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′ 冫 ル 論 文 内 容 の 要 旨

  く序冫配羆H班佃叮作用（CI）法は現在う｝子のmr状態を求めるために皿も瓜く使われているSrn方法のーっである。広

く用いられる理山としては、変分原卿に従うこと及び亅ヒ較的弧念が簡叩であることやア´レゴリズムが避歩したことなと

が上げられる。一方、CI法の大きな欠点として、鳩底関敬の規摸やm子晝聖の1竹川にっれてm了陀襾状態IW敏(CSF）の

敢が膨大になり、5｜算が剛雛になってしまうことがある。その刈策としてCI展n‖を途IいでHち叨ることが考えられる。

Clに川いる分 予軌道として、 IIF軌道がよ く用いられるがIIF軌道の非IIjn軌道はm了飢Tf嫻を記述するには不適当で

ある。モのためCI展n‖を途Illで打ち切ると菁しく〓1”，輔度が燕ちてしまう。従って効咋：のJ亀いCIお‥市を行うためには

収朮を甲ある 軌道を導入する ことが望まし い。収束の速い軌逆と考えられているものに轟然執道tNO）があり、NOに

よるCI波動関 教の展開が最も 速い展開であ ることが二m子 系において証明されており、多m丁系においても収束が速

いことが経験n勹におlられている。しかしNOはCI3｜H．の拮県得られるものであり予め得ることはできない。モこで本

研究ではNOに似た軌道をf耳る方法としてColTll)oqiLe Natural Orbil.al（cN0）をt是nBし、フ゛タジェン、ベンゼンでその

竹効1′ヒを硫かめ、ポルフインのCI〓f算に応用した。

  くCNO法冫分予は原子や小さなぅ｝予のキnみ合わ世でt襾成されていると考えることができる。そこで仝f本系のm丁tH

関を表す軌道を部う｝系のm子柑I閲を表す軌逝の椋形拮合でn劫に表せるならば、部う｝系のCI : i rfてi耳られたNOをHI

いて全体系のm予fn聞軌道を効粟的に構成することができると期待される。

  次に、部う｝系の軌道を仝f本系の軌道に合成する---－竃的なT杭きを説明する。

  1仝休系の各 状態の占何軌 道qi，（i〓】 t…｜n）をiir＝‖烹、SCIミI静もしくはMCSCFミ‖亭等により求める。

  2．部分系の撼底状態のCIミt算を行いNOのニm宀n軌道部う｝を捨てN0のm丁t川川軌道i/j｜（j=1｜",m）を求める。

  3（2）で得 た軌道から刋f尓操作により全体系に苅するm1‘礼1闇軌逆を鳩成ナる。この・T碗きを！1竓iVlH，る：

    （2）で得た部分系のNOセyトをW^ ）とする。ここでNは魁：う｝系の既約表現、iは既約表現Kに属する軌道の冊弓を

    示す。CI〓t算で得られた1pf^ ）はサfq：Ej c;j（＾）Mと育くことがllt来る。ここでxjは原了・軌道、Cij(^ ）はCIにより得

    られたNOとして決定された展開係敬を表わす。次に、全体系の既約表現川こ釧するqlf2演算丁をI）〔″）とする。部

    分系のNOは、全体系の既約表現に釧するqJ彩繍ヰTをn‘川オ．ることにより

    r（″）nI^ ）：Er（″）（R）PRI叭（H）：Ecij(')Er（′｜J（R）I’nXJ

    R  i  n

    のように、全体系のit弥軌逆として表わナことができる。fI！し、I` nは全体系の釧f尓I肇f’『・、I゙ f′’1（n）はその既杓姦班

    ILの表現を表す。またXjが全体系の擴底に禽まれていなければI’n¥―0とナる。
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′I（3）で求めたm了暑‖r瑚軌逆を、以下の乎J晒でヰたび換える：nの【l．irf敬をNjとするとき、心に釧して次のI幵憬S

    SiニNj小一婁恥州n〉I’

    を定義して、siの大きい噺にザ′jを並び換える。これ1よm了桐閔にn効・で、かっ占何軌道に似ていない軌道の噸に並

    び換えることを意味する。

  5（4）で得た屯予椚閔軌道を各状態の占甫軌道に則してsiの大きい噸にSCIIIJii(lt,の廊交化を行なってーっの軌通のキll

    を作｜る。合成系の各状態の電予椚関軌道はこのようにして得られた軌道の細をゴセ通に用い、占行軌道には行状態

    のJIF軌逆をmいる。この軌道の聿nをCNOと¨fぷ。

  くブ タジェンのCI〓t算冫CI:I算はvalence状態のllAs` l3AS` l3BいとRydl)erg状態の2'A!とV状態のiiR｜1に対

して、部分系をエチレンとしたCNOと、更に比較のためIlFの非占何軌道をモのままfTJいた〓t算も行った。基底闇敬

はsplit.-valcnceタイブのMIDI-4を用い、更に炭素原子に対して2佃の拡がったp関数を7JIIえた。総軌道敬はロ軌道が

56胴で、汀軌道が16胴である。   Cl〓f”．は炭案原子の内殻を固定し、げm・于に釧して1m丁励起、襾m了に対して1、2

m丁励起を行った。以下、〓ル阜のほ顛を1お定するためにげ、7r rn了に対rるm丁4ciWJU執jd敏（N″/N″）をfnいる。軌逆を

翻｜限しない〓1算(37/12)でIま摂動j驪択により垂要なCSFを遼択してClを行い、考慮しないCSFからの寄与は二次の

拠動法により求めた。軌道を邪I限したCI:l算（1-1/7）で1まCSFの敬は約5分の1になる。軌道を制限していない〓I算

を兼囃にしてIIF軌道とCNOを川いた（14/7）を比べると、表1に示ヨ・ようにnn斎ては0.62～ 3.83cVも差が′．t：しるの

に、 後斉 は0.05 -O． 13eVしか遅わない。これはCNOをJnいることにより、iir軌逆を川いるより遥かに迎くCIが収

ヰけることを示す。

  くベンゼンのCI:f算〉次にエチレンを原状にキHみ合わせた分子であるぺンゼンに対してCNO法を適jTJしてみる。Cl

〓t葬は泉底状態、Tl~rl'3、S1~S3状態に対して行った。基底闇敏はプタジェンの〓f算で使用したbのと同じである。按配羆

は拭底状態の平衡按配麗を川いた。げ、7軌道敬はモれぞれ78、2，1胴である。m予配置は基底状態にi・tして（h2u）2（leJE）4、

励起状態に苅して（｜弛い）2（le】‘）3（1e2い）1である。占Tf軌道は捕北状態に対してlIFをjTJい、励起状態に刔してはそれぞれ

の状態に対応する1m了励起CIによって決定された。この燭台、（58/2J）の〓｜算が軌逆を制限しない〓1・Hに対応する。

また襾執逆に刔しては執逆を宀n欸が0～2までとO～1まで計される部う｝にう｝剖した。そし．匸ロ執避敬を3『｝胴に岡定し、

う｝制の境界を変え3珊煩の〓H皐（3f、/17、13、9）を行った。J：ミ己のCl〓ル章では次元敬が数f‘万次元になるので、闇純

を・50́ lIIとして摂動選択を行うた。i禽て去ったCSFのエネルギー低下への寄弓は二次の拠動により兒mもった。表2に

励起エネルギ―に対する〓｜算値を掲げる。各状態に量Jし、（58/21）と（36/9）の〓f算価を比較すると約0．2cVしか差がな

いことが分かる。上紀の51算結粟より、ペンゼン分丁のClSl算にCNOを′IJいることは非常に布効であることが確恕で

きた。

  くポルフィンのClミt算冫ポルフアンの吸収スペゥトルは司規部のQバンドと紫外部のB（Soreルバンドに大別され

る。過去に行われたヨト聿呈験的方法によるこれらの状態の〓t算としては、最小堪宸閲教を川いた多参魍閲敷からみた汀1、

2m予励起（SD）CI〓｜韓がある。しかし、馳起工ネルギーの〓f茆航と実験航との一致は良くない。この原岡1ま服小埔庇

fW敬をJUいていること、汀m子のm子仙「瑚しか考感されていないことがあげられる。ホ研究では一m項状態であるQ、

n状態、三m項状態に刈してsplit―val州ce型の恭辰Iq敏によるCNOを′Uいたげ汀SDCISIHを行なった。燕庇開敏は（；、

Nに対してDuijneveltの9s5pをsptiI・valenceに柿約したものをnlいた。またピロール環の巾心には広がったp襾軌逆を

冊いた。按配襾はテトぅフェニルポルフアリンの拮晶解折の拮県よルポルフイン環がD‘hになるように定めた。げタイプ
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の 軌 道 敏 1ま  172個 、 竹タ イ プ は 52個 である 。Cl:f算に JTJい た占 何軌 道は燕 底状 態対 して はJIF軌道 、励 起状態 に対 して

は 各 々 の 状 態に 対 応 す る lm子 励 起CI〓 ｜算 によっ て得 られ た自然 軌道 であ る。 全ての 軌道 を用 いて ロ7rSDCl:l'亨 を行 う

こと は閑 雛な ので、 Isと 2sをfrozcn coreとし た。 さらに CNO法に より、 m丁 tE1関軌 逆とし て2，5・（ liItleuIyleuPpyrrole

の 聴 底 状 態の エ ネ ル ギ ー 低 下 に 重 要 な N0を 用 い て 102個 あ る げ m了 仙 闇 軌 道 から 行 効 と 考 え ら jLる屯 子 梱 関 軌 道 d0佃

を 得 た 。 生 成 さ れ た CSFは dO万 か ら 140万 個で 、 二 次 の 班 動 エ ネ ル ギ 一 遍択 に よ り 聞 統 ‐ 5｜ ‘ Jlで 2万 か ら 4万 們の

CSFを 選 択 し て CIを 行 な った 。 但 し 1電 子 励 起 配 置は 全 て 取 り 込 ん だ 。 選 択 外 のCSFの 寄 与 は 二 次の 駆 動 に よ り 推 定

し た 。 一 亜 項、 三重 項状 態に 対する 〓い 華聿 占粟は 表3に示 した 。Q、B状態 に対 するび 襾SDCl｜ま 非常に 良く 実験 怖を n現

し て い る 。 最小 基 底 関 敬 に よ る 再 SDCIと split・ valCnCeに よる 襾SDCIを 比較 する と凧 大でO．7cV、 襾SDCIとげ汀 SDCIで

は 厩 大 で 1． 0eVの 改苫 がみ られる 。こ のギ 占粟 よりQ、B状 態を紀 述ナ るた めには 少な くと もspIit― vaJence以上 の拭 庇関

数 を 川 い て 汀m子 及 び げ m予 の m予 扣 閲を考 慮す る必 要が あるこ とが わか る。 13R3tt、 13Bh、23R3u、 2382． J状 綣は 最小瓶

底 間 敬 に よ る 汀 CI〓 t算 の 結 果 と ｜ よ 異 な り い ず れ も 1183tl（ Qー ） 状 態 よ り Fに 存 在 す る と 予 恕 さ れ る 。

  従 来、 Q、 B状 鱈 は ポ ル フイ ン 環 の汀 m丁 励起 に幕づ く、 Guter111anのィ 軌逆 モデル で： 沌ツ Iさ れて きた。 d軌 逆モ デル

とは これ らの 励起状 態の 波動 関敏 がIIOMOとモ のー つ下の軌道（2au、5hIヽ l）から、 Í U^ 10とモの上の軌道（4b2‘｀4b3g）

表 1： プタ ジェンの励起エネルギ- (eV)

一 一 ― ―1石 irE覊 聶― ―で N－ 0  1襾

状 憊 (37/13)（ H／ 6） （ 14/0)
2J Ag

1' Bu
13A!
13B:

7.24
6.71
5.07
3.53

7.33
G.8J
5.20
3.58

4.74
6.09
1.24
2.74

    表2：ペンゼンの励起エネルギ- (eV)

  状態  （―58ア汀r        a36翌エ二亜亘亞豆匸ヱ翌―9）実験値

Si 'B7t,  5．15  5．15  5.20  5．26  d90

  S2 'B,。  650  6．50  6.57  666  6．20

  S3 'E,‥  7．35  7．36  7．46  7．58  695
T1 3B】い  389  389  393  398  3．95

T2 3E,い  468  469  473  479  4‘15

T3 382い  570  5．73  5．77  585  5．60

    表3：ポルフインの励起エネルギ―(eV）
    ‘气而而訂―面「iK雨而一一一―一一
    状態  7rSD(JI  rrSD(:Iげ襾SDCI実験竹
―てi―｀―宀iTf再ニー－225  2．27  197  202
Qヤ JlBh  3’ 15  29′ 1  2′ l0  239
Bー 2183い   465  427  3．量1  3，】5
  Hy  2182い  523  d50  324
  1．｜  13fj3い  21・1  211  1‘19  1．58
T213Bh  177  185  165
T32383。  318  2．49  1．79
T‘2382い  2．35  2．17  186
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陀襾間fIT互作′u（（：1）法は、分丁のrH -状幃を求める優れた方法として広く用いられている。モのゴ：なpE山としては、

1）厩！pゼ的には鳩臓及び励起状態にっいて史の胛にいくらでも近い解を求めることができ、実際にもこの宀法を允分

にfト意して適川すれば電子状態にっいて信輙できる睾占県をi耳ることができること、

21概念が簡IlJjであって高速〓I茆機による入規慣ヨf算に適し、この方法に肚づく高度に発達したプログぅム・システ

ムがirfrEすること、

なとが謦げられる。

  しかし、堪底関数の規模や電子敬が増imすると屯子状態を記述する艤底関数の教が急速に増大し、CI法による大き

な系にっいてのミ1算は困雛ないし実行不司能となる。もし収束性の良いことで知られている「自然軌道」を分丁軌道

として用いることができるならばCI法の適川範囲は拡大するが、自然軌道はCI計算の結果として得られるものであ

り、ミ1鈴を行う前に予めこの軌道をぉ1ることはできない。

FIf諦者は、自然軌道に近い軌道を得る方法としてCompr,sit.e Nat.ural Orl）it．al（CNO）法を開発し、モれが大きな分

・了の屯f状態の研究にきわめて有用であることを示した。本論文では、はじめに分子に対する非経験的理論、特にCI

法に於ける電子キH関を記述する為の軌道にっいて考察し、分了全体系の電子キfI関を記述するのに適した軌道を、部分

系の拭底状態の波動闇敬から得た自然軌道より構成する方法（CNO法）を提示した。

次に、CNO法の柚度に関する定量的な検討を行うため、以Fのヨf算を行った。まずエチレンの自然軌道から得た

CN（）をfrJいて、ブタジェンおよびベンゼンにっいて原子価刑、リドベルグ型および両者の混合よりなる励起状態を求

め、比較的少敬のCNOによって0．2eV程度の精度で励起エネルギ―をm現できることを見いだした。さらに、フリ

ベ―スポルフインの屯了状態を求める予備ヨt算として、ピロ―ルう｝予のn然軌道から得たCNOによるパイピロ←ル

分；rにっいてのCIミt算を行い、CNOを縮約することの励起エネルギー、イオン化エネルギーに対する影臠を調べ、

フリーべースポルフインのためのCNOの組を決定した。

聿さわりには本論文のャ日的として、フリーベースポルフィンの1示項状態であるQおよびSoret状幃、3m頂状鱒



およびイオン化状態の電予キ薄造をCNO法によって求めている。ここで得られた土要な睾占論は

1従来、IおよびSoret状態Iまゴヒにモれぞれ近刪的に2巾縮堪した110 MO、!.IJMOH‖の励把によるとする、よく

知1られたG川lt.crmanの4軌道モデルで説明されてきたが、SoreL状態は第5の軌道4わ1‥からの励起がキ屯了配両であ

ること、

21電・rキlf閏を記述するための原了軌道として最小戚底関敬をH｜いると、split.-valcnce型の熟庇にJ・しして励起エネル

ギ→にっいてleV前後の誤差を生じ、定llt的な議綸には適さないこと、

31竹屯fおよびげ- rrm了問の電丁キ11関にカ‖え.Jm了開のm予trl関を1佼り人れてはじめて励起邯仲間のtn rn1な関

係を正しく円現できること・―このことはげ汀分離の仮説が成り立たないことを示す  、

である。

  ltt；ガ軒は、本論文においてフリーペ―スポルフインの功起状態のm丁構造を計キmに鮃｜Wした。この鼾忻はCNO献

によ′〕てはしめてr fiEとなったもので、CNOけ；の開発、およびその適fuによりi耳られたお1児は、Jヒにこのう｝Tjの研

究の発展に大きな敢献をするものである。よって、斎布n・同は、1い納幵が珊゛YI噂：Lの学位を得る充′´｝の資枇をnつ

ものと認定した。
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