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研究成果の概要（和文）：TiO2中のNb不純物準位のG0W0近似計算を行った。自己無撞着GW近似とBethe-Salpeter方程式
により、スピン分極した系の光吸収スペクトル計算を可能とした。自己エネルギーのエネルギー依存性の問題を解決し
、Ward恒等式を満たす自己無撞着GW近似に基づく光電子スペクトル計算を行った。GW近似に基づいて基底状態の全エネ
ルギー計算を行った。TDLDA電子励起ダイナミクス・シミュレーションにおいて非断熱過程の取り扱いを可能とした。
電子状態の自己無撞着計算や構造最適化の収束を早めるために、Broyden法などを導入し、計算の高速化を図った。LDA
部分のソースコードをホームページから公開した。

研究成果の概要（英文）：Nb impurity level in TiO2 was calculated with a G0W0 approximation. Calculation 
of photoabsorption spectra of spin polarized systems became possible in the self-consistent GW + 
Bethe-Salpeter equation method. By solving the energy-dependent issue of the self-energy, photoabsorption 
spectra were calculated with the self-consistent GW method satisfying the Ward identity. Treatment of 
non-adiabatic process became possible in the TDLDA electronic excited state-dynamics simulations. In 
order to speed up the self-consistent electronic structure calculations and geometry optimizations, 
Broyden methods, etc. were introduced. LDA source code was open to the public from our homepage.

研究分野： 物性理論、計算物理学

キーワード： 第一原理計算　全電子混合規定法　プログラム開発　プログラム公開　GW近似
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１．研究開始当初の背景 
 現在用いられている殆どの第一原理計算
手法は欧米で開発されたものである。それぞ
れ一長一短があり、万能ではない。例えば、
1 電子軌道を原子軌道関数基底のみで表す方
法には基底の不完全性の問題や基底関数重
なり誤差 (BSSE) の問題がつきまとう。平面
波基底のみで表す方法には芯電子の取り扱
いの不完全性や擬ポテンシャルの不完全性
の問題があり、水素のイオン化（プロトン化）
も扱えない。マフィンティンを用いる方法で
は、結晶以外（真空領域）を扱うことが出来 
ない。これに対して研究代表者らが独自に開
発してきている『全電子混合基底法』は、我
が国が世界に誇ることのできる純国産の第
一原理計算手法であり、分子、結晶の芯電子
から自由電子までの全軌道を 1電子ハミルト
ニアンの完全固有状態として記述できる他
に類を見ない卓越した計算手法である。本手
法は、1 電子軌道を数値原子軌道関数（AO）
と平面波（PW）の線形結合として表す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
また、価電子の AO を図 1 のように互いに重
ならない原子球の中に制限することにより、
重なり積分の計算が必要無くなり、計算が楽
になると同時に計算精度が増し、BSSE の問
題も無く、オーバーコンプリートネスの問題
も回避できるという複数の利点を持つ。それ
とは別の問題として、第一原理計算で広く用
いられている密度汎関数理論（DFT）に基づ
く LDA 等はエネルギー・ギャップを過小評
価する。本手法は、DFT の枠組みを越えて多
体摂動論に基づいてバンド構造を正しく再
現できる高度な計算（GW 近似）が可能であ
り、高いニーズがある。さらに Bethe- 
Salpeter 方程式を解く光吸収スペクトル計
算も可能な世界的に見ても数少ないプログ
ラムの一つになっている。したがって、全電
子混合基底法は他の第一原理計算手法が持
つ欠点を克服した計算手法であると言える。
本研究は３年計画で、このプログラムに有用
な機能を加えながらハイブリッド並列化し、
ユーザーフレンドリーに仕上げ、公開するこ
とを目的とする。本研究は単なるプログラム
開発ではなく、開発しながら、それに相応し
い目的にプログラムを適用して、数々の研究
成果を出していくことを目指す。 
 
２．研究の目的 
 完全独自開発の第一原理計算プログラム
『全電子混合基底法』TOMBO を LDA, 

LSDA, Hartree-Fock, TDLDA, G0W0, GW, 
GWΓ, Bethe-Salpeter 方程式などのあらゆ
る最高精度電子状態計算手法を揃えたハイ
ブリッド並列化したユーザーフレンドリー
な all-in-one package として完成させ、広く
公開することを目的とする。構造最適化やフ
ォノン計算は勿論のこと、付加機能として、
光電子スペクトル計算、光吸収スペクトル計
算、XPS スペクトル計算、反磁性帯磁率計算、
NMR 化学シフト計算、熱伝導度計算、電気
伝導度計算、電子励起ダイナミクス・シミュ
レーション等の高度な計算をあらゆる並列
計算機で実行できるパッケージ・プログラム
の開発と公開、そして幅広い応用を目指す。 
 具体的には上述の計算手法を揃えた
FORTRAN90 + OpenMX + MPI ハイブリッ
ド並列化した all-in-one package として完成
させ、プログラムを公開する。また、それと
並行して、開発したプログラムを用いて以下
の種々の新しい研究成果を出していく。 
(1) one-shot GW 近似による半導体結晶中

の不純物準位（特に、２酸化チタン中
の酸素欠陥やニオブなどの不純物元素
による不純物準位）の高精度計算。 

(2) Baym-Kadanoffの保存近似に基づいた
自己無撞着 GW + Bethe-Salpeter 方
程式によるスピン磁気モーメントを持
つクラスターの光吸収スペクトル計算。 

(3) 自己エネルギーのエネルギー依存性の
問題を解決し、Ward 恒等式を満たす新
しい自己無撞着 GW 近似の開発と、そ
の近似によるスピン偏極した分子やク
ラスターの光電子スペクトル計算。 

(4) GW 近似に基づく基底状態の精密全エ
ネルギー（相関エネルギー）計算。 

(5) one-shot GW近似による芯電子XPSコ
アレベルシフト計算 

(6) スピン磁気モーメントを持つ複雑な分
子やクラスターの構造最適化 
（Broyden アルゴリズム）計算と化学反
応第一原理分子動力学計算。 

(7) 自己無撞着収束ループにおける電子密
度混合へBroydenアルゴリズムを導入。 

(8) 共役勾配(CD), RMM−DIIS, Davidson 法
などの iterative 対角化手法の導入。 

(9) 光化学反応や励起電子移動に関する
TDDFT 電子励起ダイナミクス・シミュレ
ーション（非断熱過程の取扱いを含む）。 

(10) ポテンシャルの関数フィッティング法
の導入による行列要素計算の高速化。 

 
３．研究の方法 
 研究代表者を中心に研究組織のメンバー
が一丸となってFORTRAN77で書かれていた旧
バージョンの全電子混合基底法プログラム
の有用な機能を公開用の FORTRAN90+OpenMP 
+MPI ハイブリッド並列コードに移植すると
ともに、多数の有用な新機能をインプリメン
トし、ユーザーフレンドリーな第一原理計算
プログラムとして完成させる。具体的には、
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図 1. 価電子 AO の原子球内への制限方法 



半導体結晶中の不純物準位、光吸収スペクト
ル、光電子スペクトル、電子相関エネルギー、
半導体の反磁性帯磁率、XPS コアレベル、電
子励起ダイナミクス、van der Waals 相互作
用、金属結晶の電子状態などの様々な高度な
第一原理計算が容易にできるように、必要な
ルーチンの移植や新規作成を行う。 
 具体的には次の各項目を実施する。 
(1) ハイブリッド並列コードの G0W0 近似

の部分を結晶に適用できるように旧バ
ージョンのプログラムを移植し、k 点、
q 点サンプリングを可能とし、物質中の
不純物準位、特に、２酸化チタン中の
ニオブ不純物による不純物準位の大規
模並列計算を行う。 

(2) Baym-Kadanoff[1]流にきちんと自己
無撞着 GW 近似から出発して Bethe- 
Salpeter 方程式を解くことにより、ス
ピン磁気モーメントを持つクラスター
の正しい光吸収スペクトル計算を行え
るようにプログラムを整備し、計算結
果を他の方法と比較する。 

(3) 自己エネルギーのエネルギー依存性の
問題を解決し、Ward 恒等式を満たす自
己無撞着 GW 近似に基づく光電子スペ
クトル計算を行う。 

(4) GW 近似に基づいて基底状態の全エネ
ルギー、相関エネルギー、運動エネル
ギーなどの計算をインプリメントし、
ビリアル比の確認を行う。 

(5) TDLDA 電子励起ダイナミクス・シミュ
レーションにおいて、非断熱過程が扱
えるようにする。 

(6) 電子状態の自己無撞着計算や構造最適
化の収束を早めるために、Broyden ア
ルゴリズムなどを Marcel Sluiter 氏作
成の TOMBO 別バージョンから移植し、
計算の高速化を行い、種々の研究目的
の計算の便を図る。 

 
４．研究成果 
(1) 平成 25 年度の研究成果 
 プログラムの統合に向けて、任意の斜方結
晶に適用できる TOMBO の MPI + OpenMP ハ
イブリッド並列バージョンに、① 共役勾配
法  + RMM-DIIS 法  + Davidson 法による
iterative diagonalization ルーチン、② 電子状態
収束ループにおける Broyden 法による電子
密度混合ルーチン、③ Broyden 法による構造
最適化ルーチン、④ 状態密度とフェルミ準
位を計算するルーチン、⑤ 斜方格子の 
one-shot GW 近似計算ルーチン、⑥ 自己無撞
着GW近似における全エネルギー計算ルーチ
ン、⑦ 2nd exchange などのバーテックス補正
を取り入れた自己無撞着 GWΓ 法などの実装
を行った。また、⑧ 原子球内のポテンシャ
ルを Chebyshev 多項式によってフィッティン
グし、ポテンシャル行列要素の計算を高速化
し、⑨ 斜方格子系に対して三角関数の計算
を多用する 3 次元（Fourier 成分）⇔ 1 次元（動

径方向）フーリエ変換を高速化した。この内、
①-③は、以前東北大学金属材料研究所の助教
授だった Marcel Sluiter 氏（現：デルフト工科
大学准教授）が TOMBO の開発のために独自
に作成していたものを移植する作業で、別予
算の支援を受けて企業委託により行った。具
体的には日立ソリューションズ東日本に委
託し、同社の安達斉氏との共同で移植作業を
進め、平成 25 年 8 月末には作業が完了した。
さらに LDA 部分のプログラム設計を見直し
たことにより大幅なパフォーマンス向上に
成功した。QUANTUM ESPRESSO (pseudo 
potential PAW, block Davidson, Broyden charge 
mixing)と同程度のパフォーマンスを得られ
るまでになった。これにより、Broyden 法を
用いた電子状態の収束と構造最適化が可能
となり、計算効率が大幅にアップした。④は
旧バージョンから大野が移植したが、これに
より金属のバンド計算が出来るようになり、
Al, Cu, Ni などのバンド計算を行い、計算精度
を確かめた。⑤は旧バージョンから大野が学
生の協力を得て移植し、ルチル構造の TIO2

結晶および Nb 不純物を含む TiO2結晶の GW
バンド計算に成功した。⑥、⑦については、
社会人ドクターコースに在籍中の桑原が作
業を行った。⑥は Galitskii-Migdal 法による全
エネルギー計算ルーチンのインプリメント
が完了し、様々な結合長に対する Li2 の GW
全エネルギー計算を行い、最適結合長の場合
に virial 定理（ポテンシャルエネルギーと運
動エネルギーの比が-2 になるという定理）を
0.04%の誤差で満たすことを確認した。⑦は
バーテックス補正を取り入れた GWΓ法のプ
ログラムがほぼ完成しつつあり、Na クラスタ
ーの計算を行っている。しかし、まだ一部の
計算部分に不具合があり、平成 26 年度末ま
でには完成させる予定である。⑧、⑨は小野
が新規に多数のサブルーチンを作成してイ
ンプリメントし、平成 25 年 11 月頃までにほ
ぼ完了した。TOMBO の普及活動としては、7
月 5 日に TOMBO セミナー（東京駅八重洲北
口サピアタワー10 階「東北大学」東京オフィ
ス）、7 月 22-2 日に TOMBO Workshop（タイ、
スラナリ工科大学）、8 月 22 日に TOMBO 20
周年記念研究会（東北大学）、11 月 8 日に
TOMBO Tutorial（ACCMS- VO8、東北大学）
などを開催した。 
また、新規水素貯蔵材料の高密度化の研究を
おこない、TDDFT により水素分子解離過程
への金属クラスターの効果を明らかにした。 
(2) 平成 26 年度の研究成果 
 密度汎関数理論を超えて、多体摂動論の
Green 関数法に基づく one-shot GW 近似に基
づいて、TiO2 や ZnO の TOMBO によるバン
ド計算を行い、ルチル型の TiO2 については
Nb 原子を不純物として導入した系の電子状
態を計算した。自己無撞着 GW 近似の
TOMBO へのインプリメントを成功させると
ともに、von der Linden-Horsch のプラズモ
ン・ポール近似の範囲内で、Luttinger-Word



汎関数Φ[G]を勘弁に計算する方法を発見し、
それをインプリメントし、より正確な全エネ
ルギー計算を可能とした。そして、そのプロ
グラムを用いて、孤立原子に対して LDA, 
HFA, GWA 計算での virial 定理の検証を行っ
た（J. Chem. Phys. 掲載）。さらに、この計算
手法を用いて、B2, Al2, Si2の基底状態の最安
定スピン配置を求めることに成功した（Mod. 
Phys. Journal B 掲載）。自己無撞着 GW 近似に
おいて、一般に自己エネルギーはエネルギー
依存性を持つことから、非エルミートであり、
取り扱いが難しい。そこで、この問題を扱う
べく、我々は自己エネルギーをエネルギーに
ついて線形化する全く新しい計算手法
（linearized GW, LGW 法）を提案し、インプ
リメントするとともに、このプログラムを用
いて幾つかの具体的な計算を行った（Phys. 
Rev. A 掲載）。さらに、バーテックス補正を
分極関数および 2nd exchange 自己エネルギ
ーにも入れた自己無撞着 LGWΓ法のインプ
リメントもかなり進行した。 
 TOMBO の公開に関しては、Computer 
Physics Communication 誌に TOMBO プログラ
ムの詳細を記述した論文を掲載した。 
 (3) 平成 27 年度の研究成果 
 前年度に引き続いて、one-shot GW 近似に
基づいて、TiO2 や ZnO の TOMBO によるバ
ンド計算を行った。ルチル型、アナターゼ型
の TiO2のバンドギャップはプラズモン・ポー
ル・モデルを用いると実験値を過大評価する
が、ω 積分を用いると実験と良い一致を得た。
一方、閃亜鉛鉱型およびウルツ鉱型の ZnO で
は実験値との一致を得ることは出来なかっ
たが、既存の理論値と良く一致する結果を得
た（Phys. Rev. B 掲載）。この方法で、Nb 不純
物を含むルチル型の TiO2（Ti0.75Nb0.25O2）の
バンド計算をやり直し、２つの不純物準位を
求めることにも成功した（図 2）。ギャップ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
深くの占有不純物準位と価電子帯直下の非
占有不純物準位の２つの不純物準位が現れ、
酸素欠損などにより、後者の不純物準位は容
易に電子占有されるので、UPS の実験結果[D. 
Morris, et al., Phys. Rev. B 61, 13445 (2000)]お

よび半導体的な電気電導性を示す実験結果[S. 
X. Zhang, et al., J. Appl. Phys. 102, 013701 
(2007)]をともにうまく説明する結果となっ
ている。（Phys. Rev. B 掲載）。 
孤立系に対しては、Na, Na3, B2, C2H2（アセチ
レン）などの光電子スペクトルおよび光吸収
スペクトル計算を行った。従来の one-shot 
GW 近似を用いると、光電子スペクトルは実
験値と良く一致するものの、その後に
Bethe-Salpeter 方程式を解いて光吸収スペク
トルを計算すると、そのピーク位置は実験値
を大幅に（2-4 eV）過小評価する。この問題
を解決するために、線形化された自己無撞着
LGW 法および LGWΓ 法でこれらの系を扱い、
特に、Na や Na3に対しては、バーテックスΓ
として、裸のクーロン相互作用を用いたもの
（LGWΓv）および遮蔽クーロン相互作用を
用いたもの（LGWΓ）による光吸収スペクト
ル曲線は実験のスペクトル曲線に大幅に近
づくという結果を得ることに成功した。B2、
C2H2に対しても、多参照 singles & doubles 配
置間相互作用（MRSDCI）法による過去の計
算結果よりも実験値との一致が良い結果と
なっている。この研究成果は、現在論文投稿
中である。上記の計算とは別に one-shot 
GW+Bethe-Salpeter 法の問題点を洗い出すこ
とを目的に、二原子分子(Phys. Rev. B 掲載)、
M+@C60 (M=H, Li, Na, K) (J. Phys. Chem. C 掲
載)、ホタルルシフェリン (J. Chem. Phys. 掲
載)、うねったナノグラフェン (J. Chem. Phys. 
掲載)などの計算を行ってきた。またアセトン
や酢酸分子の酸素 1s X 線吸収スペクトル計
算にも適応し、全電子法の優位性を示した(J. 
Chem. Theory Compt. 掲載)。TOMBO を用い
たダイナミクス計算としては、一酸化炭素と
4 個の水素分子からメタノール生成反応の時
間依存の第一原理分子動力学シミュレーシ
ョンを行った（J. Chem. Phys.に掲載）。また、
鉄分子と水、酸素分子からの水酸化鉄（Ⅱ）、
さらに水酸化鉄（Ⅲ）生成反応などに関する
第一原理分子動力学シミュレーションも行
った（論文投稿予定）。TOMBO の普及活動と
しては、11 月 3 日に ACCMS-VO10（東北大
学さくらホール）で TOMBO Ver.2 Tutorial を
開催し、ホームページ（下記参照）から、LDA
部分のソースコードの一般公開を行った。 
(4) まとめ 
 以上のように、本科学研究費基盤研究 B の
研究課題は、研究期間内に予定通りに
TOMBO のプログラムを整備することが出来、
多くの研究成果を挙げることが出来た。また、
目的の一つであった、プログラムの公開も行
うことが出来た。これは大変多くの方々の協
力があってはじめて実現できたことである。
一人一人のお名前は挙げませんが、この場を
かりて、関係の方々に深く御礼申し上げます。 
 
５．主な発表論文等 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 

図2. TOMBOのone-shot G0W0近似で計算
された Ti0.75Nb0.25O2 のエネルギーバンド
（エネルギー0 は不純物準位に相当する
価電子帯トップ）。（Phys.Rev.B より） 
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