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研究成果の概要（和文）： 第一原理(ab initio)量子化学計算によって分子間相互作用エネルギー
を定量的精度で計算するには、基底関数展開法に付随する誤差を取り除かなければならない。

誤差を引き起こす原因には、複合系と孤立系の計算において、一電子関数(軌道, orbital)と多電
子関数(電子配置, configuration)に対して整合性ある近似を採用する必要がある。孤立系に局在
する条件を課して変分的に分子軌道を決定した Locally Projected Molecular Orbital(LPMO)を基
底にした 1電子励起 3次摂動(3rd Single Excitation Perturbation Theory, 3rdSPT)と 2電子励起 2次
摂動(2ndDPT)によって複合系と孤立系に対して整合性ある近似方法を構築することに成功し
た。基本的な分子間相互作用系に応用し、参照計算の結果と比較し、実用的な精度を保ちつつ

かつ高速に計算できるアルゴリズムを開発した。 
 
研究成果の概要（英文）： To evaluate the molecular interaction energy by the ab initio (first principle) 
quantum chemical calculations, the error inherent to the basis set expansions has to be removed or to be 
avoided. The causes of the error are the inconsistency in the approximation for the isolated systems and 
for the composite system. In the molecular orbital (MO) based theory and in most of the density func-
tional theory (DFT), the one-electron functions (orbitals) are expanded in terms of Gaussian functions. 
So one of causes in the inconsistency is related with the orbitals used; which can be called the Orbital 
Basis Inconsistency (OBI). In MO theory, the many-electron wave functions are described by a superpo-
sition of electron configurations, or by a linear combination of Slater determinants. Thus, the second 
cause of the inconsistency is Configuration Basis Inconsistency (CBI). Using the locally projected 
molecular orbital (LPMO), the 3rd order single excitation perturbation (3rdSPT) and the 2nd order dou-
ble excitation perturbation theory (2ndDPT) are developed. The theory can avoid the OBI by determin-
ing the MO under the local condition and the CBI by restricting the electron configurations in the per-
turbation theory. The method is tested for many molecular clusters using various basis sets, and the cal-
culated binding energies are compared with the published reference energies. The developed code is 
sufficiently efficient to study a large water clusters such as (H2O)25 with 3rdSPT/aug-cc-pVDZ and 
(H2O)6 with 3rdSPT + 2ndDPT /aug-cc-pVTZ. 
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１．研究開始当初の背景 
①量子化学計算による分子間相互作用計算で
は、Basis set superposition error (BSSE)と呼ば
れる誤差の補正が必要であることが知られて
いる。この誤差は counterpoise(CP)手順によっ
て補正されているのが一般的である。BSSE
の原因である Orbital Basis Inconsistency (OBI)
と Configuration Basis Inconsistency (CBI)がと
もにこの補正法で処理されてきている。しか
し、CP補正が OBIと CBIを等しく補正する
ことができるのか数値的にも理論的にも批判
的･系統的な検討がない。 
②精度高い補正法として、一系列の基底関数
で結合エネルギーを計算して、｢完全系｣へ外
挿するComplete Basis Set Limit(CBS)がテスト
計算用に使われている。しかし、計算時間が
かかりすぎて、応用計算には適していないの
で、いくつかの近似法も提案されている。 
③BSSE を避ける方法として、孤立分子上の
基 底 関 数 で 展 開 す る 方 法 が あ る 。
SAPT(Symmetry Adapted Perturbation Theory)
はその一つの方法とみることができる。しか
しこの方法は、多量体には不向きで多量体に
対してはテスト計算すら報告されていない。 
④多量体の量子化学計算では、CP 補正や
SAPT 計算が応用上適用できないため、ほと
んどの研究は BSSE を含んだままの計算して
いる。 
 
２．研究の目的 
多量体の分子間相互作用計算に適用可能な
BSSE を排除した実用的計算方法を開発し、
大きな分子クラスターの高精度計算を実行す
ることを目的とする。一電子および多電子基
底関数の質の向上と共に、精度が上がる｢健全
な｣近似方法を論理的に構築する。 
 
３．研究の方法 
我々が研究してきた Locally Projected(LP) MO
では、SAPT と違い静電的分極相互作用は
Hartree-Fock エネルギーの中に取り込むこと
が出来ている。相互作用している分子間に渡
る電子の非局在(電荷移動)は摂動的に取り込
まなければならない。1電子励起電子配置を 3
次摂動論 (3rd single excitation perturbation, 
3rdSPT)によって電荷移動項からの寄与を高
速で計算することが出来る。分散項は本質的
に電子相関によるものなので、2 電子励起を
摂動論に加えなければならない。ここで気を
つけなければならないのは、CBI である。摂
動展開に使う励起軌道も局所射影(展開)し、2

電子励起配置を、分散項型(dispersion)の励起
だけを考慮した計算、およびそれに分子内電
子対相関を加えた計算するプログラムを作成
した。被占軌道も励起軌道も構成分子に局在
しているので、このように励起電子配置を制
限することによって、CBI によって引き起こ
される BSSEの混入を避けることが出来る。 
	 
４．研究成果	 
	 図１は、線形(l)および環状(c)	 (HF)nクラ
スターの水素結合当たりの結合エネルギーで
ある(基底関数としては aug-cc-pVDZ を用い

ている)。黒■が CP補正した Hartree-Fock計
算による値、赤●が補正以前の値であり、黒
■に近接した緑▼が全ての励起軌道を用いた
3rdSPTの結果である(その他の 3rdSPTは励起
軌道に制限を加えているが、ここでは論じな
い。文献⑤)。3rdSPT は全てのクラスターに
ついて CP 補正 Hartree-Fock の結果と 0.2kJ 
mol-1以内で一致している。図 2は 2量体から

図 2 要した CPU 

 

図 1 (HF)nの結合エネルギー 

 



7量体の計算に要した CPUである。n量体の
CP補正には、全系のための基底関数で、(n+1)
回 Hartree-Fock 計算をしなければならないの
で、CP補正を行うには、おおよそ図の赤●の
(n+1)倍の CPUが必要となる。 
	 図 1と図 2 から、LPMO 3rdSPT計算が CP
補正 Hartree-Fock 計算を実用的に置き換える

方法となっていることが明らかであろう。 現
在のコードは並列化処理を行っていないが、
水クラスターの 25 量体程度の計算も実用的
に行える。図３では、EFP1という経験的なポ
テンシャル関数を使った Monte Carlo シミュ
レーションで見いだされた異性体の相対エネ
ルギーを比較している。EFP1ポテンシャルが
妥当な関数であることを示す結果となってい
る。この計算にも aug-cc-pVDZを使っており、
基底関数の総計は 1075 であるが、通常の
Linux workstation で 9 時間程度の経過時間で
一つの構造を計算することが出来る。CP補正
はこのような大クラスターでは適用できない
ので、経験的ポテンシャルに頼らざるを得な
かったが、LPMO 3rdSPTによって、第一原理
計算が可能になった。 
	 希ガス原子間のような弱い相互作用では分
散項が主要な力の原因になっている。水分子
間の水素結合にも、分散項は寄与している。

小数水クラスター異性体の結合エネルギー計
算によると、複数の水素結合をしている水分
子では、水素結合ネットワークの型によって
分散項の寄与が大きく変化することが判明し
た。 
	 図 4 は Ar2のポテンシャルエネルギー曲線

を比較している。参考曲線(Koch による計
算および実験データから推定された曲線)に
加えて、aug-cc-pVXZ(X=D, T, Q)基底を使った
LPMO 3rdSPT+2nd DPT(Dispのみ)の結果およ
びその外挿曲線を示している。外挿曲線は、
偶然な結果ではあるが、正確な曲線とほぼ重
なっている。 
	 図 5 は(NH3)2の結合エネルギーに対する基
底関数依存を調べている。この結合は弱い水
素結合の典型例であり、分散項(D)を含めるこ
とによって、参照計算の結果に近い結合エネ
ルギーを得ることが出来る。通常の MP2計算
は CP補正の有無で大きな変化があるが、3rd 
SPT + 2ndDPT(Disp)では、基底関数依存が小
さく、3kJ mol-1(1kcal mol-1以下)以内に納まっ
ている。 
	 ハロゲン結合は、水素結合に並んで、生体
分子の相互作用として重要視されてきている。

表 1はその典型例である Y3CX—OCH2 (Y=H, 
F, X=Cl, Br)の相互作用エネルギーの計算で
ある。基底関数は aug-cc-pVTZである。Riley

図 3	 (H2O)25異性体の相対エネルギー 

 

図 4	 Ar2のポテンシャルエネルギー曲線 

 

図 5 (NH3)2の結合エネルギーの基底関数依存 

 

表 1	 OCH2との結合エネルギー(kJ mol-1) 

 H3CCl F3CCl H3CBr F3CBr 

SAPTa -4.10 -8.20 -7.11 -12.72 

CCSD(T)a -4.39 -7.70 -6.23 -10.79 

MP2a -4.64 -7.82 -6.74 -10.92 

3rdSPT+Disp -4.55 -8.84 -6.62 -12.36 

3rdSPT +2.80 -1.83 +1.57 -4.61 

a) Riley and Hobza, J.Chem.Theo.Comp. 4(2008) 232 



と Hobzaによる SAPTと CCSD(T)の結果と良
く一致している。計算量を考慮すると本方法
が効率よい計算法であることが明らかである。
3rd SPTは SCF(HF)近似に対応しているので、
分散項(Disp)を加えてはじめてハロゲン結合
が形成されることを明瞭に示しており、
Hobzaらの結論と一致している。 
  し か し な が ら 、 LPMO 3rdSPT + 
2ndDPT(Disp)には、解決すべき理論的問題点
がある。図 6に示す水分子 2量体の O-O結合
に対するポテンシャルエネルギー曲線では、
基底関数を aug-cc-pVDZ, -pVTZ, -pVQZと向
上させると、CP未補正 MP2と CCSD(T)の外
挿曲線から離れていく。エネルギー差は 2kJ 
mol-1(0.5kcal mol-1)程度であるが、極小となる

結合距離が短くなっていく。基底関数の質の
向上が見かけ上誤差を増大させる不健康な結
果である。同様な傾向は(HF)nのポテンシャル
エネルギー曲線でも見いだされているので、
相互作用が強くなるとこの近似の欠陥が顕著
になると考えられる。この原因の解明が今後
の課題の一つになっている。 
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