᯝ㸪㸦㸰㸧acac 㓄఩Ꮚࡢ࡬ MeO ᇶᑟ

ධࡢຠᯝࡧࡼ࠾㸦㸱㸧thpy 㓄఩Ꮚࣥࢮࣥ࣋ࡢ࡬⎔ᑟධࡢຠᯝ࡚࠸ࡘ࡟ሗ࿌ࡿࡍணᐃ࡛ࡿ࠶㸬

㸪thpyࡓࡲ㸬ࡿࡍሗ࿌࡚ࡳࢆ㸪㐍⾜≧ἣࡾ࠾࡚ࡵ㐍ࢆゎᯒࡢᵝྠ࡚࠸ࡘ࡟ᅾ㸪Pt(ppy)2⌧࡟ࡽࡉ
㓄఩Ꮚࡧࡼ࠾ ppy 㓄఩Ꮚࡢ࡬ࢺ࢖ࢧྛࡢ⨨᥮ᇶᑟධຠᯝ࡚࠸ࡘ࡟ゎᯒࡿࡍணᐃ࡛ࡿ࠶㸬  
࠙ཧ⪃ᩥ⊩ࠚ 
㸯㸬(a) T. Matsushita, et al. J. Phys. Chem. C, 2007, 111, 6897. (b) S, Koseki, et al. J. Phys. Chem. C, 

2013, 117, 5314-5327. (c) ྜྷ㛗㸪㯞⏣㸪ᑠ㛵㸪ᯇୗ㸬⌮ㄽ໬Ꮫウㄽ఍ 1P07 (2014). 
㸰㸬GAMESS program codes. M. W. Schmidt, et al. J. Comp. Chem. 1993, 14, 1347-1363. 
㸱㸬T. Matsushita, et al. J. Phys. Chem. A, 2006, 110, 13295. 
㸲㸬(a) ᪥ᮏ໬Ꮫ఍ᖺ఍㸦1PC-018(2010), 2PC-168(2011), 2PC-169(2011)㸧㸬(b) ศᏊ⛉Ꮫウㄽ఍

㸦3P137(2009), 1P117(2010), 3P111(2010), 2P111(2011), 4P109(2011), 1P102(2012)㸧㸬(c) ⌮ㄽ
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【序論】Organic Light-Emitting Diode (OLED)として, 主に蛍光素子が 
用いられている. しかし, 電気的励起により生成する一重項励起子と 
三重項励起子の生成比は統計的に 1:3 と考えられ, 燐光を用いること
により高い発光収率が得られると期待されている. 励起一重項状態か
らの高速な項間交差が起こり, 短時間にすべて最低三重項状態に遷移 
すれば, 燐光に対して 100％の内部量子収率も期待できる. 励起状態間 
の項間交差により速い輻射遷移が起こるためには, 強いスピン軌道相互 
作用効果が生じることが必要であり, 重金属錯体が好ましい.  
本研究では, 親分子である Ir(ppy)3 に対して, ppy 配位子のフェニル環に置換基を導入するこ
とによる燐光波長の変化とその要因について理論的に解析し, 青色純度の高い新規燐光材料
分子を設計・提案する. 
【計算方法】基底状態および最低三重項状態の幾何学的最適化構造を密度汎関数法(B3LYP, 
M06 および PBE0) により求め, それらの構造において, 適切で実行可能な活性空間を用いた
multi-configuration self-consistent field (MCSCF)法により, 分子軌道を最適化した． さらに, こ
れらの分子軌道を用いて, second-order configuration interaction (SOCI)法により動的電子相関効
果を考慮した波動関数を構築し, SOC 行列を構築し, 対角化することで spin-mixed (SM)状態
を求め，それらの間の電子遷移確率を見積もった. 
【結果と考察】Z4 および Z6 として F 基を, Z5 として CN, CF3, NO2 基を導入すること(図 1 参
照)で, 燐光波長はそれぞれ効果的に短波長シフトすることが明らかになった．それら全ての
錯体で SOC 定数⟨𝑆଴|𝐻ௌை|𝑇ଵ⟩が増大することからも, OLED の燐光材料としてより適した化合
物であることが確認できた.  
以上の結果に基づいて, 発光の短波長シフトに 
効果的な置換基を組み合わせると, より青色シフト
することが期待される. Z4=F, Z6=F とし, Z5=H, CN, 
CF3 または NO2 である場合について理論計算を実行
した結果 , それら全ての錯体において燐光波長は 
短波長シフトし, また, 燐光の発光強度の増加と 
SOC 定数⟨𝑆଴|𝐻ௌை|𝑇ଵ⟩の増大が見られた.  つまり,  
Ir 錯体の燐光を短波長シフトさせる戦略として,  
短波長化に効果的な置換基を組み合わせることが 
有効な手段であるということも明らかになった.  
これらの組合せによる Ir 錯体は全て青色燐光材料 
として有用であり, Z4=F, Z6=F とし, Z5=NO2とした 
Ir(5-NO2-4,6-dfppy)3が最も優れている.  
【参考文献】T. Matsushita et al., J. Phys. Chem. A, 2006, 110, 13295. 
T. Matsushita et al., J. Phys. Chem. C, 2007, 111, 6897. 
S. Koseki et al., J. Phys. Chem. C, 2013, 117, 5314 
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図 1. Ir(ppy)3 

図 2. 理論計算による燐光スペクトル 
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�.E�B7:.>�K [Ru(L)2dppz]2+ (L = bpy, tap) ��My
h�}Z �L^
[�� [1-3]� [Ru(bpy)2dppz]2+ �vx\
G���M���
�,49:9ABx\G��)�	��M

*�� [1]�Em [Ru(tap)2dppz]2+ ����(�x\����
#¥��MT{*#� [2]�L = bpy��K�x\�b�'M3
-65�ut��dppz�I]
 ��� 2�� metal-to-ligand 
charge transfer (MLCT)¬ dppz�I]N bpy � MLCT§nz
i ,̈ dppz�I]N phz � MLCT§pzi¨�^W	%�n
�(��'§Vª [̈1,3]�r�����,49:9AB�vx
\}Z��
'�K [Ru(L)2dppz]2+ (L = bpy, tap) ��Myh
*|���n%	��'��*������ 
�DA26�[Ru(L)2dppz]2+ (L = bpy, tap) *b����3�¢Q�zi�t�q�S�$�
TD-DFT��*����w k�� B3LYP�Xd k�� TZP*~���v�$�,49:
9AB�x\Rs� COSMO�U&�+��vx\G������L = bpy��v 2O]�L = 
tap��v«O]*£����?8B*~�����=C2@>� ADF2010*~��� 
�B4�L = bpy��K�����f%(� 3�¢Q�zi�q�St���
'��/;B
0D���yh*�ª�����MLCTbpy-dppz��dppz�I]N bpy§Vª¨�cWS��Q
�zi*���qJ 3�¢Q�zi���(�x\����# ILdppz (IL: intra-ligand) ���
��,49:9ABG���685 ~ 593 nm� 3��Q�zi
�&��(%�Q�zi�p
zi��' MLCTdppz�aF
[��Em�nzi��' MLCTbpy-dppz�aF#�'��
O

	��§�ª �̈Em�vx\G���642 nm��'Q�zi� MLCTdppz��&�nzi�

�' MLCTbpy-dppz�aF��%(�	��§�ª �̈�(%����s��vx\G���M

���
,49:9ABG�� 620 nm��&�e��M<D1*#����`¤�s[1] �
��bg�'�!��L = tap��K����(�x\����# MLCTtap�"
f%(�x

\}Z�$%��M*�����`¤�s�bg��� 
 
 

[Ru(bpy)2dppz]2+ (in CH3CN, COSMO) [Ru(bpy)2dppz]2+(H2O)2 (in H2O, COSMO) 
Transition 

energy (nm) 
     Character Transition 

energy (nm) 
Character 

879 94% ILdppz 925 94% ILdppz 
685 72% MLCTdppz + 21% MLCTbpy-dppz 642 97% MLCTdppz 
620 62% MLCTdppz + 32% MLCTbpy-dppz - - 
593 48% MLCTdppz + 27% ILdppz + 19% MLCTbpy-dppz - - 
582 93% MLCTbpy - - 

 
�1:�[1] Olson, E. J. C. et al., J. Am. Chem. Soc., 1997, 119, 11458-11467. [2] Kelly, J. M. et al., 
Central Laser Facilities Annual Report, 2001/2002, pp. 111–114. [3] Brennaman, M. K. et al., J. Am. 
Chem. Soc., 2002, 124, 15094-15098.  

Turning the [Ru(bpy)2dppz]2+ Light-Switch On and Off with
Temperature
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Abstract:We report temperature-dependent excited-state lifetime measurements on [Ru(bpy)2dppz]2+ in
both protic and aprotic solvents. These experiments yield a unifying picture of the excited-state photophysics
that accounts for observations in both types of solvent. Our measurements support the notion of bpy-like
and phz-like states associated with the dppz ligand and show that the ligand orbital associated with the
bright state is similar in size to the corresponding orbital in the 3MLCT state of [Ru(bpy)3]2+. In contrast to
the current thinking, the experiments presented here indicate that the light-switch effect is not driven by a
state reversal. Rather, they suggest that the dark state is always lowest in energy, even in aprotic solvents,
and that the light-switch behavior is the result of a competition between energetic factors that favor the
dark state and entropic factors that favor the bright (bpy) state.

I. Introduction
There has been intense interest in [Ru(bpy)2dppz]2+ (Figure

1) as a luminescent probe of DNA. In particular, this complex
is brightly luminescent when bound to DNA, but is nonemissive
in aqueous solution.1-3 The “light-switch” effect stems from
hydrogen bond formation with water, which quenches the
excited-state luminescence and reduces the quantum yield by
2-3 orders of magnitude. In the bound form, the dppz ligand
is intercalated into the DNA strand. Intercalation shields the
phenazine nitrogens from the solvent and results in a luminescent
excited state. The stark contrast between the dark and bright
states of this molecule makes this complex useful for the study
of DNA and other nonpolar microenvironments.4-11
The light-switch property does not require DNA for activa-

tion, and luminescence is observed in a number of aprotic environments. Consequently, this complex has been studied in
a wide variety of solvents in an attempt to understand the origin
of the light-switch mechanism.12-14 The photophysical factors
that govern this function are thought to arise from the presence
of two metal-to-ligand charge-transfer (MLCT) states on the
dppz ligand: a bright, luminescent state associated with the
bipyridine (bpy) fragment of the dppz ligand and a dark,
nonluminescent state localized largely on the phenazine (phz)
portion. It has been suggested that in aprotic environments, the
bright state is the lower energy state, and thus luminescence is
observed. The light-switch is activated in protic solvents by
hydrogen bond formation at the phz nitrogens, which lowers
the energy of the dark state below the bright state. Because of

* To whom correspondence should be addressed. E-mail:
john_papanikolas@unc.edu.

† Present address: Los Alamos National Laboratory MS A127, Los
Alamos, NM 87545.
(1) Friedman, A. E.; Chambron, J. C.; Sauvage, J. P.; Turro, N. J.; Barton, J.

K. J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 4960-4962.
(2) Jenkins, Y.; Friedman, A. E.; Turro, N. J.; Barton, J. K. Biochemistry 1992,

31, 10809-10816.
(3) Turro, C.; Bossmann, S. H.; Jenkins, Y.; Barton, J. K.; Turro, N. J. J. Am.

Chem. Soc. 1995, 117, 9026-9032.
(4) Holmlin, R. E.; Stemp, E. D. A.; Barton, J. K. Inorg. Chem. 1998, 37,

29-34.
(5) Sabatani, E.; Nikol, H. D.; Gray, H. B.; Anson, F. C. J. Am. Chem. Soc.

1996, 118, 1158-1163.
(6) Chang, Q.; Murtaza, Z.; Lakowicz, J. R.; Rao, G. Anal. Chim. Acta 1997,

350, 97-104.
(7) Guo, X. Q.; Castellano, F. N.; Li, L.; Lakowicz, J. R. Biophys. Chem. 1998,

71, 51-62.
(8) Ling, L. S.; He, Z. K.; Song, G. W.; Han, H. Y.; Zhang, H. S.; Zeng, Y.

E. Mikrochim. Acta 2000, 134, 57-62.
(9) Ling, L. S.; He, Z. K.; Song, G. W.; Zeng, Y. E.; Wang, C.; Bai, C. L.;

Chen, X. D.; Shen, P. Anal. Chim. Acta 2001, 436, 207-214.
(10) Ling, L. S.; Song, G. W.; He, Z. K.; Liu, H. Z.; Zeng, Y. Microchem. J.

1999, 63, 356-364.
(11) Chambron, J. C.; Sauvage, J. P. Chem. Phys. Lett. 1991, 182, 603-607.

(12) Nair, R. B.; Cullum, B. M.; Murphy, C. J. Inorg. Chem. 1997, 36, 962-
965.

(13) Olson, E. J. C.; Hu, D.; Hormann, A.; Jonkman, A. M.; Arkin, M. R.;
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Figure 1. Chemical structure of the light-switch complex, [Ru(bpy)2dppz]2+,
and ligand fragments discussed in the text.
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[Introduction] The photo-absorption properties of trioxotriangulene (TOT) derivatives, which show 
promising potential in the application to the full spectrum organic solar cells, are investigated through 
quantum chemical calculations. The unpaired electron of TOT open-shell structure plays an important 
role in its electronic, optical and magnetic properties. Various novel and intriguing properties have 
been realized due to the extensively delocalized spin on the large π-conjugated structure. By the choice 
of chemical modifications, the electronic structure can be tuned and desired photo-absorption 
properties have been obtained by the recent experiments. However, it is still necessary to understand 
the photo-absorption properties as well as the inter-molecular stacking interactions of TOT crystals 
from the theoretical point of view, especially when the experiments are difficult to be implemented. 
 
[Calculation detail] The TDDFT calculations were performed to investigate the photo-absorption 
properties of the -stacking crystals with respect to the number of layers. The geometries of 
(t-Bu)3TOT were extracted from [1]. The pure functional BLYP, hybrid functional B3LYP, and 
several long-range corrected (LC) functionals were employed to TDDFT calculations. Finally, the 
extrapolation method is applied to estimate the excitation wavelength for large layer number. 
 
[Results and discussion]  Stable one-dimensional columnar structures of TOT derivative are formed 
due to π-π stacking interactions in crystals. Intradimer and interdimer forms are defined through the 
central carbon atom distances (Fig 1b).  

The excitation wavelengths 
of TOT derivative are compared 
by using the selected functionals. 
The results show that LC 
functional has better performance 
than the pure and hybrid 
functionals (Fig 2a). The 
extrapolated excitation 
wavelengths of the intradimer 
packing structures are in a good 
agreement with the 
corresponding experimental 
values.  

Finally, the electronic 
substituent effects are discussed 
through the comparison between 
R = t-Bu and H (Fig 2b). The 
tendency of R = H agrees with 
that of R = t-Bu. On the other 
hand, the t-Bu groups induce 
small red shifts (less than 7.5%) 
of the excitation wavelengths. 
 
[1] Y. Morita, S. Nishida, T. Murata, 
M. Moriguchi, A. Ueda, M. Satoh, K. 
Arifuku, K. Sato, T. Takui, Nat. 
Mater. 10 (2011) 947-951. 
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Fig 1 Schematically illustrations 
of (a) delocalized singly occupied 
molecular orbital (b) stacking 
structures of (t-Bu)3TOT 

Fig 2 (a) Functional dependence 
and (b) substituent effects on the 
excitation wavelength with respect 
to the layer number.  
 



青緑色領域に吸収をもつフラビン誘導体の光物理：

光スイッチの潜在的補因子としてのチオフラビン＊

C. M. Marian1 2 V. Rai -Constapel1 B. Karasulu3 W. Thiel3

1 Heinrich Heine Univ. 2 3 Max-Planck-Institute
naka@kinjo-u.ac.jp
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* C. M. Marian, S. Nakagawa, V. Rai-Constapel, B. Karasulu, W.Thiel, , 2014, 118, 1743–1753.

      

，○中川節子， ， ，

， 金城学院大，

［緒言］

フラビンモノヌクレオチド（ ）は、酸化還元酵素の補因子として知られているが、植物や

バクテリアの青色光受容体の補因子でもある。青色光受容体の （

）ドメインに存在する は、青色光で励起され、アポタンパク質の 側鎖と共有結合

を形成する。 ドメインの構造変化は、セリン／トレオニン・キナーゼなど隣接するエフェクター

ドメインを活性化する。この ドメインを、人工的に細胞のエフェクタードメインに結合させ、光

スイッチとして利用する研究もおこなわれている。本研究では、生体に対して青色光よりはダメ

ージの少ない青緑色に応答する光受容体の開発を目指して、補因子であるフラビンの誘導体モデ
ル分子に関して研究を行った。

［計算方法］

のイソアロキサジン環の数種の誘導体モデル分子のうち、 位と 位にチオカルボニルを

もつ 種のチオルミフラビン（図）について、構造最適化を行い詳細な研究を行った。最適化に

は、密度汎関数理論（ 、汎関数 ）を用いた。励起一重項、三重項状態の構造最適化に

は、時間依存密度汎関数理論（ ）を用いた。励起エネルギーは、最適化した構造を用いて、

（ ）法で求め

た。ここでは、 を使用した。溶媒モデルには （ ）

を用いた。すべての計算において基底関数系は を用いた。プログラムは を

使用した。項間交差速度定数は、フェルミの黄金律より求めた。

［結果・考察］

図には、水溶液中における断熱励起エネルギーと項間交差速度定数の概略を示した。ルミフラ

ビン（ ）は、水溶液中では蛍光と三重項状態の形成は競合している。一方、 種のチオルミフ

ラビンは、 付近の青緑色領域に吸収をもつとともに、三重項励起の量子収率が に近いと

考えられた。一重項励起状態は、項間交差によりピコ

秒スケールで三重項に移行する。三重項状態は、生体

内で光反応を起こすに十分なほど寿命が長いと考え

られる。これらの結果からチオフラビンは生体を模倣

する光スイッチの補因子の候補と期待される。

ポスターでは、下記の の研究内容を主に発表す

るが、現在、 法を用いて ドメインにお

ける光サイクル反応に関して研究が進行中である。

図 溶媒中におけるルミフラビンとチオルミフラビンのトリプレット形成と項間交差速度の概観

TDDFT

J. Phys. Chem. B
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 LDA GWA BSE Expt. [2,3] 
5>BP (OO=C) 505.56 548.49 533.76 531.3 
ïð (OO=C) 505.80 543.61 534.74 532.0 
ïð (OO-H) 507.26 545.23 540.34 535.2 
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Ln(COT)2錯体の光電子スペクトルにおけるランタノイド依存性の理論的研究 
○中條 恵理華，増田 友秀，藪下 聡 

慶大院理工 
nakajoe@sepia.chem.keio.ac.jp 

 
 ランタノイド（Ln）とシクロオクタテトラエン（COT=1,3,5,7-cyclooctatetraene）が交互に
配列する Ln-COT錯体は、磁気的・光学的性質を示す新規機能性材料として期待される一方、
理論計算による研究例は少ない。本研究では、Ln(COT)2

（Ln=Pm, Eu, Ybを除く）の負イオ
ン光電子スペクトル[1]の理論的解析を行うとともに、その電子状態の詳細を調べた。 
 Gd(COT)2

の軌道相互作用を図 1に示す。いずれも COT のπ軌道を主成分とする価電子軌
道は同じ対称性の Lnの原子軌道と混合し、MOの順番は e1g < e1u < e2g < e2uとなる。Ln(COT)2



は Lnの原子番号の増加に伴い、Ln収縮により Ln-COT 間距離が短縮するが、この時図 2に
示した各軌道エネルギーの Ln依存性は軌道の共有結合的相互作用だけでなく、強いイオン結
合性に起因する静電的相互作用にも影響を受ける[2,3]。(1)式で表される MO のエネルギーは、
その構成要素であるCOT軌道 COT とLn原子軌道 Ln を基底としたFock行列の固有値問題(2)
式の解である。 Ln のエネルギーは元来 Ln依存性をもつが、この効果に加え、イオン結合性
の強い本錯体では Lnの原子番号が増加し、結合長が短縮すると、Ln3+や COTの接近に伴う

静電的相互作用の変化により COT , Ln はそれぞれ低下・上昇する((3,4)式)。このように
Ln(COT)2

では、Ln 収縮とイオン結合性の効果により MO を構成する軌道のエネルギー自体
が変動し、その性質がMOのエネルギーに対する支配因子となる。一方、各MOにおける共
有結合性の効果((2)式 S, )は顕著な Ln依存性を示さず、軌道エネルギーの Ln依存性に対し
重要な寄与をもたない。これは Ln収縮により、Ln-COT間距離の短縮と同時にMOを構成す
る Ln軌道も同程度収縮するため、 COT と Ln の重なりは変化しないためである。このように

Ln収縮は、イオン結合性を通してMOのエネルギー変化に対し大きく影響している。 
 Ln化合物における 4f軌道と配位子間の相互作用は通常無視されるが、4fと COTのπ軌道
との重なり積分の大きさを対称性ごとに評価すると、e2uでは Ce 錯体の 0.05 から Yb 錯体の
0.02 までの値を取り、e1uではその半分程度の値となる。最近中期 Ln 錯体の光電子スペクト
ルにおいてのみXピークの分裂が観測されたが[1]、この現象は対称性の等しい 4f(e2u)-COT(e2u)
間の顕著な配置間相互作用[4]に起因するものであり、その Ln依存性は各錯体の 4f電子配置と
4f 軌道のエネルギー、軌道の重なりから説明できる。また 4f(e1u)と COT(e1u)の間の同様の相
互作用は軌道の重なりが小さいため、e2uの場合に比較して無視できることが分かった。 
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図 2. 各軌道エネルギーの Ln依存性 
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図 1. Gd(COT)2の軌道相互作用図 
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1P15             

1 [Ru(bpy)3]
2+ [Rh(dmbpy)2Cl2]

+

 

2 [Ru(bpy)3]
2+/[Rh(dmbpy)2Cl2]

+/  
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Figure 1. (a) Schematic image of Re(bpy)CO3Cl formed on 
the pore-wall surface of BPy-PMO and (b) the molecular 
structure of Re(5,5ʼ-R2bpy)CO3Cl.  

(a) (b) 

R = H, SiH3, SiMe3, 
Si(OH)3, Si(OMe)3, 
Si(OSiMe3)3 

Table 1. Calculated EMLCT of Re(bpy)CO3Cl 䠄R=H䠅in eV.  

Table 2. EMLCT, HOMO-1 and LUMO levels, and their gap 
(∆) of Re(5,5ʼ-R2bpy)CO3Cl calculated using B3LYP and 
TD-B3LYP.  

a ref [2]   

a ref [2], b powder dispersed in DMF/TEA.  

BPy-PMO 

R
gas CH3CN HOMO-1 LUMO ∆ 

H 2.30 3.11 -5.70 -2.73 2.97
SiH3 2.14 2.93 -5.74 -2.96 2.78
SiMe3 2.30 3.07 -5.55 -2.59 2.96
Si(OH)3 2.20 2.94 -5.68 -2.83 2.85
Si(OMe)3 2.26 2.93 -5.63 -2.72 2.91
Si(OSiMe3)3 2.40 3.03 -5.59 -2.52 3.07
H (exptl.) 3.34 a

Re(bpy)CO3Cl
on BPy-PMO
(exptl.)

3.15 b

EMLCT (eV) Orbital Levels (eV, gas)

Method Gas toluene CH2Cl2 CH3CN
(ε=2.37) (ε=8.93) (ε=35.69)

TD-B3LYP 2.30 2.70 2.99 3.08
TD-PBE1PBE 2.46 2.85 3.14 3.24
TD-CAM-B3LYP 3.04 3.41 3.69 3.79
CIS(D) 3.15 3.90 4.34 4.49

exptl. a 3.08 3.20 3.34



シアノピリジンの水和反応に対する 

CeO2触媒表面の面方位の違いによる反応性 

○沢邊 恭一、薩摩 篤 

名大院工 

sawabe@apchem.nagoya-u.ac.jp 

【序】CeO2触媒はニトリル基の水和によるアミド化反応において基質特異性を示す。OH-

付加で開始する水和反応では、基質反応性は 2-cyanopyridineより 4-cyanopyridineの方が
有利である。しかし、CeO2触媒を用いる 2-cyanopyridineのみが活性を示す。CeO2(110)面
への cyanopyridineの吸着に関する理論計算によって、この基質特異性が 2- cyanopyridine
の吸着構造に起因していることが示唆された[１]。また、この表面では表面ルイス酸だけでな
く、水の解離で生じたブレンステッド酸も水和反応に関与することがわかった。実際の CeO2

触媒では欠陥が生成しやすい(110)面だけでなく安定な(111)面も存在する。そこで、(111)面
でも水和反応も進行するかどうかを検討するため、面方位の違いによる反応性を密度汎関数

法計算で研究した。 
【方法】計算プログラムは PWscf を用いた。平面波基底の DFT 計算では、Vanderbilt の
ultrasoft型擬ポテンシャルを採用した。CeO2 の(110)面と(111)面には 6原子層からなるスラ
ブ模型を用いた。(110)面では 2×2の表面ユニットで真空層を 14 Åとし、(111)面では 3×3
の表面ユニットで真空層を 16 Åとした。汎関数は PBE、サンプル k点はMonkhorst-Pack
の 2×2×1を使用し、1.5eVの Hubbard U値で DFT+U計算を行った。相対エネルギーの
定義はΔE = E (反応後)－E (反応前)とし、負の値は発熱反応を示す。 
【結果・考察】CeO2触媒では水が酸素欠陥で解離した表面が活性表面である。そこで、(111)
面と(110)面で酸素欠陥に水が解離した表面の構造を計算し、その表面への 2-cyanopyridine
の吸着構造を計算した。欠陥に水が解離すると(111)面では 2個の OH基が縦に並んだ構造と
なるが、(110)面では片方の OH基は垂直向きになり、もう片方は垂直 OHに水素結合して横
方向に向いた構造となる。これらの表面での 2-cyanopyridine吸着では、(111)面では表面ル
イス酸点より表面 OH基のブレンステッド酸点が強くなるため、その近傍に 2-cyanopyridine
の窒素が吸着する(図 1a)。一方、(110)面では垂直 OH基に隣接する二つのルイス酸点に吸着
する(図 1c)。表面 OH基がニトリル基に付加した構造では大きな違いが見られた。(111)面で
は表面 OH 基が抜けた欠陥部分にニトリル基の窒素が落ち込む構造になる (図１b)。一方、
(110)面では表面OH基の付加後も水素結合によって欠陥上にOH基が位置したままの構造と
なる(図１d)。当日はこれらの反応の遷移状態について発表する予定である。 

 
図1 (a) 水が解離した(111)面への2-cyanopyridine吸着構造と(b)表面OH基が付加した構造。
(c) 水が解離した(110)面への 2-cyanopyridine吸着構造と(d)表面 OH基が付加した構造。 
                                                 
１ K. Sawabe, Y. Yoshikawa, A. Satsuma, Top. Catal., in press. 
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Theoretical study on the role of acidic proton in the decomposition of NO 
over dimeric Cu(I) active sites in Cu-ZSM-5 catalyst 
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Institute for Materials Chemistry and Engineering and International Research Center for 

Molecular Systems, Kyushu University 
sajith@ms.ifoc.kyushu-u.ac.jp  

 
The influence of proton in the mechanism of the direct decomposition of NO over adjacent 

dimeric Cu(I) active sites in zeolite was theoretically investigated with ONIOM (QM/MM) 

calculations. As previously proposed the reaction proceeds through the formation of N2O as a 

reaction intermediate and further its decomposition into oxygen and nitrogen. The present 

study showed that the presence of proton plays an important role in the production of N2O 

from two NO molecules. This is due to the strengthening of the N–N bond by the proton 

attached to NO dimer, which facilitates the formation of N2O. On the other hand, the presence 

of proton disfavors the decomposition of N2O due to the formation of a stable intermediate of 

the type Cu–OH–Cu. The proton-assisted NO decomposition mechanism is in agreement with 

the experimental observation that the decomposition of N2O as well as O2 desorption are the 

governing reaction steps in the decomposition of NO.  
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TS  ࠋࡓࡋᐇ᪋࡚ࡅཷࢆ㔞Ꮚ໬Ꮫ᥈⣴◊✲ᡤ◊✲ຓᡂࡣ✲◊ᮏࠋࡿࡍሗ࿌࡚࠸ࡘ࡟྾╔⣔ࡢ௚ࡸ
[1] K. Ohno, S. Maeda, Chem. Phys. Lett. 384 (2004) 277. 
[2] S. Maeda, K. Ohno, J. Phys. Chem. A 109 (2005) 5742. 
[3] K. Ohno, S. Maeda, J. Phys. Chem. A 110 (2006) 8933. 
[4] S. Ohno, K. Shudo, M. Tanaka, S. Maeda, K. Ohno, J. Phys. Chem.C 114 (2010) 15671.�  
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  カーボンナノチューブベアリングの回転運動機構の理論的解明 
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【背景】近年、機械的な運動を行なう分子デ

バイスの研究が盛んに行なわれている。例と

しては液性によって位置を変える分子シャ

トル[1]や光に応答し一部が回転する分子モ
ーター[2]などが挙げられる。また、2013 年
には磯部らのグループによってピロリジニ

ウムを軸としたフラーレン誘導体（回転子）

を内包した有限ナノチューブ（分子ベアリン

グ）の大量合成が実現した[3,4]。この分子ベ
アリングの回転運動を調べるため温度可変

NMRスペクトルを観測したところ、低温（～
-60°C）での回転に加え、室温に温度を上げ
るとさらに別の回転運動が起こっているこ

とがわかった。 
【研究目的】本研究ではこの分子ベアリングを

モデル化した分子の構造と分子内回転運動の

温度特性を第一原理計算や密度汎関数緊密結

合法により明らかにする。 
【結果】M06-2X/6-31(d)レベルの電子状態計算
により図１に示すような会合構造が得られた。

この構造から、会合の駆動力はスタッキン
グに加えて、軸部位のカチオンとナノチューブ

の平面との相互作用によるものと考えられる。
そのほか、GRRM法[5]による探索により会合位置の異なる異性体６つを確認した。また密度
汎関数緊密結合法を用いた 200K～700Kの MDシミュレーションを行い、図２に示すような
速度の違う２種類の回転運動を見出した。一つは軸がナノチューブ内部を旋回する歳差運動

で、もう一つは軸周りに回る自転運動であった。アレニウスプロットから歳差運動の障壁が    
約 4 kcal/mol、自転運動の障壁が約 5 kcal/molという結果が得られた。 
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[1] P. R. Ashton, et al, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 11932. 
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[3] H. Isobe, S. Hitosugi, T. Yamasaki and R. Iizuka Chem. Sci., 2013, 4, 1293. 
[4] S. Hitosugi, R. Iizuka, T. Yamasaki, R. Zhang, Y. Murata, and H. Isobe Org. Lett., 2013, 15, 3199. 
[5] K. Ohno and S. Maeda, Chem. Phys. Lett., 2004, 384, 277; J. Phys. Chem. A, 2006, 110, 8933. 

図２ 分子ベアリングの運動模式図 
左：歳差運動、右：自転運動。 

軸 

図１ 分子ベアリングの模式図、中央

のフラーレン誘導体が外側の有限ナノ

チューブに内包されている。点線で囲

んだ部分が軸部位のピロリジニウム。 



 

཯ᛂ⤒㊰ᆅᅗࡢ࡬ศᒱ཯ᛂ⤒㊰ᴫᛕࡢᑟධ 

 ⌮ ⏣๓ࠊᏊࡾࡺ ᑠ㔝ࠊ♸ ཎῲࠊṊḟ ᚭஓۑ

໭኱㝔⌮ 

take@sci.hokudai.ac.jp 

 
࠙ᗎㄽࠚ�ᮏ◊✲࡛ࠊࡣ୚ࡓࢀࡽ࠼ཎᏊ࡟⤌ࡢᑐࠊࡋGlobal Reaction Route Mapping (GRRM)ィ
࡟ᆅᅗࣝࣂ࣮ࣟࢢࡢ཯ᛂ⤒㊰ࡄ࡞ࡘࢆ㑄⛣≧ែᵓ㐀࡜ᖹ⾮ᵓ㐀ࡢ࡚࡭ࡍࡿࢀࡽᚓࡾࡼ࡟[1]⟭

࡜ࡇࡿࡍ࡟ࡢࡶ࡞᏶඲ࡾࡼࢆ㛵ಀࡢࢡ࣮࣡ࢺࢵࢿࠊࡋᑟධࢆほⅬࡢศᒱࡢ཯ᛂ⤒㊰ࠊ࡚࠸࠾

ࡣᴟᑠⅬࡢ࡚࡭ࡍࠊࡣ཯ᛂ⤒㊰ᆅᅗ࡛ࣝࣂ࣮ࣟࢢࠋࡿࡍᥦ᱌ࢆ IRC IRCࠋࡿࢀࡀ࡞ࡘ࡚ࡋ㏻ࢆ
IRCࠊࡀࡿࢀࡉ⩏ᐃ࡚ࡋ࡜㊰⤒࣮ࢠࣝࢿ࢚ᑠ᭱ࡄ࡞ࡘࢆᵓ㐀ࡢ≀ᡂ⏕࡜≀཯ᛂࡣ 㐍࡚ࡗἢ࡟

IRCࠊ࡟㝿ࡃ࠸࡛ࢇ ࡀ཯ᛂ⤒㊰ࠊࡋኚ໬࡟㈇ࡽ࠿ṇࡀ⋠᭤ࡢࣝࣕࢩࣥࢸ࣏ࡢ᪉ྥࡓࡋ஺┤࡟

ศᒱࠊࡁ࡜ࡢࡇࠋࡿ࠶ࡀ࡜ࡇࡿࡍIRC ࡛ࡣ࡜ࡇࡿࡍศᒱࡵࡓࡿ࠶ᛴ㝆ୗ⤒㊰࡛᭱ࡣࡢࡶࡢࡑ

IRCࠊࡎࡁ ⤒㊰ࣝࣕࢩࣥࢸ࣏ࢆ᭤㠃㸦PES㸧࡛ぢࡢࡑࠊ࡟ࡁ࡜ࡓᙧ≧ࡀ㇂ᗏࡿ࡝ࡓࢆ㐨ࡽ࠿ᑿ

᰿ࡢ㡬࡟ἢࡓࡗ㐨࡜࡬ኚ໬ࢆࢀࡇࠋࡿ࡞࡟࡜ࡇࡿࡍ valley-ridge inflection㸦VRI㸧ࠋࡪࡼ࡜IRC
ࡣ VRI ᚋࡢࡑࠊࡀࡿ࡞࡜㊰⤒࡞୙Ᏻᐃ࡜ࡿࡍ㏻㐣ࢆ ridge-valley inflection ⤒࡞Ᏻᐃ࡜ࡿࡁ㉳ࡀ

㊰࡟ᡠࠊࡾPES IRCࠊ᪉୍ࠋࡿ⮳࡜࡬ᴟᑠⅬ㸦⏕ᡂ≀㸧ࡢୖ ⤒㊰ࡀ୙Ᏻᐃࡲࡲ࡞೵␃Ⅼ࡟฿

㐩ࡿࡍሙྜࡢࡑࠊⅬ୍ࡣḟࡢ㠡Ⅼ㸦㑄⛣≧ែ㸧࡛ࡇࡑࠊࡾ࠾࡚ࡗ࡞࡟ 2 ศᒱ࡜࡬ᴟᑠⅬࡢࡘ

 ࠋࡿ࡞࡟࡜ࡇࡿࡍ
� Ⓨ⾲⪅90ࠊࡣ ᖺ௦࡟཯ᛂ⤒㊰ࡢศᒱ࡟↔Ⅼࠊ࠸⾜ࢆ✲◊ࡓ࡚࠶ࢆ஧ḟ࣮ࣛࢸ࣭ࣥࣖࡢ⌮ㄽ

VRIࠊゎᯒࡃᇶ࡙࡟ ㏆ഐࡢ PES ఩యྠࡢ࡬ศᒱࠊࡳヨࡢ⩏ᐃࡢศᒱ཯ᛂ⤒㊰ࠊゎᯒࡢ≦ᙧࡢ

ຠᯝ᳨ࡢウࠊAIMD ἲࡿࡼ࡟ศᒱẚࡢゎᯒ࡚࠸ࡘ࡟ሗ࿌᭱ࠋ[2-4]ࡿ࠸࡚ࡋ㏆ࠊ࡚ࡗ࡞࡟཯ᛂ

⤒㊰ࡢศᒱࠊࡣ᭷ᶵ཯ᛂࡸ㓝⣲཯ᛂ࡞࡟࠺ࡼࡿࢀࡽࡆୖࡾྲྀ࡚ࡋ࡜ࢫࢡࢵࣆࢺࡢࡘ୍࡛࡝࡞

඲ᑐࡀศᒱࡢ཯ᛂ⤒㊰ࠊ࡚ࡋ࡜ᒎ㛤࡞ࡓ᪂ࠊࡶ࡛ࣉ࣮ࣝࢢࡢࠎᡃࠋ[5]ࡿ࠸࡚ࡵ㞟ࢆ┠ὀࠊࡾ

⛠ᗙᶆ࡟㛵࡚ࡋ㉳ࡿࡇሙྜࡢヲ⣽࡞ゎᯒ୕ࠊࡸ᪉ྥศᒱࡍ♧ࢆ཯ᛂ⤒㊰ࡢ౛ࢆぢฟࠊࡋሗ࿌

 ࠋ[6,7]ࡿ࠸࡚ࡗ⾜ࢆ

࠙ィ⟬࡜⤖ᯝ ࡜࡟ゎᯒࡢ཯ᛂ⤒㊰ࡢ⣲཯ᛂࡢಶูࡣ✲◊ㄽ⌮ࡿࡍᑐ࡟ศᒱ཯ᛂࠊ࡛ࡲࢀࡇ�ࠚ

GRRMࠊࡣ࡛✲◊ᮏࠊࡀࡓ࠸࡚ࡗࡲ࡝ ィ⟬࡛ᚓࣝࣂ࣮ࣟࢢࡿࢀࡽ཯ᛂ⤒㊰ᆅᅗࡏࢃྜࡳ⤌࡜

VRIࠋࡿࡍᐹ⪄ࢆᙺ๭ࡍࡓᯝࡢ㊰ศᒱ⤒ࡿࡅ࠾࡟཯ᛂ඲యࡽ࠿どⅬ࡞ಠ▔ⓗࡾࡼࠊ࡛࡜ࡇࡿ
GRRMࠊ࡟ࡵࡓࡿࡍࢡࢵ࢙ࢳࢆ↓᭷ࡢᏑᅾࡢ ࡟࣒ࣛࢢࣟࣉ IRC ࠺⾜ࢆᇶ‽᣺ືゎᯒࡓࡗἢ࡟

ࡢ20ᮏࠊࢁࡇ࡜ࡓࡋ⏝㐺࡜࡬HCHOࡿ࠸࡚ࢀࡽᚓࡀ཯ᛂ⤒㊰ᆅᅗ࡟࡛ࡍࠊࡋᐇ⿦ࢆࢻ࣮ࢥ IRC
ࡕ࠺ࡢ 5 ᮏࡢ IRC ࡛ VRI ࠋྛࡓࡋぢฟࢆ࡜ࡇࡿ࠸࡚ࡌ⏕ࡀ ࡢࠎ VRI IRCࠊ࡚࠸ࡘ࡟ ࡜Ⅼ⤊ࡢ

ᵓ㐀ࡸࣝࢺࢡ࣋᣺ືࡢ⹫ᩘ᣺ືᩘࠊ࠿࠸࡞ࡣᛶ⬟ྍࡿ࠸࡚ࡗࡀ࡞ࡘ࡜࡬≀ᡂ⏕ࡢูࡿ࡞␗ࡣ

࠸࡚ࢀࡽᚓࡀ཯ᛂ⤒㊰ᆅᅗࡢ௚ࡢࡑࠊࡓࡲࠋࡿ࠸࡚ࡗ⾜ࢆゎᯒ࡞ヲ⣽ࠊࡽࡀ࡞࠸⾜ࢆẚ㍑ࡢ

ࡿ 5 VRIࠊ࠸⾜ࢆゎᯒࡢᵝྠ࡚࠸ࡘ࡟ศᏊ⣔ࡢࡘ ࡟ヲ⣽ࠋࡿ࠸࡚࡭ㄪࢆ㢖ᗘ࡜௳᮲ࡿࡇ㉳ࡀ

 ࠋࡿࡍᙜ᪥ሗ࿌ࡣ࡚࠸ࡘ
�

࠙ཧ⪃ᩥ⊩ࠚ�
[1] S. Maeda, K. Ohno, and K. Morokuma, Phys. Chem. Chem. Phys., 15, 3683 (2013). 
[2] T. Taketsugu and T. Hirano, J. Chem. Phys., 99, 9806 (1993). 
[3] T. Taketsugu, N. Tajima, and K. Hirao, J. Chem. Phys., 105, 1933 (1996). 
[4] T. Yanai, T. Taketsugu, and K. Hirao, J. Chem. Phys., 107, 1137 (1997). 
[5] C&EN, 92(12), 34 (2014). 
[6] Y. Harabuchi and T. Taketsugu, Theo. Chem. Acc., 130, 305 (2011). 
[7] Y. Harabuchi, A. Nakayama, and T. Taketsugu, Comp. Theo. Chem., 1000, 70 (2012).  

1P22 



 

一般化した超球面探索法による Si結晶構造の自動探索 
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筆者らはこれまでに、一般化した超球面探索法[1]（多変数関数に対する Hessian の固有ベ
クトルを用いた超球面探索法）を用いて分子集団の相対配置の最適化[2, 3]や、ベンゼン結晶
[4]、低次元物質[5, 6]等の構造について研究を行ってきた。今回は本手法を、周期的境界条件
を課した結晶格子内にシリコン原子を 4 個置いて適用し、高速化のためエネルギーの評価に
SCC-DFTB法[7]を用いて探索を行ったところ、これまでに 8種類の平衡構造が得られたので
報告する。 
探索では、原点に置いた Si原子から格子ベクトル a(x1, 0, 0), b(x2, y2, 0), c(x3, y3, z3)を張り、
残る 3個の Si原子を空間座標 (x4, y4, z4), (x 5, y 5, z 5), (x 6, y 6, z 6)に置き、この全 15変数につい
ての自動探索を行った。（初期構造は、1辺 6Åの立方体格子の頂点と各辺の中点に Si原子を
置いた構造から出発。） 図１に、得られた平衡構造(EQ)と遷移構造(TS)のエネルギーを示す。
実在する Si結晶と同じダイヤモンド構造が、最安定の構造(EQ0）として求められた。 

 
     図１．Si4/unitでの探索により得られた 8種類の平衡結晶構造(EQ0-7) 
 
[1] 大野公一、長田有人、前田理、分子科学討論会、2010, 1E15. 
[2] 山門英雄、澤田裕、大野公一、分子科学討論会、2012, 3P133. 
[3] 澤田裕、山門英雄、大野公一、日化第 93春季年会、2013, 1PA-104. 
[4] 澤田裕、髙田谷吉智、山門英雄、大野公一、理論化学討論会、2013, 2P30. 
[5] H. Yamakado, Y. Sawada, K. Ohno, RPGR2013, 2013, 12p-P4-15.  
[6] 山門英雄、澤田裕、大野公一、分子科学討論会、2013, 1E18. 
[7] M. Elstner, D. Porezag, G. Jungnickel, J. Elsner, M. Haugk, Th. Frauenheim, S. Suhai, 

and G. Seifert, Phys. Rev. B, 1998, 58, 7260. 
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星間空間における炭化水素アニオンの生成機構に関する理論的研究 
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【序】星間空間における分子の構造や生成機構について、これまで多くの研究がなされてき

たが、未だ解明されていない問題の一つにアニオンの生成機構がある。星間空間における観

測では、多数の中性分子及びカチオンが発見されているにも関わらず、アニオンは CnH (n = 4, 
6, 8)及び CnN (n = 1, 3, 5)の 6種類しか発見されていない 1。特に、(a) CnHの中性分子に対す

る存在比(CnH/CnH)が炭素数 nの増加に伴い、1/4400、1/16、1/3.8 (n = 4, 6, 8)と増加していく
こと、(b) C2Hは実験室レベルでの存在は確認されているものの、星間空間での存在は定かで

はないことが知られているが、その理由は明らかになっていない。これまでの理論計算によ

る先行研究において、CnH2への電子付加反応(CnH2 + e → CnH + H) 2や、CnHへの電子付加
反応 3,4が検討されてきたが、観測データを矛盾なく説明するには至っていなかった。 
本研究では、CnH への電子付加反応経路を網羅的に探索するため、非調和下方歪 (ADD)追
跡法を用いて CnH及び CnH (n = 2, 4, 6)のポテンシャルエネルギー面(PES)上の局所安定構造
(LM)、遷移状態(TS)、交差点(MSX)を探索し、前述の二つの疑問の理由を明らかにすること
を目指す。 
 
【計算方法】二重項 CnH(n = 2, 4, 6)及び一、三重項 CnHのポテンシャルエネルギーを B3LYP/ 
cc-pVDZ 法を用いて求め、LM、TS、MSX を ADD 追跡法により探索した後に、B3LYP/ 
aug-cc-pVTZ法により再度構造最適化を行った。n = 6については、探索数を削減するために、
7つの LM(又はMSX)から ADDの大きい 5方向のみを探索し、探索の過程で 7つの出発構造
よりも安定な構造が発見されなくなるまで続けた。得られた構造のうち、CnH の最安定構造
近傍の LM、MSXについて、CAS-PT2/ aug-cc-pVTZ法を用いて再度構造最適化を行った。計
算には GRRMプログラムを用いた。 
 
【結果・考察】ADD追跡法による探索の結果、一、二、三重項 PES上の LMをそれぞれ、2, 
2, 2個 (n = 2)、4, 7, 12個 (n = 4)、10, 20, 35個 (n = 6)、TSを 1, 1, 1個 (n = 2)、8, 13, 31個 (n 
= 4)、17, 31, 52個 (n = 6)、更に一、二重項、二、三重項、三、一重項の PES間のMSXをそ
れぞれ、1, 1, 1個 (n = 2)、1, 6, 10個 (n = 4)、2, 11, 29個 (n = 6) 得た。得られた結果から、
CnH及び CnHの一重項基底状態における最安定構造は全ての n (= 2, 4, 6)に共通して、炭素鎖
末端に水素原子を持つ直線構造であること、CnH三重項状態では、水素末端が折れ曲がる構

造が最も安定であることが分かった。 
電子付加過程は通常、Rydberg状態を経て起こるとされているが、CnH (n = 2, 4)への電子付
加過程の場合、CnHの最安定構造において、より安定な CnHの状態が一重項基底状態しか存

在しないため、CnHの二重項状態と CnHの三重項状態の PES間のMSXを経て電子が付加す
ることが分かった。また、そのMSXは、CnHの最安定構造よりも n = 2で 13.6 kcal/mol、n = 
4で 0.3 kcal/mol不安定であることから、星間空間中において C2Hへの電子付加は起こりえな
いこと、C4H では電子付加は起こるものの、後に続く三重項状態から一重項基底状態への遷
移強度が小さいために、C4Hの存在比が小さいことが分かった。C6Hへの電子付加過程及び、
二つの疑問(a, b)に対する議論は、当日発表する。 
 
【参考文献】[1] E. Herbst, Phys. Chem. Chem. Phys. 16, 3344 (2014). [2] E. Herbst, et al, Astrophys. J. 679, 

1670 (2008). [3] M.L. Senent, et al, Astrophys. J. 768, 59 (2013). [4] F. Carelli, et al, Astrophys. J. 774, 97 
(2013). 
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非直交基底による多電子状態計算手法の開発 
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非直交スレーター行列式(SD)を基底として用いることで、完全配置間相互作用 (FCI: Full 

Configuration Interaction) 法よりも劇的に少ない数で基底状態を表現できることがわかってい
る [1-4]。そこで本研究では、非直交 SDによる基底セットを効率的に作成しつつ、初期波動
関数を厳密解に収束させてゆく方法の開発を目指している[5-10]。これまでは、乱数を用いて
生成した線形独立な複数の修正関数を 1 電子波動関数に加え、その重み係数を変分原理に基
づいて決定する操作を繰り返す方法を提案し、計算コードの作成と改良を行ってきた。少数

電子系においては、滑らかに厳密解に収束すること、系の大きさに対するスレーター行列式

数の増加率が緩やかであるなどの特徴を明らかにしてきた。今回、修正関数として

Hartree-Fock 1電子軌道やガウシアン基底関数を用いる方法を提案し、プログラムの改良を行
った結果、収束性能に改善がみられた。適用例として、これまで 1s軌道 Frozen Coreによる
full CI (FCFCI) の計算が行われていた C2分子の解離曲線[11]の計算を行い、原子間距離の大
きな領域において FCFCIの計算結果を修正することができた（図１）。 

 
図 1  C2分子の解離曲線 

参考文献 
[1] H. Fukutome, Prog. Theor. Phys. 80, 417 (1988) 
[2] N. Tomita, S. Ten-no and Y. Tanimura, Chem. Phys. Lett., 263, 687 (1996)  
[3] Y. Noda and M. Imada, Phys. Rev. Lett., 89, 176803 (2002) 
[4] T. Kashima and M. Imada, J. Phys. Soc. Jpn. 70, 2287 (2001) 
[5] H. Goto and K. Hirose, J. Phys.: Condens. Matter 21, 064231 (2009) 
[6] H. Goto, T. Yamashiki, S. Saito and K. Hirose, J. Comput. Theor. Nanosci. 6, 2576 (2009) 
[7] H. Goto and K. Hirose, J. Nanosci. Nanotechnol. 11, 2997 (2011) 
[8] A. Sasaki, M. Kojo, K. Hirose and H. Goto, J. Phys.: Condens. Matter 23, 434001 (2011) 
[9] A. Sasaki, K. Hirose and H. Goto, Curr. Appl. Phys., 12, S96-S99 (2012) 
[10] H. Goto, M. Kojo, A. Sasaki and K. Hirose, Nanoscale Research Letters, 8:200 (2013) 
[11] M.L.Abrams and C.D.Sherrill, J.Chem.Phys.,121,15(2004) 
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�  LC-DFT Middle Range LC-DFT exptl 
� �large 0.47 0.60  0.70  0.80  - 
� �small 0.05 0.10  0.05 0.10  0.05 0.10  - 
LiH 60  60  59  59  59  59  58  58 
LiF 145  139  137  137  135  135  133  139 
HF 146  141  139  139  137  138  136  142 
NH3 336  325  320  323  318  321  316  297 
H2O 239  231  228  228  225  226  223  233 
CO 305  292  287  287  283  282  278  261 
N2 291  273  268  266  261  260  255  227 
H2S 185  180  177  179  176  178  175  182 
HCl 107  104  103  103  102  102  101  107 
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コレスキー分解を用いた 

大規模電子状態計算の効率的な計算法の開発 
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【序論】我々は，カノニカル分子軌道計算において，第 3世代密度汎関数法[1]を提案した。本

方法は，計算精度がコントロールできるコレスキー分解[2][3]を利用し，2電子積分を線形演算
可能な行列として保持する。SCF繰り返し計算前に一度だけ 2電子積分計算を行い，SCF計
算中は行列演算のみを行うことで標準カノニカル分子軌道計算が達成できる。巨大行列を各

計算ノードに分散保持し，ScaLAPACKなどの線形演算ライブラリを用いることにより，分散
メモリ型並列計算機でも効率良く大規模電子状態計算を行うことが可能である。本研究では，

本計算法に特化したデータ構造に着目し，これに適した計算アルゴリズムを開発することで，

さらに演算量を削減・計算効率を向上させることを目的とした。 

【計算方法】コレスキーベクトル𝑳 は式(1)に示される 2 電子積分のスーパーマトリックス𝑽
より求まる。 

𝑉௣௤,௥௦ = ⟨𝑝𝑞|𝑟𝑠⟩ ≈෍𝐿ூ,௣௤𝐿ூ,௥௦
ூ

  ⋯  (1) 

𝐼と𝑝，𝑞，𝑟，𝑠はコレスキーベクトルと基底関数のインデックスを表す。本研究ではクーロン
項𝑱と Fockの交換項𝑲の計算について，コレスキーベクトル𝑳を用いて，以下に示すより特化
した計算法について検討した。 

（クーロン項）クーロン項𝑱は密度行列𝑷と𝑳から式(2)によって求められる。 

 

𝐽௣௤ =෍෍𝐿ூ,௣௤𝐿ூ,௥௦𝑃௥௦
ூ௥௦

  ⋯  (2) 

このとき，  𝑳における行数は CDAM 法[2]によってスクリーニングされており，これまでの実

測から基底関数の総数𝑁஺ைに対し，𝑁஺ை(𝑁஺ை + 1) ∕ 2から約60𝑁஺ை [1]まで削減できる。対応する

𝑷の要素をあらかじめスクリーニングしておくことにより，クーロン項𝐽௣௤計算に必要な演算
量の削減を図った。 

（Fock交換項）Fockの交換項𝑲は，  𝑳を用いて式(3)のタイプの行列積を用いて求められ
る。 

𝐾௣௤ =
1
2෍෍𝐿ூ,௣௥𝐿ூ,௤௦𝑃௥௦

ூ௥௦
  ⋯  (3) 

このとき，𝑷を LCAO行列積に分解することで，端的に線形演算ライブラリを適用できるも
のの計算量は𝒪൫𝑁஺ைସ൯になってしまう。一方，交換項𝑲は，Kohnの予測[4]に基づき，求める

べき行列要素をスクリーニング[5]することができる。計算すべき𝑲の要素数は𝒪൫𝑁஺ைଶ൯から
𝒪(𝑁஺ை)になると予想され，高速化が期待できる。 

本講演では，上記計算方法について詳細に報告する。 

【参考文献】 
[1] T. Hirano, F. Sato, PCCP, 2014. DOI: 10.1039/C3CP55514C. 
[2] Y. Okiyama, et. al, Chem. Phys. Lett. 490, 84 (2010) 
[3] H. Harbrecht , et. al, Appl. Num. Math., 62, 428 (2012) 
[4] W. Kohn, Int. J. Quantum Chem. 56, 229 (1995) 
[5] E. Schwegler, M. Challacombe, J. Chem. Phys, 105, 2726 (1996) 
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��	<[S46K,MO<[S8^"!%�âç3¡�MOºÍàr�&�Óòì%�-�
Ãfl½#-/��"É�±æ "0�*��%�-�Ãfl½%�ß3ÚÎ#¼Ø�0� 
&�<[S8^,MO<[S8^%É�±æv�,�1#j�ñ�»�%v�"!(%�½

3Ò�a�ªÂ"ÄÖ3b
0��%�-�Ãfl½%���,�w%}�"!%�ß3�ô
Á" ¹#-/Ø§�0� &�¨�&"��Møller�Plesset 2´¢{(MP2)¹"!%ñ�Ãí
¼Ü�GT]P6T\IL��·í¤(DFT)¹�r£wÕµ DFT ¹ ���ê�|�ÙË#
���Ãfl½%Ø¯�ªz�
0�`¥��MO<[S8^àr�&¤À}�Ì "0�

*�MP2ÙË,GT]P6T\IL DFTÙË3Ò��*&�g=^RZ_F"!%�×²à
csÙË@BJX3u½��t*��Ñ "0�«ÅÊH_X�&g=^RZ_Fa�%�

×²àcsÙË#Þ�0r�Ç�ÙËESK785 NTChem[1]%ë¿3Ò���0�
NTChem #&¿ÓÐ.��1)�#ë¿���×²Ì%àcsÙË#è�� RI-MP2 ¹%
MPI/OpenMP P6T\ILcs5]>\CX3�Ô�1��/��­&�ð�
��?6C
% MP2�½ÙË�ga��Ò�Ñ "��[2,3]�i��NTChem% RI-MP2ÙËYAZ_]
#GT]P6T\IL DFT ÙË³Ñ%åx�Ô3Ò��¤À}�Ì%GT]P6T\IL
DFTÙË�ga��Ñ "��%��MO<[S8^àr�%Óòì%�-�Ãfl½9N]
:_ÙË#�½��Ï°3���0�»#�ÓòìÃfl½9N]:_%MP2¹�SCS-MP2
¹�GT]P6T\IL DFT¹�r£wÕµ DFT¹%ÙËÏ°%¶ã�Ãfl½9N]:
_%MO<[S8^?6Cn���Ãfl½%±æ(%�ó#���ÝÜ3Ò�� 
�Ï°	Ó 1#MO<[S8^ 2êk(C24H12)2�(C54H18)2�(C96H24)2%ºÍ}� 1o�/%�-
�Ãfl½9N]:_3Æ����?6C%MO<[S8^%Ãfl½9N]:_3¶ã�

0 �SCS-MP2¹�B2-PLYP-D3¹�B97-D¹%Ï°��È��MP2¹&�1.%Ï°-/
��"p "���)����1%ÙË¥¹�+MO<[S8^%?6C����"0#�

1��-�Ãfl½9N]:_&`�%p#~¬�����Q];<[S46K%Ãfl½9
N]:_%�ôp& 52�5 meV/atom[4] 35�15 meV/atom[5]����1��0��©+��
"(C96H24)2�& SCS-MP2 ¹�-' B97-D ¹%Ï°&�ôp[4]#-/ä�p "���¿Ó
�¦#& 2êk(C150H30)2�3êk%Ï°#���+ÝÜ�0e��
0� 
 
Ó 1. MO<[S8^ 2êk%ºÍ}� 1o�/%�-�Ãfl½9N]:_ [meV/atom] 

 
MP2 SCS-MP2 B2-PLYP-D3 B97-D 

C24H12 68.6 44.4 42.7 43.8 
C54H18 87.6 59.4 54.6 52.5 
C96H24 85.7 54.3 

 
57.0 

*C-Cáï=1.45 ���ìáï=3.35�&Q];<[S46K%�ôp�C-Háï=1.1 �&U^D^%�ôp���í
¤�-'Õy��í¤#& cc-pVTZ3m½���í¤é$�2�Û�& Counterpoise¹3½��Õµ 
 
[1] NTChemq�W_XV_A, http://labs.aics.riken.jp/nakajimat_top/ntchem_j.html 
[2] M. Katouda and T. Nakajima, J. Chem. Theory Comput. 9, 5373 (2013). 
[3] M. Katouda, T. Nakajima, and S. Nagase, Proceedings of JSST 2012, 338 (2012). 
[4] H. Ruuska and T. A. Pakkanen, J. Phys. Chem. B 105, 9541 (2001). 
[5] L. X. Benedict et al., Chem. Phys. Lett. 286, 490 (1998). 
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【はじめに】 
京コンピュータを始めとするスーパーコンピュータはノード数、コア数ともに膨大であり、

その数は今も増え続けている。そのような計算機の性能を引き出して利用するためには、並

列性能・実効性能の高いアルゴリズム及びプログラムが必要となる。そこで、2012年よりオ
ープンソースの量子化学超並列計算プログラムの開発を進めており、今年度夏ごろ公開を予

定している。様々な系への適用する場合、構造最適化計算は不可欠であることから、本研究

では Hartree-Fock、DFTエネルギー1次微分計算のMPI/OpenMPハイブリッド並列アルゴリズ
ムの開発とその実装を行った。 
【方法】 
これまでに開発したMPI/OpenMPハイブリッド並
列 Hartree-Fockエネルギー計算アルゴリズム[1]を
基に、エネルギー1 次微分計算アルゴリズムを開
発した。計算コストが最も大きい 2電子積分の微
分計算アルゴリズムを表 1 に示す。4 重ループの
最外ループを OpenMPでノード内並列を行い、第
3ループをMPIランクを用いてノード間並列を行
い、計算負荷分散のためのコストを大幅に削減し

た。2 電子積分を微分すると軌道角運動量と係数
の異なる 2電子積分になるため、エネルギー計算
で用いている 2電子積分ルーチンを再利用するこ
とでプログラム開発を効率的に行った。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

【結果】 
京コンピュータ(2.0GHz, 8コア/ノード)を用いて、C150H30 (cc-pVDZ, 2250基底)の B3LYPエネ
ルギー1次微分計算時間を測定した。表 2の通り、1電子積分、2電子積分の微分計算ともに
1万 CPUコア以上でも非常に高い並列加速率を示した。これにより、巨大分子の構造最適化
計算を並列化効率良く実行することが可能になった。構造最適化計算 1 サイクルあたりの時
間は短くなったが、現在座標系は Cartesianのみ実装されているため、サイクル数は他のプロ
グラムに比べて多くなる場合がある。今後 redundant coordinate や GEDIIS など最適化手法の
導入することでサイクル数削減を図り、より実用的なプログラムにする予定である。 
 
表 2 DFTエネルギー1次微分計算時間(秒)と並列加速率(カッコ内) 
CPU コア数 1024 2048 4096 8192 16384 

1電子積分項

(DFT項を含む) 

60.0 

(1024.0) 

30.2 

(2034.4) 

15.4 

(3989.6) 

7.9 

(7777.2) 

4.2 

(14628.6) 

2電子積分項 
342.0 

(1024.0) 

171.1 

(2046.8) 

85.8 

(4081.7) 

42.9 

(8163.4) 

21.3 

(16441.7) 

微分計算全体 
402.0 

(1024.0) 

201.3 

(2044.9) 

101.2 

(4067.7) 

50.8 

(8103.3) 

25.5 

(16143.1) 

[1] K. Ishimura, K. Kuramoto, Y. Ikuta, S. Hyodo, J Chem. Theory Comput. 6, 1075 (2010). 
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!$OMP parallel do redunctio(+:gradient) 
do n, 1, -1  <--- OpenMPによる振り分け 

do =1,  
=*(+1)/2+ 

    start=mod(+mpi_rank,nproc)+1 
    do =start,  ,nproc <--- MPIランクに 

      do =1,              よる振り分け 
        2電子積分項微分計算+ 

        gradient行列に足し込み 

      enddo 
    enddo 
  enddo 
enddo 
call mpi_allreduce(gradient) 

表 1  2電子積分項微分計算アルゴリズム 
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 6789:;<3=>?@ABC?, DEFGHIJKLGMNOPQRST, 1UVWXYZ[\G]^O_`VabPUcdefghijk[1]GlmSTnNopjk@qrs
Douglas-Kroll-Hess (IODKH) k[2]W, t<XuhiGvw^Oxyz{|}g~� (LUT) G��SN LUT-IODKH��e�{��G��R^Oot<��@ 4�� Dirac-Coulomb (4c) kR��?��, ���@�bPU (NR) R���?�Oopm���@������ (SF) <
LUT-IODKH ��e�{��WP^O��V��kGlmS, �� �Jhi¡<¢�Gm�SN[3,4]op3=?@, ����� (SD) £¤¥¦?nO§¨1U<©ªG«Y, DEFGHIJKL<�� �JW��SNo 
 61URv¬9LUT-IODKHk?@, bPU_­<xy\G®�^OAR? 4�� Dirac��e�{��G¯�° (±²) ³RW´µ¶·P¸J^Oō �°¹<bº»�¼½<bPU~�@, ¾¯�°?¿ÀSNz{|}g~�GÁÂKÃÄT«¨o��V��k?@, ¯�°Å±²?�ONÆbº»�¼½<Â~�G«ÇÈ§É, _`<ÊYbPU~�ÅËÌ?�OoCNSD£G¥¦^ONÆ, ÍÎJHartree-Fock (GHF) kW§Ocdefg<��V���wG�YOoGHFk?@hiÏÐGÑFÒ?v«^ONÆÓ�ÔµÕÖ×<ØÙa©ª?@hi?nÚ, GHF�ÛW�ÜÉ�� �JegÝ�WÞYT¤v¬SNo 
 6ß­R¥à9Table 1W, ßKWáâ^OãäW§��åSN, 5p (In, Sn, Sb, I), 6s (Au), 6p (Tl, 
Pb, Bi, At) EFGHI 2±²�²<ßKæçG HFkèée?êÆNoëìRST NRR 4c<ß­¤í^oîr4c @bPU_­, îrSF @ SF£, îrSD @ SD£<ïâGtBðB�^obPU_­@ 6s´µ¶·?.nÉ, 5pñ§ò 6p´µ¶·?@óôYoSF£@YÚB<´µ¶·WñYT¤õ?��, ãäGö÷ôÄTYOot<ïâ@ 6s ´µ¶·?.nÉ, bPU_­@øù SF £W§�úûôBOo
SD £@, 6p ´µ¶·?.nÉ, 5pñ§ò 6s ´µ¶·?@óôYoCNt<ïâ@ 5p´µ¶· (InH üý) ?@þ, 6s´µ¶·?@õ, 6p´µ¶· (TlHüý ) ?@þ?�OoÿW 6p ´µ¶·< Bi2! At2WñYT SD£Å
SF£§�¤.nÉßKWïâ^Oo 
 [1] J. Seino and H. Nakai, J. Chem. Phys. 136, 244102 (2012). [2] M. Barysz and A. J. Sadlej, J. Chem. Phys. 116, 2696 
(2002). [3] Y. Nakajima, J. Seino, and H. Nakai, J. Chem. Phys. 139, 244107 (2013). [4] !"#$, %&'(, !)*+, 
2P092, , 7 -./01234, 2013 5. 
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Table 1. Bond length (Å) of diatomic molecules including heavy-element. 

Block Mole. 
NR  LUT-SF-IODKH  LUT-SD-IODKH  4c 

rNR ∆r4c a)  rSF ∆rSF b)  rSD ∆rSD c)  r4c 
5p InH 1.856 ( 0.012)  1.845 (-0.011)  1.843 (-0.002)  1.844 

 SnO 1.798 ( 0.008)  1.789 (-0.009)  1.790 ( 0.001)  1.790 
 Sb2 2.460 ( 0.018)  2.436 (-0.024)  2.443 ( 0.007)  2.442 
 HI 1.608 ( 0.005)  1.601 (-0.007)  1.603 ( 0.002)  1.603 
 I2 2.675 (-0.003)  2.664 (-0.011)  2.679 ( 0.015)  2.678 

6s AuH 1.828 ( 0.263)  1.570 (-0.253)  1.569 (-0.001)  1.565 
 Au2 2.924 ( 0.330)  2.600 (-0.324)  2.593 (-0.007)  2.594 

6p TlH 1.932 ( 0.069)  1.889 (-0.026)  1.860 (-0.030)  1.863 
 PbO 1.890 ( 0.019)  1.864 (-0.026)  1.873 ( 0.008)  1.781 
 Bi2 2.647 (-0.015)  2.567 (-0.080)  2.667 ( 0.100)  2.662 
 HAt 1.711 ( 0.001)  1.682 (-0.029)  1.712 ( 0.030)  1.710 
 At2 2.890 (-0.081)  2.840 (-0.050)  2.975 ( 0.135)  2.971 

a) Difference with respect to 4c in parentheses. b) Difference with respect to NR in parentheses. 
c) Difference with respect to LUT-SF-IODKH in parentheses. 
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【はじめに】同位体を含む分子間の物理的・化学的性質はわずかながら異なる。その性質を
利用し化学平衡を用いて同位体を分別することが可能である。化学平衡における同位体分別
の主な起源は二つある。分子振動の違いによる効果（質量効果）と核電荷半径の違いによる
電子状態の差に起因する効果（体積効果）である。同位体分別係数 ε は平衡定数 α を用いて
(1)式のように定義され、質量項（lnKnm）と体積項（lnKnv）の和として近似的に表される。 

　lnln1 nvnm KKαε                           (1) 
重原子を含む系においては特に体積効果が顕著であり、4 成分相対論法による高精度な電子
状態理論を用いて計算することが可能である 1。また最近、根本らは、相対論的近似理論であ
る Infinite-order Douglas-Kroll (IODK)法を核の体積項計算に用いることで、4成分相対論
法とほぼ等価な精度で計算コストを大幅に削減できることを示した 2。これにより、より実験
系に近い数十原子分子に対する計算が可能になった。そこで本研究では(2)式に示す EDTAを
用いた鉛の同位体分別平衡に関して、質量項、体積項ともに計算することで、実験で報告さ
れている同位体分別係数 εを再現するかどうか検討した。 

       2 2208 2 206 2 206 2 208 2
2 26 6

Pb H O Pb EDTA 2H Pb H O Pb EDTA 2H        (2) 
【理論】質量項は調和振動子近似下でボルツマン分布を仮定した(3)式であらわす。 
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ここで ui=hνi/kBT であり、νiは調和振動子近似で計算した振動数である。プライムは軽い同
位体の振動数を示す。体積項は(4)式のように有限核モデルを用いた各分子の全エネルギーよ
り求めた。 
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        (4) 

【計算方法】本研究では、図 1のような EDTA錯体と、ほぼ正八面体構造に配位した 2価の
6水和鉛をモデルとした。構造最適化・振動数計算には DFT(B3LYP)法を使い、基底関数と
して Pbには ECPを含んだ SDD、C, N, O, Hには 6-31+G**を用いた。体積項のためのエネ
ルギー計算にはプログラム DIRAC12 を用い、 IODK/IOSO+MFSO（ Infinite-order 
spin-orbit + mean field spin-orbit)法に基づく HF 計算を行い、基底関数として Pb には
dyall-cv3z 、C, N, O, Hには cc-pVDZ-DKを原始 Gauss型関数の形で用いた。 
【結果・考察】計算結果と実験値を表１に示した。質量項と体積項を比べる
と、体積項の方が一桁大きい。この結果は、軽元素同位体では質量項の寄与
が大きく、重元素同位体では体積項の寄与が大きいという同位体交換反応の
一般的な傾向に即している。また、分別係数 εの計算値は実験値を約 3倍過
大評価しているものの、濃縮方向を表す符号と 10－4 というオーダーを的確
に再現している。約 3 倍のずれは、実験の分子構造が確定していないため、
今回用いたモデル分子との構造の違いによる可能性がある。また体積項では
(4)式のようにエネルギーの差の差をとるため、約 0.01J/molという非常に小
さいオーダーの議論が必要である。したがって今回の計算で得られた全
エネルギーの精度限界からも、誤差が生じている可能性がある。 
表１．鉛の交換反応における同位体分別係数 εの計算値と計算値(×10-4) 

質量項 lnK nm 体積項 lnK nv 質量項+体積項 ε 実験値3 ε
206/208 0.57 4.00 4.57 1.6
207/208 0.28 2.39 2.68 1.0  
【文献】1M.Abe et al., JCP.132, 044309 (2010). 2根本佳介ら, 分子化学討論会, 2013.  

3M.Nomura et al., AIP Conference Proceedings, 1565, pp2-7 (PIM 2013). 
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図 1.Pb2+-EDTA(2H)2- 
の模式図 

N

N
O

O-

O-

O

OH

OH

O

O

Pb2+



1P35
಺෦ͷεϐϯτϧΫࢠϞʔϝϯτʹΑΔ෼ࢠۃ૒ؾͷిࢠి

˓ીզ ଠɺ෱ా߁ কେɺ੉೾ େ౔ɺཱՖ ໌஌
޻େӃژ

soga.kouta.68r@st.kyoto-u.ac.jp

ૉཻࢠཧ࿦ͷඪ४໛ܕͷ໰୊఺Λղܾ͢Δ֦ுతཧ࿦͸େ͖ͳిࢠͷిؾ૒ࢠۃϞʔϝϯτ
ʢEDMʣͷଘࡏΛ༧͢ݴΔɻ͜ΕΛ͢ূݕΔͨΊɺۙ೥ EDMʹؔ͢Δ࣮͕ݧ਺ଟ͘ҝ͞Εɺ੝
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μΠφϛΫεΛਖ਼͘͠هड़͠ͳ͚Ε͹ͳΒͳ͍ɻզʑͷڀݚάϧʔϓͰ͸৔ͷྔࢠ࿦ʹہͮ͘ج
ॴతͳεϐϯμΠφϛΫεͷهड़ [1]Λ͍͖ͯͯ͠ڀݚΔɻ
ຊڀݚͰ͸·ͣɺཱՖʹΑΓఏএ͞Ε͍ͯΔྔࢠిࢠεϐϯӔݪཧ [2]ʹΑͬͯಋ͔ΕΔ৔ͷཧ

࿦ʹࢠిͮ͘جεϐϯͷӡಈํఔࣜʹɺEDMىҼͷεϐϯτϧΫΛՃ͑Δ͜ͱͰ EDMଘࡏԼ
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ํఔࣜʹɺEDMىҼͷεϐϯτϧΫΛՃ͑Δͱ࣍ͷΑ͏ʹͳΔɻ

∂

∂t
sie = tie + ζie − deεijk
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ψ̄ΣkEjψ − iψ̄γ0γkBjψ

)
. (1)
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ζie = −∂iφ5, φ5 =
!

2Zee
j05 , jµ5 = cZeeψ̄γ

µγ5ψ, γ5 = iγ0γ1γ2γ3. (3)
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ਤ 2 ࣓৔ʹΑΔ EDMτϧΫ

ࣜ (1)ӈลୈ 1߲ͷεϐϯτϧΫ͸ྔֶྗࢠʹ͓͚ΔͦΕͱಉ
͡Ͱ͋Δ͕ɺӈลୈ 2߲ͷπΣʔλྗ͸৔ͷཧ࿦ʹ͓͍ͯͷ
ΈݱΕΔɻӈลୈ 3߲͕ EDMىҼͷεϐϯτϧΫͰɺి৔
ʹΑΔ߲ͱ࣓৔ʹΑΔ߲ʹ෼͚ΒΕΔɻ࣓৔ʹΑΔ߲͸ݩͷ
௿ΤωϧΪʔͰͷ༗ޮ EDMϥάϥϯδΞϯΛ૬ର࿦Խͨ͠
LEDM = −de

i
2 ψ̄σ

µνγ5FµνψΛ༻͍ͨ͜ͱʹΑΓੜͨ͡ɻ͜͜
Ͱ de͸ిࢠͷ EDMͰɺσµν = i

2 [γ
µ, γν ]Ͱ͋Δɻ

֎෦੩ి࣓৔ &EM = (1, 0, 0) [a.u.], &BM = (1, 0, 0) [a.u.]Λ
t = 0ʹՃ͑ɺఆৗతͰجఈঢ়ଶʹ͋Δ YbF෼ࢠͷεϐϯ֯
ӡಈྔີ౓ɺεϐϯτϧΫີ౓Λզʑͷڀݚάϧʔϓ͕։ൃ
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ి࣓৔ͷྔࢠ࿦Ͱ͋Δྔֶྗ࣓ిࢠ (Quantum Electrodynamics, QED)ʹ֩ࢠݪ৔Λೖ
Ε֦ͯுͨ͠Rigged QEDཧ࿦ [1]Λجʹ։ൃ͞ΕͨϓϩάϥϜίʔυ (QEDynamics)[2]
Λ༻͍ͯɺ਺஋γϛϡϨʔγϣϯ͕ߦΘΕ͍ͯΔ [3]ɻಛʹۙ೥ɺཧ࿦తʹ͸ॏྗʹͮج
εϐϯτϧΫͷ৽͍͠ඳ૾ࢠి͘ ʹڀݚΕ͓ͯΓɺॏྗͷޮՌΛऔΓೖΕͨ͞ݟൃ͕[4]
Ͱ͸Riggedڀݚຯ͕΋ͨΕ͍ͯΔɻຊڵ QEDཧ࿦Λۭ͕ؒͨͬۂͰఆٛ͠ॏྗͷޮՌ
Λྀͨ͠ߟγϛϡϨʔγϣϯΛ͏ߦɻಛʹɺۭ͕ؒͨͬۂʹ͓͚Δ֩ࢠݪपลͷॏྗ৔

ͷඇҰ༷ੑΛࢉܭྀͨ͠ߟΛͨͬߦɻ

ฏୱͳۭؒΛ૝ఆ͍ͯͨ͠Rigged QEDཧ࿦ͷγϛϡϨʔγϣϯʹؔ͢Δڀݚ [3]Λ֦
ு͠ɺ٭࢛৔Λ༻͍ͨҰൠ࠲ඪܥʹ͓͚Δిࢠ৔ (Dirac৔)ΛऔΓѻͬͨઌڀݚߦ [5]ʹ
͓͍ͯɺզʑ͸ॏྗͷޮՌʹΑΓిࢠཅిࢠৼಈ͕੺ํภҠ͢Δ͜ͱΛ͔֬Ίͨɻ

ॏྗ͕ଘ͢ࡏΔۭ͕ؒͨͬۂʹ͓͍ͯɺి Ͱ͖ΔDiracྀߟड़͠ɺεϐϯͷੑ࣭ΛهΛࢠ

ํఔࣜ͸
(
i!γae µ

a (D̂µ + Γµ)−mc
)
ψ̂ = 0 ͱॻ͚Δɻ͜͜Ͱɺۭ͕ؒͨͬۂͰͷσΟ

ϥοΫํఔࣜʹݱΕΔγae µ
a Γµͷ߲͕ۭ͕ؒͨͬۂͷޮՌͰɺe µ

a ͸٭࢛৔Λද͠ɺΓµ͸ε

ϐϯ઀ଓ͔Β࡞ΒΕΔྔͰ͋Δɻψ͸ిࢠ৔ΛɺD̂µ͸ήʔδڞมඍ෼Λද͢ɻ͜ͷDirac
ํఔ͔ࣜΒిࢠͷੜ੒ফ໓ԋࢠࢉʹؔ͢Δൃؒ࣌లͷࣜΛಘΔ͜ͱʹΑͬͯɺ͕ͨͬۂ
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Λͨͬߦɻ
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తʹ͸ɺਫૉࢠݪʹ͍ͭͯͦͷॏྗ͔ݯΒͷڑ཭Λม͑ͯγϛϡϨʔγϣϯΛ͍ߦɺి
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 QED (Quantum ElectroDynamics) では量子力学では説明することのできない現象の説明が
可能である．我々の研究グループでは，原子核をも量子場として扱うRigged QED１に基づい
た計算コードであるQEDynamicsの開発を進めている． 
 この計算コードを用いた QED に基づいた時間発展のシミュレーションにおいては，QED
により記述されるハミルトニアンが必要である．我々は，Lorentz共変な光子場 を用意する

手続きである thermalization を行い QED 的なハミルトニアンの導入を行っているが，現在の
thermalization の計算方法には解決すべき問題が存在する．そこで本研究では，この問題を解
決する新たな thermalization過程を検討する． 
 本研究で用いる Primary Rigged QEDは，原子核を Schrödinger場として導入し，また電子場
を Dirac場の Primary成分 2つを用いて表すものである．光子場のうち，輻射光子場を除いた
相互作用のみを表す光子場 (添字 Aは対象とする系を，Mはそれ以外の領域を表す．
はスカラー部分， はベクトル部分．) および電流 (縦波成分 ) の定義式を以下に示す．
原子核の電流の式は， を に変更することにより得られる．Thermalizationにおいて
は， が特に重要である． 

   

                   
 これまで，thermalization として，静電ハミルトニアンに基づく量子力学的な変分計算を用
いて物質場の初期状態を作り，その状態の下で QEDynamicsを用いて光子場を発展させ，QED
の光子場を作り出すとするという手法を用いてきた． は無限の光子交換を行って平均化さ

れたポテンシャルとして扱っている． は値が 0 の状態から摂動的な相互作用を繰り返して
thermalize を行っている． のこの取り扱いのため現実的な時間では thermalization が完了で
きない． 
 本研究ではまず，計算を途中で打ち切ったときの， に

対する と の値を確認した．その結果， が に含まれず，

矛盾していることが判明した．この矛盾の原因は，計算を

打ち切った から計算していることであると考えられる．

そこで本研究では，この問題を解決するために ther- 
malization過程の計算方法を変更する． 
 新たな手法では，  に含まれないほど大きな に矛盾の

ない を，非摂動的計算により得る。 を与えるような を

図１に示した．これは下式により与えられる． 

          
このような考え方に基づいて を計算することにより，場の量子論における電流を正しく再

現し，効率的に thermalizationを行うことを試みる． 
 

文献 
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図 1 を与える の値の分布 
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外部電磁場下におけるRigged QEDの数値シミュレーション
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原子・分子系において、時間的・空間的に局所的な物性を明らかにするためには、場の量子論
に立脚して厳密に定義された局所物理量 [1, 2]の時間発展を評価する必要がある。電子と光子と
原子核のダイナミクスを場の量子論的に扱うRigged QED(Quantum ElectroDynamics) [1]に基
づいた時間発展シミュレーション [3,4]を用いることにより、時々刻々と変化する局所的な物理量
を計算することが可能となる。
本研究では原子・分子系に対して外部電場・外部磁場が加わる状況を考える。この状況はイオ

ントラップ内や optical cavity内に閉じ込められた原子・分子・イオン等を考えることに対応す
る。Rigged QEDの枠組みにおいては、原子・分子系Ａと外部環境としての媒質Ｍに領域を分割
し、それぞれの領域において電荷密度と電流密度の横波成分を積分することにより、ゲージポテ
ンシャルを次のように書くことができる。

Âµ(ct,!r) = Âµ
rad(ct,!r) + Âµ

A(ct,!r) + Âµ
M (ct,!r), (1)

Â0
X(ct,!r) =

∫

X
d3!s

ρ̂(ct,!s)

|!r − !s| , (X = A,M) (2)

!̂AX(ct,!r) =
1

c

∫

X
d3!s

!̂jT (cu,!s)

|!r − !s| , u = t− |!r − !s|
c

, (X = A,M). (3)

ここで、 !̂Arad(x), !̂AA(x), !̂AM (x)はそれぞれ自由輻射場、遅延ポテンシャル、外部磁場をつくるポ
テンシャルに対応する。また、Â0

A(x), Â
0
M (x)は、それぞれ内部電場および外部電場に対応するス

カラーポテンシャルである。ρ̂, !̂jT はそれぞれ電荷密度および電流密度の横波成分を表し、cは真
空での光速である。このようにして得られるゲージポテンシャルを用いることにより、媒質Ｍの
影響を取り入れたRigged QEDシミュレーションが可能となる。
発表では、原子・分子系の相対論的な電子状態に対して、媒質Ｍにより及ぼされる影響を局所

物性の観点から議論する予定である。
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Aĉaj

)}

ిྲྀີ౓ԋࢠࢉͷԣ೾੒෼Ͱ͋Δ "̂jT (x)͸ "̂j("r)͔ΒಘΒΕ "̂j("r)͸্هͷΑ͏ʹද͞ΕΔɻÂk
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局所電気伝導率を用いたシリコンナノワイヤーの物性解析 
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 場の理論であるRigged QED1に基づいた物体内部の電気伝導解析を目指している．特に本

研究では第一原理計算を用いて，局所密度量の１つである局所電気伝導率によって，シリコ

ンナノワイヤーの物性解析を行う． 
 場の量子論において，電流は次式(1)で定義される． 

.]..)(ˆˆ)(ˆ)(ˆ)(ˆ[
2

)(ˆ †† chrAr
c
eZrri

m
eZrj e

e

e 



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  (1) 

Rigged QEDに基づく，外部，内部電場に対する局所電気伝導率テンソル )(ˆ),(ˆ
intext rr   は次

式(2)で定義される． 

           .)(ˆ               )(ˆ              )(ˆ rErDrj 
             (2) 

ここで )(ˆ rD 
は外部電場， )(ˆ rE 

は内部電場である．電流 iĵ は，横波成分 i
Tĵ と縦波成分

i
Lĵ か

ら ii
L

i
T
jjj ˆˆˆ  のように表され，縦波成分は 0Â に依存し，全電流は iÂ に依存している．し

たがって，QED的な電流では Â の正しい記述が重要になる．QED的な Â を得る為には

thermalizationを行う必要があるが，現在の計算方法では現実的な時間でthermalizationが完了
できないという問題があり，十分にLorentz共変な光子場を用意できないという問題がある．
そのような Â を用いて計算すると， i

L
ĵ が iĵ に含まれず矛盾してしまう．そこで我々は

thermalization計算手法の改善を行っている． 
また物体内を流れる電流を正しく表現するのに重要なものは，物体と電極等外部系との接

続である．これまで非平衡グリーン関数法などによる取扱いが提案されている．我々は系A
と外部系Mを統一的に取り扱う手法 1に基づいての解析を目指している． 
 それらを踏まえて本研究では，Rigged QEDに基づいた電流計算を発展させて行くことと
ともに，数値計算の発展の指針として局所電気伝導率のおおまかな量や外部系との接続の物

理を把握することを目的として，我々の研究室で開発した量子力学に基づいて電気伝導状態

を表現する計算方法 2も用いた． 
 本研究ではシリコンナノワイヤーを
用いて，ダングリングボンドに対する

水素終端条件の異なるモデルでの電気

伝導の違いの比較を行った．右図に水

素原子との結合の数を変えなかったシ

リコン原子の平面での，局所電気伝導

率の分布を示す．左の完全水素終端モ

デルよりも右の水素終端が少ないモデ

ルの方が大きな局所電気伝導率を示した．特に，水素原子の数を変えなかったシリコン原

子付近で，より大きな局所電気伝導率の増加を示した． 
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これまで我々は, 以下の式 (1)に示す電子ストレステンソル密度 τSkl("r) [1]を用い, 化学結合に対す
る理論的研究を行ってきた. (ただし, ψi と νi は自然軌道とその占有数であり, {k, l} = {1, 2, 3}.)

τSkl
e ("r) =

!2
4m

∑

i

νi

[
ψ∗
i ("r)

∂2ψi ("r)

∂xk∂xl
− ∂ψ∗

i ("r)

∂xk

∂ψi ("r)

∂xl
+
∂2ψ∗

i ("r)

∂xk∂xl
ψi ("r)−

∂ψ∗
i ("r)

∂xl

∂ψi ("r)

∂xk

]
(1)

この電子ストレステンソル密度を用いた研究として, 電子ストレステンソルの三つの固有値 τSii
e (i =

1, 2, 3) (ただし, τS33
e ≥ τS22

e ≥ τS11
e ) および固有ベクトルから, 化学結合の共有結合性や金属結合性の

指標に関する議論を行った研究 [2]を挙げる事が出来る. また同様にして, 電子ストレステンソル密度か
ら導かれるエネルギー密度 εSτ ("r)と, ベクトル場であるテンション密度を用い, 結合次数 bε を定義する
研究 [3]も行われている. この bε は, テンション密度が 0となる点であるラグランジュ点での εSτ ("r)を,

水素分子の値で規格化することで定義されている.
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図 1 各種炭化水素 (Hydrocarbons),

Lin, Nan(n = 2 − 8) (Alkali met-

als), およびGe, Sb, Teを含む化学結合
(GST) の電子ストレステンソルの差固
有値.
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図 2 Ge, Sb, Te を含む化学結合に対
する力の定数 (横軸) と結合次数 bε(縦
軸).

本発表では, 一般に “半金属”とされる Ge, Sb, Te原子
に対し, これらを含む化学結合が, 電子ストレステンソル
密度によってどのように評価されるかを議論する. 図 1に
は, 炭化水素と Lin, Nan(n = 2 − 8), および Ge, Sb, Te

を含む結合に対し, それらのラグランジュ点におけるス
トレステンソルの差固有値を示す. この図から, Ge, Sb,

Teは, 電子ストレステンソル密度の固有値の観点からは,

炭化水素とアルカリ金属の中間的性質を持つ事が示唆さ
れる.

図 2には, 図 1に示したうちの Ge, Sb, Teを含む結合
に対してのみ, 力の定数に対する結合次数 bε の値を示す.

bε が力の定数に対し, 正の相関を有している事を確認で
きる. さらに本発表では, 結合距離や, 結合の乖離エネル
ギーに対する bε の相関を計算し, それらを通じて bε の物
理的な意味についての考察を行う.
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