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 2012年 12月に、第一原理計算ソフトウェア Advance/PHASEの新バージョン(Ver. 3.1) がリリースさ

れた。Ver. 3.1では多数の新機能が実装されており、本稿ではそのうちの主だった機能を紹介する。紹介

する機能は、Hybrid汎関数の高速化、原子あたりの電荷量の計算、計算セルの最適化、および van der 

Waals補正である。それぞれの機能について、理論の概要を簡単に解説し、いくつかの適用例を示す。 
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1. はじめに 

Advance/PHASE は文部科学省の「革新的シミ

ュレーションソフトウェアの研究開発」プロジェ

クト[1]の成果物を起源として、アドバンスソフト

株式会社にて開発され続けている第一原理計算

ソフトウェアである。平面波基底および第一原理

擬ポテンシャル[2-4]を用いたKohn-Sham密度汎

関数理論(KS-DFT)[5]を基礎として、固体および

分子系の種々のシミュレーションが可能である。

現在に至るまで、金属・半導体をはじめとする多

様な系に適用されており、数多くの成果を上げて

いる[6-8]。 

2012年 12月に、Advance/PHASE に多数の新

機能を実装した新バージョンをリリースした。バ

ージョンの版数は 3.1 である（以後、Ver. 3.1 と

記する）。 Ver.3.1 には、(1)Hybrid汎関数の高速

化、(2)原子あたりの電荷量の計算、(3)計算セル

の最適化、(4) van der Waals補正などの様々な新

機能が実装されている。これらの新機能により、

Advance/PHASEの適用範囲がさらに拡張される

ことが期待される。以降の章にて、新機能(1)～(4)

のそれぞれについて、理論的背景を簡単に説明し

た後に、いくつかの適用例を紹介する。 

 

*アドバンスソフト株式会社 技術第 2部 

2nd Technical Division, AdvanceSoft Corporation 

2. Hybrid汎関数の高速化 

Advance/PHASE には Hybrid汎関数が既に実

装されている（旧バージョン(Ver. 3.0)の時点で実

装済みである）。しかしながら、Ver. 3.0の実装で

は演算速度が極めて遅く、実用的な計算には不向

きであった。そこで、Ver. 3.1では独自のアルゴ

リズムを追加することで、Hybrid汎関数の演算

を加速して、最大で約28倍の高速化を実現した。 

 

2.1. 理論的背景 

高速化の具体的な手続きについて説明する前

に、まず 2.1.1.節にて Hybrid汎関数について簡

単に説明する。次に 2.1.2-4.節にて、新規実装し

た高速化アルゴリズムについて説明する。 

 

2.1.1. Hybrid汎関数 

Hybrid 汎関数の理論が開発された経緯を説明

するために、まずは Hybrid 汎関数以前の標準的

な汎関数である一般化密度勾配近似(GGA)につ

いて説明する。 

GGA 汎関数を用いた KS-DFT は、固体および

分子系の電子状態計算において多くの成果を上

げてきた[9-11]。しかしながら、GGA汎関数の計

算結果は実験結果を定性的に再現することには

成功したが、物理量の定量的な評価には不十分な

精度である。特に半導体のバンドギャップ、化学
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反応の遷移状態、電子移動反応などの計算におい

て、GGA 汎関数の誤差は顕著である。この誤差

の主たる要因は一電子自己相互作用誤差

(OE-SIE)であることが知られており[12]、一電子

密度 1 に対して古典クーロンエネルギー J と

GGA 交換エネルギー XE とが完全に相殺しない

ことに起因する。 

   11  XEJ   (1) 

OE-SIE は電子密度が空間的に非局在化した場合

に、エネルギーを過剰に安定化する傾向にある。

例えば、半導体中の電子は過剰に非局在化するた

め、バンドギャップが過小評価される。 

GGA 汎関数の OE-SIEを軽減するために開発

されたのが、Hybrid汎関数である。Hybrid汎関

数の交換エネルギー
Hybrid

XE は、GGA交換エネル

ギー
GGA

XE と Hartree-Fock(HF)[13]厳密交換エ

ネルギー
HF

XE との足し合わせで表わされる（ は

混合パラメータである）。 
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と表わされる。つまり、HF厳密交換エネルギー

は OE-SIEを含まない（式(1)で等号が成り立つ）

ため、式(2)の混合によりHybrid汎関数の

OE-SIE が減少する。HF厳密交換エネルギーの

割合を 100％( 1 )にしない理由は、多電子自己

相互作用誤差(ME-SIE)[14-15]により説明される。

HF厳密交換エネルギーはME-SIEを含んでおり、

電子密度が空間的に局在化した状態を過剰に安

定化させる（理論的な詳細は参考文献 14-15を参

照されたい）。非局在化を好む GGA 交換と局在化

を好む HF厳密交換とを適度な割合で混合し、互

いの欠点を相殺させて計算精度を向上させるこ

とが、Hybrid汎関数の狙いである。 

具体的なHybrid汎関数の定式化には、B3LYP 

[16]、PBE0[17]等々の多種多様なバリエーション

が存在する。Advance/PHASE Ver. 3.1では、GGA

汎関数である PBE[9]を基にした、PBE0[17]、

HSE06[18]、LC-PBE[19]、HISS[20]の 4種を

実装している。PBE0は式(2)によりHF厳密交換

エネルギーを混合した、通常の Hybrid汎関数で

ある。HSE06、LC-PBE、およびHISSはいず

れもクーロン分割型の Hybrid汎関数と呼ばれ、

式(3)の被積分関数に（補）誤差関数を乗じてクー

ロン相互作用( r/1 )を空間的に分割した HF厳密

交換エネルギーを用いる。使用するクーロン相互

作用の空間領域に応じて、HSE06、LC-PBE、

HISS は、それぞれ短距離補正、長距離補正、中

距離補正汎関数と呼ばれる。2.2.節の適用例では、

主として固体のバンド計算に有用なPBE0および

HSE06の計算結果を例示する。 

 

2.1.2. 高速化アルゴリズム 

GGA 汎関数を用いた KS-DFT 計算では、古典

クーロンおよび交換相関エネルギーが電子密度

および電子密度の勾配にのみ依存するため、バン

ドおよびk点に関する莫大な情報を考慮せずに全

エネルギーが計算可能である。これが平面波基底

を用いた KS-DFT計算の最大の利点であり、少な

い回数の高速フーリエ変換(FFT)[21]により KS

方程式を容易に解くことができる。 

しかしながら、HF厳密交換エネルギー（式(3)）

の計算では、 )()( 22

*
rr ij  を全てのバンドおよび

k点に対して FFTする必要があり、計算コストは 

FFTFFT

22

band ln NNNN k  
(4) 

に比例する。式(4)にて、 bandN はバンドの数、 kN

は k点の数、 FFTN は FFTのメッシュの数である。

式(4)から明らかなように、HF厳密交換エネルギ

ー（つまり Hybrid 汎関数）の計算コストは極め

て高い。Hybrid 汎関数を実用的なサイズの系に

適用するためには、演算の高速化が必須である。 

Ver. 3.1では、高速化のアルゴリズムとして、 

 k点分割法 

 任意精度 RI-K法 

を新規に実装した。2.1.3.および 2.1.4.節では、各

高速化アルゴリズムについて説明する。ただし、

これらのアルゴリズムはノルム保存擬ポテンシ

ャル[2]に対してのみ有効であり、ウルトラソフト
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擬ポテンシャル[3]を用いた計算は高速化されな

い。ウルトラソフト擬ポテンシャルに対する高速

化は残された課題であり、Advance/PHASE の今

後のアップデートに期待されたい。 

 

2.1.3. k点分割法 

HF厳密交換相互作用は式(3)のように非局所の

相互作用であり、GGA交換相互作用と比べると、

相互作用の働く空間的な領域は長距離である。し

かしながら、HF 厳密交換相互作用は古典クーロ

ン相互作用に比べれば、非常に短距離であること

が知られている。この短距離性は、頂点を原子軌

道とするHF厳密交換エネルギーのGoldstoneダ

イアグラム（図 1）[13,22]からも明らかである。

相互作用線のみならず 2つの粒子線が原子サイト

間を跨いでおり、原子軌道間の重なり積分が十分

に大きい場合に限り、HF 厳密交換相互作用が働

くことが読み取れる。 

 

 

図 1 結合距離 RのH2分子における、HF厳密交

換エネルギーのGoldstoneダイアグラム（ただし、

頂点を水素原子の 1s軌道とした。） 

 

HF 厳密交換相互作用の短距離性を利用して、

式(3)の演算の高速化を試みる。最も簡単な方法と

して、相互作用の働く有効半径を設定する方法が

考えられる。有効半径の内側でのみHF厳密交換

相互作用を計算すればよい。この方法は、局在基

底の場合には直接に適用できる。しかし、

Advance/PHASEでは平面波基底を使用しており、

一工夫が必要である。 

具体的には、計算に用いる k点の数を減らすこ

とで対応可能である。周期境界条件を用いた KS

方程式の解法において、複数の k点で計算するこ

とは、スーパーセルを用いてΓ点のみで計算する

ことと等価である。このとき、相互作用の有効半

径を導入してスーパーセルのサイズを小さくす

ることは、k 点の数を削減することと等しい。こ

のように、k 点の数を削減することで HF 厳密交

換エネルギーの演算の高速化を実現できる。ここ

では、この高速化の方法を「k 点分割法」と称す

る。考慮すべき k点の数を削減することで高速化

が実現されることは、式(4)からも明らかである。

また、k 点の削減を行うのは HF 厳密交換エネル

ギーに対してのみであり、その他のエネルギーの

精度が損なわれることはない。 

 

2.1.4. 任意精度 RI-K法 

2.1.2.節にて、式(3)の演算時に
22

band kNN 個の

)()( 22

*
rr ij  （以降、対密度と称する）を FFT

することを述べた。「k点分割法」が FFT の実行

回数を削減する方法であるのに対して、本節で説

明する「任意精度 RI-K法」は FFTのメッシュを

削減する方法である。詳細を以下に説明する。 

平面波基底を用いたHF厳密交換エネルギーの

計算の手続きは、Gauss 関数基底における

Resolution of Identity for K matrix (RI-K )[23]

に酷似している。Gauss 関数基底の RI-K では、

対密度は補助 Gauss関数基底で展開され、計算精

度は補助 Gauss関数に依存する。一方、平面波基

底の場合、対密度は平面波で展開される（この平

面波を補助平面波と称する）。つまり、補助平面

波のメッシュで FFT するのである。補助平面波

のカットオフ半径を波動関数のカットオフ半径

の 2倍にすると、平面波の完全性のため、誤差を

含まずに式(3)の演算が実施できる。 

しかしながら、Gauss 関数基底の RI-K の実績

[23-25]からも明らかなように、対密度の展開の不

完全性が物理量の計算精度に与える影響は極め

て小さい。そこで、Ver. 3.1 では、補助平面波の

カットオフ半径を波動関数のカットオフ半径の 2

倍以下の任意の値に設定できる方法を導入して、

FFTつまりHF厳密交換エネルギーの演算の高速

化を図っている。これが「任意精度 RI-K 法」で
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ある。経験上、波動関数のカットオフ半径の 1.5

倍程度を用いれば、半導体のバンドギャップ等を

高精度かつ高速度に計算可能であることが確認

されている。 

 

2.2. 適用例 

Hybrid 汎関数およびその高速化の簡単な計算

例を紹介する。2.2.1.節では、Hybrid汎関数によ

り半導体のバンドギャップが改善されることを

示す。2.2.2.節では、新規実装したアルゴリズム

により計算が高速化されることを、具体的な数値

を示して紹介する。 

 

2.2.1. バンドギャップの改善 

Si 結晶に GGA 汎関数および Hybrid 汎関数を

適用して、Hybrid 汎関数によるバンドギャップ

の改善を確認する。また、GGA汎関数とHybrid

汎関数の計算時間を比較する。 

 

① 計算 

Si 原子に対してノルム保存擬ポテンシャルを

使用して、計算を実施した。平面波基底のカット

オフは 25Rydberg、k点のサンプリングは 4 x 4 x 

4 である。HF 厳密交換エネルギーの計算におい

て、k 点分割法は適用せず、任意精度 RI-K 法の

みを使用した。任意精度 RI-K 法の補助平面波基

底のカットオフは 56.25Rydberg（平面波基底の

1.52 倍）である。計算に使用した CPU は Intel 

Xeon 3.10GHzであり、6コアで並列している。 

交換相関汎関数に PBE、PBE0、および HSE06

を用いて KS-DFT計算を実施し、バンドギャップ

および計算時間を比較した。ただし、PBE0 の計

算では混合パラメータを 25.0 とした。

HSE06に対しては参考文献 18の混合パラメータ

を使用した。 

 

② 結果 

各汎関数で計算されたバンドギャップの値お

よび計算時間を表 1に示す。バンドギャップの実

験値[26]も併せて記載する。 

 

表 1 Si結晶のバンドギャップおよび 

計算時間の汎関数依存性 

汎用関数 
バンドギャップ 

/ eV 
計算時間 

/ sec 

PBE 0.6 19 

PBE0 1.9 14360 

HSE06 1.2 13809 

実験値 1.13 - 

 

 

 

 

図 2 PBE、PBE0、および HSE06で 

計算された Si結晶の DOS 
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GGA汎関数であるPBEのバンドギャップは実

験値の半分程度の値であり、バンドギャップを過

小評価している。一方、Hybrid 汎関数である

PBE0およびHSE06は、PBEの過小評価を改善

して、バンドギャップの値を増大させた。特に、

短距離補正 Hybrid 汎関数である HSE06 は、実

験値に極めて近い計算結果となった。バンドギャ

ップの改善は、状態密度(DOS)の形状（図 2）か

らも明らかである。 

GGA汎関数の計算は 19秒と短時間で完了した。

一方、Hybrid 汎関数の計算は極めて遅く、GGA

汎関数の 700 倍以上の計算時間であった。また、

PBE0 と HSE06 の計算時間には、大きな差異は

見られなかった。 

 

③ 考察 

半導体のバンドギャップの定量的な評価には、

Hybrid 汎関数が有効であることが確認された。

特に、HSE06は実験値に肉迫する精度である。 

GGA 汎関数に比べて、Hybrid汎関数の計算コ

ストは極めて高く、計算の高速化の必要性が示唆

された。また、Hybrid 汎関数の計算コストには

汎関数依存性がなく、PBE0 と HSE06 は同じコ

ストで計算可能である。 

 

2.2.2. 計算の高速化 

Si結晶の Hybrid汎関数計算を実施して、「k点

分割法」および「任意精度 RI-K 法」による計算

の高速化を確認する。また、高速化の適用に伴う、

計算精度の低下の度合いを調査する。 

 

① 計算 

2.2.1.節と同じ条件にて計算を実施した。ただ

し、本節では交換相関汎関数を HSE06に固定し、

k 点分割法および任意精度 RI-K 法による高速化

を種々の条件に設定して計算を実施した。 

計算で使用した高速化の条件は、表 2 の 3 つ

(Accurate、Medium、Fast)である。Accurate、

Medium、Fastの順に計算速度は速くなり、計算

精度は低下する。Accurateには高速化を適用して

おらず、近似無しにHF厳密交換エネルギーを計

算している。 

表 2 高速化の条件 

高速化 

の条件 

k点分割法での 

k点のサンプリング 

任意精度 RI-K法での 

補助平面波カットオフ 

Accurate 4 x 4 x 4 (分割無) 100 Ry (完全系) 

Medium 4 x 4 x 4 (分割無) 56.25 Ry 

Fast 2 x 2 x 2 42.25 Ry 

 

② 結果 

各高速化の条件にて計算されたバンドギャッ

プの値および計算時間を表 3に示す。 

Accurate と Medium のバンドギャップはほぼ

等しく、Mediumの条件で十分に正確な計算結果

が得られた。また、Fastのバンドギャップには若

干の誤差が含まれるが、DOS の概形はほぼ正確

にMediumの結果を再現した(図 3)。 

Medium および Fast の計算時間は、それぞれ

Accurate の計算時間の約 1／1.5 倍および約 1／

28倍であった。 

 

表 3 Si結晶のバンドギャップおよび 

計算時間の高速化条件依存性 

高速化 

の条件 

バンドギャップ 

/ eV 

計算時間 

/ sec 

Accurate 1.2 20680 

Medium 1.2 13809 

Fast 1.3 735 

 

③ 考察 

半導体のバンドギャップを0.1eV以下の誤差で

正確に評価したい場合には、Mediumの条件で十

分であり、Accurateの条件で厳密に計算する必要

はない。バンドギャップの概ねの値または DOS

の概形が知りたい場合には、Fastの条件で計算す

れば極めて高速度に結果を得ることができる。 

また、MediumとFastを組み合わせることで、

正確かつ高速な計算が可能である。例えば、SCF

計算を Fast で実施した後に、SCF の計算結果を

用いたバンド計算をMediumで実施すればよい。 

Accurate の計算速度は高速化を実施していな

い旧バージョン(Ver. 3.0)と等しいため、Ver. 3.1

は Ver. 3.0と比較して最大で約 28倍の高速化に 
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図 3 Medium(a)および Fast(b)で計算された Si結晶の DOS 

 

成功したことになる。この高速化により Hybrid

汎関数の適用範囲が大幅に拡張されており、第一

原理計算に基づく材料の研究開発が加速するこ

とが期待される。 

 

3. 原子あたりの電荷量計算 

固体および分子系の第一原理計算において、各

原子あたりの電荷量を概算することは、触媒の活

性サイトの特定や電解質材料のシミュレーショ

ンにおいて物理・化学的に重要な知見を提供する。

しかしながら、平面波基底を用いた KS-DFTでは、

一義的に基底状態電子密度を原子毎に帰属させ

ることができず、原子あたりの電荷量の計算は困

難である。 

Ver. 3.1 では、独自の理論に基づく電子密度分

割法を実装しており、従来は不可能であった原子

あたりの電荷量計算に成功した。 

 

3.1. 理論的背景 

原子あたりの電荷量は、核電荷から原子あたり

の電子数を差し引いた値である。原子 iの電子数

iN は、原子 iの電子密度 i を用いて 

 )(rr ii dN   (5) 

と表わされる。 i は、基底状態電子密度  を各

原子毎に分割して作られる。つまり、原子あたり

の電荷量を計算することは、  から i を生成す

る電子密度分割法を作成するという問題に逢着

する。 

Ver. 3.1では、電子密度分割法として、 

 球面分割法 

 多面体分割法 

 Becke-Fuzzy分割法 

を実装している。3.1.1-3.節では、各手法について

説明する。 

 

3.1.1. 球面分割法 

原子 iの核を中心とする半径R の球 iS を作る。

iS の内側の領域について基底状態電子密度  を

積分して、 iN を算出する。つまり、式(5)におい

て i を 

(a) Medium 

(b) Fast 
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


 (6) 

と定義する。これが、球面分割法である。 

球の半径 R には、デフォルト値として、

Bragg-Slater 半径[27]の 1.5 倍を採用している。

ただし、入力ファイルにて各原子のRの値は設定

可能である。Rの値を調製することで、固体から

分子までの様々な系に利用可能である。 

 

3.1.2. 多面体分割法 

原子 iに隣接する全ての原子について、原子 iと

の間に分割面を設ける（図 4）。分割面は、原子 i

の核と原子 iに隣接する原子の核を結ぶ線分を垂

直に二等分する。全ての分割面を集約すると、原

子 iを取り囲む多面体 iP が形成される（Voronoi

多面体）。この iPを用いて、 i を 









ii

ii

P

P

rr

rrr

,0)(

,)()(




 (7) 

と定義する。これが、多面体分割法である。 

分割面の選び方には、前述の垂直二等分面の他

に、Bragg-Slater半径[27]を利用する方法も実装

されている。核間を結ぶ線分を Bragg-Slater 半

径の比率に分割する方法である。入力ファイルに

て、2種の分割面は選択可能である。 

多面体分割法は原子核の幾何構造に大きく依

存しており、原子核が規則的に配列して対称性に

優れた、金属やイオン性の結晶に対して特に有用

である。 

 

図 4 原子 iの核を囲む多面体 

3.1.3. Becke-Fuzzy分割法 

Becke-Fuzzy分割法では、Becke-Fuzzy と呼ば

れる多中心関数の分割法 [28]を応用する。

Becke-Fuzzy は元来、Gauss 関数基底を用いた

DFT 計算における交換相関エネルギーの数値積

分のために開発された手法である。つまり、

Becke-Fuzzy で交換相関エネルギーを原子毎に

分割した後に、原子毎に Gauss求積を実施するの

である。交換相関エネルギーの代わりに基底状態

電子密度を分割して、Gauss求積の代わりに FFT

メッシュ上での積分を実施することで、原子あた

りの電荷量を見積もる。Becke-Fuzzy は Gauss

関数基底での実績があり、当該の電荷量計算にお

いても良好な結果が得られることが期待される。

具体的な方法を以下に記す。 

基底状態電子密度  に重み関数 iw を乗じて、

原子 iの電子密度を 

)()()( rrr  ii w  (8) 

と定義する。 iw は連続な関数であり、その概形を

図 5 に示す（具体的な関数形は、参考文献 28 を

参照されたい）。 iw は規格化条件 

1)( 
i

iw r  (9) 

を満たしており、 i の総和 

)()( rr  
i

i  (10) 

は  に等しく、電子密度を分割した後も粒子数は

保存される。 i は図 6に示すように、連続な関数

であり、 を滑らかに分割している。 

球面分割法および多面体分割法は、空間領域に

基づいて基底状態電子密度を不連続に分割する。

これに対して、Becke-Fuzzy 分割法では、連続で

滑らかな重み関数で分割しており、異なる i の間

の重なりを許容している。従って、原子軌道間の

重なりが大きい共有結合を含む系（有機分子な

ど）に対して有効である。 

 

3.2. 適用例 

3.1.節で導入した電子密度分割法をいくつかの系

に適用して、原子あたりの電荷量を計算する。 
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図 5 原子 iおよび jの重み関数。 

それぞれ実線および点線。 

 
図 6 原子 iおよび jの電子密度。それぞれ太い実

線および点線。細い実線は基底状態電子密度。 

 

3.2.1.節および 3.2.2.節では、それぞれ共有結合性

およびイオン性の典型的な小分子の計算を例示

する。3.2.2.節では、イオン性結晶の計算結果も

示す。3.2.3.節では、大規模系の例として高分子

の計算結果を示す。3.2.1-3.節を通して、計算され

た原子あたりの電荷量は Gauss関数基底を用い

た KS-DFTの計算結果と比較されており、新規実

装された電荷量計算法の妥当性を検討する。 

 

3.2.1. 共有結合性分子 

いくつかの共有結合性分子に対して「球面分割

法」、「多面体分割法」、および「Becke-Fuzzy 分

割法」を適用し、その結果を Gauss関数基底で計

算された電荷量と比較する。計算した分子は、有

機分子の例としてメタン(CH4)およびベンゼン

(C6H6)、極性分子の例として水(H2O)および塩化

水素(HCl)である。 

 

① 計算 

Advance/PHASE を用いた計算では、PBE交換

相関汎関数を使用して SCF計算を実施した後に、

得られた基底状態電子密度を利用して原子あた

りの電荷量を算出する。球面分割法では、球の半

径を Bragg-Slater 半径の 1.5倍に設定する。多面

体分割法では、分割面に垂直二等分面を用いる。

Becke-Fuzzy 分 割 法 で は 、 hetero-nuclear 

adjustment(参考文献 28 の Appendex)を適用し

て重み関数を作成する。 

Gauss 関数基底の計算では、B3LYP 交換相関

汎関数および 6-311G**基底関数[29]を用いた

KS-DFT 計算により基底状態電子密度を決定し、

ChelpG法[30]で原子あたりの電荷量を算出する。

計算には、Gaussian09 プログラムスイート[31]

を使用した。 

 

② 結果 

各手法で計算された各分子の原子あたりの電

荷量を表 4に示す。Gauss関数基底の計算結果と

比較すると、球面分割法は各分子内での電荷量の

大小関係は正しく記述しているが、定量的な値に

は大きな誤差が含まれる。多面体分割法では、全

ての分子に対して電荷量の大小関係が誤ってい

る。Becke-Fuzzy 分割法は Gauss 関数基底の結

果を最もよく再現しており、定量的にも近い値が

得られた。 

 

③ 考察 

共有結合性分子の原子あたりの電荷量計算に

おいて、各手法の特徴が明らかになった。球面分

割法は、電荷量の定性的な計算には有効である。

多面体分割法は共有結合性分子の計算には不向

きであり、定性的にも誤った結果を導く。共有結

合性分子の計算には Becke-Fuzzy 分割法が最も

適しており、電荷量の定量的な評価が可能である。 

共有結合は、その名の通り、電子密度を原子間

で共有する結合である。多面体分割法のように電

子密度を空間的に寸断する方法では「電子密度の

共有」をうまく表現することができず、電荷量の

計算に失敗する。一方、Becke-Fuzzy分割法では

図 6のように電子密度の重なりが考慮されている

ので、共有結合の記述に適している。また、球面

分割法では、球の半径が「分子内の原子」を記述

する上で良いパラメータとなっており、半径を適 
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表 4 メタン、ベンゼン、水、および塩化水素の原子あたりの電荷量 

球面 多面体 Becke-Fuzzy

CH4 C -0.536 1.810 -0.576 -0.360

H 0.595 -0.456 0.144 0.090

C6H6 C -0.617 0.479 -0.190 -0.079

H 0.590 -0.479 0.191 0.080

H2O H 0.563 -0.378 0.198 0.371

O 0.307 0.751 -0.392 -0.742

HCl H 0.660 -0.639 0.380 0.253

Cl -0.101 0.639 -0.374 -0.253

分子 原子
Advance/PHASE ver.3.1

Gaussian09

 

 

表 5 NaCl(分子)、LiCl(分子)、NaCl(結晶)の原子あたりの電荷量 

多面体 Becke-Fuzzy

NaCl Na 0.639 -0.231 0.782

(分子) Cl -0.639 0.261 -0.782

LiCl Li 0.462 -0.247 0.749

(分子) Cl -0.462 0.263 -0.749

NaCl Na 0.356 -1.477 -

(結晶) Cl -0.356 1.411 -

系 原子
Advance/PHASE ver.3.1

Gaussian09

 

 

切な値に設定することで定性的な計算に成功し

ている。 

 

3.2.2. イオン性物質 

いくつかのイオン性物質に対して「多面体分割

法」および「Becke-Fuzzy 分割法」を適用する。

孤立分子系としてNaClおよびLiClの計算を実施

して、その結果を Gauss関数基底で計算された電

荷量と比較する。また、イオン性結晶の例として、

NaClの結晶を計算する。 

 

① 計算 

3.2.1.節と同じ条件にて計算を実施する。 

 

② 結果 

各手法で計算された各系の原子あたりの電荷

量を表 5に示す。NaCl分子および LiCl分子の計

算において、多面体分割法は Na をカチオンに、

Clをアニオンに見積もった。この電荷分布は実験

および理論的によく知られたイオン化の傾向に

合致しており、Gauss関数基底の計算も同様の結

果となった。しかしながら、Becke-Fuzzy 分割法

では、逆に、Naがアニオン、Clがカチオンと判

定された。 

NaCl 結晶の計算においても、定性的には同様

の電荷分布となった。多面体分割法はイオン化の

傾向を正しく評価するのに対して、Becke-Fuzzy

分割法は誤った結果を導く。 

 

③ 考察 

イオン性の化合物の原子あたりの電荷量を計

算する場合、多面体分割法が有効である。イオン

性の化合物において、電子密度は各原子に局在し

ており、電子密度の重なりはほぼ存在しない。従

って、結合に垂直な面で電子密度を分断する多面

体分割法は、極めて良い近似となっている。 
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一方、Becke-Fuzzy 分割法は電子密度の重なり

を過大評価するため、イオン性化合物の電荷量を

誤算すると推測される。 

3.2.1.節および本節の計算例から明らかなよう

に、現時点では、原子あたりの電荷量を普遍的に

評価することは不可能である。つまり、計算対象

に応じて、電荷量計算方法を選択する必要がある。 

 

① ④ 

③ 

② 

 

図 7 ポリエチレンテレフタレートの分子構造 

赤い球が酸素、灰色の球が炭素、白の球が水素を表わす。①～④は電荷量の絶対誤差平均を計算する際

のフラグメント。 

 

3.2.3. 高分子 

大規模系の計算例として、有機高分子であるポ

リエチレンテレフタレート(PET)の結果を示す。

計算は 4量体で実施している(図 7)。Becke-Fuzzy

分割法および Gauss 関数基底で原子あたりの電

荷量を計算して、両者の結果を比較する。 

 

① 計算 

3.2.1.節と同じ条件にて計算を実施する。計算

された電荷量を用いて、図 7の①～④の各フラグ

メントに対する絶対誤差平均を計算する。絶対誤

差平均は、i番目の原子に対する Gauss関数基底

の電荷量
Gauss

iQ および Becke-Fuzzy 分割法の電

荷量
BF

iQ を用いて、 

NQQ
i

ii  BFGauss
 (11) 

と定義する。ただし、N は原子の総数である。 

 

② 結果 

各フラグメントの電荷の絶対誤差平均を表 6に

示す。絶対誤差平均の値は、0.25～0.32程度であ

った。Gauss関数基底で計算される電荷量は基底

関数および交換相関汎関数に依存しており、経験

上 0.2～0.3程度の誤差を含んでいる。この Gauss

関数基底の誤差を鑑みれば、Becke-Fuzzy 分割法

は Gauss 関数基底の計算結果を十分良く再現し

ている。 

 

③ 考察 

Becke-Fuzzy 分割法が大規模系に対しても有

効であることが確認された。Gauss関数基底と同

程度の精度で電荷量を計算することが可能であ

る。 

 

4. 計算セルの最適化 

 固体の構造は、原子配置と結晶構造からなる。
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電子状態は固体の構造の準同型写像であるため、

基底状態の全ての性質は固体の構造で決定され

る。つまり、固体の構造を知ることは、固体の物

性を知ることに等しい。しかしながら、Ver. 3.0

以前では原子配置の自動最適化機能は実装され

ているが、結晶構造の自動最適化機能は実装され

ておらず、手動での結晶構造の最適化が必要であ

った。 

そこで、Ver. 3.1 では結晶構造を自動最適化す

る機能が新規実装されている。本稿では、当該機

能を「計算セルの最適化」と呼称する。 

 

表 6 PETの 4つのフラグメントの電荷の 

絶対誤差平均 

フラグメント 電荷の絶対誤差平均 

① 0.254 

② 0.297 

③ 0.300 

④ 0.321 

 

4.1. 理論的背景 

計算セルの最適化では、計算で使用するユニッ

トセルの格子定数(各辺の長さ cba ,, および各辺

のなす角  ,, )を、エネルギーが最小となるよ

うに変化させる。ストレステンソルを利用して

(4.1.1.節)、いくつかのアルゴリズムにより(4.1.2.

節) 最適化が実施される。 

 

4.1.1. ストレステンソル 

Advance/PHASE には、ユニットセルの各面に

働くストレステンソル 



















zzzyzx

yzyyyx

xzxyxx

sss

sss

sss

s  (12) 

を計算する機能が実装されている（Ver. 3.0 以前

に実装された機能である）[32]。ただし、計算に

際して基底関数の格子定数依存性を無視してお

り、ストレステンソルの計算値には若干の誤差が

含まれる。この誤差は平面波基底の完全性を利用

することで解決される。つまり、平面波のカット

オフエネルギーを大きくすることで、基底の格子

定数依存性を十分に小さくできる。エネルギーお

よび原子に働く力を計算する際のカットオフエ

ネルギーの 1.3 倍程度の値を用いれば、ストレス

テンソルは十分に良い精度で計算される。 

計算されたストレステンソルを用いて、ユニッ

トセルの各面に働く力 

 




zyxlkj

lkjkliji aasf
,,,,

)()()(    
(13) 

が導出される。
)(

ia は  番目の格子ベクトル、
)(

if は  面に働く力の第 ),,( zyxi  成分であ

る。 jkl は完全反対称 3 階擬テンソルであり、独

立成分は 1xyz とする。この力の働く方向に格子

ベクトルを更新すると、エネルギーが最小化され

る。同時に、最適化された格子定数も決定される。 

 

4.1.2. 最適化アルゴリズム 

ユニットセルの各面に働く力(式(13))を用いて、

格子定数の最適化を実施する。最適化には以下の

アルゴリズムを利用する。 

 

 最急降下法 [33] 

 共役勾配法 [34] 

 DIIS 法 [35] 

 

また、ユニットセルの対称性が高い場合には、

格子定数に拘束条件を課すことで効率的な最適

化が可能である。Ver. 3.1では 2つの拘束条件を

実装している。拡大縮小条件と角度固定条件であ

る。 

拡大縮小条件では、ユニットセルの各辺の長さ

にスケーリング因子を乗じて、ユニットセルを拡

大または縮小する。スケーリング因子は 3つの辺

に対して共通の値である。1 変数のみの最適化で

あるため、収束は極めて速い。 

角度固定条件では、ユニットセルの各辺のなす

角を固定して、各辺の長さのみを最適化する。3

つの辺の長さは独立しており、3 変数の最適化を

実施する。 

 

4.2. 適用例 

「計算セルの最適化」機能の適用例をいくつか
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紹介する。4.2.1.節では、金属の例として Ptおよ

び Feの計算結果を示す。4.2.2.節では、金属酸化

物の例として TiO2を紹介する。 

 

4.2.1. 金属 

金属に対して計算セルの最適化を適用して、格

子定数が自動的に決定されることを確認する。面

心立方格子(FCC)の例として Pt、体心立方格子

(BCC)の例として Feの計算を実施する。 

 

① 計算 

格子定数の初期値に実験値を使用して、計算セ

ルの最適化を実施する。格子定数の更新には最急

降下法および DIIS 法を併用し、ストレステンソ

ルの最大値が 10-8 a.u.以下になるまで計算を繰り

返す。拘束条件には拡大縮小条件を適用する。ま

た、Fe の計算では、スピン分極 KS-DFT を適用

して強磁性体として取り扱う。 

 

② 結果 

最適化の繰り返し計算回数に対する、格子定数

およびストレステンソルの値を図 8 に示す。Pt

および Feは、それぞれ 12回および 6回の繰り返

し計算で最適化が完了した。 

 

③ 考察 

計算セルの最適化機能により、金属の格子定数

が自動的に最適化されることが確認された。ユニ

ットセルの各辺の長さが全て等しいため、拡大縮

小条件が良い枠組みとして働いており、比較的少

ない繰り返し計算回数で最適化されている。 

 

4.2.2. 金属酸化物 

金属酸化物の例として、TiO2 を扱う。TiO2 の

ユニットセルの辺 )( ba  およびcの長は、互いに

異なることが知られている。a およびcの値を最

適化する。 

 

① 計算 

格子定数の初期値に実験値を使用して、共役勾

配法にて最適化を実施する。ストレステンソルの

最大値が 10-6 a.u.以下になるまで計算を繰り返す。

拘束条件には角度固定条件を適用する。 

 

② 結果 

最適化の繰り返し計算回数に対する、格子定数

およびストレステンソルの値を図 9 に示す。12

回の繰り返し計算の後に、格子定数a およびcの

最適化が完了した。 

 

③ 考察 

金属酸化物の格子定数の最適化において、当該

機能の有用性が確認された。手動での最適化が困

難であるユニットセルの各辺の長さが異なる系

においても、自動最適化は適用可能である。 

 

5. van der Waals補正 

固体表面への分子の吸着、分子性結晶の構造、

π電子系のスタッキング、生体分子の安定構造な

どを取り扱う上で、van der Waals (vdW)相互作

用[36]は重要な役割を担っている。しかしながら、

KS-DFT では vdW 相互作用を計算できないこと

が知られている[37]。 

Ver. 3.1では、KS-DFTに補正を加えて vdW相

互作用を取り扱う、いくつかの手法を実装してい

る。この新規実装により、vdW相互作用に基づく

エネルギーおよび分子構造の補正が可能となっ

た。 

 

5.1. 理論的背景 

実装した新機能の説明の前に、まず 5.1.1.節に

て第一原理計算における vdW 相互作用の取り扱

いについて簡単に説明する。次に 5.1.2.および

5.1.3.節にて、Ver. 3.1に新規実装された 

 1-shot vdW-DF 

 DFT-D 

について説明する。 

 

5.1.1. vdW 相互作用 

vdW相互作用は、電気的に中性な分子(原子)間

に働く弱い引力相互作用である。古典論的には、

誘起双極子モーメント間の相互作用として理解
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されており、そのエネルギーは分子(原子)間距離

の 6乗に反比例する[38]。vdW相互作用の正統な

量子論的取り扱いは、多体摂動計算[13]である。

特に、2 次摂動エネルギーの輪型ダイアグラム

[22]が、vdW相互作用の主たる成分である。図 10

に、He 二量体の輪型ダイアグラムを示す。1s 軌

道に占有した電子同士がクーロン反発により 2p

軌道に励起され、さらに 2p 軌道でクーロン反発

して 1s軌道に戻る。この相互作用の過程は、「誘

起双極子モーメント間の相互作用」という概念に

合致している。つまり、He 原子の基底状態電子

密度は球対称(1s)であるが、クーロン反発により

誘起された電子密度(2p)は分極している。また、

図 10 から明らかなように、粒子線は原子サイト

間を跨いでおらず、vdW相互作用が長距離で働く

ことが読み取れる。この長距離性は、エネルギー

が原子間距離の有限次多項式で記述可能である

ことに合致している。 

 

 

(a) Pt 

(b) Fe 

 

図 8 (a)Ptおよび(b)Feの格子定数およびストレステンソル 
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(a) 格子定数 

(b) ストレステンソル 

 

図 9 TiO2の(a)格子定数および(b)ストレステンソル。 
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図 10 結合距離 Rの He二量体における、二次摂

動エネルギーの輪型ダイアグラム（ただし、頂点

を Heの原子軌道とした。） 

 

第一原理計算を実施する場合、最も簡易な方法

は Møller-Plesset の 2 次摂動計算(MP2)[39]であ

る。MP2は輪型ダイアグラムを含んでおり、vdW

相互作用の定性的な記述には適している。しかし、

エネルギーの定量的な評価には、摂動エネルギー

を無限次まで取り扱う乱雑位相近似(RPA)[22]や

結合クラスター法(CC)[40]などの高精度計算手法

が必要である。また、KS-DFT と MP2 を混合し

た、B2PLYP などの Double-Hybrid 汎関数によ

る手法も考案されている[41]。しかしながら、多

体摂動計算は、 

1. 計算コストが極めて高い、 

2. 金属に対して有限次で打ち切った摂動エネ

ルギーを計算できない[22]、 

という問題を含んでおり、大規模系および周期系

の計算には不向きである。 

大規模周期系を計算対象とする Advance/ 

PHASE には、実用上の観点から、計算コストが

低く金属にも適用可能な手法を実装する必要が

ある。純粋に量子論的なモデルでは、図 10 のよ

うにフェルミ真空のみならず、フェルミ真空から

の電子状態の揺らぎの効果が必須である。しかし

ながら、フェルミ真空からの揺らぎ、つまり非占

有軌道の自由度が、高い計算コストの原因である。

従って、量子論的なモデルでは高コストは不可避

であり、半量子論的および古典論的なモデルを導

入することで低コストの実現を試みる。Ver. 3.1

では、半量子論的な手法として「1-shot vdW-DF」、

古典論的な手法として「DFT-D」を実装している。

いずれの手法も多体摂動計算を含んでおらず、低

コストで且つ金属にも適用可能である。 

 

5.1.2. 1-shot vdW-DF 

KS-DFT の枠組みの範囲内で vdW 相互作用を

取り扱う手法として、van der Waals Density 

Functional (vdW-DF)[42] が知られている。

vdW-DF では相関汎関数に非局所項を付加して、

長距離の vdW 相互作用を表現する。つまり、交

換相関エネルギーは 

nl

C

LDA

C

GGA

XXC EEEE   (14) 

と表わされる。
nl

C

LDA

C

GGA

X EEE ,, は、それぞれ GGA

交換エネルギー、LDA 相関エネルギー、非局所相

関エネルギーである。GGA は僅かながら非局所

相互作用を含んでおり、非局所相互作用の重複を

避けるために相関エネルギーを
nl

C

LDA

C EE  とし

ている。
nl

CE は電子密度 および非局所相関関数

を用いて、 

 )(),()(
2

1
221121 rrrrrr ddE nl

C  (15) 

と表わされる。は M.Dion らによって考案され

た plasmon-pole モデルに基づいて作成されてお

り、vdW 相互作用の古典論的な描像を提供する

（の具体的な関数形は、参考文献 42 を参照さ

れたい）。また、 は  の汎関数であるため、

vdW-DF は純粋に KS-DFT の枠組みで記述され

ている。5.1.1.節の議論から明らかなように、

KS-DFT の枠組みでは量子論的な vdW 相互作用

は表現できない。vdW-DFは量子論的に決定され

た電子密度で、古典論的な相互作用エネルギー(式

(15))を計算するモデルと言える。本稿では、半量

子論的モデルと位置付ける。 

Ver. 3.1では、vdW-DFの 1-shot計算機能を実

装している。当該機能を 1-shot vdW-DF と呼称

する。計算の手順を以下に示す。 

① PBE 等の GGA 汎関数にて SCF 計算を実施
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して、基底状態電子密度を決定する。 

② ①の電子密度を vdW-DFの汎関数(式(14))に

代入して、全エネルギーを算出する。 

つまり、GGA 計算の後処理として、エネルギー

のみを補正するのである。元来、vdW相互作用は

2 電子縮約密度行列[43]から導かれる物理量であ

り(5.1.1.節)、基底状態電子密度やバンドエネルギ

ー等の 1電子縮約密度行列に由来する物理量には

無影響である。従って、式(14)の汎関数で SCF計

算を実施する必要はなく、1-shot vdW-DFによる

補正で十分に vdW 相互作用を取り扱うことが可

能である。 

また、非局所相関エネルギー(式(15))の計算は

比較的高コストであり、Advance/PHASE では

MPI[44]による並列化を施して高速化を実現して

いる。 

 

5.1.3. DFT-D 

本節で紹介する DFT-D[37,45-47]は、vdW相互

作用を古典論的に扱う手法である。つまり、

KS-DFT で計算されたエネルギー DFTE と経験的

分子力場で計算された vdW エネルギー dispE との

足し合わせ 

dispDFTDDFT EEE   (16) 

で、全エネルギーを表現する。vdW相互作用の記

述における KS-DFTの脆弱性を、古典力場で補完

している。DFT-D の‘D’は分散力を意味する

Dispersion に由来する。 

DFT-Dには、いくつかのバージョンが存在する。

Ver. 3.1には3つのバージョンが実装されており、

DFT-D2[37]、DFT-D3[45]、DFT-D3(BJ)[46]であ

る。vdWエネルギーの形式は、それぞれ 





N

AB

ABD

AB

AB

D Rf
R

C
sE )(26

6
62  (17) 

 
 


8,6

33 ),(
)(

n

N
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ABDn

AB

AB
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n
nD Rnf

R

RC
sE  (18) 

 
  


8,6 )(3

)(3
)(

)(

n

N

AB
n

ABBJD

n

AB

AB

AB

n
nBJD

RfR

RC
sE  (19) 

である。 ABR は原子核 BA, 間の距離であり、N は

原子数である。 ns は KS-DFT の交換相関汎関数

に依存したスケーリング因子、 AB

nC は原子対に依

存した比例定数、 )(332 ,, BJDDD fff は短距離交換

反発を記述するためのダンピング関数である。各

エネルギーは 6/1 ABR に比例する項を含んでおり、

古典論的な vdW の描像を提供する。DFT-D2 で

はHから Xe原子までのパラメータしか定義され

ておらず、重元素には適用できない。 ABC6 の値も

各原子に固定されており、原子の配位状態が考慮

されていない。DFT-D3では、これらの問題が解

決されている。パラメータは、H から Pu 原子ま

での値が用意されている。さらに、原子核間距離

ABR によって決定される「配位数」が導入されて

おり、
AB

nC は配位数の関数として与えられる。

DFT-D3(BJ)は、Beckeと Johnsonによって提唱

されたダンピング方式を DFT-D3 に適用したも

のである。短距離での振る舞いが DFT-D3と若干

異なるが、エネルギーおよび分子構造への影響は

小さい。 

式(17-19)から明らかなように、DFT-D におけ

る vdW エネルギーの形式は原子核座標にのみ依

存している。つまり、計算コストは極めて低く、

原子核に働く力の計算も平易である。従って、エ

ネルギーの補正のみでなく、構造最適化や第一原

理分子動力学にも適用可能である。 

 

5.2. 適用例 

1-shot vdW-DFおよび DFT-Dをいくつかの系

に適用して、vdW相互作用が計算可能であること

を確認する。5.2.1.節では、ベンゼン二量体のポ

テンシャル曲面を計算して、結果を高精度な多体

摂動計算と比較する。5.2.2.節では、二層および

三層グラフェンの層間距離を最適化して、実験値

と比較する。 

 

5.2.1. ベンゼン二量体 

GGA、1-shot vdW-DF、および DFT-Dを用い

てベンゼン二量体の計算を実施する。種々のベン

ゼン間距離にてエネルギーを計算し、ポテンシャ

ル曲面を作成する。計算結果を高精度多体摂動計

算である結合クラスター法(CC)と比較して、各計
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算手法における vdW相互作用の取り扱いの妥当

性を確認する。 

 

① 計算 

二量体の構造には、Sandwich型、T字型、お

よびParallel-Displaced型の3つを用いる(図11)[。

詳細な原子座標は参考文献 48の値を使用してい

る。Sandwich 型および T字型の計算では、図 11

の Rの値を変化させてポテンシャル曲面を作成

する。Parallel-Displaced型では、R1 = 3.6Åに

固定して、R2に対するポテンシャル曲面の計算

を実施する。 

GGA の交換相関汎関数には PBE を用いて、

SCF計算完了後に 1-shot vdW-DFおよびDFT-D

でエネルギーを補正する。DFT-Dの計算では、

DFT-D2、DFT-D3、DFT-D3(BJ)の各バージョン

を適用する。vdW相互作用という kcal/mol単位

の微小なエネルギーを扱うため、平面波基底のカ

ットオフエネルギーを 600eVという比較的大き

な値に設定する。ただし、1-shot vdW-DFを計算

する際には、計算コストの都合上、400eVに縮約

する。ユニットセル内に 2つのベンゼンを配置し

て、Γ点のみで計算を実施する。 

 

② 結果 

Sandwich型、T字型、および Parallel- 

Displaced型ベンゼン二量体のポテンシャル曲面

を、それぞれ図 12、13、および 14に示す。PBE-D2、

PBE-D3、PBE-D3 (BJ)、および PBE/vdW-DF

は、ぞれぞれ PBE計算後に DFT-D2、DFT-D3、

DFT-D3 (BJ)、および 1-shot vdW-DFで補正され

たエネルギーを意味する。描画されたエネルギー

の値は、ベンゼン間距離が無限大の時のエネルギ

ーを基準とした結合エネルギーである。ポテンシ

ャル曲面の参照として、一電子および二電子励起

を含む結合クラスター法に有限次摂動で三電子

励起を考慮したもの(CCSD(T))[40]の結合エネル

ギーを、併せて描画した。CCSD(T)の値は参考文

献 48から引用しており、完全基底系(CBS)への補

外値である。 

Sandwich型の計算では、PBEは結合を作らず

に二量体が乖離した状態が安定という、誤った結

果を導いた。しかし、DFT-Dまたは 1-shot vdW 

-DFの補正を加えると、3.5Å< R < 6.0Åの領域

でエネルギーが安定化されて vdW結合が形成さ

れる。特に、DFT-D2、DFT-D3、および DFT-D3 

(BJ)はいずれも、CCSD(T)の結果を良く再現した。

1-shot vdW-DFは結合エネルギーの絶対値を過

大評価しており、R = 4.0Åの近傍では 1 kcal /mol

程度大きく見積もっている。また、1-shot 

vdW-DFのポテンシャル曲面上に若干のノイズ

が見られるが、平面波基底のカットオフエネルギ

ーに小さな値(400eV)を用いたことが原因である。 

T字型の計算では、全ての計算手法においてポ

テンシャル曲面上に極小値が得られた。PBEは結

合エネルギーの絶対値を過小評価しており、極小

となる Rの値も CCSD(T)の結果から大きく異な

る。一方、3つの DFT-Dおよび 1-shot vdW-DF

の結果は、CCSD(T)の結果に良く合致している。 

Parallel-Displaced型においても、Sandwich

型および T字型と類似の結果が得られた。DFT-D

および 1-shot vdW-DFにより PBEの結果が改善

されており、特に 3つの DFT-Dは極めて良い精

度である。1-shot vdW-DFは、CCSD(T)を

0.5~1.0kcal/mol 程度過大評価した。 

 

③ 考察 

1-shot vdW-DFおよび DFT-Dはベンゼン二量

体のポテンシャル曲面を正しく記述しており、こ

れらの計算手法による vdW相互作用の取り扱い

が可能であることが確認された。Sandwich型お

よび Parallel-Displace型において 1-shot vdW- 

DFは結合エネルギーの絶対値を約 1kcal/mol過

大評価しているが、半量子論的近似を使用してい

ることを鑑みれば、この誤差は許容範囲内である。 

1-shot vdW-DFは式(15)の非局所の積分を含ん

でおり、計算コストが極めて高い。従って、平面

波基底のカットオフエネルギーを大きくするこ

とができず、0.1kcal/mol程度の小さな物理量の

計算には不向きである。実際に本計算においても、

ポテンシャル曲面に若干のノイズが見られた。一

方、DFT-Dは複雑な電子状態計算を含んでおらず、
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容易に平面波の数を増やすことができるつまり、

ベンゼン二量体のような結合エネルギーの絶対

値が小さい vdW錯体の計算には、DFT-Dが適し

ている。 

 

5.2.2. 二層および三層グラフェン 

周期系における vdW相互作用の計算例として、

二層および三層グラフェンに 1-shot vdW-DFお

よび DFT-Dを適用する。各計算手法にてグラフ

ェンの層間距離(図 15の R )を最適化する。二層

グラフェンに関しては、計算結果と実験値を比較

する。 

 

 

 

図 11 ベンゼン二量体の構造。(a)Sandwich 型、(b)T字型、(c)Parallel-Displace型。 

 

 

図 12 Sandwich型ベンゼン二量体のポテンシャル曲面。 
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図 13 T字型ベンゼン二量体のポテンシャル曲面。 

 

 

 

図 14 Parallel-Displaced型ベンゼン二量体のポテンシャル曲面。 
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① 計算 

PBE 交換相関汎関数を用いて SCF計算を実施

した後に、1-shot vdW-DFおよび DFT-Dにてエ

ネルギーを補正する。平面波基底のカットオフエ

ネルギーは 36 Rydberg である。1-shot vdW-DF

の計算では、各グラフェンシートの構造は固定し

て、グラフェンの層間距離を数値的に最適化する。

DFT-Dでは、各原子に働く力を解析的に計算して、

原子座標を自動的に最適化する。グラフェンのス

タッキング構造には、ABスタック[49]を採用す

る。 

 

 

 

図 15 二層(a)および三層(b)グラフェン。Rは層間距離。 

 

② 結果 

二層グラフェンの最適化された層間距離およ

び実験値を表 7に示す。1-shot vdW-DFが最も実

験値に近い結果となった。DFT-Dの 3つのバー

ジョンの中では DFT-D3が最も良い結果であり、

1-shot vdW-DFに極めて近い値である。 

三層グラフェンの最適化構造を、表 8 に示す。

各手法で計算された層間距離は二層グラフェン

の計算結果に近い値であり、vdW相互作用により

3つのグラフェンシートが結合していると考えら

れる。 

 

 

 

 

表 7 二層グラフェンの層間距離。実験値は参考

文献 49の値を引用。 

計算手法 層間距離／Å 

1-shot vdW-DF 3.18 

DFT-D2 2.91 

DFT-D3 3.17 

DFT-D3 (BJ) 3.04 

実験値 3.36 

 

表 8 三層グラフェンの層間距離。 

計算手法 層間距離／Å 

1-shot vdW-DF 3.11 

DFT-D2 2.91 

DFT-D3 3.11 

DFT-D3 (BJ) 3.01 
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③ 考察 

1-shot vdW-DFは、周期系の vdW相互作用の

計算にも適用可能であることが確認された。

DFT-Dによる取り扱いも有効であり、特に

DFT-D3は 1-shot vdW-DFに肉迫する結果を与

える。計算コストの観点から、vdW相互作用の概

算や構造最適化などには、DFT-Dが最も適してい

る。詳細な情報が必要な場合に限り、1-shot vdW- 

DFによる一点計算を実施すればよい。 

 

6. まとめ 

本稿では、Advance/PHASE Ver. 3.1で新規実

装された 4 つの機能を紹介した。(1)Hybrid 汎関

数の高速化では、半導体のバンドギャップの定量

的な評価が極めて高速度に実施可能であること

が示された。(2)原子あたりの電荷量計算では、

Gauss 関数基底と同程度の精度で電荷量を計算

した。(3)計算セルの最適化では、金属および金属

酸化物の格子定数が自動最適化されることを例

示した。(4)vdW補正では、1-shot vdW-DFおよ

び DFT-Dという 2つの新機能により、電子系の

弱いスタッキングが正確に計算されることを紹

介した。 

これらの新機能が、物質科学および材料の研究

開発に貢献できることを期待する。 
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