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資料

研究開発の成果

半経験的分子軌道法MNDOCの改良と整備

大阪大学薬学部 高木達也 田中明人栄松尾三四郎前田重男”

前崎博信 谷美香佐々木喜男

§1. はじめに

近年の電子計算機の発逹により、化学、薬学等の分野においても、次第に分子計算に対する
要

請か強まってきており、より大きな分子のより精密な計算を行う必要性がでてきた。筆者ら
は既

に、 83-84年度の大阪大学大型計算機センター研究開発計画により、 MNDOMO法による分

子計窮の可能なプログラム、 MNDOAを開発し、本センターのライブラリープログラムとして登

録した。1) 本研究開発計画では、 W.Thielによって開発された、電子相関を含んだ分子計算の

ための半経験的分子軌道法、 MNDOC法2Iの計算が可能なプログラム、 MNDOC31の移植、改良

を行い、当初の目的をほぼ達成することかできた。データの入力方法等の大半はMNDOAの場合

と同じであるので、以下ではMNDOAの入カデータと異なる部分について解説を加えることにす

る。

§2. プログラムMNDOCの概要

このプログラムで計算できる分子についての制限は、現在のところ以下のようである。

1. 使用できる近似法 MI ND0/3 SCF 

MNDO SCF 

MNDOC SCF 

CND0/2 SCF 

MI ND0/3 minimal CI 

MNDO minimal CI 

MNDOC minimal CI 

MNDOC 摂動法

2. 原子種

MIND0/3 H, C, N, 0, F, Si, P, S, Cl 

崇 現在、藤沢薬品工業勁務。

知 k 現在、日本ペーリンガー・インゲルハイム勤務。
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M¥.J DO : H, Li , Be , B, C, N, 0, F, 

Al, Si, P, S, Cl 

CND0/2 

MNDOC 

H, C, N,O, F 

H, C,N,O 

3. 規模

原子数 75 

考慮する対称性 50 

依存性パラメータ 20 

最適化できる構造変数 99 

摂動計算で取り扱う軌道数 200 

基底関数の数 50-120 

二電子積分の数 25 00 

但し、原子数、摂動計算で取り扱う軌道数、悲底関数の数、二電子梢分の数については、容易に

変更できるように改良が加えられている。ユーザーは行エディターで、各サブルーチンの先頭近

くにある PARAMETER文の数字を変更するだけでよい。なお、 MNDO SCF法の計算に関し

てはMNDOAプログラムとほぼ同様の計算が可能であるか、要する計鉢時間は MNDOAの方が

少なくてすむ。

実行時に使用する中間ファイルは、以下のようである。

f C 書式 内容

0 1 なし 密度行列、又は固有ベクトルの入出力に使用する

02 なし SCF計’算 ー電子原子積分を格納する

摂動計算 二軍子分子積分を格納する

0 3 なし SCF計算I コアハミルトニアン、 Fock行列を格納

摂動計罪 並びかえられた二電子原子積分を格納する

0 4 なし DFP法による構造最適化に関する情報を格納する

05 あり （人カファイル）

0 6 あり （出カファイル）

07 あり 最適化柚造を出力する

又、出力される情報は以下のようである。

1. SCF計符に関する人カテータ

2. 分子の直交座標系における（初期）座標及び、原子間距離
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3. 摂動計算に関する入カテータ

4. DFP最適化に関する情報

5. SCF計算の結果 ：固有値、固有ベクトル、密度行列、電子桐度、双極子モーメント

6. 摂動計算の結果

7. DFP最適化の結果 ： 標準生成エンタルピー、エネルギー勾配、 Z-matrix、原子間距離

8. 結果のサマリー

§3. データの入力方法

① 入カデータの概要

1. タイムリミット、方法選択カード (1行）。

2. オプションカード (1-3行）。

3. 分子の構造、及びそれに関するオプションのためのカード（ダミー原子を含んだ原子数

+ 1行）。

1) タイトル、オプションカード

2)原子数、 Z-matrix、最適化変数の指定のためのカード

3) 分子の対称性を指定するカード (PARTI) 

4) 依存性パラメーター指定カード

5) 分子の対称性を指定するカード

6) C Iに関するデータカード

7) 摂動計算のための対称性を指定するカード

8) 摂動計算のための他の情報を指定するカード

4. 次に計算する分子のためのカード。 3.1に戻る。 1-2カラムの値か99ならば、計算を

終了する。

なお、データの入力方法の大半はプログラムMNDOAと同一であるため、以下適時省略する

ことにする。 MNDOAに関しては、参考文献の 1を参照して頂きたい。

② データの入力方法

下記入力例に従って解説を加える。

◎入力例 (C圧 CH+)
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1234567890123458789012345678901234567890123458789012345878901234567890123456 

1 

゜
-1 

2 0 1 
3 1 l 0-2 V I NYL CAT ION , CLASS I CAL STRUCTURE, C2V , MNOOC 

4 6 
5 6 1.33 

6 99 1.00 90. 

7 1 1.08 1 80. 180.0 2 3 1 

8 1 1.08 1 120. 1 180. 1 2 3 ， 1 0. 1 2 3 

10 
11 5 1 6 

12 5 2 6 

13 
14- 3 2 

゜゚
2 

15 4 5 
16 

゜゚゜17 99 

1. CARD! (タイムリミット、方法選択カード）

1 -5 カラム (LIMIT) 15 CPU TIMEの制限秒数。 DEFAULT=3600秒。

6 -10 (IOP) 15 計算方法の選択。

-1 : MNDOC 

0 : MNDO 

1 : MIN D0/3 

2 :CND0/2 

2. CARD 2 (DFPオプションカード 1)

1 -2 カラム (MAXEND)I2 SC F計算の回数の上限。

0 -2 : MN DOAに同じ。

3 : エネルギー勾配のみを計算する。

3 -4 (I PRINT) I2 出力に関するオプション。 DEFAULT=+99 

+K:Kサイクル毎に、最適化構造変数とエネルギー勾配を出力する。

7 -8 (IOPTC) I2 D F P計算に関するオプション。

今回のVERSIONでは、常に 0を入力する。

41-80 (KOMENT) 10A4コメントを入力できる。

◇ CARD 3, 4は、 IOPTC= 1の時のみ必要。入力例では省かれている。
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3. CARD 5 (分子に関する情報の指定）

1 -2 カラム (KHARGE)12 

21--22 (KSYM) I2 

荷電数。例は+1の陽イオンである。

=f. 0 対称性データを入力する。

23-24 (I<:DEP) I2 =/=O 依存性データを人力する。

25 26 (KCI) 12 0 S CF計算のみを行う。

士1 minimal C I計算を行う。

土2 1つの参照電子配置によるBWEN計算を行う。

士3 2つの参照電子配置によるBWEN計算を行う。

31 78 (KTITLE) 12A4 コメントを入力できる。

4. CARD 6 (分子構造の入力： Z -matrix。1原子につき 1行のデータ）

5. CARD 7 (対称性データの人力。 KSYM=lの時のみ必要）

6. CARD 8 (依存性データの入力。 KDEP=lの時のみ必要）

7. CARD 9 (CARD? と同じ。 KSYl¥1=1. AND. KDEP= 1の時のみ必要）

◇ CARD6-9の人力方法は、 MNDOAと全く同じです。

8. CARD 1 0 (C Iデータカード。 KCI=士1の時のみ必要）

1 -5 (LROOT) IS 構造が最適化されるCIstate。DEFAULT=l

0

5

0

5

 

1

1

2

2

 

｝

一

1

[

6

1

6

1

 

1

1

 

15 1) 2*2CIの時、 Kから Lへの 2電子励起。

15 DEFAULT :HOMO→ LVMO。

15 2) 3*3CIの時、 KからM、LからNへの 1屯子励起。

I 5 (但し、 K, LはSOMO)

DEFAULT:K→ L, L→K 

9. CARDI I (摂動計算のための対称性カード。 IABS(KCI) = 2 -4の時のみ必要）

摂励計算のために、分子の属している点群を指定する。ここで点群、 Cs、C2、C2v、D2h、C2hヽ

でのMO対称性の指定に対して、分子のorientationが次の規約に従っていなければならない。

Cs : Cs平面がXY平面。

応 ： い軸がZ軸 (IAX= 0の時）又はX軸 (IAX= 1の時）

C 2V : C 2軸がZ軸でCs平面がYZ平面 (IAX= 0の時）

又はC2軸かX軸でCs平面かxz平面 (IAX= 1の時）
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D 211 : C 2軸かX軸で主Cs平面がXY平面、もう 1つのCs平面かYZ平面。

C 211 : C 2軸かZ軸でCs平面がXY平面。

平面分子に関しては、点群がC2,C2vで、 IAX=Oの場合は分子平面がxz平面、その他

の場合は XY平面になるように指定する。又、以下の説明に関して、オプション IOZ,IDZ, 

ICEN, ICENl, ICEN2ではダミー原子は数えない。人力例では、点群はC2vで応軸

がX軸 (IAX=l)、分子平面はXY平面である。
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9・・12 (IAX) 14 

13 -16 (NNXY) 14 

17-20 (NRXY) I4 

21~24 (NRYZ) 14 

25~28 (I DZ) 

29 -32 (J AXE) 14 

0 : Z軸

x軸

2) 

I4 

点群の指定。

3 : C2v 

4 : D幼

5 : C211 

点群がC2vの時のみ指定。

C2軸上に存在する原子の番号。 1つだけ指定すればいい。

0 : C2軸がZ軸。

1 : C 2軋庸力ゞ x軸，

点群がCs,D2h, C211の時のみ指定する。

XY平面上に存在する原子の数。最大 15個。

点群がCs,C2v, C211の時のみ指定する。

XY平面によりその対称性が規定される原子の総数。

点群がC2,C2v, C211の時のみ指定する。

C2軸又はYZ平面 (C2Vかつ IAX=1のときはxz平面）

によりその対称性が規定される原子の数。

degenerate MOの対称化に使うN回回転軸上に存在する

原子数。

上記のN回回転軸の指定。

2 : y軸

3 : Z軸

11 -2 (NNXY~0 の時は省略）

1 30 (!CENII)) 1512 XY平面上に存在する原子の番号。 人力例では IAX=O

だから不嬰。
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3) CARDll-3 (NRXY~O の時は省略）

1-48 CICENl (I)) 2412 XY平面によって関係づけられる原子の番号。先と同様、

入力例では不要。

4) CARD 11 -4 (NRYZ~O の時は省略）

1-48 (ICEN2(I))24I2 YZ平面によって関係づけられる原子の番号。入力例で

は4,5番目のH原子がこれにあたる (C2VかつIAX=1 

のときはxz平面）。

10. CARD12 (摂動計算のための情報カード。 KCI=士2-士4の時のみ必要）

1) CARD12-1 

1 4 

5 8 

9 -12 

13 16 

(ICil) I4 摂動叶算に取り込まれるべき被占軌道の数。

DEFAULT: 全空軌道

(ICI2) I4 摂動計算に取り込まれるべき空軌道の数。

DEFAULT: 全空軌道。

(IO UTC I) I 4 出力の制御。

〇：標準 4 : デバック -5 : 出力なし

(MOVO) I4 摂動計算に取り込まれるMOの指定。

DEFAULT : 0 

0 : IC 11番目のMOがHOMOとなるように被占軌道を選択し、 LVMOから

順に ICI2個の空軌道を選択する。

1 : MOの番号を、別に入力する。

117 -20 (MP ERT) 14 摂動計算の方法を指定する。

0 : BWEN法 1 : 他の方法。詳細は別に入力する。

2) CARD12 -2 (MOVO=Oの時は省略）

1-80 (IMOC I (I), 20I4 摂動計算に取り込む被占軌道の番号を人力する。入力方

I=l, ICil) 法はSCF計算の出力結果に同じ。必要なだけの行を使

って入力してよい。

3) CARD 12 -3 (MOVO= 0の時は省略）

1-80 (IMOCI(I),2014 摂動計算に取り込む空軌道の番号を入力する。必要なだ

I=ICil+l, 

ICI1+ICI2) 

大阪大学大型計狩機センターニュース

けの行を使って入力してよい。
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4) CARD12 -4 (MPERT=Oの時は省略）

1 -16 (I PERT(I)) 414 摂動計算の方法を指定する。

I PERT(l号 0の場合： ・RSMP法を行う。

I PERT(2)=t 0の場合： RSEN法を行う。

IPERT(3)ヰ0の場合： BWMP法を行う。

I PERT (4)ナ0の場合： BWEN法を行う。

◇ ここで、 RSはRayleigh-S hrもdinger法、 BWはBrillouin-Wigner法、 MPはMoller-

Plesset Denominater、ENはEpstein-Nesbet Denominaterを意味している (DEFAULT

=BWEN)。IPERT(I)> 0の時は、全エネルギー値に摂動計算による補正を加える。

11. 次に計算する分子のための入力

以上で、初めに計算する分子に関する人力は終了する。次に連続して別の分子を計算する場

合、 CARD5に戻る。

§ 4. その他の注意事項

1) このプログラムは、 sx-1でも実行可能である。但し、 Fock行列生成のルーチン等がベ

クト）レ計算機向きにコーディングされているわけではないので、 S1000に比べて3倍強しか高速

ではない。又、 sx-1ではロードモジュール ライブラリはサポートされないので、ソースプ

ログラムを使用して頂きたい。

2) このプログラムの計算結果から研究成果を発表される場合は、 QCPEルールに従って参考

文献の3を引用して頂きたい（口頭発表の場合は不要である）。

3) このプログラムは、 FORTRAN77(V)の、 NFORM,LNO, OPT=2, IAP, INLINE 

2,AUTODBL=DBL4モードでコンパイルされている。又、 sx-1では、 FORTRAN77

/SXのFREE2,AUTODBL=DBL4モードでの動作を確認している。他のオプションはすべ

て既定値である。

4) このプログラムの実行には、約290kwのメモリーが必要である。

5) この原稿を書いている時点では、運用の詳細はまだ決定していないが、 MNDOAの実行方

法のうち、 'MNDOA'の部分を IMNDOC'に、 'MNDA'の部分を 'MNDC'にすれば実行

できるようになる予定である。
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6) ソースプログラムの先頭に英文マニュアルかあるので、そちらも参照して頂きたい。又、

不明な点は、大阪大学薬学部、薬品分析化学教室、高木（内線 6134)連絡して頂いてもかま

わない。

7) 末尾に出力例を示した。これは先の入力例によるものである。

§5. 謝辞

本プログラムの移植、改良に関する計算の大半は、大阪大学大型計算機センター研究開発計画、

「半経験的分子軌道法プログラム、 MNDOCの改良と整備」に甚づき、実行されました。本件を

研究開発課題として承認して頂いた大阪大学大型計算機センター、並びに大阪大学大型計算機セ

ンター研究開発委員会に深く感謝致します。

又、プログラムMNDOCの大阪大学大型計算機センター、プログラムライブラリーヘの移植、

改良を許可して頂いた、 PhilipsUhiversita t Marburgの、 W.Thiel博士、及び、プログラムの

移植に際し、種々ご援助を頂いた大阪大学大型計算機センター、後藤米子技官に深謝致します。

なお、このプログラムの改良は、一部、分子科学研究所電子計算機センターのHITAC M200 

Hシステム、及び、 HITAC M680H+S810/10システムを使用して行われました。計算機の

利用を許可して頂いた、分子科学研究所電子計算機センターに深謝致します。

§6. 参考文献

1) 佐々木、高木、田中、都倉、大阪大学大型計算機センターニュース 1985、14(4), 103. 

2) Thiel, W. J. Am.Soc. 1981, 103, 1413. 

3) Thiel, W. QCPE #438. 

§7. 出力例
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