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研究成果の概要（和文）：完全結合クラスター(FCC)展開の実装を行い、励起空間と非線形演算に対するスクリ
ーニングによるアダプティブなFCCR法の開発を行った。さらに、FCCR法を参照関数として二次摂動補正を行う
FCCR(2)法と外挿法の併用により、強い電子相関を持つ分子の近似厳密解を得る手法の開発を行った。また、量
子モンテカルロ法の枠組みで、結合クラスター理論と摂動論の両面から系のサイズに対するイニシエーター誤差
の解決を試みた。さらに、スピン射影を用いた理論についても、動的電子相関や二次収束の手法開発を行い、遷
移金属錯体などに対する機動力のある計算手法の確立を目指した。

研究成果の概要（英文）：We implemented the full coupled-cluster (FCC) expansion to develop an 
adaptive FCC reduction (FCCR) approach using screenings for excitation manifolds and nonlinear CC 
operations. The second order perturbative correction using the FCCR reference (FCCR(2)) along with 
extrapolations efficiently provides near-exact solutions of strongly correlated electronic systems. 
We further attempted to mitigate the initiator error of configuration space QMC with respect to the 
system size using the ideas in CC and many-body perturbation theories. A powerful means from 
spin-projection including the treatment of dynamic correlation and second-order optimizer is also 
developed to treat transition metal complexes.

研究分野： 電子状態理論

キーワード： 結合クラスター理論　量子モンテカルロ法　完全CI　強電子相関　スピン状態

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
触媒やレドックス作用の重要な役割を担う電子相関の強い物質は、複雑な電子配置のために理論的な取り扱いが
困難である。この問題の解決を目指して、決定論と確率論に基づく最先端の電子状態計算手法の開発を総合的に
行った。得られた研究成果は理論の独創性と幅広い応用を持ち、基礎学問と社会的な双方の意義を備えている。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
光化学系やニトロゲナーゼを構成する第一遷移元素を中心とした多核金属化合物の構造

を基礎として，優れたレドックス性能や磁性・触媒作用を有する人工的な物質科学の展開が
期待されている。しかしながら，その理論的取扱いは，多核遷移金属で特徴的な膨大な電子
配置と密集した量子状態のために困難であり，物理化学研究の基礎をなす適切な電子状態
計算が手付かずの状況にある。 
２．研究の目的 
 完全結合クラスター展開法(FCC)などの決定論と確率論的な射影空間のサンプリングを
組み合わせることにより新奇な電子状態理論の枠組みを開発する。F12 法により完全基底関
数極限での励起状態と物性計算の数値解を得ることを可能にし，更に多階層計算手法や四
成分相対論と接続することにより，従来不可能であった 1020 以上の配置から成る量子自由
度の取り扱いを広汎なシステムで可能にし，未到達の化学現象の解明の有力な手段を開拓
する。 
３．研究の方法 
 完全結合クラスター(FCC)展開の実装を行い、励起空間と非線形演算に対するスクリーニ
ングによるアダプティブなFCCR法の開発を行った。さらに、FCCR法を参照関数として二次摂
動補正を行うFCCR(2)法と外挿法の併用により、強い電子相関を持つ分子の近似厳密解を得
る手法の開発を行った。また、量子モンテカルロ法の枠組みで、結合クラスター理論と摂動
論の両面から系のサイズに対するイニシエーター誤差の解決を試みた。さらに、スピン射影
を用いた理論についても、動的電子相関や二次収束の手法開発を行い、遷移金属錯体などに
対する機動力のある計算手法の確立を目指した。 
４．研究成果 
(1)FCCR法の開発 
バイナリー表現のクラスター演算子により相似変換された有効ハミルトニアンの交換子を
直接展開することにより、粗演算に適した完全結合クラスター(FCC)展開を実現した。さ
らに、励起空間の生成と非線形演算に対する２種類のスクリーニング法を用いて、高精度
完全結合クラスター還元(FCCR)法の実装を行なった。重要なクラスター演算子との一重交
換子を通じてイテラティブに更新する励起空間の生成法を確立した。非線形演算部分にお
いても、排他律項(EPV)の考慮により、変分的な振る舞いを示す早い収束がえられること
を示した。アセン類の一重項－三重項ギ
ャップやクロム二量体に適用し、手法の
有効性を数値的に示し、Phys. Rev. 
Lett.誌に発表した[1]。 
さらに、FCCR法からの二次摂動であ

FCCR(2)法とそれに基づいた外挿法の開発
を行った（図１）。応用として、厳密解に
近い有機半導体のスピンギャップやモデ
ル銅酸化物の異性化エネルギーの計算を
行った。また、世界の主要理論開発グルー
プとの国際共同研究としてペンゼンの基
底状態エネルギーのベンチマークに適用
し、他の競合する手法と比較して高い有効
性を示し、これらの成果を二編の論文とし
てJ. Phys. Chem. Lett.誌に発表した
[2,3]。 
(2)モデル空間量子モンテカルロ法の開発 
結合クラスター法に基づく配置空間量

子モンテカルロ法で、線形化した近似結合
クラスターモデルの実装を行い、摂動分割
することにより一般的な摂動モンテカル
ロ法の開発を行った。同様の摂動展開をCI法を基礎に行ったものと比較し、摂動成分に対す
る配置空間打ち切りの影響の解析を行った。この結果、二電子励起で配置空間の打ち切りを
行った場合、CI展開を基礎とした摂動モンテカルロ法では、二次四電子励起波動関数のスポ
ーニングに起因する三次波動関数と二次二電子励起波動関数からの転写項との打ち消しが
不完全であるために、サイズに対する無矛盾が生じることを示した。これを解決するために、
サイズ無矛盾を解消する一般的な摂動モンテカルロ法を提案した。また、イニシエーター誤
差に対してBluntが提案した二次エプスタイン・ネスベット摂動補正を、三次摂動まで拡張
しサンプリングを改良した手法の開発を行った。水や窒素分子などに対し手法の検証を行
い、その有効性を確認した。以上の結果をJ. Chem. Phys.誌に発表した[4,5]。 
(3)スピン射影手法の開発 

図１ FCCR(2)法の計算と外挿スキーム 



 スピン射影Hartree-Fock法に基づく動的電子相関の取り扱いについても、スピン汚染を
完全に取り除いた近似的結合クラスター法の実装に成功し、サイズ矛盾を取り除いた上で、
高い精度が得られることを示した[6]。また、ロバストな二次の摂動論を開発し、遷移金属
錯体とクロム２量体のポテンシャルエネルギー曲線の計算に応用した[7]。さらに、計算手
法の効率化による実用的な高度化を行った。具体的には安定な虚数のレベルシフトのよる
計算速度の向上とプレコンディションやメモリー容量の改良である。修正された0次ハミル
トニアンの開発を行い、マンガン錯体Mn2O2(NHCHCO2)4等の対象分子でその有用性を検証し、
アメリカ化学会JCTC誌に発表した[8,9]。 
(4) 光触媒への応用 
課題の終盤は、開発手法の固体への応用等を見据えた半導体光触媒の応用計算を進め

た。具体的には、バナジン酸ビスマス-黒リン界面、助触媒CoPiでの酸素発生反応機構、
複合酸化物での過酸化水素発生反応であり、その成果をJPC C、PCCP、Nature 
Communications誌等に発表した[10,11,12]。 
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