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１． 研究の背景・目的 

近年の新興国の急速な経済成長にともない，地

球温暖化を含む環境問題およびエネルギー問

題に対する市民の関心が高まっている．そこで

従来の産業の発展を支えてきた化学，物理学，

材料学の研究において培ってきた知恵を安価

で効率のよい太陽電池，人工光合成材料、熱電

材料，エレクトロニクス材料、超伝導材料等の

探索と開発に活用することに大きな期待が寄

せられている．  

 分子結晶は、そのようなクリーンエネルギー

材料の一つとして注目されている。分子結晶の

特徴は、同じ分子から構成された結晶でも分子

の立体配列の仕方の違い（結晶多形、

Polymorphism）によって、物理化学的性質が大

きく変化することである｡この変化は、比較的

小さなエネルギー（１００～１０００K）で生

じる構造相転移に伴う電子状態の変化によっ

て誘起されることも多い．そのため，結晶多形

の研究は分子結晶のクリーンエネルギー材料

としての応用において重要な課題の一つであ

る．そこでの課題は，共有結合などと比較して，

１〜２桁程度小さい分子間相互作用（非共有結

合）を如何に精密に取り扱うかにある． 

 また，分子間相互作用は，分子結晶のみなら

ず，生体分子においても， DNA，RNA，および

タンパク質の構造決定に重要な役割を果たし

ており，分子間相互作用の精密な再現が，第一

原理電子状態計算の重要な課題となっている． 

 

昨 年 度 ま で に 実 施 し た

para-diiodobenzene(DIB)分子結晶の QMC 計算

では，その試行節依存性と有限サイズ誤差の２

つの問題について検証した．試行節依存性につ

いては，局所密度近似(LDA)計算と一般化勾配

近似(GGA)計算の２つの手法で得られた試行節

の比較を行った．有限サイズ誤差については，

QMC 計算セルとして，1x1x1 と 1x3x3 の２つの

サイズで比較を行った．ただし，1x3x3 サイズ

の計算セルの場合には，十分な統計蓄積に至っ

て居らず，従って，有限サイズ誤差についての

結論を得るために，本年度では，統計蓄積計算

を継続して実施する必要がある． 

１． また，試行節依存性については，1x1x1 計算セル

において，LDA 試行節と GGA 試行節で定性的にも

異なる QMC 計算結果が得られた：GGA 試行節の結

果が実験に一致しなかった．現時点では，何故，

このような不一致が生じたのか，原因は解明され

ておらず，また，物質系や分子間相互作用の種類

に依存するのか，といった点については，全く分

かっていない．この点を明確にするには，典型的

な分子結晶に対して，種々の試行節を用いた QMC

ベンチマーク計算を実施して，性能評価を行える

のに越したことはないが，計算コストの観点から，

そのような計算は現実的ではない．そこで，固体

周期系と比較して計算コストが大幅に抑えられ

る孤立分子系を対象として性能評価を行うこと

で，上述の問題に対して，ある程度の見通しが立

つと予想される．このような事情から，本年度は，

上記蓄積計算に加えて，新たに，孤立分子系を対

象とした分子間相互作用の評価を行う．本研究で

対象とする孤立分子系としては，Hobza らが分子

間相互作用評価に適切な（生体）分子対として提

案した JSCH-2005 ベンチマークセット（１２４

分子対）の中でも，特に小さな分子からなるベン

チマークセットである S22（２２分子対）を用い

る．本年度前期は，種々の第一原理計算によるベ

ンチマーク計算を行い，後期において，前期で得
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 られたQMC試行節を用いたQMC計算の実施を目指

す． 

２．具体的な利用内容，計算方法 

本研究課題は，QMC 法を用いた，

para-diiodobenzene(DIB)分子結晶の

結晶多形問題（異なる２つの結晶構造

の相対的安定性）に取り組んでいる．

本年度後期は，これまでの計算結果か

ら判明した課題として，QMC 計算にお

ける試行節依存性および有限サイズ誤差の２つの問題

に取り組んだ．QMC 試行節生成の前段計算として密度汎

関数理論(DFT)計算を行う必要があるが，本研究では，

平面波基底を用いた DFT 計算を行うことの出来る

ABINITプログラムパッケージを使用した．本研究のQMC

計算では CASINO プログラムパッケージを使用した．本

研究で考慮した試行節は，局所密度近似(LDA)計算およ

び一般化勾配近似(GGA)計算によって得られた一電子

軌道から構成されるスレーター行列式である．LDA と

GGA の２つの試行節を用いた QMC 計算を実施して，試行

節依存性を調べた．これらの QMC 計算では，1x1x1 サイ

ズの計算セルについて考察した．次に，GGA 試行節を対

象として，シミュレーションセルのサイズを 1x3x3 と

した QMC 計算を行い，有限サイズ誤差の影響を検証し

た． 

Method cell size E(α) / Ha E(β) / Ha ΔE / meV 

GGA-DFT 1x1x1 -237.4075  -237.4126  139  

GGA-DFT 1x3x3 -237.3866  -237.3907  113  

LDA-DFT 1x1x1 -236.5518  -236.5517  -2  

GGA-QMC 1x1x1 -237.1643(4) -237.1656(5) 34(18) 

GGA-QMC 1x3x3 -237.0352(18) -237.0337(16) -41(65) 

LDA-QMC 1x1x1 -237.1685(5) -237.1616(6) -188(22) 

表１．DFT および QMC 計算によるエネルギー値． 

QMC 計算における末尾の括弧は統計誤差を示す． 

 

４．まとめ 

今期の RICC 計算システムの利用により，DIB 分子結晶

の QMC 計算において，試行節依存性を確認することが

できた．また，GGA-QMC 計算において，1x1x1 から 1x3x3

へと計算セルを大きくし，有限サイズ誤差を取り除く

ことで，エネルギー差が正しい符号へと反転する可能

性があることがわかった．ただし，現状の 1x3x3 の計

算結果では，エラーバーが大きいため，ΔE値の符号が

反転して，1x1x1 の結果と同じになる可能性も残されて

おり，さらなる蓄積計算が必要である． 

 

「５．今後の計画・展望」に関するコメント： 

上記の結果を勘案して，有限サイズ誤差の影響につい

て結論を得るためには，1x3x3 計算セルで蓄積計算が必

要となる． 

 

３．結果 

 表１に DFT および QMC 計算による各種エネルギー値

を示す．ここで，E(α)および E(β)はそれぞれ，DIB

分子結晶のα相およびβ相の全エネルギーであり，そ

の単位は Hartree である．また，ΔEは，α相とβ相の

エネルギー差[E(α)-E(β)]であり，その単位は meV で

ある．実験によれば，絶対零度において，α相の方が

安定であり，ΔE < 0 である． 

 

「６．継続利用／７．演算時間を使い切れなかった理

由」に関するコメント： 

1x3x3 計算セルの計算では，１コア当たりに必要となる

メモリ量が規定値を超えてしまうため，例えば，128cpu

コア並列計算をするのに，実際には，必要なメモリを

確保するために，256cpu コア分の計算資源が必要とな

り，計算がなかなか入り辛い．  
 表１より，DFT レベルでは，LDA とは異なり，GGA は

実験結果を再現できていない．次に，QMC 計算における

試行節依存性を検証するために，1x1x1 計算セルの

LDA-QMC と GGA-QMC を比較すると，LDA-QMC はΔE < 0

であるのに対して，GGA-QMC では実験に反して，ΔE > 0

であった．次に，有限サイズ誤差について考察すると，

1x1x1 から 1x3x3 へ計算セルを大きくして，有限サイズ

誤差を取り除くことで，エネルギー差の符号が正しく

再現されることが分かった． 

 

＃今回の計算結果についてのコメント 

・DFT 計算は ABINIT で行ったが，JPCL 論文の

Crystal09(全電子・ガウス型基底)によるエネルギー差

の結果と比較して，定性的には符号は一致するが，値

自体が大分違っており，この点が気になる．ただ，現

時点で，原因は不明． 
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