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励起状態ダイナミクスの解析に必要となるエネルギー微分法の確立 

電子励起状態分子の MD 計算や構造最適化計算 
大規模な分子への適用・必要とする精度に対応・高次微分の算出 
計算速度・精度の向上 
適 応機種名 Linux または Windows が動くパソコン 
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・日本コンピュータ化学会の無償利用 
 ソフトとする 
・独自に頒布する 
・ソフトハウス，出版社等から市販 
・ソフトの頒布は行なわない 
・その他     ○未定 

 

 
 励起状態にある分子の構造やダイナミクスの解析で必要となる励起状態エネルギーの計算には，

MCSCF 法や CI 法などにより得られる励起状態波動関数を用いる方法が従来から行われており，幅広

い成功を収めている。しかしながら，大きな系が対象となる場合には非常に大規模な計算が必要となる

ほか，励起状態波動関数の算出には細心の注意を要するなどの課題もある。 
本発表では，Random Phase Approximation (RPA) を基にした電子励起エネルギーの解析的核座標

微分を導出し，その結果を電子励起状態分子の MD 計算や構造最適化計算に適用した例を報告する。 
【理論】 

 RPA においては，励起エネルギーは以下の行列固有方程式を解くことで得られる。 
Eλ λ λ= ∆HX DX . 

ここで，各行列は 
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を表し，行列要素は， 0 を基底参照状態，
†qµ を励起演算子として，

†
0
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 =   , †0 , 0S q qµν µ ν =   , 0 , 0q qµν µ ν ∆ =   である。Xの規格直交条件と

H，Dのエルミート性を考慮すると，励起エネルギーのパラメータ微分は次式のように書ける。 
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つまり，A，B行列の微分のみが必要となり固有ベクトルXの微分を求める必要はない。 
 特に，基底参照状態が閉殻系 Hartree-Fock 関数である場合のA，B行列は 
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となるので，励起エネルギーの微分は HF 基底状態における Fock 行列，および二電子積分の微分を求

めることに帰着させることができる。計算の詳細は当日報告する。 
 
HONDO7.0 (QCPE No.544)に RPA（TDHF）および 

励起エネルギー微分ルーチン（現状 1 次のみ)を付加 

・励起状態の分子構造最適化 

・IRC 

・（古典的）分子動力学  

Verlet 法など 

 

表． ホルムアミドの RPA, CIS, CASSCF 法による最適化構造の比較 

 


