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研究成果の概要（和文）：本研究課題では我らが開発してきた長距離補正密度汎関数法（LC-DFT)が分子系と周
期系双方の混じった系の電子状態の計算が出来るようにするために、二つのガウス関数を用いてLC-DFT法と同程
度の精度でなお且つ加速化された計算が出来るような密度汎関数法［LC-DFT(2Gau)]の開発した。また、LC-DFT
(2Gau)法が格子定数だけでなく、吸着エネルギー、表面エネルギーの計算に優れた計算結果を出すことを確認し
た。
その後、分子系と周期系双方の混じった系の励起電子状態の計算が出来るように、 LC-DFT(2Gau)法をCrystal14
に実装した。

研究成果の概要（英文）：In this research project, we succeeded in developing new long-range 
corrected density functional theory (LC-DFT) with a two Gaussian inter-electronic operator [LC-DFT
(2Gau)] which can be simultaneously applied to both periodic and molecular systems with the same 
accuracy as the LC-DFT and much reduced time cost. We also developed Gaussian multipole screening 
scheme which is tailored to accelerate Hartree-Fock exchange integrations of Gaussian operator. We 
found that LC-DFT(2Gau) is nearly 20 times faster than LC-DFT. Then, we applied this LC-DFT(2Gau) to
 the calculations of CO molecule and Cu surface and found that LC-DFT(2Gau) can reproduce the 
experimental lattice constant and surface energy of Cu and adsorption energy between CO molecule and
 Cu surface with high accuracy. 
Finally, we installed our LC-DFT(2Gau) into Crystal14 software and we made it possible to calculate 
excited state of hybrid system with molecule and solid state simultaneously with LC-DFT(2Gau).

研究分野： 密度汎関数の開発や適用

キーワード： LC-DFT(2Gau）　固体表面の電子状態　吸着エネルギー　個体の励起状態

  ４版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
東日本大震災以降、環境に優しく、クリー
ンな代替エネルギーの技術開発がますます
盛んになっている。太陽エネルギーの化学エ
ネルギーへ変換し、光触媒による水の完全分
解を実現する半導体を用いた太陽電池や固
体燃料電池などの代替エネルギー技術は産
官学をあげて活発に開発が進められている。
新規材料の開発において、理論計算は物性の
高精度予測のためのツールとして鍵を握り
つつある。特に、密度汎関数法（DFT）計算
による理論計算は新規材料の物性を効率よ
く計算できる手法として注目を集めている。 
申請者らはこれまでに長距離補正密度汎関
数法(LC-DFT)を開発し、DFT を用いた孤立分
子系の電子状態の高精度計算に成功してい
る。特に、これまで DFT が苦手として来てい
た電子励起状態の正確な記述し、大きな成功
を収めている。研究代表者は、LC-DFT 法にガ
ウス関数を補完する LCgau 法を開発し、
LC-DFT 法の計算精度や適用性を高めて、
LC-DFT 法の普及に大きく貢献している[Song 
et al. J. Chem. Phys. 127, 154109 (2007)]。 
固体表面や結晶などの周期系の電子状態

計算についてもDFTは効率よく計算できる手
法として幅広く用いられている。しかし、孤
立分子系とは異なり、周期系の DFT では電子
励起状態の計算が困難であったため、基底状
態の計算が大半であり、光学ギャップ（孤立
分子系では励起エネルギーに相当）をバンド
ギャップ（孤立分子系では HOMO-LUMO ギャッ
プに相当）で議論してきた。当然ながら、バ
ンドギャップは実際の光学ギャップとは異
なるため、実験値を過小評価し、バンドギャ
ップを用いた物性の議論には限度があった。 

 
米国の Scuseria グループは、LC-DFT 法で

計算する交換エネルギーを効率よく削減し、
計算コストを大幅に軽減した周期系の電子
状態に適用できる HSE 法を開発した[Heyd et 
al., J. Chem. Phys. 118, 8027 (2003)]。
HSE 法では周期系のバンドギャップと光学ギ
ャップがほぼ一致し、周期系の電子状態を精
度よく記述する手法として、現在、多くの周
期系の電子状態計算に用いられている。  
しかし、HSE 法には孤立分子系の電子状態

を精度よく記述出来ないという大きな欠点
がある。最近、HSE 法は固体表面に吸着した

分子の電子状態や吸着分子と表面の吸着エ
ネルギーを正確に記述出来ないことが報告
された[Schimka et al., Nature Materials 9, 
741 (2010)]。太陽電池などの新材料（図 1）
の開発において正確な理論予測をするため
には孤立分子系と周期系双方の電子状態を
精度よく計算することが必須であり、現時点
で孤立系分子と周期系の双方の電子状態を
正確に記述できる手法は存在せず、新規手法
の開発が求められている。 
LC-DFT 法は周期系の基底状態計算におい

てバンドギャップを実験値（光学ギャップ）
よりも大きく計算することが報告されてい
るため、LC-DFT 法に対してネガティブな印象
を持っている固体物理の研究者が多い。しか
し、孤立分子系では当然のことであるが、本
来、図 2の様に光学ギャップとバンドギャッ
プは異なっており、その差は軌道間の電子と
ホールの相互作用であるExciton効果となる。
このExciton効果を考慮して初めて定量的な
光学ギャップを議論することができる。この
Exciton 効果は電子励起状態の計算を行い、
基底状態からの励起エネルギーを求めるこ
とによって取り込むことが出来るが、孤立分
子系の計算においては当然考慮されている。
周期系の計算においても同様に電子励起状
態計算を行い、基底状態からの励起エネルギ
ーを計算すれば、Exciton 効果を考慮し、光
学ギャップを正確に求めることが出来る。つ
まり、周期系においても、基底状態計算のバ
ンドギャップではなく、電子励起状態計算か
ら得られる正確な励起エネルギーを基に光
学ギャップの議論をすべきであり、実験結果
との比較を行うべきである。 

 
最近、我々は LC-DFT 法による孤立分子系

の電子励起状態計算において、孤立分子系の
光学ギャップ（励起エネルギー）とバンドギ
ャップ（HOMO-LUMO ギャップ）を正しく見積
もることに成功している[Song et al., Theor. 
Chem. Acc. submitted]。その一方で、HSE 法
は光学ギャップとバンドギャップとの間に
差は見られず、光学ギャップを正確に記述で
きないことを見出している。即ち、HSE 法で
得られた周期系の電子励起状態の描像は物
理的に正しくない可能性が高い。 
 
 
 



２．研究の目的 
現在、数多くの密度汎関数法が存在するが、

孤立分子系と周期系（固体表面や結晶）双方
の電子状態の高精度計算を実現できる手法
は存在しない。次世代太陽光電池などの新規
材料開発を行う上で、理論的に開発のサポー
トを行い、新規材料の予測をするためには、
孤立分子系と周期系双方の電子状態を高精
度に計算できる新しい密度汎関数法の開発
が必要不可欠である。我々はこれまでに長距
離補正密度汎関数法を開発し、孤立分子系の
電子状態の高精度計算を実現してきた。そこ
で、本研究では、長距離補正密度汎関数法を
周期系へと拡張し、新規材料の提案を行うこ
とが可能となるような孤立分子系と周期系
双方の電子励起状態を高精度に計算できる
新しい密度汎関数法の開発を行うことを目
的とする。 
 
３．研究の方法 
本研究では 1. 孤立分子系と周期系双方の

電子励起状態を取り扱うための新しい
LC-DFT 法の開発を行う。1-1) 周期系の電子
励起状態を扱うための LC-DFT 法に基づく時
間依存 DFT 法の開発、 
1-2) 周期系の電子励起状態を高速に計算す
るアルゴリズムの開発、1-3) 周期系表面上
の化学反応を取り扱うためのガウス型基底
の LC-DFT 法の開発を行い、材料予測として
実際に使うことが可能な手法を確立する。 
そして、2.周期系、孤立分子系と周期系の混
合系への応用として、2-1) 孤立分子の周期
系表面への吸着反応への応用 、2-2) 周期系
半導体の電子励起状態への応用を準備する。 
 
４．研究成果 
本研究課題は孤立分子系と周期系（固体表
面や結晶）双方の混じった系の基底電子状態
や励起状態の高精度計算を実現できる手法
を開発し、それの応用計算を行うことを目的
にする。そのために我らが開発してきた長距
離補正密度汎関数法（LC-DFT)を分子系だけ
でなく、周期系にも適用できるようにし、分
子系と周期系が混じった系へ適用計算をし
て、その適用性を確認することを目標として
研究を進めた。 
まず、我らは LC-DFT 法が分子系と周期系双
方の混じった系の電子状態の計算が出来る
ようにするために長距離 Hartree-Fock 交換
積分の計算の加速化を励み、二つのガウス関
数を用いて長距離補正密度汎関数と同程度
の精度で加速化された計算が出来るような
密度汎関数法［LC-DFT(2Gau)]の開発に成功
した。その加速化のために特にガウス関数の
2 電子演算子の交換積分の加速化が出来るよ
うな Gaussian Multipole Screening 法を開
発し、加速化に成功した。それを用いて、
LC-DFT(2Gau)法の加速化を確認し、通常の
LC-DFT 法より、周期系の計算で 20 倍近く加
速化されることを確認した。 

 
この周期系に適用が可能になった LC-DFT 法
を用いて、我らは固体表面に分子が吸着され
た系の吸着エネルギーの計算を行い、LC-DFT
法の有効性を試した。特に銅の表面の上に CO
分子が吸着されている系へ適用計算を行っ
た。その結果、LC-DFT 法は格子定数だけでな

く、吸着エネルギー、表面エネルギーの計算
に優れた計算結果を出すことを確認した。 
 
その後、我らは分子系と周期系双方の混じっ
た系の励起電子状態の計算が出来るような
LC-DFT を開発するために、Crystal14 ソフ量
子科学ソフトが励起電子状態の計算が出来

ることに着目し、我らの LC-DFT(2Gau)法を
Crystal14 に実装に励み、それを成功した。 
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