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 ランタニドを含むイオン性化合物は、触媒、蛍光体、磁性材料として利用されて

おり、新しい機能性物質の開拓が期待されている。このため、ランタニドに固有な

物性や反応性を電子状態理論に基づいて説明する必要があるが、それには、相対論

的な取り扱いが不可欠である。原子 La(6s25d1)は、ランタニド系列の中では最も電子

数が少ない。このような単純な系の電子状態を、相対論を考慮して解析することは、

さらに大きな系を取り扱う上での基礎として重要である。 

 昨年度は LaO分子について、平衡核間距離とみなされる r=3.45bohrの点で可能な

電子配置すべてについて相対論を含んだ非経験的分子軌道法を用いた計算を行ない、

その結果を発表した。実験ではLaO分子の基底状態は(6s)1 2Σとされ、励起状態とし

てはA’ 2Δ、A 2Π、Β 2Σ等の電子状態が同定されている。ランタニドを含むイオン性

化合物については、LFT(ligand field theory)計算が広く行われている。LFT では、LaO

分子について La2+(5p6nl1) (nl=6s,6p,5d,4f) O2-(2s22p6)の電子配置を仮定し、5p6nl1配置の

みを取り扱う。昨年は、平衡核間距離近傍点でこの La2+ O2-の仮定下での計算が実験

値をよく再現することを示した。しかし中性の Laと O原子に解離していく遠方の

点において La2+ O2-の仮定をおくことは不自然である。そこで本年度は、次の２点に

ついて報告する。 

１． LaO分子について 2.75から 4.5bohrまでのポテンシャル曲線を描き、基底状態

および励起状態の解析を行なう。 

２． LaO分子の解離極限についての議論を行なう 
[１. 2.75から 4.5bohrまでの計算について] 

 ４成分  Dirac-Fock-Roothaan 法(DFR)、complete-active-space-configuration-interaction 

(CAS-CI)、多参照擬縮退摂動計算 (GMC-QDPT)を用いた。基底関数としては、Koga

等の uncontracted relativistic gtf (J.C.P.117,7813(2002) & J.C.P.115,3561(2001))を基に、Laの

Valence用スピノールとして(1*6/1*12/1*13/1*10/1*10/5111/5111/1/1)、Oの Valence用ス

ピノールとして(21/42111/ 42111/1/1)を用いた。Frozen Coreとしては、Laの 1-3s、2-3p、



3dを考え、それらのスピノールには(25,18,18,15,15)を用いた。Oの 1sも Frozen Core

として 12個の primitive Gaussian type function (pgtf)を用いた。 

 平衡核間距離近傍では、Laの 4s4p4d5s5p電子 26個、Oの 2s電子 2個と 2p電子 6

個を、 1、2電子励起を許す active-coreとし、Laの nl電子 1個を価電子と考えた。

すなわち、LaO+の可能な電子配置として La3+(4s24p64d105s25p6)O2-(2s22p6) を想定して

frozen core DHR (Dirac-Hartree-Roothaan)計算を行なった。この軌道を用いて GMC- 

QDPT計算を行った結果を Table 1に与える。なお、Figure 1は計算により得られた

ポテンシャル曲線である。LaOの基底状態の対称性は実験と一致し、(6s)1 2Σとなっ

た。また、励起エネルギー値は比較的よく実験値を再現する。しかし、LFT計算で

はA’ 2Δ、A 2Π、Β 2Σ等の電子配置はすべて(5d) 1としているのに対し、今回の計算

ではA’ 2Δについては(5d) 1であるが、A 2Π、Β 2Σは 6pと 5dの強い混成を示してい

る。特に A 2Πでは 6p的性格が強い。 

                 Figure 1                                                                   Table 1                  

 
 [２の計算について] 

 解離極限を正確に記述するためには、Laの 4s4p4d5s5p電子 26個、Oの 2s電子 2

個を coreとし、Laの nl電子 3個、Oの 2p電子 4個を価電子とする必要があると考

える。この計算の詳細については、当日発表する。 
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 s      p      d      f    exptl. This 
 work exptl. this  

work 

0 X 2Σ+ 1/2 0.8   0.1  0.0  0.0  0.00  0.00  3.45  3.58  
1 A' 2Δ 3/2 0.0   0.0  1.0  0.0  0.93  0.89  3.49  3.66  
2   5/2 0.0   0.0  1.0  0.0  1.01  1.00  3.49  3.66  
3 A 2Π 1/2 0.0   0.7  0.3  0.0  1.57  1.69  3.48  3.61  
4   3/2 0.0   0.7  0.3  0.0  1.67  1.82  3.48  3.61  
5 B 2Σ+ 1/2 0.1   0.4  0.5  0.1  2.21  2.45  3.51  3.64  
6 C 2Π 1/2 0.0   0.5  0.5  0.1 2.80  3.37  3.46  3.57  
7   3/2 0.0   0.5  0.5  0.1  2.83  3.41  3.46  3.59  
8 D 2Σ+ 1/2 0.8   0.1  0.1  0.0  3.16  3.71    3.47  
9 F 2Σ+ 1/2 0.1   0.6  0.4  0.0 3.55  4.14    3.48  

10     1/2 0.0   0.5  0.5  0.0   4.18    3.47  


