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【緒言】 
	 我々は逆行列計算を行わない独自のコレスキー分解(CD)法により、分散メモリ型並
列計算機でも安定かつ高速に計算可能な、クーロン・交換項積分計算法を開発した[1]。
本研究では、この計算法と相性の良い、密度汎関数(DF)法に基づく新たな高精度大規
模カノニカル分子軌道計算法を提案する。DF 法における交換相関項計算では、交換
相関汎関数の複雑さから、グリッドを用いた数値計算が広く採用されている。しかし、

数値計算による数値不安定性は避けられず、また、大規模分子の計算を分散メモリ型

超並列計算機で実行する場合には、巨大密度行列を用いた全グリッド上の密度・密度

勾配を計算するタスクの均一化が極めて困難となる。そこで、交換相関項計算にグリ

ッドフリー法[2]を適用することで、高速かつ解析的に交換相関項を求めることを目的
とした。なお、これまでのグリッドフリー法の計算精度は決して満足のいくものでは

なかった。本研究では、まず計算精度が良くない原因を突き止め、改善法を提案し、

さらに CD法を用いることにより、高速かつ計算精度が制御できる交換相関項計算法
を開発することに成功した。 
【方法】 
	 解析的に交換相関項を求めるグリッドフリー法において，交換相関項𝑴 𝑓 𝜌 は密

度の行列表現𝑴 𝜌 を用いて以下のように求められる。 
𝑀 𝜌 !" = 𝑃!" 𝑝𝑞𝑟𝑠!"   (1) 
𝑴 𝜌 = 𝑽!𝑴 𝜌 𝑽 (2) 
𝑴 𝜌 = 𝑼𝝀𝑼! (3) 

𝑴 𝑓 𝜌 = 𝑼𝑓 𝝀 𝑼! (4) 
𝑴 𝑓 𝜌 = 𝑺𝑽𝑼𝑓 𝝀 𝑺𝑽𝑼 ! (5) 

ここで、𝑷は密度行列、 𝑝𝑞𝑟𝑠 は 4中心重なり積分、𝑽は直交化行列、𝑺は重なり積分
行列、 𝑝𝑞𝑟𝑠 は 4中心重なり積分である。この計算法を詳細に検討した結果、(1)式で
は𝑴 𝜌 の質が LCAO 展開に用いる基底関数依存となるため、グリッドフリー法の計
算精度に影響を与えていることを明らかにした。 



そこで本研究では、密度の行列表現𝑴 𝜌 に専用の基底関数セットを用い、重なり積
分行列𝑺の代わりに𝑆!"! = 𝑝𝛼 を導入することでこの問題を解決した。すなわち、(1)
と(5)式をそれぞれ以下の 2 式に置き換えることで、LCAO 展開に用いる基底関数セ
ットよりもリッチな基底関数セットを交換相関計算に用いることができる。 

𝑀 𝜌 !" = 𝑃!" 𝛼𝛽𝑟𝑠!"   (6) 
𝑴 𝑓 𝜌 = 𝑺!𝑽𝑼𝑓 𝝀 𝑺!𝑽𝑼 ! (7) 

	 次に、(1)式も(6)式も 4 中心重なり積分は、基底関数の総数に対して 4 乗のサイズ
依存性を持つため、大規模分子ではボトルネックとなる。既報の方法[2]では、(1)式
の加速に RI法を利用していたが、計算精度を制御することが難しい。本研究では、2
電子反発積分でも利用している CD法を適用することで、計算精度を制御しつつ計算
効率の向上を目指した。以下に示す CDAM法[3]とピボット CD法[4]に基づく CD法
を用いることでコレスキーベクトルのサイズを縮小し、計算コストを削減した。 

𝑉!",!" = 𝛼𝑟𝛽𝑠 ≈ 𝐿!,!"𝐿!,!"!   (8) 
𝑀 𝜌 = 𝑃!" 𝛼𝑟𝛽𝑠!" ≈ 𝑋!,!"𝑋!,!"!!   (9) 

𝑋! = 𝑄!"𝐿!,!"!   (10) 
𝑃!" = 𝑄!"𝑄!"!   (11) 

本研究で提案したグリッドフリー方法は、我々の CD法に基づくクーロン・交換項
計算法[1]と本質的に同じであり、SCF繰り返し計算前にコレスキーベクトル𝐿を求め
ることで、密度の表現行列𝑴 𝜌 がシンプルな行列演算のみで得られるといった性質も

共有できる。これらの計算法を組み合わせることで、DF 計算全体に大きな利点が生
まれる。すなわち、SCF 計算中に 4 中心重なり積分計算を求める必要が一切無いう
え、クーロン項、Fock交換項、ならびに DF法の交換相関項𝑴 𝑓 𝜌 の計算((2)~(4), (7)
式)は、ScaLAPACK ライブラリ[5]を利用できる。行列の疎性を仮定した近似を用い
ることなく、巨大分子の DF法に基づく標準的なカノニカル分子軌道計算が、分散メ
モリ型超並列計算機システムであっても最適に実行できるということである。 
	 本方法を ProteinDF に実装し、いくつかのテスト計算を行った。講演では、本方
法の性能ならびに計算例を紹介する。 
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