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多参照配置結合電子対近似の研究

学位論文内容の要旨

  く序冫原子・分子の電子構造の理論的研究では，Schrodinger方程式の正確な固有値とHartree-Fock近似エネルギー

の差として定義される電子相関エネルギーを求める必要が生ずる．現在までに知られている電子相関エネルギーの計算

法は，配置間相互作用(CI)，多体摂動論(MBPT)と結合クラスタ一法(CCA)の三種類に大別することができる．これら

のうち、変分原理に従うCI法は概念的な単純さを生かした効率的なアルゴリズムとプログラムが開発されており，最も

広く使用されている方法である．特に，多参照配置からの1，2電子励起電子配置関数(CSF)を取り込むMRSDCIは適用

可能な範囲の広い一般的な方法である．しかし，このMRSDCIを含むあらゆる近似的なCIは，対象とする系に含まれる

電子数が増加するにっれて近似としての質が劣化することが確認されている．この近似的CIの難点は，互いに相互作用

を持たないニつの部分系AとBからなる合成系Tに対してエネルギーの加成性ET：E.｜十EBが成立しないことによっ

て最も簡単に表現される．この独立した部分系からなる系のエネルギー加成性によって示される，系の規模の変化に対

する近似の質の一様性をsize consistencyと呼ぷ．系に含まれる電子数が増加するにっれて劣化する近似的CIは，size

consistencyを持たない．一方，MBPTとCCAはその近似の各段でsize consistencyを満足する優れた近似法だがっ現在

の標準的な定式化は単一の参照電子配置から出発するという制限がある．したがってI対象の系の0次近似が複数個の

電子配置による記述を要求す、るような場合には適用できず，先に見たMRSDCIと比べると応用可能な範囲が狭いものと

なっている． MBPTとCCAを複数参照配置化する拡張はすでに行なわれているが，その定式化は著しく複雑化し，かつ

厳密にsize consistencyを満足させるためには参照関数系の選択に対する厳しい制限が必要になる，これは計算に必要

なアルゴリズム／プログラムの複雑化と計算実行の困難に結びついており，複数参照配置化されたMBPTやCCA型の

方法の一般化を妨げている．しかし，複雑な大規模系に対する理論計算の要求は高まっており，size consistentかつ複数

の参照関数からの出発を許すような実用的な電子相関エネルギーに対する近似法の開発が望まれる，そこで本研究では，

できる限り単純で，size consistentかつ複数の参照関数系からの出発を許す新しい電子相関エネルギーに対する近似法の

開発を試みた．この多参照配置結合電子対近似(MRCPA)と呼ふ方法に対する要請は次の通りである：1）計算されるエ

ネルギーはsize consistentである；2）複数個の参照関数からの出発を許し，電子相関の取り込みによる参照空間の回転

は（近似の範囲で）正確に考慮する．さらに、MRSDCI以上のオーダーの計算量を要求することは現実的でないので，定

式化および計算実行に必要な全行列要素はMRSDCIと同じく参照関数系と，そこからの1，2電子励起関数の空間で表現

されるものと制限する．

く方法冫MRCPAは異なるニっのレペルの近似，MRCPA(O)とMRCPA(2)からなる，MRCPAを導くための基本的な

枠組みとして，wave operatorによる準縮退摂動論を用いる．最初に，N電子系のSchrodinger方程式のd個の解t皿″）″111む

に対する恒等演算子IをI-P十Q十Rで定義する.Pは{¥I″）の主成分をなす〃電子関数の張る空間（参照空間）への

射影演算子，Qは参照空間からの1，2電子励起空間，Rは残る多電子励起関数空間への射影演算子である（以下では，各部

分空間と対応する射影演算子に同じ記号を用いる）. Wave operatorは，tm″）の参照空間への射影成分を皿″- P¥I″とし

たとき，その作用¢″- W¥I,″，11=1，2，…，dによって定義される．このWを使った有効ハミルトニアンHeU＝―PHげを

参照空間上で対角化することによって，Schodinger方程式の固有値{E,）″11fむ‥，オが再現される（ロは系のハミル卜ニア

ン）．ここではWを摂動論的に決定するが，JのP，Q，Rへの分割に従ってっハミルトニアンを非摂動(Ho)と摂動項(Hv)

への分割

Ho＝ PHP十 QHQ十 RHR,
ロッ〓 PHQ十QHP十QHR十RHQ

(1)

(2)



，を行なうと，げが従うべき一般化Bloch方程式

[W,H。 ］ =HvW - WHvW (3)

が得られる．右辺第一項を主要項，第二項を再規格化項と呼ふ．この一般化Bloch方程式からげの摂動展開W=P十

w(l)十w（2）十…の各次が満足すべき次数依存のBloch方程式が得られる．対応する摂動展開有効ハミルトニアンは

Hin‐PHP十E^ ・ユPHQWc，＾－1)Pで，有効ハミルトニアンそのものはQ-P成分のみを持つ奇数次の1レのみで定まる，

いまの摂動論はRayleigh-Schrodinger型で，正確に計算した争次の有効ハミルトニアンから得られるエネルギーはsize

consistentになることが示 される，この摂動論の3次ま でからニつの異なるレベルの近似を構成する：
  MRCPA(O):1次までの有効ハミルトニアンの寄与を正確に計算する．したがってっ得られるエネルギーはsize con－

sistentである．1次のWを決定するBloch方程式は，W(ユ）に関する連立1次方程式であり，MRSDCI計算に必要な行列

要素以外は不要である， MRCPA(O)は，単一参照配置のCCAにおける最も簡単な近似である線型CCAの複数参照配置
への拡張と見なすことができる，MRCPA(O)は，単一参照配置線型CCA計算で経験されているように電子相関エネル

ギーを過大評価する可能性があり，これを避けるために3次のWの効果を取り込む近似がMRCPA(2)である：
  MRCPA(2):3次のWの効果の一部までを考慮に入れる，正確なwo)もQ十P成分のみを持っが，これを決定する3

次のBloch方程式に1よR空間の寄与があるためこれを正確に解くことは一般に不可能である，本研究では，4次の有効ハ
ミルトニアンPH Wc3)から定まるエネルギーのsize consistencyが3次のBloch方程式に現れる主要項および再規格化
項由来の項間の部分的相殺によって成立し，P十Q成分のみで表される再規格可項由来の項の特定の一部のみを考慮す

る近似を行なってもエネルギーのsize consistencyが保存できることを示した，MRCPA(2)では，この近似的ではある
がsize consistencyを保つ3次のBloch方程式と1次のBloch方程式を組み合わせた方程式を解き，得られる有効ハミル

トニアンを対角化する.MRCPA(2)を定義する方程式は，やはり近似的な3次の効果までを含むWに関する連立1次方
程式であり，MRCPA(O)の場合と同じようにMRSDCIに必要な行列要素以外は不要である，得られるエネルギーはsize

consistentになる．
MRCPA(0/2)では，(MR)SDCIと同程度の次元数の連立一次方程式を参照空間の次元数個解く必要がある，

くテスト計算の結果冫MRCPA(0/2)の精度を示すために，厳密解（完全CI)の得られている分子，皿〇，HF，N2，〇ユ

の基底状態ポンテンシャル面に対するMRCPA(0/2)とMRSDCI計算を実行し，これらのエネルギーを比較する．使用
した1電子基底関数系は，ロ；〇ではDZ，他の系はDZPである．使用した参照関数はそれぞれ適正解離を保証するために

必要な最小限のもので，Hz〇では12個，HFでは2個，N2で1ま14個（ただし，平衡核配置付近では重要な4個のみ），〇，で

は 6個である．MRCPA(0/2)とMRSDCIでは全く共通の分子軌道とN電子CSFを使用している．結果をH2〇とHF

については図で，またMと〇2については表1，2に示した.MRCPA(0/2)とMRSDCIのエネルギーについては，完全CI

エネルギ―からのずれをmillihartreeで与えてある．図1，2の横軸は完全CIにおける〇-HあるいはH-F平衡結合長R。

を対称性を保ったまま1.5倍，2倍まで伸長させた場合の結果に対応する，表2，4には」uと〇：について計算された分光学

定数を示した．これらの結果を見ると次のような観察が得られる：1）エネルギーに関して見ると，比較した三種類の方

法の中では常にMRCPA(2)が最も安定して完全CIに近い結果を与えている；2)MRCPA(0/2)はエネルギ一誤差の絶

対値で見ると大きな差はなく，共にMRSDCIに対する改善が見られるが，MRCPA(O)ではポテンシャル面に対する追従

性に不安定性がある；3)N,と〇，の分光学定数仙．を見ると，MRCPA(2)が完全CIポテンシャルに対する最も安定した再

現性を示していることが分る；4）解離エネルギ-D。については，MRCPA(0/2)は両者共にMR,SDCIに対する改善を示

している．この結果はMや〇ユのような小規模系でもD。のような量では計算法のsize consistencyの有無による差が無視

できないことを示すものと考えられる．ただし，MRCPA(O)は´也についてはD。を過大評価しておりっ最も良い値を与え

ているのはここでもMRCPA(2)である．

くまとめ冫本研究では，size consistentかっ複数個の参照配置の使用が可能な新しい電子相関の方法である多参照配置

結合電子対近似(MRCPA)を開発した，その定式化にあたっては，これまでやや類推に頼るところの多かった方法論の

size consistencyに関する考察を明確化することに留意した．得られた定式化は比較的単純であり，既存のMRSDCIプ

ログラムの利用が容易であると同時に，MRSDCIと同じオーダ―の計算量で実行することができる，完全CIとの比較を

行なったテスト計算の結果では，MRCPA(0/2)は共にMRSDCIに対する改善か見られた．特に，MRCPA(2)ではエネル

ギーおよび分光学定数に関して最も優れた近似値が得られており，この方法の有望さを示しているものと考えられる．
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学位論文審査の要旨
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学 位 論 文 題 名

多 参照配置 結合電子対近似の研究

  原子・分子の電子構造の理論的研究において配置間相互作用(CI)法は1）複数参照電子配置を要する系を

取り扱えること2）変分原理に従うこと、および3）効率的なプログラムが多く開発されている点により広

く用いられている。しかし実際には、対象とする系に含まれる電子数が多数の場合にはCI法による近似計

算によって良い結果を得ることが極めて困難となる。その主な理由は、CI法がsize consistencyと呼ばれる

近似のレベルが系の規模の変化に依存しないことという条件を満たしていないことにある。

  他方、多体摂動論、および結合クラスター法等はsize consistencyを満たす優れた近似法であるが、標準

的な定式化においては単一の参照電子配置から出発するため、対象が基底状態等の単純な系に制約される

という欠点がある。これらの理論を複数参照配置に一般化することは多くの研究者によって試みられてい

るが、著しく複雑ナょ定式化が大規模系への適用を妨げている。

  本研究に於いて、申請者は「多参照配置結合電子対近似(MRCPA)」と呼ふ電子構造に関する理論を展開

し、それに基づくプログラムを開発していくっかの分子について計算をして厳密解および他の方法による

解と比較・検討した。その概要は次の通りである。

  系の電子状態を記述する関数空間を1）主成分をなす状態関数の張る空間（参照空間）、2）参照空間から

の1，2電子励起関数空間、3）残りの多電子励起関数空間に分ける。参照空間への射影演算子をPとすると

き 、 wave operaorWを固 有 解皿 pの 参 照 空間 へ の射 影 成 分皿 ″ ＝Pm″ に対 す る 作用
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    皿p＝W′皿p’ ,‘1，2， …，d

に よ っ て 定 義 する 。こ の Wに よ って 有効 ハ ミル トニ ア ンロ 。′ ´ ‾ PHWを 求 め、 参照 空 間上 で対 角 化す るこ

と によ ってSchるdinger方 程式の固有値{E"），（p－―1，2，… ）を得ることがで きる。申請者はWに関する一 般

化 Bloch方 程 式 を 導 き 、 こ の 方 程 式 の 解 を 摂 動 法 に よ っ て求 め た。 Wにつ いて 1次の 摂 動項 の有 効 ハミ ルト

ニ ア ン へ の 寄 与 を 正 確 に 取 り 扱 う MRCPA(O)と 、 こ の レ ベ ル の 近 似 で は 結 合 ク ラス タ 一法 と同 様 、電 子相

関 エ ネ ル ギ ー を 過 大 評 価 す る 可 能 性 が あ る た め そ れ を 是 正す るよ う に一 部の 3次の 項 の効 果を 取 り込 んだ

MRCPA(2)の 2種の近 似方程式を導いた。

  申請 者は こ の近 似法 の 導出 に当 た って size consistencyを指 導原 理 とし て明 解 な議 論を 展 開した。また 現

在 広 く 用 い ら れ て い る 多 参 照 1， 2電子 励 起CI法と ほ ぼ同 等な 計 算量 で実 行 でき るこ と に留 意し て 計算 プ口

グ ラ ム を 作 成 し 、 理 論 の 有 効 性 を 検 証 す る た め Hz0、 HF、N2、 02の 分子 に つい て基 底 状態 ポン テ ンシ ャル

面 、分 光学 定 数CVe、解 離エ ネ ルギ ーD。 を求 め 、多 参照 1，2電 子励 起 CI法 等の 他 の近 似法 の 与える結果と 比

較 し た 。 こ れ ら の 計 算 に 用 い ら れ た 系 は 、 計 算 に 使 用 し た1電 子基 底関 数 系の 制限 内 では 厳密 解 が得 られ

て い る 為 に 選 ば れ た 。 ま た 、 以 上 の計 算 で定 義し た 参照 空間 は 、そ れぞ れ 適正 解離 を 保証 する た めに 必要

な最小次元 のものである。

  そ の 結 果 は 、 エ ネ ル ギ ー に 関 し て は 、 比 較 し た 三 種 類 の 方 法 の 中 で は 常 に MRCPA(2)が 最も 安 定し て厳

密 解 に 近 い 結 果 を 与 え 、 MRCPA(O)は エ ネ ル ギ ー 誤 差 の 絶 対 値 で 見 る と MRCPA(2)と 大 きな 差は な く他 の近

似 法 に 対 す る 改 善 が 見 ら れ る が ポ テン シ ャル 面に 対 する 追従 性 に僅 かに 不 安定 性が 認 めら れた 。 MRCPA(2)

は そ の 定 式 化 が 目 標 と し た 通 り に その 点 を改 善し 、 分光 学定 数 ue、 解離 エ ネル ギ- Deにつ いて も 最も 安定

して良い値 を与えた。

  以 上 の 研 究 成 果 は 、 申 請 者 の 考 察・ 定 式化 が電 子 構造 につ い ての 理論 的 研究 に極 め て有 効で あ るこ とを

示 し て い る 。 当 論 文 に 於 け る 対 象 は厳 密 解を 検討 基 準と する た めそ の解 の 知ら れた 小 さな 系で あ るが 、参

照 空 間 に つ い て 満 た す べ き 条 件 が 緩や か であ るた め 大規 模系 へ の適 用が 可 能で ある 。 また 主論 文 の内 容の

一部ば既に 権威のある国外の 学術雑誌に発表さ れ、高い評価を得て いる。

  審査員一 同は、主論文と参 考論文（3編）の内容を検討 し、以上の理由により申請者が博士（理学）の学位を得る

に充分の資 格があるものと認 めた。
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