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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、大規模で複雑な電子構造を持つ系の遷移状態探索や電子励起状態を
取り扱うための量子化学理論を確立するために、大規模系の電子状態計算法である分割統治（DC）法、静的電子
相関を簡便に取り扱うHartree-Fock-Bogoliubov（HFB）法、励起状態計算を行う実時間発展時間依存（RT-TD）
法の3つの土台に対して理論的拡充と融合を行った。特にDC法については、近似に伴う誤差を自動的に制御する
手法の整備も並行して推進した。

研究成果の概要（英文）：In this research project, in order to establish a quantum chemical theory 
for enabling transition-state search and treating excited states of large systems with complex 
electronic structures, we have theoretically expanded and integrated three foundations: the 
divide-and-conquer (DC) method for calculating electronic structures of large systems, the 
Hartree-Fock-Bogoliubov (HFB) method for simply treating static electronic correlations, and the 
real-time time dependent (RT-TD) method for calculating excited states. In particular, for the DC 
method, we also developed a method to automatically control the error associated with the DC 
approximation.

研究分野： 電子状態理論

キーワード： 理論化学　量子化学　電子相関　大規模系計算　励起状態計算　遷移状態　エネルギー勾配

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
DC法は、従来は系の大きさに対して3乗以上の大きさで増加する計算時間を大幅に短縮することができるが、近
似に伴い誤差が混入する問題があった。本研究により、生体内化学反応のような大規模系の反応過程の計算を、
近似に伴う誤差を適切に制御しながら、実行することができるようになった。また、大規模で複雑な電子構造を
持つ系の計算は、従来は専門家であっても難しいものであったが、これを簡便に実行可能なDC-HFB法と、これを
用いた構造・遷移状態最適化手法の開発に成功した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 化学系の性質を量子論に基づいて数値的に明らかにする量子化学計算は、実験により直接観
測できない遷移状態の構造を特定してエネルギーを求めることが可能であるため、化学反応過
程を詳らかにするためのツールとして利用されている。特に近年になって、Global Reaction 
Route Mapping（GRRM）や Nudged Elastic Band（NEB）をはじめとする化学反応経路探索手法
の展開により、従前よりもはるかに容易に遷移状態探索を行うことが可能となっている。しか
し、量子化学計算に要する時間は最低でも系の大きさの 3 乗に比例して増加するため、タンパ
ク質中で起きる生体内化学反応など大規模系を扱うためには何らかのトリックを使わなくては
ならない。また、ニトロゲナーゼや光合成反応中心の光化学系などのエネルギー固定を担うタ
ンパク質などでは、複雑電子構造を持つ遷移金属が中心的役割を果たしている。このような系
を正しく取り扱うためには、「静的電子相関」と呼ばれる効果を適切に取り込まなくてはなら
ないが、その取扱いは、量子化学計算が広く浸透した現在であっても、専門家ですら困難なも
のである。特に、そのような系の励起状態計算は、多くの理論的・計算的な困難を伴うもので
あり、既存の方法とは全く異なるアプローチが求められている。 
 大規模系の量子化学計算を実現するため、系全体をいくつかの部分系に分割して計算を行い、
それらの計算結果を統合して全体の電子状態を求めるフラグメンテーション型のリニアスケー
リング計算法が、1990 年代頃から世界的に研究されてきた。代表者らもこの一種である分割
統治（DC）法を提案してきた。DC 法はバッファ領域という重なりを持った部分系分割により、
他のフラグメンテーション理論よりも高い精度で大規模系を記述できる手法である。本手法を
ウィルスのタンパク質複合体と阻害剤の反応解析に応用したこともあるが、この時に求めた遷
移状態は反応座標を適当に決めて近似的に求めたものであった。 
 複雑電子構造を取り扱うために静的電子相関を取り込んだ量子化学計算手法としては、
CASSCF 波動関数や、それに摂動論による補正を加えた CASPT2 法、MRMP 法がこれまで広
く用いられてきた。しかしこれらの手法では、静的電子相関を取り込む軌道・電子の数（活性
空間）が増えるに従って指数関数的に計算時間が増大する上、これによって計算精度が大きく
変化してしまう。密度行列繰り込み群（DMRG）法の登場により、取り扱える軌道・電子の数
は劇的に増加したものの、フラグメンテーション理論との組み合わせは非常に困難であり、こ
れまで全く試みられていない。申請者は近年、原子核物理の分野で主に用いられてきた
Hartree–Fock–Bogoliubov（HFB）法①に注目した研究を展開してきた。HFB 法は、二電子が強
く相関した波動関数をペア行列という形式を用いて記述することで、活性空間のようなパラメ
ータを用いず、簡便かつ実効的に静的電子相関を取り込むものである。代表者は本手法のエネ
ルギー勾配を導出して、静的電子相関が大きな寄与を持つ 1 重項ビラジカル分子の構造を
HFB 法に基づき定量的に決定したほか、DC 法と組み合わせた DC-HFB 法により、大規模複雑
電子構造系の計算を可能とする実践的方法を世界に先駆けて提案している。しかし、DC-HFB
法に対しては、構造探索に欠かせないエネルギー勾配は定式化されていなかった。また、HFB
法に基づく電子励起状態計算は、量子化学の枠組みでは試みられていなかった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、大規模で複雑な電子構造を持つ系の遷移状態探索や電子励起状態を取り扱うた
めの量子化学理論を確立し、計算プログラムを構築することを大目標とした。大規模系計算理
論としては DC 法を、複雑電子構造計算理論としては HFB 法を核とした理論的枠組みを構築
する。これらに、遷移状態構造探索の肝となる GRRM プログラム、励起状態計算理論への拡
張を担う実時間発展法を主軸とした時間依存理論を有機的に結合して、上記目標を達成する。 
 当初の段階的な目標としては、以下を挙げた。まず遷移状態構造探索法について、①DC-
HFB 法に対するエネルギー勾配を提案する。同時に、②DC プログラムと GRRM プログラム
を結合して、大規模系の遷移状態構造探索を可能とする。また、最近代表者らが提案した、計
算の過程でプログラムが能動的に部分系やバッファの取り方を変化させるアダプティブな DC
法の概念を電子相関計算やエネルギー勾配に拡張し、③大規模電子相関計算やエネルギー勾配
計算の精度担保を実現する。電子励起状態については、④時間依存（TD）HFB 理論を量子化
学に対して定式化し、CASSCF 法を中心とした枠組みに代わる新規で簡便な複雑電子構造系の
励起状態計算理論を提案する。さらに、⑤DC-HFB 法に対しても TD 法を適用した理論提案を
行い、大規模系複雑電子構造系の電子励起状態計算法を確立する。実際の研究では、④の TD-
HFB 法について理論的に解決しなくてはならない問題が生じたため、⑤の研究を進めること
はできなかったが、TD-HFB 法の問題を解決し量子化学計算に適用する基礎の構築までは進め
ることができた。 
 
 
 
 



３．研究の方法 
(1) DC-HFB 法に対するエネルギー勾配の定式化と GRRM との接続 
 本研究の基本理論のひとつである DC-HFB 法に対してエネルギー勾配を定式化し、大規模
複雑電子状態系の構造最適化・遷移状態計算を可能とする。代表者は過去に HFB 法に対する
厳密エネルギー勾配②や、DC 法に対するエネルギー勾配③を定式化しており、これらに基づき
DC-HFB エネルギー勾配を導き、プログラムをコードして検証する。さらに、効率的な構造最
適化や遷移状態探索を可能とするため、反応経路自動探索プログラム GRRM との連結も行う。 
 
(2) アダプティブ DC 法の電子相関理論・エネルギー勾配計算への拡張 
 代表者らは本研究申請時においてすでに、エネルギー誤差の予測に基づき DC 法の精度に大
きな影響を与えるバッファ領域を自動決定するアダプティブ DC 法を Hartree–Fock（HF）法や
DFT などの一体近似のエネルギー計算に対して開発していた④。本手法を高精度計算や遷移状
態構造最適化にも適用するため、アダプティブ DC 法の概念を電子相関理論（主に MP2 法や
HFB 法）とエネルギー勾配計算に対して拡張する。 
 
(3) TD-HFB 方程式の電子励起状態計算に対する再定式化 
 原子核物理の分野ですでに知られている TD-HFB 方程式を化学系の電子励起状態計算に対
して再定式化する。研究分担者の赤間が豊富な経験を持つ実時間発展形式の TD 方程式をその
まま利用することを当初計画したが、電子数の期待値が大きく振動する問題が発生した。そこ
で、電子数の問題が原理的に発生しない正準軌道（Cb）を用いる Cb-TD-HFB 法⑤の実装を行
う方向に研究期間中に方針変更した。 
 
４．研究成果 
(1) DC-HFB 法に対するエネルギー勾配の定式化 
 HFB エネルギーは、密度行列 D とペ
ア行列 K で構築される一般化密度行列
R の汎関数として表される。そのエネ
ルギー勾配は、Hellmann–Feynman 項と
密度行列 D とペア行列 K の勾配を含む
Pulay 項から成り、Pulay 項は HF エネル
ギー勾配と全く同様に計算できること
が示されている②。また、DC 法は（一
般化）密度行列を部分系の（一般化）
密度行列の寄与の和として近似的に取
り扱う手法であるため、DC-HF 法で
Pulay 項を厳密に取り扱うことは難しい
ことが分かっている③。DC-HF エネルギ
ー勾配の近似式として、通常の HF エネ
ルギー勾配の Pulay 項を DC 的に取り扱
う方法(A)⑥と、DC-HF エネルギーを微
分して部分系の密度行列の冪等性を仮
定する方法(B)③が提案されており、方
法(B)の近似の精度の方が高いことが知
られている。本研究ではこれと同様に
して、DC-HFB 法に対して 2 種類のエネ
ルギー勾配表式を導出した。 
 2 種類の DC-HFB エネルギー勾配を実
装し、ペンタデカセンの構造最適化計
算で精度の検証を行った。図 1 に、ジ
グザグ端の C–C 結合長を示す。HFB 法
では、中央付近の環ではほとんど結合
長に差が見られないが、HF 法では 0.02 
Å 程度以上の結合交代が生じることが知られている。図 1 の DC 計算では、中央領域に対して
左右 4 つの環をバッファ領域に含めている。方法(A)の DC-HFB エネルギー勾配を用いた場合、
通常の HFB 法との間に目に見える誤差が生じているが、方法(B)の DC-HFB エネルギー勾配は
通常法とよく一致していることが確認された。DC-HFB 法においても、方法(B)の近似精度が
高いことが数値的に示された。 
なお、GRRM プログラムとの接続は、DC 法を導入している GAMESS プログラムの入出力

と連携することにより達成することができた。また、GRRM プログラムに導入されている
DS-AFIR 法（指定された 2 つの構造間の遷移状態を求める方法）を利用することにより、生
体内反応の遷移状態計算を行うことができることも確かめられた。 
 
 

  

 

図 1．(DC-)HFB 計算によるペンタデカセンの
最適化構造におけるジグザグ端の C–C 結合距
離（6-31G**, ζ = 0.8）． 
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表 1．水 100 分子の計算における DC-MP2 相
関エネルギー（ (2)

corrE ）と部分系の平均主軸半

径（ corr
locall ）のエネルギー誤差許容閾値

（ corr
threshe ）に対する依存性． 

h
corr
thresh /e E  h

(2)
corr /EE  corr

local /Ål  

100.00 –19.102140 5.596 

10.00 –19.103891 6.038 

1.00 –19.104999 6.380 

0.10 –19.105661 6.761 

0.01 –19.106160 7.131 

(2) アダプティブ DC 法の電子相関理論・エネルギー勾配計算への拡張 
 まず、DC-MP2 法における部分系の電子
相関エネルギーに対して、Häser らによっ
て提案された原子軌道 Laplace MP2 法⑦の
考えと Schwarz の不等式を用いることで、
バッファ領域に存在する原子当たりのエ
ネルギー変化を概算する式を導出した。
見積もった原子当たりのエネルギー変化
を用いて、アダプティブ DC-HF 計算で決
定したバッファ領域から電子相関計算へ
の寄与が小さいと判定された原子を取り
除くことにより、電子相関計算に対して
適切なバッファ領域を構築する手法を開
発した。 
水分子 100 個の箱型モデル系に対して

本手法を適用し、電子相関エネルギー誤
差に対する閾値依存性を調べた（表 1）。閾値 corr

threshe を厳しくすることで、エネルギー誤差は系
統的に減少している。また、閾値が小さくなるにつれて、各部分系における長軸半径の平均値

corr
locall も増加している。これらの結果から、各部分系がエネルギーに対して適切なバッファ領

域を選択していることが確認できた。また、計算時間についても従来の DC 法と同様に線形ス
ケーリングを達成した。 
さらに、DC-HF 法や DC-HFB 法によるエネルギー勾配の誤差をバッファ領域により自動的

に制御する手法も構築している。アダプティブ DC-SCF 計算では、各部分系は重なりなく分割
された中央領域に 2 層型のバッファ領域を加えて構築される。本研究では、これと同様にして
2 つのバッファ領域間の密度行列の変化から、部分系の外側バッファ領域に属する原子のエネ
ルギー勾配への寄与の上限値を見積もる式を提案した。 

 
(3) TD-HFB 方程式の電子励起状態計算に
対する再定式化 
 TD Schrödinger 方程式に HFB 波動関数
を代入して式変形することにより、電子
密度行列 D とペア行列 K で表される HFB
一般化密度行列 R に対する実時間発展形
式の TD-HFB 方程式を導いた。この方程
式を 4 次の Runge-Kutta 法により数値的に
解くプログラムを GAMESS に実装した。
原子間距離を 2.5 Å とした H2 分子に本手
法を適用し、各時刻の電子密度行列 D か
ら分極ベクトルの時間変化を計算した
（図 2 上）。TD-HFB 法では複数の高い振
動数の成分が現れていることが分かる。
解析の結果、これは TD-HFB 法では密度
行列 D から求められる電子数の期待値が
振動しているためであることが分かった。
また、各時刻の密度行列を電子数にスケ
ール方法も実装したが、図 2 上のような
振動を回避するには至らなかった。 
 そこで、基底関数を各時刻の電子密度
行列 D の正準基底（Cb）とするように時
間発展させ、ペア行列 K は対角近似とす
る Cb-TD-HFB 法を適用することとした。
Cb-TD-HFB 法は原子核物理の分野で提案
された方法⑤であり、原理的に電子数が時
間によって変化しないことが証明されて
いる。この Cb-TD-HFB 法を GAMESS に
実装して同じ系の分極ベクトルの時間変
化を計算した（図 2 下）。フーリエ変換す
ると、2 つの許容励起に対応する励起エネ
ルギー（2.07 eV と 27.4 eV）を得ることが
できた。 
 
 
 

 

 
図 2．(上) TD-HFB 法、(下) Cb-TD-HFB
法による H2分子（r = 2.5 Å）の分極ベク
トルの大きさの時間変化と TD-HF 法の結
果の比較（6-31G, ζ = 0.8）． 
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