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【緒言】電子状態計算の高速化手法の１つに、Yang ら

[1]
により提案された分割統治(DC)法がある。

当研究室でもこれまで基底状態を中心に様々な検討を行ってきたが

[2]
、CIS 法や時間依存 DFT な

ど励起状態計算への拡張についても報告してきた

[3]
。現在は励起状態計算のさらなる高精度化を

目指し、DC 法を SAC/SAC-CI 法[4]
へと拡張することを検討している。今回はその基盤となる SAC

理論に対して DC 法を拡張し、プログラム開発を行った。 
【理論】DC 法は全系をいくつかの部分系に分けて計算を行うことでコストを削減する方法である。

部分系の周りのバッファ領域を含めた局在化領域で部分系αの軌道を構築することで、環境の効果

を取り込むことができる。DC-SAC 計算では、DC-CCSD 法と同様に、この部分系の軌道を用いて

電子相関計算を行う。部分系の軌道はバッファ領域にまで広がっているので、当研究室で開発さ

れたエネルギー密度解析(EDA)を用いて中央部分だけの相関エネルギーを求めることでダブルカ

ウントを防いでいる。 
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また、SAC 法では、配置のセレクションを行うことによって計算コストを削減している。Linked
項のセレクションは 2 電子励起演算子のみ行い、摂動的に求めた寄与が閾値λg未満の励起演算子

は考慮しない。DC-SAC 法では部分系ごとにセレクションを行う。 
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【結果】新たに開発した DC-SAC 法を用いて、フッ化水素(FH) 6 量体の計算を行った。基底関数

は 4-31G とした。DC 法による計算では、部分系は FH 1 分子からなるユニットとし、バッファは

左右 1 ユニットとした。表 1 には、FH 6 量体における構造 A と B のエネルギー差(EA－EB)を示す。

通常法の場合は、セレクションを行うと基準となる SAC (Noselection)との誤差は大きいが、DC 法

の場合は、セレクションを行っても、その誤差は小さい。これは、局在化軌道を使ったセレクシ

ョン

[5]
と同様に、局所的に取り扱うことによって効率よく相関エネルギーを取り込むことが可能

となるからである。 

表 1  2 つの構造のエネルギー差(EA－EB) [kcal /mol]  
計算手法 EA－EB (diff.)  

DC-SAC (level 1) 31.820 (+1.726)  
DC-SAC (level 3) 29.476 (+1.233)  

DC-SAC (Noselection) 31.327 (-0.618)  
SAC (level 1) 46.242 (+16.148)  
SAC (level 3) 34.909 (+3.089)  

SAC (Noselection) 30.094 -  
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図 1 フッ化水素 6 量体の構造 




