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動的分極率計算に基づく励起状態計算法: 汎用アルゴリズムの開発 
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【緒言】 

 当研究室では、線形スケーリング法である分割統治(DC)法を開発し、様々な手法に適用するこ

とで大幅な高速化に成功してきた(総説[1]参照)。励起状態についても、周波数ドメインの

DC-TDHF法[2]や動的分極率計算を援用する DC-TDCPHF法を検討し、非局所励起状態を取り扱え

るという点では後者の優位性を確認した[3,4]。しかし、後者を用いる問題点は励起エネルギーの絞

り込みおよび振動子強度の計算方法である。そこで、本研究ではこれらの問題に対して理論の検

討および汎用アルゴリズムの開発を行い、アルゴリズムの妥当性について検証した。 

 

【理論】 

 任意の周波数における分極率()は一電子励起の励起エネルギーと振動子強度を用いると、全

ての励起状態の寄与の和として次のように表わされる。 
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ここで、0は基底状態、nは励起状態に対応する。n0、fn0はそれぞれ励起エネルギー、振動子強

度を表す。このとき、励起エネルギーの近傍で分極率が発散することを利用すれば、励起状態計

算に応用することができる。つまり、励起エネルギーに近い周波数では、他の励起状態の寄与が

無視できる程度に小さくなるため、(1)式は次のように書ける。 

22

0

0

0

)(








 m

mf

m

    (2) 

ここで、m はある一つの励起状態を表す。これより、励起エネルギーm0と振動子強度 fm0は次の

ように得られる[5]。 
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ここで、, 2はm0に十分近い点の異なる周波数である。本研究においては極m0を挟む 2点を

1, 2として用いることとする。 

 

 

 



【アルゴリズム】 

Fig.1に本研究で採用したアルゴリズムを示す。こ

のアルゴリズムでは、外側のループで一定の間隔int

で分極率を計算することで励起を検出する。(1)式よ

り、一つの励起状態 mに注目すると→ m0 - 0の

場合正に発散する一方で、→ m0 + 0の場合負に

発散する。この性質より励起エネルギーの前後では

じめて分極率が減少する。したがって、分極率の減

少が見られた 2つの周波数の間に励起が存在すると

判断し、周波数と分極率の値から振動子強度を計算

する。内側のループでは外側のループで検出した極

を二分法により追い込む。収束条件は振動子強度の

誤差 fthr以内とする。 

 

【数値検証】 

周波数間隔int、収束条件 fthrを変化させたときの励起エネルギー、振動子強度に対して数値検証

を行った。対象分子はアセトアルデヒド、計算方法は TDCPHF、基底関数は 6-31G**、周波数範

囲 0-13.5 eV とし、得られた結果を従来の励起状態計算である TDHFと比較した。結果を Table 1

に示す。これより、周波数間隔intを狭くすることで、より多くの励起の分極率のピークを検出で

きることがわかる。また、この系では周波数間隔intが 0.1 eV程度のとき振動子強度 0.1以上の励

起を検出でき、0.01 eV 程度のとき振動子強度 0.01以上の励起を検出できることがわかる。また、

収束条件 fthrのとき 0.001程度で振動子強度を小数点以下 2桁の精度で得ることができる。収束条

件 fthrが 0.01のときでも励起エネルギーは TDHFとよく一致している。 

発表当日は他の系に対する数値検証や系のサイズ依存性、擬縮退のように非常に狭い周波数の

範囲に複数の励起が存在している場合の対処法についても報告する。 

 

Table 1. int, fthr dependence of excitation energy and oscillator strength error 
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Loop  (constant interval int) 

①Calculate  

IF((
) > (

)  (


) ) 

②Calculate oscillator strength f 

Loop n  

         ③Calculate(1
n+2

n)/2 

IF((
n) > (

 n)  (
n


 n))  

④Calculate oscillator strength f 

IF(| f - f old|< fthr): convergence test 

⑤Exit loop 

                END IF 

             END IF 

Loop END 

       END IF 

Loop END 

Fig.1. Outline of algorithm 


