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§１ 研究実施の概要 
（１）実施概要 

物質を構成する個々の分子の性質をミクロな立場から明らかにする方法として、非経験的分子

軌道(ab initio MO)法が量子化学分野でこの 30 年間に急速に発展した。分子系に対する

Schrödinger 方程式を近似なしに解くことは不可能であるため、実際には多電子系全体の作る平均

場 の 中 で 独 立 に 運 動 を す る 電 子 の 波 動 関 数 を 解 く 一 電 子 近 似 の も と で 定 式 化 し た

Hartree-Fock(HF)近似を用いる。さらに、HF 近似を超え、電子間の相互作用（電子相関効果）を

導入するための、Møller-Plesset（MP）摂動法、配置間相互作用（CI）法などの一連のpost HF法が

ある。しかし、量子力学的に厳密に解く方法に基づいたこれらの方法では、系に含まれる基底関数

の数の増大とともに膨大な計算コストがかかり、現在の発展した計算機をもってしても大規模系で

は HF 法レベルですら計算が困難である。基底関数の数を N とすれば、HF 法レベルでは N3～4、

post HF法レベルではN5～7の計算時間がかかる。有機、生体、無機材料開発における今後の量子

化学の重要な役割は、物性・機能をミクロな立場から精度よく予測し、合成や機能性材料開発の手

助けになることであり、演算高速化のために粗い近似で計算精度を落としたのでは、化学的精度を

もって高信頼性の物質設計は期待できず、利用価値がなくなってしまう。 

代表者らは、従来法（既存プログラムで全系をまともに扱う通常の量子化学計算）と同じ結果を

与え、かつ従来法では取り扱い困難な大規模複雑系を扱うための方法として、超高精度効率的電

子状態計算法-Elongation(ELG)法 (A. Imamura, Y. Aoki, and K. Maekawa, J. Chem. Phys., 95, 

5419-5431 (1991))-を開発してきた。本方法を、計算化学分野の代表的なプログラムである半経験

的分子軌道法(MOPAC)、非経験的分子軌道法(Gaussian、GAMESS、Crystal)、密度汎関数法

（GAMESS、DeMon）などに組み込んできた。ただし、ELG 法は当初より高分子を扱うことを前提とし

ており、近年まで擬一次元系への適用に限定されていた。 

本研究課題では、一次元系を超えるあらゆる系に使用できるよう一般化を目指し、その結果、二

次元や三次元系に対しても適用可能となるよう手法を拡張することが最重要課題であり、計算方法

の確立とプログラミング、高分子からみ合い系への応用を行った。さらに従来法では系が大きくなる

と取り扱い困難となる非局在化系に対しても、高精度で電子状態を得る手法を ELG 法に導入する

ことにより演算可能とし、相対論効果を導入することにより重金属が含まれる系にも適用できること

を確認した。さらに、本計算方法は、高分子や固体のもつ様々な物性（導電性、強磁性、非線形光

学特性など）を抽出するための物性計算手法を組み込むことにより、材料の機能設計に向けた実

用化を試みた。ソフトウエア開発においては、 

 

①得られた計算結果の信頼性に最大限の重きを置き、系全体の電子状態を正確に求めるという

条件下で如何に計算時間を削減するか、という観点から開発を行う。 

②あらゆる系に対して利用できるよう可能な限り一般化する。 

 

という二つの指針下で開発を行った。 

 

（２）顕著な成果 

１．ソフトウェアー(ELG 法)の試作 

概要：一次元、二次元、三次元系に対応した ELG 法を FORTRAN プログラム言語で作成し、

GAMESS プログラムパッケージに導入した。本方法を HF 法、UHF 法、ROHF のレベルで開

発し、Local MP2 法、Local CI 法、構造最適化法を組み込み、機能物性(導電性解析のため

のバンド構造、局所状態密度、磁性特性、非線形光学特性）などが得られるように発展させ

た。また Input-Output 処理用グラフィックインターフェース「ELGView」と連動して使いやすく

した。 

 

２．Y. Aoki and F. L. Gu, An elongation method for large systems toward bio-systems, 

Phys. Chem. Chem. Phys., 14 (21), 7640 - 7668 (2012). Invited PERSPECTIVE. 

概要：これまで開発してきた逐次的電子状態合成法-Elongation 法-と、その並列的合成法
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に関する方法論の詳細と応用例に関する総まとめをレビューした。三次元系にも適用可能と

なるよう展開するとともに、生体系や非局在化系の非線形光学特性計算に適用し、全エネ

ルギーの高次微分にもかかわらず高精度が実現出来ていること、Linear scaling が達成され

ていること、従来法では扱えないサイズでも本法では精度を維持したまま計算可能であるこ

とを示した。 

 

３．Y. Aoki, O. Loboda, K. Liu, M. A. Makowski, and F. L. Gu, Highly accurate O(N) 

method for delocalized systems, Theor. Chem. Acc., 130 (4-6), 595-608 (2011). 
概要：フラグメンテーションの概念に基づく他のオーダーN 法では、基本的に全系に電子が

広がったπ電子非局在化系への適用は困難であり、従来のダイレクト法によっても系のサイ

ズとともに HOMO-LUMO ギャップがゼロに近づくとやがて SCF が収束しなくなる。ELG 法で

も、広がった軌道は局在化しにくいことから高精度な演算が困難であった。そこで、非局在

化した必要最低限の軌道を自動的に選択して対角化に含める Orbital shift 法を考案して

ELG 法プログラムに導入したことにより、π電子非局在化系でも非常に高い精度で演算可

能となった。 

 

§２ 研究構想 

（１）当初の研究構想 

提案者のグループで高分子の電子状態計算のために開発してきた超高精度オーダーN 計算方

法－高分子の理論的重合(Elongation)法－を大規模ＰＣクラスタ上で稼動させ、さらに次世代スー

パーコンピュータに実装可能とすることにより、ミクロ－メゾ－マクロな視点でナノ・バイオ系の機能

を高精度で抽出できるマルチフィジックスのための実用性の高い機能性材料の分子設計統合シス

テムを確立することを目的としている。そのために、本方法に電子相関効果を導入するための基礎

方法論を確立し、三次元系に適用可能になるよう発展させ、完全にオリジナルな日本発の計算方

法を展開する。一方で機能材料設計法およびナノ～マイクロサイズにおける MD-Elongation 連成

シミュレーション法を導入し、ナノ・バイオ機能設計とマルチフィジックス計算が可能となる持続性の

高いエンジンを完成させることが当初の計画であった。電子状態計算部においては実験値と合わ

せるためのパラメータは一切取り入れず、特定の系に限ることなく、あらゆる物質の機能を非経験

的電子状態理論によって高精度で予測できる高性能機能演算システムを世界に発信することを目

指した。基盤構築と応用を網羅した以下の項目を立てた。 

 

１．二次元・三次元系への応用 

２．全エネルギー計算の高速化 

３．並列化プログラミングと大規模計算 

４．電子相関効果の導入 

５．構造最適化と遷移状態解析 

６．機能設計解析法の導入 

７．ダイナミクスとの結合 

８．ナノ・バイオ系への応用 

 

研究期間の前半は基盤プログラムの整備が優先されるべきとの考えから、特に初期段階におい

ては項目１～３に力を入れる計画を立てた。しかし現実には、開発の展開の過程で行った応用計

算により見出した問題を解決するために、項目１～３に関する改良が最後まで続いた。それに伴い、

開発の順番に前後が生じたとともに、基盤開発は期間全体を通して改良を続ける結果となった。 

 

（２）新たに追加・修正など変更した研究構想 

当初の計画に入れていなかったが研究推進の過程で生まれた新展開としては 

 

１．Fock 行列の再利用による高速化 
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２．ELG 法前ステップで得た電状状態を Initial Guess とすることによる効率化 

３．規格化された波動関数をベースとすることによる固有値問題の簡単化 

４．AO 基底 Fock に戻さずに RLMO 基底による Fock のままで SCF を行う手法の開発 

５．有限クラスタからエネルギーバンドを抽出する手法を導入 

６．π電子非局在化系の扱いが、Orbital shift法の導入により可能 

７．重金属の計算が相対論的ELG法により可能 

８．従来法では到達できない安定構造にELG-OPT法では効率的に到達可能 

 

などがある。 

中間評価では、水の効果の導入の重要性が指摘されたためH22年度より分子動力学法との結

合を行った。第１回サイトビジットで領域アドバイザーから分子動力学(MD)は本方法と結びつける

には適当ではないとのコメントにより開始を見合わせていたが、第２回サイトビジットにおいても、分

子動力学法そのものが好ましくないとのコメントがあり、マルチスケール課題の方向を変え、最良の

策と思われるRISM法との結合、次善の策としての分極効果が入ったPCMモデルと結合する方向に

転換を行うことになった。上記のMD、RISM、PCM法全てに着手したが、本報告では当初の提案時

の計画であったElongation-MD法に重点をおいて報告する。 

 

§３ 研究実施体制 
（１）「青木」グループ  

① 研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

青木 百合子 九州大学総合理工学研究院 教授 H19.10～H25.3 

Gu, Feng Long 同上 学術研究員 

（特任准教授） 

H20.04～H21.06 

(共同研究者へ移行) 

Ren, Yanliang 華中師範大学化学学院 助教 H20.04～H25.3 

Makowski, Marcin 九州大学総合理工学研究院 学術研究員 H19.10～H25.3 

Loboda, Okeksandr 同上 同上 H21.4～H21.08 

吉澤 輝高 同上 同上 H21.4～H21.10 

Li, Shaopeng 同上 同上 H23.6～H24.9 

Yan, Yun-an 同上 同上 H24.4～H24.10 

Molayem, Mohammad 同上 同上 H24.2～H25.3 

Price, David 同上 同上 H24.7～H25.3 

Pomogaeva, Anna 九州大学総合理工学府 D3 H21.4～H21.09 

Liu, Kai 同上 D1～3 H21.10～H25.3 

Zhu, Xun 同上 同上 H21.10～H25.3 

Xie, Peng 同上 同上 H21.10～H25.3 

Jiang, Lizhi 同上 D1～2 H23.10～H25.3 

Yang, Huaqing 同上 同上 H23.10～H25.3 

大川 育子 同上 テクニカルスタッフ H19.10～H25.3 

村上 和彰 九州大学 システム情報科学研究院 教授 H19.10～H25.3 

南里 豪志 同上 准教授 H19.10～H25.3 

本田 宏明 九州先端科学技術研究所 特任研究員 H19.10～H25.3 

今村 詮 広島国際学院大学 学長・顧問 H19.10～H25.3 

仲 一成 広島大学 助教 H19.10～H25.3 

折本 裕一 九州大学総合理工学研究院 特任助教 H24.4～H25.3 

Champagne, Benoît FUNDP, CTA Lab. Research Director H19.10～H25.3 

Botek, Edith 同上 Researcher H19.10～H25.3 

Guillaume, Maxime 同上 同上 H19.10～H25.3 
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Quinet, Olivier 同上 同上 H19.10～H25.3 

Guthmuller, Julien 同上 同上 H19.10～H25.3 

Korchowiec, Jacek Jagiellonian 大学化学部 Research Director H19.10～H25.3 

Lewandowski, Jakub 同上 M1～2 H19.10～H21.3 

Wan, Jian 華中師範大学, 農薬化学生物学教育部 教授 H19.10～H25.3 

Xiao, Wen-Jing 同上 同上 H19.10～H25.3 

Kirtman, Bernie カリフォルニア大学サンタバーバラ校 教授 H19.10～H25.3 

Springborg, Michael ザールランド大学 教授 H21.4～H25.3 

Jalkanen, Karl Nanochemistry Research Institute (NRI) Adjunct Research 

Fellow 

H21.7～H25.3 

Wang, Feng Swinburne University of Technology 教授 H23.9～H25.3 

Chen, Phoebe Latrobe University 教授 H23.11～H25.3 

 

② 研究項目 

・二次元・三次元系への応用 

・並列化プログラミングと大規模計算 

・電子相関効果の導入 

・構造最適化と遷移状態解析 

・機能設計解析法の導入 

・ダイナミクスとの結合 

・ナノ・バイオ系への応用 

 

（２）「Gu」グループ  

① 研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

Gu, Feng Long 華南師範大学化学与环境学院 教授 H21.7～H25.3 

Inerbaev, Talgat 同上 研究員 H21.11～H25.3 

Price, David 同上 同上 H21.11～H25.3 

Peng, Liang 同上 同上 H22.4～H25.3 

Song, Kesheng 同上 同上 H22.7～H25.3 

Chen, Yan 同上 テクニカルスタッフ H21.7～H25.3 

Nan, Qin 同上 同上 H23.4～H23.8 

Li, jin 同上 同上 H22.6～H23.3 

Chen, Liudan 同上 同上 H23.9～H25.3 

Springborg, Michael ザールランド大学 教授 H21.4～H25.3 

Kirtman, Bernie カリフォルニア大学サンタバーバラ校 教授 H19.10～H25.3 

Yang, Weitao Duke university 教授 H22.7～H25.3 

Wang, Feng Swinburne University of Technology 教授 H22.7～H25.3 

Yan, Likai 東北師範大学化学学院 准教授 H22.5～H25.3 

Li, Qianshu 華南師範大学化学与环境学院 教授 H21.7～H25.3 

Li, Zhiru 吉林大学理化所 教授 H22.7～H25.3 

Li, Guoliang 華南師範大学化学与环境学院 教授 H21.7～H25.3 

Wang, Chaoyang 同上 准教授 H21.7～H25.3 

Xiao, Xin 同上 同上 H21.7～H24.3 

Peng, Bing 同上 D1～3, 研究員 H21.7～H25.3 

Ren, Yanliang 華中師範大学化学学院 助教 H21.7～H25.3 

Luo, Qiong 北京理工大学化学学院 助教 H21.8～H25.3 
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② 研究項目 

・全エネルギー計算の高速化 

・並列化プログラミングと大規模計算 

・電子相関効果の導入 

・構造最適化と遷移状態解析 

 

§４ 研究実施内容及び成果 
４．１ 二次元・三次元系への応用（九大青木グループ） 

(1)研究実施内容及び成果 

二次元・三次元系に展開する前置きとして Elongation(ELG)法とその改良について述べる。 

 

Elongation 法について 

Elongation 法は、小さなオリゴマーを出発クラスタとして、Initiation→Propagation→Termination

と高分子の重合反応を計算機上で実現するものであり（図１）、Propagation において攻撃モノマー

と順次相互作用させながら高分子鎖の電子状態を次々求めていく。攻撃モノマーと高分子側の反

応末端との相互作用のみを取り扱い、局所的な計算を繰り返しつつ全系の正確な電子状態を得る。

本方法では、分子軌道のもつ自由度―被占有軌道内および空軌道内のユニタリー変換は電子密

度に影響を与えず、全エネルギーは不変―に基づいて作成した特定の領域に集まった局在化軌

道(LMO)を利用することで上記取り扱いを実現する。 

まず、適当な大きさのオリゴマー(出発クラスタと呼ぶ)を従来の MO 法によって計算する（図２）。

これによって得られた系全体に広がった正準分子軌道(CMO)を、攻撃モノマーから離れた領域 A

に局在化した Frozen 局在化軌道(LMO)と攻撃モノマーに近い領域 B に局在化した Active LMO

に分ける。局在化には、結合上に局在化さ

せる LMO ではなく、ある特定の領域に局

在化させる独自の手法を用いており、領域

(Region)局在化分子軌道(略して RLMO)と

名付けている（特許第4221351号）。これに

よって、一般に用いられる２×２ユニタリー

変 換 よ り も 高 速 に 、 図 ２ に 示 す よ う に

Frozen RLMO と Active RLMO に軌道の形

をきれいに分けることが可能となる。 

次に、攻撃モノマーC を Active RLMO

の組とのみ相互作用させる。つまり、Active 

RLMO と攻撃モノマーの MO のみを基底と

した小さな相互作用領域の Fock 行列を対

角化し、この空間だけの局所的な SCF 計

算を行う。一方、A 領域はモノマーから十

分離れており、攻撃モノマーC は Frozen 

RLMO の組と相互作用しない。ここで、モノ

マーと Frozen RLMO との相互作用にある

閾値を設定し、相互作用が閾値以下にな

った時点で自動的に Frozen RLMO として

相互作用領域から外すようにプログラムを

組んでいる。不要な Frozen RLMO を、精

度を落とすことなく除くことができ、モノマー

との相互作用は Active RLMO とのみを考

えればよいため、対角化を行うべき行列の

次元は、Active RLMO の数とモノマーの

CMO の数の合計のみとなる。 
 

図２ 領域局在化分子軌道（RLMO） 

 
図１ Elongation 法の概念 
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局所的な SCF 計算の結果得られる分子軌道は、出発クラスタ時と同様、領域 B と C に広がった

いわば局所的 CMO で、系全体に広がった常識的な CMO とは異なる。これを次の出発として、新

たに付加するモノマーとの相互作用に備えて、領域 B と C にそれぞれ局在化した Frozen RLMO 

と Active RLMO を再度構築する。そのあと、新しく作った Active RLMO のみが攻撃モノマーとの相

互作用に関わる。モノマーを付加させる毎に局在化と対角化を繰り返し行い、その都度 Frozen 

RLMO は保存され、Active RLMO は一定数に保たれる。高分子鎖側の反応末端と付加モノマー

間の局所的な相互作用のみを取り扱うため、全系をまともに扱う従来法に比べて、極めて効率よく

電子状態を求めることができる。また、付加するフラグメントの種類に制限はなく、どのようなランダ

ム系に対しても適用できる。 

 

領域局在化分子軌道について 

2004 年に提唱した新規な方法(F. L. Gu, Y. Aoki, J. Korchowiec, A. Imamura, and B. Kirtman, J. 
Chem. Phys., 121, 10385-10391 (2004), 特許第 4221351 号)を Elongation 法に導入したことで、

局在化度の高い RLMO を高速に得ることに

成功した。この局在化の手順は A 領域、B 領

域の密度行列から導き出されるが、その演算

の効率性と局在化の質は大きく改善された。

最終的に得られた RLMO の形を係数行列お

よび軌道の形で示すと図３のようになってい

る。ここでは直交原子軌道(OAO)基底表現

で描いているが、AO 基底でも同様である。 

 

Elongation 過程について 

軌道の局在化が終わると、次に鎖長伸長のための付加分子との相互作用を取り扱う。MO 計算

は、クラスタの B 領域部分に局在化した RLMO(B)と接近するモノマーの CMO との相互作用のみ

で実行される。我々の扱いにおいて“相互作用”は、“反応領域の RLMO 基底 Fock 行列の対角

化”を意味する。RLMO が得られた後、RLMO 基底 Fock 行列は Frozen および Active LMO の両

方を含めて図４のように表される。 

この式の左辺中央の AO 基底の Fock 行列は従来法で対角化するべき行列である。この大きな

AO 基底行列を両側の RLMO 係数によって変換することで、AO 数と同じ次元を持つ RLMO 基底

の Fock 行列を得る。ここで行列は、Frozen ブロック（青い部分）とモノマーと一緒になった Active

ブロック（赤い枠の部分）の２つの部分行列に分類できる。右辺の RLMO 基底 Fock 行列全体を対

角化して得られる結果は、左辺中央の AO 基底 Fock 行列を対角化して得られる従来計算の結果

と厳密に等しい。AO 基底のエルミート行列を対角化しても、ユニタリー変換後の RLMO 基底の行

列を対角化しても得られる固有値は同じであり、RLMO 基底の固有ベクトルは同じ変換係数を用い

て AO 基底に戻すことができる。 

ELG 法では、図４において赤で示した RLMO(A)だけが灰色で示した攻撃モノマーの CMO との

相互作用に加わり、青で示した RLMO(B)は相互作用から外される。言い換えると、RLMO 基底表

現を用いることにより、結果に影響しない不要な軌道を削除することができる。この RLMO 基底表

現の赤く囲った小行列は、たとえ系が大きくなっても、およそ一定のサイズに保たれる。 

  
図４  Fock 行列の基底変換（AO 基底 → RLMO 基底） 

 
図３ RLMO の係数行列 
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しかしまだいくつかの値が図４の右辺の RLMO 基底 Fock 行列の非対角部分に残っている。ユ

ニタリー変換は RLMO を作るときに占有軌道の間または非占有軌道の間で行われるので、占有軌

道と非占有軌道の間の成分は全て 0 になるが、非対角ブロックでは占有軌道内および非占有軌道

内のみにおいて 0 でない値がいくつか存在する。この非対角項の値は、一度対角化して得た固有

値の固有ベクトルを局在化軌道に変換することに起因する。しかしながら、占有軌道と非占有軌道

の間で軌道を混ぜていないので密度行列が不変という事実により、これらの非対角ブロックを対角

化問題から除外しても殆ど影響はでない。唯一影響が出るのは、Frozen RLMO が Active 側にわ

ずかな浸み出しがあるにもかかわらず、ある閾値内で落とさざるを得ないことであり、本方法で使わ

れている唯一の近似である。応用の項で述べるわずかな全エネルギーの誤差（10-8 a.u./atom 程

度）はここからくる。 

このように、ELG 法の相互作用領域は攻撃モノマーの CMO と B 領域の RLMO のみで定義され

る。計算精度は出発クラスタのサイズに左右されるが、適切なサイズを試行錯誤なしに決めるため

常に２ユニットで計算を始め、プログラム側が自動で Frozen 軌道を削除する条件が満たされ次第、

それを出発クラスタと認識させて Elongation 法を開始させるようにしている。限られた作業領域の中

だけで SCF 方程式を解き、得られた局所 CMO を新たな Frozen 領域と Active 領域に局在化して、

Active RLMO のみを次の攻撃モノマーと相互作用させる。これらの手順を目的の鎖長に達するま

で繰り返す。Elongation法の特長は、HF方程式を相互作用領域のみについて解くため、伸長の最

初から最後まで、SCF の対象となる行列の次元はほぼ一定になることである。 

 

Elongation AO-cutoff 法 

伸長の過程で O(N)を達成するためには、対角化の次元が一定であっても、系のサイズに伴って

増加する膨大な数の基底関数をいかにして一定に抑えるかを一方で考えなければならない。図４

左辺中心の AO 基底 Fock 行列は、RLMO の数が一定でも、お構いなしに系と共に増大するから

である。幸い攻撃モノマーから遠く離れている部分の基底関数の係数は、伸長過程でやがてゼロ

となる。つまり、系を伸長し続けると反応末端の Active RLMO の軌道係数が完全にゼロになる領域

が逆末端側に現れる（図５の赤い波線左側の白抜きの領域）。この領域上の基底の係数はゼロで

あり、対角化する RLMO 基底 Fock 行列（図 4 右辺）には寄与しないため、その部分のＡＯを取り

除くことができる（これらを Frozen AO と呼ぶ）。一方、係数が存在するために Active RLMO に含ま

れる AO を Active AO と呼ぶが、これは RLMO を作成するときに定義した A 領域と B 領域の区分

とは異なる境界を持っている。前者を Cut 領域として定義し、これを AO-cutoff 法と名付けている

（特許第 4583857 号）。基底変換前の AO 基底 Fock 行列でこの部分の計算を省く、言い換えれば、

Active AO のみに関する Fock 行列さえ正確に計算すればよく、高分子の伸長過程を通して基底

数（AO 数）を一定に保つことが

でき、特に膨大な計算時間を要

する 2 電子積分の数を削減でき

る 。 Frozen 領 域 上 の Active 

RLMO の係数がある閾値以下に

なったとき、対応する基底をはず

す こ と に よ り 、 対 角 化 の 次 元

（RLMO の数）のみならず、基底

数（AO 数）も一定に保ちながら

高分子鎖を伸長でき、付加する

ユニット数に比例した計算時間

で高分子鎖を伸長でき、O (N)が

達成される。 

また Frozen 側の Fock の値が

固定された部分は保存しておき、

のちほど全エネルギー計算で再

利用する。さらに、効率的に 2 電

 
図５ Elongation 法の伸長過程における軌道の模式図 
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図７ 3D-Elongation 法の概念図 

子積分を得る手法として一般的に使われている Quantum Fast Multiple Method (QFMM)と組み合

わせている（AO-cutoff-QFMM-ELG 法）。Linear scaling が実現できる本方法を適用すれば、タン

パク質や DNA のような巨大な系でも、効率的に、しかも従来法による計算と同じ精度で結果を得る

ことが可能となる。さらに、密度行列のゼロの部分に対応する二電子積分計算を最初から排除する

などの改良を行った。 

以降、計算精度の比較を頻繁に示すが、我々のいう精度というのは実験値や真実にどれだけ近

いかという精度ではなく、既存の手法である従来法によって全体をまともに解いた場合を正しいと

仮定し、それと全く同じ条件下で本 Elongation 法によって計算した場合、両者の結果がどれくらい

一致しているかを精度の指標としている。模式図で両方法の比較を示すと図６のようになる。従来

法では系が増大しても全体を丸ごと SCF 法で解かねばならないのに対し、Elongation 法では反応

末端のみの局所 SCF 法が可能なため O(N)が達成できる。局在化が完全ではないことに起因し、

従来法に比べて極めて僅かに不安定になる（10-8a.u./atom 以内）。ELG 法は、局所空間内での対

角化ではあるが、変分原理を満たしているため、丸め誤差に起因するものを除けば、従来法より安

定になることはない。つまり本方法では、局在化度のみが精度を決定し、その他の近似を全く含ん

でいないので、局在化次第で従来法との一致は限りなくゼロに近づく。Elongation 法以外の O(N)

法では、近似からくる変分原理の崩壊により、従来法より安定エネルギーを与えかねない。 

次に最大の重要課題として、高分子の電子状態を高速かつ正確に解く目的で開発が始まった

Elongation 法を、二次元、三次元系にも適用可能となるよう展開し、3D-Elongation 法と名付けた

（図７）。一次元鎖が折れ曲がり、反応末端の Active 部位（赤）が、既に凍結した部位（青）に再接

近した場合、Frozen されている RLMO を解凍して（青→赤）、反応末端との相互作用に再度参加さ

せる。これにより、絡み合った高分子を高分子鎖に沿って一次元的に伸長しても、自動的に必要な

相互作用を拾いながら電子状態を合成して

いくため、必要最低限の相互作用評価だけ

で全系計算と同じ結果を得ることができる。

二次元シート系の場合においても考え方は

同様で、相互作用の必要な部分を Acitive

化し、不要な部分は Frozen 化する手続きを

自動的に繰り返す（図８）。よって、特定の領

域に注目すると、系の伸長過程において、

反応スポットの位置により、Active になった

り Frozen になったり変化する。三次元系も

同様である。 

  
図６ 従来法と Elongation 法の計算プロセスの比較 
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図８ 二次元シートの場合 
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図９ 3D-Elongation 法による水クラスタ（二次元配列）の計算 
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図 10 3D-Elongation 法による POM 結晶の計算 

モデル系として、二次元に配列した水クラスタ 100 個について、従来法との誤差を種々の相互作

用半径に対して中心→周囲あるいはジグザグに伸長した場合について調べたところ、固有値問題

に取り入れる RLMO 数は常に水分子 9 個

分だけで、Error<10-7a.u./ユニットという高

精度計算が可能と分かった（図９）。 

三次元系への適用性を調べるために、

3-methyl-4-nitropyridine-1-oxyde (POM)

結晶に対して従来法によるダイレクト計算と

の全エネルギー比較を示すが（図 10）、

Error<10-8a.u./atom を達成していることが

わかる。さらに、環状ペプチド（図 10）にお

いて相互作用が新たに生じた場合に、

3D-ELG 法では一度凍結した領域を解凍

することにより精度を落とさず計算できること

を確認している。post HF 法である Local 

MP2 法レベルでも、三次元的に配列した水

クラスタの安定化エネルギーについて従来法との良好な一致を得ている。 

より複雑な絡み合い系としてインスリンモデル系の Chain A と Chain B に 3D-Elongation 法を独

立に適用した（図 11）。図中上の表から、Chain B に対する計算誤差は、10-7a.u./atom を達成して

いる。下の表は Chain A に対する全エネルギー誤差であるが、左は通常の Chain A （Neutral）、

右は長距離クーロン相互作用の影響を調べるための両性イオン系（Charged 系）に対する結果を
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図 11 Elongation 法によるインスリンの計算と全エネルギーの誤差 

示している。3D-Elongation 法では、Active 部分と Frozen 部分の相互作用を入れるかどうかを判断

す る た め の 閾 値 を 設 け て い る 。 Frozen 部 分 と Active 部 分 の 重 な り 積 分 の 最 大 値
Frozen Active

r sX max   を定義し、例えば図 11 の Neutral 系に対しては閾値（Thrld）=10-8 を用い

ているが、これは X >10-8 以上の相互作用を固有値問題に含めることを指す。Neutral の Chain A

では Chain B と同様、問題なく計算可能であるが、Charged 系に対して、それと同等の精度を得る

には、閾値を Thrld=10-9 と １桁厳しくすることにより Frozen 部分をより多く加える必要があり、さら

に Neutral 系では、鎖方向の伸長におけるＢ領域(Active 部分)を 7 ユニットとしているが、Charged

系においては 8 ユニットを用いている。Charged 系で、Neutral 系と同じ精度を得るには、条件を多

尐厳しくする必要があるが、強く分極した系に対しても 3D- Elongation 法は適用可能であることを

示している。本計算に、非局在化系に対して導入した Orbital shift 法を用いると、およそ 2 桁程度

のさらなる誤差の改良が期待できる。よって、領域ベースと軌道ベースの両方を用いた最適な

Active 軌道の選択の仕方について改良を行っている。 

なお、幾つかの複雑酵素系にも適用し、例えば下に示すような酵素等複雑タンパク系に対して

3D-ELG 法によって計算し、誤差～10-7a.u./atom 以下の高精度を得ることができることを確認して

いるとともに、従来法では計算不可能な系に対しても、3D-ELG 法によって計算可能になる系もい

くつか見出している。 
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PDB code: 2HIU_1 PDB code: 2PPZ PDB code: 3EQS  
 

 

(2)研究成果の今後期待される展開 

絡み合い高分子・表面・固体を含めた一般的な三次元大規模系への展開が可能となり、一次元

高分子系のみならず、材料系の電子状態理論の立場からの機能設計が期待される。 

 

４．２ 全エネルギー計算の高速化（華師大Ｇｕグループ） 

(1)研究実施内容及び成果 

LMO 基底-二電子積分を用いる Elongation 法の開発 

AO-cutoff-QFMM-ELG 法により、巨大系に対する ELG-SCF 計算の Linear scaling を達成した。

一方で、AO 基底-二電子積分を局在化分子軌道（localized molecular orbital（LMO））基底へ変換

したものを保存しておくことで、直接 LMO から Fock 行列を得ることができる。このとき、Elongation

法の各伸長段階において変換に不必要な AO 基底-二電子積分を取り除くことで安定した Linear 

scaling が達成される。さらには、Cauchy-Schwarz 不等式と係数のスクリーニングを用いて、変換と

AO 基底-二電子積分除去の効率化も図れる。この新しい手法によって変換時間が各ステップで一

定となることが期待でき、実際に、水分子鎖および高分子鎖（ポリアセチレン、ポリエチレン等）の計

算により、ELG-SCF 計算のLinear scaling達成を確認した。通常、二電子積分の変換が O(N5)に依

存するため、post Hartree-Fock 法は尐なくとも O(N5) scaling となるが、二電子積分の RLMO への

変換を行う本方法では、O(N1) scaling が実現する。 

具体的な変換の手続きは、まず、Active 領域（B+M）の分子軌道を対象として次式の変換を行

う。 
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𝜈

𝑁𝑐𝑢𝑡

𝜇

 

 
この変換は、次の 4 つの部分変換に分割できる。 

�𝜇𝜈 𝜌𝑠 =  𝐶𝜎𝑠�𝜇𝜈 𝜌𝜎 

𝜎

, �𝜇𝜈 𝑟𝑠 =  𝐶𝜌𝑟 �𝜇𝜈 𝜌𝑠 

𝜌

, 

 

�𝜇𝑞 𝑟𝑠 =  𝐶𝜈𝑞 �𝜇𝜈 𝑟𝑠 ,

𝜈

 �𝑝𝑞 𝑟𝑠 =  𝐶𝜇𝑝 �𝜇𝑞 𝑟𝑠 

𝜇

. 

  
このとき、一定量の AO だけが各ステップの二電子積分に寄与するため、RLMO 基底-二電子積

分の数は各伸長ステップで一定となる。 

Active 領域との重なりに基づいた"AO-cutoff"は linear scaling を保証するものの、この二電子積

分の変換を含む手法は、変換そのものにかかる時間のため実際には Active 領域が比較的小さい

場合でも従来法よりも時間を必要としてしまう。この変換にかかる時間を小さくするため、まず、

Cauchy-Schwarz 不等式によって AO 積分数を大きく削減する。さらに、第 1・第 2 部分変換の
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表１ ELG-HF 法と QFMM（従来法）の全エネルギー比較 
 （N は１ユニットに含まれる水分子数） 
 E (a.u.) ΔE (a.u.) ΔE per atom 

ELG-HF / STO-3G   

N=4 -8995.764190 5.76E-06 1.60E-08 

N=5 -8995.764194 2.13E-06 5.90E-09 

N=6 -8995.764195 9.20E-07 2.56E-09 

N=8 -8995.764195 1.93E-07 5.37E-10 

N=10 -8995.764196 -2.99E-08 -8.31E-11 

N=12 -8995.764196 -1.14E-07 -3.16E-10 

N=15 -8995.764196 -2.82E-07 -7.83E-10 

Conv. HF -8995.764196   

    

ELG-HF / 6-31G   

N=4 -9118.520912 2.05E-05 5.68E-08 

N=5 -9118.520925 7.77E-06 2.16E-08 

N=6 -9118.520928 4.50E-06 1.25E-08 

N=8 -9118.520929 3.99E-06 1.11E-08 

Conv. HF -9118.520933   

 

RLMO 係数について係数最大積に基づいてスクリーニングを行う。ここで閾値を超える係数につい

てのみ、第 2～第 4 部分変換に含める。 

ELG-HF(LMO)法と従来法である QFMM のエネルギー差は、クラスタサイズと設定する閾値に

依存する。表１に示すように、小さいクラスタでもエネルギー差（原子あたり）は小さく、サイズが大き

くなるとともにさらに改善されていく。しかしながら、エネルギー差が 10-7a.u.に到達した後は、さらに

精度を改善するために閾値は低くする必要がある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fock 行列計算の高速化 

Elongation AO-cutoff 法での Linear-scaling が示されたが、これは全 AO 空間のうち低次元部分

空間のみの対角化を行うためである。RLMO 基底-電子密度に関して、Fock 行列に寄与しない二

電子積分を SCF 計算前に取り除くことにより、Fock 行列作成および全エネルギー計算の高速化が

図れる。さらに、巨大系では時間のかかるinitial guessの計算について、Elongation計算の各ステッ

プで使用する initial guess に前回の伸長ステップの結果を使うことで、一連の Elongation ステップ

で初期電子密度にかかる時間を小さく保つことができる。 

  現在、Elongation法は、AO 基底-Fock 行列を RLMO基底に変換しているが、RLMO 基底-Fock

行列はまた RLMO 基底-二電子積分から直接得ることもできる。RLMO 基底の二電子積分は、次

式のように AO 基底-二電子積分から作成することができ、この変換には N8 の時間がかかる。 

          

�𝑝𝑞 𝑟𝑠 =   𝐶𝜇𝑝𝐶𝜈𝑞𝐶𝜌𝑟𝐶𝜎𝑠�𝜇𝜈 𝜌𝜎 

𝑁𝐴𝑂

𝜇𝜈𝜌𝜎

 

 
しかしここで、次のような変換に変えることで、変換時間は N5 オーダーにまで減尐する。 

          

�𝑝𝑞 𝑟𝑠 =  𝐶𝜇𝑝  𝐶𝜈𝑞  𝐶𝜌𝑟  𝐶𝜎𝑠�𝜇𝜈 𝜌𝜎 

𝑁𝐴𝑂

𝜎

𝑁𝐴𝑂

𝜌

𝑁𝐴𝑂

𝜈

𝑁𝐴𝑂

𝜇

 

 
RLMO 基底-Fock 行列を RLMO 基底-二電子積分から直接作成する利点の一つは、ELG-SCF 

に必要なステップ数を減尐させらせることにある。以下、具体的に示すと、現在の方法では、 

 

(1) initial guess の作成 

(2) AO 基底-電子密度の計算 



 - １４ - 

 water(unit size=40 H2O)

0

10

20

30

40

50

60

0 5 10 15
step

CP
U 
ti
me
 t
o 
fo
rm
 f
oc
k

ma
tr
ix
 (
fr
oz
en
+a
ct
iv
e)

(s
)

old

new

 
polyglycine(unit size=8 gly)

0

20

40

60

80

100

0 5 10 15
step

CP
U 
ti
me
 t
o 
fo
rm
 f
oc
k

ma
tr
ix
 (
fr
oz
en
+a
ct
iv
e)

(s
)

old

new

 
図 12 Non-cutoff 領域（Frozen＋Active 領域）の Fock 行列作成にかかる CPU 時間 (8 CPU

による試験計算、RHF/STO-3G) 
 

(3) AO 基底-Fock 行列の作成 

(4) AO 基底-Fock 行列の RLMO 基底への変換 

(5) RLMO 基底における Hartree-Fock 係数の計算 

(6) RLMO 基底-Hartree-Fock 係数の AO 基底への変換 

(7)Hartree-Fock 係数が self- consistent になるまで(2)から(6)を繰り返す。 

 

といった手順を踏むのに対し、直接 RLMO 基底-Fock 行列を作成する方法では、 

 

(1) initial guess の作成 

(2) AO 基底の一電子・二電子積分を RLMO 基底に変換後、frozen 領域の AO 基底-Fock 行列

と RLMO 基底-Fock 行列を作成 

(3) RLMO 基底-電子密度と RLMO 基底-Fock 行列を作成 

(4) RLMO 基底における Hartree-Fock 係数を計算 

(5) Hartree-Fock 係数が self-consistent になるまで(3)と(4)を繰り返す 

 

のような手順となる。手法はシンプルになったものの、いくつかの行列に対して AO 基底から RLMO

基底へ変換が必要となる。ただし、ここでの律速は二電子積分の変換である。 

従来の AO 基底 Elongation 法では、Non-cutoff 領域（Frozen＋Active 領域）に対して Fock 行

列の計算を行っていたため、Fock 行列の作成時間が Linear scaling ではなかった。新しい

Elongation 法では、Frozen 領域と Active 領域の Fock 行列を別々に計算し、AO-cutoff のための

パラメータを新規に Frozen 領域に設定している。この場合、二電子積分に関する４つの軌道のうち

１つでも Cutoff 領域に入れば、その積分は取り除くことができる（※古い Elongation 法では、Cutoff

領域に４つの軌道が入ったときにはじめて取り除かれていた）。これにより、新手法では Frozen およ

び Active 領域の Fock 行列作成のための CPU 時間が Elongation 計算の各伸長ステップについて

ほぼ一定となった（図 12）。 

次に計算時間を従来法と比較する。図 13 の STO-3G レベルの結果が表すように、計算時間は

サイズに一次比例している。ここでは、active 領域の分子軌道数が変換の有効性を決定する。

STO-3G のような小さな基底関数と小さなクラスタサイズ（１ユニットのサイズが小さい）の組み合わ

せが最も変換が速いが、計算の進行とともに計算の他の部分（frozen 領域に対する一電子積分計

算、AO 基底-Fock 行列の作成等）がより重要になってくる。この図はさらに、より小さいユニットサイ

ズ（水分子 5 個）において、STO-3G レベルの ELG-SCF(LMO)計算が常に高速であることを示して

いる。また、より大きいサイズ（水分子 10 個）でも、ELG-SCF(AO)よりも速いことが分かる。図 14 の

6-31G レベルの結果において、ELG-HF(LMO)と ELG-SCF(AO)のグラフの傾きを比較すると、

ELG-HF(LMO)の傾きの方がユニットサイズ N=4 で小さく、逆に N=6 では大きい。これは、active 領

域を小さくすることが計算時間短縮に有効であることを示している。 
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図 15  Urea クラスタに対する並列計算 

 

さらに Non-orithogonal LMO(NOLMO)を作成することにより、SCF の途中で局在化軌道の

Tailing をカットすることによって効率的に演算し、最後のみ orithogonal にすることにより精度を全く

落とすことなく高速演算を実行する手法を開発中である。本方法を他の手法と結びつけることによ

り、さらなる高速化が見込まれる。 

 

(2)研究成果の今後期待される展開 

ELG 法の Linear scaling 性を高めるとともに、系の増大にともなう計算時間の比例定数の減尐

（勾配を下げること）に大きな貢献がある。3D-ELG 法に本手法を展開することにより、さらなる巨大

系への高速演算が期待できる。 

 

４．３ 並列化プログラミングと大規模計算（九大青木グループ、華師大Ｇｕグループ） 

(1)研究実施内容及び成果 

並列化効率の改善 

本 ELG 法プログラムでは並列計算が

可能となっているが、母体の GAMESS の

並列性に強く依存している。Urea クラスタ

にいくつかの並列計算で適用した計算時

間を示す(図 15)。本方法はむしろ尐ない

コア数での高速化を実現していることから、

Sequential に伸長している限りは並列に

向いているロジックではない。よって、1 コ

アでの効率の高さのためにスケーラビリテ

ィは逆に落ちているように見える。並列合

成法が完成すれば、この問題も回避でき

るが、逐次的計算でも可能な限り並列性

を高めるための工夫を行った。 

特に非結合系（non-bonded system)で

は、active 領域が小さいと AO-cutoff 法

を適用しても並列化効率は常に低く、こ

れは QFMM box の並列処理が行われるためである。しかし、Non-cutoff 領域の QFMM box 数は

CPU 数に比べて小さいか、あるいは尐し大きい程度である。この問題は、Penalization を QFMM 

box でなく、Basis shell レベルで行うことによって解決した。表 2 に示すように、新しいバージョンで

は全 CPU（あるいはWALL）時間が、全ての場合で旧バージョンよりも速く、同様に並列化効率も向

上していることが分かる。 

 

 
図 13 ELG-HF(LMO)、ELG-HF(AO)、従来法

HF の計算時間の比較 （STO-3G、N は１ユニ

ットに含まれる水分子数） 

Conv 法では１点計算のみ、

ELG 法では全ステップの積

算値を示す 

 
図 14 ELG-HF(LMO)、ELG-HF(AO)、従来法

HF の計算時間の比較 （6-31G レベル、N は１

ユニットに含まれる水分子数） 
 

Conv 法では１点計算のみ、

ELG 法では全ステップの積

算値を示す 
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表 3 並列化手法 Dynamic scheduling、Block parallelization の比較 

Sequential DO Loop Dynamic Scheduling Block Parallelization 

 Restart Scheduling J = N / Number of Processors 

DO I = 1, N DO I = 1, N DO I = P * J + 1, (P+1) * J 

 If I is not next task for 

P, cycle. 

  

 Tasks  Tasks  Tasks 

END DO  END DO END DO 
 

表 2 並列化効率試験 (16 CPU、RHF/STO-3G、水 260 分子) 
Unit 

size 

Total CPU time(s)  Total WALL time(s)  Parallel efficiency 

old new  old new  old new 

10 432.7 335.4  813.4 390.5  53.19% 85.87% 

20 351.8 329.5  585.3 403.4  60.11% 81.70% 

30 344.1 339.6  512.1 401.2  67.19% 84.65% 

40 365.8 348.6  483.2 400.9  75.70% 86.97% 

 
 

二電子積分の LMO 基底変換の並列化 

各ノードに処理を分散させて並列化効率を向上させるため、二電子積分の LMO 基底変換を並

列化に導入した。Dynamic task scheduling と Shared memory の二つの手法を用いた。一般に、

“Sequential DO Loop”はブロックごとに並列化されている（Block parallelization）。表 3 に示すように、

ループ中の全ステップ数（Ｎ）は複数のプロセッサに可能な限り平等に分割され、各プロセッサは

割り当てられた部分を処理することになる。しかし、この方法では、全ステップが常時均等に分割さ

れない、各処理にかかる時間が等しくないという二つの欠陥がある。 

Dynamic scheduling の導入により、プロセッサ間の負荷バランスを取ることができる。この方法で

は、事前にステップを分割するのではなく、処理が終わったプロセッサを判断して次のステップを動

的に振り分ける(表 3)。 

 

一度計算された二電子積分は、LMO 基底 Fock 行列を作るためにメモリに保存される。ネットワ

ークによるロスを減らすため、各プロセッサ上の(pq|rs)の一部はローカルメモリ上に保存され、LMO

基底 Fock 行列だけが全プロセッサ用に作成される（図 16）。しかしながら、(pq|rs)のサイズは O(N4)

にスケーリングされている。 

積分保存のためのShared memoryの使用は、必要なメモリ量を削減する（図17）。これは、ローカ

ルメモリ上に n 個の二電子積分の部分的複製を保持するというより Shared memory 上に LMO 基

底二電子積分の複製を一つ保存するものであるが、ネットワーク量は増大する。もし、(pq|rs)がノー

ド i に保存されていてノード j で必要とされた時、i から j へ通信が行われる。その後、ノード j からの

寄与が加わった(pq|rs)は再びノード i に戻される。 

 
図 17 Shared memory を用いた 

LMO 基底二電子積分の並列保存 

 
図 16 Local memory を用いた 

LMO 基底二電子積分の並列保存 
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二電子積分変換サブルーチンに関する並列化効率試験用として、3Åずつ離した 120 個の水分

子鎖を用いた（ELG-SCF (LMO), STO-3G）。10、12、15 個の水分子からなる三つの異なるサイズ

のユニットを考慮し、1 ユニット分をＢ領域とした。各計算を 1、2、4、8 個のプロセッサを用いてそれ

ぞれ 5 回ずつ行った。二電子積分変換及び SCF 計算の各部分の性能向上率を調べるために、最

終伸長ステップのみ解析した。並列化の程度を決めるための並列化率を線形フィッティングにより

次のように見積もった。 

1 1
a b

S N
   

ここで、S は性能向上率（speed up 値）、N はプロセッサ数、a は並列化率である。 

表 4 の二電子積分変換に対する Sequential fraction（プログラムの逐次部分を指し、(1–a)で表現

される）の値は 0.11～0.12 であり、9 未満の最大 speed up である。1 番目の部分変換（1st P. Trans.）

と、2及び3番目の部分変換（2nd/3rd P. 

Trans.）の両方が、高い並列化度を示

している。図18 から、水分子10個のユ

ニットに対する 8 プロセッサの計算で、

性能向上率 S がほとんど同じで 5.35～

5.37の最大値に達している。また、表4

の Sequential fraction は 0.06～0.07 の

値で、最大の性能向上率は 14～18 で

ある。 

しかしながら、4 番目の部分変換（4th 

P. Trans.）と SCF 計算（SCF）は、並列

化があまり良くない。図 18 からは、その性能向

上率は 8 プロセッサに対して 3.2～3.8 で、表 4

の Sequential fraction は、1 番目、2/3 番目の

部 分 変 換 の 二 倍 以 上 で あ る 。 こ の 高 い

Sequential fraction は、Shared memory 上への

二電子積分の保存に必要な通信に起因する

と考えられる。SCF 計算と 4 番目の部分変換

は Shared memory にアクセスを行うが、1 番目、

2 及び 3 番目の部分変換は行わない。結果と

して、二電子積分変換の並列化は低くなり、

ELG-SCF(LMO)計算が大きなプロセッサ数で

並列化効率が上がりにくい一つの原因となっ

ている。 

 

(2)研究成果の今後期待される展開 

現在の逐次的なロジックでもより高い並列効率が期待され、次世代スパコンに実装したときに本

手法によるより高速演算が期待される。 

 

４．４ 電子相関効果の導入（九大青木グループ、華師大Ｇｕグループ） 

(1)研究実施内容及び成果 

ELG-Local MP2 法の開発 

電子相関効果は比較的局在化しているため、RLMO を基底とした ELG 法に対して Local MP2

法を導入することには、非常に大きな意義がある。 

 

(ELG-Local MP2 法-1) 

 Amplitudes T に対する ELG-LMP2 方程式 

 0 = K
ij 

+ F T
ij 

+ T
ij
F - k (Fik T

kj
 + T

ik
Fkj) 

表 4 ELG-SCF(LMO)の二電子積分変換に対する 

Sequential fraction の比較 

N 
Tot. 

Trans. 
1

st
 P. 

Trans. 

2
nd

/3
rd

 

P. 

Trans. 

4
th

 P. 

Trans. 
SCF 

10 0.12 0.07 0.07 0.16 0.19 

12 0.11 0.06 0.07 0.15 0.19 

15 0.11 0.06 0.06 0.14 0.18 
 

 
図 18  LMO 基底二電子積分をベースとした

Elongation 法の性能向上率（Speed up 値） 



 - １８ - 

 

0

2000

4000

6000

8000

10000

12000

14000

16000

18000

0 5 10 15 20 25 30 35

C
P

U
 t

im
e

 [
s

e
c

.]

Number of water molecules

CPU time for conventional MP2 and ELG-LMP2 

(localization time is added in case of elongation)

ELG- LMP2 with small correlation domains

conventional MP2

ELG- LMP2 with extended correlation domains

従来のMP2法

Elongation-LMP2法

 
図 20 ELG-Local MP2 法－計算時間の比較 
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図 19 相関効果の再現率（Local MP2/MP2 補正

項） 

を解くことにより MP2 レベルでの電子相関効果を高効率でしかも従来からの全系に対する MP2 法

と同じレベルで解を得ることができる。 

 まず最初に HF レベルで全系を解いた後に、LMP2 法を RLMO ベースで適用する方法をとり、

図 19 に相関効果の再現率（Local MP2/MP2 補正項）を示すが、相関効果を計算効率重視の

Small correction domains と精度重視の Extended correlation domains の二種類で評価している。

両方法ともほぼ～100％評価率を示しているが Extended correlation domains はほぼ完全な 100%

を示している。計算時間の比較について図 20 に示すが、従来型の MP2 法とは比べ物にならない

高速性を示していることが分かる。 

 

 

(ELG-Local MP2 法-2) 

Elongation の過程で Active RLMO 基底の LMP2 計算を同時に行う方法である。 

方程式 

 

 

を図 21 に示すように ELG 法の過程で HF 固有値問題と同時に解いていく。軌道ペアは Active 

region(Ai + Bi)に限定される Ai–1 と Ai + Bi の相互作用は前回の Elongation step からの二電子励

起の振幅を介して含まれる。本方法によ

る水クラスタの計算精度は開発初期段階

での精度比較なので～10-6 a. u./全系で

あり、現在の最新バージョンのレベルで

はさらなる向上が期待できる。 

いずれにせよ、ELG-MP2 法の二種類

のレベルで効率よく電子相関効果を導

入できることを示した。局所的な電子相

関効果に注目する場合は前者を、全系

の相関効果に注目する場合は後者の利

用が適当である。 

 

ELG-Local-CIS 法の開発 

（一電子励起 Configuration Interaction 

Single (CIS)理論） 

CIS 法について、一重項と三重項の波動関数は、次のように表せる。 

𝑇 𝑖𝑗
𝑎𝑏 =   𝐹𝑎𝑐𝑇𝑖𝑗

𝑐𝑏 + 𝑇𝑖𝑗
𝑎𝑐𝐹𝑐𝑏  

𝑁𝑣𝑎𝑐
𝐴

𝑐

−   𝐹𝑖𝑘𝑇𝑘𝑗
𝑎𝑏 + 𝑇𝑖𝑘

𝑎𝑏𝐹𝑘𝑗  

𝑁𝑜𝑐 𝑐
𝐴

𝑘

 

H2O …r… (H2O)n …r… H2O r = 2.72 Å

System Tij

Cluster 1 Tij

Cluster 2 Tij

Cluster 3 Tij

A1

B1

A1 B1 overlap added
to Cluster 2

A2 B2 overlap added
to Cluster 3

A2

B2

Ai–1 Ai + Bi

HF

Hartree-Fock＋LMP2

＋LMP2

HF
＋LMP2

HF
＋LMP2

HF

＋LMP2

MP2/STO-3G  
(a. u.)

EElg-LMP2 – EMP2 (×10-6 a. u.)

Nst = 4 Nst = 5 Nst = 6

5H2O -0.17851046 8.12 

6H2O -0.21425723 16.53 7.83 

7H2O -0.25000433 75.09 15.85 7.71 

8H2O -0.28575163 33.76 23.96 15.54 

9H2O -0.32149907 42.51 32.15 23.44 

10H2O -0.35724660 51.29 40.38 31.37  
図 21  ELG-Local MP2 法-2 
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1

3

1
CIS

2

1
CIS

2

w

i wi

w

i wi

c E

c E





0

0

,                   (1) 

        

ここで、i, j, k, l は二電子占有軌道のインデックス、w, x, y, z は仮想軌道のインデックスである。
w

ic は電子配置の係数、  wi wiE E は励起演算子である。 

† †

† †

wi w i w i

wi w i w i

E a a a a

E a a a a

   

   



 

 
,        (2) 

,  は電子のスピン、
† ,a a は生成・消滅演算子である。CIS波動関数のHamiltonian行列要素

は、 

   

 

1

,

3

,

1
H 2

2

1
H

2

iw jx wi xj ij wx HF ij wx wx ij

iw jx wi xj ij wx HF ij wx wx ij

H E E E F F iw jx ij wx

H E E E F F ij wx

   

    

     

    

,             (3) 

こ こ で 、 ,ij wxF F は MO ベ ー ス の Fock 行 列 要 素 、 HFE は 参 照 HF エ ネ ル ギ ー で あ る 。

   /iw jx ij wx は二電子反発積分で、 mn はKronecker delta (m = n時に mn =1、それ以外は

ゼロ)である。正準分子軌道(CMO)ベースでは、Fock行列の非対角項が消え、式(3)は次のように

軌道エネルギーを含む形に還元できる。 

     

   

1

,

3

,

1
H 2

2

1
H

2

iw jx wi xj ij wx HF ij wx w i

iw jx wi xj ij wx HF ij wx w i

H E E E iw jx ij wx

H E E E ij wx

     

      

     

    

,           (4) 

しかしながら、local-elongation-CIS (LECIS)のアプローチでは、CMOでなく、Elongation法から

得た領域局在化軌道(RLMOs)を用いる。このため、LECIS展開は、式(4)よりもむしろ式(3)の形を取

る。 

 

（Local-Elongation-CIS (LECIS)法） 

局所空間に対する配置間相互作用計算を実行する Local-elongation-CIS(LECIS)法は、

Elongation 法から得た局在化軌道 RLMO を参照して行われる（最終伸長ステップ後に一度だけ実

行される）。RLMO は ELG-RHF 後に得られる系全体の RLMO をいくつかの部分空間（局所的"占

有"―"仮想"軌道空間）に分け、部分空間に対するＣＩＳ計算を実行する。LECIS 法の利点は、

ELG-RHF 計算で得られた軌道がすでに局在化している点にあり、ELG-RHF 計算におけるユニッ

ト数（あるいは伸長ステップ数）に基づいて local MO をいくつかの部分へ分割するだけでよい。全

ての占有軌道から仮想軌道への励起を考慮する従来のＣＩＳに対して、LECIS 法では局所空間内

の占有―仮想励起、及び隣の仮想軌道への励起のみを考慮する (図 22)。この方法を

Nearest-Neighbor Approach 

(NNA)と呼ぶ。 

 

（ Nearest Neighbor Approach 

(NNA)の概念） 

図 22 は、隣接部分までへの

励起を考慮する NNA を表して

いる。本方法ではまず、全分子

軌道をいくつかの Occ（占有軌

道）-Vir（空軌道）ブロックに分

OCC

VAC

 
 

図 22  LECIS 法における Nearest Neighbor Approach (NNA) 
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A領域 B領域

出発クラスタ

攻撃ユニット① 攻撃ユニット②

攻撃ユニット③

  
図 23 1, 36-diphenylhexatriacontane (DPHT)の分子構造 

割する。次に、占有軌道から空軌道への電子励起は自身と隣接したブロック間の小さな領域内で

起こり、それ以外の励起はゼロと考える。CIS 展開に要する配置数を劇的に減らすことができるため、

計算効率を向上させることができる。 
 

（LECIS 理論） 

LECIS の取り扱いでは、式(1)の CIS 波動関数は次のように表せる。 

            

 

 

1

3

1
CIS

2

1
CIS

2

w

i wi

i w I

w

i wi

i w I

c E

c E











 

 

0

0

,                            (5) 

ここで、i は占有軌道ブロック、I は i に対応する仮想軌道の組であり、局所励起のみを考慮する。 

CI Hamiltonianの固有値はHamiltonian行列の対角化によって得られるが、最低、及びそれに近

いいくつかの固有値にだけ興味があるので、行列全体の対角化は必要としない。特定の固有値を

Davidson 法（Davidson ER, J. Comp. Phys., 17(1975), 87）のような繰り返し法で決定している。この

方法では、固有値と固有ベクトルは、次のような線形変換によって得る。 

                          

1

,

n n

iw iw jx jx

jx

H C  
,                             (6)                      

ここで、 1nC  は前回計算からの近似固有ベクトルである。 ,iw jxH
は式(3)で定義される。これを評価

するため、Foresman ら（Foresman JB, Head-Gordon M, Pople JA, Frisch MJ, J. Phys. Chem. 96 

(1992), 135）、Maurice ら（Maurice D, Head-Gordon M, Int. J. Quant. Chem. Symp. 29 (1995), 

361）の手法を用いた。この手法ではまず、各 iteration の擬電子密度行列を、MO 係数と固有ベクト

ル（
1nC 

）から構築する。 

                         

1 1 1 1n n

rs rj jx sx

jx

D c C c  
,           (7)  

対応する擬 Fock 様行列は、次のように作られる。 

                  
     1 1 1 12n n

pq rs

rs

F pq rs pr qs D     
,        (8) 

AO 積分の contraction 終了後、擬 Fock 様行列は MO ベースに戻され、Fock 行列項は に加

えられる。 

                

1 1 1 1 1 1 1n n n n

iw pw pq qi jx wx ij jx ij wx

pq jx jx

c F c C F C F        
,        (9) 

 

（Direct integral algorithm と Integral-list algorithm） 

CI Hamiltonian の対角化時に必要に応じて何度も計算される二電子積分(direct integral 

algorithm)に対し、基底関数が 400 個以下の計算については事前に一度だけ積分計算を行い、メ

モリ領域に保存する方法によって効率性を高めた（integral-list algorithm と呼ぶ）。 

LECIS 法を、図 23 の 1, 36-diphenylhexatriacontane (DPHT)に適用して本方法の精度と効率を

調べた。図には、Elongation 法の条件を示した。LECIS 法では、得られた RLMO を 6 個のブロック
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に分ける。最初の 4 ブロックは frozen A 領域の RLMO を分割する形で得る。5 ブロック、6 ブロック

目は、それぞれ active A 領域、B 領域の RLMO を含む。二電子積分計算の異なるアルゴリズムの

効果を調べるため、基底関数には STO-3G （基底関数：322 個）、及び、6-31G（基底関数：596

個）の 2 つを用いた。表 5 は、STO-3G を用いた、DPHT に対するＣＩＳ計算の結果である（integral 

list algorithm 使用）。最低励起状態から 4 つ目までの状態について、その励起エネルギー

（
HFCIS totalE E E  ）を示した。表から、従来法（Conv.）に比べ、LECIS 法は計算精度を落とすこと

なく、ＣＩ展開の配置数を大幅に減らせることが分かった。また、integral list algorithm が計算の効

率性（特に、"per CI iter."）を大きく改善することも確認できた。 

 

表 5 DPHT に対する CIS 計算（STO-3G）[integral list algorithm] 

Excited 

States 
 1 2 3 4 

CPU time (s) for CIS 

per CI 

iter. 

Total CIS 

time 

Excitation 
Energy 

(hartree) 

Conv. 

(25345 configs. 

and 13 iters) 

0.1234148944 0.1234302718 0.2217182806 0.2220048953 17.06 

17.06*13 + 

22.05 = 

243.89 

LECIS 
(11727 configs. 

and 13 iters) 

0.1234148927 0.1234307001 0.2217182818 0.2224663147 8.72 
8.72*13 + 

36.88 = 

150.23 

ΔE (hartree) -1.7E-9 4.3E-7 1.2E-9 4.6E-4 -8.34 -93.66 

 

 

表6は、6-31Gを用いた、DPHTに対するＣＩＳ計算の結果である（direct integral algorithm使用）。

STO-3G（表 5）と同様、LECIS 法が尐ない配置数でも精度を保てることが分かった。また、このアル

ゴリズムでは"per CI iter."は従来法とあまり変わらないが、LECIS 法では iteration 回数が尐ない回

数で済んでいるため、CIS 計算全体として従来法よりも効率性が上がっている。 

 

表 6 DPHT に対する CIS 計算（6-31G）[direct integral algorithm] 

Excited 
States 

 1 2 3 4 

CPU time (s) for CIS 

per CI 
iter. 

Total CIS 
time 

Excitation 

Energy 
(hartree) 

Conv. 
(76035 configs. 

and 39 iters) 

0.1258758154 0.1260568746 0.1901454309 0.1902506703 109.57 
109.57*39 
+ 153.37 = 

4426.51 

ELG-CIS 

(35000 configs. 

and 16 iters) 

0.1258757993 0.1260586294 0.1902506839 0.1904607655 102.44 

102.44*16 

+ 158.17 = 

1797.25 

ΔE (hartree) -1.6E-8 1.8E-6 1.1E-4 2.1E-4 -7.13 -2629.26 

 

 

(2)研究成果の今後期待される展開 

電子相関効果を、精度を落とさず高効率で得る方法を開発した。RLMO をベースとする ELG 法

だからこそ可能となる手法であり、本課題のオリジナリティーは極めて高い。強相関系を扱う場合に

本方法は有効であり、電子相関効果が発現する材料物性のメカニズムの解明に役立つと期待でき

る。 

 

４．５ 構造最適化と遷移状態に向けた振動解析（九大青木グループ、華師大Ｇｕグループ） 

(1)研究実施内容及び成果 

Elongation 構造最適化 

 Elongation 法による構造最適化（ELG-OPT 法）を実現するため、その定式化と、計算精度に着

目して Gradient 計算部の開発を進めている。ELG-OPT 法の性能評価のため、非結合系

（Non-bonding system）、非局在化系（Delocalized system）、DNA モデルを対象に従来法と比較を

行った。 
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図 24 ELG-OPT 法と従来法の最適化結合長の差：分子内結合(∆RH-F)、分子間結合(∆RF…H). 

Poly-(HF)48

Non-bonding system: (HF)48

(HF)6 (HF)6 (HF)6 (HF)6 (HF)6 (HF)6 (HF)6 (HF)6

1 unit B unit=4 

H F H F H F H F
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Both Conv and ELG QFMM off
Basis set: Sto-3G, 6-31G, 6-31G(d,p)

ELG vs CONV bond length difference
level Error/atom

STO -4.49E-07

6-31G 9.09E-09

6-31G(d,p) -3.26E-05

エネルギー差

ELG-OPT は、従来法OPTより安定点を与えうる

Error= Eelg-Econv
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21
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21
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1) 非結合系（Non-bonding system）: (HF)n=48 

ELG-OPT 法と従来法により直線状(HF)n=48 分子鎖の構造最適化を行った（図 24）。最適化後の

安定性から、6-31G (d,p)レベルでは ELG-OPT 法は従来法 OPT 法より安定構造を見出すことが

分かった。ELG-OPT 法により得られた構造に対して、従来法で１点計算を行うと全エネルギーが

完全に一致することから、図 24 中にプロットした最適化結合長の差は従来法の構造の悪さから来

るものであることが証明できる。 

 

 

 

2) 非局在化系（Delocalized system）：ポリアセチレン (C64H66) 

共役 π 電子系等の非局在化系に対する試験のため、ELG-OPT 法により平面ポリアセチレンの

構造最適化を行い、最適化後の結合長と結合角を従来法と比較した（図 25）。図は ELG-OPT 法

が従来法を精度よく再現していることを示しており、これは非局在化した π 電子が Elongation 法の

各伸長ステップで十分

に局在化できていること

を意味する。 

 

3) DNA モデル 

ELG-OPT 法を適用し

たところ、ほぼ正確に従

来 の 構 造 最 適 化

(CONV-OPT)法を再現

するか、あるいはより安

定な構造を見出すケー

スがあることが分かった。

ELG-OPT 法 に よ っ て

得 ら れ た 最 適 構 造 が

CONV-OPT 法による結

果と一致する場合は、全

エ ネ ル ギ ー 誤 差 は ～

10-8a.u./atom を達成し

ているが、図 26 の DNA

の例のように、ELG-OPT 法によって到達し得た最適構造の方が安定な場合がある(～－8×10-4 

a.u./atom 安定)。その構造での CONV 法（図 26 表中「CONV single_point」）とは完全に一致して

いるため（～10-8a.u./atom)、マイナスの差は ELG 法から派生したものではなく、従来法が準安定

構造で最適化を停止したことからくる。これは、同じ初期構造から最適化を行った場合に、従来法

に比べて ELG-OPT 法ではよりグローバルな安定構造探索が可能であることを示唆しており、従来

  
図 25 ELG-OPT 法によるポリエチレン(C66H134)の構造最適化： 結合

長、結合角の従来法との差（∆R=Relg-Rconv、および∆θ=θelg-θconv） 
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Red: CONV : Blue: ELG RMSD: 0.25

Total energy by 
ELG-OPT (a.u.)

Diff. (a.u./atom)

-27293.8266632312 -8.10E-04
ELG-OPT法が安定

CONV single_point

-27293.8266884810 3.85E-08
 

図 26  DNA の ELG-OPT および CONV-OPT による構造最適化 

 
の構造最適化では到達し得ない安定構造を見出すケースと考えられる。その理由としては、DNA

やタンパク質のような巨大系では、複雑な相互作用が様々な局所構造を発生させ、そのため、全

系をまともに最適化する従来法では初期構造に強く依存し、一旦 Local minimum に落ち込むと、そ

こから抜け出せなくなるのに対して、ELG-OPT 法では、各部分空間で形状記憶をしながら逐次的

最適化を行うため、全系の安定構造探索が容易になることが考えられる。 

 

Hessian 行列の計算 

遷移状態探索は分子反応の理解において重要であるが、現在においても巨大系に対する振動

解析は現実的ではない。その解決法の一つは、反応中心の Hessian 行列要素だけを計算し、その

部分 Hessian 内で遷移状態を探索することである。ただし反応中心の部分 Hessian 内で遷移状態

を探索したのでは、そこだけくり抜いて計算したクラスタ計算と同じである。ELG 法では、反応に関

与しない部分の Hessian を計算することなく、その部分の影響も含んでいる Active 領域（B＋M）に

対する Hessian を計算するため、Frozen と Active の境界領域の Hessian も正しく表すことができる

（ELG-VIB 法）。このように、Elongation 法は、Active 領域（B+M）に対する Hessian を計算するため、

部分 Hessian 行列を取り扱うのに適した方法である。系全体の電子密度行列が Active 領域と

Frozen 領域に分割され、Active 領域のみの有効 Hamiltonian から部分 Hessian 行列が得られる。

このとき、Active 領域と Frozen 領域間の相互作用は多重極展開によって見積もる。 
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これにより、反応に関与しない部分の Hessian を計算することなく、その影響下で反応部分の

Hessian を正しく計算し、小行列の対角化を経て効率よく局所振動モードを得ることができる。 

テストとして直線状水素分子鎖（(H2)15）の計算を行った（STO-3G レベル）。Elongation 法におい

て、各ユニットは H2 分子１個を含み、B 領域は

６ユニット分の大きさをとった。分子内振動モ

ードの結果（表 7）から、Elongation 法と従来法

の差は小さいことが分かった。さらに、３つの

系に対してELG-VIB法によって得られた振動

モードの比較を図 27 に示す。局所 Hessian 作

成に要する演算時間は従来法に比べて非常

に高速化されていることは確認済みである。い

ずれも反応末端部に起因したモードの比較を

示しているが、水分子鎖の場合は 10cm-1、化

学結合系では数 cm-1 以内で一致している。 

表7 直線状(H2)15分子鎖の分子内振動モード： 

従来法とElongation法の比較 

Mode 84-90 Conv Elg 

 

 

 

Frequency 

 (cm
-1

) 

5481.98 5480.11 

5482.07 5480.99 

5482.16 5481.79 

5482.24 5482.06 

5482.31 5482.14 

5482.36 5482.52 

5482.40 5482.60 
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ELG (cm-1) 4375.06 4377.99 4380.31 4385.82 4388.42

CONV (cm-1) 4387.10 4387.33 4390.31 4391.18 4398.05

直線状水分子鎖
(H2O)20H2O…H2O…H2O…H2O…H2O…H2O…H2O…H2O…H2O…H2O…H2O…H2O H2O…H2O

A B M 

直線状ポリグリシン (-CO-N-C-)20

ELG (cm-1) 4054.98 4055.27 4055.62 4056.32 4057.51

CONV (cm-1) 4058.98 4060.24 4058.21 4058.85 4060.86

A B M 

A B M M M 

ポリアラニン、Random β-sheet (N=16) 

ELG (cm-1) 4244.26 4238.76 4211.43 4115.47 4096.07

CONV (cm-1) 4243.53 4237.18 4210.36 4114.40 4094.73
  

図 27 ELG-VIB 法による振動モード比較 
 

 

より安定な構造を与えるELG-OPT法
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図 28 ELG-OPT 法  

 

 

 

(2)研究成果の今後期待される展開 

ELG-OPT 法による構造最適化法において、大きな利点を見出した。従来法においては全系を

一度に最適化するため、行き着く安定構造は Initial geometry に極めて大きく依存する。しかし本

ELG-OPT 法では、図 28 のように各部分空間で逐次的最適化を行うため、結果的に全系のより安

定構造に行き着くと考えられる。グローバルミニマムを見つけることはほぼ不可能と言われている複

雑な生体分子においては、本方法の有効性が期待できる。 

 

４．６ 機能設計解析法の導入（九大青木グループ） 

(1)研究実施内容及び成果 

NLO 特性計算 

機能設計のひとつとして、非線形

光学(NLO)特性計算を Finite-Field

法のレベルで ELG 法に組み込んだ

ELG-FF 法を開発した。図 29 のよう

に、電場のハミルトニアンを一電子

項に加えた上で、様々な電場の強

さのもとで ELG 法を実行し、得られ

た全エネルギーを電場で微分する

ことにより、それぞれの展開係数より

双極子モーメント、分極率、（超）分

極率を求める。これにより、効率よく

大規模系の NLO 特性が計算できる

とともに、ELG 法では従来法と極め

て高い精度で一致していることから、

高次微分に対しても精度の高い値

が期待できる。 

BN/C ヘテロ構造ナノチューブに対して、本方法により求めた（超）分極率を図 30 に示す。 

特にカーボンリッチな系に対するピンクのラインに注目すると他の系に比べて数値的不安定性

が大きいことが分かる。これは、炭素含有量が多くなると非局在化したπ電子が多くなることにより、

ELG 法の計算精度が尐し悪くなるためである。この問題を解決するために Orbital shift 法を提案し、

種々の非局在化系に適用した結果は次章で示す。 

Elongation-FF method for NLO

(Hyper)polarizabilities  , ,  for elongation process
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図 29 ELG-FF 法 
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図 30 BN/C ヘテロ構造ナノチューブの（超）分極率 

一 方 で 、 局 所 状 態 密 度

(LDOS)計算法を ELG 法に導

入し、各元素からの LDOS や

任意の領域に対する LDOS が

得られるようにしている。本方

法により、図 31 中の 4 種類の

BN/C ヘテロ構造ナノチューブ

の DOS および LDOS をプロット

したグラフを下に示す。これより

炭素含有量が多ければ多いほ

どバンドギャップがゼロに近づ

くことが分かる。 

 

導電性解析のためのバンド抽

出法 

導電性としての性質を解析

する上での有効質量やバンド

間遷移の解析のためには、LDOS だけでなく、波数ベクトル(k)に依存したバンド構造を知ることが

大事である。そこで、ELG 法による有限鎖から周期境界条件下での解析解の kの対応関係より、エ

ネルギーバンドを抽出することが可能となるよう発展させた。つまり、有限鎖の波数から無限鎖の k
をプロジェクションする方法である（図 32）。本方法により、有限鎖の電子状態を ELG 法で求めたあ

とに、エネルギーバンド図を描くことが可能となった。通常無限系の計算の場合は、基底関数が大

きくなると SCFの収束が困難となるが、本方法によると常に有限系の計算なので、バンド構造を描く

ことが容易となる。図 33 にカーボンナノチューブと BN ナノチューブに対して得られたバンド構造を

示す。 
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図 31 BN/C ヘテロ構造ナノチューブの DOS および LDOS  

 

 

 

バンド構造抽出のための波数ベクトルプロジェクション
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 図 32 バンド構造の抽出 
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 図 33 CNT と BNNT のバンド構造 
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図 35 水の付加したポリグリシン 図 36 5000 fs での M3 領域の水素結合環 

    部分のスナップショット 

(2)研究成果の今後期待される展開 

これらの機能設計法により、従来法では得られない物性を、ELG 法により高速に正確に算出す

ることが可能となるため、ミクロな立場からの機能設計指針を計算により実験家に提案できることが

期待される。圧電性や誘電性など他の様々な物性値算出への展開も期待できる。一方、開殻系に

対してもELG法を開発し、効率的に算出される高スピン型安定性から磁性予測にも利用できるが、

中間磁性状態の計算手法等さらなる展開は必要である。 

 

４．７ ダイナミクスとの結合（九大青木グループ） 

(1)研究実施内容及び成果 

Elongation molecular dynamics (ELG-MD)法の

開発を行った。本方法では、Elongation 法の枠内

で波動関数と座標動的変数についての運動方程

式を解くため、Gear 法（gear predictor corrector 

(GPC)法）を用いている。その手順を図 34 に示

す。 

まず、出発クラスタをＡ領域とＢ領域に分け、ab 

initio MD 計算を行う。次に、A 領域を凍結し、攻

撃ユニット（Ｍ）を B 領域の端に付加する。Active

領域（B+M 領域）の各原子の局所的な力の定数を

Elongation 法から得た後、各原子の加速度と新し

い座標を GPC 法によって計算する。指定回数の

ダイナミクスのステップ後、この手順を全系が平衡

に達するまで繰り返す。 

ELG-MD 法のテストのため、水分子の付加した

ポリグリシンに適用した（図35）。Elongation法の伸

長ステップ毎に 4,000 ステップのダイナミクス計算

を行った（計算は HF/STO-3G レベル）。図 35 (a)、 

(b)はそれぞれ初期構造と最終構造である。図 35 

(c)は、ELG-OPT 法で得た構造である

（HF/STO-3G）。ELG-MD 法と ELG-OPT 法を比

較すると、ELG-MD 法の結果の方が、水素結合に

よってへリックス構造に近くなっており、現実の構

造により近いことが分かる。図 36 に 5000 fs での

M3 領域の水素結合環部分のスナップショット、図

37 に相互作用領域における水素結合距離のゆらぎの時間発展を示す。 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 
図 34 ELG-MD 法の手順 
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図 37 相互作用領域における水素結合距離のゆらぎ (5ps ELG-MD) 
 

 

 

 

 

 

 

(2)研究成果の今後期待される展開 

マルチスケールの立場から電子状態計算のみからでは得られない温度効果、圧力効果、溶媒

効果のもとでの構造変化や電子状態について知見を得ることができ、生体内における in vivo な環

境でのより現実的な現象解明が期待できる。 

 

４．８ ナノ・バイオ系への応用（九大青木グループ） 

(1)研究実施内容及び成果 

バイオ系（局在化系）への応用 

・ポリグリシン 

ポリグリシンへの応用を図 38 に示

す。図 38(a)には、出発クラスタ 20 ユニ

ットで、新たな 15 ユニットを付加すると

同時に出発クラスタ中の 15 ユニット分

を Frozen 部分とした場合、つまり

Active 領域を 5 個のみで伸張した場

合の Step CPU 時間を示す。青線は

QFMM 法を用いた従来法、赤線は

QFMM/AO-cutoff による Elongation

法による計算時間である。本方法では

各ユニット付加の計算時間がほぼ一

定になる。図 38(b)は、毎回各ステップ

を総和する形で示している。これによ

ると行列変換など従来法にはない作

業がElongation法では発生するので最初は遅いが、70ユニットくらいから従来法を追い抜いている。

誤差は 10-7a.u./atom 程度であるが、Active 領域を増やすことで限りなく誤差をゼロに近づけること

ができる。 

 
 

図 38 ポリグリシンの計算時間の比較 
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・コラーゲン 

数 本 の 分 子 鎖 が 束 に な っ て い る 高 分 子 に も

Elongation 法は適用可能である。図 39 に、コラーゲン

三重へリックス 3(Pro-Pro-Gly)n に適用した場合の全エ

ネルギー誤差を示す。三本鎖のまま縦割りにしたもの

3(Pro-Pro-Gly)をユニットとして付加していくため、末端

の水素原子 3 個を同時にはずして次のユニットでかぶ

せて伸張させる。STO-3G および 6-31G 基底の両方で、

従来法との誤差は 10-8～-9a.u./atom と非常に良い一致

を示している。 

 

・ＤＮＡ 

遺伝情報を担うＤＮＡに電子状態の立場からアプロ

ーチすることは生体機能の発現機構を解明する上で重

要であるが、その複雑性から全系の直接計算は現在で

も容易ではなく、塩基対のみ取り出して計算する例が多

い。系全体として擬一次元性をもち、生理活性に関わる

局所的変化の電子状態解析は興味深く、ランダム系に威力を発揮する Elongation 法に適合する

系である。 

B-poly(dA)・poly(dT)に本方法を適用した場合であるが、図 40 に示すように出発クラスタ（5 個の

アデニン(A)－チミン(T)塩基対）から開始して、一つずつ A-T 塩基対を付加させた場合の全エネ

ルギーの比較を示す。従来法による全系計算との全エネルギー差は、このように密に二重螺旋を

成している場合でも～10-9a.u./atom と良好であることが分かった。これは一万個の原子を考慮して

も～10-5a.u./全系の精度を保っていて、電場に対する高次微分で与えられる非線形項の計算にも

十分耐えうる精度であり、本方法がＤＮＡに対しても高精度で利用可能であることが確認できた。 

対角化する行列の次元については、小さな基底関数 STO-3G の場合でも、20 残基に対して従

来法の場合は５千次元程度となり残基を増やす毎に増えるが、Elongation 法では出発クラスタ 5 残

基分の１千次元程度のままで、系が大きくなっても増大することはなく常に対角化の次元は一定と

なる。 

 

  
図 40 Elongation 法によるＤＮＡの計算（計算時間と精度） 

 
図 39 Elongation 法によるコラーゲン 

三重鎖の全エネルギー誤差 
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ナノ系（非局在化系）への応用 

ナノ系に見られる独特な機能は、しばしばπ電子の非局在性と深く関係する。これまで

Elongation 法を、種々の共役高分子、ラダーポリマー、ブロックポリマーとその誘導体、DNA および

その他の生体高分子に応用し、非常に高い精度を確認してきた（10-8～10a.u./atom 程度）。一方で、

強い非局在化系においては通常の Elongation 法の取り扱いでは対応できない場合もでてきた。 

例えば、図 44 の(BN)5 および(BN)1C4 ヘテロ構造ナノチューブの Elongation 法による計算では、

(BN)5モデルにおけるエネルギー誤差は約10-9a.u./atomであるのに対し、(BN)1C4モデルではカー

ボンチューブ由来のπ軌道の非局在性のため、誤差が約 10-6a.u./atom と増加している。これは、

局在性の弱い軌道でも Frozen 軌道と帰属され、相互作用空間における対角化から除外されるた

め、従来法との誤差を生む。純粋なカーボンナノチューブのように、いくつかの軌道が系全体に非

局在化している系では、精度は 10-4a.u./atom まで下がる。 

特に電場についての 4 次のエネルギー微分を求める場合など、全エネルギー誤差が

10-6a.u./atom であっても、2 次超分極率(γ)の値は約 10～20%の大きな誤差を引き起こすことを確

認しており、10-4a.u./atom という大きなエネルギー誤差の下では、高次微分のエネルギー勾配を

扱うわけにはいかない。許容できる超分極率の値を得るためには、10-8a.u. /atom 以下の全エネ

ルギー誤差となるよう、より高精度な全エネルギー計算が求められる。次節では、強い非局在系で

エネルギーを高精度で得るための対策を述べる。 

 

・Orbital shift 法 

強く非局在化した系の全エネルギーの高次微分についてもより正確に得られるように、Active 領

域に本質的に局在化できないような非局在化した軌道についても、Active 軌道と同様に付加モノ

マーとの相互作用に加える（本手法を Orbital shift 法と呼ぶ）。強い非局在化系では、図 41 の模式

図的のように局在化後ですら軌道が様々な形を与える。そこで、π軌道のような本質的に局在化し

にくい軌道を自動的に選択して Active RLMOグループに含めることによって精度を確保する。この

シンプルな手法によってカーボンナノチューブのような強い非局在化系についても全エネルギー

の高次微分が必要な NLO 特性に

おいて高い信頼性が達成される。 

非局在化系における精度の問題

は、攻撃モノマーから最も遠くにあ

る Frozen RLMO を切り捨てるかどう

かを判断するときに RLMO を「領

域」の塊として扱っていることに起因

する。Frozen 末端ユニット（反応の

逆末端ユニット）における Active 軌

道の重なりの和が閾値(例えば 10-5)

よりも小さければ Elongation 法を開

始して Frozen 末端ユニット上の全

ての Frozen RLMO を無視すること

ができる。この場合は、閾値の定義

の下で十分な Active RLMO が攻撃

モノマーとの相互作用に含まれる。しかし非局在化系では、本質的に局在化できないいくつかの

軌道が Frozen 領域に残るため、緩い閾値を設定しなければ Elongation 法が開始しないことがある。

このため閾値を非常に緩くしなければならず、他の系に比べて精度が悪くなる。従来の Elongation

法では、数個の軌道が局在化不十分であっても Frozen 領域中の全ての Frozen 軌道の組をセット

としてFrozenしてしまう。Active領域に含むかどうかの判断をそのユニットに局在化している領域軌

道の組全体に対して行うため、これを領域基底コンセプトと呼ぶ。 

領域基底コンセプトの非効率性を改善するため、必要な Active 軌道がより効率的に選択される

ための軌道基底コンセプトをさらに加えて導入する。そのために、出発クラスタの全ての RLMO に

ついて、Frozen RLMO と Active RLMO の重なり Qij を次のように定義する。 

 
図 41 非局在化系の精度向上のための Orbital shift 法 
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       ( ) ( )FrozenRLMO ActiveRLMO

ij i jQ A B   

この値によって、閾値(初期値として 10-4 を設定)よりも大きな重なりをもつ j 番目の Active RLMO

と結合した i 番目の Frozen RLMO を見出すことができる。閾値よりも大きな Qijをもつ Frozen RLMO

は局在化後であっても非局在化群として Active RLMO 群に含める。次の伸長ステップでは、次の

Frozen 領域と Active 領域の境界における Qij 値を再評価し、検出された非局在軌道は Active 

RLMO 群に移される。より正確な結果を得るため、全ての伸長ステップを通して、非局在化軌道は

常に取り出されて Active 空間へとシフトされる。 

本作業に伴う計算時間の増加分であるが、Active 空間へシフトする非局在化した RLMO の数は

高々ユニットの境界部分のπ軌道数に限られており、伸長過程において新たに Active 軌道として

加えるべき軌道数はほとんど一定に保たれる。扱う軌道数はシフトする軌道の数分だけ増加するが、

これにより消耗する CPU 時間は蓄積されない。むしろ、この処理によって計算が高精度になる分、

小さなサイズでより早く Elongation 法が開始されるため、同じ計算精度で比較すると計算時間は返

って短くなる。本手法によって、強く非局在化した系に対しても、他の局在化系と同等の小さな誤

差で Elongation 法を実行可能である。 

SW-BN/C ナノチューブ、ポリアセン、β－カロチン、リコペン、フラーレン-C4H4-H2TPP（ポルフ

ィリン誘導体）とその OTE (head-to-tail coupled polythiophene derivatives-oligo(2,5-thienylene 

-ethynylene) ワイヤーなどに応用して精度の向上を確認した。本方法では、Elongation の過程で

局在化が難しい幾つかの軌道を自動的に拾い出して、相互作用部分の固有値問題に含める手法

をとっている。例えば図 42 に、リコペンに適用した結果を示す。 

New_Elg による全エネルギーの誤差は Old_Elg に比べて４桁ほど向上していることがわかる。Nshift

は Frozen から Active にシフトした数を示しているが、系の増大に伴う Nshift の増大はなく、各 step

においてほぼ一定であるため計算時間の増大は殆ど無視できる程度である。むしろ、精度が上が

る分、出発クラスタサイズを小さく取れるので、結果的に全体として計算時間の向上にもつながる。 
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    図 42 リコペン分子の GAMESS による従来法と Elongation 法（古い方法と新しい方法） 

    の全エネルギーにおける計算誤差および Active 領域に移行した軌道数(Nshift) 
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さらに、フラーレンとポルフィリン誘導体が OTE ワイヤーでつながれた系に応用したところ、図 43

のように計算誤差は 10-10～-12 a.u./atom とほぼ SCF の収束の閾値程度とほぼ完全なものとなった。 

また、特に金属的挙動を示す系は、従来の分子軌道法で取り扱える系ではないので本プロジェ

クトでも対象外ではあるが、あらゆる系に適用可能とするのが本プロジェクトの目的であるため、本

方法では金属的挙動を示し始める限界まで適用可となるよう開発中である。 

 

Dyad
Number of 

atoms

Total energy

Conv (in au)

Total energy

Elg (in au)
△E(Elg-Conv)

New_Elg

Error /atom

[1] 196 -6875.4797176171 -6875.479717505 1.12E-07 5.72E-10

[2] 226 -8275.9355460483 -8275.9355460401 8.20E-09 3.63E-11

[3] 316 -12477.3014981261 -12477.301498125 1.10E-09 3.48E-12

[1]

[2]

[3]

OTE wire 

 
図 43 フラーレン- OTE ワイヤー-ポルフィリン誘導体における新しい Elongation 法のけ全エネル

ギーにおける誤差 

 

・ヘテロ構造ナノチューブ 

(BN)1C4 系に Orbital shift 法を

適用し、その精度改善の度合い

を調べた。図 44 より、今までの

Elongation法による誤差（赤線）が

Orbital shift 法によって誤差（ピン

ク線）が 2～3 桁小さく改善されて

いる。これらから、共役炭化水素

系だけでなく、金属を含むような

強く非局在化した系に対しても

Orbital shift elongation 法による

高信頼性の結果が期待できる。 

より強い非局在化系として純粋

なカーボンナノチューブに対して

本手法を適用した。Orbital shift 

Elongation 法により生じた全エネ

ルギー誤差は 10-4 → 10-7a.u./atom と大きく改善された。さらに出発クラスタを大きくすることで、

目標の 10-8a.u./atom 以内の精度が期待できる。加えて、純粋なカーボンナノチューブにおける従

来法による全系計算は、鎖長が長くなると SCF の収束性が悪くなり計算不可能となるのに対し、本

方法では鎖長が長くても SCF 収束の障害もなく正常に動作するという点はメリットである。これは、

従来法で得られる軌道の数は鎖全体に含まれる全 AO の数に相当するため系の大きさと共に増加

した結果、密集した擬縮重軌道エネルギー帯を形成し、系のサイズとともに HOMO-LUMO ギャッ

プがゼロに近づく（金属的になる）ので、SCF の収束が困難になる。一方、Elongation 法で用いる軌

道数は、いくら系のサイズが大きくなっても一定に保たれていて、SCF の収束には問題が生じない。

  
図 44 BN/C ヘテロ構造ナノチューブに対する Elongation

法のエネルギー誤差 
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従来法では扱うことが困難な金属的挙動を示す大規模系でも、Elongation 法では扱い可能である

ことを示している。 

 

・ポルフィリンワイヤーとその NLO 特性 

ここ数年、2 次の超分極率や超高速応答をもつπ共役系有機化合物に対して、その 3 次の非線

形光学(NLO)特性が注目されている。優れた 3 次の NLO 材料の探索において、二次元的共役分

子構造を持つ巨大π電子系のみでなく、ポルフィリンをはじめとする一次元的に非局在化した電

子特性をもつ系が、大きな NLO 感受率を持つ有機材料として注目されてきた。 

非 局 在 化 系 に 対 し て

Elongation 法の信頼性を

高めるため、Orbital shift

法を金属系や準金属系に

おける NLO 計算のために

適応させる必要がある。大

き な π 電 子 系 に 対 す る

Orbital shift elongation 法

を検証するため、β-β、

meso-meso、β-β結合を

もつポルフィリンアレイの完

全平面構造を計算対象と

した。ポルフィリンの周りの

4 つの水素原子を取り除き、

図45の分子図のように、隣

接ユニット間に 3 つの結合

を作るようにした。この平面

系において出発クラスタを

7 ユニットとして電場なし

(E=0.000)および電場の影

響下(E=+0.002)で計算した。

E=0.000 および E=+0.002

に お け る Orbital shift 

Elongation 法の全エネルギ

ー誤差を、それぞれ図 45

中に示している。ゼロ電場

において Orbital shift 法な

しでは 10-3～-4a.u./atom であった誤差が、Orbital shift 法により得られた誤差は他の局在系とほぼ

等しいオーダー（10-9～-7a.u./atom）であった。このことから Orbital shift 法によって、大きなπ電子

系であっても、非局在化したπ軌道に由来する全エネルギーの誤差が大幅に改善されていること

が分かった。E=+0.002 における誤差も、最初の 3 番目までの伸長ステップではうまくいっているが、

4 番目以降のステップでは従来法の計算で SCF が収束しなかったため、我々の結果が正しいかど

うかを判断することができなかった。このような従来法の SCF 収束性の問題が生じないことも

Elongation 法の利点である。 

サイズによる NLO の挙動に対する信頼性を確認する例として、ポルフィリン環間が４５°で結合

したアレイの超分極率を、非局在化系のための Orbital Shift(OS_Elg)法を用いて分子（超）分極率

を計算した。それほどの非局在化系ではないにもかかわらず、これまでの Elongation (Elg) 法に比

べて大きな改善が見られた。図 46 に示すように、特に超分極率 β、γ において Elg 法は、従来法

と大きくかけ離れており、OS_Elgでないと従来法による全系計算とは一致した鎖長依存性の傾向が

得られないことを示している。 

*Gassian G03 calculation

Rings Atoms Etot Etot △Error △Error/atom

従来法 Elongation法

7 230 -6777.1582597196 -6777.1582597196

8 262 -7744.8720604370 -7744.8720591672 1.27E-06 4.85E-09

9 294 -8712.5861210710 -8712.5861187948 2.28E-06 7.74E-09

10 326 -9680.3000289074 -9680.3000268449 2.06E-06 6.33E-09

11 358 -10648.0124516570 -10648.0124490173 2.64E-06 7.37E-09

12 390 -11615.7724612955 -11615.7724037692 5.75E-05 1.48E-07

従来法 Elongation法 △Error △Error/atom

7 230 -6777.2956871342 -6777.2956871342

8 262 -7745.0403340538 -7745.0403300300 4.02E-006 1.54E-08

9 294 -8712.7868905237 -8712.7868705174 2.00E-005 6.80E-08

10 326 -9680.5339528279 -9680.5339030121 4.98E-005 1.53E-07

11 358 -10647.4723491983
Error

-10648.2799482893
Conventional error

12 390 unconverged -11616.0691346212 - -

-11616.0691419000* 7.28E-006 1.87E-08

Under the field (E = +0.002) 

Zero field (E= 0.000) 

  
図 45 Orbital shift Elongation 法による平面ポルフィリン 

ワイヤー計算の全エネルギー誤差 
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図 46 ポルフィリンワイヤーの分子（超）分極率のユニット数（Ｎ）依存性 

さらに OS_Elg 法が有利であるのは、従来法は鎖長が長くなると SCF が収束しなくなるのに対して、

問題なく収束した結果を与えることである。これは扱う状態数が、Elongation 法では系のサイズと共

に増大しないためにSCFの収束が容易であることを意味しており、多くの縮重軌道をもつ大規模系

の計算に期待できる。さらに、グラフから分かるように、むしろ従来法に比べてばらつき（数値的な

不安定性）が尐なく安定した結果が得られる点も、今後本方法が高次微分の計算において有用な

道具になりえると期待できる。 

ポルフィリンワイヤーの別の構造として、3D-ELG 法の適用性を試すために、図 47 のような螺旋

型リング系に適用した。最初のポルフィリン分子と最後のポルフィリン分子が再結合する部分にお

いて、一旦 Frozen した軌道を再 Active 化する必要があり、3D-ELG 法の動作確認を行う上で良い

モデルでもある。全系をまともに扱う従来法との計算時間の比較を図 47 左下に示すが、このような

小さなリング系においてすら、3D-ELG 法の有利性が見て取れる。図 47 右上に全エネルギーの誤

差を示しているが 10-6a.u./atom を示しており十分な精度を与えている。より巨大リング系に対して

は、より大きな出発クラスタから伸長することにより、さらなる高精度が期待され、さらに複雑な三次

元系にも本方法が適用可能であることを示唆している。 

 

(2)研究成果の今後期待される展開 

種々のナノ・バイオ系に適用した結果、提案時に立てた計画以上の応用性を示すことができた。

その他、有機強磁性ラダー分子モデル、電場下での重元素を含む一次元鎖などに対し、高効率

かつ高精度で計算可能であることを確認している。様々なモデル系に対して、様々な攻撃モノマ

ーサイズで検証を行った結果、系が大きくなればなるほど、また攻撃モノマーサイズがある程度大

きいほど(50～100 原子程度が適当）ELG 法の有効性は顕著になってくることを確認した。よって、

従来法では扱えないほど大規模な様々なナノ・バイオ系への応用と、新機能材料設計への便利な
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図 48 新しい再凍結法による複数領域の同時ユニタリー変換 

 

N
Number of 

atoms

ELG-CONV 

(a.u./atom)

ELG-CONV

(kcal/mol)

2 68 -3.20.E-10 -2.01.E-07

3 100 2.58.E-07 1.62.E-04

4 132 1.93.E-07 1.21.E-04

5 164 1.27.E-06 7.98.E-04

6 196 1.19.E-06 7.46.E-04

7 228 1.79.E-06 1.12.E-03

8 260 1.66.E-06 1.04.E-03

9 292 1.56.E-06 9.81.E-04

10 324 1.41.E-06 8.87.E-04

11 356 1.36.E-06 8.54.E-04

12 388 1.25.E-06 7.82.E-04

13 420 1.21.E-06 7.62.E-04

14 452 1.13.E-06 7.09.E-04

15 484 1.11.E-06 6.94.E-04

16 512 1.03.E-06 6.44.E-04
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図 47 リング系ポルフィリンアレイの計算時間と全エネルギー誤差のユニット数（Ｎ）依存性 

ソフトウエアとなることが期待される。また特に重金属を含む計算が相対論効果の下で可能である

のでレアメタルフリー材料設計にも有用と期待できる。 

 

４．９ 新しい再凍結法（九大青木グループ） 

(1)研究実施内容及び成果 

 これまでの、再凍結法は三次元系を扱う場合には、一部を再活性化させるたびに、毎回逐次的

に RLMO を作成して置き換える作業が非常に非効率であるため、高速化する必要がある。そのた

めの新しい試みとして、

CMO→RLMO への変換

を行う際に、A領域とB領

域のみならず、セグメント

領域数に応じた各領域

に一度に RLMO を作成

してしまう手法を導入し

た。 

 そのために、図 48 の例

に示すように、これまで A

領域と B 領域それぞれひ

とつずつの領域であった

のに対し、A 領域におい

ては、2 個の領域に対応

した変換行列を作成する。

個々のユニタリー変換は

独立であるため、並列計

算にもそのまま適用でき

る。 

本方法により、図 49 に

示す酵素 3EQS に適用

した結果、全体として
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46.5% の CPU 時間の減尐につながった。さらなる高速化に向けて現在も改良を続けている。 
 

 
 

 

 

2)研究成果の今後期待される展開 

複雑三次元系用の 3D-ELG 法における再凍結の手続きを簡素化し高速化するもので、並列計

算に向いているため、再局在化の部分の高速化および並列効率改善につながる。 

 

４．10 モンテカルロ法と結合した MC-ELG 法の開発（九大青木グループ） 

(1)研究実施内容及び成果 

 ELG-OPT 法により構造最適化は可能となったものの、電子状態理論の枠内だけの構造変化し

か与えないので、初期構造に大きく依存し、抜け出せない山に当たると Local Minimum に留まって

しまう。一方、ELG-MD 法を用いても、従来の MD 法のみを用いるよりは、より安定構造に到達し得

るものの（図 50 参照）、ab initio MD における膨大な計算時間を考えると、特段の利用価値は見出

せない。そこで、MD を持ち込むことなく、計算時間の非常に速いモンテカルロ(MC)法を ELG 法と

組み合わせることにより、よりグローバルな安定構造探索が可能となるよう発展させている。構造最

適化法において、いわゆる電子状態理論からの構造最適化法のみではなく、もっとダイナミックに

構造を変化させ、ありとあらゆる安定構造の可能性を引き出しながらよりグローバルな安定構造に

導くものである。 

高分子鎖の特性を扱う場合に、結晶を成している場合や、鎖間相互作用、表面吸着状態等、

様々な環境下において一本鎖を保って高分子としての性質を発現していることが多い。しかし、一

本鎖単体をMC法と組み合わせて安定構造探索を行うと、特にポリグリシンなど高分子内水素結合

を組みやすい系では、三次元的に絡み合って安定化してしまった系に辿り着く。単なる ELG-OPT

法によると、一次元性を保った枠内で安定構造が得られるのに対して、初期構造は度外視したグ

ローバルな安定構造が得られたという検証にはなるが、一方、ある程度自由度を抑えた枠内での

シミュレーションも必要である。そのため、束縛パラメータを設定することにより、目的の構造付近の

自由度内でのセミグローバルミニマム探索法を開発している。まず、構造の自由度を物理的に抑え

た枠内で稼働確認をするために、ポリグリシンをカーボンナノチューブ内に押し込めて ELG-MC 法

を実行した結果、図 51 の安定構造が得られ、ELG-OPT 法より安定構造を与え得ることを確認して

いる。 

図 49 3EQS モデルに対する新しい再凍結法による 

旧 3D-ELG 法と新 3D-ELG 法による計算時間の比較 
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図 50 ELG-MD 法の ELG-OPT 法に優れた構造探索の模式的説明 

 

   

 

 

   
 

 

 

(2)研究成果の今後期待される展開 

タンパク質等複雑系の構造最適化において、従来の電子状態計算のみでは初期構造に依存

するため到達し得なかった安定構造も見出す可能性を秘めている。4.5 に記載したように、

ELG-OPT 法そのものが、従来の OPT 法に比べて格段優れていることから、MC 法と組み合わせる

ことによりセミグローバルミニマム探索において効力を発揮すると期待できる。 

 

４．11 非直交局在化軌道(NOLMO)による Elongation 法の開発（華師大 Gu グループ） 

(1)研究実施内容及び成果 

これまで開発してきた ELG 法のベースとなる局在化軌道は直交軌道であった。しかし、SCF 方

程式を解く上で課せられる直交性が、作成した Active RLMOs の A 領域（攻撃分子から遠く離れた

領域）への軌道係数の浸み出し、あるいは Frozen RLMOs の B 領域（攻撃分子に近い領域）への

浸み出しを招き、これが微々たる量ではあるものの計算精度の多尐の誤差となっているのが現状

図 51 カーボンナノチューブ中のポリグリシンの ELG-MC 法による最適化構造 
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である。誤差のみならず二電子積分のカットできる範囲の縮小にもつながっているので、計算時間

も浸み出しの Tailing の領域に比例して大きくなる。もし局在化さえ完璧に A 領域と B 領域に分離

することが出来れば、誤差は完全にゼロとなり、計算速度は飛躍的に向上し、完全なる Linear 

scaling が達成される。非局在化系に対して導入した Orbital shift 法も不要となる。そこで、Adams 

と Gilbert によって最初に考案された非直交局在化軌道(NOLMO)の手法を Elongation 法に導入

することを試みた。NOLMO によると、密度関数は 

             
/ 2

1ˆ 2
N

i ij j

ij

S     

によって表現される。ここで、 

             
1 2S X XSX    

である。図 52 には、C18H38 に対して作成した AO に対する RLMO 係数と NOLMO 係数の AO に

対する分布の比較を示すが、NOLMO においては極端な局在化が見て取れる。 

 

 
 

 

まず簡便なテストとして、本手法によって A

領域と B 領域にお互いに浸みこむ係数が存

在しないよう NOLMO を作成し、この条件下で

は本来成り立たなくなるはずの SCF 法適用し、

収束させたあとに最後に直交軌道に戻すテク

ニックで全エネルギーの比較を行ったところ、

従来法とほぼ完全な結果であり、RLMO 基底

の Elongation 法とほぼ同じ精度を与えることを

確認した。しかし、問題は図 53 に示すように、

人為的に NOLMO によって行う SCF 計算時

間であるが 20%程度の向上しか見られない。

本来は非直交軌道で解を表現するという時点

で SCF 方程式が成り立たなくなり、求めるべき

全エネルギーは 

         ( ) min min 2 2
C X X

E N Tr H S X XSX N 


       

によって表現されるために、従来の Hartree-Fock 法による固有値問題とは異なるエネルギー最小

化問題の方程式を解く必要がでてくる。このことを踏まえて基礎理論に戻り、NOLMO を基底とした

固有値問題に相当するエネルギー最小化問題の数学的取り扱いについて検討を進めている。そ

のために、非直交局在化された Initial guess を作成し、活性領域内で混成軌道を作成し、直交化

図 52 C18H38 の RLMO と NOLMO の係数の比較 
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図 53 水クラスタに適用した RLMO 基底と 

NOLMO 基底の計算時間の比較 
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表８ RLMO、PNOLMO、TNOLMO 変換の計算時間の比較 
Basis set STO-3G 6-31G 

Unit size (N) 5 8 5 8 

t(RLMO)/s 3.45 13.48 53.38 193.50 

t(PNOLMO)/s 2.89 9.98 36.46 125.37 

t(PNOLMO)/t(RLMO)(%) 83.8 74.0 68.3 64.8 

t(TNOLMO)/s 1.81 7.42 22.90 90.04 

t(TNOLMO)/t(RLMO)(%) 52.4 55.0 42.9 46.5 

 

の手続きを凍結領域に対して行う。しかし、活性領域においては互いに非直交を保っている。こう

して得られた軌道を Partly-Non-Orthogonal Localized Molecular Orbital (PNOLMO)と名付ける。

これに対して、活性領域の軌道は全て凍結領域の軌道とは非直交で、その逆も成り立つ軌道を

Totally-Non-Orthogonal localized molecular orbital (TNOLMO)と名付ける。表８に異なるサイズと

異なる基底関数に対して、変換に要する計算時間を比較している。TNOLMO は PNOLMO に対し

て計算時間を 20%ほど削減しており、本手法の ELG 法への適用性に期待できることを示唆してい

る。 

(2)研究成果の今後期待される展開 

本 NOLMO 法が ELG 法に適用可能となれば、これまでの ELG 法をさらに超効率な手法へと飛

躍的に塗り替える画期的な手法と成り得る。 

 

４．12 グラフィックインターフェース「ELGViewer」（九大青木グループ） 

ELG 法により一つの系を計算するためには、これまで初期座標の構築に膨大な計算時間を費

やしてきた。インプットデータを効率よく準備し、なお演算後に得られた膨大なアウトプットも迅速に

処理してグラフ化するために、グラフィックインターフェースの導入を行った（富士通株式会社への

業務委託）。例えば、特に膨大な結果の処理を必要とする局所状態密度(LDOS)のグラフ化に焦点

を当てて書くと、以下の①～③の手順となる。 

 

 

① 

.out / .logファイル

結果
出力 読込

スパコン

Linux 

計算エンジン
（ELG-GMS
プログラム）

結果の読込～グラフ表示・ファイル出力 ①基本情報

ELGインターフェイスソフト

Linux WIN 

Step Atom Total E Cutoff

1 100 -1000.00000

2 200 -1100.00000

3 300 -1200.00000 Cutoff

4 400 -1300.00000 Cutoff

5 500 -1400.00000 Cutoff 

結果出力

構造出力
（ＯＰＴ時は最適化後
のもの）

CSVファイル

変換して
出力

.gjf / .comファイル

変換して
出力

基本情報 ボタン

局在化軌道の表示例
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② 

.out / .logファイル

結果
出力 読込

スパコン

Linux 

計算エンジン
（ELG-GMS
プログラム）

結果の読込～グラフ表示・ファイル出力 ①基本情報

ELGインターフェイスソフト

Linux WIN 

Step Atom Total E Cutoff

1 100 -1000.00000

2 200 -1100.00000

3 300 -1200.00000 Cutoff

4 400 -1300.00000 Cutoff

5 500 -1400.00000 Cutoff 

結果出力

構造出力
（ＯＰＴ時は最適化後
のもの）

CSVファイル

変換して
出力

.gjf / .comファイル

変換して
出力

基本情報 ボタン

※全て英語で作成

局在化軌道の表示例

 
 

 

 

③ 

構造出力

結果の読込～グラフ表示・ファイル出力 ③ＬＤＯＳ

ELGインターフェイスソフト

Linux WIN ＬＤＯＳ ボタン

.out / .logファイル

結果
出力 読込

スパコン

Linux 

計算エンジン
（ELG-GMS
プログラム）

参照

開く 中止

ファイルOpen画面

LDOS用ファイル

結果
出力 読込

参照

開く 中止

ファイルOpen画面 ＬＤＯＳ

CSVファイル

変換して
出力

DOSを集めるユニット/原子を選
択 （全選択でTDOS）

DOS 

E 
グラフ出力

TDOSとLDOSの重ね合わせ表示

DOS 

E 
TDOS 

LDOS 

 
 

 

これらの手順に従って、インターフェースにより簡便に ELG 法のインプットおよびアウトプットデー

タの処理ができるようになっている。 
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③

④

⑤

⑥

②
⑨

⑦

⑧

①

 
 

① 3D ビューワ 

GaussView で作成した Gaussian の入力ファイル gjf, com(XYZ 座標系)を読込、分子構造を表示する。 

表示した構造は、マウス操作で、三次元的な回転、拡大、縮小が可能。 

ユニット情報設定時に、設定する原子を選択する。矩形選択が可能。 

 

② GaussView 出力ファイル参照ボタン 

OpenFileDialog を起動し、GaussView の出力ファイルを参照する。 

テキストボックスには現在開かれているファイル名のフルパスを表示する。 

 

③ A, B, M 領域指定ボタン 

3D ビューワで選択した原子に対し、ユニット情報を指定する。 

原子選択後、A, B, M ボタンを押した際に、それぞれ、A, B, M 領域として、ユニット情報を設定し、ユニット設定情

報表示欄に表示する。 

 

④ ユニット設定情報表示欄 

設定したユニット情報を表示する。 

Unit Bond には、ユニットを跨った結合について、結合している原子の番号を表示する。 

  ※Delete などの処理で、ユニット情報を削除した場合、ユニットの番号は歯抜けにはせず、間を詰めて採番する。 

 

⑤ Delete ボタン 

ユニット設定情報表示欄で選択されたセルの行を削除する。 

 

⑥ CreateGamessInput ボタン 

Gamess 入力作成画面を起動する。 

 

⑦ BondAdd ボタン 

選択した原子(2 点間)の結合を追加する 

 

⑧ BondDelete ボタン 

選択した原子(2 点間)の結合を削除する 

 

⑨ Flile,Toole メニュー 

File → Exit でアプリケーションの終了を行う。 

Tool → 各画面名で当該画面へ遷移する。  

View → ShowLabels で 3D ビューワ上にラベルを表示する。 
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① 計算タイプの設定(Calc) 

Single Point Energy, Optimize 他の計算タイプの指定を行う。 

表示項目は実行ファイルと同階層にある Calc.csv から設定。 

 

② 計算手法の設定(Method) 

RHF, UHF、ROHF 他の計算手法の指定を行う。 

表示項目は実行ファイルと同階層にある Method.csv から設定。 

 

③ Multiplicity 指定テキストボックス 

Charge の指定を行う。 

 

④ Multiplicity 指定テキストボックス 

Multiplicity の指定を行う。 

 

⑤ 計算手法レベルの設定(Method Level) 

計算手法レベルの指定を行う。 

・HF ：キーワードは指定しない 。 

・CI ：CITYP に記述する内容を指定。 

     表示項目は実行ファイルと同階層にある CITYP.csv から設定。 

・MP2 ：選択されている場合、MPLEVL=2 を指定。  

・DFT ：DFTTYP, TDDFT を指定。  

     表示項目は実行ファイルと同階層にある DFTTYP.csv 、TDDFT.csv から設定。 

 

⑥ 基底関数の設定(Basis Set) 

STO-3G 他の基底関数の指定を行う。 

表示項目は実行ファイルと同階層にある BasisSet.csv から設定。 

 

以下の項目については、選択されている場合のみ、 出力する。  

 NDFUNC ： 1～3 が選択可能  

 NFFUNC ： 選択されていれば 1 を記述  

 NPFUNC ： 1～3 が選択可能  
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DIFFSP ： 選択されていれば、.TRUE.を記述  

DIFFS ： 選択されていれば、.TRUE.を記述  

 

 

⑦ 溶媒効果の設定(PCM) 

WATER 他の溶媒効果の指定を行う。 

表示項目は実行ファイルと同階層にある PCM_SOLVNT.csv から設定。 

 

⑧ Create  $ELG チェックボックス 

チェックが ON の場合 $ELG, $ ELGPRP グループを記述する。 

 

⑨ ELG 情報の設定($ELG) 

Create $ELG チェックボックスが ON の場合のみテキストに反映される。 

NELONG ： 0～3 の指定が可能 

LDOS  ：選択されていれば、LDOS=1 を記述  

NTMLB ：0 以上の整数を指定。初期表示は、0 

NRSTRT ：以下から選択可能  

       no create chk → NRSRT = 0 を記述  

       create chk → NRSRT = 1 を記述(初期選択)  

       read+restart chk → NRSRT = 2 を記述  

 

 

⑩ 表示テキストボックス 

ELGViewer で生成された GamessInput を表示するテキストボックス 

 

⑪ ViewText ボタン 

出力内容をテキストボックスに表示する。 

 

⑫ Save ボタン 

SaveFileDialog を起動し、⑦Relfect ボタンで表示した内容で Gamess の入力ファイルを作成する。 

 

LDOS 表示画面 

①

②

③

④

⑤

⑦

⑥

 
① 3D ビューワ 

②の Gamess ファイル参照ボタンで指定した分子の構造を表示する。LDOS を集計する原子を選択する。 

 

② Gamess 出力ファイル参照ボタン 

OpenFileDialog を起動し、Gamess 出力ファイルを指定する。 
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テキストボックスには現在開かれているファイル名のフルパスを表示する。 

 

③ LDOS ファイル参照ボタン 

OpenFileDialog を起動し、LDOS ファイルを指定する。 

テキストボックスには現在開かれているファイル名のフルパスを表示する。 

 

④ 選択原子表示欄(Selected Atoms) 

選択中の原子情報を表示する。 

 

⑤ SetAtoms ボタン 

3D ビューワで選択した原子を DataGridView 上に表示する。 

 

⑥ Plot ボタン 

LDOS/TDOS プロット画面を起動する。 

 

⑦ File,Tool メニュー 

File → Exit でアプリケーションの終了を行う。 

Tool → 各画面名で当該画面へ遷移する。  

View → ShowLabels で 3D ビューワ上にラベルを表示する。 

 

LDOS/TDOS プロット画面 

 
① LDOS グラフ 

0LDOS 表示画面で選択した原子に対して集計した LDOS をプロットする。 

青色の実践で表示される。 

 

② TDOS グラフ 

全ての原子に対して集計した TDOS をプロットする。 

赤色の破線で表示される。 

 

③ TDOS チェックボックス 

チェックされていた場合 TDOS グラフをプロットする。 

 

④ TDOS グラフ倍率 

TDOS グラフをプロット時の倍率を指定する。 

 

⑤ Export ボタン 

SaveFileDialog を起動し、プロット情報を CSV ファイルに出力する。 

 

① 

⑤ 
③ 

② 

④ 
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特になし 

 

§７ 結び 
・５年半というある程度まとまった期間が与えられたので、比較的息の長い基礎研究に打ち込め

たという点で非常に有意義なプロジェクトであった。領域会議と年に１回の報告以外には成果に追

われることがなかったため、腰を落ち着けて問題解決に基礎から取り組めたことは大変有難かった。

恐らく他のチームには見られない、本来の基礎研究遂行のための環境を提供して頂いたと思う。 

・当チームではプログラム開発が主目的であったため、論文執筆に手がまわらない部分が多く、

H25 年 3 月末までに投稿に至らなかった成果がいくつも残っている。今後も継続して研究を進め、

順次公表していく予定である。 

・当初の提案時の研究目標はほぼ達成されているが、構造最適化や機能抽出法において予想

外な展開が得られた部分がある一方、進展が後ろ倒しになったために一部不十分な点が残ってお

り、今後も継続して発展させる予定である。 

・採用した研究員の入れ替わりが頻繁であったため、一貫性のある統一されたプログラムバージ

ョンのメンテナンスが遅れていることが問題であった。最終年度になってやっとプログラムソースコ

ード管理を行う分散型バージョン管理システム Git を導入し、開発部隊内でのワーキングバージョ

ンの完成にほぼ到達している。今後さらに様々な系に対して検証し、プログラムを整備した上で

GAMESS に公開している ELG 法をアップデートし、世界中の研究者に利用してもらいたい。 

・最終年度末には、第１回サイトビジットや中間評価で指摘があったグラフィックインターフェース

「ELGViewer」の導入を叶えることができ、インプットデータの作成やアウトプットデータの処理と解

析において、かなり使いやすいソフトウエアになったと思う（ただし企業との契約により、ライセンス

は当研究グループ内である）。計算の対象とする系を広げる度に新たな問題に気付くことが多いた

め、「ELGViewer」を有効利用してさらに幅広く様々な系に対して応用計算を行い、あらゆる系に適

応しうる一般性の高いソフトウエアとして改良していく予定である。今後もプログラムエンジンとグラ

フィックインターフェース「ELGViewer」を連動させた改良を積み重ね、国内外の大学・企業の研究

者に広く利用してもらえるような展開を試みる。 

 



 - ５６ - 

 

 
2012 年 10 月 華南師範大学（中国）における 

主たる共同研究者の重点研究所にて 

 

2012 年 2 月 九州大学におけるチーム内ミーティング 

ky 

 


