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【序】重い原子を含む系を記述するためには、電子相関効果と相対論効果のいずれも精度よく取

り入れることが重要である。これまでに、相対論的 CI(配置間相互作用)法や相対論的 Coupled 

Cluster 法、また Dirac-Kohn-Sham法など、さまざまな相対論的電子状態理論が開発されてきてい

る。しかし、４成分波動関数に対するMR-PT(multi-reference - perturbation theory)は少なく、特に多

状態型のMR-PTはこれまでに開発されていない。 
我々はこれまでに、電子相関理論として一般の多配置関数を参照とする多参照多状態型摂動論

GMC-QDPT（general multiconfiguration reference quasidegenerate perturbation theory）[1]を、相対論
的理論としては相対論的フローズンコア近似法、および、その上の CI 法[2]を開発してきた。今
回はこれらを結びつけ、４成分型で no-virtual-pair近似下の Dirac-Coulombハミルトニアンに対し

て適用した相対論的多配置摂動法 GMC-QDPTを開発した。GMC-QDPTはあらゆる多配置参照関

数に対して適用可能であり、CAS(complete active space)と比較しても小さなコストで計算できるこ

とから、非相対論に比べ演算量が多くなる相対論では特に有効と考えられる。また、励起状態の

計算に用いることができる点でも重要である。 

【方法】No-virtual-pair近似により陽電子部分を除いた Dirac-Coulombハミルトニアン（さらに、

相対論的フローズンコア近似を施したもの）は第 2量子化の形式で 
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と書かれ、積分の内容を除き非相対論的ハミルトニアンと一致する。それゆえ、形式論において

は、MC-QDPTの形式論がそのまま適用される。以下は、2次の有効ハミルトニアンである。 
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一方、計算機上への実装においては、複素数分子積分fpq, (pq||rs)、および、α, βのstring積でない

行列式、行列式間カップリング係数について新たな取り扱いを要した。 

【結果と考察】テスト計算を、二原子分子I2、Sb2のポテンシャルエネルギー曲線、CH3I分子の励

起エネルギー等について行った。 

図１は、I2分子のポテンシャルエネルギー曲線であり、平衡核間距離でのエネルギー値を基準に

置いている。上からDHF,MP2,GMC-PT2,MC-CI(参照空間でのCI)のグラフである。基底関数はDyall

のTVZ基底を用いた。また、active空間はfull valence空間でのCI関数を基に|CI| >10--4の配置を選択

した空間MC(10,12)である。表 1 はI2分子の分光定数である。GMC-PT(10,12)で平衡核間距離

re=2.70Å、調和振動波数ωe=205cm−1、解離エネルギーDe=1.39eVであり、MC-CI(10,12)よりも実験

値に近い高精度の結果が得られた。 
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表１ 分光定数 I2 (X0g+) 

1.472142.69DC/FSCCSD
1.392052.70GMC-PT (10,12)
0.831682.75MC-CI (10,12)

1.56214.52.67Expl.

-2112.67MP2
-2212.69DHF

De / eVωe / cm－１re / Å

1.472142.69DC/FSCCSD
1.392052.70GMC-PT (10,12)
0.831682.75MC-CI (10,12)

1.56214.52.67Expl.

-2112.67MP2
-2212.69DHF

De / eVωe / cm－１re / Å

 
図１ I2のポテンシャルエネルギー曲線 

表 2 CH3Iの垂直励起エネルギー(eV) 
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表 2はCH3Iの垂直励起エネルギーについてMC-CIとGMC-QDPTで計算した値である。active空間

、(3,5)の一電子励起配置(親配置)から(12,20)で二電子励起させたSD、同じく親配置から(12,24)、

12,36)で一電子励起させたS1、S2の三種類を考え、それぞれの空間についてMC-CIとGMC-QDPT

計算をした。GMC-QDPTではさらに展開係数|CI|＞10- 4の配置を選択している。1E,2E,1A２状態は

験値がなく精度についての単純な比較はできないが、2 A１,3E状態については実験値が得られて

る。2A１ 状態に関してMC-CIは 5.13~5.56eV、GMC-QDPTでは 4.67~4.71eV、実験値 4.75eVであ

、3E状態に関してはMC-CIで 5.50~5.93eV、GMC-QDPTでは 5.03~5.06eV、実験値 5.17eVであっ

。どちらの状態でもGMC-QDPTがMC-CI

りも実験値に近く高い精度を示してい

。またGMC-QDPTは、active空間のとり

をSD,S1,S2と変化させたときの数値の

化がMC-CIより小さく、active空間の変化

対して安定な挙動を示すと言える。寄与

大きい配置を取り込むことで高精度が

られ、寄与の小さい高励起配置を除くことで安定性が得られていると考えられる。 

以上の結果から、GMC-QDPTを相対論に対して実装した方法を用いることによって、基底状態

励起状態を小さなコストでかつ高精度に計算することができた。 
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