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研究成果の概要（和文）：このプロジェクトでは、一般的な分子種や材料システムの性質を計算するための計算
量子化学の方法論を考案しました。 これらには、高精度の波動関数法と計算効率のよい密度汎関数理論法
（DFT）が含まれます。 具体的には、WGとWGhとHSEBとreHISSを構築しました。 これらは、すべての量子化学研
究に適した一連の方法を表しています。
我々は、これらの方法を、生物学および材料系における化学的問題に取り組むために使用しました。
総合すると、このプロジェクトは、直接的および間接的に約20の国際的に査読された出版物につながっていま
す。 この結果は、複数の国際会議でも発表されています

研究成果の概要（英文）：In this project, we have devised a range of computational quantum chemistry 
methodologies for the calculation of properties of generic molecular species as well as materials 
systems. These include highly accurate wavefunction procedures as well as computationally efficient 
density functional theory (DFT) methods.  Specifically, two composite protocols, "WG" and "WGh", and
 two DFTs, "HSEB" and "reHISS", have been formulated.  They represent a complete set of methods 
suitable for all quantum chemistry investigations.
We have used these methods to tackle chemical problems in biology (e.g., oxidation of DNAs and 
proteins) and materials systems (e.g., electrical and photochemical properties of metal-organic 
frameworks).
In total, this project has directly and indirectly lead to about 20 internationally peer-reviewed 
publications.  The results have also been presented in multiple international conferences.

研究分野： Computational quantum chemistry

キーワード： Computational chemistry　DFT　Physical chemistry　Thermodynamics　Protein degradation　Metal 
organic framework
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１．研究開始当初の背景 
計算量子化学は、物理学の基本的な法則を

利用して、第一原理から、広範囲の化学的特
性（例えば、分子の幾何学およびエネルギー、
巨視的な熱化学及び速度論量、更には分光特
性）の予測を可能にする。より正確で効率的
な量子化学手法の大きな発展のために、計算
化学が急激に広範囲に用いられるようにな
ったのに伴って、化学という学問に革命をも
たらした。数十年にわたる計算化学の発展に
伴い、幅広い適用性と迅速な変遷の中で、正
確な計算を目標としてさらに絞り込まれる
未開拓の可能性が残っていることが明らか
になっている。 

(オリジナルの英語版。Computational 
quantum chemistry utilizes fundamental 
laws of physics to enable, from first princi-
ples, the prediction of a vast range of 
chemical properties (e.g., molecular geom-
etries and energies, macroscopic thermo-
chemical and kinetic quantities, and spec-
troscopic properties).  It has revolution-
ized how chemistry is conducted, with the 
surge in the popularity of computational 
chemistry owing to a large extent to the 
appreciable development of more accurate 
and efficient quantum chemistry proce-
dures.  After decades of substantial de-
velopments in computational chemistry, it 
is becoming more apparent that there re-
mains largely untapped potential for fur-
ther converging to the goal of accurate 
computation with a wide applicability and 
rapid turnover.) 
 
２．研究の目的 

現在、タンパク質やカーボンナノチューブ
などの大きな分子系を計算的に調べること
が可能である。しかし、（比較的近似した）
計算方法の最良の選択とそれに付随する不
確実性は、不明であることが多い。関心のあ
るシステムのサイズが管理しやすい従来の
化学分野では、密度汎関数理論（DFT）など
のより正確な方法が適用されていることが
一般的である。 

しかしながら、それらの精度は依然として
「化学的精度」には及ばない。重要なのは、
DFT の大きな欠点は、その平均精度は妥当で
あるが、許容できないほど大きな誤差を与え
る場合があることである。一般的な化学的精
度と精度を備えた量子化学法はすでに存在
するが、それらは計算上非常に要求が厳しい
ものであり、それらの使用は大部分の化学的
応用の範囲外である。これに応えて、このプ
ロジェクトは、大局的な化学的精度を備えた
量子化学法を作成することを目指すもので、
現実的な系に迅速に適用可能にする。 

(オリジナルの英語版。It is currently 
possible to computationally investigate 
sizable molecular systems such as proteins 

and carbon nanotubes.  However, the best 
choice of (relatively approximate) compu-
tational method and their associated un-
certainty are usually unclear.  In more 
conventional areas of chemistry where the 
systems of interest are more manageable 
in size, more accurate methods such as 
“density functional theory” (DFT) are reg-
ularly applied.  However, their accuracies 
still fall short of the “chemical accuracy”.  
Significantly, a greater drawback for DFT 
is that, while their average accuracy is 
reasonable, there are cases of unacceptably 
larger errors.  Although quantum chem-
istry methods with general chemical accu-
racy and precision already exist, they are 
computationally very demanding and their 
use is out of reach for the majority of 
chemical applications. In response, this 
project aim to create quantum chemistry 
methods with comprehensive chemical ac-
curacy and are rapidly applicable to real-
istic systems.) 
 
３．研究の方法 

このプロジェクトは、2 つの特定のタイプ
の方法論を対象とするもので、これらは計算
化学の範囲を大幅に広げる可能性がある。そ
れらは複合プロトコルと DFT メソッドであ
る。コンポジットプロトコルは、現在の量子
化学の「黄金標準」、すなわち無限の基底セ
ット限界での「CCSD（T）」に近づけるため
に容易にアクセス可能な慎重に選択された
方法の組み合わせを使用する。「電子のあら
わな相関」などの最先端の量子化学技術と、
より効率的な切り捨てられた基底集合を組
み合わせて、複合プロトコルの計算要件を削
減すると同時に、コンポーネントスケーリン
グや価電子ベースの経験則などによって正
確さも保つ。 DFT の開発分野では、計算効
率と分子および材料計算の精度を同時に向
上させるために、「正確な交換」のスクリー
ニングを使用する。多種多様な関連化学量を
最適化することにより、DFT 法の成分、具体
的には「交換相関」機能およびスクリーニン
グパラメータを完成させ、別個の独立したシ
ステムで精度を検証する。 

(オリジナルの英語版。This project tar-
gets two specific types of methodologies 
because of their potential for significantly 
broaden the scope of computational chem-
istries.  They are composite protocols and 
DFT methods.  Composite protocols use a 
combination of carefully-chosen methods 
that are readily accessible to approximate 
the “gold standard” of contemporary 
quantum chemistry, namely “CCSD(T)” at 
the infinite basis set limit.  We use a 
combination of state-of-the-art quantum 
chemistry techniques such as “explicit 



correlation of electrons” and more efficient 
truncated basis sets to reduce the compu-
tational requirement of composite protocols, 
while at the same time maintain their ac-
curacies with additional zero-cost empiri-
cal methodologies such as component 
scaling and valence electron based empir-
ical corrections.  In the area of DFT de-
velopment, we use screening of “exact ex-
change” for simultaneous improvements in 
the computational efficiency and in the 
accuracy for molecular and materials 
computations.  We perfect the ingredients 
of the DFT methods, specifically the type of 
“exchange correlation” functionals and the 
screening parameters, by optimization for 
a large and diverse set of relevant chemical 
quantities, and cross validate their accu-
racy with distinct set of independent sys-
tems.) 
 
４．研究成果 

このプロジェクトでは、熱化学量の計算の
ための複数の方法を考案しただけでなく、分
子幾何学の効率的な計算のための最適な方
法など、計算量子化学の他の側面に関する関
連推奨事項も考案した。最も直接的にこのプ
ロジェクトの目的に関連する成果には、
「WG」および「WGh」複合プロトコルの策
定、およびスクリーニング交換 DFT 法の
「HSEB」および「reHISS」シリーズの導出
が含まれる。我々は、WG および WGh 法が
広範囲の分子熱化学的、反応速度論的および
物理的化学的特性にわたって一貫した化学
的精度を有することを確認した。しかしなが
ら、それらは、同様の精度を有する方法の限
界の 5倍以上の大きさの種を計算することが
可能である。さらに、WG と WGh を同じシ
ステムの計算で同様の精度の方法と比較す
ると、WG と WGh は計算を 10 倍以上高速
に実行できる。 

HSEB と reHISS の機能が基礎にしてい
る既存の DFT 法は物理的には十分だが、パ
ラメーター化には理想的とはいえない。我々
の、原理の実証のための再理想化は、新しい
方法に導くものであり、正確さに関して大幅
な改良になるし、更なる増強の余地もある。 

他の直接的な関係が浅い研究分野でも、こ
の新しい方法群を、いくつかの既存の方法と
ともに適用した。例えば、対象は、蛋白質や
DNA の酸化損傷のメカニズムの解明や、有
機金属骨格体（MOF）などの次世代材料中で
の電気化学誘導電荷移動などである。 

これらの結果は、現実の関連性を有するシ
ステムへの高度な計算量子化学的調査の道
を切り開いている。 特に、これらの新しい
方法では、不可能であった大きな分子系での
高精度計算を行うことができる。 我々は今
や、これまでにない信頼性で正確に材料特性
を予測することができる。 

(オリジナルの英語版。We have in this 
project not only devised multiple methods 
for the computational of thermochemical 
quantities, but also sets of related recom-
mendations for other aspects of computa-
tional quantum chemistry such as optimal 
methods for efficient computation of mo-
lecular geometries.  Achievements that 
are related to the aim of this project in the 
most direct manner involve the formula-
tion of the “WG” and “WGh” composite 
protocols, and the derivation of the “HSEB” 
and “reHISS” series of screened-exchange 
DFT methods.  We have validated that 
the WG and WGh methods have a con-
sistent chemical accuracy over a wide 
range of molecular thermochemical, kinetic 
and physical chemical properties.  They 
however are capable of computing species 
that are more than five times as large as 
the limit of methods with similar accura-
cies.  In addition, when we compare WG 
and WGh with methods of similar accuracy 
for the computation of the same system, 
WG and WGh accomplish the calculations 
ten times or more faster. 

The HSEB and reHISS functionals are 
based on existing DFT methods that are 
physically sound but non-optimal in terms 
of parametrization.  Our proof-of-principle 
reoptimizations that lead to the new 
methods already result in notable im-
provements in the accuracy, with room for 
further enhancements.  In other less di-
rectly related areas of research, we have 
applied the new methods as well as some 
existing ones to, for example, the elucida-
tion of the mechanism for oxidative dam-
age to proteins and DNAs, as well as the 
phenomena of spontaneous and electro-
chemical induced charge transfer in next 
generation materials such as metal organic 
frameworks. 

These results have now paved the way 
for advanced computational quantum 
chemistry investigations into systems with 
real-world relevance.  Notably, with these 
new methods, we can now perform highly 
accurate computations on large molecular 
systems that were not possible.  We now 
can also accurately predict materials 
properties with unprecedented confidence. 
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