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【緒言】 

 大規模電子状態計算を可能とするために、分割統治(DC)法[1,2]に基づく線形スケーリング

手法を開発してきた。これまでに基底状態計算だけでなく励起状態計算[3]、構造最適化計算

[4]や分極率計算[5]等に DC 法を適用してきた。さらに、電子相関効果[6]や相対論効果[7]を取

り込んだ計算にも拡張してきた。本発表では、独自の相対論的量子化学計算プログラムへ電

子相関理論を実装した結果を示す。電子相関理論の一つである結合クラスター(CC)法のプロ

グラムは非常に煩雑であるため、第二量子化表式に基づく電子相関理論プログラムを自動生

成するツールである Tensor contraction engine (TCE) [8]を利用した。 

【理論・実装】 

DC 法は全系をいくつかの部分系に分けて計算を行うことでコストを削減する方法である。

部分系αの周りのバッファ領域を含めた局在化領域の軌道を構築することで、環境の効果を取

り込むことができる。DC 電子相関計算では、この部分系の軌道を用いて電子相関計算を行う。

しかし、部分系に含まれるバッファ領域は複数の部分系にまたがるため電子相関のダブルカ

ウントが生じる。この問題を解決するために、当研究室で開発されたエネルギー密度解析

(EDA) [9]を用いて重なりのない中央部分 S(α)だけの相関エネルギーを求める。制限軌道を用

いたエネルギー表式を以下に示す。 
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本研究では、TCE を用いて独自の相対論的量子化学計算プログラムに通常法及び DC 法に基

づく電子相関計算の自動実装を行った（表 1）。また、閉殻系のみならず開殻系にも対応可能とし

た。非制限軌道を用いた MP2 相関エネルギーを以下に示す。 
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さらに、相対論効果を取り込むためにスカラー相対論法に対しても拡張を行った。非制限開殻計

算法に基づく DC-CCSD(T), DC-CCSD[T]計算は現在実装中である。 

 

Table. 1 Implementation of electron correlation method by using TCE 

Method  Restricted Unrestricted Restricted open 

MP2 C D C D C D 

MP3 C D C D C D 

LCCD C D C D C D 

CCD C D C D C D 

CCSD C D C D C D 

CCSD[T] C D C D C - 

CCSD(T) C D C D C - 

CCSDT C D C D C D 

CCSDTQ C D C D C D 

※C: conventional method, D: DC method 

【結果】 

 自動実装を行った CCSD 法を用いて、ポ

リアセチレン C2nH2n+2の計算を行った。基底

関数は 6-31G**とした。部分系は炭素 2 個か

らなるユニットとし、バッファサイズは左右

2 ユニットとした。Fig. 1 に分子サイズ(n = 3-

15)を変化させたときの計算時間を示す。Fig. 

1 に示した結果から、それぞれの計算法にお

ける計算時間のオーダーを求めると、DC-

CCSD 法では従来法に比べオーダーが、

O(n6.3)からO(n1.2)へと劇的に減少した。また、

その他の計算手法においても同様のパフォ

ーマンスを示すことを確認した。 
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Fig. 1 CPU times for DC- and conventional CCSD 
calculations of polyacetylene C2nH2n+2. 


