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一般縮約基底関数に対応した電子反発積分手法の開発： GC-ACE-RR 法 
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【緒言】我々は、高精度な 2成分相対論法である無限次 Douglas-Kroll-Hess (IODKH) 法[1,2]を軸とし

た開発を行っており、これまで電子相関理論への拡張による高精度化や局所ユニタリー変換 

(LUT)
 [3,4]による高速化を達成してきた。しかし、重原子の計算では、 (a) 高い軌道角運動量、 (b) 

長い縮約、 (c) 一般縮約 (GC) 型、という特徴をもつ基底関数を用いるため、電子反発積分 (ERI) 

の計算コストが莫大となり、大規模系への適用が困難となる。そこで、本研究では (a) および (b) 

に適した ERI計算手法である随伴座標展開-漸化関係式 (ACE-RR) 法[5,6]を基盤に、 (c) に対応し

たアルゴリズム GC-ACE-RR法の開発を行った。 

【アルゴリズム】 ACE-RR法による ERI 表式は、主に軌道中心の座標に依存した随伴座標部 

C ABCD{N3} と主に軌道指数に依存した核部 Ḧ𝑝𝑞𝑟𝑠
 ABCD

{N3} に分割される。軌道指数と座標部分を分

けることで、軌道指数の組合せによる座標変換が必要ないため縮約した軌道に対して有利となる。 
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また、この核部を、ketの軌道指数に依存した核部 Ḣpqνξ
 ABCD

{N3} と bra･ketどちらの軌道指数にも

依存した核部 Hλμνξ
 ABCD{N3} の二段階に分ける。 
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このとき、 A~  D (以後 K とする) は縮約長、 pλ
 A~  ξ

 D
 は縮約係数、 λμ

 AB ,  νξ
 CD は軌道指数に依

存した係数である。軌道角運動量の高い軌道ほど高コストであるが、こうした軌道は核部に対す

る漸化関係式 (RR) を用いることで、低い軌道角運動量をもつ軌道からの構築が可能となってい

る。このような ACE-RR 法のアルゴリズム (Fig. 1 (a)) では、全ての計算を N
4ループ内 (N : 縮

約軌道数) で行い、随伴座標部と一部の核部における計算コストは N
4
K

0
 , N

4
K

4
 となる。同じ軌道

指数の組に異なる縮約係数を持つことで異なる軌道を表現する GC 型基底関数を用いた場合、N
4

ループ内で同じ核部・随伴座標部の計算を繰り返す。しかし、N
2ループの分割とその N

2ループと

K
2ループの入れ替えにより、幾つかのループを削除することが可能である。こうして得られた

GC-ACE-RR 法のアルゴリズム (Fig. 1 (b)) では、従来 N
4
K

4であった核部の計算コストが N
 2
K

4に

削減される。同様に、随伴座標部についても N
4から N

0へと削減される。 



【計算時間の検証】 Table 1. には 11族の遷移金属 2量体 (Cu2, Ag2, Au2) と Aun (n = 3, 4, 5, 6) につ

いて本手法 ( GC-ACE-RR) による ERI計算の CPU時間を示した。基底関数として、DK3 用 GC

型基底関数[7]を用いた。また、比較対象として Gauss-Rys求積法による部分縮約用アルゴリズム 

(HONDO) での計算時間を載せた。2量体の計算ではどれも数十倍以上高速化され、HONDO の

Au2の計算が本手法では 3倍大きい Au6の計算時間とほぼ同等であった。また、周期表の下方の

原子ほどより効率的に計算できており、本手法の重原子に対する有効性が示された。 
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(a) ACE-RR (b) GC-ACE-RR 

Fig.1 Loop structure of ACE-RR and GC-ACE-RR algorism. 


