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研究成果の概要（和文）：近年のフェムト秒レーザー技術の進歩により、多価イオン状態の分子物性について多くの情
報が得られるようになった。本研究は電子伝播関数プログラムを改良することで、2価の1-クロロ-2-ブロモエタンのC-
C結合自動解離過程を研究することを目的とする。結果として多価イオン状態を計算する電子伝播関数プログラムの改
良に成功し、従来用いられるADC(2)法と遜色ない結果を効率的に得られることが分かった。このプログラムを用いて2
価の1-クロロ-2-ブロモエタンのC-C結合解離過程を探索したが、単純な解離過程はほとんど存在せず、結合解離には振
動-電子相互作用といった量子効果の考慮が必要であることが分かった。

研究成果の概要（英文）：The recent advances in femtosecond laser technology has given us a lot of 
information of the molecular properties with multi-ionic states. This study will be to improve the 
two-electron propagator program, it is intended to study the C-C bonds automatic dissociation process on 
the double-ionic 1-chloro-2-bromoethane. As a result succeeded in improving the two-electron propagator 
program, it was found that the multi-ionic states of molecule were able to calculate more efficient than 
the conventional ADC(2) method and not inferior results. Although the program has been exploring the C-C 
bond dissociation process of the double-ionic 1-chloro-2-bromoethane with a simple dissociation process 
hardly exist, it was found to be necessary consideration of quantum effects such as the 
vibration-electron interaction of molecule.

研究分野： 理論化学

キーワード： 電子伝播関数

  ３版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－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。
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、不必要な電子構造
が多数出現する。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。この
問題を解決する方法として電子伝播関数法
がある。 
 伝播関数は特定の電子状態を個別に計算
することが可能であり、得られた結果には電
子相関や軌道緩和の効果が含まれるため、高
精度な結果が得られる。また参照系として正
準軌道だけではなく、密度汎関数法(DFT)が
使えるので、純粋な理論的な研究に留まらず、
実際の分子系への適応が可能である。一方、
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。 
研究代表者はこれまで 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、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。 
この様に伝播関数を基礎としたプログラ

ムの開発および、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。加えて多くの研究者の努力により、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。 

 
２．研究の目的 
 
 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。本研究期間内では、一電子および
二電子イオン化状態が計算できる並列プロ
グラムの開発と、密度汎関数法(DFT)の応用
に注目する。また、気体の２価イオン状態分
子の自動解離過程を解析する。この目的を達
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）電子伝播関数計算プログラムの並列化 
（２）密度汎関数法による多価イオン状態計
算方法の開発 
（３）２価イオン状態の分子物性解析 

 
課題（１）は理論的側面から分散・並列処

理に適した関数の導出を試みる。現在、報告
されている伝播関数は分散処理に適してい
るとはいえ、どの段階で分散化すると効率的
に計算できるかは検討されていない。従って
可能な伝播関数の分離方法を理論的に幾つ
か導出し、コード化する。 

課題（２）は大規模系を見据えて、DFT
を参照系とした伝播関数の導出について検
討する。 

課題（３）は課題（１）や（２）と並
行して実施し、具体的にはハロゲン化炭化水
素の実験結果(JCP, 135(2011)064303.)をも
とに、２価イオン化状態分子の自動解離過程
について研究する。 
以上の三課題を達成することで、フラーレ

ンサイズの分子（基底関数が千程度）の高精
度多価イオン状態計算を行い、その電子構造
解析と新たな化学反応系への応用を目的と
する。 
 電子状態理論のほとんどはSchrödinger方
程式から出発し Full-CI 法を如何に近似的に
解くかが問題であり、この方法では効率的な
多価イオン状態の計算が困難である。一方、



伝播関数法は Dyson 方程式から対象となる
状態を目的として展開できるため、不必要な
状態を計算することなく、目的の電子状態の
みを高精度に計算することが可能である。 
上述したように多価イオン状態はパルス

レーザーの発達により実験室レベルで生成
できるようになり、また伝播関数の基本形は
申請者や Ortiz 教授らによって提案されてい
る。よって計算機に最適なプログラムを構築
することで、誰でも使え、かつ、従来の方法
に比べ格段に効率的な解析手法が得られる。 
以上述べてきたように、伝播関数を基礎と

した並列計算プログラムの開発および、多価
イオン状態分子の物性解析は、新たな電子状
態理論を伴う研究発展が期待される。 
 
３．研究の方法 
 
 研究目的で述べたように、電子伝播関数を
用いた分子の多価イオン状態計算手法の開
発のため、以下の三点を中心課題として研究
を遂行する。 
 
（１）電子伝播関数計算プログラムの並列化 
（２）密度汎関数法による多価イオン状態計
算方法の開発 
（３）２価イオン状態の分子物性解析 
 
 課題（１）は具体的に「複数コア内におけ
るプログラムの最適化」を主題として、対象
とする電子状態別の計算プログラムの開発
と、各々の計算内部の並列化を比較検討し、
伝播関数計算に最適なプログラムを作成す
る。加えて、Resolution of Identity(RI)近
似を導入することで計算効率を上げること
も検討する。この課題の研究準備として研究
初度に複数コアを持つCPUを搭載した計算機
を用意し、並列計算用プログラムツールを用
いて初年度中の解決を目指す。これらの課題
は数値的な評価が容易なので学部生および
院生と連携して研究を推進する。 
課題（３）は、研究初年度から学部生およ

び大学院生の課題として実行する。具体的に
はパルスレーザーを用いたハロゲン化炭化
水素の実験結果(JCP, 120(2004)1223.および
JCP, 135(2011)064303.)をもとに、「２価イ
オン化状態分子の自動解離過程の解析」研究
課題として遂行する。この課題は全研究期間
を通して行う。 
研究次年度以降は課題（２）に着手し、

「TD-DFT を用いた２電子イオン化状態の計
算手法の開発」を主題として、研究協力者で
ある Auburn 大学の Ortiz 教授と連携しなが
ら、DFT を用いた伝播関数の導出および並列
化を検討する。ここでは課題（１）で検討し
たプログラムが援用可能であることから、研
究代表者を中心に電子伝播関数の導出に注
視する。研究終了年度までに DFT を用いた電
子伝播関数プログラムの構築を目標とする。 
 

４．研究成果 
 
 本研究の研究計画および研究方法に沿っ
て進行した研究課題の進捗について、（１）
電子伝播関数法による分子の多価イオン状
態の研究成果として報告する。加えて、研究
課題の解決において副次的に進んだ研究と
して、（２）電子伝播関数法におけるスピン
スケール補正についても報告する。 
 
（１）電子伝播関数法による分子の多価イオ
ン状態の研究成果 
 
 研究課題（１）に挙げる電子伝播関数計算
プログラムの並列化について、研究費により
購入した並列計算機によって並列化が可能
であることが判明し、水、エチレン、ホルム
アルデヒドに対し二電子イオン化状態の計
算を行った。計算結果は従来用いられている
ADC(2)法と比較しても遜色は無く、更に電子
伝播関数法による計算効率の向上を実現で
きた。この結果を受け、更なる効率化を図る
ため NVIDIA 社製 TITAN GPU を購入しプログ
ラムの最適化を試みた。しかし、GPU 内部の
変更に伴う CUDA バージョンの変化より、以
前のプログラムは効率的に動作しないこと
が判明した。これ伴い、研究課題（２）の密
度汎関数法による多価イオン状態計算手法
の開発の進捗も芳しくなく、実質的に課題
（２）は頓挫している状態となった。 
 
 研究課題（３）の 2価イオン状態の分子物
性解析については、CUDA を用いない研究環境
によって 1-クロロ 2-ブロモエタンの 2 価イ
オン状態における炭素間結合の解離過程の
探索を行った。2 価イオン状態として最も高
い占有軌道（HOMO）から 5つ下の軌道まで計
10 電子の中から二つの電子を失った状態を
対象として、一重項 2 価イオン状態は 15 種
類、三重項 2価イオン状態を 10種類選択し、
それぞれ C-C 間距離または C-Br 間距離に対
する全電子エネルギーポテンシャルを計算
した。この中に、基底状態の C-Br 解離エネ
ルギー（約 260 kJ/mol）より低い活性化エネ
ルギー（約 160 kJ/mol）によって C-C 結合が
解離する過程を発見した。この時の C-Br 解
離エネルギーは約 190 kJ/mol であることか
ら、この解離過程を制御することで C-Br 結
合よりC-C結合を優先して解離させることが
可能であることが示唆された。ただし、その
他のほとんどの2価イオン状態におけるC-Br
結合は C-C 結合より弱く、実験で示されたよ
うなC-C結合が優先解離する実験結果を得る
ことは困難だと推測される。この実験事実を
解釈するためには分子内振動を含めた計算
結果を解析することが必須だと考えられる
が、未だ当該計算手法には幾つか問題があり、
計算の効率化を進められないため、分子内振
動を考慮した理論的解析には至っていない。 
 



（２）電子伝播関数法におけるスピンスケー
ル補正 
 
2003 年に Grimme によって提唱された二次

の Møller-Plesset(MP2)摂動項にスピン成分
別の補正係数をかけるというアイデア
(SCS-MP2)は、これまで議論の的となりなが
らも電子相関に関する多くの成果を示した。
さらに CI-Singles や Coupled Cluster 法へ
も適用され、ある種の密度汎関数法に似た広
がりを見せつつある。補正の簡便さの割に計
算精度の向上は著しく、計算方法や対象によ
って平行スピン(css)および反平行スピン
(cos)の補正係数を変えるだけで、様々な系に
対応可能という魅力も備えている。Grimme の
Review (S. Grimme, L. Goerigk, R. Fink, 
WIREs Comput. Mol. Sci., 2012, 2, 886 - 
906.)では、「Hartree-Fock 参照系を用いて電
子相関を導入する際、スピン平行部分と反平
行部分のバランスを取ることで精度が上が
る」とあるが、本当なのか、また本当なら対
象により係数が変わるのは何故か、など疑問
も残った。そこで研究代表者は、MP2 法に似
た二次の電子伝播関数法(EP2)にスピンスケ
ール補正を適用することで、電子伝播関数法
の新たな展開を模索した。 
まず、フッ化水素、水、一酸化炭素、二酸

化炭素、エチレン、窒素の 6分子の価電子帯
全 20 軌道のについて、cssと cosの係数を少し
ずつ変化させながらイオン化ポテンシャル
の計算を行った。得られた計算値と実験値と
の差の絶対値の平均値（絶対平均誤差：AAE）
見積もった。図 1に AAE の cssと cos依存性を
3次元的に示す。 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 AAE の Css と Cos 依存性 
 
 ここで得られた AAE曲面を cssと cosの 8次
多項式としてフィッティングし極小点を探
索したところ、css = 1.4、cos = 0.2 において
AAE が 0.263 eV となった。これはオリジナル
EP2のAAEが0.444 eVであることと比較して、
計算誤差がほぼ半減したことを意味してい
る。この結果のみを考慮した場合、スピンス
ケール補正は MP2 法のみならず、電子伝播関
数法においても大きな成果を示すかと考え
られるが、計算結果の解析において、そう短
絡的な判断は下せないことに気付いた。 

 表 1に水分子とエチレン分子の価電子帯の
イオン化ポテンシャル計算結果だけ抜粋し
て示す。SCS として示す結果は css = 1.4、cos 
= 0.2 の場合である。 
 
表 1 水分子とエチレン分子のイオン化ポテンシャル

(eV)の計算結果と実験値 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ここで計算手法の違いを考慮するためEP2法
に加え、ΔMP2 法による計算結果も示す。Δ
MP2法とはKoopmansの定理に電子相関を含め
る最も単純な近似である。水分子の結果に注
目すると SCS-EP2 は Koopmans の定理やオリ
ジナル EP2 法を大きく改善しており、ほとん
ど実験値に近い値を示していることがわか
る。一方、エチレン分子の計算結果は実験値
に最も近い値を示すのはΔMP2 法であり、EP2
法どころかスピンスケール補正が寧ろ計算
を改悪した結果を示すこととなる。この様な
状況はパラメトリックな補正計算において
最も忌避すべき状況であり、全体として計算
結果が良くなっても、そもそも理論的に意味
のない状況を作り出していると結論付けら
れるだろう。 
 更に AAE 曲面の等高線図を図 2に示す。当
初 Grimme らが提案した SCS-MP2 では css = 
0.33、cos = 1.20 であり、他の研究者の報告
ではおおよそ css = 4 – 3 cosの関係を満たす
係数によって計算結果は改善されるとした
共通認識がある。この関係は図中では黒実線
で示されている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 AAE の Css と Cos 依存性の等高線図 
 
一方、今回の計算結果による最適化係数は、

css = 1.4、cos = 0.2 であり、傾向として Grimme
らと逆であり、また今後データ数の増加や何
らかの改良を加えたとしても、各係数の関係
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は、2.4 css = 4 – 3 cos 上で変化すると考え
られる。この状況は単に MP2 法と EP2 法との
違いだけでは説明できず、スピンスケール補
正における根本的な課題となり得るであろ
う。 
まとめとして、研究代表者は電子伝播関数

法の新たな展開として研究を進めることで、
また違った電子相関に関する研究課題の構
築を行うに至った。今後の展開によっては、
本研究による成果は、電子伝播関数法に留ま
らず、Møller-Plesset 法や Coupled Cluster
法へも新たな提言を投げかける切っ掛けに
なったと確信する。 
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