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3 項間漸化式を用いた効率的時間発展法の開発 

（上智大理工）○赤間 知子、南部 伸孝 

 

Development of efficient time evolution method  

with three-term recurrence relation 

(Sophia Univ.) ○Tomoko Akama, Shinkoh Nanbu 

 
【緒言】電子ダイナミクスは光によって誘起される超高速現象であり、最先端の実験で観測

できるようになりつつある。光誘起電子ダイナミクスが生じる分子系は、分子デバイス材料

への応用が期待されているが、そのためにはまず光誘起電子ダイナミクスのメカニズムを解

明する必要がある。このための有用な手段の一つとして、非経験的な理論計算を用いた取り

組みが挙げられる。最近では、時間依存 Hartree-Fock (TDHF)法や時間依存密度汎関数理論

(TDDFT)の実時間発展(RT)計算を用いた、混合状態の波動関数による電子ダイナミクスの記

述が可能になりつつある[1-3]。しかし、時間発展演算子の計算には高いコストを要すること

が多く、これまで適用が限られていた。RT-TDHF/TDDFT における時間発展演算子の計算に

は Taylor 展開法、Runge-Kutta 法、split-operator 法等の数値積分法が用いられてきたが、計算

コストが高いという問題点があった。一方、核波束ダイナミクスの分野では、より効率的か

つ高精度な時間発展法として、実核波束発展法[4,5]が開発されている。この方法は、Chebyshev

多項式の 3 項間漸化式に基づいて時間発展を行う方法であり、核波束を記述する時間依存

Schrödinger 方程式に適用され、計算コストの大幅な削減に成功している。そこで本研究では、

実核波束発展法を参考に、3 項間漸化式を用いた効率的時間発展法を開発し、電子ダイナミ

クスを記述する RT-TDHF/TDDFT 計算に適用した。 

【理論】TDHF または TD Kohn-Sham (KS)方程式は次のように表される。 
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ここで、 ),( ti r は分子軌道または KS 軌道、 F̂ は(KS) Fock 演算子、 extV̂ は外場との相互作用

である。式(1)を変形すると、密度行列 ( )tD に関する運動方程式が得られる。 
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ここでは規格直交な基底を用いており、 ( )tF は Fock 行列、 ext[ ( ) ( ), ( )]t t tF V D は ext( ) ( )t tF V

と ( )tD の交換関係を表す。 ext ( )tV は系と外場との相互作用を表す行列である。分極ベクトル

( )tP は密度行列 ( )tD を用いて定義され、これを Fourier 変換することにより、系の励起スペ

クトル Im[ ( )]P が得られる。 
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従来の RT-TDHF/TDDFT では、式(1)または式(2)に対して、数値積分法を用いて時間発展の計

算を行う。一方、3 項間漸化式法による時間発展を行う場合には、演算子に対する射影を導

入し、時間発展を表す 3 項間漸化式を導出する。式(2)において、 ext ( ) 0t V となる t の範囲

に対して L̂ の時間依存性は無視できると仮定すると、形式解は 

ˆ( ) exp( / ) (0)t iLt D D   (4) 

と書くことができ、密度行列の時間発展は次式で表される。 

ˆ( ) exp( / ) ( )t t iL t t   D D    (5) 

ここで、演算子 L̂ に対する射影 

1
s s

ˆ ˆ( ) ( / )sin ( )f L i t a L b     (6)  

を導入することにより、密度行列に関する 3 項間漸化式 

s s
ˆ( ' ') 2 ( ) ( ') ( ' ')t t i a L b t t t     D D D  (7)  

が得られる。ここで、as と bs はスケーリング係数である。エネルギーは演算子と同様の式で

変換され、これに対応する形で時間も変換される。式(7)の 3 項間漸化式に基づいて時間発展

を行う RT-TDHF/TDDFT 計算プログラムを、量子化学計算パッケージ GAMESS をベースに

実装した。 

【数値検証】実装したプログラムを用いて RT-TDHF/MCP-dzp 計算を行い、3 項間漸化式に基

づく時間発展の計算(以降 3TRR と表記)を検証した。計算により得られた CH2O の吸収スペク

トルを図に示す。3 項間漸化式に基づく時間発展法(3TRR)及び従来の 4 次の Runge-Kutta 法

(RK4)により得られた吸収スペクトルはほぼ一致した。つまり、3TRR によって正しく時間発

展を計算できていることがわかった。また、いくつかの小分子の計算時間を表に示す。RK4

の場合に比べて、3TRR では 1 ステップ当たりの計算時間が約 4 分の 1 になっており、計算の

大幅な効率化に成功した。 
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表. RT-TDHF 計算の計算コスト 

System
Elapsed time [sec] 

Ratio 
RK4 3TRR 

 H2    12.6    4.2 0.33 

 H2O    63.2   16.9 0.270 

 CH2O   335.0   85.6 0.2555 

 C6H6 24041.7 6087.2 0.2532 
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図. RT-TDHF 計算による CH2O の吸収スペクトル 
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ペプチド基の水和構造と振動モードの諸性質の相関の解析 
(静岡大教育)  鳥居 肇 

Analysis of the Relation between the Hydration Structure  
and the Properties of the Vibrational Modes of the Peptide Group 

(Shizuoka University) Hajime Torii 
 

序 

 ペプチド鎖の赤外スペクトルにおいて，いわゆる「水和へリックス」のアミドⅠバンドは，

典型的なαへリックスより 20 cm-1 程度低振動数側に現れる [1] ことが実験的に広く知られ

ている。ペプチド基の C=O への水分子の水素結合によってアミドⅠモードが低振動数シフト

すること自体は，良く知られたことである。しかし，「水和へリックス」における水分子との

水素結合が (1) ペプチド鎖内の C=O...H–N 水素結合を（部分的にでも）切断して形成される

ものとしても，(2) その水素結合軸にほぼ垂直な方向から弱く形成されるものとしても，アミ

ドⅠバンドが典型的なαへリックスより大きく低振動数シフトすることは，決して自明では

ない。分子間相互作用による振動数シフトについて，現状以上に深い知見が必要である。 

 ペプチド基のアミドⅠモードについては，C=O へのハロゲン結合形成による振動数・赤外

強度の変化に関して，以前に報告した [2,3]。N-methylacetamide (NMA) と 4,5,6,7-tetrabromo-

benzotriazole (TBB) の会合体について，C=O と直接的に相互作用する Br の角度位置に対する

振動数・赤外強度の依存性を解析したところ，C=O...Br 角が 180º から離れるほどアミドⅠモ

ード（正確には，交換可能プロトンを重水素化した会合体のアミド I’モード）がより大きく

低振動数シフトするという結果が得られた。これは，振動数シフトを当該モードの双極子微

分と相手分子由来の電場の相互作用によるものとして記述する理論モデルの結果とは逆符号

であり，興味深い。そこで，水分子との水素結合でも同様の角度位置依存性が見られるか，

依存性の大きさはどの程度であるのか，について，本研究において検討を行った。 

 

結果と考察 

 ペプチド基の O 原子を中心に C=O 方向を z 軸とする極座標系（θ–φ，但し N–C=O...2H２面

角が 0º において φ = 0º とする）を定義し，O と直接的に相互作用する 2H の θおよび φを固

定して NMA-d1...2H2O 会合体の構造最適化を行い，アミド I’モードの振動数と赤外強度を計

算した［B3LYP/6-31+G(2df,p)］。結果を図１に示す。振動数は θ = 0º を中心とした分布，赤

外強度は (θ, φ) = (45º, 180º) を中心とした分布をとっている。この結果は NMA-d1...TBB-d1会

合体の場合 [3] と類似しているが，変化の程度は振動数については大きく（3.1 倍），赤外強

度については小さく（0.3 倍）なっている。ハロゲン結合の方が赤外強度への影響が大きいこ

とは，以前に議論したところである [2]。また，振動数シフトは（予想されるとおり [4]）C=O

結合長の変化と良い相関を示している［図２(a)］。興味深いのは，大きな低振動数シフトを示



す会合体の一部のみが，比較的長い O...H 水素結合長 (≥ 2.1 Å) をもつことである［図２(b)］。

したがって，ペプチド基と水分子の水素結合形成は，C=O 結合長の変化を通じてアミド I’モ

ードの振動数を変化させるが，そのメカニズムは O...H 水素結合長の変化をもたらすものとは

同一ではないということになる。詳細については今後の検討を要する。 

 直線的な水素結合 (C=O...H angle ≅ 180º) よりも曲がった水素結合 (C=O...H angle ≅ 90–

120º) の方が，アミド I’モードの大きな低振動数シフトを引き起こすということは，「水和へ

リックス」においてもそのような水素結合が存在することを示唆する。1 つの試みとして，

やや歪んだヘリックス形［(Φ, Ψ) = (–72º, –37º) に固定］をとる alanine hexapeptide [CH3(CONH

CHCH3)5CONHCH3] の 2 番目のペプチド基に水を２分子水素結合させた会合体を対象に，ア

ミド I’モードの振動数シフト（振動カップリングを除去した対角成分）を計算すると，孤立

ペプチド基より 55 cm-1程度の低振動数シフトが得られた。「水和へリックス」としてあり得

る構造パラメーターの範囲などについては，今後の検討を要する。 
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図１：NMA-d1...2H2O 会合体のアミド I’モードの 
(a) 振動数と (b) 赤外強度の 2H 原子角度位置 
(θ–φ) 依存性。等高線は 2 cm-1および 10 km mol-1

おきに描かれている。前者の括弧内は 0.986 でス

ケールした値である。赤色の×印は，水素結合

会合体が最適化構造として得られなかった角度

位置を示す。 
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図２：NMA-d1...2H2O 会合体のアミド I’モードの

振動数と (a) C=O 結合長，(b) O...2H 結合長の関

係。(a) の赤線は最小二乗法による回帰直線であ

り，白丸は孤立 NMA-d1の値を示す。 
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スピン渦理論における重力波の効果 

（京大院工）立花 明知 

Quantum electron spin vorticity principle with graviton 
(Kyoto Univ.) Akitomo TACHIBANA  

【序】電子スピントルクの本質を QED に基づいて理論的に明らかにすることにより、化学

結合を始めとする既知の化学現象を統一的に理論的に理解し、さらに進んで新しい化学現象

を予言することができる。この際、QED の Cauchy 問題を解くために輻射補正に基づく紫外

発散の非摂動論的処理という課題を解決しなければならない。摂動論的には、超対称性によ

りこの紫外発散を有限に収めることができることが知られている。しかるに、実在の体系に

おいては超対称性が破れている。実際、超対称性の局所化により、ゲージ場としての重力が

自然に導かれ、この量子重力が超対称性の破れに関与することが知られている。ただし、量

子重力の摂動論は機能しない。従って、電子スピンの Cauchy 問題に必然的に付随する紫外発

散を処理する際、同時に、超重力ダイナミクスの Cauchy 問題を解くことになる。本報告では、

この研究に関連して見出された量子電子スピン渦理論[1-4]における重力波の量子効果を示す。

重力波の存在が光子の運動に影響を与えることはすでに間接的に観測されている。 
【理論】量子電子スピン渦理論は、重力が弱い極限で、電子のスピン密度 sの時間発展方程

式を与える。このとき、電子スピントルクに対して、カイラル電子密度差の空間分布に比例

するツェータポテンシャルの勾配がツェータ力として拮抗している。また、それに加え、ス

ピン密度の空間分布の変化をスピン渦度 rotsとして与える。この新しい物理量 rotsは運動量

の次元を持ち、実際、ファクター1/ 2をかけて電子の運動量Π

を補いもする。これらの新し

い物理を極限的に導くところの量子電子スピン渦理論は、重力を semiclassical に取り扱って

定式化された。さらに、単純超対称性のもとでも、以下のように拡張定式化されている[4]： 
   ( ) ( )SUGRA SUGRA 0A Aµν µνε τ+ =        (1) 

ここで、電子ストレステンソル ( )SUGRAµντ Π の反対称成分 ( )SUGRAAµντ に対して、幾何

学的テンソル ( )SUGRAµνε Π  の反対称成分 ( )SUGRAAµνε が拮抗している。この理論におい

て、 ( )SUGRAµντ Π は共変微分 ( )SUGRADµ を用いて以下のように与えられる：  

   ( ) ( ) ( )( )( )SUGRA / 2 SUGRA . .c i D h cµν ν µτ ψγ ψΠ = − +      (2) 

( ) ( ) ( ) ( )SUGRA / 2 SUGRA ab
abD D g i Jµ µ µγ= +         (3)  

ここで、vierbein 形式による semiclassical な Einstein-Hilbert action integral に基づく重力を含む

QED の共変微分 ( )D gµ に加え、重力波が spin-2 の graviton として量子化されることに基づく

( )SUGRAabµγ という新しい spin connection が加わっている。 
【計算例】重力の変分原理は重力を semiclassical に取り扱って以下のように書ける： 

4 4
2

1 80,    + ,  
2
c GI I R gd x L gd x

c c
πd κ

κ
= = − − =∫ ∫      (4)  

重力が弱く、線形重力極限では、 
( ) ( )2g x kh xµν µν µνh= +            (5)  

( ) ( ) ( )h x x xµν µν νµφ φ= +              (6)  
ここに 

( ) ( ) ( ) ( )'x x x x x x xµ µ µ µx→ = +             (7)  
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( ) ( ) ( )'a a a a
b b b bx x xd ωΛ →Λ = +   

 
    (8)  

( ) ( ) ( ) ( )2 ' ' 2 ' 'a a a a a ae x k x e x k xµ µ µ µ µ µd φ d φ= + → = +  
 

  (9)  

( ) ( ) ( ) ( ) ( )1' '
2

x
x x x x

k x
µ

µν µν µν µνν

x
φ φ φ ω

 ∂
→ = + − + 

∂   
   (10)  

ただし 

28k G
c

π=


      
 

  (11)  

このとき 

( )( )

4 4

0linearlized 4 2
linearlized linearlized

1
2

1

cI R gd x L gd x
c

I d x E h kT h L
c

µν µν
µν µν

κ
= − + −

→ = − − +

∫ ∫

∫   
  (12)  

1
2

h h h
E E

h h h

µν α µ ν α ν µ
α αµν νµ

ν µ α µν α µν α β
α α α βh h

 − ∂ ∂ − ∂ ∂
= =  +∂ ∂ − + ∂ ∂ 


  

    (13)  

単純超対称性のもとで graviton ( )h xµν とその超対称パートナーである spin-3/2 の gravitino 

( )xµψ のゲージ変換 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )1'
2

x x
h x h x h x

k x x
µ ν

µν µν µν ν µ

x x ∂ ∂
→ = − + 

∂ ∂   
   (14)  

( ) ( ) ( ) ( )'x x x xµ µ µ µψ ψ ψ ψ→ = −∂
  

     (15) 

は、metric superfield ( )H xµ のゲージ変換 

( ) ( ) ( ) ( )'H x H x H x xµ µ µ µ→ = −∆
 

     (16)  

( ) ( )x xµ µγ∆ = Ξ∆
   

     (17)  
によって生み出される。ゲージ不変な線形 SUGRA 作用積分は 

( )

( ) ( )

linearlized

1

4
linearlized 2 22 2

SUGRA

1 1
2 21

3 1
8 2

opt

new

X X

I

L c k S
I d x

c k R R A B

µ µ
µ µ

µ
µ

ψ ψ−

−

 × − 
 = −

  + + +    

∫




     (18)  

ここに、 ( ) ( )( )2 22 23
8

X Xk A B−− +  は anti-de Sitter 時空の負のエネルギー密度に対応する。 
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Rigged QEDのシミュレーションにおける光子場の thermalizationとくりこみついて

（京大院・工）瀬波 大土, 田中 友貴, 立花 明知

Thermalization of photon field and renormalization in Rigged QED simulation

(Kyoto Univ.) Masato Senami, Yuuki Tanaka, Akitomo Tachibana

場の量子論、特に、QEDは量子力学では説明のできない現象を多数説明することがで
き、より根源的な基礎理論であると広く知られている。そのため、量子現象を真に正しい
理論の下で解析するためにはQEDに基づいた量子シミュレーションが不可欠である。こ
れは小さな補正と軽視されているQEDの効果を取り入れようという方針ではなく、真に
正しい理論の下で量子現象を正しく理解しようという目的のためである。例えば、電子に
対してポテンシャルを用いる量子力学などでは、量子的光子と電子の作り出す複雑な現象
を平均化し粗視化して情報を捨てている。我々はその粗視化前の光子も含めた真に正しい
理論の下で量子現象を理解する道具を用意したいと考えている。
場の量子論による、分子の様な束縛系の記述というのは、これまでベーテ・サルピー

ターの方法やNRQED[1]、または Lattice QCDによる試みなどがあり一定の成果をあげ
ているが、満足のいく段階に達していない。特に量子状態の時間発展計算となると、ど
のように取り扱うべきかという理論面においてすら一定の枠組みにまとまっていない。
Thermo-field dynamics、2粒子既約作用や closed time path formalismを用いる方法など
いくつかの試みが行われているが、まだまだ十分な状況にはなっていない。
そのような状況を踏まえて、我々は Rigged QED[2]に基づく量子現象の時間発展を計

算するシミュレーションプログラムパッケージであるQEDynamics[3, 5, 4]を開発してい
る。QEDynamicsは電子の記述により 2つのプログラム群に分けられる。1つは一般的な
Dirac方程式の記述にしたがう 4成分スピノルによる記述によるものであり [4]、もう一つ
が本研究の対象である 2成分スピノルによる取扱いを行うものである [5]。フェルミオン
を 2成分スピノルとして記述する表式としては、Primary Rigged QED に基づいた定式化
を採用している。ローレンツ群のスピン 1/2粒子の最小表現は 2次元表現であるので、こ
の理論はローレンツ不変に定義されるが、非相対論的粒子の記述を効率的に行うためにハ
ミルトニアンの級数展開を利用して必要な項を用いて計算することとする。
2成分記述のQEDynamicsでは、演算子を Furry表示で記述した t = 0の演算子の組で

展開し、その係数を数値計算で計算する。この展開には相互作用のため演算子の高次の展
開が入っており、時間発展計算を行うとすぐに膨大な数の展開項が現れてしまい取り扱え
なくなるので、高次の演算子については打ち切りを行い、それ以上の次数の相互作用は期
待値として取り入れることとしている。これまでのところ、初期計算として外部電場への
応答の周波数依存性や遅延効果を含む相互作用光子場の記述方法等について報告を行って
きた [5]。その上で現在最も解決すべき問題は、1)時間に依存したくりこみをどのように
行うのか？ということと、2)QEDハミルトニアンの thermalizationをどのように行うの
かの 2点である。
QEDでのくりこみは通常は、t = −∞,∞に対して漸近場があるとして行うものであ

り、時々刻々と相互作用も変わる状況に対しての、時間に依存したくりこみというものを
どのように行うのかの議論は十分ではない。この問題に対して、我々は系が持つべき保存
量が保存するように、波動関数、結合定数、質量をくりこむという処方を採用することと
した。保存量としては、粒子電荷、エネルギー、運動量、角運動量などがある。しかし、
この方法では原子核種の多い系の計算を行うと、原子核種が 1つ増えるごとに質量と波動
関数の 2つ新しいくりこみ定数が導入されるのに対し、保存則は粒子電荷保存しか増えず
くりこめなくなることが明白である。そこで我々は質量のくりこみに対しては粒子の静止
質量を用いることとした。これまでのところ粒子電荷による波動関数くりこみと質量くり
こみについてのコーディングが完成している。図 1には水素原子系の質量くりこみ定数の
時間発展を示した。今後多くの保存量をコーディングしくりこみの信頼度を高めていく。
また我々は静電ハミルトニアンに基づく量子状態計算から得られた波動関数を場の演算

子の展開関数として用いる。このようにして用意した物質場の記述から始めて、光子場の



図 1: 質量くりこみ定数の時間発展

ベクトル成分を単に作ったハミルトニアンを用いて計算を行うと大きな問題がある。ベク
トル成分を用いて計算される全電流とスカラー成分を用いて計算される電流の縦波成分
とを比較すると、縦波成分の電流の方が大きくなり矛盾した結果が得られてしまうのであ
る。これは静電ハミルトニアンや量子力学に基づくベクトルポテンシャルを加えただけの
ハミルトニアンに基づく時間発展計算をするだけでは正しい量子状態の時間発展を得られ
ないことを示している。そのため我々はQEDのハミルトニアンを作成する thermalization
計算を行い、Lorentz共変な性質を持つ Âµを用意することを目指している。しかし、我々
はクーロンゲージを採用しており、そこでは Lorentz共変性は明白ではない。そのため、
背景にある Lorentz共変性を持つ Âµとは何かを定義しなくてはならない、今回我々は共
変な Âµとは、矛盾のない全電流と電流の縦波成分を与える Âµであると定義することと
した。過去の研究で、摂動的に Âiを計算し時間発展させていく方法では十分に thermalize
させることができないことがわかったため、新たな非摂動的な方法を用いて矛盾のない電
流を作り出す方法を模索している。
具体的には、Âiを ĵiと ĵiLが無矛盾となるように決定するだけである。まず、ĵ

iにおけ

る ĵiLの不足分を作り出す Âiを用意し、それを作り出す ĵiT を作るように Âiを計算し、互
いに無矛盾となるように決定するのである。
本講演では、くりこみのコーディングと Thermalization計算の現状について報告する
予定である。
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4成分Rigged QEDにおける電子質量のくりこみについて

（京大院工）○市川 和秀，福田 将大，立花 明知

On the mass renormalization in the 4-component Rigged QED

(Kyoto University) ○Kazuhide Ichikawa, Masahiro Fukuda, Akitomo Tachibana

４成分 Rigged QED (Quantum Electrodynamics, 量子電磁力学)理論 [1, 2]においては、物質
場としては４成分のディラック場である電子場とシュレーディンガー場である原子核場が存在し、
それらの間の相互作用は光子場で表されるが、われわれはこの理論に基づいた原子分子系の時間
空間分解シミュレーションの計算手法を研究している [3]。これまでに、この理論のもとで電子や
原子核の生成消滅演算子の時間発展の式を密度行列の時間発展で近似するという定式化および数
値計算を行っており、電荷密度に、仮想電子陽電子対生成と対消滅に起因していると考えられる
「電子陽電子振動」という高速の振動が見られることを見いだした [4]。また、電子が光子を放出
したのちそれを再吸収するという自己エネルギー過程を時間発展方程式に取り入れることで、電
子の質量が増加するように見えるという結果を得ている（図 1）[5]。このような自己エネルギー
の電子質量への寄与は観測される質量にくりこまれるべきであるが、従来のQEDのくりこみの
方法をそのまま適用することはできない。特に、くりこみが時間に依存して行われる必要がある
と予想される。本発表ではわれわれの試みについて議論する。
われわれの計算の設定を以下のようなものである。電子が束縛状態にあることを反映させる

ために、電子場を局在した束縛基底で展開して生成消滅演算子を定義する。また、それらの生成
消滅演算子をハイゼンベルク表示の演算子と考え、その時間発展を計算する。具体的には、電子
陽電子を表すディラック場を ψ̂(ct, r⃗) =

∑ND
n=1

∑
a=± êna(t)ψna(r⃗) と展開して電子の消滅演算子

ên+(t)と陽電子の生成演算子 ên−(t)を定義する。ここで、ψna(r⃗)は原子核ポテンシャル存在下
での Dirac方程式の規格化された解（a = +,−がそれぞれ n番目の電子、陽電子軌道を表す）

である。光子場 ˆ⃗
A(ct, r⃗)については、クーロンゲージでの正準量子化を採用し、自由な輻射場が

量子化された部分 ˆ⃗
Arad(ct, r⃗)と相互作用している物質場からの寄与の部分

ˆ⃗
AA(ct, r⃗)の和で表す

ˆ⃗
A(ct, r⃗) =

ˆ⃗
Arad(ct, r⃗) +

ˆ⃗
AA(ct, r⃗)。それぞれの定義は、

Âk
rad(r⃗) =

√
4πℏ2c√
(2πℏ)3

∑
σ=±1

∫
d3p⃗√
2p0

[
âp⃗,σe

k(p⃗, σ)e−icp0t/ℏeip⃗·r⃗/ℏ + â†p⃗,σe
∗k(p⃗, σ)eicp

0t/ℏe−ip⃗·r⃗/ℏ
]

ˆ⃗
AA(ct, r⃗) =

1

c

∫
d3s⃗

ˆ⃗
jT (cu, s⃗)

|r⃗ − s⃗|
, u = t− |r⃗ − s⃗|

c

である。ここで、âp⃗σ は光子の消滅演算子で、p⃗は光子運動量、σは左右の円偏光を表し、e
k は

偏光ベクトルである。ˆ⃗
jT は電流演算子の横波成分（div

ˆ⃗
jT (r⃗) = 0）であり、その引数 uは遅延時

間であるが、これは相対論的因果律と矛盾しないように過去からの影響を集約する効果を表して
いる。
物理量の演算子は以下の励起演算子 Êpcqd ≡ ê†pc êqd で表されるため（例えば電子電荷密度演算

子は ρ̂e(x) =
∑ND

n,m=1

∑
a,b=± ρnamb(r⃗)Ênamb(t)、ここで ρnamb(r⃗) ≡ (Zee)ψ

†
na(r⃗)ψmb(r⃗)）、この

励起演算子についての時間発展が必要である。[4, 5]では励起演算子を初期状態 |Φ⟩で期待値を



図 1: 水素原子の (x, y, z) = (0, 0, 1)における電子電荷密度の時間発展を、自己エネルギープロセ
スを考慮しない場合（赤実線）と考慮する場合（緑破線）で比較したもの。見易さのため、考慮
しない場合の値は、104倍されている。

とった密度行列 Epcqd(t) ≡ ⟨Φ|Êpcqd(t)|Φ⟩ の時間発展の式を解く、ということを行ったが、演算
子の時間発展と特定の物理現象の設定との分離を明確にするため、演算子の行列表示の時間発展
をまず追跡するという方法を検討する。ここでいう行列表示は、|Φi⟩ = Ci[ê

†
n+ , ên− , â†p⃗σ ]|0⟩ （Ci

は t = 0での電子陽電子・光子の生成演算子のあらゆる組み合わせの一つを表す）としたとき、
⟨Φi|Êpcqd(t)|Φj⟩というものである。
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スピン渦とスピンホール効果

（京大院工）⃝ 福田 将大, 市川 和秀, 立花 明知

Spin Vorticity and Spin Hall Effect

（Kyoto Univ.）⃝ Masahiro Fukuda, Kazuhide Ichikawa, Akitomo Tachibana

【序】スピンホール効果は図 1(a)のように、スピン-軌道相互作用により電流に垂直な方

向にスピンの流れ (スピン流)が生じるという理論的予測に対して観測されている現象で

あるが [1]、スピン流を物理量として定義することには多くの困難があることが知られて

いる。本研究では、スピンホール効果という現象が量子電子スピン渦原理 [2–4] に基づく

スピン渦の生成という考え方により、図 1(b)のように説明されることを示す。

【理論】超重力ダイナミクスにおける量子電子スピン渦原理は単純超対称性のもとで

εAµν(SUGRA) + τAµν(SUGRA) = 0, (1)

であり [2–4]、ミンコフスキー時空への極限において電子スピン s⃗eのダイナミクスを記述

する方程式を導く。

∂

∂t
s⃗e = t⃗e + ζ⃗e, (2)

rots⃗e =
1

2

(
ψ̄γ⃗ (i~De0)ψ + h.c.

)
− Π⃗e. (3)

ここで、s⃗eはスピン角運動量密度、t⃗eはスピントルク密度、ζ⃗eはツェータ力密度、Π⃗eは

動的運動量密度である。式 (2)については、原子・分子の相対論的電子状態を用いた数値

計算による研究がすでになされている [5–7]。本研究では式 (3)に現れる物理量のスピン

渦 rots⃗eに注目する。スピン角運動量の渦度で表わされる電子スピン渦はスピンダイナミ

クスにおいて重要な役割を果たす。その役割を見るため、一般相対性理論から導かれる

電子の対称ストレステンソル T µν
e より得られる電子の全運動量P i

e =
1
c
T 0i
e に注目すると、

P⃗e = Π⃗e +
1

2
rots⃗e, (4)

となり、動的運動量とスピン渦を含む。その時間発展は、

∂

∂t
P⃗e =

∂

∂t

(
Π⃗e +

1

2
rots⃗e

)
= L⃗e + τ⃗ S

e , (5)

∂

∂t
Π⃗e = L⃗e + τ⃗ S

e + div
↔
τe

A, (6)

∂

∂t
(rot s⃗e ) = −2 div

↔
τe

A = rot t⃗e, (7)



となる。ここで、L⃗eはローレンツ力、τ⃗ S
e は張力である。

【考察】式 (5)～(7)から、電子の動的運動量がストレステンソルの反対称成分
↔
τe

A によ

りスピン渦に変換されるという機構が明らかになる。この機構によりスピンホール効果

は「印加電場により与えられた電子の動的運動量がコンダクター内でスピン渦に変換さ

れて、コンダクターの端に逆向きのスピンが蓄積される現象」として理解することがで

きる。また、以上の関係式は、全て局所的に成り立つものであり、原子・分子系におい

ても同様の議論が適用できる。

(a) 従来の描像。印加電場により生じた
電流がそれに垂直方向のスピン流に変換
される。

(b) 量子スピン渦理論による描像。印加電場により
生じた動的運動量がコンダクター内でスピン渦に
変換されて、コンダクターの端に逆向きのスピン
の蓄積を生じる。

図 1: スピンホール効果の描像
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周期系における電子ストレステンソル密度による化学結合の理論的研究

(京都大学 1)　　○埜崎　寛雄 1, 市川和秀 1, 立花明知 1

Theoretical study of chemical bond by electronic stress
tensor density in periodic systems

(Kyoto Univ.1)　　○ Hiroo Nozaki1, Kazuhide Ichikawa1, Akitomo Tachibana1

本発表で用いる電子ストレステンソル密度 [1] は, RiggedQED 理論における電子ストレステンソル

密度演算子 τ̂Πkl
e に由来する. この τ̂Πkl

e は, 電子の 4成分ディラック場演算子 ψ̂e(x) によって

τ̂Πkl
e (x) =

i~c
2

[
ψ̂e(x)γ

lD̂ek(x)−
(
D̂ek(x)ψ̂e(x)

)†
γ0γlψ̂e(x)

]
, (1)

と記述される. ここで, x は時空座標 x = (ct, r⃗) で, D̂ek(x) はクーロンゲージ (div
ˆ⃗
A(x) = 0) でのベ

クトルポテンシャル Âk(x)によって, D̂ek(x) = ∂k + iZee
~c Âk(x)と定義される共変微分である. また,

Ze = −1かつ {k, l} = {1, 2, 3}である. この演算子 τ̂Πkl
e に対し, Primary rigged QED近似 [2] (4成

分電子場の small 成分 ψ̂eS(x) を large 成分 ψ̂eL(x) によって ψ̂eS(x) ≈ − 1
2mec

i~σkDkψ̂eL(x) のよう

に表し, spin-dependent項を無視する近似) を適用し, さらに静電ハミルトニアンの定常状態で期待値

を取る事によって, 本発表で用いる電子ストレステンソル密度 τSkl
e (r⃗)

τSkl
e (r⃗) =

~2

4me

∑
i

νi

[
ψ∗
i (r⃗)

∂2ψi (r⃗)

∂xk∂xl
− ∂ψ∗

i (r⃗)

∂xk
∂ψi (r⃗)

∂xl
+
∂2ψ∗

i (r⃗)

∂xk∂xl
ψi (r⃗)−

∂ψ∗
i (r⃗)

∂xl
∂ψi (r⃗)

∂xk

]
,(2)

を得る. ここで, ψi と νi は自然軌道とその占有数である.

τSkl
e を対角化することで, 我々は三つの固有値 (τSii

e , i = {1, 2, 3} ただし τS33
e ≥ τS22

e ≥ τS11
e ) と,

それに対応する固有ベクトルを得る事ができる. これらが化学結合の共有結合性や金属結合性を特徴付

ける指標となりうる事が, 我々がこれまで行なってきたアルカリ金属クラスター (Lin,Nan(n = 2− 8)),

および炭化水素に対する有限系での計算 [4] によって示されている. 具体的には, 原子間における負で

縮退した τSii
e (“液体的”ストレステンソル) の存在は結合の金属性を特徴付け, 正の最大固有値とそれか

ら大きく離れた値を持つ残り二つの固有値は, (最大固有値の固有ベクトル方向の)共有結合性を特徴付

ける事が報告されている. なお, この τSkl
e の計算は, プログラムパッケージ QEDynamics [3]を用いて

行ったものである.

文献 [4]においては, 周期境界条件を課した計算により, Liと Naの結晶構造の原子間における電子ス

トレステンソルが, 上と同様に負で縮退していることも見いだされた. これは, 先述した QEDynamics

を周期境界条件に対応させたコードを作成し, それを用いて計算したものである. τSkl
e の最大固有値と

それに対応する固有ベクトルを, Li, Na(構造は BCC)について計算した結果を以下の図 1に示す. Li,

Naいずれに対しても, 原子間に負の固有値を確認する事が出来る. (なお, これは BCCの底面における

計算結果を描画したものである.) しかし, この他には周期系に関する計算はあまり行なわれてこなかっ

た. 本研究では, 周期境界条件を課した場合でも τSkl
e の固有値と固有ベクトルが化学結合性に対する指

標となるかどうかを明らかにするために, 他の金属や非金属の結晶構造の周期系計算を行い, スピンド

ル構造の有無や固有値の縮退などの傾向を, 従来の結果と比較する.



周期境界条件が課された場合の τSkl
e に特徴的な性質は, 文献 [5] に示されているように, τ

Skl(r⃗)
e =

τSkl
e, molecule−like(r⃗) + τSkl

e, band−like(r⃗) と, 二種類の項の和で書くことが出来る点である. この二つの項は

それぞれ, ブロッホ関数 ψK⃗ = exp
(
iK⃗(R) · r⃗

)
uK⃗(r⃗)の uK⃗(r⃗)を用い,

τSkl
e, molecule−like(r⃗) =

~2

4me

(
u†
K⃗
(r⃗)

∂2

∂xk∂xl
uK⃗(r⃗)−

(
∂

∂xk
uK⃗(r⃗)

)†
∂

∂xl
uK⃗(r⃗) + c.c.

)
, (3)

τSkl
e, band−like(r⃗) =

~2

4me

(
−2Kk(R)Kl(R)|uK⃗(r⃗)|2 + 2iKk(R)u†

K⃗
(r⃗)

∂

∂xk
uK⃗(r⃗)

+2ikj(R)uK⃗(r⃗)
∂

∂xl
uK⃗(r⃗) + c.c.

)
, (4)

のように表す事が出来る. 特に, τSkl
e, band−like(r⃗)は, 核から充分離れて ∇⃗uK⃗(r⃗) → 0となる場所におい

ては, 負の固有値を与え, 電子ストレステンソルの液体的な特徴に寄与するものである. 本研究では, こ

のようなことを数値的に確認し, 物理的意味を考察する事も行う.
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図 1 周期境界条件を課して計算した Li(左図) と Na(右図) の電子ストレステンソル密度の最大固

有値と, それに対応する固有ベクトル.
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Introduction 
 An efficient yet accurate treatment of both dynamical and static electron correlation 
effects has been elusive in electronic structure theory. Single reference methods such as 
second-order Møller-Plesset perturbation theory (MP2) and coupled-cluster singles and 
doubles have enjoyed their high accuracy in computed observables for non-degenerate 
systems, but it is well known that they cannot describe static correlation in degenerate systems. 
This failure is undoubtedly attributed by the reference wave function: Hartree-Fock (HF). A 
HF reference is qualitatively inadequate for (nearly-) degenerate systems where the true wave 
function is multi-determinantal in nature. Complete active space self-consistent field resolves 
this problem by treating all the configurations in an active space yielding a multi-reference 
state, and usually represents a good starting point when an appropriate active space is chosen. 
When the residual dynamical correlation is included through a perturbative correction 
(CASPT2) or configuration interaction (CI), it can achieve very accurate results both for the 
ground state and excited states. However, none of these are a black-box treatment, and their 
computational costs are very expensive. Especially, CASPT2 notoriously suffers from the 
intruder-state problem.  
 To tackle the aforementioned problem, spin-projected HF (PHF) has been recently 
revived by Scuseria as an alternative candidate for describing degenerate systems.[1] It 
handles the essential static correlation in a black-box manner. It was however shown to vastly 
underestimate dynamical correlation, which is necessary for quantitative accuracy. To capture 
the “residual” dynamical correlation in PHF, there has been extensive research along this line; 
among them are the non-orthogonal CI approach [2] and inclusion of DFT correlation.[3] In 
this talk, we will adopt MP2 to PHF in order to achieve a balanced description of both 
dynamical and static correlation effects. We will show that, with an appropriate perturbative 
correction, molecular potential energy curves and singlet-triplet splitting energies can be 
drastically improved over PHF. 

 
Theory 
 In PHF, one uses a projected determinant as an ansatz, 𝑃|𝛷⟩, and finds a suitable set 
of orbitals, 𝜙! , by minimizing the PHF energy: 
 

𝐸!"# =
𝛷 𝑃!𝐻𝑃 𝛷
𝛷 𝑃!  𝑃 𝛷

=
𝛷 𝐻𝑃 𝛷
𝛷 𝑃 𝛷

.	
  

	
  
Expanding the projected Schrödinger equation,  
 

𝐻𝑃 𝛹 = 𝐸𝑃 𝛹 ,	
  
 
around the PHF wave function, we find the second order energy of extended MP2 (EMP2), 
 



𝐸! =
1
4 𝑡!"!"

⟨𝛷 𝐻 − 𝐸!"# 𝑃 𝛷!"!"⟩
𝛷 𝑃 𝛷

!"#$

.	
  

 
Each term could be straightforwardly evaluated by using generalized Wick’s theorem but with 
an intractable computational scaling of 𝑂(𝑁!). In the talk, we will a show how this can be 
scaled down to 𝑂(𝑁!). 
 
Results 
 We have implemented PHF and EMP2 in our in-house quantum chemistry program 
package. EMP2 is tested against full-CI for the dissociation curves of the H2 and FH 
molecules (Figures) as well as the singlet-triplet splitting energies (Tables), showing a 
promising performance compared to the conventional methods. We will also report the results 
on excited states. 
 

  
Figure: (Left) Potential energy curves of H2 with cc-pV5Z.  (Right) Energy errors from FCI for FH with 6-31G. 

 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
Table: (Top) Singlet-triplet splitting energies for atoms with cc-pVTZ (kcal/mol).  (Bottom) Diatomic molecules 

with 6-31G (kcal/mol). 
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O 39.2 46.3 41.0 66.6 55.9 45.3
Si 9.2 17.9 21.9 29.9 22.7 17.3

MAE 6.7 0.9 3.7 16.6 7.6

PHF EMP2 MP2 CCSD FCI
NH 49.6 45.5 58.1 50.9 45.5
OH� 62.6 58.1 74.8 64.5 58.3
O2 36.0 28.8 30.8 32.7 25.5
NF 47.9 40.2 50.7 48.5 40.9

MAE 6.4 1.1 11.0 6.6
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Here we study the thermoelectric transport properties of single molecule devices. 

Using density functional theory (DFT) combined with nonequilibrium greens 

function (NEGF) technique we study the thermoelectric transport properties of 

molecular junction, namely paracylophane based single molecule devices. We 

included the electronic as well as the phononic degree of freedom consistently in the 

frame work of our DFT+NEGF approach [1,2]. Eventually this enables us to 

calculate all thermoelectric transport coefficients that is the conductance G, the 

thermopower S and the thermal conductance κ= κel+ κph, with electronic κel and 

phononic κph contribution, from first principles. Density functional theory derived 

phonon and in general total energy properties are often in very good agreement with 

experimental results, on the other hand although that DFT is able to capture 

important trends and chemical properties DFT usually leads to a large 

overestimation of the electric conductance of semi-conduction systems. This is 

related to the self-interaction error and mission long-range correlation in 

approximate DFT schemes. Therefore we include an approximate self-energy 

correction based on the DFT+approach to correct both shortcomings [3]. Despite 

being computationally very cheap the DFT+approach usually yields accurate 

molecular conductance especially for weakly coupled systems.  

In this work we apply our methodology to paracylophane based single molecule 

junctions. Paracyclophane molecules are stacked benzol units hold together by 

alkene side chains. We investigate the length dependence of the transport and find 

an exponential decrease of the conductance and a linear increase of the thermopower 

with increasing molecular length. Whereas the calculated decay constant is in very 

good agreement with the experimentally determined one. To tailor the electronic 

contribution to the thermoelectric transport coefficients we functionalize the 

molecule by replacing two hydrogen atoms in pseudo-para position by either 

electron donating (NH2 and OH) or electron withdrawing (NO2 and COCF3) side 

groups. We find that the sign of the thermopower is related to the Hammett constant, 
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namely NH2 and OH give rise to positive thermopower and NO2 and COCF3 to 

negative thermopower respectively. Additionally also the absolute value of the 

thermopower is largely increase as compared to the unsubstituted paracylophane.   

This leads to a considerable enhancement of the power factor and respectively also 

to an increase of the electronic contribution to the figure of merit ZeT. However 

including the phononic contribution to the heat current which is found to be at least 

one order of magnitude larger than the electronic contribution the overall ZT is 

suppressed strongly. Nevertheless we could demonstrate for a set of commercially 

readily available molecules that it is possible to chemically tune the transport 

characteristics. 

Additionally to the ballistic transport properties we extend our transport approach 

also into nonlinear regime. Here especially anharmonic phonon-phonon scattering 

is expected to have a large influence onto the phonon thermal conductance. 

Therefore we include the effect of cubic and quartic anharmonicities at the level of 

first order self-consistent born approximation into our NEGF scheme. Both the cubic 

and quartic anharmonic force constants are obtained within DFT. As a first test study 

we apply this to 1D systems which show a large suppression of the thermal current 

at room temperature.  
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強レーザー場中の多電子ダイナミクス: TD-CASSCF法の実装. I.原子
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Multielectron dynamics in intense laser fields: Implementation of TD-CASSCF
method for Atoms

(University of Tokyo) ◦Takeshi Sato, Kenichi L. Ishikawa

超短パルス高強度光源を用いて、電子の運動を電子固有の時間スケールで直接観測・操作する

アト秒技術が急速に発展している [1]。とくに近年、実験の精密化に伴い、有効一電子描像を超え
る多電子ダイナミクスや電子相関の効果に関心が集まっている。高強度レーザーと物質の相互作

用が引き起こす非線形・非摂動論的現象には、トンネル電離、高次高調波発生、超閾電離、非逐次

二重電離などがある。これらの現象は時間依存 Schrödinger方程式 (TDSE)によって厳密に記述
されるが、TDSEの多電子系への適用は極めて困難である。TDSEと一電子モデルの間のギャッ
プを埋める、近似的な多電子波動関数理論が必要である。

最も簡単な多電子理論は時間依存Hartree-Fock (TDHF)法である。また多電子系の厳密理論で
あるMulticonguration time-dependent Hartree-Fock (MCTDHF)法が提案されている [2, 3]。
MCTDHF法は、与えられた数の時間依存一電子基底（軌道）を用いた厳密解を与える。例えば、
8電子系の TDHF法およびMCTDHF法による全波動関数は次のように表記できる：

ΨTDHF = ϕ2
1ϕ

2
2ϕ

2
3ϕ

2
4, (1)

ΨMCTDHF = (ϕ1ϕ2 · · · ϕn)8 . (2)

ここで式 (1)は 8電子系の閉殻行列式波動関数をシンボリックに表しており、式 (2)は n個の軌道

で張られる空間における厳密な波動関数を意味する。MCTDHF法は多電子基底展開係数と軌道
の形状を時間依存変分原理に基づいて最適化する方法である。TDHF法の閉殻波動関数ではトン
ネル電離に伴う閉殻電子構造の破れを記述できない。一方、MCTDHF法は計算コストが電子数
に対して指数関数的に増大するため大きな系への適用は不可能である。

例えば、多電子原子・分子に高強度（> 1014 W/cm2）・長波長（∼ 800 nm）レーザーパルスを
照射したとき、強く束縛されたコア電子はほとんど電離せず、弱く束縛された価電子のみトンネ

ル電離を起こすと考えられる。電離しないコア電子には式 (1)の閉殻構造で妥当な第一近似が得ら
れると期待できる。一方顕著に電離する電子を記述するためには、閉殻構造の破れに伴う強相関

(エンタングルメント)を記述できる自由度が必要である。この状況を記述するのに大変適した近
似が、CASSCF（Complete-Active-Space Self-Consistent-Field）法 [4]である。その波動関数
は物理的状況と求める計算精度に応じて次のように柔軟な構造をとることができる：

ΨCASSCF(2,n) = ϕ2
1ϕ

2
2ϕ

2
3 (ϕ4ϕ5 · · · ϕn)2 , (3)

ΨCASSCF(4,n) = ϕ2
1ϕ

2
2 (ϕ3ϕ4 · · · ϕn)4 , (4)

ΨCASSCF(6,n) = ϕ2
1 (ϕ2ϕ3 · · · ϕn)6 . (5)

私達は、式 (3-5)のように二重占有を強制するコア軌道と完全相関させるアクティブ軌道の概念を導
入し、時間依存変分原理に基づいてTD-CASSCF法を定式化し [5]、さらにより柔軟なTD-ORMAS
（Time-Dependent Occupation Restricted Multiple Active Space）法を提案した [6]。



現在まで、計算コード開発は全て一次元モデルハミルトニアンに対して行ってきた。しかし、実

験を再現したり、説明したり、新しい現象を予言したりするためには、三次元の第一原理ハミル

トニアンに対する実装が必要である。これを実時間・実空間で実現するためには、コア領域の波

動関数を精度よく記述するために十分きめ細かく、しかも電離電子波束を十分遠方までサポート

する広い空間領域でグリッド離散化する必要がある。これは一般的な多原子分子では高度に挑戦

的な課題であり、本研究の次のステップとする。一方、原子や二原子分子では現在の並列計算機

環境のもとで達成可能な段階にあり、多くの興味ある実験も原子や直線型分子に対して行われて

いる。本研究の目的は、TD-CASSCF法をはじめとする多電子理論の原子のための実装である。
断熱近似下の原子の量子力学的記述に適した座標は極座標である。よく用いられるのは球面調

和関数 {Ylm}による展開：χklm(r) = ζk(r)/r · Ylm(θ, ϕ)で、動径関数 ζk(r)は有限要素-離散値表現
（FEDVR）基底で展開するのが最も効率的である。しかし本研究では動径方向、角度方向ともに
DVRで離散化した直積基底を試みる。すなわち

χkγ(r) =
ζk(r)

r
· Γγ(Ω), Γγ(Ω) =

√
wγ
∑
lm

Y∗lm(Ωγ)Ylm(Ω). (6)

球面上の求積には二次元（極方向は拡張 Legendre DVR、方位角方向は等間隔 DVR）または一
次元の Lebedev DVRを用いる。直積 DVR基底の最大の長所は位置演算子（の関数）が完全に
対角的になることである。とくに、基底関数間の二電子反撥積分が 2インデックスの量に帰着し:
gk1γ1k2γ2,k3γ3k4γ4 = δk1k2δk3k4δγ1γ2δγ3γ4 ḡk1γ1,k3γ3、ḡk1γ1,k3γ3 はPoisson方程式を解いて求めることができ
る。この特徴を活かして高効率な分散メモリ型並列計算コードを作成する。発表では実装の進捗

状況と応用計算例を報告する。
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