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単一フォック演算子法による局所射影分子軌道法
理論と応用

(広島大学 QuLiS) 岩田末廣

この十年あまりの間に、水素結合やファンデァワールス力で結合している分子クラスターの実験データの

解析において、量子化学計算が不可欠な手段として確立した。 最近出版される実験論文の多くは、分子軌

道法あるいは密度汎関数法を利用した非経験的量子化学計算の結果を参照している。実験家自らが計算する

頻度が高くなっている。 実験手段の進歩も著しく、クラスターサイズ選別技術の向上により、100を越え

る構成分子数を選別した分光データも報告されている。 この実験面での発展に、理論計算化学が対応す

るには、いわゆる linear scaling法の実用化と、モンテカルロ法などによる統計的な手段との結合が要請さ

れている。また、量子化学計算の実際においては、Basis set superposition error (BSSE、基底関数欠損誤

差)が計算結果の信頼度を低下させ、これを補正する Couterpoise(基底均衡、CP)法は、2N+1回の計算を

要求して (Nは構成分子の数)、linear scalingの妨げとなる。 局在化分子軌道の利用は、linear scaling実

現の一つの方法として、多くのグループが様々な観点で研究を進めている (Saebø, Pulay1)。M. Couty等

は ELMO(Extremely Localized Molecular Orbital)と称して、非直交な軌道を直接求める方法を開発して

いる2。

我々は、最近、BSSEをできるだけ避け、かつ効率の高い方法として、局所射影演算子を利用し、クラ

スターを構成する各分子内の基底関数だけで分子軌道を展開する局所射影分子軌道法 (Locally Projectd

Molecular Orbital, LP MO)を開発してきた3。 この方法は、SCF近似では、分子間相互作用エネルギー

を過小評価する本質的欠陥があるが、2次の摂動で電荷移動項を加えることによって、CP補正とほぼ同等

な結合エネルギーを高速に見積もることができることを示した4。 さらに、分子内電子対励起、分散項、

分散-電子交換項を加えることによって、CP補正MP2と類似のポテンシャルエネルギー曲線を得ることが

できる5。本研究では、これまで、閉殻分子から構成されているクラスターに限られていた方法を、開殻分

子を一つ含むクラスター系に適用する方法を開発する。

非直交分子軌道に対する定常条件

LP MO法では、分子軌道間には、直交条件を課さずに、Hartree-Fock方程式を導く。その手法を分子一

つの場合に適用する。一つのスレーター行列式に用いられる非制限被占分子軌道係数 T
α,T β を使うと、密

度行列は、
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と変化する。密度行列とその変化の式を用いて、電子エネルギー E の変化 δE を計算すると
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を得る。定常条件は、Z
α = 0,Zβ = 0となり、
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を得る。規格直交条件 T̃ ST = 1の場合は通常の式になる。射影演算子 P̂α ≡
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となり、
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は空軌道の張る空間の射影演算子であるから、(3)は Brillouin条件に他ならない。単一
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を定義して、適切な非直交初期分子軌道から出発して、定常条件を満たす軌道を求めることができる。

制限開殻系 (最高スピン多重度）の定常条件

スピン制限開殻系分子軌道法では、αスピンと βスピンの空間部分は等しいという制限がある。すなわち、
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分子軌道が直交していない場合には、スレーター行列式が Ŝ2の固有関数であるためには、この条件だけで

は不十分である。Ŝ2の期待値 〈Φ| Ŝ2 |Φ〉は 1

4
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はDOMOと直交していなければならないことを証明することができる。結果として、定常条件は以下のよ

うになる6。 [{
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を得る。P̂ d, P̂ s はそれぞれ、2電子被占のみ、１電子被占軌道の張る空間への射影演算子である。

開殻分子を含む分子クラスターのLP MO

この場合も、SOMOはすべての DOMOと直交していなければならない。この条件を加味すると、定常

条件を同様に導出することができる。LP MOでは、軌道係数行列は各分子毎に分割されていて、定常条件

は各分子毎の式になる。閉殻軌道に対しては、
[{

1 −
(
P̂ d + P̂ s

)}
F̂α +

(
1 − P̂ d

)
F̂ β

] (
1 − P̂ d

/∈X

)
P̂ d

X = 0 (11)

ここで、P̂ d
/∈X は分子X 以外の分子に被占される軌道空間への、P̂ d

X は分子X に被占される軌道空間への射
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なる。これらの方程式を、単一 Fock演算子を定義することによって繰り返し法によって解くことを試みた。

しかし、SOMOを開殻分子に局所化した上で、すべての DOMOと直交を強制し、単一フォック演算子法

で解くと、解が振動し収束を得ることができなかった。

ＬＰMOでは、Fock行列は supermolecule法と同じ大きさだが、各分子に分割して解くために、閉殻系

クラスターの経験では、収束もよくまた 1cycleの時間も早い。LP MOを初期MOとして、クラスター全

体に非局在化した非直交分子軌道を求めることができると期待される。

65月の理論化学討論会では、〈Φ| bS2 |Φ〉に対する条件を見落としていたので、
“

bP d + bP s

”

は bP dsとしていた。この場合も 〈Φ| bS2 |Φ〉

の期待値が正しい値にはならないが、定常条件にはなっている。


