
名古屋大学・理学研究科(WPI)・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１３９０１

挑戦的研究（萌芽）

2022～2021

投影増強波法を導入した分子電子状態計算の新システムの構築

Development of Gaussian-type function based projector-augmented waves method

００４６２２００研究者番号：

柳井　毅（Takeshi, Yanai）

研究期間：

２１Ｋ１８９３１

年 月 日現在  ５   ８   ３

円     4,900,000

研究成果の概要（和文）：射影増強波法 (PAW)と呼ばれる擬ポテンシャル法の数値安定性・効率性に着目し，そ
れを量子化学計算法の基底関数系 (ガウス型基底) に組み入れる手法を開発してきている。本研究では，この手
法を拡張し，一般化勾配近似（GGA)での汎関数の取り組みおよびMESHグリッドの導入による手法開発を行った。
またその基底関数と擬ポテンシャルのセット（PAW-Ln)の開発に成功した。

研究成果の概要（英文）：We proposed a scheme to incorporate the PAW method into the conventional 
quantum
chemical DFT implementation based on Gauss-type function (GTF) basis. The potentially high usability
 of the GTF-based PAW method, referred to as GTF-PAW, was previously shown, while its implementation
 was limited to the local density approximation (LDA). The GTF-PAW-based formulation and 
implementation to raise the level of the functional treatment to the generalized gradient 
approximation (GGA) was developed. In addition, we introduced the uniform mesh grid for DFT’s 
quadrature in place of the conventional Becke grid. With the test calculations performed on 
illustrative molecules, it is confirmed that the conventional approach to implement GGA within GTF 
basis code can be straightforwardly integrated into the GTF-PAW method, allowing for the numerically
 stable treatment of the gradients of density. 

研究分野： 計算化学

キーワード： 密度汎関数理論　射影増強波法　擬ポテンシャル　基底関数　ガウス型関数

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
今計算法は，従来型の全電子の計算を高い精度で再現できる基盤的な手法ありながら，一方で，数値計算の面で
優位性をもつ。Gauss型関数としては，高指数を持つ基底を取り除いた圧倒的にコンパクトな基底系を利用して
も，遜色のない精度を得ることができる。Meshグリッドを用いた計算を達成し，その結果がBeckeグリッドを用
いた従来型と遜色のない，あるいは，潜在的には優位性を示すような結果を得る。本基底関数が全電子基底の結
果を高精度に再現することができることを示すことに成功した。

※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 
密度汎関数理論 (DFT) は，電子密度を用いて物質のエネルギーやその他の物性を算出する電子
状態計算法であるが，その簡便性と精度から，物理・
化学・生物など幅広く物質科学の理論計算を牽引し
ている[1]。本研究では，量子化学計算で用いられて
いる DFT 計算ソルバーの心臓部である数値計算アル
ゴリズムを置き換える新しい高速・高精度計算法の
開発に挑み，その計算法の展開による新しい量子化
学計算の枠組みの開拓を目指す。我々は，最近，射
影増強波法 (PAW)[2,3]と呼ばれる擬ポテンシャル
法の数値安定性・効率性に着目し，それを量子化学
計算法の基底関数系 (ガウス型基底) に組み入れる
試みを提案している [4] その研究では，PAW 法との
組み合わせから，量子化学計算の分子軌道などの基
本的な数値表現オブジェクトに要する情報量を大幅
に縮小できるという技術的なシードを獲得してい
る。また，その組み合わせから生じる新しい演算処
理の数値的安定なアルゴリズムおよびプログラム開
発を達成している。例えば，従来の s型基底 15 個を
用いた表現を，高々3 個により 10−4ハートリーのエ
ネルギー誤差で再現可能することを示した。ガウス
型基底と PAW の組み合わせるこの枠組みを「GTF-PAW
法」と以降呼ぶ。 
[1] S. Hammes-Schiffer, Science 355, 28 (2017).  
[2] P.E. Blöchl, Phys. Rev. B 50, 17953 (1994).  
[3] G. Kresse and D. Joubert, Phys. Rev. B 59, 
1758  (1994). 
[4] X.-G. Xiong, and T. Yanai, J. Comp. Theo. 
Chem. 13 (7), 3236–3249 (2017). 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は，GTF-PAW 法の優位性を活用した，現
実的な量子化学計算を実現する高速・高精度 DFT ソル
バーの開発である。そのために，既存の DFT の計算手
法の枠組みの大部分を GTF-PAW上で再構築し，高性能
化を達成する手法開発およびプログラム実装を行う。
これはシードの芽生えに相当する。PAW 法は，固体物
理で大成功している手法である[5]。PAW 法のプラッ
トフォームと分子系の量子化学理論との融合は未開
拓であり，理論計算の方向性を根底から転換する潜在
性がある。本研究はその探究である。前述どおり，DFT
法は物質科学の理論計算に幅広く寄与しているもの
であり，本研究の成果は学術分野の多岐にわたり波及
し得るものである。 
[5] K. Lejaeghere et al., Science 351, aad3000 
(2016) .  
 
３．研究の方法 
DFT 計算プログラムの高速化を可能とする GTF-PAW 法の試作的なプログラムを開発してきてる
が，その実装は密度関数ρのみの局所密度近似にも基づく基礎的なレベルに留まっている。本研
究が目的とする現実的な量子化学計算法の達成のために，以下に示す具体的な手法開発を通じ
た研究方法を示す。 
(1) 汎関数モデルの高度化：密度関数の微分∇ρまで考慮する一般化勾配近似 GGA，及び
Hartree-Fock 交換を PAW-GTF の枠組みに組み入れる定式・実装を行う。これにより，最も利用
される混成 B3LYP 汎関数[5]が実装される。既に試作レベルは達成している。B3LYPレベルの PAW
擬ポテンシャルや PAW 部分波のデータセットを元素毎に生成する手法の構築は達成しており，
分子系への実装の道筋も立っている。 
(2) GTF 基底セットの開発：GTF-PAW 法では，擬ポテンシャルの対として，ガウス型基底関数(GTF)



 

 

が用いられる。GTF-PAW 計算の効率化のためには，その縮約型 GTF の最適なパラメータ（基底セ
ット）は，新しく決め直す必要がある。 
以上の(1)と(2)で根底部分を固め，その上で量子化学計算ソルバーの構築を行う。ただし，局所
近似の部分の実装は，事前にその実装研究が可能であるので着手する。 
(3) 解析的エネルギー微分法の開発：反応ポテンシャル𝐸(𝑅!)上での分子構造の決定や反応機構
の理解には核座標に関する解析的エネルギー微分計算{∂E/∂R_A }が不可欠となる。GTF-PAW 法
に基づく Kohn-Sham エネルギーに対する解析的エネルギー微分の定式化およびその実装を行う。
平面波基底の PAW 法では，高効率のエネルギー微分法の定式化や実装は先行研究にて報告済み
である[2,3]。既存の PAW 法に加えて，GTF との接続から生じる別の演算処理の定式化および実
装を新たに行う。 
 
４．研究成果 
我々の先行研究[4]を拡張し，密度関数の微分
∇ρまで考慮する一般化勾配近似 GGA を GTF-
PAW 法に組み入れる開発を達成した[6]。この開
発では，従来型量子化学計算の DFT 理論の直接
的な融合として定式化された。スムーズな疑似
密度関数とその微分は，スムーズでコンパクト
なガウス型関数によって表現される。本微分
は，White-Bird の微分法に密接に関係してお
り，効率よくかつ数値的に安定に密度関数の微
分を求めることができる。さらに，密度関数の
スムーズさに着目し，数値グリッドに関する研
究を行った。量子化学計算の従来型の数値グリ
ッドは原子中心を考慮する Beckeグリッドが用
いられ，我々の先行研究[4]でもこのグリッド
法に用いていた。本研究では，さらに，Mesh グ
リッドと呼ばれる平面波用のDFTコードで用い
られる効率の良いグリッドを適用することを
試みた。本研究の結果では，単純に二原子分に
よる基礎的なチェック，水素交換反応（右図），
フラーレンによる計算を実施し，検証を行っ
た。全般的に，本手法は，高精度に従来型全電
子計算を再現することが示された。Gauss 型関
数としては，高指数を持つ基底を取り除いた圧
倒的にコンパクトな基底系を利用しても，遜色
のない精度を得ることが示された。また，Mesh
グリッドを用いた計算を達成し，その結果が
Becke グリッドを用いた従来型と遜色のない，
あるいは，潜在的には優位性を示すような結果
を得ることができた。 
GTF-PAW実装に基づき，擬ポテンシャルの対

として，ガウス型基底関数(GTF)の開発を行っ
た[7]。コンパクト一般短縮型分極無矛盾基底
（PAW-Ln）法という基底を導入した。この基底
の特徴は極めて少数の primitive 基底で構成
されており，計算上大変有利な基底関数と考え
られる。さまざまなベンチマーク計算を行い，
本基底関数＋擬ポテンシャルのセットの精度
について検証を行った。PAW-L1 は，２重価電基
底のクオリティー，PAW-L2 は３重価電基底の
クオリティーに対応するものである。本基底関
数が全電子基底の結果を高精度に再現するこ
とができることを示すことに成功した。 
今計算法は，従来型の全電子の計算を高い精度で再現できる基盤的な手法ありながら，一方で，

数値計算の面で優位性をもつ。今後は，本手法を多様な量子化学計算に適用できるように，ハイ
ブリッド汎関数への展開が望まれる。その展開に関する研究は現在進められており，その適用性
に期待される。 
 
[6] X.-G. Xiong, A. Sugiura, and T. Yanai, “Projector Augmented Wave Method with 
Gauss-Type Atomic Orbital Basis: Implementation of the Generalized Gradient 
Approximation and Mesh Grid Quadrature,”J. Chem. Theory Comput. 16, 8, 4883-4898 

 
図 DFTに用いられる従来型Becke数値グリッ
ドと本 PAW法で用いられたMeshグリッド 

 
図 B3LYP に基づく，PhCOO・+ CHCl3 → 
PhCOOH + ClCl3・の PAW 計算によるエネル
ギーダイアグラム。 

 
図 GTF-PAW 法に基づく，新規基底関数系＋
PAW疑似ポテンシャル PAW-L１，PAW-L2の
ベンチーマーク計算（原子化エネルギーの予
測）の結果。 



 

 

(2020).  
[7] Q. M. Phung, M. Hagai, X.-G. Xiong, and T. Yanai, “Polarization Consistent Basis 
Sets with Projector Augmented Wave Method,” Phys. Chem. Chem. Phys. 22, 27037-27052 
(2020). 
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