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密度行列の直接決定法:等式条件の導入
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本研究では、密度行列を直接変分的に求める方法を模索している。自然界には 2

体までの相互作用しかないため、エネルギーやプロパティを計算するには 2 次の密

度行列(2-RDM)があれば十分である。基底状態の 2-RDM については Rosina[1]

の定理より、エネルギーについて最小化すれば求められる。この方法は Schrödinger

方程式から波動関数を求めるより簡単な方法になりうると我々は考えている。その理

由は(i)変数の数がいつでも 4 個で、系のサイズには依存しない、(ii)2-RDM は疎

行列である、(iii)線形な関数を最小化すればよい、などである。しかし、これまでこの

方法の研究はあまり進んでいなかった。それは N-representability 条件という、2-

RDM に関する特殊な条件がよく理解されていなかったことによる。これまで知られ

ていたのは、P,  Q[2], G[3]条件などがあり、1970 年代に、これらの条件を用いた

計算が幾つか行われた[4]。Be 原子では殆ど厳密解を再現したものの、原子核構造

計算で失敗した後、変分法は長らく忘れ去られた。後に 1990 年代に中辻の密度方

程式に基づく非変分的な解法が研究された[5]。2001 年に中田ら[６]は密度行列の

変分法を、半正定値計画問題の標準系として定式化し、近年数理計画の分野で研

究されてきた半正定値計画法のパッケージである SDPA[7]を用い、系統的に計算

することに成功した。さまざまな原子、分子などへ適用した結果は、かなり満足のゆく

ものであった。2002 年には、多重結合のポテンシャルエネルギー局面などに応用さ

れ、解離極限まで厳密解とほぼ一致する局面が得られた[8]。化学において、これら

の N-representability 条件の重要性が認識された。また 2004 年[9]には、Zhao らは、



定式化を変更し計算コストを下げ、さらに 1978年の Erdahl の論文[10]に暗に指

摘されていた T1, T2 条件を実装した。さまざまな系への適用を行った結果はすばら

しく、平衡核間距離でCCSD(T)並の精度であった。これらの結果で 2-RDM の直

接変分法は十分現実味を帯びたと考えたい。

　現在、密度行列の変分法は半正定値計画法の標準型の双対問題側に定式化し、

世界で最大の規模の半正定値計画問題が解ける SDPA/SDPARA を用いている。

これまで SDPA/SDPARA には、等式条件を双対問題側に入れることが数値的な

不安定性の為にできなかった。これを回避するため、等式に付いて小さな正数を用

意し二つの不等式に分解していたため、変分空間が広くなってしまい、厳密な意味

での変分解より低いエネルギーの解が得られていた。今回は SDPA/SDPARA を

修正し、厳密に等式条件を入れた計算ができるようになったことを踏まえ、以前の結

果と比較した。すると得られたエネルギー値は改善し、殆どの系でCCSD(T)の結果

より良くなっていた。その他の結果も含め、詳細は当日発表する。
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