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§１ 研究実施の概要 
１．研究概要 

近年の分子シミュレーション技術の高度化により、新規物質設計・製造における開発時間の短

縮等による収益率の向上が期待されている。また、生体分子や遺伝子分野においても、分子シミュ

レーションによる遺伝子治療の活性化や医薬品開発の低コスト化が期待されている。分子レベル

の現象の高精度な解析のためには、分子シミュレーションの一つである量子力学に基づく分子軌

道（MO）法が有用である。しかしながら従来のMO計算法では、生体分子のような大規模系への適

用が困難であった。我々が開発した FMO-MO 法では、北浦らの FMO 法を利用することで、従来

法に比べ高速な MO 計算が実現できる。 

本研究では、大規模分子に対する MO 計算に向けて 

1) 大規模並列FMO-MO計算プログラムの開発、 

2) 大規模行列に対する並列対角化手法(櫻井・杉浦法)の開発 

3) 超大規模計算に向けたプログラムのグリッド化 

4) 高精度計算手法の開発と応用 

を中心に研究を行ない、大規模タンパク分子に対する FMO-MO 計算を実行した。 

本研究により、生体系やナノサイズの系の現象の理解が格段にすすむばかりでなく、分子シミュ

レーションの可用性の拡大が加速され、新規材料開発や創薬の効率を上げることが期待される。 

 

２．研究実施内容 

金属クラスターやタンパク質等の大規模分子系のために取り扱える系のサイズ拡大とパラメータ

の網羅的探索を可能とする分子シミュレーション環境の構築をめざし、グリッド技術を用いた大規

模分子シミュレーションプログラムの開発を行った。 

具体的研究項目は以下の５項目であった。① FMO-MO 計算プログラムの開発とグリッド化、② 

大規模 FMO-MO 計算の実行、③ 射影法による一般化固有値問題の解法:櫻井-杉浦法の開発、

④ポテンシャル面探査分散処理システムの設計、⑤プロトンの波動性を考慮した方法(MC_MO 法)

の FMO 法への導入。以下それぞれの項目についての成果を簡単にまとめる。 

 

① FMO-MO計算プログラムの開発とグリッド化 

FMO-MO 法では、(1)FMO 計算、(2)フォック行列生成、(3)対角化を順に実行する。 

(1) FMO 計算：FMO 計算が可能なプログラムとして既に ABINIT-MP、GAMESS 等が公開され、

広く利用されている。我々はこれら(ABINIT-MP, GAMESS)の出力部分を修正し、FMO-MO 計算

に対応させた。 

(2) フォック行列生成:大規模フォック行列の生成では、並列化による計算時間の削減、メモリ使

用量の削減が重要となる。 我々は均一な負荷分散を実現する並列計算手法を新たに開発した。

この並列化方法は広域ネットワークを利用するグリッド化を視野に入れた、階層的な動的負荷分散

手法である。環境に適したグリッド技術として Ninf-G を採用し、Ninf-G の持つ GridRPC 並列化と

PC クラスタ内の MPI 並列化を組み合わせた GridRPC/MPI ハイブリッドモデルを利用する大規模

並列計算を実現した。大規模 FMO-MO 計算の実行 

(3) 対角化: ScaLAPACK による対角化に加え、後述する櫻井・杉浦法による対角化を実装し

た。 

 

② 大規模FMO-MO計算の実行 

これまでは計算量やメモリー使用量から不可能であった大規模分子シミュレーションが、①で開

発した FMO-MO プログラムを用いることにより可能になった。本プロジェクトで実行した主な大規模

FMO-MO 計算としては (1) 上皮成長因子受容体(EGFR)二量体（分子標的抗ガン剤の開発）、(2) 

Lysozyme（植物性細菌の細胞壁を壊し殺菌作用のある酵素）、(3) DNA の電子状態計算などがあ

る。これらは、通常の計算機では数ヶ月の計算時間を要するが、本システムでは１日程度で可能で

ある。また現在、これらよりも大きな光合成系の FMO-MO 計算も実行中である。 
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③ 射影法による一般化固有値問題の解法:櫻井-杉浦法の開発 

大規模一般化固有値問題のグリッド環境向きの並列分散処理技法の開発とその実装を行い、

大規模系の非経験的分子軌道計算とそれを基づく分子動力学計算のための新規計算技法ならび

にプログラムの開発を行った。 

我々が開発した解法は、周回積分を用いて部分空間を直接生成するため高い並列性をもつ。こ

のため、超並列計算環境や広域分散環境を前提とした新たな固有値解法の提案が可能となった。

このような分散計算機環境で高い並列性をもつ固有値解法はこれまで提案されておらず、独創性

が高い。 

分子軌道計算で現れる行列は非零要素数が非常に多く、従来広く用いられてきた疎行列向き

の解法が有効でない場合が多い。また、広域ネットワークを介した分散計算環境ではデータ転送

が大きな問題となる。このような問題点をふまえ、分子軌道計算で高い性能を持つ技術を新たに提

案・開発した。具体的には，部分空間への直交射影やブロックアルゴリズム、部分空間次元数の選

択など櫻井ー杉浦法の安定性向上のための技術、Fock 行列で高い性能を発揮する新たな前処

理法やオーダリングによる高速化のための技術、GridRPC と OpenMP/MPI のハイブリッド実装など

の並列効率向上のための技術などが挙げられる。 

さらに、実用性を高めるために、近似行列に対する代数的部分構造化法を用いた領域推定法

や、シルベスター慣性則を用いた固有値番号の推定を可能とした。これは部分的に固有値を求め

ても最小固有値からの番号がわかり、分子軌道のような特定の軌道が重要な場合に有効である。 

本研究は固有値解法という極めて一般性の高い課題を扱っているため、その理学・工学分野へ

の波及効果は大きい。グリッド環境で性能を発揮するように設計された本方法は、次世代のペタフ

ロップス級の計算機環境においても高いスケーラビリティが予想される。 

 

④ ポテンシャル面探査分散処理システムの設計 

未知分子の理論的予測、実験サイドへの相補的な示唆などのために、高精度な ab initio 分子

軌道法による理論計算は重要である。本研究では、分子のポテンシャルエネルギー面をグリッド技

術を用いて効率よく探査し、分子定数の超精密計算を実現する環境を開発した。分子を構成する

原子数を N とすると分子の構造パラメータが作るポテンシャルエネルギー面は 3N-6 次元の超平面

となるが、ポテンシャルエネルギー面上の各点は独立であるのでパラメータによる並列性を利用す

ることができる。そのためグリッド上で効率の良い分散処理が可能である。 

本研究で開発したシステムを用いて電子相関を考慮した高精度な分子軌道法によるポテンシャ

ル面探索を実行し、MgNC/MgCN、NCS、FeC、FeS、FeN、FeCO、FeCN/FeNC、CoCO、CoH な

どについて、分光学精度の予測を得ることができた。 

 

⑤ プロトンの波動性を考慮した方法(MC_MO法)のFMO法への導入 

水素結合系やプロトン(水素)移動反応など、水素(H)と重水素(D)の違いが引き起こす同位体効

果は、水素結合が重要な役割を担っているタンパク質などの生体内分子の機能解明に向けて、水

素・重水素置換に伴う構造の安定性や反応性、溶媒(H2O や D2O)との相互作用に関する詳細な実

験的な解析が盛んである。しかしながら、現在の計算科学的手法では、原子核の量子効果を直接

考慮することは困難である。 

我々は、一粒子波動関数の概念を電子だけでなく、質量の軽いプロトンやデュートロンなどの多

成分系に拡張した多成分分子軌道(MC_MO)法を開発している。生体内分子における同位体効果

の解析を実現するために、巨大分子系に対する同位体効果解析法確立に向けて、フラグメント分

子軌道(FMO)法と MC_MO 法に基づいた FMO-MC_MO 法を開発した。さらに FMO-MC_MO 法に

よる定量的な大規模生体分子の取り扱いを見据えて、密度汎関数理論（DFT）により多体効果を評

価した MC_DFT 法の開発を行った。また、実験と直接比較し得る解析手法の確立を目的に、核の

波動的性質を顕に考慮した、分子の磁化率および磁気遮蔽定数の解析手法の開発を行った。 

タンパク質のプロトタイプとして取り扱ったグリシンポリマーに対する FMO-MC_MO 計算では、

MC_MO 法同様に H/D 置換に伴う構造変化を再現することができた。また、水素結合部分を含ん
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だフラグメント間相互作用エネルギーは H よりも D のほうが小さく、重水素置換によって水素結合が

弱くなっていることがわかった。次に、MC_DFT 法においては、小分子に対して精密計算を再現す

ることに成功した。さらに分子の磁気遮蔽定数を算出するルーチンを作成した。核の量子効果を含

めることにより、通常の MO 法に較べて、磁気遮蔽定数が小さくなることが解った。また重水素置換

により、軽水素の磁気遮蔽定数よりも大きくなるといった、顕著な H/D 同位体効果を得ることにも成

功した。 

 

§２ 研究構想及び実施体制 

 (1) 研究構想  

研究計画時に目指した目標は、グリッド計算環境における大規模分子に対する MO 計算に向けて 

1)大規模並列FMO-MO計算プログラムの開発、 

2)大規模行列に対する並列対角化手法(櫻井・杉浦法)の開発 

3)超大規模計算に向けたプログラムのグリッド化 

4)高精度計算手法の開発と応用 

を中心に研究を行ない、グリッド計算環境で大規模タンパク分子に対する FMO-MO 計算を実行し、

その有効性を示すことにあった。 

そのため、大規模分子軌道計算の経験を持つ産総研の長嶋雲兵と大規模一般固有値問題の

新解法を提案した筑波大の櫻井鉄也および核の波動性をあらわに考慮した分子軌道計算法を提

案している横浜市大の立川仁典の３名を中心とする３つの研究グループを作り、そのグループの高

い独立性を保ちつつ、緊密な関係を維持する研究体制を構築して研究を進めることとした。5 年の

内 3 年目に内部的および外部的な中間評価を経て研究計画変更の可能性もあると覚悟していた

が、研究はほぼ計画どおり、順調に行われた。 

それぞれの研究グループの役割は、長嶋グループ: グリッド計算環境下での FMO-MO 法の開

発とポテンシャル面探査分散処理システムの開発、櫻井グループ: グリッド計算環境下での射影

法による一般化固有値問題の解法:櫻井-杉浦法の開発、立川グループ: プロトンの波動性を考

慮した方法(MC_MO 法)の FMO 法への導入である。 

 

(2)実施体制  

  

グループ名 研究代表者又は 主

たる共同研究者氏

名 

所属機関・部署・役職名 研究題目 

長嶋グループ 長嶋 雲兵 産業技術総合研究所計算科

学研究部門主幹研究員 

1）FMO-MO 法の開発

2) FMO-MO 計算プロ

グラム GFMO-MO の開

発と評価 

3) ポテンシャル面

探査分散処理シス

テムの開発 

櫻井グループ 櫻井 鉄也 筑波大学大学院システム情

報工学研究科教授 

射影法による一般

化固有値問題の解

法:櫻井-杉浦法の

開発 

立川グループ 立川 仁典 横浜市立大学大学院国際総

科学研究科教授 

プロトンの波動性

を 考 慮 し た 方 法

(MC_MO 法)の FMO 法

への導入 
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§３ 研究実施内容及び成果  
３．１ 産業技術総合研究所 長嶋グループ 

(1)研究実施内容及び成果 

長嶋グループの具体的研究項目は以下の３項目であった。「FMO-MO 計算プログラムの開発と

グリッド化」、「大規模 FMO-MO 計算の実行」、「ポテンシャル面探査分散処理システムの設計」。

以下にはまず①として、FMO-MO 法について説明を行った後、それぞれの項目の成果を②～④

としてまとめた。 

 

① FMO-MO法 

FMO-MO 法は 2002 年に稲富らが提案した方法である。この方法では、FMO法で得られた電子

密度を用いて Fock 行列作成＆対角化を行い、エネルギーや分子軌道、電子密度などを得ること

が可能である。FMO 法の電子密度がよい近似電子密度であるため、得られたエネルギーや分子

軌道、電子密度などもまたよい精度を持つことが、本プロジェクトにおいて確認されている。 

 

FMO 法の計算手順 

 
 

FMO-MO 法の計算手順 

 
図 3.1-①-1  FMO 法(上図)および FMO-MO 法(下図)の計算手順。 

 

FMO-MO 法の最も大きな特徴は、FMO 法では得られない分子全体に広がった軌道が得られる

ことである。FMO 法では分子を分割するため、得られる分子軌道はフラグメント、もしくはフラグメン

トペアに局在化した分子軌道であり、分子全体に広がったような MO を得ることができない。そのた

め、そのような MO が必要な場合には、FMO-MO 法による追加の計算が不可欠である。 

FMO-MO 法のもう一つの特徴は、得られた分子全体に広がった MO を用いて計算することによ

り、より高精度の物理量が得られることである。その一例がエネルギー計算である。FMO-MO 法に

よって得られた電子密度を用いてエネルギーを計算すると、FMO 法に較べてより高精度のエネル

ギーを得ることができることが報告されている。そのため、FMO 法より高精度のエネルギーが必要

な場合は、FMO-MO 法を用いることができる。この計算は実際には FMO-MO 法において２回の

繰り返し計算を行っているが、エネルギーのみが必要な場合は最後に行われる対角化の計算は

本来不要となる。 

FMO-MO 法においては、計算量の減少やプログラム作成上においても、通常の大規模ＳＣＦ計

算におけるいくつかの問題点を克服することが可能である。 

・ 通常の大規模ＳＣＦ計算においては、20～100 回程度の繰り返し計算が必要となる。一方で、

FMO-MO 法においては繰り返し計算は不要であり、１度のみの計算でよいため著しい計算量

の削減が可能。 

・ 大規模 SCF 計算の結果は、あまり良くない初期電子密度（もしくは初期分子軌道）を用いると、

繰り返し回数が増大したり、最悪の場合収束しなかったりすることが多い。FMO-MO 法におい

ては、FMO 法の結果を用いるため、非常に良い精度の初期値を用いていることに対応し、た

複数のフラグ 
メントに分割

全てのフラグメント

ペアの分子軌道計算

各フラグメント 
の分子軌道計算

ＦＭＯ法で求めた 
近似電子密度 

初期電子密度として 
Ｆｏｃｋ行列の作成 

Ｆｏｃｋ行列の対角化
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った１度の Fock 行列作成とその対角化のみで十分な精度を得ることが可能である。 

・ SCF 計算における収束判定は、繰り返し計算におけるエネルギーや電子密度の変化量によっ

て判断を行う。大規模系において収束判定を行うためには、それらの変化量が精度良く求まる

程に高精度の計算が要求される。これは SCF 計算においては、求まった解が正しい解の一つ

であることの保証は、SCF 計算の収束によってのみなされるため、厳しい収束判定が不可欠と

なる。一方で FMO-MO 法においては、繰り返し計算がないため、収束判定も必要ない。これ

はFMO-MO法において得られた解が十分正しい解であるということが、FMO法の計算結果が

正しい段階で保証されているためである。 

以上のような点においても、FMO-MO 法は従来の大規模ＳＣＦ計算と比較して大きな利点を持つ

と言える。 

以上のような利点を有する FMO-MO 法であるが、その一方で大規模分子をそのまま扱って

Fock 行列の作成やその対角化を行うため、FMO 法と比較した場合に著しい計算量の増加は防げ

ない。Fock 行列の作成に関して言えば、形式的には系のサイズＮ４に、実際の計算においては

Schwarz の不等式を用いた二電子積分の効率的な削減を行った場合はＮ２に比例した計算量が必

要となる。しかしながら FMO-MO 法においては、系のサイズＮは、分割していない大規模分子全

体のサイズになるため、計算量は膨大なものとなる。また対角化(一般化固有値問題)に関しても、

通常の密行列に対する固有値問題解法を用いた場合には、Ｎ３に比例した計算量が必要となるた

め、その計算量は非常に大きくなる。 

我々のプロジェクトでは、以上の問題点に関して、以下に示すような方法によって解決策を提案

し、その実証を行った。 

 

② FMO-MO計算プログラムの開発とグリッド化 

FMO-MO 法では、(i) FMO 計算、(ii) フォック行列生成、(iii) 対角化、を順に実行する。このうち

(iii)の対角化については後述する(項目 3.2)。 

(i) FMO計算 

FMO 計算が可能なプログラムとして既に ABINIT-MP、GAMESS 等が公開され、広く利用されて

いる。またこれらには入力補助ツールも存在するため、比較的容易に入力データを作成可能であ

る。我々はこれら(ABINIT-MP, GAMESS)の出力部分を修正し、FMO-MO 計算に対応させた。こ

れによりFMO-MO計算においても、利用者の利便性を確保することができる。FMO計算のグリッド

化については、GAMESS-FMO プログラムのグリッド化が他グループにより既に実行されており、本

プロジェクトで新規に開発する意義は薄いと判断し、他研究項目に注力することとした。 

(ii) フォック行列生成 

大規模フォック行列の生成では、並列化による計算時間の削減、メモリ使用量の削減が重要と

なる。これは、フォック行列の生成にあたり、系のサイズ(=基底関数の数)N に対し NxN 次元の密行

列を扱い、形式的には O(N4)の計算量を必要とするからである。この問題を解決するため、PC クラ

スタ上での MPI 並列化はもちろん、グリッド技術を利用した大規模並列計算が重要になってくる。

そこで我々は均一な負荷分散を実現する並列計算手法を新たに開発した。この並列化方法は広

域ネットワークを利用するグリッド化を視野に入れた、階層的な動的負荷分散手法である。また分

散共有メモリを利用することで、メモリ使用量を低く抑えることにも成功した。 

次の式で与えられるフォック行列 F 

     
,

ˆ( ) ( ) 2 | |
N

ij i j kl
k l

F d h D ij kl il kj    r r r  

の生成において、計算量のほとんどは N4 個の二電子積分(ij|kl)の計算から来ている。ここで i (j, k, 

l)は基底関数・i のインデックスを示す。D は NxN 次元の密度行列であり、FMO-MO 計算ではこの

密度行列を FMO 計算により高速に取得する。大規模フォック行列の生成では、N4 個の二電子積

分計算を減らすことが重要なポイントとなる。インデックス駆動型アルゴリズムではメモリの使用量は

小さく抑えられるものの、同じ二電子積分を何度も繰り返し計算するため計算量が大きくなる。一方、

積分駆動型アルゴリズムは二電子積分をループのインデックスとして手法で、同じ二電子積分を何
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度も計算する必要がなく計算量を抑えることができる。また計算すべき二電子積分自体を減らすス

クリーニング手法もまた重要な計算手法である。これは実際の積分計算の前に二電子積分の最大

値を見積ることで、行列への寄与が少ない二電子積分の計算を省略する手法である。積分値を見

積る方法として、基底関数の重なりを使った方法やシュワルツの不等式を使った方法があり、これら

のスクリーニングをおこなうことにより計算量をおよそ O(N2)程度まで減少させることができる。このた

め、スクリーニングを利用しつつ並列化を行なうことが重要になる。 

我々は基底関数の重なりに関するスクリーニングにより生き残る IJ および KL ペアに対する二重

ループを考え、これによる積分駆動型アルゴリズムを採用した。ここでI(J,K,L)は基底関数の縮約シ

ェルである。実際のプログラムでは、二電子積分の計算やスクリーニング等を縮約シェルごとに行

なっており、縮約シェルに含まれる基底関数全てに同様の処理を行なっていることと同じ意味であ

る。並列化ではこの IJ ペアを並列処理タスクのインデックスとして利用し、動的にワーカーPC に配

分することで均一な負荷分散を得ることができる。また、これを繰り返すことで階層的なネットワーク

環境においても動的負荷分散を比較的容易に実現でき、超高並列計算では特に有効であると考

えられる。 

一般の積分駆動型アルゴリズムでは、全てのワーカーPC が巨大な行列に自由にアクセスできる

(保持している)ことを仮定していた。しかし実際の大規模分子軌道計算では、フォック行列や密度

行列のサイズは O(N2)で増加するため、すぐに単一 PC のメモリ上には保持できなくなってしまう。

我々はこのメモリ使用量を削減するため、大規模フォック行列を分散共有するアルゴリズムを上記

動的負荷分散プログラムに組み込んだ。単純に分散共有しただけでは、通信のオーバーヘッドが

大きくなってしまうために十分な並列性能が出ないことが予想されるため、非同期通信を用いた通

信時間の隠蔽やローカルメモリの効果的な利用を可能とするアルゴリズムを開発した。 

計算が必要な二電子積分の数を最小にする積分駆動型アルゴリズムでは、一つの二電子積分

(IJ|KL) と 6 つ 密 度 行 列 要 素 DIJ,DKL,DIK,DIL,DJK,DJL か ら 6 つ の フ ォ ッ ク 行 列 要 素

FIJ,FKL,FIK,FIL,FJK,FJL を計算する。このため必要なフォック行列・密度行列を限定するデータ分散

型の並列化が困難になっていた。我々の積分駆動型並列化アルゴリズムではIJペアを並列処理タ

スクのインデックスとして用い、タスク内部で KL ループを実行していた。そこである IJ ペアに対する

処理タスクを考えると、密度行列要素 DI*, DJ*, D{KL}および対応するフォック行列要素、つまり密度

行列(フォック行列)の I 列、J 列と{KL}要素が必要なことがわかる。さらに我々のアルゴリズムでは

{KL}は重なり積分によるスクリーニングで生き残ったインデックスだけであるため比較的数が少なく、

多くの場合{KL}要素はワーカーPC 上に確保できる。この時個々の処理タスクでは、まず密度行列

の I, J 行を分散共有メモリから取得し、KL ループの終了後に計算されたフォック行列の I, J 行成分

を分散共有メモリに加算すればよく、KL ループ内での通信を避けることができる(図 3.1-②-1)。ま

た、各ワーカ PC に IJ を複数個割り当てることにより今後必要となる行列要素を予測できるため、非

ブロッキング通信を用いて計算中に通信を行なう通信時間の隠蔽も実現している。さらにメモリ量

に余裕がある場合には密度行列やフォック行列のうち通信の隠蔽が困難な要素から順にローカル

メモリ上に保持しておき、通信そのものを削減している。この時メモリの使用量を節約し、より多くの

行列要素をローカルメモリ上に保持するため、行列データを疎行列化して保持するコードも採用し

ている。 
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図 3.1-②-1 並列 Fock 行列作成アルゴリズム 

このような分散共有メモリ処理を実現するため、Global Array (GA) Toolkitを採用した。GAでは、

複数の PC にまたがった巨大な配列を確保することができ、またそれに対する多くのアクセス手法を

用意している。今回の実装では動的負荷分散のためのグローバルカウンタや、非同期非ブロッキ

ング通信による分散共有メモリへのアクセス、メモリの管理など様々な用途で GA の機能を最大限

に使い、効果的なプログラムとなっている。一方で GA には疎行列を扱うための機能が用意されて

いないため、実装に関しある程度の妥協も必要であった。 

分散共有メモリ利用によるペナルティを調べるため、Lysozyme 分子(1,961 原子)に対する

STO-3G 基底(6,005 基底)でのフォック行列計算時間を、従来の行列の完全な複製を全ての PC が

保持した場合と分散共有メモリを利用した場合で比較した。計算には産業技術総合研究所の

AIST スーパークラスタ (ASC) F32 クラスタ部(Xeon 3.06GHz 2way, 4GB RAM, Gigabit ethernet)を

127 ノード(254PU)利用している。従来法では 851 秒で終了していた計算が、分散共有メモリを利用

した場合では 871 秒必要であった。分散共有メモリ利用によるオーバーヘッドは数%で抑えられて

おり、通信の隠蔽など我々のアルゴリズムが非常に効果的であることを示している。 

我々の動的負荷分散データ分散共有並列化手法に対し並列性能を測定したところ、高い並列

性能が実現できていることがわかった(図 3.1-②-2)。計算には ASC F32 クラスタ部を用い、ターゲ

ット分子として Crambin 分子(642 原子)に対するフォック行列を 6-31G(d,p)基底(6504 基底)で計算

した。利用した密度行列は FMO 計算によって得られた密度行列である。系のサイズがやや小さい

ことを考慮し、各 PC で利用するメモリを実際より小さく制限した上でベンチマーク計算を実行して

いる。行列の入出力を除いた経過時間Wcalを見ると、200PU近くまで非常に高い並列性能を維持

し続けていることがわかる。このように、個々の PC のメモリサイズが小さくても高い並列性能で大規

模分子に対するフォック行列の計算が可能となった。実際に行なった FMO-MO 計算のいくつかは、

次項②で紹介する。 
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図 3.1-②-2 大規模 Fock 行列作成プログラムの並列化効率 (Wtotal は行列の読み書きを含んだ計算全体) 

do IJ= 0, N
IJ
-1

    do KL= 0, IJ

        fock_ ijkl(I,J,K,L)

    end do

end do

Global Counter

do IJ= {IJ
0
}

g a_ nbget_ D(IJ+ 1)

   do KL= 0, IJ

        fock_ ijkl(I,J,K,L)

    end do

g a_ nbacc_ F(IJ)

end do
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次にグリッド環境における大規模フォック行列生成プログラムを作成したので、それを紹介する。

グリッド環境における大規模高性能計算においては、seti@home のように多数の PC に対し大量の

小規模ジョブを投げるタスク駆動型アルゴリズムは現実的ではない。これは孤立した PC では利用

できるメモリ量などに厳しい制限があるため、大規模系を扱うことができないことが理由である。大規

模高性能計算においてはある程度の密結合並列化が計算のスケール増加に必須であり、これを

考えると複数の遠隔 PC クラスタを利用するようなグリッド環境が最も適していると考えられる。我々

はこのような環境に適したグリッド技術として Ninf-G を採用し、Ninf-Gの持つ GridRPC並列化と PC

クラスタ内の MPI 並列化を組み合わせた GridRPC/MPI ハイブリッド通信モデル(図 3.1-②-3)によ

る大規模並列計算を実現した。このモデルでは高速なサイト内ネットワーク(LAN)を利用する MPI

並列による密結合並列化と、遅い広域ネットワーク(WAN)を経由する GridRPC 並列による疎結合

並列化を同時に実行できる。 

GridRPC MPI

MPI
MPI

Local PC (client)

Rem ote PC  Clusters (server)

 

図 3.1-②-3 GridRPC/MPI ハイブリッドモデル 

GridRPC/MPI ハイブリッドモデルのような階層的なネットワーク環境では、上記の階層的動的負

荷分散が特に有効である。密度行列やフォック行列などは、それぞれの MPI 並列プログラム内で

それぞれ保持されており、計算の最初と最後にデータを転送するだけでよい。図 3.1-②-4 に

Ninf-G のタイミングチャートを示した。利用した ASC F32 クラスタと P32 クラスタでは、搭載するプロ

セッサが異なり、F32 では 32bit Xeon プロセッサであり、一方 P32 では Opteron プロセッサである。

さらに各 MPI 並列プログラムで利用するプロセッサ数に差をつけることで、個々のサーバの理論性

能が大きく異なるヘテロな並列計算機環境になっている。またクライアント PC として同じ産業技術

総合研究所内の別ネットワークにある Opteron PC を用い、溶媒中の Lysozyme の STO-3G 基底

(11,077 基底)のフォック行列を生成した。図 3.1-②-4 の上の図は、我々のアルゴリズムを単純に

Ninf-G で実装したものである。プログラムの最初と最後に巨大な行列の転送が存在しているが、そ

れ以外の部分では目立った通信は存在していない。グリッド環境では遅い WAN 上の PC クラスタ

を利用する可能性が大きいことを考えると、この通信の少なさはグリッド環境でも高い性能を発揮す

ることを示唆している。また赤で示される計算部分が全ての MPI 並列プログラムで同時に終了して

いることから、均等な負荷分散が実現できていることも確認できる。 
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図 3.1-②-4 Ninf-G のタイミングプロファイルとクライアントコールバック機構による高速化(下) 
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一方図 3.1-②-4 の下の図では Ninf-G のクライアントコールバック機構を利用してさらなる高速

化を実現した。Ninf-G による通常の GridRPC/MPI 通信モデルでは、個々の GridRPC コールごと

に MPI 並列プログラム内での同期が必要である。内部的に動的負荷分散をしていたとしても、この

同期による遅延が全体の性能に影響を与えてしまっていた。クライアントコールバック機構はサー

バ側からクライアント側に通信を行なう機構で、MPI並列プログラム内で特定のPCだけが実行すれ

ばよく、プログラム内で同期させることなしに並列タスクインデックスのアップデートが可能になる。

図 3.1-②-3 では黄で示された部分がクライアントコールバックに相当する。クライアントコールバッ

クを利用しない場合と比較すると、およそ一割の高速化を実現した。このように複数の異なる計算

機構成を持つグリッド上の遠隔 PC クラスタ群であっても、我々のプログラムを仕えば全ての PC を

効率良く使い高速にフォック行列を生成することが可能である。 

グリッド環境での大規模並列計算を考える上で、プログラムが耐障害性を持つことも重要である。

つまり多数の計算機を使うことによりハードウェア障害の発生する確率が大きく、さらに遠隔地の

PC クラスタを利用するためネットワーク障害についても考慮する必要がある。また PC クラスタの実

際の運用を考えると、複数の PC クラスタを同時に占有することは困難であり、計算機を確保できた

PC クラスタから計算を実行できることが望ましい。そこで我々は一つの MPI プログラムが止ったとし

ても計算を実行できる実装を行なった。GridRPC コールごとに計算結果をローカルなディスクファイ

ルとして保存することとし、クライアントコールバック機構を使って計算の実行状況をサーバ側に通

知することで、より確実な障害通知を目指した。 

図 3.1-②-5 に Ninf-G によるフォック行列計算耐障害性テストのタイミングプロファイルを示した。

ターゲットは EGFR-EGF 複合体(8,661 原子)の STO-3G 基底(26,461 基底)での計算とした。この計

算において P32 クラスタ部分については 3 時間の実行時間制限をシステム側でかけた状況でテス

トを行なっている。つまり実行時間が 3 時間を超えると無条件に MPI 並列プログラムは中断させら

れる。また P32 クラスタは多数のユーザが利用しており、要求した数の計算機が確保できるまでに

時間がかかることもある。図中赤で示した部分が計算を実行している部分である。一番上の PC クラ

スタは計算機資源が確保できなかったため、しばらく計算を実行していない。また上二つの PC クラ

スタの実行は、それぞれ実行時間 3 時間でシステムにより強制終了させられている。このように MPI

並列プログラムが中断されても他の PC クラスタを使って再計算を行なうため、問題なく計算が進行

している様子がわかる。この場合でも中断された PC クラスタの計算は無駄になっておらず、再計算

は最小限に抑えられている。なお各PCクラスタでの計算結果はファイルに保存されており、全体の

計算終了後に改めて回収および加算がなされている。我々が開発した耐障害性を持つグリッド並

列フォック行列生成プログラムを用いれば、グリッド環境において長時間実行が可能であり、大規

模フォック行列の計算が実現できる。 
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図 3.1-②-5 耐障害性のあるフォック行列計算プログラムのタイミングプロファイル 

③ 大規模FMO-MO計算の実行 

これまでは計算量やメモリー使用量から不可能であった大規模分子シミュレーションが、3.1-②

で開発した FMO-MO プログラムを用いることにより可能になった。以下に既に行った３つの系での

シミュレーションを示す。また現在、これらよりも大きな光合成系の FMO-MO 計算も実行中である。 
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(1) 上皮成長因子受容体(EGFR) 

受容体型チロシンキナーゼ(RTK)である EGFR は、非小細胞肺癌や大腸癌等において過剰発現

や変異が確認されており、EGFR をターゲットにした分子標的抗癌剤の開発が盛んに行われている。

EGFR は細胞膜貫通タンパク質であり、膜外部位にあるリガンド結合ポケットへ特異的なリガンドで

ある EGF や TGF-αなどが結合することにより、EGFR が二量化し、その情報が膜貫通部位を通し

て膜内部位へ伝わることによりチロシンキナーゼの活性化を促す。そのため EGFR の標的部位とし

ては、膜外部位のリガンド結合部位、EGFR 二量化の相互作用面、そして膜内部位の自己リン酸

化へのＡＴＰ結合部位などが注目されている。 

分子標的阻害剤の開発において、基質-受容体間の詳細な相互作用解析の結果は非常に有

用な情報である。このような基質-受容体間の詳細な相互作用解析に対して、FMO 法によって得ら

れるフラグメント間相互作用エネルギー(IFIE)による解析は非常に有用であることが報告されている。

そこで EGFR の膜外部位のリガンド結合部位に対して FMO 法を用いた IFIE 解析を行うことにより、

選択的なリガンド結合機構の解析を行うことを目的とした。 

まず EGFR のリガンド結合ポケットと特異的に結合する EGF との IFIE 解析により、３つの結合サ

イトが見つかった。これらの結合サイトの内の１つは塩橋結合であり、実験的にもリガンド結合にお

いて重要な役割を果たす結合であることが報告されている。他の２つの結合サイトはそれぞれ複数

の荷電アミノ酸で構成されており、結合に対してはそれらの静電ポテンシャルの相補性が重要であ

り、リガンド結合に対して強い配向依存性を示すことがわかった。またこのリガンド結合形成に関し

ては多段階の結合機構であると考えられる。結果として、EGFR の特異的なリガンドである EGF が

結合する際に、高いリガンド認識能を示すのは、多段階の結合機構と結合サイトにおける強い配向

依存性によることがわかった。 

次に、FMO-MO計算について述べる。EGFR二量体の細胞外部位は17,246原子と非常に大規

模となる。この系に対して 6-31G 基底関数を用いた FMO-MO 計算を行った場合、96,234 基底で

世界最大規模の全電子分子軌道計算となる。そこで、産総研の AIST Super cluster P32 部(ASC-P, 

1072 ノード、2-way Opteron 2.0GHz)を用いて FMO-MO 計算を行った。この計算は、ASC-P 128

ノード使用して、ほぼ 2 日(49 時間)で終了した。 

図 3.1-③-1 には FMO-MO 法で得られた EGFR 二量体の MO の一部を示した。この MO は

EGFR とリガンドである EGF との結合に重要な役割を果たすアミノ酸間の相互作用に関わるもので

ある。FMO-MO 法によって得られたこの MO は、EGFR と EGF の両方に渡って広がって存在して

おり、そのような相互作用が重要であることがわかる。一方で FMO 法で得られたフラグメントの MO

は、EGF 上の１つのフラグメントに局在化しており、FMO-MO 法で得られた MO と対照的な結果と

なった。3.2 筑波大学 櫻井グループにおける成果にて後述するが、櫻井-杉浦法を用いることによ

り、この大規模Fock行列のHOMO-LUMO近傍の94分子軌道を10分で得ることが可能となった。

これにより、FMO-MO 法におけるすべての計算(FMO 法、Fock 行列の作成、そしてその行列の一

般化固有値解法)をグリッド環境上で計算が可能となった。 

 

図 3.1-③-1 FMO-MO 法で得られたリガンド結合に重要な役割を果たす HOMO 
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(2) Lysozyme 

FMO-MO 法では、FMO 法では得られない分子全体に広がった分子軌道(MO)を得ることが出

来る。その中で最高占有分子軌道(HOMO)や最低非占有分子軌道(LUMO)は、化学反応に関与

すると考えられているため、非常に重要な MO である。しかしながら、タンパク質などの大規模分子

においては、非常に多くの MO が存在するため、それらの HOMO や LUMO がどのような振る舞い

をするのかを調べることは、非常に有意義なことである。そこで FMO-MO 法を用いることによって、

HOMO や LUMO 近傍の MO を求めてそれらの振る舞いを調べた。 

FMO-MO 法に用いたモデルタンパク質分子は Lysozyme である。Lysozyme は植物性細菌の細

胞壁を壊し殺菌作用のある酵素であり、129 残基、1961 原子と比較的小規模なタンパク質である。

このタンパク質は＋９の正電荷を持つ水溶性タンパク質である。一般的に、水溶性タンパク質は生

体内では水溶液環境中に存在しているが、通常の MO 計算は真空中の計算であり、そのような溶

媒の効果は取り込まれない。また従来の SCF 繰り返し計算を用いた大規模 MO 計算においては、

真空中における MO 計算ではタンパク質表面に存在する荷電アミノ酸に対してプロトン付加などの

処理を行わないと収束しないことなどが報告されており、荷電アミノ酸の上に存在している MO が溶

媒効果の取り込みによってどのように変化するかは非常に興味深い。 

そこでこの分子を用いて、溶媒効果による分子軌道エネルギーの変化を調べた。まず Lysozyme

に対して周期境界条件を課した水分子と対イオンの古典力場を用いた MD シミュレーションを行っ

た。得られたスナップショットから１つを選び、その構造を基にして、溶媒なし、Lysozyme の周囲 3.5, 

5, 10Åの水分子と対イオンを取り込んだ４つの系の構造を作成し、FMO-HF/STO-3G 計算およ

び FMO-MO 計算を行った。この系は Lysozyme の周囲 10Åの水分子と対イオンを取り込んだ系

では、FMO-HF/STO-3G にて 20,758 基底となり、ASC-P を 128 ノード使用することにより FMO 法

に 1.7 時間、Fock 行列作成に 3.1 時間、櫻井-杉浦法に 2 分で、合計 4.8 時間にて計算が終了し

た。 

FMO-MO 法によって得られた周囲 10Åの水分子と対イオンを取り込んだ系の HOMO 及び

LUMO を図 3.1-③-2 へ示した。それぞれ溶媒の取り込み方の違う４つの構造にて FMO-MO 法で

得られた HOMO 及び LUMO の位置は、それぞれ異なった。これは、溶媒なしの構造においては、

タンパク質表面に存在する荷電アミノ酸上に HOMO や LUMO が存在した。溶媒分子を増やすこと

により、それらの HOMO や LUMO は安定化され、タンパク質内部にある別のアミノ酸上に存在する

MO へ局在化した。このことから、大規模系の HOMO や LUMO 近傍には、複数の MO が混在して

おり、それらに対する溶媒効果は異なることが予測された。 

そこで４つの構造における HOMO や LUMO 近傍のそれぞれ４０本の MO の分布を調べた。そ

れによると、溶媒を含まない真空中の FMO-MO 法の結果では HOMO 及び LUMO 近傍における

MO の分布はまばらであったのに対して、より溶媒分子を多く含む構造においては、MO の分布が

より密になった。またそれに伴い、HOMO-LUMO ギャップも大きくなることが確認された。これは真

空中ではタンパク質表面にある荷電アミノ酸の HOMO や LUMO が不安定であるのに対して、溶媒

和によってそれらの MO が安定化されていることに対応する。また適切な溶媒効果を考慮した MO

計算を行うことによって、HOMO-LUMO ギャップが大きくなり、大規模 SCF 計算における収束性の

問題も解決することを示した。 
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図 3.1-③-2 FMO-MO 法で得られた溶媒を取り込んだ Lysozyme の HOMO と LUMO 

(3) DNA の電子状態計算 

近年ＤＮＡは生体内における高機能分子としてのみではなく、電子伝導性材料としても大きく注

目されている。それはＤＮＡが塩基配列や構造、周囲の環境等により、広範囲な電気伝導特性を

持つためである。そのような電気伝導特性を解明するためには、ＤＮＡの電子状態計算は非常に

強力な解析手法である。しかしながら電子状態計算にとっては巨大な分子であり、２０００年以降も

周期系の電子状態計算が行われるのみで、任意の配列や自由な構造、様々な環境等を持つよう

な非周期系のＤＮＡの電子状態計算は困難であった。 

ＦＭＯ法は、タンパク質など生体高分子を小さなフラグメントへ分割することにより計算量を大幅

に削減する上に、広域分散計算環境にも非常に適している。またＦＭＯ法の結果を用いて

FMO-MO法を行うことにより、FMO法のみでは得られない分子全体に広がったＭＯを求めることも

可能である。しかしながらＤＮＡへのＦＭＯ法の応用例はこれまでほとんどない。その理由の一つと

して、単純な塩基繰り返し配列と高い対称構造のＤＮＡが、コヒーレントな量子伝導を示す電子状

態を持つ点が挙げられる。このようなＤＮＡでは、分子軌道がＦＭＯ法で用いるフラグメントに収まら

ず、複数のフラグメントへ広がったものとなるため、ＦＭＯ法が適用可能かどうかはこれまで分からな

かった。このようなＤＮＡへの応用を促進するためには、ＦＭＯ法及びＦＭＯ－ＭＯ法が非周期系

のＤＮＡに対して精度よく適用可能であることを示す必要がある。そこで非局在化したフロンティア

MOを持つ様々な長さのモデルＤＮＡ（2～40塩基対）に対してＦＭＯ及びＦＭＯ－ＭＯ法を適用し

た。 

最も大きな系では 40 塩基対、2,636 原子であり、FMO-HF/STO-3G にて 10,108 基底となる。こ

の計算が ASC-P を 256 ノード使用することにより、FMO 法に 20 分、Fock 行列作成に 31 分、櫻井

-杉浦法に 6 分で、合計 56 分で終了した。この計算によって FMO-MO 法により、FMO 法では得ら

れない複数の塩基対に広がった HOMO(図 3.1-③-3)が得られた。一方、FMO 法で得られたエネ

ルギーは化学的精度を持ち、応用に十分耐えうることが分かった。またＦＭＯ法においてはフラグ

メント分割や環境静電場の近似を適切に選べば化学的精度の計算が可能であることも示した。そ

してＦＭＯ－ＭＯ法はＭＯが得られるだけでなく、FMO-MO 法において得られた電子密度を用い

てもう１度 Fock 行列を作成した場合に得られるエネルギーは、FMO 法に比べてより高精度のエネ

ルギーを得ることが可能なこともわかった。 

 また計算時間の考察も行った。ＦＭＯ法の計算時間は系のサイズＮに対してＮ 1.23～1.38とほぼオ

ーダーＮに比例した。また分散メモリー環境で十分な量のメモリーを利用可能になると、ＦＭＯ法の

計算時間が１／３程度に高速化されることも示した。一方、ＦＭＯ－ＭＯ法に必要な行列作成は～

Ｎ 2.16、またその行列の一般化固有値問題には～Ｎ 3.10と系のサイズに対して急速に増加し、大規

模ＦＭＯ－ＭＯ計算における一般化固有値問題解法の重要性が示された。 

結論として、ＦＭＯ法はＤＮＡにおいても化学的精度を十分満たすことを示した。またＤＮＡのＦ

ＭＯ計算が、並列計算を行うことにより数時間程度での計算が可能であることも示した。このように

ＦＭＯ法の応用分野がタンパク質のみではなくＤＮＡへも広がったことにより、より生体高分子の機
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能解析に対する幅広い応用研究が促進されるだろう。 

 

図 3.1-③-3 FMO-MO 法で得られた DNA(40 塩基対、TA 繰り返し配列)の HOMO と LUMO 

 

④ ポテンシャル面探査分散処理システムの開発 

 未知分子の理論的予測、実験サイドへの相補的な示唆などのために、高精度な ab initio 分子

軌道法による理論計算は重要である。本研究では、分子のポテンシャルエネルギー面をグリッド技

術を用いて効率よく探査し、分子定数の超精密計算を実現する環境を開発した。分子を構成する

原子数を N とすると分子の構造パラメータが作るポテンシャルエネルギー面は 3N-6 次元の超平面

となるが、ポテンシャルエネルギー面上の各点は独立であるので、パラメータによる並列性を利用

することができる。そのためグリッド上で効率の良い分散処理が可能である。 

本研究で開発したシステムを用いて、電子相関を考慮した高精度な分子軌道法によるポテンシ

ャルエネルギー面の探索を行なったところ、MgNC/MgCN、NCS、FeC、FeS、FeN、FeCO、

FeCN/FeNC、CoCO、CoH について、分光学精度をもつ分子定数の予測を得た。これらの成果は

国内外で高い評価を受けている。以下簡単にいくつかの成果を紹介する。 

 

(1) 短すぎるＦｅＣＮのＣＮ結合距離 ― ＦｅＣＮとＦｅＮＣの分子定数 ― 

FeNC、CoCN、NiCN に関して、実験から求められた CN 結合の結合距離 r0(CN) は、表 3.1-④

-1 に示すように短すぎる。 

 
 

一方、我々の MR-SDCI+Q+Erel レベルの ab initio 分子軌道法による計算値（re）は、表 3.1-④-1 

に示すように、ほぼ通常の CN 結合に期待される妥当な値であって、その値は Ni、Co、Fe の順で

長くなっている。 この傾向は、金属-CN (または NC) 結合に期待されるイオン性を反映して長くな

っているものと見て取れる。 金属-CN (または NC) 結合のイオン性に関しては、金属原子から

CN/NC 基に流れ込んだ電子は CN/NC 基の反結合性の* 軌道に入ることを考えると、その結合

距離が長いほどイオン性が高いことを意味する。 表 3.1-④-1 をみると、計算値は確かにそうなっ

ているが、驚くべきことに実験値は全く逆の傾向になっている。 

 
図 3.1-④-1 
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N
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Mg 
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Mg 
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Mg 

N C

Model (a)

Table 3.1-④－1   CN Bond length (Å）   

FeNC    CoCN    NiCN 

Exp.(r0)      1.03(8)5)
  1.13136)  1.1597,8) 

ab Initio (re)   1.182     1.171    1.166 
calc. by us 

Difference    -0.15      -0.04    -0.007 
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これらの分子では、その遷移金属原子の質量が CN 基の質量の 2 倍以上であることを考えると、

変角振動で動いているのはむしろ CN (または NC)基のほうであって、CN (または NC)基に由来す

る慣性能率の Bv への寄与は、遷移金属原子と「CN (または NC) 基の重心 G」を結ぶ線上への CN 

(または NC) 結合距離の投影の平均として考えるべきである（図 3.1-④-1）。 こうした大振幅変角

振動を考慮すると、NC/CN 結合の r0 は見かけ上短くなって当然であり、表 3.1-④-１においては

re(CN)（または re(NC)）の計算値から予想されるイオン性の大きいラジカルほど（すなわち CN/NC

基の重心 G の周りの回転振動の振幅が大きいラジカルほど）r0 は短くなっている。図式的にかけば、

多分実験サイドで使われたと

思われる従来のモデル（図

3.1-④-1 のモデル(a)）では

なくて、モデル(b)に基づいて

実測の Bv を解析しなければ

いけないということであろうと

思われる。随分古い話ではあ

る が 、 Heavy-[Medium- 

Light] 型 で あ る CsOH や

RbOH に つ い て Lide と

Matsumura による同趣の指

摘がある。 

FeNC とその異性体である

FeCN の基底状態 6Δに関し

て 、 MR-SDCI+Q+Erel/[Roos 

ANO  (Fe), 

aug-cc-pVQZ(C,N)] レベル

で平衡点近傍の 3 次元ポテ

ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 曲 面

（PES）を計算した。その PES

から Mills らの摂動論を用い

て、6Δ FeCN の回転定数 Be

のみならず、スペクトルから直

接出てくる B0Ω=9/2 を始めとし

て、種々の分光学定数を求

めることができた。 表 3.1-④

-2 にその結果を FeNC の場

合と比較して示す。 

FeCN と FeNC の基底状態

はいずれも 6Δである。 それ

ぞれの平衡構造に対するエ

ネルギー値の差は 215 cm-1 

（0.61 kcal/mol) で、FeCN の

方が低かった。 FeNC の場

合と違って、FeCN について

の実験の報告はないので実

験値との比較はできないが、

前回 4）の FeNC で分かった

我々の計算精度から考えて、

今回の計算結果は分子分光

学実験サイドに対して十分な

精度の予測になっているもの

Table 3.1- ④ -2  Molecular constants of FeCN and FeNC 

calculated from the 3-dimensional Potential Energy Surface, 

obtained by the MR-SDCI+Q+Erel/[Roos ANO(Fe), 

aug-cc-pVQZ(C,N)] 

FeCN              FeNC 

Calc.         Calc.       Exp. 

 

re(Fe-N) /Å  2.0484 1.9354 2.01 ± 0.05 (r0)

re(N-C) /Å 1.1681 1.1823  1.03 ± 0.05 

(r0) 

ae(Fe-N-C)/deg 180.0  180.0 180.0 

Be/cm-1 0.12389 0.14250 

Be/MHz 3714.0 4272.2 

B0,=9/2/cm-1 0.12380 0.14278 0.14447(13) 
Ee/Eh         -1364.1951508  -1364.1941735 

DJ/MHz 0.00124 0.00145 
DJ * 108/cm-1 4.12 4.83 

1 /cm-1 0.00054 0.00055
 /cm-1 -0.00091 -0.00147
 /cm-1 0.00052 0.00061 

1(NC)/cm-1 2179 2090
(Fe-N-C)/cm-1 173 109
(Fe-N)/cm-1 419 476  464.1± 4.2
exe/cm-1 -12.9 -11.8
exe/cm-1 -5.9 -4.0
exe/cm-1 -1.5 -3.7
exe/cm-1 -3.5 -4.9
exe/cm-1 5.6 -3.7
exe/cm-1 22.5 8.6
g22/cm-1 5.7 2.66 

1/cm-1 2153 2060
/cm-1 170 102
/cm-1 442 475
Zero-Point E./cm-1  1473 1385 
/cm- -0.98 -0.97
3/cm- -0.22 -0.24
-doubling/cm-  0.00019 0.00038
eD * -4.59(4.57) -4.59 (-4.74) 

ASO/cm-1 ** -83 -83                 
ai : harmonic frequency; i : anharmonic frequencies; 
exe and g22 : anharmonicity constants; i : 
rotation-vibration 
interaction constants; i j : Coriolis coupling constants.
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と考える。re(CN) の値を比較すると、FeCN の方が FeNC よりややイオン性が少ないように思われ、

その分だけが若干大きくなっているので、FeCN の方が re(CN) と r０(CN) の差は若干小さくなっ

ているものと期待される。 

FeNC、FeCN、および次節で後述する CoCN の研究を通して言えることは、従来の解析方法で

分光実験から得られる短かすぎる r０(CN)の値は、その分子が変角振動に関して如何にフロッピー

であるかを示唆してはいるものの、分子の電子状態や結合の性質を議論するうえで意味のない値

であると結論せざるを得ない。単に Quasi-linear な分子であると片付けるのではなくて、「物理的に

意味のある」結合距離を導く方法を考え出す必要があるであろう。 

計算サイドでも、Be を B0 へ変換するときの回転-振動相互作用の高次の項を取り込む式を誘導

するか、あるいは大振幅振動領域まで含めた3次元PESを求めて数値的に振動-回転の固有方程

式を解くことを考える必要がある。 

  

(2) 短すぎる CoCN のＣＮ結合距離 ― CoCN の分子定数 ― 

我々の知る限り、CoCN の分子定数に関する報告は、実験、理論計算ともに本研究が開始され

た 2003 年までなかった。2003 年、Sheridan と Ziurys によって気相中の CoCN の純回転スペクトル

が初めて測定された。彼らが求めた CN 結合距離 r0 は、1.13133 Å である。この値は、MgNC、

AlNC、CN の CN 結合距離、1.169、1.171、1.172 Å に較べて 0.03 から 0.04 Å 短い。金属-CN (ま

たは NC) 結合がイオン性である場合、金属原子から CN/NC 基に流れ込んだ電子は CN/NC 基

の反結合性のπ*軌道に入り、その結合距離は長くなる。Mg 原子のイオン化ポテンシャル(IP)は、

7.646eV,であり、Al のそれは、5.98eV である。Mg と Al の IP の差は 1.7eV であり CN 結合距離 r0

の差はわずかに 0.002~0.003 Å である。Co の IP が 7.86eV であり Mg の IP より 0.24eV 大きいこと

から、CN 結合距離 r0 は、MgCN 、AlNC、CN の CN 結合距離に比べて短くなることが予想される。

とはいえ実験で求められた CN 結合距離 r0（1.13133 Å）は、IP から予想される結合距離に較べて

0.03~0.04 Å も短く、短すぎる。Sheridan 等の値が正しいとすると、これをどう考えるべきであろうか。 

本研究では、この短すぎる CN 結合距離の原因を明らかにするために、CoCN の CN 基の平衡結

合距離を MR-SDCI 法に Davidson の補正（+Q）と Cowan-Griffin の摂動的相対論補正（+Erel）を加

えた非経験的分子軌道計算より求め、そこから計算される回転定数 B0 を実験から得られる B0 (
3Φ4)

と比較を行った。CoCN 分子は Co+[CN]-として理解されるべき分子であると考えると、Co+（X 3F）の電

子状態からその基底状態は 3Φ4 であると考えられる。次節で述べる CoH の場合と同様に、CoCN 分

子の ab initio 分子軌道計算では、C2v 対称のもとでの取り扱いで同じ対称種に属する 3Π状態との

分離方法など、いくつか共通する計算上の問題が予想される。今回報告する CoCN の計算は、実験

結果の解釈にとどまらず、今後の実験の予測にも重要な役割を果たすものと考える。 

Co の基底関数は、Roos の Augmented Triple Zeta ANO を用いた。Co+の縮退度に応じて状態を

平均したMCSCF法で得られるNatural Orbitalを用い、Co原子由来の3d、4sおよび CN分子の2s、

2p からなる 14 軌道を active 軌道として MR-SDCI 法の計算を行った。ポテンシャル面は、MR-SDCI

計算にDavidsonの補正（+Q）とCowan-Griffinの摂動的相対論補正（+Erel）を加えて評価した。分光

学定数は、平衡構造付近のポテンシャル面を、4 次の多項式でフィットし、その展開係数から分光学

定数を算出した。 

CoCN に関して予測された分子定数を表 3.1-④-3 に示す。MR-SDCI、MR-SDCI＋Q、

MR-SDCI＋Q +Erel のすべての計算レベルにおいて、3Δが最もエネルギーが低くなっており、原

子の状態から推定される 3Φ状態とは異なっている。しかし、3Φ状態とのエネルギー差は約

1.5mHartree であり、非常に近接している。また、わずか 4mHartree の間に 3 つの状態が込み合っ

ていることが明らかとなった。これは以前、我々が報告した CoH についての結果と類似した結果で

あり、用いる基底関数系の不十分さや MR-SDCI に内在する size inconsisitency に起因する問題が

内在していると考えられる。従って、この場合も Slater 型軌道の採用や MR-ACPF のような size 

consisitent な手法による検証がさらに必要である。 

実験で得られた B0(3Φ4）4200.8MHz と計算値の Be 4128 MHz は比較的よい一致を見せている。

しかも、r0(C-N)の計算値は実験値とは異なり妥当な値となっている。我々の ab initio 分子軌道法

からの予測値は、かなりの精度を持っていると思われるため、現時点で、我々は、観測された BΩか
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ら結合距離を導出する過程、つまり実験の方に問題があるのではないかと考えている。この問題を

立証するためにも、今後、さらに高精度の基底関数の利用やより size-consistency を満たす方法、

さらに spin-orbit 相互作用を含めた計算を行っていく予定である。 

 

 
 

(3) ＣｏＨの分子定数 

 CoH 分子は 1937 年に初めて測定がなされ、後に 3Φ状態が基底状態であると確定している。

しかしながら、3Φ基底状態に対して異なる二つの平衡核間距離（re）が報告されており、又これま

での理論計算では、a5Φ-X3Φの励起エネルギーが実験値 6625 ± 110 cm-1 に対して 4597 cm-1

しか得られておらず、高精度な再計算が求められていた。 

 基底関数は Clementi-Roetti の STO（Slater-type orbital）を基に diffuse 関数や分極関数を加

えて作成した。Co には(9s7p5d2f1g) set, Ｈ原子には （5s3p1d）set を用いた。プログラムは

Alchemy を用い、全ての計算に C∽v 対称性を強制した。a5Φ-X3Φ状態に対し、valence(Co の

3s,3p,3d,4s,4p 軌道、H の 1s 軌道)14 軌道に 18 電子の CASSCF 計算で得られた MO を用いて、

valence 内の電子相関を取り入れる MR(multi-reference)SDCI+Q(Davidson 補正)計算を行った。さ

らに得られた各状態の自然軌道を用いて、田中らによる MRCPA(MR coupled pair approximation)

法により CI 空間に対する摂動補正として多電子励起の効果を見積もった。 

 表 3.1-④-4 には、計算によって得られた a5Φ-X3Φ状態の分光定数を、実験値と共に与えてあ

る。a 5Φ励起状態は本質的に Hartree-Fock で記述される電子状態で、SDCI+Q、CPA 計算は 1 参

照関数で行った。一方X3Φ基底状態に対しては、MRSDCI 計算の段階で参照関数を２，３，４個と増

やしてみて、４個の参照関数を用いれば、特に a5Φ-X3Φ状態への励起エネルギーについて実験

値と対応の良い値 6217.7 cm-1 が得られた。MRCPA 計算は４参照関数の場合のみ行った。3Φ基底

状態の re に関しては、計算結果と比べて二つの実験値のうち 1.514Åの方が尤もらしいと考える。が、

re＝1.514Åとすると、計算値は実験値よりやや小さ目である。MRCPA 計算により多電子効果を取り

入れる事により、re はさらに若干減少する。a5Φ状態では逆にやや増加する）。基底状態での振動

数は、多電子効果により 10 cm-1 程減少し、実験値をほぼ再現する。a 5Φ状態でも振動数は減少し、

その程度は基底状態よりもやや大きい。3Φ基底状態から a5Φ状態への励起エネルギーは、MRCPA

計算によりさらに 100 cm-1 以上も改善し、かなり実験値に近い値が得られた。この計算で、非相対論

計算としては極限に近いものと考える。残りの実験値との差異に関しては、相対論的計算により議論

されるべきである。 

  表3.1-④-3 CoCNの各状態における分光学定数と電子的エネルギー 

 state re(Co-C)/Å re(C-N)/Å Be/cm-1 ωe/cm-1   Energy/Hartree 

Experiments 1.883    1.131 4200.8    
MR-SDCI  

3Δ 1.932    1.171 3968.1 2167.664  -1474.3460  
 3Π 1.955    1.171 3902.1 2169.429  -1474.3426  
 3Φ 1.925    1.171 3988.8 2169.081  -1474.3432  
MR-SDCI+Q  

3Δ 1.913    1.172 4023.8 2156.967   -1474.4013  
 3Π 1.937    1.172 3953.7 2159.231  -1474.3977  
 3Φ 1.907    1.172 4040.0  2158.819  -1474.3991  
MR-SDCI+Q+Erel  

3Δ 1.888    1.171 4098.5  2156.159  -1484.7392  
 3Π 1.909    1.171 4033.9   2158.351 -1484.7356  
 3Φ 1.878    1.171 4127.9  2157.997 - 1484.7377  



 - 283 -

 
 

 

(4) FeCO の Low-spin/high-spin 状態の分子定数 

FeCO は、かつて Fe を含む星間分子候補として注目されて研究の始まった分子であるが、理論

計算では基底電子状態である low-spin の 3Σ-が、励起状態である筈の high-spin 状態 5Σ-より高く

計算されてしまうことで知られている分子であり、基底関数の作成や計算方法の妥当性に関するベ

ンチマーク分子として位置づけられてきた。我々は、第一遷移金属を含む、主としてイオン性の分

子、FeNC, FeCN,、CoCN, NiCN について、分光学精度を目指した計算を行ってきた。FeCO は、

dπ-pπ相互作用で安定化された共有結合性の強い分子であり、これらのイオン性の強い分子と

は異なる計算方法の開発が必要となると言う観点からも興味のある分子である。 

本研究では計算精度をあげた 3 次元ポテンシャルエネルギー曲面（PES）を求めた。また CoH, 

CoCN, NiCN,の ab initio 計算で見出した「Low-spin/high-spin 状態と動的電子相関」に関する一

般的な傾向についても敷衍的に考察する。 

表 3.1-④-4 ＣｏＨの分子定数  

4-ref CI+Q 

MRCPA(4) 

Exp.1a) 

Exp.2b) 

1.5074

1.5066

1.542

1.5138

1938.1

1929.2

1925.2

 

0.0 

0.0 

0.0 


1-ref CI+Q 

MRCPA(4)
Exp.1a) 

1.6261

1.6320

1.67±

0.05

1774.1

1756.0

 

6217.7 

6331.2 

6625± 110 
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計算は、Fe に由来する「擬縮退」を考慮に入れるために、Fe (5F) の MCSCF 自然軌道（NO）と

CO（1Σ+）の MCSCF NO を merge して FeCO の初期 CASSCF NO とし、no-core, full valence の

CASSCF を行った後、full-valence の MR-SDCI＋Q（Davidson の補正）計算を行い、Cowan-Griffin

の方法で相対論的エネルギーを補正した（+Erel）。 MR-SDCI では、CPU コストの関係で 13σは

active space から外したが、active space から生成する各 CSF からの１，２電子励起を考慮すること

によって 8σ、9σ、10σからの core-valence 動的電子相関を取りこんだ。 この 8σ、9σ、10σ か

らの動的電子相関は、計算値の精度を分光学の精度に近づけるために極めて重要であることが分

かった。基底関数としては、Fe、C、O に対して Roos の ANO を用いた。計算は C2v 対称を仮定し

て行った。 

表 3.1-④-5 に示すように、5Σ-に関して平衡構造と励起エネルギーの両者ともよく実験値を再現

していることが分かる。5Σ-に関する実験値の報告はないが、ほぼ同精度で予測出来ているものと

考える。 

3 次元 PES から求めた分子定数を表 3.1-④-6 に示す。5Σ-に関する B0 の予測値は実験値を

誤差 0.24%で再現しており、非調和振動数ν１は実験値 l 1950±10 cm-1 に対して 1954 cm-1 と

計算されるなどよい一致を示している。また、表 3.1-④-7 からは、5Σ-に関して、2ν2 とν3 との間

の強い Fermi resonance があることが予想される。 

 

Table 3.1-④-5 Equilibrium structures of the X 3Σ-、5Σ- states of FeCO 

 and excitation energyΔE (5Σ--3Σ-) 

Methods         rFeC / Å  rCO / Å     /kcal mol-1  

5Σ- 

MR-ACPF /ANO    1.742     1.157  0.59 
MR-ACPF+Erel /ANO   1.729     1.159  0.97 
MR-SDCI+Q /ANO   1.735    1.158  0.93 
MR-SDCI+Q+Erel /ANO    1.722     1.160    1.21 
Noro, et al.1) MR-SDCI+Q /CGTF   1.797     1.147  0.42 
Ricca, et al.2) CCSD(T) /cc-pV5Z  1.746     1.158  -0.42 
Adamo and Lelj3) B3LYP /DZ   1.757     1.151  5.5 
Exp.  Vallalta & Leopold4)   1.727     1.159    3.25 

5Σ- 

MR-ACPF /ANO    1.868     1.151 
MR-ACPF+Erel /ANO    1.855     1.153 
MR-SDCI+Q /ANO   1.857     1.151 
MR-SDCI+Q+Erel /ANO   1.844     1.153 
Noro, et al.1) MR-SDCI+Q /CGTF  1.879     1.150 
Ricca, et al. 2)  CCSD(T) /cc-pV5Z  1.860     1.149 
Adamo and Lel3)  B3LYP /DZ  1.900    1.146          
1) T. Noro et al., 2000 
2) Ricca & Bauschlicher, 2001  
3)  Adamo & Lelj, 1995 
4) Vallalta & Leopold, 1993 
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3 次元 PES を基にして、MORBID による回転振動波動関数の期待値として求めた r0(Fe-C)と

r0(C-O)の値は、それぞれ、3Σ-に対して 1.724、1.164 Å 、5Σ- に対して 1.845、1.157 Å であった。

また、5Σ- における分子軸への投影長の平均値は Fe-C 結合で 1.721 Å 、C-O 結合で 1.157 Å

と計算され、それぞれの実験値 l 1.727、1.159 Å とよく一致している。  

Low-spin（3Σ-）状態と high-spin 状態（5Σ-）の違いは、3d0 と 4s の hybrid として生成する２つの

軌道（結合性および反結合性軌道の組）における 2 個の電子の分配の仕方が違うためであり、

low-spin 状態では結合性 hybrid 軌道に 2 個の電子が入るので、結合性および反結合性 hybrid 軌

道に 1 個ずつ分かれて電子が入る high-spin 状態よりも動的電子相関が強く、従ってより大きな分

極が起こるはずである。実際、表 3.1-④-7 に示す双極子能率の値も、また Fe の Mulliken 電荷の

値（5Σ-で 0.432、5Σ-で 0.395）も、この考えを支持している。 このため、low-spin の 5Σ-では

high-spin の 5Σ-よりも、Fe-C 結合は強くなるので、結合距離はより短く、Fe-C 伸縮振動数ω 3 は

より高くなっている (表 3.1-④-7)。分極で Fe から移った電荷は C-O の反結合性のπ軌道に入る

ので、逆に C-O 結合は 3Σ- の方がより弱くなる筈で、実際、表 3.1-④-7 での C-O 結合距離は

より長く、C-O 伸縮振動数ω 1 はより低くなっている。これらの傾向は、田中らの FeH, および我々

の CoH, CoCN NiCN において指摘されている傾向と一致する。  

 

Table 3.1-④-6 Molecular Constants for X 3Σ- and 5Σ- FeCO, Derived from 

the PES at the Level of the MR-SDCI+Q+Erel/[Roos ANO (Fe, C, O)] 

Parameters  X  3Σ-  5Σ-  

re(Fe-C) /Å   1.7220   1.8435 
re(C-O) /Å   1.1599   1.1532 
ae(Fe-C-O)/deg  180.0   180.0 
Be/MHz   4382.5   4012.7 
B0/MHz   4374.2   4012.4 
DJ/kHz   1.11   1.11 
Ee/Eh   -1384.6730172  -1384.6711414 
α1 /cm-1    0.000750   0.000652 
α2 /cm-1   -0.000396  -0.000639 
α3 /cm-1   0.000593   0.000643 
ω1/cm-1   1972   2027 
ω2/cm-1   374   258 
ω3/cm-1  566   495 
ωexe(11)/cm-1  -9.69   -13.49 
ωexe (22)/cm-1 1.54   17.88 
ωexe (33)/cm-1  -6.56   -2.41 
ωexe (12)/cm-1  -5.29   -6.33 
ωexe (13)/cm-1  13.92   -4.45 
ωexe (23)/cm-1  -6.99   -64.20 
g22/cm-1   -0.85   -16.16 
ν1/cm-1   1954   1992 
ν2/cm-1   372   261 
ν3/cm-1   552   424 
Zero-Point E/cm-1  1637.2   1496.9 
ζ12/cm-1   -0.97   -0.97 
ζ23/cm-1   -0.25   -0.23 
Λ-doubling/cm-1 0.000152  0.000159 
μ /D   -3.20   -0.29  

a ωi : harmonic frequency; νi : anharmonic frequencies; 

ωexe and g22 : anharmonicity constants; αi : rotation-vibration 

interaction constants; ζi j : Coriolis coupling constants; 

μ : dipole moment (as an electric field derivative). 
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３．２ 筑波大学 櫻井グループ  

(1)研究実施内容及び成果 

櫻井グループの具体的研究項目は、分子軌道計算で現れる対角化を対象とした射影法による

一般化固有値問題の解法:櫻井-杉浦法（以下 SS 法）の開発である。大規模一般化固有値問題の

グリッド環境向きの並列分散処理技法の開発とその実装を行い、大規模系の非経験的分子軌道

計算とそれに基づく分子動力学計算のための新規計算技法ならびにプログラムの開発を行った。 

大規模行列を対象とした既存の部分空間法のほとんどは、図 3.2-①-1.左側の処理の流れに示

すように、初期近似ベクトルからスタートし、近似固有ベクトルを用いた部分空間の生成 (内部反

復) と、その部分空間を用いた近似固有対の更新 (外部反復) から構成される。しかし、この反復

のために、いったん計算した結果を用いて次の計算を行う逐次計算を行うことになり、並列化は各

反復ループ内における並列処理にとどまる。また、反復ごとにノード間の通信が発生し、グリッド環

境では十分な性能が発揮できない。 

 

我々が開発した解法は、周回積分を用いて部分空間を直接生成するため、図 3.2-①-1.右側に

示すように従来法に見られる交互反復を要しない。これは、固有値解法では不可避の反復的な計

算を積分計算に置き換えたことになり、これが本方法が高い並列性をもつ主因である。さらに積分

経路も複数設定できるため、広範囲のスペクトルにわたって同時に計算が行える。このため、超並

列計算環境や広域分散環境を前提とした新たな固有値解法の提案が可能となった。このようなベ

クトルの周回積分を利用して分散計算機環境で高い並列性をもつ固有値解法はこれまで提案さ

れておらず、独創性が高い。 

 

① 櫻井-杉浦法（SS 法）の理論解析と安定化のための技術開発 

CREST プロジェクト期間中に SS 法の数値的特性の理論解析が大きく進展し、各種のパラメータ

がもたらす効果が詳細に解析できるようになった。さらにブロックを用いた方法（以下 Block SS 法）と

Rayleigh-Ritz プロセスを用いた部分空間生成によって大幅な精度向上が可能となった。これらは

実用ソフトウエアの開発の基盤となる技術であり、ソフトウエアの信頼性や性能の向上、利用性の

向上をもたらす。 

まず、SS 法の誤差解析の概要を述べる。分子軌道計算で現れる一般化固有値問題 

F x   S x  

に対して、SS 法ではベクトルの周回積分 


uk 

1

2 i
zk z S  F 1Sv dz

 , k  0,1,K  

図 3.2-①-1 大規模固有値問題の解法における処理の流れ 

 従来の解法          提案法 
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および複素モーメント 


k 

1

2 i
zk v T z S  F 1Sv dz

 , k  0,1,K  

を用いる。ここで F , S  Rnn
 は対称であり、 v  Rn

 は 0 でない任意のベクトルとする。vの要

素は実用上は乱数で与えられる。また、は求めたい固有値を含む複素平面上の Jordan 曲線で

ある。分子軌道計算ではが囲む領域として HOMO-LUMO 付近を想定する。とくに FMO-MO 法

においては、の設定に FMO 法によって得られた固有値分布情報が利用できる。 

内に m個の固有値があるとし、この複素モーメントを要素にもつ Hankel 行列 Hm と要素がシフ

トした Hankel 行列 Hm


を 



Hm 

0 1 L m1

1 2 L m

M M M

m1 m L 2m2



















, Hm
 

0 1 L m1

1 2 L m

M M M

m1 m L 2m2



















 

とおく。このとき行列束 Hm
  Hm の固有値は内の固有値に一致する。また、対応する固有ベク

トルは 

xi  u0 , u1,L , um1 wi , i 1,2,L , m  

となる。ここでwiは Hankel 行列の行列束の固有ベクトルである。これが SS 法の基礎となる関係式

である。ベクトル vを入力とみたとき、周回積分による出力は内の固有値成分だけを含む。その

ため、この操作は図 3.2-①-2.に示すようなフィルタと見なすことができる。 

 

           

図 3.2-①-2 周回積分によるスペクトル成分のフィルタ 

 

とくにがすべてのスペクトルを含み、 Sが単位行列のときには 

uk  F k v, k  0,1,K  

となり、ukから Krylov 部分空間が得られる。1990 年代にはこの Krylov 部分空間を用いて生成した

複素モーメントを用いる moment matching 法が音響解析や振動解析、半導体設計などの分野で用

いられたが、その数値的不安定性のために実用規模の問題で有効性のある方法とはならなかった。

Hankel 行列は数値的に条件の悪い行列の代表的な例として示されることが多い。これらの方法で

は周回積分は用いず行列とベクトルの積によって部分空間を生成していることに注意する。 

これに対して、我々はを一部の固有値のみを囲む円周とし、周回積分を N 点台形則で近似し

た。円の中心を 、半径を とし、Hankel 行列のサイズをその特異値が十分に小さくなるように内

にある固有値の数よりも大きくとる。 Hankel 行列の要素の摂動をとしたとき、SS 法で得られた固

有値 ˆ i の誤差は 
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ˆ i  i 
O() i is inside 

O( N ) otherwise





 

となる。ここでi は固有値 i の円の中心からの距離と円の半径の比である。いま求めようとする固

有値は内部にあるため上記の関係から Hankel 行列の摂動は拡大されず精度良く求めることが

可能であることがわかる。これが従来のモーメントを用いる方法との大きな相違点である。SS 法にお

いて Hankel 行列のサイズは特異値の大きさで決定するため、の固有値数を事前に与える必要

はない。 

外部にある固有値は円の中心から離れるに従って指数的に精度が悪化する。従来の誤差解

析では Hankel 行列のノルムによって誤差評価を行っていた。この場合には最悪の誤差を上から評

価することになり、個別の固有値がどのような精度で得られるかは判別できない。我々は CREST プ

ロジェクト期間中にこの精密な誤差評価を示し、Hankel 行列をその特異値が十分に小さくなるよう

なサイズとすることで必要とする固有値が十分に高い精度で得られることを示した。このとき条件数

は倍精度限界程度まで大きくなり、従来の誤差解析理論では数値的にまったく求められないと考

えられているサイズが最も精度が良くなることがわかった。これにより、パラメータの自動決定のため

の指針が得られ、また、数値積分のための分点数の削減につながった。 

SS 法では複素モーメントを用いて Hankel 行列を生成しているが、行列 

U  [u0 ,L , um1] 

を直交化した行列Qによって射影を行うことで、とくに正定値固有値問題において安定性が大きく

改善される。このとき固有対はQを用いた Rayleigh-Ritz プロセスにおいて、Rit 値と Ritz ベクトルか

ら求められる。この方法を SS-Rayleigy Ritz (SS-RR) 法とよび、区別のために、モーメントを直接用

いる方法を SS-Explicit Moment (SS-EM)法とよぶことにする。 Qの列ベクトルは適当な多項式

k z によって 


q k 

1

2 i
k z  z S  F 1Sv dz

 , k  0,1,K  

と表される。このk z の選択が射影の安定性に係わっていることがわかる。これは、を円以外の

形状とする場合や特定の領域の精度を限定的に向上させるなどの新たな公式設計の可能性を示

唆している。 

 周回積分においてベクトルv  Rn
のかわりに行列V  RnL

を用い、 


Uk 

1

2 i
zk z S  F 1SV dz

 , k  0,1,K  

とする。また複素モーメントも同様に 


Mk 

1

2 i
zkV T z S  F 1SV dz

 , k  0,1,K  

とし、Hankel 行列も Mk を要素にもつブロック Hankel 行列とすることで Block SS 法が得られる。

このとき同じサイズの Hankel 行列を求めるために用いるモーメントの次数は1 Lとなり、より低い次

数のモーメントだけを用いることが可能となる。このために内に含まれる固有値の数を従来の SS

法に対して 10 倍程度まで大きくすることが可能となった。また、L 以下の縮重固有値も求めることが

できる。これは円領域設定の自由度を高めることになり、SS 法の実用性が大きく向上した。 

 

② 分散計算機資源の利用と計算の高速化 

SS 法は大規模な固有値問題を複数の連立一次方程式を並列に分散して解く問題に帰着させる。

計算では分散した各小規模クラスタで行列のデータが必要となるため、最初にブロードキャストを
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行う。いったん行列のデータが配信されるとその後の計算では分散したクラスタ間での通信は発生

しない。また各プロセスは同時に実行する必要はない。十分な計算資源が利用可能な場合にはブ

ロードキャスト後には連立一次方程式を１回だけ解く時間でほぼすべての計算が終了する。行列

が十分に疎な場合には疎行列直接解法を利用する。このときには固有値を求める過程において

反復計算がいっさい発生しない。疎行列直接解法が適用できないほど行列が大規模あるいは非

零要素数が多い場合には反復法によって連立一次方程式の解を求める。そのため、高速な反復

解法を用いることが全体の計算時間に大きくかかわってくる。 

広域ネットワークを介した分散計算環境ではデータ転送が大きな問題となる。我々はデータ通

信においても SS 法のもつ階層的な並列構造を利用する。SS 法は求める領域ごとに独立に計算で

きるため、まず各領域を分散させる。各領域内では数十個程度の連立一次方程式を独立に解くた

め、ここでも分散して計算を行う。さらに各方程式を並列の線形方程式ソルバーで解く。また、

Block SS 法では複数の右辺ベクトルが現れるため、これをマルチコアに割り当てる。各段階の並列

性は階層構造となるため、ネットワーク構造や特性に応じて計算資源の割り当てを行い、データ配

信も階層的に行う。All-to-All 型の通信を必要としないため、グリッド環境のみならず超並列計算に

おいてもスケーラビリティが期待できる。並列実装した Block SS 法において、設定する領域数を K、

各円における積分の分点数を N、ブロック数を L、各連立一次方程式を解くために用いる演算コア

数を M としたとき、並列に実行できるプロセス数 P は 

P K  N 2  L  M  

となる。各階層における並列性の積となるため、容易に大規模な並列性を得ることができる。 

分散したクラスタに対してグリッド RPC (Grid Remote Procedure Call)である Ninf-G を用い、各ク

ラスタ内では MPI を用いる Ninf-G/MPI ハイブリッドによる実装を行った。各ソケット内では OpenMP

によるマルチスレッドを用いた。Ninf-G のカスケーディング接続機能を利用して、さらに深い階層構

造を実現し、ユーザからいったん高速なネットワーク環境への入り口となるサーバに接続した後、そ

こから高速な広域ネットワーク環境によって接続された複数のクラスタを利用する方法についても

実装をして性能評価を行った。ただし、グリッドの利用環境が整備されていない現状では特殊な利

用環境となるため、公開予定のソフトウエアではカスケード接続は行わず、ユーザの計算機から直

接複数のクラスタにグリッド RPC である Ninf-G によって接続する方式とした。カスケーディング接続

の有効利用やグリッド計算のためのポータルについては、今後のグリッド利用環境とそのためのミド

ルウエアの整備、および計算機資源を提供する組織間の協力体制の確立が望まれる。 

 

 

図 3.2-②-1 Ninf-G/MPI/OpenMP ハイブリッドによる並列化 

 

グリッド計算を行うときのタスクは、通信をシンプルにするために基本的に円領域ごとに分割した。

これらのタスクをキューによって管理し、空いているクラスタに順次投入する。ある程度の数の領域

について計算を行うときには、計算機資源の性能差を吸収することが可能となる。また、超並列クラ

スタ内で利用する場合でも、小規模なキューを複数実行することが可能となるため、多数の計算機

資源が一度に空くまで待つ必要がなくなる。領域ごとのロードバランスは比較的よいが、かならずし

も均一ではないため、一つの領域だけ負荷が大きいときには全体の並列効率への影響は大きくな

る。事前にネットワーク状況や接続されている各クラスタの性能などのプロファイルリストを作成し、
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これを参照しながらロードバランスの崩れを小さくするための負荷の予測や、方程式ごとのより下位

の階層での動的な分散処理については今後の課題である。 

計算局所性が高いことから、あるノードでの計算結果が他のノードに与える影響が狭い範囲に

止まる。そのため、一部の計算コアやネットワークに障害が生じたときも、限られた範囲の計算だけ

再実行するだけで計算が継続される耐故障性のある方法の実現が考えられる。図 3.2-②-2.に耐

故障性のテスト結果を示す。ここでは、64 ノードに対して Ninf-G によって方程式ごとに順次行列デ

ータを配信し、タスクの実行を開始している。ノードの故障を想定してランダムにリモートノードの実

行を停止した。図において途中から白くなっている部分は実行を停止したノードを表す。一定時間

待って反応がないノードについて、そのノードをリストから削除し、結果の返ってこないパラメータを

別のノードに割り当てた。 

 

 

図 3.2-②-2 耐故障性のテスト 

 

分子軌道計算で現れる行列は、用いる基底関数のサポートが広範囲にわたっており、依存関係

のある要素が多い。図 3.2-②-3.に EGFR で現れる Fock 行列と重なり行列の非零構造を示す。図

からわかるように行列全体にわたって非零要素が分布し、その分布も一定ではない。非零要素の

割合も大きく、従来広く用いられてきた疎行列向きの解法が有効でない場合が多い。我々の予備

実験において、前処理なしではどの Krylov 部分空間法を用いてもまったく収束しないため、前処

理の利用が必要とされることが分かった。しかし、不完全コレスキー分解に基づく方法が分子軌道

計算で現れる行列に対して有効でないことが判明した。複素シフトによって収束性が改善する場合

も見られたが、固有値分布に対する依存性が高く実用的ではなかった。また、差分法などから現れ

る大規模行列で有効であるとされる Sparse Approximate Inverse(SAI)法はその計算量が非零要素

数の増加に対して大きく増大してしまうため、やはり有効ではなかった。 

 

図 3.2-②-3 Fock 行列の非零構造 
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前処理行列は与えられた行列に対してその分解した行列や逆行列の何らかの近似行列を求め

ている。これに対して、我々は先に与えられた行列の近似行列を求め、その近似行列に対する前

処理行列を求める方法を提案した。近似行列の生成法としては、非零要素の中で値の小さい要素

を棄却するドロップ処理を行う。さらに、この近似行列に対して疎行列直接解法を適用すると安定

性の高い前処理行列が得られることが判明した。この前処理手法はナノシミュレーションのような広

い範囲で要素間の影響があるような場合に幅広く適用可能である。そのため、他の解法での前処

理としても今後は発展する可能性がある。近年、そのままでは有効性が認められなかった SAI 法で

もフィルインを制御することで有効性の高い前処理行列が得られることがわかってきた。SAI 法は並

列性が高く、SS 法のもつ並列性と組み合わせることで多段層の並列性が得られる。そのため、数千

コア以上の超並列環境での並列固有値解法の開発が期待される。 

前処理や後述の代数的部分構造化法、シルベスター慣性則を高速に実行するために、行列の

要素の並び順を変えるオーダリングが用いられる。とくに Fock 行列では Nested Dissection (ND) 

オーダリングが有効であることが分かった。ND オーダリングを適用するとツリー構造の数多くの部

分行列が得られる。Fock 行列では非零要素数が多く、得られた部分行列の多くは高い割合で非

零要素を含む。そのため、我々はこのオーダリング後の各種の計算を高速化するために、

GotoBLAS を利用して密行列向きの計算を組み合わせ、高い CPU 利用効率を得た。また、

LAPACK についても最適化をほどこしたコードを用い、より性能を高めた。このような密行列向きの

手法を組み合わせることで、疎行列計算で低くなる CPU 利用効率を高めることができた。これらの

方法はとくにマルチコア CPU において高い効果を発揮する。 

大規模問題では連立一次方程式を Krylov 部分空間反復法で解くため、そこで用いられる行列

とベクトルの積の高速化は前処理と並んで重要となる。疎行列の行列ベクトル積の計算は最近の

プロセッサでは効率が悪く、ナイーブな実装ではピーク性能の数パーセント程度しか得られない。

マルチコアではさらにその傾向が強く、1 パーセント以下になることもある。我々はとくにマルチコア

環境での高速化を目指し、ヘテロなマルチコアである Cell Broadband Engine を対象とした高速化

技術の開発を行った。この技術は汎用的なプロセッサにおいてもキャッシュの利用や SIMD 命令の

活用など、多くの共通性を持つ。とくに Fock 行列は疎行列と密行列の中間的な非零要素数であり、

我々はこれを semi-sparse 行列と呼んでいる。上述の BLAS や LAPACK の利用、オーダリングとの

組み合わせなどとも併せてソフトウエア実装に反映させた。 

 

③ 実用性を高めるための技術 

Block SS 法では複数の右辺ベクトルに対する連立一次方程式が現れるが、これに対して Block 

Krylov 部分空間法が有効であることが判明した。この方法は部分空間反復法の収束性を改善する

のみではなく、行列のデータの再利用性を高める効果もあり、マルチコアプロセッサにおいて並列

性能の向上をもたらす。マルチコアを用いたスーパーコンピュータはごく最近利用可能となったとこ

ろであり（たとえば T2K-Tsukuba システムは 2008 年 10 月に一般利用開始）、本 CREST プロジェ

クトの期間内では対応することができなかった。次世代スーパーコンピュータを見すえたソフトウエ

アの更なる改善は今後の課題となる。 

SS 法では周回積分のための積分路の設定が必要である。Block SS-RR 法の場合、円の内部に

10〜50 個程度の固有値を含むように設定する。厳密な固有値数を与える必要はないが、ある程度

の粗い固有値の分布情報必要である。FMO-MO 法と組み合わせる場合には、FMO 法から得られ

る固有値がこの推定に利用できる。これを用いて適当な数の固有値を含む Envelope を生成する。

いくつかの分子軌道計算における数値実験から、FMO 法の結果を用いた推定と実際に求めた固

有値の数は、1 つの円あたりほぼ 1/2〜2 倍程度となっており、SS 法の計算には十分であった。図

3.2-③-1.に Envelope 生成とその結果配置した円の様子を示す。 
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図 3.2-③-1 固有値分布情報を用いた積分路設定 

 

開発した固有値解法ソフトウエアをより一般的に固有値解法として利用する場合には、

FMO-MO 法のように分布の推定が事前に分かることを前提とはできない。代数的部分構造化

(Algebraic Sub-structuring, AS)法は、行列のオーダリングによって得られた部分構造を利用する

固有値解法で、一部の部分構造を無視するために精度は低いが高速な計算が期待できる。Fock

行列の場合には非零要素が多いためにそのままではこのAS法を高速に実行できなかった。しかし、

近似行列を生成してそれに対して適用することで高速に計算することが可能となった。この方法に

よって得られた固有値分布推定から円配置を行うと FMO 法の結果を用いた場合よりもより高い確

度で推定を行うことが可能となった。 

AS 法は全体の分布推定を行うわけではないため、HOMO-LUMO の位置はこの方法では得ら

れない。部分的に求めた固有値分布推定において HOMO-LUMO のギャップを与えるために、シ

ルベスター慣性則を適用した。一般化固有値問題に対する固有値の誤差解析と値の小さい要素

を棄却する高速化手法との組み合わせによって、高速に HOMO-LUMO のギャップを推定すること

が可能となった。 

複数の疎行列データの読み込みへの対応や問題に応じた連立一次方程式ソルバの選択、複

数の前処理の選択など、ソフトウエアパッケージとしてより汎用性を高めるための各種のライブラリも

組み込んだ。 

 

以上の成果により、研究開始時の想定より効率の良い計算方法の開発に成功した。これらの開

発手法をもとに並列プログラムの実装を行った。上皮成長因子の受容体で肺がん等の抗癌剤の標

的分子として注目されているタンパク質(EGFR 二量体)を対象とし、GFMO-MO で得られた行列の

HOMO-LUMO 近傍の固有対を求めた。分子軌道数（次元数）96,234 で、行列の非零要素数は約

5 億である。産総研の AIST Super Cluster 上での性能評価では、図 3.2-③-2.に示すように、128 ノ

ード(256CPU)で94固有対を602秒で求めることができた。このとき、計算開始時の行列データのブ

ロードキャスト後は、Rayleigh-Ritz プロセスまでノード間の通信は行っていない。また、

Rayleigh-Ritz プロセスについても 16 ノード(32 CPU)の小グループ間でのみ通信を行い、全体の通

信は必要ない。連立一次方程式はそれぞれ 1 ノード(Dual CPU)で OpenMP を用いて解いた。 

この数値例では HOMO 付近、および LUMO 付近のそれぞれに 4 つずつの領域を設定し、合計

で 0 番から 7 番の 8 つの領域としている。図から分かるように 6 番と 7 番の領域の計算時間が大き

く、他の領域を担当したクラスタが先に処理を終了している。一般に LUMO より上のエネルギーで

は計算時間が大きくなる傾向があり、この例のように HOMO より下と LUMO より上の領域を同時に

計算するとロードバランスが悪くなる。ただし、他の領域を担当したクラスタがすべての領域の計算

の終了を待つ必要はないため、計算機資源は開放することができ、計算機資源の利用効率という

面では大きな問題とはならない。また、この例ではすべての領域の計算を同時に開始したが、領域

ごとに独立に計算できる特徴から、計算機資源が空いたところから順に投入することも可能であり、
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必要なすべての計算機資源が空くまで待つ必要はない。これが本方法の大きな特徴である。 

 

 

図 3.2-③-2 計算時間 

 

十分なチューニングができていない段階であるが、開発中のソフトウエアを利用して

T2K-Tsukuba システムの 32 ノード（512 コア）において計算したとき、上記の問題を 1/3

程度の時間で解いた結果が得られている。このとき、4ノードずつを 1プロセスとして実行

しており、32 ノードすべてが空くことを待つ必要はない。また、求める固有値数をさらに

増やしたときには、それに応じて領域数を増やすだけで対応でき、より多数の演算コアを

用いた計算が実現できる。 

 

(2)研究成果の今後期待される効果 

大規模分子を対象とした分子軌道計算においてボトルネックの一つである対角化に対して、分

散した計算機資源を有効に利用するソフトウエアの提供が実現できた。また、グリッド環境で高い

効率を示す固有値解法という従来にはない新しい解法を実用に供することが可能となった。分散し

た並列計算環境を想定してアルゴリズム段階から設計された固有値解法はこれまで提案されてお

らず、その独自性は高い。また、分子シミュレーションで現れる問題を対象として、解法を実用化す

るための各種の技術を実装している。開発されたソフトウエアは、従来困難であったような規模の分

子シミュレーションへの利用が期待できる。 

グリッド環境を有効に利用するために開発した手法は、小規模クラスタを有効に利用して大規模

計算を行うことが可能となるため、分子軌道以外の各種のシミュレーションにおいてもコストを大幅

に下げることが期待される。さらに、グリッド環境で性能を発揮するように設計された本方法は、次

世代のペタフロップス級計算機のような超並列環境においても高いスケーラビリティが予想される。

また、計算局所性が高いことから、あるノードでの計算結果が他のノードに与える影響が狭い範囲

に止まるため、一部の計算コアやネットワークに障害が生じたときも、限られた範囲の計算だけ再実

行するだけで計算が継続される耐故障性のある方法の実現が考えられる。本 CREST プロジェクト

期間内では最近実用に供されるようになってきたマルチコアプロセッサへの対応はできなかったが、

開発した手法のもつ階層的並列構造やブロック化によるデータ再利用性は、ここでも有効性が期

待できる。 

SS 法では zをパラメータとする行列関数T(z)  zS  F に対して周回積分を行っている。この理

論的な基礎は Weierstrass の標準形に基づいている。近年、Smith の標準形を考えることでT z が
より一般に行列多項式の場合へと自然に拡張できることが判明した。さらに Global Smith 形を用い

ることで meromorphic function へ拡張することも可能となる。そのため、SS 法は一般化固有値問題

のみでなく非線形固有値問題の解法としても実装可能であり、Newton 法のような初期値依存性が
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無く、与えられた領域内のすべての固有値を求める解法としては他に類を見ない解法である。非

線形固有値問題は遅延微分方程式や電磁場解析、大規模な連成シミュレーションにおいて現れ、

今後の新たな展開が期待される。 

本研究は固有値解法という極めて一般性の高い課題を扱っているため、その理学・工学分野へ

の波及効果は大きい。より大規模の分子軌道計算への適用はもとより、半導体回路の設計や自動

車などの振動解析、新規素材開発など幅広い分野での利用が期待される。本 CREST プロジェクト

で開発したソフトウエアを、このような新たなニーズへ展開し有効に活用していくことは、今後の重

要な課題である。 

本 CREST プロジェクトで対象とした Fock 行列は、従来よく研究されてきた差分法や有限要素法

などで現れる行列とその性質が大きく異なっていた。そのため、Fock 行列の性質の解析から始め

て、多くの新規の要素技術を開発することとなった。しかし、これらの要素技術は分子軌道計算だ

けでなく、他の分野への応用も見いだされつつある。たとえばカーボンナノチューブのシミュレーシ

ョンで現れる行列に対しても前処理技術や近似行列生成手法の有効性が確認されている。また、

ブロック化技術が格子 QCD における物理量計算で計算時間を数十パーセント削減する成果につ

ながった。実空間密度汎関数法の SCF 計算においても収束性を改善するための固有空間の選択

法に利用している。これは要素技術の開発が持つ波及効果の大きさを示している。 

本プロジェクトでは、分子軌道計算を対象として新規のアルゴリズムを用いたグリッド技術を開発

するため、その対象とする分野や技術は幅広く、数値解析分野の研究者と計算化学や計算機科

学分野の研究者との緊密な協力関係が不可欠であった。そのため、プロジェクトに携わった若手

研究員や大学院生は、計算数学や数値解析の知識の習得だけでなく、グリッド技術や並列化、ソ

フトウエア実装のための計算機科学、FMO 法や FMO-MO 法のために必要な化学、さらに応用と

しての生命科学といった幅広い分野の境界領域で活躍する学際的な知識を身につけることができ

た。このような人材は我が国において決定的に不足しており、計算科学分野の人材育成の面から

も大きな成果であったと考える。 

 

３．３ 横浜市立大学 立川グループ  

(1)研究実施内容及び成果 

立川グループの研究項目はプロトンの波動性を考慮した方法(MC_MO 法)の FMO 法への導入

である。 

水素結合系やプロトン(水素)移動反応など、多くの実験結果から原子核の量子力学的取り扱い

の重要性が指摘されている。中でも水素(H)と重水素(D)の違いが引き起こす同位体効果は、水素

結合が重要な役割を担っているタンパク質などの生体内分子の機能解明に向けて、水素・重水素

置換に伴う構造の安定性や反応性、溶媒(H2O や D2O)との相互作用に関する詳細な実験的な解

析が盛んである。しかしながら、現在の計算科学的手法では、原子核の量子効果を直接考慮する

ことは困難である。 

近年我々は、一粒子波動関数の概念を電子だけでなく、質量の軽いプロトンやデュートロンなど

の多成分系に拡張した多成分分子軌道(MC_MO)法を開発している。すでに、この MC_MO 法は従

来の MO 法では取り扱いの困難であったプロトン・デュートロンの量子性の違いが引き起こす幾何

学的同位体効果や速度論的同位体効果の解析に有効であることが示されている。タンパク質など

の生体内分子における同位体効果の解析を実現するためには、MC_MO 法の大規模分子系に対

する拡張が必要である。そこで我々は、巨大分子系に対する同位体効果解析法確立に向けて、フ

ラグメント分子軌道(FMO)法と MC_MO 法に基づいた FMO-MC_MO 法を開発した。さらに

FMO-MC_MO 法による定量的な大規模生体分子の取り扱いを見据えて、密度汎関数理論（DFT）

により多体効果を評価した MC_DFT 法の開発を行った。また、実験と直接比較し得る解析手法の

確立を目的に、核の波動的性質を顕に考慮した、分子の磁化率および磁気遮蔽定数の解析手法

の開発を行った。 

 

【FMO-MC_MO 法の開発】 

タンパク質のプロトタイプとして取り扱ったグリシンポリマーに対する FMO-MC_MO 計算では、
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MC_MO 法同様に H/D 置換に伴う構造変化を再現することができた。また、水素結合部分を含ん

だフラグメント間相互作用エネルギーは H よりも D のほうが小さく、重水素置換によって水素結合が

弱くなっていることがわかった。また、原子核に対する基底関数開発に向けて、Fig.1 に示したよう

にプロトン・デュートロンに対する GTF 中に含まれる軌道指数、軌道中心について詳細な解析を実

行した。 

 

 

【多成分密度汎関数理論(MC_DFT)の開発】 

MC_DFT の開発においては、Colle-Salvetti 型の相関関数の取り扱いを応用して、特に電子－

核相関の新規相関汎関数の開発を行った。その新規汎関数を用いることにより、小分子に対して

精密計算を再現することに成功した。 

 

【核の量子性を考慮した磁気遮蔽定数の計算法の開発】 

X 線結晶構造解析は、タンパク質の構造決定法として広く普及している。しかしながら、所望のタ

ンパク質の結晶化が容易ではない場合が多く、また結晶中という特殊な環境下における構造決定

になってしまうといった問題が知られている。一方、核磁気共鳴(NMR)分光法は、生体内に極めて

近い環境下において分子の構造決定を行える手法であり、近年のＮＭＲ装置の精度向上に伴っ

て、X 線結晶構造解析と同様、生体分子の構造決定法として広く普及している。 

一般的にＮＭＲ分光法から得られるスペクトルから構造を予測するためには、ケミカルシフトやス

ピンカップリング等を「読み取る」必要があり、分子サイズが大きく多様な構造をとる生体分子などに

対しては、その作業は極めて複雑かつ困難になる。ＮＭＲスペクトルから構造を予測する方法とし

ては、現在、大きく分けて二つの方法がある。その一つはデータベースを用いる手法である。既に

構造が決定されている構造データと対応するＮＭＲスペクトルをデータベース化しておき、このデ

ータベースを参照する事で、構造が未知のタンパク質のＮＭＲスペクトルから構造を予測する。こ

の手法は注目したタンパク質の構造が、データベースに登録済みの分子と近い構造を持つ場合

には、高い精度で構造を予測できるが、全く未知の構造に対しては予測性能が低下してしまうとい

った問題がある。もう一つの方法は、第一原理計算を用いたＮＭＲスペクトルの理論的な予測であ

る。分子の磁気遮蔽定数を算出するための手法である gauge-including atomic orbital (GIAO)法や

continuous set of gauge transformations (CSGT)法に、種々の電子相関法や密度汎関数理論を併

用する事により、構造が未知な分子に対しても精度良くＮＭＲスペクトルを予測する事が可能となる。

また近年、Ｑ.Gao, S.Yokojima, S. Nakamura らによって、ＦＭＯ法を用いてＮＭＲケミカルシフトを理

論的に解析する手法が開発され、タンパク質全体のＮＭＲスペクトルを予測する事も可能に成りつ

つある。 

一方、現在広く用いられているＮＭＲスペクトルの理論的解析では、原子核を点電荷とみなし

(Born-Oppenheimer 近似)、構造最適化によって得られた平衡核配置の下で、核が感じる電子が

作る遮蔽磁場を算出している。しかしながらこのようなアプローチでは、たとえ高精度な電子相関法

を用いたとしても、一般的に実験値と比較して磁気遮蔽定数を過大評価してしまう事が知られてお

り、より高精度なＮＭＲスペクトルの予測には、温度効果や量子効果といった原子核自身の「揺ら

ぎ」の効果を考慮した理論的な解析が必要となる。原子核の「揺らぎ」を考慮した磁気遮蔽定数の
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HF LiH H2O CH4 NH3 

Fig.2: Test molecules 
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CH4 H2O HF LiH NH3 

By DFT (functional: B3LYP) 
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CH4 H2O HF LiH NH3 

By Hartree-Fock method 

Fig.3: Ratio of the absolute isotropic nuclear magnetic shielding on H/D 

解析手法としては、これまでに経路積分モンテカルロ法や、分子全体の振動回転状態を考慮した

方法論が提案されている。しかしながらタンパク質のような巨大分子に対して、これらの手法を適用

する事は、現在の計算機を用いたとしても現実的に困難である。またいずれの手法も本質的には

Born-Oppenheimer 近似の下で得られたポテンシャルエネルギー曲面上において、原子核の「揺ら

ぎ」の効果を取り込む手法であり、磁気遮蔽定数に対する原子核の量子効果を詳細に解析するた

めには、原子核の量子揺らぎを顕に取り込んだ理論的手法が必要である。 

そこで本研究では、タンパク質などの巨大分子に対しても、原子核の揺らぎの効果を考慮したＮ

ＭＲスペクトルの理論的な解析手法の確立に向けて、原子核の量子効果を顕に考慮した分子の磁

気遮蔽定数の解析方法を開発した。開発した手法は、これまでに我々が開発している MC_MO 法

に、磁気遮蔽定数の算出方法である GIAO 法および CSGT 法を組み合わせたものである。本手法

により、Hartree-Fock 法および密度汎関数法を用いて、原子核の量子揺らぎを顕に考慮した磁気

遮蔽定数の算出が可能となった。 

開発した手法を用いて、Fig.2 に示す幾つかの小分子に対して、磁気遮蔽定数および分子の磁

化率を解析した。Figure3 は、これらのテスト分子（Ｈ体とＤ体）に対して、Ｈａｒｔｒｅｅ-Fock 法と密度

汎関数法（汎関数 B3LYP）によって得られた、プロトンとデュートロン上の磁気遮蔽定数を「原子核

を点電荷として近似した場合との比」としてプロットしたものである。この Fig.3 から、プロトンを量子

的に取り扱う事により、誘導電流によって生ずる遮蔽定数が、点電荷近似を用いた場合と比較して

小さくなっている事がわかる。またプロトンと比較して２倍の質量比を持つデュートロンは、相対的に

大きい遮蔽磁場を感じており、これは外部磁場によって生ずる電子の誘導磁場に対する顕著な同

位体効果の存在を示唆するものである。 

 

 

また同様の同位体効果は、分子磁化率に対しても現れる事がわかった。Figure４は、ＣＳＧＴ法

によって得られたテスト分子（Ｈ体とＤ体）の分子磁化率を「点電荷近似を用いた場合との比」として

プロットしたものである。この Fig.4 より、核の量子効果によって分子磁化率は促進されている事が
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わかる。また全てのテスト分子に対して、Ｄ体はＨ体よりも相対的に小さな分子磁化率を持っており、

磁気遮蔽定数の時と同様に顕著な同位体効果が生じている事がわかる。 

 

 

以上示した核の量子性に起因する分子の磁気的な性質に対する同位体効果は、プロトンとデュ

ートロンの空間的な広がりの違いによって説明できる。デュートロンはプロトンと比較して２倍の質量

比を持っており、したがってその空間的な広がりはプロトンよりも狭くなる。事実、今回の解析で用

いたＨａｒｔｒｅｅ-Fock レベルで最適化されたプロトンとデュートロンの軌道指数は、それぞれ

gH=24.18 と gD=３5.62 であり、相対的に大きな軌道指数を持ったデュートロンは、プロトンと比較して

空間的により
．．

局在している事を意味している。このような原子核の空間分布の違いは、その近傍に

おける電荷分布にも大きな変化を及ぼす事が知られており、相対的に非局在化しているプロトンは、

デュートロンと比較して電子を引き付ける「力」が弱くなる。そのためデュートロン（もしくは点電荷近

似の場合）と比較して、プロトン近傍における電子が外部磁場からの影響を強く受ける事によって、

原子核近傍に生ずる常磁性電流が促進され、結果として原子核の感じる遮蔽効果が弱められる。

Figure3に示されているプロトン上における磁気遮蔽定数の減少およびH/D同位体効果は、このよ

うな機構によって生じたものであると考えられる。同様に、原子核の非局在性に起因した電子に対

する相対的なクーロン引力の低下によって、外部磁場に対する電子の応答が促進され、このような

効果が Fig.4 において示されている分子磁化率に関する同位体効果としても観測されたのだと考

えられる。 

本手法によって理論的に示された磁気遮蔽定数に対する H/D 同

位体効果は、原子核近傍における局所的な電子状態の変化に起因

するものである。したがってこの同位体効果は今回、解析した小分子

だけでなく、タンパク質のような生体高分子においても同様に生ずる

効果であると考えられる。事実、本手法を最小の生体分子の一つで

あるグリシン分子に適用したところ、Fig.3 で示した磁気遮蔽定数に関

する H/D 同位体効果と全く同様の効果を得ることができた。Fig.６は

グリシン分子内の３つの等価なプロトン/デュートロン上の磁気遮蔽定

数の比をプロットしたものである。磁気遮蔽定数に対する H/D 同位体効果の局所性を反映し、グリ

シン分子においても、小分子と全く同じ傾向の同位体効果が現れている事がわかる。 
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By Hartree-Fock method By DFT (functional: B3LYP) 

Fig.4: Ratio of the maginetic susceptibility for test molecules 

Fig.5: Glycine 
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(2)研究成果の今後期待される効果 

本研究では、生体ペプチド分子において、プロトン自身の量子効果が与える影響を見出すこと

に成功した。さらに DFT への応用、磁気遮蔽定数といった物理量を算出するのにも成功した。本

研究成果により、本手法自身の基礎的部分が解決したと考えられるので、今後は実験系研究者と

の共同研究などを通し、より実在系の計算を実行する。特に酵素反応においては、水素結合、水

素移動反応がキーとなる場合が多いので、水素移動が伴う酵素反応もターゲットにしていきたい。 

 

§４ 研究参加者 

 
  ①長嶋グループ  (1)FMO-MO 法の開発 

(2）FMO-MO 計算プログラム GFMO-MO の開発と評価 

(3) ポテンシャル面探査分散処理システムの開発 

 

 氏 名 所 属 役 職 研究項目 参加時期 

○ 長嶋雲兵 
産業技術総合研究所

計算科学研究部門 
主幹研究員 研究総括 H15.10～H21.3

 平野恒夫 
産業技術総合研究所

計算科学研究部門 
客員研究員 精密計算手順の設計 H15.10～H21.3

 梅田宏明 
産業技術総合研究所

計算科学研究部門 
特別研究員

GFMO-櫻井・杉浦法の

開発 GFMO-MO の開発 
H15.10～H16.3

＊ 梅田宏明 
産業技術総合研究所

計算科学研究部門 
CREST 研究員

GFMO-櫻井・杉浦法の

開発 GFMO-MO の開発 
H16.4～H20.11

＊ 渡邊寿雄 
産業技術総合研究所

計算科学研究部門 
CREST 研究員 GFMO の開発 H16.12～H21.3

＊ 石元孝佳 
産業技術総合研究所

計算科学研究部門 
研究補助員 FMO-MC_MO の開発 H15.10～H16.3

＊ 石元孝佳 
産業技術総合研究所

計算科学研究部門 
CREST 研究員 FMO-MC_MO の開発 H16.4～H21.1 

 石元孝佳 
九州大学稲森フロンテ

ィア研究センター 
研究員 FMO-MC_MO の開発 H21.2～H21.3 
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Fig.6: Ratio of the absolute isotropic nuclear magnetic shielding on H/D in Glysine 
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 稲富雄一 
産業技術総合研究所

計算科学研究部門 
特別研究員 GFMO の開発 H15.10～H16.3

＊ 稲富雄一 
産業技術総合研究所

計算科学研究部門 
CREST 研究員 GFMO の開発 H16.4～H18.2 

 稲富雄一 
九州大学稲森フロンテ

ィア研究センター 
研究員 GFMO の開発 H18.3〜H21.3 

 福田朋子 
産業技術総合研究所

計算科学研究部門 

テクニカルス

タッフ 
総合事務 H15.10～H21.3

 神部順子 
江戸川大学メディアコ

ミュニケーション学部 
准教授 多変量解析手法の設計 H18.4〜H21.3 

 友成六美 NEC 基礎環境研究所 研究員 精密計算手順の設計 H18.4〜H21.3 

＊ 八木 徹 
産業技術総合研究所

計算科学研究部門 
研究補助員 GFMO の開発 H20.5〜H21.3 

 宇田川太郎
立教大学大学院理学

研究科 
M2 FMO-MO の開発 H16.4〜H17.3 

＊ 宇田川太郎
産業技術総合研究所

計算科学研究部門 
研究補助員 FMO-MO の開発 H17.4～H18.3 

＊ 家入寛子 
立教大学大学院理学

研究科 
研究補助員 FMO-MC_MO の開発 H15.10〜H17.3

 

 

②櫻井グループ   (射影法による一般化固有値問題の解法:櫻井-杉浦法の開発)   

 

 氏 名 所 属 役 職 研究項目 参加時期 

○ 櫻井鉄也 
筑波大学大学院シス

テム情報工学研究科 
教授 櫻井-杉浦法の開発 H15.10～H21.3

 山本有作 
名古屋大学大学院工

学研究科 
准教授 並列化手法の開発 H17.4～H21.3 

＊ 多田野寛人
筑波大学大学院シス

テム情報工学研究科 
研究補助員 反復解法の効率化 H15.11～H18.3

＊ 多田野寛人
筑波大学大学院シス

テム情報工学研究科 
CREST 研究員 反復解法の効率化 H18.4～H19.3 

 多田野寛人
京都大学大学院情報

学研究科 
助教 反復解法の効率化 H19.4～H20.3 

 多田野寛人
筑波大学大学院シス

テム情報工学研究科 
助教 反復解法の効率化 H20.4～H21.3 

 岡田真幸 
筑波大学大学院シス

テム情報工学研究科 
M1 前処理法の開発 H16.4～H16.5 
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＊ 岡田真幸 
筑波大学大学院シス

テム情報工学研究科 
研究補助員 前処理法の開発 H16.6～H21.3 

＊ 先崎健太 
筑波大学大学院シス

テム情報工学研究科 
研究補助員

固有値分布推定法の開

発 
H19.4～H21.3 

 朝倉順子 
筑波大学大学院シス

テム情報工学研究科 
M1 反復解法の効率化 H19.4～H19.9 

＊ 朝倉順子 
筑波大学大学院シス

テム情報工学研究科 
研究補助員 反復解法の効率化 H19.10～H21.3

＊ 飯塚直之 
筑波大学大学院シス

テム情報工学研究科 
研究補助員 反復解法の効率化 H20.4～H21.3 

＊ 片岡弘幸 
筑波大学大学院シス

テム情報工学研究科 
研究補助員 並列化手法の開発 H20.4～H21.3 

＊ 山﨑育朗 
筑波大学大学院シス

テム情報工学研究科 
研究補助員 前処理法の開発 H20.4～H21.3 

＊ 牛 暁明 
筑波大学大学院シス

テム情報工学研究科 
研究補助員 プログラム並列化 H15.10～H16.3

 牛 暁明 立命館大学 研究員 前処理法の開発 H16.4～H17.3 

＊ 早川賢太郎 
筑波大学大学院シス

テム情報工学研究科 
研究補助員 プログラム並列化 H16.4～H17.3 

＊ 高松朋紀 
筑波大学大学院シス

テム情報工学研究科 
研究補助員 プログラム並列化 H16.4～H17.3 

 伊東 拓 
筑波大学大学院シス

テム情報工学研究科 
D3 プログラム並列化 H17.4～H18.3 

 木原崇智 
筑波大学大学院シス

テム情報工学研究科 
M1 プログラム並列化 H18.4～H18.5 

＊ 木原崇智 
筑波大学大学院シス

テム情報工学研究科 
研究補助員 プログラム並列化 H18.6～H20.3 

 小瀧義久 
筑波大学大学院シス

テム情報工学研究科 
M1 プログラム並列化 H17.4 

＊ 小瀧義久 
筑波大学大学院シス

テム情報工学研究科 
研究補助員 プログラム並列化 H17.5～H20.3 

 

 

③立川グループ  (プロトンの波動性を考慮した方法(MC_MO 法)の FMO 法への導入) 

 

 氏 名 所 属 役 職 研究項目 参加時期 

○ 立川仁典 
横浜市立大学大学院

国際総合科学研究科
教授 多成分系 FMO 法の開発 H19.4～H21.3 
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＊ 北 幸海 
横浜市立大学大学院

国際総合科学研究科
CREST 研究員

多成分系 FMO 法を用い

た具体的計算 
H19.4～H21.3 

＊ 西澤香奈子
横浜市立大学大学院

国際総合科学研究科
研究補助員

FMO 法のデータ作成お

よび出力整理 
H19.4～H21.3 

＊ 宇田川太朗
横浜市立大学大学院

国際総合科学研究科
研究補助員

多成分系 FMO 法を用い

た具体的計算 
H19.4～H20.3 

＊ 鈴木机倫 
横浜市立大学大学院

国際総合科学研究科
研究補助員

多成分系 FMO 法を用い

た具体的計算 
H20.4～H21.3 

 

 

§５ 招聘した研究者等 

 
氏 名（所属、役職） 招聘の目的 滞在先 滞在期間 

Zhaojun Bai 

(カリフォルニア大学、 

教授) 

研究代表である長嶋雲兵

主催の Joint Workshop on 

Computational Chemistry 

and Numerical Analysis in 

2005 (CCNA05)での講演

及び京都大学で開催され

る RIMS 研究集会での講

演 

産総研、京大 平成 17 年 11 月

29 日〜12 月 7

日 

Martin H. Gutknecht 

（スイス連邦工科大学、教授） 

研究代表である長嶋雲兵

主催の Joint Workshop on 

Computational Chemistry 

and Numerical Analysis in 

2005 (CCNA05)での講演

産総研 平成 17 年 12 月

2〜7 日 

Chantal Daniel 

（ルイパスツール大学、主任研

究員） 

CREST の大規模分子軌

道計算プログラム開発の

成果を応用するための系

の選定に関する研究打ち

合わせと、適用分野の調

査 

産総研・お茶大・

京大・北大 

平成 18 年 2 月

27 日〜3 月 11

日 

Peter Arbenz 

（ETH Zurich 大学、教授） 

チームセミナーでの講演 産総研 平成 19 年１月

16 日〜1 月 19

日 

 

 

§6 成果発表等 
 (1)原著論文発表  （国内（和文）誌 19 件、国際（欧文）誌 58 件） 

 

稲富雄一, 梅田宏明, 渡邊寿雄, 櫻井鉄也, 長嶋雲兵,  

FMO-MO 法による大規模分子軌道計算,  

情報処理学会論文誌：コンピューティングシステム、Vol. 46, No. SIG 7 (ACS 10), pp. 44-51, 2005. 

 

稲富雄一, 梅田宏明, 渡邊寿雄, 櫻井鉄也, 長嶋雲兵,  
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FMO-MO 法における大規模分子軌道計算 －解くべき固有値問題の特徴－,  

日本応用数理学会論文誌、Vol. 15, No. 2, pp 169-179, 2005. 

 

中村健太, 本田宏明, 梅田宏明, 小松晴信, 村上和彰,  

分子軌道計算専用計算機用 LSI(ERIC)の開発,  

日本コンピュータ化学会 論文誌(Journal of Computer Chemistry, Japan), Vol. 4, No. 4, 

pp.155-164 , 2005. 

 

梅田宏明, 稲富雄一, 本田宏明, 長嶋雲兵,  

分子軌道計算専用計算機のためのフォック行列並列計算アルゴリズムの開発,  

日本コンピュータ化学会 論文誌(Journal of Computer Chemistry, Japan), Vol. 4, No. 4, 

pp.179-188, 2005. 

 

Takayoshi Ishimoto, Hiroaki Tokiwa, Hiroyuki Teramae, and Umpei Nagashima,  

Theoretical study of intramolecular interaction energies during dynamics simulations of 

oligopeptides by the fragment MO-Hamiltonian algorithm (FMO-HA) method,  

Journal of Chemical Physics, 122, 094905, 2005. 

 

Takayoshi Ishimoto, Masanori Tachikawa, Hiroaki Tokiwa, and Umpei Nagashima,  

Kinetic and geometrical isotope effects in hydrogen-atom transfer reaction, as calculated by the 

multi-component molecular orbital method,  

Chemical Physics, 314, 231, 2005. 

 

Takayoshi Ishimoto, Masanori Tachikawa, Hiroaki Tokiwa, and Umpei Nagashima,  

Isotope Effect on Hydrogen (Deuterium)-Absorbing Pt Clusters Calculated Using the 

Multi-Component Molecular Orbital Method,  

Journal of the Physical Society of Japan, 74, 3112, 2005. 

 

M. S. Petkovic, T. Sakurai and L. Rancic, 

 Family of simultaneous methods of Hansen-Patrick's type, Appl. Numer. Math., Vol. 50, No. 

3--4, pp. 489--510 (2004). 

 

T. Sakurai, H. Tadano, Y. Inadomi and U. Nagashima,  

A moment-based method for large-scale generalized eigenvalue problems, Appl. Num. Anal. Comp. 

Math., Vol. 1, No. 3, pp. 516--523 (2004). 

 

T. Sakurai, H. Tadano, Y. Inadomi and U. Nagashima,  

A moment-based method for large scale eigenvalue problems, Proc. ICNAAM, Chalkis, pp. 

333--336 (2004). 

 

H. Tadano and T. Sakurai,   

A method for avoiding breakdown in product-type iterative methods and its behavior for Toeplitz 

linear systems, Proc. ICNAAM, Chalkis, pp. 384--387 (2004). 

 

小笠原匡，多田野寛人，櫻井鉄也，伊藤祥司, 

 Shifted Linear Systems に対する Krylov 部分空間反復法と固有値問題への応用,  

応用数理学会論文誌, Vol. 14, No. 3, pp. 193--205 (2004) 

 

稲富雄一, 小原繁, 長嶋雲兵,  
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2 電子積分計算プログラムの性能評価,  

日本コンピュータ化学会 論文誌(Journal of Computer Chemistry, Japan), Vol. 4, No. 4, 

pp.175-178, 2005. 

 

稲富雄一, 佐々木徹, 長嶋雲兵,  

Partially Direct SCF 法の性能評価,  

日本コンピュータ化学会 論文誌(Journal of Computer Chemistry, Japan), Vol. 4, No. 4, 

pp.189-196, 2005. 

 
Koki Tsukamoto, Toshio Watanabe, Umpei Nagashima and Yutaka Akiyama, 

Hartree-Fock and density functional theory calculations for the reaction mechanism of nitric oxide 

reductase cytochrome P450nor from Fusarium oxysporum, 

Journal of Molecular Structure: THEOCHEM, Vol. 732, No. 1-3, pp 87-98, 2005. 

 

櫻井鉄也，多田野寛人，早川賢太郎，佐藤三久，高橋大介，長嶋雲兵，稲富雄一，梅田宏明，渡

邊寿雄, 

大規模固有値問題の master-worker 型並列解法， 

情報処理学会 ACS 論文誌, Vol. 46, No. 10, pp. 1-8 , 2005. 

 

多田野寛人, 櫻井鉄也, 

 Lanczos プロセスのリスタートによる CGS 法の安定化,  

日本応用数理学会論文誌, Vol. 15, No. 2, pp. 85-99 , 2005. 

 

大濱潤二，櫻井鉄也，奈良高明， 

双極子推定逆問題に対する直接解法の誤差評価， 

日本応用数理学会論 文誌, Vol. 15, No. 3, pp. 483-494, 2005. 

 

呂毅斌，伊東拓，伊藤祥司，櫻井鉄也， 

Pade 近似を用いた数値等角写像計算の Arnoldi 法による精度改善， 

日本応用数理学会論文誌, Vol. 15, No. 3, pp. 495-300, 2005. 

 

H. Tadano and T. Sakurai,  

A method for avoiding breakdown in product- type iterative methods and its behavior for Toeplitz 

linear systems,   

Appl. Num. Anal. Comp. Math., Vol. 2, No. 2, pp. 254-261 (2005). 

 

Y. Lu, T. Itoh, S. Itoh, T. Sakurai,  
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FMO-MO 法による大規模分子軌道計算:グリッド化の可能性 

分子構造総合討論会 2005、東京、平成 17 年 9 月 
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PACIFICHEM 2005、Honolulu, Hawaii, USA、平成 17 年 12 月. 
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Hiroaki Umeda, Yuichi Inadomi, Toshio Watanabe, Takayoshi Ishimoto, Umpei Nagashima 

Fock matrix construction with GridRPC programming model 

XII-th International Congress of Quantum Chemistry (ICQC) 2006 年 5 月 22 日 
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Umpei Nagashima1, T. Watanabe, T. Kohzuma, Y Uchida, O. Yamauchi 

Ab Initio MO Studies of the Weak Interaction in Cu-Histamine-Tyrosine Complex as 

an Mode of Pseudoazurin M16Y Mutant 

IC’07(Joint conference of the inorganic chemistry division of Royal Australian Chemical institute 

and Inorganic and organometalic specialist group of New Zealand institute of chemistry), Hobart, 

Australia, 2007 年、2 月 3 日-10 日 

 

Takayoshi Ishimoto, Masanori Tachikawa, Hiroaki Umeda, Toshio Watanabe, and Umpei 

Nagashima, 

FMO-MC_MO method for analyzing H/D isotope effects in large molecules, 

Computational Science Workshop 2006, Tsukuba, 2006 年 4 月 18 日 

 

Takayoshi Ishimoto, Masanori Tachikawa, Yuichi Inadomi, Hiroaki Umeda, Toshio Watanabe, and 

Umpei Nagashima, 

A fragment molecular orbital-multi-component molecular orbital method for analyzing H/D isotope 

effects in large molecules, 

XII-th International Congress of Quantum Chemistry (ICQC), Kyoto, 2006 年 5 月 22 日 

 

Takayoshi Ishimoto, Masanori Tachikawa, Yuichi Inadomi, Hiroaki Umeda, Toshio Watanabe, and 

Umpei Nagashima, 

Development of protonic and deuteronic basis functions based on multi-component molecular 

orbital method, 

Electronic Structures: Principles and Applications (ESPA2006), Santiago de Compostela, Spain, 

2006 年 7 月 17 日 

 

Takayoshi Ishimoto, Hiroyuki Teramae, Yuichi Inadomi, Hiroaki Umeda, Toshio Watanabe, and 

Umpei Nagashima, 

Intramolecular interaction energies during dynamics simulations of oligopeptides by fragment 

molecular orbital-Hamiltonian algorithm method, 

The 232nd ACS National Meeting & Exposition, San Francisco, USA 2006 年 9 月 12 日 

 

石元孝佳、立川仁典、稲富雄一、梅田宏明、渡邊寿雄、長嶋雲兵 

プロトン・デュートロンの基底関数に対する相関効果の影響 

日本コンピュータ化学会春季年会 2006 2006 年 6 月 2 日 

 

石元孝佳・立川仁典・稲富雄一・梅田宏明・渡邊寿雄・長嶋雲兵 

核の基底関数開発に向けた GTF の解析 
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分子構造総合討論会 2006、静岡、2006 年 9 月 23 日 

 

寺前裕之、土屋恭平、石原康行、小山晃弘、佐藤麗、清野巧、坪寛之、石元孝佳、長嶋雲兵 

高次元アルゴリズムにおける混合性パラメーターに関する研究 

分子構造総合討論会 2006、静岡、2006 年 9 月 22 日 

 

友成六美、平野恒夫、長嶋雲兵 

CoH 分子の MRCPA 計算による電子状態 

分子構造総合討論会 2006、静岡、2006 年 9 月 23 日 

 

石元孝佳、立川仁典、稲富雄一、梅田宏明、渡邊寿雄、長嶋雲兵, 

MC_MO 法に基づいた分子動力学計算 

日本コンピュータ化学会秋季年会 2006、函館、2006 年 10 月 15 日 

 

土屋恭平、寺前裕之、石元孝佳、渡邊寿雄、長嶋雲兵 

高次元アルゴリズムを用いた Enkephalin の構造解析(II) 

日本コンピュータ化学会秋季年会 2006、函館、2006 年 10 月 15 日 

 

神部順子、中山榮子、青山 智夫、長嶋雲兵 

大気汚染物質（SPM と NOｘ）に関する分析（その１） －2004 年三軒茶屋データと東京都環境局デ

ータを用いて− 

日本コンピュータ化学会秋季年会 2006、函館、2006 年 10 月 14 日 

 

中山榮子、神部順子、青山 智夫、長嶋雲兵 

大気汚染物質（SPM と NOｘ）に関する分析（その２）−2004 年三軒茶屋データを中心に− 

日本コンピュータ化学会秋季年会 2006、函館、2006 年 10 月 15 日 

 

青山 智夫、長嶋雲兵 

Car-Perrinello 法の加速のための近似ベクトル正規直交化法 

日本コンピュータ化学会秋季年会 2006、函館、2006 年 10 月 15 日 

 

菊田洋子、石元孝佳、長嶋雲兵, 

分子内水素結合における核の量子性 ―速度論的同位体効果― 

第 29 回情報化学討論会、新潟、2006 年 11 月 14 日 

 

多田野寛人，先崎健太，櫻井鉄也，長嶋雲兵 

周回積分を用いた固有値解法による一般化固有値問題の求解 -複素対称連立一次方程式への

前処理付き反復解法の適用-， 

第 4 回計算数学研究会，京都，2006 年 12 月． 

 

岡田真幸， 

複素対称行列に対する前処理の評価方法について， 

第 4 回計算数学研究会，京都，2006 年 12 月． 

 

小瀧義久，櫻井鉄也，長嶋雲兵 

周回積分を用いた固有値解法の部分空間反復による精度改善， 

第 4 回計算数学研究会，京都，2006 年 12 月． 

 

木原崇智，小瀧義久，櫻井鉄也 
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GridRPC/MPI ハイブリッドによる修正多重リスタート付き Arnoldi 法， 

第 4 回計算数学研究会，京都，2006 年 12 月． 

 

先崎健太，多田野寛人，櫻井鉄也 

行列の部分構造化を用いた固有値分布の推定法， 

第 4 回計算数学研究会，京都，2006 年 12 月． 

 

Hiroaki Umeda, Yuichi Inadomi, Toshio Watanabe, Takayoshi Ishimoto, Umpei Nagashima 

Grid-enabled Parallel Fock Matrix Construction 

MATH/CHEM/COMP 2007 (MCC'07), Dubrovnik, Croatia, 2007 年 6 月 14 日 

 

Hiroaki Umeda, Yuichi Inadomi, Toshio Watanabe, Takayoshi Ishimoto, Umpei Nagashima 

Efficient parallel Fock matrix construction on the Grid  

American Chemical Society 234th National Meeting & Exposition, Boston, USA, 2007 年 8 月 21

日 

 

長嶋雲兵, 櫻井鉄也, 石元孝佳, 梅田宏明, 渡邊寿雄  

グリッド技術を用いた大規模分子シミュレーションプログラムの開発 

日本コンピュータ化学会 2007 春季年会, 東京, 2007 年 5 月 24 日 

 

梅田宏明, 稲富雄一, 渡邊寿雄, 石元孝佳, 長嶋雲兵 

大規模 Fock 行列計算プログラムの開発 

第１回分子科学討論会 2007, 仙台, 2007 年 9 月 20 日 

 

梅田宏明, 稲富雄一, 渡邊寿雄, 石元孝佳, 長嶋雲兵 

大規模 Fock 行列生成プログラムの開発 

日本コンピュータ化学会 2007 秋季年会, 姫路, 2007 年 10 月 7 日 

 

長嶋雲兵, 櫻井鉄也, 立川仁典, 石元孝佳, 梅田宏明, 渡邊寿雄  

グリッド技術を用いた大規模分子シミュレーションプログラムの開発 

日本コンピュータ化学会 2007 秋季年会, 姫路, 2007 年 10 月 6 日 

 

渡邊 寿雄, 石元 孝佳, 田村裕, 稲富雄一, 梅田 宏明, 長嶋 雲兵 

フラグメント MO 法による Epidermal Growth Factor (EGF) 受容体の解析  

日本コンピュータ化学会 2007 春季年会,  2007 年 5 月 25 日 

 

Toshio Watanabe, Takayoshi Ishimoto, Yutaka Tamura, Yuichi Inadomi, Hiroaki Umeda, Umpei 

Nagashima 

Interaction analysis between EGF receptor and EGF by fragment molecular orbital calculation 

International Symposium on “ Molecular Theory for Real Systems”, 2007 年 7 月 27 日 

 

Toshio Watanabe, Takayoshi Ishimoto, Yutaka Tamura, Yuichi Inadomi, Hiroaki Umeda, Umpei 

Nagashima 

Interaction analysis between EGF receptor and EGF by fragment molecular orbital calculation 

American Chemical Society 234th National Meeting & Exposition, Boston, USA, 2007 年 8 月 21

日 

 

渡邊 寿雄, 石元 孝佳, 田村裕, 稲富雄一, 梅田 宏明, 長嶋 雲兵 

FMO 法による上皮細胞増殖因子受容体(EGFR)の相互作用解析 
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第 1 回分子科学討論会、2007 年 9 月 19 日 

 

渡邊 寿雄, 石元 孝佳, 田村裕, 稲富雄一, 梅田 宏明, 長嶋 雲兵 

FMO 法による上皮細胞増殖因子受容体(EGFR)の相互作用解析 

日本コンピュータ化学会 2007 秋季年会,  2007 年 10 月 7 日 

 

Takayoshi Ishimoto, Masanori Tachikawa, Yuichi Inadomi, Hiroaki Umeda, Toshio Watanabe, and 

Umpei Nagashima, 

Development of protonic and deuteronic basis functions based on multi-component molecular 

orbital method, 

MATH/CHEM/COMP2007, Dubrovnik, Croatia, 2007 年 6 月 12 日 

 

Takayoshi Ishimoto, Masanori Tachikawa, Yuichi Inadomi, Hiroaki Umeda, Toshio Watanabe, and 

Umpei Nagashima, 

Multi-component molecular orbital calculation of hydrogen molecule, 

International Symposium on “Molecular Theory for Real Systems”, Kyoto,2007 年 7 月 27 日 

 

Takayoshi Ishimoto, Masanori Tachikawa, Yuichi Inadomi, Hiroaki Umeda, Toshio Watanabe, and 

Umpei Nagashima, 

Analysis of protonic and deuteronic basis functions using Gaussian-type functions 

American Chemical Society 234th National Meeting & Exposition, Boston, USA, 2007 年 8 月 21

日 

 

石元孝佳、立川仁典、稲富雄一、梅田宏明、渡邊寿雄、長嶋雲兵 

多成分分子軌道法を用いた水素分子のエネルギー計算 

第 10 回理論化学討論会、名古屋、2007 年 5 月 14 日 

 

石元孝佳、立川仁典、稲富雄一、梅田宏明、渡邊寿雄、長嶋雲兵 

多成分分子軌道法による H2 分子のエネルギー計算 

日本コンピュータ化学会春季年会 2007、東京、2007 年 5 月 25 日 

 

石元孝佳、立川仁典、稲富雄一、梅田宏明、渡邊寿雄、長嶋雲兵 

多成分分子軌道法を用いた水素分子に対するエネルギー計算 

第 1 回分子科学討論会、仙台、2007 年 9 月 18 日 

 

寺前裕之、石原康行、上夏井勝、五色裕紀、石元孝佳、長嶋雲兵 

高次元アルゴリズムにおける混合性パラメーターに関する研究(II) 

第 1 回分子科学討論会、仙台、2007 年 9 月 18 日 

 

友成六美、平野恒夫、長嶋雲兵 

遷移金属ハイドライドの高精度計算による電子状態と分光定数 

第 1 回分子科学討論会、仙台、2007 年 9 月 19 日 

 

石元孝佳、立川仁典、稲富雄一、梅田宏明、渡邊寿雄、長嶋雲兵 

MC_MO-full-CI 法による水素分子のエネルギー計算 

日本コンピュータ化学会秋季年会 2007、姫路、2007 年 10 月 6 日 

 

寺前裕之、石原康行、上夏井勝、五色裕紀、石元孝佳、長嶋雲兵 

高次元アルゴリズムにおける混合性パラメーターの検討 
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日本コンピュータ化学会秋季年会 2007、姫路、2007 年 10 月 6 日 

 

石原康行、寺前裕之、石元孝佳、長嶋雲兵 

多成分分子軌道法によるメチル基回転に伴う H/D 同位体効果に関する研究 

日本コンピュータ化学会秋季年会 2007、姫路、2007 年 10 月 7 日 

 

菊田洋子、石元孝佳、長嶋雲兵 

水・アンモニアクラスターにおける水素結合の同位体効果 

第 30 回情報化学討論会、京都、2007 年 11 月 15 日 

 

金子 真人、宇田川太郎、立川仁典、多成分分子軌道法を用いた機能性分子の水素結合に関す

る理論的研究、日本化学会第 88 春季年会、立教大学・池袋キャンパス、2008 年 3 月 

 

畠山允、立川仁典、MALDI における分子イオン化過程に対する分子動力学シミュレーション、日

本化学会第 88 春季年会、立教大学・池袋キャンパス、2008 年 3 月 

 

杉本昌崇、志賀基之、立川仁典、Ab initio 経路積分分子動力学法を用いた電子スペクトルの解析、

日本化学会第 88 春季年会、立教大学・池袋キャンパス、2008 年 3 月 

 

鈴木 机倫、志賀 基之、立川 仁典、経路積分法を用いた水和イオンクラスターの解析、第１回分

子科学討論会、東北大学川内北キャンパス、2007 年 9 月 

 

宇田川 太郎、常田 貴夫、立川 仁典、核-電子相関評価のための新しい相関汎関数の開発、第

１回分子科学討論会、東北大学川内北キャンパス、2007 年 9 月 

 

Taro Udagawa, Takao Tsuneda, Masanori Tachikawa,  

Development of the Multi-component Density Functional Theory, The 3rd Asian Pacific 

Conference on Theoretical & Computational Chemistry (APCTC III), Conference center of Jiuhua 

Spa and Resort (Beijing), 2007 年 9 月 

 

Kimichi Suzuki, Motoyuki Shiga, Masanori Tachikawa,  

Temperature and isotope effects on hydroxylated water clusters with path integral molecular 

dynamics, The 3rd Asian Pacific Conference on Theoretical & Computational Chemistry (APCTC 

III), Conference center of Jiuhua Spa and Resort (Beijing), 2007 年 9 月 

 

Kimichi Suzuki, Motoyuki Shiga and Masanori Tachikawa,  

Temperature and isotope effects on hydroxylated water clusters with path integral molecular 

dynamics, The 1st International Symposium on Molecular Theory for Real Systems, 京都大学桂キ

ャンパス、2007 年 7 月 

 

H. Umeda, Y. Inadomi, T. Watanabe, T. Ishimoto, T. Yagi, U. Nagashima 

Grid-enabled Large Fock Matrix Construction for FMO-MO Calculation 

World Association of Theoretical and Computational Chemists (WATOC) 2008, Sydney, Australia, 

2008 年 9 月 15 日 

 

梅田宏明, 稲富雄一, 渡邊寿雄, 八木徹, 石元孝佳, 長嶋雲兵 

グリッド技術を用いた大規模 Fock 行列計算プログラムの開発 

日本コンピュータ化学会 2008 秋季年会, 高知, 2008 年 9 月 28 日 
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長嶋雲兵, 櫻井鉄也, 立川仁典, 石元孝佳, 梅田宏明, 渡邊寿雄  

グリッド技術を用いた大規模分子シミュレーションプログラムの開発 

日本コンピュータ化学会 2008 春季年会, 東京, 2007 年 5 月 22 日 

 

長嶋雲兵, 櫻井鉄也, 立川仁典, 石元孝佳, 梅田宏明, 八木徹, 渡邊寿雄  

グリッド技術を用いた大規模分子シミュレーションプログラムの開発 

日本コンピュータ化学会 2008 秋季年会, 高知, 2008 年 9 月 27 日 

 

H. Umeda, Y. Inadomi, T. Watanabe, T. Ishimoto, T. Yagi, U. Nagashima 

FMO-MO – molecular orbitals of the fragment molecular orbital method - 

IPAB2008 / AHeDD2008 合同シンポジウム, 東京, 2008 年 10 月 17 日 (予定) 

 

H. Umeda, Y. Inadomi, T. Watanabe, T. Ishimoto, T. Yagi, U. Nagashima 

Grid-enabled Large Fock Matrix Construction for FMO-MO method 

IPAB2008 / AHeDD2008 合同シンポジウム, 東京, 2008 年 10 月 17 日 (予定) 

 

H. Umeda, H. Tadano, T. Watanabe, T. Sakurai, T. Ikegami, U. Nagashima 

Molecular orbital calculation with 100,000 bases using FMO-MO method: Distributed parallel 

construction and diagonalization of semi-sparse Fock matrix 

SC08, Austin, USA, 2008 年 11 月 18 日 (予定) 

 

T. Watanabe, T. Ishimoto, Y. Tamura, Y. Inadomi, H. Umeda, U. Nagashima 

Interaction Analysis between the EGF Receptor and EGF by FMO Calculation 

WATOC-2008, PP327, Sydney, NSW, Australia, 2008 年 9 月 15 日 

 

T. Watanabe, U. Nagashima, T. Sakurai, M. Tachikawa, Y. Inadomi, H. Umeda, T. Ishimoto 

Molecular Orbital Calculation for Large Molecule with Sakurai-Sugiura Method on Grid Computing 

Environment 

WATOC-2008 Satellite Meeting: COMPUTATIONAL METHODS FOR LARGE SYSTEMS, P01, 

Sydney, NSW, Australia, 2008 年 9 月 12 日 

 

渡邊 寿雄, 稲富雄一, 梅田 宏明, 長嶋 雲兵 

フラグメント MO 法及び FMO-MO 法による DNA の電子状態計算 

日本コンピュータ化学会 2008 秋季年会, 高知, 2008 年 9 月 28 日 

 

Takayoshi Ishimoto, Yasuyuki Ishihara, Hiroyuki Teramae, Masaaki Baba, and Umpei Nagashima, 

H/D isotope effect of methyl internal rotation for acetaldehyde using multi-component molecular 

orbital method, 

Electronic Structures: Principles and Applications (ESPA2008), Mallorca, Spain, 2008 年 9 月 3 日 

 

Takayoshi Ishimoto, Masanori Tachikawa, Hiroaki Umeda, Toshio Watanabe, Umpei Nagashima, 

Simultaneous Analytical Optimization of Variational Parameters in GTFs with the Full-CI of 

MC_MO Method: Application to Isotopomers of the Hydrogen Molecule 

WATOC2008（World Association of Theoretical and Computational Chemists）, Sydney, Australia, 

2008 年 9 月 15 日 

 

石元孝佳、立川仁典、梅田宏明、渡邊寿雄、長嶋雲兵 

多成分分子軌道法の開発と H/D 同位体効果の解析 

第 2 回分子科学討論会、仙台、2008 年 9 月 24 日 
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石元孝佳、立川仁典、梅田宏明、渡邊寿雄、長嶋雲兵 

多成分分子軌道法の開発と同位体効果の解析 

日本コンピュータ化学会秋季年会 2008、姫路、2008 年 9 月 28 日 

 

小関準、立川仁典、 

GFP スペクトルのレッドシフトメカニズムの解明、 

第 2 回分子科学討論会、福岡、2008 年 9 月 

 

金子 真人、宇田川太郎、立川仁典、 

多成分分子軌道法を用いた機能性分子の水素結合に関する理論的研究、 

第 2 回分子科学討論会、福岡、2008 年 9 月 

 

古賀 菊丸、立川 仁典、梶原 康宏、 

シアル酸転移反応の理論的解析、 

第 2 回分子科学討論会、福岡、2008 年 9 月 

 

畠山允、立川仁典、 

MALDI における分子プロトン化過程の理論的研究、 

第 2 回分子科学討論会、福岡、2008 年 9 月 

 

竹田知弘、北幸海、前園涼、立川仁典、 

多成分量子モンテカルロ法による陽電子ハロゲン化物複合体の理論的解析、 

第 2 回分子科学討論会、福岡、2008 年 9 月 

 

小泉 亮人、志賀 基之、立川 仁典、 

Ab initio 経路積分分子動力学法を用いた水酸化ナトリウム水和クラスターの解析、 

第 2 回分子科学討論会、福岡、2008 年 9 月 

 

Yukiumi KITA, Ryo MAEZONO, and Masanori TACHIKAWA  

Development of Translational and Rotational Free Quantum Monte Carlo Method, The World 

Association of Theoretical and Computational Chemists (WATOC2008), Sydney, Australia, 

2008 年 9 月 

 

Kimichi Suzuki, Motoyuki Shiga, and Masanori Tachikawa  

Temperature and isotope effects on water cluster ions with path integral molecular dynamics, The 

World Association of Theoretical and Computational Chemists (WATOC2008), Sydney, 

Australia, 2008 年 9 月 

 

Takashi Kuchitsu, Junko Okuda, Motoyuki Shiga, and Masanori Tachikawa  

Excited State Dynamics of Molecule by Using Gaussian Wave Packet, The World Association of 

Theoretical and Computational Chemists (WATOC2008), Sydney, Australia, 2008 年 9 月 

 

Masato Kaneko, Taro Udagawa, Masanori Tachikawa  

Theoretical Study of the Hydrogen Bonds in Functionalized Molecules using Multi-Component 

Molecular Orbital (MC_MO) method, The World Association of Theoretical and 

Computational Chemists (WATOC2008), Sydney, Australia, 2008 年 9 月 

 

Makoto Hatakeyama、Masanori Tachikawa  
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Molecular Dynamics simulation for the Protonation process in Matrix-Assisted Laser Desorption 

Ionization, The World Association of Theoretical and Computational Chemists (WATOC2008), 

Sydney, Australia, 2008 年 9 月 

 

Tomohiro Takeda, Yukiumi Kita, Ryo Maezono, Masanori Tachikawa  

Theoretical Analysis on Positron Halide Complex by Multi-Component Quantum Monte Carlo 

Method, The World Association of Theoretical and Computational Chemists (WATOC2008), 

Sydney, Australia, 2008 年 9 月 

 

Masanori TACHIKAWA  

Development of Multi Component Molecular Theory and its Application, Electronic 

Structure: Principles and Applications, Majollca, Spain, 2008 年 9 月 

 

Yukiumi KITA and Masanori TACHIKAWA  

NUCLEAR QUANTUM EFFECTS ON MAGNETIC PROPERTIES OF MOLECULES, Electronic Structure: 

Principles and Applications, Majollca, Spain, 2008 年 9 月 

 

鈴木 机倫、志賀基之、立川仁典、 

経路積分法を用いた水クラスターイオンの温度依存性、 

第 11 回理論化学討論会、慶応大学、2008 年 6 月 

 

朽津 敬史、志賀 基之、立川仁典、 

ガウス型波束を用いたβ崩壊後の電子ダイナミクス、 

第 11 回理論化学討論会、慶応大学、2008 年 6 月 

 

 

(３)特許出願 

①国内出願 (０件)  

②海外出願 (０件) 

 

(４)受賞等  

 

平成 19 年度 文部科学大臣表彰 科学技術賞（若手科学者賞）： 

立川仁典  

「計算科学分野における水素系量子シミュレーションの研究」 

 

日本化学会第 87 回春季大会「学生講演賞」 

北幸海 

「第一原理量子モンテカルロ法による多原子分子への陽電子吸着に関する理論的研究」 

 

日本化学会第 88 回春季大会「学生講演賞」： 

鈴木 机倫  

「経路積分法を用いた水クラスターイオンの温度依存性と同位体効果の解析」 

 

日本応用数理学会 2007 年度年会若手優秀講演賞： 

木原崇智，多田野寛人，櫻井鉄也． 

「単精度演算を利用した前処理法とその Cell プロセッサ上での実装」． 

 

2008 年度日本応用数理学会論文賞: 
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呂毅斌, 伊東拓, 櫻井鉄也, 

「多重連結領域数値等角写像の Pade 近似を用いた電荷点配置法」, 

日本応用数理学会論文誌, Vol. 16, No. 3, pp. 149-164 (2006). 

 

日本情報処理学会ハイパフォーマンスコンピューティングと計算科学シンポジウム HPCS2008 最優

秀論文賞： 

木原崇智，多田野寛人，櫻井鉄也． 

「精度混合型 Krylov 部分空間反復法における疎行列ベクトル積の Cell BE 上での実装と性能評

価」、 

情報処理学会ハイパフォーマンスコンピューティングと計算科学シンポジウム HPCS2008 論文集， 

pp.99-106 (2008). 

 

 

(５)その他特記事項 

 

総説： 

T. Udagawa and M. Tachikawa, 

 "Review of Multi-component Molecular Orbital Theory" (Progress in Quantum Chemistry 

Research, NOVA Science Publishers,Ed. Erik O. Hoffman), 123-162 (2007). 

 

立川仁典, 季村峯生, L. Pichl, 「陽電子の分子への付着過程：PET(陽電子断層撮影法)の基礎と

して」 日本物理学会誌 , vol.62 , 622-626 (2007). (in Japanese) 

 

 

§7 研究期間中の主な活動 
ワークショップ・シンポジウム等 

 

年月日 名称 場所 参加人数 概要 

2005年 12月

5 日 

Joint Workshop on 

Computational 

Chemistry and 

Numerical Analysis in 

2005 (CCNA05) 

東京（産総

研秋葉原サ

イト） 

63 計算化学と数値計算の融

合に関する研究討論 

2005年 11月

30 日〜12 月

2 日 

京都大学数理解析研究

所（RIMS）共同研究集

会「計算科学の基盤技

術とその発展」(共催)

京都 72 計算科学の基盤技術とそ

の発展に関する研究討論 

2005 年 9 月

24 日 

応用数理学会年会オー

ガナイズドセッション

「計算材料化学、行

列・固有値問題の解決

法とその応用」（共催）

仙台 80 計算化学と数値計算の融

合に関する研究討論 

2008 年 1 月

19 日 

チームセミナー 茨城（産総

研） 

 

15 講演公聴及び、研究討論 
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§8 結び 
研究の目標等から見た達成度は高く、得られた成果の意義は大きいものであった。CREST の終

了に伴いグループは解散するので、今後の研究の展開は参加した研究者が個々に行っていくこと

になる。 

研究代表者としてのプロジェクト運営については、チームの独立性を維持し、なおかつ緊密な研

究協力体制を維持することができ、計画時に予想した以上の研究成果を得ることができた。研究費

の大部分は人件費と旅費に充てられ、研究自体と研究成果の発表に使われた。研究費が使えなく

なる 4 月 5 月（時には 6 月）の間に開催される重要な国際会議に出席がかなわなかったりすること

があり、残念であった。若手研究者の育成については、積極的に行い、プロジェクト途中で移動し

た学生の内、４名が学位を取得し、そのうち 2 名が助教のポストを得ることができた。また、研究協

力者である学生が、日本化学会において学生講演賞を，ハイパフォーマンスコンピューティングと

計算科学 HPCS2008、日本応用数理学会において最優秀論文賞を受賞することができた。 

本研究は、大規模分子軌道計算をグリッド計算環境（超並列環境）で実行するための道具作り

であり、計算化学における大規模計算機シミュレーションの超並列計算機環境の利用に関して、あ

る時期に集中して行わなければならなかったものである。本 CREST の制度により、それを実行する

ことができたのは、非常に大きな事であり、プログラム開発の第一歩を実行することができた。この

点において CREST に深く感謝する。 

しかしながら、CREST 終了に当たり、今後の予算措置の目処が立たないため、ポスドクを含む研

究チームの解散を余儀なくされ、また本研究成果であるプログラムを維持管理していくことが非常

に難しく、成果の経常的な維持の方策が見えず、途方に暮れているところである。 

CREST で開発されたプログラムの整備普及に関するプロジェクト創設などを希望する。  
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