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研究成果の概要（和文）：金属クラスターによる触媒反応を理論的に解明することを目的として、高精度かつ低
コストで金属クラスターの反応性や物性を評価できる電子状態理論の開発を行った。特に反応性や物性の評価で
重要であり、実験的でも観測が可能なイオン化ポテンシャルの高精度かつ低コストな計算手法の開発を行った。
従来は定性的には有用であると考えられていた二次のダイソン方程式法は、完全基底に近い極限では定量的にも
信頼できることを明らかにした。また、より小さな基底関数で高精度にイオン化ポテンシャルを計算することが
できる露わに相関した二次のグリーン関数法を開発し、定量的にイオン化ポテンシャルを計算できるようにし
た。

研究成果の概要（英文）：In order to study catalytic reactions on metal clusters, we have developed a
 computationally less demanding and highly accurate method to estimate the reactivity and properties
 of such materials.  Especially, we have invented the method to accurately calculate ionization 
energies, which is significantly important in estimating the reactivity and properties and 
experimentally observable.  Conventionally, it has been believed that the second-order Green’s 
function method is qualitatively accurate but quantitatively insufficient.  However, we showed that 
the method can derive considerably accurate ionization energy when the complete basis set limit is 
considered.  According to this observation, we have developed the explicitly correlated second-order
 Green’s function method, which gives quantitatively correct ionization energy with smaller basis 
set.  

研究分野： 理論化学
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１．研究開始当初の背景 
	 研究を開始した当初は、金属クラスターに
よる触媒反応が、そのサイズを精密に制御で
きる技術の発展に伴い、気相・液相あるいは
担持された状態を問わず実験分野において数
多く報告されており、工業的にも実用化され
ている状況であった。しかしながら、その反
応機構やサイズ効果についての理論的なアプ
ローチは少なく、実験と理論および計算の間
には大きな乖離が存在していた。その理由は、
そもそもクラスターの構造の特定が困難であ
ること、金属を多く含むために複雑な電子状
態を解かなければならないなど電子状態計算
にとって基本的な問題を多く含んでいるとこ
ろにあった。 
 
２．研究の目的 
(1)上記のような問題を解決するためには、高
精度に金属クラスターの電子状態をもとめる
必要がある。そのような計算手法としては、
各種の多参照理論や結合クラスター法と呼ば
れる高精度な理論が存在するが、計算コスト
の問題から金属クラスターのような数十個の
金属原子を含んだ物質に適用することは困難
である。一方で、比較的計算コストの小さな
電子状態理論である摂動論は、数百電子を含
むようなかなり大きな分子に対しても適用可
能ではあるが、複雑な電子状態をもった系に
対しては、有効ではないことがしられていた。
そこで、本研究では、高精度に安定して解を
得ることができる結合クラスター法の利点と、
精度はやや落ちるが大きな系に対しても適用
可能な摂動論を組み合わせることで、金属ク
ラスターに対しても有効な計算手法をつくる
ことを当初の目的の一つに挙げた。 
(2)また、実際の金属クラスター特に、未知の
合金を用いた場合の金属クラスターの物性や
反応性について、密度汎関数理論がどの程度
有効であるのかについての検討も行うことを
目的とした。 
(3)更に、研究計画時点では深く注目をしてい
なかったが、研究をすすめる上で社会的な重
要性を増してきた光触媒で用いられるような
金属酸化物などの半導体の活性を議論する上
では、最高被占軌道の軌道エネルギーが非常
に重要であることに注目をし、これを大規模
かつ高精度に求める計算手法についても研究
を行うこととした。 
 
３．研究の方法 
(1)結合クラスター法と摂動論の組み合わせ
では、軌道エネルギーに基づいた分割を行い、
最高被占軌道や最低空軌道に近く、重要な寄
与をすると思われる領域を結合クラスター法
で、それ以外を摂動論で取り込む手法を考え
た。	
(2)クラスターによる触媒反応の計算におい
ては、既存のソフトウェアに実装されている
密度汎関数理論を用いた。	
(3)軌道エネルギーの高精度計算では、ハイブ

リッド QM/QM 法にとらわれず、グリーン関数
法に露わに相関した電子状態理論を適用する
ことを考えた。	
	
４．研究成果	
(1)	結合クラスター法と摂動論の組み合わせ
による大規模高精度理論の開発は、特に精度
の面で芳しい結果を得ることができなかった。
銅二量体のエネルギー曲線を描くために、電
子相関理論を適用する軌道エネルギーの範囲
を制限した結合クラスター理論と、すべての
軌道エネルギー領域を考慮に入れた摂動論の
結果を組み合わせたところ、計算コストは当
然のことながら大幅に削減することが可能で
あったが、軌道の選択によって、結果がほと
んど摂動論に近くなってしまったり、またエ
ネルギー曲線が連続でなくなってしまったり
するという結果となった。多参照理論とは異
なり本研究で試みた手法では、軌道の選択に
敏感ではないと予想していたが、高精度理論
が求める精度をブラックボックス的に達成す
るためには、すべての軌道を等しい精度で取
り扱う必要があることがわかった。この方向
性では、研究の成果を出すことが困難である
と思われたため、後述するように(3)の開発を
行うことにした。	
	
(2)密度汎関数理論による金属クラスターの
触媒反応の研究においては、特に金属クラス
ターの安定性や電子状態について検討を行っ
た。しかしながら、従来の分子科学計算ソフ
トウェアに実装されている密度汎関数理論は、
少しでも安定な構造から離れた初期構造を入
力してしまうと、そもそも SCF 計算が収束せ
ず、その後の計算を行うことができなという
問題に多く遭遇した。特に、白金クラスター
のようにスピン状態も構造もはっきりとしな
いような場合には、クラスター単体の密度汎
関数計算が非常に難しいことが明らかとなっ
た。これは、これらの金属クラスターの計算
で広く用いられている平面波基底を用いた密
度汎関数理論ではあまり問題にされていない
点であるが、いくつかの白金クラスターでは、
平面波基底と本研究で用いたガウス基底での
計算結果に構造やスピン多重度の違いが見ら
れるなど慎重な検討が必要である。局所構造
については、原子間ポテンシャルを用いて高
速に計算し、大域的最適化を遺伝アルゴリズ
ムなどによって行うという方法が広くとられ
てはいるが、そのようなアプローチは本課題
の枠を大きく逸脱すると考え、また、どのよ
うな計算手法が高精度計算という観点から有
効であるのかについて判断することが事前に
必要であると考え、次に述べる(3)を重点的に
進めることにした。	
	
(3)	占有軌道の軌道エネルギーは、電子供与
性の指針であり、またイオン化ポテンシャル
の符号を変えたものに相当するため、物質の
反応性や物性を評価する上で、実験的にも理



論的にも有用な物性値である。しかしながら、
理論的アプローチによってこれを正確に求め
ることはそれほど容易ではなかった。固体物
理の分野では、通常の密度汎関数理論によっ
て過小評価されたバンドギャップを補正する
ためにグリーン関数法が広く用いられており、
一定の成果を挙げている。分子科学において
も、電子伝搬理論（electron	 propagator	
theory）やダイソン方程式法と呼ばれ、
Gaussianプログラムにも実装されてはいるが、
それほど用いられてはいなかった。その理由
として、Hartree-Fock 法が定性的に誤った結
果を与えるような場合でもダイソン方程式法
は正しい結果を与えることはできるものの、
定量的には精度が不十分であると考えられて
いたからであった。我々は、二次のダイソン
方程式（二次のグリーン関数法,GF2）の表式
が、二次の摂動エネルギーの差から得られる
こと、またその物理的な意味が電気的に中性
な分子とイオン化状態の分子の相関エネルギ
ーの差に起因することに注目し、従来考えら
れていた精度の不備が基底関数の不完全さあ
ることをあきらかにした。	
	 例えば、ベンゼンでは、下に示すように	

aug-cc-pVXZ と呼ばれる一連の基底関数を用
いた場合、Hartree-Fock	 (HF)では HOMO のエ
ネルギーの絶対値はほとんど基底関数依存性
を示さないのに対して、GF2 は強い基底関数
依存性を示し、aug-cc-pV5Zという非常に大き
な基底関数を用いなければ、HF よりも良い結
果が得られないことが明らかとなった。この
ことは本研究を行うまで知られていない点で
あり、本研究の一つの成果であると言える。	
	 このような基底関数に対する収束性の遅さ
は、露わに相関した電子状態理論と組み合わ
せることで大幅に改善することができる。具
体的には、二次の摂動論に対して既によく知
られていた露わに相関した電子状態理論とほ
とんど同じ定式化によって、二次のダイソン
方程式（二次のグリーン関数法）によるイオ
ン化ポテンシャルを、より小さな基底関数で
高精度に求めることができるようになった。
その結果が、上図の赤丸で示した GF2-F12/B
の結果である。この図から明らかなように、
aug-cc-pVTZという比較的小さく、広く用いら
れている規模の基底関数によって、非常に高
精度に軌道エネルギー（HOMO のエネルギー）

が求められることが明らかとなった。	
	 下図にしめすように多環芳香族炭化水素の
イオン化ポテンシャルを密度汎関数理論と比
較したところ	

本研究の方法（ここでは D(2)-F12 と表記）は、
実験値との誤差がどの密度汎関数理論よりも
小さく、非常に正確に計算できていることが
わかる。	
	 また、計算コストの面では二次の摂動論よ
りも小さいため、超並列計算による大規模電
子状態計算に適していると考え、超並列実装
をおこなった。これにより例えばテトラフェ
ニルポルフィリンのような大きな系でも高精
度な計算が可能となった。	

テトラフェニルポルフィリンは、HF 法と密度
汎関数理論で結果が異なることが知られてい
たが、定性的にも定量的にも正しい結果がえ
られる本研究で開発した手法によって密度汎
関数理論が定性的には正しい結果を与えてい
ることを明らかにした。	
	 この手法は二次の摂動論に基づいているた
め、金属を含んだ系やより軌道エネルギーの
低い、内殻電子の軌道エネルギーを定量的に
求めることはできないことを確認した。しか
し、二次のダイソン方程式（グリーン関数法）
において精度が不十分であったことの理由が
基底関数の不完全さにあることが本研究で明
らかとなったため、露わに相関した電子状態
理論と、より高次のダイソン方程式法や繰り
返し計算を含んだグリーン関数法を用いるこ
とで、金属酸化物クラスターのような金属を
含んだ系でも高精度に軌道エネルギーの計算
が可能となることが十分に期待される。	
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