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【序】 3 つのシラアルカン鎖（固定子）に保護された

フェニレン環（回転子）を持つ図 1 の結晶性分子ジャイ

ロスコープ（以下、RotF）が合成された。頑強なシラア

ルカン固定子は結晶中でも回転子の周囲に広い空間を

保持し、回転障壁が小さいと考えられる。さらに、フッ

素置換によって回転子が双極子モーメントを有するこ

とから電場による回転制御の可能性も予測されており、

高㏿動作可能な光学材料としての応用が期待される。本

研究では、RotF の THz 波による回転制御の可能性を探

るため、密度汎関数強束縛（DFTB）法を用いてその構

㐀や回転動力学に関する理論計算を行った。 
【モデルと手法】 4 分子で構成される X 線結晶構㐀の

単位格子から 1 分子を取り出したモデルを採用した。

まず、2 つの X 線結晶構㐀を初期構㐀として、

RotF 1 分子の構㐀最適化計算を行った。次に、

回転子の環平面に対して垂直に THz 波を照射

したときの古典トラジェクトリ計算を実行し

た。結晶条件に近付けるため、図 1 の丸で囲ん

だ Si 原子 6 つを固定した。結果の解析には、

我々が開発した分子の全エネルギーを各原子

の成分和として表す原子分割エネルギー解析

法を用いて、分子内のエネルギー移動を調べた。 
【結果】 構㐀最適化計算から、エネルギーが

ほぼ等しく、回転子の二面角が異なる 2 つの安定構

㐀 A、B を得た。二面角の値はそれぞれ—64.2°と 78.8°
であり、X 線結晶構㐀の値（−76.9°と 101.0°）と比べ

て大きな差は無い。図 2 は温度 0 K において、構㐀 B
のRotFにTHz波を照射したときの二面角の時間変化

である。フッ素置換されたフェニレンが電場と相互

作用して回り始め、330 ps を過ぎると回転が連続的

になる。図 3 は回転子と固定子のそれぞれが THz 波

から得たエネルギーと、それに伴う分割エネルギー

の時間変化を示している。フッ素置換の効果で回転

子が電場から注入されるエネルギーの半分以上を得

る。しかし、その大部分は固定子に移動する。実験

的に可能な強度（< 2 GV/m）では数 ns で連続回転に

至ると考えられる。高㏿制御に向けて、回転障壁を

越えるエネルギーを短時間で効率良く供給できる結

晶性分子ジャイロスコープの設計が重要である。  [1] W. Setaka et al., Chem. Lett. 39, 468 (2010).  
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図1 結晶性分子ジャイロスコープ RotF 
（* 印の 4 原子で回転子の二面角を定義） 

図2 THz波（振動数 29.6 cm−1、電場強度 5 GV/m） 
を照射したときの回転子の二面角の時間変化 

図3 回転子と固定子のエネルギー変化 

固定子 

回転子 

si = SiMe2 
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水素は最もシンプルな分子種にもかかわらず、その

核量子性が凝縮相における構造や熱力学特性を支配

し、いまだにその実時間分子動力学法は確立していな

い。 
我々は最近、水素核だけでなく水素 dimer 中の電子
も同時にWave Packet(WP)化する事で、より普遍性の
高い量子分子動力学法を開発した。[１] この手法は、
核WPと電子WPからパラ水素分子の二量体について
の拡張相互作用ポテンシャルを陽に導出すること[２]
で可能となったWPに基づく量子分子動力学法と呼べ
る新手法である。実際、この新手法は以下のアドバン

テージを持つ。 
14 Kの液体水素ムービーのスナップショット 
 

（１）分子内・分子間の相互作用に関して、モデル相互作用ポテンシャルや経験的パラメー

タの導入が不要である。 
（２）核量子性を非摂動的に取り入れている。 
（３）水素核一つ一つの実時間ダイナミクスをその分子内自由度（H-H振動・核の局在化／
非局在化）も含めて実時間で追える。 
（４）非平衡下におけるダイナミクス・緩和過程を追える。 
（５）非対称・非球形の水素分子を扱っており、分子配向・libration ダイナミクスを記述で
きる。 
（６）気相から固相まで幅広い系に適用可能である。 
 
本手法によって、液体水素における動径分布関数・拡散係数・粘性係数など基礎物性を温度

依存性まで含めて no parameter で再現することに成功した。本講演では、本手法ならではの
液体水素の物理化学的解析を行ったので、ムービーとともに紹介したい。 
 
 
参考文献 
[１] K. Hyeon-Deuk and K. Ando, J. Chem. Phys.(Communication), 140, 171101 (2014). 
[２] K. Hyeon-Deuk and K. Ando, Chem. Phys. Lett., 532, 124 (2012). 
[３] K. Hyeon-Deuk and K. Ando, Phys. Rev. B, 90, 165132 (2014) 
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近年、フラーレン内部に様々な原子や分子を内包させた

研究が数多くおこなわれているが、本研究では、村田ら

の分子手術と呼ばれる手法によって合成された水素分

子内包フラーレン(H2@C60)に着目した[1]。この系では、

NMR 化学シフトにおける水素の同位体効果が報告され

ていることや[2]、水素の様な軽い原子種では原子核の量

子効果が無視できないことから、核の量子効果を含んだ

手法である第一原理経路積分分子動力学法[3]を用いて、

水素同位体効果の影響を中心に解析を行った。経路積分

分子動力学法は、量子系のビーズ展開により生成した古

典粒子系の分布関数と、本来の量子系の分布関数が等価

になることを利用した手法である。この手法に基づいて

ビーズ展開した H2@C60のスナップショットを図 1 に示

しておく。 
本計算では H2@C60、HD@C60に関して、それぞれ第一原理経路積分分子動力学法によるサン

プリングを行った。その結果から得られた水素分子の各原子核の位置のカノニカル分布を図

2 に示す。このようなカノニカル分布は古典的描像では原子の質量に拠らないが、原子核の

量子効果によってその違いが現れる。グラフの

横軸は分子全体の重心からの距離を示してい

る。経路積分分子動力学法で原子核の量子効果

の寄与を含めて計算した H2 の水素原子核の分

布は、その効果を含まない通常の分子動力学法

の計算結果と比べて C60 の中央寄りに分布を持

つという結果が得られた。一方、HD では、H
については前述の H2 の経路積分分子動力学法

の結果とよく似た分布か、むしろより中央寄り

の分布を持つのに対し、より重く、量子効果の

寄与を受けにくい D は分子動力学法の結果に

近い分布を示した。その結果、D が H より外側

に位置する傾向を示すようになっている。この

ような原子核量子効果の寄与を露わに得るこ

とができるのが、経路積分法の強みであり、そ

の他の詳細な解析結果についても本発表にて

報告を行う予定である。 
 
参考文献 
[1] K. Komatsu, M. Murata, Y. Murata, Science 307, 238 (2005). 
[2] N. J. Turro, A. A. Marí, J. Y.-C. Chen, S. Jockusch, R. G. Lawler, M. Ruzzi, E. Sartori, S.-C. Chuang, K. 
Komatsu, Y. Murata, J. Am. Chem. Soc. 130, 10506 (2008). 
[3] M. J. Gillan, The Path-integral Simulation of Quantum Systems, C. R. A. Catlow et al. (eds.), Computer 
Modelling of Fluids Polymers and Solids, 155-188. 
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図 2 第一原理経路積分分子動力学法によ

り計算した H2@C60、 HD@C60における水

素原子核の分布。第一原理分子動力学法に

よる結果(Classical)も含む。 

図 1  経路積分表に伴う

H2@C60のビーズ展開描像。 
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Figure 1. Population and entropy dynamics. Figure 2. PB phase distribution of the mode 1 (x-axis) and 2 
(y-axis) at t = 1000 fs. 



レーザー場によって駆動された非断熱ダイナミクスからの誘導輻射 

スペクトログラムによる核波束ダイナミクスの観測 
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【序】 LiF分子はイオン結合性、共有結合性の２状態が相互作用する電子状態を持つ典型的
な非断熱系である（図１）．この分子を高強度レーザー場中におくと，二つの有効透熱ポテン

シャルの交差点の位置は外場に合わせて時間的に振動する．このとき，その交差点はポテン

シャル上を運動している核波束に何度も遭遇することになる．波束と交差点が出会うたびに

透熱状態間遷移が起き，電子状態がイオン結合性と共有結合性の間を瞬時に遷移するために，

分子の双極子モーメントが急激に変化し，これにより LiF 分子が外場に応答して発光するも
のと予想されている[1]．先行研究[2][3]により，輻射される光の周波数は核波束の位置に依存
して変化することが理論的に示された．そこで本研究では，その輻射のスペクトログラムを

観測することにより分子の核波束ダイナミクスが観測しうるであろうという仮説を立て，こ

れを検証した． 
 
【計算方法】 基底状態にある LiF分子を連続赤外レーザー場中に置き，周波数 ℏωp = 6.94 eV ，
FHWM 20fsのGauss型の包絡線を持つパルスレーザーで t = 0 fsにポンプするという状況を想
定してダイナミクスを計算した．スペクトログラムは，分子双極子モーメントを幅 40 fs の
Hanning窓を使って短時間 Fourier変換したものを中心時刻を 1 fsずつずらしつつ計算して，
縦軸に窓の中心時刻，横軸に発光周波数をとって並べることにより得た． 
 
【結果】 図２に計算結果の１例を示す．スペクトログラムにおいて 7 eV周辺に見える発光
は励起波束が平衡核間距離に戻ってきたことを示す．このことから励起波束の分子振動周期

が見積もれる．他にも，スペクトログラムから分子解離，波束分岐といった情報が得られる

ことが研究の結果分かった．詳細は当日口頭で発表する． 
 

 
 
図１：LiF分子の透熱ポテンシャル曲線（上面）     図２：励起波束（共有結合性）ダイナミクス（左面） 

と双極子モーメント行列要素（下面）．       と誘導輻射スペクトログラム（右面）． 
                           駆動周波数 0.5 eV，駆動強度 1012W/cm2の場合． 

                          
[1] Y. Arasaki, S. Scheit, and K. Takatsuka, J. Chem. Phys. 138, 161103 (2013). 
[2] Y. Arasaki, Y. Mizuno, S. Scheit, and K. Takatsuka, J. Chem. Phys. 141, 234301 (2014). 
[3] Y. Mizuno, Y. Arasaki, and K. Takatsuka, to be published. 
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Kramers制限を課した相対論的開殻 Hartree-Fock法の開発 
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【緒言】スピン－軌道 (SO) 相互作用は、磁気物性やスピン禁制遷移である燐光現象・項間
交差を始め、多くの化学・物理現象で重要な役割を担う。軽元素から重元素化合物までのあ
らゆる系に対して、SO相互作用を考慮した信頼性の高い電子状態計算を行うためには、ハミ
ルトニアンに露わに SO 相互作用演算子を含む相対論的量子化学理論が有効である。一般に
SO相互作用を考慮した計算では、閉殻系の場合には時間反転対称性に基づく Kramers制限を
波動関数に課す Kramers制限 Hartree-Fock (KRHF) 法[1-3]が、開殻系の場合にはスピンに関す
る制限を波動関数に課さない一般化 Hartree-Fock (GHF) 法[4-7]が用いられる。しかし GHF法
ではスピン状態も含めて波動関数を最適化することから、一重項・三重項など特定のスピン
状態を表現しにくい、SCF 計算の収束性が悪い、など実用上の問題を有する。そこで本研究
では、Kramers 制限を利用する新しい相対論的開殻波動関数理論として、Kramers 非制限
Hartree-Fock (KUHF) 法および Kramers制限開殻 Hartree-Fock (KROHF) 法を提案する。 
【理論】KUHF法では SCF方程式を、非相対論的な Pople-Nesbet方程式からの類推により式
(1)で定義する。 
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ここでFは Fock 行列、Cは軌道係数行列、Sは重なり行列、 εは軌道エネルギー、 jは四元
数の基底元の一つである。上付き文字のV およびV は /D E スピン関数の線形結合で表される
新しいスピン基底を、Q は四元数行列であることを意味する。KUHF 法および KROHF 法で
は常に Kramers制限を数学的に保証するために、全ての演算を四元数代数で表現する。 
また同様に、KROHF法は非相対論的な ROHF法からの類推により定式化を行った。KROHF

法の Fock行列は KUHF法の Fock行列を用いて式(2)で定義される。 
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ここで aおよびbは任意のパラメータであり、軌道エネルギーに影響を与える。 
【結果と考察】Fig. 1 に Koopmans
の定理より見積った H－Rn 原子の
第 1 イオン化ポテンシャル (IP) を
示す。ここでは式(2)中のパラメータ
a、bに対し、ROHF法で汎用される
値 (GS) [8]および canonicalな定式化
に基づく値 (PGB) [9]を用いた。GS
では多くの元素で IP が非物理的挙
動を示す。一方、PGBおよび KUHF
ではいずれも類似した挙動を示し、
多くの元素で定性的に実験値を再現
していることがわかる。 
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Phys. 99, 1901, (1993). [7] J. Stuber and J. Paldus, in Fundamental World of Quantum Chemistry (Kluwer Academic 
Publishers: Dordrecht, 2003), Vol. 1, pp. 67-139. [8] M. F. Guest and V. R. Saunders, Mol. Phys. 28, 819 (1974). [9] B. N. 
Plakhutin, E. V. Gorelik, and N. N. Breslavskaya, J. Chem. Phys. 125, 204110 (2006). 
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Fig. 1. Ionization potentials (IPs) for neutral H to Rn atoms 
calculated by KROHF with GS and PGB parameter sets and by 
KUHF. 
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非一様電場と分子振動の相互作用と近接場赤外吸収分光への応用

○岩佐豪、武次徹也
北大院理

tiwasa@mail.sci.hokudai.ac.jp

　
ナノ光学の科学技術の進展に伴い、物質近傍に局在する近接場光を利用した分光実験手法の開

発が盛んに行われている。特に分子構造の解析には振動分光法が有力であるが、近接場光は光源
の構造に準じた空間分布をもつため、任意の空間構造をもつ電場に対応できる理論計算手法が必
要となる。本発表では、多重極ハミルトニアンに基づいた定式化及び密度汎関数理論（DFT）に
基づいた計算手法およびアニリン分子への適用結果を報告する。
非一様電場E(r)と分子の k番目の基準振動（基準座標：Qk）の相互作用項は (1)式となる。

Vk
int = Qk

∫
(∂P (r)/∂Qk) ·E(r)dr = Qk∂/∂Qk

∫
P (r) ·E(r)dr ≡ Qk∂A/∂Qk (1)

分極P の定義式を代入し、有効電場Eeff(r) =
∫ 1

0 dλE(R + λ(r −R))（Rは分子の重心）、および
原子から分子が形成されたときの差電子密度 δρ = ρ − ρatmを用いると、ρatmと原子核の寄与は打
ち消し合うため Aは次のようにかける。

A = −
∫
δρ(r) [(r −R) ·Eeff(r)] dr (2)

さらに基準座標 Qkとデカルト座標 xiの変換行列Lを用いると、非一様電場に励起される分子振
動の振動子強度は次のようにかける。

Ik ∝
∣∣∣∣∣
∂A
∂Qk

∣∣∣∣∣
2
=

∣∣∣∣∣∣∣

∑

i
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∂xi

∣∣∣∣∣∣∣
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DFT 計算には SIESTA 3.1 を用
い、単位セル 20×20×20 Å、Mesh
Cutoffは 80 Ry、PBE/DZPの精度
で計算した。Aの座標微分は 0.04
a.u.をステップとする数値微分で求
めた。有効電場の計算ではRから
rの間を 50分割して行い、電子密
度が 0の領域は計算を省いた。
右図にアニリン分子を一様電場、

及び近接場光で励起した際の赤外
吸収スペクトルを示す。近接場光励
起の場合に光源から遠いアミノ基
が強く寄与する振動モードのピー
ク（457 cm−1）は弱くなり、強度勾
配の効果を示している。一方、全対
称な振動モード（940 cm−1）は一様
電場では禁制であるが、近接場光では対称性が破れるため許容となり、非一様な電場の効果をよ
く反映している。当日は他の振動モードや異なる分子配向のモデルにおける計算結果とその解析
結果を併せて報告する。
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B…ClF&()5"6��)& B…HCl&(	��)&
B� ���& ���� ���& ����

/30�3&+'& 2.513&& 2.523&& 1.896&& 1.968&&
,(3-3�2�'& 2.737&& 2.719&& 2.089&& 2.123&&
� #26& 2.402&& 2.437&& 1.757&& 1.841&&
%26�& 2.527&& 2.542&& 2.262&& 2.329&&
1%46#!5.5*6�& 2.546&& 2.675&& 2.278&& 2.323&&
2,56$+'5-26& 2.375&& 2.422&& 1.703&& 1.798&&

���������&(R)&(in&Å)�

CCSD(T)/aug6cc6pVQZ&(CP
���BSSE����)&�

B…ClF&()5"6��)& B…HCl&(	��)&
ϕ& θ� ϕ& θ�

B� ���& ���� ���& ���� ���& ���� ���& ����

/30�3&+'& 69.0& 69.1& 3.3& 4.1& 71.7&& 70.0& 21.0& 20.4&
,(3-3�2�'& 54.3& 54.3& 0.6&& 0.1& 57.8&& 56.3& 18.7&& 18.3&&
� #26& 66.6&& 67.3& 2.9&& 2.7& 71.0&& 69.1& 15.7&& 16.5&&
%26�& 85.6&& 85.0& 3.5&& 4.2& 93.4&& 94.5& 20.8&& 21.1&&
1%46#!5.5*6�& 92.3&& 92.5& 4.9&& 5.2& 88.9&& 89.2& 17.7&& 17.5&&
2,56$+'5-26& 52.9& 53.0& 2.0&& 1.6& 54.2&& 54.3! 7.1& 9.5&

���������(ϕ, θ)&&(in&�)�

表 1 (a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
　(b) 



 

���� Projected Hartree-Fock��	���������
 

�d�� ua 1æTroy Van Voorhis2  
1´�kÞ457<�gæ2MIT Chemistry 

tsuchimochi@mit.edu 

 
�À��ªKRl�×Æ��T0���j�Õ¶ÙtÚK!ál¨�0F¦�- "	 W

ál°Ü!%�+�âál°Ü!ËÒD\������-�â°Ü0[,Ð&�¤�

�� Complete Active Space Self-Consistent Field (CASSCF)) Density Matrix Renormalization 
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���!!" PHF 19>2A��-�|Ψ !  p���ÛLmiRY©0¾�-�	 VÍ19
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!"|!|Φ 	 $� S
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�½���²¹�" 5:@pµ�!q~(SUHF)!%0
¾����]b"��¤ TDSUHF���! TDHF0«	
�Êº��¢¼Rl!ÉßVÍ;7@4=>0ZoÉ

�¡Ï��(!��-�â°Ü!�	vÄÎßÑN�

"E¿"åJ��	-	 â°Ü×Æ �- 1.5 Å
IÝ�( TDSUHF "VÍ¨�!n��ËÒ �U�
�	-��+ TDSUHF �"	���!GálVÍ¨
��+.-��/����H!» Ô«��½�"

|�¬Å�-� 
 
[1] Jiménez-Hoyos et al., JCP 136, 164109 (2012). 
[2] Tsuchimochi and Van Voorhis, JCP 142, 124103 (2015). 
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Maxwell-Schrödinger方程式混合数値解析法による最適制御パルス設計： 

近接場による入射パルスの局所的な修正 
○竹内嵩１,*，大貫進一郎１，佐甲徳栄１ 

１日大理工 
*csts13001@g.nihon-u.ac.jp 

 
【序】 量子状態制御を可能とする光パルス（光制御パルスと表記）の設計は，高量子収率光化学反
応や量子ビットの自在な操作等の実現に向けて，実験・理論計算の両面で活発に研究がなされてい

る[1,2]．これまでに提案された光制御パルス数値設計手法の多くは，光により励起された粒子が生
成する局所的な電磁場（近接場）の効果を無視してきた．本研究では，近年著者らが開発した

Maxwell-Schrödinger 方程式混合数値解析法[3,4]を用いて，(i)光制御パルスの設計において，近
接場による入射光パルスの局所的修正が及ぼす影響を明らかにし，(ii)この局所的修正の効果を含
んだ新規光制御パルス設計法を提案する． 
【理論モデル】 Maxwell-Schrödinger 方程式混合数
値解析法[3,4]では，荷電粒子が生成する分極電流
密度を時間依存量子波束から計算し，Maxwell 方程
式の電流項に代入することによって，入射光パルスに

対する局所的な修正が行われる．電磁場には

Lorentzゲージを適用し，最終的に解くべき方程式は 
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となる．これらの連立方程式を図 1 の様に逐次計算することによって，光と粒子の相互作用を正確に
取り入れたシミュレーションが可能となる． 
【計算結果】 モデル系として細管内に拘束された擬 1 次元単一電子を考え，基底状態から第 1 励
起状態への制御を試みた．まず，近接場の影響を考慮しない従来の手法[2]によって光制御パルス
を設計し，その制御性能を検証するため，Maxwell-Schrödinger 方程式混合数値解析法を用いて計
算を行った．その結果，従来の光制御パルスでは，電子の波動関数近傍に生成される近接場により

入射光制御パルスの波形が乱されてしまい，最終的な制御誤差は約 30%となった．次に近接場の
影響を考慮した光制御パルス設計を実現するため，従来手法とMaxwell-Schrödinger方程式混合数
値解析法を組み合わせた新しい設計方法を開発した．新規手法で設計したパルスを用いれば，近

接場と入射パルス自身の干渉による制御が行われ，制御誤差は約 0.2％まで改善された． 

[1] D. Meshulach and Y. Silberberg, Nature 396, 239 (1998). 
[2] Y. Ohtsuki, H. Kono, and Y. Fujimura, J. Chem. Phys. 109, 9318 (1998). 
[3] T. Takeuchi, S. Ohnuki, and T. Sako, Phys. Rev. A 91, 033401 (2015). 
[4] T. Takeuchi, S. Ohnuki, and T. Sako, IEEE J. Quantum Electron. 50, 334 (2014). 
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図１．Maxwell-Schrödinger 方程式混合数値
解析法のアルゴリズム． 

3L13              



 

AI-MCE�����
����	������������������� 

��¬ ÂTË 1ÖAdam Kirrander 1ÖDmitrii V. Shalashilin 2 
1/>+QDLxÖ2MS9x 

K.Saita@ed.ac.uk 

 
� ���È��wÌ¸ EhrenfestÔmulticonfigurational Ehrenfest, MCEÕ¢[1])�on-the-fly� ab 
initio Ñy¦�¾´)¹���$p��jh{¾´)¹� AI-MCE ¢������[2]�MCE
¢���ZV�#��ÔM �`Õe¶1-8£� 

�

� �  χ (R, t) = γ
π

!

"
#

$

%
&
M 4

exp −
γ
2
R−Q(t)( )2 + i


P(t) R−Q(t)( )+ i

2
P(t)Q(t)

!

"
#

$

%
& �      � (1)  

�("& coherent state)«��º��ly�£���Ñy£jÏ��#&CJN?B*Q�
�_
$¡�$'&”�t”I=Q6KNÒU)[��&ÔR�£��W����Q	#�P
�\¯³Î��	#�ÊjÍÕ� 

    Ψ(R,r, t) = a(i) (t) φ (i) (r;R )
i
∑
#

$
%

&

'
( χ (R, t)                     (2)  

o?L7.4?MS�~�&Ô�Î^zÕX·�X��)��#��»± &�����&� 

      I q, t( ) = fk q( )
2

k

Natom

∑ + fk q( ) fl q( )
sin q Rkl t( )
q Rkl t( )k≠l

Natom

∑                 (3)  

��� Rkl�ly k − lÎ�ÇÐ�q (= k−k0 )��XH4?N� f �ly�¦ry 

      f q( ) = ρ(r)exp(iqr)dr∫                            (4)  

��%�ab initio¾´�#%¡�$'�Ñy}� 

        ρ(r, t) = a(i)
2
ρ (i) (r;R)

i
∑
"

#
$

%

&
' χ (R)

2 dR∫                      (5)  

#%´f�'&� 
 
� 1,3-64PG257/QÔCHDÕ� 1,3,5-G25?M/QÔHTÕ�Î�Æ�&b�km�
��YÄÔE:JQ D�ª�Õ!F0?4PJ<4m�Ô7*MSN/=Q�FN3@Õ�
��»$'&Ñy©¦m��cu]��%��w�a¹°²Ôgb|ÓR¨Á¾´Õ��

&��
���$�gy�É��Îvk) ¯�	�&�Îg½ X·q�|Ó�®�¼¤�
�&#�����������È�����&� 
 
� �°²[3]�� AI-MCE¢ÔÑy¦�¾´� SA3-CAS(6/4)- 
SCF/cc-pVDZOHNÕ�#%�1BiÆ¦��¸
'� CHD
gy�;,AJ48)À����(3)��#%´f�'��
X���|Ó¶�)#d§��ÔnsÕ�¿µ�Ã¥��

ÅÁ���� 
 
[1]. D. V. Shalashilin, J. Chem. Phys. 132, 244111 (2010).  
[2]. K. Saita, D. V. Shalashilin, J. Chem. Phys. 137, 22A506 (2012).  
[3]. M. P. Minitti, J. M. Budarz, A. Kirrander, J. Robinson, T. J. Lane, D. Ratner, K. Saita, T. 

Northey, B. Stankus, V. Cofer-Shabica, J. Hastings, P. M. Weber, Faraday Discuss. 171, 81 
(2014).  
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分子を使った量子演算に対するスケーラブルな 

実装シミュレーション：縮約ダイナミクスアプローチ 

新井健太，○大槻幸義 

東北大院理 

ohtsuki@m.tohoku.ac.jp 

 
【序】量子コンピュータなど新たな量子情報処理の有効性が提案され，原理検証に留まらず

実用化に向けた取り組みも報告されている。様々な系が量子ビットの候補として着目されて

おり，量子ビットの増加に伴う複雑なスペクトルの下で，正確なユニタリ変換の実現が共通

の課題になっている。そのため実験に加え，実装シミュレーションによる精度評価が重要に

なっている。後者においては，最適制御法がしばしば用いられ，任意の初期条件に対し決め

られた変換を実現するパルスが設計・評価されてきた。通常，全系を着目する系Ｓと周辺系

Ｂとに分割する。系Ｓに対するユニタリ変換 Ws に着目する場合であっても，従来の取り扱い

では，周辺系Ｂの作用 WBも陽に指定する必要があり，結局，全系に対する変換 W= WS�WB

（直積）を考慮する。すなわち，系のサイズの増多に伴い，シミュレーションの計算量は指

数的に増加する[1]。本研究では，系ＳとＢの時間発展を縮約ダイナミクスで記述する。これ

により直積ではなく和として変換 W=WS� WBを取り扱え，スケーラブルな実装シミュレーシ

ョンができる[2]。光格子中に捕捉された冷却 KCS分子（回転状態）[3]を例に報告する。 
【理論】KCS 分子を剛体回転子でモデル化する。光格子中に捕捉された分子を個別に操作す

るため，不均一な静電場を印加する。静電場中での回転

基底・最低励起状態を論理基底|0˃，|1˃とする[3]。操作

する（それ以外の）量子ビットを記述する縮約密度演算

子 ρS(t) [ρB(t)]を導入する。量子ビットを操作するマイク

ロ波の下で，系Ｓの時間発展は非ユニタリな時間発展演

算子 GS(t,0)で記述される。目的の変換を WSと表せば，

精度は次式で評価できる。 

� � � �^ `f2
11 Tr ( )

S

S S

N
S S S

S S S S
m nS

F W m n W G t m n
N

 � ¦ (1) 

 
（ Sm ， Sn ：系Ｓの基底 NS：基底の数） 
(1)式は系Ｓの変換 WS だけで表されている。系Ｂの

対する変換も同時に評価する場合は追加の項が和と

して加わる。最適制御法では(1)式に変分法を適用し，

パルスの設計方程式を導く[2]。 
【結果】図１に示す４量子ビット系を考える。中央

の２ビットを系Ｓとして，制御 NOT（制御ビット

=bit2，標的ビット=bit3）を実行するマイクロ波を設

計した。得られた電場を図２に示す。(1)式により変

換の精度を評価すると誤差は 5.3×10-5となり高精度

で実現できた。図２の中・下図より，制御ビットが１

のときだけ標的ビットの分布が反転している。 
【参考文献】 
[1] J. P. Palao and Kosloff, PRL 89, 188301 (2002). 
[2] K. Arai and Y. Ohtsuki, submitted. 
[3] D. DeMille, PRL 88, 067901 (2002). 
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図 1：4 量子ビット系の概念図と遷

移エネルギーおよび遷移エネルギ

ーの差 

図 2：最適制御 NOT 電場(上)と標的

ビット(bit3)の分布の時間変化(中下) 
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　水分子と余剰電子からなる水アニオンクラスター(H2O)n
−は水和電子クラスターとも呼ばれ、水溶

液中で様々な化学反応を引き起こす重要な活性種である水和電子のモデル系である。また、クラス

ター自体も余剰電子の安定化機構の理解のために重要である。サイズの小さな水アニオンクラス

ターでは、水クラスターの双極子モーメントと余剰電子の相互作用によって、余剰電子がクラスター

の表面に束縛された構造をとる。余剰電子の安定化エネルギーとして垂直電子脱離エネルギー

（VDE）が測定されており[1,2]、６量体では VDE に２つのピークがある。量子化学計算との比較から

VDE の大きい方のピークはアニオンクラスターの最安定構造ではないダブルアクセプター（ AA）分

子をもつ水素結合ネットワークの構造に対応することが報告されている [3]。また、この AA 分子をもつ

構造の水素結合ネットワークは、中性水クラスターの最安定構造の水素結合ネットワークとも異なっ

ており、余剰電子を安定化するために水素結合ネットワークが変化している。水クラスターは非常に多

くの水素結合ネットワークをとりうるため、水素結合ネットワークと余剰電子の安定化の関係は興味深

い。本研究では、水６量体アニオンクラスター(H2O)6
−の様々な水素結合ネットワークの安定構造につ

いて、その水素結合ネットワークと垂直電子脱離エネルギー（VDE）について議論する。

　様々な水素結合ネットワークの構造異性体を得るためには、ポテンシャルエネルギー曲面を幅広く

探索する必要がある。しかしながら、水アニオンクラスターを高精度に計算するためには非常に広

がった diffuse 関数が必要で計算時間がかかる。そこで、余剰電子が水クラスターの双極子モーメン

トと相互作用して安定化することに注目し、ポテンシャ

ル関数を用いた中性水クラスターの MC シミュレーショ

ンの結果から双極子モーメントの大きい様々な水素結

合ネットワークの構造を抽出し、それを初期構造にして

アニオンクラスターの構造最適化をおこなった。構造最

適化は Gaussian 09 を使用して、計算レベルは MP2、基

底関数には aug-cc-pVDZ にさらに diffuse 関数を加え

たものを用いた（MP2/aug-cc-pVDZ+diff(sp,s)）。さらに、

CCSD(T)レベルで一点計算をおこない VDE を算出した。

　構造最適化の結果、65 種類の水素結合ネットワーク

の異なる安定構造を得た。それらの相対エネルギーと

VDE を図１に示す。VDE はアニオンクラスターの相対

エネルギーと相関していないことが分かる。ダブルアク

セプター（AA）分子をもつ構造（◆）やシングルアクセプ

ター（A）分子をもつ構造（■）がそれらをもたない構造（○）より VDE が大きい傾向がある。VDE は水

クラスターの双極子モーメントに依存して大きくなるが、AA 分子や A 分子をもつ構造はその傾向か

ら予想されるよりも大きな VDE を示すことを見出した。

[1] J. V. Coe, G. H. Lee, J. G. Eaton, S. T. Arnold, H. W. Sarkas, K. H. Bowen, C. Ludewigt, H. Haberland and D. R. 

Worsnop, J. Chem. Phys., 92, 3980–3982 (1990).

[2] N. I. Hammer, J. R. Roscioli and M. A. Johnson, J. Phys. Chem. A, 109, 7896–7901 (2005).

[3] T. Sommerfeld, S. D. Gardner, A. DeFusco and K. D. Jordan, J. Chem. Phys., 125, 174301 (2006).
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図 1 得られた構造の相対エネルギーと VDE
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自然軌道を基にした Pederson–Khanna法(NOB-PK法)による 

Mn(III)錯体の零磁場分裂テンソル計算 

○杉崎研司 1，久本梨恵 2，豊田和男 1, 佐藤和信 1, 塩見大輔 1, 工位武治 1 
1阪市大院理，2阪市大理 

sugisaki@sci.osaka-cu.ac.jp 
 
【序】 三重項以上のスピン多重度を持つ電子スピン構造を特徴づける零磁場分裂テンソル(Dテンソ
ル)の量子化学計算が近年注目されている。一般に遷移金属錯体や重原子を含む分子系では、摂
動二次の項として現れるスピン軌道項(DSO テンソル)が D テンソルに主に寄与する。以前、我々は
DSO テンソルの高精度計算手法であるハイブリッド CASSCF/MRMP2 法を提案したが[1]、計算量の
観点から、より簡便な DFT法による DSOテンソル計算手法の発展も重要な課題である。 
 DFT 法に基づく DSOテンソル計算は、PK 法、QRO 法、CP 法の 3 手法が主に用いられている。こ
のうち、QRO 法は自然軌道から成る単一行列式をゼロ次波動関数として用いるのでスピン汚染の問
題が起こらないという特徴があるが、2011 年に Schmitt らは QRO 法の解式導出には問題があり、全
ての可能な一電子励起配置を考慮していないために磁性分子にとって遥か遠方に存在する一重項
分子が DSO テンソルに偽の寄与をすると指摘している[2]。昨年我々は、QRO 法の解式の再導出を
行い、全ての可能な励起配置を考慮することで DSOテンソルへの偽の寄与が起きないことを示すとと
もに、DFT法による新たなDSOテンソル計算手法であるNOB-PK法を提案した[3]。今回我々は、Fig 
1に示す 4種のMn(III)錯体の DSOテンソル計算を行い、NOB-PK法の計算精度検証を行った。 

 
Fig 1. 計算対象としたMn(III)錯体 (bpea = N,N-bis(2-pyridylmethyl)-ethylamine; terpy = 

2,2′:6′,2′′-terpyridine) 
 
【計算条件】 分子構造はX線結晶構造解析で報告された構造を用い、DSOテンソル計算はUTPSS/ 
Sapporo-DZP法で行った。NOB-PK法とハイブリッド CASSCF/MRMP2法にはGAMESSプログラム
を、PK法と QRO法には ORCA3.0プログラムを用いた。 
 
【結果と考察】 Table 1に零磁場分裂パラメータ Dの実験値[4]と計算値を示す。PK法および QRO
法は[Mn(bpea)(N3)3]で負の DSO 値を与え、実測を定性的にも再現しない。一方、ハイブリッド法およ
びNOB-PK法では正のDSO値を与えた。また、NOB-PK法はハイブリッド法と比較すると|DSO|値を過
小評価する傾向があることが分かる。この過小評価の主な原因は、NOB-PK法では解式分母に現れ
る軌道エネルギー差がMRMP2法による励起エネルギーと比較すると 10,000 cm−1程度大きいことと、
空軌道が関与したスピン軌道相互作用積分を過小評価していることであることが分かった。 
 
Table 1. Mn(III)錯体の零磁場分裂パラメータ D (D = DZZ − (DXX + DYY)/2)の実験値と計算値 

Molecule D(Exptl.)/cm−1 DSO/cm−1 
NOB-PK PK QRO Hybrid 

[Mn(bpea)F3] −3.67 −1.379 −1.398 −1.841 −3.788 
[Mn(bpea)(N3)3] +3.50 +1.340 −1.172 −1.666 +3.956 

[Mn(terpy)F3] −3.82 −1.450 −1.357 −1.788 −3.979 
[Mn(terpy)(N3)3] −3.29 −1.520 −1.249 −1.790 −5.150 

 
[1] K. Sugisaki et al. Chem. Phys. Lett. 2009, 477, 369–373. [2] S. Schmitt et al. J. Chem. Phys. 2011, 
134, 194113. [3] 杉崎・豊田・佐藤・塩見・北川・工位 第 17回理論化学討論会, 2L-19, (2014). [4] C. 
Mantel et al. J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 12337–12344.  
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大規模並列量子化学計算プログラム SMASHの開発と公開 

○石村 和也 

分子研 TCCI 

ishimura@ims.ac.jp 

 
【はじめに】並列計算はスーパーコンピュータだけではなく研究室レベルの計算機でも日常

的に行われるようになった。1ノード当たりの CPUコア数は増え続けハードウェアがより複
雑になる中で、並列性能及び実行性能の高いプログラムの必要性は高まっている。そこで、

2012年よりオープンソースライセンスの大規模並列量子化学計算プログラム SMASHの開発
を始め、2014年 9月にバージョン 1.0を公開した[1]。現時点では、PCから京コンピュータま
でのスカラ型 CPUを搭載した計算機を対象としている。 
【方法】これまでに開発した 2電子積分計算[2]、MPI/OpenMPハイブリッド並列 Hartree-Fock
エネルギー計算[3]アルゴリズムなどを基に、Hartree-Fock、DFTエネルギー及び構造最適化プ
ログラムを実装した。行列対角化は LAPACKライブラリを利用しているため、ノード内のみ
並列化されているが、その他の計算はノード間、ノード内それぞれMPIと OpenMPで並列化
されている。2 電子積分ルーチンは、表 1 に示すように基底関数などデータのやり取りを引
数のみで行い、ライブラリ化している。そのため、どの計算方法でも 2 電子積分計算の呼び
出しが容易であり、このルーチンのみ抜き出し他のプログラムに組み込むことも可能である。 
【結果】京コンピュータで性能を測定したところ、(C150H30)2 (cc-pVDZ, 4500 基底)の B3LYP
エネルギー計算は 98304CPUコアで 154秒、並列加速率は 5万倍以上であった(図 1)。構造最
適化計算では、redundant 座標を導入し初期 Hessian を力場パラメータから作成することで、
表 2のように最適化サイクル数は Cartesian座標に比べて 1/5から 1/6程度となった。京コン
ピュータなどのスパコンでナノサイズ分子・クラスターの構造最適化計算をルーチンワーク

で行えるようになった。 
 
表 1  2電子積分ルーチン 
subroutine int2elec(twoeri, exijkl, coijkl, xyzijkl, 
nprimijkl, nangijkl, nbfijkl, maxdim, mxprsh, threshex) 
twoeri 2電子積分値 (Output) 
exijkl primitive基底関数の指数 (Input) 
coijkl primitive基底関数の係数 
xyzijkl xyz座標 
nprimijkl primitive基底関数の数 
nangijkl 軌道角運動量(s=0, p=1, d=2,...) 
nbfijkl 基底関数の数(s=1, p=3, d=5or6,...) 
maxdim 最大 twoeriの次元数 
mxprsh 最大 primitive基底関数の数 
threshex exp(-x)計算の xの閾値 
表 2 B3LYP/cc-pVDZ構造最適化回数(初期構
造 HF/STO-3G) 
 Cartesian Redundant 
Luciferin(C11H8N2O3S2) 63 11 
Taxol (C47H51NO14) 203 40 

 

 
図 1 B3LYPエネルギー計算の並列性能 
 

 
[1] http://smash-qc.sourceforge.net/ 
[2] K. Ishimura, S. Nagase, Theoret. Chem. Acc., 120, 185 (2008). 
[3] K. Ishimura, K. Kuramoto, Y. Ikuta, S. Hyodo, J. Chem. Theory Comput., 6, 1075 (2010). 
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PCM SAC-CI 法による超高圧力下にある分子のモデル化 

○福田 良一 1,2,3，江原 正博 1,2,3，Roberto Cammi4 
1分子科学研究所，2計算科学研究センター，3京都大 触媒電池，4パルマ大学 

fukuda@ims.ac.jp 

 
高圧力（GPa オーダー）と光照射を組み合わせることで、これまでにない光化学が展開され

ている[1]。そのような高圧力環境に束縛された基底及び励起電子状態を記述するため、我々

は、PCM (polarizable continuum model) SAC (symmetry-adapted cluster)及び SAC-CI (SAC- 
configuration interaction)法を PCM-XP (extreme pressure)モデル [2]に拡張した。PCM-XP 
SAC/SAC-CI 法では、さまざまな電子状態にある分子系を、分極する媒質により柔軟に閉じ

込めることができる[3]。 

圧力は熱力学的な状態量であり、単分子計算とは、統計力学的アンサンブルにより関連付け

られる。カノニカルアンサンブルを用いると圧力(p)は、自由エネルギー(G)の体積(V)微分に

負符号を付した量で表される。 

    Gp
V
∂= −
∂

     (1) 

このエネルギー変化は、主に分子間相互作用に起因し、特に高圧力ではパウリ反発項による

分子間斥力が支配的要因となる。 

我々は、1) PCM の溶質‐溶媒相互作用項にパウリ反発項を加える。2) 系の体積を PCM のキ

ャビティの体積に関連づける。ことにより、超高圧力（数 GPa から数十 GPa）にある分子を

単分子の量子化学計算でモデル化した。 

テストとして、シクロヘキサン溶媒中に閉じ

込められたフラン分子(C4H4O)の計算を行っ

た。PCM-XP SAC の結果をマーナハン状態

方程式にフィッティングして得られた基底

状態における体積弾性率は 11.51 GPa、その

圧力微分は 4.19 であった。この値は、一般

的な有機分子結晶の値として合理的な範囲

にあり、モデルの妥当性を示すものである。 

図にフラン分子の励起エネルギーの圧力依

存性を示す。圧力に対する励起エネルギー変

化は電子状態に大きく依存し、特に Rydberg
状態は圧力をかけると大きく不安定化する。

その結果、価電子励起と Rydberg 励起のエネ

ルギー順序の圧力による逆転が見られた。ま

た高圧力の効果が、エネルギーだけでなく、

電子構造にも大きな影響を与えることが分

かった。 

 

[1] R. Bini, Acc. Chem. Res. 37, 95 (2004). 
[2] R. Cammi, V. Verdolino, B. Mennucci, J. Tomasi, Chem. Phys. 344, 135 (2008).  
[3] R. Fukuda, M. Ehara, R. Cammi, J. Chem. Theory Comput. in press (DOI: 10.1021/ct5011517). 
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量子電子スピン渦理論の実時間シミュレーションにおける中西理論とその課題 

○立花 明知 1 
1京大院工 
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【序】量子電子スピン渦理論[1-4]は一般座標変換対称性を満たす場の量子論であり、

Minkowski 時空の極限で①QED の演算子力学を包含し、②その時間発展は演算子の時間発展

とケットベクトルの時間発展との二元的である。これは量子力学の時間発展が一元的である

ことと対照的である。例えば、(i)1988 年に Aharonov は遅延波動関数と先行波動関数を用いた

新しい量子力学の Cauchy 問題を提起し、それに付随する弱測定（Weak Measurement）の観測

問題をスピンの時間発展に応用した。また、(ii) 1964 年に Hohenberg と Kohn が提唱した密度

汎関数理論（Density Functional Theory）は、量子力学の観測量とされる電子数密度の汎関数

で与えられる波動関数を用いる。これら(i)、(ii)いずれの結果も、量子力学の論理を用いるの

で、二元的 Cauchy 問題を構成する場の量子論のある種の極限に包含されると考えられる。 
 
【理論】Heisenberg 表示を用いた QED 演算子力学の Cauchy 問題においては、中西襄の提案

する手法が応用できる。たとえば、真空が定義される初期時刻 ( )0 0t =  に Minkowski 時空を

synchronize して event horizon に設定することができる。すると、後の勝手な時刻 ( )0t t>  で、

canonical な photon 場の演算子は以下のような積分表式を用いて求められる[2] ： 

  ( ) ( )( )( )  2 23 2
radiation T2  0

1ˆ ˆ ˆ( , ) ( , ) ' ( , ') exp ' /
t

A r t A r t du d d sj s u i u t r s c
c

a a
p

∞

−∞
= + − − −∫ ∫ ∫

d d dd d d d d d     (1) 

  ˆ ˆboundary condition:   ( , ) 0,    0  ;  causality:  ( , ) 0,    j s u u j s u u tµ µ= < = >
d d

     (2) 
続いて、任意の event として、開始時刻 0,      ;   1, 2,i it t t i< = "に set up された現象 ia が実際

に観測時刻 ( )it t>  に至る時間発展を考える際に、ケットベクトル ( ),i itaΨ を構成する波動

関数（波束） ( ), ;i it taΦ を時刻 it から t  まで積分するという Cauchy 問題が新たに加わる[5]： 

  4 4
1 1 1

0
( )N N N NH H

N
d dω ω ω ω ω ω

∞

=

Ψ = Φ∑ ∫ " " "        (3) 

  ˆ
S S

i H
t
∂

Ψ = Ψ
∂
=             (4) 

ここで、ケットベクトルの Heisenberg 表示（H）と Schrődinger表示（S）とを明示した。当日

は、うえに示した二元的 Cauchy 問題の非摂動論的処理とその課題を議論する。 
 
参考文献 
 [1] A. Tachibana, “General relativistic symmetry of electron spin torque,” Journal of Mathematical 
Chemistry 50, 669-688 (2012). 
 [2] A. Tachibana, “Electronic Stress with Spin Vorticity,” In Concepts and Methods in Modern 
Theoretical Chemistry: Electronic Structure and Reactivity, Ghosh S K & Chattaraj P K, Eds., (Taylor 
& Francis / CRC Press, New York, U.S.A.) 2013, Chapter 12, pp. 235-251.  
 [3] A. Tachibana, “Electronic Stress with Spin Vorticity,” J. Comput. Chem. Jpn., 13, 18-31 (2014).  
 [4] A. Tachibana, “Electronic stress tensor of chemical bond,” Indian Journal of Chemistry, 53A, 
1031-1035 (2014); A. Tachibana, to be published.  
 [5] A. Tachibana, “Electronic energy density in chemical reaction systems,” J. Chem. Phys., 115, 
3497-3518 (2001). 
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Δํ๏Λٞ͢Δ͜ͱʹΑͬͯղܾΛ͢ࢦɻ

͘Γ͜Έʹ͍ͭͯɺൃؒ࣌ల͢Δଋറܥʹର͢Δ͘Γ͜Έͷख๏ेʹٞ͞Ε͍ͯͳ͍ɻ
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Reactivity, Eds. by S. K. Ghosh, P. K. Chattaraj; CRC Press, 2013, pp. 235-251.
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Int. J. Quant. Chem. 113, 190 (2013); M. Senami et al., Trans. Mat. Res. Soc. Jpn, 38[4],

535 (2013); M. Senami, S. Takada, A. Tachibana, JPS Conf. Proc. 1, 016014(5), (2014).
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QEDによる時間発展：演算子の時間発展と波束の時間発展　

○市川和秀 1、福田将大 1、内藤健人 1、立花明知 1

1京大院工
kazuhide@me.kyoto-u.ac.jp

QED（Quantum Electrodynamics, 量子電磁力学）に基づいて系の時間発展を時々刻々と場の
量子論的に求めるためには、従来の共変摂動論による方法では不十分で、非摂動的な方法の開発
が必要である。本研究では電子場を４成分のディラック場演算子 ψ̂(ct, r⃗)で表し、光子場演算子
ˆ⃗
A(ct, r⃗)についてはクーロンゲージ ∇⃗ · ˆ⃗

Aを用いる。また、正準量子化を採用する。われわれは
これまでに場の演算子の運動方程式を解く方法の定式化・数値計算を行ってきた [1,2]。電子場を
局在した展開関数で ψ̂(ct, r⃗) =

∑ND
n=1

∑
a=± êna(t)ψna(r⃗)のように展開して生成消滅演算子 êna(t)

を定義し、光子場のベクトルポテンシャル部分については自由輻射場の項と遅延ポテンシャルの
項の和 ˆ⃗

A(ct, r⃗) =
ˆ⃗
Arad(ct, r⃗) +

ˆ⃗
AA(ct, r⃗)で表す [3]。 ˆ⃗

Arad(ct, r⃗)は光子の生成消滅演算子で表さ
れる項であり、 ˆ⃗

AA(ct, r⃗) は電流密度演算子の横波成分 ˆ⃗jT（divˆ⃗jT (r⃗) = 0）の積分で表される：
ˆ⃗
AA(ct, r⃗) = 1

c

∫
d3s⃗

ˆ⃗jT (cu,s⃗)
|r⃗−s⃗| （u = t − |r⃗−s⃗|

c は遅延時間）。後者についてはわれわれは物質場が
t < t0でゼロであるというコーシー問題を設定し、以下のように遅延時間を含まない形

ˆ⃗
AA(ct, r⃗) =

1

c2π

∫ t

t0

du

∫ ∞

−∞
dα exp

(
iα(u− t)2

) ∫
d3s⃗ ˆ⃗jT (cu, s⃗) exp

(
−iα

(r⃗ − s⃗)2

c2

)

で表す [4]。
われわれが計算したいのは、いろいろな場の物理量演算子 Ô[ψ̂,

ˆ⃗
A](ct, r⃗)（これは電子場と光子場

とそれらに微積分演算子が掛かったものの組み合わせで書ける）の期待値である。Ô[ψ̂,
ˆ⃗
A]の時間発

展は上で述べたQEDの場の運動方程式に従って計算することができる。一方、期待値をとるため
にはハイゼンベルクケット |ΨQED⟩が必要だが、そこに含まれる波束（波動関数）の時間発展を計算
しておく必要がある。この時間発展方程式はシュレディンガー方程式 i! ∂

∂t |ΨQED⟩ = ĤQED|ΨQED⟩
から導かれる。ここでQEDハミルトニアン密度演算子は、

ĤQED(ct, r⃗) =
1

8π

(
ˆ⃗
E2(x) +

ˆ⃗
B2(x)

)
+ c ˆ̄ψ(x)

(
−i!γkD̂ek(x) +mec

)
ψ̂(x), (1)

で、QEDハミルトニアン演算子はその空間積分である：ĤQED =
∫
d3r⃗ ĤQED(ct, r⃗)。電場密度

演算子は ˆ⃗
E = −∇⃗Â0 − 1

c
∂
ˆ⃗
A
∂t、磁場密度演算子は

ˆ⃗
B = ∇⃗ × ˆ⃗

Aと書け、スカラーポテンシャルは
Â0(ct, r⃗) =

∫
d3s⃗ ψ̂

†(ct,s⃗)ψ̂(ct,s⃗)
|r⃗−s⃗| である。ゲージ共変微分は D̂eµ(x) = ∂µ+ iZee

!c Âµ(x), Ze = −1と
定義される。本発表ではわれわれがどのように波動関数を定義して数値計算を行うかを議論する。
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[3] A. Tachibana, Field Energy Density In Chemical Reaction Systems. In Fundamental World

of Quantum Chemistry, A Tribute to the Memory of Per-Olov Löwdin, E. J. Brändas and
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ࢠʹ͓͚ΔہॴεϐϯτϧΫͱͦͷݯى

˓ా কେ, ીզ ,ଠ߁  େ, ཱՖ ໌

େӃژ

fukuda.masahiro.57w@st.kyoto-u.ac.jp

ඍখྖҬͷہॴੑධՁʹɺͷྔࢠʹཱີݫͯ͠٭ʹఆٛ͞ΕͨྗֶతͳہॴཧྔΛ

ͷϋΠθϯϕϧΫͷӡಈํఔࣜͰಋ͔Εͳֶ͍ྗࢠͰɺྔࢠΔඞཁ͕͋Δɻͷྔ͢ࢉܭ

πΣʔλྗͱݺΕΔεϐϯʹಇ͘৽ͨͳτϧΫ͕ిࢠεϐϯͷӡಈํఔࣜʹݱΕΔ [1,2]ɻ͜ͷ

πΣʔλྗӈࢠి͖רͱࢠి͖רࠨͷ֬ີͷࠩʹ༝དྷ͢ΔπΣʔλϙςϯγϟϧͷޯͱ

͍͏ཧతҙຯΛྔͭ࣋Ͱ͋Δɻ͜ͷΑ͏ͳεϐϯʹಇ͘ہॴτϧΫؒ࣌ʹґଘ͠ͳ͍ఆৗঢ়

ଶͰ͑͞༗ݶͳΛͭ࣋͜ͱ͕ઌڀݚߦʹΑΓ໌Β͔ʹͳ͍ͬͯΔ [3]ɻຊڀݚͰɺ༷ʑͳ

ࢠʹରͯ͠εϐϯʹؔ͢ΔہॴཧྔͷΛ૬ରతͳిࢠঢ়ଶࢉܭʹΑΓಘΒΕΔଋΛ

ͯ͠ࢉܭ͍ͯ༺ [4]ՄࢹԽ͠ɺͦͷ͕ݯىεϐϯيಓ૬࡞ޓ༻ߏࢠͷରশੑͱ͍ؔͯ͠

Δ͜ͱΛࣔ͢ɻ

ਤ 1: ϕϯθϯͷࢠʹ͓͚ΔπΣʔλϙςϯγϟϧͷɻπΣʔλϙςϯγϟϧͷΛ

±10−6[a.u.]ͷ໘Ͱද͍ͯ͠Δɻ
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ϕϯθϯδνΦʔϧΛରͱͨ͠ہॴిؾಋͷํࢉܭ๏ͷڀݚ
˓೮࡚ɹ༤ 1ɺɹେ 1ɺࢢɹल 1ɺཱՖɹ໌ 1

1 େӃژ
nozaki.hiro.76e@st.kyoto-u.ac.jp

ిྲྀʹର͢Δཧతࢉܭͱ༷ͯ͠ʑͳ͕ࢉܭͳ͞Ε͖͕ͯͨ, MaxwellํఔࣜͱҰக͢ΔμΠφϛ
ΫεΛද͢ʹ, QED (quantum electrodynamics) ཧʹ͕ͨͬͯ͠هड़͢Δඞཁ͕͋Δ. ͜ͷͷ
Ͱ͋Δࢠྔ QEDཧʹ͓͍ͯ, ཧྔͷྔ (ີྔ)ͱͯ͠औΓѻ͏͕ࣄͰ͖, զʑ͕͜Ε·
Ͱ͖ͨͯͬߦ, Rigged QEDཧ [1, 2] ,ͱͰ͜͏ߦॴతͳղੳΛہྔʹΑΓີͮ͘جʹ ؾॴిہ
ಋʹؔ͢Δຊ࣭తͳٞΛ͕ࣄ͏ߦग़དྷΔ.

͜Εʹରͯ͠, ͜Ε·ͰߦΘΕ͖ͯͨిؾಋಛੑʹର͢ΔࢹڊతͳղੳͷΈͰ, φϊࡐྉͷෆ७
ͷޮՌΛेʹ໌Β͔ʹ͢Δ͕ࣄग़དྷͳ͍. Rigged QEDʹہͮ͘جॴిؾಋ, ͜ͷΑ͏ͳޮ
ՌΛ໌Β͔ʹग़དྷΔ.

͜ͷ Rigged QED ཧʹ͓͍ͯ, ఆৗঢ়ଶͰظΛऔͬͨࡍʹ, Lorentz ྗ ˆ⃗
L(r⃗) ͱ፰߅ (0 =

〈
τΠk
e (χ)

〉
+

〈
ˆ⃗
L(χ)

〉
)͢Δిࢠςϯγϣϯີԋࢠࢉ ˆ⃗τ

Π

e (χ)͕ଘ͢ࡏΔ. ͜ͷిࢠςϯγϣϯີಋ

ిମ෦ʹ͓͍ͯ Lorentzྗ͕ಋిࢠʹ༩͑Δແ੍ݶͳՃʹର͠߅, ఆৗͳిྲྀΛͨΒ͍ͯ͠Δ
߲Ͱ͋Δ. ͦͷఆٛΛҎԼͷࣜ (1)ʹࣔ͢.

ˆ⃗τ
Πk

e (χ) =
i!c
2
∂l

[
ψ̂(χ)γlD̂k(χ)ψ̂(χ) + h.c.

]
. (1)

͜ͷࣄ, ,ҳྗΛࢄతͳݱಋͷཧʹ͓͚Δؾి ཧతʹ໌Β͔ͳݯىΛ༗͢Δిࢠςϯγϣ
ϯີʹΑͬͯ, ཧతʹਖ਼͘͠औΓѻ͑ΔࣄΛ͍ࣔͯ͠Δ.

ਤ 1 ϕϯθϯ
δνΦʔϧ

QEDʹ͓͚Δྔࢠঢ়ଶࢉܭΛਖ਼͘͠͏ߦʹ, ࢠޫ ˆ⃗
AA Λਖ਼͘͠औΓѻ͏͜

ͱ͕ॏཁͰ͋Δ. QEDʹ͓͚Δਖ਼͍͠ ˆ⃗
AA , thermalization աఔΛ௨ͯ͡ద

,Δඞཁ͕͋Δͷͷ͢ࢉܭʹ Ͱͷؒ࣌తͳ࣮ݱͷͱ͜Ζࡏݱ thermalization͕
,Ͱ͋ΔͳͲࠔ ͜ͷࢉܭଟ͘ͷࠔΛ๊͍͑ͯΔ.

ͦͷͨΊຊڀݚͰ, ి͍ͨͮجʹํ͑ߟάϦʔϯؔͷߧͰͷඇฏֶྗࢠྔ
,͍ߦಋͷγϛϡϨʔγϣϯΛؾ ͠ࢦಋͷղੳख๏ͷཱ֬Λؾॴతͳిہ
ͦͷརΛࣔ͢. ඇฏߧάϦʔϯؔʹڌΔࢉܭΛ௨ͯ͡Ͱ, ಋؾॴతͳిہ
ಛੑ, ϩʔϨϯπྗͱ፰͢߅ΔిࢠςϯγϣϯີʹΑΔࢄҳͷݯىͷղ໌ͳͲ, ಋʹؔ͢Δؾి
ཧΛ໌Β͔ʹ͢Δ͜ͱ͕ग़དྷΔ.
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ਤ 2 V=1.0V ͷόΠΞεిѹΛҾՃͨ࣌͠ͷ BDT ͷిࢠςϯ
γϣϯີͱہॴిྲྀີϕΫτϧ j⃗(r⃗)(ӈਤ)

ຊڀݚͰ, ਤ 1 ߏʹ
Λࣔ͢ϕϯθϯδνΦʔϧ
(BDT, Benzenedithiol) Λର
ͱͯ͠, ಋಛੑؾॴిہ
ͷࢉܭ͏ߦ. ਤ 2 ʹ BDT

ͷిࢠςϯγϣϯີہॴి
ྲྀີ j⃗(r⃗)(ӈ) Λࣔ͢. ͜
ͷͱ͖ BDT όΠΞεిѹ
1.0VͷͱҰݩ࣍ Auφϊϫ
ΠϠిۃʹଓ͞Ε͍ͯΔ

ͷͱ͍ͯ͠Δ. ͜ͷΑ͏ʹ, ,Λ௨͡ࢉܭ͍ͨͮجʹֶྗࢠྔ ؇߲ͱͯ͑͠ߟΒΕ͖ͯͨ, ϩʔϨϯπ
ྗʹ፰͢߅Δྗͷਖ਼ମͷҰΛ໌Β͔ʹͨ͠. ·ͨຊൃදͰ, ಋ͔ΒϚΫϩͳίϯμΫؾॴిہ
λϯεΛධՁ͢ΔٞΛ͏ߦ. ͜ΕʹΑͬͯ, ,ॴతͳ͋ΔྖҬ͕ہ શମతͳిؾಋಛੑʹͲͷΑ͏ͳ
.༩Λ͢Δ͔ఆྔతʹࣔ͢͜ͱ͕ग़དྷΔد
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