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１ 序論 

１．１ ランタノイドと 4f 軌道 

ランタノイド（Ln）は 4f 軌道に電子を収容していく一連の元素の総称であり（表 1-1 参照）、希

土類元素、またはレアアースと呼ばれる。 4f 軌道の特殊な性質、すなわち内殻部分に局在化した

軌道であることに起因する様々な特性は、ランタノイド系の工業面・研究面における重要性の起

源となっている。 

 

表 1-1. ランタノイド原子・イオンの基底電子配置*[1]。 

原子番号 元素記号 名称  中性  I 価  II 価  III 価 

57 La ランタン  5d16s2  5d16s1  5d1    
58 Ce セリウム  4f15d16s2  4f15d16s1  4f2  4f1 
59 Pr プラセオジム  4f36s2  4f3 6s1  4f3  4f2 
60 Nd ネオジム  4f46s2  4f46s1  4f4  4f3 
61 Pm プロメチウム  4f56s2  4f56s1  4f5  4f4 
62 Sm サマリウム  4f66s2  4f66s1  4f6  4f5 
63 Eu ユーロピウム  4f76s2  4f76s1  4f7  4f6 
64 Gd ガドリニウム  4f75d16s2  4f75d16s1  4f75d1  4f7 
65 Tb テルビウム  4f96s2  4f96s1  4f9  4f8 
66 Dy ジスプロシウム  4f106s2  4f106s1  4f10  4f9 
67 Ho ホルミウム  4f116s2  4f116s1  4f11  4f10 
68 Er エルビウム  4f126s2  4f126s1  4f12  4f11 
69 Tm ツリウム  4f136s2  4f136s1  4f13  4f12 
70 Yb イッテルビウム  4f146s2  4f146s1  4f14  4f13 
71 Lu ルテチウム  4f145d16s2  4f145d16s1  4f146s1  4f14 

*これら全てに共通の希ガス基底電子配置[Xe] = 1s22s22p63s23p63d104s24p64d105s25p6は省略している。 

 

ランタノイド元素は 1960 年代頃から様々な分野で用いられてきた。例えば 1980 年の文献[2]で

はカラーテレビの赤色蛍光体としての Eu、保磁力などの特性に優れた希土類コバルト磁石として

の Sm の活用が記されている。また 1974 年の文献[3]では、光互換性のある Ce や Eu が感光ガラ

スや透過率可変ガラスに用いられ、熱中性子吸収断面積の大きい Gd が原子炉の制御材に利用さ
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れていることが記されている。ランタノイドは磁性体、光学材料としての機能に優れているが、

磁性に関しては永久磁石として既に実用化されている SmCo, NdFeB, PrFeB 系等の化合物[4]

に加え、最近では特に単分子磁石としての応用を期待されており、研究が盛んに進められている

[5-7]。ランタノイドのこのような物性は 4f 電子の性質と密接に関係している。 

4f 軌道の概形を図 1-1 に示した。4f 軌道は軌道角運動量 l = 3、その z 軸成分がそれぞれ ml = 3

～3 に対応する 7 つの軌道である。 

図 1-1. 4f 軌道の概形。 

 4f 軌道は空間的な拡がりが小さく、より外側に分布している 5s, 5p 電子によって外部環境から

遮蔽されている。そのため化合物中でも 4f 軌道の不対電子は保存され、結果として 4f 電子由来

の大きな磁気モーメントとスピンが磁性の源となる。さらに配位子等の外部環境による影響は、

7 つの 4f 軌道の縮重をわずかに分裂させ、これにより 4f 電子配置の異なる多数の低励起状態が

生じる。ランタノイド系の光学材料では 4f 電子が関与する 4f4f 遷移、4f5d 遷移の特徴的な吸

収・発光を利用している。外部環境の影響を受けにくい 4f 電子の特性のため、これらの遷移によ

るランタノイド系の発光は強い強度と低い化合物依存性を示す。また 4f 軌道の内殻性のため、ラ

ンタノイドは一般に 3 価イオンとして安定に存在する。 

実用上重要な元素である一方、ランタノイドはよく知られているように、コストが高く、資源

が偏在していて安定供給性が難しいため、新材料設計には理論によるアプローチが必要不可欠で

ある。しかし、ランタノイド系の電子状態の理論的取り扱いには多くの困難が付随してきた。こ

れは主に、ランタノイドの豊富な物性の起源である 4f 軌道の特性に起因する。以下ではランタノ

イドの電子状態、およびその理論計算について説明する。 

fz3 

fyz2 

z 

x 
y 

fxz2 

fxyz 

fz(x2
3y2) 

fy(y2
3x2) 

fx(x2
3y2) 
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１．２ ランタノイドの電子状態 

 金属錯体の電子状態は、配位子場中におかれた開殻電子の状態によって記述される。したがっ

て、遷移金属ならば dn部分、ランタノイドやアクチノイドならば fn部分の電子状態を決定するこ

とが目的となる。開殻電子では（１）静電相互作用と（２）配位子場効果が重要であり、さらに重

原子系では（３）スピン軌道相互作用の効果が強くなる。ランタノイド系では 4f 軌道の内殻的な

性質のため、配位子場効果は弱い。したがって静電相互作用とスピン軌道相互作用で決まるラン

タノイドイオンの波動関数に、弱い摂動としての配位子場効果が加えられる。この状況を、4f2電

子系の Pr3+と 1.3.1 節で述べる配位子シクロオクタテトラエン COT からなる錯体 Pr(COT)2の準位

を例として、図 1-2 に示す。 

 

１．２．１ LS 項 

以降の表式には CGS 静電単位系を用いるが、第 3 章の理論計算手法以降では簡単化のため、原

図 1-2. Pr(COT)2（4f2）のエネルギー分裂の様子。図中の記号は以下で説明する多重項 2S+1L,  

2S+1LJを表す。 

・
・
・
・
・ 

静電相互作用 配位子場効果 

・
・
・
・
・ 

3
H 

3
F 

3
H4 

3
H5 

3
H6 

3
F4 

3
F2 

3
F3 

スピン軌道相互作用 

・
・
・
・
・ 

E 
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子単位系を用いることとする。始めに 4fn 系の静電相互作用を考える。これは電子間反発に起因

し、開殻電子数が 2 以上の場合に生じる。相対論効果を考慮しない場合、N 電子原子の電子状態

はハミルトニアン 

  




N

ji ij

N

i i

N

i
i r

e
r

Ze
m

H
2

1

2

1

2

2
     (1.2.1) 

を用いた Schrӧdinger 方程式 

     NNNN EH  ,,,,,,,,,, 1111  rrrr    (1.2.2) 

の解である波動関数により記述される。は電子の空間座標{ri}とスピン座標{i}の関数である。 

(1.2.1)式において、 2/h で h はプランク定数を表し、m, e, ri, rijはそれぞれ電子の質量、電荷

素量、i 番目の電子と核の間の距離、i 番目の電子と j 番目の電子の間の距離を表す。Zは核の原子

番号を、Ze はその核電荷を表す。ここで(1.2.1)式第一項は電子の運動エネルギー、第二項は電子

と核の静電引力エネルギー、第三項は電子間の静電反発エネルギーを表す。この第三項のため、

4f 電子配置ごとに異なるエネルギーを示す。この項は Legendre 多項式による展開[8] 
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      (1.2.3) 
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k
qii
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q CC  ,,1 )()(    (1.2.4b) 

を用いて、実際に評価できる。ここで、r<（r>）は核に近い（遠い）電子と核の距離を表し、wijは

riと rjの間の角度である。(1.2.4a)式右辺は球面調和関数を用いた表式であり、(1.2.4b)は階級 k の

既約テンソル演算子 C(k) を用いた表式である。既約テンソル演算子は 1.4.3 節で説明するが、これ

は回転群の基底と同じ変換性を示すテンソル演算子を意味する。 

 (1.2.1)式第三項は電子の全軌道角運動量の二乗演算子 L2と z 方向成分演算子 Lz、および全スピ

ン角運動量の二乗演算子 S2 と z 方向演算子 Sz のいずれとも交換するため、波動関数はこれらの

同時固有関数であり、この時電子間反発エネルギーは(1.2.4b)式を用いて 

          SLCC
r
r

eSLE jj
k

qii
q

k
q

q

ji
k

k

 ,,11
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   (1.2.5) 
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となる。L2, S2の固有状態 | L S は一般に、4f 電子配置の異なる複数の Slater 行列式の線形結合

として与えられるが、一電子軌道の角度成分が球面調和関数で表されることを考えると、(1.2.5)式

は電子間反発の大きさが、全軌道角運動量と全スピン角運動量それぞれの結合様式に依存するこ

とを表している。静電相互作用の固有状態  |  L ,  S   を LS（多重）項と呼ぶ。L S 項は 

ML (= L,  L +1, ..., L), MS (= S,  S +1, ..., S)について縮重し、その縮重度は(2L +1)(2S +1)である。 

 

１．２．２ スピン軌道相互作用 

 原子番号が大きいランタノイドでは相対論の効果が重要であり、(1.2.1)式を用いた記述は粗い

近似となる。相対論効果のうち、特にスピン軌道相互作用はエネルギー準位の分裂に重要な寄与

を示す。スピン軌道相互作用は Schrӧdinger 方程式(1.2.1), (1.2.2)式の代わりに Dirac 方程式を解

くことで直接求められるが、ハミルトニアン(1.2.1)式に Breit - Pauli のスピン軌道結合演算子[9] 

     iiji
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2   (1.2.6) 

を加えて(1.2.2)式を解いても得られる。ここで c は光速を表す。ri は電子 i の位置ベクトルを表

し、ri = | ri |, rij = | ri – rj | である。 piと Siは i 番目の電子に関する運動量演算子とスピン角運動量

演算子を表す。(1.2.6)式の第一項と第二項は電子の軌道運動とスピンの磁気的相互作用を表し、こ

れは各電子が核とその他の電子の作る静電場中を運動することに起因する。第三項は電子の軌道

運動と他の電子のスピンの磁気的相互作用を表す。第三項の寄与は原子番号の増加に伴い減少し

[10,11]、重原子系のランタノイドでは無視してよい。また第二項の効果を核の電荷に対する遮蔽

効果として取り込むと、(1.2.6)式は有効核電荷 Zeffを用いた一電子項 
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iii
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r
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22

2

approxSO, 2


  (1.2.7) 

で近似される。  ir は ir に依存する関数であるが、後に説明するように、この第 1 章の概略説明に

おいては、スピン軌道相互作用により分裂した準位間のエネルギー間隔を与える定数（スピン軌
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道結合定数）とみなす。 

スピン軌道相互作用により、各電子の軌道角運動量 li とスピン角運動量 si が結合すると、多電

子系の波動関数は LS 項の代わりに合成全角運動量 J2, Jzの固有状態 | J, MJ となる。この固有状

態の記述には、スピン軌道相互作用が 1.2.1 節で説明した静電相互作用に比べ弱い場合は LS 結合

様式を、強い場合は jj 結合様式を用いる。LS 結合ではスピン軌道結合状態を LS 項により展開し、

jj 結合では各電子の全角運動量演算子の固有状態ji2, mj,i  (i = 1, …, N) を用いて展開する。価 

ランタノイドイオンの基底状態では通常、LS 結合様式を用いることにより、2S+1LJの波動関数を 

  JSL
M M

SLJ MJMSMLMSMLMJSL
L S

   (1.2.8) 

と展開でき、この時スピン軌道相互作用のエネルギーは近似的に 

        111
2

 SSLLJJE J
     (1.2.9) 

と表される[12]。この時、同じ LS 項から生じる状態間のエネルギー差は Lande の間隔則[8] 

      JJEJE  1      (1.2.10) 

に従う。ここでは各 LS 項に固有のパラメータで、4f 電子数を n とおくと、スピン軌道結合定数

 を用いて 

  

 

 





















138
14

61

n
n

n
n




      (1.2.11) 

として与えられる[12]。n = 7 の Gd3+では 4f 殻が半閉殻のため、L = 0 となりスピン軌道相互作用

は生じない。この固有状態| J, MJ は Jzの固有値 MJ についてJ 重に縮重している。

 Hund の規則によると、多数の LS 項のうち、最安定の基底 LS 項は最大の L, S を持つ。また

(1.2.11)式より、4f 電子数が 1~6 のランタノイドでは最小の J を、8~13 のランタノイドでは最大

の J を持つ項が最安定となる。3 価ランタノイドイオンの基底項を表 1-2 に示す。 

スピン軌道相互作用では電子の軌道角運動量とスピン角運動量の結合を扱うが、軌道角運動量

の結合やスピン角運動量の結合に関連する行列要素を求める場合もある。2 つの角運動量の結合

の表式には Clebsch-Gordan 係数が用いられる。 
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表 1-2. 3 価ランタノイドイオンの基底項。 

 La3+ Ce3+ Pr3+ Nd3+ Pm3+ Sm3+ Eu3+ Gd3+ 
電子配置 [Xe] [Xe] 4f1 [Xe] 4f2 [Xe] 4f3 [Xe] 4f4 [Xe] 4f5 [Xe] 4f6 [Xe] 4f7 
基底項 1S0 2F5/2 3H4 4I9/2 5I4 6H5/2 7F0 8S7/2 

         
  Tb3+ Dy3+ Ho3+ Er3+ Tm3+ Yb3+ Lu3+ 

電子配置  [Xe] 4f8 [Xe] 4f9 [Xe] 4f10 [Xe] 4f11 [Xe] 4f12 [Xe] 4f13 [Xe] 4f14 
基底項  7F6 6H15/2 5I8 4I15/2 3H6 2F7/2 1S0 

 

Clebsch-Gordan 係数 

 角運動量演算子 (j12, j1z) の固有状態を | j1 m1 , (j22, j2z) の固有状態を | j2 m2 とおき、 

(j2 = j12+ j22, jz= j1z + j2z) の固有状態を | j m  とおく。この時、これらの状態間の関係式 

  mjmjmjmjmjmj
m m

22112211
1 2

    (1.2.12) 

に現れる係数  j1 m1 j2 m2 | j mを Clebsch-Gordan 係数と呼ぶ。この係数は m= m1 + m2を満たす

時のみゼロと異なる値を持つ。3-j 記号を用いると、Clebsch-Gordan 係数は 

    













mmm
jjjjmjmjmj mjj

21

21
2211 121 21   (1.2.13) 

と 3 つの角運動量を対等に扱う対称性の高い表式で表される。 

LS 結合方式によるスピン軌道結合状態(1.2.8)式に現れた展開係数  L ML S MS | J M も

Clebsch-Gordan 係数であり、この場合は全軌道角運動量と全スピン角運動量の結合を表す。軌道

角運動量やスピン角運動量など、原子・分子の角運動量に関係する回転群 SO(3)の Clebsch-Gordan

係数は表としてまとめられており、実際の計算にこれらの値を使うことができる。 

 

１．２．３ 配位子場効果 

ランタノイド系の 4f 電子に対する配位子場の効果は近似的に、（１）4f 軌道に及ぼす静電効果

と（２）4f―配位子間の軌道相互作用の二つに分けられる。（２）は 4f 軌道の拡がりが小さいこと

からほぼ無視でき、したがって（１）の静電効果が主要となり、これは結晶場効果と呼ばれるこ
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とが多い。結晶場によるエネルギー変化を評価するには、配位子が作る静電ポテンシャル V を球

面調和関数で展開し、(L2, Lz, S2, Sz)の同時固有状態 | L ML S MS を基底にして行列要素を求めれ

ばよい。 

一般に結晶場のポテンシャル V は電子間反発エネルギー(1.2.5)と異なり ML に依存する。これ

は結晶場効果のため 4f 軌道間の縮重が解けると、4f 電子の軌道角運動量間の結合により系のエネ

ルギーが決定されることを示す。このため ML（スピン軌道相互作用を含めた場合には MJ）に関

する縮重は部分的に解ける。 

 閉殻の 5s, 5p 電子による外側からの遮蔽のため、結晶場効果による 4f 軌道の分裂は小さく、結

果として異なる 4f 電子配置に対応する多数の擬縮重状態が生じる。このような系では第 2 章で説

明するように、静的電子相関の影響が顕著になり、波動関数は複数の電子配置に対応する Slater

行列式の線形結合で表されるようになる。 

 

１．２．４ ランタノイド収縮 

 一般に同族元素内では原子番号の増加につれ、価電子軌道は拡がり、イオン半径は増大する傾

向にある。しかし遷移金属のイオン半径は、第四周期から第五周期にかけて顕著に増加する一方、

第五周期から第六周期にかけてはほとんど増加しないか、減少する [13]。この現象はランタノイ

ド収縮と呼ばれ、その原因の一つは 4f 殻の特性にある。角運動量の大きな 4f 電子は遠心ポテンシ

ャルのため、核に十分近づくことができない。このため 5s や 5p などの、主量子数は大きいが軌

道角運動量の小さな電子に対する核電荷の遮蔽効果は小さい。これにより、ランタノイド系列以

降の元素の価電子軌道の拡がりは強く収縮し、イオン半径は小さくなる。ランタノイド収縮につ

いては Hartree-Fock（HF）計算、Dirac-Hartree-Fock（DHF）計算により、4f 殻の不完全な遮蔽効果

と相対論効果による価電子軌道の収縮が同程度の重みで寄与していることが示された[14]。 

 ランタノイド系列のイオン半径についても 4f 殻の影響は見られる。ランタノイドイオンの半径

は5s, 5p軌道の広がりをほぼ反映するが、より内殻側に拡がる4f電子の不完全な遮蔽効果により、

これらの軌道は原子番号の増加と共に収縮する。同一周期内で原子番号の増加に伴いイオン半径
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が減少するのは、一般の系列についても見られる現象であるが、ランタノイド系列の場合、最外

殻の電子配置 5s25p6は共通のまま、イオン半径の減少が見られる点で特異である。 

  

１．３ Ln-COT 錯体 

１．３．１ シクロオクタテトラエン（COT） 

 Hückel 則によると、八員環有機分子シクロオクタテトラエン C8H8（cyclooctatetraene = COT）は

2 価負イオンの時 10 個の電子を有し、芳香族の安定性を獲得する。しかし、この 2 価イオンは

気相中では数フェムト秒オーダーの短い寿命を有し[15]、即座に電子を放出するため、その構造・

性質に関する実験調査は困難である。 

大きな基底関数を用いた結合クラスター計算によると、気相中の単離 2 価負イオン COT2は芳

香族性を有する平面構造で、全ての C-C 結合が等価な D8h点群の幾何構造を示す[16]。図 1-3 に 2

価負イオン COT の 8 つの軌道を示した。軌道概形の赤線は分子平面に直交する節面と分子平面

の交線を示す。基底状態の電子配置は(a2u)2(e1g)4(e2u)4 であり、最高被占軌道（Highest Occupied 

Molecular Orbital, HOMO）は e2u対称の軌道である。 

 

図 1-3. 2 価負イオン COT の 8 つの軌道。D8h点群での既約表現を記載。 

 



a2u 

e1g 

e2u 

e3g 

b1u 
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 一方、1 価負イオン COTの D8h構造での基底電子配置は(a2u)2(e1g)4(e2u)3であり、縮重した e2u軌

道に 3 電子収容するため、1 次の Jahn-Teller 効果による分子構造の変形が生じる。電子常磁性共

鳴(EPR)[17]と核磁気共鳴(NMR)[18]の測定、紫外可視分光法[19]により溶液中の COTは平面構造

を取ることが確認され、ab initio 計算[20]により、気相中の COTは結合交替を示す D4h構造を取る

ことが示された。COT2, COTのポテンシャルエネルギー面の模式図を図 1-4 に示す。COTの D8h

構造は、D4h構造のポテンシャルエネルギー面の円錐交差点にあたる。 

図 1-4. COT2, COTのポテンシャルエネルギー面の模式図。 

 

１．３．２ Ln-COT 錯体の実験・理論研究 

E 

D
8h
 

D
4h
 

D
4h
 

COT
2

 

COT

 COT


 

図 1-5. 金属―配位子間軌道相互作用。(a) d ブロック元素の有機金属錯体メタロセン

（M(C5H5)2 = M(Cp)2）に見られる d―π 軌道間相互作用と、(b) f ブロック元素の有機

金属錯体 M’(C8H8)2 = M’(COT)2について想定された f―π 軌道間相互作用。 

 

(a) (b) 
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4f 軌道に電子を収容するランタノイドと 5f 軌道に電子を収容するアクチノイド（An）は f ブロ

ック元素と呼ばれるが、これらの有機金属はその独特な性質のため、有機金属化学の分野で長年

注目を集めてきた[21-27]。典型的な f ブロック系有機金属錯体は 1.3.1 節で説明した COT と、そ

の置換体を配位子とする一連の錯体である。特に、1968 年、Streitwieser と Müller-Westerhoff によ

り、アクチノイド系列のウランを含む U(COT)2 錯体の合成[28]が報告されて以降、M(COT)2 型の

錯体は注目されてきた。U(COT)2 は遷移金属の典型的な有機金属錯体メタロセンの類縁体と考え

られ、メタロセンが d 電子と配位子電子間の軌道相互作用を示すように、f―間の軌道相互作

用を示す錯体と考えられていた（図 1-5）。 

このような新規な配位状態と金属―配位子相互作用が期待されたことから、アクチノイド系列・

ランタノイド系列の COT 錯体が次々と合成され、その幾何構造や反応性等に関する研究が行われ

た。ランタノイド系列では Eu(COT), Yb(COT)錯体[29]や Ce, Pr, Nd, Sm, Tb の Ln(COT)2K 塩[30]、

またCe(COT)2錯体[31]の合成が行われた。これらの幾何構造や化学的性質に関する実験的解析[32-

37]により、Ln-COT 錯体は強いイオン結合から成ることが示された。配位子の COT は 1.3.1 節で

説明した通り、2 価負イオンの時に芳香族性を示す。したがって 3 価のランタノイドと 2 価負イ

オン COT から成り、形式電荷 Ln3+(COT2)2で表される負イオン錯体 Ln(COT)2は、通常安定な電

子構造を示す。一方、4f 殻が半閉殻、閉殻になる 2 価イオンとして特別な安定化を得る Eu, Yb の

Ln(COT)2K 塩は、他の Ln と同じ条件下では安定に合成されず[30]、これらの COT 錯体は他の Ln

と異なる電子状態を有することが示唆された。 

Ln-COT 錯体の中でも、一次元多層化錯体 Lnn(COT)mは特に興味深い。Ln と COT が交互に並ぶ

この錯体は、レーザー蒸着法により気相合成され、その後分光法[38-42]、Na 原子ドープ[43]によ

り解析された。また密度汎関数理論（DFT, Density Functional Theory）計算により Eun(COT)n (n = 

1~4)とその負イオン錯体の電子状態に関する理論解析が行われ[41,42]、これらの価電子軌道のエ

ネルギーに対し、分子内静電効果が重要な役割を果たすことが示された。このような多数のラン

タノイド原子を含む化合物は 4f電子間の相互作用を最適化することで優れた磁性を獲得する可能

性があり、理論設計の重要性が極めて高い。しかし先述の通り、ランタノイド化合物の電子状態
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は高度に複雑化しており、最も単純な Ln(COT)2の電子状態解析も課題が山積している。 

Ln(COT)2 と An(COT)2 の結合様式に関する先行研究の多くは、ランタノイドの原子軌道の結合

への寄与に着目した分析を行っている[44-64]。An(COT)2については、光電子分光[53,55,57]や DFT

法[48-49,54,56,61-63]、半経験的計算[60]、ab initio 計算[50,51,58,64]による理論解析により、COT の

価電子軌道と金属の原子軌道の間の相互作用が詳しく調査された。その結果、5f, 6d 軌道と軌

道の間に顕著な相互作用が見られ、また 5f 軌道の寄与は 6d 軌道に比べて小さいことが示された。

一方 Ln(COT)2については、拡張 Hückel 法による分子軌道計算[47]と多配置自己無撞着場法（Multi-

Configuration Self-Consistent Field, MCSCF）[46,50,51]から 4f 軌道の結合への寄与は小さいことが

示された。また溶液中の反応性から、Ln(COT)2は An(COT)2に比べて強いイオン結合性を示す[33]

ことが明らかとなった。ランタノイド錯体とアクチノイド錯体の性質の差は 4f 軌道と 5f 軌道の

性質から説明できる。f 軌道の結合への関与は主に図 1-5(b)に示したような、COT の HOMO と

の軌道相互作用を通じて生じる。5f 軌道は相対論効果のため比較的高エネルギー領域に存在し、

かつ軌道の拡がりも大きい。そのため HOMO とエネルギー的に近接しており、軌道間の重なり

も大きく、結果として顕著な軌道相互作用が生じる[51,65]。一方、4f 軌道は内殻的な性質が強い

ため HOMO と大きなエネルギー差を示すうえ、軌道の重なりは無視できる程度であり、配位子

軌道との混合はほとんど起こらない。この状況は一般のランタノイド化合物と同じである。 

Ln(COT)2における 4f―配位子間の特殊な相互作用の可能性は、Neumann と Fulde により初めて

言及された[66]。彼らは 4f1電子系の Ce(COT)2について、4f 軌道と軌道の一重項結合により、一

重項基底状態が特別に安定化することを予言した。その後、Dolg らによる MCSCF 計算[67]から、

Ce(COT)2 の基底状態は一重項であり、その波動関数は主配置 4f13 と副配置 4f04 の混合により

表されることが明らかとなった。X 線吸収端近傍構造（XANES）測定や磁気測定などにより、

Ce(COT)2 のこのような電子構造は実際に確認された[68-70]。さらに Nd(COT)2 と Tb(COT)2, 

Yb(COT)2についての理論計算[46,51]により、この特殊な 4f―配位子間相互作用は前期の Ln(COT)2

において顕著である一方、Ln の原子番号の増加と共にその強度は弱くなることが示された。これ

は 4f 軌道の内殻性が強まることで、配位子との相互作用が減少することから説明された。 
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Ln(COT)2については最近、慶應義塾大学化学科の中嶋グループにより、Pm を除くすべての Ln

錯体について、負イオン光電子スペクトルが測定された[71]。これらのスペクトルは顕著なランタ

ノイド依存性を示すことから、本研究ではこれらの結果に基づき、ab initio 計算による電子状態解

析を行った。Ln(COT)2の負イオン光電子スペクトルの詳細は第 2 章に示す。 

 

１．３．３ Ln(COT)2錯体の幾何構造と対称性 

 Ce(COT)2K についての X 線結晶構造解析[32]により、負イオン Ce(COT)2は D8h 点群の幾何構

造を取ることが確認されている。これは D8h構造の 2 つの平面 COT が向かい合い、その中央にラ

ンタノイドを挟んだ構造である（図 1-6）。 

D8h 点群の幾何構造を有する分子の一電子軌道や全波動関数の対称性は、D8h 点群の既約表現に

属する。表 1-3 と表 1-4 は D8h点群の指標表の代わりに、D8点群の指標表と直積表を示す。D8h点

群の場合は D8に反転対称を含めた対称操作（i, 2(S8)3, 2S8, 2S4, h, 4v, 4d）を追加し、既約表現は

表 1-3 に反転対称性のラベル g, u を追加する。したがって、負イオン錯体の波動関数は(A1g, A2g, 

B1g, B2g, E1g, E2g, E3g)あるいは(A1u, A2u, B1u, B2u, E1u, E2u, E3u)のいずれかの既約表現に属する。表 1-

4 も同様に、反転対称性のラベルを加え、g×g = u×u = g および g×u = u から D8h点群の直積表を

得る。 

図 1-6. Ln(COT)2の D8h点群の幾何構造。分子軸（ランタノイドと COT 環の重心を通る

軸）を z 軸と定義する。 

  

z 
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表 1-3. D8点群の指標表。 
 

E 2C8 2C4 2(C8)3 C2(z) 4C2' 4C2''  

A1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1  

A2 +1 +1 +1 +1 +1 1 1 z 

B1 +1 1 +1 1 +1 +1 1  

B2 +1 1 +1 1 +1 1 +1  

E1 +2 +(2)1/2 0 (2)1/2 2 0 0 (x,y) 

E2 +2 0 2 0 +2 0 0  

E3 +2 (2)1/2 0 +(2)1/2 2 0 0  

 

表 1-4. D8点群の既約表現の直積表[72]。 

 A1 A2 B1 B2 E1 E2 E3 

A1 A1 A2 B1 B2 E1 E2 E3 

A2  A1 B2 B1 E1 E2 E3 

B1   A1 A2 E3 E2 E1 

B2    A1 E3 E2 E1 

E1     A1,[A2],E2 E1,E3 B1,B2,E2 

E2      A1,[A2],B1,B2 E1,E3 

E3       A1,[A2],E2 

*E1×E1, E2×E2, E3×E3の[ ]内の既約表現は反対称積表現（1.4.1 節参照）を表す。 

 

 COT の弱い配位子場中で、7 つの 4f 軌道は a2u, e1u, e2u, e3uの既約表現を示す 4 つの準位に分裂

する。このため 4f 電子配置の異なる (L, ML, S, MS) 固有状態のエネルギーは、配位子場の影響を

受けて分裂する。4f 軌道に対する D8h 対称の配位子場の影響は C∞v の配位子場により表され、4f

軌道の分裂は ml の絶対値に従う[73]。これにより、Ln3+ の LS 項も ML の絶対値に従って分裂す

る。ml または MLの固有状態の既約表現を表 1-5 に示す。 
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表 1-5. 軌道角運動量の z 軸成分 mlと既約表現*の関係 [74]。 

| ml | 0** 1 2 3 4 5 6 7 

  A1 / A2 E1 E2 E3 B1 + B2 E3 E2 E1 

*D8点群表示。 ** ml = 0 の状態の既約表現は A1または A2のどちらかである。 

 

 

負イオン Ln(COT)2錯体の配位子軌道は、図 1-7 に示したように 2 つの 2 価負イオン COT2の軌

道から形成される。図 1-3 の a2u軌道 2 つから a1g, a2u軌道が、e1g軌道 2 つから e1g, e1u軌道が、e2u 

軌道 2 つから e2g, e2u軌道が生じる。このうち結合性の軌道は a1g, e1u, e2g軌道で、反結合性の軌道

は a2u, e1u, e2u軌道である。負イオン錯体の価電子配置は 4fn(e2g)4(e2u)4となり、Ln の 4f 軌道のみ開

殻であるから、4f 部分の ML固有状態の既約表現が全波動関数の既約表現に等しくなる。 

一方、中性錯体 Ln(COT)2の価電子配置は 4fn(e2g)4(e2u)3となり、配位子の HOMO e2u軌道も開殻

となる。この時、中性錯体のエネルギー準位は Ln3+部分の既約表現Lnと電子配置 e2u3の配位子部

分の既約表現COTの直積 

2S+1Ln (4fn) × 2COT (e2u3) = 2S(Ln× COT2
S+2(Ln× COT   

に従い分裂する。ここで Ln3+のスピン多重度を 2S + 1 とおいた。開殻 4f 電子と COT e2u軌道を占

有する不対電子のスピンの結合により、多重度 2S の低スピン状態と 2S + 2 の高スピン状態が生

図 1-7. 負イオン Ln(COT)2の配位子軌道。D8h点群の既約表現を示す。 

(COT)2
4 COT2 

e2u 

e2g 

a2u  

a1g 

e2u 

a2u  

 

e2u 

e1g 

e1g e1g 
e1u 

a2u  

COT2 
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じ、これは式右辺の第一項と第二項に対応する。 

Jahn-Teller 効果による中性錯体の構造変化を無視すると、D8点群の既約表現ではCOT = E2であ

るから、Ln3+の ML = 0, 1, 2, ...の中性状態は表 1-4 の直積表を用いて 

ML = 0 の状態：2S+1A2(4fn) × 2E2(e2u3) = 2S, 2S+2E2

| ML | = 1 の状態：2S+1E1(4fn) × 2E2(e2u3) = 2S, 2S+2E12S, 2S+2E3

| ML | = 2 の状態：2S+1E2(4fn) × 2E2(e2u3) = 2S, 2S+2A12S, 2S+2A2 2S, 2S+2B12S, 2S+2B2 

等から既約表現とスピン状態が決定する。例えば | ML | = 1 の 4f 電子配置を持つ Ln3+イオンの中

性錯体は、2SE1, 2SE3, 2S+2E1, 2S+2E3の 4 つの電子状態に分裂する。 

表 1-4 と表 1-5 から求めた中性状態の既約表現を表 1-6 にまとめて示す。 

 

表 1-6. 4f 部分の MLと中性 Ln(COT)2の電子状態の既約表現*の関係。 

|ML | (4f) 0  1  2  3  4  5  6  7 

 E2 
 

E1 + E3 
 A1 + A2  

+ B1 + B2 

 
E1 + E3 

 
2E2 

 
E1 + E3 

 A1 + A2  

+ B1 + B2 

 
E1 + E3 

*D8点群表示。 

 

１．４ 電子状態に関する群論基礎[75-78] 

１．４．１ 対称積表現と反対称積表現 

同一表現 同士の積表現 ×について考える。次元 d の表現行列 D()の基底 

   d ,,1        (1.4.1) 

   d ,,1        (1.4.2) 

を考えると、これらはいずれも元 R について  

    
d

i

Γ
ijij RDR  ,  

  
d

k

Γ
klkl RDR      (1.4.3) 

のように変換し、これらの積として得られる関数{φjl}もまた積表現 D()×D() の基底をなす。

この時、 

            

d

ki

Γ
kl

Γ
ijikkijllj RDRDR

,

    (1.4.4) 



17 
 

のように変換する関数 

  jlljjlΨ  


      (1.4.5) 

と 

            

d

ki

Γ
kl

Γ
ijikkijllj RDRDR

,

    (1.4.6) 

のように変換する関数 

  jlljjlΨ  


      (1.4.7) 

はそれぞれ R の作用に関して閉じており、それぞれ異なる表現の基底を与える。jl+ とjlはそ

れぞれ添字の交換に対し対称、反対称であり、jl+ を基底とする表現を対称積表現、jlを基底と

する表現を反対称積表現と呼ぶ。 

対称積表現と反対称積表現の性質から、多電子波動関数の既約表現に関する情報が得られる。

以下では同一表現の基底関数を用いて二電子系の波動関数(1, 2)を作る場合を考える。波動関

数は電子の置換に対して反対称であるから、(1, 2)は 

  )1,2()2,1( ΨΨ        (1.4.8) 

を満たす。また 2/,2/  sm のスピン関数, を用いると、二電子系のスピン固有状態は三重

項状態が 

     21 ,          1221
2
1

  ,    21     (1.4.9) 

一重項状態が 

          1221
2
1

       (1.4.10) 

で表される。電子の置換に対し、(1.4.9)の 3 つは対称関数、(1.4.10)は反対称関数である。全体の

波動関数は空間関数とスピン関数の積で与えられることから、三重項状態の空間関数は反対称積

表現、一重項状態の空間関数は対称積表現となる。 

例えば D8 点群の既約表現 E2 について、表 1-4 より対称積表現は A1, B1, B2, 反対称積表現は A2

である。したがって、縮重した E2対称の軌道に 2 電子収容する場合、空間関数の既約表現は 3 重

項状態では A2と確定し、1 重項状態では A1, B1, B2のいずれかとなる。 
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１．４．２ 行列要素の選択則 

 群の表現 の変換性に従う演算子 O ( ) の行列要素 

    2211  ΓΓOΓ       (1.4.11) 

は、直積1 × 2 が既約表現 を含む場合のみ値を持つ。例えば(1.2.1)式のハミルトニアン H

は全対称の既約表現を示すが、指標表が実数の点群では、全対称の既約表現を与える直積は同一

表現の直積1 × 1のみである。これにより、エネルギー固有状態は分子構造の点群のいずれかの

既約表現に属する。 

 第 2 章で説明するように、光電子スペクトルでは照射した光の電場と電子の双極子モーメント

の相互作用により、状態 initΨ から finalΨ への遷移を観測する。したがってこれらの状態間の遷移

は双極子演算子の行列要素 

  initfinalinitfinal ΨeΨΨΨ
i

i rμ     (1.4.12) 

がゼロでない場合のみ許容される。D8 点群の場合、表 1-3 より(x, y)は E1, z は A2 の変換性を示

し、またこれらは反転 u 対称であるから、Ln(COT)2の負イオン光電子スペクトルでは 

      1u2ufinalfinalinitinit EorA ΨΓΨΓ    (1.4.13) 

を満たす既約表現の組み合わせ（ init,  final）を与える状態間の遷移が観測される。 

 

１．４．３ Wigner-Eckart の定理 

 演算子の行列要素は、演算子と基底関数の対称性を反映する。この性質を利用することにより、

行列要素の計算を簡便に行うことが可能となる。始めに、関心のある演算子が回転群の基底と同

じ変換性 

        






q

k
qq

k
q

k
q RDTRRT 1      (1.4.14) 

を示すテンソル演算子 T(k) の形で展開されるとする。T(k) は 2k + 1 個の要素 

{Tq(k), q = k, k + 1, …, k}     (1.4.15) 

を持ち、階級 k の既約テンソル演算子と呼ばれる。例えば角運動量 l = (lx, ly, lz) や s = (sx, sy, sz) は

階級 1 の既約テンソル演算子である。また方位量子数 l の電子の角度部分を表す球面調和関数は
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階級 l の既約テンソル演算子である。Wigner-Eckart の定理によると、回転群の基底関数 | j m  に

ついて、階級 k の既約テンソル演算子 Tq(k) の行列要素は 

      jjmjqkmj
j

mjTmj kk
q 


 T

12
1   

           jj
mqm

jkj
kmkj
























 T1   (1.4.16) 

を満たす。ここで mjqkmj  は Clebsch-Gordan 係数である。(1.4.16) 式は、左辺を幾何学的な

(m, m’, q)に依存する Clebsch-Gordan 係数とそれ以外とに分けて評価できることを表し、
  jTj k 

を還元行列要素と呼ぶ。これにより、還元行列要素を一度求めると、対応する Clebsch-Gordan 係

数をかけることで| j m 基底表示の一連の行列要素が得られる。 

原子の電子間反発項（1.2.1 節）や配位子場の静電ポテンシャル（1.2.3 節）は既約テンソル演算

子で展開されるため、その行列要素は(1.4.16) 式を用いて計算できる。また第 6 章のピーク強度の

計算では Szの固有値が異なる一連のスピン固有状態 | S, MSおよび | S’, MS’ を基底とした既約

テンソル演算子の行列要素を(1.4.16)式の関係を利用して求める。 

 Wigner-Eckart の定理は回転群だけでなく、点群の演算子と基底関数に対しても拡張される。点

群に対する Wigner-Eckart の定理は、既約表現に属する演算子 O ( ) の行列要素を 

   
 

  211122
1

2211
1 ΓΓΓΓΓΓ
Γg

ΓΓOΓ O   (1.4.17) 

として与える。g(1)は既約表現1 の縮重度を表す。回転群の場合の Clebsch-Gordan 係数に対応

する係数 1122  ΓΓΓ は表現1, 2の結合を表し、   21 ΓΓΓ O は還元行列要素を示す。これら

の項はそれぞれ独立に評価できる。行列要素に関する選択則から、この還元行列要素は直積 

1 × 2が Γ を含む場合のみ、ゼロでない値を持つ。 

 

１．４．４ 再結合係数 

 量子力学では 3 つの角運動量の固有状態 | j1, m1 , | j2, m2 , | j3, m3  を結合する際、全角運動量

の固有状態 | J, M  の表式は結合の順番に依存する。すなわち、初めに | j1, m1  と | j2, m2  を
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結合し、得られた j122, jz12の固有状態 | j12, m12  を | j3, m3  と結合する場合、(1.2.12)式の

Clebsch-Gordan 係数を用いて 

  1212221122111212
1 2

mjmjmjmjmjmj
m m
   (1.4.18) 

    MJmjmjmjmjMJjjjj
m m

33121233121231221
12 3

  (1.4.19) 

を得る。一方、初めに | j2, m2  と | j3, m3  を結合し、得られた j232, jz23の固有状態 | j23, m23  

を | j1, m1  と結合する場合、 

  2323332233222323
2 3

mjmjmjmjmjmj
m m
   (1.4.20) 

    MJmjmjmjmjMJjjjj
m m

23231123231123321
1 23

  (1.4.21) 

となる。2 つの結合様式(1.4.19)式と(1.4.21)式は| j1, m1 , | j2, m2 , | j3, m3 が張る同一の空間を異

なる基底で表すため、ユニタリー変換の関係にあり、これらの間の変換行列要素は 

        JjjjjJjjjjMJjjjjMJjjjj
j

31221233212332131221

23

  (1.4.22) 

の展開係数     JjjjjJjjjj 3122123321 として与えられる。この係数を再結合係数（recoupling 

coefficient）と呼び、スカラー積の形式で与えられるため、角度成分 M には依存しない。Clebsch-

Gordan 係数は 3-j 記号を用いて表すことができたが、(1.4.18) ~ (1.4.21) 式より (1.4.22) 式の再結

合係数は 4 つの Clebsch-Gordan 係数を含む。また再結合係数は、4 つの 3-j 記号の積として与え

られる 6-j 記号を用いて表すことができる。 

 同様の議論は点群の既約表現に属する基底関数に対しても行われる。3 つの表現1, 2, 3の

基底関数| 1, 1, | 2, 2, | 3, 3 を結合させて| ,  を得る場合、| 1, 1と| 2, 2の結

合状態を| 12, 12 と表し、| 2, 2と| 3, 3 の結合状態を| 23, 23 と表すと、再結合係数

は 

        ΓΓΓΓΓΓΓΓΓΓΓΓΓΓΓΓΓΓΓΓ
Γ

31221233212332131221

23

   (1.4.23) 

で与えられる。 
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２ 光電子スペクトルによる電子状態解析 

２．１ 光電子スペクトルと電子状態の関係 

 光電子分光は試料に一定波長の光を照射し、放出された電子の運動エネルギーを測定すること

で電子の束縛エネルギーを求める手法である。ここでは単純なエネルギー保存則 

   jj hvE ,k,b       (2.1.1) 

が用いられる。Eb,jは j 番目の価電子の束縛エネルギー、k,jは j 番目の放出電子の運動エネルギー

であり、照射光の波長が短いほど、より多くの価電子に対応する Eb,jを求められる。この束縛エネ

ルギーは原子・分子の電子状態をよく反映し、特に分子の場合には化学結合の状態に依存する化

学シフトを示すため、束縛エネルギーの解析から分子の結合に関する情報が得られる[1]。 

 

２．１．１ 負イオン光電子スペクトル[2] 

 負イオン光電子スペクトルは電子親和力を測定する他、ラジカル等の不安定な中性化学種の電

子状態を解析できる。負イオン光電子スペクトルの概念図を図 2-1 に示した。図 2-1(a)は負 

イオン化学種 Rと中性化学種 R のポテンシャルエネルギー面の模式図であり、エネルギーhの

照射光を受け、Rから一電子脱離が起こる様子を表す。 

図 2-1. 負イオン光電子スペクトルの概念図。（a）負イオン R、中性 R のポテンシャルエネルギ

ー面の模式図と（b）観測される光電子スペクトルを表す。 

 

h 

R  

k 

強度 

Eb, j = hk, j 

(b) 

振動 

プログレッション 

(a) 

R  
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図 2-1(b)は観測される光電子スペクトルを表す。ここでは中性終状態 R の振動状態に応じた振動

プログレッションが観測される様子を示している。振動プログレッションの中で最大強度を持つ

束縛エネルギーを垂直脱離エネルギー（Vertical Detachment Energy, VDE）といい、これは始状態

の構造を保ったまま一電子脱離するために必要なエネルギーを表す。 

 

２．１．２ ピーク強度[3,4] 

 (2.1.1)式の束縛エネルギーは、電子脱離過程における N 電子系始状態と N1 電子系終状態のエ

ネルギー差 

      NENEE initfinalb 1      (2.1.2) 

に相当する。この電子脱離過程は N 電子系始状態  NΨ i と、N1 電子系終状態に光電子の状態を

含めた N 電子系終状態  NΨ f の間の光遷移とみなすことができ、その遷移確率 I は Fermi の黄金

則により、 

      
2

if NΨNΨI μ     (2.1.3) 

で与えられる。ここでは双極子演算子を表す。実験の光電子スペクトルのピーク強度は検出さ

れた脱離電子数を測定したもので、これは(2.1.3)式の遷移確率に比例する。 

(2.1.3)式中の  NΨ f の正確な評価には通常困難が伴うが、これを脱離電子の連続状態波動関数

k と残りの N1 電子系の波動関数との反対称化積 

      1ff  NΨNΨ k     (2.1.4) 

により近似し、 k と  NΨ i ，  NΨ f の直交性を仮定すると、(2.1.3)式は 

          NΨaNΨNΨNΨ k ifif 1  μμ   (2.1.5) 

となる。ここでは電子脱離が起こる一電子軌道、a は N 電子系に作用して軌道から電子を取り

去る消滅演算子である。光電子のエネルギーが高い極限では、  μk の k 依存性は無視でき、

したがって遷移確率は 

      
2

if 1 NΨaNΨI      (2.1.6) 
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に比例する。これは電子脱離が、残りの N1 電子がより安定な状態へ緩和する時間に比べ高速に

起こる過程で、瞬間近似（sudden approximation）として知られる[3]。遷移確率が最大となる場合

の電子束縛エネルギーを垂直イオン化（脱離）エネルギーと呼び、始状態の平衡構造を保持した

まま電子脱離するために必要なエネルギーを表す。 

一方、Franck-Condon 原理によると、図 2-1(b)のような振動プログレッションのピーク強度は、

始状態と終状態の振動波動関数の重なりに依存する。これは電子脱離に伴う分子の平衡構造変化

に関する有用な情報を含む。 

 

２．１．３ スペクトルの分解能とピーク幅 

測定されるスペクトルは一般に、線幅を持ったピークを示す。ピーク幅には様々な原因があり、

例えば Heisenberg の不確定性原理により有限の寿命を持つ励起状態のエネルギーに幅が生じるこ

と、運動する分子を測定することで生じるドップラー効果、分子間相互作用による電子状態の変

化などが挙げられる[5,6]。実験スペクトルの線幅を再現する関数としては、主に 
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0 2ln4exp



II    (2.1.8) 

が用いられる[5]。ここで I0 はピークの最大強度を、0, はそれぞれ最大強度を与えるエネルギ

ーと半値全幅を表す。(2.1.7)式はローレンツ分布を表し、不確定性原理に起因するスペクトル線

を再現する。また (2.1.8)式はガウス分布を表し、ドップラー幅に起因するスペクトル線の近似を

再現する。 

 

２．２ Ln(COT)2の負イオン光電子スペクトル 

 Ln(COT)2の負イオン光電子スペクトルは 1998 年の文献[7]に Ce, Nd, Eu, Ho, Yb 錯体が、2014

年の文献[8]に La ~ Lu の全 Ln 錯体が掲載されている。図 2-2 に文献[8]のスペクトルを示す。測定

に用いられた 3 つの脱離レーザー波長 355 nm, 266 nm, 213 nm はそれぞれ 3.49 eV, 4.66 eV, 5.82 eV
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のエネルギーに対応する。266 nm と 213 nm のスペクトルでは中性終状態 Ln(COT)2の X 状態、A

状態に対応する 2 つのメインピークが見られ、また 355 nm のスペクトルでは X 状態の微細構造

が見られる。以降は X 状態に対応するピークを X ピーク、A 状態に対応するピークを A ピークと

表す。 

 X 状態は負イオン Ln(COT)2の HOMO e2uからの一電子脱離 

 Ln(COT)2 (4fn(e2g)4(e2u)4) + h  → Ln(COT)2 (4fn(e2g)4(e2u)3) + ke     (2.2.1) 

で生じる終状態に対応し、A 状態は N-HOMO (next-HOMO, 二番目にエネルギーの高い被占軌道) 

e2gからの一電子脱離 

 Ln(COT)2 (4fn(e2g)4(e2u)4) + h  → Ln(COT)2 (4fn(e2g)3(e2u)3) + ke     (2.2.2) 

で生じる終状態に対応する。keは連続状態の光電子を表す。Koopmans の定理によると、これらの

VDE は負イオン錯体 Ln(COT)2の HOMO, N-HOMO の電子状態に強く依存する。価電子の電子状

態は錯体の化学的性質と強く関連するため、これらの VDE のランタノイド依存性には重要な情報

が含まれる。また 355 nm のスペクトルでは、Sm ~ Ho 錯体にかけて X ピークの分裂が見られる

が、この分裂は VDE 以上に顕著なランタノイド依存性を示す。 

 本研究は X ピーク・A ピークのランタノイド依存性の解析を通じて、錯体の価電子状態のラン

タノイド依存性を調査することを目的とする。第 1 章で説明した効果のため、ランタノイド系の

電子状態は一般に複雑であり、比較的単純な Ln(COT)2錯体に関してもランタノイド全種の系統的

な研究の前例は極めて少ない。文献[9]はランタノイド全種の負イオン Ln(COT)2の ab initio 法に

よる理論研究であるが、錯体中の Ln3+イオンの磁性とスピン軌道相互作用に注目しており、配位

子 COT の影響は結晶場としてパラメータ的に扱っている。一方、本研究では特に Ln―COT 間の

相互作用のランタノイド依存性に注目した解析を行う。また光電子スペクトルとして観測される

光遷移過程を解析するため、電子基底状態に加え、低励起状態の解析も行う。 
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図 2-2. Ln(COT)2の負イオン光電子スペクトル[8]。355 nm (3.49 eV), 266 nm (4.66 eV), 213 nm 

(5.82 eV) のレーザー波長を用いた光脱離が観測された。 
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３ 理論計算手法 

 理論計算は光電子スペクトルの帰属、あるいは予測に重要な役割を果たす。光電子スペクトル

の最も単純な近似は Hartree-Fock 法の波動関数に関する Koopmans の定理によるもので、これは

放出電子が元々占有していた軌道のエネルギーで束縛エネルギーを近似する。Koopmans の定理で

は 3.1.2 節で述べるように、2 つの近似に由来する 2 種類の誤差が打ち消しあう傾向にあり、多く

の場合は良い結果を与える。HF 近似を超える高精度の計算手法は、変分法による配置間相互作用

（CI）法と摂動論を用いた方法の 2 つに分類される。 

 

３．１ 独立粒子近似 

３．１．１ Hartree-Fock（HF）法 

 簡単化のため、以降の表式では 1 em  にとる原子単位系を用いる。M 個の核と N 個の電

子から成る系は Born-Oppenheimer 近似を用いると、ハミルトニアン 
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    (3.1.1) 

に対する dingeroSchr 方程式の解として与えられる波動関数  NMNΨ xxRR ,,;,, 11  により記述

される。
Z と

R は核の電荷と位置ベクトルを表し、N はパラメータ的に R に依存する。ま

た  ,rx  は空間座標と電子のスピン座標を含む空間スピン座標を表す。独立粒子模型に基づく

Hartree-Fock 法では、波動関数N を N 個のスピン軌道   ii x を用いた Slater 行列式 
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1
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1
  (3.1.2) 

で表し、全エネルギー ΨHΨE  が極小値を取る i を変分的に求める。(3.1.2)式の Slater 行列

式は、粒子の置換に対する多電子波動関数の反対称性(1.4.8)を満たす。スピン軌道は一般には空間

軌道  r を用いて       rx  または       rx  の形を取る。 ijji   の規格直交条件
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の下、全エネルギーE に変分法を適用すると、 i を与える HF 方程式 

  
N

j
jjiif   ( Ni ,,1 )    (3.1.3) 

    

N

j
jj KJhf      (3.1.4) 

を得る。 (3.1.4)式で定義される f を Fock 演算子と呼ぶ。ここで 
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   (3.1.7) 

であり、h はハミルトニアンの一電子項を表す。Jj, Kj をそれぞれクーロン演算子・交換演算子と

呼び、これらは電子間相互作用を表す。(3.1.3)式は i 内で適当なユニタリー変換を行うと、対

角化された形式 

  iiif     Ni ,,1     (3.1.8) 

に変換できる。(3.1.8)式を正準 HF 方程式と呼び、その固有値 i は正準スピン軌道 i の軌道エネ

ルギーを表す。(3.1.8)式左辺から i をかけて空間スピン座標について積分すると、 1ii  よ

り 

   

N

j
ijijii KJh      (3.1.9) 
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         11
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         11
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ddK  

    (3.1.12) 
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を得る。Jijはスピン軌道 i を占有する電子が、被占有スピン軌道 j の電子密度

   
2

2222 xx   が作る静電場の中を運動することで生じる電子間反発エネルギーを表す。Kij

は粒子の置換に対する波動関数の反対称性の要請から生じる量子力学的な項であり、平行スピン

を持つ被占軌道の組合せでのみ値を持つ。この時、全エネルギー ΨHΨE  は 

    

N

i

N

j
ijij

N

i
i KJhE

2
1     (3.1.13) 

として与えられる。 

(3.1.11) ~ (3.1.12)の表式が示す通り、HF 法では電子間反発を一つの電子と、その他の電子が作

る平均的な静電場の相互作用として扱う。 

 

３．１．２ Koopmans の定理[1] 

 Koopmansの定理はHF法の波動関数と光電子スペクトルの電子束縛エネルギーを関係づける重

要な定理である。HF 法では N 電子系を(3.1.2)式で表したが、同じ軌道の組から i 番目の軌道の電

子を除いた N 1 電子系を 
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と表すと、一電子脱離前後のエネルギー差は 

    ii
j

ijijiNNNiNNiN KJhΨHΨΨHΨ 













  ,11,1  (3.1.15) 

として与えられる。ただし N 電子系の波動関数(3.1.2)式は被占一電子軌道内の任意のユニタリー

変換 

  



OCC

1j
jji c   ( Ni ,,1 )    (3.1.16) 

について不変であるため、N 1 電子系のエネルギーを最小にする新たな軌道の組 i  を決定する
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には再度変分法を適用する。すなわち、 

  iiNiNiNNNiNNiN EfΨHΨΨHΨ   ,11,1  (3.1.17) 

の極値を与える i  に対応する ii  が束縛エネルギーに対する最良の近似となる。(3.1.16)の変換

に対して(3.1.17)の全エネルギーが極値を取るようにすると、EN は定数であるから、これは 

  









j k
kjkj

j k
kNjkj

ii

iNi

cc

fcc
f








    (3.1.18)  

の極値問題に等しい。 i が規格直交系ならば kNj f  は対角行列になることを利用すると、

上の極値問題は 

    0det  ijiiiji        

       021  iiNiiii       (3.1.19) 

となり、N電子系の正準軌道の固有値 i を解として得る。すなわちN 1電子系の波動関数(3.1.14)

は N 電子系の正準軌道 i から 1 つの軌道を取り除いた Slater 行列式として与えられる時、実際

の系をよく近似し、軌道エネルギー iNii f   が i 番目の電子の束縛エネルギーを与える。 

 Koopmans の定理は変分原理に従うものの、 1N 電子系の被占軌道を N 電子系の被占軌道が

作る空間の中で構成する”frozen orbitals”の近似を前提とする。実際は軌道緩和の効果により、N

電子系の張る HF 空間と 1N 電子系の張る HF 空間は異なるため、frozen orbitals 近似自体に

大きな誤差が伴う。しかしこの誤差は HF 法で電子相関を無視することによる誤差と打ち消し合

う傾向にあるため、多くの場合、軌道エネルギーは束縛エネルギーをよく再現する。 

 

３．２ 電子相関の評価① 配置間相互作用（CI）法 

HF 法の前提である独立粒子描像は、N 個の電子が互いの作る平均場の中を独立に運動するモデ

ルに基づく。実際の系では電子間反発項
1

ijr のため、N 個の電子は相関しあって互いに避け合いな

がら運動しており、この相関効果により全エネルギーは低下する。HF 法が定量性に欠ける最大の

原因はこのような安定化効果を無視している点にある（実際は交換相互作用 Kijのため、同じスピ

ンをもつ電子同士が避け合う効果は一部取り込まれている）。定量性に優れた電子状態計算を行う



37 
 

ためには、以下の式で定義される相関エネルギー 

   HFExactC EEE       (3.2.1) 

をいかに正確に取り込むかが鍵となる。すなわち、軌道近似に基づく HF 法では評価できない電

子相関を取り扱うことになる。電子相関は動的電子相関と静的電子相関の２つに分けられ、前者

は
1

ijr に依存する短距離電子間反発を、後者はエネルギー的に近接した配置間の長距離相互作用を

表す。 

 

３．２．１ CI 法基礎 

 電子相関効果を取り入れるために、HF 法によって得られる単配置波動関数を多配置波動関数で

置き換える。これは CI（Configuration Interaction）法と呼ばれ、正確な波動関数を以下の式で表す。 
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a
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00
CI   (3.2.2) 

0Ψ は HF 法によって得られた Slater 行列式であり、 a
iΨ は i 番目の占有軌道と a 番目の非占有

軌道を入れ替えた一電子励起配置の行列式を表す。同様に第三項、第四項はそれぞれ二電子励起

配置、三電子励起配置の行列式を表す。この時、ハミルトニアン行列 
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ΨHΨΨHΨΨHΨΨHΨ

ΨHΨΨHΨΨHΨΨHΨ

H   (3.2.3) 

を対角化すると全エネルギーとCI係数が得られる。(3.2.3)式で SΨ , DΨ , TΨ は一電子励起配置、

二電子励起配置、三電子励起配置を表し、例えば S0
ˆ ΨHΨ は HF 法で得た基底状態と一電子励

起配置のハミルトニアン行列を表す。基底が完全系を張る場合、(3.2.3)式から得られる波動関数

とエネルギーは正確な解となるが、実際の計算では有限個の基底関数しか用いることができない。
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ある有限個の基底を用いた時、全ての可能な励起配置を含む (3.2.2)式の展開を full CI と呼ぶが、

励起の数が増えるにつれ、展開に含まれる配置数は指数関数的に増大するため、大きな系には適

用できない。そのため励起の最大数を決め、(3.2.2)式の展開を途中で打ち切る方法が現実的とな

る。例えば一電子励起配置のみ含む CIS（CI Singles）法や、一電子・二電子励起配置のみ含む CISD

（CI Singles and Doubles）法は、電子相関を評価する計算手法として頻繁に用いられている。 

ハミルトニアンの全対称性による選択則（1.4.2 節）から、配置混合が起こるのは既約表現の等

しい配置間に限られるため、(3.2.3)式の莫大な行列要素のうち、ゼロと異なる値を持つのは一部

のみである。 

 

 光電子スペクトルでは、強度の強いメインピークに付随する強度の弱いピーク（サテライトピ

ーク）が観測される。これは遷移の始状態や終状態の多配置性に起因し[2]、Koopmans の定理を用

いる限りでは説明できない。始状態について HF 法が良い近似となる場合、すなわち波動関数が

ただ一つの Slater 行列式(3.1.2)で表される場合、Koopmans の定理から得られる終状態の Slater 行

列式を Γ
0 とおく。はこの波動関数の既約表現を表す。終状態の多配置性が顕著な場合、すな

わち Γ
0 と同じ既約表現に属する複数の励起配置 Γ

1 , Γ
2 …との混合が生じるならば、終

状態として、複数の状態 Γ
i が共通の Γ

0 を含み、 

  Γ
i

Γ
i

Γ
i

Γ
i cccΨ 22,11,00,   (i = 1,2,…) (3.2.4) 

となる。この時、(2.1.6)式より、各終状態 Γ
i への遷移確率は

2
0,ic に比例すると近似できるため、

Γ
0 を主配置とする終状態がメインピークに相当し、それ以外はサテライトピークとして観測

される。始状態の多配置性が顕著な場合も同様であり、強い電子相関を示す電子の脱離過程では、

このようなピークの分裂が生じる。 

 

３．２．２ 完全活性空間自己無撞着場（CASSCF）法[3,4] 

結合していない自由イオンでは７重に縮重している 4f 軌道は、錯体中では結晶場の影響を受け

てわずかに分裂する。この時、いくつかの異なる電子配置がごく近いエネルギーをもつが、これ
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らが同じスピンをもち、同じ既約表現に属する場合は相互作用を起こす。このような静的電子相

関の取り込みはランタノイド系では欠かせない。 

 (3.2.3)式を full CI 法で扱うと、動的電子相関と静的電子相関を同時に取り込むことができるが、

ランタノイド系のような電子数の大きい系への適用は現実的でない。完全活性空間自己無撞着場

（Complete Active Space Self-Consistent Field, CASSCF）法は軌道空間を、常に被占有状態とする core, 

電子配置を変化させる active, 常に電子を収容しない external の 3 つの部分に分け、active space 内

で full CI を実行する手法である。静的電子相関を取り込むよう active space を選択して、計算時間

を大幅に短縮しながら計算精度を上げる。ランタノイド系では active space に 4f, 5d, 6s 軌道を、ア

クチノイド系では 5f, 6d, 7s 軌道を含めるとよいことが知られている[4]。 

 

 CASSCF 法では波動関数を、active space の電子配置が異なる複数の配置関数 m の線形結合

により 

    

m
mmcΨ 0      (3.2.5) 

と表す。配置関数はスピン量子数（S, MS）の固有状態であり、通常複数の Slater 行列式の線形結

合により表される。CASSCF 法では全エネルギーが停留点に到達するまで、CI 係数{cm}と各配置

m を構成する一電子軌道両方の最適化を繰り返し行う。 

 CI 係数の最適化については、 0Ψ と直交する一連の状態 KΨ を、同じ配置関数を基底にとり 

    

m
m

K
mK cΨ      (3.2.6) 

と定義する。この KΨ は正規直交系をなし、 

   KLLK δΨΨ       (3.2.7) 

が成立する。この時、各 KΨ に混合の強度を表すパラメータ SK0を割り当て、 0Ψ と KΨ の

間のユニタリー変換を行い、{cm}を変分的に決定する。ここで、SK0を含む反エルミート演算子 

     

K
KKK ΨΨΨΨSS 000

ˆ    (3.2.8) 
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を用いたユニタリー演算子 Se
ˆ
が定義できる。 

 一方、一電子軌道の最適化には、生成演算子 †â と消滅演算子 â を用いて以下の置換演算子を定

義する。 

    jijiij aaaaE ˆˆˆˆˆ ††
     (3.2.9) 

ijÊ は j 番目の軌道を i 番目の軌道で置換する効果をもつ、スピン平均の励起演算子である。軌道 i,j

間の混合の強度を表すパラメータ Tijを用いて、反エルミート演算子 T̂ を 

    




ji
jiijij

ij
ijij EETETT ˆˆˆˆ    (3.2.10) 

と定義すると、  jiijij EET ˆˆ  は軌道 i と j の間のユニタリー変換と考えることができる。この時、

ユニタリー演算子 Te
ˆ
は全軌道間の変換を記述する。 

 以上で定義した２つの演算子 Se
ˆ
と Te

ˆ
を用いると、CASSCF 状態 0Ψ の一電子軌道・CI 係数に

ついてのユニタリー回転は 

   0
ˆˆ

ΨeeΨ ST
      (3.2.11) 

と表される。この時、新しく得られた状態 Ψ  のエネルギーは 

 ΨHΨSTE  ˆ)ˆ,ˆ(  

    0
ˆˆˆˆ

0
ˆ ΨeeHeeΨ STTS

  

    00
ˆ ΨHΨ     0000

ˆ,ˆˆ,ˆ ΨSHΨΨTHΨ      

               00
ˆ,ˆ,ˆˆ,ˆ,ˆ

2
1ˆ,ˆ,ˆ

2
1 ΨSTHSSHTTHΨ  (3.2.12) 

となる。(3.2.12)式の第一項は最適化前のゼロ次のエネルギーを表し、第二項・第三項はそれぞれ

パラメータ SK0と Tijについての )ˆ,ˆ( STE の一次の変化量を表す。第四項は二次の変化量である。 

 ここで 

     




ji
ijijij

ji
jiij TgTΨEEHΨΨTHΨ MO

0000
ˆˆ,ˆˆ,ˆ   (3.2.13) 
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K
KKK SΨHΨΨHΨΨSHΨ 00000

ˆˆˆ,ˆ  

             




ji
KK

K
KK SgSΨHΨ 0

CI
000

ˆ2   (3.2.14) 

と表すと、gMOと gCIはそれぞれ、一電子軌道と CI 係数の変化に対するエネルギーの勾配を示す。

変分的に最適化された波動関数で、これらの値はゼロとなることから、(3.2.13)式は最適化された

軌道の組に対し、  jiij EEH ˆˆ,ˆ  の全行列要素はゼロとなることを示す（一般化した Brillouin の定

理）。また(3.2.14)式は 0ˆ
0 KΨHΨ , すなわち最適化された CASSCF 波動関数 0Ψ と直交する

状態 KΨ の間には Ĥ を通しての相互作用が生じないことを示す。エネルギーの勾配と二階導関

数が得られると、原理的には Newton-Raphson 法により CASSCF 波動関数を求められる。 

 

３．３． 電子相関の評価② 摂動論 

３．３．１ 摂動論基礎[5,6] 

 摂動論では全ハミルトニアンを 

   H = H0 + V     (3.3.1) 

として、系を近似するゼロ次のハミルトニアン H0 と摂動 V に分けて記述する。H0 の解は既知と

し、 

   iii EH  )0(
0       (3.3.2) 

を満たす固有関数の完全系 i が得られているとする。ここで、正確なハミルトニアン H の解

 に対応するゼロ次の波動関数（参照関数）を i 0 とし、 0 に対する摂動論の表式を導

く。始めに(3.3.2)の固有関数を用いて 2 つの射影演算子 

   iiP   00     (3.3.3) 

   




ij
jjQ       (3.3.4) 

を定義する。P 空間は参照関数により構成される参照空間を表し、正確な波動関数  を 
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      QPQP     (3.3.5) 

と展開すると、 Q が 0 に対する固有関数  ijj   の混合を表す摂動項となる。 

 

摂動論の形式解と波動演算子 

(3.3.1)式の解について 

      VHE  0     (3.3.6) 

と書き、左から Q を作用させて、H0と Q の交換関係を利用すると、 

      QVQHE  0     (3.3.7) 

を得る。ここで次のレゾルベント演算子 

   
0HE

QRE


      (3.3.8) 

を定義すると、REは H0の固有状態 j に作用して 

  
 

 ij

ij
EEEE

QR j
j

j
j

jE











0

1
)0()0( 

   (3.3.9) 

を与え、規格直交系の基底 i を用いた表示では対角行列となる。RE を(3.3.7)式の左側から作

用させ、QQ = 1, および REQ = QRE = REを利用すると、摂動項 Q は 

    VRQ E      (3.3.10) 

と表される。これより、正確な波動関数  は以下の反復方程式 

    VRE 0     (3.3.11) 

として与えられる。右辺第 2 項の  に右辺全体を代入すると、 

   ψVVRRψVRψψVRψVRψψ EEEEE  0000   (3.3.12) 

となり、同じ操作を無限回繰り返すと 
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  0

0
0

1 ψVVRVRRVVRRVR

ψVRψ

EEEEEE

m

m
E






   (3.3.13) 

を得る。すなわち、正確な波動関数に対する m 次の摂動項は  m
EVR をゼロ次波動関数 0ψ に作用

させた結果として与えられる。レゾルベント演算子(3.3.8)中の E は Brillouin-Wigner の摂動論で

は正確なエネルギーを、Rayleigh-Schrödinger の摂動論では参照関数のエネルギー
)0(

iE を表す。

Rayleigh-Schrödinger の摂動論では、REについて 

  j
ij

j
jij

jjEjE
EE

RR  
 


)0()0(

1
  (3.3.14) 

が成立することを用いると、1 次の摂動項は 

   
 



ij ji

jj

EE

V
)0()0(
0)1(


     (3.3.15) 

同様にして、2 次の摂動項は 

   
  

 


ikj kiji

kkjj

EEEE

VV

,
)0()0()0()0(

0)2(


    (3.3.16) 

などとして各次の摂動項を求められる。 

 (3.3.13)式の 0ψ にかかる演算子 

   VVRVRRVVRRVR EEEEEEE 1    (3.3.17) 

は波動演算子と呼ばれ、 

   0ψψ E      (3.3.18) 

のようにゼロ次の波動関数 0ψ に作用して正確な波動関数 ψ を与える。 

 

エネルギーについての摂動項 

 中間規格化条件 10  の下では正確なエネルギーE は 

   ψVψψHψψHψE 0000    (3.3.19) 
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と表される。ここで(3.3.18)式と 0000 EψHψ  を用いると、上式は 

   000 ψVψEE E     (3.3.20) 

となり、摂動エネルギーを 00 ψVψ E と表すことができる。(3.3.17)式より、 

  000   VVRVRVRVVRVRVVRVEE EEEEEE  (3.3.21) 

であるから m 次の摂動エネルギーは 

       0
1

0 



m

E
m VRVE     (3.3.22) 

と表され、一次、二次の項はそれぞれ 

    
00

1  VE       (3.3.23) 

   
 


 



ij ji

jj

EE

VV
E

)0()0(

002


   (3.3.24) 

となる。 

 多電子系の電子相関を摂動として扱う場合、ゼロ次のハミルトニアンとして系の全電子に関す

る Fock 演算子(3.1.4)の和 

            















N

i

N

j
jj

N

i

iKiJihifH 0   (3.3.25) 

を取り、摂動項を正確な電子間反発と独立粒子描像の電子間反発の差 

       




N

ji
jj

N

ji ij
iKiJ

r
V

1
   (3.3.26) 

と定義する。(3.3.25)式の添え字 i は i 番目の電子に作用する各演算子を表す。この時、電子相関

エネルギーを摂動エネルギーとして評価できる。 

 

３．３．２ 多配置近縮重二次摂動（MCQDPT2）法[7,8] 

 3.2.2 節で説明した CASSCF 法は、ランタノイド系で重要な静的電子相関を取り込むが、動的電
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子相関の評価は不十分である。多配置性の顕著な状態の動的電子相関を扱う摂動論的手法として、

多配置近縮重二次摂動（MultiConfiguration Quasi-Degenerate Second-Order Perturbation Theory, 

MCQDPT2）法が知られている。これは状態平均の CASSCF（state-averaged CASSCF, SA-CASSCF）

法により得られた複数の近縮重状態に対し、摂動論的に得た有効ハミルトニアンを対角化して、

動的電子相関効果を含む二次摂動の波動関数を得る手法である。 

 SA-CASSCF 法では正確なハミルトニアン Hexactを、active space 内の電子配置が異なる配置関数

の組を用いて展開・対角化し、一連の固有状態 

    

m
mmii cΨ ,

CAS  (i = 1, ..., k)   (3.3.27) 

を得る。k 個の近縮重状態を求める場合は、これらの平均エネルギーに変分法を適用することで 

(3.3.27)式を得る。MCQDPT2 法では、これらの SA-CASSCF 波動関数を参照関数とし、P 空間を

張る。 

SA-CASSCF 法で用いる配置関数の数を nCSFとおくと、Hexact の対角化により nCSF個の固有状態

が得られ、そのうち k 個が P 空間を、nCSF  k 個が Q 空間の一部を張る。しかしこれらの固有状

態は Hexactについて直交するため、摂動 V を通じて参照関数(3.3.27)と相互作用する状態としては、

external space への電子励起により得られる配置関数 m を考えればよい。 

 ここで、Hexactを P 空間、Q 空間に関してブロック対角化する変換 

   ℋ = 𝑈−1𝐻exact 𝑈 = (
ℋeff 0

0 ℋ𝑄𝑄
)   (3.3.28) 

を行うと、P 空間の有効ハミルトニアンℋeff を対角化して得られる固有状態 

   




kj
jjii ΨcΨ

,1

CAS
,  (i = 1, ..., k)   (3.3.29) 

が MCQDPT の波動関数となる。 

 有効ハミルトニアンℋeff を摂動展開すると、2 次までの項は 

  CAS
iΨ ℋeff

(0−1)

 ijij EΨ CASCAS
     (3.3.30) 

 CAS
iΨ ℋeff

(2) .)H.c(
2
1 CASCASCAS

 jij ΨVRVΨΨ    
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   .)H.c(1
2
1 CAS

)0()0(
CAS




  im
mjm

mi ΨV
EE

VΨ  (3.3.31) 

となる。ここで R は external space 内の配置関数 m が張る空間（Q 空間の一部）についてのレ

ゾルベント演算子であり、(H.c.) は第一項に対するエルミート共役項を表す。 

 (3.3.31)式の計算に際し、摂動計算のゼロ次のハミルトニアンは 

  







 

p
ppp

qp
pqqppq aaaafH ††

,
0    (3.3.32) 

     









sr
srpqpq qsprrspqDhf

,
, 2

1
    (3.3.33) 

と選択される。hpqは一電子項(3.1.5)の行列要素を表し、(pq|rs) は二電子積分 

          22
12

1121
1

xxxxxx srqp r
ddrspq  

    (3.3.34) 

を表す。ここでp は軌道p のエネルギーを表し、ゼロ次のエネルギーE(0)は単純に全被占軌道の

エネルギーの和となる。Dr,sは一電子密度行列を表し、この場合は k 個の平均状態の一電子軌道を

用いて定義される。この時、摂動 V は 

     



 qsrp
srqpqp

qppqppq aaaarspqaahV 



  
†††

,,,, 2
1

 (3.3.35) 

と表され、この第 2 項を通じて external space への 2 電子励起の効果が取り込まれる。 

 したがって、状態平均の CASSCF 法により静的電子相関を評価した後、MCQDPT2 法により 2

次までの摂動の効果を取り込み、動的電子相関を評価できる。 

 

３．４ スピン軌道相互作用を含む摂動論[9] 

 相対論効果のスカラー項は相対論的有効内殻ポテンシャル（Effective Core Potential, ECP）を用

いて簡単に評価できるが、一般のランタノイド系ではスピン軌道相互作用の取り込みが必要不可

欠である。SO-MCQDPT 法は MCQDPT2 法と同様に、状態平均の CASSCF 波動関数を参照関数と

し、摂動論的に得た有効ハミルトニアンを対角化する。この場合は動的電子相関とスピン軌道相
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互作用の 2 つの摂動を考え、参照空間から external space への 2 電子励起により動的電子相関を評

価することに加え、スピン軌道相互作用の摂動項(1.2.6)式や(1.2.7)式を参照空間内で評価する。 
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４ 金属―配位子軌道間相互作用 

 

４．１ 序 

 Ln(COT)2の負イオン光電子スペクトルでは、266 nm, 213 nm の脱離光で X 状態と A 状態に対

する VDE が測定された（図 2-2）。 

本章では VDE に対し、Koopmans の定理を適用した分析を行う。すなわち、錯体の価電子状態

を一電子軌道により記述し、そのランタノイド依存性を調べる。HF 法は精度に欠けるものの、

物理的な解釈を与えやすい点で優れている。図 4-1 に Lu(COT)2の HOMO, N-HOMO の軌道図を

示す。Lu（4f14）錯体では 4f 殻が閉殻となるため、Restricted HF 法（RHF 法、スピン軌道と

スピンの軌道を同じ空間関数を用いて表す HF 法）により簡単に軌道を求められる。 

 図 4-1 に示される通り、これら価電子軌道は主に COT の  軌道から成る。図 4-1(b) を見る

と、HOMO では 4f 軌道のわずかな混合が見られるが、ほぼ無視できる程度である。一方 N-

HOMO では 5d 軌道の顕著な混合が見られる。 

 

図 4-1. Lu(COT)2の(a)(b) HOMO, (c)(d) N-HOMO の概形。IV は電子密度の等値曲面（Isosurface 

Value）を示し、(a)(c)と(b)(d)は IV = 0.04 と 0.02 の曲面として軌道を図示している。 

(a) HOMO (e2u) (IV 0.04) 

(c) N-HOMO (e2g) (IV 0.04) 

(b) HOMO (e2u) (IV 0.02) 

(d) N-HOMO (e2g) (IV 0.02) 
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図 4-2 に負イオン光電子スペクトルから得た VDE を示す。後の軌道エネルギーとの比較を容

易にするため、縦軸の VDE は上から下に向かって増加している。Sm から Ho までの中期の Ln

錯体では X ピークの分裂が見られる。この現象は X 状態の配置混合に起因し、HF 法の範疇を超

えるため、第 4 章で詳しく取り扱う。しかし、当分は HOMO についても軌道エネルギーの分析

を行う。 

 

  

図 4-2. 負イオン光電子スペクトルの垂直脱離エネルギー[1]。図中の値は各エネルギーの傾きを示

す。Sm から Ho の X ピークでは VDE の大きいピーク値を傾きの計算に用いた。 

0.0267 eV

0.0080 eV
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E
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e
V

)
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VDE(X): e2u 

VDE(X’): e2u 
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４．２ 計算方法 

 X ピーク、A ピークに注目した現在の解析では、価電子軌道のみに興味があるため、全電子を

相対論的に扱う必要はない。そこで Ln には 46 電子を核に含め、4f, 5s, 5p 電子のみをあらわに計

算する Cundari, Stevens の有効内殻ポテンシャル（以下 4f valence ECP とする）、および対応する

基底関数 (6s6p3d7f)/[4s4p2d2f] を用いることとした[2]。基底関数の表記は、[ ]内に実際の計算で

用いた基底関数の数を示す。この場合は Ln の価電子軌道の計算に s 型・p 型基底関数を 4 個ず

つ、d 型基底関数を 2 個、f 型基底関数を 2 個用いたことを意味する。( )内にはこれらの基底関

数を作るために用いられる Gauss 関数の数が示され、例えば 4 個の s 型基底関数は 6 個の s 型

Gauss 関数を一部短縮（あらかじめ定められた係数で線形結合を取ること）して得たことを表

す。COT には D95(d)基底関数[3]（炭素原子に(9s5p1d)/[4s2p1d], 水素原子に(4s)/[2s]）を用いた。

これらの基底関数と ECP は、第 4 章・第 5 章でも継続して用いる。 

 一般の Ln は開殻 4f 電子を有するため、分子軌道を求める際、これらの殻の取り扱いには注意

が必要である。本研究では状態平均の自己無撞着場（state-averaged SCF, SA-SCF）法により一電

子軌道とそのエネルギーを求めた。SA-SCF 法では、4f 殻内の全ての電子配置を等しい重みで平

均化した状態について変分的にエネルギーを求める[4]。これにより、例えば Pr(COT) 2（4f2）の

場合、すべての 4f 軌道に 2/7 電子ずつ収容した場合の全エネルギーを変分で求める。この時 Ln

部分の LS 項から 3H, 3F, 3P の平均状態を得る。なおいずれの Ln でも Hund の規則に従い、スピン

量子数 S が最大となる状態のみ平均化に取り入れている。これにより、SA-SCF 法で得た軌道エ

ネルギーに関する Koopmans の定理は、4f 軌道の占有状態を平均化した脱離エネルギーを与え

る。SA-SCF 計算には GAMESS プログラム[5]を使用した。ランタノイド依存性の検討のため、2

価構造を取ると考えられている Eu, Yb 錯体も形式電荷 Ln3+(COT)2を仮定した幾何構造、電子配

置で計算を行った。 

 負イオン Ln(COT)2の最適化構造は B3LYP 汎関数[6]を用いた DFT 法の計算結果を用いた。こ

の時、Ln には 4f 電子を内殻に含め、5s, 5p 電子のみをあらわに扱う Stuttgart/Cologne グループの
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ECP と基底関数(7s6p5d)/[5s4p3d]を用いた[7]。また COT の基底関数には 6-31+G(d)を用いた。構

造最適化には Gaussian 09 プログラム[8]を使用した。 

 

４．３ 価電子軌道のエネルギーのランタノイド依存性 

HF 法、DFT 法、MP2（second-order Møller-Plesset perturbation theory）法のいずれも、D8h対称

が負イオン Ln(COT)2の最適化構造とした。COT 環の C-C 間距離はいずれの Ln についても

1.417~1.418 Å であったが、Ln―COT 間の結合長は Ln の原子番号が増加するにつれ単調に減少

し、顕著なランタノイド依存性を示した（図 4-3）。この結合長は Ln と COT の炭素環の重心と

の距離と定義している。DFT 法では Ln の原子番号に対する結合長の変化の傾きは0.0188 Å で

あり、La と Lu 錯体では 0.26 Å もの差が生じた。これはランタノイド収縮による Ln3+のイオン

半径の減少を反映している。このような Ln―COT 間の結合長の変化は、金属―配位子間相互作

用に大きな影響を与えることが予想される。 

 

図 4-4 に軌道相互作用の概形を、図 4-5 と図 4-6 に SA-SCF 法によって得た Gd(COT)2（4f8）の

価電子軌道の概形を示した。負イオン錯体の軌道について、HOMO からエネルギーの高いもの

から順に六番目までの軌道の既約表現は e2u, e2g, e1u, e1g, a2u, a1gである。これらの軌道は、以降で

図 4-3. Ln(COT)2の Ln―COT 間結合距離。図中の値は DFT 法で得た Ln―COT 間結合長の

原子番号に対する傾きを表す。 
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は既約表現を用いて記述する。図 4-5 と図 4-6 が示す通り、e2u軌道には 4f 軌道を含む Ln の原子

軌道の寄与がほとんど見られない一方、e2g, e1g軌道に 5d 軌道、e1u, a2u軌道に 5p 軌道、a1g軌道に

5s 軌道の混合が見られる。以下では e2u, e2g, e1u, e1g軌道について詳細な分析を行う。 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-4. Gd(COT)2（4f8）の軌道相互作用図。相互作用を強調するため、縦軸のスケールは正確

なエネルギーに対応していない。 
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図 4-2 に見られる通り、VDE は Ln の原子番号が増加するにつれ、X ピークでは減少し、A ピ

ークでは増加する傾向にある。したがって Koopmans の定理は HOMO の e2u軌道が不安定化し、

N-HOMO の e2g軌道が安定化することを示す。 

図 4-5. Gd(COT)2の価電子軌道（電子密度の等値曲面 0.04）。 

図 4-6. Gd(COT)2の価電子軌道（電子密度の等値曲面 0.03）。 
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しかし、Ln の原子番号に対する A ピークの傾きは 0.008 eV と非常に小さい。e2g軌道をその構

成要素である COT のe2g軌道と Ln の 5de2g軌道に分けて考えると、Ln―COT 間の結合距離が図 4-

3 のように減少すると、これらの軌道間の重なりは増加することが予想される。この時、同位相で

の軌道相互作用の増加により e2g 軌道は安定化する。一方、Ln の原子軌道との相互作用が小さい

e2u軌道では、COT のe2u軌道が反結合性であるため、結合距離の減少に伴い不安定化する。しか

しその度合いは、軌道間の重なりの大きい e2g軌道の安定化に比べて小さいはずであるが、観測さ

れた A ピークの傾き（0.0080 eV）は、X ピークの傾き（0.0267 eV）の三分の一以下であった。 

このように、VDE の変化を軌道相互作用の変化によるとした場合、測定結果は直観に反する。 

 

４．３．１ フラグメント軌道を用いた軌道エネルギーの解析 

軌道相互作用と軌道エネルギーの関係を明らかにするため、本節では HF 法による軌道エネル

ギーの表式を具体的に見ていく。既約表現の Ln(COT)2の分子軌道は、同じ既約表現に属する Ln

の原子軌道 φLnと COT2の分子軌道 φCOTを基底に取ると、 

  COTCOTLnLn  cc       (4.3.1) 

と表される。φCOTは 2 つの COT の軌道から成り、2 つの COT 軌道が同位相で重なった結合性軌

道か、あるいは逆位相で重なった反結合性軌道のいずれかである（図 1-7）。イオン結合性錯体で

ある Ln(COT)2の軌道は φCOTを主成分としそこにわずかに φLnが混合する COT 分子軌道様か、あ

るいはφLnを主成分としそこにわずかにφCOTが混合するLn原子軌道様のいずれかに近似できる。

分子軌道の構成要素という意味で、φLnと φCOTをフラグメント軌道とよぶ。この時、固有値問題 

  

































COT

Ln

COT

Ln

COT

Ln

1
1

c
c

S
S

c
c





   (4.3.2) 

を解いて錯体の軌道とそのエネルギーを得る。ここで 

  LnLnLn  f , COTCOTCOT  f  

  LnCOTCOTLn  ff      (4.3.3) 
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  LnCOTCOTLn  S  

であり、はクーロン積分、は共鳴積分である。この場合の Fock 演算子 f は 
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(4.3.4) 

として与えられる。(4.3.4)式第一項は電子の運動エネルギー、第二項と第三項はそれぞれ Ln の核、

COT の原子群の核からの引力エネルギー、第四項と第五項はそれぞれ Ln と COT に局在化した電

子との反発エネルギーを表す。第四項と第五項の分離は軌道 φLn と φCOT の重なりがゼロになるイ

オン結合の極限の近似による。第五項の係数 aj と bj は軌道の占有状態に依存するパラメータで、

閉殻の 5s, 5p 軌道で COT 部分と同様 aj = 2, bj = 1 となるが、開殻 4f 軌道では 4f 電子数に依存する

分数として与えられる[4]。 

LnとCOTはそれぞれフラグメント軌道 φLnと φCOTの錯体環境下でのエネルギーを表す。一方、

 は φLnと φCOTの軌道相互作用の大きさを表す量であり、一般に重なり積分 S に比例する。この

時、COT 分子軌道様の の軌道エネルギーは、無摂動波動関数が直交していない場合の二次の

摂動論の表式[9]を用いて 
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と与えられる。上式は COTS  の場合、 
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となる。 が Ln 原子軌道様ならば、軌道エネルギーは 
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で与えられる。(4.3.5)式～(4.3.8)式の第二項は錯体の軌道と主成分であるフラグメント軌道のエ

ネルギー差であり、混合する軌道間の相互作用による安定化、あるいは不安定化のエネルギーを

表す。またこの量はと S の両方に強く依存する。この軌道エネルギーは後に述べるように、

Koopmans の定理により軌道 を占有している電子のイオン化エネルギーと関係づけられるため、

近似的ではあるが物理的な意味を持つ。 

LnとCOTはフラグメント軌道の錯体環境下でのエネルギーに対応する。これは(COT2)2と Ln3+

の合成場の中を電子が運動することを意味する。このことは(4.3.4)式の Fock 演算子 f と、独立し

た(COT2)2の Fock 演算子 
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を比較すると明らかである。(4.3.4)式中の Ln の核と電子に由来するポテンシャルエネルギーをま

とめると 
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となる。これは Ln 核とその周囲に局在化した電子をまとめて+3 の点電荷とみなしており、COT

は(4.3.10b)式第二項を通して Ln3+と静電相互作用している COT 軌道のエネルギーを与える。こ

の軌道―正イオン間の静電相互作用は、Ln-COT 間距離が短くなるにつれCOTを減少させる。同

様にして、COT の核と電子のポテンシャルエネルギーをまとめると、 

   
Ln

16

1 ,CLnLn

Ln
LnLn

25.0
2
1

 










i ij
jjjj KbJa

Z
RrRr

  (4.3.11a) 

   
Ln

16

1 ,C
LnLn

LnLn

Ln
Ln

25.0
2
1

 










i ij
jjjj KbJa

Z
RrRr

 (4.3.11b) 

となる。これは COT 由来のポテンシャルエネルギーを、16 個全ての C の位置に0.25 (=  4/16)
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の点電荷を置いた状態で近似したもので、Ln は(4.3.11b)式第二項を通して 2 つの COT2と静電

相互作用している Ln 軌道のエネルギーを与える。この軌道―負イオン間の静電相互作用は、Ln

―COT 間距離が短くなるにつれLnを増加させる。(4.3.11)式は特に、Ln の原子軌道に対する COT

の結晶場効果の表式と解釈できる。 

このように、フラグメント軌道のエネルギーは大きく帯電したイオン Ln3+, COT2由来の分子内

静電相互作用の影響を受ける[10]。 

図 4-7 に錯体の軌道エネルギーと Ln―COT 間軌道相互作用の関係を表した。ここで、S, だけ

でなくLn,COT もランタノイド依存性を示すため、これらの変化が複合的要因となり軌道エネル

ギーのランタノイド依存性を決定する。したがって COT の軌道を主成分とする価電子軌道のエ

ネルギー(4.3.5)式、あるいは(4.3.6)式の各項を個別に評価することにより、軌道エネルギーの変

化要因を調べられる。 

図 4-7. 錯体の軌道エネルギーと Ln-COT 間軌道相互作用。 

 

４．３．２ フラグメント軌道の計算手法 

 HF 法により得られる錯体の軌道は、計算に用いた m 個の基底関数の線形結合として 
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と表される。(4.3.12)式最右辺では m 個の基底関数を Ln の mLn個の基底関数と COT の mCOT個の

基底関数に分けており、m = mLn + mCOTを満たす。(4.3.1)式と(4.3.12)式を比較すると、 
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となり、展開係数を 
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とおくと、規格化されたフラグメント軌道 
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を得る。ここで lk  は基底関数間の重なり積分を表す。(4.3.15)式を用いると、(4.3.3)式の量は

それぞれ 
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から求められる。Fock 演算子の行列要素 ji f  と基底関数の重なり積分 lk  を HF 計算の

出力結果から読み込み、(4.3.16)式を計算した。 
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 また、フラグメント軌道 φCOTは 2 つの COT にそれぞれ局在化した軌道 φCOT1と φCOT2から成る

ため、これらの軌道間相互作用（図 4-8）も軌道エネルギーに影響しうる。そこで、これらの軌

道間の重なり積分を 
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COT2COT1COT

COT COT1 m

i

m

j
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cc
S   (4.3.17) 

より求めた。 

 

図 4-8. COT 軌道間の相互作用の模式図。 

 

４．３．３ 重なり積分と共鳴積分のランタノイド依存性 

 重なり積分(4.3.16d)を図 4-9 に、(4.3.17)を図 4-10 に示す。Ln―COT 間の軌道の重なり（図

4-9）は、5d―間で 0.25~0.3 程度、5p―間で 0.10~0.15 程度の値を示した。一方、4f―間の重

なりは a2u, e1u, e2uいずれの既約表現に対応する軌道でも 0.05 以下の小さな値に留まり、HOMO 

e2uで最大値を示した。 

これら Ln―COT 軌道間の重なり積分のランタノイド依存性に注目する。Ln の原子番号の増加に

伴い、e2g軌道の重なりは最小値 0.289（Sm）～最大値 0.303（Lu）とほぼ変化せず、その他の価

電子軌道では減少する。これらの傾向はランタノイド収縮により説明できる。この点を明確にす

るため、各 Ln 軌道の拡がりの指標< r >を求めた（図 4-11）。 

 

COT 

COT2 COT2
4 

COT1

COT2 

COT2COT1 

COT2 

(結合性) 

(反結合性) 



60 
 

 

 

 

 

 

図 4-10. Ln(COT)2の価電子軌道における COT 軌道間の重なり積分。重なりの符号は e2g, 

e1u軌道で正、e2u, e1g軌道で負である。 

図 4-9. Ln(COT)2の価電子軌道における Ln―COT 軌道間の重なり積分。重なりの符号

は e2g軌道の 5de2g―e2g間、e1g軌道の 5de1g―e1g間で正、e1u軌道の 5pe1u―e1u間で負で

ある。4f―間の重なりはいずれの価電子軌道でも正である。 
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これによると、Ln の原子番号の増加に伴い、いずれの軌道も単調に縮小する。さらに< r >の

傾きは Ln―COT 間結合距離の傾き0.188 Å と同程度の値である。Ln3+のイオン半径は 5s, 5p 軌道

の拡がりに依存するため、これらの軌道の収縮（ランタノイド収縮）は結合長の短縮を起こす。

同時に COT 軌道との重なりの増加を妨げるため、図 4-9 に示す変化となる。なお、Boerrigter ら

によるアクチノイド錯体 An(COT)2 の DFT 計算でも、6de2g―e2g 軌道間の重なり強度がアクチノ

イド依存性を示さない結果が得られている[11]。 

一方、配位子軌道間の重なり（図 4-10）はいずれの価電子軌道でも、Ln の原子番号の増加に

伴い単調増加する。ただしこれらの重なりは、4f―軌道間の重なりよりもわずかに大きい程度

である。このことは 2 つの COT 環の距離が 3.88 ~ 4.41 Å と大きいことから予想できる。 

 図 4-12 には共鳴積分(4.3.16c)を示した。 

 

 

 

 

 

図 4-11. Ln 原子軌道の< r >値。図中の値は Ln の原子番号に対する傾きを表す。 
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４．３．４ 価電子軌道、フラグメント軌道のエネルギー 

 

Ln(COT)2の価電子軌道のエネルギー 

 価電子軌道のエネルギーの計算値を図 4-13 に示す。図 4-2 と図 4-13(a)を比較すると、e2u, e2g

軌道のエネルギーは X ピークの分裂を除き、VDE のランタノイド依存性をよく再現している。

また分裂した X ピークの低エネルギー側を除くと、e2u軌道のエネルギーと VDE の変化が一致す

る。B 状態、C 状態の光電子スペクトルは測定されていないが、図 4-13(b)によると Ln の原子番

号に伴い、B 状態の安定化、C 状態の不安定化が予測される。これらの準位は図 4-13(b)では Tm

で逆転する。 
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図 4-12. Ln―COT 間の共鳴積分。(a) e2u, e1u軌道の 4f―間、(b) e2g軌道の 5d―間、(c) e1u軌

道の 5p―間、(d) e1g軌道の 5d―間の計算値を示す。(b)-(d) では (4.3.5) 式第二項の軌道相

互作用に関連する量 (COTS) の計算値も示した。 
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フラグメント軌道 φLnのエネルギーLn 

4.3.1 節で説明した通り、フラグメント軌道 φLnのエネルギーLnは 
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で与えられる。Lnの計算値を図 に示す。Ln の原子番号の増加に伴い、錯体の e2g, e1g軌道

に含まれる 5de2g, 5de1g軌道はどちらも不安定化し、eiu軌道に含まれる 5pe1u軌道は急激に安定化

した。 

自由イオン Ln3+の 5d 軌道のエネルギー（(4.3.19)式第一項）は、ランタノイド収縮のため原子

番号が大きいほど減少するが、錯体中の 5d 軌道は COT2の接近による分子内静電相互作用項

(4.3.19)式第二項）の増大を受け、不安定化を示す。すなわち(4.3.19)式について、 
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である。図 4-11 に示される通り、5d 軌道の空間的拡がりは特に大きく、COT 側に張り出してい

るため、分子内静電相互作用の影響を強く受ける。 
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図 4-13. Ln(COT)2の価電子軌道のエネルギー。図中の値は Ln の原子番号に対する軌道エネル

ギーの傾きを表す。 
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一方、より内殻的な性質を持つ 5p 軌道では、原子番号が増加するにつれ、ランタノイド収縮

による(4.3.19)式第一項の減少効果を強く受ける。この変化は(4.3.19)式第二項の増加に比べ 10

倍大きなオーダーで起こり、 
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となるため、5p 軌道は原子番号の増加と共に0.823 eV もの大きな傾きで安定化する。 

 

 

フラグメント軌道 φCOTのエネルギーCOT 

フラグメント軌道 φCOTのエネルギーCOTは 

   
COT
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COTCOT
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32
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RrRr 





 

 j
jj KJ

Z
 (4.3.20) 

で与えられる。COTの計算値を図 4-15 に示す。Ln-COT 間軌道相互作用の顕著なe2g, e1u, e1g軌

道では  節での比較のため、錯体価電子軌道エネルギーの計算値（図 4-13）、および次摂動論

の表式(4.3.5), (4.3.6) 式に S, ,  の計算値を代入して得た錯体価電子軌道のエネルギーも示した。





図 4-14. フラグメント軌道 φLnのエネルギーLn。(a) e2g, e1g軌道に含まれる 5d 軌道、(b) e1u軌

道に含まれる 5p 軌道の計算値を示す。図中の値は Ln の原子番号に対する各軌道エネルギーの

傾きを表す。 
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各フラグメント軌道のランタノイド依存性を見ると、図 4-15(a)-(d)から、Ln の原子番号の増加

に伴いe2u, e1g軌道は不安定化し、e2g, e1u軌道は安定化する。図 4-5 または図 4-6 が示す通り、

φCOTを 2 つの COT 軌道に分けるとe2u, e1g軌道は反結合性、e2g, e1u軌道は結合性である。した

がって φCOTのランタノイド依存性に対し、COT 間距離の減少に伴う軌道相互作用（図 4-8）の増

加効果が支配的ならば、このような変化を得る。同じエネルギーを持つ軌道 φCOT1, φCOT2の相互

図 4-15. フラグメント軌道 φCOTのエネルギーCOT。(b)(c)(d)では比較のため、錯体価電子軌道の

エネルギー（図 4-13 と同一）、および 2 次摂動論 (4.3.5), (4.3.6) 式に, , S の計算値を代入して

得た錯体価電子軌道のエネルギーも表した。(4.3.5) 式から計算した結果を PT2, (4.3.6) 式から計

算した結果を PT2*と表記し、それぞれ○、×でプロットしている。図中の値は Ln の原子番号に

対する各軌道エネルギーの傾きを表す。 
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作用の大きさはこれらの重なりに依存するため、図 4-10 より、軌道の重なりが増加すると、結

合性軌道は安定化し、反結合性軌道は不安定化する。 

  COTに対する分子内静電効果は、φCOT1または φCOT2に注目すると、Ln3+の接近による安定化

（(4.3.20)式の第二項に影響）と、もう一方の COT2環の接近による不安定化の効果（(4.3.20)式

の第一項に影響）が打ち消し合う。負イオン錯体と同じ構造を持つ COT24では、結合長の短縮

に伴い、 軌道のエネルギーは結合性・反結合性によらず増加する結果が得られた。これは明ら

かに COT2環による軌道―負イオン間の静電反発の影響であり、錯体のフラグメント軌道 φCOT

では Ln3+を間に挟むことにより静電的安定化効果が追加される。 

 以上のことから COTのランタノイド依存性の支配要因は、(4.3.20)式の第一項に含まれる COT

軌道間相互作用となる。 

 

４．４ 軌道相互作用のランタノイド依存性 

フラグメント軌道のエネルギー COTと錯体の軌道エネルギー の差は軌道相互作用に起因す

るため、図 4-15(b)-(d)に示したこれらの傾きの比較から、軌道相互作用のランタノイド依存性を

議論できる。なお e2u軌道はほぼe2u軌道から構成されるため、これらのエネルギーはよく一致

する（図 4-15(a)）。図 4-15(b)-(d)を見ると、Ln―COT 軌道間の重なり積分を含む摂動論の表式

（(4.3.5)式）は重なり積分を無視した表式（(4.3.5)式）に比べ、錯体の軌道エネルギーをよく再

現する。すなわち、これらの軌道エネルギーには重なり積分の大きさが無視できない寄与を示し

ている。 

 

e2g軌道 

e2g軌道は顕著な金属―配位子間軌道相互作用により、e2g軌道に比べ 0.6 eV 程度の大きな安定

化を受けている。しかし、軌道エネルギーの傾きは前者が0.0095 eV、後者が0.0131 eV で、軌

道相互作用による安定化は Ln の原子番号の増加と共に減少している。(4.3.5)式第二項の分母と

分子の傾きはそれぞれ 0.081 eV と 0.027 eV2であるから、相互作用する 5de2g, e2g軌道間のエネル
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ギー差が顕著に増加し、また軌道間の重なりが増加しないため、軌道相互作用は減少する。前者

は 5de2g軌道のエネルギーの傾きが 0.0679 eV、e2g軌道のエネルギーの傾きが0.0131 eV であ

り、COT2からの静電反発（(4.3.19)式第二項）の増加による 5d 軌道の急激な不安定化が支配的

要因である。 

以上をまとめると、強いイオン結合性由来の分子内静電効果により 5d 軌道が不安定化し、ま

たランタノイド収縮により軌道重なりの増加が妨げられることが e2g軌道における Ln-COT 軌道

間相互作用を減少させる根本の原因となる。Ln―COT 軌道間相互作用由来の安定化効果は減少

するため、Ln の原子番号の増加に伴う e2g軌道の安定化はこの軌道相互作用ではなく、結合性の

e2g軌道が結合短縮に伴い安定化する効果に起因する。 

 

e1u軌道 

図 4-15(c)より、e1u軌道はe1u軌道に比べ 1 eV 程度不安定化しており、これは 5p―軌道間の

反結合性の相互作用による。Ln の原子番号に対する傾きは前者が0.0331 eV、後者が0.0245 eV

であり、軌道相互作用による不安定化は0.0086 eV の傾きで減少する。これは 5d―軌道間の重

なりが減少し（図 4-9）、またランタノイド収縮による 5pe1u軌道のエネルギーの急激な減少（図

4-14(b)）が軌道間のエネルギー差を増大させるためである。このため e1u軌道のエネルギーのラ

ンタノイド依存性は、e2g軌道同様、COT のe1u軌道のエネルギーに支配される。 

 

e1g軌道 

図 4-15(d)より、e1g軌道はe1g軌道に比べ 0.3 eV 程度安定化しており、これは 5d―軌道間の

結合性の相互作用による。Ln の原子番号に対する傾きは前者が 0.0175 eV、後者が 0.0164 eV で

あり、軌道相互作用による安定化はわずかに減少する。これは軌道間の重なりの減少（図 4-9）

と、5de1g軌道の顕著なエネルギー変化（図 4-14(b)）による軌道間のエネルギー差の増大に起因

する。この場合も e1g軌道のエネルギーのランタノイド依存性は、COT のe1g軌道のエネルギー

に支配される。 
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４．５ 一般のランタノイド錯体への応用 

 前節で議論した Ln(COT)2の e2g, e1u, e1g軌道のランタノイド依存性を図 4-16 に模式図として示

す。いずれの価電子軌道でも、（１）フラグメント軌道 φCOTより φLnのエネルギー変化が大き

く、これらのエネルギー差は増大すること、（２）ランタノイド収縮のため Ln―COT 間の軌道の

重なりは増加しないこと、（３）これら 2 つの効果のため軌道相互作用は減少すること、（４）そ

の結果、価電子軌道のランタノイド依存性は φCOTのランタノイド依存性に支配されることは共

通している。 

 （１）Ln―配位子軌道間のエネルギー差の増加は以下のように説明される。5d 軌道などの Ln

の空軌道と配位子軌道の相互作用の場合、Ln > ligand が成立する。空軌道は原子の外側に張り

出しているため、負電荷を帯びた配位子の静電効果を受けやすく、ランタノイド収縮により配位

子に接近するとLnは増加する。一方 5s, 5p 軌道などの Ln の被占軌道と配位子の価電子軌道の相

互作用の場合、Ln < ligandが成立する。Ln の被占軌道の拡がりは Ln―配位子間の結合長に比べ

小さいため、Lnは配位子の静電効果よりランタノイド収縮の安定化効果を強く受けて減少す

る。ligandの変化がLnに比べ小さいならば、どちらの場合も軌道間のエネルギー差は増加する。 

 （２）Ln―配位子間の軌道の重なりは、ランタノイド収縮による Ln の原子軌道の収縮と結合

長の短縮が連動するため、一般的に増加しない。したがって（１）、（２）より、（３）Ln―配位

子間の軌道相互作用は減少する。この時、（４）配位子軌道を主成分とする価電子軌道のエネル

ギーのランタノイド依存性は、配位子軌道のエネルギー変化に支配される。 

 ランタノイド収縮と分子内静電効果はイオン結合性を示すランタノイド錯体の共通の性質であ

るため、これらの基本的な考え方はイオン結合を示す一般のランタノイド錯体に対して適用でき

ると考えられる。価電子軌道をフラグメント軌道に分解することで、物性と強く関係する価電子

軌道のエネルギーのランタノイド依存性を簡単に予測できる。 
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図 4-16. 価電子軌道のランタノイド依存性の模式図。(a) e2g, (b) e1u, (c) e1g軌道を表す。フラグ

メント軌道 φCOTと錯体価電子軌道の Ln の原子番号の増加に対するエネルギー変化の大きさ

を、矢印の長さで表す。φLnの変化はこれら 2 つに比べ大きいため、対応する矢印の長さは一

部省略している。 
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５ X ピークの分裂と 4f―配位子間相互作用  

５．１ 序 

 第 4 章で示したように、負イオン Ln(COT)2の金属―配位子間の相互作用に見られるランタノ

イド依存性は、軌道近似により定性的に理解できた。しかし 1.3.2節で述べたように、中性 Ln(COT)2

の電子状態は 4f・配位子  電子間の多体相互作用による影響を強く受けており、この配置間相互

作用の効果は、Koopmans の定理では説明できない X ピークの分裂に重要である。したがって本

章では、光脱離の負イオン始状態・中性終状態の多配置波動関数を求め、VDE をこれらのエネル

ギー差として議論する。以降では Ln(COT)2の 4fn(e2g)4(e2u)4配置を示す電子状態を負イオン状態、

Ln(COT)2の 4fn(e2g)4(e2u)3配置を示す電子状態を中性状態と表現する。 

負イオン・中性両状態では、4f 軌道の様々な電子配置のため、エネルギー的に近接した多数の

近縮重状態が生じる。したがって計算手法には 3.3.2 節の MCQDPT2 法を選択した。 

 

５．２ 計算方法 

 MCQDPT2 法に用いる一電子軌道は状態平均の CASSCF 法により最適化する。負イオン状態で

は Ln3+ の LS 基底状態から、MLの異なる (2L+1) 個の近縮重状態が生じる。一方中性状態では、

4f 電子と新たに開殻となる e2u軌道の電子の結合により、全軌道角運動量の z 軸成分（z 軸の定義

は図 1-6 を参照）は ML + 2 または ML 2 となり、2(2L+1) 個の近縮重状態を得る。したがって状

態平均の CASSCF 計算にあたり、負イオン状態では(2L+1) 個、中性状態では 2(2L+1) 個の状態を

等しい重みで平均化した。なお、負イオン状態のスピン量子数が S の時、中性状態のスピン量子

数は S 1/2 または S + 1/2 となり、これら低スピン中性状態、高スピン中性状態をそれぞれ計算

した。4f―配位子間の相互作用を取り入れるため、active 軌道には 7 つの 4f 軌道、e2g、e2u軌道の

計 11 軌道を選択した。 

前章同様、2 価ランタノイド錯体と考えられている Eu, Yb 錯体も形式電荷 Ln3+(COT2)2を仮定

した幾何構造、電子配置で計算を行った。 

 MCQDPT2 法により得られたエネルギー準位図を図 5-1 に示す。各錯体について、負イオン状
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態の準位は左側、中性状態の準位は右側に表し、負イオンの基底状態を基準とした相対エネルギ

ーを示した。中性状態は低スピン・高スピン状態を並べて比較している。これらは全て中性 X 状

態であり、A 状態や B 状態はこれらの数 eV 高エネルギー側に分布している。相対エネルギーの

値は負イオン状態が左軸、中性状態が右軸に従う。また、負イオン・中性の各状態は 4f 部分の ML

の絶対値により区別し、色分けした。複数の色がついている準位は 4f 部分の | ML | 値の異なる複

数の配置が混合していることを示し、各配置の重みを対応する色の長さで表現した。凡例の | ML 

| 値の肩の＊は、4f―配位子間相互作用（5.4.2 節で説明）に関与する 4fe2u軌道の占有数を示す。 

 

 

図 5-1. MCQDPT2 法による負イオン・中性状態のエネルギー準位図。(a) Ce 錯体（4f1）、(b) Pr 錯

体（4f2）を示す。 
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図 5-1 (続き). MCQDPT2 法による負イオン・中性状態のエネルギー準位図。(c) Nd 錯体（4f3）、(d) 

Pm 錯体（4f4）、(e) Sm 錯体（4f5）、(f) Eu 錯体（4f6）を示す。 
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図 5-1 (続き). MCQDPT2 法による負イオン・中性状態のエネルギー準位図。 (g) Gd 錯体（4f7）、

(h) Tb 錯体（4f8）、(i) Dy 錯体（4f9）、(j) Ho 錯体（4f10）を示す。 
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図 5-1 (続き). MCQDPT2 法による負イオン・中性状態のエネルギー準位図。 (k) Er 錯体（4f11）、

(l) Tm 錯体（4f12）、(m) Yb 錯体（4f13）を示す。 
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５．３ 負イオン Ln(COT)2のエネルギー準位 

 負イオン状態では単純に、Ln3+の基底 LS 項（表 1-2）が ML値に従った配位子場分裂を起こす。

MLと D8点群の既約表現の関係は表 1-5 で与えられる[1]。D8h対称ではこれらの既約表現に反転対

称に関する g-u ラベルを追加するが、単純化のため、以下では D8点群の既約表現を用いる。開殻

軌道は e2uと l = 3 の 4f 共に u 対称であるから、全波動関数は開殻電子数が偶数ならば g 対称、奇

数ならば u 対称となる。 

表 1-5 より Ce（4f1）, Eu（4f6）, Tb（4f8）, Yb（4f13）の負イオン錯体では、Ln3+ の L = 3 の状

態が ML = 0（A1または A2）、| ML | = 1（E1）、| ML | = 2（E2）、| ML | = 3（E3）の 4 準位に分裂する。

L = 5 の Pr（4f2）, Sm（4f5）, Dy（4f9）, Tm（4f12）錯体では、| ML | = 0, 1, 2, 3, 4, 5 に対応する 6

つの準位に分裂し、| ML | = 0, 4 の非縮重状態が 3 つ、その他の二重縮重状態が 4 つある。L = 6 の

Nd（4f3）, Pm（4f4）, Ho（4f10）, Er（4f11）錯体では、| ML | = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6 に対応する 7 つの

準位に分裂し、| ML | = 0, 4 の非縮重状態が 3 つ、その他の二重縮重状態が 5 つである。いずれの

錯体でも、配位子によるエネルギー分裂の大きさは MCQDPT2 レベルで 0.08~0.20 eV 程度と、遷

移金属錯体の配位子場分裂に比べ 1~2 オーダー小さい。 

 各 ML固有状態の 4f 電子配置は、中性状態の 4f―配位子間相互作用を考える上で重要である。

この対応関係は L = 3 の Ln3+イオンの錯体（Ce, Eu, Tb, Yb）では明確で、4f1系の Ce 錯体では、

被占有 4f 軌道の| ml |値がそのまま | ML | の値になる。4f8系の Tb では半閉殻 4f7に加わる 8 つ目

の電子の | ml | 値が対応する。4f6系の Eu, 4f13系の Yb ではそれぞれ半閉殻、閉殻を基準とした空

孔の | ml | 値である。一方、L = 3 以外の Ln3+ 錯体で 4f 電子配置と | ML | 値の対応関係を即座に

判断することは難しい。L = 5, 6 の Ln3+イオンと負イオン Ln(COT)2の ML固有状態における 4f 電

子配置を、表 5-1 と表 5-2 に示した。これらの表で、イオンの電子配置は昇降演算子を用いて計算

し、負イオン Ln(COT)2の電子配置は MCQDPT2 法により計算した結果を表す。4f 電子配置は Pr, 

Nd, Dy, Ho では被占有 4f 軌道の ml値を用いて表し、例えば (3,2) は ml = 3, 2 の 4f 軌道が一つず

つ占有されることを示す。なお Dy, Ho については簡略化のため、半閉殻 4f7部分、すなわち ml = 

3, 2, 1, 0, 1, 2, 3 部分の配置を除いて示した。また Pm, Sm では半閉殻 4f7を、Er, Tm では閉殻



77 
 

4f14 を基準とした際の空孔の配置を示した。すなわち、(3,2) を例にとると、Sm では他の ml = 1, 

0, 1, 2, 3 の 4f 軌道に一電子ずつ収容した状態を示し、Tm では ml = 1, 0, 1, 2, 3 の 4f 軌道に

2 電子ずつ、ml = 3, 2 の 4f 軌道に一電子ずつ収容した状態を示す。表 5-1, 表 5-2 は MLが正の状態

を示したが、ML が負の状態では各配置の重みはそのまま、被占有 4f 軌道の ml 値の符号を反転さ

せればよい。 

表 5-1, 表 5-2 から、ML の絶対値が最大値 L または L1 に等しい状態は 1 つの配置で表される

が、その他の状態では 2 つ以上の電子配置が混合する。また、昇降演算子を用いて計算した Ln3+

の配置の割合は、実際に MCQDPT2 法で計算した負イオン錯体の各配置の割合と非常によく一致

する。他方、遷移金属の場合によく見られるように、強い配位子場の下では、錯体中の金属の電

子配置は自由イオンの電子配置から顕著に変化する。したがって、表 5-1, 表 5-2 で見られる特徴

は、内殻 4f 軌道の受ける配位子場効果が十分小さいことを示す。 

 

表 5-1. L = 5 のイオン・負イオン錯体の ML固有状態に対する各 4f 電子配置の重み（％）。Ln3+イ

オンは昇降演算子法により、負イオン錯体は MCQDPT2 法により計算した。各電子配置は被占有、

あるいは空孔を持つ 4f 軌道の ml値により記述している。 

ML 5 4 3 2 1 0 

4f 配置(ml) (3,2) (3,1) (3,0) (2,1) (2,0) (3,1) (2,1) (1,0) (3,2) (1,1) (2,2) (3,3) 

Ln3+イオン 100  100  66.6  33.3  66.6  33.3  64.3  23.8  11.9  59.5  38.1  2.4  

             

Pr 錯体 100  100  73.1  26.8  62.7  36.8  62.4  28.9  8.6  70.4  28.4  1.0  

Sm 錯体 100  100  60.8  37.7  68.5  30.8  63.7  19.5  15.3  48.9  46.7  4.1  

Dy 錯体 100  100  68.0  31.5  66.3  32.8  64.5  26.4  8.4  65.1  33.3  1.1  

Tm 錯体 100  100  65.4  34.1  66.4  33.4  64.4  21.1  14.3  53.2  43.2  3.5  
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表 5-2. L = 6 のイオン・負イオン錯体の ML固有状態に対する各 4f 電子配置の重み（％）。 

ML 6 5 4 3 

4f 配置(ml ) (3,2,1) (3,2,0) (3,2,1) (3,1,0) (3,1,1) (3,2,2) (2,1,0) 

Ln3+イオン 100  100  54.5  45.5  72.7  18.2  9.1  

        

Nd 錯体 100  100  52.0  47.8  75.9  15.3  7.9  

Pm 錯体 100  100  56.4  43.0  69.3  20.7  9.3  

Ho 錯体 100  100  52.5  46.3  74.0  16.7  8.4  

Er 錯体 100  100  55.4  44.0  71.0  19.4  8.9  

 

ML 2 1 

4f 配置(ml ) (3,1,2) (2,1,1) (3,0,1) (3,2,3) (3,0,2) (2,1,2) (2,0,1) (3,1,3) 

Ln3+イオン 45.5 27.3 24.2 3.0 37.9 27.3 22.7 12.1 

         

Nd 錯体 44.2 26.5 26.5 2.5 38.7 25.8 23.1 12.2 

Pm 錯体 45.7 27.2 22.6 3.3 37.2 28.1 22.1 11.9 

Ho 錯体 44.3 27.3 25.2 2.6 38.0 26.7 22.0 12.0 

Er 錯体 45.3 26.9 23.4 3.2 37.7 27.4 21.8 12.2 

 

ML 0 

4f 配置(ml) (2,0,2) 
(2,1,3) 

(3,1,2) 
(3,0,3) (1,0,1) 

Ln3+イオン 55.4 21.6 17.5 5.4 

     

Nd 錯体 53.6 21.7 18.2 5.8 

Pm 錯体 56.4 20.8 16.8 5.0 

Ho 錯体 53.6 21.6 18.2 5.8 

Er 錯体 53.6 21.1 17.5 5.1 
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５．４ 中性 Ln(COT)2のエネルギー準位 

５．４．１ エネルギー分裂の計算結果 

負イオン状態のエネルギー分裂に対し、中性状態の分裂は非常に複雑である。しかし、例えば

Ce 錯体の準位図（図 5-1(a)）では、負イオン状態と中性状態と分裂はよく対応する。 

4f―配位子間の相互作用を無視するゼロ次近似では、負イオン・中性状態の 4f 部分を共通の 

(L, ML)固有状態によって記述できる。この時、4f―配位子間の弱い結合により、中性状態の全軌

道角運動量の z 軸成分が ML 2 または ML 2 の 2 つの状態が生じる。これらの分裂様式は負イオ

ン状態と同様、群論を用いて理解される。 

1.3.3 節で説明したように、中性状態は Ln 部分の既約表現と、電子配置e2u3の COT 部分の既約

表現の直積に従い分裂する。表 1-6 より、例えば Ce 錯体の一重項・三重項の各中性状態では 4f 部

分の ML = 0 の状態から二重縮重した既約表現 E2の準位が 1 つ、| ML | = 1, 3 の状態から二重縮重し

た既約表現 E1・E3の準位が 1 つずつ、| ML | = 2 の状態から非縮重の既約表現 A1, A2, B1, B2の準位

が 1 つずつ生じる。中性状態では、4f 部分の| ML |値は異なるが全体の既約表現が等しい状態間の

混合が生じる。図 5-1(a)中性 Ce 錯体では各準位の既約表現を示している。2 つの E1 状態では

| ML | = 1, 3 に対応する 4f 電子配置がおよそ 4:1 の割合で混合しており、他の Ln 中性錯体について

もいくつかの準位でこのような混合が見られる。

4f―配位子間相互作用を無視すると、(COT2)2と(COT1.5)2による配位子場の差は表れないため、

中性状態の分裂様式は負イオンと同様になる。実際、Ce から Eu 錯体までの高スピン中性状態の

分裂と負イオンの分裂はよく似ている。一方これらの低スピン中性状態では、負イオンの分裂様

式に対し、いくつかの準位で顕著な安定化が見られる。例えば中性 Ce 錯体（図 5-1(a)）の一重項

状態では 1.7~1.9 eV の相対エネルギー領域にある準位が三重項状態とほぼ縮重し、これらの分裂

様式は負イオンの分裂様式とよく対応するが、| ML | = 2 の 4 状態のうち、1 つが他の 3 つの 1.16 

eV 低エネルギー側にある。Pr 錯体（図 5-1(b)）の中性二重項状態では 1.1~1.55 eV の 4 つの準位

が、負イオン状態・中性四重項状態の分裂様式から大きく外れる。Nd 錯体（図 5-1(c)）の中性三

重項状態は 1.25~1.6 eV 近辺の準位が、負イオン状態・中性五重項状態の分裂様式から外れる。Pm, 
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Sm（図 5-1(d), (e)）の中性低スピン状態は負イオン状態や中性高スピン状態と対応を見出すのが難

しく、分裂様式は大きく異なっている。これらの低スピン状態は明らかに、負イオンと異なる配

位子場効果を受けている。 

Dolg らは MCSCF 法により、中性 Ce(COT)2（4f1）の電子基底状態が| ML | = 2 の 1E2u状態であ

り、この状態が対応する 3E2u状態に比べて大きく安定化していることを初めて示した[2]。これは

主配置(4fe2u)1(e2u)3 と副配置(4fe2u)0(e2u)4 間の配置間相互作用による。Dolg らは Nd（4f3）や Tb

（4f8）錯体の低スピン電子基底状態でも同様の配置混合が見られることを示しており[3]、その他

の Ln 錯体についても同様の機構は働くと予想される。そこで、中性状態の分裂様式に対するこの

配置混合の影響を分析した。 

 

５．４．２ 4f―配位子間相互作用 

中性状態の Ln3+ 型配置 (4f)n(e2u)3 と Ln4+ 型配置 (4f)n-1(e2u)4 は同一のスピンと既約表現をも

つ場合のみ相互作用し、これら 2 つの配置は既約表現 e2u の 4fe2u 軌道からe2u 軌道への一電子励

起で結び付けられる。したがって占有される 4f 軌道の既約表現によっては、この配置混合は起こ

らない。以下では中性状態の配置混合について、4fe2u軌道の占有数ごとに場合分けして議論する。 

始めに 4fe2u 軌道とe2u 軌道の電子配置に注目し、この e2u 対称部分の多電子関数の既約表現を

e2uと表す。二重縮重しているこれらの軌道の各成分を、角度部分が cos2, sin2の実数軌道を用

いて区別する。本節の残りの部分では、4fe2u電子とe2u電子のスピンが平行に結合した状態を低ス

ピン状態、逆平行に結合した状態を高スピン状態と表す。 

 

(i) 4fe2u軌道の占有数が 1 の場合 

 Ce(COT)2についてみたように、(4fe2u)1(e2u)3 配置からe2u = A1, A2, B1, B2の 4 つの中性状態が生

じる。これらは低スピン状態では一重項、高スピン状態では三重項である。一方 Ln4+ 型配置

(4fe2u)0(e2u)4 の既約表現は一意的に 1A1 と決定されるため、一重項の A1 状態のみ配置混合により

安定化する。Pauli の排他律により(4fe2u)0(e2u)4 配置の 3A1状態は許容されないため、三重項の A1
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状態は A1と Ln4+ 型配置と混合せず、安定化しない。 

 したがって低スピンの状態が一つだけ安定化し、その他は低スピン・高スピンの準位がほぼ縮

重する。この分裂の様子は図 5-2 となる。 

 

図 5-2. 4fe2u軌道の占有数が 1 の中性状態のエネルギー分裂。電子配置に関しては、既約表現 e2uの

軌道の cos2成分を赤、sin2成分を青で示し、上向き・下向きの矢印はそれぞれスピン、ス

ピンの電子を表す。低スピンの 1A1状態では Ln4+ 型配置が係数 c で混合する。 

 

(ii) 4fe2u軌道の占有数が 2 の場合 

(4fe2u)2(e2u)2 配置からは二重項の低スピン状態と四重項の高スピン状態が生じる。二重項状態は

(4fe2u)2 の電子が平行スピン、または反平行スピンで結合する 2 種類があり、このうち Ln3+の基底

LS 項に含まれる二重項は平行スピンの結合状態のみである。 

Hund の規則にしたがって 2 つの 4fe2u軌道に平行スピンの電子を一つずつ収容すると、表 1.2 の

E2×E2の反対称表現により、(4fe2u)2部分は 3A2となる。これにさらに(e2u)3の 2E2を結合させると、

低スピン状態は二重項、高スピン状態は四重項となり、また空間部分の既約表現は一意的に 

e2u = E2と決定される。Ln4+ 型(4fe2u)1(e2u)4 配置の既約表現は 2E2であるから、この場合は全ての

低スピン状態が安定化し、図 5-3 の分裂様式を得る。 
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図 5-3. 4fe2u軌道の占有数が 2 の中性状態のエネルギー分裂。低スピンの 2E2状態では Ln4+ 型配置

が混合する。 

 

(iii) 4fe2u軌道の占有数が 3 の場合 

4fe2u軌道の占有数が 3 以上になると、高スピン状態でも配置混合が起こる。(4fe2u)3(e2u)3 配置の

既約表現は(4fe2u)1(e2u)3 配置と同様、e2u = A1, A2, B1, B2であり、これら 4 つの状態が生じる。こ

の時 Ln4+型の(4fe2u)2(e2u)4 配置は、波動関数の反対称性より、(4fe2u)2 が一重項ならばその空間関

数は対称積表現、三重項ならばその空間関数は反対称積表現の条件が課される。これにより、許

容される Ln4+型配置は 1A1, 1B1, 1B2, 3A2状態となる（詳細は 1.4.1 節を参照）。したがって低スピン

状態では 3 つ、高スピン状態では 1 つの準位が配置混合により安定化する。この分裂様式を図 5-

4 に示す。 

 

(iv) 4fe2u軌道の占有数が 0 または 4 の場合 

スピン状態は(e2u)3により、二重項となる。4fe2u軌道の占有数が 0 の二重項状態では、e2u軌道

の空孔と相互作用する 4f 電子が存在しないため、配置混合による安定化は起こらない。一方占有

数が 4 の二重項状態では、配置混合は許容される。 

 

 

 

sin2 
e2u 

4fe2u 

cos2 

2E2 : 

低スピン 

（二重項） 

高スピン 

（四重項） 

E
 

+ c 

+ c 

Ln4+ 型配置 



83 
 

 

図 5-4. 4fe2u軌道の占有数が 3 の中性状態のエネルギー分裂。低スピンの 1A1, 1B1, 1B2状態、高スピ

ンの 3A2状態で Ln4+ 型配置が混合する。 

 

５．４．３ エネルギーの分裂様式と開殻電子の軌道角運動量の再結合 

5.4.2 節の議論では既約表現 a2u, e1u, e3uの 4f 軌道の占有状態について何も述べていない。実際は

4fe2u電子とその他の 4f 電子の軌道角運動量間に強い結合が生じているため、全エネルギーの分裂

様式は 4fe2u電子・その他の 4f 電子と COT のe2u電子の 3 つの結合に依存する。4fa2u, 4fe1u, 4fe3u部

分の電子状態の既約表現が A1または A2の場合のみ、その軌道角運動量はゼロとなり、e2u部分と

の結合を考えなくてよい。本節では開殻電子間の再結合を説明するが、4fe2u 軌道の占有数が 1 の
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場合は低スピン状態の一部が安定化すること、占有数 2 の場合は全ての低スピン状態が安定化す

ること、占有数 3 の場合では一部の高スピン状態も安定化することは 4f 電子間の結合を取り入れ

ても同様である。 

 

 開殻部分の波動関数を 4felse (= 4fa2u + 4fe1u + 4fe3u), 4fe2u, e2uの 3 つの空間に分けて考え、それぞ

れの空間関数をelse (else), 4fe2u (4fe2u), e2u (e2u)と表す。これらは一般には多電子関数であり、

else,4fe2u,e2uはその既約表現を表す。空間的に近接した 4f 殻内での電子間相互作用は 4f―配位

子間の相互作用に比べて遥かに強いため、全波動関数は 4f 電子が結合した else・4fe2u がさらに 

電子と結合し 

(else 4fe2u)・e2u （4f 結合様式と定義）  (5.4.1) 

と模式的に表現される結合様式を取る。しかし、配置混合の説明が簡便な図 5-2～図 5-4 の描像を

利用するため、まず 

else・(4fe2u e2u) （e2u結合様式と定義）  (5.4.2) 

として全波動関数を表現し、その後(5.4.1)式の結合様式に変換してエネルギー分裂を決定する。

1.4.4 節で述べた通り、3 つの既約表現の結合を異なる結合様式で表す(5.4.1)式と(5.4.2)式はユニ

タリー変換の関係にあり、これらの再結合係数を考えることになる[4]。全波動関数の既約表現は 

(5.4.1)式の 4f 結合様式では 

    total = (else ×4fe2u)4f × e2u   (5.4.3) 

(5.4.2)式の e2u結合様式では 

    total = else × (4fe2u ×e2u)e2u   (5.4.4) 

より与えられる。 e2uは直積4fe2u ×e2uの結果の既約表現を表し、前節から引き続き、e2u対称部

分の多電子関数4fe2u e2uの既約表現を表す。 4fは直積else ×4fe2uの結果の既約表現を表し、4f

部分の多電子関数else 4fe2uの既約表現を表す。 

 以降では空間関数else, 4fe2u, e2u の代わりに、波動関数の方位角に依存する関数 cos(ml), 

sin(ml)を用いる。また 4felse, 4fe2u, e2u部分の方位角成分をそれぞれ1, 2, 3と表す。また全波動
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関数、4felse 部分の波動関数の角運動量の z 軸成分を ML,total, ML,else とおく。e2u 部分の角運動量の z

軸成分は ML,e2uと示す。この時、4f 部分の MLは ML = ML,else + ML,e2u から与えられる。 

 

（１） (4fe2u)1(e2u)3配置 

 始めに 4fe2u部分とe2u部分を結合すると、成分の状態は以下の 4 つのいずれかになる。 

  cos (22 23) …ML,e2u成分 0,  既約表現 A1 

  sin (22 23) …ML,e2u成分 0,  既約表現 A2 

  cos (22 23) …ML,e2u成分 ±4,  既約表現 B1 

  sin (22 23) …ML,e2u成分 ±4,  既約表現 B2 

cos 関数、sin 関数と既約表現の関係性は、D8点群の z 軸周りの回転操作に対する変換性から決定

される。上の結果より、A1, A2対称の (4fe2u)1(e2u)3 配置では ML,total = ML,else となる一方、B1, B2対

称の(4fe2u)1(e2u)3配置では ML,total = ML,else ± 4 となる。 

else = A1, A2の場合は ML,else = 0 より、ML,totalは e2u部分の ML成分 ML,e2uに等しい。したがって、

全エネルギーは 4fa2u, 4fe1u, 4fe3u軌道の配置を無視した場合と同様の分裂様式を示す。 

ML,else が 0 でない場合について、Pr 錯体の | ML | = 5（(4fe2u)1(4fe3u)1 配置でelse = E3, ML,else = 3）

の状態を例にとる。対応する中性状態の既約表現は、4f 結合様式では(5.4.3)式から 

  (E3×E2)E3×E2 = E1 (ML,total = 5 + 2 = 7)   (5.4.5a) 

  (E3×E2)E3×E2 = E3 (ML,total = 5  2 = 3)   (5.4.5b) 

(E3×E2)E3は 4felse =(4fe3u)1と(4fe2u)1の結合より | ML | = 5 の E3状態を取ることを示す。(5.4.5a)式は

4f, e2u電子間の角運動量が同方向を向いて結合した状態を、(5.4.5b)式は逆方向を向いて結合した

状態を表す。一方 e2u結合様式では(5.4.4)式から 

  E3×(E2×E2)B1, B2 = E1 (ML,total = 3 + 4 = 7)   (5.4.6a) 

  E3×(E2×E2)A1, A2 = E3 (ML,total = 3 + 0 = 3)   (5.4.6b) 

となる。 

 続いて 4f 結合様式(5.4.5b)の波動関数と e2u結合様式(5.4.6b)の関係を考える。(5.4.5b)の cos 成
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分は三角関数の公式より、 

 ((E3×E2)E3×E2)E3c = (E3×E2)E3c×E2c (E3×E2)E3s×E2s 

   = cos (31 + 22) cos 23  sin (31 + 22) sin 23  (5.4.7) 

となる。これらは(5.4.6b)の cos 成分である以下の 2 式の和に等しい。 

 (E3×(E2×E2)A1)E3c = cos 31×cos (22  23)    (5.4.8) 

 (E3×(E2×E2)A2)E3c = sin 31×sin (22  23)    (5.4.9) 

sin 成分も結果は同じである。 

つまり、4f 結合様式における| ML | = 5 の E3状態の波動関数は、e2u結合様式におけるe2u = A1の

成分とe2u = A2 の成分の混合した状態となり、全エネルギーはこれらの状態の平均エネルギーに

相当する。低スピンの中性状態では図 5-2 より、e2u = A1成分のみ配置混合を示すため、A1, A2成

分の平均化により配置混合の安定化エネルギーは半減する。同様にして、4f 結合様式における 

| ML | = 5 の E1状態の波動関数は、e2u結合様式におけるe2u = B1, B2成分の混合状態であり、これ

は配置混合を示さない。したがって図 5-1(b) の中性二重項状態に関する | ML | = 5 の灰色の準位の

うち、1.86 eV 付近のものが E1状態、1.27 eV 付近のものが E3状態となる。 

 else = E1, E2, B1, B2でもelse = E3と同様の結果が得られる。これらのエネルギーの分裂様式を図

5-5(a) に示した。else = A1, A2 の分裂様式（図 5-2 と同様）と比較すると、else = E1, E2, E3 では 

e2u = A1, A2の成分と B1, B2の成分がそれぞれ混合することで二重縮重の準位になり、さらにこれ

らの縮重はelse = B1, B2では解ける。緑で示される配置混合を含む準位の安定化はelse = A1, A2に

比べ、その他の場合で減少する。 

 

（２） (4fe2u)2(e2u)3配置 

 この場合は 4fe2u 部分の合成軌道角運動量がゼロであるから、2 つの結合様式は同一となる。こ

の時、全体の波動関数は 4felse とe2u の電子間の弱い結合によって決まる。これらの間の結合は 

4fe2u―e2u間の相互作用に影響しないことから、配置混合の有無や強度はelseに依存しないが、準

位の分裂数はe2u =E2 とelse の既約表現の直積によって決まる。(4fe2u)2(e2u)3 配置の分裂様式を図
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5-5(b)に示す。 

 

（３） (4fe2u)3(e2u)3配置 

 e2u = A1, A2, B1, B2であるから、(4fe2u)1(e2u)3 配置と同様の議論ができる。すなわちelse = A1, A2

以外の場合、4f 結合様式の中性状態は 

 (else×(E2×E2)A1)total
c = cos n1×cos (22  23)   (5.4.10) 

 (else×(E2×E2)A2)totalc = sin n1×sin (22  23)   (5.4.11) 

の線形結合として与えられる ML,total = ML,else = n の状態、あるいは 

 (else×(E2×E2)B1)total
c = cos n1×cos (22  23)   (5.4.12) 

 (else×(E2×E2)B2)totalc = sin n1×sin (22  23)   (5.4.13) 

の線形結合として与えられる ML,total = ML,else + 4 = n + 4 の状態となり、それぞれe2u =A1, A2の成

分と B1, B2の成分が混合する。このうち低スピン状態はe2u = A1, B1, B3の成分が、高スピン状態

は 

e2u = A2の成分が配置混合を含む（図 5-4）。したがって図 5-5 (c) に示した通り、低スピン中性状

態ではe2u = A1, A2成分の混合状態と B1, B2成分の混合状態がどちらも安定化し、配置混合しない

A2成分を含む前者は後者に比べ、より高エネルギー側に現れる。一方高スピン中性状態では、配

置混合する A2成分を含むe2u = A1, A2成分の混合状態のみ安定化し、B1, B2成分の混合状態は配置

混合を示さない。 

 

図 5-1 にて、＊記号の数は各状態の主配置（L = 5, L = 6 の Ln3+錯体の | ML | と 4f 電子配置の関

係は表 5-1・表 5-2 を参照）における 4fe2u軌道の占有数を示す。すなわち、＊のない状態では占有

数 0、＊が 1 個の状態では占有数 1、＊が 2 個の状態では占有数 2 などとなる。各準位の分裂はこ

の 4fe2u軌道の占有数と図 5-5 の分裂様式を照らし合わせて理解できる。 
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図 5-5. 4f 電子間の結合を考慮した場合の中性状態の分裂様式。 (a) (4fe2u)1(e2u)3 配置、 

(b) (4fe2u)2 (e2u)3 配置、(c) (4fe2u)3(e2u)3配置について、4fa2u, 4fe1u, 4fe3u部分の多電子波動関数の既

約表現elseより場合分けした。 
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５．５ X ピークの分裂 

５．５．１ ピーク分裂の計算値 

 5.4 で見たように、中性状態の分裂様式は複雑であるものの、光電子スペクトルの測定に関わる

のはその一部である。(2.1.3)式より、負イオン状態から中性状態への遷移振幅が一電子演算子の

行列要素で表されることから、測定にかかる中性状態の 4f 部分の電子状態はゼロ次近似では負イ

オン状態のまま保存される。すなわち、負イオンの始状態と同じ| ML |値の中性状態のみが終状態

として観測される。 

 一方、0.08~0.20 eV の分裂幅をもつ負イオン状態は、各準位が Boltzmann 分布にしたがった割合

で始状態に含まれる。実験環境を 300 K と仮定すると、Boltzmann 因子が 0.5 の電子励起状態は基

底状態から 0.018 eV 高いエネルギーを持つ。したがって図 5-1 から、Dy を除くほとんどの Ln 錯

体で、負イオンの電子基底状態とごく一部の励起状態のみを始状態として考慮すればよい。 

以上より、十分大きな Boltzmann 因子を持つ負イオン状態を始状態とし、これらと同一の ML固

有状態の中性状態とのエネルギー差を X ピークの VDE と定義した。CASSCF 法と MCQDPT2 法

により得られた VDE を図 5-6 に、ピーク分裂の値を表 5-3 に示した。 
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図 5-6. (a) CASSCF, (b) MCQDPT2 法による X ピークの垂直脱離エネルギー（VDE）。始状態は

負イオンの電子基底状態とした。 
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表 5-3. X ピークの分裂の計算値。負イオンの電子基底状態、および Boltzmann 因子の大きい電子

励起状態からの電子脱離に対応する X ピークの分裂値。 

      分裂値 (eV)***        分裂値 (eV)*** 

 |ML|* BF** 計算値 実験値   |ML|* BF** 計算値 実験値 

Ce 0 1.00 (1.00)    Tb 0 1.00 (1.00) 0.209 (0.070) 0.18 
           

Pr 4 1.00 (1.00)    Dy 0 1.00 (0.57) 0.152 (0.073) 0.15 

 3 0.74 (0.83)     3 0.99 (1.00) 0.198 (0.070)  

       4 0.81 (0.90) 0.189 (0.069)  

Nd 3 1.00 (1.00) 0.045 (0.029)        

 4 0.51 (0.73) 0.238 (0.106)   Ho 3 1.00 (1.00) 0.114 (0.047) 0.08 

       4 0.51 (0.72) 0.130 (0.055)  

Pm 6 1.00 (1.00) 0.339 (0.180)        

 0 0.84 (0.89) 0.054 (0.003)   Er 6 1.00 (1.00) 0.183 (0.065)  

           

Sm 5 1.00 (1.00) 0.282 (0.136) 0.2  Tm 5 1.00 (1.00) 0.176 (0.059)  

           

Eu 2 1.00 (1.00) 0.428 (0.227)   Yb 2 1.00 (1.00) 0.229 (0.095)  

       3 0.33 (0.95)   

Gd 0 1.00 (1.00) 0.215 (0.073) 0.16             

*負イオン始状態の MLの絶対値。  

** Boltzmann 因子。ここでは 0.7 以上の状態のみ表記。 

***計算値には MCQDPT2 法の値を左側に、CASSCF の値を右側の括弧内に示す。実験値は文献

[5]より。 

 

図 5-6 では低スピン終状態と高スピン終状態のそれぞれに対応する VDE を、HOMO e2u軌道に

ついて Koopmans の定理を適用して得た VDE と比較した。CASSCF 法、MCQDPT2 法共に、負

イオン光電子スペクトルに見られた Sm ~ Ho 錯体でのピーク分裂とそのランタノイド依存性をよ

く再現する。表 5-3 によると、Sm ~ Ho 錯体のピーク分裂は CASSCF 法では過小評価され、

MCQDPT2 法では過大評価される。また負イオン光電子スペクトルの測定されていない Pm 錯体
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では大きなピーク分裂が現れることを予測している。Eu 錯体でも Eu3+イオンの錯体が測定され

る場合、やはり X ピークは分裂する。一方、MCQDPT2 レベルでは後期 Ln の Er, Tm ,Yb 錯体で

も 0.2 eV 程度のピーク分裂が計算された。負イオン光電子スペクトルでは Er, Tm 錯体ではピー

ク分裂が見られないことから、これは実験と矛盾する結果に見える。これらの錯体に関する考察

は次章にて詳しく行う。 

 図 5-6 が示すように X ピークの分裂は、低スピン終状態と高スピン終状態に対応する VDE の

差が大きいために生じる。つまり、これら 2 つの終状態間のエネルギー差がピーク分裂の原因で

ある。4fe2u軌道の占有数が 1 ~ 2 の負イオン始状態から電子脱離すると、図 5-5(a), (b) から一部

または全ての低スピン終状態で配置混合による安定化が起こり、VDE は小さくなる。残りの配

置混合しない準位に対する VDE はそれより大きな値を取るため、X ピークは分裂した状態で測

定される。図 5-1 では負イオン状態の基底準位を赤色で示したが、分裂の観測された Sm～Ho 錯

体の負イオン基底状態では、主配置の 4fe2u軌道の占有数（| ML | 右肩の*の数）は確かに 1~2 とな

っている。 

 一方、Ce, Pr, Nd 錯体では、負イオン基底状態の主配置で 4fe2u軌道は占有されない。したがっ

て全ての終状態で配置混合は起こらず、VDE はほぼ同じ値を示す。 

 このように、Ce ~ Ho 錯体にかけてのピーク分裂の有無は、電子脱離の起こる πe2u軌道と相互

作用する 4fe2u軌道の占有数から決定される。図 5-1(a)の負イオン Ce 錯体（4f1系）のエネルギ

ー分裂は 4f 軌道のエネルギー分裂を表し、これによると 4fe2u軌道は他の 4f 軌道からエネルギー

的に隔離している。4f 軌道のエネルギー準位は後列の Ln では一部入れ替わるものの、4fe2u軌道

が最も高エネルギーであることは全ての Ln に共通する。このため、Hund の規則に従い 7 つの 4f

軌道に一つずつ電子を収容すると、初期の Ln 錯体の基底状態では最も不安定な 4fe2u軌道は占有

されない。これは 4fe2u軌道のローブが負に帯電した COT 分子の方向を向いているため、結晶場

効果により他の 4f 軌道に比べ不安定化するためである。 

 

５．５．２ CI 波動関数の自然軌道 
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 図 5-7 に Nd（4f3）・Pm（4f4）錯体の負イオン基底状態と、対応する中性状態の HOMO e2uの概

形を示す。これらの軌道は目的の ML 固有状態に関する CASSCF 計算から得た自然軌道（Natural 

Orbital, NO）であり、その概形と占有数から多配置性の程度を判断できる。図 5-7(a), (d) の負イオ

ン状態は HOMO e2uが閉殻となる配置のみで表されることから、Nd, Pm 錯体共に、e2u NO の占有

数は整数値 2 を取る。また Nd, Pm 錯体の高スピン中性状態は共に配置混合を含まないため、図 5-

7(c), (f) の e2u NO の占有数は二重縮重軌道の 3 電子占有に対応する 1.5 である。顕著な違いが見

られるのは低スピン中性状態の e2u NO で、Ln4+型配置の混合が生じる場合、e2u NO の占有数は 1.5

から増加する。図 5-7(b) 三重項 Nd 錯体では主配置 (4fe1u)2(4fe3u)1(e2u)3 が Ln4+型配置と混合しな

いため、占有数は 1.51 とわずかに変化するに留まる。一方、図 5-7(e) 四重項 Pm 錯体では主配置

(4fe1u)1(4fe2u)1(4fe3u)1(e2u)3に対する Ln4+型配置(4fe1u)1(4fe3u)1(e2u)4の混合のため、e2u NO の占有数は

1.5 から 1.534 に著しく増加しており、また NO には 4fe2u 軌道の顕著な混合が見られる。同様に、

Pm 錯体の中性低スピン状態の 4fe2u NO にはe2u 軌道が混合しており、その占有数は 0.491 と 0.5

からわずかに減少していた。fe2u 成分を含む 4fa2u NO でも占有数は 1 から 0.950 へ減少しており、

4fe2u, 4fa2u NO の占有数の減少量 (0.009 × 2 + 0.050) とe2u NO の増加量 (0.034 × 2) は一致する。

これは Ln4+型配置の混合を 4fe2u―e2u間の電子移動とみなすことで説明される。 

1.500 1.534 

1.500 1.510 

(f) Pm(COT)2 （六重項） (d) Pm(COT)2（五重項） 

2.000 

(e) Pm(COT)2 （四重項） 

2.000 
(c) Nd(COT)2 （五重項） (a) Nd(COT)2（四重項） (b) Nd(COT)2 （三重項） 

図 5-7. Nd, Pm 錯体の負イオン始状態・中性終状態の自然軌道 e2u。軌道の下の数字は多配置波動関

数における各軌道の占有数を表す。 
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５．５．３ X ピークの分裂幅のランタノイド依存性 

 ピーク分裂の値は負イオン光電子スペクトルの測定値（図 4-2）、計算結果（図 5-6）のどちらも、

原子番号の増加と共に減少する。これは 4f 軌道の局在性が強まる傾向から説明できる。 

 第 4章では軌道エネルギーの議論に関して、軌道間相互作用を摂動とする 2次摂動論を用いた。

同様に、電子相関を摂動 V として扱い、全エネルギーに 2 次の摂動論を適用すると、配置間相互

作用による安定化エネルギーは 
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  (5.5.1) 

と表され、Ln3+型の配置関数と Ln4+型の配置関数の相互作用ハミルトニアンの二乗に比例し、ま

たこれらのエネルギー差に反比例する。配置間の相互作用ハミルトニアンは 4fe2u－e2u 軌道間の

重なりに依存し、これは図 4-9 に示したように Ce の 0.039 から Yb の 0.014 にかけて減少する。

一方、配置間のエネルギー差は Ln から COT への一電子励起に必要なエネルギー、すなわち Ln の

第四イオン化エネルギーから議論できる。第四イオン化エネルギーの実験値[6]は Gd（4f7）から

Tb（4f8）にかけての減少を除き、Ce（4f1）から Eu（4f6）、Tb（4f8）から Lu（4f14）にかけて増

加する傾向を示す。Gd-Tb 間の減少は 4f の半閉殻状態に余分の 1 電子を収容した Tb について、

イオン化が特に起こりやすい状態になっている特殊な例である。原子番号に対する Ln の第四イ

オン化エネルギーの増加は、内殻性の強い 4f 軌道が核電荷増加の影響を受け、図 4-14(b)の 5p 軌

道と同様に顕著に安定化することによる。 

以上 2 つの効果により配置間相互作用が減少するため、後列 Ln にかけてピーク分裂は減少す

る。表 5-4 に各 Ln の低スピン・高スピンの基底状態（負イオン基底状態ではなく、各スピン状態

での基底状態であることに注意）における Ln4+ 型配置の割合を示した。これらの基底状態は 4fe2u

軌道を常に占有し、配置混合により安定化している。低スピン基底状態、高スピン基底状態の配

置混合の割合は原子番号の増加に伴い、いずれも減少している。 
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表 5-4. 中性低スピン、高スピンの基底状態における Ln4+型配置の割合（％）。CI 係数の二乗より

計算。 
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  Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb 

low-spin 14.1  7.1  4.2  3.3  2.4  2.7  1.1  1.0  1.0  0.9  0.9  1.0  1.3  

high-spin               3.3  1.8  1.4  1.3  0.9  1.4  
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６．スピン軌道相互作用の影響 

６．１ 序 

  前章の CASSCF 法や MCQDPT2 法で求めたエネルギー準位図は、4f 殻における静電相互作用

と配位子場分裂の効果を含むが、配位子場分裂より大きな分裂を与えるスピン軌道相互作用は含

んでいない。 

スピン軌道相互作用と配位子場効果を同時に取り込むと、エネルギー準位は高度に複雑化する。

例として Ce（4f1）, Sm（4f5）, Ho（4f10）の負イオン錯体について、SO-MCQDPT 法により計算

したエネルギー準位を図 6-1 に示す。ここでは Ln3+イオンの基底 LS 項に対応する準位のみ示し

た。例えば Ce(COT)2では、L = 3, S = 1/2 の 2F 状態から J = 5/2, 7/2 の 2 つの状態 2F5/2, 2F7/2が生

じ、それぞれ | MJ | の値に従った配位子場分裂を起こす。図 6-1(a)の相対エネルギーが 0.0~0.11 

eV の領域にある 3 つの準位が 2F5/2 状態、0.27~0.43 eV の領域にある 4 つの準位が 2F7/2状態であ

る。したがって、Ce(COT)2ではスピン軌道相互作用による分裂と配位子場分裂が、同程度のオー

ダーである。図 6-1(b) Sm(COT)2などの中期 Ln ではスピン軌道相互作用による分裂の大きさが目

立ち始め、Ho~Yb の後列の Ln 錯体では、スピン軌道相互作用による分裂が配位子場分裂の 10 倍

程度の大きさとなる。このように、スピン軌道相互作用は分裂様式に重要な寄与を示す。 
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(a) Ce(COT)2 (b) Sm(COT)2 (c) Ho(COT)2 
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ー
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) 

図 6-1. SO-MCQDPT 法による負イオン Ce（4f1）, Sm（4f5）, Ho（4f10）錯体のエネルギー準

位。縦軸の相対エネルギーのスケールがそれぞれ異なることに注意。 
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 ランタノイド系のスピン軌道相互作用の影響は興味深い問題の一つであり、Ln(COT)2錯体でも

先行研究は複数ある。中性の Ce(COT)2 についての ab initio 法[1,2]と DFT 法[3]、また全ランタノ

イド原子の負イオン Ln(COT)2についての ab initio 法[4]の結果によると、これらの基底状態では

スピン軌道相互作用の影響は小さく、各状態は LS 項の性質を強く保持することが示された。一

方、特に後列の Ln 系については、スピン軌道相互作用が重要な効果を持つことが分かっており

[5]、光電子スペクトルの正確な帰属にはその定量的評価が必要である。 

 

６．２ 計算方法 

 SO-MCQDPT 法ではスピン軌道相互作用の摂動項として、Breit-Pauli のスピン軌道相互作用ハ

ミルトニアンの一電子項(1.2.7)を評価した。有効核電荷 Zeff は Ln3+イオンの電子基底状態、第一

励起状態間の分裂値[6]を再現するよう決定した。また負イオン状態に関する状態平均の CASSCF

法で最適化した一電子軌道を負イオン・中性状態両方の計算に用いた。 

 スピン軌道相互作用を含めない場合、負イオン錯体の電子状態は Ln3+の 4f 部分の電子配置を反

映し、(L, ML, S, MS)の固有状態として表された。スピン軌道相互作用を含めた場合の電子状態は

全角運動量(J, MJ)の固有状態となり、配位子場分裂はMLの代わりに MJの絶対値に従う。この時、

遷移振幅の表式(2.1.3)式から、4f 部分が負イオンの始状態と同じ(J, MJ)固有状態にある中性終状

態のみが観測される。 

 ピーク強度として、瞬間近似による(2.1.6)式から 

  

i
MJiσMJ JJ

ΨaΨI


2
anion

,
neut

,     (6.2.1) 

を計算した。aiは i 番目の HOMO（二重縮重の e2u軌道のため、i = 1, 2）のスピン = , の電子

に作用する消滅演算子を表す。ここで負イオン始状態と中性終状態の波動関数は、スピン軌道相

互作用を含まないハミルトニアンの固有状態を用いて 
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と展開される。    4
e2u,,,,f4 SL

n MSML ,      SSL
nS mMSML 3

e2u;,,,f4 
  はそれぞれ Ln3+の 

(L, ML, S, MS)固有状態と(COT2)2, (COT1.5)2 の波動関数の結合状態を表す。中性終状態の全スピ

ン量子数 S’ は S ± 1/2 を満たし、mS = ± 1/2 は e2u3 部分のスピンの z 軸成分を表す。(6.2.2), (6.2.3)

式の展開係数は Clebsch-Gordan 係数を用いて、近似的に 

  JSLMM MJMSMLc
SL

,,,,anion
,      (6.2.4) 

  SSSSJSLmSMM mMSmMSMJMSMLc
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と表すことができるが、GAMESS の SO-MCQDPT 計算では CI 波動関数の係数として与えられ、

これは複素数の値を取る。強度の計算にはこの複素数の CI 係数を用いた。(6.2.2)式、(6.2.3)式を 

(6.2.1)式に代入すると、消滅演算子の行列要素は 
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     SiS MSiaMSf ,,,,         (6.2.7) 

と な る 。 始 状 態 の スピ ン 状 態 を  ( S ,  M S )  と お く と 、 終 状 態 の ス ピ ン 状 態 は

(S’, MS’’ ) = (S ± 1/2, MS  ms)となる。これはスピンの電子が脱離した場合は(S ± 1/2, MS  1/2)、

スピンの電子が脱離した場合は(S ± 1/2, MS  1/2)である。消滅演算子 aiは階級 1/2 の既約テン

ソル演算子 

  
)2/1(

2/1 Tai , 
)2/1(

2/1Tai      (6.2.8) 

で表されることから、(6.2.7)式は Wigner-Eckart の定理(1.4.16)を用いると、 
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と表される。したがって(6.2.7)式を計算するため、MS’’ = S’ と MS = S の組み合わせについて(6.2.9)

式を計算し、還元行列要素 SiaSf i ,,  を求め、残りの (MS’’, MS) 成分は 3-j 記号の計算値から

逐次的に求めた。この時、スピン軌道相互作用を含まないハミルトニアンの固有状態が CASSCF

法の計算結果より、 

     

m
S

N
mmS MScMSi ,,, ,SD    (6.2.10a) 

      

k
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N
kkS MScMSf ,,, 1

,SD    (6.2.10b) 

と active space 内の占有軌道が異なる Slater 行列式  S
N

m MS ,,SD , または  S
N

k MS 
 ,1
,SD を用いて展

開されることから、 

      

m k
S

N
miS

N
kkmSiS SMSaSMSccSMSiaSMSf ,,,,,, ,SD
1
,SD   

         (6.2.11) 

を計算するプログラムを作成した。 

 

６．３ SO-MCQDPT 法による X ピーク 

６．３．１ X ピークのスペクトル 

SO-MCQDPT 法による負イオン光電子スペクトルを図 6-2 に示す。Eu, Yb 錯体はこれまでと同

様、形式電荷 Ln3+(COT2)2 を仮定した幾何構造、電子配置について計算を行った。Ce と Gd は最

も単純なスペクトルを示し、Gd では軌道角運動量 0 の 8S7/2状態でスピン軌道相互作用、配位子場

による分裂が生じないため、2 本のピークに分かれている。1.51 eV と 1.71 eV の領域のピークは

それぞれスピン軌道相互作用を考慮しない場合の 7 重項、9 重項の終状態に対応し、前者は

4f7(e2u)3・4f6(e2u)4配置間の混合により安定化している。Gd 以外の Ln では軌道角運動量 L・スピ

ン角運動量 S が共に 0 でない値を持ち、X ピークはスピン軌道相互作用、配位子場分裂により複

雑な分裂様式を示す。 

 実験との比較のため、図 6-2 の各線スペクトルに(2.1.7)式のローレンツ関数型の幅 0.08 eV を

与えた結果を図 6-3 に示す。この半値幅は 355 nm の脱離光による X ピークの幅（図 2-2）を再現
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するよう決定した。図 6-3 では Ce と Pr を除く全ての Ln 錯体で、X ピークが分裂する。計算した

ピークの形状は測定結果に対し、本論文で考慮していない振動構造を除いて良い再現性を示した。

また分裂したピークのうち、低エネルギー側のピークは前章で示した Ln4+型配置の配置混合によ

り安定化している終状態に対応し、高エネルギー側のピークは配置混合を含まない終状態に対応

していた。 

 図 2-1 に示したように、光電子スペクトルには光脱離終状態の振動準位に応じた振動プログレ

ッションが観測される。Ln(COT)2に関して、実験では COT 環の C = C 結合の伸縮振動モードが X

ピークより 0.18 ~ 0.20 eV 程度高エネルギー領域に現れた[7]。4f―配位子間の多体相互作用は COT

環の幾何構造に影響しないため、全ての終状態にこの振動プログレッションが付随する。ピーク

分裂の幅は 0.1 ~ 0.2 eV のオーダーであるから、低エネルギー側の X ピークに付随する振動ピー

クは高エネルギー側の X ピーク（以下、X’ピークとする）と重なり、ピーク強度が増加する。実

際、Tb ~ Ho 錯体にかけて、振動構造を考慮しない計算スペクトルの強度比 I (X’) / I (X) は測定さ

れたスペクトルに比べ小さくなっている。 

 また、Er, Tm 錯体（図 6-3(k), (l)）の X’ピークは X ピークに比べ、およそ 1/3 の強度となってい

る。これらの錯体のピーク分裂は 0.15 ~ 0.16 eV と計算されるため、X’ピークは X ピークに付随

する振動構造と重なる可能性がある。実際、Lu（4f14）錯体の振動構造と比較して、Er, Tm 錯体の

振動構造は明らかに複雑化しており、これが X’ピークの寄与ならば中期 Ln 錯体で見られる明瞭

なピーク分裂が Er, Tm 錯体で見られない理由が説明できる。 

 実験スペクトルと一致しない結果として、SO-MCQDPT 計算は Nd 錯体でピーク分裂が生じる

とし（図 6-3(c)）、また Sm 錯体では分裂したピークの低エネルギー側の強度を低く見積もった（図

6-3(e)）。この不一致の原因として、負イオン始状態と計算された MJ 固有状態が実験で測定された

ものと異なる可能性がある。低励起状態の相対安定性は摂動計算に用いる参照状態の取り方に依

存するため、特に 4f 電子配置と強く関係する X ピークの分裂の計算はこの問題に左右される可能

性がある。 
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図 6-2. SO-MCQDPT 法による負イオン光電子スペクトル。負イオン Ln(COT)2の電子基底状態を

始状態とする。 
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図 6-2 (続き). SO-MCQDPT 法による負イオン光電子スペクトル。負イオン Ln(COT)2の電子基底

状態を始状態とする。 
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図 6-3. SO-MCQDPT 法による線幅を考慮した負イオン光電子スペクトル。線幅はローレンツ分布

により、脱離光波長 355 nm の実験スペクトルを再現するよう、半値幅を 0.08 eV とした。赤線

は実験スペクトルの X, X’ピークの相対位置と相対強度を表し、比較のため X’ピークの赤線位置

を計算値に合わせている。 

 

６．３．２ 垂直脱離エネルギーのランタノイド依存性 

 図 6-4(a)は SO-MCQDPT 法で求めた VDE を示す。図 6-4(b) X ピークの実験値は図 4-2 に示し
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たものと等しい。これらの縦軸は図 4-2 と同様、下向きに VDE が増加し、上側が X ピーク、下側

が X’ピークに対応する。X ピーク、X’ピークそれぞれの傾きの値を図に示した。図 6-4(a)では X

ピークは Pm から Yb まで、X’ピークには Ce から Yb までの VDE を用いて傾きを求めた。また図

6-4(b)では、Er 以降の X’ピークは振動構造と重なり帰属されなかったとして、測定されたピーク

を全て X ピークとした。 

 SO-MCQDPT 法による VDE の絶対値は実験値と比較して 0.8 eV 程度小さいが、実験値で見ら

れる X ピークの小さな傾き、および X’ピークのエネルギーの減少傾向は再現された。X’ピークは

Ln4+型配置との配置混合を示さない終状態に対応するため、Koopmans の定理を適用できる。した

がって第 4 章の議論に基づくと、X’ピークのランタノイド依存性は結合長短縮に伴う HOMO e2u

の不安定化傾向を反映している。 

 一方、X ピークの傾きは X’ピークに比べて一桁小さく、これは第 5 章で説明した配置混合のラ

ンタノイド依存性から説明される。原子番号の増加に伴い 4f 軌道の内殻性が強まることで、Ln4+

型配置の配置混合による安定化は減少するため、X’ピークとの VDE の差は減少し、その傾きは小

さくなる。 

 

６．３．３ ピーク分裂に対するスピン軌道相互作用の効果 
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図 6-4. (a) SO-MCQDPT 法による X ピークの垂直脱離エネルギーと (b) 実験値の比較。図中

の値は低エネルギー側の X ピーク、高エネルギー側の X’ピークの傾きを示す。 



104 
 

 表 6-1 は SO-MCQDPT 法によるピーク分裂の大きさを MCQDPT2 法の計算値・実験値と比較し

ている。MCQDPT2 法の分裂値は第 5 章の結果（MCQDPT2 I）に加え、負イオン・中性両スピン

状態の計算に負イオン状態の SA-CASSCF 法で最適化した一電子軌道を用いた MCQDPT2 法

（MCQDPT2 II）の結果も示した。MCQDPT2 II の計算は SO-MCQDPT 法と共通の一電子軌道を用

いている。 

表 6-1 によると、3 つの計算方法はどちらも実験のピーク分裂を定性的に再現する。また、2 つ

の MCQDPT2 法の分裂に比べ、SO-MCQDPT 法の分裂は小さくなる傾向を示す。VDE の絶対値に

関しては、MCQDPT2 法から SO-MCQDPT 法にかけて 0.1 eV 程度改善するものの、実験値に比べ

ると未だ 0.76 ~ 0.83 eV 小さい（VDE の絶対値の誤差に関しては補遺を参照）。比較のため、

MCQDPT2 II の方法で計算したスペクトルを図 6-5, 図 6-6 に示した。 

 

表 6-1.  SO-MCQDPT 法、MCQDPT2 法 (*) と実験のピーク分裂の比較。 
 

 SO-MCQDPT  MCQDPT2 I  MCQDPT2 II  実験[7] 

Nd  0.127  0.045  0.062  
 

Pm  0.299  0.339  0.361  
 

Sm  0.198  0.282  0.302  0.20 

Eu  0.270  0.428  0.456  
 

Gd  0.204  0.215  0.205  0.16 

Tb  0.137  0.209  0.195  0.18 

Dy  0.163  0.152  0.131  0.15 

Ho  0.061, 0.158＊  0.114  0.157  0.08 

Er  0.158  0.183  0.186  
 

Tm  0.151  0.176  0.155  
 

Yb  0.140  0.229  0.239  
 

*MCQDPT2 I の計算（第 5 章の計算）では、負イオン、中性低スピン、中性高スピン状態の計算

にそれぞれの状態の SA-CASSCF 法で最適化した一電子軌道を用いた。MCQDPT2 II の計算で

は、全ての状態の計算に負イオン状態の SA-CASSCF 法で最適化した一電子軌道を用いた。 

**Ho ではスペクトル強度に 3 つの極大値が現れるため、これらを全て X ピークの VDE として

分裂値を計算した。 
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図 6-5. MCQDPT2 II の方法による負イオン光電子スペクトル。ローレンツ分布による半値幅 0.08 

eV を与えた。赤線は図 6-3 同様、実験スペクトルの X, X’ピークの相対位置と相対強度を表す。

比較のため X’ピークの赤線位置を計算値に合わせている。 
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図 6-6. MCQDPT2 II の方法による負イオン光電子スペクトル（終状態のスピンを明示）。図 6-5

のスペクトルについて、低スピン終状態のピークを青、高スピン終状態のピークを赤で示した。 
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 MCQDPT2 II 計算によるスペクトル（図 6-5, 図 6-6）は中性状態の摂動計算に用いた参照状態

の違いのため、表 6-1 に示したように、第 5 章で説明した MCQDPT2 I 計算のピーク分裂値とは

4~38 % 異なる分裂値を与える。しかし負イオン始状態の波動関数に共通のものを用いているた

め、始状態の 4f 電子配置に依存するピーク分裂の有無に関しては、2 つの計算で違いは生じな

い。図 6-6 は低スピン終状態と高スピン終状態に対応するピークを分けて示したもので、Pm~Ho

錯体では低スピン終状態と高スピン終状態のエネルギー差がピーク分裂の原因であることを明示

している。 

 MCQDPT2 II 計算のスペクトルの特徴の一つとして、1 本か 2 本の鋭いピークが現れることが

挙げられる。5.4 で説明したように、Ln4+型の配置と混合する中性終状態と混合しない中性終状

態はそれぞれ縮重し、その他のピークの分裂は見られない。一方 SO-MCQDPT 法のスペクトル

（図 6-2, 図 6-3）はスピン軌道相互作用による終状態の分裂のため、特に Eu, Tb, Dy, Ho 錯体で

は X・X’ピークに更に小さな分裂が見られる。観測された Tb, Dy, Ho 錯体のスペクトル（図 2-

2）には実際にこのような X ピークの微細構造が現れている。 

 また MCQDPT2 II 計算の Pm~Ho 錯体のスペクトルのピーク強度を見ると、常に I (X’) > I (X) 

となっている。これは終状態の縮重度と配置混合の効果から説明できる。図 5-5 に示したように、

4fe2u軌道の占有数が 1 の場合、X ピークに対応する終状態の縮重度は X’ピークに対応する終状態

の縮重度に比べ小さく、また占有数が 2 の場合は X, X’ピークに対応する終状態の縮重度は等し

い。さらに X ピークに対応する終状態では、Ln4+型配置の混合分だけ始状態波動関数との重なり

は減少するため、4fe2u軌道の占有数が 1~2 の Pm~Ho 錯体では I (X’) > I (X)が成立する。また 6.3.1

節で説明した振動構造を考慮すると、X’ピークの強度は更に増加する。一方、スピン軌道相互作

用を考慮すると、低スピン終状態と高スピン終状態の混合のため X ピークの強度が増加し、Tb~Ho

錯体では I (X’) < I (X) と強度比の逆転が見られる（図 6-3）。特に Tb, Dy 錯体の実験スペクトル

（図 2-2）の強度比に関しては、振動構造の影響を考慮すると、SO-MCQDPT 計算のスペクトルの

方がもっともらしい結果を与える。 
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 最後に、MCQDPT2 法と SO-MCQDPT 法の結果を比較した時、スピン軌道相互作用の大きい

後列 Ln 錯体でピーク分裂の値に大きな差が見られない理由を示す。全ハミルトニアンをスピン

軌道相互作用 HSOとそれ以外の部分 HSF（SF: spin-orbit free の略）に分けると、式(6.2.2)より、

負イオン始状態のエネルギーは 

  SO
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2anion
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anion
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JSL
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    (6.3.1) 

と表される。一方、中性終状態のエネルギーは式(6.2.3) (6.2.5)より、 
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         (6.3.2) 

となる。ここで、ESF, ESFS1/2, ESF S1/2はそれぞれ負イオン、中性低スピン・高スピン状態に対す

る HSFの固有値を示し、MCQDPT2 法により求めたエネルギーに相当する。したがって中性状態

のエネルギーESFS1/2や ESF S1/2には配置混合による安定化効果が含まれる。一方 ESOはスピン軌

道相互作用のエネルギー（式(1.2.9)）を示す。電子脱離の起こる COT 環ではスピン軌道相互作

用が無視できるため、この項は負イオン始状態・中性終状態で共通となり、負イオン始状態、中

性終状態のエネルギーは同程度シフトする。これらのエネルギー差として与えられる VDE では

ESOの効果は打ち消し合い、ピーク分裂値に対する影響は小さくなる。 

 また(6.3.2)式は低スピン・高スピン中性状態のエネルギーを各スピン多重度で重みづけ平均し

ている。これは HSOを通じて、スピンの異なる状態間が結合することによる。この平均化より、

配置混合で安定化する準位とそれ以外の準位とのエネルギー差が小さくなるため、ピーク分裂の

大きさは表 6-1 の通り、スピン軌道相互作用を取り込む前に比べ小さな値となる。 

 このように、スピン軌道相互作用の効果は VDE に対し重要な寄与を持たないため、第 5 章で説

明した静電効果と配位子場分裂のみ取り入れたモデルから、X ピークの分裂機構を説明すること

ができる。 
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７．結論 

 

 本研究では負イオン・中性の Ln(COT)2 錯体で観測された負イオン光電子スペクトルに関して、

電子状態の理論的解析を行った。特に X ピーク、A ピークの垂直脱離エネルギーから価電子軌道

のエネルギーのランタノイド依存性を、X ピークの分裂から中性錯体における 4f―配位子間相互

作用のランタノイド依存性を解析した。 

 X ピーク、A ピークの垂直脱離エネルギーに関して、独立粒子近似と Koopmans の定理に基づ

く解析によると、負イオン錯体 Ln(COT)2の価電子軌道は顕著な金属―配位子間軌道相互作用を

示した。本研究では錯体の価電子軌道を金属・配位子の軌道に分けて二次摂動論を適用し、各価

電子軌道のエネルギーのランタノイド依存性を明らかにした。その結果、ランタノイドの原子番

号の増加に伴い、この金属―配位子間軌道相互作用は増加せず、むしろ減少する傾向を示した。

これはイオン結合性に由来する分子内静電効果のため、相互作用する軌道間のエネルギー差が増

大し、またランタノイド収縮のため軌道の重なりが増加しないことに起因する。 

 また軌道の重なり積分を無視した二次摂動論の表式は、金属―配位子間軌道相互作用に対し、

定量性に欠ける結果を与えた。さらに配位子間軌道相互作用を無視する近似では、価電子軌道の

エネルギーの変化を説明できない。このように、金属―配位子間や配位子―配位子間の軌道の重

なりの情報は、錯体価電子の電子状態の正確な記述に必要不可欠であることを示した。 

 以上の軌道相互作用に関する結果は、他の有機ランタノイド錯体にも応用できると予想される。

特に価電子軌道のエネルギーは錯体の反応性や HOMO-LUMO ギャップ（LUMO: Lowest 

Unoccupied Molecular Orbital, 最低空軌道）、遷移エネルギー等、錯体の物性と強く関係するため、

そのランタノイド依存性を予測することはランタノイド系機能性材料の設計に関して重要である。

基本的な手順は、まず価電子軌道をランタノイドと配位子のフラグメント軌道に分解し、ランタ

ノイド収縮と分子内静電効果、配位子軌道内の相互作用を考慮すればよい。 

 Koopmans の定理による解析は X ピークの分裂を説明せず、このようなピークの微細構造を計

算するには始状態と終状態の波動関数を、独立粒子近似を超える精度で取り扱う必要がある。本
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論文では電子相関効果を取り入れた CASSCF 法と MCQDPT2 法から、負イオン・中性錯体で、

COT の配位子場効果による多数の低励起状態への分裂が生じることを示した。また負イオン錯体

と中性錯体のエネルギー分裂の違いを、中性状態の 4f―配位子間の多体相互作用から説明した。

この相互作用は先行研究により、特に前期の中性 Ln(COT)2の電子基底状態で重要となることが知

られていた[1]。同じ既約表現 e2uに属する 4f―電子間の多体相互作用により、一部の中性状態は

形式電荷 Ln3+(COT1.5)2 で与えられる主配置 4fe2u
ne2u3 と形式電荷 Ln4+(COT2)2 で与えられる副配

置 4fe2u
n1e2u4の混合を示し、安定化する。この配置混合は特定の 4f 電子配置と特定のスピン状態

に関して許容される。Sm ~ Ho 錯体の負イオン光電子スペクトルに現れた X ピークの分裂は、ス

ピン軌道相互作用を考慮しない場合、これらの錯体の低スピン終状態のみ配置混合を示すため、

低スピン終状態と高スピン終状態の 0.1 ~ 0.2 eV のエネルギー差が生じることから説明された。測

定されたピーク分裂の大きさはランタノイドの原子番号の増加に伴い減少する傾向を示したが、

計算でも同様の傾向が得られた。先行研究では、4f―配位子間の相互作用はランタノイドの原子

番号の増加に伴い、4f 軌道の内殻性が強まることで減少すると指摘されていた[1]。本研究では実

際に配置混合の強度を計算し、Ln4+型の副配置の混合は後期ランタノイドにかけて減少すること

を示した。 

 一般にランタノイド系の電子状態は、配位子場に比べスピン軌道相互作用の効果を強く受ける

ため、X ピークの分裂に関しては、スピン軌道相互作用を考慮した SO-MCQDPT 法による評価も

行った。SO-MCQDPT 法による X ピークは、Nd, Sm を除く Ce ~ Ho 錯体で測定されたスペクトル

をよく再現し、また Er, Tm 錯体でも X ピークの分裂が電子的要因によって生じる可能性を示し

た。Er, Tm 錯体の高エネルギー側のピークは、電子脱離に伴う COT 環の振動励起に起因する振動

構造と重なることが予想され、高分解能の装置を使えば振動構造と分離して観測できる。またラ

ンタノイド系のエネルギー準位に対し、スピン軌道相互作用は通常配位子場効果よりも重要な摂

動項として扱われるものの、X 状態の垂直脱離エネルギーに対しては支配項とならないことを示

した。これは電子脱離の起こる配位子 COT 部位のスピン軌道相互作用が無視できることから、負

イオン始状態・中性終状態におけるスピン軌道相互作用はこれらのエネルギーを同程度シフトさ
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せ、そのエネルギー差として与えられる垂直脱離エネルギーでは打ち消されるためである。 

 X ピークの分裂は中性 Ln(COT)2 錯体の 4f―配位子間相互作用を直接観測した興味深い例であ

る。先行研究により、Ce, Nd, Tb, Yb 錯体の電子基底状態や低励起状態における 4f―配位子間相互

作用は計算されていた[1,2]が、本研究では全ランタノイドの中性錯体について、電子基底状態に

加え、低励起状態における 4f―配位子間相互作用を調査した。光遷移過程には電子基底状態だけ

でなく励起状態も関与するため、本研究で得られた知見はランタノイド―COT 錯体の光学的な性

質を考える上で応用可能と考えられる。 
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補遺．VDE の基底関数依存性 

 

図 A1. Tm(COT)2の VDE の基底関数依存性。Tm には 4f 電子を内殻に含める 4f core ECP と対応

する基底関数(7s6p5d)/[5s4p3d]を用い、COT 部分の基底関数を DZP（Polarized Double-Zeta, 本文中

の D95(d)と同一）から TZP（Polarized Triple-Zeta）まで変化させている。diffuse(C)と diffuse(C,H)

はそれぞれ、diffuse 関数を C 原子のみに追加、C, H 原子両方に追加することを示す。 

 

VDE の実験値は負イオン Ln(COT)2と中性 Ln(COT)2 のエネルギー差であり、COT からの電子

脱離のエネルギーに対応する。負イオン状態では中性状態に比べ、COT の分子軌道がより拡がっ

た状態にあり、この傾向は特に電子脱離の起こる HOMO e2u で顕著である。また１つの電子を余

分に持つ負イオン状態では、COT の価電子はより大きな相関エネルギーを持つ。したがってこれ

らの電子数の違いの効果を十分評価する基底関数を用いることで、VDEの過小評価を改善できる。 

図 A1 は Tm(COT)2について、COT 部分の基底関数を拡張すると VDE が変化する様子を表す。

特に MCQDPT2 法では VDE の大幅な改善が見られる。動的電子相関を評価する MCQPDT2 法で

は、diffuse 関数の追加や価電子部分の基底の拡張により、負イオン・中性状態のエネルギー差に

含まれる COTπ電子の分極効果と動的電子相関の取り込みが改善し、VDE の計算精度が向上す

る。一方、静的電子相関のみ取り込む MCSCF 法ではこのような改善は見られない。 

1.4
1.5
1.6
1.7
1.8
1.9
2.0
2.1
2.2
2.3
2.4

VD
E 

(e
V)

Calc. (MCSCF)
Calc. (MCQDPT2)
Expt.



114 
 

 このように COT 部分の基底関数の改良により、VDE の絶対値自体は大幅に変化するものの、

第 5 章・第 6 章で議論しているピーク分裂は主に静的電子相関に起因する中性状態のエネルギー

差であるため、動的電子相関の精度には影響されない。表 A1 に Gd(COT)2の VDE とピーク分裂

値の COT 部分の基底関数依存性を示す。COT 部分の基底関数を拡張すると、動的電子相関を取

り込む MCQDPT2 法と SO-MCQPDT 法では VDE の絶対値が改善する一方、ピーク分裂の値はほ

とんど変化しない。 

 

表 A1. Gd(COT)2の VDE とピーク分裂値の COT 部分の基底関数依存性。高スピン・低スピン終

状態に対応する VDE をそれぞれ VDE(HS), VDE(LS)とする。比較のため DFT 計算の結果を示し

た。DFT 計算では電子相関効果を汎関数を通じて取り込むため、VDE の絶対値の定量評価に優れ

ており、その基底関数依存性は小さい。 

計算手法 COT の基底  VDE (HS)   VDE (LS)  分裂値 

DFT (B3LYP) DZPa  2.448   2.333   0.115  
 DZPDb  2.631   2.515   0.116  
 TZPc  2.612   2.493   0.119  
        

SA-CASSCF DZPa  1.856   1.783   0.073  
 DZPDb  1.909   1.835   0.073  
 TZPc  1.841  1.764  0.078 
        

MCQDPT2 DZPa  1.577   1.362   0.215  
 DZPDb  1.803   1.587   0.216  
 TZPc  1.821  1.598  0.223 
        

SO-MCQDPT DZPa  1.712   1.508   0.204  

 DZPDb  1.778   1.572   0.205  

 TZPc  1.914   1.700   0.214  

        

実験    2.49    2.33  0.16  

a C 原子：(9s5p1d)/[4s2p1d], Ｈ原子：((4s)/[2s]) 

b C 原子：(9s6p1d)/[4s3p1d], Ｈ原子：(5s1p)/[3s1p] 

c C 原子：(10s6p2d1f)/[5s3p2d1f] (P. L. Barbieri, P. A. Fantin, and F. E. Jorge, Mol. Phys. 104 

(2006) 2945), Ｈ原子：((4s)/[2s]) 
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