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研究成果の概要（和文）：本研究課題は、内殻電子励起スペクトルを高精度に第一原理から計算することのでき
る手法の開発を目指した。本研究課題では3カ年計画で、まず既存のグリーン関数法を分子の内殻電子励起スペ
クトル計算に適応し、計算精度の確認を行うことから始めた。その後、さらなる計算精度の向上を目指し、本研
究課題では新たに、self-consistent GW(SCGW)法を開発した。さらに、SCGW法で必要となる膨大な計算コストを
処理するために、該当部分のプログラムのGPGPU化を行った。最終年度には、本プログラムを用いて実際にいく
つかの分子に対して内殻電子励起スペクトルの計算を行い、一定の計算精度向上が確認できた。

研究成果の概要（英文）： In this project, we developed a first-principles methods, which is capable 
in simulating accurate core-electron excited spectra such as X-ray photoelectron spectroscopy (XPS),
 X-ray photoabsorption spectra (XAS), X-ray emission spectra (XES), and Auger electron spectra 
AES). Conventional Green's function methods based on the many-body perturbation theory beyond 
framework of the density functional theory (DFT) shows an error of a few electron volts in 
estimating core electron excited energies up to several hundreds electron volts in comparison with 
the experimental values.
 In the rest terms, we newly implemented fully self-consistent GW (SCGW) method into our original 
program, named as all-electron mixed basis program, and applied it to some small sized molecules. 
SCGW successfully improved the accuracy confirmed in the conventional methods.

研究分野：計算物理

キーワード： 第一原理　グリーン関数法　励起スペクトル
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研究成果の学術的意義や社会的意義
内殻電子励起スペクトルは物性を理解する際には欠かすことのできない重要な情報を含んでいる。内殻電子励起
を第一原理から正確に計算することのできる手法の確立が待ち望まれている。既存のグリーン関数法では数百eV
にも及ぶ内殻電子励起エネルギーを数eV程度の誤差が生じることが報告されている。本研究課題では3カ年計画
で、この数eVの誤差を改善する新たな第一原理計算手法の開発およびプログラム開発を行った。既存の手法から
一定の改善を確認することができた一方で、計算精度の面では改善の余地があることも確認できた。さらなる手
法開発の必要性を感じる結果となった。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
近年の第一原理計算手法の発達により、現実物質の基底状態計算のみならず、励起状態計算も
行われるようになってきている。中でも、主に価電子が励起される（逆）光電子分光や UV-vis
吸収スペクトルの計算には従来の密度汎関数理論（DFT）の枠組みを超えた新たな手法がいくつ
か提案されており、高精度な第一原理計算が可能になりつつある。本研究課題で提案する第一原
理グリーン関数法は孤立系から結晶系まで幅広い物質を取り扱うことのできる世界最高精度の
第一原理計算手法である。グリーン関数法では、励起エネルギースペクトルはグリーン関数の極
から求めることができる。グリーン関数の極を求める際には近似を用いる必要があるものの、研
究代表者はこれまで 1 粒子励起スペクトルは GW 法、電子—ホール 2 粒子励起スペクトルは
GW+Bethe-Salpeter 法、そして電子—電子（あるいはホール−ホール）2 粒子励起スペクトルは
GW+T行列法を用いて高精度に計算ができることを示してきた。その一例として図 1には最近
計算した、最も短いアームチェア型カーボンナノチューブとして知られる CPP 分子の UV-vis
吸収スペクトルを示す。Bethe-Salpeter 法で計算したスペクトルは実験をほぼ完璧に再現する
ことができており、本手法の計算精度の高さを示している。この結果は近く論文に投稿予定であ
る。 
 一方、第一原理グリーン関数法が内殻電子励起スペクトルの計算へ適応された例は世界的に
もまだない（注：経験的パラメータを使用したグリーン関数計算はいくつか存在する）。それば
かりか内殻電子励起スペクトル計算には未だに独立粒子近似に基づき、DFT の範囲で基底状態
と励起状態の全エネルギー差をとる手法が主流であり、長年にわたって手法開発の面では大き
な進展が見られていない。しかし手法開発が停滞している要因は、決して内殻電子励起スペクト
ルの重要性が軽視され、開発努力がなされてこなかったからではない。 
 
 
 
２．研究の目的 
X線光電子分光（XPS）、X線吸収（XAS）、X線発光（XES）、オージェ電子（AES）といった
内殻電子励起スペクトルを高信頼性かつ高精度に計算することが可能な第一原理計算手法を確
立することは物性を理解する上で極めて強力なツールを手に入れることになる。第一原理グリ
ーン関数法は、孤立系や結晶系を問わず幅広い物質の価電子励起スペクトルを計算することの
できるおそらく世界最高精度の手法である。本研究では世界に先駆けて、研究代表者が開発をし
てきた全電子第一原理グリーン関数法（特に GW法、Bethe-Salpeter法、T行列法）を内殻電
子励起状態計算に応用し、XPS、XAS、XESそして AESを「真の第一原理」から求めることの
できる手法の確立ならびにプログラム開発を目指す。 
 
 
 
３．研究の方法 
本研究課題では 3カ年計画で内殻電子励起スペクトル（特に XPS、XAS、XES、AES）を計算でき
る全電子第一原理グリーン関数法の確立を目指した。1 粒子励起である XPS に対しては GW 法、
電子−ホール 2 粒子励起である XAS と XES に対しては GW+Bethe-Salpeter 法、そしてホール−ホ
ール 2粒子励起である AES に対しては GW+T 行列法を用いた。これらの手法を全電子混合基底法
プログラムに実装し、計算した。これらの試みはいずれも世界初であり、結果の検証は多数のテ

図 1 内殻電子励起過程の終状態。 



スト計算を繰り返し行い、慎重に進めた。本研究課題では分子・クラスターなどの孤立系を計算
対象とし、相対論効果があまり効かない第 2周期系（B, C, N, O, F）の内殻電子励起（〜1000 
eV）を中心に調査した。 
 
 
 
４．研究成果 
本研究課題では内殻電子励起エネルギー
を高精度に求めることのできる全電子第一
原理計算手法の開発およびプログラム開発
を行った。計画通りプログラムは完成し、実
際にいくつかの少数原子系に適応した。収集
可能な実験結果や、時間依存密度汎関数理論（TDDFT）などの他の量子化学計算手法と比較を行
い、本手法の有効性および問題点を明らかにした。以下では、図 2に示す 3つの分子（Formamide、
Formic acid、Formyl fluoride）の Cと Oの 1s の XAS を計算した結果を掲載する。これら分子
の構造は Gaussian09 を用いて、B3LYP/aug-cc-pVTZ で構造最適化を行った。 
 図 3 では本手法で計算をした結果（BSE）を実験①や TDDFT の計算結果と比較を行っている。
まず C1s では Formamide の C は O と二重結合及び H と一重結合をした状態にあるのに対して、
Formic Acid では O と二重結合、OH と一重結合した状態、Formyl Fouoride の C は O と二重結
合、Fと一重結合した状態にある。つまりこれら分子の Cはすべて Oと二重結合を持っているこ
とは共通しているが、もう片方の結合相手が N か O か F の違いがある。つまり異なる化学結合
状態にあるために、これらの化学結合状態の違いを反映して XAS ピークに違いが見られること
が予想される分子である。実際に、これら分子の実験値は 286-289eV と約 3 eV 程度の幅がある
ことがわかる。計算でもピークの絶対値評価に加えて、この違いを評価できることが重要である。
TDDFT では使用する汎関数により大きく値が異なっていることがわかる。TD-HF を除いて DFT レ
ベルの計算はどの汎関数でも実験値を 10 eV 以上過小評価する傾向が見られる。とくに pure 汎
関数の TD-LDA 計算ではこの傾向が謙虚であり、30 eV 程度の誤差が確認できる。今回評価した
3つのハイブリッド汎関数（B3LYP, CAM-B3LYP, HSE）では大きな違いが見られないことも特徴
的である。つまり価電子励起が関与する UV-vis の評価とは異なり、長距離補正の有無は XAS ピ
ークにはあまり影響を及ぼさないことがわかる。一方、BSE は TDDFT よりも明らかに実験値に近
い値を評価することができている。その誤差は大きい分子でせいぜい 5 eV 程度である。このこ
とからも本手法の有効性を確認することができる。今回確認することのできた BSE-実験の誤差
は今後の手法開発で改善を目指す予定である。 
 次に O1s について実験と比較を行う。ここでは C と二重結合している O1s 励起エネルギーを
プロットしている。これらは 3 つの分子で全て同じ化学結合状態であるために XAS ピークに分
裂が見られない。実際に実験値はすべて 531 eV で一定である。BSE もほぼ一定の値となってお
り、実験値との誤差は Formamide に対して 1 eV 程度と Cより精度よく評価することができてい
る。TDDFT でも分子によらない一定の値を評価することができているものの、やはり 10 eV 以上
の誤差を持っていることがわかる。 
 以上の比較から、本計算手法の優位性を確認することができた一方で、実験値との（数 eV 程
度の）誤差を持つことも明らかになった。今後、本手法を用いて応用計算をする際にはこの点を
注意する必要がある。またさらなる計算精度向上を目指した際には、GW 近似を超える根本的な
手法開発が必要となることが明らかになった。今後の手法開発で改善を目指す予定である。 
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