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【序】      化合物は特異的な光学的・磁気的性質を示すため、機能性材料として応用が

期待されている。      化合物の理 的研究では、   的な有効内殻ポテ シャル(ECP)

やモデルコアポテ シャル(MCP)を使った密度汎関数理 (DFT) 算がよ 行われているが、全電

子を考慮した ab initio 算はきわめて少ない。その一因として、これまで 提案されている  

    用の全電子 底系が少ないことが挙げられる。本研究では、全電子 底系を評価するた

め、多参照摂動 と Sapporo-DKH3-nZP-2012 (n = D, T, Q)[1]を含む全電子 底系を組み合わせた電

子状態 算を行い、      化合物として最も単純な 2原子分子である CeFの分光定数（平

衡結合長、振動数、解離エネルギー、垂直励起エネルギー）を算出した。 

 

【 算詳細】      用の全電子 底系として Sapporo-DKH3-nZP-2012, ANO-RCC, 

SARC-DKH, SARC-ZORAを用いて 算を行った。CeFの 底状態は Ce
+
F
–の オ 結合性を持ち、

Ceの電子配置は[Xe]4f
1
5d

1
6s

1である。この電子配置から生じる 35状態  して、ORMAS-SCF 

算を行った。   の効果は 3次の Douglas-Kroll近似および spin-orbit CI (SOCI) 算 よって考

慮した。動的電子 関の効果を取り入れるため、SOCIハミルトニア 行列の 角項を 2次の多参

照 Rayleigh-Schrödinger 摂動 (RSPT2) よるエネルギーで置き換えてから 角化を行った。電子

状態 算プログ ム は、Molpro2010を用いた。 

 

【結果】 算 より得られた 底状態  する調和振動数・非調和定数・ 本振動数を表 1  示

す。非調和定数はポテ シャルエネルギー曲線を多項式回帰して求めた。Sapporo 底系では、レ

ベルを上げること より、調和振動数、非調和定数、 本振動数とも 系統的 実験値 近  

挙動が確認された。 本振動数 ついて実験値と比較すると、Sapporo-DKH3-QZP  底は誤差が

3.7 cm
–1であり、縮約の長い ANO-RCC 底の誤差–3.5 cm

–1と同程度である。 算時間は、縮約の

短い Sapporo-DKH3-QZP 底系の方が有意 短 、さら TZPレベル 落としても誤差は 5.7 cm
–1

と大幅 は増えない。一方、DFT 算用 開発された 2種類の SARC 底系は、振動数を 15 cm
–1

以上過小評価しており、波動関数理 と組み合わせて用いるのは適切ではないことがわかった。 

 次 、各 算法で最適化された平衡結合長 おける垂直励起エネルギーを図 1  示す。各状態

の色は、電子の全角運動量の分子軸射影 Ωの値で区別している。実験でわかっている Ω = 4.5と

3.5 の状態への励起エネルギー[2]、および舘脇ら より報告されている 4 成分 CASCI  算と

MC-QDPT 法 よる動的電子 関補正を組み合わせた 算結果[3]も比較として示す。 底状態は

いずれの手法でも Ω = 3.5となっている。今回の 算で得られた結果は、舘脇ら より報告されて

いるものよりも状態が密 なっているが、これは軌道の最適化 よるものであると考えられる。

実験値と比較すると、Ω = 4.5への励起エネルギーはどの 算結果も同程度の誤差で一致している

が、Ω = 3.5への励起エネルギーは、今回の 算結果の方がよ 一致している。また、Sapporo 

底系の結果はレベルを上げる つれて系統的 ANO-RCC  底系の結果 近  こと、これらの

結果と SARC 底系の結果は有意 異なることもわかった。 

当日は、他の分光定数の 算結果のほか、ECP 算との比較 ついても報告する。 



表 1. 各 底系 よる 底状態 CeFの振動数(cm
-1

) 

 
νe νexe ν0 

Sapporo-DKH3-DZP 583.9 1.74 580.4 

Sapporo-DKH3-TZP 559.2 2.12 554.9 

Sapporo-DKH3-QZP 557.1 2.11 552.9 

ANO-RCC 549.9 2.13 545.7 

SARC-DKH 535.0 1.93 531.2 

SARC-ZORA 537.6 1.92 533.8 

Expt.[2] 553.3 2.05 549.2 

 

 

図 1. CeFの垂直励起エネルギー 
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