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研究の概要（200～300字で記入、図･グラフ等は使用しないこと。） 

 多体伝播関数法とは、運動方程式（ EOM）法や線形応答（ LR）理論と等価であり、原

始や分子といった多電子系の励起エネルギーやイオン化エネルギー等の、基底状態から

のエネルギー差として定義される量を direct に決定可能な理論である。その際にインプ

ットとして与える必要があるのは相関した参照波動関数及び、及び分子軌道のみである。

その為、相対論効果を包含した４成分波動関数に立脚した定式化も可能である。そこで

本研究では、電子的励起状態を記述する分極伝播関数法の更なる展開及び４成分波動関

数への拡張を試みる。  

 

キーワード（研究内容をよく表しているものを３項目以内で記入。） 

〔      電子相関       〕 〔    伝播関数法 〕 
〔ディラック・ハートリー・フォ

ック（DHF）理論 
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研究成果の概要（図･グラフ等は使用しないこと。） 

 まず伝播関数法の更なる展開としては、インプットとなる基底状態の波動関数に現れる、二電子励起配置の

振幅に対して部分規格化を施した2次の分極伝播関数としてPR-ADC(2)法を開発した。この結果は既にChemical 

Physics Letters誌に掲載済みである。部分規格化法では、2次よりも高次の寄与として現れる電子対間の相関

を、従来法と同じ計算コストで考慮する事が可能となる。部分規格化はDykstra及びDavidson（IJQC 78 (2002) 

226）により最初に導出され、Hartree-Fock 法を出発点とした級数展開における最低次の補正項（2 次の

Moeller-Plesset法（MP2））にて導入された。MP2レベルの取り扱いでは、原子・分子に含まれる電子対間の相

関のみが独立に考慮され、電子対同士更にはより多電子間の相関は考慮されない。こういった寄与はより高次

の摂動級数項を考慮する事で取り込まれるが、高次の摂動項の評価はより計算コストが掛かる為に方法論を適

用可能な分子系の大きさは中程度なものに限られてしまう。部分規格化は正に、このジレンマをある程度のク

ウォリティーで解消する手段と言える。 

 次いで望月ら（CPL 443 (2007) 389）により、電子的基底状態にある電子系に対する MP2 理論と同じレベル

で電子的励起状態を取り扱う処方は幾つか知られているが、その中でも最も単純であり、且つ大きさに関する

無矛盾性や、エネルギーの軌道の回転に関する不変性を有する理論である CIS(D)に部分規格化の導入が成され

た。今回我々は本来の 2 次の分極伝播関数としての ADC(2)法の方程式と、CIS(D)法に置けるそれの数学的な類

似性に着目し、PR-ADC(2)法を導出し、これを電子状態計算プログラム Psi3 に実装した。今回開発したコード

では、direct-product decomposition（DPD）アルゴリズムに基づき、計算の過程で表れる種々の中間データ及

び励起状態への遷移振幅を分子の持つ空間対称性を考慮して対称許容な非ゼロなデータのみに圧縮して扱う事

が可能である。分極伝播関数法を用いた計算に置ける核は、伝播関数の逆として定義される応答行列の対角化

でありこのステップが最も計三時間を消費するが、我々の開発したコードでは、励起状態の対称性毎に応答行

列を block-out して取り扱う為に５つのピロール環とり構成されるポルフィリン及びその誘導体、ベンゼンと

いった高い対称性を持つ分子の計算に非常に有利となる。実際に、このPR-ADC(2)を金属を内包したポルフィリ

ン錯体に適用した所、実測値及びより高精度且つ高コストな理論により計算値と良好な一致が見られた。金属

ポルフィリンは光合成過程に置いて重要な役割を担う事から、実験的な関心のみに留まらず理論的研究も盛ん

に行われて来た。ポルフィリンの電子励起スペクトルにはQ-帯及びB-帯と呼ばれる非常に特徴的な吸収が観測

されるが、これらの極大吸収位置の正確な理論計算は電子状態における強力な擬縮退の寄与、及び明らかな２、

３電子励起配置の混入の為に困難であった。その為、こういった効果への耐性を附加した非常に高コスト且つ

高精度な理論を用いるのが常套手段であったが、今回の改良で遥かに低コストに高精度な値を得る事が出来た。

この結果も併せて報告済みである。本研究で開発した ADC(2)及び PR-ADC(2)コードは、Psi3 の後継バージョン

であるPsi4電子状態計算パッケージに標準で搭載されている。Psi3に実装したコードは、分子軌道のインデッ

クスを４つ持つテンソルである二電子反発積分や二電子励起振幅といった量を、対称性を考慮して密にパック

して取り扱うが、分子系の対称性が低い場合には、こういった量は巨大なデータになり得る為にハードディス

クに読み書きする際の I/O オーバーヘッドやメモリー使用量が膨大になるというデメリットを持つ。Psi4 に搭

載されているバージョンでは、これまでの高対称性を持つ系に有効な DPD ベースのコードに加えて、計算量を

大幅に抑える density-fitting（DF）法の活用も可能となっている。DF 法では、４つのインデックスを持つテ

ンソルである二電子反発積分を、３つのインデックスを持つテンソル２つの積に分解する。これによりハード

ディスクにテンソルを読み書きする場合であっても、I/Oオーバーヘッドを軽減する事が出来、更にテンソル式

の因数分解の仕方も従来法とは変わる為に、より高速に実行可能な実装が可能となる。この DF-(PR-)ADC(2)コ

ードはPsi4の開発ストラテジーの従って並列実行可能であり、高い対称性を有しない大規模な分子系であって

も、充分に実用的に適用可能である。 

 次に４成分相対論系への展開であるが、研究代表者である私としては世界的な研究者が多く開発に参加して

いるPsi4の開発グループに正式に加わる事が不意に決定した為に、こちらをより優先する方が私のキャリアに

は有利に作用すると判断した。その為、この第二の目的については当初の予定通りの成果は得られていない。 
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