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【序】 化学反応経路の全面的自動探索は４原子以上では全く不可能と考えられてきたが[1]、

超球面探索法によってこれが可能になり[2]、GRRM プログラムの開発により種々応用されて

いる。しかし、超球面探索法による反応経路の全面探索は、原子数が増えると急激に計算量

が増大するため、その対策が課題である。対策の１つとして超球面探索の並列化を進めてお

り、使用する計算機のコア数にほぼリニアな高速化が可能であることがわかった[3]。今回は、

超球面探索法において、非調和下方歪み(ADD)の大きい経路を優先させる option である Large 

ADD following (lADDF)の探索パラメータの設定値に対し、計算時間及び探索範囲がどのよう

に依存するかを詳しく解析し、計算時間を大幅に短縮しても大部分の構造や反応経路が探索

でき、重要な構造や反応経路の探索が飛躍的に効率化できることを見出した。 

【方法】 すでに反応経路全面探索実績のある系を対象とし、量子化学計算には Gaussian（g03

または g09）を使用し、超球面探索プログラム GRRM11[3]を用いて lADDF 法のパフォーマン

スを調べた。lADDF 法には３つの重要なパラメータ(LADD, NRUN, NLowest)がある。LADD

は、ADD の大きい経路を何番目までに制限するかの指定である。NRUN（非並列 GRRM プロ

グラムでは MaxRUN）は、超球面探索の対象となる平衡構造(EQ)を乱数で自動発生させた初

期構造からの構造最適化で求めるとき自動発生させる初期構造の個数の指定である。NLowest

は、超球面探索法を適用する EQ の数をエネルギーの低い方から何個までに制限するかの指

定である。今回は、NRUN と NLowest は原子数の 5 倍程度に固定し、LADD を変えて、全面

探索を行った場合を１としたときの計算時間率、EQ 探索率、TS 探索率をそれぞれ求めた。 

【結果・考察】 lADDF 法の重要なパラメータである LADD を 3 から 10 の範囲で変えて、

H2CO2(◆), H3C2N(■), および H3CNO(▲)について、B3LYP/6-31G*レベルで求めた計算時間

率、EQ 探索率、TS 探索率を、それぞれ、図１－３に示す。 

計算時間率の LADD 依存性は、図１

に示したように、非常に大きく、LADD

の値を小さくすると急激に減少する。

GRRM プログラムによる探索時間は、

系が少し大きくなると、数週間から数

カ月以上にもなるので、計算時間の短

縮は、非常に大きな意味をもつ。

LADD=10 の場合でも全面探索の５割

以下であり、これは、１年かかるもの

が半年以内で、2 ヶ月かかるものが１ヶ

月以内でできることを意味する。図１

の結果から、LADD=5 以下では 5 分の

１以下に、LADD=3 にすると 10 分の 1

以下にまで計算所要時間が短縮するこ

とがわかる。 



図３ TS 探索率の LADD 依存性 

図２ EQ 探索率の LADD 依存性 

 EQ の探索率は、図２に示されている

ように、GRRM プログラムで標準値に

指定されている LADD=5 以上で 0.8 以

上を示しており、全面探索の 8 割以上が

探索できている。NRUN を原子数の５

倍以上に設定しているため、ランダムに

発生させた初期構造からの構造最適化

がこれらの系ではかなり効果的である

ことがわかる。一方 LADD を 4 以下に

すると、EQ の探索率は少し低下するが、

LADD=3 でも６－８割の EQ を探索す

ることができている。図１の計算時間率

は、LADD=3 では全面探索の所要時間の 10%未満であり、10 分の 1 以下の時間で 6 割以上の

平衡構造を効率的に見出すことができている。なお、探索から漏れた構造は最安定構造と比

べてかなりエネルギーの高い領域に分布しており、LADD≧5 で 500 kJ/mol 以上の高エネルギ

ー領域にあり、LADD=3 でも 430-450 kJ/mol 以上の領域にあるため、全面探索の 1 割未満の

時間でグローバルな極小から数百 kJ/mol 以内の領域を漏れなく探索できることがわかった。 

 TS 探索率は、EQ の場合と顕著に異な

り、図３から明らかなように、LADD の

値に対し、かなり大きな依存性を示す。

標準値の LADD=5 付近では、TS の探索

率は、全面探索の 5-6 割程度であり、

LADD=10 でも 8 割程度にとどまってい

る。LADD=3 での TS 探索率は 3-4 割程

度であり、低エネルギーの TS が優先的

に見つけられるが、高エネルギーの TS

はかなり大幅に無視される。 

 図１の結果と合わせると、LADD=5

付近では全面探索の場合の所要時間の

5 分の 1 以下の時間で低エネルギーの TS の大半を見つけ出すことができ、LADD=3 でもエネ

ルギー的に重要な TS の大部分を 10 分の 1 以下の時間で見つけ出せることは、lADDF 法の非

常に大きな利点であるといえる。 

【結論】 lADDF 法の重要なパラメータである LADD の値を調節することで、必要度の高い

低エネルギー構造を、非常に効率的に探索できることがわかった。 
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