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【諸言】 オーダーN 法第一原理計算は大規模系を高精度に取り扱うための有力な手法であ

る[1]。我々の開発しているプログラム CONQUEST では、密度行列最小化(DMM)法に基づい

て計算を行う際に密度行列の局所性を利用することでオーダーN を実現しており、密度行列

計算における切断半径を調節することで計算の精度やコストを制御できる。最近では百万原

子を越える系に対する第一原理計算も可能であることを示している[2]。 

 CONQUEST では Blip基底、擬原子軌道(PAO)基底の二種類の実空間基底を用いることがで

きる。Blip 基底はスプライン関数を周期的に配置した有限要素基底であり、平面波基底と同

様に基底の間隔を調整することで精度を系統的に向上させることができるが、高精度な計算

を行うためには数多くの基底を用いる必要がある。一方、PAO 基底では、各原子上に局在化

した基底関数を用いることにより、少数の基底で効率的に高精度な結果を得ることができる。 

原子基底の精度を系統的に向上することは難しいが、一般的に原子の各軌道の記述に用い

られる基底の数が多いほど高精度である。この各軌道上の複数の基底関数は、適切に線形結

合を取ることによって、より少数の基底関数(サポート関数)へと縮約することができる。

CONQUEST では、この線形結合係数を系内の各原子上でその都度最適化することによって、

精度を維持しながらサポート関数の数を減らすことが可能である。 

本発表では、これまで各原子上の PAO で表していたサポート関数を、近接原子上の PAO

も含む形で作成する手法を導入することで、より高精度なサポート関数を作ることを試みる。

さらに、周囲の原子の影響を直接取り込みながら縮約係数を決定する方法[3, 4]を導入する。 

【理論】 CONQUEST では、DMM法に基づき全エネルギーを最小にするような密度行列を

変分的に決定する。 

     ,

,

, i i j j

i j

K   
 

   r r' r r' , 3 2 K LSL LSLSL , , 0i jL    for  cutoffi j r R R  

L は補助密度行列であり、iは原子 i上の番目のサポート関数である。上式のように L の局

所性に基づき切断半径 r による打ち切りを導入することでオーダーN を達成している。その

際、各局所領域内での計算コストはサポート関数の数の 3 乗に比例するため、少数で高精度

な結果を与えるサポート関数の作成は重要である。従来、サポート関数iは原子 i上の PAO

の線形結合をとったシングルサイト基底として以下のように与えられていた。 
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線形結合係数 cは系の全エネルギーを最小化するように共役勾配法を用いて決定される。 

本研究では、近接原子上の PAOも含むマルチサイトな形でサポート関数を作成する。その

場合には、対象原子 iと距離 r’以内にある原子 jに属する PAOを用いて、 
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となる。多原子に跨るサポート関数を作成する際に、各原子上のサポート関数の直交性を課

すように係数 c を決定することによって、重なり行列の打ち切りによる計算の不安定性を取

り除くことができると考えられる。また、最近 Raysonらにより、各原子における切断半径内

の分子軌道を少数の原子基底に射影することによって縮約係数を決定する方法が提案された
[3,4]。この方法を導入することで各サイトの化学結合に一層対応した係数を決定することがで

き、より高精度なサポート関数を作ることができる。 

 

【結果と考察】 Raysonの方法をGAMESS 

ver. 2010に導入してテスト計算を行った結

果を図 1 及び 2 に示す。基底関数として、

DZP 基底である 6-31G**の縮約を解いた

primitive基底を用い、Raysonの方法によっ

て single (SZ)に再度縮約した。 

図 1にC10H12分子(全長約 25 bohr)における

切断半径に対するエネルギーの収束性を

示す。Raysonの方法による SZ基底を用い

た場合、6 bohr 程度の小さい切断半径でも

エネルギーは primitive 基底のものにほぼ

収束し、従来の DZP 基底よりも高精度な

エネルギーが得られた。 

図 2 に H2O 分子において H-O-H 角度を

104.5 度に固定した場合の O-H 間距離に対

するポテンシャルカーブを示す。最適化さ

れたO-H間距離は primitive基底及び r’=4.0 

[bohr]では 0.974 Åとなった。r’=2.0 [bohr]

の場合は 0.977 Å であり、誤差は 0.003 Å

と非常に小さい。一方、シングルサイト基

底に対応する r’=0.5 [bohr]の場合は 1.100 Å

と大きく過大評価し、マルチサイト基底の

効果が大きいことが分かる。上記の方法を導入した CONQUESTによる計算結果は当日示す。 
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図 1. C10H12の切断半径 r’による全エネルギー変化. 

図 2. H2O分子のO-H間距離に関するポテンシャル

カーブ.括弧内は Raysonの方法における切断半径. 


