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研究成果の概要（和文）：近年の超短パルス高強度レーザー技術の向上により、多価イオン状態の分子が実験室
レベルで生成可能となった。そこで本研究は多価イオン状態を高精度かつ容易に計算可能とする、多参照系を用
いた新規二電子伝播関数の開発を行った。研究機関内において、計算手法の妥当性、計算効率の向上、新たな多
参照系の利用が検討され、それぞれに研究成果が得られた。このことから、本研究課題はおおむね順調に進展し
たと結論付ける。

研究成果の概要（英文）：Recent advances in ultra-short pulse high-intensity laser technology have 
made it possible to generate molecules in the multi-ionized state at the laboratory level. 
Therefore, in this study, we developed a new two-electron propagator using a multi-reference system 
that enables highly accurate and easy calculation of multi-ionized states. Within the research 
institute, the validity of the calculation method, improvement of the calculation efficiency, and 
the use of a new multi-reference system were examined, and these results were reported respectively.
 From the facts, we conclude that this research subject has progressed generally well.

研究分野：理論化学

キーワード： 電子伝播関数　多参照系　スピン対称化　スピン成分補正近似

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
多参照系を用いた多電子伝播関数の開発および、多価イオン状態分子の物性解析は、理論的研究として急務の課
題である。本研究は伝播関数法を基礎としたシステムの大きな一歩となり、今後の発展によっては多価イオン状
態のみならず、分子の多電子励起状態を計算する際の強力なアイテムになる。実験技術の向上は日々進歩してお
り、新たな伝播関数法の発展と共に実験･理論の両面からパルスレーザーを用いた研究分野の大きな発展が期待
される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
近年のフェムト秒レベルの超短パルス高強度レーザー技術の向上により、多価イオン状態の
分子が比較的容易に生成できるようになった。ここで多価イオン状態とは、基底状態から多電
子が同時に開放されたイオン状態を指し、多価イオン基底状態だけではない。特に２価イオン
分子は分子内クーロン反発により自動的に解離することは古くから知られており、最近では超
短パルスを用いて気体２価イオン分子を生成し、分子内の特定の結合のみを切断する試みがな
されている(JCP, 120(2004)1223.および JCP, 135(2011)064303.)。また、準安定な２価および３価
のフラーレンが超短パルスにより生成・分離され、クーロン爆発を伴う高効率な物質表面分析
に応用されている。加えて、現在では多価イオ
ン分子の高い反応性から、新規な化学反応経路
開拓へ期待されている。よって理論的に分子の
多価イオン状態を解析し、パルスレーザーを用
いた新たな反応経路を予言することは急務の課
題であるが、従来の計算方法ではある困難に直
面する。 
ここで多価イオン状態について２価イオン分
子を例として説明する。２価イオン状態は図 1
に示すように、任意の分子軌道上の二電子が失
われた複数の状態を含んでいる。よって実験に
よるパルスレーザーでは、これら多くの状態が
混在して生成される。一方、従来の配置間相互
作用(CI)法で２価イオンを再現すると、非常に
多くの励起状態を計算し、図２に示すように、
不必要な電子構造が多数出現する。図３に CI
法で計算される状態中における、必要な多価イ
オン状態を模式的に示す。この様に従来の計算
手法では多価イオンの価数が上がるほど不必要
な計算量が増加し、実際の分子物性解析におい
て必要な状態が得られないことがある。よって、
ほとんどの量子化学計算では、効率的に分子の
多価イオン状態を計算することが困難である。 
我々が新しく用いようとする伝播関数法は

Schrödinger方程式ではなくDyson方程式を基礎
として展開するため、物理学的側面が強く、主
として伝播関数を用いる化学系研究者は少ない。
世界的にはアメリカの Ortiz グループ、ドイツ
の Cederbaumグループ、デンマークの Jørgensen
グループなどに限られる。 
申請者はこれまで XPS や XES スペクトルシ
ミュレーションにより、様々なイオン分子の電
子構造を解析してきた。2006 年から Auburn 大
学（USA）の Ortiz 教授の下に赴き共同研究に着手し、分子の２価イオン状態に関する新規伝
播関数を構築し、投稿論文として発表した(J.Chem.Phys.129(2008)084105)。帰国後も新たな伝播
関数を国内外の学会等で発表している。この伝播関数を利用することで、イオンに含まれる多
くの励起状態の中から対象となる状態を絞り込み、２価のみならず３価や４価イオン状態の分
子が効率的に計算可能となる。 
 
２．研究の目的 
 
近年の超短パルス高強度レーザー技術の向上により、多価イオン状態の分子が実験室レベル
で生成され、その興味ある分子物性が様々な研究対象となっている。例えばパルスレーザーを
用いて気体２価イオン分子を生成し、分子内の特定の結合を切断する試みが行われている。こ
れら興味ある分子を理論的に解析することは、パルスレーザー研究の発展には必要不可欠であ
るが、従来の計算方法では多価イオン状態を再現することは非常に困難である。そこで本研究
の最終目標は、伝播関数法を用いた大規模系に対しても有効な多価イオン状態計算プログラム
の開発と、多価イオン状態の分子物性解析および新規な化学反応経路開拓である。 
申請者は平成 24年度から平成 26年度まで「電子伝播関数を用いた分子の多価イオン状態の
計算手法開発」（基盤研究（C））として、主に二電子伝播関数を用いた分子物性解析を行って
きた。この研究において分子の安定構造に対する２価イオン化状態が正確に記述できる伝播関
数の構築に成功したが、結合解離過程では計算が破たんする状況になった。これは２価イオン
状態ではスピン状態が重要な因子となり、スピン汚染が深刻な状態では単参照系の計算結果が
実験値を全く反映しないことに気付いた。そこで、本研究期間内では、スピン状態を正確に記
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図1．左から多価イオン基底状態およびパルス照射によっ
て生成される多価イオン状態の電子配置を示す。
黒丸が電子、白丸が正孔を表す。 

図２．左から多価イオン基底状態および CI 法で計算され
る励起状態を示す。左の二つは上図と同じ状態だ
が、3 つ目以降は不必要な状態である。 

図 3．左は CI 法で計算される多価イオン基底状態
(Mn+)と励起状態をエネルギー準位で示す。右
が実験で生成される多価イオン状態のエネル
ギー準位である。つまり解析に必要な多価イオ
ン状態はごく少数に限られている。 
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述できる多参照系を用いた二電子伝播関数の開発を目的とする。 
 
３．研究の方法 
 
上述した目的を達成するために、以下に示す三課題を研究期間内に解決する。 
（１）多参照系を用いた二電子伝播関数の導出 
（２）電子伝播関数計算プログラムの並列化 
（３）２価イオン状態の分子物性解析 
課題（１）は研究協力者として Auburn 大学の Oritz 教授と連携し、新規二電子伝播関数法の理
論展開を行う。課題（２）は多参照系への展開によって増大した計算量を克服するため、新規
伝播関数の導出を試みる。具体的には伝播関数の分離方法を理論的に幾つか導出し、計算効率
の向上を目指す。課題（３）は課題（１）や（２）と並行して実施し、幾つかの実験結果が、
我々の提案する新規多電子伝播関数を用いて再現可能か検討する。 
以上の三課題を達成することで、高精度多価イオン状態計算手法を確立し、その電子構造解
析と新たな化学反応系への応用を目指す。 
 
４．研究成果 
 
 研究成果は研究開始初年度から特に関連のある業績を取り上げて説明する。 
 
【平成 28年度】 
 今年度から研究開始の為、これまでに作成した新規伝播
関数がどれだけ実験結果を再現できるか検討した。つまり
課題（３）の解決の第一歩として「アミノ酸および水和ア
ミノ酸のオージェ電子スペクトルシミュレーション」の研
究を行った。従来までの計算結果は比較的小さな分子（水
分子、一酸化炭素分子など）の二電子イオン化エネルギー
を高精度に再現できるか研究してきた。しかし、この研究
では化学的に興味ある対象分子に適用可能か、また再現さ
れた電子密度分布が実際の系に即しているか、についての
知見は得られない。よって、アミノ酸の一つであるグリシ
ンのオージェ電子スペクトルシミュレーションを行うこと
によって、イオン化エネルギーおよび波動関数の妥当性を
検討した。 
計算手法は申請者が考案した新規二電子伝播関数を用い、
ピーク強度は Cederbaum グループによって提案された計算
手法を、申請者の伝播関数法に応用できるように改良した。
結果を図 4 に示す。図上部はグリシン分子と水和したグリ
シンの構造であり、下部はそれぞれのオージェ電子スペク
トルシミュレーションと実験結果である。シミュレーショ
ンは実験結果とよく一致していることが分かる。アミノ酸
単分子における各ピークが水和によりブロード化し実験スペ
クトルの様に変化していることが分かる。各ピーク強度が電
子密度に起因していることから、計算結果はイオン化エネル
ギー値のみならず波動関数も十分研究に値すると判断した。
これらの研究成果は業績[9]に示すように、投稿論文として雑
誌に掲載された。 
 
【平成 29年度】 
 この年度は課題（２）に関して計算効率の向上を目指し研究を行った。特に特筆すべき内容
として「拡張型スピン成分補正近似を用いた電子伝播関数法の開発」が挙げられる。一般に計
算精度の向上には高次の補正項を導入することが多い。しかし、本研究の多参照系への展開に
おいて、高次の補正項は計算の煩雑化および計算量の甚大な増加を引き起こす。そこで、2 次
の補正項のみで計算精度の向上が見込めないか検討した。 
2003 年に Grimmeによってスピン成分補正近似が提案された。これは Hartree-Fock法で得ら
れた波動関数を基底状態とし、2次のエネルギー摂動補正(MP2法)の中で通常 1:1 で加算され
るスピン平行項とスピン反平行項を、1/3：6/5 で加えるという経験則からなる手法である。も
ちろん、この経験則には理論的指針は無く賞賛と批判の両方に支えられているが、非常に計算
コストの低減が期待される。申請者が用いている電子伝播関数の 2次の補正項もMP2法と似た
構造になっているため、このスピン成分補正近似を電子伝播関数に応用すること試みた。その
結果、予想に反し計算精度の向上はごく僅かであった（学会発表[19]にて発表）。種々の検討を
行った結果、伝播関数と摂動補正の構造の違いに注目し、スピン平行項および反平行項をそれ
ぞれ二つに分割し、全 4項に異なるパラメータを適用した際に計算精度の大幅な向上を得た。

図 4 グリシンのオージェ電子スペ
クトルシミュレーション結
果。(a)単分子、(b)水和グリ
シンの構造とスペクトル 



計算精度向上の例として、比較的小さな 30分子のイオン化エネルギーの実験値と計算値の比較
をした。2次の電子伝播関数と実験値との誤差平均を 100%とすると、我々の研究分野で高精度
計算に属する P3法では誤差を 35%に抑えることができるのに対し、申請者の提案するスピン成
分補正近似では誤差を 20%まで低減した。計算コストは 2次の補正項と変わらず、計算精度は 3
次の補正項を含む P3 法を上回ることに成功した。これらの研究成果は学会発表[16]にて報告
し、業績[7]に示すように投稿論文として雑誌に掲載された。 
この年度はスピン成分補正近似のみならず、様々な化学反応系への適用も検討し、特にプロ
トン移動反応について研究を進めた。化学反応における電子状態変化やそれに伴う構造変化を
詳細に計算することで、電子伝播関数開発における問題点を明確にすることができた。この研
究成果は業績[6]に示すように投稿論文として雑誌に掲載された。 
 
【平成 30年度】 
 
この年度は最後に残る課題（１）の解決に向け、多参照系という計算手法の再検討から始め
た。申請者が用いてきた電子伝播関数は Hartree-Fock 法で得られた波動関数を基底状態として
扱う単参照系の計算である。この単参照では、そもそも Hartree-Fock 法の欠点である分子の解
離過程を扱うことができない、つまり化学反応の計算において致命的な欠点がある。申請者は
必要最小限の拡張で Hartree-Fock 法が改良できないか模索したところ、αスピンとβスピンを
入れ替えた波動関数を元の波動関数に加え、二参照系にすることで改善できると思い至った。
類似した展開として一般化原子価結合法（GVB）が存在するが、GVBでは軌道毎にスピン対を
形成するのに対し、この手法は占有軌道の集合を丸ごとスピン対にするため、計算量が
Hartree-Fock法とほとんど変化しないという利点がある。ただし
過去の文献を調べたところ、1985 年にロシアの Luzanovによっ
てスピン対称化 Hartree-Fock 方程式(SSHF)と称して、ほぼ同一
の提案がなされていた（A. V. Luzanov, J. Struct. Chem., 25, 837 
(1985).）。しかし、Luzanovの理論展開には幾つかの誤謬があり、
また数値的検証もほとんどなされていない。そのお陰で Luzanov
の提案は全く注目されておらず、この案を再検討する価値は十
分あると判断した。 
申請者はまず理論展開を厳密に行い、水素分子の解離ポテン
シャルを計算した。その結果を図 5に示す。ここで Full-CIの結
果を正解とする。まず制限 Hartree-Fock（RHF）解はとても正解
とは言い難い。非制限 Hartree-Fock（UHF）解は解離極限が良い
が解離過程の曲率が急すぎる。これらの結果に対して SSHF
解は解離過程の挙動も Full-CIと似た結果を示している。さら
に驚くことに平衡核間距離において、つまり安定な分子構造
において、UHF 解より安定だけでなく、Hartree-Fock 限界よ
り安定なエネルギーを示していたのである。これらの成果は
学会発表[14,17]にて報告した。 
 この研究結果は多参照系を用いる多電子伝播関数にとって飛躍の一歩と成り得る成果である。
しかし、実際にこのスピン対称化参照系を用いて電子伝播関数を開発した際に、幾つかの問題
が発生し（特に SCF 収束が非常に悪い点であるが）未だ新規多電子伝播関数の完成に至ってい
はいない。ただしこれまで報告したように、計算手法の妥当性、計算効率の向上、新たな多参
照系の利用が検討され、それぞれに研究成果が得られていることから、本研究課題はおおむね
順調に進展したと結論付ける。 
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