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研究成果の概要（和文）：本研究では，大規模系計算理論である分割統治(DC)法と電子対波動関数（ジェミナル）に基
づく強相関系計算法のHartree-Fock-Bogoliubov (HFB)法を用いることにより，ブラックボックス，すなわち手法の名
前だけで計算が可能な大規模系および強相関電子系の計算手法を開発した．具体的には，エネルギー誤差を一定以内に
抑えることができるアダプティブなDC法の開発，HFB法に基づくエネルギー勾配法の開発，DC法とHFB法を融合したDC-H
FB法の開発を行った．

研究成果の概要（英文）：The black-box computational method that enables us to perform quantum chemical 
calculations of large strongly correlated electronic systems was developed. The divide-and-conquer (DC) 
method was used to treat large systems, while the Hartree-Fock-Bogoliubov (HFB) method based on the 
electron-pair wave functions (geminals) was used to consider the strong electron correlation. In 
particular, we developed the adaptive DC method that controls the energy error introduced by the DC 
method, the HFB energy gradient method, and the DC-HFB method that combines the DC method and HFB method.

研究分野： 電子状態理論

キーワード： 理論化学　量子化学　静的電子相関　Hartree-Fock-Bogoliubov法　分割統治法　大規模系計算　ビラジ
カル　有限温度MP2法
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１．研究開始当初の背景 
 この 10～20 年の間に量子化学計算が実験
研究者も含めた分子・物質科学コミュニティ
で広く用いられてきた背景には，Gaussian に
代表される簡便に利用可能な計算パッケー
ジの普及がある．特に Hartree–Fock（HF）波
動関数を出発点とする単参照波動関数理論
や密度汎関数理論（DFT）は，基底状態の物
性やプロパティの多くを高精度に予測でき
る信頼性と，系の原子座標の他には手法の名
前と基底関数のみを与えればブラックボッ
クスで計算できる手軽さのため，幅広く受け
入れられてきた．しかし計算に要する時間は
最低でも系の大きさの 3 乗に比例して増加す
るため，大規模系を取り扱うためには何らか
のトリックを使わなくてはならない．また，
軌道の擬縮退に伴って生じる強相関あるい
は静的電子相関といわれる効果を正しく取
り込むことができない，という問題もある． 
 大規模系の量子化学計算を実現するため，
系の大きさに対して線形の時間で計算実行
を可能にするリニアスケーリングの手法が，
1990 年代頃から世界的に研究されてきた．研
究代表者らも，分割統治（DC）法というフラ
グメンテーション型のリニアスケーリング
手法を提案してきた．しかし DC 法には，系
の切断法や誤差をコントロールするバッフ
ァ領域の取り方に任意性があるため，本格的
な計算の前に十分なアセスメントを行って
これらを決めなくてはならない．定量的パラ
メータのみを与えて，ブラックボックスで計
算を行える手法を確立することは，利用者の
利便性のみならず，プログラムが一定の計算
水準を担保し，また専門家が一定の基準で方
法のアセスメントを行うためにも重要なこ
とである．また，DC 法による強相関の取り
扱いは行われてこなかった． 
 強相関を取り扱う量子化学計算手法とし
ては，従来 CASSCF 波動関数や，それに摂動
論による補正を加えた CASPT2 法，MRMP
法が用いられてきた．しかしこれらの手法を
用いる際に，利用者は活性空間と呼ばれる相
関軌道の選択をせねばならず，この選び方に
よって計算精度・計算コストは大きく変化す
る．計算コストの面では，最近では密度行列
繰り込み群法の登場によりかなり大きな活
性空間を用いる目処が立ってきたが，活性空
間の選択が必要であることに変わりはない．
研究代表者らは，強相関の問題を扱う手法と
して，電子対波動関数であるジェミナルをベ
ースとして用いるアプローチを推進してき
た．しかし，ジェミナルを変分的に決定する
計算は収束が遅く，これまで適用先は小さな
系に限定されていた． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，大規模系や強相関系の計算を
任意性の高いパラメータなし（＝ブラックボ
ックス）で実行できる量子化学計算理論を確
立し，計算プログラムを構築することを目標

とした．大規模系計算理論については，DC
法でこれまで固定されていたバッファ領域
を柔軟に変化させる方法を開発し，エネルギ
ー誤差を制御する手法を確立することを目
的とした．強相関系計算理論については，ジ
ェミナルに基づく手法を用いるが，変分的に
これを決定するのではなく，ペア行列と呼ば
れる量に縮約して見積もる Hartree–Fock– 
Bogoliubov（HFB）法を検討した．さらに，
強相関計算との関連が指摘されている有限
温度の電子状態計算にも着目して，強相関系
計算理論の大規模化とブラックボックス化
を達成することを目標とした． 
 
３．研究の方法 
(1) ブラックボックス DC プログラムの構築 
 まず，DC 法の繰り返し計算の過程で誤差
の大きさを予測する手法を開発する．次にこ
れを利用して，計算の過程でプログラムがバ
ッファの取り方を変化させるアダプティブ
な DC 計算を実現する． 
 
(2) HFB 法に対するエネルギー勾配の導出 
 量子化学ではまだほとんど検討されてい
ない HFB 計算プログラムを開発する．また，
強相関系の構造最適化計算をブラックボッ
クスで実行することを可能にするため，HFB
法に対するエネルギー勾配を導出し，小規模
系の計算で検証する． 
 
(3) 有限温度 MP2（FT-MP2）法の検討 
 有限温度の電子状態計算は，強い電子相関
を有効的に記述する方法として近年注目さ
れている．DC 法に基づく HF および DFT 計
算では，形式的に有限温度の表式を用いてい
るのでその効果が入るが，2 次の Møller– 
Plesset 摂動（MP2）理論をはじめとする動的
電子相関理論には有限温度表式を用いてい
ない．有限温度の DC-MP2 理論の構築とプロ
グラムを開発して検討を行う． 
 
(4) DC-HFB 法の開発 
 (1)のブラックボックス DC プログラムと
(2)の HFB 理論を融合することにより，高次
の π 共役系などをターゲットとした大規模強
相関量子化学計算理論を確立する． 
 
 
４．研究成果 
(1) まず，内側と外側という階層的バッファ
領域を利用することによって，繰り返し計算
の過程で DC 法による誤差の大きさを予測す
る手法を開発した．さらに，この誤差を外側
バッファ領域に含まれる各原子に割り振り，
これをベースとして原子単位で自動的に適
切なバッファ領域を決定するアダプティブ
な DC 法を開発した．500 個の水分子からな
るモデル系に対し，様々な初期バッファ領域
を用いてアダプティブ DC 計算を行った時の
最終エネルギーと計算時間を示す（表 1）．計



算時間の点では，効率の良い初期バッファ領
域の取り方が存在するものの，通常法からの
エネルギー誤差を 0.6 mEh 以内に制御するこ
とに成功した． 
 
表 1. アダプティブ DC 計算によるエネルギーと 

計算時間（PM3 法を使用） 
Initial buffer /Å   
Inner Outer Energy /Eh Time /s 
3.5 4.5 -5973.2312 248 
4.0 5.0 -5973.2312 166 
4.5 5.5 -5973.2312 144 
5.0 6.0 -5973.2314 130 
5.5 6.5 -5973.2316 163 
6.0 7.0 -5973.2317 243 

Standard PM3 -5973.2318 439 
 
 
(2) HFB 法に対するエネルギー勾配を導出し，
これを用いた分子の構造最適化計算を可能
とした．エネルギー勾配の表式は，量子化学
で標準的な HF 法のものに酷似しており，そ
の計算時間も HF エネルギー勾配とほぼ同じ
であることが示された．ビラジカル性がある
trans 型テトラメチレン分子（図 1）の平衡構
造（EQ）とエチレン 2 分子に解離する遷移状
態の構造（TS）を，本手法などを用いて見積
もった結果を表 2 に示す．HFB 法には，電子
相関の強さを決めるパラメータ ζがあるので，
これを適切に決定する必要があるが，簡便な
HFB 法を用いた計算結果が強い相関を取り
込んだ CASSCF 法の結果とよく一致するこ
とがわかった．特に TS の構造は非制限 HF
（UHF）法では 2 分子が過度に離れてしまう
が，HFB 法では適切に記述することができた．
現在，HFB 法のパラメータ ζを適切に決定す
る方法について研究を進めている． 
 

 

図 1. trans-テトラメチレンの構造 
 

表 2. trans-テトラメチレンの結合長[Å] 
Parameter  UHF CAS HFB (ζ=0.7) 
R(C1-C2) EQ 1.493 1.479 1.481 

 TS 1.417 1.437 1.427 
R(C2-C3) EQ 1.554 1.619 1.580 

 TS 1.962 1.785 1.770 
 
 
(3) 強い電子相関と関連が深い，電子状態計
算における有限温度の効果について検討し，
特に動的電子相関計算法である MP2 理論で
進展があった．有限温度 MP2（FT-MP2）エ
ネ ル ギーに は 従来か ら 知られ て い る
conventional（C）表現の他に，最近平田らに
よって提案された renormalized（R）表現が存

在する．この 2 つのエネルギー表現と，研究
代表者が以前DC法を用いてMP2エネルギー
を求めるために研究を行っていた密度行列
MP2（DM-MP2）法の 2 つのエネルギー表式
（S-1F および DF 表式）の間に一対一の対応
関係があることを形式的・数値的に示した．
ベンゼンの FT-MP2およびDM-MP2エネルギ
ーの温度に対する依存性を図 2 に示した．
FT-MP2 エネルギーの R 表現が DM-MP2 エネ
ルギーの DF 表式と数値的にも一致すること
が確認できる．また，FT-MP2 エネルギーの C
表現には発散項があるため，これに対応する
S-1F 表式は高温で発散することが明らかとな
った．さらに，DC 法を FT-MP2 エネルギー
に対して再定式化し，エネルギー精度を改善
することにも成功した． 
 

 

図 2. ベンゼンの FT-MP2 および DM-MP2 エネル
ギーの温度パラメータ β依存性 

 
(4) DC 法と HFB 法を融合した DC-HFB 法を
開発した．DC 法と HFB 法はともに，化学ポ
テンシャルを用いて全電子数を保存すると
いう特徴があるが，この特徴を用いることに
より効率的な並列計算アルゴリズムが構築
できることを見出し，これを実装した．本プ
ログラムを用いて，重合度 10 のポリフェノ
キノジメタン（図 3 左）に対して，二面角 φ
に関するポテンシャルエネルギー曲線を計
算した（図 3 右）．HF 法では φ = 90°でほぼジ
ラジカルになるため，収束しなくなるが，HFB
法では正しい挙動となる．DC 法を用いた場
合のエネルギー誤差のバッファサイズ依存
性は，HF 法と HFB 法でほぼ変わりないこと
も示された． 
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図 3. ポリフェノキノジメタン（n = 10）の二面角
φに対するポテンシャルエネルギー曲線 
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