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[序] 生体系においては CYP などのように、遷移金属を含む重要な系があり、その電子構造は多配
置関数による注意深い取り扱いが必要である。遷移金属は強電子相関系であるゆえに多配置の電子相

関理論に基づく計算機プログラムの開発が必要である。我々はＦＭＯ法に対して種々のプログラムを

開発してきたが、CASSCF のプログラムも基礎的なものとして整備する必要がある。そこで我々は
そのまた基礎となる完全CI (FCI或いはCASCI) 計算処理の新しい提案、即ちCSF (configuration 
state function) を電子配置グラフとスピン結合分岐グラフの組み合わせで表し、電子配置グラフを閉
殻グラフと開殻グラフに分割してグループ化を行った。これにより、エネルギー計算に必要な行列要

素の代表表現（シンボリック表現）化、その計算プロセス上の局在化に成功し、標記のスピン適合並

列化中間状態駆動CASCI (Parallelized Intermediate state driven CASCI；πCASCI) のプログラム
を開発した[1]。並列化の実現によってスピン適合CASCIとして世界最速である。このプログラムを
基に軌道最適化エンジンの開発が望月を中心に進められている。 
一方CASCIは種々の多電子相関理論計算の信頼度を診断する参照として用いることも出来る。 
しかし、軌道数が増加するとCASCIの次元数は爆発的に増加するため、電子相関を取り込むのに有
効な分極関数を取り込めず、有効な参照手段としては小さな分子に限られていた。ここではDavidson
が提案したK軌道法[2]をCASSCFの波動関数にも適用できるよう拡張して、大きな基底関数を用い
た場合、軌道数を削減しても出来るだけ有効に計算できる拡張Ｋ軌道法を開発した。 
 
 [πCASCIの概略] σ ベクトルの処理は基本的にはKnowles and Handy[3]の手法から出発する。 

H = Σij {hij － 1/2 Σr (ir|rj)}Eij + 1/2 Σp’q’pq (p’q’|pq) Ep’q’ Epq     (1) 
CSFを|Jj＞で指定し（Ｊは電子配置、jはスピン結合分岐）、波動関数の展開｜Ψ＞=ΣJj|Jj＞CJjに対

しσ ベクトル、σ Ii = ΣJj HIi,Jj CJj の内、最も時間がかかる２電子積分部分の処理は以下の通りであ
る。 DpqKk = Σj＜Kk|Epq|Jj＞CJj ,  Gp’q’Kk = Σpq(p’q’|pq) DpqKk ,  ΣKk ＜Ii|Ep’q’|Kk＞Gp’q’Kk  → σ Ii 
ここで最も重要な工夫は中間電子 
配置Ｋの並びで、序に述べた様に 
した。これによって概略右図のよ 
うにＫを外側ループとして並列処 
理の対象とし、＜Kk|Epq|Jj＞、 
＜Ii|Ep’q’|Kk＞のシンボリック表 
現化（並列処理が有効なように局 
在化もされている）、最内側で 
BLASによるベクトル処理を実現 
した。現在BLASのレベルを上げて論文[1]発表時より更に約1.5倍程度の速度を得ている。 
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[拡張Ｋ軌道法] ＨＦ波動関数に対して virtual 空間を小さくして出来るだけ有効に計算する手法と
して、virtual空間に対するＫ軌道法が FellerとDavidson[2]によって提案されたが、その拡張とし
て拡張Ｋ軌道法を提案する。CASSCFの波動関数の自然軌道χtとその占有数ntを用いると、１体の

密度行列はγ(r,r’)=Σt nt χt(r) χt*(r’) と表される。２電子系においてvirtual空間に対応し自然軌道を
ほぼ正確に与える方程式[2,4]を援用して、次の演算子を定義する。 

Kij = λ [hij + Σt {(ij|tt) － 1/2 (it|tj)}nt] － Σu (iu|ju) nu1/2        (2) 
ここで ijは virtual空間の軌道を指し、tは core及びCAS空間の自然軌道を示し、uはそれらの内
で相関を考慮に入れようとする軌道を表す。この演算子の固有関数は virtual空間にのみ適用され、
これらを拡張Ｋ軌道と呼ぶ。固有値の小さい（絶対値の大きい）順に相関の記述に重要と考えられる。

λは任意の定数であるが、いくつか試したが、Κ軌道法の場合と同じく、0.05 − 0.06が適当そうである。

ここではCASSCFの占有軌道空間に順次拡張K軌道を加えてCASCIのテスト計算を行った。 
 
[拡張Ｋ軌道法を適用したCASCI計算] テスト計算は、CH2のスピン 1，3重項状態、Feを含む系
としてモデル的なシステム[OFeNH3]2+と[OFe(C2H4)]2+のスピン 3，5 重項状態を取り上げた。CH2

はDZP基底関数系 (総数 26)を用いて、Ｋ殻を coreとして、６電子/６活性軌道のCASSCF計算は
GAMESSによって行った。この 
結果を基に、virtual軌道をそのま 
ま使った場合と、拡張K軌道に変 
換した場合について各々πCASCI 
による計算を行った。結果を右図 
に示す。左端(n=6)が(6/6)のCAS 
SCFの結果であり、右端(n=25)が 
全軌道を用いたCASCIの結果で 
ある。期待通り、virtual軌道を削 
減した場合は、拡張K軌道を用い 
た方がエネルギー低下に有効であ 
る。拡張K軌道のn＝12までがC 
のd軌道を主成分とする軌道でC 
の2p殻の相関を主に記述している。 
nが13以上となると、１、３重項のエネルギー差が25軌道の場合とほぼ一致することも有用な情報
で、軌道を削減しても全軌道を用いた場合の多重項のエネルギー差を信頼度高く再現できる。

[OFeNH3]2+と[OFe(C2H4)]2+は当日発表する。中規模のCASSCFを行った後、拡張K軌道による
大規模CASCIを行い、大規模CASSCFの代用とする可能性、他の多参照理論への適用を今後検討
したい。 
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CH2１，３重項について6/6CASSCFの後CASSCFのvirtual 軌
道或いは拡張K軌道を順次加えた6el/n MO CASCIの結果
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