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 モデル内殻ポテンシャル(MCP) を使ったランタノイドハロゲン化物の電子構造 
 
 （九大院総理工１，北大院理２，名市大３）○塚本晋也１，森寛敏１，野呂武司２，

舘脇洋３，三好永作１ 

 

[緒言] 

 ランタノイドは有機触媒や蛍光材料として実用化されている元素であるが、その元素を含

む化合物についての理論的研究は、あまりなされていない。その理由はランタノイドのよう

な重い元素は相対論効果が無視できず、相対論効果と電子相関を同時に取り扱うことが困難

なためである。ランタノイドハロゲン化物は ECP(Effective Core Potential)法と

DFT(Density Functional Theory)による理論的研究の報告がある[1]。しかし、ECP では原

子価軌道の波動関数に node を持たすためには内側の電子をあらわに考える必要があり、DFT
では電子相関を正確に取り扱うことが困難である。そこで本研究では、原子価軌道に自然な

形で node を持たせることの出来る model core potential(MCP)法を使ってランタノイドハロ

ゲン化物の計算を行った。MCP 法は ECP の一種であるが、原子価軌道に自然に node を持

たせることができることが特徴である。この手法を使うことにより、相対論効果と電子相関

を同時に取り扱うことが可能となる。本研究では、ランタノイドハロゲン化物の結合長の計

算結果と実測値との比較を示す。 
 
[計算方法] 

 ランタノイドは次のような電子配置をとる。 
(1s)2(2s)2(2p)6(3S)2(3p)6(3d)10(4s)2(4p)6(4d)10(4f)n(5s)2(5p)6(6s)2  (n=1-13) 

ここで、4f 軌道は開殻になっているので、基底状態で様々な電子の配置をとる。そこで、本

研究では LnCl3分子(Ln=Ce to Yb)の基底状態に対して 4f を active space にとり、CASSCF
を行った。Ln および Cl 原子に対しては fspdsMCP[2]および spMCP[3]を使用し、基底関数

はそれぞれ分極関数[4,5]を加え Ln(8811/6121/315/622), Cl(31/31/3)を用いた。LnCl3分子は

D3h対称性を持たせ，GAMESS を使い、C2V対称のもとで計算を行った。 
 
[計算結果] 

 計算した LnCl3の結合長の計算結果と実測値との比較を Table 1 に示す。0.03-0.05Åの誤

差で実測値を再現していることが確認できる。Ce から Yb まで原子番号が大きくなると、結

合長が短くなっているが、これはランタノイド収縮のためである。また Mulliken charge が

Ce から Yb まで、ほとんど変化していないことも確認できる。このことは、f 軌道内電子配

置の違いが結合様式に大きく関与しないことを示している。Fig.1,2 および 3 に基底状態での

Ln の 6s,6p および 5d 軌道の gross AO population を示す。原子番号が大きくなるに伴って

6s と 6p 軌道の population が大きくなっている。 
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       Table 1．CASSCF による Ln-Cl 結合長の計算結果と実測値との比較 
 

Ln State Bond length Mulliken 

    Cal. Exp. Charge 

Ce 2A1' 2.611 2.58 1.47 

Pr 3A1" 2.595 2.55 1.50 

Nd 4A1" 2.583 2.54 1.49 

Pm 5A1' 2.573 2.53 1.49 

Sm 6E' 2.563 2.52 1.50 

Eu 7A1" 2.551 2.50 1.51 

Gd 8A1" 2.543 2.49 1.43 

Tb 7A2" 2.530 2.48 1.43 

Dy 6A2" 2.513 2.47 1.43 

Ho 5A2" 2.492 2.46 1.40 

Er 4A1" 2.482 2.45 1.39 

Tm 3E" 2.472 2.44 1.37 

Yb 2A1' 2.455 2.43 1.35 
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