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研究成果の概要（和文）：局所射影分子軌道法(Locally Projected Molecular Orbital)に基づく摂動論(LPMO PT)を発
展させ、多数の分子間に働く非共有結合(non-covalent)相互作用を高速かつ高精度に計算する近似手法を開発し、分子
クラスター研究に活用した。最も計算時間を要する部分をopenMPによる並列化し、水分子クラスター25量体の高精度計
算を可能にした。LPMO PT法を分子クラスターのモンテカルロ(MC)シミュレーションに適用するプログラムMonte Carlo
 for Molecular Clusters by Python ((MC)2Py)を開発した。

研究成果の概要（英文）：The perturbation theory based on the Locally Projected Molecular Orbitals (LPMO PT
) was developed to study the weak non-covalent molecular interaction. The LPMO PT successfully avoids the 
basis set superposition error (BSSE) by removing the orbital basis and configuration inconsistencies. Usin
g the openMP, the time-consuming parts of the codes were parallelized, and the latest version of the code 
enables us to efficiently compute the binding energy of (H2O)25 with the aug-cc-pVDZ basis set. The calcul
ated relative binding energies of the isomers of (H2O)n (n=6, 8, 13, 20 and 25) agree with those calculate
d with the more sophisticated and computation-demanding methods. One of the advantages of the LPMO PT is t
hat the energy contribution from the charge-transfer and dispersion terms can be evaluated for every pair 
of the molecules in the large size of molecules. By utilizing these terms, the hydrogen bonded networks in
 water clusters are analyzed.
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１．研究開始当初の背景 
(1)分子のシュレディンガー(ディラック)方程
式を第一原理から解いて､分子およびその集
合体を研究する量子化学計算は、化学研究に
不可欠な手段に成長した。しかしながら、理
論的課題が全て解決している訳ではない。(2)
その一つとして、｢非共有結合(non-covalent 
bond)｣の高精度･高速計算がある。(3)分子の
骨格を作る共有結合より一桁小さい力であ
るために、分子を結びつける非共有結合力に
よるエネルギーは大きな量の差として得ら
れる。そのため量子化学計算に用いる近似の
｢釣り合い｣をきちんと評価しなければなら
ない。この問題は基底関数欠損誤差(Basis 
Set Superposition Error, BSSE)として知ら
れていたが、その原因は必ずしも正確には理
解されていなかったため、その補正も不適切
に行われる場合もあった。(4)特に、分散項は
離れている電子間の相関運動による引力で
あるので、適切な近似を採用しなければ、計
算時間を要しながら不正確の原因にもなる。 
 
２．研究の目的 
(1)分子間相互作用計算に忍び込む近似法の
｢不釣り合い｣を解析し、その簡単な克服方法
を確立する。(2)局所射影分子軌道法(Locally 
Projected Molecular Orbital, LPMO)に基づ
く摂動展開理論( Pertubation Theory, PT)プ
ログラムを並列高速化し、(3)ベンチマーク的
計算によって既存の方法と比較すると共に、
(4)水分子クラスター内の水素結合ネットワ
ークの特性を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
(1)LPMO PT 計算を高速化するために、
openMPを活用し、最も計算時間のかかる 2
電子積分を取り扱う部分を並列化する。(2)
分子内の電子相関は、弱い分子間相互作用で
は変化が少ないという仮定をつかい、電子相
関は分散項だけを計算するという近似を採
用する(+D法)．(3) LPMO PT法では励起軌
道も構成分子に局在させているために、分子
間相互作用エネルギーの総和とともに、電荷
移動項と分散項を分子対毎に計算する事が
できる。このエネルギー分割によって水分子
クラスター内の水素結合ネットワークを解
析する。  
 
４．研究成果 
(1) LPMO PT 計算では分子間相互作用エネ
ルギーは、  
 E
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と表される。右辺の第 1項は BSSEと CT項
を含まないハートリーフォック法による相
互作用エネルギーであり、①静電相互作用、
②分極相互作用、③交換反発および、④錯体
形成に伴う構造変化による不安定項の和で
ある。図 1と図 2は、(H2O)6と(H2O)20 の
異性体について各項を示している。各異性
体の縦棒は、左から、式の第 1項、第 2項、

その和、第 3項である。第 1項と 2項の和
は、近似的に BSSEを取り除いたハートリー
フォック法による結合エネルギーとなって
いる。●印が分散項を含む LPMO PT法の結
合エネルギーを示している。相対エネルギー
は、最安定な prism 構造を基準にして、
cage(0.9[0.3]kJ/mol), book(1.9[1.0]), cy-
clic(3.5[4.2]) となっている。( )内の最初の数
字が本方法、[ ]の数字がMP2/CBSで得られ
た値であり、両者はよく一致している。環状
構造 cyclic6 量体は、ハートリーフォック法
では最安定であるが、分散項が小さく、結果
として比較している 4異性体の中で一番不安
定になっている。同様に分散項が小さいため
に比較的不安定になる異性体が 20 量体の
dodecahedronである。 

常に分散項が異性体の相対エネルギーの順
を決定しているのではないが、大きな水分子
クラスターの結合エネルギーには、分散項が
大きな寄与をもち、その適切な近似計算が不
可欠である。 
(2)水クラスター(H2O)n, n=17~21, 内の水素
結合対の O—O 距離と、各対の結合エネルギ
ーに対する電荷移動項(CT)項と分散項(Disp)
の関係を図３に示している。この図では、水
素結合に関与している水分子対の型で分類
している。水素結合している水分子は DnAm
という指標で表される。n は水素結合してい

 

図 1. (H2O)6の異性体相対エネルギーとエネル
ギー成分[文献⑥] 

 
図 2． (H2O)20の異性体相対エネルギーとエネ
ルギー成分[文献②] 



る OHの数(0, 1, 2)で、mは O原子に配位し
ている…Hの数である。水素結合距離、電荷
移動項、分散項が、水素結合対に強く依存し
ていることが分かる。また、電荷移動項と分
散項の強い相関も示されている。特に、一番
強い水素結合を作る D2A1←D1A2 型の水素
結合では両項はほぼ線形に相関している。両
項は物理的に異なった原因に起因している。
図 4は両項の関係をより直接的に示している。
D2A1←D1A2 対の水素結合が他の型の水素
結合と少し異なった相関を示している。
D1A2 の水分子には、水素結合をしていない
dangling OH が存在しており、クラスターの
表面にある分子であることが関係している
可能性がある。大きな水クラスターの内部の
水分子は｢水素結合は飽和｣しているのでほ

とんどの水分子は D2A2 である。図 4 は、
D2A2←D2A2 対も強い水素結合を形成して
いることを示している。一方、D1A2←D2A1
対は弱い結合となっている。一般的に A2 型
の水分子は弱い水素受容分子であることも
分かる(例外は D2A2分子)。これらの傾向は、
OH 伸縮振動の低波数移動として、実験的お
よび調和振動数計算によって知られていた
が、本解析によってより直接的･定量的に特

徴を解明することが出来た。図 5では、水素
供与している水分子の関与している電荷移
動項とその分子のOH結合の相関を水分子の
型別に示している。D1A2 分子では水素結合
している OH結合は著しく伸長し、その変化
量は電荷移動項と強く関係している。
Mullikenの電荷移動理論によれば、水素結合
しているOHの反結合性σ軌道が電子を受け
取るので、OH結合は弱くなる。D2Amの水
分子では水素結合している二つのOH結合は
ほとんどの場合、等価ではないことも図は示
している。 
(3)安定な水クラスターは、環状構造を内包し
ている。液体･アモルファス･氷も複雑で動的
な環状ネットワークを内包しており、その環
状構造は 6員環を基本としている。水クラス
ターでは、n=21 までは 6 員環構造を持たな
い。環状構造をより詳細に調べると、水素結
合の向きの違いで多くの異性体が存在し、安
定性に違いをもたらしていることが判明し

た。 
 
(4)ICl分子の第２吸収帯励起によって生成す
るＩ原子と Cl 原子の量子状態の分岐比やそ
の解離方向の角度分布には、その解離に際し
て生じる電子状態の変化や動力学の詳細が
反映され、古くから興味深い研究対象である。
これらの理論研究のためには、二つのハロゲ
ン原子のスピン軌道相互作用を評価した上
で解離領域まで電子状態をバランスさせて
正確に評価する必要がある。ICl 分子のこれ
まで実験と理論の分析結果の間には矛盾点
が存在していたが、これは双方とも非断熱相
互作用に基づく量子干渉効果を含めていな
いために生じたことを、スピン軌道 CI 法と
非断熱結合要素を含む量子論的な動力学計
算によって示した。 
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図５.水素結合している OH 結合距離と電荷移動
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図 4 (H2O)n, n=20, 25, クラスター内の水
素結合対における電荷移動項と分散項の
相関[文献②] 
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