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研究成果の概要（和文）：

H から Xe、ランタニド系列の元素に対して、セグメント型縮約ガウス基底関数を開発した。K

より重い元素の基底関数では相対論を考慮した。これらの基底関数はコンパクトでありながら、

電子相関を良く記述し、原子系で理想的な自然軌道の相関エネルギーの 90%以上を再現する。

２原子分子への適用では、平衡核間距離、振動数、解離エネルギー、励起エネルギーなどの分

光定数における実験値との一致も良好である。これらの基底関数は、Sapporo-(DK)-nZP(n = D,

T, Q) として web 上で公開されている。

研究成果の概要（英文）：
In this work, we have constructed segmented contracted Gaussian basis sets for atoms
H through Xe. For heavier atoms after K, we considered the relativistic effects. In spite
of their compactness, these basis sets cover 90% of the correlation energies of the
accurate natural orbitals in atomic systems. In application to diatomic molecules, they
gave good agreement with experimental values on the spectroscopic constants such as
equilibrium distance, vibrational frequency, dissociation energy, and excitation energy.
These basis sets are named Sapporo-(DK)-nZP (n = D, T, Q) and are available at the
web site.
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１．研究開始当初の背景
分子計算は、計算機の発達、計算ソフト

ウエアの進歩により、小さな原子、分子から
生体分子までのさまざまな系に対してさか
んに使われるようになり、今や分子計算は実
験と並び強力な手段となった。そのなかで基
底関数は、分子計算において元素ごとに用意
される分子軌道を表現する関数系で、分子計
算の計算コストと計算精度に直接影響を与
えるものである。現在、広く使われている基
底関数の多くは海外の研究者によって開発
されたものである。

これらの基底関数の問題点は、○1 計算コ
ストが大きい、○2 最近注目されているような
重い元素をカバーしていない、○3 相対論を考
慮した基底関数の種類が少ない、○4 計算精度
を考える場合、電子相関が不可欠であるが、
コンパクトな基底関数が少ない、○5 日本で作
られた基底関数では、利用者にとって使いや
すいような形での公開が行なわれていない。

２．研究の目的
(1) 周期律表全体をカバーする元素に対して
同じ方法で作成した基底関数を作成する。

(2) 基底関数としては、ガウス型関数の線形
結合(縮約ガウス基底 CGTF)を使うが、計
算時間が少なくともすむセグメント型縮約
を採用する。このタイプの基底関数は最適化
に手間がかかるため、開発されているものが
少ない。代表的な基底関数としては、日本で
開発された舘脇と古賀によるものがある。他
の縮約方法としてジェネラル型があり、多く
の基底関数の占有軌道で使われている。この
縮約では、各基底関数が同じ組の原始ガウス
関数の線形結合で表されており、高い精度を
出すことは比較的容易であるが、線形結合の
項数が長くなり多くの計算時間の要すこと、
分子計算において軌道の変形を表わすため
の柔軟性に欠ける傾向にあるといった欠点
を有する。本研究では、最適化には手間がか
かるが、よりコンパクトで高精度な基底関数
を追求してセグメント型の開発を行なう。

(3) 電子相関を良く表す関数としては、密度
行列を対角化して得られる自然軌道の利用
が考えられる。ANO はこの考え方を直接的
に利用した基底関数であるが、計算コストが
かかるのが欠点である。そこで、本研究とし
ては、自然軌道をそのまま使わないで、セグ
メント型の縮約軌道の最適化で自然軌道を

記述できるように最適化する。もちろん、こ
の際に、ハートリー・フォック軌道の記述性
を損なうことのないよう注意する。

(4) 重い元素に対しては相対論を考慮する。
相対論を考慮した計算としては、4 成分計算
と 2 成分計算があるが、計算する機会が圧
倒的に多い 2 成分計算のための基底関数を開
発する。

(5) 開発した基底関数は、利用者が使いやす
いように良く使われる分子計算ソフトウエ
アの入力形式の形で web アプリケーション
を通じて公開する。理想的には、使われるこ
との多いソフトウエアに内蔵するのが理想
の形であるので、計算ソフトウエアへの働き
かけも行う。

３．研究の方法
(1) 舘脇・古賀の手法にしたがって、相対論
を考慮した Hartree-Fock 基底を K-Rn ま
で開発する。CGTF の展開項数、near
Hartree-Fock 関数との差を良く吟味しなが
ら、コンパクトで精度の高い関数を開発する。
最適化は Powell の手法を用いる。

(2) 藤永等の well-tempered 基底関数を高
い角運動量を持つ関数に拡張した信頼でき
る基底関数を用いて、K-Rn までの元素につ
いて、内殻電子までの電子相関を考慮した配
置間相互作用計算により、高精度な自然軌道
を作る。この際、非相対論計算と相対論を考
慮した計算を行なう。

(3) 内殻および原子価電子の電子相関を考
慮した 2 倍精度、3 倍精度、4 倍精度の基
底関数を K-Rn までの元素に対して開発する。
基底関数の最適化では、(1) で求めた基底関
数、(2) で求めた自然軌道をなるべく良く再
現するようにした。CGTF の項数は精度をそ
こなうことのない範囲で減らしコンパクト
な基底関数をめざした。

(4) 得られた基底関数を用いて、(1)の
Hartree-Fock エネルギー、(2) の電子相関
エネルギーを再現できるか検証する。

(5) 2 原子分子の分光定数を計算し、実験値
との比較を行ない、基底関数の能力の検証を
行う。



(6) web 上での公開を行う。

４．研究成果
H から Xe 及びランタニド元素に対して、非
相対論、相対論、セグメント型基底関数を開
発した。基底関数のサイズは２倍精度、３倍
精度、４倍精度である。内殻電子の電子相関
は一部の基底関数でしか考えられていない
が、ここで開発した基底関数ではすべての場
合で考慮されている。原子でのテスト計算の
結果、大部分の原子において理想的な自然軌
道の電子相関エネルギーの 90% を再現して
いる。また、２原子分子への適用では、分光
定数において実験値との一致は基底関数の
サイズとともに単調に向上する傾向にあっ
た。従来の基底関数に比べて、各サイズとも
関数系における規模の大幅な軽減化と計算
時間の短縮を実現できた。計算精度において
は２倍精度における向上がめざましい。これ
らはセグメント型縮約の採用の成果と考え
られる。

2) 基底関数の公開
これらの基底関数は、Sapporo-(DK)-nZP
(n=D,T,Q) という名前で、学術雑誌での発表、
学会での発表の後、web 上で公開している。
現在、H-Xe までの元素については公開してい
る。ランタニド元素については論文投稿中で
あり、web 公開は受理の後にただちに行う。
web 公開では、よく使われている分子計算ソ
フ ト ウ エ ア (Gaussian, Molpro, Molcas,
Gamess, Turbomol, Nwchem, Dirac) の入力
形式に整形をして基底関数を提供している。

Sapporo 基底関数は 2011 年から、Gamess に
内蔵され、キーワード入力により利用できる
ようになり、今後多くの研究者に利用される
ものと期待される。

3) 今後の計画
当初の計画では、原子番号 86 の Rn までの開
発を行う予定であったので、ランタニド系列
を除く、第６周期元素の開発が残っている。
今後、これらの元素について開発を継続し、
計画を完成する予定である。また、web 上の
データベースの保守、管理、公開を継続する。
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