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分散力を考慮した高速な DFT 計算法の開発：DC-LRD 
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【緒言】現在，量子化学計算は分子間相互作用を解析する手段として広く使用されている。分子間相

互作用は化学結合に比べて非常に弱いため，MP2法やCCSD(T)法といった高精度なab initio計算が行わ

れることが多いが， DFTの分野でも，これまで計算が困難であった分散力を扱う手法が提案されてい

る。その一つである局所応答分散力(LRD)法[1]は，DFT計算によって得られた電子密度から分散力エネ

ルギーを求める手法であり，非経験的ながら必要なコストが非常に小さいという利点をもつ。 

しかし，通常のDFT計算の計算時間はKohn-Sham DFTの理論上，基底関数の数Nに対してO(N 3-4)のス

ケーリングとなるため，そのままでは大規模系の計算には適さない。計算時間のスケーリングを減ら

す手法の一つに分割統治(DC)法[2-4]がある。この方法は全系を部分系に分割し，それぞれの部分系ごと

に分子軌道を求め，全系の密度行列を構築する。そこで，本研究ではLRD法とDC法を融合したDC-LRD

法を開発し，大規模系における分散力を考慮した計算の高速化を目指した。 

【理論】LRD法による分散力エネルギーは，原子対abによる寄与の和として与えられる。ここでCnは

分散力係数，fdampはダンピング関数である。 
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分散力係数は原子ごとの周波数依存分極率αから得られる。式(2)において，wは空間分割関数，ρは電子

密度，Rは体球調和関数である。 
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DC-LRD法では，DC法によって得られた密度行列から電子密度を計算し，式(2)の電子密度として用い

る。ここでpsは分割行列，f βはFermi分布関数，εFはFermi準位である。 
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【結果と考察】数値検証として，直鎖アルカン CnH2n+2 分子の二量体を計算した。用いた汎関数は

LC-BOP，基底関数は 6-31G(d,p)である。部分系は C2H4 を一単位とし，7.0Å 以内に含まれる他の部分

系を buffer 領域とした。Table 1 に示した n = 40 における相互作用エネルギーの値から，LRD 法によっ

て高精度な相互作用エネルギーが得られ，DC

法の適用による相互作用エネルギーの変化は

無視できる程度となった。また，炭素数 n に

対する計算時間のスケーリングは，DC 法の適

応により 2.97 乗から 2.38 乗に減少した。以上

の結果から，DC-LRD 法によって大規模な分

子間相互作用計算を高精度に行うことが可能

であるとわかった。 

Table 1. Interaction energies of C40H82 dimer (kcal/mol). 
Note that mth order interaction is considered in LRD(m) 
calculation. 

Conventional DC (diff.)
LC-BOP 0.346 0.344 (-0.002)
 + LRD(6) -24.120 -24.121 (-0.001)
 + LRD(6+8) -33.451 -33.451 (-0.000)
 + LRD(6+8+10) -37.138 -37.138 ( 0.001)
MP2/Basis limit

(extrapolated)[5] -36.050
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