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研究成果の概要（和文）：整数列によるシンボリック表現（ストリングス）を用いた、高次の励起演算子を含む結合ク
ラスター理論の方程式の導出を自動化、整数列の並び替えによる最適化を含む計算プログラムの自動生成を行った。ま
た、四成分相対論によるMP2-F12法と拡張された論理推進演算子によるMP3-F12法の開発を行った。これらを大規模分子
系に適用するために、分子求積法に基づくF12法の超並列アルゴリズム実装を行い、イオン化ポテンシャルを高精度で
見積もる露わに電子相関を考慮したダイソン方程式と制約エネルギー分母法へと拡張した。任意の励起状態を高精度に
計算するための有効ハミルトニアンによる量子モンテカルロ法の研究も進めた。

研究成果の概要（英文）：Woking equations and optimized code for higher order coupled cluster methods are 
automatically generated using the strings representations of diagrams. We also developed 4-component 
relativistic MP2-F12 and novel MP3-F12 based on an extended rational generator. In order to apply the F12 
methods to large molecules, we performed massively parallel implementations exploiting molecular 
numerical integrations, and the code is extended to the second order Dyson-F12 and restrained denominator 
(RD) MP2-F12 for accurate ionization and interaction energies of nano-molecules. We also developed the 
model space quantum Monte Carlo method for arbitrary electronic excited states.

研究分野： 化学
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１．研究開始当初の背景 
 電子状態理論と高速計算機の発展により、
高精度分子軌道計算の有用性は多くの分野
で増している。一方、その長い開発の歴史の
ためにソフトウエアは一般の理論研究者が
容易に手を出せないほど複雑化しており、
総合的な高度化技術の確立が分子理論の発
展で本質的な意義を持ち始めている。 
２．研究の目的 
 通常の一電子展開に加え，電子間距離に
露わに依存したジェミナル相関因子を用い
た F12 理論の定式化から実装までをコンピ
ューターコードとしてマクロ化し，次世代
電子状態理論の計算プログラム高度生成を
可能とする技術の基盤の確立を目指す。各
種電子相関法の稼働方程式と計算コードに
対して徹底した最適化と自動チューニング
を含む動的な自動生成の手法開発を行い，
相対論や超並列実装による大規模計算に対
応した超高精度量子化学理論へ発展させる。 
３．研究の方法 
 結合クラスター理論については、方程式
をストリングスと呼ばれる整数列のシンボ
リック表現を用いることにより、高次の励
起までを含む結合クラスター理論の方程式
導出を自動化した。生成された整数列をも
とに、整数列の並び替えによる最適化を含
むFortran90 形式の計算プログラムの自動
生成を行った。また、四成分相対論による
MP2-F12法と拡張された論理推進演算子に
よるMP3-F12法、分子求積法に基づくF12法
の超並列アルゴリズムの開発を行った。更
に、イオン化ポテンシャルを高精度で見積
もる露わに電子相関を考慮したダイソン方
程式と、任意の励起状態を高精度に計算す
るための有効ハミルトニアンによる量子モ
ンテカルロ法の研究も進めた。 
４．研究成果 
(1)結合クラスターコードの自動生成 
 結合クラスター(CC)理論の自動生成では、
ダイアグラムのシンボリック表現を用いた中
間状態の生成と演算子の並べ替えを考慮に入
れた最適化を行った。更に、キャッシュ効率
を最大限に活用するために、DGEMMを用いた
計算プログラムに対する自動生成器への拡
張を行った。この時、必要に応じてCC 計算
に含まれる行列積演算配列要素が含む交換
や配列の次元操作などの前処理を行った。
一例として、12スレッドを用いた、cc-pV5Z
基底を用いたNe原子のCCSD計算の処理時間
の分布を図１に示す。この基底関数系では、
非占有軌道の4乗(V4)に比例する短縮ステ
ップが計算のボトルネックである。中間体
の計算に対して最適化を行った場合(I)と
和の制約を取り込んだ場合(IR)いずれにお
いても、これらのステップがボトルネック
と成っている事が分かる。一方、クラスタ
ー振幅と二電子積分を大きな行列と見なし、
DGEMMの実装を行った場合は、最大で60倍も
の高速化が達成され大幅な性能の向上が見

られた。自動生成器の多参照CC法と近似的
なCC-F12法への拡張も視野に入れた開発を
行った。 

(2)四成分相対論 F12 法の開発 
 ディラック・クーロンハミルトニアンを用
いた四成分相対論ハートリー・フォック法の
実装に次いで，四成分 MP2-F12 法の開発を行
った。ノーペア近似に対する新規の強直交化
射影演算子を提案し，更にヒレラ-スエネル
ギー汎関数に対する直接摂動論を適用する
事により，電子間のカスプ条件を満たす新規
の Ansataz を構築し，MP2-F12/A*(SP)法の範
囲の実装を行った。 
(3)新規な露わに相関した高次摂動論の開発 
 高次の摂動効果をF12理論で取り込む為に，
従来の結合クラスターラグランジアンに基づ
く展開法と異なる拡張された論理推進演算子
による定式化を行い，MP3-F12法で収束性を数
値的に確認した。新しい展開法は，従来の手
法と比較してより速やかな収束性が得られる
事と，4次以上の高次相関でもF12の寄与を取
り込めるという優位性がある事が示された。 
(4)大規模分子系の高精度計算のための超並
列 F12 法の開発 
大規模分子の構造とエナジェティックスを
精密に求めるために、スケーリングの良い分
子求積法に基づくMP2-F12法の超並列実装を
行った。ナノスケールの分子系に対して完全

基底関数極限の計算を可能とすると共に、分
子間相互作用を定量的に計算可能な制約分
母法(RD-MP2-F12 法)と、二次ダイソン擬粒子
エネルギーの収束性を著しく向上する露わ
に相関した二次ダイソン方程式の開発も行

図１ 自動生成器による結合クラスタ
ーコードの計算時間の分布(Ne 原子, 
CCSD, cc-pV5Z 基底) 

図２ 大型π共役分子の分子間相互作
用に対する各種 MP2-F12 理論の推定誤
差 



った。図２に示す様に、新たに開発した
RD-MP2-F12 法では、従来の水素結合や脂肪属
系の記述を損なう事なく、大型π共役分子の
結合エネルギーが定量的に計算され、C60 フ
ラーレンととヘテロ環状カルベンとの各種
結合体の生成熱の計算や内部自由度を持つ
ナノ分子の活性障壁の計算等に応用されて
いる。 
(5)モデル空間量子モンテカルロ法の開発 
 これまでは、決定論的な枠組みでの開発
を行ってきたが、強相関電子系や励起状態
の高精度計算困難であるという問題があっ
た。そこで、エネルギー依存分割(EDP)に基
づく有効ハミルトニアンを統計的に求める、
モデル空間モンテカルロ(MSQMC)法を新た
に提案した。MSQMC 法では、ヒルベルト空
間をモデル空間(P-空間)とそれ以外の Q-
空間とに分割し、Q-空間からの寄与をモデ
ル空間内での有効ハミルトニアンに取り込
む事により、多状態を同時に取り扱う事が
可能なモンテカルロ法である。これまで未
解決であった複雑な電子励起状態の知見を
飛躍的に前進させる大きな成果である。 
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