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表面の第一原理計算においては、密度汎関数理論（DFT）に基づき平面波基底を用いて全電子

波動関数が計算される（DFT/plane-wave 法）ことが多い。他方、二量化反応のポテンシャルエネ

ルギー曲線（PES）を DFT によって算出することは、静的電子相関とスピン混入と呼ばれる誤差

のため困難であることが知られている[1,2]。静的電子相関は計算コストのため、スピン混入はそ

の補正技術が確立されていないため、表面化学反応の計算におけるそれらの影響は不明瞭なまま

であった。そのような中、我々は、スピン近似射影法（AP 法）[3-5]を DFT/plane-wave 法に適用

することによってスピン混入誤差を見積もれることを報告した[4, 5]。そして、計算機の進歩によ

って表面系の計算においても静的電子相関を見積もることが可能となってきた。そこで本研究で

は、MgO(001)面上での金二量化反応を例にとり、それらの誤差の影響を詳細に検討した[6]。 

図 1に計算された PESを示した。LS は閉殻一重項状態（静的電子相関含む）、BS は開殻一重項

状態（スピン混入含む）、AP はスピン混入を補正し

た開殻一重項状態の結果を表している。図 1 より、

これらの誤差が表面反応の DFT 計算結果に影響を

与えていることは明らかである。そして、気相にお

ける金二量化反応の結果と比較することで、（１）

表面反応系におけるスピン混入誤差の最大値は気

相系よりも小さいが、その影響が生じる領域は広く

なる、（２）吸着種間の相互作用よりも吸着種/表面

相互作用が優勢なとき、それらの誤差の影響が生

じやすくなることがわかった。 
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図１ 計算された MgO 上での金二量化

の PES。 
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