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研究成果の概要（和文）：本研究では，現在広く用いられている一電子波動関数（オービタル）

に基づく量子化学の枠組みを超え，二電子波動関数（ジェミナル）に基づく量子化学理論とプ

ログラムの構築を行った．これにより，静的電子相関と呼ばれる効果が強くはたらく系の高精

度量子化学計算を，ほぼパラメータなしで実行することを可能とした．さらに，大規模系計算

理論のひとつである分割統治法を整備し，実在系の高精度量子化学計算が可能となった．

研究成果の概要（英文）：Beyond the current quantum chemical framework that is based on the
one-electron wavefunction (orbital), a novel quantum chemical theory that is based on the two-electron
wavefunction (geminal) and its computer program have been established. It enabled highly accurate
quantum chemical calculations of strongly-correlated systems with few parameters. Furthermore, the
divide-and-conquer method, which is a large-scale calculation theory, has been developed to enable
highly accurate quantum chemical calculations of real systems.
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１．研究開始当初の背景
近年の量子化学理論の展開には，精度を高

くする方向と，取り扱う系を大きくする方向
の主に 2 つのベクトルがある．高精度化は電
子相関の取り込みによって達成されるが，こ
れは一般に動的電子相関と静的電子相関の 2
つに分類して議論することが可能である．こ
のうち，取り扱いが難しいのは静的電子相関
である．具体的には，量子化学計算で広く用
いられている単参照波動関数理論や密度汎

関数理論は，静的電子相関を正しく取り込む
ことができない．そのため，これが重要とな
るような遷移金属を含む分子や π共役鎖が連
なった系，遷移状態や解離系などの安定構造
からずれた構造の分子などで，計算精度が悪
化してしまう．

この問題に対する一般的な解決策として，
CASSCF 法をはじめとする活性空間法が広く
用いられてきた．しかし，この計算の精度は
活性空間の選び方に大きく依存するため，系

機関番号：３２６８９

研究種目：若手研究（B）

研究期間：2010 ～ 2012

課題番号：22750016

研究課題名（和文） ジェミナルに基づく量子化学理論の確立とそのナノ磁性デバイス材料へ

の応用

研究課題名（英文） Development of the geminal-based quantum chemical theory and

its application to nanomagnetic devices

研究代表者

小林 正人 （KOBAYASHI MASATO）

早稲田大学・高等研究所・助教

研究者番号：40514469



に応じてこれを注意深く選ぶ必要がある．ま
た，この活性空間は計算コストと大きく関連
し，むやみに大きくすることはできない．

活性空間を用いずに静的電子相関を取り
込める方法に，ジェミナルと呼ばれる二電子
波動関数を利用した反対称化強直交ジェミ
ナル積(APSG)法がある．この方法は，活性空
間のようなパラメータを使用せず，効果的に
静的電子相関を取り込むことができるポテ
ンシャルが示唆されていたが，①摂動的な動
的電子相関の取り込みが困難である，②計算
の収束性が非常に悪い，③開殻系への適用が
進んでいない，など問題点が多く，研究開始
当初は一般に利用される手法ではなかった．

また，研究開始当初までに，研究代表者は
分割統治(DC)法と呼ばれる大規模系の量子
化学計算理論を開発してきたが，当時は閉殻
系基底状態のエネルギー計算に適用先が限
定されていた．

２．研究の目的
本研究では，APSG 法の利点を活かしたま

ま静的及び動的電子相関を考慮できる，高精
度な量子化学理論・プログラムを開発するこ
とを目的とする．また，これと同時に DC 法
を整備・拡張して組み合わせることによって，
ナノ材料のような大規模系への適用を可能
とする基盤を確立する．

３．研究の方法
(1) APSG 法の適用範囲の拡大

特に以下 2 点の理論・プログラム開発を行
い，これを達成する．

① 開殻系への適用．これは，全電子波動
関数を構築する際に，ジェミナルだけ
でなく一電子波動関数（オービタル）
も用いることで可能とする．

② 収束性の改善．これは，量子化学計算
で広く用いられている direct inversion
in the iterative subspace (DIIS)法の利用
を試みる．

(2) APSG に対する動的電子相関の取り込み
これは，Hartree-Fock (HF)法に対する摂動

的電子相関理論，Møller-Plesset (MP)法を拡張
することで，簡便な形式でありながら APSG
波動関数にも適用可能な枠組みを構築する．

(3) 大規模系の量子化学計算手法の整備
ナノ材料の計算を可能とするために，これ

までに開発を行ってきた DC 法を整備・拡張
する．特に以下 3 点の開発を行う．

① 開殻系への適用．これは，スピン非制
限法を DC 法に拡張することにより可
能とする．

② エネルギー勾配法の開発．厳密な勾配
の導出は困難でかつ，計算の現実性も

低いので，いくつかの近似を導入する
ことによって実効的な表式を導出し，
構造最適化計算などを可能とする．

③ 物性値の算定．線形応答理論に基づく
時間依存 HF (TDHF)法や有限場法を
DC 法に拡張することにより，特に光
応答物性の計算を可能とする．

④ 励起状態計算法の確立．上述の TDHF
法は，励起エネルギーの計算にも用い
る事が可能である．また，さらに高精
度な対称適合クラスター配置間相互
作用(SACCI)法と DC 法を組み合わせ
ることにより，大規模系の励起状態を
定量的に扱える手法を開発する．

４．研究成果
(1) ジェミナルとオービタルを組み合わせて
用いることで，APSG 波動関数を開殻系に拡
張した．また，閉殻及び開殻 APSG 計算の収
束性の悪さを改善するために，自然軌道の最
適化の過程に DIIS 法を導入した．表 1 にいく
つかの小分子の APSG 計算を行った時の変換
行列の更新回数を，DIIS 法を用いなかった時，
用いた時に対して示した．この更新回数は計
算時間にほぼ比例するので，本手法の開発に
より APSG 法の計算時間を半分から 1/3 程度
に短縮することに成功した．

表 1. APSG 計算における変換行列更新回数

Molecule w/o DIIS w/ DIIS

LiH 185 51 (27.6%)

OH 252 136 (54.0%)

NH2 182 77 (42.3%)

HF 168 49 (29.2%)

CN 1146 508 (44.3%)

C2H4 1016 516 (50.8%)

(2) APSG 波動関数に動的な電子相関を取り
込むために，本手法に対して適用可能な摂動
的な補正理論，MP-MCPT 法を開発し，これ
を閉殻及び開殻 APSG 波動関数に適用した．
図 1 に NF 分子の三重項基底状態の解離エネ
ルギー曲線を示す．APSG 法は最低限の活性
空間(8 電子 6 軌道)を用いた CASSCF 法より
もは解離エネルギーをよく再現するが，動的
電子相関が取り込まれていないために，実験
値よりもかなり少なく見積もる．MP-MCPT
法ではかなり精度よくこれを求めることに
成功している．30 の開殻二原子分子に適用し
た系統的評価でも，本手法の有効性は検証さ
れた．これにより，定量的解析が可能な閉殻
及び開殻系のジェミナル理論が完成した．



図 1. NF 分子の解離曲線 [基底関数: 6-311G(2d)]

(3) これまでに開発を行ってきた DC 法の中
で特に SCF 及び MP2 計算に関し，その適用
範囲を拡大するための理論の拡張を行った．
具体的にはまず，フラグメント分割型の手法
では難しいとされてきた開殻系の計算へと
拡張を行った．DC 法は他のフラグメント分
割型手法とは異なり，フェルミ準位を介して
各部分系の電子数が自動的に決定される．こ
の特徴を用いることにより，電子やスピンが
非局在化した系の計算が可能となった．また，
これらの手法に対する近似エネルギー勾配
を導出し，量子化学計算に不可欠な構造最適
化計算を可能とした．さらに，計算コストの
大きい DC-MP2 計算に対しては，クラスタ・
コンピュータによる大規模計算を効率的に
行う 2 段階並列アルゴリズムの開発も行った．

(4) DC法に基づく静的及び動的分子超分極率
の計算法を確立し，材料の光学応答量の算定
を可能とした．一例として，図 2 にポリフッ
化ビニリデン(PVDF)，H–(CH2–CF2)n–H の第
二高調波発生係数 d22 の値を重合度 n を変化
させて計算した時の結果を示す．DC 計算に
よる結果は従来法をほぼ誤差なく再現して
おり，DC 法を用いることにより大きな系の
計算ができていることが分かる．また，高分
子の極限に外挿した結果 0.2090 pm V–1 と求
まり，実験結果の 0.21 pm V–1 と良い一致を示
すことが確かめられた．

図 2. PVDF の d22値の重合度依存性

[LC-BOP/6-31G**]

(5) 大規模系の励起状態計算を可能とするた
め，DC 法と高精度励起状態計算理論の
SACCI 法と組み合わせた理論を開発した．ま
た，この手法を光活性イエロータンパク
(PYP)の励起波長計算に適用した．図 3 にこ
の手法を用いて計算した時の PYP 励起エネ
ルギーの実験値からの誤差を示す．誤差は
CIS，TDDFT，SACCI と電子相関の精度を改
善するにつれて系統的に小さくなる．また，
計算する分子の大きさを大きくしても同様
に誤差が改善し，タンパク全体を DC-SACCI
法で計算した時には誤差 0.11 eV と高い精度
で見積もることに成功した．

図3. PYP励起エネルギーの実験値からの誤差[eV]
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