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研究成果の概要（和文）：大規模並列量子化学計算アルゴリズムを開発・実装し、作成したプログラムSMASHをオープ
ンソース(Apache 2.0)ライセンスで公開した。京コンピュータ10万CPUコアでも高い並列化効率と実行性能を示し、比
較的高精度での巨大分子の電子状態及び構造計算が実用的になった。頻繁に用いられる1,2電子積分などの計算ルーチ
ンをライブラリ化し他のプログラムへの組み込みを容易にした。応用面では、ナノサイズ金クラスターの精密な構造計
算、他のプログラムと組み合わせた第一原理分子動力学計算による化学反応の活性化エネルギー計算を行った。

研究成果の概要（英文）：Algorithms for massively parallel quantum chemistry calculations were developed 
and implemented, and the developed program SMASH was released under the open source (Apache 2.0) license. 
It shows high parallel efficiency and CPU performance on 100,000 CPU cores of the K Computer. It is 
practical to calculate electronic structures and geometries of large molecules with relatively high 
accuracy. Frequently used routines such as one- and two-electron integral calculations are modularized to 
reuse easily. As applications, the structures of nano-sized gold clusters were calculated accurately, and 
the activation energy calculation of a chemical reaction using first-principle molecular dynamics was 
performed by combining with another program.

研究分野： 計算化学

キーワード： 量子化学　スーパーコンピュータ　並列計算　計算化学　巨大分子系　オープンソースライセンス
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 分子の電子状態、エネルギー、構造を求め
る量子化学計算は、触媒や電池の材料設計、
創薬などに幅広く用いられている。取り扱わ
れる分子サイズは年々大きくなり、大きな置
換基を付けることによる電子分布の変化や
分散力などいわゆる弱い相互作用の多用に
より、新たな機能を持った物質・反応の設計
が期待されている。また、複数の計算手法及
びプログラムを組み合わせて、巨大な分子や
動的な効果の計算も実用的な段階になって
おり、使いやすいプログラム及びライブラリ
が求められている。 
 他方で、利用できる計算機システムのノー
ド数とコア数は、スーパーコンピュータ、研
究室レベルの PC クラスタでも増加し続け、
並列計算が不可欠になっている。特に、ノー
ド間に MPI、ノード内に OpenMP を使うハイブ
リッド並列化が主流になり、京コンピュータ
でもこの方法が標準となっている。CPU 内部
の構造も複雑になり、ハードウェアを理解し
た上でのアルゴリズム・プログラム開発が重
要となっている。 
 
２．研究の目的 
 京コンピュータなどスーパーコンピュー
タを使って、これまでは困難であったナノサ
イズ分子の高精度電子状態計算を行うため、
新たな MPI/OpenMP ハイブリッド並列計算ア
ルゴリズムを開発し、実装する。エネルギー
計算だけではなく、エネルギー微分計算や電
荷解析計算、分子軌道の可視化なども実装し、
分子構造最適化や様々な解析も実行できる
ようにする。 
開発したプログラムコードをオープンソ

ース(Apache 2.0)ライセンスで公開し、多く
の研究者が自由に大規模並列計算を実行で
きるようにする。開発面では、どの計算手法
でも頻繁に用いられる原子軌道1,2電子積分
計算ルーチンなどをライブラリ化する。一部
の計算ルーチンの呼び出しや他のプログラ
ムとの組み合わせを容易にし、量子化学分野
における開発コストを削減する。 
 
３．研究の方法 
(1) いわゆる弱い相互作用を取り扱える分
子軌道計算方法の中で最も計算コストの少
な い 2 次 の 摂 動 (MP2) エ ネ ル ギ ー の
MPI/OpenMP ハイブリッド並列計算アルゴリ
ズムを開発した(図 1)。均等な計算負荷及び
データ分散、総通信量はプロセス数に関わら
ずほぼ一定、BLAS Level3 を用いた効率的な
演算、これらすべてを満たしている。 
原子軌道2電子積分()の4つのインデ

ックスを分子軌道 2 電子積分(ai|bj)に変換
する部分が計算の大半を占めている(ギリシ
ャ文字：分子軌道、i,j：占有分子軌道、a,b：
非占有分子軌道)。前半 2 つの変換では原子
軌道を、後半 2つでは分子軌道を各 MPI プロ
セスに割り振ることで、総通信量(原子数の

約 4 乗に比例して増加)がほぼ一定になって
いる。 

膨大な中間データ(原子数の約 4 乗に比例
して増加)はメモリ上に分散保存している。
一度に保存しきれない場合は占有軌道ペア
(図 1の最外ループ ij-block)を分割する。一
方、原子軌道 2電子積分を分割回数分重複し
て計算することになるが、計算全体の中の割
合は 2-3 割程度であり、余分にかかるコスト
はそれほど大きくはない。 

図 1 MP2 エネルギー並列計算アルゴリズム 
 
(2) Hartree-Fock法,密度汎関数法(DFT)のエ
ネルギー1 次微分計算では、エネルギー計算
同様原子軌道2電子積分の計算のコストが最
も大きい。Gauss 基底関数の微分は、軌道角
運動量と係数の異なるGauss関数になるため
である。4重ループの最外ループをOpenMPで、
第 3ループを MPI ランクで分散し、ループ内
の計算が終了した後にreduction節でノード
内、mpi_allreduce ルーチンでノード間の 1  

図2 原子軌道2電子積分項の微分計算並列ア
ルゴリズム 

do ij-block 
 do (原子軌道、MPI 並列) 
!$OMP parallel do schedule(dynamic,1) 
  do  
   原子軌道 2 積分()計算 
   第 1 変換(i) 
  enddo 
  第 2 変換((ij), dgemm) 
enddo 

 do ij(分子軌道、MPI 並列) 
  MPI_sendrecv(ij) 
  第 3 変換((ibj), dgemm) 
  第 4 変換((aibj), dgemm) 
  MP2 エネルギー計算 
 enddo 
enddo 
MPI_reduce(MP2 エネルギー) 

!$OMP parallel do schedule(dynamic,1) 
!$OMP reduction(+:Gradient) 
do = nbasis,1,-1 
 do = 1, 
  = (+1)/2+ 
  start= mod(+mpi_rank,nproc)+1 
  do = start, , nproc 
   do = 1, 
    原子軌道 2 電子積分項の微分計算 
    +Gradient 配列への足し込み 
   enddo 
  enddo 
enddo 

enddo 
mpi_allreduce(Gradient) 



次微分値を足し合わせるアルゴリズムを開
発した(図 2)。OpenMP では動的に仕事を割り
振り、さらに仕事の多いインデックスから少
ない順にループを回している。MPI では IF 文
を使わずに非常に少ないコストで割り振る
ことで、並列化効率を高めている。1 電子積
分項、DFT 計算の汎関数の数値積分の微分計
算についても、同様の方法で MPI/OpenMP ハ
イブリッド並列化を行った。 
 
(3) 構造最適化の計算時間短縮においては、
エネルギー1 次微分計算の高速化だけではな
く、最適化サイクル数の削減も重要となる。
そこで、最もシンプルな Cartesian 座標以外
に、分子の結合、角度、二面角の情報を使う
redundant 座標 (P.Pulay, G. Fogarasi, J. 
Chem. Phys., 96 (1992) 2856)を導入し、強
い共有結合でつながっていない分子間の結
合を追加するなどの工夫も行った。構造最適
化計算では、通常準 Newton 法と 2 次微分の
更新には BFGS 法を用いて安定な構造を求め
る。初期 2次微分に Cartesian 座標では単位
行列を用いるが、redundant 座標では分子力
場パラメータを用いることで、大幅に値を改
善する。Hessian の固有値を補正し確実にエ
ネルギーが下がる方向に原子座標を動かす
Rational Function Optimization(RFO)法(J. 
Simons, P. Jørgensen, H. Taylor, J. Ozment, 
J. Phys. Chem., 87 (1983) 2745)も実装し
た。 
 
 (4) エネルギー計算のみならずエネルギー
微分計算でも原子軌道 1電子及び 2電子積分
計算を行うことから、これらの計算ルーチン
をライブラリ化して、容易に呼び出せるよう
に実装した。アルゴリズムはすでに開発した
もの(K. Ishimura, S. Nagase, Theoret. Chem. 
Account, 130 (2011) 317)を改良して、必要
なデータ(座標、基底、積分値)はすべて
Fortran の引数で受け渡して容易に呼び出せ
るようにし(図 3)、さらに他の研究者も簡単
に使えるようにした。 

図3 原子軌道2電子積分ルーチンのインター
フェイス 
 

(5) プログラムの公開にあたって、マニュア
ル、サンプルインプット、ウェブサイトの準
備をした。インプット形式を極力シンプルに
して、サンプルインプットを見るだけで実行
したい計算のインプットファイルが作成で
きるようにした。さらに、計算して得られた
分子軌道を可視化できるように、vtk ファイ
ルを作成するプログラムも作成した。 
 
４．研究成果 
(1) MP2 エ ネ ル ギ ー の テ ス ト 計 算
(Taxol(C47H51NO14), 6-31G(d)(970 基底))を
Xeon E5-2697 v3(2.6GHz, 28CPUコア/ノード, 
128GB メモリ/ノード) 1 ノードで行った。
ij-block 分割数を変えて行ったところ、表 1
のように分割数が増えるごとに2割程度の計
算時間増加だけで、使用メモリ量を 1/2、1/3
へと削減することができた。 
 次に、京コンピュータ(2.0GHz, 8CPU コア/
ノード, 16GB メモリ/ノード)を用いて
C150H30(6-31G(d), 2160 基底)の並列計算を行
った(表 2)。1 万 CPU コアレベルでも高い並
列加速率を示し、18432CPU コアでは、46.9
秒と非常に短い時間で計算を完了した。 
 このアルゴリズムにより、弱い相互作用の
高精度並列計算が PC クラスタからスーパー
コンピュータまでで効率よく実行できるよ
うになった。 
 
表 1 MP2 エネルギー計算時間及びメモリ使用
量 ((C47H51NO14), 6-31G(d)) 
ij-block 分割数 1 2 3 
MP2計算時間(sec) 765.7 943.4 1121.5 
使用メモリ量(GB) 101.0 50.5 33.7 
 
表 2 MP2 エネルギー計算時間及び並列加速率 
((C150H30), 6-31G(d)) 
CPU コア数 4608 9216 18432 
計算時間(sec) 152.5 83.4 46.9 
並列加速率 4608.0 8425.9 14983.4 
 
(2) DFT(B3LYP)エネルギー微分計算の並列性
能を京コンピュータを用いて C150H30(cc-pVDZ, 
2250 基底)の測定を行った(表 3)。エネルギ
ー計算とは異なり行列対角化が無く、さらに
ノード内、ノード間の計算負荷分散のコスト
を極力少なくしたため並列化効率が非常に
高く、CPU コア数と並列加速率がほぼ同じ値
となっている。 
 
表3 DFT(B3LYP)エネルギー微分計算時間及び
並列加速率 ((C150H30), cc-pVDZ) 
CPU コア数 4096 8192 16384 
計算時間(sec) 101.2 50.8 25.5 
並列加速率 4096.0 8159.7 16255.5 
 
(3) redundant 座標の性能を調べるため、2
つ の 分 子 (Luciferin(C11H8N2O3S2), Taxol 
(C47H51NO14)) に つ い て 、 初 期 構 造 を
Hartree-Fock/STO-3G で最適化したものを使

subroutine int2elec(twoeri, exijkl, coijkl, 
xyzijkl, nprimijkl, nangijkl, nbfijkl, 
maxdim, mxprsh, threshex) 
 twoeri  2 電子積分計算値 (Output) 
exijkl  primitive関数の指数 (以下 Input) 
coijkl  primitive 関数の係数 
xyzijkl  xyz 座標 
nprimijkl primitive 関数の数 
nangijkl 軌道角運動量(s=0, p=1, d=2,...) 
nbfijkl  基底関数の数(s=1, p=3, d=5or6,...) 
maxdim   twoeri の最大次元数 
mxprsh   最大 primitive 関数の数 
threshex  exp(-x2)計算の閾値 



い、B3LYP/cc-pVDZ での構造最適化回数を測
定した。表 4 のように、Cartesian 座標に比
べ、redundant 座標は最適化回数が 1/5 から
1/6 に大幅に削減することができた。初期 2
次微分が改良されたため、特に初めの数サイ
クルのエネルギー低下が大きく改善されて
いる。 
 (2)のエネルギー微分計算と組み合わせる
ことで、構造最適化 1サイクルの高速化とサ
イクル数削減を同時に実現することができ、
巨大分子の構造を短時間で求めることが可
能になった。 
 
表 4 B3LYP/cc-pVDZ 構造最適化回数 (初期構
造：HF/STO-3G) 
 Cartesian Redundant 
Luciferin 63 11 
Taxol 203 40 
 
(4) 開発したプログラムを SMASH(Scalable 
Molecular Analysis Solver for High 
performance computing)と名付け、2014 年 9
月に Apache2.0 ライセンスでバージョン
1.0.0 を公開した。2015 年 1月に対応する計
算機システムを増やし、単体性能を向上させ
たバージョン 1.1.0 を公開した。1 年半の間
でダウンロード数は 596 で、そのうち海外か
らは約 20%であった。 
 複数の他のプログラムへの原子軌道１、2
電子積分ルーチンの組み込みが始まってお
り、量子化学分野での効率的なプログラム開
発及び性能向上に寄与できたと考えられる。 
 
(5) SMASH プログラムを用いて、金 24原子と
その保護基からなる原子数 264、直径 2.5nm
の分子Au24(SePh)20(図4)の計算を京コンピュ
ータで行った。中心部分の金 4原子クラスタ
2 つの距離は、様々な DFT 汎関数を用いても
実験値を再現せず、計算コストの大きい MP2
法で再現でき、架橋だけではなくクラスタ間
の弱い相互作用が構造において重要である
ことを示した。この計算では、6TByte 以上の
大量のデータを各ノードに分散することで
実行が可能となった。 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 4 Au24(SePh)20分子図 
 
 原子数 560、5 重項開殻系の金属酸化物担
体とロジウムクラスターの計算では、電子の
詰まっていない軌道のエネルギーを補正し
SCF 繰り返し計算途中での軌道の混ざり方を
制限する Level Shift 法なども実装し、複雑

な電子状態のエネルギー計算の収束を可能
にした。 
 これまでに開発したSMASHと第一原理経路
積分プログラム PIMD を組み合わせた
PIMD-SMASH を開発し、レプリカごとの MPI 並
列、さらに SMASH の MPI/OpenMP 並列の 3 段
階の並列化を行った。シクロペンタジエンと
ブ テ ノ ン 、 さ ら に 水 分 子 を 配 置 し て
Diels-Alder 反応の計算を行い、実験で示さ
れている水の存在で遷移エネルギーが下が
ることを再現した。 
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