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スーパーコンピュータによる物理現象シミュレーション

密度汎関数理論に基づく分子軌道法を用いた

多原子系の電子構造解析
ElectronicStructureAnalYS■SOfAtomicClustersby UsingMolecular

OrbitalMethodsBasedontheDensitY FunctionalTheory

新素材の研究･開発では,電子レベルでの材料の基礎物性を理解することが

不可欠となっている｡そこで,実験値を使用せず電子数などの原子固有のデー

タから多原子系の電子構造を解析できるスーパーコンピュータ向けの分子軌道

計算プログラムを開発した｡ベクトル化によって計算速度をスカラー計算の12

倍以上に高速化し,独自の数値積分法によって軌道エネルギーの数値積分誤差

を0.1eV以内に抑え,実用的時間内での高精度解析を可能にした｡この結果,

軽分子だけでなくCu金属クラスタの原子価軌道のイオン化ポテンシャルが0.7eV

以内の精度で予測できるようになr),超電導物質のホール軌道が♂結合性であり,

銅の磁気的性質が反強磁性であることが確認できた｡

n 緒 言

新素材の研究開発では,電子レベルでの材料の基礎物性を

理解することが不可欠となっている｡特に,測定の困難な物

理現象に対しては,実験値を使用せずに電子論的に現象を解

析する必要があり,電子数が300個以上の大規模な多原子系

を解析できる実用的なシミュレーション技術が要求されて

いる｡

このような解析では,シュレーデインガ一方程式を経験値

を用いずに解いて,分子あるいは原子集団中の1電子波動関

数を求める必要があー),膨大な量の計算が要求される｡近年

のスーパーコンピュータの発達でこのような計算が可能とな

ってきた1)｡

分子中の1電子波動関数は,原子の場合の飛び飛びのエネ

ルギーを取る電子状態を表す原子軌道に対応して,分子軌道

と呼ばれる｡図1に示すように,孤立した水素原子の軌道は

二つの水素原子が近づくにつれて重なりを持ち,安定状態で

は電子が二つの原子核に共有された状態となる｡分子軌道は,

このような分子内の電子状態を指す｡

電子状態を解析するためのモデルには,Hartree-Fock-

Roothann2)に端を発するいわゆるabinitio(非経験的)分子軌

道法と,Kohn-Sham3)に端を発するDF〔密度汎(はん)関数〕理
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論に基づく分子軌道法が存在する｡この論文では,最近のス

ーパーコンピュータの進歩と手法の改良により,重元素を含

む原子集団の電子状態の解析まで可能となってきたDF理論に

基づく分子軌道法について述べる｡

国 分子軌道法の概要

2.1電子状態を扱うためのモデル

DF法では,最初に密度の汎関数としてエネルギーの形を与

える｡エネルギーを1電子波動関数に関して変分すると,次

式のような1電子シュレーディンガ一方程式が得られる3)｡

/z払(γ)=EJ¢バr)………･‥……………‥…･･･…･･(1)

ん=r＋t㌔｡r｡＋仏｡u,＋lん｡…･･･…=…････‥……･･(2)

ここに,血は1電子波動関数,包は軌道エネルギーである｡

ハミルトニアンカの中のrは1電子の運動エネルギー,咋｡r｡は

原子核からのクーロンポテンシャル,鴨｡uIは電子間のクーロ

ンポテンシャルである｡帳｡は交換相関ポテンシャルと呼ばれ,

量子論的な交換効果や複数電子間でのクーロン相互作用のや

r)取りの累積による相関の効果を表す｡電子状態を正確に扱

うための物理モデルの開発は,交換相関ポテンシャルモデル

の開発であった｡
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(a)原子間距離0.26nm

(b)原子間距離0.17nm

竹什ハト

=

(C)原子間距離0.07nm

図l 水素分子の結合 水素の原子間距離が近づくに従って分子軌

道の重なりが大きくなり,水素分子の安定状態に至るようすを示している｡

最初,1951年にSlaterによって電子密度の‡乗に比例する交
換相関ポテンシャルを用いるⅩαモデルが提案された4)｡1965

年にはKohn-ShamによりDF法の基本定理が証明され3),DF

法によるアプローチが定式化された｡その後,自由電子系の

交換相関ポテンシャルを用いるLSDA5)(局所スピン密度近似),

位置γのポテンシャルが他の位置の密度にも依存することを考

慮したNLSDA6)(非局所スピン密度近似)が開発された｡

NLSDAについては,さらに改良が進められている｡

一方,fIF(HartreeFock)モデル7)は,交換効果までを正確

に取r)入れており,それに基づく1電子シュレーディンガ一

方程式は次式で表される｡

rれ(/′)十抗し汀〔-¢ノ(γ)十帆Ⅷ■¢パブ′)

-∑ル,Fごノノl仙,)仙,)仙)=且仙)‥‥…‥(3)
ここに,左辺第4項は交換項である｡また,HFモデルは,

仝波動関数を1電子波動関数を要素とするスレ一夕行列式と

仮定した場合に等価である｡HFモデルからの改良には,励起

軌道の1電子波動関数も行列式要素に含めることにより,仝

波動関数を複数のスレータ行列式の線形結合で表すCI(Config-

urationInteraction)法8)がある｡

2.2 分子軌道法

分子軌道(すなわ.ち分子中の1電子波動関数)は,原子軌道

からの変形が小さいとして,次式のようにLCAO(原子軌道の

線形結合)で表す｡

¢/(γ)=∑(ふJ∬"(γ) ･(4)

原子軌道.れは,普通,自由原子に対する1電子方程式の数

値解やスレータ関数などの解析関数で表され,これらは基底

関数と呼ばれる｡仝エネルギーを基底関数の線形結合定数Cリ

で変分すると分子軌道計算で解くべき一般化固有値方程式が

得られる2)･9)｡

∑凡′`GJ=缶∑S岬GJ…‥‥………‥……‥…･…(5)

5岬=♪仏(7′)ふ(け･･‥……‥(6)

凡〃=♪戊(γ)′州ふ(汁………･……(7)
(DF法)

凡〝=♪′′£(′′)〔T＋抗()Ⅰ･e(小机0Ul(γ)〕ふ(γ)

-∑∑G～･Cりル〟γエレ)ふレ)F㌔∬…ふ(什=(8)(HF法)

ここに,GJ･は線形結合定数の列ベクトル,包は軌道エネル

ギーであり,GJと包は方程式の固有ベクトルと固有備になって

いる｡凡′Jはフォツク行列,S岬は重なり積分と呼ばれ フォツ

ク行列の積分と重なr)積分を合わせて,分子積分と呼ばれる｡

DF法の電子交換相関ポテンシャルは,局所密度近似でも電

子密度の関数となるので,分子積分は数値的に行う｡このた

め,後述するように数値積分の方法にくふうを要する｡また,

(7)式のフォツク行列は電子密度を通して,GJに依存するので,

同式は非線形の一般化固有値方程式であり,同式の固有値方

程式の解の固有ベクトルと同式の入力とした列ベクトルとが

一致するまで,反復計算する必要がある｡

HF法では,(8)式の左辺第2項の積分は四つの基底関数の積

の2座標についての空間積分となり,ガウス基底を用いると,

これらは解析式を用いて計算できる｡しかし,積分式の数は,

電子数Ⅳの4乗に比例するため,コンピュータ上の計算量お

よびメモリは,電子数が100以上では膨大になってしまう｡CI

法では,フォツク行列を作るためにⅣの6乗以上の計算量の

4階テンソルの変換が必要となる｡

各手法についての,計算対象による計算精度評価,計算負

担の大きさを表lにまとめた｡計算対象の大きさについては,

密度汎関数法も非経験的方法も膨大な分子積分や積分後のデ

ータの処理が要求されるので,ベクトル計算がきわめて重要

となる｡計算精度については,Ⅹα法とLSDA法は,軌道エネ



表l各非経験的分子軌道計算法の特徴比較 密度汎関数法は,

非経験的方法と比較して,計算量の点で実用的な手法である｡

密度汎(はん)関数法 非経験的方法

×α,LSDA NJSDA HF Cl

手

;去

の

精

度

車至元素

原子集団

イオン化ポテンシャル ○ ○ △ ◎

結 合 エ ネ ル ギ ー

○ ◎ △ ◎

全 エ ネ ル ギ ー

△* △* ○ ◎

重元素

を含む

原子集団

イオン化ポテンシャル ○ ○ △ △*

結 合 エ ネ ル ギ ー

○ ◎ △ ○*

全 エ ネ ル ギ ー

△* △* ○ ○*

言十
算
対

象
の

大

き
さ

分 子 積 分 計 算 量 〃2+Vざ 八r2八丁β 八r4 八r4

分 子 積 分 メ モ リ 八r2 Ⅳ2 +･V4
八丁4

テ ン ソ ル 変 換 八｢5 八r13

一姫化固有借方程式解法 八7ニi 八｢3 八r3 八'6

注:略語説明ほか +SDA法(局所スピン密度近似法)

NLSDA法(非局所スピン密度近似法)

HF法(Hartree Fock法)

Cl法(ConflgUrationIrlteraCt10n法)
* 数値計算上の困難による▲･＼･'(電子数),八'.ゞ(積分点数)

ルギーと結合エネルギーの点でHF法に優r)仝エネルギーでは

モデルおよび数値積分上の困難によってHF法に劣る｡NLSDA

法は,垂元素が含まれる場合,軌道エネルギーと結合エネル

ギーでCI法よりも有利となる｡これは,CI計算のための計算

機資腺が限られていることによる｡このため,NLSDA法によ

る分子軌道計算手法を開発中である｡また,このことから,

重元素を含む原子集団のような1原子に多くの電子が存在し,

少ない積分点数で多くの電子を扱うことになる解析には,DF

法を用いた分子軌道法が適していることがわかる｡ただし,

原子集団の仝エネルギーについては,数値計算(特に数値積分)

上の問題が存在し,精度よく(0.1eV以内)求めることは今の

ところ困難である｡一方,軌道エネルギーについては,数値

積分法の改良により,0.1eV程度の積分誤差で解析が可能と

なった｡以下では,DF法に基づき,スレータ基底を用いた分

子軌道計算の手法と解析例について述べる｡

B 密度汎関数法を用いた分子軌道計算プログラム

3.1数値積分

(1)フォツク行列の計算

密度汎関数法では,重なり積分および分子積分の数値計算

から数値誤差が生じるが,電子間クーロンポテンシャルが精

度よく与えられれば,EllisとPainter9)による積分点生成手法

により,1原子当たり1,000点程度の積分点数で,軌道エネル

ギーを1%程度の数値誤差で求めることができる｡このため,

電子間クーロンポテンシャルを高精度に計算することが重要

となる｡また,●この手法で用いるスレータ基底は,HF法で通

常用いられているガウス形の基底関数よりも実際の電子分布

密度汎関数壬里論に基づく分子軌道法を用いた多原子系の電子構造解析 587

に近いため,基底数が少なくて済む｡このため,電子数が300

個以上の大規模解析体系に適用できる｡

(2)ハイブリッド法による電子間クーロンポテンシャル計

算法

1電子ハミルトニアンヰlの電子間のクーロンポテンシャル

肘γ1)=♪7′2β(γ2)′′′レ1】γ小･…‥…………‥(9)
の被積分関数は,乃=れに特異性を持つ｡これをフォツク行列

計算と同様に数値積分したのでは,積分誤差が大きくなり,

軌道エネルギーに大きな影響を及ぼす｡このため,解析積分

と数値積分を組み合わせたハイブリッド法によるクーロンポ

テンシャルの計算法を開発した10)｡

電子密度βは,同一原子核の座標を関数中心に持つ1中心

関数β1と,異なる原子核座標を中心に持つ2中心関数β2から成

る｡

P(7′)=Pl(γ)＋β2(7′)…･ (10)

さらに,β1とβ2は,次のように原子基底∬z･γと電子密度行列

P′･7∠∂から成る｡

β1り′)=

β2(′-′)=

∑∑

∑:

.r▼γ(γ)∫け(γ)Pけけ･

+㌫･∂(7′)∫∫ど(7･･)P榔ど･

∬7･∂(7′)=∑〟｡ト如Ⅹp(-α｡レ一柳
y/～･椚′(′′一尺♂)

ここで,添字γ,♂,亡は原子核の番号,

･(12)

･(13)

〟γはγ番目の原一千

核ベクトル,ymは球面調和関数を示す｡

この手法では,スレ一夕基底を使用しているので,(9)式中

のβlのクーロン積分は解析的に計算可能である｡そこで,1-1‾一

心関数β1を含むクーロン積分は解析的に,2中心関数β2を含む

クーロン積分は(6)式の積分と同様に数値積分する｡一酸化炭

素COについて,1中心関数β1と2中心関数β2の大きさを調べ

ると,図2の等高線図に示すようにβ2の分布がほるかに小さい

ことがわかる｡安定な分子の場合,β2の大きさはβ1の去以下で
あr),β2を含んだクーロン積分の数値誤差は,モデル,基底関

数展開の不完全性,(6)式の積分からの誤差に比べて一般的に

小さい｡

積分点数を増加させたときの,ハイブリッド法によるCOの

軌道エネルギーとの数値誤差の減少のようすを図3に示す｡

ここで,厳密数値解11)との差を数値誤差とした｡積分点数1万

点での軌道3す,紬,1方,おの誤差はそれぞれ0.3%,0.4%,

0.1%,0.5%であり,積分点数の増加によって誤差は一定偶

に近づいている｡積分点数を大きくしても,残る誤差は基底

数が不足していること(不完全性)が原因である｡以上から,

数値積分による誤差だけを考えると,積分点数が1,000点以上

では軌道エネルギーへの影響が,0.5%(0.1eV)以内になって

いることがわかる｡

3.2 アルゴリズム

このプログラムの計算アルゴリズムの概略を図4に示す｡
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(a)給電子密度

図2 COの電子密度のl
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中心関数部と2中心関数部の等高線図

COの結合距離は0.=3nmである｡内殻部でのl原子単位以上の電子密

度は表示していない｡等高線間隔は0.064原子単位である｡
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国3 COの軌道エネルギーの数値誤差 数値誤差はXα法の厳密数

値解9)との差である｡

すでに述べたように,一般化固有値方程式(5)式は非線形であ

るために,固有ベクトルまたは電子密度が収束するまで反復

計算して同式を解く｡この各反復ごとに電子密度が変化する

ため,(6)式のフォツク行列と同式に含まれるクーロンポテン

シャル,交換相関ポテンシャルなどをそのたびに計算する必

要がある｡したがって,ベクトルアルゴリズムによる計算時

間の短縮は,きわめて重要である｡

このプログラムでは,常に数百以上の長さを持つ積分点数

についてのループを最内側としており,H20についてベクト

ル化率を99.7%,高速化率を非ベクトル化時の12倍とすること

ができた12)｡より大規模な系では,高速化率はさらに向上する｡

B 適用例

4,l軽分子のイオン化ポテンシャル

IP(イオン化ポテンシャル)は,実験的には,ESCA(化学分

デ
ー

タ 入 力

座標サンプリング

一体の分子積分

電子密 度 計算

電子間クーロン積分

フォツク行列計算

固有値方程式計算

No

収束

Yes

図4 プログラムの概略フロー 非線形の一般化固有借方柱式を固

有ベクトルまたは電子密度が収束するまで反復計算する｡

析用の電子分光)やⅩPS(Ⅹ線光電子分光)の手法によって得ら

れ,材料の表面状態の分析に多く用いられる｡密度汎関数理

論からは,遷移状態(‡個の占有状態)の軌道エネルギーとし

て与えられる｡

この手法の精度を検討するため,軽分子のIPを計算して実

測値と比較した｡N2,F2,03のIPのⅩα法による計算結果と

実験値13)およびHF法による軌道エネルギー14)を図5に示す｡

同図から,Ⅹα法による計算結果は実験値と7%(内殻2.5eV,

外殻0.7eV)以内で一致することがわかる｡また,同図のN2,

F2,03ではHF法に比べ,Ⅹα法の結果は実験の軌道準位の順

序をiEしく再現している｡

HF法に比べⅩα法が実験値によく一致するのは,Ⅹα法では

電子相関効果が近似的に含まれており,さらに遷移状態法に

よって電離彼の電子構造の緩和効果が取り入れられてるため

である｡この手法による計算結果と実験値の差は,Ⅹα法の電

子交換相関ポテンシャルのモデルの誤差である｡

4.2 重元素への適用例

(1)Cuクラスタ

銅クラスタCu3,Cu｡,Cu5,Cu6,Cu8,Cul｡の原子核配置

を図6に示す｡4原子以上の銅クラスタの原子核配置は実験

的に測定されておらず,また,仝エネルギーが最小となる原

子核配置も計算されていないため,舘脇らのHF15)法の計算で

使用した原子核配置を用いる｡鋼原子間の距離は金属鋼のも

のを用いた｡

鋼原子クラスタの第一IPについての,Ⅹα法を用いた遷移状

態法による計算値と,実験値16)および電離後の電子構造の緩和

を考慮した△SCF法によるHF法15),CI法17)の結果の比較を
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HF法に比べ,Xα法の結果は実験の軌道準位の順序を正しく再現している｡

3.0
実験値14) Xα法 Cl法15) 【F法】31

王 ○ ◇ □

(d)cu6

匿ヨ
(e)c]8 (f) Cu

○

注:Cu～Cu間隔(0.256nm)

図6 Cuクラスタの解析体系 Cu3～Cu13の形状を示す｡銅原子間の

距離は金属銅の値を用いている｡

図7に示した10)｡CI法では鋼原子の電子相関はすべて考慮して

いるがCu2では4s間の電子相関しか取r)入れていない｡実験で

は,異なる波長のレーザを照射し,電離する銅クラスタの原

子数を質最分析器によって測定することでIPを決定している｡

この実験ではたかだか4種類の波長のレーザしか用いていな

いので,伺凶に示すように測定値の誤差は大きく,示された

範囲の中にIPが存在することを意味する｡

Cu2,Cu3,Cu｡,Cu5,Cu6のⅩα法による計算結果は,

図7からわかるように,実験値の誤差範囲の下限から5%(0.5

ev)小さいが,HF法,CI法に比べて下限からの差は‡となっ
ている｡実験値と計算値の差の原因は,(a)測定の誤差,(b)計

算に使用した原子核配置の誤差(4原子以上),(C)各理論モデ

ル(HF法,CI法,Ⅹα法)の誤差が考えられる｡

原子核配置が確定しているCu2の計算では,HF法では電子
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図7 Cuクラスタのイオン化ポテンシャルの計算結果 Xα法では,

原子数が大きいほど計算値が実験値に近づく｡

相関の効果を無視し,CI法では4s間だけ取り入れ4sと3d間の

相関を考慮せず,Ⅹα法では近似的であるがすべて取り入れて

いる｡このため,この順で実験値に近づいていくと考えられ

る｡

Cu3～Cu6では,IPの位置関係がⅩα法とHF法と実験値とで

同じとなるため,(c)が主要な誤差要因であると考えられる｡

原子数が大きいほど計算値が実測値に近づくのは,Cu8と

Cu13では電子数がそれぞれ232と377個に達し,価電子の電子済

度の非均一性が減少し,局所密度近似法であるⅩα法が有効に

なるためと考えられる｡

Cu13の最高占有軌道の等高線図を図8に示す｡4s軌道と3d

軌道が混成し,クラスタ全体に広がった軌道になっているこ

とがわかる｡

(2)重金属2原子分子の結合エネルギー

結合エネルギーは分子の仝エネルギーから個々の原子のエ

ネルギーを差し引くことによって求めることができる｡この

解析では,すでに同じモデルによる計算値18)が存在するLSDA

5
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図8 Cu13のHOMOのX,Y平面での等高線図 クラスタ内に広がった4s軌道と3d軌道との混成軌道である｡

法で計算した｡この手法による結合エネルギーと結合長の計

算値,実測値19)およぴHF法20)とCI法21)･22)による計算値を表2

に示す｡この解析の結果は,Andzelm18)らの結果と2%以内

で一致している｡LSDA法による結合エネルギーは,実測値を

30%過大評価し,CI法によるCu2の結合エネルギー(実測値と

3%で一致)に比べると劣るが,HF法と比較すると実測値と

の差はHF法の場合の÷である｡結合長については,実測値と
2%以内で一致しており,相対論による補正(Cu2で-5%,

Ag2で-10%)を考慮するとHF法と同程度の精度である｡

4.3 高温超電導物質の電子構造鍋一酸素クラスタへの適用

(1)解析体系

酸化物高塩超電導体の電子構造解析への適用例について述

べる｡代表的な酸化物高温超電導体YBazCu307の結晶構造を

図9に示す22)｡同凶に示すように座標軸を決めた場合,伝導面

はab平面であると推定されている22)｡そこで,解析体系は図川

表2 金属2原子分子の結合エネルギーと結合長の計算結果

LSDAはHFよりも計算精度が高い｡また,計算精度はC=こ劣るものの大

規模な体系に適用可能である｡

対象

手法

Cu2 Ag2

結合エネルギー 結合長 結合エネルギー 結合長

(ev) (nm) (ev) (nm)

実験17) 2.Ol±0.08 0.22Z 】.65±0.03 0.248

LSDA法

本解析 2.60 0.2柑 Z.14 0.250

Andzelm16) 2.65 0.217 2.1 0.248

HF法吋 0.51 0.244 0.272

Cけ去19〉 Z.07 0.239 0.262

に示すような2個のピラミッドから構成される銅一酸素クラス

タとした｡

図川でHは,最も単純な境界条件として設定したものであ

る｡したがって,クラスタの形式的な化学式は,Cu209H8と

なる｡解析の条件として,数値積分のサンプル点数は1原子

a軸

e軸

■b軸
d書一心州く心vH.∧..舟､叫側J--

.¶ゝ二､-･W-Ⅳ■伽､-が肘㌣仙.

㌫

.-,ふ軸

一腰■∴--･･･■
伽ノ∨←--}く1lJ

OY

⑬Ba

Ocu

⑳0

図9 YBa2Cu307の結晶構造 超電導状態での電涜は,ab平面と平

行に〉売れている｡
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､..1一▲b...

c軸

■b軸

6

a軸

◎cu

◎0
H

(境界条件)

図10 CuOクラスタの解析体系 超電導性に重要な役割をする銅原

子を中心とした2個のピラミッド構造を再現している｡

当たり1,000点とした｡また基底関数としては,Cuは1s軌道

から4s軌道,0はIs軌道から2p軌道,Hは1s軌道から2p軌道ま

でを人力している｡)

(2)解析結果

Cu3d軌道と02p軌道から成る分子軌道のイオン化ポテンシ

ャルの計算結果を図‖に示す23)｡同図は,イオン化ポテンシャ

ルとともに,各分子軌道について銅掠子,ab平面上の酸素原

平面図
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図IICuOクラスタのイオン化ポテンシャルの計算結果 電子占

有数は鋼原子,ab平面上の酸素,C軸上の酸素に分類して示した｡

平面図

側面図 側面図

(a)Jホール軌道の等高線図 (b)汀ホールの軌道の等高線図

図12 ホール軌道の等高線図 ホール軌道が∂b平面上にだけ分布している｡二れは伝導面がab平面であることを説明している｡
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表3 CuOクラスタでのスピン対の安定性 †は上向き,Jは下向

きのスピンを示す｡+～0.1eV>0であり,鍋原子の反平行スピン対に引

力が働く｡

全エネルギー 全スピン
Cu O Cu

平行対 ††l 十 た､1 Sl

反平行対 ††ll 九'2 J2

注:超交換相互作用J=(ど2一上■1)/(ぶ1-52),上■2-ノ1T卜〉0.1eV

.㌧1-.､2=1

イ･(Plane),C軸上の酸素原子(Apex)に束縛される成分の大き

さも同時にホしている｡同図で負のイオン化ポテンシャルの

部分に位置する準位が,超電導件への寄与が大きいとされて

いるホール軌道である｡同図からホール軌道の成分はほとん

どab乎向上の酸素であり,その大きさは約70%であることが

わかる｡ホール軌道の等高線図を図12に示す｡ホール軌道は

鋼3dx2-y2軌道とab平面上の酸素2Px軌道または2Py軌道が互

いに結合の手を格子状に伸ばしている♂形結合であることがわ

かる｡ホール軌道の主要成分はab平面上の酸素2P軌道(約70

%)と銅3dx2-y2軌道(約20%)である｡ホール軌道はab平面上

にだけ分布し,C軸九句には分布しない｡これは伝導面がab平

面であることを説明している｡

鍋原子間のスピン対についての評価結果を表3に示した｡

計算は,スピン対の反平行状態と平行状態の仝エネルギーの

差で記述した超交換相互作用の有効積今/で実施した｡′～0.1

eVと正の値となり,スピン対の反平行状態が安定であること

がわかった｡

切 結

実験値を使用せずに材料の電子構造を解析可能な密度汎関

数理論に基づく分子軌道計算プログラムを開発した｡このプ

ログラムを用いて,分子や電子数300ほどの重原子クラスタの

イオン化ポテンシャル,2原子分子の結合エネルギーを誤差

0.7eVの良い精度で計算できた｡また,酸化物高温超電導体

の電子構造解析に適用し,ホール軌道の結合状態および銅原

子問のスピン対の安定性について評価した｡
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