ゼロからのGaussian 03
西　海　豊　彦

キーワード: 分子軌道計算, 計算化学, Gaussian 03
１.　はじめに

Gaussianシリーズは、1998年にノーベル賞を受賞した、故J. A. Pople博士を産みの親として開発されてきた最も有名で歴史ある計算化学パッケージソフトの1つであり、Gaussian 03 1) はその最新版です。また、計算化学が専門ではない研究者にとって非常に多機能で、単分子・低分子量化合物における計算化学的解析に要求される手法はほぼ全て実行できるようになっています。研究者が必要な計算精度を、コンピュータのスケーラビリティにあわせて自由に選択できる自由度があり、キラー・アプリケーションとして、パソコンからスパコンまでほとんどの計算機に移植されています。しかし歴史あるソフトの必然として、基本操作がUNIX等のCUI(キャラクタ・ユーザ・インターフェース)を用いてテキスト・ファイルに対して行う必要があること、パッケージがFortranのソース・コードとして提供され、そのままでは実行できない(コンパイルが必要)などが初めて利用する研究者にとって障壁となっています。本稿ではGaussian 03のソース・コードを受け取ってから、Gaussian 03のサポート環境の一つであるIntel® Pentium® 4プロセッサ上で動作するRed Hat Linux 8.0 2) を用いてGaussian 03環境を構築し、実際に実行するまでの最短の手順を紹介します。

本稿は、大まかに2つの部分からなり、前半は実行環境の整備、後半はGaussian 03を用いた計算法について取り扱っています。
２.　実行環境の整備

それでは、実際に環境を構築していきます。Gaussian 03 システムはIntel®のプロセッサを用いる場合、表1の環境をサポートしていることが分かります。この表を参考に使用するソフトを選んでいきます。
利用したパソコンで、計算速度に重要なパーツの概要は次の通りです。Pentium® 4プロセッサ (3.4 GHz)、搭載メモリ2 GByte (512 MByte ×4)、i865PE登載マザーボード(ASUS, P5P800)、HDD 74 GByte (S-ATA, 10,000 rpm, SerialATA 150)。
	Vendor
	CPU
	OS Version
	Fortran
	C
	Libraries

	Intel
	IA32 (Pentium II and higher)
	SuSE Linux 8.2, 9.0, 9.1; Red Hat Linux 8.0. Other versions are not supported.
	Portland Group F77 5.1-6 (www.pgroup.com)
	gcc included with Linux
	Atlas (included on G03 CD)


表１ Gaussian03 Rev. C.01 のサポート環境の抜粋

２.１　Linux OSのインストール

コンピュータにRed Hat Linux 8.0 環境(OS)をインストールします。インストール・CDは、通常パッケージや、雑誌の付録として購入できますし、インターネットを通じて無料での入手も可能です。筆者は、CDイメージファイル(psyche-i386-disc1.iso, psyche-i386-disc2.iso, psyche-i386-disc3.iso)をダウンロードし、インストール・ディスクを作成して利用しました。インストール手順の詳細は書籍やWWWから得られますのでここでは省略しますが、gccコンパイラとmakeを使える必要があるので、インストールの種類(Installation Type)でワークステーション(Workstation)等を選んでください。インストール中X-windowシステムの設定を促してきますがここではX-windowシステムを設定しないで先に進むことをお勧めします。ネットワーク接続が確立できていると便利です。OSがイーサカードを認識しなくて困っている場合は、800円程度で購入できるRealTek RTL8139チップを登載した100Base-TXイーサカードをPCIバスに挿入して一時的に利用すると良いでしょう。セキュリティ管理上の問題はありますが、ここでは最短のインストール手順を目指すため、ユーザはrootだけで行います。無事に再起動できましたか? デフォルトでインストールされるカーネル(kernel-2.4.18-14)は、IDEドライバ周りに不具合があるようですから、アップデートしましょう。
２.２　ネットワークの設定

ifconfigコマンドを使ってeth0エントリーが確認できればOSはネットワークカードを認識しています。sshを利用して外部からLinuxホストにログインできるようにfirewallを無効にしておきましょう。setupコマンドを使って Firewall configurations ( Security Level: No firewallを選んでOKです。お勧めの方法として、ルータを通してインターネット接続すると、LinuxホストにDHCPで自動的にIPが割り振られ、セキュリティも少し安心になり便利です。ここでは、LinuxホストのIPがDHCPで192.168.0.246に割り振られたとします。
２.３　クライアント環境の用意

読者が普段利用しているOSで SSH2が使えると便利です。MacOS Xや、UNIXライクなOSを使っているユーザならそのままSSH2コマンド系が使えますし、Windowsユーザなら例えばCygwin 3) をインストールして利用することができます。ここでは、WindowsにインストールされたCygwin環境から、Linux OSに対してファイルをコピー(scp)して利用することにします。ちなみにCygwinを用いて、Windowsから、Linuxにログインするときのコマンドはsshです。
２.４　Portland Group F77 5.2 4) のインストール

Gaussian 03のコンパイルにはFortranコンパイラが必要です。ここでは、Portland Group社のpgf77の評価版を用いてコンパイルしてみましょう。(センターのアカウントをお持ちならば、icpc14inにインストールされている正規版PGIコンパイラが利用できます。文末付録1参照。) 表1のURLから15日間利用できる評価版がダウンロードできます。ホームページに記載されている注意事項を良く読んで評価版ユーザアカウント登録を済ませます。表1では、PGI Release 5.1 (build version is 5.1-6)を用いるように指示されていますが、筆者が試した限りでは、Gaussian 03 rev. 02の実行ファイルに不具合が発生しました。ここでは、現時点の最新バージョンに当たるPGI Release 5.2 (build version is 5.2-4)を用いることにします。32-bit PGI Workstation or PGI Server for Linuxを選んでDownloadしてください。linux86.tar.gz(サイズ約63 MB)という名前のファイルがダウンロードできたと思います。このファイルを以下のようにSSH2の使えるクライアントのパソコン、例えばCygwinのインストールされたWindowsから、Linuxホストにコピーします。
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RAM1 0 180.0 2.139 -8.758 -0.238 8.520 0.9 0.091 0.163

RPM3 0 180.0 2.048 -8.885 -0.359 8.526 0.9 -0.021 0.225

RHF/STO-3G 0 180.0 -12327.249 -6.442 5.836 12.278 2.3 0.090 0.206

RHF/3-21G 0 180.0 -12409.602 -8.064 2.740 10.803 5 0.169 0.355

RHF/6-31G(d) 0 180.0 -12479.181 -7.847 2.757 10.604 21.9 0.144 0.282

RHF/6-31G(d,p) 0 180.0 -12479.664 -7.850 2.748 10.597 30.6 0.147 0.279

RB3LYP/STO-3G 0 180.0 -12408.383 -4.384 1.319 5.703 5.3 0.046 0.095

RB3LYP/3-21G 0 180.0 -12492.982 -6.017 -0.890 5.127 10.3 0.106 0.174

RB3LYP/6-31G(d) 0 180.0 -12561.991 -5.886 -0.900 4.987 30.5 0.090 0.138

RB3LYP/6-31G(d,p) 0 180.0 -12562.421 -5.900 -0.918 4.982 39.1 0.090 0.136

RMP2/STO-3G 0 180.0 -12326.829 -6.171 5.666 11.837 3.1 0.087 0.157

RMP2/3-21G 0 180.0 -12409.385 -7.972 2.566 10.537 8.1 0.176 0.358

RMP2/6-31G(d) 0 180.0 -12479.107 -7.774 2.648 10.421 40.9 0.143 0.266

RMP2/6-31G(d,p) 0 180.0 -12479.611 -7.768 2.644 10.412 59.2 0.145 0.258

UAM1 +1 180.0 10.176 -13.595 -5.581 8.014 0.9 0.008 0.024

UPM3 +1 180.0 10.288 -13.728 -5.786 7.942 0.9 0.000 -0.003

UHF/STO-3G +1

UHF/3-21G +1 180.0 -12402.948 -13.831 -3.318 10.513 12.1 0.011 0.038

UHF/6-31G(d) +1 180.0 -12472.850 -13.649 -3.093 10.556 64.2 0.012 0.035

UHF/6-31G(d,p) +1 180.0 -12473.332 -13.644 -3.094 10.550 89.3 0.014 0.035

UB3LYP/STO-3G +1 180.0 -12402.226 -9.720 -4.658 5.062 9.6 0.001 0.008

UB3LYP/3-21G +1 180.0 -12485.324 -10.951 -6.212 4.739 21.7 0.013 0.041

UB3LYP/6-31G(d) +1 180.0 -12554.494 -10.794 -6.125 4.669 72.1 0.014 0.033

UB3LYP/6-31G(d,p) +1 180.0 -12554.914 -10.800 -6.137 4.662 94.4 0.014 0.033

UMP2/STO-3G +1

UMP2/3-21G +1 180.0 -12402.854 -13.779 -3.284 10.495 19.3 0.007 0.070

UMP2/6-31G(d) +1 180.0 -12472.718 -13.595 -2.972 10.623 102.8 0.000 0.070

UMP2/6-31G(d,p) +1 180.0 -12473.220 -13.587 -2.970 10.617 146.4 0.002 0.068

RAM1 0 139.4 2.048 -8.921 -0.067 8.853 0.9

RPM3 0 132.6 2.069 -9.110 -0.142 8.969 0.9

RHF/STO-3G 0 141.3 -12327.339 -6.648 6.161 12.809 2.3

RHF/3-21G 0 129.1 -12409.771 -8.419 3.256 11.675 5

RHF/6-31G(d) 0 134.5 -12479.325 -8.129 3.165 11.294 21.9

RHF/6-31G(d,p) 0 134.5 -12479.811 -8.129 3.159 11.287 30.6

RB3LYP/STO-3G 0 146.8 -12408.428 -4.479 1.502 5.982 5.3

RB3LYP/3-21G 0 136.7 -12493.089 -6.190 -0.597 5.593 10.3

RB3LYP/6-31G(d) 0 141.6 -12562.081 -6.025 -0.671 5.354 30.5

RB3LYP/6-31G(d,p) 0 141.6 -12562.511 -6.036 -0.688 5.347 39.1

RMP2/STO-3G 0 145.9 -12326.916 -6.328 5.912 12.240 3.1

RMP2/3-21G 0 128.4 -12409.561 -8.329 3.087 11.416 8.1

RMP2/6-31G(d) 0 135.4 -12479.250 -8.039 3.049 11.089 40.9

RMP2/6-31G(d,p) 0 136.0 -12479.756 -8.026 3.038 11.063 59.2

UAM1 +1 164.1 10.169 -13.619 -5.546 8.074 0.9

UPM3 +1 180.0 10.288 -13.725 -5.787 7.938 0.9

UHF/STO-3G +1

UHF/3-21G +1 162.5 -12402.959 -13.869 -3.225 10.644 12.1

UHF/6-31G(d) +1 162.9 -12472.862 -13.684 -3.005 10.679 64.2

UHF/6-31G(d,p) +1 162.6 -12473.346 -13.679 -3.002 10.677 89.3

UB3LYP/STO-3G +1 170.5 -12402.226 -9.729 -4.640 5.089 9.6

UB3LYP/3-21G +1 159.4 -12485.338 -10.992 -6.134 4.858 21.7

UB3LYP/6-31G(d) +1 160.6 -12554.508 -10.827 -6.057 4.769 72.1

UB3LYP/6-31G(d,p) +1 160.6 -12554.928 -10.832 -6.069 4.763 94.4

UMP2/STO-3G +1

UMP2/3-21G +1 157.0 -12402.861 -13.850 -3.115 10.734 19.3

UMP2/6-31G(d) +1 156.4 -12472.718 -13.665 -2.803 10.863 102.8

UMP2/6-31G(d,p) +1 156.6 -12473.222 -13.655 -2.803 10.852 146.4

平面構造-

ねじれ構造

(eV)

平面HOMO-

ねじれHOMO

(eV)

ねじれ

角(度)

電荷

CPU

時間

(秒)

計算方法

(電子相関/基底関数)

$ scp linux.tar.gz root@192.168.0.246:~
それでは、実際にpgf77をインストールしていきましょう。ファイルの展開し、INSTALLを読みます。つぎに、installスクリプトを実行します。ここから実際にLinuxでコマンドを実行していきます。本稿では、下記のようなコマンドを実行するときは、前もってcd (チェンジ・ディレクトリ)コマンドで、ホームディレクトリ「/root」に移動していることを前提としています。

[image: image2]
[root@localhost root]# tar xfz linux.tar.gz
[root@localhost root]# less INSTALL
[root@localhost root]# ./install

[image: image3]
End-User Licenseが表示されます。


[image: image4]
--More--(19%)

[image: image5]
等と表示されたら、スペースを押して先に進みます。最後に同意する場合には、accept, 同意しない場合には、declineを入力します。インストールのためにいくつかの質問に答えていきます。筆者は以下のように答えました。ほとんど全てデフォルト設定です。また、この評価版ライセンスでは、インストールしてから15日間の評価目的でしか利用できないことに注意してください。


[image: image6]
Do you accept these terms? [accept,decline] accept
Install the ACML? [y/n] n
Installation directory? [/usr/pgi]
Create an evaluation license? [y/n] y

Do you accept these terms? [accept,decline] accept
Please enter your name: “enter your name”
Please enter your user name: root
Please enter your E-mail address: “enter your E-mail address”
Do you wish to change anything? [yes/no] no
Do you want the files in the install directory to be read-only? [y/n] n

[image: image7]
以上の質問でインストールは終了しますが、このままでは正常に動作しません。/root/.bashrcを編集し、環境変数を追加する必要があります。最後の行に以下のスクリプトを追加します。

[image: image8]
export PATH=/usr/pgi/linux86/5.2/bin:$PATH

export MANPATH=$MANPATH:/usr/pgi/linux86/man

export LM_LICENSE_FILE=/usr/pgi/license.dat

export PGI=/usr/pgi


[image: image9]
追加が完了したら、


[image: image10]
 [root@localhost root]# source .bashrc

[image: image11]
を実行し、環境変数を反映させます。

２.５　Gaussian 03 Rev. C02. のコンパイル

いよいよGaussian 03のコンパイルです。まず、ソースファイルのアーカイブをホームディレクトリ(~)にコピーします。SSH2を使ってWindowsからLinuxホストにコピーする場合は以下のようにします。


[image: image12]
$ scp  WKSSRC.TAZ root@192.168.0.246:~

[image: image13]
展開からmakeまでは以下のコマンドで完了します。


[image: image14]
[root@localhost root]# tar xfz WKSSRC.TAZ
[root@localhost root]# export g03root=`pwd`
[root@localhost root]# cd g03
[root@localhost g03]# export PATH=$PATH:`pwd`:`pwd`/bsd
[root@localhost g03]# ./bsd/bldg03 all ia32p4 2>&1 | tee make.log

[image: image15]
待つこと約10分、ここでやっとg03等の実行コードが完成します。手間をかけてコンパイルしたファイルは間違って消さないように、さっそくアーカイブにしておきましょう。


[image: image16]
[root@localhost g03]# cd
[root@localhost root]# tar cfz g03_revC02.tgz g03

[image: image17]
これで、ファイルが壊れても、「tar xfz g03_revC02.tgz」を実行すれば元に戻ります。

２.６　Gaussian 03の実行

Gaussian 03 を実行するためには最低限次に示す環境変数を適切に設定する必要があります。そのためのスクリプトを以下に示します。.bashrcの最後に加えてください。


[image: image18]
export PATH=$PATH:/root/g03

export GAUSS_EXEDIR=/root/g03

export LD_LIBRARY_PATH=$LD_LIBRARY_PATH:/root/g03

export GAUSS_SCRDIR=/tmp 

[image: image19]
ここで、GAUSS_EXEDIRは、Gaussian03をインストールしたディレクトリです。このディレクトリにはダイナミック・リンク・ライブラリー(DLL)が含まれますので、LD_LIBRARY_PATHにもインストール・ディレクトリーを追加します。GAUSS_SCRDIRは、プログラムが一時的に利用するファイルを作成するディレクトリで、最も高速なローカル接続のハードディスクをマウントしたディレクトリを指定します。編集が終わったら、


[image: image20]
root@localhost root]# source .bashrc

[image: image21]
を実行し、変更を環境変数に反映させます。


[image: image22]
[root@localhost root]# g03

[image: image23]
を実行すると、


[image: image24]
Entering Gaussian System, Link 0=g03

[image: image25]
と表示されましたか? g03は、標準入力待ちの状態になるので、^D(Ctrlを押しながらDキーを押す)を入力すると、標準入力が終了し、このプログラムのサイテーション(引用する場合の表記)とRoute card not found. というエラーを返し終了します。


[image: image26]
Initial command:

 /root/g03/l1.exe /tmp/Gau-19785.inp -scrdir=/tmp/

 Entering Link 1 = /root/g03/l1.exe PID=     19786.

 Copyright (c) 1988,1990,1992,1993,1995,1998,2003,2004, Gaussian, Inc.

                  All Rights Reserved.

 This is the Gaussian(R) 03 program.  It is based on the
...(略)...

 Cite this work as:

 Gaussian 03, Revision C.02,

 M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria,

 M. A. Robb, J. R. Cheeseman, J. A. Montgomery, Jr., T. Vreven,

 K. N. Kudin, J. C. Burant, J. M. Millam, S. S. Iyengar, J. Tomasi,

 V. Barone, B. Mennucci, M. Cossi, G. Scalmani, N. Rega,

 G. A. Petersson, H. Nakatsuji, M. Hada, M. Ehara, K. Toyota,

 R. Fukuda, J. Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima, Y. Honda, O. Kitao,

 H. Nakai, M. Klene, X. Li, J. E. Knox, H. P. Hratchian, J. B. Cross,

 C. Adamo, J. Jaramillo, R. Gomperts, R. E. Stratmann, O. Yazyev,

 A. J. Austin, R. Cammi, C. Pomelli, J. W. Ochterski, P. Y. Ayala,

 K. Morokuma, G. A. Voth, P. Salvador, J. J. Dannenberg,

 V. G. Zakrzewski, S. Dapprich, A. D. Daniels, M. C. Strain,

 O. Farkas, D. K. Malick, A. D. Rabuck, K. Raghavachari,

 J. B. Foresman, J. V. Ortiz, Q. Cui, A. G. Baboul, S. Clifford,
 J. Cioslowski, B. B. Stefanov, G. Liu, A. Liashenko, P. Piskorz,

 I. Komaromi, R. L. Martin, D. J. Fox, T. Keith, M. A. Al-Laham,

 C. Y. Peng, A. Nanayakkara, M. Challacombe, P. M. W. Gill,

 B. Johnson, W. Chen, M. W. Wong, C. Gonzalez, and J. A. Pople,

 Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2004.

 ******************************************

 Gaussian 03:  IA32L-G03RevC.02 12-Jun-2004

                29-Dec-2004

 ******************************************

 Route card not found.

 Error termination via Lnk1e in /root/g03/l1.exe at Wed Dec 29 15:28:00 2004.

 Job cpu time:  0 days  0 hours  0 minutes  0.0 seconds.

 File lengths (MBytes):  RWF=      0 Int=      0 D2E=      0 Chk=      0 Scr=      0

[image: image27]
２.７　動作チェック

ここで、簡単なベンチマークを行ってみましょう。以下のコマンドを実行してみてください。


[image: image28]
 [root@localhost root]# ls ~/g03/tests/com


[image: image29]
ここには、test???.comという名前のGaussian 03のインプット・ファイルのサンプルが沢山あります。この中から、test397.com と test415.comというファイルを選択して、実際に計算してみましょう。実行するためのディレクトリとして、~/w/1を用意してその中で実行してみましょう。ここからの作業は、しばらく、~/w/1で行うこととします。つまり、あらかじめ、「cd ~/w/1」を実行した状態と言うことです。まず以下の様にファイルをコピーします。


[image: image30]
[root@localhost root]# mkdir -p ~/w/1

[root@localhost root]# cd ~/w/1

[root@localhost 1]# cp ~/g03/tests/com/test397.com .
[root@localhost 1]# cp ~/g03/tests/com/test415.com .
[root@localhost 1]# ls

test397.com  test415.com


[image: image31]
コピーした2つのファイル(test397.com, test415.com)の内容を見てみましょう。以下のようにコマンドを実行してください。


[image: image32]
[root@localhost 1]# less test397.com
[root@localhost 1]# less test415.com

[image: image33]
lessはページャと呼ばれるファイルの内容を見るのに便利なコマンドです。スペース・キーで次のページへ、「b」キーで前のページへ移動できます。また、「q」キーで終了できます。簡単な操作法は「h」キーを押すと見ることができます。test397.comは、長いファイルですが、g03に対して1種類の計算を、test415.comは、短いファイルですが 「--Link1--」 を使って結合した2種類の計算を行うファイルであることが分かります。こうしたファイルをGaussian 03のインプット・ファイルと呼びます。次のコマンドを実行すると、逐次これらのインプット・ファイルが計算されます。


[image: image34]
[root@localhost 1]# g03 test397.com; g03 test415.com


[image: image35]
Gaussian 03システムのコンパイルが問題なければ、数時間後計算が終了します。途中で強制的に終了したければ、^C (コントロールキーを押しながらCキーを押す)とすれば終了します。強制終了するとスクラッチファイルと呼ばれる一時ファイルが、ゴミ・ファイルとして、/tmpに残るので、以下のように確認しながら消します。

[image: image36]
[root@localhost 1]# rm -i /tmp/Gau-*
rm: remove regular empty file `/tmp/Gau-17090.inp'? y ← 確認してyを入力

rm: remove regular file `/tmp/Gau-20098.chk'? y
...略...

[image: image37]
さて、計算は正常に終了したでしょうか? 次のコマンドを実行して、以下のようにNormal termination と3行表示されれば、計算成功です。


[image: image38]
[root@localhost 1]# grep "Normal termination" *.log
test397.log: Normal termination of Gaussian 03 at Wed Dec 22 12:39:12 2004.

test415.log: Normal termination of Gaussian 03 at Wed Dec 22 12:48:08 2004.

test415.log: Normal termination of Gaussian 03 at Wed Dec 22 13:07:55 2004.

[image: image39]
失敗した場合は、コンパイラや、OS、パソコン自体など複数の要因が考えられます。筆者の環境でも、推奨環境にもかかわらずPGIコンパイラのバージョン5.1-6でtest397.comが正常に終了しないという不具合が発生しました。それぞれのジョブ(Gaussian計算すること)にかかった時間は以下のコマンドで表示でき、


[image: image40]
 [root@localhost 1]# grep "Job cpu time" *.log
test397.log: Job cpu time:  0 days  2 hours 42 minutes  3.5 seconds.

test415.log: Job cpu time:  0 days  0 hours  8 minutes 25.7 seconds.

test415.log: Job cpu time:  0 days  0 hours 17 minutes 41.5 seconds. 

[image: image41]
となりました。

最後にここにある全てのサンプル・ファイルを用いて、逐次計算してみましょう。


[image: image42]
[root@localhost 1]# cd

[root@localhost root]# mkdir -p ~/w/2

[root@localhost root]# cd ~/w/2/
[root@localhost 2]# cp ~/g03/tests/com/test* .
[root@localhost 2]# for i in *.com; do echo -n "$i "; g03 $i; done ; echo

[image: image43]
筆者の環境では、全ての計算が終了するのにおよそ1週間かかりました。正常に終了したジョブの個数は以下のコマンドで調べることが出来ます。

[image: image44]
[root@localhost 2]# grep "Normal termination" *.log |wc -l
   2204

[image: image45]
ところで、Gaussian 03 パッケージには、標準的な実行環境による結果のサンプルとして、「~/g03/tests/rs6k/」 に、logファイル付属します。この、計算結果のサンプル・ファイルの正常終了ジョブの個数を調べると、


[image: image46]
[root@localhost root]# cd ~/g03/tests/rs6k/

[root@localhost rs6k]# grep "Normal termination" *.log |wc -l

   2236

[image: image47]
となり、今回作成したGaussian 03計算環境の方がサンプル・ファイルよりも異常終了が多いことが分かります。全logファイルを調べると、test533.logが正常に終了していないことが分かります。このファイルの最後を見ると、V (バナジウム) l508.exe (Direct SCF control)で値が振動して結果が収斂せず、計算が失敗していることが分かります。test533.comファイルは、54個のジョブが 53個の「--Link1--」で逐次実行されるインプット・ファイルです。それぞれのジョブを分解して1つのファイルにしてそれぞれ実行してみましょう。
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[root@localhost root]# mkdir -p ~/w/3

[root@localhost root]# cp ~/g03/tests/com/test533.com ~/w/3

[root@localhost root]# cd ~/w/3/

[root@localhost 3]# ls

test533.com
[root@localhost 3]# grep Link1 test533.com  |wc -l

     53
[root@localhost 3]# perl -e '$a = 101; $/ = "--Link1--\n"; while(<>){open (FILE, ">$a." . "com" ); print FILE $_; close FILE; $a++}'< test533.com
[root@localhost 3]# perl -pi -e 's/--Link1--//g' 1*.com
[root@localhost 3]# rm –i test533.com

rm: remove regular file `test533.com'? y

[image: image49]
ここで、簡単なPerlスクリプト5) を使っています。こうしたスクリプトの使い方を覚えると、沢山のファイルに対して一定の操作を繰り返す場合、例えば、基底関数を 3-21G から、6-31G(d)に変えたい場合などに大変便利です。ここでは、最初のスクリプトでは、「--Link1--」で区切られたファイルを区切りごとにそれぞれ別のファイル名(101からの連番)に格納する操作をしています。上記は見づらいですが、「perl -e '$a = 101; $/ = "--Link1--\n"; while(<>){open (FILE, ">$a." . "com" ); print FILE $_; close FILE; $a++}'< test533.com」と、１行で入力しています。次の行の短いPerlスクリプトは、新しくできたファイルに対して、不要な 「--Link1--」という行を空行に変換しています。さて、早速全ファイルを計算してみましょう。6)

[image: image50]
[root@localhost root]# cd ~/w/3

[root@localhost 3]# for i in *.com; do g03 $i; done
[root@localhost 3]# grep "Normal termination" *.log |wc -l

     53

[image: image51]
25分程度で計算が終了します。logファイルを見てみると、123.com (バナジウム)ファイルだけ失敗していることが分かります。123.comの最初の行(Route Card)を見てみると、scf=(tight,fermi,novaracc,qc)という箇所があります。例えば、SCFに対して、qc (a quadratically convergent SCF procedure)というオプションを削除して、scf=(tight,fermi,novaracc)としてやるとこの計算は正常に終了するようになります。実は、計算結果のサンプル・ファイルのtest533.logの10463行目を見ると分かるようにサンプル・ファイルの計算でも、qcというオプションは最初から削除されていたようです。以上よりGaussian 03を実行する環境の構築・動作検証の実例をとおして、ソース・コード付属のサンプル・ファイルが得られる環境とほぼ同等であることが確認されたとします。

２.８　その他の動作環境の紹介

Gaussian 03の動作環境を整備するためには、Fortranコンパイラ等が必要です。ここまで、pgf77の試用版を用いてGaussian 03の動作を検証してきましたが、試用期間後や使用目的以外にコンパイル結果を利用するなどの場合は、正しくコンパイラのライセンスに従った使い方をしなければなりません。(文末付録でセンターの正規版PGIコンパイラを紹介しています。) また、コンパイラ自体は、有料のPortland Group のpgf77を用いる以外に、フリーで利用可能なものも存在します。たとえば、フリーのGNUコンパイラg77や、Intel®のサイトからも、アカデミック・ライセンスのLinuxホスト用の Fortran コンパイラがダウンロード可能です。ここでは詳細は省略しますが、本稿を執筆するにあたり、検証したところでは、Red Hat Linux 8.0 2)、Intel® Fortran Compiler 8.1 for Linux、7) libgoto_p4_1024-r0.96.soとxerbla.f (Kazushige Goto氏による高速なBLASライブラリ) 8) を用いて、~/g03/bsd/i386.makのBLASのパスとコンパイラ・オプション、~/g03/bsd/mdutil.cを必要最小限書き換えることで、Gaussian 03 rev. C2実行環境が構築できました。メーカーのサポート環境ではないので、計算結果やエラーについては、自己責任と言わざるをえませんが、アグレッシブな最適化オプションをコンパイラに与えると、pgf77を用いた場合よりも計算が動作速度が数割程度高速化するなどのメリットもあります。

３.　計算化学の初歩

Gaussian 03 に興味を持っている読者ならば、既に簡単な分子軌道計算を行った経験があるのではないかと思います。Windowsのユーザであれば、たとえば、Winmopac 9)、Chem3D 10)、CAChe 11)、SPARTAN 12)等のソフトを使ったことがあるかもしれません。これらのソフトを使える環境をお持ちならば、分子構造の入力( 構造最適化(計算結果の検証(構造、熱力学的エネルギーのチェック等)が流れ作業で簡単に出来ると思います。Gaussian 03を用いて計算を実行する場合も流れは全く同じです。また、GaussView 13)やMolStudio 14)といった、Gaussianのプリポスト・システムと呼ばれるソフトがあります。これらは、Gaussian 03単体で不足している機能、例えば、インプット・ファイルの作成、結果のグラフィカルな表示などを補うソフトです。ここまでで紹介したものは、有償のソフトですが、フリーで利用できて便利なソフトをいくつか挙げておきます。ただし、一言にフリーと言っても各ソフトにそれぞれのライセンス形態が存在し、利用の際はそれらに従わなければなりません。これらのソフトは最新の利用法などがWWWを通じて入手可能ですので、Google等の検索エンジンを活用して、有用な情報を入手すれば詳細な使い方がマスター出来るでしょう。括弧内には主な特徴を記しています。MOLDA 15) (分子構造の作成)、ORTEP-3 16)、 Mercury 17)(CIFファイルの取り扱い)、OpenBabel 18)(座標フォーマットの変換)、MOLKELE 19)、MOLDEN 20)(高機能ビューワ)、Viewmol 21)(オープン・ソースのビューワ)。他に、分子の表示ソフトではありませんが、Cygwin 3)(Windows上で動作するUNIXライクな環境)も有用でしょう。これは、Windows環境でインプット／アウトプット・ファイル(テキスト・ファイル)を大量に処理する場合に威力を発揮します。X-windowシステムがWindows上で利用可能な点も見逃せません。

３.１　Gaussian 03インプット・ファイル用分子構造データの作成

早速Gaussian03用のインプット・ファイルを作成してみましょう。Gaussian 03では、分子の構造を、原子の座標で記述した形式のCartesian座標と、原子の位置関係を距離、角度、2面角を用いて相対的に記述するZ-matrix座標の二つの座標系が一般的に用いられます。Z-matrix座標を用いると、化学便覧片手に手作業でインプット・ファイルを作成したり、対称性を考慮したり、結合距離や、角度、2面角を任意の変数として最適構造を求めるなど、直感的に座標系を操作出来るというメリットがあります。とりあえず、Gaussian 03に付属するサンプルのインプット・ファイルを見てみましょう。


[image: image52]
[root@localhost root]# cd ~/g03/tests/com
[root@localhost com]# grep -l C60 *
test322.com
...略...

[image: image53]
これは、C60 (フラーレン)のインプット・ファイルを検索した結果です。lessを用いてtest322.comとtest387.comを覗いてみてください。これらはそれぞれ、Z-matrix、Cartesian座標系で表示したフラーレンのインプット・ファイルとなっています。では、実際に座標系を作成するいくつかの具体例を見ていきましょう。

(1) 市販ソフトを用いる場合
上記の市販ソフト等を用いれば、Gaussian 03 のインプット・ファイルは簡単に作成できます。例えば、既にWinmopacをお使いならば、File(Save As で、GAUSSIAN input files (*.gjf)を選べば、Gaussian 03で取り扱うことが出来るインプット・ファイルの座標系が作成できます。AM1などのハミルトニアン(Methods)を用いて構造最適化しておくと、Gaussian 03でかかる計算時間が少なくて済みます。

(2) X線結晶構造解析データがある場合

ORTEP-3を用いればX線結晶構造解析から得られたCIFファイルをGaussian 03のインプット・ファイルに変換することが出来ます。例えば、Windowsクライアント環境の C:\Cygwin\home\userに TEST.CIFがあったとします。ORTEP-3でこのファイルをオープンしてください。File(Open File。ファイルの種類をCIF file (*.cif)にして、C:\Cygwin\home\userに移動して、TEST.CIFをダブル・クリックです。対称性の高い分子では、分子の一部だけ表示されています。分子の全体が表示されるようにします。Contents(Grow Fragment(Auto Modeとし、チェックします。一分子の全体が表示されましたか? 目的のCartesian座標の書き出しは、次のようにします。File(Write XYZ File。すると、C:\Cygwin\home\userにORTEP001.XYZというファイルが書き出されます。Gaussian 03用のインプット・ファイルとしては不完全ですが、こうして得られたCartesian座標はそのままGaussian 03インプット・ファイル用のカーテシアン座標として利用可能です。

(3) 手入力によって、Z-matrix座標を構築する場合

手入力によるZ-matrix座標の構築方法を紹介します。ところで、Z-matrix座標の構築を支援する優れたソフトは沢山あり、例えばWinmopacのそれは優れていると思います。ここではビフェニル(biphenyl)のZ-matrixを作成してみましょう。ちなみに、Winmopacのグラフィカル・インターフェースを用いると、ビフェニルなら、慣れれば2秒で、Z-matrix座標が構築できますが、実際に手入力の方法を理解しておくことも大変重要なことです。手入力で必要なものは、化学便覧22)、エディタ(Windowsアクセサリのメモ帳 等)、注意力です。

[image: image115.emf] 

表２ ビフェニルの計算結果のまとめ 
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まず、図1の様なテンプレートを描きます。主要な骨格か出来るだけ一筆書きで書けるようにすると良いでしょう。化学便覧で結合距離について調べると、ベンゼン分子の場合、C—C結合が 1.399 Å、C—H結合が 1.101 Å と出ています。ビフェニルのデータも出ていて、ベンゼン環同士のC—C結合の距離は、1.496 Å、ねじれ角は、0(となっています。これらの数値を用いてZ-matrix座標系を構築すると以下のようになります。
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      １列目    2列目    3列目    4列目    5列目    6列目    7列目 

1行目　  C1

2行目　  C2      C1       1.399   

3行目　  C3      C2       1.399      C1      120.0   

4行目　  C4      C3       1.399      C2      120.0      C1      0.000

5行目　  C5      C4       1.399      C3      120.0      C2      0.000

6行目　  C6      C5       1.399      C4      120.0      C3      0.000

7行目　  C7      C6       1.496      C5      120.0      C4      180.0

8行目　  C8      C7       1.399      C6      120.0      C5      180.0

9行目 　 C9      C8       1.399      C7      120.0      C6      180.0

10行目　 C10     C9       1.399      C8      120.0      C7      0.000

11行目　 C11     C10      1.399      C9      120.0      C8      0.000

12行目　 C12     C11      1.399      C10     120.0      C9      0.000

13行目　 H13     C1       1.101      C2      120.0      C3      180.0

14行目　 H14     C2       1.101      C3      120.0      C4      180.0

15行目　 H15     C3       1.101      C4      120.0      C5      180.0

16行目　 H16     C4       1.101      C5      120.0      C6      180.0

17行目　 H17     C5       1.101      C4      120.0      C3      180.0

18行目　 H18     C8       1.101      C9      120.0      C10     180.0

19行目　 H19     C9       1.101      C8      120.0      C7      180.0

20行目　 H20     C10      1.101      C11     120.0      C12     180.0

21行目　 H21     C11      1.101      C10     120.0      C9      180.0

22行目   H22     C12      1.101      C11     120.0      C10     180.0

[image: image55]
ここで、C1～C12、H13～H22は、各元素を示しています。１行に1つずつ原子の種類と位置の情報が記されています。各情報はスペース、タブ、コンマで区切られる必要があります。ここでは見やすいように等間隔になるようにスペースで区切っています。1行目から見ていきましょう。1行目：C1とだけ書かれています。原子の種類が書かれているだけで、位置情報はありません。2行1列目：C2という原子の種類が書かれています。2行2列目：C1と書かれています。これは、C2原子が結合している(と仮定した場合の)相手です。直接結合している必要はありませんが、実際に結合している方が分かりやすいです。現段階では記入している原子が少ないので、C1以外を選ぶことは出来ません。2行2列目：C1とC2の結合距離がÅ単位で書かれています。ここでは、化学便覧のベンゼン環における値をそのまま用いています。精度は4桁もあれば十分です。2原子分子の場合は、記入はここで終わりで、結合距離だけで分子構造が一義的に決定するわけです。3行目の1～3列目まではこれまでと同様です。3行4列目にC1が書かれています。これは、3行目の先頭から見て、C3—C2—C1と原子が順に結合している(と仮定した)ことを示しています。現段階では記入している原子が少ないので、C1以外を選ぶことは出来ません。3行5列目の数値は、C3—C2—C1の持つ角度で、C3、C2で決定される直線と、C2、C1で決定される直線の角度(∠C3—C2—C1)を単位を((度)として記載されています。3原子分子の入力ならば、ここで終了です。4行目の1～5列目までは3行目と同様です。4行6列目にC1が書かれています。これは、4行目の先頭から見て、C4—C3—C2—C1と原子が順に結合している(と仮定した)ことを示しています。現段階では記入している原子が少ないので、C1以外を選ぶことが出来ません。4行7列目の数値は2面角という角度の値で、単位は((度)です。二面角とは、4つの原子を例えばC4—C3—C2—C1のように決定した場合、最初の3つの原子C4—C3—C2で決定される平面と最後の3つの原子C3—C2—C1で決定される平面のなす角度です。図で示すと、図2の様になります。二面角を定義する場合に一つだけ注意しなければならないことがあります。それは、3つの原子で平面が一義的に決定されない場合、例えば、アセチレン分子のような直線状の分子構造は二面角が定義できないということです。そのような場合は、(a)同一直線上に無い3原子を選ぶ、(b)ダミー原子(X)を使うといった方法があります。サンプル・ファイルtest322.comの最初の方に見られるXという原子はダミー原子で、ここではZ-matrix座標の記述をシンプルにするために用いられています。4行目以降は4行目の繰り返しです。以上のような基本知識があれば上記のZ-matrixには納得して頂けるのではないでしょうか? さて、このZ-matrix座標はそのままGaussian 03のインプット・[image: image117.wmf]C
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たい原子の情報が存在する行数を示すというわけです。
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C

C   1   1.399
C   2   1.399   1   120.0   

C   3   1.399   2   120.0   1   0.000
C   4   1.399   3   120.0   2   0.000

C   5   1.399   4   120.0   3   0.000

C   6   1.496   5   120.0   4   180.0

C   7   1.399   6   120.0   5   180.0

C   8   1.399   7   120.0   6   180.0

C   9   1.399   8   120.0   7   0.000

C   10  1.399   9   120.0   8   0.000

C   11  1.399   10  120.0   9   0.000

H   1   1.101   2   120.0   3   180.0

H   2   1.101   3   120.0   4   180.0

H   3   1.101   4   120.0   5   180.0

H   4   1.101   5   120.0   6   180.0

H   5   1.101   4   120.0   3   180.0

H   8   1.101   9   120.0   10  180.0

H   9   1.101   8   120.0   7   180.0

H   10  1.101   11  120.0   12  180.0

H   11  1.101   10  120.0   9   180.0

H   12  1.101   11  120.0   10  180.0
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Gaussian 03は、原子が増えたり減ったり変わったりする構造の最適化は(もちろん!) 出来ませんが、3、5、7行目を変数として扱うことで、分子構造の対称性を固定したり、任意に変化させたりすることが出来ます。ここでは取り扱いませんが、サンプル・ファイルのtest322.com等を参考にトライしてみてください。

(4) Gaussian 03が生成するchkファイルを再利用する場合

Gaussian 03プログラムが生成する chkファイルの座標データ用いる方法があります。長時間にわたる構造最適化途中にプログラムが異常終了してしまい、リスタートしたいときや、ジョブを連結したインプット・ファイルを用いて、基底関数やハミルトニアン、価電子数を変えながら連続的に計算する場合に使うと便利です。行頭に利用するchkファイルの表示と、Route Cardにgeom=checkを指定します。次に示すインプット・ファイルの例は、構造最適化をリスタートする場合の例で、biphenyl.chkが同じディレクトリに存在していて、構造データを持っている場合に有効です。

[image: image58]
%chk=bphenyl.chk

#p ub3lyp/6-31g(d) geom=check opt scf=(direct,restart)

Some comment

0  1

                  ( 要空行(リターンのみ、重要!) End of File.

[image: image59]
３.２　Gaussian 03用インプット・ファイルの作成

構造データが出来たので、インプット・ファイルを作成してみましょう。先ほど作成したビフェニルの最適構造を求めることが出来ます。インプット・ファイルの全文は以下の通りです。
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%chk=biphenyl_ram1

  (後でchkファイルを利用する場合指定する

#p ram1 opt scf=tight

  (Gaussian 03プログラムが何をするか指定




  (空行 (リターンのみ、重要!)
--hand made initial file of biphenyl-- (コメント、ファイルの出所など記入




  (空行 (リターンのみ、重要!)
0   1



  (電荷と、多重度の指定
C
C   1   1.399
C   2   1.399   1   120.0   

C   3   1.399   2   120.0   1   0.000
C   4   1.399   3   120.0   2   0.000

C   5   1.399   4   120.0   3   0.000

C   6   1.496   5   120.0   4   180.0

C   7   1.399   6   120.0   5   180.0

C   8   1.399   7   120.0   6   180.0

C   9   1.399   8   120.0   7   0.000

C   10  1.399   9   120.0   8   0.000

C   11  1.399   10  120.0   9   0.000
   (苦労して作った初期構造データ
H   1   1.101   2   120.0   3   180.0
     この部分は、他のソフトで作成
H   2   1.101   3   120.0   4   180.0   
     したCartesian座標でも
H   3   1.101   4   120.0   5   180.0         Z-matrix座標でもかまわない。
H   4   1.101   5   120.0   6   180.0

H   5   1.101   4   120.0   3   180.0

H   8   1.101   9   120.0   10  180.0

H   9   1.101   8   120.0   7   180.0

H   10  1.101   11  120.0   12  180.0

H   11  1.101   10  120.0   9   180.0

H   12  1.101   11  120.0   10  180.0





  (要空行 (リターンのみ、重要!) End of File.

[image: image61]
この内容をもつテキスト・ファイルbiphenyl_ram1.gjcを作成し、Linuxホストに転送してみましょう。Cygwinをお使いなら以下のコマンドでscpしてください。
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$ scp biphenyl_ram1.gjc root@192.168.0.246:~

[image: image63]
Linuxホストの「~/w/4」ディレクトリでこのファイルを計算してみましょう。
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[root@localhost root]# mkdir -p ~/w/4

[root@localhost root]# mv biphenyl_ram1.gjc ~/w/4

[root@localhost root]# cd ~/w/4
[root@localhost 4]# for i in *.gjc; do mv $i ${i%%.gjc}.com ; done
[root@localhost 4]# perl -pi -e 's/\r\n/\n/g' *.com

[root@localhost 4]# g03 biphenyl_ram1.com

[image: image65]
さて、4行目では、拡張子をWindows風の.gjcからUNIX風の.comに変換しています。Gaussian 03のインプット・ファイルはWindowsでは、.gjfや、.gjcがしばしば使われ、UNIX等では、.comが使われています。Windowsで拡張子に.gjf等を使うとダブル・クリックだけで起動して構造を表示できるソフトもあり、拡張子を揃えておくと便利です。5行目では、改行コードをWindows (DOS)風のものから、UNIX風のものに変換しています。クライアント・コンピュータにMacintoshをお使いの場合は、「perl -pi -e 's/\r/\n/g' *.com 」の様に少し変えてやる必要があります。6行目でGaussian 03プログラムを実行しています。エラーが出て実行できない場合は、インプット・ファイルの不備、環境変数の不備など様々な原因が考えられます。テスト・ファイル test000.com等が正しく計算される場合は、自分で作成したインプット・ファイルの不備を疑うのが良いでしょう。インプット・ファイルに少しでも不適切な箇所があると、動いてくれません。うまく計算できた場合、数秒で計算が完了します。lsコマンドで生成したファイルを見ると以下のようになっていると思います。
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[root@localhost root]# cd ~/w/4
[root@localhost 4]# ls
[image: image119.emf]0

2

4

6
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Node Number (Cost)

Efficiency

biphenyl_ram1.chk  biphenyl_ram1.com  biphenyl_ram1.log
Gaussian 03のアウトプット・ファイルが読み込めるソフトをお持ちで、fchkファイルが必要な場合(例えばWinmopac)は以下のコマンドを実行すると生成されます。
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[root@localhost root]# cd ~/w/4
[root@localhost 4]# formchk biphenyl_ram1.chk
Read checkpoint file biphenyl_ram1.chk
...略...

[image: image68]
Winmopacをお持ちなら試しにfchkファイルを読み込んでみてください。分子構造や、分子軌道のローブ等の表示が可能です。LinuxホストからWindowsクライアントにファイルを持ってくるときは、以下のようにscpを使うと便利です。
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$ scp root@192.168.0.246:~/w/4/biphenyl_ram1.fchk .

[image: image70]
生成したlogファイルや、fchkファイルを活用してディスカッションしてみてください。結果のファイルを見てみると、ちょっと不可解なことが起こっていることに気づくと思います。

３.３　Gaussian 03用インプット・ファイル作成における注意点

少しlogファイルを見てみましょう。以下のようにlessコマンドを使ってください。
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[root@localhost root]# cd ~/w/4
[root@localhost 4]# less biphenyl_ram1.log
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/Optimized とタイプして(最初の文字はスラッシュ)Enterを押すとOptimizedという単語が反転して以下のような画面になると思います。
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                           !   Optimized Parameters   !

                           ! (Angstroms and Degrees)  !

--------------------------                          --------------------------

 ! Name  Definition            Value          Derivative Info.                !

--------------------------------------------------------------------------------
 ! R1    R(1,2)                  1.3931         -DE/DX =    0.0                 !

 ! R2    R(1,6)                  1.4054         -DE/DX =    0.0                 !

 ! R3    R(1,13)                 1.0995         -DE/DX =    0.0                 !

 ! R4    R(2,3)                  1.3937         -DE/DX =    0.0001              !

 ! R5    R(2,14)                 1.1001         -DE/DX =    0.0                 !

 ! R6    R(3,4)                  1.3937         -DE/DX =    0.0001              !

 ! R7    R(3,15)                 1.0993         -DE/DX =    0.0                 !

 ! R8    R(4,5)                  1.3931         -DE/DX =    0.0                 !

 ! R9    R(4,16)                 1.1001         -DE/DX =    0.0                 !

 ! R10   R(5,6)                  1.4054         -DE/DX =    0.0                 !

 ! R11   R(5,17)                 1.0995         -DE/DX =    0.0                 !

 ! R12   R(6,7)                  1.4656         -DE/DX =   -0.0004              !

 ! R13   R(7,8)                  1.4054         -DE/DX =    0.0                 !

 ! R14   R(7,12)                 1.4054         -DE/DX =    0.0                 !

 ! R15   R(8,9)                  1.3931         -DE/DX =    0.0                 !

 ! R16   R(8,18)                 1.0995         -DE/DX =    0.0                 !

 ! R17   R(9,10)                 1.3937         -DE/DX =    0.0001              !

:
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この画面の状態で、「b」キーを押せば、ファイルの最初の方へ1ページ戻り、「スペース」キーを押すと、ファイルの終わりの方へ1ページ進みます。数回スペースを押してファイルの内容を見ていくと、D1から始まる二面角の記述があるところが見つかります。ところが、その値は、0.0か、180.0しかなく得られた最適化構造は、完全に平面な構造であることが分かります。実は、インプット・ファイルがもともと完全平面の場合、アウトプット・ファイルも平面構造しか得られません。では、インプット・ファイルの内容を編集して、ビフェニルのC8—C7—C6—C5の二面角を179.0度にして計算をやり直してみましょう。以下のようなコマンドを実行します。
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[root@localhost root]# cd ~/w/4
[root@localhost 4]# cp biphenyl_ram1.com biphenyl_twist_ram1.com
[root@localhost 4]# vi biphenyl_twist_ram1.com
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3行目のviとは、エディタを起動するコマンドです。biphenyl_twist_ram1.comの内容は以下の通りです。
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%chk=biphenyl_twist_ram1

  ( 

#p ram1 opt scf=tight

  

--hand made initial file of biphenyl_twist--  (
0   1



 

C
C   1   1.399
C   2   1.399   1   120.0   

C   3   1.399   2   120.0   1   0.000
C   4   1.399   3   120.0   2   0.000

C   5   1.399   4   120.0   3   0.000

C   6   1.496   5   120.0   4   180.0

C   7   1.399   6   120.0   5   179.0  (
C   8   1.399   7   120.0   6   180.0

C   9   1.399   8   120.0   7   0.000

C   10  1.399   9   120.0   8   0.000

C   11  1.399   10  120.0   9   0.000
   

H   1   1.101   2   120.0   3   180.0

H   2   1.101   3   120.0   4   180.0

H   3   1.101   4   120.0   5   180.0

H   4   1.101   5   120.0   6   180.0

H   5   1.101   4   120.0   3   180.0

H   8   1.101   9   120.0   10  180.0

H   9   1.101   8   120.0   7   180.0

H   10  1.101   11  120.0   12  180.0

H   11  1.101   10  120.0   9   180.0

H   12  1.101   11  120.0   10  180.0
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それでは、実際に計算してみましょう。


[image: image79]
[root@localhost root]# cd ~/w/4
[root@localhost 4]# g03 biphenyl_twist_ram1.com

[image: image80]
計算を完了するのに、先ほどより少し時間がかかったと思います。less等を使ってC8—C7—C6—C5の二面角を見てみると、D21  D(5,6,7,8)という行が見つかって、このときの2面角は139.4043という計算結果であることが分かります。
３.４　もっとGaussian 03計算

biphenyl_ram1.com(平面型)とbiphenyl_twist_ram1.com(ツイスト型)の計算結果を分子構造エネルギーで比較すると、前者が0.078901149395で後者が0.075550016092 (単位Hartree)であり、圧倒的に後者のツイスト型の構造の方が分子構造エネルギーは小さく安定であることが分かります。ちなみに1 Hartree = 27.2116 eVなので、その差は0.091 eVです。もう少し、logファイルを眺めてみると、HOMO軌道とLUMO軌道のエネルギーはそれぞれ、平面型で、(0.32302, (0.00877、ツイスト型で、(0.32902, (0.00248 (単位は Hartree)となっており、ツイスト型に比べ、平面型のほうが0.163 eV程度、酸化されやすく、HOMO—LUMOギャップが小さくπ電子の共役が広がっていると予想されます。これらは、わずか数秒の計算で得られた結果ですが、一般的な化学知識に対しリーズナブルな結果であることが示されています。Gaussian 03が優れている点は、こうした予見から、さらに精密なモデル化学を選択することで、発展的にさらに精密な熱力学的パラメータを得ることが出来ることです。

３.５　色々なモデル化学/ハミルトニアン(電子相関と基底関数)を使ってみる

ここでは、少し計算パワーの無駄遣いをしてみましょう。興味あるのは、ビフェニルのねじれは一体何度が妥当かということです。ここでは、先ほど計算して得られた最適化構造を初期構造として様々なモデル化学を適応してみましょう。
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[root@localhost root]# mkdir –p ~/w/5

[root@localhost root]# cd ~/w/5

[root@localhost 5]# perl -e 'while(<>){if ($_=~/^ 1\\1\\/){$a=$_;$/="\n\n";
$b=<>;}};$c=$a.$b;$c=~s/\n//g;$c=~s/^.*\\\\#/#/;@d=split(/\\\\/,$c);
$d[2]=~s/\\/\n/g;print"$d[0]\n\n$d[1]\n\n$d[2]\n\n"'<../4/biphenyl_ram1.log> biphenyl_ram1.com

[root@localhost 5]# perl -e 'while(<>){if ($_=~/^ 1\\1\\/){$a=$_;$/="\n\n";
$b=<>;}};$c=$a.$b;$c=~s/\n//g;$c=~s/^.*\\\\#/#/;@d=split(/\\\\/,$c);
$d[2]=~s/\\/\n/g;print"$d[0]\n\n$d[1]\n\n$d[2]\n\n"'
<../4/biphenyl_twist_ram1.log> biphenyl_twist_ram1.com
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3行目以降に少し長いperlスクリプトが出てきています。このスクリプトは、計算結果として得られたlogファイルからインプット・ファイル形式で構造最適化された後の構造をCartesian座標系で抽出するスクリプトです。スクリプトとしては、以下の内容をコマンドラインで記述したのと同等です。
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#!/usr/bin/perl

while(<>){

if ($_ =~ /^ 1\\1\\/){
$a = $_;

$/ = "\n\n";
$b = <>;

}};

$c = $a . $b; $c =~ s/\n //g; $c =~ s/^ .*\\\\#/#/;

@d = split(/\\\\/,$c); $d[2] =~ s/\\/\n/g;

print "$d[0]\n\n$d[1]\n\n$d[2]\n\n"
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extract.pl等という名前のファイルを作成し上の内容を記述して、実行パーミッションを chmod 755として与えることで、実行可能なスクリプトとして利用できます。その場合、
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[root@localhost root]# mkdir –p ~/w/5

[root@localhost root]# cd ~/w/5

[root@localhost 5]# cat > extract.pl << EOF
> #!/usr/bin/perl

> while(<>){

>     if ($_ =~ /^ 1\\1\\/){

>         $a = $_;

>         $/ = "\n\n";

>         $b = <>;

>     }};

> $c = $a . $b; $c =~ s/\n //g; $c =~ s/^ .*\\\\#/#/;
> @d = split(/\\\\/,$c); $d[2] =~ s/\\/\n/g;

> print "$d[0]\n\n$d[1]\n\n$d[2]\n\n"
> EOF

[root@localhost 5]# chmod 755 extract.pl

[root@localhost 5]# ./extract.pl < ../4/biphenyl_ram1.log > biphenyl_ram1.com
[root@localhost 5]# ./extract.pl < ../4/biphenyl_twist_ram1.log > 
biphenyl_twist_ram1.com
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となります。3行目からは、catコマンドの標準入力を使って、extract.plを編集しています。「cat > extract.pl << EOF」とは、catを使って、標準入力(キーボードや、画面へのデータのペースト)を、文字列EOFが来るまで、extract.plを新たに作成して入力するという意味です。ターミナルソフト(Tera Term23)、Xterm等)を利用している場合に、座標のデータの転送にコピー & ペーストが使えて便利です。ここでは、試したい数だけファイルを増殖させましょう。ファイル名は系統立てて付けます。
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[root@localhost root]# cd ~/w/5

[root@localhost 5]# ls

biphenyl_ram1.com  biphenyl_twist_ram1.com  extract.pl

[root@localhost 5]# mv biphenyl_ram1.com biphenyl_ram1_01.com
[root@localhost 5]# mv biphenyl_twist_ram1.com biphenyl_twist_ram1_01.com

[root@localhost 5]# for i in *.com; do cp $i ${i%%_ram1*}_rpm3_01.com

> cp $i ${i%%_ram1*}_rhf_sto-3g_01.com; cp $i ${i%%_ram1*}_rhf_3-21g_01.com

> cp $i ${i%%_ram1*}_rhf_6-31gd_01.com

> cp $i ${i%%_ram1*}_rhf_6-31gdp_01.com; done
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せっかくなので、RHF以外にもRB3LYPも試してみましょう。ファイルがoverwriteされて、ちょっと乱暴ですが以下のようにします。
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[root@localhost root]# cd ~/w/5
[root@localhost 5]# for i in *_rhf_*.com; do for j in sto-3g 3-21g 6-31gd 6-31gdp;
> do yes|cp -f $i ${i%%_rhf*}_rb3lyp_${j}_01.com; done; done
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comファイルが20個あれば成功です。
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[root@localhost root]# cd ~/w/5

[root@localhost 5]# ls *.com |wc –l

     20

[image: image92]
次にRoute Cardの編集です。もちろんエディタを使っていちいち編集してもかまいません。ここでは、perlを使っていっきに編集してみましょう。
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[root@localhost root]# cd ~/w/5

[root@localhost 5]# grep '#' *.com

biphenyl_ram1_01.com:#P RAM1 OPT SCF=TIGHT

biphenyl_rb3lyp_3-21g_01.com:#P 
...省略...

biphenyl_twist_rpm3_01.com:#P RAM1 OPT SCF=TIGHT
[root@localhost 5]# perl -pi -e 's/RAM1/rpm3/' *_rpm3_*.com

[root@localhost 5]# perl -pi -e 's/RA/rhf\//' *_rhf_*.com

[root@localhost 5]# perl -pi -e 's/RA/rb3lyp\//' *_rb3lyp_*.com

[root@localhost 5]# perl -pi -e 's/M1/sto-3g/' *_sto-3g_*.com

[root@localhost 5]# perl -pi -e 's/M1/3-21g/' *_3-21g_*.com

[root@localhost 5]# perl -pi -e 's/M1/6-31g\(d\)/' *_6-31gd_*.com

[root@localhost 5]# perl -pi -e 's/M1/6-31g\(d,p\)/' *_6-31gdp_*.com
[root@localhost 5]# grep '#' *.com

biphenyl_ram1_01.com:#P RAM1 OPT SCF=TIGHT

biphenyl_rb3lyp_3-21g_01.com:#P rb3lyp/3-21g OPT SCF=TIGHT

biphenyl_rb3lyp_6-31gd_01.com:#P rb3lyp/6-31g(d) OPT SCF=TIGHT
...省略...


[image: image94]
うまく出来ましたか? lessをつかって、それぞれのファイルを確認してください。あとは、これらのファイルを逐次計算するだけです。それには、以下のようにします。
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[root@localhost root]# cd ~/w/5

[root@localhost 5]# for i in *.com; do echo -n $i " "; g03 $i; done 


[image: image96]
あとは、計算が終わるのを待つばかりです。ここで得られたB3LYPの最適化結果を用いてさらにMP2計算で分子構造を最適化してみましょう。さらにこれらの結果を用いて、ビフェニルの1電子酸化状態の最適化構造も求めてみましょう。電気的中性状態(電荷0)から、1電子酸化状態の基底状態の分子構造の最適化のためには、(電荷，多重度)を、0, 1から、1, 2に変えてやる必要があり、さらに、制限(Restricted)を示す頭文字R(RAM1, RPM3, RHF, RB3LYP, RMP2 ...)から、非制限(Unrestricted)を示す頭文字U(UAM1, UPM3, UHF, UB3LYP, UMP2 ...)に変える必要があります。
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[root@localhost root]# mkdir –p ~/w/6

[root@localhost root]# cd ~/w/6
[root@localhost 6]# cp ../5/*.log .
[root@localhost 6]# for i in *.log;do ../5/extract.pl <$i>${i%%01.log}12.com; done
[root@localhost 6]# rm -f *.log
[root@localhost 6]# for i in *.com; do

> mv $i `echo $i | perl -p -e 's/rhf/uhf/; s/ram1/uam1/; s/rpm3/upm3/; s/rb3lyp/ub3lyp/'`
> done
[root@localhost 6]# perl -pi -e 's/^0,1\n/1,2\n/' *.com
[root@localhost 6]# perl -pi -e 's/RHF/uhf/; s/RAM1/uam1/; s/RPM3/upm3/; s/RB3LYP/ub3lyp/' *.com

[root@localhost 6]# mkdir –p ~/w/7

[root@localhost 6]# cd ~/w/7

[root@localhost 7]# cp ../5/*rb3lyp*.log .

[root@localhost 7]# for i in *.log
> do ../5/extract.pl < $i > `echo $i |perl -p -e 's/rb3lyp/rmp2/';s/log//`com; done
[root@localhost 7]# rm -f *.log
[root@localhost 7]# perl -pi -e 's/RB3LYP/rmp2/' *.com
[root@localhost 7]# cd ..
[root@localhost w]# for i in 6/*.com 7/*.com

> do echo -n $i " "; g03 $i; done


[image: image98]
最後に1電子酸化状態のMP2計算です。上でやった作業の繰り返しに過ぎません。


[image: image99]
[root@localhost root]# mkdir –p ~/w/8

[root@localhost root]# cd ~/w/8

[root@localhost 8]# cp ../7/*.log .
[root@localhost 8]# for i in *.log;do ../5/extract.pl <$i>${i%%01.log}12.com; done
[root@localhost 8]# rm -f *.log
[root@localhost 8]# for i in *.com; do

> mv $i `echo $i | perl -p -e 's/rmp2/ump2/'` ; done
[root@localhost 8]# perl -pi -e 's/^0,1\n/1,2\n/' *.com
[root@localhost 8]# perl -pi -e 's/RMP2/ump2/' *.com
[root@localhost 8]# for i in *.com; do echo -n $i " ";g03 $i; done

[image: image100]
いくつかの計算は正常に終了しなかったようです。それでは結果を解析していきましょう。ディレクトリ ~/w/9を作ってその中にlogファイルをコピーします。

[image: image101]
[root@localhost root]# mkdir –p ~/w/9

[root@localhost root]# cd ~/w
[root@localhost w]# cp 5/*.log 6/*.log 7/*.log 8/*.log 9

[image: image102]
まず、うまく計算が終了したものを調べましょう。計算がうまくいったlogファイルだけ、~/w/9/okというディレクトリに移しましょう。~/w/9に残ったlogファイルは計算を失敗したファイルです。


[image: image103]
[root@localhost root]# mkdir –p ~/w/9/ok

[root@localhost root]# cd ~/w/9

[root@localhost 9]# mv `grep -l "Normal termination" *.log |awk -F: "{print $1}"` ok
[root@localhost 9]# ls
biphenyl_twist_uhf_sto-3g_12.log biphenyl_twist_ump2_sto-3g_12.log biphenyl_ump2_sto-3g_12.log ok


[image: image104]
見てみると、電荷が1で、基底関数にsto-3gを使ったもの3つについて、構造が収斂せず計算を失敗しているようです。求めた最適構造を使って、仕上げにSP(シングル・ポイント)計算します。Route Card のOPTをSPに書き換えます。


[image: image105]
[root@localhost root]# cd ~/w/9/ok
[root@localhost ok]# for i in *.log; do ../../5/extract.pl < $i > ${i%%.log}_sp.com;done
[root@localhost ok]# perl -pi -e 's/OPT/sp/' *.com
[root@localhost ok]# for i in *.com; do echo -n $i " "; g03 $i; done

[image: image106]
ディレクトリ、~/w/10を作成して、計算が成功したファイルだけ~/w/10に移して解析してみましょう。

[image: image107]
[root@localhost root]# mkdir –p ~/w/10

[root@localhost root]# cd ~/w/9/ok
[root@localhost ok]# cp `grep -l "Normal termination" *.log |awk -F: "{print $1}"` ~/w/10
[root@localhost ok]# cd ~/w/10
[root@localhost 10]# ls *.log |wc -l

     105

[root@localhost 10]# rm –f biphenyl_uhf_sto-3g_12.log


[image: image108]
SP計算の際、biphenyl_uhf_sto-3g_12_sp.comの計算は失敗してしまったようです。怪しいので、biphenyl_uhf_sto-3g_12.logを削除しておきます。最適構造を求めたファイル(Route Cardにoptを持つもの)を見てみましょう。lessを使って「Optimized Parameters」を検索すると、先ほどと同様に見つけることが出来ます。ここでは、biphenyl_twist_rmp2_6-31gdp_01.logの結果を見てみましょう。


[image: image109]
[root@localhost ok]# cd ~/w/10
[root@localhost 10]# less biphenyl_twist_rmp2_6-31gdp_01.log 

[image: image110]
「/Optimized 」とタイプしてEnterを押すと先ほどと同じようにOptimized Parametersという行が見つかったと思います。何度かスペース・キーを押して進んでいくと、D27 D(5,6,7,8) 135.9958という行が見つかったと思います。これが、MP2/6-31G(d,p)というハミルトニアンで構造最適化した場合の、電気的中性ビフェニルのねじれ角というわけです。その時の分子構造エネルギーは、SP計算したもののlogファイル(biphenyl_twist_rmp2_6-31gdp_01_sp.log)を見て、「SCF Done:  E(RHF) =  (460.269825187     A.U. after   14 cycles」という行で分かります。このとき、計算機によって最後の数桁は値が異なる場合がありますが、物理量的に小さい変化の場合は無視してかまわないでしょう。さて、平面構造に固定したビフェニルの分子構造エネルギーは、biphenyl_ rmp2_6-31gdp_01_sp.logを見てみると、(460.264476510となっており、ねじれ構造の方が安定であることが分かります。その差は、eV換算で、0.146 eVとなり、化学的に非常に大きな差であることが分かります。ここで得られた結果を計算方法、電荷、C5—C6—C7—C8のねじれ角、分子構造エネルギー、HOMO、LUMOのエネルギー、SP計算にかかった時間についてまとめてみましょう。

[image: image111]
[root@localhost ok]# cd ~/w/10
[root@localhost 10]# grep 'D(5,6,7,8)' *.log |grep 'DE/DX'
...略...

[root@localhost 10]# egrep "(Done:|Energy=)"  *_sp.log
...略...

[root@localhost 10]# for i in *_sp.com; do less $i; done

...略...

[root@localhost 10]# grep "Job cpu" *_sp.log
...略...


[image: image112]
HOMO, LUMO軌道のエネルギーの検索はPerlスクリプトなどを利用して簡単化することも可能です。こうして得られた数値はExcel等を利用して整理してみてください。HOMO、LUMOの軌道エネルギーは“Alpha occ. eigenvalues”, “Alpha virt. eigenvalues”の行にあります。これらの値をまとめると、次ページの表2のようになります。この表を眺めると、ビフェニルのような小さなπ共役系分子を取り扱う際の興味深い点がいくつか分かってきます。まず計算方法について見てみましょう。計算方法に示されているAM1や、PM3は、半経験的(semi empirical)、HFやMP2 は第一原理(ab initio)、B3LYPは密度汎関数法(DFT)に分類される分子軌道計算方法です。半経験的方法では、実際の計算には価電子しか使わず、各元素の特徴をパラメータとして扱っており、良く調べられた系に対して高速で高い精度を持つ一方、PM3では、ビフェニルが平面構造で最安定化するなど、よく知られた欠点も存在しています。第一原理、密度汎関数法は、全ての電子の相互作用をある程度考慮し、内殻の電子の相互反発の取り扱いにそれぞれの特徴を持っています。次に第一原理、密度汎関数法で見られるSTO-3G, 3-21G, 6-31G(d), 6-31G(d,p)とは、基底関数と呼ばれ、分子軌道を近似するための各々の原子の電子構造の定義(限定)方法です。数字や記号が大きくなるほど細かく定義されて良いわけですが、それに対してCPU時間を見ると分かるように爆発的に計算時間が増えてしまうので、必要十分な大きさの基底関数に限定して選択する必要があるわけです。また、重要なのは、異なる計算方法(電子相関/基底関数)同士の熱力学的エネルギーは比較できないので、比較したい全ての分子に対する計算が現実的な時間内で完了するように選ぶ必要があることです。ところで、HFとMP2では、よく似た傾向を示していること、半経験的方法、第一原理、密度汎関数法のそれぞれで、構造、HOMO、LUMOエネルギーの傾向が異なっていること、STO-3G, 
[image: image113]3-21Gの結果の中に、突飛な値がいくつか見られること、6-31G(d)と、6-31G(d,p)の間には、得られた値に大きな違いは無く、計算時間の増加も数割程度であることなどが分かります。HF, B3LYP, MP2では、CPU時間は、HF < B3LYP << MP2となっており、ビフェニル程度の系なら、もう少し精密な電子相関/基底関数が選択可能なことが分かります。構造に対して、定性的な議論をすれば、電気的中性状態では、ねじれ角はおよそ140(が最安定で、平面構造に対して0.1 ~ 0.14 eV程度低い構造エネルギーを取っていることが分かります。HOMO軌道を見ると、平面構造の方がエネルギー準位が高く、酸化されやすい構造であることが分かりますが、酸化されやすさが理論によって大きく異なっており、0.14 ~ 0.36 eVとなっています。1電子酸化状態では、多くで、ねじれ角が160(程度の時が最安定構造となっており、完全平面構造でも、ねじれ構造でも、ほとんど構造エネルギーに差がないこと(0.01 eV以下)であることが分かります。つまり、価電子から1電子奪うことで、ねじれ構造から、平面構造に最安定構造が移ろうとしていることを示唆しているわけです。

ここに示した計算方法(電子相関/基底関数)以外にも様々な計算方法が存在します。Gaussian 03 User’s Reference24)を参考にして、まず小さい分子で、色々試してみるのがよいでしょう。

３.６　Gaussian 03のその他の機能

基底状態の分子構造の最適化を施した後、その分子の様々な物理量を計算することが可能です。主なものをいくつか挙げてみましょう。

(1) IR・ラマン・スペクトルの予測

(2) NMRスペクトル(ケミカル・シフト)の予測

(3) 分子の励起状態の計算(UV-vis.スペクトルの予測)

(4) 溶媒効果(PCM)を考慮した分子構造の最適化

ここに示した機能以外にも、可視化の方法等について、マニュアル24(26)や参考書27)、WWWを通じて入手可能ですから、調べてみると良いでしょう。

４.　まとめ

Gaussian 03を使うということは、ユーザがGaussian 03を使える環境を構築、理解することとほとんど同義であることがお分かり頂けたのではないでしょうか。しかし、一度環境を構築してしまえば、このプログラムを使って分子の物理量の計算が簡単に出来て、分子の構造や電子機能に興味の尽きない化学者にとって、非常に強力なツールであることを実感されたのではないかと思います。
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付録1. センターのPGIコンパイラを利用したGaussian 03環境の構築
icpc14in.icpc.fukui-u.ac.jpのアカウントをお持ちならば、これにインストールされている PGIのFortranライセンスを用いてGaussian 03ソース・コードをコンパイルし、そのバイナリーを文京キャンパス所属のLinux搭載コンピュータに移動して使用できます。 (インストール・バージョンは、5.1-3です。もちろん、このクラスタ計算機でg03を実行することも出来ます。) その手順は、「/root」 から各自のホームディレクトリの位置に読み替えれば、本文の2.5で紹介しているものと同じです。
Gaussian 03のバイナリー・ファイルを各自のLinuxホストに移して利用する際、PGIからダウンロードしなければならないファイル (libpgc.so) があります。(詳細はhttp://www.pgroup.com/support/portable.htm) Portability package for 32-bit Linuxに含まれるファイルとしてダウンロードできますから、展開して、libpgc.soをg03の含まれるディレクトリ(厳密には環境変数LD_LIBRARY_PATHに含まれるパス)にコピーしてください。

数人のグループでGaussian 03を利用する為には、適切にLinuxのユーザグループを設定しなければなりません。また、ファイルパーミッション設定で、otherへのrwx(パーミッション) が設定されていると、g03は実行できません。その場合は、「chmod -R o-rwx  *」等を実行してパーミッションを適切に設定してください。
付録2. クラスタ計算機上のGaussian 03環境
Gaussian 03 は、TCP Lindaパッケージを利用してクラスタ計算機を用いた高速化が可能です。icpc14inのアカウントをお持ちならば、Myrinetという高速ネットワーク接続されたクラスタ計算機を使ってさらに高速に計算することができます。(但し推奨環境通りにコンパイルしても性能は全くふるいません。) 図３は、筆者が試した範囲でのtest397.comのnode数と計算速度増加の関係です。16台用いて6倍高速に計算できることが分かります。この結果から、クラスタ計算機を利用する際は課題の数に応じて1,4~8台程度に区切ると効率が良いことが分かります。

















































































































































































図３　Node数と計算速度の関係
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平面構造-ねじれ構造(eV)は、初期構造を平面型または、ねじれ型としたときのそれぞれの構造最適化時の分子構造エネルギーの差を示しています。平面HOMO-ねじれHOMO(eV)は、同様に求めた構造最適化時のHOMOエネルギーの差を示しています。
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図２　二面角の概念図 (２平面の角度)





図１　テンプレートとなる構造の作成
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