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共鳴 HF-CI/共鳴 HF-DFT法のイオンラジカル系への応用 
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【序】イオンラジカル状態や混合原子価状態は、磁性金属、電子移動反応や超伝導等、様々な興味ある電子物性に見ら

れる安定・準安定電子状態として重要な役割を担っている。古くはRobinとDayにより混合原子価錯体がそのホール(も

しくは電荷)の局在－非局在の度合いによってClass I(局在), Class II(中間), Class III(非局在)と分類され、それぞれ異なる

導電性、磁性、光学物性を示す事が知られている。最も重要な因子はホールの振る舞いであり、実際、有機磁性金属で

はそれが磁性・導電性を共に決定づける役割を持つ [1]。 

 このイオンラジカル状態に対する DFTアプローチがここ数年再吟味されている。以前から二原子分子のカチオン系

は自己相互作用誤差によってその解離が適切に書けない事が指摘されてはいたが[2]、最近それが通常のHybrid DFTな

どは勿論の事、既存のクーロン分割型[4]補正やいわゆる Perdew-Zunger型の自己相互作用補正[3]でさえも完全にはこ

の系を記述できない事が示されている [5,6]。さらに Yang らは Perdew-Parr-Levy-Balduz(PPLB)条件[7]を満足する重

要性を「多電子自己相互作用フリー(MESIF)条件」と呼んで強調している[6]。この条件は非整数電子数の全エネルギー

が次式のように電子数に対し線形依存性を示すという条件でありPZ-SICのように正確に補正する事は困難である。 
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 一方、我々は以前よりイオンラジカルの問題を多配置性の問題として考えてきた[1,8]。問題は開殻電子の振る舞いが

内殻電子とカップルする為一電子問題に縮約できない事でありこの為ホールが様々なサイトに局在するような配置の

重ね合わせと等価な多配置波動関数を採用して初めてこの系が記述できる、という考えである(文献[1]ではCASPT2に

依った)。そこで本研究ではまず多配置性をDFTに導入した、CAS-DFT[9,10]を 2中心の基本イオンラジカル系に適用

し、その結果をUHF, B3型およびクーロン分割型Hybrid DFT(HDFT)、UCCSDなどと比較した。また、我々は以前混

合原子価錯体に対しUHFやHDFTなどの対称性の破れたスピン密度波型や電荷密度波型などの平均場解をベースとし

た共鳴CI(Res-CI)が有効との提案している[8, 12]。理論としては福留により考案されたRes-HF理論[11]に沿っている

が、我々は量子多体揺らぎを取り込む事のみを目的とし、意図的に軌道緩和の効果を無視したRes-CI法を開発してき

た[12]。本研究ではこのRes-CI法のイオンラジカル系の記述の基本特性も吟味した。 

 

【結果】 

 吟味したのは He2
+
、

平行スタック型エチ

レンダイマーカチオ

ン、12重項Mn2
+
など

である[13,14]。これ

らイオンラジカルで核間距離       図 1                                              図 2 

を離していくと、UHF, UCCSDでは図 1 (a)に示すように、右側(

! 

R )もしくは左側(

! 

L )の一方に正電荷が局在してい

く。一方、Hybrid DFTでは両サイトに 0.5ずつ電荷が分布した非局在解が安定となる。空間対称性からは後者が正し

いが、前述の通り、エネルギー曲線は図 2に見られるように正しく解離せず size-consistentでないという結果となる(図



2,3はエチレンダイマーカチオンの結果)。 一方、CASSCF, CASSCF-DFTの結果もエネルギー的には図 2に示され

ているように正しく解離していくが、図 3 の Mulliken 電荷に見られるように、核間距離が大きいところで図 1(b)のよ

うな期待された左右の共鳴状態型非局在状態ではなく局在解に収束する。メチレンでは 4つのπ軌道が軌道エネルギー

上明白な活性空間を形成しているし、またHe2
+
で 12個の活性軌道を採用したCASSCF[3,12]でも同様の結果であった

為、これは活性空間の不備による結果ではなく、非線形(MCSCF)方程式を伴うCASSCF, CASSCF-DFTの問題である

と言えよう。一方、UHFの右(

! 

R ), 左(

! 

L )に分極した解を基底にしてCI 計算で次の共鳴状態を求めると、 
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エネルギー的にも、電荷分布も正

しい解となる(図 3)。また、式(2)

の様々な CI 係数に対しエネルギ

ーを計算し、横軸片側の電荷、縦

軸結合エネルギーで、各核間距離

に対しエネルギープロファイル

を見ると図 4(He2
+)のように 10.0 

Åあたりでフラットとなり、どの

ように局在-非局在化してもエネ           図 3                           図 4 

ルギーは変わらない事、つまり、Res-CIが式(1)を満たす MESIF な方法である事を結論づけられる[13,14]。図 3 を見

る限り、CASSCF や UCCSD で幾ばくかの非局在効果が 3~5Å で取り込まれており、これらの局在解を基底として

Res-CI方程式を解く方がより信頼性の高い結果が得られると考えられる。実際ごく最近、Res-CASSCFを開発し、イ

オンラジカル系に適用している[15]。本研究の結果は、PPLB条件を近似的に満たしかつ上に凸(HF型)であればその後

Res-CIか等価なRes補正[13]で、信頼性が高く、多電子自己相互作用誤差のない方法が構築できる事を含意している。 
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