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【Abstract】To achieve the necessary accurate electronic structure calculation of the 

materials, such as the surface or bulk models, we proposed the combined plane wave (PW) 

and localized orbital (LO) electronic structure calculation approach. The high level theoretical 

calculation based on the LO is possible for describing the chemical reactions and other 

electronic processes by using the cluster model. On the other hand, the electronic structure of 

the surface or bulk model is calculated by the PW approach. As an example, we analyzed the 

potential energy surface of the hydrogen atom adsorption on Pd(111) surface by using our 

proposed combined PW and LO approach in this study. We clearly demonstrated that the 

combined PW and LO approach is effective and necessary to discuss the local phenomena on 

the surface. It is expected that the proposed approach will be effective for various types of 

applications for the material science field. 

 

【序】現在、ナノ材料研究等において現実的なサイズ系を高精度に取り扱い可能な計

算手法が必要となっている。平面波基底(PW)に基づく計算手法は周期境界条件を利用

することで固体や表面モデルの電子状態計算に広く利用されている。また最近では

1000 原子を超える金属ナノ粒子の電子状態も可能になってきた[1,2]が、吸着や化学反

応といった不均一反応場での局所的な化学・物理現象に対して十分な精度を与えてい

るとは言い難い。一方、局在基底(LO)に基づく計算手法は高精度な電子状態計算が可

能であることに加えて、軌道の概念から化学現象を理解するうえで有用な情報を得る

ことができるため広く活用されている。しかしながら LO に基づく計算手法は大規模

計算への単純な拡張が容易ではないため、QM/MM[3]や ONIOM[4]といった手法が用

いられている。ところが、これらの手法を非局在化した電子が物性や反応性に大きく

寄与している金属などに適用することには困難が伴う。そこで我々は、金属などの電

子状態計算には PW、局所的な電子状態計算には LO を用いる平面波局在基底ハイブ

リッド電子状態計算手法を開発した[5]。本研究では、金属表面に対する水素吸着エネ

ルギーの解析に開発手法を利用し、その有効性を検討した。 

 

【方法 (実験・理論)】本研究では、Pd(111)表面を取り上げ、水素原子の吸着エネル
ギーを解析した。計算モデルの詳細について図 1 に示す。表面モデル全体は PW 法、
水素の吸着サイト近傍のクラスターモデルについては PW および LO 法を使用した。
系の吸着エネルギーは以下の式により計算した。 

 

 E(PW+LO,surface)=E(PW,surface)-E(PW,cluster)+E(LO,cluster)  (1) 

 



ここでは PW 法として VASP を使用した。交換相関汎関数には GGA-PBE を用い、カ
ットオフエネルギーは 400eV とした。LO 法としては Gaussian09 を用い、交換相関汎
関数には B3LYP、基底関数には LanL2DZ を使用した。水素のゼロ点エネルギー(ZPE)

を考慮するため、LO 法においてのみ振動解析を行った。 

 

【結果・考察】図 2 に Pd(111)の hcp サイトに対する水素原子の吸着エネルギーのポ
テンシャルエネルギーを示す。ここで実験により水素原子の吸着エネルギーは-2.3 eV

と報告されている[6]。通常の PW による表面モデルに対する水素の吸着エネルギーは
約-2.6 eVだった。PWおよび LOによるクラスターモデルの結果はそれぞれ約-3.1、-2.8 

eV だった。開発手法による
計算結果は約-2.4 eV と実
験値に最も近くなり、さら
に ZPE 補正により-2.3 eV

と実験結果と同程度にな
った。また、最も安定な吸
着構造も各手法により異
なっていた。さらに、fcc

や ontop 構造についても同
様な解析を行ったところ、
hcp と同じように、本手法
によりエネルギーの大幅
な改善が見られた。以上の
結果から本手法が金属表
面などにおける解析に有
効であることが分かった。 

当日はその他の応用例に
ついても紹介する。 
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Fig. 2. Potential energy surface of a hydrogen atom adsorption onto a  

hcp site on a Pd(111) surface. 
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Fig. 1. Surface and cluster models for the calculations. 


