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１． 研究課題

量子化学計算において相対論効果は非相対論的量子化学に対するアドホックな補正として扱わ

れることが多く，計算精度および汎用性を低下させる要因となっていた．理工学術院総合研究所に

おけるプロジェクト研究「相対論的電子論が拓く革新的機能材料設計」では，高精度かつ汎用的な

相対論的量子化学の計算プログラム「RAQET」が開発されてきた．RAQET では，Dirac 方程式にお

ける電子と陽電子の混合状態からユニタリー変換を通して電子状態のみを抽出することで，相対論

効果を高精度かつ効率的に取り込んだ計算が可能である．しかし，これまでの RAQET の利用は，

新たな理論の開発におけるプログラム実装やその精度の検証が中心であり，社会実装の段階とはギ

ャップがあった．

本研究では，RAQET プログラムの拡張と応用を通して相対論的量子化学の社会実装を目指す．

量子化学のアカデミアにおける研究から企業における応用までの流れは，1. 量子化学の理論および

プログラム開発，2. 応用計算による物質の反応性，物性，機能の解明と設計指針の確立，3. 新規

機能性材料，高性能触媒などの設計とスクリーニングの三段階で考えることができる．本研究で

RAQET プログラムに関してこの流れを実証することで，企業の研究開発における相対論的量子化

学の有用性を示し，社会実装につなげる．

２． 主な研究成果

2018 年度は，相対論的量子化学の理論およびプログラム開発，相対論的量子化学計算による反応

性の起源の解明に関して取り組んだ．本報告書では，前者に関する成果として RAQET プログラム

の公開に関する取り組み，機械学習型電子相関モデルの開発について記述する．なお，その他の研

究成果は「相対論的電子論が拓く革新的機能材料設計」の報告書に記載した．

2.1 RAQET プログラムの公開に関する取り組み

2017 年度までに RAQET プログラムの開発を行い，物質科学シミュレーションソフトウェアのポ

ータルサイト「MateriApps」に情報を登録することでプログラムを公開した．使用にあたっては開

発者に直接連絡する必要があった． 2018 年度は， RAQET プログラムのホームページ

（http://www.chem.waseda.ac.jp/raqet/）を作成し，登録フォームに必要事項を入力することでプログ

ラムを入手できるようにした．ホームページからの登録ではシリアル版のバイナリを配布すること

とし，64 ビット Linux 向けにインストール用パッケージを作成した．ライセンス規約および入力フ

ァイルのマニュアルを整備し，インストール用パッケージと合わせて配布するとともに，ホームペ

ージからも参照できるようにした．また，前年度に投稿した RAQETプログラムの解説論文が Journal

of Computational Chemistry 誌の Software News and Updates に掲載され[学術論文(2)]，当該論文誌の

Front Cover Image に採用された．

http://www.chem.waseda.ac.jp/raqet


図 1. RAQET プログラムのホームページ．

2.2 機械学習型電子相関モデルの開発

相対論的量子化学計算を高精度に行うには，内殻電子をあらわに扱った全電子計算を適切な相対

論的ハミルトニアンを用いて実行し，さらに全電子に対して電子相関を高精度に取り扱う必要があ

る．波動関数理論では考慮する励起配置を増やすことで電子相関の精度を系統的に改善できるが，

内殻電子を含めた相関エネルギーの計算は多大な計算コストを要する．相関エネルギーが仮想軌道

に依存するため，基底関数依存性が大きいことも問題となる．密度汎関数理論（DFT）は比較的低

い計算コストで電子相関を扱えるが，計算精度は交換相関汎関数の近似に依存し，様々な近似汎関

数が提案されているが系統的な精度の向上は困難である．

本研究では，近年様々な分野で注目されている機械学習に注目し，高精度な波動関数理論の計算

結果を再現する電子相関モデルを開発した．グリッドエネルギー密度解析を結合クラスター理論の

一つである CCSD(T)法に拡張することで相関エネルギー密度を定義し，その基底関数極限を機械学

習の目的変数とした．記述子として電子密度，密度勾配，運動エネルギー密度に加えて Hartree−Fock

交換エネルギー密度，非整数占有数に基づく電子密度を

採用した．C, N, O, H 原子からなる 15 種の分子における

31,771 点のグリッド点から記述子と目的変数を収集し，

ニューラルネットワークにより電子相関モデルを構築

した．これらの原子を含む 12 の化学反応について反応

エネルギーを計算した．比較対象として DFT 計算を 73

種類の交換相関汎関数を用いて行い，CCSD(T)法の完全

基底極限からの平均絶対誤差（MAD）が小さい 5 種類

を表 1 に示した．本研究で開発した ML5 モデルは反応

エネルギーを DFT 計算より高い精度で再現した．この

モデルを全元素に拡張することで，高精度相対論的量子

化学計算の効率化が期待される．

表 1. 12 種類の化学反応に対する反応

エネルギーの MAD および平均絶対

誤 差（ MaxAD ）． 数 値 の単位 は

kcal/mol．CCSD(T)法における完全基

底極限の値を参照値とした．

MAD MaxAD

ML5 0.892 1.729

M06-2X 1.423 5.588
PW6B95 1.585 4.678

X3LYP 1.608 3.688
MN15 1.614 6.052

M06 1.637 4.291
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５． 研究活動の課題と展望

2019 年度も引き続き相対論的量子化学の理論および RAQET プログラムの開発を進める．プログ

ラム全体について並列化に関して整備を行い，OpenMP によるノード内並列版の公開を目指す．ス

ピン依存相対論的時間依存 DFT など，現在の公開版に含まれていない機能に関しても次期バージョ

ンでの公開に向けて整備を行う．振動数計算や溶媒効果など，量子化学計算プログラムにおける汎

用的な機能への対応も重要である．


