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【はじめに】 

非直交スレーター行列式 (SD) を基底として用いると、完全配置間相互作用 (FCI: Full 

Configuration Interaction) 法に比べて非常に少ない SD 数で基底状態を表現できることが指摘

されている [1-4]。本研究では、非直交 SDの基底セットを効率的に作成しながら、初期波動

関数を厳密解に収束させてゆく方法の開発を行っている[5-10]。これまでの研究では、乱数で

生成した線形独立な複数の修正関数を 1 電子波動関数に加え、その重み係数を変分原理によ

り決定する操作を繰り返すという方法を提案し、計算コードの作成と改良を行ってきた。滑

らかに厳密解に収束すること、系の大きさに対するスレーター行列式数の増加率が緩やかで

あるなどの特徴が明らかになっている。今回、修正関数として Hartree-Fock (HF) 解の 1電子

軌道やガウシアン基底関数を用いる方法を提案し、プログラムの改良を行った結果、収束性

能に改善がみられた。また、これまで 1s軌道 Frozen Core (FC) による full CI (FCFCI) の計算

が行われていた C2 分子の解離曲線[11]の計

算を行った結果、原子間距離の大きな領域

において FCFCIの計算結果を修正すること

ができた。 

【修正関数と収束性能との関係】 

図 1 に計算の流れと主な計算コストを示

す。初期波動関数は、HF解を用いた。1電

子波動関数の修正関数として、HF解とガウ

ス基底関数の 2種類を試みた。図 2は、H2

分子とC2分子について収束特性を比較した

結果である。乱数を用いない方法の収束性

能が優れており、具体的な電子軌道に近い

修正関数を用いた方が速やかに基底状態に

到達できることがわかった。ただし、修正関数の数 Nc が大きくなると、生成方法による収束

性能の差は小さくなってゆく傾向にあった。 

【C2分子のポテンシャル曲線】 

計算速度の改善により、FCI 計算が不可能であったシステムに対する実質的厳密計算を、

 

図 1 計算の流れと計算コスト 



スーパーコンピューターを用いること

なく実行することが可能になった。図 3 

は、6-31G*基底セットによる、C2分子

のポテンシャルエネルギー曲線の計算

結果である。1s 軌道 FC での計算結果 

[11] も同時に示した。原子間距離 1.5-

2.0Åあたりの領域においては、FCFCI

の結果を修正する値が得られており、

本計算手法の有効性が示されている。

この他にも、ベンゼン分子など、これま

で FCI 計算が不可能であったシステ

ムの基底状態計算が可能となった。 

【おわりに】 

今後、さらなるアルゴリズムとコードの改良を行うことで、周期境界条件の設定による固

体や表面の電子状態計算、および多体・多成分系への適用が可能となるものと考えている。

さらには、多体波動関数の実質的に厳密な時間発展計算手法へと発展させることも試みる。 
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(a) H2分子                                   (b) C2分子 

図 2 修正関数による収束性の違い 

図 3 C2分子のポテンシャル曲線 


