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Ⅰ研究の成果(1000字 程度)

時間 依存密度汎関数法(TDDFT)は 、分子系の一電子励起エネルギーを実験値 と0.3eV程 度

の誤差で予測可能であ り、これまで数百原子程度の様 々な分子の励起スペク トルの予測 に適

用 されてきた。TDDFTが このよ うに急速に適用性を拡大 しつつあるのは、従来の一電子励

起理論 と比較 して同程度の計算機 資源(計 算時間 ・メモ リ)を 用いなが ら、価電子励起エネ

ル ギーをはるかに精度よく算出可能であることに主に由来するが、TDDFTに よって、励起

状態の記述が従来の一電子励起理論 と比較 して どの ように改善す るかは、詳細に検討 されて

いない。本研究では、TDDFT計 算 において励起状態の記述に実質的 に必要な励起配置数 を

求 め、その点 を議論することを 目的 とす る。

Appelら は、TDDFTに おけるエネルギー行列の対 角項同士の比較によ り、励起状態の記述

においてエネル ギー寄与の大きい配置を求めるのが可能であると提案 した。対角項 は、

と表 され る。 ここでqは 、ある占有‐ 仮想軌道対に対応する励起配置の添 え字、Ωqは添え

字qに 対応する占有‐仮想軌道エネル ギーの差、fxc(ω)はTDDFT計 算に用いる交換 ・相関汎

関数の寄与を取 り込む項である。対角項によって励起エネルギーを近似できるのは、以下の

式が成 り立っ場合である。

式(Ⅱ)によって、励起配置qに 対 してエネル ギー寄与の大きい配置が分かる。本研究では、

この手続きによって求めた励起配置のみで小次元のTDDFT行 列を新たに組んでPt10/COに

おけるCOの 励起エネルギーを算出 した(表1,2)。 この結果による と、CO分 子の励起エネ

ル ギーは、全励起配置中の限られた配置のみによって精度 をほ とんど損な うことな く算出可

能であることが分かる。 このことは、従来 の一電子理論 と比較 して、TDDFTで は配置の取

表1.励 起配置を分割したTDDFTに よる励起エネルギー値[eV]

“TDD:FT”は、分割なしの計算値に対応。カッコ内は、各励起の

計算で対角化する行列の次元数。

りこみに よる静的電子相関に

加 えて相関汎関数 に由来す る

動的電子相関 を取 り込む こと

で 一部の配置のみによって効

率 よ く電子励 起の記述が可能

で あることを示唆 してい る。

この こ とは、現状のTDDFT

の計算ス キームの効率化の可

能性 をも示唆 している。
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