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研究成果の概要（和文）：密度汎関数理論（DFT）は分散力を記述できない。よく行われる経験的な分散力補正は新し
い系への適用が難しい。そこで本研究では、電子密度応答関数に対する局所近似（Local Response）に基づいて分散力
（Dispersion）を非経験的に算出するLRD法を考案し、弱い相互作用を高精度かつ効率的に記述できる新しい手法を開
発した。LRD法は分子中の原子間分散力係数を基底状態電子密度の汎関数として与える。さらに、多中心相互作用への
拡張や自己無撞着的解法の実装を行い、複雑な分子集合体の高精度量子化学計算を可能にした。

研究成果の概要（英文）：Density functional theory (DFT) cannot describe the dispersion interaction. Empiri
cal dispersion corrections are unreliable for newer systems. In this work, we propose a new method to comp
ute the dispersion interaction based on the local response approximation (LRD). Our goal is a method that 
accurately describes weak interactions with a low computational cost. The LRD method gives dispersion coef
ficients between atoms in a molecule as a functional of the ground-state electron density. A generalizatio
n to the multicenter interactions and the self-consistent field implementation enable accurate quantum che
mical calculations of complex molecular assemblies.
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１．研究開始当初の背景 
	
 DNA やタンパク質の高次構造は、水素
結合やファンデルワールス結合によって支
配されている。 機能性タンパク質は、分子
間力を利用して分子認識を実現している。 
フラーレンやカーボンナノチューブの新規
な特性は、 炭素骨格中に非局在化した p電
子と吸着・内包された分子との 分子間相互
作用に依るところが大きい。 このように、
生化学や超分子科学、ナノサイエンスにお
いて、分子間力が果たす役割は極めて大き
い。 その制御法を確立することは、21 世
紀の化学の最重要課題のひとつである。 
これを実現するには、実験による知見の蓄
積と、理論による現象の本質的な理解、 
そして実験と理論のインタープレイが不可
欠である。 
 
	
 密度汎関数理論（DFT）は現在最もよく
用いられている分子理論であり、大規模系
の電子状態計算において多くの場合優れた
コストパフォーマンスを示す。一方、バン
ドギャップの過小評価や弱い分子間相互作
用の記述の悪さなど、いくつかの困難を抱
えている。とくに van der Waals力のよう
な弱い分子間力を全く記述できない。長距
離多電子相関である分散力を取り込めてい
ないためである。よく行われる経験的な分
散力補正は新しい系への適用が難しい。こ
のような背景を踏まえ、我々は先行研究【若
手研究（B）、09011502、H21-H22】にお
いて局所応答分散力（LRD）法と呼ぶ新し
い計算手法を開発し、大規模分子の高精度
計算への道を拓いた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、LRD法を発展させて分子間力
計算の統合ツールを確立する。これをテラ
ヘルツ帯の分子間振動指紋スペクトルなど
に応用し、複雑系分子間相互作用の第一原
理計算を展開する。 
 
３．研究の方法 
	
 弱い相互作用を高精度かつ効率的に記述
できる新しい量子化学計算手法手法を開発
する。これを第一原理分子動力学プログラ
ムと統合し、複雑な大規模分子の分子間相
互作用とそれが誘発するダイナミクスを理
論的に解析する。 
 
	
 まず、DFT-LRD の自己無撞着的な定式
化と解析的勾配法を整備し、プログラムを
高速化する。 次に DFT-LRDを用いた第一
原理MD計算を行い、トラジェクトリーの
スペクトル解析を行う。 特に、近年注目を
集めているテラヘルツ分光に応用する。 
テラヘルツ光は強い出力が得にくいため、
これまであまり使われなかったが、 発振技
術や検出手法が改善されるにつれ、急速に
脚光を浴び始めた。 分子間モードの振動に

ちょうど対応する波長帯であり、分子間相
互作用の精密な研究に利用できると期待さ
れている。 
	
  
	
 さらに、分子間相互作用を物理的起源（交
換反発、静電力、分散力など）に分解して
解析するために、定量的なエネルギー成分
解析が可能な分子間摂動論 DFT-SAPT を
新たに実装する。  
４．研究成果	
 
	
 LRD 法は分子中の原子間分散力係数を
基底状態電子密度の汎関数として与える。
原子半径や原子分極率などの経験的物理量
は不要であり、任意の構造に適用できる。
従来の DFT と同等の計算コストで、系の
電子状態を考慮した分散力計算を行うこと
ができる。全てのベンチマーク計算におい
て、高精度な結合クラスター理論の結果を
良く再現することが確認された。さらに、
多中心相互作用への拡張や自己無撞着的解
法の実装を行い、複雑な分子集合体の高精
度量子化学計算を可能にした。 
 
	
 図 1は長距離補正汎関数（LC-BOP）と
LRD 法を組み合わせた LC-BOP+LRD 法
によるネオン二量体の解離ポテンシャル曲
線である。LC-BOP+LRD は高精度な結合
クラスター（CC）理論による曲線を大変よ
く再現している．図 1 では DFT における
分散力の問題を意識して開発された他の手
法による結果も併せて示した．しかし他の
どの手法も解離ポテンシャル全体を満足に
記述できていない。wB97XD、B97D 法は
ともに正しい長距離極限を示しているが平
衡原子間距離近傍で精度が悪い。M05-2X
は結合エネルギーを大きく過大評価すると
ともに、原子間距離の大きな領域で非物理
的なポテンシャル曲線を与えている。 

図 1:	
 ネオン二量体の解離ポテンシャル曲
線。LC-BOP+LRD、wB97XD、B97D、
M05-2X 各汎関数を用いた DFT 計算と結
合クラスター理論 CCSD(T)法による結果
との比較。 
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 図 2はLC-BOP+LRDによる S22テスト
セット【Phys. Chem. Chem. Phys. 8, 1985 
(2006)】の計算結果である。横軸は分子種
を、縦軸は各手法による相互作用エネルギ
ーの参照値からのずれを示している。 
LC-BOP+LRD は、異なるタイプの相互作
用をバランス良く高精度に記述しているこ
とがわかる。著名な B3LYP 法と比べて分
散力系の記述を大幅に改善し、経験的分散
力補正に基づく B97-D 法と同等以上のパ
フォーマンスを示している。 
 

 
 
図 2：S22 セットの計算結果。詳細は本文
参照。 
 
	
 これまで、分子間力の第一原理計算では
相互作用エネルギーの計算や構造解析が最
終目標であることが多かった。本研究はも
う一歩踏み込んで、「分子間相互作用を測
る」テラヘルツ吸収スペクトルをシミュレ
ーションによって「測る」ことを提案した。
この新しい視点は対象が複雑になればなる
ほど重要性を増すと考えられる。 
 
	
 本研究では分子間力が支配する分光パラ
メータを理論的に計算することにより、理
論と実験のインタープレイを模索した。こ
の目標は完全には達成できなかったので今
後の課題とする。これが実現されれば、例
えば生体反応における「鍵と鍵穴」の関係
が分子間力のダイナミクスの観点から理解
できる。つまり、活性部位に特徴的なテラ
ヘルツ指紋スペクトルを分子間振動モード
に帰属して理論的に解釈できる。これは、
生体反応を制御したり模倣したりする工学
的な取り組みへの道を拓く。なぜなら、近
年のナノ空間化学の進歩により特定の分子
間相互作用を断ち切ったり強調したりする
ことが、既に技術的に可能になりつつある
からである。 
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