
OpenMXによる第一原理計算 #2

• cifファイルがある場合の計算事始め
• runtest(L)によるベンチマーク計算
• カットオフエネルギーの選択
• エネルギーカーブの計算
• SCF計算の理論と実際
• 構造最適化の理論と実際
• 基底関数の選択
• 表面状態やfloating状態
• リスタート
• バイナリモードでの出力
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cifファイルがある場合 #1

Si_mp-149_primitive.cif

をOpenMX Viewerにdrag & dropする。

https://t-ozaki.issp.u-tokyo.ac.jp/mpcoms2021_lectures/datfiles/Si_mp-149_primitive.cif

http://www.openmx-square.org/viewer/

https://t-ozaki.issp.u-tokyo.ac.jp/mpcoms2021_lectures/datfiles/Si_mp-149_primitive.cif
http://www.openmx-square.org/viewer/


cifファイルがある場合 #2

(1) OMX(frac)を選ぶ

(2) abc.datがsaveされる

abc.datはOpenMXの入力ファイルと
なっている。



cifファイルがある場合 #3

https://www.materialscloud.org/work/tools/seekpath

SeeK-pathにcifファイルをuploadす
れば、バンド図を計算するための経路
が得られる。



cifファイルがある場合 #4

abc.datをSidia.datと名前を変更。またDOSとバンド図を計算するための
keywordsを付け加える。

Dos.fileout on      

Dos.Erange -15.0  10.0  

Dos.Kgrid 12 12 12

Band.dispersion on        # on|off, default=off

Band.Nkpath 6

<Band.kpath

30  0.0000000000 0.0000000000 0.0000000000  0.3750000000 0.3750000000 0.7500000000 G K

30  0.3750000000 0.3750000000 0.7500000000  0.5000000000 0.5000000000 0.5000000000 K L

30  0.5000000000 0.5000000000 0.5000000000  0.6250000000 0.2500000000 0.6250000000 L U

30  0.6250000000 0.2500000000 0.6250000000  0.5000000000 0.2500000000 0.7500000000 U W

30  0.5000000000 0.2500000000 0.7500000000  0.7500000000 0.2500000000 0.5000000000 W W2

30  0.7500000000 0.2500000000 0.5000000000  0.5000000000 0.0000000000 0.5000000000 W2 X

Band.kpath>

DOSを計算するためのkeywords:

バンド図を計算するためのkeywords:

バンド図の計算方法に関しては

http://www.openmx-square.org/openmx_man3.9jp/node68.html 
を参照のこと

状態密度の計算方法に関しては

http://www.openmx-square.org/openmx_man3.9jp/node70.html 
を参照のこと

http://www.openmx-square.org/openmx_man3.9jp/node68.html
http://www.openmx-square.org/openmx_man3.9jp/node70.html


バンド図の計算方法に関しては
http://www.openmx-square.org/openmx_man3.9jp/node68.html 

を参照のこと

状態密度の計算方法に関しては
http://www.openmx-square.org/openmx_man3.9jp/node70.html 

を参照のこと

cifファイルがある場合 #5
abc.datをSidia.datと名前を変更。またDOSとバンド図を計算するための
keywordsを付け加えて、計算を実行。下記の図が得られる。

http://www.openmx-square.org/openmx_man3.9jp/node68.html
http://www.openmx-square.org/openmx_man3.9jp/node70.html


計算で留意すべき点

• runtest(L)によるベンチマーク計算
• カットオフエネルギーの選択
• エネルギーカーブの計算
• SCF計算の理論と実際
• 構造最適化の理論と実際
• 基底関数の選択
• 表面状態やfloating状態
• リスタート
• バイナリモードでの出力



runtest(L)によるベンチマーク計算

OpenMXのインストールを正常に終了したとしても、プログラムが正常動作しない場合がある。
この問題はコンパイラオプション(-O3)や数値演算ライブラリから、生じていることが多い。

runtestを実行することで、
一通りの機能が正常に動作し
ていることが確認できる。

結果はruntest.resultに出力され、保存されている結果(全エネルギー、力)の差分が分かる。

runtestLは大きなジョブによるテスト。マシン性能を測る上で便利。
様々な計算機上での結果が work/input_example 及び work/large_example 中にある。



多くの系で200 Ryd程
度で収束する。

擬ポテンシャルにセミ
コア状態を含む場合に
は、大きめのカットオ
フを取った方が安全。
300-400 Ryd. 程度。

メタン分子の全エネルギー

カットオフエネルギーの選択

scf.energycutoff 200     # default=150 Ryd

実空間を離散化するFFTグリッドはscf.energycutoffで指定する。FFTグリッド
はPoisson方程式の解法、Eδee, Excの計算に使用する。

メモリの増加量: 
O(E3/2)



カットオフエネルギーの選択
H2Oの最適化構造

水分子の最適化構造のscf.energycutoffに対する依存性。
180Ryd.でほぼ収束していることが分かる



エネルギーカーブの計算

MD.Type                     EvsLC        #
MD.EvsLC.Step            0.4           # default=0.4%
MD.maxIter                 32            # default=1

格子定数を変化させてエネルギー曲線を計算するには以下のkeywordが使用できる。

scf.energycutoffによってグ
リッドを決定すると、格子定数
の増加に応じて、不連続にグ
リッド数が変化する。このグ
リッド数の突然の変化はエネル
ギーカーブに不連続なジャンプ
を生じさせる。これを避けるた
めにはグリッド数を固定して計
算を行うべきである。次の
keywordで明示的にグリッド
数が指定できる。

scf.Ngrid     32 32 32    

それぞれの数字はa-, b-, and c-axesに
対するグリッド数。scf.energycutoffと
scf.Ngridをどちらも指定した場合には
scf.Ngridが優先される。

MD.EvsLC.flag     1  1  0 # a, b, c-軸に対して
1: 格子定数を変化,  0: 格子定数を変化させない。



単純混合法

KS有効ポテンシャルはρの関数である。
しかし本来、ρはKS方程式から求められる。

入力と出力の電子密度を単純に足し合わせて、次の入力電子密度とする。

大きなバンドギャップのある系、小さい系に有効な方法

SCF計算: 電子密度の混合



Simple mixing (Simple)
関連するkeywords: scf.Init.Mixing.Weight, 
scf.Min.Mixing.Weight, scf.Max.Mixing.Weight

Residual minimization method in the direct 
inversion iterative subspace (RMM-DIIS)
関連するkeywords: scf.Init.Mixing.Weight, 
scf.Min.Mixing.Weight, scf.Max.Mixing.Weight, 
scf.Mixing.History, scf.Mixing.StartPulay

Guaranteed reduction Pulay method (GR-Pulay)
関連するkeywords: scf.Init.Mixing.Weight, 
scf.Min.Mixing.Weight, scf.Max.Mixing.Weight, 
scf.Mixing.History, scf.Mixing.StartPulay

Kerker mixing (Kerker)
関連するkeywords: scf.Init.Mixing.Weight, 
scf.Min.Mixing.Weight, scf.Max.Mixing.Weight, 
scf.Kerker.factor

RMM-DIIS with Kerker metric (RMM-DIISK)
関連するkeywords: scf.Init.Mixing.Weight, 
scf.Min.Mixing.Weight, scf.Max.Mixing.Weight, 
scf.Mixing.History, scf.Mixing.StartPulay, 
scf.Mixing.EveryPulay, scf.Kerker.factor

OpenMXで利用可能なSCF収束法

• 5つのSCF収束法が利用可能。
• 多くの系でRMM-DIISKがベスト。
• RMM-DIIS、RMM-DIISKはどち

らもPulay混合法であるが、前者
は密度行列、後者は電子密度の
フーリエ変換に対してPulay混合
を適用する。

• 非常に収束が難しい系はKerker
がベター。

• plus Uの場合にはRMM-DIISの
方がRMM-DIISKより収束性に優
れることもしばしばある。



“最適”な入力電子密度は次式で与えられる。

過去の(フーリエ空間での)残差ベクトルの線形和のノルムを最小化する。

アイデア

RMM-DIISKによるSCF収束

Fの最小化条件から次式が得られる。

G.Kresse and J. Furthmeuller, 

PRB 54, 11169 (1996).

|q|が小さい成分(長波長成分)に重きを置く。

Kerker 
factor



シアリック酸

Pt13クラスター

Pt63クラスター

いずれの場合も
RMM-DIISもしく
はRMM-DIISKが
高速である。

様々な電荷密度混合法の比較



Charge sloshingとKerker因子

SCF計算の際の大きな電子密度の揺らぎは
密度の長波長成分(小さいq)から生じる

q0
2=1

q0
2=0.1

長波長成分から生じるcharge sloshingを低減
するために、Kerker因子を導入する。q0が大
きいほど、sloshingが抑えられる。

Kerker因子αはscf.Kerker.factor によって明示的に与えられるが、このkeywordを指定し
ない場合には自動で適切な値を推定する。

Automatic determination of Kerker_factor:   ****

推定値は標準出力に以下の様に表示されるので、この値を手掛かりに調整すると良い。

長波長成分

短波長成分



scf.Init.Mixing.Weight                 0.01 
scf.Min.Mixing.Weight                0.01 
scf.Max.Mixing.Weight                  0.2
scf.Mixing.History                         40            
scf.Mixing.StartPulay                     20 
scf.Mixing.EveryPulay                      1
scf.Kerker.factor                           5.0

RMM-DIISKのkeywords

RMM-DIISKは以下のkeywordsで制御される。

• scf.Mixing.StartPulayはRMM-DIISKをスタートするSCFステップを指定する。
• それ以前のステップはKerker法が適用される。RMM-DIISK法は準ニュートン法

であるから、ある程度の収束が達成された後に、乗り換えるべきである。さも
ないと収束しない場合がある。

• RMM-DIISKにおける履歴数はscf.Mixing.Historyで指定する。
• scf.Init.Mixing.Weight, scf.Min.Mixing.Weight,  scf.Max.Mixing.Weight は

Kerker法を適用される際の混合比の初期値、最小値、最大値である。収束状況
をモニターし、この範囲で自動的に調整される。

• Kerker因子はscf.Kerker.factorで与えらえる。指定しない場合には自動的に最
適値が推定され、使用される。

• RMM-DIISK法に乗り換えた後に、RMM-DIISKによる混合を実施する頻度を
scf.Mixing.EveryPulayで指定する。1の場合には毎回、実施することに対応。



LDA+UにおけるSCF収束

E = EDFT[ρ] + EU[n]

LDA+U法のエネルギー表式

• LDA+U法のエネルギーは電子密度と密度行列の汎関数である。
• 電子密度ρに対する混合法, Kerker, RMM-DIISK法をLDA+U法に

適用すると、密度行列nに対しては混合が行われずに、1ステップ
前の密度行列nが使用されることになる。

• これは単純混合の100%混合に対応し、密度行列のsloshingが引
き起こされる可能性がある。

• そこでLDA+U法ではRMM-DIIS法の使用が望ましい。
• 本来は電子密度と密度行列の混合を同時に実施する混合法を開発

するべきであるが、現時点でのOpenMXには実装されていない。



他の電子密度混合法との比較

Anderson混合法

→ equivalent to RMM-DIIS

Broyden混合法

→

RMM-DIIS, Anderson, Broyden 法は数学的には等価の方法であり、
準Newton法に基づいている。

→ equivalent to RMM-DIIS

V. Eyert, J. Comp.Phys. 124, 271 (1996)



SCF収束性の改良に向けて

→

Broyden法

もしGが保存できるならば、Broyden法がベストな方法であると考えられる。
しかしながら、Gの行列サイズはq点に比例するため、保持しておくことは
難しい。したがって現行のOpenMXにおいて、理論的な観点から収束性を高
める最も有効な方法は、履歴数を大きく取ることである。

収束が難しい系に対しては30～50の履歴数をとると良い。

Broyden法の利点を生かしつつ、計算・メモリコストの小さい
計算手法の開発が望まれる。L-BFGS法との組み合わせは有望
であろう。
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最急降下法(Steepest decent method)

エネルギーの勾配方向に少しづつ移動する。

あまり効率的ではない。

分子や固体の性質を精密に調べるためにはエネルギーの
最小値を与える構造(最適構造)を計算する必要がある。

構造最適化



最急勾配法による構造最適化

Work中の「Methane2.dat」を
用いて本計算は再現できる。

<Atoms.SpeciesAndCoordinates

1   C      0.300000    0.000000    0.000000     2.0  2.0 

2   H     -0.889981   -0.629312    0.000000     0.5  0.5

3   H      0.000000    0.629312   -0.889981     0.5  0.5

4   H      0.000000    0.629312    0.889981     0.5  0.5

5   H      0.889981   -0.629312    0.000000     0.5  0.5

Atoms.SpeciesAndCoordinates>

メタン分子の炭素原子のx座標が
以下のように0.3 Å に変更

構造最適化の過程

初期構造 最終構造



解析に関係する出力ファイル

met2.out中に構造最適化の履
歴が確認できる。

met2.mdをOpenMX Viewerにド
ラッグ&ドロップすると構造最適
化過程が容易に確認できる。



エネルギーをTaylor展開する

座標の微分を計算

これをΔxについて解けば、

もしHessian行列Hが求められるならば、この方法は効率的である。
しかし一般の場合に、Hを求めることは困難である。

ニュートン法による構造最適化



準ニュートン法による構造最適化

OpenMXにおける構造最適化は準ニュートン法に基づいている。
OpenMX Ver. 3.7においては４つの最適化方法が実装されている。

Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) 法

近似ヘシアン行列Hの計算手法

DIIS      BFGS    RF(rational function) EF(eigenvector following)

H=I BFGS BFGS+RF BFGS plus monitoring 
of eigenvalues of H

赤枠で囲まれた内積が正であるならば、Hの正定値性は保たれる。



分子 固体

• ベンチマーク計算からはEF法とRF法の性能が良いことが分かる。
• 構造に自由度が大きい分子系は収束しにくい。

このベンチマーク計算の入力ファイルと出力ファイルは以下のディレクトリにある。
openmx3.7/work/geoopt_example". 

構造最適化法の比較



構造最適化に関連するkeywords

特に、これらの準ニュートン法に基づいた構造最適化法は次の2種のキーワー
ドにより制御することができます。

MD.Opt.DIIS.History 3 # default=3 
MD.Opt.StartDIIS 5 # default=5 

キーワード「MD.Opt.DIIS.History」は近似ヘシアンを更新するための過去の
履歴ステップ数を指定します。デフォルト値は3です。また、「EF」、「
BFGS」、「RF」、「DIIS」を開始する構造最適化ステップを キーワード「
MD.Opt.StartDIIS」により指定します。 これらの方法を開始する前の構造最
適化ステップは、最急降下法により実行されます。デフォルト値は5です。

MD.Type EF # Opt|DIIS|BFGS|RF|EF 
MD.Opt.DIIS.History 3 # default=3 
MD.Opt.StartDIIS 5 # default=5 
MD.Opt.EveryDIIS 200 # default=200 
MD.maxIter 100 # default=1 
MD.Opt.criterion 1.0e-4 # default=0.0003 (Hartree/Bohr)



エネルギーカーブの計算

MD.Type                     EvsLC        #
MD.EvsLC.Step            0.4           # default=0.4%
MD.maxIter                 32            # default=1

格子定数を変化させてエネルギー曲線を計算するには以下のkeywordが使用できる。

scf.energycutoffによってグ
リッドを決定すると、格子定数
の増加に応じて、不連続にグ
リッド数が変化する。このグ
リッド数の突然の変化はエネル
ギーカーブに不連続なジャンプ
を生じさせる。これを避けるた
めにはグリッド数を固定して計
算を行うべきである。次の
keywordで明示的にグリッド
数が指定できる。

scf.Ngrid     32 32 32    

それぞれの数字はa-, b-, and c-axesに
対するグリッド数。scf.energycutoffと
scf.Ngridをどちらも指定した場合には
scf.Ngridが優先される。

MD.EvsLC.flag     1  1  0 # a, b, c-軸に対して
1: 格子定数を変化,  0: 格子定数を変化させない。



格子定数・内部座標の最適化

ダイヤモンド格子の内部座標を少しずらした所からスタートする。

この計算はwork中のCdia-RF5.datで追試できる。

http://www.openmx-square.org/openmx_man3.8/node56.html も参照のこと

最適化の履歴

最適化に関連するkeywords:



RFC5のベンチマーク計算

For 785 crystals (mostly sulfides) , the full optimization by RFC5 were 

performed by Mr. Miyata, Ph.D student in JAIST, as computational 

screening in searching good thermoelectric materials

The optimization criterion: 10-4 Hartree/bohr

The histogram shows the number of systems among 

785 systems as a function of the number of iterations 

to achieve the convergence 



基底関数の指定

基底関数は以下の様に指定する。

• O7.0はO7.0.paoに対応する。
• -s2p2d1は動径関数として、s軌道を二つ、p軌道を2つ、d軌道を1つ

選択することを意味する。
• この時、酸素Oに対して2×1+2×3+1×5=13基底が割り当てられる

ことになる。

DATA.PATH    ../DFT_DATA13    # default=../DFT_DATA13

O7.0.paoやO_PBE13.vpsの保存先は以下のkeywordで指定する。

Default値は../DFT_DATA13である。



基底関数の選択: H2Oの場合

http://www.jaist.ac.jp/~t-ozaki/vps_pao2013/O/index.htmlhttp://www.jaist.ac.jp/~t-ozaki/vps_pao2013/H/index.html

Database(2013)においてH7.0.paoとO7.0.paoをクリックすると以下の情報が得られる。

擬原子状態で低エネルギーの軌道から選択するとH7.0-s2p1, O7.0-s2p2d1となる。
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H7.0.pao O7.0.pao



基底関数の選択: Siの場合 (1)
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Si7.0.pao
Si7.0.pao中の固有エネルギーの低い方から順次、基底に含める。

構造特性に関しては、
Si7.0-s2p2d1で十分
である。

Si7.0-s3p2d2f1と
Si8.0-s3p2d2f1の比
較から、カットオフ
半径は7.0(a.u.)で収
束していることが分
かる。



基底関数の選択: Siの場合 (2)

バンド構造の比較からもSi7.0-s2p2d1でほぼ収束していることが分かる。

より完全な収束解を得るためにはSi7.0-s3p2d2f1(Si7.0-s3p3d2f1)を用いた方
が良いが、大規模系を取り扱う場合や、広範囲な構造探索を行うためにはSi7.0-
s2p2d1は精度とコストのバランスの取れた基底関数である。



フローティング状態 in 3C-SiC

C6.0-s2p2
Si8.0-s2p2

C6.0-s2p2d1
Si8.0-s2p2d1

C6.0-s3p3d2f1
Si8.0-s3p3d2f1 Wien2k (FLAPW)

 d軌道を含めることが、バンド構造を再現する上で重要である。
 少なくとも5eVまでのバンド構造はs2p2d1基底で再現されている。



基底関数重なり誤差 (BSSE)

ベンチマーク計算から分子系に対するBSSEは～0.5 kcal/mol
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Exp : 4.24 eV

PW : 4.09 eV

仕事関数

4.08 eV

3.15 eV

4.07 eV

Al(111) fcc 1x1 6L, GGA-PBE, Fix to the equilibrium lattice parameter
Al6.0-s1p2d1, Al_PBE (Database ver. 2006)
E6.0-s1p2d1, E              (Database ver. 2006)

1 2

Y. Morikawa et al., 
PRB 69, 
041403(R) (2004);
TABLE I.

仕事関数の計算
fcc Al (111) surface

By Jippo and Ohfuti (Fujitsu)

真空層にゴースト原子を置くことで仕事関数の高精度計算が可能である。
(本計算はDatabase(2006)の基底関数を用いて行われたため、
Database(2013)では状況が改善されている可能性がある。)



リスタート

• 計算が終了したにも関わらずSCFが収束していない場
合、以下のkeywordを含めることで最終の電子密度分
布を用いてSCF計算をリスタートすることが出来る。
(ただしLDA+U法の場合には機能しない)

• 構造最適化や分子動力学計算が途中で終了した場合、
最終座標や最終速度を含んだ入力ファイル(*.dat#)が
利用できる。このリスタート用の入力ファイルを用い
て、計算を途中からリスタート出来る。

scf.restart           on        # on|off,default=off



バイナリモードでの出力

• 大規模な計算を実行し、複数のcubeファイルを出力する
場合、ファイルシステムの性能によっては長時間を要す
る場合がある。この場合、以下のキーワードを用いてバ
イナリモードで出力することで出力時間を低減すること
が可能である。

• バイナリファイルはbin2txt.cを用いて、テキストファイ
ルに変換できる。

OutData.bin.flag    on    # default=off, on|off

コンパイル方法: gcc bin2txt.c -lm -o bin2txt
使用方法: ./bin2txt *.bin


