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研究成果の概要（和文）：本研究では，AIMD 計算のボトルネックである電子状態理論計算の
高速化，大規模化を目指した理論開発を行った。また，原子核の量子効果を考慮したダイナミ

ックスについては，核･電子軌道(NOMO)法を発展させることにより研究を進めた。さらに実在
系に対する様々な応用計算のため，エネルギー密度解析(EDA)を発展させ，計算結果の効果的
な解析を行った。 
 
研究成果の概要（英文）：The present study presented the theoretical development of electronic- 
structure calculations for large systems. The theoretical treatment for quantum dynamics of nuclei was 
developed based on the nuclear orbital plus molecular orbital (NOMO) theory. The energy density 
analysis (EDA) techniques were improved for effective analysis of the electronic-structure calculations 
of real systems. 
 
交付決定額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００６年度 4,500,000 0 4,500,000 

２００７年度 5,800,000 0 5,800,000 

２００８年度 5,600,000 0 5,600,000 

２００９年度 3,300,000 0 3,300,000 

  年度  

総 計 19,200,000 0 19,200,000 

 
研究分野： 化学 

科研費の分科・細目： 基礎化学・物理化学 

キーワード： 核・電子軌道理論・非経験的分子動力学法・分割統治電子相関法・ 

エネルギー密度解析・局所応答分散力法・凍結軌道解析 
 
 
１．研究開始当初の背景 
実験装置の性能向上による超高速過程の

観測が可能となった現在にあっては，非平衡

系への応用研究が可能な理論的手法が求め

られている。非経験的 (ab initio) 電子状態理
論と分子動力学  (MD) 法を組み合わせた
AIMD法は従来のMD法で扱うことが困難で

あった結合の生成や開裂を含む化学反応を

追跡することが可能である。しかし，AIMD
法では数百原子，ピコ秒のシミュレーション

が限界である。したがって，時間スケールに

拡がりを持つ化学現象は未だに充分追跡で

きない。 
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２．研究の目的 
本研究ではAIMD法を方法論的に発展させ，
応用可能な新しい研究対象を提供すること

を目指している。そのために本研究では，

AIMD計算のボトルネックである電子状態理
論計算の高速化を検討する。同時に，電子状

態理論計算の大規模化および高精度化の問

題についても理論開発を行う。 
 
３．研究の方法 
本研究では，AIMD計算のボトルネックで
ある電子状態理論計算の高速化，大規模化を

目指した理論開発を行った。また，本研究の

もう一つの主題である原子核の量子効果を

考慮したダイナミックスについては，本研究

代表者らが長年取り組んできた Born- 
Oppenheimer (BO)近似に基づかず原子核と電
子の波動関数を同時に求める核･電子軌道

(NOMO)法を発展させることを基本に研究を
進めた。さらに実在系に対する様々な応用計

算を想定しているため，計算結果の効果的な

解析手法の充実を目指して，本研究代表者ら

が開発したエネルギー密度解析(EDA)の発展
についての研究も行った。 
主な研究テーマとして，AIMD 計算におけ
る電子状態理論計算の高速化と適用範囲の

拡大のための(1) AIMD 法におけるSCF 計算
の高速化：LIMO/LSMO，(2) 分割統治法に基
づく大規模電子相関計算法の開発：

DC-MP2/CCSD/CCSD(T)，(3) 分割統治法に基
づ く 大 規 模 分 極 率 計 算 法 の 開 発 ：

DC-TDCPHF，(4) 弱い相互作用を記述する
DFT 汎関数の開発：LRD，(5)内殻および
Rydberg 励起を記述する DFT 汎関数の開
発：CVRB3LYP，(6) 実時間発展形式による
電子ダイナミックス計算：RT-TDHF/TDDFT，
原子核の量子効果を取り扱う NOMO 法の発
展である(7) 複数構造間相互作用を考慮した
NOMO 法の開発：NOMO/GCM，(8) NOMO 
法におけるエネルギー勾配法の開発：

NOMO-gradient，(9) NOMO 法の DFT への展
開：NOMO/DFT，(10) 電子-核相関をあらわ
に考慮した NOMO 法：ECG-NOMO/HF，計
算結果の解析手法の充実のための(11) 自然
結合軌道に基づく EDA の開発：NBO-EDA，
(12) 電子相関エネルギーの空間分布解析：
Grid-EDA，(13) 平面波基底に対する EDA の
開発：PW-EDA が挙げられる。 
 
４．研究成果 
テーマ(1)では，表 1に示すように従来法に
比べて約 2.5 倍の高速化手法の開発に成功し
た。また，本研究は当初，AIMD法の高速化

手法のみを目指していたが，非経験的モンテ

カルロ(AIMC)法や構造最適化計算にも適用
できる LSMO法の開発に至った。この予想外
の成果のため，本研究の成果は広く注目を集

めている。 
 

 
テーマ(2)では，図 1のように代表的な電子
相関計算である MP2/CCSD/CCSD(T)法に対
して線形スケーリング法（計算時間を系の大

きさの線形にする方法）を開発することがで

きた。さらに，この理論に基づく計算手法は

量子化学計算プログラム GAMESS に導入さ
れ、広く世界中のユーザーに配信されるに至

った。また，本手法を解説した論文は，日本

コンピュータ化学会の論文賞に選ばれた。 
 

 
テーマ(4)は当初の研究計画には無かった
が，DFT法の致命的な欠点に挑むものであり，
社会的要請が強いテーマであることは認識

していた。研究テーマ(11)-(13)で用いられる
手法をベースにブレークスルーの着想に至

った。本研究で開発した LRD 法は，計算コ
ストが圧倒的に小さいにもかかわらず，高精

度な CCSD(T)のポテンシャル曲線を再現す
ることに成功した。本研究をまとめた論文は，

J. Chem. Phys.の月間ダウンロード数が多い
TOP20に入った。さらに，2009年の Editor’s 
Choiceにも選ばれた。 
 

表 1. AIMD計算の平均 SCF回数 
System Conventional LIMO 

(H2O)2
+ 15.2 5.8  (2.6)

(H2O)4
+ 17.8 7.5  (2.4)

(H2O)6
+ 19.3 7.4  (2.6)

C20H28O (retinal)a 19.8 8.4  (2.4)
aT1 state 

図 1. 従来法と DC 法による MP2/ CCSD/CCSD(T)

計算の CPU 時間 
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図 3. アセチレンの内殻-リドベルグ励起に対す

る実験及び理論スペクトル 

 

テーマ(5)は，本研究代表者らによって明ら
かとなった DFT法のもう一つの欠点、内殻励
起の記述に対する改良である。本研究で開発

した新しい CVR-B3LYP 交換相関汎関数は，
内殻・価電子・リドベリグ励起いずれに対し

ても高精度の結果を与えることが示された。

このことは図 3に示すアセチレンの実験スペ
クトルの再現性からも明らかである。本研究

論文の発表後、世界中の他のグループでも

DFT 法による内殻励起状態の研究が行われ
ているという状況からも，本研究の注目度が

高いことがわかる。 
 

 
テーマ(6)も当初の研究計画には無かった
が，本研究課題である量子ダイナミックスの

本質に迫る研究である。すなわち，これまで

は原子核に対するダイナミックスを検討し

てきたが、本研究では電子ダイナミックスを

取り扱う手法の開発を目指した。本研究をま

とめた論文は，J. Chem. Phys.の月間ダウンロ
ード数が多い TOP20に入った。 
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