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[序]

多参照電子状態理論は, Hartree-Fock法或は密度汎関数（DFT）法をベースとする単参照理論が苦手と
する, 静的電子相関の正確な記述を可能とする. 中でも多参照配置間相互作用（MRCI）法は静的相関のみ
ならず, 動的電子相関の記述にも優れたハイブリッドとして知られている. MRCIは CASPT2などの多参
照摂動論の弱点である, intruder stateの存在に対しても数値的に安定であり, 且つ多参照結合クラスター
（MRCC）法よりも定式化がシンプルである為に, MRCCに見られる特異性 1を持たない. MRCI法は, 基
底・励起状態を問わず, 高精度に波動関数を構築する事が可能であり, 結合の解離・生成を伴う反応過程の
記述にも適している. 通常, MRCI法では参照関数からの一電子及び二電子励起のみを考慮する為に, 打ち
切られた CI法としての性質から, 大きさに関する無矛盾性を欠く. ただ, 四電子励起の効果を a prioriあ
るいは a posterioriに取り込む事で, この欠点は容易に補正可能である事が知られる.2

MRCI法は 1970年代に Bünkerらにより, 参照関数からの励起行列式を変分基底として定式化された
（非縮約表現）. 3 ただこのアプローチでは, 活性軌道数に対して指数関数的にハミルトニアンの次元が増
大する為に, 非常に小規模な系に対してのみ適用可能であった. その後, 1980年代にWernerらによって,

よりコンパクトな変分基底である内部縮約基底を用いた内部縮約型（IC-）MRCIが導出されたものの, セ
ミインターナル励起に関するハミルトニアン行列要素の計算に 5体の縮約密度行列（RDM）の評価が不可
避となる.4 故に, Wernerらによる初期 IC-MRCIの計算コストは系のサイズに対して 11乗のオーダーで
スケールされ, 実用的な方法論と呼ばれるに至らなかった. 今現在, 最もスケーラブルであると言われてい
る部分内部縮約型（PIC-）MRCIでは, 5-RDMの評価を回避する為に, セミインターナル励起の記述に非
縮約表現を用いる.5,6 PIC-MRCIは高効率な計算プログラムに実装され, 小活性軌道系に対しては非常に
高速である事が知られているが, 非縮約表現を用いている為に, 活性空間の大きさに対して計算コストは指
数関数的に増大する. 従って, 適用可能な系のサイズは限られる. そこで我々は, 非縮約表現を用いない完
全内部縮約型（FIC-）MRCIの導出及び, 計算コードへの実装を行った.

[理論]

我々のアプローチは, セミインターナル励起に関するハミルトニアン行列要素をダイレクトに評価する
のでは無く, 多重交換子を経由して導出する事に依って, 5-RDMの出現を数学的に厳密に回避可能である
事に立脚する. セミインターナル行列要素に関して次の恒等式が成立する：

〈Ψ0|ESIHE
′

SI |Ψ0〉 = 〈Ψ0|[ESI , [H,E
′

SI ]]|Ψ0〉 + E0〈Ψ0|ESIE
′

SI |Ψ0〉

ここで, ESI はセミインターナル励起演算子, Ψ0 は参照関数を表す. 5-RDMは右辺第一項の交換子の中
で打ち消されて寄与しない. 全体として, ハミルトニアンは 4体までの RDMを用いて構築可能となるが,

我々は更に, 4-RDMを低次の RDMを用いて近似する（キュムラント近似）. RDMの生成には, 従来法で
成されているように Full-CIを行うのでは無く, ab initio 密度行列繰り込み群（DMRG）法を用いる.7,8 ま
た, プログラマブルな FIC-MRCI方程式の導出及び, 計算コードへの実装は, 我々が開発したテンソル生成
ライブラリ FEMTOを用いて行った.9,10 結果として得られる計算コードは, 並列化 APIであるMessage

Passing Interface及び Global Arrays Toolkitに基づいており, 大規模に並列実行可能である.



[結果]

図に我々の FIC-MRCI と, Werner らによる部分内部縮約型（WK-, CW-MRCI）とのポリエン分子
（C6H8 ∼ C24H26）に対する計算時間の比較を示す. 全ての C 2pz 軌道を活性軌道に設定し, H及び C 1s

軌道は frozenとした. 部分内部縮約型MRCI計算にはMolpro2012を用いた. また, FIC-MRCIハミルト
ニアンの構築には, キュムラント近似を用いた（cu(4)）. WK-及び CW-MRCIは, 活性軌道数が少ない場
合には非常に高速であるが, 活性軌道数の増大に従って, 指数関数的に計算時間が増大する. その一方で,

我々の FIC-MRCIは非縮約基底を用いていない為に, 活性空間の増大に対して多項式的にスケールされる.

その結果として, 既存のアプローチが適用不可能なサイズの活性軌道系に対しても, 現実的な計算時間で展
開可能である.

精度に関するベンチマークとして, 表にポルフィリン分子の S0 – T0 状態間のエネルギー差を示す. CW-

MRCI計算では, ポルフィリン分子が持つ 24の π軌道の内, 8つを活性軌道に設定した. 一方で, DMRGを
ベースとした FIC-MRCI（DMRG-MRCI）計算では, 全ての π電子及び π軌道を活性空間に設定した. H,

C, N 1s軌道は frozenとした. 8軌道モデルでは, 実測値を 0.2 eV程度過大評価する事が判る. 一方で, 24

活性軌道の場合では, 大きさに関する無矛盾性を補正する（MRCI+Q及び ACPF）事で, 実測値との非常
に良い一致が見られる事が判る. ここでは示していないが, 我々の DMRG-MRCIの傾向は, 高精度理論で
ある拡散モンテカルロの傾向とも良く一致する事を確認した.10 なお, 今現在, 鉄ポルフィリン（Compound

I）に関する計算を実行中である.

Method Basis set S0 / Eh T0 / Eh ∆E(S0-T0) / eV

CAS(8e, 8o)

CW-MRCI 6-31G* -985.264 078 -985.199 718 1.75

CW-MRCI+Q 6-31G* -986.023 128 -985.958 101 1.77

CAS(26e, 24o) with the DMRG

FIC-cu(4)-MRCI 6-31G* -985.410 545 -985.358 663 1.41

FIC-cu(4)-MRCI+Q 6-31G* -986.504 297 -986.447 988 1.53

FIC-cu(4)-ACPF 6-31G* -986.581 052 -986.524 167 1.55

Experiment – – – 1.58
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