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得 ら れ た 結 果 は Gaussian94 の UHF 計 算 で 得 ら
れ た も の と 比較 し 、 本 HFKS 計 算 は 価 電 子 に 関
し て は UHF 計 算 と ほ ぼ 同 等 の 電 子 状 態 を 再現 し
て い る こ と が分 っ た 。 ま た 、 簡 単 な Ti-O 系 等 に
も 適用 し た が 、 d-電子 も 適切 に 表現 出 来 て い る こ
と が分 っ た 。 計算結 果 の 一 例 と し て 、 ア セ ト ア ミ
ジ ン TSrotH+ 配位 の ー 電 子 状 態 を LDA 計 算 と
比較 し て示す。
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局 所 密 度 近 似 ( LDA) が 内 包 し て い る 自 己 エ
ネ ル ギ ー 問 題 を 解 決 し 、 密 度 汎 関 数 法 の 理 論体
系 の 優 れ て い る 点 を 取 り 込 ん だ多 電 子 系 の 表 現
法 に Hartree-Fock-Kohn-Sham(HFKS) 法 が あ る
[1] 。 そ れ は交換項 は 良 く 理 解 さ れて い る Hartree
Fock 近似 の 枠 内 で 正 確 に 実行 し 、 相 関 効 果 を 局
所 密 度 汎 関 数 で 表現す る も の で あ る 。

本研究 は 3 次元 メ ッ シ ュ 法 を 用 い て HFKS 計算
を 出 来 る 限 り 多 く の 電子 が 関 与す る 分子 の 電子 状
態 の 計 算 に 適用 し て 、 そ の 計 算 を 実行 可 能 に す る
こ と を 目 的 と し て い る が、 そ の た め に は交換項 に
起 因 す る ポ テ ン シ ャ ル を 局 所場で表現 し た HFKS
方 程 式 を 解 く 方 法 を 確立 す る こ と で あ る 。

本 報告 で は HFKS 計 算 の 概 要 と 計 算 結 果 の 例
を 示 し 、 計 画 の 遂行 段 階 を 示 す 。

1 . 緒 言
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' 2 . 計算 方 法

交換項 を 正確 に 計 算す る HFKS 方程式は一般的
に は非 局 所形 に な る と 考 得 ら れ て い る が 、 状態 に
依 存 し た ク ー ロ ン 積 分 Uti (r) = J F司局 (r')dr'
を 導 入す る と 、 HFKS 方程式 は 以 下 の よ う に 一

-30 Nσ 
[h(r) + UH (r)]1þf (r) -L Uij (r)勾 (r)

+ぐ ( [pa， 〆] ， r)ψf (r) = Ef'lþf (r) 
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LDA 計 算 で は LUMO と HOMO の ギ ャ ッ プが
殆 ど存在 し な い が 、 HFKS 計 算 で は交換項 を 正 確
に 計 算 し て い る た め に 、 そ の ギ ャ ッ プが大 き く 現
れて い る 。 実験事実 と ど の 程 度 良 く 対応 し て い る
か今後検討 し な け れが な ら な い 。

4 . 結論

以 上示 し た こ と か ら 、 電子数が二百程 度 で あ れ
ば、 3 次元 メ ッ シ ュ 法 を 用 い た HFKS 計 算 は実行
可 能で あ る と 判 断 し て い る 。 そ の 現 実性 を 示 す た
め に C24 系 や Ti-O 系 な ど で 具体 的 計 算 を 進 め て
い る 。
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と 状態 が結 合 し た 局 所形 で 表す こ と が 出 来 る 。 こ
こ で 、 ρむ (r) = ψf (r)ψf (r) で あ り 、 h(r) は本来
の 一体演 算 子 か ら 来 る も の を 表 し て い る 。 ま た 、
UH (r) = 乞σ "LfCT Ujj (r) と Uij (r) の 対 角 和 で求
め ら れ る ハ ー ト リ ー 項 で あ り 、 り� ( [ρα， ρß] ， r) は
ス ピ ン 密 度 依 存 相 関 項 を 示 し て い る 。 具 体 的 に
は ク ー ロ ン 積 分 は 次 の 'ÿ2Uij (r) = -4πρij (r) 
な る ポ ア ッ ソ ン方程式 を 解 く こ と に よ っ て得 ら れ
る 。 ま た 、 式 (1) の HFKS 方程式 は 、 Schmidt の
直 交 化 で 状 態 聞 の 直 交 性 を 保 証 し な が ら 、 Car
Parrinello 的 な 緩和 法 を 用 い て 解 く こ と に な る 。
本 計 算 法 を よ り 汎用 に す る た め の 基 本 的 課 題 は 、
ポ ア ッ ソ ン 方程 式 を 高 速化 で解 く 方法 を 開 発す る
こ と で あ る が 、 現在 は ポ ア ッ ソ ン方程式 を 減衰項
を 有す る 電信方程式 に拡張 し て高 速解 を 得て い る 。
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3 . 結果

本 計 算 方 法 で HFKS 方 程 式 が 正 確 に 計 算 さ れ
て い る こ と を 確 か め る た め に 、 テ ス ト 電子 系 と し
て 簡 単 な 原 子 や O2 等 の 二原子 分子 に 応用 し た 。
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