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Stochastic perturbation theory is gaining more and more attention in recent years. The coarse gain 
sampling of the wave function enables computational quantum chemists to obtain molecular properties 
with near FCI accuracy for systems with prohibitive FCI matrix sizes. Projector Quantum Monte Carlo 
methods are based on the projection of the target state from an initial reference state by repeated 
application of the projector operator. This operation simulates the imaginary time evolution of the 
wave function and therefore can easily be applied to perturbation theory. In our current work, we show 
several approaches to the sampling of the perturbative wave function and point out the importance of 
the previously introduced transcription step(1). In addition to this, we shed light on the connection 
between excitation levels and size consistency. In our work, the size-consistent stochastic simulator 
has been utilized to calculate third and fourth order energies of the polyacene series. Finally, a 
proposal using deterministic first order wave function to improve the convergence of the method and a 
solution to mitigate stochastic deviations is also presented. 
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Figure 1. Mitigating stochastic noise with deterministic first order wave function

(1)S. Ten-no, J. Chem. Phys. 147, 244107 (2017).  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Monte Carlo correction CI (MC3I)法と 
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近年、CIPSI [1]やMonte Carlo (MC) CI [2]など、波動関数を繰り返し改善する selected CI法

が、再び注目されている。我々は、配置空間のモンテカルロ法のアルゴリズムを使用して、

波動関数の 1 次補正をサンプリングすることによって、重要な電子配置を高速に選択できる
理論を提案した(Monte Carlo correction CI (MC3I)法) [3]。MC3I法では、下に示すように、新し
く選択された配置を追加した空間で対角化を行い、得られた CI波動関数の中で、係数の閾値
cmin より小さな係数を持つ配置を消去するという操作を波動関数が収束するまで繰り返す。

MC3I計算の収束の速さは、サンプリングに依存し、計算精度は、cminに依存する。 
 
 
I 0 0 1 1 N NC C C<  ) � ) � � )    I 1 0 0 1 1 N N M MC C C C�

c c c c<  ) � ) � � ) � � )  
 
 

selected CIでは、選択されなかった電子配置の効果を、摂動論を使用して考慮することによ
って、少ない計算労力で計算精度を向上させることができる。我々は、Epstein-Nesbet摂動に
より、(1)式のように 2次摂動エネルギー表すMC3I perturbation theory (PT)法の開発を行った。 

MC3I I I MC3I(2)
MC3I

I MC3I I I

ˆ ˆH H
E ˆE H

< ) ) <
 

� ) )
¦                          (1) 

Fig. 1に、Ne, H2O, C2, N2の合計 36状態の 1重項と 3重項の励起エネルギーの Full-CI解か
らの誤差を示す。CCSD, CCSDT, MC3I(cmin=0.0005, 0.0002), MC3IPT(cmin=0.0005, 0.0002)による 
36状態のMean absolute error (MAE)は、それぞれ、0.295, 0.054, 0.064, 0.027, 0.013, 0.005 eVで
あった。CCSD, CCSDTでは、2電子励起配置を主配置とする励起状態の計算精度が低くなる
が、MC3I法では励起の種類に対する誤差の依存性は小さい。MC3IPT法によって、さらに精
度は向上する。詳しいアルゴリズムや、高い励起状態や擬縮退系の結果は当日発表する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
[1] B. Huron, J. P. Malrieu, and P. Rancurel, J. Chem. Phys. 58, 5745 (1973). 
[2] J. C. Greer, J. Chem. Phys. 103, 1821 (1995). 
[3] Y. Ohtsuka and J. Hasegawa, J. Chem. Phys. 147, 034102 (2017). 
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Figure 1  Deviations of CCSD, CCSDT, MC3I, and MC3IPT excitation energies for 36 excited states of  
   Ne, H2O, C2, and N2 from full-CI values. Value in parentheses is MAE of each method. 

サンプリングによって新しい電子配置を追加 

cminよりも小さな係数の電子配置を消去 新しい電子配置 



 

量子コンピュータによる開殻分子の Full-CI計算に向けて：多配置波動関数の効率的
生成法 
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 近年、量子コンピュータ／量子情報処理に関する様々な実験的・理論的研究が活発に行わ

れている。量子コンピューティング分野において、Full-CI法に代表される超精密量子化学計
算は、古典コンピュータに対する量子コンピュータの優位性(quantum supremacy)を実証する
目的もあり特に注目を集めている。2005年に Aspuru-Guzikらは、古典コンピュータでは計算
時間が分子サイズに対して指数関数的に増加するFull-CI計算を量子コンピュータ上で多項式
時間内で実行できる量子アルゴリズムを提案した[1]。この手法は量子位相推定アルゴリズム
に基づいており、式(1)に示すようにハミルトニアンによる波動関数の時間発展を計算し、|0〉
と|1〉の間の位相差Iを量子逆フーリエ変換で読み出すことで固有エネルギーを得る。 

        〉     〉
    
     

  
    〉     〉      〉

         
         

  
    〉     〉     〉              〉  

   
  

    〉     〉     〉              〉   
  

    〉               〉      〉  (1) 

 量子位相推定に基づく Full-CI計算では、試行波動関数を用い、射影測定によって固有エネ
ルギーを得る。このため、|<0〉として基底状態の Full-CI波動関数を用いれば 100%の確率で基
底状態の Full-CIエネルギーを得ることができる。しかし、近似波動関数を用いると、量子位
相推定によって基底状態の Full-CI エネルギーを得る確率は近似波動関数と基底状態の
Full-CI波動関数の重なりの二乗に比例する。すなわち、Full-CI解と大きな重なりを持つよう
な良い近似波動関数を効率的に準備することが非常に重要である。一般的な閉殻一重項分子

であれば Hartree–Fock波動関数|<HF〉が良い試行波動関数となる。最近我々は、不対電子とし
てEスピンを持つような開殻低スピン状態では単一の配置状態関数から成る試行波動関数
|<CSF〉が Full-CI波動関数と大きな重なりを持ち、|<CSF〉は簡単な量子操作で量子レジスター上
に生成できることを示した[2,3]。本手法により、開殻分子も閉殻一重項分子と同様に量子コ
ンピュータ上で効率的に Full-CI計算が行えることが示されたが、例えば共有結合解離ポテン
シャル曲面を記述しようとすると、結合解離途中では|<HF〉も|<CSF〉も Full-CI波動関数との重
なりは小さくなってしまう。そこで、今回我々はジラジカル因子を用いて、Full-CI波動関数
と大きな重なりを持つ多配置波動関数

を効率的に計算する手法を提案する。

図 1には H2分子の結合解離における試

行波動関数|<0〉と Full-CI/cc-pVDZ 波動関
数の重なりの二乗値を示すが、全ての

H···H 原子間距離で本手法が Full-CI 解と
大きな重なりを持つことが分かる。アルゴリズ

ムの詳細は当日発表する。 
 
[1] A. Aspuru-Guzik et al., Science 2005, 309, 
1704-1707. 
[2] K. Sugisaki et al., J. Phys. Chem. A 2016, 
120, 6459-6466.  
[3] 杉崎, 山本, 中澤, 佐藤, 工位, 月刊
「化学」 2017年 3月号, 12-17.  
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図 1. H2分子のポテンシャル曲面における試行波動関数

|<0〉と Full-CI/cc-pVDZ波動関数の重なりの二乗値 



 

Free Complement 法による二原子分子の基底・励起状態の 

 ポテンシャルカーブの計算   
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【緒言】化学現象はシュレーディンガー方程式の解によって記述されるため、これを正確に

解くことは量子化学における最重要テーマの一つである。一般の原子・分子に対するシュレ

ーディンガー方程式を正確に解くための理論として、Free Complement (自由完員関数)法が

中辻によって提案されている[1-4]。本理論は、まず初期関数 0ψ を用意し、FC 理論に基づい

て完員関数系{φi}を生成する。こうして得られる完員関数の線形結合 i iCψ φ=∑  をと

り、order = n の FC 波動関数 nψ を得る。この時、初期関数 0ψ は任意に選んでも良いが、本

研究では Valence Bond(VB)型波動関数、及び、これを改良した Local bond 型の波動関数を

用いた。係数{Ci}とエネルギーEの決定方法としては変分法（FC-Variational法）[1-3]とサ

ンプリング法(FC-LSE)[3-6]の二つが提案されている。 

【理論と結果】まず CH 分子に適用した。この分子は、基底状態は C(3P)+H, 励起状態は

C(1D)+H, C(1S)+H に解離する。そこで、これらの化学構造をそのまま初期関数として含めた。

具体的には、 2 2
1 1

ˆ 1 2 2 2y z sA s s p p hφ ª º= ¬ ¼  , 
2 2

2 1
ˆ 1 2 2 2x y sA s s p p hφ ª º= ¬ ¼ , 

2 2 2
3 1

ˆ 1 2 2 x sA s s p hφ ª º= ¬ ¼などで

ある。これにより、ポテンシャルカーブが基底・励起状態とも正しい状態に解離することが

保障される。しかしこれでは結合領域の記述が不十分であるため、さらにイオン項や、

C(sp3)配置から生じる項も含めた。このよう

に、本理論では化学構造式に対応した波動関数

をそのまま用いることができる。一般に完員関

数には電子間距離 rij を露わに含んだ積分困難

な関数が含まれる。しかし化学的に重要な関数

は 1電子関数であり、これらの積分困難な完員

関数は一般には全エネルギーに効きうるが重

要な化学的性質にはほとんど効かない、という

推察に基づき、本研究では、まず積分困難な完

員関数は除き、積分可能な完員関数のみを用い

て変分計算した。CH 分子の基底・励起状態の

ポテンシャルカーブを得ることができた(右

図)。解析結果などは当日発表する。 
【謝辞】本研究成果は、自然科学研究機構計算
科学研究センターの利用により得られたもの
であり、深く感謝いたします。 
【Reference】[1] H. Nakatsuji, J. Chem. Phys., 113, 
2949 (2000), [2] H. Nakatsuji, Phys. Rev. Lett. 93, 
030403 (2004). [3] H. Nakatsuji, H. Nakashima, Y. 
Kurokawa, A. Ishikawa, Phys. Rev. Lett. 99, 240402 
(2007). [4] H. Nakatsuji, Acc. Chem. Res., 45, 1480 
(2012).   [5] H. Nakatsuji and H. Nakashima, 
TSUBAME e-Science J. 11, 8-12, 24-29 (2014). [6] H. 
Nakatsuji and H. Nakashima, J. Chem. Phys. 142, 
084117 (2015).  
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図. FC-variational 法による CH 分子の基底・

励起状態のポテンシャルカーブ 



 

FC-CF理論に基づく簡単な分子の変分解と exact解の計算 
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Free-complement chemistry-formula (FC-CF) 理論は、シュレーディンガー方程式の exactな一

般的解法である Free Complement (FC) 理論に[1]、化学構造式や化学反応式に代表される
Chemistry Formula (CF) を反映し、局所性と transferabilityを元に化学者の理解と直感的予言を
アシストしつつ正確な予言を導く理論として提案された[2]。これには、シュレーディンガー
方程式の正確な解をサンプリング法で求める FC-exact法と、積分容易な完員関数のみで変分
的に計算する FC-variational法がある。前者は、絶対解として exactに収束する。後者は、exact
にはならないが、ポテンシャルカーブや励起エネルギーなどの相対値の計算や化学結合の理

解に有用であり、従来の分子軌道法(MO)でも原子価結合法(VB)でもない新しい電子構造理論
を内包している。 
本研究では、これらの理

論を基礎的な分子の基

底・励起状態やポテンシャ

ルカーブの計算に応用し、

FC-CF 理論の有用性を検
証 し た 。 図 1 に 、

FC-variational 法を C2分子

の基底・励起状態のポテン

シャルカーブに応用した

結果を示す。初期関数は、

C(s2p2), C(sp3)等の原子配
置から構成し、これにFC法(n=1)を applyした。
ポテンシャルカーブは、結合から解離に至るま

で文献(MCSCF + extrapolation)[3]とほぼ一致し、
各状態間の関係も正しく求まっている。図2に、
基底状態の波動関数(n=0)における各結合配置
の amplitude をプロットした。解離極限は
3C(s2p2)に収束するが、結合位置ではその寄与は
減少し、5C(sp3)から構成される 4重結合配置が
主である。また、中間領域ではイオン項の寄与

も大きい。このように FC-CF 理論で得られた
結果を解析することで、CF に従って化学結合
の本質を理解することができる。一方、FC-exact 法は、第 2 周期原子や簡単な有機化合物や
ベンゼン等に適用し、化学精度を満足する絶対解を求めてきた[2,4,5]。Local sampling法[2,4,5]
とメトロポリス法[6]の併用など、理論的により優れたサンプリング方法を開発し、安定に正
しい結果が得られる方法を開発した。これらの結果は、当日報告する。 
【謝辞】本研究成果は、自然科学研究機構 計算科学研究センターの利用により得られたものであり、
深く感謝いたします。 
【文献】[1] H. Nakatsuji, Phys. Rev. Lett. 93, 030403 (2004). [2] 中辻 博, 第 10回分子科学討論会(神戸), 2016. 
[3] J. S. Boschen, D. Theis, K. Ruedenberg, and T. L. Windus, Theor. Chem. Acc. 133, 1425 (2014). [4] H. Nakatsuji, 
Acc. Chem. Res. 45, 1480 (2012). [5] H. Nakatsuji and H. Nakashima, J. Chem. Phys. 142, 194101 (2015). [6] N. 
Metropolis, A. W. Rosenbluth, M. N. Rosenbluth, A. M. Teller, and E. Teller, J. Chem. Phys. 21, 1087 (1953). 
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図 1. C2分子の基底・励起状態のポテンシャルカーブ (n=1) 

図 2. C2分子: 各結合配置の amplitude (n=0) 
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�6&, 1) M.Nakano. et al. J.Chem. Phys. Lett. (2015). 6, 3236. 2) N. Liu et al. Dalt. Trans. (2015). 44, 345. 3) S. Takamuku, 
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【緒言】2成分法に基づく相対論的密度汎関数理論（RDFT）では，交換相関項に関する相対
論的変換を行わない場合，重原子の交換相関エネルギーが 4成分 RDFTと 1 Hartree以上異な
る結果となる。この差は電子密度の picture change効果に由来する。我々は密度演算子のユニ
タリー変換によって 4成分 RDFTのエネルギーを再現できることを，局所密度近似（LDA）
および一般化勾配近似（GGA）汎関数に対して示した[1,2]。また，局所ユニタリー変換[3]によ

って，精度を維持しつつ非相対論と同等の計算時間で picture change補正（PCC）が可能であ
ることも示した[2]。本発表では，meta-GGA汎関数や時間依存密度汎関数理論（TDDFT）への
拡張を示し，PCCに基づく RDFTの理論基盤を確立する。 
【理論】PCC電子密度は，4成分密度演算子 δのユニタリー変換から得られ[1]，その微分によ

って PCC 密度勾配が得られる[2]。本研究では，PCC 運動エネルギー密度 τ+を求めることで，

meta-GGA汎関数も扱えるように拡張した。 
† †

elec elec
,

( ) ( ) ( )i i i
i

P 'PQ P Q
P Q

W F F� ª º ª º ) � � )  � �¬ ¼ ¬ ¼¦ ¦r U p δ r r pU U p δ r r pU     (1) 

Φは 2成分スピノルからなる Slater行列式，pは運動量演算子，Pは密度行列，χは基底関数
である。密度演算子のユニタリー変換は，これらの変数に加えて交換相関ポテンシャルにも

現れる[1,2]。本研究では，線形応答 TDDFT に基づく励起エネルギー計算で現れる交換相関カ
ーネル fXCに対しても PCCの導出，実装を行った。LDA汎関数に対する表式は 

2
† †XC

XC , 2 elec elec
( ) ( ) ( ) dpq rs p q s rf ' 'H M M M M

U�

w ª º ª º � �¬ ¼ ¬ ¼w³ U δ r r U U δ r r U r        (2) 

となる。ここで εXCは交換相関エネルギー密度，φは 2成分スピノルである。 
【数値検証】Rn原子に対して Sapporo-DKH- 
DZP-2012 基底を用いたスピン非依存計算を
行った。2成分法（2c-PCC-RDFT）では，ハ
ミルトニアンおよび密度演算子のユニタリ

ー変換に無限次Douglas-Kroll-Hess法[4-6]を用

いた。Table 1に示すように，meta-GGA汎関
数である M05 を用いた場合でも，4 成分法
（4c-RDFT）からの差は他の汎関数と同程度
である。Table 2より，TDDFTによる内殻励
起エネルギーも 4 成分法に近い結果が得ら
れた。 
[1] T. Oyama, Y. Ikabata, J. Seino, and H. Nakai, 

Chem. Phys. Lett. 680, 37 (2017). 
[2] 大山拓郎，速水雅生，五十幡康弘，清野
淳司，中井浩巳，第 11回分子科学討論会，
1F05 (2017). 

[3] J. Seino and H. Nakai, J. Chem. Phys. 136, 244102 (2012). 
[4] M. Barysz and A. J. Sadlej, J. Chem. Phys. 116, 2696 (2002). 
[5] J. Seino and M. Hada, Chem. Phys. Lett. 461, 327 (2008). 
[6] J. Seino, W. Uesugi, and M. Hada, J. Chem. Phys. 132, 164108 (2010). 

2L10 

Table 1. Total energies of the Rn atom with 
different density functionals (in Hartree). 
Differences from the references are shown in 
parentheses. 

4c-RDFT
SVWN −23570.6313 (−0.0175) −23570.6139
BLYP −23584.0262 (−0.0167) −23584.0095
B3LYP −23582.2274 (0.0068) −23582.2343
M05 −23582.8105 (0.0162) −23582.8268

2c-PCC-RDFT

Table 2. 1s-(n+1)p excitation energies obtained by 
TD-BLYP calculations (in eV). Differences from 
the references are shown in parentheses. 

4c-RDFT
Ar 3123.051 (−0.002) 3123.053
Kr 14157.652 (0.007) 14157.645
Xe 34353.682 (0.052) 34353.630
Rn 98491.186 (0.270) 98490.917

2c-PCC-RDFT
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【緒言】近年 Styloらは、バクテリアが介する 6価ウランの 4価への還元反応では、4価ウラ
ンに重い同位体が分別するのに対し、非生物を触媒としたときには、こうした分別がみられ

ないことを示した 1。この事実を用いれば、古代に堆積した地質中のウランの同位体比から、

その時代の生物活動が理解できる。バクテリアによる還元では、同位体交換平衡が成立して

いるためにこのような分別が起こると考えられているが、還元反応のどの段階で平衡が成立

しているかは明らかでない。そこで本研究では、バクテリアによるウランの還元反応につい

て、熱的平衡を仮定して同位体分別係数の理論計算を行い、実験値と比較することにより、

どの段階で平衡が成立しているのかを予測した。 

【理論】重い同位体(238U)と軽い同位体(235U)の間における、4価および6価ウラン化合物(U(IV)X, 
U(VI)Y)の同位体交換反応は次式で表される。 

235U(IV)X + 238U(VI)Y = 238U(IV)X + 235U(VI)Y (1) 
この反応の平衡定数を K とすると、同位体分別係数H は K－1 で定義される。H は核体積項
(lnKnv)および核質量項(lnKnm)の和として近似できる。このうちウランのような重原子で主要と
なる核体積項は相対論の影響を大きく受ける物性値であり、有限核モデルを用いて計算した

電子エネルギーEから求められる。 
lnKnv = (kT)-1{[E(238U(VI)X) – E(235U(VI)X)] – [E(238U(IV)Y) – E(235U(IV)Y)]} (2) 

なお、H が正のとき 238Uが 4価ウランへ分別することを表す。 

【計算モデル・方法】まず、(i)ウランがバクテリアに取り込まれる前の環境を想定し、出発物
質(UO2(CO3)3

4-)と生成物(H26CaU(PO4)10
2+)間の平衡に対してH を計算した。さらに、(ii)バクテ

リア内の環境を想定し、文献 2 で理論的に提案された触媒サイクルの始状態と終状態に対し
てH を計算した。核体積項は DIRAC16（ハミルトニアン X2C）を、核質量項は Gaussian09を
用いて計算した。触媒サイクル中の複雑な分子については、相対論を考慮して行う核体積項

の ab initio 計算が困難であったため、我々が考案した配位子分配法を用いて見積もった。配
位子分配法とは、式(2)中の同位体間のエネルギー差を配位子ごとに分配できると仮定し、核
体積項の ab initio 計算が可能な分子を用いて求めた各配位子のエネルギー差への寄与から、
新規分子の核体積項を計算する方法である。配位子分配法による計算では、15個の単核およ
び 2 核ウラン分子をデータセットとして用いて、最小二乗法で各配位子の寄与を求めて同位
体間のエネルギー差を算出した。 

【結果】ab initio計算による結果と配位子分配法の結果の間には、相関係数 R2 = 0.9682の強
い相関が見られ、配位子分配法は ab initio計算による結果をよく再現した。続いて同位体分 
別係数H の計算結果を表に示す。(ii)のモデル
では配位子分配法が用いられている。いずれの

結果を見ても核体積項の絶対値は核質量項よ

りも大きく、支配的であることが分かる。また、

バクテリア外での平衡を仮定する(i)では実験
値 1を 3 倍過大評価しているが、バクテリア内での平衡を仮定する(ii)ではよい一致を示して
いる。したがってバクテリアによるウラン還元では、ウランがバクテリアに取り込まれた後

に平衡状態が成立していることが理論計算から示唆された。 

[1]M.Stylo et al., PNAS. 112, 5619 (2015). [2]M.Sundararajan et al., JPCA, 112, 4451 (2008). 

同位体分別係数H��‰��7� ����.��
 lnKnv(‰) lnKnm(‰) H��‰��

(i) 3.59 -0.91 2.68 
(ii) 1.69 -0.77 0.92 
実験値

1 
― ― 0.88 
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水素結合形成した水分子の静電分極による電子密度変化の解析と分極モデルの開発 
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【序】液体水における水素結合形成した水分子の分極は孤立分子と比べて大きく変化する。

計算科学において液体水の第一原理計算は計算コストの面で困難であるため、分子動力学法

では水分子の分極を表現する様々なモデルが開発されているが、いずれも電子密度変化に立

脚した議論をしておらず、妥当性の再検討が必要である。本研究では水素結合形成した水分

子の電子状態計算の結果に基づき、電子密度変化を再現する分極モデルを開発した。 
【理論】周囲の環境による静電相互作用によって誘起された双極子モーメント 𝛿𝝁(el) は次の
ように表される[1]。 

𝛿𝝁(el) = −𝑒 ∫ 𝑑𝒓 𝒓𝛿𝜌(el)(𝒓)                 (1) 
ここで 𝛿𝜌(el)(𝒓) は静電分極によって生じた座標 𝒓 における電子密度変化であり、この物理
量を再現することによって電子密度変化に立脚した正確度の高い分極モデルとなる。ここで、

水分子の原子上とその周囲に評価点を設置し、それらの点が感じる静電ポテンシャル 𝜙(el) 
に対する電子密度 𝜌(el)(𝒓) の摂動の和によって 𝛿𝜌(el)(𝒓) を次のように展開した。  

𝛿𝜌(el)(𝒓) = ∑ (𝜕𝜌(el)(𝒓) 𝜕𝜙𝑖
(el)⁄ )𝑖 𝛿𝜙𝑖

(el)              (2) 

本研究では、式(2)における 𝜕𝜌(el)(𝒓) 𝜕𝜙𝑖
(el)⁄  に対しガウス型関数を基底関数として線形基底

展開を行い、静電分極が生じたことによる水

分子の電子密度変化 𝛿𝜌(el)(𝒓) を再現するよ
うに非線形最小二乗によるフィッティングを

行った。この際、一様な外部電場を印加した

ことによる電子密度変化、及び様々な水素結

合形成構造における電子密度変化について

B3LYP/6-31+G(2df,p)レベルの電子状態計算
により得られた値を真値とした。 
【結果】水分子の HOH角の二等分線に沿っ
て z 軸を取り、分子平面が zx となるように
分子軸を定義する。図１(a)は x軸及び z軸正
方向へ外部電場を印加した時の電子密度変化

を電子状態計算によって得た結果であり、水

素原子周辺には、原子を中心としたほぼ球対

称の単純な電子密度変化が見られるが、酸素

原子周辺には複雑な電子密度変化が見られ

る。一方、図１(b)は同じ電子密度変化を式(2)
に従って得た結果であり、図１(a)の電子状態
計算の結果を良く再現している。 
 
【参考文献】 
[1] H. Torii. J. Phys. Chem. A 117, 2044 (2013). 
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図１: 一様な外部電場が印加された時の水分子の電子密
度変化 𝛿𝜌(el)(𝒓) の２次元マップ及び１次元プロット。 
(a) 電子状態計算の結果 (b) 式(2)により計算した結果 
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静的反応経路網に基づく AIMD古典軌道解析 
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【背景・目的】 分子理論の発展と計算機の高㏿化に伴い、on-the-flyに電子状態計算を行っ
て原子核自由度の時間発展を追う ab initio分子動力学（AIMD）計算が反応ダイナミクスを調
べる実用的手法となり、様々な応用計算が報告されている。AIMD 計算から得られる古典軌
道は、ポテンシャル関数の制約を受けることがなく全自由度の運動が含まれるため、想定を

超えた経路を通り、想定外の生成物に至る可能性がある。しかし、AIMD 古典軌道に含まれ
る膨大な分子座標の時系列データから未知の反応素過程の情報を抽出することは難しく、す

べての素反応と古典軌道を照合する解析法は存在しなかった。 
 反応経路に基づく解析では、固有反応座標（IRC）が用いられている。2004 年、大野、前
田によって極小点（MIN）から遷移状態構㐀（TS）を見つけ出す非調和下方歪み追跡（ADDF）
法[1]が提案され、反応経路自動探索が可能になった。これにより、すべてのMINと TSが IRC
によって結ばれたグローバル反応経路網の概念が生み出され、反応機構の解明や予言が可能

になっている。しかし、実際の反応過程はダイナミクスの効果により必ずしも IRCに沿って
起こるとは限らない。IRCの大きな曲がりに由来する遠心効果や IRCの不安定性に由来する
経路分岐による生成物分岐といった動的効果は、静的反応経路網のみで議論することは難し

い。本発表では AIMD古典軌道を静的反応経路網に基づいて解析する手法を提案し、金クラ
スターの構㐀変化へと適用して化学反応過程における動的効果への洞察を深める。 

【解析手法・結果】 古典軌道上の構㐀に対し、

反応経路網上の参照構㐀からの 3N 次元直線距離
を算出し、その時間変化を追跡することにより古

典軌道が座標空間の中をどのように進行している

かを評価するプログラムを作成し、金 5 量体の構
㐀変化のダイナミクスへと適用した。金 5 量体に
は 5つのMINと 14個の TSが存在し、4本の IRC
上に経路分岐が確認されている[2]。金 5量体の場
合、経路分岐による 2 つの生成物は互いに同種核
置換反転（NPI）異性体であり、AIMD計算では区
別されるが、反応経路網上では同一構㐀として扱

われる。今回の解析では、200本の古典軌道を計算
し、静的反応経路網に基づく解析と、NPI 異性体
を考慮した経路分岐に関する解析を行った。解析

の結果、200 本中 114 本の古典軌道が IRC を逸脱
して他の IRCに乗り移る描像を示した（図 1）。ま
た、分岐ダイナミクスに着目した解析では、従来議論されていた IRCに沿って起こる分岐の
他に、反応初期段階において TSから他の TSに跳び移ることで分岐する経路を見出した。発
表では解析手法とシミュレーションの結果を詳細に報告する[3]。 

[1] S. Maeda, T. Taketsugu, K. Morokuma, and K. Ohno, Bull. Chem. Soc. Jpn., 2014, 87, 1315-1334. 
[2] Y. Harabuchi, Y. Ono, S. Maeda, and T. Taketsugu, J. Chem. Phys., 2015, 143, 014301. 
[3] T. Tsutsumi, Y. Harabuchi, Y. Ono, S. Maeda, and T. Taketsugu, Phys. Chem. Chem. Phys., 2018, 

20, 1364-1372. 
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図 1. IRCからの逸脱（黒線）の様子 
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[序] 分子集団の構造探索には、計算レベルの選択、得た構造の安定性のチェックなど、重要

な問題がある。今回は、ホルムアルデヒド２－４量体について、妥当な計算レベルの選択と

得られた構造の安定性のチェックを行い、興味深い結果が得られたので報告する。 
[方法の選定] クラスターの構造探索は、手作業では取りこぼす可能性が高く困難なため、

GRRM プログラムの SHS-ADDF 法を用いて自動探索した。３量体以上では、計算量を抑制し

ないと、探索を実施できなくなるため、計算量を減らす工夫を行った。探索の初期構造は、

ホルムアルデヒド分子を乱数でばら撒いて発生させ、SHS-ADDF による探索を、大きな非調

和下方歪(ADD)だけ追跡する LADD オプションを利用し低エネルギー領域を優先させること

で、分子集団の配列変化を効率的に追跡した。結合や分子集団が解離した構造の追跡を打ち

切ることで、探索効率を向上させた。計算レベルは、高レベルでの探索結果が知られている

２量体について、種々のレベルを用いて検討し、計算負荷が低くても CCSD(T)レベルの場合

に匹敵する結果を与える計算レベルの選定を行った。B3LYP-D3 で分散力補正を行うことで、

基底関数に 6-31G(d)を用いた場合でも、かなり良好な結果が得られたが、cc-pVDZ、cc-pVTZ、
aug-cc-pVTZ 等を用いることで、より信頼性の高い結果を得た。安定性のチェックは、虚数振

動数が現れないこと、周囲の最低エネルギー障壁が、零点振動（ZPE）補正で超えてしまわな

いこと、熱エネルギーで容易に超えない高さがあることを確認した。ZPE 補正は調和近似で

行い、周囲のエネルギー障壁の高さは、SHS-ADDF 法を用いて求めた。 
[結果と考察] ２量体の最安定構造は、分子面が互いに

垂直で非等価な関係にある Cs 型であり、２分子が同一平

面に並んで等価な関係にある C2h 型が 4.3 kJ/mol の位置

にあり、ZPE 補正後は 1.8 kJ/mol に下がる。Cs 型から C2h

型へのTSの高さは4.6 kJ/molであり、C2h型より0.3kJ/mol
高い位置にあるが、ZPE 補正を行うと、TS が C2h 型より

0.014 kJ/mol 低くなってしまうため、ZPE 補正後はこの

TS は意味をもたず、C2h 構造は零点振動によって自動的

に Cs 構造へと落ち込むことがわかった。 
 ３量体については、１０種類の構造が見出されたが、

そのうち５種類は、ZPE 補正を行うと他の構造に自動的

に落ち込むことがわかった。残りの５種類の構造も ZPE
補正後のエネルギー障壁の高さは 4 kJ/mol 以内であり、

熱エネルギーで容易に相互変換することがわかった。 
 図１に今回探索された４量体の構造とエネルギー

（kJ/mol）を示す（カッコ内は ZPE 補正後の値）。図１

は、２量体構造から推定された４種類の構造[1]のほか

に、非常に多数の構造が存在しうることを示している。

４量体については、40 種類以上の多数の構造が求められ

たが、そのうち最安定な構造は S4 型であり、隣接する２分子間の関係が２量体の最安定構造

の Cs 型と同等になっている。４量体の S4 構造は、周囲のエネルギー障壁の一番低いもので

も 18 kJ/mol あり、極めて安定であることがわかった。この S4 構造は、ホルムアルデヒドの

結晶構造解析で、結晶中の基本構造として見出されたものと一致している[1]。 
[1] T.S. Thakur et al., Phys. Chem. Chem. Phys. 13, 14076 (2013).  
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図１ ホルムアルデヒド４量体 


