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分子軌道計算において配置展開に基づいて電子相関を導入する場合、積分は基底関数の添字から分

子軌道の添字に変換しておく必要がある。特に、基底関数の総数に対して 4乗量である 2電子積分の

変換は計算コストが大きいために、演算数を可能な限り減らして効率的に処理することが重要となる。

そこで、山本と長嶋によるアルゴリズム (J. Comp. Chem., 9, 627 (1988) )に基づいて閾値以上の積分の

みを扱い、さらに基本線形代数ルーチン DAXPYと DDOTを導入して高速化を図った 2電子積分変換

モジュールを開発した。
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1 はじめに

分子軌道計算において単一電子配置の Hartree-Fock

（HF）近似を超えて電子相関を導入するには、単一配置

の枠組みのままで密度汎関数理論（DFT: density func-

tional theory）によって相関エネルギー項を導入する

か、配置間相互作用（CI: configuration interaction）や

摂動論（PT: perturbation theory）、あるいは結合クラ

スター展開（CC: coupled cluster）のように励起電子配

置を含めた多配置の線形結合から相関エネルギーを求

めるか、二つに大別される [1–4]。

分子軌道を展開する基底関数の総数を N とすれば

計算量の形式的なオーダーは、よく知られているよう

に、DFTでは HFと同じく 4乗、2次の PT（MP2）で

は 5乗、CIや CCでは 6乗であり、計算コスト的に

は DFTが最も有利である。しかし、電子構造が複雑

な系や弱い結合状態の反応中間体などでは DFTの精

度が低下する場合がある。PTは、弱い相互作用は記

述出来るが、3d遷移元素などの局在電子の相互作用

が大きい系では十分ではないこともあり、汎用性と信

頼性の観点からは CIの方が本質的には好ましい。CI

計算では、励起配置の生成が通常は 1,2電子励起に限

られるため、相関電子数が増えると記述が次第に悪化

する “大きさ矛盾性”の欠陥があるが、結合電子対近似

（CEPA: coupled electron pair approximation）的な考え

方に基づき、元の CIコードの修正を最低限に留めつ

つ、多電子励起の寄与を取り込んで是正する近似法が

提案されているので、中型以上の分子に対しても計算

コスト的な問題を上手く解決していけるのであれば、

CIの魅力は再評価されていくと期待される。

本稿では、続く 2章で CI法の概要をまとめた後、3

章で望月が進めている LCIプログラムの開発について

ふれ、4章では LCIの中で積分変換に関するモジュー

ル群について個別に機能とアルゴリズムを記し、Linux

上での評価について報告していく。

2 CI計算の概略

準備として、以下に CI法の概略をまとめる。文献

としては教科書の [1–4]、CIに特化したレビューとし

て [5]を参考にされたい。
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CIでは、分子の基底状態を表わす HF配置を参照し

て、占有軌道から仮想軌道へと電子を励起させた励起

配置群を式 (1)のように線形結合

Φ = ΣITIΨI (1)

して多電子波動関数を記述する。係数のセット｛TI｝

は、ハミルトニアン行列 (2)

HIJ = hΨI jHjΨJi (2)

を対角化する固有ベクトル、すなわち CIベクトルと

して得られ、固有値がエネルギーとなる。ハミルトニ

アン行列は、非零率が高々数%程度で非常に疎ではあ

るが、長さのオーダーは容易に 105となり、107に達

することもある。

式 (1)中の個々の配置は、系のスピン状態を満たす

ように励起 Slater行列式群を束ねて作られる配置関数

(CSF: configuration state function)によって与えられる。

例えば、1電子励起によって占有軌道と仮想軌道に 1

つづつ開殻が生じる配置で 1重項状態を満たすには、

開殻部分で αβと βαの 2つのスピン並びを持つ Slater

行列式をまとめて 1つの CSFとする。後述するハミ

ルトニアンの行列要素の評価は、CSFを使う方が複雑

になる。そのため、軌道と電子数を決めて可能なあら

ゆる励起とスピン結合を含める Full-CI計算では、簡

単さを最優先して Slater行列式があらわに使われるこ

とが多い。

HF配置からの 1,2電子励起 CI（CISD: CI with sin-

gles and doubles）では、最低固有値のエネルギーと

HFエネルギーとの差が電子相関のエネルギーに対応

する。他方、1電子励起（CIS）に限って多数の根を解

き、分子の励起エネルギースペクトルを見積ることも

Gaussian[6]ではよくなされる。

目的とする状態の記述精度を上げたり、オゾン等

のジラジカルの記述や化学結合の解裂を扱う際には、

参照配置を複数とする必要（MRCISD: multi-reference

CISD）があるが、この場合、入力する分子軌道には

HF 法ではなく CASSCF（complete active space self-

consistent-field）法で求めたものを使う。CASSCFは、

活性空間と称する小数の軌道群の中で Full-CI展開を

行いつつ、占有軌道全体を最適化する。なお、多参照

の PTは近年、開発と応用が進んできているが、多参

照 CCについては、未だ開発途上にあるというのが現

状である。

CIでは展開長が 104 以上となること、またエネル

ギーの低い方の根だけを求めればいいことから、ハウ

スホルダー法等の直接対角化ではなく、試行的な CI

ベクトルを逐次的に改良する反復解法が用いられる。

反復法では、試行ベクトルとハミルトニアン行列の積

である、いわゆる σベクトル

σI = ΣJHIJTJ (3)

が繰り返し計算される。改良は、残差を分子に、対角

要素とエネルギーを分母に持つ補正ベクトル

RI = (σI �ETI)=(E�HIJ) (4)

を規格化を行いつつ CIベクトルに繰り返し加えて行

う。反復により、式 (4)の分母が閾値の範囲で零とな

れば、エネルギーと CIベクトルが収束したと見なす。

多根を解く際は、Davidson法などが用いられる。

式 (2)のハミルトニアン行列の要素は、基底関数の

添字から分子軌道の添字に変換

hi j = Σpqcpicq jhpq (5)

gi j;kl = Σpqrscpicq jcrkcslgpq;rs (6)

された 1電子積分 hi jと 2電子積分 gi j;klに対し、CSF

間の軌道占有のパターンとスピン結合の組み合わせに

よって決まる結合係数を掛けた積の和

HIJ = ΣIJAi j
IJhi j +Σi jklB

i j;kl
IJ gi j;kl (7)

で書ける。結合係数のセット｛AIJ
ij, BIJ

ij,kl｝は、ハミ

ルトニアン行列のエネルギー表現とも呼ばれる。

式 (7)の和の添字は、ハミルトニアンが 2電子の相

互作用までしか含まないことから、配置の占有パター

ンの差が 3電子以上では寄与が無くなるため、実際に

はフルに走る必要はない。また、積分の添字に関する

交換等値性

hi j = h ji (8)

gi j;kl = gi j;lk = g ji;kl = g ji;lk =

gkl;i j = gkl; ji = glk;i j = glk; ji (9)

を用いれば、式 (7)の非零の和もコンパクトな正準形

の添字の関係

i j = i(i�1)=2+ j; i= j (10)

kl = k(k�1)=2+ l; k = l (11)

i jkl = i j(i j�1)=2+ kl; i j = kl (12)

を使ってユニークな寄与だけを取れる。ここで、2電

子積分に関する節約は 1/8である。
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正準形の和としても、分子軌道の添字を 4つ持つ 2

電子積分 gi j;klの式 (7)での処理は CI計算のコストを

支配する。CISDの場合、CSF添字の Iと Jの各々を

指定するのに最大で 4つ（占有軌道で 2、仮想軌道で

2）づつ励起に係わる軌道の添字が現われるので、合

わせて 8つとなるが、HIJで 2電子積分が寄与を持つ

ためには互いに 2つは共通でなくてはならない。その

ため 2つ減り、結果としてコストのオーダーは基底数

Nに対して 6乗となる。

gi j;klのリストを得る変換処理にも注意が要る。変換

の式 (6)には基底の添字が 4つ、軌道の添字が 4つ現

われており、そのまま単純に 8重のループで回すこと

はコスト的に現実的ではない。そこで、5乗オーダー

のループ処理

giq;rs = Σpcpigpq;rs (13)

gi j;rs = Σqcq jgiq;rs (14)

gi j;ks = Σrcrkgi j;rs (15)

gi j;kl = Σscslgi j;ks (16)

で 1/4づつの変換を続けて行う。基本的なアルゴリズ

ムは幾つか知られてはいるが、プログラムとしての実

装にあたっては改良する余地が残っている（本論文も、

まさに 2電子積分の変換に関するものである）。

ここで、式 (3)の σベクトルの計算に話を戻す。式
(7)から非零のハミルトニアン行列要素を分子積分と結

合係数から一度あらわにつくってファイルに書き出し、

σベクトル計算の際に繰り返し読み出して処理する CI

計算の仕方を Conventional-CIと呼ぶ。ここで、非零

率を別とすれば、ハミルトニアン行列は本質的に Nの

6乗オーダーのデータ量であることに注意して欲しい。

ファイルへの収納には要素の値と IJ の添字で合わせ

て 1つあたり 16バイトが必要なので、非零率 1％の

場合、展開長が 5× 105の場合で 20GBもの容量にな

る。そのため Conventional-CIでは、相関エネルギーに

重要な寄与を与える励起 CSF群を PT計算によって予

め選択して限定的な CIを行う。実際に扱える対角化

の規模としては、現在でも 106程度が限界となってい

る。フルの対角化によって得るべき “真のエネルギー”

を求めるのであれば、選択の閾値を変えながら計算を

繰り返して外挿によって推定する他ない。また、選択

によって相関電子対の扱いが均等でなくなり得るため、

CPF（coupled pair functional）[7]や ACPF（averaged

CPF）[8]のように CEPA流に “大きさ矛盾性”を是正

した CIがやり難いという弱みが Conventional-CIには

ある。

Conventional-CIに対し、ハミルトニアン行列要素を

あらわにはつくらないで、個々の分子積分の寄与を直

接 σベクトルの中に加算

σI  σI +Bi j;kl
IJ �gi j;kl�TJ (17)

していく仕方が、Roosによって提案された Direct-CI

である。Direct-CIでファイルに保存すべき主なデータ

は、Nの 4乗オーダーの 2電子積分、結合係数 BIJ
ij,kl、

ならびに式 (4)の補正ベクトルの計算で分母に必要な

ハミルトニアン行列の対角要素であり、要求ファイル

の容量は Conventional-CIに比してオーダー違いで少

ない。実のところ、Direct-CIでは 107規模の大きな CI

展開をそのまま扱うことが可能であり、今日では汎用

CI計算の標準解法となっている。また、CPF/ACPF計

算も容易である。

Direct-CIのプログラムは、2電子積分の処理に係る

部分が Conventional-CIに比してずっと複雑になる。そ

の複雑さは「2電子積分を占有軌道の添字と仮想軌道

の添字の組合せと並び方に応じて分類し、各々の積分

タイプに応じて随伴する Iと Jをグループ化してまと

め、σベクトルへの寄与を効率よく処理するループ群
を個別に場合分けしてつくらなくてはいけない」こと

にある。また、積分に乗じるべき結合係数の扱いにも

工夫が要る。実装としては様々なやり方があり、MOL-

PROや COLUMBUSなどのプログラムとして利用出

来るようになっている [9–14]。しかし残念ながら、著

者らが知る限り、国産の汎用 Direct-CIのプログラム

は未だ開発されてはいない。

3 LCIプログラム

LCI は、望月が提案した代表化エネルギー表現法

[15]に基づき、自身で開発している Direct-CIプログ

ラムシステムの名称である。語頭の Lには、｛ large,

liberal,...｝などが込められている。

LCIの基本的な考え方は、

� Slater行列式ではなく CSFを展開に使う：展開

長の低減、高次スピン成分の混入問題の抜本的

な回避

� 様々なタイプの CI波動関数を組み立てられる：

2電子励起を制限した分極型 CI、スピン結合様

式の制限
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� ハミルトニアンのエネルギー表現、すなわち結

合係数は粒子-空孔の定式化を用いて評価し、さ

らに代表化する：データ量の低減

� 閾値以上の値を持つ積分に対してのみ σベクト
ルの計算を行う（積分駆動型ループ）：無駄な

演算の回避、将来の積分ファイル不使用型への

拡張

� CIの抱える “大きさ矛盾性”は CPF/ACPF[7, 8]

で是正する：最低限のプログラム修正

� 並列化を意識する：アルゴリズムレベルからの

高効率の指向

であるが、「自在に手を入れられる国産の Direct-CIプ

ログラムを確保する」ことも目的としては重要である。

LCIの開発最終段階では、MOLPRO等の他のプログ

ラムが得手としない中大型の分子の様々な CI問題を

6-31G**に代表される SVP（split-valence plus polariza-

tion）程度の基底関数で扱えることを主に想定してお

り、具体的にはバイオテクノロジー関係で小ペプチド

やポルフィリン等の生体機能分子、あるいはナノテク

ノロジー関係で遷移金属の複核錯体や表面吸着系を考

えている。

基底関数による積分の生成と HF/CASSCFによる軌

道の最適化を GAMESS等の外部の分子軌道コードに

拠る LCIシステムでは、式 (5)や (6)の積分変換の処

理は入力インターフェース部分に相当する。入力デー

タとして書けば｛hpq , gpq;rs , cpi｝を受け取ることに

なる。積分を変換した後は、ハミルトニアン行列のエ

ネルギー表現の生成、Direct-CI法による CIベクトル

の求解、その後で得られる 1電子密度行列

γi j = ΣIJAi j
IJTITJ (18)

とそれを対角化して決まる自然軌道の生成といった一

連の処理は LCIシステムの内部で完結する。HF軌道

の占有数は｛0, 1, 2｝の整数だが、自然軌道では占有

軌道空間からの励起によって仮想軌道空間に電子が若

干量移るために 0-2の間の小数値となる。自然軌道は

系の電子状態の特徴を捕らえるのに便利であるし、自

然軌道を入力とした別の CI計算を行うことも可能で

ある。従って、LCIの出力インターフェースとしては、

自然軌道を他の分子軌道プログラム、あるいは可視化

プログラムに渡すことが考えられる。

LCIの開発は現時点では第一段階にあり、モジュー

ルとして開発が済んでいるのは、次章で述べる積分

変換に関するステップである。生体分子や錯体では、

多くの場合に対称性は C1、すなわち対称性無である

ことから、コーディングに際して対称性は課していな

い。基底関数積分と軌道係数を提供してもらうイン

ターフェース相手としては、オープンソースの代表的

なコードである GAMESS[12]となっている。もちろ

ん他のプログラムも可能であり、同じくオープンソー

スでは DALTON[14]が有望な相手であるし、国内では

分割分子軌道（FMO: fragmented MO）によりペプチ

ド類の高速HF計算を可能としているABINIT-MP[16]

に対して電子相関計算の機能を提供する形での連携も

あり得る。

4 積分変換に係わるモジュール

GAMESSから供給される基底関数による積分と分

子軌道を使って行う積分変換は、実際には 3 つのモ

ジュールが関与している。以下の 3節で個々の機能と

アルゴリズムについて述べ、最後の 1節で評価を行う。

4.1 1電子積分用 IFSORT

名称の IFSORTは、Integral-Fock-Sortから取ったも

のであり、モジュールの機能としては、Fock型の 1電

子積分の生成、ならびに 2 電子積分の変換前にソー

ティングを行うようになっている。これらについて順

に記す。

LCIでは文献 [15]にあるように、仮想的な閉殻電子

配置を “原点”として、そこからの差分によってあらゆ

る CSFセットを記述する粒子-空孔の定式化によって

エネルギー表現を計算し、これによって閾値性に因ら

ず 2電子積分の処理量を根本的に減らす工夫をしてい

る。このため、1電子積分については、hi jに 2電子積

分の寄与を予め含めた閉殻型の Fock演算子の分子軌

道表現

fi j = hi j +Σkl(2gi j;kl�gik; jl) (19)

を使う必要がある。ここで、和の添字 klは全ての閉

殻軌道について走る。例えば CSF間で占有軌道 mと

仮想軌道 aが違う場合のハミルトニアン行列の要素は

次式

h� � �a � � � jHj � � �m � � � i =

ham+Σkl(2gam;kl�gak;ml) = fam (20)
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となるので、既に埋め込まれている 2電子積分の和を

扱う必要はない。

式 (19)で fi j をつくる際も、分子軌道添字に変換さ

れた 2電子積分をあらわに扱うことは得策ではない。

そこで、普通の HF計算と同様に、基底関数の添字で

“原点”に関する Fock行列

fpq = hpq+Σrsdrs(2gpq;rs�gpr;qs) (21)

dpq = Σicpicqi (22)

を先ず計算し、軌道添字に変換

fi j = Σpqcpicq j fpq (23)

を行う。

式 (21)中で、密度行列（式 (22)で定義されている）

に掛け合わされる括弧内の 2電子積分部分は、いわゆ

る Super Matrixに相当する。しかし、Fock行列計算

のためにだけ Super Matrixを改めてつくるのはコスト

が大きい。GAMESSでは閾値以上の個々の積分を正

準番地のラベルを付け、その寄与を直接扱っており、

LCIでも同じアルゴリズムを使うことにした。つまり、

gpq;rsについて次の 6通りの寄与を計算

fpq  fpq +2�drs�gpq;rs (24)

frs  frs +2�dpq�gpq;rs (25)

fpr  fpr�dqs�gpq;rs (26)

fps  fps�dqr�gpq;rs (27)

fqr  fqr�dps�gpq;rs (28)

fqs  fqs�dpr�gpq;rs (29)

する。実装では、正準添字の同値性（式 (10)～ (12)で

添字を pqrsに読み替える）を重み因子で適宜考慮し

つつ、読み込んだ積分バッファ長で回る単一ループで

処理を行う。また、下述する積分のソーティングも同

時に行うので、GAMESSの積分ファイルの読み込み

は一度だけで済ませている。

“原点”の仮想閉殻配置の電子エネルギーは次式

EF = Σi(hii+ fii) (30)

で書ける。閉殻 HF配置を参照する CISDの場合、こ

のエネルギーは HFの電子エネルギーそのものになる。

また、入力された軌道が正準軌道の場合、Fock行列の

対角要素 fiiは軌道エネルギー εiに対応する。開殻軌

道が 1つの 2重項 HFを参照する場合、電子数が 1つ

少ない閉殻を “原点”とし、HF配置の参照 CSFは「開

殻軌道に関する αスピンの粒子生成演算子を作用させ

る」ものとして記述され、“原点”に対する追加のエネ

ルギーを持つことになる。軌道 xと yの 2つの開殻を

持つ 3重項 HF配置を参照する場合は、エネルギーの

低い方の軌道 xに閉殻を作って “原点”とすると、HF

のエネルギーは次式

hxαyαjHjxαyαi=

EF + fyy� fxx�gyy;xx (31)

となる。これは、「“原点”の配置に対し、軌道 xに β
スピンの空孔を生成し、軌道 yに αスピンの粒子を生
成する」ことで得られる。同様に、あらゆる励起 CSF

群の行列要素は粒子と空孔の生成演算子の積によって

評価され、対応する分子積分｛ fi j, gi j;kl｝と結合係数

｛AIJ
ij, BIJ

ij,kl｝の積和で与えられる。こうしたエネル

ギー表現の詳細は、第二量子化演算子の代数について

十分な準備が必要になるので、ここではこれ以上は踏

み込まない。

式 (13) ～ (16) の 2 電子積分変換は、次節で述べ

る山本-長嶋のアルゴリズム [17]に基づいた ITRANS

（ Integral-Transformationの意）モジュールで行う。こ

のアルゴリズムでは、前半 2つの変換 pq! ijのため

に予め「ある 1つの rs対について閾値以上の gpq;rsを

持つ全ての pq対を集めておく」ソート処理が必要で

ある。IFSORTでは、前述の Fock型 1電子積分 fi j の

計算と同時にソートしている。ここで、pqの並びに

ついてはソートする必要がないのでロジックは直截に

実装出来るのだが、注意が要るのは正準添字で pq≧

rsの場合だけなく、pq＜ rsの場合も考慮、すなわち

pqと rsを置き換えた処理も含めなくてはいけないこ

とである。これにより、正準性による節約が 1/8から

1/4に落ちるため、ソートされた 2電子積分のファイ

ルは元の GAMESSのファイルに比して 2倍程の大き

さになる。

メモリ上でソートする、すなわちインコアのソー

ティングの場合、第一次元をスタックしていく pq、第

二次元をソーティング変数の rsとする W(N(N+1)/2,

N(N+1)/2)を積分値のための配列、ならびに pと qの

添字値を収納する配列 IW(2, N(N+1)/2, N(N+1)/2)の

2つを確保出来ればよく、rsについて順に順編成ファ

イルに書き出せばソーティング処理は完了する。イン

コアで処理できない場合は、配列Wの第一次元（pq

の添字値に関する配列 IWでは第二次元）を適当な IO

バッファ長 Lで取り、GAMESSの 2電子積分ファイ

ルを読み込んで処理しながら、スタックが Lになる毎
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に作業用の直接編成ファイルにレコードとして書き出

す。この時、吉嶺の連鎖 [18]に従って “1つ前のレコー

ドの番地”を同時に書いておく。元の積分ファイルの

読み込みが終わったら、スタックに残っているデータ

も書き出してしまう（フラッシュ操作）。

順編成ファイルへのソート済み積分の書き出しでは、

直接編成ファイルを「ある rsについての最後のレコー

ドから逆向きに次々に読んでいく」ことになる。バッ

ファ長 Lは、IFSORTの既定値では 820となっている。

Lを大きくすれば IO頻度は減るが、その分だけメモ

リ要求は大きくなる。セミコア的な扱いとして、「あ

る rsまではインコアで、残りは直接ファイルを使って

ソートする」ことも考えられるが、元の基底関数添字

の 2電子積分のファイルを複数回読まなくてはならな

いこと、またメモリ利用の最適化を含めたロジックが

煩雑になることから、現時点ではシンプルさを優先し

て実装していない。基底関数の総数と利用出来るメモ

リ量に応じて、インコア式とファイル式をプログラム

が自動的に選択する。CPU時間はどちらの処理も大

きくはないが、直接編成ファイルでのソーティングの

場合、マシン環境に因るが経過時間はかかる。

4.2 2電子積分用 ITRANS

LCIで採用した山本-長島の 2電子積分変換アルゴ

リズム [17]には以下の特徴がある。

� 閾値以上の基底積分 gpq;rsだけを扱う。中間的に

2/4だけ変換された gi j;rsについても閾値選別が

適用出来る。

� 添字対 rsについてのソートは必要だが、pqにつ

いては不要である (前述)。

� ソートされた gpq;rs リストの読み込みは一度だ

けでよい。

� gi j;rsを吉嶺の連鎖 [18]に従って直接編成ファイ

ルに書き出しつつ ijについてソートする。

� 後半の変換は ijについてソートされた gi j;rsを読

み出して行い、閾値以上の gi j;klを順編成ファイ

ルに添字付きで書き出す。

� 最深ループはベクトル化可能である。

要は、積分の sparsenessを活かして無駄な演算を避け

られる点が一番の魅力で、中大型分子、特に分子形

状が広がった生体分子の扱いに有利である。実のとこ

ろ、山本らが今から十五年も前に、基底総数 N=232

の鉄ポリフィリン錯体酵素モデルの CASSCF計算を

当時の最新鋭ベクトル機日立 S-810 上で実現出来た

[19]のも、この変換アルゴリズムを JASON2プログ

ラムに実装したからこそであった。JASON2では、当

時の計算機環境の中で最適動作させるために、変換処

理の核心部分に随伴して IO処理やメモリ割当に相当

の工夫がこらされていたが、今日では普及価格のパー

ソナルコンピュータでさえも数百 MBのメモリは容

易に利用出来るので、LCIの変換モジュール ITRANS

では、こうした付随処理を省き、元のアルゴリズムを

シンプルにコーディングすることを先ず考えた。その

際、最深部には、世界標準の基本線形代数ライブラリ

である BLAS[20]の中で、データ移動量が 1次である

サブルーチン DAXPYと DDOTを導入することにし

た。BLASはソースで使うことはもちろんだが、計算

機毎に最適化されたバイナリライブラリとしてリンク

することも可能なので、パーソナルコンピュータから

ベクトル型スーパーコンピュータまでカバー出来る。

また、JASON2は直接編成の作業ファイルを常に使う

仕様であったが、ITRANSでは gi j;rsがメモリ上に展

開出来れば、IFSORTと同様にインコアでの変換処理

が自動的に行われるように書かれている。

これから、個々の 1/4変換について順に見ていく。

処理のコストが最も大きいのは、式 (13)の最初の 1/4

変換のステップである。変換すべき分子軌道の総数を

M（≦ N）とすると、演算数のオーダーはζ N4M/4と

なる。ここで、ζは基底積分の生存率で、因子 1/4は

添字正準性に因る。ITRANSでは、この 1/4変換の最

深部分は以下のようになっている。

DO IWPQ=1,ICOUNT
IP=IBUFRS(1,IWPQ)
IQ=IBUFRS(2,IWPQ)
V=BUFRS(IWPQ)
IF(IP.EQ.IQ) THEN
CALL DAXPY(M,V,TACOEF(1,IP),1,GIQRS(1,IP),1)

ELSE
CALL DAXPY(M,V,TACOEF(1,IQ),1,GIQRS(1,IP),1)
CALL DAXPY(M,V,TACOEF(1,IP),1,GIQRS(1,IQ),1)

END IF
END DO

この pqループの外側には、IFSORTでソートされ

た積分バッファを読み込んで駆動される rsループが

あるので配列 GIQRSは rsの次元を持つ必要はない。

言い換えると、上のループ処理の前に GIQRS領域の

クリア操作（零で初期化する）が要る。TACOEFは変

換に係る軌道係数 cpiを転置し、第一次元を軌道、第

二次元を基底とした配列 c’ipである。これにより、配
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列アクセスのストライドは 1となり、DAXPY内での

ループアンロールによる加速が有効となる。IPと IQ

が違う場合、正準性から二つの処理が並んでいる。

続く式 (14)の 2段目の変換は次の通り。
IJ=0
DO I=1,M

DO J=1,I
IJ=IJ+1

S=DDOT(N,ACOEF(1,J),1,GIQRS(I,1),M)
IF(DABS(S).GT.THIJRS) THEN

IZ=IZ+1
GIJRS(IZ,IJ)=S
LGIJRS(1,IZ,IJ)=IR
LGIJRS(2,IZ,IJ)=IS
IF(IZ.EQ.LBUFRS) THEN

IREC=IREC+1
WRITE(Dir.) IREC,IRECPR,GIJRS(IJ),LGIJRS(IJ)
IZ=0

END IF
END IF

END DO
END DO

IR と IS は外側で走っている rs ループの変数、

ACOEFは軌道係数（cpi）を基底-軌道の順に含む配

列である。基底数 Nに関する DDOT処理の GIQRSの

ストライドは、軌道数Mとなっている。

前半、2/4変換の段階で gi j;rsとなった時点で閾値判

断があり、生き残ったものはスタック変数 IZをインク

メントして直接編成ファイルへのバッファに入れる。

IZがバッファ長 LBUFRSに達すると、前のレコード

番号 IRECPRと共にその IJについてファイルに書き

出す。これが、吉嶺の連鎖アルゴリズム [18]の要であ

る。変換と書き込みの処理を最後の rsまで行い、バッ

ファをファイルにフラッシュすれば、後半の rs! kl変

換に必要な ijに関するソート処理も済んでいる。

変換の後半は、直接編成ファイルから ij毎に gi j;rsを

吉嶺の連鎖により読み出して駆動されるループが外側

になる。式 (15)の 3/4段目の変換は、DAXPYを使っ

て次のように書ける。
DO IWRS=1,ICOUNT

X=GIJRS(IWRS)
IR=LGIJRS(1,IWRS)
IS=LGIJRS(2,IWRS)
IF(IR.EQ.IS) THEN
CALL DAXPY(M,X,ACOEF(IR,1),N,GIJKS(IR,1),N)

ELSE
CALL DAXPY(M,X,ACOEF(IS,1),N,GIJKS(IR,1),N)
CALL DAXPY(M,X,ACOEF(IR,1),N,GIJKS(IS,1),N)

END IF
END DO

演算コストは、gi j;rs の閾値生存率を λ として
λN2M3/2となる。式 (13)の最初の 1/4変換の時と同

様、上のループの前に配列 GIJKS領域のクリアが必

要である。

式 (16)、すなわち最終 4/4段目の変換は、DDOTに

よって配列アクセスのストライドを 1として処理出

来る。

KL=0
DO K=1,M

DO L=1,K
KL=KL+1
IF(IJ.GE.KL) THEN

SS=DDOT(N,GIJKS(1,K),1,ACOEF(1,L),1)
IF(ABS(SS).GT.THIJKL) THEN

IZZ=IZZ+1
GIJKL(IZZ)=SS
LGIJKL(1,IZZ)=I
LGIJKL(2,IZZ)=J
LGIJKL(3,IZZ)=K
LGIJKL(4,IZZ)=L
IF(IZZ.EQ.LR2BUF) THEN

WRITE(Seq.) LR2BUF,GIJKL,LGIJKL
IZZ=0

END IF
END IF

END IF
END DO

END DO

閾値以上の gi j;klは、添字を付けてバッファに入れて

パッキングを行いつつ、順編成ファイルに書き出す。

ijのループを抜け、残っているバッファ領域をファイ

ルにフラッシュすれば、ITRANSモジュールによる 2

電子積分の変換処理は終了する。

付記しておけば、gi j;klで添字の範囲を iと kを仮想

軌道に関する aと bに、jと lを占有軌道に関する m

と nとすれば、MP2-PTによる電子相関のエネルギー

EMP2 = Σabmnfgam;bn(2gam;bn�gan;bm)g

=fεm+ εn� εa� εbg (32)

の計算に必要な積分は揃う（MP2のコストのオーダー

が Nの 5乗であるのは、積分変換に拠る）。言い換え

ると、ITRANSに僅かの修正を施すだけで MP2計算

のプログラムとして使える。

4.3 密度局在化用 PLOCAL

HF計算で通常得られる正準分子軌道は、Fock演算

子の固有関数（固有値が軌道エネルギー）となってい

るが、振幅は分子全体に広がっている。この状況は、

小型分子だけでなく中大型の分子でも共通しており、

生体分子も例外ではない。

閉殻の HF配置を表わす Slater行列式はユニタリー

不変性 [1–5]を持っているので、占有軌道と仮想軌道

のそれぞれの空間内で局在化、すなわち分子の特定領

域に振幅が集中している局在化軌道に変換することが

エネルギー不変のままで可能である。距離の離れた局

在化軌道間の重なりは小さくなり、こうした組に関す

る 2電子積分 gi j;kl は十分小さな値となるはずである

（中間的な gi j;rsの段階でも小さくなると期待される）。

従って、局在化軌道を使うことで、電子相関の記述に

有効な積分数、さらには励起配置のタイプを電子対の
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遠近に応じて低減出来る。これが、局在化相関計算の

考え方である [21]。

幸い、CISD、それに CPF/ACPF[7, 8]もユニタリー

不変性を持っているので、局在化軌道を使った計算は、

積分駆動型の σベクトル計算を行う LCIでは、処理

すべき積分の数を減らして計算コストを下げる一つの

方策となり得る。デメリットとしては、Fock演算子が

対角でなくなるため、結果としてハミルトニアン行列

の対角主導性が低下し、σベクトルの反復計算の回数
が若干増えてしまうことである。

PLOCAL（Population-based localization の意）は、

IFSORT と ITRANS に対する補助的なモジュールと

して、Pipekと Mezey[22] の処方箋、すなわち Mul-

liken電子密度を極大化して軌道局在化を行う機能を

持っている。この方法での評価量は、軌道による電子

密度の和

L = ΣiΣAhijPAjii (33)

hijPAj ji= Σ(All)
p Σ(A)

q (cpispqcq j + cqisqpcp j)=2 (34)

である。Aは原子核について走る添字で、式 (34)中で

片方の和は Aに限定されていることに注意して欲し

い。実装にあっては、2× 2の軌道対毎のユニタリー

変換を繰り返していく。基底関数の重なり積分 spqは、

1電子積分 hpqと同様に GAMESSからファイル経由

で得ている。

PLOCALでは、局在化の変換効率を上げるために

2× 2変換の角度については、補角を含めた幾つかの

可能性を一度に評価して、利得が最大となるものを

選び出すようにしている。変換の範囲は、占有軌道群

と仮想軌道群の各々で、エネルギーの低い内殻を正準

軌道のまま保存する指定も出来る。変換された軌道群

は、原子密度 <i｜PA｜i>の大きさ順にソートされ、

GAMESSからの正準軌道の係数と同一の形式で別の

ファイルに書き出される。

4.4 Linux上での評価

LCI プ ログ ラムの開発は 、Intel Pentium-III

（800MHz） / 384MB-DRAMのパーソナルコンピュー

タ（Dell 製 Dimension XPS800R）に Linux RedHat-

8[23]を乗せた環境で進めている。デバッグは Linux

標準の g77で行い、動作確認後は Intel製の Fortranコ

ンパイラである ifc（Version7/Free版）[24]でバイナ

リを作っている。

Table 1に、テストした系と基底/変換軌道、それに

CPU時間（秒）をまとめた。分子は、環状の水の多量

体とアミノ酸で、Gaussian[6]を使いHFレベルで構造

最適化を行っている。参考比較に用いた GAMESSは、

配布時の標準指定に従った最適化のオプション

g77 -O2 -malign-double -fautomatic

でコンパイルしている。GAMESSの積分変換は、基底

の数が増えるとファイルによる変換になり、パスが複

数回になる（つまり、適当にブロック化して行われる）

ので、パスの数を Table 1中、GAMESSのタイミング

に付随する括弧内に示している。LCI（ ITRANS）は、

GAMESSと同じ g77オプションと ifcの両方でコンパ

イルしたものを並べている。DAXPYと DDOTも、サ

イト [20]からソースとしてダウンロードしたものを同

時にコンパイルした。また、作業用の直接編成ファイ

ルのバッファサイズ LBUFRSは 820、変換された積分

を書き出すバッファのサイズ LR2BUFは 1148に取っ

た。積分の閾値は、基底積分 gpq;rsに対しては 10-10、

2/4変換の gi j;rsと 4/4変換の gi j;klの閾値（THIJRSと

THIJKL）は GAMESSに合わせて 10-9としている。

g77と ifcでタイミングを比較すると、やはり Intel-

CPUに最適化された後者での実行は優位に高速であ

る。水の 5量体の 6-31G**の場合、ifcでは g77よりも

89秒も速く、DAXPY/DDOTと ifcによるコンパイル

の相性が良いことが伺える。グリシン 2量体の 6-31G*

の変換は、GAMESSではテストマシン上ではメモリ

が不足して実行出来なかった。ITRANSは ifcコンパ

イルでは 699秒で行えた（前処理の IFSORTでの CPU

時間は 52秒）が、g77では 300秒以上も遅く、水の 5

量体の場合より差が開いている。ただ、gi j;rsを収納す

る直接編成ファイルと全変換された gi j;kl の書き出し

の順編成ファイルが 1つのドライブに集中したこと、

そもそもマシンがやや旧型でディスクが低速であるこ

とから、ifcのコンパイルでも CPU時間の倍近い 1375

秒も経過時間がかかっている。
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Table 1. Timings of integral transformation for water polymers and amino acids ona Pentium-III (800MHz)

personal computer (refer texts).

Moleculea (H2O)2 (H2O)3 (H2O)4 (H2O)5 Gly Ala Gly2 Gly2

Basis setb 6-31G** 6-31G** 6-31G** 6-31G** 6-31G 6-31G 6-31G 6-31G*

No. Basis 50 75 100 125 55 68 97 151

No. Orbital 46 69 92 115 50 62 91 133

Timingc

LCI / g77 4.5 32.0 107.2f 315.3f 8.1 22.2 95.0 1015.3f

LCI / ifc 3.4 23.5 78.1f 225.6f 6.0 16.7 69.7 698.9f

GAMESSd 3.8 28.3 90.7f(4) 240.6f(6) 6.5 18.5 81.6f(3) unable

a The structures of all molecules included here were optimized at HF level with the Gaussian program [6].
The shape of water polymers is of the cyclic type.

b The s-contaminant of cartesian d-polarization functions was projected out from the orbital space.
c CPU timing in seconds. The symbol “f” means a direct-access file-based transformation. The number of

passes (or blocked-processing) is indicated in the parentheses for GAMESS.
d GAMESS was compiled with g77 (see texts for options).

Table 2. Reduction with population-based localized orbitals [22] for water polymers andamino acids relative to the formal

number of transformed integrals

Moleculea (H2O)4 ((H2O)4 (H2O)5 (H2O)5 Gly2 Gly3 Gly4 Gly5 Trp

Basis set STO-3G 6-31G** STO-3G 6-31G** STO-3G STO-3G STO-3G STO-3G STO-3G

No. Basis 28 100 35 125 53 76 99 122 87

No. Orbital 24 92 30 115 44 63 82 101 72

Reductionb

Can. / 10-7 99.9 99.8 100.0 100.0 100.0 99.9 99.6 98.9 99.9

Loc. / 10-9 99.9 99.7 98.6 97.2 99.8 93.0 76.5 59.2 97.8

Loc. / 10-7 92.2 85.3 75.0 63.5 90.3 63.3 41.0 27.0 73.6

a All the geometries of additional molecules to those in Table 1 were similarly optimized by the Gaussian program [6].
b Reduction in percentage relative to the formal number of final transformed integrals with canonical indices. There is

no reduction for canonical orbitals with threshold of 10-9.

GAMESSと ITRANSで CPU時間を比べるのは、実

装アルゴリズムが異なるのであくまでも参考ではある

が、g77でコンパイルした場合には GAMESSが速い

が、ifcを使えば GAMESSと同等か若干速いというと

ころで、“及第レベル”に達していると言えるだろう。

直接編成ファイルを使う場合、経過時間を向上させる

には、IOのバッファサイズを最適化する必要がある

が、マシン毎にパラメータは違ってくる。Pentium-4で

メモリが 1GB、7200/rpmといった高速回転ディスク

を複数台（RAID0化するなどして）持つような新しい

パーソナルコンピュータなら、CPU時間、経過時間共

に、現版でも大幅に短縮されるはずであるし、ワーク

ステーションや大型計算機でも同様の改善が見込まれ

る。もちろん、直接編成ファイルを使う変換の経過時

間をきちんと効率化するには、JASON2[17]と同様に

IO周りの最適化を行うべきで、今後の課題であろう。

次に、PLOCALによる密度局在化軌道を使った積分

数の低減を水とアミノ酸類について調べてみた。占有

軌道、仮想軌道共に局在変換を行っている。低減は、

軌道範囲から決まる正準添字の積分数に対する比であ

る。Table 2に結果を示す。相関エネルギーを “化学的

精度”の下限となる 0.1kcal/mol、つまり 10-4の桁で見

積もる場合、式 (4)の分子の収束判定は一桁下の 10-5

が安全である。式 (17)に示すように、積和係数と CI
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ベクトルを乗じて σベクトルの要素に加算される gi j;kl

の閾値としては、さらに二桁下の 10-7 は十分なマー

ジンがある値である。この閾値では、6-31G**による

水の 5量体では局在化軌道では 63％まで積分数が落

ちる。水多量体の STO-3G計算では、あまり効果はな

い。しかし、STO-3Gによるグリシン類の計算では、

鎖が伸びていくと局在化軌道を使うと積分数の減少は

速く、5 量体では 27 ％になっている。トリプトファ

ンは、共役環を持つためか大きさの割に低減の効果は

大きくはない。密度局在化の場合、直交性の要求から

仮想軌道は占有軌道ほどコンパクトな局在性は得られ

ないことが知られている。特に、6-31++G**のように

SVPの組に広がった関数を補っていくと、その傾向は

強くなる。仮想軌道については、別の局在化法を使う

ことも将来的には検討すべきかもしれない。

5 まとめ

本稿では、開発中の汎用 Direct-CIプログラムシス

テム LCIの中で、基底関数から分子軌道の添字へと 2

電子積分を変換する ITRANSモジュール、変換の前処

理として基底関数の積分をソートしつつ、Fock型の

有効 1電子演算子を生成する IFSORTモジュール、及

び軌道局在化を行う PLOCALモジュールについて報

告した。IO処理の最適化などに改良の余地は残され

ているが、積分変換の処理速度は、GAMESS[12]と比

較して “及第レベル”にあると考えている。

現在、MRCISDエンジン開発前の “試金石”として、

閉殻HF配置参照の CISD/CPF[7]を行う限定版を開発

しているところである。今後も LCIの開発を鋭意進

め、経過報告を行っていきたい。

本研究の一部は、文部科学省 ITプログラム「戦略的

基盤ソフトウェアの開発 (FSIS)」において実施された

ものであり、関係各位に深謝する [25]。LCIプログラ

ムは、FSISのプロジェクト成果物として公開される

予定である。

JASON2 プログラムの 2 電子積分変換部分の参

照を承諾いただいた中京大学の山本茂義助教授、

GAMESSの積分周りについてメールで情報をいただ

いた GAMESS管理者のM. Schmidt博士に感謝する。

また、CI計算全般について議論や助言を継続してい

ただいている北海道大学の田中皓教授にも謝意を表し

ておきたい。
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Integral transformation from basis functions to molecular orbitals is necessary in configuration-based

correlation treatments of molecular orbital calculations. In particular, the processing of two-electron integrals

having fourth power dependence of the number of basis functions can be costly, thus care should be taken

to reduce the operation counts as far as possible. In this contribution, we report a development of integral

transformation modules, based on Yamamoto-Nagashima’s algorithm (J. Comp. Chem., 9, 627 (1988)) by

which only non-zero integrals within threshold are efficiently processed. The BLAS routines, DAXPY and

DDOT are used in the innermost part of the transformation step.

Keywords: Molecular orbital calculations, Electron correlation, Integral transformation, Configuration inter-

action
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