
2024/6/28

1

量子化学計算
量子化学計算の手法

量子化学による反応物性解析

大阪大学大学院理学研究科
奥村光隆

2024年7月1日

本日の講義内容

• ab initio計算の基礎知識

– 専門用語、概念、簡単な解説

• ab initio計算の実際

– Gaussianを使った計算例

• ab initio計算の展開

– 応用計算の例

• まとめ

ab initio計算の基礎知識

なるべく数式を使わずに、
概念を説明

ab initio計算
• ab initio ‥‥ （ラテン語）初めから

from the beginning

• ab initio計算 ＝ 第一原理計算
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なぜab initioなのか？
• 何をするのか

– Schrödinger Equation（固有値問題）を解く

• : 固有関数（波動関数）
• H : ハミルトニアン（演算子）
• E : 固有値（エネルギー）

H   E 



なぜab initioなのか？
• 何を解くのか（ハミルトニアンの中身）

H  
1

2
 i

2

i1
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 
ZA
riAA1
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
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 
1
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
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N



註：M個の原子核は静止した点電荷とみなしている。
（Born-Oppenheimer（BO）近似）

電子iの運動
エネルギー

電子iと
原子核Aの

引力エネルギー

電子iと
電子jの

反撥エネルギー

全ての相互作用が入っているので、この方程式さえ解けば
経験的なパラメータがいらない ‥‥ ab initio計算

どのように解くのか？
• Schrödinger方程式は固有値問題である。
• 波動関数は固有関数（固有ベクトルの

ようなもの）である。

もし、a >> b, c ならば、p ≈ (a, 0, 0) （１次元）と見なせる。

どのように解くのか？
• 同様に


 ags  b es2  c  es2 

・もし、a >> b, c, ... ならば、 と見なせる（規格化
後）。
・通常、 にはHartree-Fock近似（平均場近似）で

求められた波動関数を用いる。
・これで通常、分子の全エネルギーの99.5%以上を算出する。

 gs

gs

多配置波動関数

単一行列式波動関数

5 6

7 8



2024/6/28

3

どのように解くのか？
• Hartree-Fock（HF）近似

【HF近似（平均場近似）】
分子内の電子は互いに独立に運動し一つの電子は
他の電子や原子核の作る平均の場を動いている、
という近似

HF近似とは？
•HF近似
N電子系の基底状態を表す為の最も単純な反対称波動関
数として一つの行列式（Slater行列式）を用いる。



HF  N! 1/2

i x1   j x1    k x1 
i x2   j x2   k x2 
   

i xN   j x N    k xN 

 i x1  j x2 k xN   i  jk

i : （分子）軌道i、x1：電子1

HF近似とは？
•HF近似
単一行列式の各々の電子に対して、有効１電子演算子
（Fock）を考える。

f i    1

2
 i

2 
ZA
riAA1

M

  v HF i  v HF i   Jb i  Kb(i) 
ba


一電子項 ポテンシャル J：クーロン演算子
K：交換演算子

他の電子をポテンシャルとおくので、反復計算によって
解かなければならない。
（自己無撞着場（Self-Consistent-Field：SCF）法）
最終的に最もエネルギーを安定にするiの組みを求める
（変分法）

HF方程式を解く為に
• 分子軌道の基底関数による展開

– 分子軌道iは基底関数iの線形結合で表現される。

i  Ci
1

K

 i = 1, 2, ･･･ K

= +

Hartree-Fock-Roothaan方程式
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基底関数

• 基底関数の数(K)を多くすると

– がより精度よく求まる

‥‥HF極限

– 計算機コスト（計算時間）が膨大になる

（Kの4乗に比例(AO to MOも入れると5乗)）

i  Ci
1

K


HF   gs

基底関数の種類

• Slater型基底（Slater type orbital (STO)）

–

– 正確に分子軌道の定性的性質を記述

– 積分が大変

• Gauss型基底（Gauss type orbital (GTO)）

–

– ２電子積分が容易

– 分子軌道の定性的な表現が難しい

1s
STO  , r  RA  3  

1

2 e
 rRA

1s
GTO , r  RA  2  

3
4 e

 r RA
2

基底関数の種類
• STOとGTOの違い

• 複数のGTOの線形
結合でSTOを表現
する
– STO-nG

基底関数の種類
• Pople type

– STO-nG

– 6-31G
内核はSTO-6G、valenceは
STO-3GとSTO-1Gの２つの
基底で表現（Valence Split）

– 6-31G*（6-31G**）
↑分極関数

（軌道の変形）

– 6-31+G（6-31++G）
↑分散関数（アニオ

ン）

– 6-31+G*（6-
31++G**）

• Dunning cc series
（電子相関を加えていく時に有効）

– cc-pVDZ

– cc-pVTZ etc

• Effective Core Potential
(ECP)
（相対論効果も含んだ基底関数もあ
る）

– LANL2DZ

– CEP-31G

– SDD etc.
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Density Fitting Basis setとその他
• DFT計算向けの近似

• 例
BLYP/TZVP/TZVPFit

中規模程度の系で2電
子積分の計算量を提
言できるので高速化
が期待できる。

• 5Dと６D

• 基底関数でGENや
Extrabasisを使用した
ときに、規定する。

• 通常の計算時には
Pople基底などで６D
がでフォールトであ
るが5Dを指定するこ
とで計算結果の表記
を変更できる。

基底関数の種類

Gaussian Basis Set 検索
http://www.emsl.pnl.gov/forms/basisform.html

Post-HF法
• HF近似により、 が求

まったが、正確な波動関数の記述には、
他の状態（励起状態）の波動関数も必
要。

• このような励起配置による効果を
電子相関効果という。

HF   gs



  c0  HF  ca
r  a

r

r ,a
  cab

rs  ab
rs

ab
rs

 

１電子励起 ２電子励起

Post-HF法
• 電子相関

【電子相関】

HF近似では取り入れることの出来ない相互
作用。

本質的には二つの電子の間の相関。

大きく分けて、
動的電子相関と静的電子相関

の二種類がある。

Ecorr  Eexact  EHF
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Post-HF法

• 動的電子相関
– 電子１のポテンシャル（fluctuation potential）の中

に電子２が飛び込んできた場合、電子間の“衝突”
が起こる。

→ Sinanogluの理論

• 電子対間で起こりやすい
→ 独立電子対モデル。

• 電子対と電子対の相互作用
をさらに取り入れる。

Post-HF法

• CI法*

– CISD

– CISDT

– CISDTQ ･･･

• クラスター展開法
(Coupled Cluster: CC)法
– CCSD

– CCSD(T)

– CCSDT ･･･

• 摂動法
（0次のハミルトニアン（HFハミル
トニアン）からのズレを摂動展開）

– Mller-Plesset (MP)法
• MP2

• MP3

• MP4 ･･･
（使用には注意が必要）

動的電子相関を取り扱う主な手法

*CI法は静的電子相関にも有効

Post-HF法
• Post-HF法の計算機コスト

– 励起配置を加えると途端
に行列式の数が増える。

– CISD、MP3、CCSDといっ
た手法では基底関数の数
の６乗で計算時間がかか
る。

Post-HF法

• 静的電子相関

– エネルギーの（擬）縮退に伴う電子やスピ

ン結合の組み換えに伴う。

• 化学結合のビラジカルへの解離

• 分子構造に非常に依存する。

Δ



  c0  HF  ca
r  a

r

r ,a
  cab

rs  ab
rs

ab
rs

 

励起状態の影響大
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Post-HF法
• 静的電子相関を取り扱う主な手法

– 完全活性空間(Complete Active Space: CAS)法

– Broken-Symmetry（BS）法

CAS空間

CAS法の概念

この中だけfull CI

BS法の概念

α電子とβ電子を別々の軌道で表現
(Different orbitals for different spins: DODS)

BS法
• BS法ではαとβの分極した軌道をHOMOと

LUMOの混合で表現する。

HOMO
  cosHOMO  sinLUMO

HOMO
  cosHOMO  sinLUMO

利点
・擬縮退が取り扱
えるので、錯体や
有機ラジカル分子
の様に、局在スピ
ンが出現する系の
計算に有効
・計算機コストが
少ない

欠点
・<S2>がS2の固有
関数にならない。
（<S2>=S(S+1) ）

・スピン混入誤差
が起こる。

BS  1
 1

  cos2 11  sin2  22  2 1 2 cos sin  31
2

密度汎関数理論(Density functional Theory: DFT)

• 波動関数理論(WFT)と密度汎関数理論(DFT)

DFT法
• 利点

– 少ない計算機コスト
（単一行列式）で電
子相関効果を取り込
むことができる。

– 定量性に優れる。

– 巨大系の電子状態が
計算可能。

• 欠点
– 正しい汎関数系は求

まっていない。

– 既存の汎関数は様々
な近似が入っており、
使用に際し注意が必
要。

25 26
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DFT法とHybrid DFT法

Etotal  TS  Vne  J  EXC

EXC  (T  TS )  (Vee  J)

DFT法

Ts ：単一行列式で表される一体の密度による運動エネルギー
Vn-e ：核ー電子クーロン引力
J ：電子ー電子クーロン反撥
Exc ：交換相関ポテンシャル

T ：正確な運動エネルギー
Ve-e ：全ての電子ー電子相互作用

LDA、GGA
SVWN、BLYP、BPW91、etc...

DFT法とHybrid DFT法

EXC  c1EX
HF  1 c1 EX

DFT  EC
DFT

Hybrid DFT法

DFTの交換相関ポテンシャルにHF交換ポテンシャルを加える

B3LYP、Becke’s half&half、MEDF、PBE0 etc...

利点 ⾧距離相関が加わる
様々なプロパティーを定量的に再現
磁性の計算に大変有効

欠点 経験的パラメータが加わる

その他のDFT

• ⾧距離補正 （LC)
– 交換汎関数に取り込まれていない⾧距離電

子間の交換相互作用を取り込む
• LC-wPBE，CAM-B3LYP，LC-BLYP

– 積層型の錯体などの金属-芳香族環距離などが補正

• 分散力補正
– ファンデアワールス力を取り込む。（古典

的）
• wB97XD

– 芳香族多環平面分子への弱い分子吸着や芳香族分子
間の積層距離の補正

まとめ



  c0  HF  ca
r  a

r

r ,a
  cab

rs  ab
rs

ab
rs

 
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ab initio計算の実際

Gaussianを例に

ab initio計算プログラム
• 様々なab initio計算プログラム

Gaussianプログラム
• Gaussianプログラム(Gaussian inc.)

– 世界で最も使用されているab initioプログラム

http://www.gaussian.com/

1970 Gaussian70

J. A. Pople

(Caarnegiee-Mellon Univ)

1974 Gaussian74

d-orbital

1976 Gaussian80

Energy gradient

1981 福井謙一先生Nobel化学賞
1992 Gaussian94

DFT

1998 J. A. PopleとW. Kohn

Nobel化学賞
2003~ Gaussian03

2009~ Gaussian09

2017～ Gaussian16

Gaussianでの計算
• 本講義でお話する実例

– １点計算
– 構造の最適化計算
– 振動解析の計算
– 可視・紫外吸収スペクトルの計算
– CI、MP、CCの計算
– BS法の計算

33 34

35 36
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Gaussianでの計算
• Input fileの書き方

[$RunGauss]
[%行]
[#行]
[空行]
[タイトル行]
[空行]
[電荷] [スピン多重度]
[座標]
[空行]
[空行]

なくてもよい。
CHK file等を残したい時
手法、基底関数、オプション等
[空行]
計算の内容等のコメント
[空行]
[電荷] [2S+1]
カーテシアン座標とZ-matrix座標
最後は空行２つ

Gaussianでの計算
• Z-matrix座標の書き方

– 原子④のZ-matrix座標に必要なものは？
• 目的の原子④と任意の原子③を結んだ原子間距離R

• さらにもう一つ任意の原子②を加えてできる角α

• 原子④③②で構成される平面Aとさらに任意の原子①を足した
時の３原子③②①で構成される平面Bの間の２面角β

Gaussianでの原子④の座標の表記
④ ③ R ② α ① β

A

B

Gaussianでの計算
• Input fileの例

– 水素分子 （r = 1.0Å）
– 手法 ：RHF       基底関数：STO-3G

#P HF/STO-3G pop=full

H2 molecule r=1.00A

0 1
H1
H2  1  1.00

← 手法／基底関数* 出力オプション

← タイトル

（電荷）（スピン多重度）

・・・座標（z-matrix）

*Pは計算過程の詳細を出力するオプション

Z-matrixのTIPS
普通のZ-matrixの記述では先頭に元素名が来る

X：核も波動関数もないがある位置を指定できる
bq：核は無いが波動関数を置くことが出来る

# UHF/6-21G(d) Counterpoise=2 

Counterpoise on water dimer 

1,2 1,2 0,1 
O(Fragment=1) 0.00 0.00 0.00 
O(Fragment=2) 0.00 0.00 2.98 
H(Fragment=1) 0.49 0.76 -0.29 
H(Fragment=1) 0.49 -0.76 -0.29 
H(Fragment=2) -0.91 0.00 3.24 
H(Fragment=2) -0.01 0.00 2.03 

37 38

39 40
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Z-matrixのTIPS
G09の新しい記法

0,1 0,1 0,1 Total spin & charge, followed by fragment-specific ones.

C(Fragment=1) -3.05015529 -0.24077322 0.00000698 
C(Fragment=1) -1.64875545 -0.24070572 0.00067327 
C(Fragment=1) -0.94811361 0.97297577 0.00020266 
C(Fragment=1) -1.64887160 2.18658975 -0.00093259 
C(Fragment=1) -3.05027145 2.18652225 -0.00159819 
C(Fragment=1) -3.75091329 0.97284076 -0.00112735 
H(Fragment=1) -3.58511088 -1.16744597 0.00036555 
H(Fragment=1) -1.11371117 -1.16732692 0.00154256 
H(Fragment=1) -1.11391601 3.11326250 -0.00129286 
H(Fragment=1) -3.58531573 3.11314346 -0.00246648 
H(Fragment=1) -4.82091317 0.97278922 -0.00163655 
C(Fragment=2) 0.59188622 0.97304995 0.00093742 
C(Fragment=2) 1.29252806 2.18673144 0.00046795 
C(Fragment=2) 1.29264421 -0.24056403 0.00207466 
C(Fragment=2) 2.69392790 2.18679894 0.00113535 
C(Fragment=2) 2.69404405 -0.24049653 0.00274263 
C(Fragment=2) 3.39468590 0.97318496 0.00227326 
H(Fragment=2) 0.75768862 -1.16723678 0.00243403 
H(Fragment=2) 0.75748378 3.11335264 -0.00040118 
H(Fragment=2) 3.22888349 3.11347169 0.00077519 
H(Fragment=2) 3.22908834 -1.16711773 0.00360969 
H(Fragment=2) 4.46468577 0.97323650 0.00278063 

Gaussianでの計算
• Output file

･･･略
SCF Done:  E(RHF) =  -1.06610867006     A.U. after    2 cycles

Convg  =     .0000E+00             -V/T =  1.9155
S**2   =    .0000

･･･略
Orbital Symmetries:

Occupied  (SGG)
Virtual   (SGU)

The electronic state is 1-SGG.
Alpha  occ. eigenvalues -- -.48444
Alpha virt. eigenvalues -- .45750

Molecular Orbital Coefficients
1         2

(SGG)--O  (SGU)--V
EIGENVALUES -- -.48444    .45750

1 1   H  1S           .57803    .99650
2 2   H  1S           .57803   -.99650

軌道対称性

軌道エネルギー

軌道係数

エネルギー等

Gaussianでの計算
• Output file

Total atomic charges:
1

1  H     .000000
2  H     .000000

Sum of Mulliken charges=    .00000
Atomic charges with hydrogens summed into heavy atoms:

1
1  H     .000000
2  H     .000000

Sum of Mulliken charges=    .00000
･･･略
Dipole moment (Debye):

X=      .0000    Y=      .0000    Z=      .0000  Tot=      .0000
Quadrupole moment (Debye-Ang):

XX=    -1.8821   YY=    -1.8821   ZZ=    -1.2412
XY=      .0000   XZ=      .0000   YZ=      .0000

･･･略

Mullikenの電荷密度

Dipole等

Gaussianでの計算
• 構造最適化を行う

– 水分子
– 手法 ：RHF       基底関数：STO-3G

# HF/STO-3G OPT

Optimization of H2O

0 1
O1
H1  1  1.08
H2  1  1.08  2  120.0

OPT：構造最適化（optimization）のオプション
（エネルギー一次微分（勾配）がゼロになるまで座
標を移動する。この際、エネルギーの２次微分成分
（振動数）は全て正にならなければいけない）

cf)
OPT=TS：遷移状態（transition state）計算
（鞍点を探す。全てのエネルギー１次微分はゼロ。
振動数は一つだけ負で残りは全て正にならなければ
いけない）

41 42

43 44
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Gaussianでの計算
• Output file

----------------------------
!   Optimized Parameters   !
! (Angstroms and Degrees)  !

------------------------ -------------------------
! Name  Definition              Value          Derivative Info.             !
-----------------------------------------------------------------------------
! R1    R(1,2)                  0.9895         -DE/DX =   -0.0001           !
! R2    R(1,3)                  0.9895         -DE/DX =   -0.0001           !
! A1    A(2,1,3)              100.0396         -DE/DX =   -0.0001           !
-----------------------------------------------------------------------------

Expt. RO-H=0.9572Å 角HOH=104.5˚

Gaussianでの計算
• 振動解析

$RunGauss
# HF/STO-3G OPT FREQ FCheck=All

H2O frequency

0 1
O1
H1  1  1.08
H2  1  1.08  2  120.0

構造最適化を行ってから振動解析をする。
（鞍点になっている場合は、負の振動数がでる）

FCheck：後程GaussViewで解析する為のオプション

Gaussianでの計算
• Output file

1                      2                      3
A1                     A1                     B2

Frequencies -- 2169.9679              4139.2975              4390.4778
Red. masses -- 1.0785                 1.0491                 1.0774
Frc consts  -- 2.9921                10.5905                12.2360
IR Inten    -- 7.2384                44.2739                29.9617
Raman Activ -- 9.2679                47.8398                21.5556
Depolar     -- .7247                  .1791                  .7500
Atom AN      X      Y      Z        X      Y      Z        X      Y      Z

1   8      .00    .00    .07      .00    .00    .05      .00    .07    .00
2   1      .00   -.45   -.54      .00    .57   -.42      .00   -.54    .45
3   1      .00    .45   -.54      .00   -.57   -.42      .00   -.54   -.45

Zero-point correction=                            .024376 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy=                     .027209
Thermal correction to Enthalpy=                   .028153
Thermal correction to Gibbs Free Energy=          .006638
Sum of electronic and zero-point Energies=            -74.941525
Sum of electronic and thermal Energies=               -74.938693
Sum of electronic and thermal Enthalpies=             -74.937748
Sum of electronic and thermal Free Energies=          -74.959263

Gaussianでの計算
註：Test.Fchk→Test.fchk

45 46

47 48



2024/6/28

13

Gaussianでの計算

Expt. ω1=3832cm-1、ω2=1649cm-1、ω3=3943cm-1

変角

対称伸縮

逆対称伸縮

Gaussianでの計算
H2Oの振動解析結果の基底関数と電子相関の依存性

Gaussianでの計算
• 可視・紫外吸収スペクトル

$RunGauss
# HF/STO-3G TD Fcheck=all

Excited energy of 2HC=CH2

0 1
C1
H1 1 rCH
H2 1 rCH 2 aHCH
C2 1 rCC 2 aHCC 3 180.0
H3 4 rCH 1 aHCC 2   0.0
H4 4 rCH 1 aHCH 2 180.0

rCH=    1.0821
rCC=    1.3062
aHCH= 115.742
aHCC= 122.129

TD：時間依存Hartree-Fock方程式を解く為
のオプション。

H

H

H

H

C C
1.306

1.082

RHF/STO-3Gで最適化された構造

Gaussianでの計算
• Output file
Excited State   1:   Singlet-A'    10.8341 eV  114.44 nm f=0.5337

6 -> 14          .16333
8 ->  9          .62691

Expt. 165 nm

49 50
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Gaussianでの計算

$RunGauss
#P CISD/STO-3G pop=full

H2O CISD

0 1
O1
H1  1  0.9895
H2  1  0.9895  2  100.0396

$RunGauss
#P CCSD/STO-3G pop=full

H2O CCSD

0 1
O1
H1  1  0.9895
H2  1  0.9895  2  100.0396

$RunGauss
#P MP2/STO-3G pop=full

H2O MP2

0 1
O1
H1  1  0.9895
H2  1  0.9895  2  100.0396

CISD CCSD MP2

Gaussianでの計算

HF
SCF Done:  E(RHF) =  -74.9659011886 A.U. after    7 cycles

CISD
DE(CI)=    -.53563631E-01        E(CI)=       -.75019464820E+02

CCSD
DE(CORR)=  -.54318604E-01        E(CORR)=     -.75020219793E+02

MP2
E2 =     -.3886216147E-01 EUMP2 =     -.75004763350102E+02

Gaussianでの計算
• BS法によるビラジカルの計算

$RunGauss
# UHF/STO-3G pop=full guess=mix

H2 BS calculation (r=3.0A)

0 1
H1
H2 1 3.0

guess：初期軌道を設定するオプション。
（通常はINDOあるいはHückel）
mixにするとHOMOとLUMOを混合
（θ=45˚）する。

Gaussianでの計算
• BS法によるビラジカルの計算
SCF Done:  E(UHF) =  -.933284660064     A.U. after    3 cycles

Convg  =     .2506E-05             -V/T =  1.6143
S**2   =    .9986

Orbital Symmetries:
Alpha Orbitals:

Occupied  (?A)
Virtual   (?A)

Beta Orbitals:
Occupied  (?A)
Virtual   (?A)

Alpha Molecular Orbital Coefficients
1         2
O         V

EIGENVALUES -- -.46653    .30818
1 1   H  1S           .99978 -.02791
2 2   H  1S           .00964   1.00012

Beta Molecular Orbital Coefficients.
1         2
O         V

EIGENVALUES -- -.46653    .30818
1 1   H  1S           .00964   1.00012
2 2   H  1S           .99978 -.02791

Total atomic spin densities:
1

1  H     .999462
2  H    -.999462

53 54
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Gaussianによる計算
• 水素分子（r = 3.0Å）MOの図

α β

分極した軌道が得られる

Gaussianでの計算

(6-31G**を使用)

Population analysis

• 電荷、スピンなどの解析を行う。
– Mulliken,AIM，NBO等がある。
– #行にpopオプションで記述

• 解析に正解はあるのか？

• 例：Au2H

Charge on H

NBOMullikenR(Au-H)R(Au-Au)モデル

0.2690.1801.5222.823Au2H+

-0.0120.0261.5652.713Au2H 

-0.233-0.1081.6012.716Au2H-

B3LYP/LANL2DZ+6-31+G 

金属錯体の電荷は、形式電荷からさらにはずれる。

⾧距離補正汎関数
• 交換汎関数の非クーロン項は急速に減

衰すし、⾧距離域で不正確になる。そ
こで⾧距離の領域でHF交換汎関数のパ
ラメータを修正した汎関数を用いたり、
Hiraoらの提案した方法の⾧距離力補正
を加える。

• LC-ｗPBE
• CAM-B3LYP
• LC-BLYPなど

57 58
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Van der Waals力の考慮をするには

• Post HF計算 ：MP2 （最低でも）
• MP4,MP5

• 裏技 MP2.5 （MP2+MP3)/2

• DFT計算 ：B2PLYP, ｍPW2PLYP
– MP2計算が含まれている

• 計算コストはMP2並に必要
• B2PLYPなどの方が高次の電子相関が含まれる

• LC－DFT 計算：LC-BLYP,CAM-B3LYP

• B3LYP+D：Grimmeの補正

励起状態を解く
• ざっと調べるにはCIS法

• 擬縮重した状態はCASSCF法

• 高精度ｐｏｓｔＨＦ法：EOMCCSD、
ＳＡＣＣＩ

• DFT計算で調べるにはTDDFT法（time-
dependent DFT)

量子化学計算による遷移状態計算

† M. J. Frisch et al., Gaussian 03, Revision E.01, Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2004.

Saddle point = 遷移状態
ReactantからProductに至る

minimum energy path上の

鞍点を求める

→Transition state 遷移状態

ポテンシャルエネルギー面の概念図

Reactant

q1

q2

V(q1, q2)

活性化
エネルギー

Product

最も簡単な反応 X–A + Y → X + A–Y 
反応物(R) 生成物(P) 
X–A結合が切断 反応系全体のエネルギーはX–AとA–Yの
A–Y結合が形成 原子間距離によって変化

エネルギー平面図の概念

r(X–A)とr(A–Y)に対してエネルギーを等高線で表す

赤矢印R → T → P：X–A結合の切断とA–Y結合の形成が同時進行
青矢印R → T’ → P：まずX–A結合が切断し次いでA–Y結合が形成

R → Pの経路は無数にあるが、R → T → Pを通る経路が最も容易である
T：反応経路に沿ってエネルギーの最も高い状態＝ 遷移状態(Transition State) 
反応は遷移状態に到るエネルギーを必要とする
活性化エネルギー：E(T)-E(R)
反応熱：E(P)-E®

61 62
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遷移状態が1つの反応（協奏反応）

＋ → →

置換反応

Diels-Alder反応

遷移状態

多段反応とポテンシャルエネルギーの等高線図

反応経路の途中にエネルギーの窪みがあれば反応中間体が存在する多段階反応
例えば
反応物→ 遷移状態→ 中間体→ 遷移状態→ 生成物
(R) (TS1) (I) (TS2) (P) 

ポテンシャルエネルギー面の立体図と等高線図：分子理論の展開 永瀬茂、平尾公彦 岩波書店（2002）

反応熱：反応物(出発点)と生成物(到着点)のエネルギー差
反応物＞ 生成物→ 発熱反応
反応物＜ 生成物→ 吸熱反応

探索に必要なこと
化学反応機構の予測：安定構造・遷移状態・活性化エネルギー・反応経
路など ポテンシャルエネルギー面の情報を求める

1. 化学反応において重要なのは安定構造と遷移状態およびそれらを結
ぶ反応経路

2. エネルギー勾配法(エネルギー微分法)および基準振動解析

安定構造探索の初歩
分子の運動の自由度
１原子当たり, , xyz方向の３つの自由度をもつ
N 原子分子では3N の自由度がある
xyz方向の並進運動の自由度が3（分子の構造は変化しない）
xyz軸まわりの回転の自由度が3（分子の構造は変化しない）
非直線分子では振動の自由度は3N-6 （直線分子では振動の自由度は3N-5 ）

メッシュ法（大昔）
例：直線２原子分子：振動の自由度＝3 × 2 ー5=１
→ 原子間距離を変えてエネルギー計算

非直線３原子分子：振動の自由度＝3×3-6 =3
→ ２つの原子間距離と１つの結合角を独立に
変化させてエネルギー計算

１自由度当り10点としても計10×10×10回のエネルギー計算が必要

非直線N 原子分子：振動の自由度＝3N-6
メッシュ法により可能な全ての構造をエネルギー計算することはほぼ不可能

65 66
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エネルギーの勾配 エネルギー勾配法

エネルギー勾配法 エネルギー勾配法

とすると、

69 70
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エネルギー勾配法

つまり、ある構造でのエネルギー勾配と、力の定数行列
がわかれば定常点への方向ベクトルが計算できる。

よって、多原子分子に対して定常点の構造が予測できる。

エネルギー勾配法

実際には、初期構造から、繰り返し計算で安定構造に
たどり着くまで計算を繰り返し行う。

固有反応座標（IRC)
遷移状態の構造から、反応座標にそって坂を下っていくと最も安定な構造にたどり着く。
IRC（Intrinsic Reaction Coordinate)

固有反応座標（IRC)

73 74
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ユーティリティプログラム
• chkchk：ルートとタイトルを表示
• cubegen：cubeファイルを作成するプロ

グラム
• formchk：checkpointファイルをアスキー

ファイルにする
• unfchk：ｆｃｈｋファイルをｃｈｋファ

イルに変換する

NiRh錯体の価数変化と電荷分布

光吸収

励起状態
（一重項）

項間交差

励起状態
（三重項）

発光
（ケイ光）

発光
（リン光）

E

基底状態

hν

S1

Sn

T1

基底状態の物質が光を吸収すると励起状態となる。
一重項状態から基底状態へと失活するときに，光としてエネルギーが放出（発光）
されることをケイ光という。三重項状態から基底状態への発光はリン光という。

…

物質の励起状態 その１

hν hν

光を吸収した励起状態（a）から
Sn状態の安定構造（b）まで構造変化してから失活する。
このため，発光のエネルギーを計算によって求める場合は，
励起状態の構造最適化が必要になってくる。

物質の励起状態 その２

S0

S1

励起

r

E
内部変換

失活

a
b

77 78
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計算手法
• Functional PBE0

• Charge:Spin （２，T),(3,D),(4,S)

• Basis set Rh Lanl2dz

• N 6-311G

• S,C,N 6-31+G*

• H  6-31G

• Mulliken population analysis

Ⅱ価錯体の構造

R(Ni-S）
2.479Å

ほぼNi錯体に配位しているS原子の距離は均等

Ⅲ価錯体の構造

R(Ni-S）
2.304Å
2.311Å
2.547Å

Niをはさんで、直線になる方向のR(NiーS)が等しくなり、異なる距離
が3種類ある。

Ⅳ価錯体の構造

R(Ni-S）
2.307Å

ほぼNi錯体に配位しているS原子の距離は均等

81 82
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錯体の価数変化

電荷の変化は、価数の変化とともにNi原子と配位したS原子のところで
主に変化している。その先の炭素原子でも電荷の揺らぎは起こるが
あまり大きくなくN原子とRh原子では、ほぼ変化はない。

IVIIIII

-0.074-0.059-0.049Rh

0.0980.4370.721Ni

1.7281.0420.352sum(S)

-1.634-1.378-1.15sum(C1st)

-5.104-5.254-5.43sum(C2nd)

-1.671-1.686-1.696sum(C3rd)

-5.872-5.916-5.866N

1.8261.4791.073Ni+sum(S)

Ni錯体吸収スペクトル
吸収スペクトル 

 
（---：2価錯体、―：3価錯体、…：4価錯体） 

wavelength (nm)

A
bs

300 400 500 600 700 800 900

0

0.5

1

1.5II価

III価 IV価

Ni錯体まとめ
• 価数変化した錯体で電荷の変化は、Sを

含んだNi周りで起こっていると推定さ
れる。

• 吸収波⾧は定性的に一致しているもの
と思われる。

• Au-Ni触媒によるベンジルアルコールの
水素化分解

85 86

87 88



2024/6/28

23

[1] H.Nishikawa, M.Tokunaga,et al, Journal of Catalysis. 2013,307,254–264

Au-Ni触媒によるベンジルアルコールの水素化分解

HAADF-STEM[1]

Observed intermediates 

Phase Ratio of the phase Bonding state between Au atoms Alloy ratio of the surface
A 70% Only Au1 exits   Au:Ni=  1:99

B 30% Au1, Au2, and Au-ribbon   Au:Ni=50:50

Surface atoms are composed of bimetal-phase A and B

[1] H.Nishikawa, M.Tokunaga,et al, Journal of Catalysis. 2013,307,254–264

目的

■ 活性点がどこで、どのような反応機構で触媒反応が進行するのか？

■ なぜジクロロエタンが触媒反応を促進するのか？

■ AuとNiの接合がどのような機能を発現するのか？

（1） Ni(111) 表面とAu原子で置換した表面の作成. 
（2） H2 and DCEの吸着サイトの検討
（3） Au-Niクラスターでの検討
（4） 反応機構の推定

◉計算過程

・Code:VASP 5.3.5  ・Cell Size: 3 layer slabs of Ni(111)

・Basis set Plane wave  ・Functional: GGA-PBE

◉ DFT ：modeled surface (VASP) and cluster (Gaussian) 

・Code:Gaussian09  ・Solvent effect: PCM(solvent=DCE)

・Basis set: LANL2DZ for Au, Ni ; 6-31+(d,p) for C,H,O

・Functional: UB3LYP

基質

モデル基質

検討したモデル触媒 低配位Niサイトの触媒活性

・ Au-Ni 表面では水素分子の不均一乖離は起こらない. 

3layers of Ni(111) phase with permuted Au atom  

■Adsorption sites for active hydrogen species and H2 on the perimeter

89 90
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・Au-Ni 表面では水素分子の不均一乖離は起こらない.  
・水素分子の均一乖離は容易に起こる.
・ジクロロエタン（DCE）はAu-Ni表面に吸着しない.  

3layers of Ni(111) phase with permuted Au atom  

Cl elimination from 
DCE

・しかし低配位NiサイトはDCEを
吸着し、塩素脱離を促進する.   

■Adsorption sites for active hydrogen species and H2 on the perimeter

低配位Niサイトの触媒活性 反応機構を解明するためのAu-Niクラスター

Au1Ni19

● fcc(111) 表面を有する
● 低配位数サイトを有する. 
● Au 原子が孤立してNi原子中に

存在する.

反応機構 (1)酸なし (2)酸あり

(1)   No acid condition (2)   Acid condition

(1)   

(2)   

ジクロロエタンの分解

Negative charge depressed
Isovalue surface = 0.0005 e/Bohr3

Negative charge increased

(a)

93 94
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Cl吸着Niサイトのルイス酸的挙動

Negative charge depressed
Isovalue surface = 0.005 e/Bohr3

Negative charge increased

(b)

Cl- desorption

表面OH基と乖離水素の反応
(c)

(d)

基質の水素化
(e)

Hydrogenation reaction of the substrate  

Negative charge depressed
Isovalue surface = 0.0005 e/Bohr3

Negative charge increased

(e)

Active hydrogen species

基質の水素化
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It is only Au site where HCl was produced   

(g)

(f)

HClの生成はAu近傍

R14 TS7 R15

Either the activation energy for diffusing H or HCl production is
about 35 kcal/mol

(g)

(f)

HClの生成はAu近傍

(1)   No acid condition (2)   Acid condition

(1)   

(2)   

実証された反応機構 (1)酸なし (2)酸あり The second catalytic reaction cycle 

(i)

(h)

(j)

(h)
(i)

(j)

二番目の反応サイクル
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The Ni perimeter site donated electrons to 
both the substrate and H on the hydrogenation

Negative charge increased
Negative charge depressed

Isovalue surface = 0.0005 e/Bohr

Active hydrogen species

まとめ２

(1)   No acid condition (2)   Acid condition

Acknowledgements 
Experimental data
Prof. Tamao Ishida
Prof. Makoto Tokunaga

■ Information of  the active sites

金ナノ粒子を用いた日本酒に発生したDMTSの分解吸着

老臭(Aged smell) HINEKA

貯蔵中の日本酒の香りの変化

• 日本酒の香り
• 新酒：果実臭と米麹に由来する香り

– 熟成酒：カラメルのような芳醇な香り

このような香りの変化を目指して日本酒を熟成さえ
ることもあるが、,香りの変化は、通常は質の低下を
起こす。
海外での日本酒の需要増大により、日本酒の輸出量
が増加している。しかしながら、海外への輸出の過
程での保存状況の悪さにより、日本酒の香りの劣化
が問題となっている。この香りの劣化過程を解明し

、除去する必要がある。
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貯蔵中の日本酒の香りの変化

• Flavor of aged sake（mature flavor and aged smell）
– (sotolon, sulfide compound, ester, phenol etc.)

カルボニル化合物： sotolon, furfural
Polysulfane（cause of aged smell）
Ethyl ester, dimethyldisulfide（DMDS),dimethyltrisulfide（
DMTS)

sotolon： maple syrup flavor furfural ：Almond flavor

DMDS: :badgarlic smell

DMTS:bad garlic smell

DMTS 前駆体と その精製に関係する酵母遺伝子

• DMTS precursor survey in Sake

1,2-dihydroxy-5-(methylsulfinyl)pentan-3-one

メチオニン回収経路
メチオニン回収経路は、s-アデノシルメチオニン（
methyltioadenosine ）の分解によって生成するメチルチオ
アデノシンからメチオニンが再生する経路
この経路がDMTS生成に関係していることは、メチオニン
回収経路の遺伝子欠陥をもつものでDMTS-P1が減少する
ことから確認されている

老香の除去
• 現在、活性炭が不純物や不必要な香り

などの除去に使われている
– しかし、好ましい芳香まで除去されてしま

す。

• 金ナノ粒子触媒の可能性
– 金触媒が高深度脱硫に活性を示すため、

DMTS除去の可能性を検討した。

DMTS吸着剤開発の必要性
研究背景

清酒の品質保持のためにDMTSの選択的吸着が必要

老香 ひねか
ジメチルトリスルファ

ン DMTS

清酒に含まれる悪臭の原因 活性炭による吸着

香気成分も吸着

従来法

清酒特有の風味が損なわれる

112

1) H. Murayama, Y. Yamamoto, M. Tone, T. Hasegawa, M. Kimura, T. Ishida, A. Isogai, T. Fujii, M. Okumura, M. Tokunaga, Sci. Rep., 8, 16064 (2018).
2) A. Sonoura, A. Hayashi, Y. Ato, H. Koga, H. Murayama, M. Tokunaga, M. Okumura, Chem. Lett., 49, 218 (2020).
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Auナノ粒子によるDMTS吸着・除去
先行研究

113

図 Auナノ粒子径によるDMTS吸着の経時変化
粒子径：■：2.4 nm △：7.1 nm ▲：30.1 nm

粒子径が小さくなるとDMTS吸着 シリカ系担体は不活性
表 種々の担体に担持させたAuナノ粒子のDMTS吸着性能

平衡状態までの
時間 (日)

DMTS吸着率
平衡状態

DMTS吸着率
反応開始24時間後粒子径 (nm)担体

3100913.5SiO2

2100992.5MCM-41

4100826.6C

SiO2 / MCM-41 / C(活性炭)

Au

Auクラスター上でのDMTS吸着分解
先行研究

114

DMTSはAuナノクラスターの表面で吸着分解
1) A. Sonoura, A. Hayashi, Y. Ato, H. Koga, H. Murayama, M. Tokunaga, M. Okumura, Chem. Lett., 49, 218 (2020).

図 Auクラスターの反応
エネルギー
ダイアグラム

図 DMTS-Aunクラスター(n = 
6, 20, 38)の反応経路図

DMTS吸着分解におけるAuナノクラスターの特性
先行研究

115

1) A. Sonoura, A. Hayashi, Y. Ato, H. Koga, H. Murayama, M. Tokunaga, M. Okumura, Chem. Lett., 49, 218 (2020).

図 Aun (n = 6, 9, 10, 19, 20, 24)クラスターおよび
DMTSのエネルギー準位図

AgについてもDMTS吸着が起こるとされる 機構は不明瞭

解析結果
一つ目のS-S結合切断のTS
AuクラスターのLUMO

が強く相関

相互作用
AuのLUMO-DMTSのHOMO

S-S結合の切断

目的・方針
目的

銀クラスターによるDMTSの吸着分解機構の解明
DMTS吸着分解反応機構の調査
DMTSのS-S結合切断に寄与する要素の特定

吸着メカニズムの解明
S-S結合切断に関与する要素の特定

方針
検討したモデル構造で反応機構を調査

116
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計算条件および計算モデル
反応機構の調査

モデル構造

• 計算パッケージ

Gaussian09

• 汎関数

PBE0

• 基底関数系

Ag: LanL2DZ

C, H, S: 6-31+G*

内殻電子: LanL2DZ

計算条件

117
: S : C: Ag : H

反応過程の推定
反応機構の調査

DMTSはAgクラスターと吸着後，以下のように反応すると考
えられる

118

Ag

H3

C

Ag

H3

C
C
H3

Ag

S
SS

C
H3

H3

C

Ag

Ag6~9核とDMTSの反応エネル
ギーダイアグラム

結果：反応機構の調査
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図1. Agnクラスター上でのDMTS吸着分解反応のエネルギーダイアグラム（6 ≤ n ≤ 9）．

 主要な反応段階はS-S結合の切断
クラスターによっては解離した後、異なる中間状態が生じ

て い る の で 、
遷移状態の数・エネルギーダイアグラムの形状が異なる

FS FS FS

FS

Ag6~9核とDMTSの反応時の主要構造
結果：反応機構の調査

120

DMTSはクラスターの端部または凸部に吸着

終状態S-S解離②S-S解離①ISAgn

6

7

8

9
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Ag10~16核とDMTSの反応エネルギーダイアグラム
結果：反応機構の調査

121

図1. Agnクラスター上でのDMTS吸着分解反応のエネルギーダイアグラム（10 ≤ n ≤ 16）．

一つ目のS-S結合切断後，約200 kJ/mol安定化
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Ag10~16核とDMTSの反応時の主要構造
結果：反応機構の調査
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終状態S-S解離②S-S解離①ISAgn

10

11

12

13

Ag10~16核とDMTSの反応時の主要構造
結果：反応機構の調査

123

S-S結合の切断はクラスターの表面上で起こる

終状態S-S解離②S-S解離①ISAgn

14

15

16

Ag17~20核とDMTSの反応エネルギーダイアグラム
結果：反応機構の調査

124

IS TS1 IM1 TS2 IM2 TS3 IM3 TS4 FS

図1. Agnクラスター上でのDMTS吸着分解反応のエネルギーダイアグラム（17 ≤ n ≤ 20）．

2つ目のS-S結合解離による終状態のエネルギーはこれまでに示した
Agクラスターよりもエネルギーの安定化が小さくなっている
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Ag17~20核とDMTSの反応時の主要構造
結果：反応機構の調査

125

サイズの大きなクラスターにおいて，DMTSは解離後Ag-S-Ag-S-Ag
というstaple構造（コの字型構造）がクラスターの局部に生成
⇒部分的に、安定なクラスター構造から大きく変化している

終状態S-S解離②S-S解離①ISAgn

17

18

19

20

Ag11-DMTSの反応過程での差電荷密度分析
考察

126

反応が進行するごとにAgからSに電子が流れている

電荷増加
電荷減少

S-S
切断箇所

S-Ag結合生
成

吸着構造 IS
DMTS吸着面の電荷減少
クラスター内部の電荷増加

遷移構造 TS1
S-S 切 断 面 の 電 荷 減 少
S-Ag結合面の電荷増加

局所構造 IM1
Sと結合したAgの電荷増加

-
0.048

0.034

-
0.027

-
0.021

0.037
-
0.134

一つ目のS-S結合解離におけるEtsに関与する要素
結果
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HOMO, LUMO, HOMO-LUMO gapがEtsに相関

重回帰分析
考察
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DMTS吸着分解におけるAgナノクラスターの特性
考察

129

DMTS HOMO

DMTS LUMO

DMTS(HOMO)- Ag(LUMO) の相互作用のみならず
Ag(HOMO)-DMTS(LUMO)の相互作用でS-S結合が切断

図 Agn (6 ≤ n ≤ 20)クラスターおよびDMTSのエネルギー準位図

Ag(111)
Fermi level

130

背景
DMTSの吸着材として銀が着目されているが理論的機構が不明瞭

目的
銀クラスターによるDMTSの吸着分解機構の解明

結果
 DMTSはAgクラスターの頂点または表面に沿って吸着
 構造変化を伴いながらS-S結合が一つずつ切断
 AgからSに電子が流れることで反応が促進される
 1つ目のS-S結合解離における活性化障壁は，重回帰分析の結果により

HOMOおよびLUMOとの相関関係が示された

結論

Agクラスター上でのDMTS分解反応におけるS-S結合解離にお
いて

Auクラスターとは異なりLUMOのみならずHOMOが関与する

本日のまとめ
• 「…ここに、分子構造、分子定数の測定装置があると想像していただ

きたい。（略）この装置を用いれば、Re、Be、結合角がほぼ１～５％
の精度で求められる。（略）試料を入手する費用が不要で、精製の必
要もない。再現性が初めから保証されている。急激な反応による爆発
等の危険が皆無である…」（藤永茂）

• 「コンピューターはよい化学者」西村 肇、山口 兆、吉田元二 （
東京化学同人）

• 「Computers do not solve problems, people do.」（E. R. Davidson）
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