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【緒言】 

 フラグメント分割型の計算法は、大規模系の量子化学計算にかかる時間を削減する最もシ

ンプルなアプローチである。これらの方法は、これまで主に単参照の SCF法や MP2 法などの

動的電子相関計算に対して適用されてきたが、CASSCF 法などの静的電子相関計算に適用さ

れてきた例は少ない。本研究では、我々が開発してきた分割統治(DC)法[1]を、静的電子相関

が有効的に記述できる手法として注目されている Hartree–Fock–Bogoliubov 法[2,3]に適用し、

大規模系の静的電子相関計算を試みたので、報告する。 
 

【DC-HFB 法[4]】 

 DC-HFB 法では、密度行列 Dとペア行列 Kを部分系の寄与の和として表す。 
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Pαは分割行列である。部分系の行列 Dαと Kαは、部分系の HFB ハミルトニアンに関する固有

値方程式(2)を解いて得られる部分系の準粒子軌道を用いて、(3)式のように計算される 
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ここで、部分系のハミルトニアンは、以下の式で与えられる。 
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部分系の準粒子軌道は、重なりのない部分系（中央領域）とその周辺部（バッファ領域）の

原子軌道で展開するので、バッファ領域を大きくするほど DC 法による誤差が減少すると期

待される。ζは Staroverov と Scuseria [2]によって導入された静的電子相関の強さを制御するパ

ラメータである。化学ポテンシャル Λは、平均電子数に関する以下の制限から決定する。 
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DC-HFB 法では、Λの決定および F と Δの再構築を交互に実行して、収束解を得る。 



【ポリフェノキノジメタン（p-PQDM）の DC-HFB計算】 

 DC-HFB 法の精度と計算時間を、図 1 に示した共役系の

p-PQDMの計算で実証した。ベンゼン環の数 n = 10に対し、

片端の2つのベンゼン環の間のC=C結合のねじれ

角を φとして、ポテンシャルエネルギー曲線を描

いた（図 2）。φ = 90°の時、π結合が切れて完全ジ

ラジカルになる。nbは DC 法で用いるバッファ領

域の大きさを示している。RHF 法では、φ = 90°

で回転障壁が最も高くなるのに対し、HFB 法では

φ = 0°で最大となる。バッファサイズが小さい nb = 

2 の時は、DC-RHF 法と DC-HFB 法は通常法から

3.8 および 3.4 kJ/mol のエネルギー誤差を持つが、

nb = 3では大幅に改善し、1.3および 0.3 kJ/mol と

なる。DC-HFB 法でもバッファサイズにより誤差

を制御することが可能であること、またその誤差

は DC-RHF 法のものと同程度であることが確認

できた。 

 次に n = 12–24 の p-PQDM に対して、SCFの第

1サイクルの計算に要した時間を図 3に示す。Intel 

Xeon E5-1560 v3 プロセッサーを 1、3、または 6

コア使用して測定を行った。DC-HFB 法ではバッ

ファサイズを nb = 3 とした。いずれの計算でも、

SCF の第 1 サイクルには、1 回のハミルトニアン

構築と、化学ポテンシャルの更新に伴う 9 回の(2)

式による対角化が含まれている。1 コアによる計

算では、通常の HFB 法と DC-HFB 法の計算時間

はO(n3.1)およびO(n1.2)となっており、DC法によりほぼ線形スケーリングが達成された。また、

当日詳細を述べるが、DC-HFB 法は高い効率で並列計算を行うことが可能である。そのため、

3 コア以上を用いた計算では、最も小さい n = 12 の場合でも DC-HFB 法の計算時間は通常の

HFB 法よりも短くなった。 

 さらに、我々は最近、HFB エネルギー勾配を導出した[3]が、DC-RHF エネルギー勾配[5]

からの類推で DC-HFB エネルギー勾配計算も可能とした。これを用いた構造最適化計算への

応用等についても当日報告する。 
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Fig. 1. Structure of p-PQDM. 

 
Fig. 2. Torsional potential energy curve of p-PQDM 

with n = 10 (cc-pVDZ basis set, ζ = 0.7). 

 
Fig. 3. Computational times of the standard and 

DC-HFB calculations of p-PQDM for the first SCF 

cycle (6-31G basis set). 
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