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【緒言】 
これまで当研究室では線形スケーリング法である分割統治(DC)法[1,2]を様々な電子状態理論に

応用し、大幅な高速化に成功してきた。しかしながら、DC 法に基づく Hartree–Fock(HF)法や密度

汎関数理論(DFT)等の自己無撞着場(SCF)計算において、収束性が悪化する傾向にある。これまで

に、収束アルゴリズムとして DIIS(direct inversion in the iterative subspace)[3]法を導入することによ

ってある程度の改善は見られたが、依然として収束性が悪い系も多数存在する。本発表では、

DC-SCF 計算に対して新たに収束アルゴリズムを導入することで更なる収束性改善を図った。 
【理論およびアルゴリズム】 
今回は Energy-DIIS (EDIIS)[4]法および hybrid 法[4]の 2 つのアルゴリズムを導入する。これらは過

去の密度行列からなるベクトル  121 ,,,  nDDDΩ  から, n 回目の密度行列である
nD を ΩcD T

n  と

して外挿および内挿する。c は係数の組であり、DIIS と EDIIS はそれぞれ以下の関数を最小化す

ることで決定される。 

1,,DIIS  c1eeBcc T
jiij

T Bf ただし　     (1) 

  0cc1Ωc  ,1,HFEDIIS TTEf 　ただし　     (2) 

ここで Fock 行列 F を用いて
1 iii FFe である。一般的な特徴として、EDIIS 法は安定した挙動を

示し, 比較的ゆっくり収束する。DIIS 法は高速だが, その収束性は初期値に大きく依存し, 収束性

が低下することがある。そこで hybrid 法ではまず EDIIS 法を行い、e の最大要素 を指標に DIIS
法の係数を混合させる。 
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【数値検証】 
 本研究で開発したアルゴリズムを用いて、

push-pull 型ポリエン(C8H12N2S)-(C2H2)20-(C14H22N)
を RHF/6-31G**で計算を行った(図 1)。DC 法によ

る計算では部分系は炭素 2 個分からなるユニット

あるいは末端の官能基とし、バッファは左右 6 ユ

ニットした。図 2 に各手法の収束過程を示す。収

束オプションを使わない場合と DIIS 法は初期のエ

ラーが大きく収束しなかった。EDIIS 法は収束に成

功したが収束まで 45 回を要した。hybrid 法では 7
回目で DIIS 法との係数の混合が始まり, 14 回目か

ら DIIS 法のみの適用となった。その結果, EDIIS
法よりも収束性が向上した。当日は、大規模系に

対するテストセットを新たに構築し、そのテスト

セットに対する検証も行う予定である 
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Fig. 1. Structure of the push-pull polyene 
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Fig. 2. Energy convergence in the DC-HF 
procedure with and without convergence 
technique 


