
CASSCF(2,2)基 底状態の

非整数占有数密度ベ ー スSCF方程式
（ 阪大院 理） ○ 武田亮、 山中秀介、 山口兆

【 序】 近年の コン ピ ュ ー タの 進化に よ り 、 今ま で 計算で き なか っ た よ う な大き な分子の 量子化学計算を 行

う こ と が で き る よ う に なっ た 。 しか し、 そ の よ う な大き な分子に 実用的な速度で 適用で き る 高精度計算に

は 密度汎関 数法（ DFT） しか なく 、 波動関 数ベ ー スの 手法で あ る 完 全活性空間 自己無撞着場法（ CASSCF）

を 行う こ と は 困難で あ る 。 CASSCF が 遅い 原因 と して は 、 巨大な配置間 相互作用（ CI） 計算を 行う こ と が

困難で あ る に も か か わ ら ず 、 そ の CI計算を 一 回の CASSCF計算に 何度も 行う 必要が あ る こ と が 挙げ ら れ

る 。 そ こ で 、 本研究 で は 2 軌 道 2電子 CASSCF を 密度ベ ー スで 定式化しなお し、 自然軌 道と 占有数の 最適

化に よ っ て 基 底状態の 解を 得る 形の SCF方程式を 導出した 。

【 理論的背景】 本研究 で 使わ れ る CASSCF は 多配置 SCF法（ MCSCF） の 一 種で あ る 。 MCSCF は 波動

関 数を Slater行列式の 線形結合で 表現し、 そ の Slater行列式を 構成す る 規 格 直交関 数（ 軌 道） と Slater行

列式の 線形結合係数（ CI係数） の 両方を 同時に 最適化す る 手法で あ る 。
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κ

cκΨκ (1)

Ψκ = ‖ ψκ1ψκ2 · · ·ψκN ‖ (2)

こ こ で 、 Φ が 波動関 数、 Ψκ が Slater行列式、 cκ が CI係数、 {ψi(x)}Ki=1 が 軌 道で 、 N は 電子数、 K は 軌

道数で あ る 。

あ ら ゆ る Slater行列式を 考慮した MCSCF（ full MCSCF） は full CI と 等価で あ る た め 、 MCSCF は 考慮

す る Slater行列式に 制限を 加え て 使わ れ る 。 {ψi(x)}Ni=1 を 使っ た Slater行列式を 基 底配置と 、 添え 字が N

よ り 大き い 軌 道を n個含 ん だ Slater行列式を n電子励起 配置と 定義 す る と 、 考慮す る 励起 配置の パ ター ン

に 制限を 加え る の が 普通で あ る 。 そ の 制限MCSCF の 中で よ く 使わ れ る 手法が CASSCF で あ る 。 CASSCF

で は 軌 道を 添え 字の 小さ い ほ う か ら 内殻 軌 道、 活性軌 道、 仮想軌 道に 分け 、 基 底配置と 、 基 底配置か ら 活性

軌 道を 別の 活性軌 道で 置換 した 励起 配置の みを 考慮す る 。

Ψκ = ‖ ψ1 · · ·ψNcψκ1 · · ·ψκN−Nc
‖ (3)

こ こ で 、 Nc は 内殻 軌 道の 数で あ る 。

スピ ン 制限付き 実 CASSCF電子エネル ギー は 、 自然軌 道 {ηi(r)}Mi=1 と 占有数 {ni}Mi=1 を 使う と 次の よ う

に 与え ら れ る 。
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こ こ で 、 M は 占有数が 0 で ない 自然軌 道の 数、 ĥ は 運 動エネル ギー 演 算子と 核 –電子引 力演 算子の 和、 P2,AS

は 活性電子の 二電子縮約密度の 2倍で あ る 。

前回の 研究 [1] に よ り 、 CASSCF(2,2) で は P2,AS も 自然軌 道と 占有数で 書け る こ と が 分か っ た 。

P2,AS(r1, r2) = γ2(r1; r2) (8)

γ(r; r′) =
√
nHηH(r)ηH(r′)−√nLηL(r)ηL(r′) (9)

こ こ で 、 添え 字 H, L は そ れ ぞ れ 最高多占有自然軌 道（ HONO） , 最低寡占有自然軌 道（ LUNO） を 表し、

状態は 一 重項基 底状態、 も しく は 一 重項第一 励起 状態と す る 。 こ れ に よ り 、 CASSCF(2,2) の エネル ギー は

自然軌 道と 占有数の みを 使っ て 書き 下す こ と が で き る こ と が 分か っ た 。 従っ て 、 勾配法で 自然軌 道を 最適化

し、 占有数に 関 す る 変分か ら 与え ら れ る 方程式か ら 占有数を 決定す る と い う SCFサイ クル を 行う こ と に よ

り 、 自然軌 道と 占有数を 最適化す る こ と が で き る 。

【 計算】 HeH+ の 核 間 距離を 変化さ せ 、 一 重項基 底状態の エネル ギー ポ テン シャ ル を 計算した 。 今回開発

した 手法と CASSCF(2,2) の 両方で 計算し、 両者の 結果を 比較 した 。 基 底関 数に は 4-31G を 、 初期 軌 道に は

スピ ン 制限付き Hartree–Fock法（ RHF） の 解（ 正準軌 道） を 使用し、 CASSCF(2,2) の 計算に は GAMESS

[2] を 使用した 。

【 結果・ 考察】 今回開発した 手法と CASSCF(2,2) の 結果を 比較 す る と 、 全く 同一 の 結果が 得ら れ た （ 表

1）。 こ の 系に お い て は 今回開発した 手法の 方が 収束ま で に 要す る SCFサイ クル 数は 少なく なる 傾向が あ っ

た 。 ま た 、 核 間 距離が 長い 場合に は CASSCF(2,2) は 収束せ ず 、 今回開発した 手法は 3.0 Å ま で 収束した 。

【 結論】 CASSCF(2,2) を 非整数占有数密度ベ ー スで 解く 手法を 開発した 。 収束結果は CASSCF(2,2) と

同一 に なり 、 今回確 か め た 系に お い て は そ の 収束は CASSCF(2,2) よ り も 良か っ た 。 軌 道の 変分に 関 す る 手

間 は あ ま り 変わ ら ない が 、 一 般的に 占有数の 数は CI係数の 数よ り も 遥か に 少ない た め 、 も し広い 活性空間

を 持っ た CASSCF で も 同様の こ と が で き れ ば 、 格 段に 計算量を 減ら す こ と が で き る 可能性が あ る 。 ま た 、

近似的に 相関 項を 加え る こ と に よ り 、 DFT と 融合で き る 可能性も あ る 。

【 参考文献】 　

[1] R. Takeda, S. Yamanaka, and K. Yamaguchi, Int. J. Quant. Chem., submitted.

[2] M. W. Schmidt, et al, J. Comput. Chem., 14 (1993) 1347-1363.

表 1: HeH+ の 計算結果と そ の SCFサイ クル 数

距離 [Å] CASSCF(2,2) 今回の 手法

エネル ギー [a.u.] SCFサイ クル 数 エネル ギー [a.u.] SCFサイ クル 数

0.6 -2.9007858 8 -2.9007858 6

0.8 -2.9301047 8 -2.9301047 6

1.0 -2.9154573 8 -2.9154573 7

1.2 -2.8988022 9 -2.8988022 9

1.4 収束せ ず -2.8871708 10

1.6 収束せ ず -2.8799200 12

1.8 不安 定解 -2.8756153 17

3.0 収束せ ず -2.8702963 84




