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１． 研究課題

これまで量子化学の多くの場面で、データに潜む規則性・法則性を利用した高精度化・高速化が

実現されてきた。例えば我々は、有機化合物に対して、非相対論的波動関数理論における高精度な

手法および完全基底関数極限のエネルギーを推定する手法を開発した。また、電子密度の汎関数の

みを用いて波動方程式と同等の形に変換して解く密度汎関数理論（DFT）では、汎関数を構築する

際に幾つかの化合物に対する分子物性を再現するようにパラメータ決定がされてきた。

本研究では相対論的量子化学とインフォマティクスを融合し、高精度化・高速化を達成すること

で、任意の元素を含んだ化合物のための、より実用性の高い手法とすることを目的とする。これに

より実社会で求められるメソスケール領域まで踏み入れることができる相対論的量子化学計算を

実現させる。さらに開発する手法が導入された、独自のプログラム Relativistic And Quantum

Electronic Theory（RAQET）を用いて、本プロジェクト内での企業と共同研究を通して、材料設

計・開発が加速されることを示す。最終的には産業界に根付かせることを目標とする。

２． 主な研究成果

２－１ 磁気的分子物性に対する量子化学計算手法の確立

我々は理工総研のプロジェクト研究「相対論的電子論が拓く革新的機能材料設計」（研究代表：

中井浩巳教授）において、任意の元素を含んだ化合物に適用可能な大規模分子計算を実現する独自

の理論を含んだプログラム RAQET を開発してきた。このプログラムの社会実装を実現するために

は、さらなる機能拡充が不可欠である。そのために本研究では相対論的量子化学に基づく種々の分

子物性計算の理論開発および実装を行う。本年度は、相対論効果の寄与が大きな分子物性の一つで

ある磁気的物性に着目し、理論開発を行った。

磁気的物性の計算において、磁場のゲージ原点の違いにより値が変わること（ゲージ原点依存性）

は大きな問題である。これまで非相対論的量子化学において、この問題を解消する方法が幾つか報

告された。一方、RAQET で実装されている 2 成分相対論法において、現在もこの問題は多くの議

論がなされている。本研究では、磁場の効果を含んだ 4 成分 Dirac ハミルトニアンに対して、ゲー

ジ原点不変因子を含んだユニタリー変換を適用することで、この問題を解消する手法を開発した

（学術論文[4]）。

図 1 に HI 分子の核 I における核磁気遮蔽定数のゲージ原点依存性の結果を示す。分子の重心に

おける値を 0 とし、ゲージ原点を平行移動したときの本手法（IODKH/GF-UT）の値を示す。つま

り、正しくゲージ原点依存性の問題が解消されていれば、常に 0 となる。比較として非相対論（NR）

および 2 成分相対論法（IODKH）における、ゲージ原点依存性を考慮していない手法（CGO-O）、



考慮した手法（GIAO）、従来の 2 成分相対論法におけるゲージ原点依存性を考慮した手法

（IODKH/UT-GF）を用いた。この結果、CGO-O や UT-GF ではゲージ原点が平行移動するにした

がって値が大きくなる。一方、IODKH/GF-UT は NR/GIAO と同様に平行移動をしても常に 0 と

なり、ゲージ原点依存性の問題が解消されていることが確認された。

また表 1 に幾つかの分子に対する、IODKH における各原子核の核磁気遮蔽定数の結果を示す。

比較として、非相対論（NR）の結果も示す。この結果から、原子番号が大きな元素を含んだ分子

ほど NR と IODKH との差が大きく、相対論効果が重要であることがわかる。

図 1. HI 分子の核 I における核磁気遮蔽定数のゲージ原点依存性

表 1. 分子の核磁気遮蔽定数（ppm）.

２－２ 機械学習を用いた半局所運動エネルギー密度汎関数の構築

本研究では、インフォマティクスの手法を用いて、従来よりも圧倒的に高速な DFT 計算手法を開

発することを目標とする。DFT における電子エネルギーE の表式は、電子密度の汎関数として次

のように定義される。

S EXT CL XC[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]E T E E E        (1)

ここで、TSは運動エネルギー、EEXTは核－電子引力、ECLは古典的な電子間クーロン反発、EXCは量

子的な交換・相関エネルギーである。ここで式(1)の TS と EXC は汎関数形が未知である。特に EXC

では実用計算に耐えうる精度での種々の近似的汎関数が開発されてきた。一方、TSでも様々な汎関

Molecule Nucleus NR IODKH Molecule Nucleus NR IODKH

HF F 414.0 418.2 Br2 Br 2154.2 2453.3

H 28.1 28.2 I2 I 4299.1 5463.8

HCl Cl 922.1 955.3 H2O O 319.8 322.5

H 29.2 30.2 H 29.8 29.8

HBr Br 2633.8 2954.2 H2S S 744.2 744.1

H 30.7 36.4 H 30.8 31.2

HI I 4535.9 5819.9 H2Se Se 2165.0 2431.8

H 31.1 49.6 H 30.3 33.5

F2 F -170.9 -164.9 H2Te Te 3671.7 4733.9

Cl2 Cl 695.2 729.1 H 29.7 41.5



数が提案されたが、特に原子・分子などの孤立系に対する計算精度が低いことが知られている。そ

こで軌道の概念を導入することで、実用的な精度での TS計算を可能とするコーンシャム（KS）-DFT

が発展してきた。近年用いられる DFT 計算の大部分は KS-DFT である。しかし、軌道を用いずに

式(1)を解く DFT（OF-DFT）は、計算時間の次数やプレファクターが小さい。そのため、TS を実

用的な精度で与える汎関数の構築が望まれている。本研究ではこの TSに対する汎関数を機械学習に

より構築する手法を開発する。

DFT ではホーヘンベルグ・コーンの定理により、電子密度の情報だけでエネルギーが表現できる

ことが保証されている。一方、インフォマティクス手法の一つである機械学習では、記述子と目的

変数との間に成り立つ関数形を大量のデータにより陰に構築することができる。そこで我々らは、

まず空間をグリッドで区切り、そのグリッド内の局所的な運動エネルギー密度や電子密度などの情

報から機械学習により汎関数を構築する手法を開発した（図 2）。ここでは目的変数として KS-DFT

による運動エネルギー密度を用いた。この運動エネル

ギー汎関数は、原理的に原子種や座標に依らず、同一

の関数形となる。そこでデータベースはあらゆる分子

系に対する任意のグリッド点での電子密度情報およ

び運動エネルギー密度により構築した。

結果を図 3 に示す。比較のため、これまで提案され

てきた33つの運動エネルギー汎関数の結果も載せた。

この結果から、機械学習による手法（ML3）は従来の

すべての運動エネルギー汎関数よりも高い精度で

KS-DFT による運動エネルギーを再現できることが

示された（学術論文[3]）。

図 3. 8 個のテスト分子に対する運動エネルギーの平均絶対誤差

３． 共同研究者

中井 浩巳（先進理工学部 化学・生命化学科・教授）

五十幡 康弘（理工学術院総合研究所・次席研究員）

吉川 武司（先進理工学部 化学・生命化学科・助教）

図 2. 機械学習による運動エネルギ
ー汎関数の構築
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５． 研究活動の課題と展望

本研究では、相対論的量子化学における最新の理論・手法が実装された RAQET プログラムを用

いて、大学/企業問わず様々な研究者が研究を進めることができるように、今後も引き続きプログラ

ムの機能拡充を行う。また機械学習を用いた運動エネルギー汎関数において、化学結合や分子物性

を記述できる手法とするためには、記述子のさらなる拡張などが不可欠である。次年度では実用的

な量子化学計算を実現できる精度（1 kcal/mol 程度の誤差）の手法とすることを目標として、研究

を進める。


