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1 序

重い原子を含む分子に対する理論計算において信頼性の高い結果を得るためには、電子相関とともに相

対論効果を考慮する必要がある。現在のところ、4成分 Dirac-Fock-Roothaan計算や 2成分準相対論的

Hartree-Fock(HF)計算による相対論効果を考慮したガウス型基底関数はいくつか報告されている。しか

し、電子相関を記述するためのコンパクトで使いやすい基底関数は、Xe原子以降の重い原子に対しては

ほとんどない。

我々は、今までに Heから Xeに対して電子相関を記述するための基底関数、並びに相対論効果を考慮

した電子相関を記述するための基底関数を Cs, Ba, Frと Ra、Hfから Rnに対して作成した [1]。それら

の基底関数は、自然軌道 (NO)が電子相関を記述する軌道として優れていることを利用し、しかも使いや

すくコンパクトという特徴を保持するために少数項からなる縮約を用いて作成した。また、計算量の観点

から、Dunning[2]のように CI計算による最適化は避け、1-2電子励起 CI(Configuration-Interaction) を

行って NOを求め、その NOからのずれが最小になるように縮約ガウス型関数 (CGTF)を最適化すると

いう手法をとった。

本研究では、同様の手法により、Ceから Ybのランタノイド原子に対して、相対論効果を考慮した電

子相関を適正に記述するための基底関数を作成した。ここでは、原子価電子の電子相関用基底関数に加え

て、ランタノイド原子の特徴を示す 4f 電子の電子相関を記述するための基底関数、さらにはイオンや分子

で重要となる 5d軌道 (通常原子では非占有軌道)のための基底関数も合わせて作成した。また、Effective

Core Potential (ECP)に使用するため、内側の 4d軌道と直交性を考慮した 5d軌道の基底関数も別途作成

した。Luの原子価電子の基底関数は以前に作成したので、Lu原子は 4f 電子の電子相関を記述するため

の基底関数のみを作成した。

2 計算方法

電子相関用 CGTF基底の軌道指数と縮約係数は、電子相関を適切に記述する NOからのずれ∆ が最小

になるように次式から決定する。
表 1 CGTF基底関数とその展開項数
4f 電子用

1f1g (f3/g3)

1d2f2g1h (d3/f22/g21/h2)a

1p2d3f3g2h (p2/d21/f211/g111/h11)a

価電子用

1p1d (p3/d3)

2p2d1f (p21/d31/f3)

2p2d2f1g (p21/d31/f21/g2)
aLuは、d3の代わりに d4、d21の代わりに d22を用いた。

∆ =
N∑

k=1

nk

∫
d~r|λk(~r) − ψk(~r)|2w(~r) (1)

ψk(~r) =
M∑

i=1

Ci χi(~r). (2)

ここで、 λk(~r)はNO、nkは占有数、N はその個数

である。重み関数 w(~r)には 1/r2を採用した。χi(~r)

は、決めるべき CGTF基底関数であり、M はその

個数である。

本研究では、4f 電子を含む系では 1-2電子励起 CIの計算量が膨大になることを考慮し、電子相関を適

切に記述する NOを決めるために、通常の 1-2電子励起 CI計算の代わりに限定した電子対のみを考慮し



表 2　 Ceの電子相関エネルギー (in hartrees)

This Work 高精度の NO (%)

4f 電子対 a

1f1g -.00585 -.00595 (98.31)

1d2f2g1h -.00754 -.00772 (97.68)

1p2d3f3g2h -.00769 -.00787 (97.64)

6s電子対 a

1s1p1db -.02437 -.02441 (99.85)

5d電子対 c

1s2p2d1f b -.00313 -.00335 (93.56)

1s2p2d2f1gb -.00448 -.00473 (94.78)
a 電子配置は　 6s24f2 3H、HF エネルギーは-8856.40913.

b s 型の基底関数は作成していないので、1 個の高精度 s 型 NO を使用。

c 電子配置は　 5d24f1 4I、HF エネルギーは-8856.29315.

た次の 3つの CI計算を独立に行い、3組

の NOを 作成した。

1.中性原子 (4fn6s2)に対する 4f 電子の

電子相関のみを考慮した CI計算

2.中性原子 (4fn6s2)に対する 6s電子対

の電子相関のみを考慮した CI計算

3.一価正イオン (4fn−15d2)に対する 5d

電子対の電子相関のみを考慮したCI計算

原子の基底関数は Huzinaga[3] の Well-

tempered 関数を拡張し、Ce から Tb

に対しては (30s26p23d16f10g10h)、Dy

から Yb は (29s25p22d15f9g9h)、Lu は

(28s24p21d14f9g9h) を使用した。また、

1電子積分に中島と平尾 [4]による 3次の
Douglas-Kroll近似を使い、相対論効果を取り込んだ。

上記の CI計算により得られた 3組の NOを二つに分類した。一方は、1によって得られた主に 4f 電子

の電子相関を記述する NO(4f 電子用)と、他方は、2と 3の CI計算によって得られた価電子の電子相関

を記述するための NO(価電子用)である。Gd原子でいくつかのテスト計算を行って電子相関エネルギー

の寄与を見積もり、その結果から表 1に示した展開項数と基底関数の組を決めた。また、5d軌道の基底関

数は、全電子計算用に 1項展開の GTF関数、ECP計算用に 5項展開の CGTF関数を HF軌道とのずれ

が最小になるように決定した。

3 結果と考察

Ceの結果を表 2に示した。今回の内殻 4f 電子のための基底関数は、同じ個数の高精度のNOによって

算出される相関エネルギーの 97.5%以上を与える。また、価電子の電子相関用基底関数は、6s電子の電

子相関エネルギーのほぼ 99%以上を与え、5d電子対の電子相関エネルギーは、同じ個数の高精度の NO

の 94%程度である。その他の原子に関してもほぼ同様の結果が得られた。5dの電子相関の記述が他に比

べて若干悪いように見える。しかしながら、Ce原子の 4f2、5d2 と 6s2 の電子対の相関エネルギーで比

較すると、高精度の NOと対応する個数の CGTF基底よって得られた相関エネルギーの差は、 いずれも

0.0003au以下となっている。このことから、今回作成した CGTF基底関数は、どの電子対の相関エネル

ギーに対しても同程度の精度を実現していると期待できる。

以上をまとめると、ランタノイド原子全体を通じて、コンパクトでしかも効率の良い相関用 CGTF 基

底関数を作成することができた。しかも、4f 電子用と価電子用を独立に決定したので、利用者の目的に合

わせて自由に組み合わせることができる。その結果、より柔軟な理論計算の設計が可能となる。

この相関用基底関数を用いた分子計算の結果は当日会場で発表する。
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