
第6章 付録

6-1 量子化学の理論および各手法の概要について

時代的変遷 を軸に大まかに分類すると、経験的分子軌道法(Hueckel法 、拡 張

HueGkel法)、 半経験 的分子軌道法(PPP法:π 電子近似、NDDO法:π+σ 電子)、

非経験的分子軌 道法 、密度 汎関数法 等になる。大まかな時代的潮流 として、

二電子積 分等 の 巨大 なパ ラ メー ター を数値 的 に厳 密 に扱 う非経験 的手 法

(ab-initio法)が 主流 にな るな ど、コン ピュー ターの高速化の恩恵を受けて種 々

の近似 を取 り払うことが可能にな り計算規模も大きくなる傾向にある。

図6.1.1 各種 量子 化学 計算 手 法の 計算 コス トと精度

Hartree-Fock(HF)近 似[1,2]

量子 力 学の 基 礎 方 程 式 で あ る 定 常 状 態 のSchroedinger方 程 式 で は 、3体 以 上



の相互作用系に対する厳密解析解は存在せず、何 らかの数値的近似法に訴える

必要がある。分子中で複数の原子核に束縛されたN個 の電子の複雑 な相互 作用

中を運動する一つの電子について、Pauliの 排他原理 を満た しつつ残 りの(N-1)

電 子 との 有効相 互作用 場の 中で独立に運動する描像に基づいて,多 体 問題 を1

電子 問題 に還元す るHartree-Fock近 似が 出発 点 とな っている。この手法は現在、

巨大系の定性的電子状態や小、中規模系の高精度電子状態計算のための入力波

動関数 として広 く用いられている。Hartree-Fock方 程式の解法は、分子軌 道 を

線 形展開(LCAO展 開)す ることで行列方程 式(Hartree-Fock-Roothaan(HFR)方 程

式)に 還元 し、行列 固有値 問題 を解 くことに帰着する。HFR方 程式 を構成す るFock

行 列要素 中の二電子積分 は膨 大な量になるため、半経験的分子軌道法ではこれ

らをパラメーター化することで計算コス トをス リム化 している。MOPACシ リー ズ

と して発展 を続 けている代表的な半経験的分子軌道法は、NDDO近 似 とよばれ る

二電子積分の簡略化が行われている[3]。

NDDO近 似の計算 アル ゴ リズムでは最 小基底を使用 しており、しかもAO重 な り

行 列の直 交化 を省 くため 、計 算は後述する非経験的MO法 やDFTに 比べ て約

103-104倍 も早 い。生成熱の再現は非常に良 く、異常原子価や特異的な分子間相

互作用のない系では、高精度で正 しい分子構造を与える。NDDO近 似の欠点 は、

水素結 合 を再現 で きないことと、遷移金属の良いパラメーターが存在 しない点

である。MNDO/H[4]やAM1[5]等 での改良に も関わ らず 、水素結合が再現でき

ないことは、水素結合を定性的に再現するDFTと 比較 して、 タンパク質等の生

体高分子の計算を行 う上で大きな欠陥である。 しか しなが ら、DFTに お いては、

交換相 関ポテ ンシャルのグリッ ド集積計算等で、誤差の蓄積が生 じて構造最適

化が困難になる事情もあり、上記の2つ の 問題 が解決すれば、計算高速性に優

れたNDDO近 似 計算 が再び台頭す る可能性 も大きい[6]。

Ab-initio HF法 は 、二電子積分をあ らわ に計算する。基底関数の質を上げる

ことによって、原理上はHF limitと 呼 ばれ るHF近 似の厳密解 に迫 る ことがで

きる。ス ピンの異なる電子を同 じ空間軌道に束縛する制限(Restricted)HF法 と、

違 う空間軌道への分布 を許す非制限(Unrestricted)HF法 があ り、後者 は、不対

電子 を持つ奇数電子系や ビラジカルや高スピン錯体のような開殻系についての

記述が、RHF法 よ り向上す る。これは電子相 関効果の一部をUHFが 取 り込んで い



るためである。HF近 似 は系の全電子 エネルギー を高精度に算出 し、水分子の場

合、99.5%がHF近 似で取 り込まれ 、相 関エネルギー(厳 密 な全電子 エネルギー

とHFエ ネルギーの差)は0.5%程 度 と言われ ている。 しか し、 この0.5%は 化

学結 合や異性体 間の相対 エネルギー等、化学現象を本質的に左右する量である

ために安易に無視できない。HF近 似は平衡構造 近傍 の物性値 は概ね良い結果を

与えるが、例外として、一酸化炭素の双極子モー メン トベク トルの向きがHF極

限 で も反対に予測 され る[7]、FOOF分 子の0-0距 離が異 常に長 く予測 され る一方

でF-0距 離 は異 常に短 く算出 され る[8]、 ビラジカル性の強 いオ ゾン分子の各

調和振動数が異常に大き く算出される例などが良 く知 られている。HF近 似では、

非結 合相 互作用 の見積 も りが不十分で、van der Waals結 合集 合体 を生成す る多

くの ケー スで結合を生成 しない反発的エネルギー曲面を与えることがある。ま

た、分子の乖離過程の記述が貧弱なために化学反応のエネルギー局面の追跡に

は定量的精度を期待できない。

Post-SCF理論

独立粒子モデルに基づ くHF理 論 では、化学結 合の組換時 に起 きる電子配置の

変化に伴 う配置混合効果(静 的電子相関)や 、HF有 効平均場か ら外れた電子間

の近距離衝突(動 的電子相 関)を 考慮 で きない。 この二つの電子相関は異 なっ

た性質を持ち、静的電子相関はクー ロン相互作用に基づ く非局所的相関である

のに対 して、動的電子相関はfluctuation potential(HF平 均場 と実際の相互作

用の差)に 基づ いていて電子の周 りに局在 している[9,10]。 この 二つの電子相

関 を精 度よ くかつバランスよ く考慮するために様 々な手法が開発されている。



CI法,MCSCF法[11]

CI法 は、HF電 子配置 を出発配置 と して、1電 子励起 、2電 子励起 、……の電

子配置 を生成 し、試行関数 としてその線形結合をとりLitzの 線形 変分原理 を

Hamiltonianに 対 して適用 して全エネルギーの 変分極値化を達成する方法であ

る。



Hamiltonian中 には二電子相互作用 まで しか入 っていないため、3電 子 以上の

軌道 が異 なる配置間の行列要素はゼ ロになる。従 って、CI行 列 は以下の帯行列

構造 とな っている。

CI法 の特徴 は、CI固 有値 問題 を解 いて得 られ る各i番 目の 固有値 がi番 目の

励起 状態 エネルギーの上限 を与えるため、基底状態と励起状態の両方に対 して

適用できる点である。与えられた分子軌道から構成される全ての励起配置 を含

めたCIはfull-CIと 呼ばれ る。Full-CIは 基底 関数 を与 えれ ば一意 的に決 定さ

れ、基底関数で張 られた空間内での変分に対して最適な解を与 える。 しか し、

軌道数の増加に対 して急激に配置関数が増大するため、小分子 を除いては実際

上実行不可能である。CI展 開を打 ち切 る指針 と しては、動 的電子相関は電子衝

突に由来することか ら、2電 子励起 、4電 子励起(別 の空間 での2つ の2電 子

衝 突)、 ….が 重要 であ ると定性 的に推測 されるので、二電子励起配置まで取 り

込んだSD-CI,4電 子励起 まで取 り込んだSDTQ-CI等 が標準的 に用 い られ ている。

さらに高度な電子相関を考慮するため、摂動によって見積もった4電 子励起寄

与 を外挿す るDavidson法[12]、Hartree-Fock配 置 以外の参照配置 か らの励起配

置 を取 り込んだ多参照配置CI(MR-CI)法 も用 い られて いる。MR-CIで は、単配置

参照CI(SR-CI)で 問題 とな る平衡点か ら外れた場所でのsize-inconsistencyが

改善 され 、定量的な化学 反応の 追跡に使 える高精度な手法である。またHF配 置

以外 か らの参照配置 を取 り込んでいるために励起状態の記述も向上 してお り、

基底状態と励起状態の解の精度もバランスがとれているため、励起エネルギー

の定量的見積もりにも使 える。MR-CIの 問題 もや は り計算量の爆発的増加である。

CI展 開の収束 を早める手法 と して、正準MO(canonical MO)を ユニ タ リー変換 し

て一電子密度行列を対角表示するNatural Orbitalが 用 い られ てい る[13-15]。



古典的な手法ではCI行 列要素 を計算 して いたが 、CI行 列要素 を経 由せずに繰 り

返 し計算 によ り大次元CI問 題 を直接解 く解法(direct-CI法)が 現在の主流に

な っている[16,17]。

CI法 で用 いる分子軌道はHF-SCF等 で求 め られ たセ ッ トに固定 され ているが、

MCSCF法 で はCI法 を行いつつ用 いる分子軌道 も最適化する手法である。最近の

主流は、ユニタリー変換に不変になるように最適化するMO空 間内 でのfull CI

配置(Complete Active Space:CAS)を 採用す るCASSCF法 である。CASSCF法 は

計算の収束が 良好 であ り物理的任意性がない長所がある反面、CAS空 間の増加 に

対 して生成 され る励起配置が急激に増加 して計算規模が大きくなるため、12-14

のCAS空 間が計算遂行上の限界 とな っている。

クラスター展開法[18]

CI法 では、参照状態か ら見た電子励起数の違いに基づいて波動関数を線形展

開 した。クラスター展開法ではこの展開を別の数学的表現で行 う。

クラスター演算子SNは 、参照配置 Φ に作用 してN-電 子励起状態 を生成す る

演算子で、CI展 開 とは以下の関係 で結ばれ る。

各項の うち、単独の演算子で表現されている項はlinked項 とよばれ、複数の



演 算 子 の積 で 表現 され て い る 項 はunlinked項 と呼 ばれ る 。N次 のlinked項SN

はN個 の電子 が一箇所で衝突す る効果を表現 している。一次の項のexponential

展 開で打ち切 った展開はThoulessの 定理 と呼 ばれ 、MO空 間 でのユニ タ リー変換

を表現 している。HF-SCF解 は この展開で与 え られ る。次の二電子励起生成演算

子S2のexponential展 開 で は 、展 開のN次 の項(S2)Nが 、N個 の 二 電子 ペ ア が

空間の異なる場所で衝突する効果を表現 している。これ以上の高次linked項 で

表現 され る3電 子 以上 が同 じ空 間で衝 突す る度合いは非常に小さいと考えられ

る 。従 って 、効 率 的 な ク ラ ス ター 展 開 の 指針 は 、S2のunlinked項 をexponential

展開の高次まで取 り込み、他の項は低次で打ちきることと推測される。実際に

この展開で動的電子相関の大部分が取 り込まれ ることが実証 されている。クラ

スター展開法の長所は、CI展 開に比べて圧倒 的に展開数が少ないことで、CI法

で取 り込 まれ ている各 自の寄与の小 さいlinked項 やunlinked項 を省 くことが

でき ることに由来 している。ただ し、実際の計算 コス トは小 さくない。クラス

ター演算子SNと してスピン対称性 を満たす励起演算子 を選んだ手法が

SAC(Symmetry Adapted Cluster)法 、 これ を励起状態 に対 して適用 したのが現代

の標準的な非経験的分子軌道プログラムGaussian03に 搭 載 され たSAC-CI法 で

ある[19-21]。SAC-CI法 では、基底状態 と励起状態 を別 々に解 くことな しに直

接に状態間エネルギー を求めることができるため、励起 エネルギー を求めるの

に非常 に適 した方法 で ある。EOM-CC(Equation of Motion-Coupled Cluster)法

は、理論的には全 くSAC-CIと 等価 であ る[22,23]。 クラス ター 展開法はCIの

よ うに変分 法では ないの でエネルギーの上限値を与える保証はな く、厳密解よ

りも下に出ることもしば しばある。平衡構造か ら離れた点での記述や各励起状

態のバランスのとれた記述に必要な多参照配置関数を用いたクラスター展開法

も提案 され、実用化に向けた研究が進んでいる。



摂動法

電 子 相 関 問題 に 使 わ れ て い る摂 動 法 はRayleigh-Schroedinger(RS)摂 動 論 に

基 づ くMoeller-Plesset(MP)摂 動 論 で 、 厳 密解 の存 在 す るHF Hamiltonianと 厳

密 なHamiltonianの 差 を摂 動項 と して 波動 関数 とエ ネル ギ ー を展 開 す る こ とで 、

MP2(二 次 摂 動)、MP3(三 次 摂 動)、 …..と 各 次 数 の 補 正 項 が得 られ る 。

MP摂 動論 では、摂動 の各次数 でsize-consistentで あるとい う長所が ある。

摂動が小 さい場合(平 衡構造 の近傍)で は速や かに摂動が収 束す るの で非常に

有効な反面、摂動が大きい場合(平 衡構 造か ら大 き く外れた系)に は展開が振

動 した り発散 す る場合もある。このような場合にも使 える有力な手法 として参

照配置 をHartree-Fockで はな くCASSCFに と り、ゼ ロ次Hamiltonianと して

CASSCF Hamiltoninanを 用いて摂動展 開を行 う手法が開発されている[24-31]。

これ らの手 法は分子の 多様 な状態に対 して柔軟性があ り、計算コス トや収束テ

クニ ックを要するものの、現代の高精度電子状態計算手法の主流の一つとな り

つつある。MOLCASソ フ トウエア[103]で 実装 され ている多配置参 照2次 摂動 法

(CASPT2)で は、以下のアル ゴ リズムが用 い られている[32,33]。 まず 、配置 空

間 を4種 類 に分割 する。

(1)VO:参 照配 置 と して用 い られ るCASSCF波 動 関数

(2)Vk:VOの 補 空 間 を張 るCASSCF配 置

(3)VSD:VOか らみ て一 電 子 お よび2電 子 励 起 配 置

(4)VTO(1-3)以 外 の高 次 の励 起 配 置

こ こで(1)と(2)は ハ ミル トン直 交 の 関 係 に あ り、(1)と(3)も また

直 交 して い る(二 電 子 以 上異 な る電子 配 置 を有 す る ため)。CASPT2で は 、ゼ ロ次

の 波 動 関 数 と してCASSCF空 間(VO+Vk)を と り、(VO+Vk)空 間 とVSD空 間 の 相 互 作



用 を摂 動 の 一 次 に と り(first order interacting space)、 一 次 摂 動 の 波動 関

数 をVSD空 間 の 線 形 展 開 に よ って 表 現 す る 。VSD空 間 の 具 体 的 な 電子 配置 は 、Vk空

間(active space内 の励 起 配 置)の 外 へ の1,2電 子 励 起 配 置 なの で 、

(inactive)->(active),(active)->(secondary),(inactive)->(secondary)

の い ず れ か の 励 起 配 置 に 属 す る 。Active空 間 へ の 励 起 の み に よ っ て 構 成 され

る 配 置 をinternal excitations,active空 間 お よ びsecondary空 間 へ の 励 起 が

混 在 し て い る 配 置 をsemi-internal exitations,secondary空 間 へ の 励 起 の み

に よ っ て 構 成 され る 配 置 をexternal excitationsと 呼 ば れ る 。 ゼ ロ次 の ハ ミル

トニアンとして,一 電子演算子Fを 前述の各空間へ遮蔽 した和が用いられる。

こ の ゼ ロ 次 ハ ミ ル トニ ア ン は 、 単 一 行 列 式 のclosed shellの 極 限 で

Moeller-Plesset演 算 子 に 収 束 す る。 上 記 のCASSCFゼ ロ次 波 動 関 数 お よび ゼ ロ

次 ハ ミル トニ ア ン を用 いたMoeller-Plesset一 次 摂 動 は以 下 の よ うに な る 。

を代入 して、展開係数を決定する以下の式を得る。

密度汎関数法(DFT法)

当初、固体物理分野で導入 された手法で、1980年 代 後半 に化学的精度 を達成



する研究が進み、近年急速に発展、浸透 している手法である。電子相関を考慮

する際、波動関数ベースのPost-SCF理 論が厳 密 なハ ミル トニア ンに対する近似

波動関数を構築 していくのに対 して、DFT法 ではHohenberg-Kohnの 電子密度変

分 原理に基づ き電子相 関を取 り込 んだ有効1電 子ハ ミル トニア ンに対す る独立

粒子方程式を解 く。DFTで は、平衡構造 近傍 の基底状態の諸物性(平 衡構造 、振

動 数、生成熱 、イオ ン化エネルギー、電子親和力)に 対 して、電子 相関 を取 り

込 んだ高精度予測値を得ることができる。また、「波動関数の電子間距離に関す

る一次微分のr->0極 限値が有限値(r->0で の波動関数値の1/2)に 収束す る」と

い うCorrelation Cusp条 件 を満 たす ため に、基底関数依存性が小 さく[34,35]、

比 較的小 さな計算 コス トで高精度な結果を期待できる手法であるため、生体高

分子を始めとする諸分野への応用が期待されている。

DFTの 計算 ア ル ゴ リズム はab-initio HFと 同様 で、HF方 程 式 の代わ りに

Kohn-Sham方 程 式 と呼 ばれ る一電子有効ハ ミル トニアン非線形方程式を基底関

数展開してHFR方 程 式 と同系の代数方程式 に変換 し、これを繰 り返 し法で解 く。

したがって計算負荷はab-initio HFと 同等である。異 なる点は,HF方 程 式の

一電子ハ ミル トニア ンの非局所交換演算子部分の代わ りに、経験的に改良され

た様々な交換相関ポテンシャル項を導入することで、HFレ ベル で欠落 している

電子相 関 を取 り入れることが可能であ り、高精度な結果が期待できることであ

る。実際、DFT法 は多 くの有機分子の諸物性(分 子構造 、エネルギー等)に つい

て信頼 性の高 い計算精 度 を有することが報告されており、近年非常に多くの系

で用いられている。交換相関ポテンシャル項に最 もポピュラーなB3LYP交 換相

関ポテンシャル を用 いたDFTの 具体 的なパ フォーマ ンス特性 をまとめる[36]。

(1)多 くの典型元素化合物につ いてMP2と 同等以上の計算精度 を与 える。

(2)6-31+G(d,p)以 上 の 基 底 関 数 を用 い た 水 素結 合 の再 現 はMP2と 同 等 レベ ル

(3)開 殻系分子の構 造誤差はMP2よ り小 さい。ス ピン多重項の小 さい状態をよ

り安定に見積もる傾向がある。

(4)転 移反応の活性化エネルギー は、MP2と ほぼ同等の数値 を与 える。SN2求

核置換反応では、実験 値 よ り過 小評価する。



6-2分 極伝播演算子法について

6-2-1 序 論

分極伝播演算子法は、原子分子の励起スペク トルを算出する一手法であり、自

由電子ガスモデルの基底状態エネルギーの計算には じまり、イオン化や励起 プ

ロセスの記述や外的刺激(光 、電場 、磁場)に 対す る分子の応 答物性の算 出に

用 い られるようになった。記述すべ き化学 プロセスによって用 いられる伝播演

算子 は異 な り、一電子放 出/捕 獲 プ ロセ ス に は 電 子 伝 播 演 算 子(Electron

Propagator:一 電子Green関 数)が 用 い られ 、電子伝播演算子 の極がそれぞれ

イオ ン化ポテンシャル/電 子親和 力に相 当す る。励起 エネルギーや動的双極子分

極率のような応答物性は分極伝播演算子(Polarization Propagator:二 電子

Green関 数)が 必要にな る。Augerス ペ ク トル に見 られ る二光子 吸収 や多光子励

起には、さらに高階の伝播演算子が用い られる。この うち、分極伝播演算子法

の 原子 分子 系へ の適用 現状 は、乱雑位相近似(Random Phase Approximation:

RPA)と その 自己無撞着法(Self Consisitent RPA)が 主流 であ った。近年の電子

計 算 機 の 発 展 に よ り、RPAを 基 点 と して 、よ り大規 模 で高 精 度 な解 法 が 開 発 、実

装 され て い る。 そ の 動 向 は 大 き く分 けて 二 つ に分 け られ る。 一 つ は 、 単 一 行 列

式 で 表 現 さ れ るHartree-Fock配 置 か ら 多 配 置 へ の 参 照 配 置 の 拡 張(Multi

Configurational Self Consisitent RPA:MCRPA),も う一 方 は 分 極 伝 播 演 算 子

の 摂 動 展 開 を一 次 で 打 ち切 る(RPA)の で はな く、 よ り高 次 ま で考 慮 す る ア プ ロー

チ で あ る。

6-2-2 分極 伝播演算子の定義

演算子Pで 表される物理量の期待値の時間発展は、以下の久保の線形応答関数

で記述される[36]。

ここで、VWは 外界 か らの周期 的摂動 を表 し、<<…>>は 以下の伝 播演算子(ま た

は遅延2時 間Green関 数)と して定義 され る。



ここでステップ関数の定義は

粒子数を保存する演算子P,Qの 選択 に よ って種 々の分極伝播演算子が定義 さ

れる。例 えば、P,Qを 位置 演算子rに とれば動的分極率 を決 定す る伝播演算

子が定義される。単純にP=amaaと とれ ば、粒 子-空 孔伝播演算 子が定義 され

る。(以 下 、ギ リシャ添字 は被 占軌道 、ローマ添字は空軌道を指す。)時 間依存

表現の分極伝播演算子 をFourier変 換す る ことでスペ ク トル表示(Lehman表 示)

が得 られ る。P,Q=rと とれ ば、極は励起 エネルギーに対応 し、留数が遷移モ

ーメン トに対応する。

6-2-3 分極伝播演算子の運動方程式

相互作用表示での演算子Pは 次のLouville方 程 式に従 う。

Fourier変 換 して ス ペ ク トル 表 示 を取 る と

これを繰り返し適用すると

(6.2.6)

(6.2.6)は 伝 播演 算子 のモー メン ト展 開 と呼ばれる。この無限展開を超演算子

[37]に よる表式

を用 いて実用的な表現に移行する。

次の3つ の表式 を定義する。

binary product

超演算子H



超演算子のレゾルベント

これ らを用 い る と(6.2.6)式 は

と書 け 、 さ らに超 演 算 子 の レ ゾル ベ ン トのinner projectionを 導 入 す る と

となる。結局、分極伝播演算子の運動方程式の最終表式は以下の(6.2.12)の よ

うになる。 この式はGreen関 数の摂動展開 に用 い られ るDyson方 程 式 と等価 に

なる。

この厳密 な表式において演算子hは 完全系 を張 る、つま り基底 状態|0>に 作用 し

て全 ての可 能 な励起 配置|n>を 生成す る。基底状 態 と してHartree-Fock状 態

|SCF>を とれ ば、演算子hは 次式のよ うに粒子保存 演算子の無限展開の形で表さ

れ る。

実際の計算においては、(6.2.12)の 展開 を有限で打ち切 って励起 エネルギー

および遷移モーメン トを求めることになる。

6-2-4 乱 雑 位 相 近 似(RPA;Random Phase Approximation)

式(6.2.12)に お いて 基 底 状 態 と して|SCF>を と り、hの 展 開 をh2で 打 ち切 る と

RPAに な る 。

ス ピン軌道が実の場合、行列表現にな り

具体的な各行列要素は下記のようになる。



結 局 、(6.2.14)の 極(励 起 エ ネ ル ギ ー に相 当)は 次 の 非 エ ル ミー ト型 の 固 有 値

問 題 に帰 着 され る 。

この式が対構造であることを考慮すると

と書ける。後のスペク トル表示に便利なように次式のとお り書き直す。

固有ベク トル[Z Y]λおよび[Y Z]-λの規格イヒ条件

を用 い る と(6.2.16)の 逆 行 列 は

(6.1.15)を(6.1.11)へ 代 入 し、 以 下 の励 起 、脱 励 起 演 算 子 を導 入 す る と



最終的なRPAの 分極伝播演算子 は次の よ うに表 される。

つぎにRPAとCIと の行列要素の比較 を行 って、RPAで 考慮 されて いる電子相関

を考察す る。前述 したRPAのA,B行 列要素 を、CIと の対応 が分か りやす い形に

書 き直 してみると

となる。A行 列はSECI(一 電子励起CI)行 列その もので あ り、Bに は二電子励起

配置 と|SCF>と の相互作用 が含 まれ てい る。 も しBが ゼ ロ行 列な らRPAはSECI

に なるの で、RPAに おいてSECIを 超 える電子相 関はB行 列 を通 じて入 って くる。

RPAの 一般 的性質 と して、

(RPA-1)二 種 類 の 遷 移 モ ー メ ン トの 定 義(in dipole strength, in dipole

velocity)が 完 全 基 底 系 で 成 立 す る

(RPA-2)Thomas-Reiche-Kuhnのsum ruleが 満 た され る(振 動 子 強 度 の 和 が 総 電

子 数 に な る)

(RPA-3)(6.2.12)式 に お い てE=0と お く とCHF(coupled Hartree-Fock)方 程 式 に

帰 着 す る

(RPA-4)励 起 エ ネル ギ ー と遷 移 モ ー メ ン トはfluctuation potentialの 一 次 ま で

正確 で あ る

(RPA-5)励 起 エ ネ ル ギー と遷 移 モー メ ン トは 占有 お よ び 空 軌 道 内 の ユ ニ タ リー

変換 に 対 して 不 変 に な る。

(RPA-6)killer conditionが 満 た され な い 。

実際



とな り、参 照状 態 が|SCF>で はkiller conditionを 満 た さな い 。

RPAに は、Hartree-Fock近 似 と同様 に解の不 安定性の 問題が存在する。系に与

えられた対称性のなかでN番 目の固有状態 を参照状態 に取 った時、解が安定な

らば残 りの(N-1)個 の極(励 起 エネルギー)は 負の値 でなければな らな い。(N-1)

以上 も しくは以下の負の励起 エネルギーが算出された場合は、系は 「不安定」

と呼ばれ る。安定な解の具体例は

基底状態:A+B,A-B各 行列がpositive define(全 ての固有値が正)

最低励起 状態:A+B,A-Bが それ ぞれ1つ ず つの負の固有値 を持 つ こと

それ 以上の励起状態:あ らか じめ判断す る基準 はな い

RPAは 一 重項-一 重項励起 エネルギーに対 して はよい記述が期待できる(一 般的

には0.5-1.0eVも しくは5-10%程 度の誤差)が 、三重項-三 重項励起 エネルギ

ーやイオ ン化エネルギー等の予測精度は悪い。典型的な例 として、酸素分子の、

三重項-三 重項励起 エネルギーはRPAで は039eVと 予測 され るが 、実測 値 は

6.3-6.5eVで ある[38,39]。 また 、遷移 モー メン トの計算精度は悪 く、実験値

と比較 して20-25%程 度の誤差が あるとされて いる。RPAを 改善す る指針 と して 、

以下の二つの方法 を取 り上げる。一つは、参照状態 として|SCF>で はな く多配置

を用 い る(Multi Configurational RPA),も う一 つ は 分極 伝 播 演 算 子 の モ ー メ ン

ト展 開 を二 次 ま で考 慮 す る(Second Order PPA:SOPPA)方 法 で あ る 。

6-2-5多 配 置 乱 雑 位 相 近 似(Multi Configurational RPA:MCRPA)

MCRPAで は、参 照配置 と して|SCF>の 代わ りにその線形結合であ るMCSCF配 置 を

用 い る。

線形演算子hは 、次式のよ うに粒子-空 孔演算子Qと 状態遷移演算子Rで 定義 さ

れ る。Uは 、各ス ピン軌道 とCI状 態ベク トル を同時にUnitary変 換す る演算子

とな っている。



ここで|n>はMCSCF基 底状態|O>と 直交す る補空間 を構成す る。

MCRPAの 分極 伝 播 演 算子 が従 う方 程 式 は(6.2.11)式 に(6.2.25)式 を代 入 して

こ こで 、A,B,S,Δ 行 列 の具 体 形 は それ ぞれ 、

となる。実の励起エネルギーを得るためには、(6.2.26)中 の逆 行列が エル ミー

トで なけれ ばな らない。このために、演算子の作用順序に以下の規則が必要と

な る 。 す な わ ちA,B中 でハ ミル トニ ア ンHが 最 初 にorbital rotation operator

Qに 作 用 し、 次 にCI transfer matrix Rに 作 用 しな けれ ば な らな い。MCRPAの

励 起 エ ネ ル ギー は 次 の 固有 値 問題 を解 くこ とで 得 られ る。

次の励起 ・脱励起演算子を定義することでRPAと 同様のスペ ク トル表示 を得 る

ことが できる。



MCRPAに おいて もRPA同 様 の(RPA-1)か ら(RPA-5)の 特徴が成立す る。また 、解の

安定性 についてもRPA同 様 、N番目の励起 エネルギーが安定であるためには(N-1)

個 の負の 固有値 が出現 しなければな らない。実際には、行列A+BとA-Bの 固有

値 の総和 が2N-2で あることが、MCRPAが 安 定である ことの必要条件 となる。

MCRPAの 具体的計算 ステ ップは以下の よ うになる。

(MCRPA-1)基 底 関数 を選 択 す る

(MClPA-2)全 ての 原 子 基 底 積 分(AO-based integrals)を 計 算 す る

(MCRPA-3)CSFを 選 択 し、MCSCF計 算 を実 行 す る

(MCRPA-4)原 子 基 底-分 子 基 底 積 分 変 換(AO-MO integral

transformation)を 実 行 す る

(MCRPA-5)MCRPA方 程 式 を解 いて極 と留 数 を求 め る

(MCRPA-6)極 に お け る応 答 関 数 を計 算 し、各 応 答 物性 を計算 す る 。

計算負担が最 も大きいのは(MCRPA-3)の ステ ップとな り、ここではMCSCFの 繰 り

返 しステ ップ毎に部分的積分 変換を必要とする。このステ ップでは、MCSCF解 の

安定性のチ ェックのためにHessian行 列の 負の固有値数 を調べ、得 られた解が

安定かどうかのチェックも必要 となる。

MCRPAで は、RPAが 貧弱な結 果 しか与 えなかった異 スピン間の遷移に関 して大き

な改善が期待できる。例 として、RPAで は解が不安定 になるために求め られなか

ったBeの 基底状態 か ら最低三重項状態への励起に対 して、2.73eVの 励起 エネル

ギー を算出 してい る[40](実 験値 は2.82eV[41])。 後述す る高次励起 分極伝

播演算子法と比較 したMCRPAの 利点 と して、参照状態がMCSCF関 数のため任意

のス ピン・空間 対称性を適切に記述できる点がある。RPAの 場合は、参 照状態が

HF配 置のた めに閉殻系 しか扱 えない。参照状態 として、Unitary変 換 に対 して



不変なCAS(Complete Active Space)を 取 るのが理想 的であるが、計算 負担の大

幅な増大を招き実用的でない。参照状態の適切な選択基準は、MCRPAの 実用性 に

関す る課題 である。

6-2-6二 次 分 極 伝 播 演 算 子 法(Second Order PolarizationPropagator

Approximation:SOPPA)[42,43]

分極伝播演算子の厳密 な運動方程式は(6.2.11)で ある。励起 エネルギーのN次

の計算 には(h|EI-H0)-1|h)が 摂動のN次 まで求 ま っている ことが必要 であ り、

さらに遷移モーメン トの計算には(P|h)と(h|Q)をN次 まで求 める必要 がある。

Hが 無限展開の形 を して いるので、これ らの行列要素を任意の次元まで計算する

のは大変な労力になる。そこで、一電子励起(粒 子-空 孔演算子)が 主要 な寄与 を

す る場合のみに ついて考える。RPAレ ベルで よい記述が得 られ 、さ らに一電子励

起演算子 をさらに高次摂動展開することによっても速やかな収束が期待できる。

一般的には二電子以上の励起 を表現する演算子 とその高次摂動展開も考慮する

必要があるが、ポ リエンの21Ag励 起状 態の よ うな二電子励起 が主要となるよう

な例 外的なケース[44,45]を 除 いては重要 ではな いと考 え られる。(6.2.11)にh

の無限展開 を代入 して次数 ごとに整理すると

となる。行列要素Mに は演算子EI-F-Vを 通 じて明示的に摂動展開次数が現れ、

参照状態を通 じて暗示的に摂動展開次数が考慮 される。参照状態の摂動展開は

一次の項は二電子励起配置からなっており



こ こ でm,n,… は ス ピ ン 添 字 で あ り、κmnαβ(1)は一 次 のRayleigh-Schroedinger

摂動展開の係数である、二次の項|O(2)>は

の よ うに 一 電子 、 二 電 子 、 三 電子 、 四 電 子 励 起 配 置 の 和 か ら構 成 され て い る 。

以 下 、(6.1.29)の 各 行 列 要 素 の 次 数 を解析 す る。まず 超 演 算 子 のbinary　 product

に つ いて 考 える 。厳 密 形 は 、

Pは 一電子演算子なので[P,hi]のrankはhiと 同 じになる。次数の低 い順か ら

零次の項

一次の項

となる。さらに高次のmanifoldに ついては、ゼ ロでない最低次数項は2次 以上

に なる。

次に行列Mに ついては

つ ま り零次の項のみnon-zeroと なる。以下、零次、一次、二次の分極伝播演算

子を具体的に求めてみる。

零次の分極伝播演算子は、上記の考察より

ここでM22に ついては零次の項のみ考慮す るので



つ ま り零 次 の 場 合 、 励 起 エ ネ ル ギ ー はHartree-Fock SCFエ ネ ル ギ ー の 差

(Koopmansの 定 理)に な る。

次 に一 次 の 分 極 伝 播 演 算 子 に つ いて 考 察 す る。

励 起 エ ネル ギ ー の み 考 慮 す るの で 行 列Mの み一 次 まで とれ ば よ い。この 式 はRPA

方 程 式(6.1.10)と 同 じにな る。 前 述 した よ うにRPAのB行 列 を無 視 す れ ばSECI

と な る。 つ ま りSECIは 、分極 伝 播 演 算 子 の うち一 電 子 励 起 演 算 子 の み を考 慮 し

た 摂 動 展 開 に お いて 、 零 次(Hartree-Fock)と 一 次(RPA)の 中 間 とな って い る。

次 に 、二次 の 展 開 ま で考 え る。(P|h6)=O(1),M26(E)=O(1)で あ る か ら、二 次 ま

で 求 め る に はh6ま で考 慮 す る必 要 が あ る。 と こ ろが 、h2とh6、 を お互 い に 線 形 独

立 に と る と 、h6の 寄与 は 二次 で 消 え て しま う。つ ま り、実 際 の 計 算 で はh2とh4の

み 必 要 に な る。(6.1.29)式 中 の 逆 行 列 をpartitioning techniqueを 用 いて 書 き

直 す と

ここでPは 次式で定義 され る。

(6.2.43)を(6.2.31)へ 代 入 す る と、二 次 の 分極 伝 播 演 算 子(SOPPA)は 以 下 の 形 に

書 け る。

ここでTは 二次の遷移行列で ある。

(6.2.44)の 励 起 エ ネル ギ ー と遷 移 モー メ ン トはW2か らの み 決 定 され(Pの 極 が

励 起 エ ネル ギ ー 、Tが 遷 移 モ ー メ ン ト)、W4はresponse propertiesを 計 算 す る

と き に現 れ るだ け で あ る。 励 起 エネ ル ギ ー を求 め る ため 、(6.2.44)のPの 具 体

形 を求 め て み る。

1.M22の 行 列 要 素



こ こで

行列A,Bの 定 義 はRPAの それ と同 じで あ る。 ただ し参 照状態が|SCF>か ら

(6.2.33)へ 置 き換 わ って い る た め 、 行 列 要 素 と して 以 下 の 高 次 項 が 加 わ る 。

2.M24M-144M42か らの 寄 与

こ こで

ただ し、ここでの参照状態は|SCF>で ある。

結局、SOPPAで のPの 具体 的な形 は以下の よ うにな る。

この極を求めることでSOPPAで の励起 エネルギーが求 まることになる。ただ し、

RPAと 異 な り、SOPPAで は2粒 子-2空 孔励起 配置 か ら生ずるエネルギー依存の項

のために繰 り返 し計算が必要になる。具体的な計算アルゴリズムは次のよ うに

なる。

(SOPPA-1)基 底 関 数 を選 択 す る

(SOPPA-2)全 て のAO integralsを 計 算 す る

(SOPPA-3)参 照 状 態 を求 め る(HF+MP2計 算)



(SOPPA-4)積 分 変 換(AO->MO)を 行 う

(SOPPA-5)そ の 他 必要 なAO integralsを 計 算 す る

(SOPPA-6)SOPPAの 行列 要 素 の 計 算

(SOPPA-7)SOPPA方 程 式 を繰 り返 し計 算 で解 い て極 と留数 を求 め る

(8)極 に お け る応 答 関 数 を計 算 し、 各応 答 物 性 を算 出す る 。

(1)-(8)の ステ ップの うち、6番 目の 行列要素 計算 が最 も時 間 を要 し、全体の

60-70%を しめ る。 これ は、Bの 二次の部分B(2)の 計算で二つの空軌 道に関する

和 が走るからである。同じ項がA(2)に も現れ るが、δmnのためにず っと少ない計

算 負担 ですむ。SOPPAの 計算規模 は主 と して2つ の要素 で決 まる。一つは基底 関

数 の大きさ、もう一つは粒子-空 孔励起空間の大 きさで ある。後者については、

励起への関与が小さい内殻軌道とエネルギーが高い位置にある空軌道を外すこ

とによって大幅に時間を短縮できる。どの軌道 を外すかについての明確な基準

はないが、第二周期元素(C-Ne)に ついては1s,第 三周期元素(S-Ar)に つ いては

1s,2s,2pの 内殻軌道 は凍結 してもあま り影響はない。SOPPAの 特徴 として

(1)完 全 基 底 系 を 用 い る条 件 下 で 、 二 つ の 定 義 の 遷 移 モ ー メ ン ト(dipole

velocity,dipole length)は 一 致 す る 。実 用上 、 有 限 基 底 を用 い た遷 移 モ ー メ

ン ト計 算 に お い て 、SOPPAはRPAよ り優 れ た 結 果 を与 え る。

(2)RPAやMCRPAと 同様 、sum ruleは や は り二 次 の オ ー ダー で満 た され る

(3)RPAと 異 な り、 占有-占 有軌 道 空 間 内 、空-空 軌 道 空 間 内 のUnitary変 換 に対

す る不 変 性 は成 立 しな い。これ はMP2波 動 関 数 を参 照状 態 に用 い て い る た め で 、

MP2で はUnitary変 換 に よ って 全 電 子 エネ ル ギ ー が 不 変 に は な らな い。SOPPAの

計 算 精 度 は 、RPAに 比 べ て劇 的 に 改善 され る 。RPAで は解 が 不 安 定 に な り計 算 不

能 な 系 に つ い て 、SOPPAは しば しば そ の 不 安 定性 を取 り除 く。Singlet-triplet

励起 エネ ル ギ ー は特 に大 き く改 善 され る。singlet-singlet励 起 エ ネル ギ ー に つ

い て は 、 励 起 の 性 格 に よ って 改 善 の 程 度 は 異 な る 。 ベ ン ゼ ン を例 に 取 る と、

covalentな 励 起 状 態 で あ る1B2uの 場 合 、SOPPAに よ る改 善 は 大 き い(1eV以 上)-

方 、ionicな 励 起 状 態1B1uで は0.1eV程 度 の 改 善 しか な い[46]。 次 にSOPPAとMCRPA

を比 較 す る と、SOPPAの 利 点 と して 、計 算 の 次 数 が い った ん 決 定 され る と解 が 一

意 的 に決 ま る こ とが挙 げ られ る 。MCRPAの 場 合 、前 述 した とお り参 照 配置 の と り



方に任意性がある(CASを とる場合のactive spaceの 任意性な ど)。SOPPAの 欠

点 と して、2粒 子-2空 孔演算 子 を考慮す るために計算規模が大きくなる点、基

底状態 として閉殻系 しか選べない点である。当然のことなが ら、摂動展開が発

散するような系(乖 離極 限)は 計算 できない。

最後に、電子相関を考慮する高精度電子状態計算手法として、分極伝播演算

子法と伝統的なMCSCF/CI法 について両者の長所および短所を比較する。

MCSCF/CI法 の 長 所

1.変 分法 に立脚 してい るため 、 ここの固有状態に対する近似解 として、つねに

上限値を与 える。(た だ し、 励 起 エ ネル ギー の よ うなエネルギー差に対す る

uppper boundは 与 えない)

2.個 々の状態に対 してス ピン軌 道 は最適化 される

3.個 々の状態 を計算す るた めの電子配置の選択に自由度がある

MCSCF/CI法 の短所

1.ス ピン軌道が 各状 態に対 して最適化 されるため、各状態は非直交になる

2.非 直交ス ピン軌 道 を用 いて いるため、励起エネルギーおよび遷移モーメン ト

期待値の行列要素が複雑になる

3.電 子配置 の選択 に任 意性 が あるため、各状態に対する 「等価」な近似値を求

めることが難 しい。これは、励起 エネルギーのような状態間の差エネルギー と

して定義 される量を計算する際には大きな問題になる。

分極伝播演算子法の長所

1.波 動関数 を求め ることな く、物性値を直接求められる

2.波 長依存性 の ある物性値 につ いて、解析的表現が与えられている。MCSCF/CI

の場合、finite perturbationに よる数値解 しか求 ま らない。

分極伝播演算子法の短所

1.個 々の状態の全電子 エネルギーに対 してエネルギー上限を与えない

2.個 々の電子状態 に対す る波動関数は求ま らない

3.N-representativeで な い。解が求 まった状態に対 して、Pauliの 排他原理 を

満たす波動 関数 が一意 的に決まる保障がない。



6-3 CS-INDO-CIPSI法 に つ い て

6-3-1序 論

電子 スペ ク トル計 算にお いて 、計算 コス トの削減 と計算精度の向上は、量子化

学計算の本質上矛盾 した要請 ともいえる。 しか しなが ら、化合物の色彩と分子

構造の相関は理論化学の中心的興味の一つであり、量子化学の早い段階か ら両

者のバランスを考慮 した様々な手法が開発されてきた。色素分子の多 くは π共

役系 であ り、色 調 を決定 してい るvalenceπ-π*励 起 で は第 一 近 似 と して

HOMO-LUMO間 の 一 電 子 遷 移 で 記 述 で き る 系 が 大 半 で あ る 。 従 来 、

CNDO/S,INDO/S,CISな ど の コ ン パ ク トな 手 法 が 用 い ら れ て き た が 、

CNDO/S,INDO/Sは π共役 系が 大 き くなるにつれ て励起エネルギー を過大評価す

る傾向があり、CISで は多 くのケー スで励起 エネルギーを過大(1eVも しくはそ

れ 以上)に 見積 もって しまい実用上使 えない。CISで は励起状態の記述が貧弱な

ため に励起状態のエネルギーが変分的に高めに見積 もられた結果、差エネルギ

ーとして定義される励起エネルギーが大きめに算出され ることが原因である。

励 起状 態 を精度 良 く記述 す るために考慮 しなければならない条件 として(1)

π電子 間の電子相 関(2)励 起に よる π電子の組み換 えに伴 うσ電子の再配置

効果 が挙 げ られ る。小 さい分子 に対 して励起 エネルギーを高精度に再現する

代表手法として、多参照配置を基に した摂動計算やcoupled cluster法 が ある。

前者 の例 と して、Roosら に よるCASPT(Complete Active Space SCF Purturbation

Theory)法[25-27]や 平 尾 らに よ るMRMP(Multi-Reference Moeller Presset)

[28-31]、後 者 の例 と して 中辻 に よるSAC(Symmetry Adapted Cluster),SAC-CI

[19-21]が 代表 的な手法 である。CASPTとMRMPで は、上記 の2つ の要素 を次のよ

うに考慮 している。まず、CASSCFに よ って π軌 道空間内での π電子同士の電子

相関を考慮 し、次にCASを 参照配置 と した摂動 計算によ り、 π電子分布の変化

に伴 うσ電子の再配置効果を考慮 している。CASPTとMRMPは い くつかの芳香環

の励起 エネルギー計算でテス トされ,平 均誤差 はわずか に0.1-0.3eVと 優れ た手

法 であ るが、計算 負担 が大きいために現状では数原子か らなる多原子分子への

適用例が大半であり、実用上重要なサイズの分子への適用は困難である。CASPT

やMRMPに 迫 る計算精度 を保 持 しつつ、非平面分子にも適用可能で、計算コス ト



を抑 え る手 法 の 開 発 が 試 み られ て い る 。半 経 験 的Hartree-Fock-SCF-MO法 で あ

るCS-INDO法 と,電 子相 関 を取 り扱 うCIPSI法 を組 み 合 わ せ たCS-INDO-CIPSI法

も,励 起 状 態 の 電 子 状 態 計 算 法 と して有 力 な 一 手法 で あ る。

6-3-2 CS(Conformation Spectra)-INDO法 [47-49]

分 子 内 の π共 役 部 位 を つ な ぐ単 結 合 の 回転 障 壁 の 予 測 は 、分 子 物 性 に 強 く反

映 す る こ とか ら、分 子 設 計 に お い て 非 常 に 重要 で あ る。 回転 障 壁 の 再 現 性 の 問

題 は 、 半 経 験 的 分 子 軌 道 法 に お い て は、 モ デ ル ハ ミル トニ ア ンの パ ラ メ タ リゼ

ー シ ョンの 限 界 と、HF-SCF近 似 そ の もの の 限界 の 両方 が あ る と考 え られ る。 半

経 験 的 分 子 軌 道 法 に おい て 、NDO(Neglect of Differentinaloverlap)[50]に 基

づ くCNDO,INDO,MINDOの 各手 法 を用 い る と 、 π一共 平 面 が お互 い垂 直 に な った配

座 を異 常 に 安 定 に 算 出 して しま う結 果 、回 転 障 壁 が 再 現 で き な い[51-56]。 これ

は 、NDO近 似 で用 い られ て い る 共 鳴積 分 βμvの単 純 な表 式 で は 、捻 りに伴 う σ-

π相 互 作 用 を適 切 に 記 述 で きな い た め で あ る 。NDO近 似 の 表 式 は 、(6.3.1)の よ

うに 表 現 され る。

こ こで 、 平 均 化 され た共 鳴 積 分 β0ABを導 入 す る こ とで 、AOの 回 転 と混 成 に対 し

て 共 鳴積 分 が 不 変 に な る よ うに考 慮 され て い る。しか し単 一 の β0ABを使 う こ とで 、

非 平 面 分 子 のみ な らず 平 面分 子 に対 して す ら欠 点 が あ る。す なわ ち 、pπ-pπ 相

互 作 用 がpσ-pσ 相 互 作 用 に比 べ て過 大 評 価 され る た め 、 σ-軌 道 、 π-軌 道 の

MOレ ベ ル お よ び σ-π*,π-π*励 起 エ ネ ル ギ ー が 正 しい順 序 に再 現 で き な い。こ

れ を改 良 す る た め 、pπ-pπ とpσ-pσ 間 の 共 鳴 積 分 を別 々に考 慮 し、 それ ぞれ

に違 ったscreening effect parameter kを 導 入 したの がCNDO/S,INDO/Sで あ

る 。

σとπ-A0を 別 々に扱 うため、共鳴積分 の回転不変性は保障されている(原 子軌

道の混成に伴 う不変性は保障 されなくなる)。 これ によって、平面分子のMOレ

ベルや遷移エネルギー順序が適切に再現できるようになる[57-61]が 、依 然 と し

て非平 面分 子の遷移 エネルギーは短波長側に算出される。非平面分子の場合、



分子 がね じれ るに従 い、平 面形 で は存在 しなか った σ-π 軌 道 相 互 作 用

(hyperconjugative interaction)が 生 じる。上記 までのNDOス キームでは、

この σ-π 軌道相互作用 をあ らわに取 り扱っていないため、この相互作用が過大

評価 され 、結果 と して非平面形が異常に安定化される結果となる。DinurとHonig

[62]は 、共鳴積 分 βμvと電子-各 引力積 分Hμvを 別 々にパ ラメー ター化 する こと

に よ り、回転障壁の再現性にある程度成功 した。 しか し、ブタジエン分子に対

して、回転障壁およびcis-trans異 性化 エネルギーが依 然 と して過小評価され

ている。そこでCS-INDOで は、 σ-π 相互作用 を前述 のCNDO/S,INDO/Sの 共鳴

積分の表式 にあ らわ に取 り込むことによって扱った。

こ こで 重 な り積 分S'αβはSlaterのprimitive STOで は な く、hybrdyzied AOを 用

い る。 σ-σ,σ-π,π-π の 各 相 互 作 用 は 、別 々の パ ラ メー ターkに よ って 独 立

に 表 現 され る。S'αβは さ らにprimitive STOの 重 な り積 分Sμvと 展 開係 数tμαに よ

って 下 記 の よ うに表 現 され て い る。

この ことにより、σ-σ,σ-π,π-π のお互いの相 互作 用を、独立性を高 くして

用いることができ(hybrizdiezed AOな らば、分子 が平面か らずれ て も、同 じ原

子上のお互いのAO同 士の直交性 は保持 され 、分子間の σ-π 相互作用のみが 明

確に考慮 され る)、 各々の相互作用 に別 々のパ ラ メーターを導入 しても、物理的

意味が重複 した結果あいまいになることが少ないという利点がある。



S' : expressed with hybrid AO's 

S : expressed with primitive AO's

図6.3.1 INDO,INDO/S,CS-INDOのFock行 列 要 素

図6.3.2 INDO, INDO/S,CS-INDOの 回転および軌道混成 に対す る不変性

さ らに近 似 を上 げ たNDDO(Neglect of Diatomic Differential Overlap) [3]

を用 い る と(MNDO,AM1,PM3等)、 上 記 のCS-INDOの よ うな σ-π 相 互 作 用 を考 慮

して い な い た め に 、逆 に 回転 障 壁 を50%も 過 小 評価 した り、 トラ ンス体 に比 べ て

シ ス体 を異 常 に 安 定 化 す る例 が 知 られ て い る[63,64]。

6-3-3 CIPSI [65]

CIPSI Configuration Interaction by perturbative Selected lterations)は 、

多 配 置 参 照 型 二 次 摂 動 計 算 法 で あ る 。CIPSIの 基 本 的 な ア ル ゴ リ ズ ム は 、ま ず 参

照 配 置 と な るCI空 間(S-空 間)をCI法 に よ っ て 変 分 的 に 決 定 し 、S-空 間 か ら1



電子および2電 子励起配置 の空 間内で摂動計算を行い、摂動の一次までの寄与

の大きい配置 を選び出す。この配置をS-空 間に加 えて再度CI計 算 を行 う。以上

を繰 り返 して、摂動の寄与がある閾値以下になったところで収束が得 られたと

判断 し計算を終了する。

図6.3.3 CS-INDO-CIPSIの 計 算 ス キ ー ム

(1) S-空 間(例 え ば 最 初 はHartree-Fock配 置 も し くは 、spin-adapted

な 線 形 結 合)内 で 、CI計 算 を 行 う。

(2)得 られ たCI空 間 内で、S-空 間 に対 して二次摂動 計算(S-空 間か ら

み て二電子励起配置 まで)を 行 い、S-空 間 との相互作用の大 きい配置 を

選 び出す。



(3)(2)で 選 ばれた配置 を S-空 間に加 えて、新 しいS-空 間 を構成す る。

(4)(1)へ 戻 って 再 びCI計 算 を行 う。

オ リジナルのCIPSIア ル ゴ リズムでは、S-空 間の逐 次的改善 を行 うときに、S-

空 間か ら全ての二 電子励起 配置 を考慮 した。 しか し、この方法では参照空間が

広がるにつれて計算量の増大が大きい。この点を改良するために、(1)参 照空

間S(2)中 間空間M(3)拡 張空間sに 分 けて、それ ぞれ を別 々に扱 う方法が

提案されている[66]。

この 改 良CIPSIの 空 間 分 割 ア ル ゴ リズ ム は 、BuenkerとPeyerimhoffに よ る

MRD-CI[67]と 共 通 す る部 分 も あ るが 、MRD-CIで はS-空 間 が 逐 次 的 に改 良 され

る こ とは な い。

CIPSIは 既 にab-initio版 と してHONDOプ ログラムで実装 されて いる。

6-3-4 CS-INDO-CIPSI [68]

CS-INDO法 で得 られ たSCF波 動 関数 を用 い て 、CIPSIに よ ってCIお よび 摂 動 計

算 を行 う。本 研 究 で は 、Millieら に よ って 作 成 され た半 経 験 的SCF-MOを ベ ー ス

に したCIPSIプ ロ グ ラ ム(CS-INDO-CIPSI)を 用 い た 。SCF波 動 関 数 と して

CS-INDOを 用 い る利 点 と して 、

(1)σ-σ,σ-π,π-π 相 互 作 用 の 記述 をINDOよ り改 善 す る こ とで 、 回 転 障

壁 を適 切 に再 現 で き る。 そ の結 果 、平 面/非 平 面 分子 両方 に対 して適 切 なSCF波

動 関数 を得 る ことが 期 待 され る。

(2) Canonical MOはDel Reのmaximum localization criterion[69]に 従

った σ-hybridized atomic orbitalと 分 子 平 面 に 直交 したPz軌 道 とで 構 成 さ

れ て い る ため 、 σ-MOの 局 在 化 が 明 快 に 行 え る点 が あ る。CIPSI計 算 の 負 担 を軽

減 す るた め に 、分 子 中 の σ軌 道 と π軌 道 を区 別 し、前 者 には 局 在 化 軌 道(LMO)を

用 い 、後 者 に は 自然軌 道(NO)を 用 い る。LMOを 用 い る利 点 と して 、分 子 中 の 離 れ

た箇 所 に局 在 して い る2つ の σ-LMOを 含 む励 起 配 置 が 、 σ電 子 の 再 配 置 効 果 や

電 子 相 関 に あ ま り影 響 しな くな る こ とが あ る 。 この ア イデ ア は す で にPCILOで



採 用 され て お り、基 底 状 態 をLMO表 示 のHF配 置 に 対 して 二次 の 摂動 計算 で エ ネ

ル ギー を求 め る。一方 、CS-INDO-CIPSIで は 、基 底 状 態 と励 起 状 態 をバ ラ ンス よ

く扱 うた め に 、π-NOの み か ら構 成 され た 多配 置 参 照状 態 を用 い てCIPSI計 算 を

行 う。

CS-INDO-CIPSIに お いて 、 σ-,n-,π-MOを 求 め る具 体 的 な計 算 手 続 き は 以 下

の とお りで あ る

(1)CS-INDO-CIPSIに よ りcanonical SCF MOを 求 め る

(2)σ-MOとn-MOを 局 在 化 させ 、 π-軌 道 はHueckel typeの 非 局 在 化 軌 道

に 変 形 す る

(3)(2)のSCF-MOを 、 お 互 い 直 交 したmodel MOへUnitary変 換 す る

π-π*,π-σ*,σ-σ*,σ-π*に よ る 一 電 子 励 起CIに よ り 、 π-,n-の

Natural Orbitalを 得 る 。

(4)σ-MOとn-MOを 再 度 局 在 化 さ せ る 。

SCF波 動 関 数 と してCS-INDOを 用 い た利 点 と して 、LMOを 用 い る こ とで 多 くの 二

電 子MO積 分 が ゼ ロに な る こ とが あ げ られ る 。 二電 子MO積 分 の 数 を減 らす た め

に 、(σ σ,π π),(σ π,σ π),(σ σ,σ π),(σ σ,σ σ)の4タ イ プに つ い

て 、 σ-軌 道 の 配 置 に よ って 次 の3種 類 のtopologicalな 積 分 カ ッ トオ フ基準 を

設 け る。

1:on the same bond: 1つ の σ-結 合 の み に 全 て の σ-MOが 参 加 して い る 。積

分 の 数 は最 も限 定 され る 。

2:one common atom:末 端部 分 だ け同 じ原 子 を共 有 して い る が 、 それ ぞれ の σ

-M0の 方 向が 異 な る
。

3:no topological cutoff:全 てのMO積 分 をNDO近 似 内 で 考 慮 す る。

INDO近 似 で は(σ σ,σ π)タ イ プのMO積 分 は 常 に ゼ ロに な る た め 、考 慮 す べ き

MO積 分 は 、(σ σ,π π),(σ π,σ π),(σ σ,σ σ)だ け に な る 。 この うち 、一

つ 以 上 の 結 合 に よ って 隔 て られ た σ-LMOを 含 む 二 電子MO積 分 は 常 に ゼ ロに な る

た め 、(π π,π π)タ イ プの 参 照 配 置 か ら一 電 子 、二 電子 励 起 配置 か ら生 じる 配

置 関 数 の 多 くは 、参 照 配置 と相 互 作 用 しな くな り、 大幅 に計 算 を軽 減 で き る。



図6.3.4 CS-INDO-CIPSIに お ける積 分 カットオ フ基 準

ナ フ タ レンの 基 底 状 態 に 対 して 、上 記 の 近 似 に よ る電 子 相 関 の 取 り込 み の 大 き

さに関 す る報 告 が あ る[68]。SCF波 動 関 数 を参 照 関 数 に して π空 間 へ の二 電子 励

起 の み を考 慮 した場 合(π-DCI)、 全 電 子 相 関 エ ネ ル ギー の16%し か 取 り込 まれ

な いの に 対 して 、 π-CASSCFを 参 照配 置 に と ったon the same bondの レベル で

85%、one common atomの レベ ル で94%が 考 慮 され る。On the same bondで 欠

落 す る エ ネル ギ ー は わ ず か 数 百cm-1程 度 で あ り、十 分 な精 度 が 示 され て い る。

と こ ろで 、 基 底 状 態 と励 起 状 態 の 差 エ ネル ギ ー で 定 義 され る励 起 エ ネ ル ギ ー を

精 度 良 く 求 め る た め に は 、 基 底 状 態 だ け で な く 、 励 起 状 態 に 対 し て も

topologicalな 積 分 カ ッ トオ フの 影 響 が 小 さい こ と を示 す 必 要 が あ る。On the

same bond近 似 の レベ ル で 、ナ フ タ レンのS0->(S1,S2,…,S6)へ の 各励 起 エ ネ ル ギ

ー は
、積 分 近 似 を行 わ な い 場 合 と600cm-1以 内 で 一 致 し、 ま た ジ メ チル ア ミノ ベ

ンゾ ニ トリル(DMABN)のS0,S1(Local excitation:LE),S2(CT)間 の 励 起 エ ネル ギ

ー に 対 して も
、 ジ メ チル ア ミノ基 の ね じれ に 対 す る励起 エネ ル ギー の 変 化 を よ

く再 現 して い る。 これ ら よ り、topological積 分 カ ッ トオ フの 最 も大 胆 な 近 似

で あ るon the same bond近 似 の レベル で も、 高 い精 度 の 励 起 エネ ル ギ ー 予 測 が

可 能 で あ る こ とが 示 唆 され る 。

計 算 コス トの 削減 に つ い て は 、on the same bond近 似 の 場 合 、 ナ フ タ レン分 子

で100倍 の 加速 が 得 られ 、one common atom近 似 の 場 合2-3倍 の 加 速 が 得 られ



て い る 。

以上 の 結 果 か ら、CS-INDO-CIPSIはCS-INDOの 特 徴 で あ る平 面 系/非 平 面 系 両 方

に お け るバ ラ ンス よ い 記 述 、 π空 間 内 の 電 子 相 関(π-CI)お よ び σ電 子 の 再 配

置 効 果 の 両 方 を考 慮 し、topological積 分 カ ッ トオ フ技 法(on the same bond,

one common atom)と 併 用 す る こ とで 計 算 負 担 を大 き く減 ら しつ つ 、 様 々 な タイ

プ のvalenceπ-π*励 起 エ ネ ル ギ ー(low-lying localized states, charge

transfer statesな ど)の 高 精 度 予 測 を実 現 で き る こ とが 期 待 され る。Milleら

は 、CI-INDO-CIPSIの 利 点 を 生 か し て 、phenylethynylbenzene類[70]や

bis-phenoxymethane類[71]な ど、通 常 のab-initio-CIで は扱 い が 困難 な比 較 的 大

きな π共役 系 の 励 起 状 態 計 算 を行 い 、励 起 エ ネ ル ギ ー の 高 精 度 予 測 や 発 光 特 性

の 理 論解 釈 に 成 功 して い る[72]。



6-4 時 間依存 密度汎関数法(TD-DFT法)に ついて

6-4-1 密 度 汎 関 数 法 の概 要 [73-75]

Hohenberg-Kohnの 定 理

通常の量子化学的手法では波動関数を変分パラメーターとしてエネルギー汎関

数を極値化 し、得 られた近似的波動関数の期待値 として各種物理量を求める。

一方、密度汎関数法(DFT法)は 、Hohenberg-Kohn(HK)の 定理[76]に 基 づき、状

態 を記 述す る基本変数 として電子密度を用いて、エネルギー汎関数を変分する

ことで電子状態を求める。HK定 理 は以下の 二つか らなって いる。

[HKの 第一定理]系 の基底状態 を記述す る基本変数 として電子密度 ρ(r)を 選ぶ ことがで

きる。ρ(r)が 決定すれば、外部 ポテンシャルν(r)が 決定 され、全電子数Nも 決定す る。従

って、運動エネル ギーT[ρ]、 ポテ ンシャルエネルギーV(r)、 全エネルギーが決まる。つ

ま り、系の全エネルギーを ρ(r)の 汎関数に書 くことができる。

ここでFHK[ρ]は 外部 ポテンシャル以外の項(運 動 エネルギーおよび全ての電子-

電子相互作用(ク ー ロン、交換、相関相互 作用)を 表す 。

[HKの 第二定理]

基底状態の全エネルギー汎関数に対 して、v-表示 可能なρ(r)に 関す る変分原理が成立す る。

つまり、密度試行関数 ρ(r)が ρ(r)≧0か つ∫ρ(r)dr=Nな ら、

が 成 立 す る 。v-表 示 可 能 な ρ(r)と は 、 ρ(r)に 対 応 す る 波 動 関 数 Ψ(r)が

Hamiltonianの 固 有 関 数 で あ りか つ 電 子 の 入 れ 替 え に 対 して 波 動 関 数 の 符 号 が

反 転 す る反 対 称 関 数 にな って い る こ とで あ る 。(ただ し、このv一 表 示 可 能 条 件 は 、

Percus-Levyの 制 限 つ き探 索 の結 果 、N-表 示 可 能 条 件(反 対称 性 の み の 要 請)へ

緩 和 す る こ とが で き る)。 変 分極 値 化 に よ って得 られ るEuler-Lagrange方 程 式



がDFTに お ける基礎 方程式 とな る。

ここで μは化学ポテンシャルになる。FHK[ρ(r)]の 厳 密な形が分かれば、基底状

態の 正確な電子密度が得 られ、全ての物性の正確な期待値を求めることができ

る。Hartree-Fock近 似か ら出発 して、非常に技巧 的な波動関数の扱いによって

電子相関の取 り込みを行 う従来の量子化学的アプローチに比べて、DF丁の精神 は

非常 に簡明 で、FHK[ρ(r)]の 改 良に応 じて電子相 関の取 り込み を改善することが

できる。 しか し、実際にFHK[ρ(r)]の 正確な形は未知で あ り、その系統的改善 も

難 しく、現在のDFTに 関す る研究の 中心的課題の一 つになっている。

Kohn-Sham方 程 式

電子間相互作用を含む真の運動エネルギーは、その運動エネルギー演算子に対

する厳密な固有関数を持たないため、規格直交基底の無限展開で しか表現でき

ない。以下の無限展開の表式で、占有数niは 、Pauliの 排他原理か ら0≦ni≦1が

要 請 され る。

KohnとShamは 、この無限展開 を回避す るため 、有限のN電 子系の厳 密な運動エ

ネルギー 固有関数となるように、電子間相互作用のない仮想独立粒子系を導入

した。ただ し、この仮想系は真の相互作用系と同 じ電子分布を有す るという条

件をつけている。

この際に生ずる真の運動エネルギー期待値と仮想独立粒子系の運動エネルギー

の差T[ρ]-Ts[ρ]は 、仮想独立系の エネルギー項の他の項(交 換相 関エネルギー

項)へ 押 し込 む 。

す る と、 この 仮 想 独 立 粒 子 系 のEuler-Lagrange方 程 式 は



となる。この仮想独立粒子系Euler-Lagrange方 程式 を解 いて得 られ る電子密度

ρ(r)(こ れが相互作用系の真の電子密度 に等 しい)は 、 もはやN個 の分子軌道

に よる無限展開 を必要とせずN-有 限展開で厳密 に表現 できる。 この電子密度は

仮想独立粒子系においてv-表 示可能 でな けれ ば な らな いが、HK定 理の場合の

Levyの 制限 つき探 索 と等価 な手続 きを経て、N-表 示可能へ条件 を緩 める ことが

できる。結局、(6.4.8)を 解 く上での実質的な束縛は存在 しない。

Kohn-Shamの アイデアの本質は、仮想独 立粒 子系を導入することでその際生 じる

運動エネルギー補正を有効電子間相互作用へ押 し込み、分子軌道の無限展開を

回避 して、有限のN次 元展開で真の電子密度 を記述 したことである。このアイ

デアを活用 して、Euler-Lagrange方 程 式を、N個 の分子軌道の規格 直交条件 下、

極値化する。KS分子軌道の規格 直交条件 は、Hartree-Fock近 似の場合 と異 な り、

仮想独立参照系が有限のエネルギーを有するために必要であり、KSの 定式化の

本 質的な要請 である。HF近 似 の場合 には、同ス ピンを有す る分子軌道同士が非

直交であっても不都合はない[77]。

エネルギー汎 関数E[ρ]お よび電子密度 ρ(r)は、N電 子基底 を用 いて以下の よ う

に表現 される。

分子軌道の規格直交条件は、

で あ る 。Euler-Lagrange方 程 式 は 、



とな り、これ を極値化するδΩ[{Ψi}]=0と 、以下の式が得 られ る。

ユ ニ タ リー変換によって対角形に変形 した以下の式がKohn-Sham(KS)方 程式 と

呼 ばれ る有効一電子方程式である。

上記のように、veff(r)には、外場 との相互作用 、クー ロン相互作用、交換相関エ

ネルギーおよび運動エネルギー補正項(こ の項は相関エネルギー(数eV程 度)

と同等の大 きさ)か らな って いる ことに注意す る。この方程式から得 られた分

子軌道を用いて、全エネルギーは以下のように求め られる。

KS方 程式 に持 ち込む最大の メ リッ トは、有効局所ポテンシャルの逐次的改善に

よって厳密解に限 りな く近づ く(た だ し、HF近 似に電子相 関 を考慮す る場合 と

異 な り、非変分的に)こ とが可能 である見通 しの 良 さである。HF近 似 をベース

と した種 々の複雑 な電子相関理論では、アルゴ リズムの複雑 さに起因する見通

しの悪さと計算負担の増加が障害 となるのとは対照的である。

6-4-2時 間 依 存 密 度 汎 関 数 法(TD-DFT)[78,79]

TD-DFTの 定 式 化

DFTの 時間依 存系への拡張に よって、動的外場による様々な応答関数(波 長依存

型の動 的分極率 、励起 エネルギーなど)が 算出 できるよ うに なるため 、時間依

存場中への拡張が試み られている[80]。定常状態のDFTで の交換相関関数EXC[ρ]

は電子 密度 ρ(r)の 汎関数 と して表現 され るが、TDDFTのEXC[ρ]は 時間によ って

変化す る ρ(r,t)の 汎関数 になる。

EXC[ρ]の 時 間変 化が 非常 にゆ っ く りで あ ると仮定する断熱近似 を導入 して、



TDDFTの 定式化が行われてい る[79]。 さらに、定常状態のHohenberg-Kohnの 定

理 を時間依存 系に拡張 し、時間依存型Kohn-Sham方 程 式(TDKS)を 導 く実用上有

用 な定式化 が行われ ている[81]。 ここではその概略 をま とめる。

時間 に依存 して変化する外場

の下での相互作用系を、同 じ電子密度 を有する相互作用のない仮想系に投影す

る。時間非依存型KS方 程 式の導入 と同様 に、仮想系 を表現する時間依存型交換

相関ポテンシャルνKS(r,t)をv-representabilityの 要請下で導入 し、TDKS方 程

式 を得る ことがで きる。

νKS(r,t)は 次 の よ うに 決 め られ る 。

ここで、時間変化に対する電子密度変化が非常に小さい(低 周波数極 限)仮 定

と しての断熱近似 を導 入す る と、交換相関汎関数AXC[ρ]は 、時間tに おける交

換相関ポテ ンシャルEXC[ρ]の 時間積分 として表現 できる。

こ こまでで、相互作用のある時間依存系が、同 じ電子密度を持つ相互作用の無

い仮想時間依存系へ書き換えられている(TDKS方 程 式)。 次 に、断熱近似下での

電子密度の時間応答一次変分量 ρ(1)を、相互作用 系か ら非相互作用系へ移 し変え

ることを行 う。すなわち、相互作用系における線形応答核(プ ロパ ゲー ター)

X(t,t',r,r')の時 間 お よ び 空 間 積 分 を 、 仮 想 非 相 互 作 用 系 の線 形 応 答 核

XKS(t,t',r,r')の積 分の形で置 き換 える。

ここで ν(1)KSは、 νtにお け る一次 の 変分 量 で あ る 。 上 式 のFourier成 分 を取 る と、



電子密度の一次変分のスピン成分 ρ(1)σ(r,ω)を、基底状態のKS分 子軌道でLCAO

展 開 し、その係数Piaσ(ω),Paiσ(ω)を決 定する ことで、積分方程 式を行列方程式の

形で求解することを行 う。

線 形 応 答 核XKS(ω,r,r')は 以下 の よ うに書 け る。

νtに関す る積分 を(νt)iaσ=∫d3rφ*iσ(r)νt(r)φaσ(r)と書 くと、行列方程 式は次の よ う

に な る。

ここで行列要素Klkσ,mnτは次のよ うにな る。

各 成 分 をXiaσ=Piaσ(ω),Xiaσ=Yaiσ(ω),νiaσ=(νt)iaσと書 きな お す と、 行 列 方程 式 は

以下 の 形 に な る 。

上式は周波数依存分極率 を求める一般式である。上記式で右辺をゼロとお くこ

とによって求められ る固有値ωは、時間的に変化 しない静的分極率に相当し、こ

れが励起エネルギーとなるる励起 エネルギーや分極率は系のエネルギーの二次



の応答、つまり占有軌道の一次の応答と関係 してお り、占有軌道 と空軌道の両

方に敏感である。これに対 して、全エネルギー、イオン化ポテンシャル、分子

構造 は、エネルギーの零次もしくは一次の応答であ り、占有軌道のみに依存 し

ている[82]。 この行列方程式の形は、形式上RPA固 有値方程式 と等価で ある[83,

84]。 線形応答関数か ら励起 エネル ギーを計算するメリッ トとして、伝播演算子

法同様、基底状態と励起状態を別々に解 く必要がない点がある。閉殻系に限定

し、分子軌道が実であることを考慮すると、上記の行列方程式は、次元が半分

のspin-symmetry-adaptedな 式 に置 き換 え られ る。

この 式は非エル ミー ト型なので、エル ミー ト型の行列方程式に帰着できる。最

終的に解 く方程式は(6.4.31)で ある。

上記 において以下の変換 を施 している。

TD-DFTに よ るValence励 起 エ ネル ギ ー 計 算:他 の 量 子 化 学 手 法 との 比較

TD-DFTの 励起 エネルギー予測は、価電子励起に対 しては電子相関を十分に取

り入れた各量子化学手法 と比較 しても信頼性の高い結果が得 られ、励起エネル

ギーはおおむね0.5eV程 度 、振動子強度は2倍 程度 の誤差 内で得 られ る ことが

期待される。DFTで 得 られ た空軌道 はHF近 似で得 られ た空軌道 と比較 して励起

状態の記述に適 していることがこの背景にある。一方、TD-DFTの 導 出は断熱近

似 に立脚 してい るため、この過程が成立 しない電子状態変化の記述に対 しては

限界がある。例 えば、二電子以上の励起、平衡核間距離か ら大きく乖離 した非

垂直遷移、電子励起前後で大きく電荷分布が変化する場合、などである。当然、

基底状態がKohn-Sham単 一行列式 で不安定 な系(ビ ラジカルな ど)に 対 して も

適用で きな い[85]。

TDDFTの 誤 差原 因は、以下の(1)～(3)に 整理 され る[86]。



(1)TDDFTの 定式化の前提 である断 熱近似 の妥当性

(2)交 換相 関ポテ ンシャルの精度

厳密な交換相関ポテンシャルが満たすべき条件

Newtonの 第 三法則、調和 ポテンシャル 定理、virial定 理 、断熱近似パ ラメ

ーター とスケー リングの関係、メモ リー効果など

(3)基 底関数の質

この うち交換相 関ポテ ンシャルの精度に関 して、Appelら は、基底状 態の厳 密な

交換相 関Kohn-Shamポ テンシャルが知 られ ているHe原 子 とBe原 子 の励起 エネ

ル ギー を例 に して、TDDFTの 励起 エネルギー予測精度 を詳 しく解析 している[87]。

彼 らの解析 によ ると、多 くの場合でKohn-sham励 起 エネル ギー が実験値 と良い

一 致が得 られるのは、交換相関ポテンシャルの精度が高いためではな く、以下

のSMA近 似(Small Matrix Approximation)で 修 正 され るべ き誤差 と,よ り高次の

誤差が幸運 にキャ ンセル しているためと考えられる。KS-RPA方 程 式か ら得 られ

る極(励 起 エネルギー)を 交換相 関ポテ ンシャルに ついて摂動展開すると、ゼ

ロ次近似 としてKS励 起 エネルギーが得 られ、対角項のみで近似するとSMA近 似

[88]が 得 られ る。更 に高次 まで考慮す ることでSMAの 適用限界 が明 らかになる。

SMAが 良い近似 となるケースは 、

(1)KS励 起 エネルギーに対す るSMA修 正が小 さい場合。

Heの1sか らの励起 エネルギー は このケースに相当する。

(2)SMA修 正が大 きい場合で も、考慮 している励起状態が他の励起状態 と十分

離れている場合(擬 縮退でな いとき)。

Beの2s->2p励 起 エネルギーが この ケー スに相 当する。KSで は実験 値 と離れて

いるがSMA近 似 によって大 き く改善 され る。



図6.4.1 He,Be原 子 の幾 つかの励起 エネルギー と振動子 強度[89]

Beの それ 以外の励起 に対 しては、偶然KS励 起 エネルギーが実験値 と良い一致を

与えていると考えられる。なぜなら、振動子強度の一致は悪 く(2s->5pは 典型

例)、 励起 エネルギーの偶然の一致は、SMA近 似 の限界(SMA修 正が大 き く、状

態間の エネルギー差が小さい)と その他 の高次の誤差 とのキ ャンセルの結果に

よるものと考えられる。このように、TDDFTの 高パ フォーマ ンスは偶然の産物に

よる部分があり、交換相関ポテンシャルの系統的改善には、SMA近 似 に加 えてよ

り高度 な摂動項 まで考慮する必要があることが示唆される。 しか し彼 らの解析

は、SMA修 正の大 き さと状態間 エネルギーの大きさを計算することによって、交

換相関ポテンシャルの精度を検証できるということを示 してお り、実際の多原

子分子の計算に対 しても貴重な判断基準を与えると思われる。

次 に実 用 的 な側 面 か ら、TDDFT励 起 エネ ル ギ ー 計 算 に実際 に 用 い られ て い る交

換相 関 ポ テ ンシ ャル の 性 能 お よ び基 底 関 数依 存 性 に つ い て言 及 す る 。

Bauernschmitら は 、Sadlej基 底 関 数 を 用 い て 、LDA(S-VWN),

GGA(Becke-Perdew),hybrid functional(B3LYP)の 各 種 交 換 相 関 ポ テ ン シ ャル に

よるTDDFT計 算 に よ って 、窒 素 分 子 、ホ ル ム ア ル デ ヒ ド、エ チ レ ン、ピ リジ ン、

ポ ル フ ィ ン(基 底 関数 はSVP)のsinglet/triplet励 起 エ ネ ル ギー を算 出 して い

る[79]。 実 測 値 との 乖 離 のRMS統 計 的処 理 の 結 果 、B3LYPが 最 も信 頼 性 が 高 い と

結 論 づ け て い る 。B3LYPを 用 い て も,triplet励 起 で 解 の 不 安 定性 が 生 じる場 合

(N2:3Δu、ホ ル ム ア ル デ ヒ ド:3A1)で は、実験 値 を1eV近 く過 小 評価 す る。Singlet 

Rydberg励 起 で は,TDDFTの 結 果 は 全 て の タイ プの 交 換相 関 ポ テ ンシ ャル で 系統



的 に 実験 値 を大 き く過 小 評価 す る 。 しか しなが ら、singlet Valence励 起 の場 合

に も、系 統 的 で な い実 測 値 との 乖 離 が 見 られ る。例 え ば 、エ チ レンの1B1g(π->3p

σ)励 起 エ ネル ギ ー は実 験 値 を0.64eV過 小 評 価 す るの に対 して 、ピ リジ ンの1B2

(π-〉 π*)励 起 エ ネ ル ギー は逆 に 実験 値 を0.48eV過 大 評 価 す る 。

図6.4.2 エチ レンの励起 エネルギー(Sadlej基 底関数)[79]

さらに、Bauernschmitら は電子 間反発積分 項 を補 助関数 で展開することによ

り計算の大幅な効率化を達成 し、この近似が計算精度にほとんど影響 しないこ

とをポル フ ィリン等の大 きな分子(基 底関数数800程 度 、補 助関数数300

0程 度)で 示 している[90]。Wiebergら は、比較 的小分子 の励起 エネルギーにつ

いてTDDFTとEOM-CC,RPAの 比較 を行 って いる。カル ボニル化合物やエチ レンに

ついては、B3LYPポ テ ンシャル よ りもB3P86ポ テ ンシャルが優れ ている と してい

る[91]。 さ らに彼 らは、エチ レン、ホルムアルデヒ ド、アセ トン、イソブテン

のTDDFT励 起 エネルギーについての基底関数の影響を調べ、diffuse関 数の影響

が大 きいことを報告 している[92]。

StartmannらTD-DFTに よ る 励 起 エ ネ ル ギ ー 計 算 は[93]、 ベ ンゼ ン 、 ポ ル フ ィ

ン 、C70等 比 較 的 大 き い 系 を 計 算 対 象 と し て い る 。 彼 ら の 結 論 も 、hybrid 

functional(B3LYP)がLSDAよ り優 れ て い る と し て い る 。 彼 ら は 、 ベ ンゼ ン の 比

較 的 低 位 のvalence/Rydberg励 起 エ ネ ル ギ ー を6-31+G*,Sadlej(5s3P2d on 

Carbon;3s3p on Hydrogen),aug-cc-pVTZ各 基 底 関 数 を 用 い て 計 算 して い る 。 第

一 励 起 状 態1B
2u(π-π*covalent励 起)に 関 し て は 、CISやRPAは1eV程 度 過 大 評

価 す る が 、TDDFTで は 実 験 値 と 近 い 値 が 得 られ る 。1B2u(π-π*covalent励 起)と

第 二 励 起 状 態1B1u(π-π*ionic励 起)のTDDFT励 起 エ ネ ル ギ ー の 基 底 関 数 依 存 性

は 小 さ く 、6-31+G(d)、Sadlej,aug-cc-pVTZま で 振 っ て も 、 わ ず か0.1eVし か



変 化 しな い。

図6.4.3 ベ ンゼ ンの励起エネルギー[41]

Freebase-porphineのDZと6-31G**の 両 方 の 基 底 関 数 に よ る結 果 も、TDDFTの

基 底 関 数依 存 性 は小 さ く、CCSDと 同 じ レベ ル の計 算 結 果 を与 えて い る。C70の

B3LPY/3-21G計 算結 果 は 、貧 弱 な基 底 関数 に も関 わ らず,実 験 値 と 良 い一 致 を示

して い る(RPAやCISで は 実験 値 を過 大評 価 す る)。

Reimersら は 、TDDFTの 予測 精 度 が 悪 い と され て い る大 規模 π共 役 系 に つ い て 、

ポ リア セ チ レン(一 次 元 系)、 オ リゴ ポル フ ィン(二 次 元 系)を 例 と して励 起 エ

ネ ル ギ ー 計 算 を行 い 、 誤 差 の 原 因 と して 交 換 相 関 ポ テ ンシ ャ ル の 局 在 性 が 強 す

ぎ る こ と と、遠 方 で の 漸 近 的 振 る舞 い の 悪 さ を指 摘 して い る[94]。

Handyら は 、代 表 的 五 員 環 化 合 物 で あ る フ ラ ン と ピロー ルのTDDFT計 算 を行 っ

て い る[95]。 基 底 関 数 は 、 双極 子 モー メ ン トや 分極 率 の よ うな長 距 離 相 関 の 強

い分 子 物 性 計 算 に 用 い られ るSadlej seriesお よびTZ2P((5s4p2d)on first 

row atom;(3s2p)on hydrogen)が 用 い られ て い る。 交 換 相 関 ポ テ ン シ ャル は 、

GGAタ イ プ と してHCTH,hybrid functional typeと してPBEOお よ びB97-1,GGA+

漸 近 補 正(Asymptotic Correction:A.C.)と してLDAcお よ びHCTHc、hybrid 

functional+A.C.と してPBEOcお よびB97-1cが 使 用 され て い る。 各 交 換 相 関 ポ

テ ン シ ャル の 予測 精 度 は 、両 分 子 のvalence励 起 状 態 に強 く依 存 す るた め 、 系

統 的 な結 論 は 出 しに くい 。 ま ず 、furanの 二 つ のvalence励 起 状 態 の うち 、S1

状 態(1B2)に つ いて は 、各functionalの 差 は0.1eV以 内 に収 ま っ て い る。S2状 態

(2A1)で は 、GGAお よ びGGA+A.C.が 最 も実 験 値 に近 く、hybrid functionalで

は大 き く過 大 評 価 す る。 次 に ピロー ル のvalence励 起 エ ネル ギ ー に つ い て は、



S1状 態(1B2)で はhybrid functionalが 最 も実 験 値 に近 く、GGAは 大 き く過 小

評 価 す る。S2状 態(2B2)で は 、どのfunctionalを 用 い て も0.5eV程 度 過 大 評 価 す

る。S2状 態(1A1)に つ いて は 、(実 験 値 が 無 い た めCASPT2を 基 準 に と る と)GGA

が 最 も近 く、他 のfunctionalは0.3eV以 上 過 大 評価 す る。

図6.4.4 フランの励起 エネルギー(Sadlejお よびTZ2P基 底 関数)[96]

図6.4.5 ピロールの励起エネルギー(Sadlejお よびTZ2P基 底関数)[96]

Tozerら は 、オ リゴ ペ プチ ドのTDDFT計 算 を行 い 、電 荷 移 動 型 の 吸 収 は 、B3LYP 

functionalを 用 い る と大 き く過 大 評 価 され て しま うこ と を指 摘 して い る[97]。

ま た 、RPAやCISで は精 度 の 高 い結 果 が期 待 で きな い ラ ジカ ル 分 子 の 吸収 ス ペ ク

トル に つ い て 、TDDFTで の 良好 な 結 果 が 報 告 され て い る[98]。



6-5 Natural Resonance Theory解 析 に つ い て[99-101]

6.5.1 Pauling-Whelandの 共 鳴 理 論

多彩な化学結合や化学反応は、量子力学に基づ く電子状態理論に立脚 している

が、その成立以前に混成軌道や極限構造式間の共鳴といった定性的概念が実験

事実 を解釈する実用的概念として導入されてお り、今日でも有効な概念として

用いられている。ベンゼンのKekule構 造 間の共鳴やLewisのoctet則 はその代

表的 な例 である。

図6.5.1 ベ ンゼ ンの 各 共 鳴構 造

この類推か ら、任意の物性の期待値Pは 各極限構造式に対応 した物性値

<P>α の重み つき平均で表 され ると期待される。

量子力学の成立後、これ らの経験的化学概念を、波動関数 を媒介に して第 一原

理的に導き出そうとする試みがなされた。PaulingとWhelandに よ って考案 され

た共鳴理論 では、Lewis極 限構造式 をValence Bond軌 道で表現 し、その線 形結

合で全波動関数を表す。

物理量の期待値<P>を 変分極小化 して得 られる展開係数Cα と各Lewis極 限

構造 式の 重み ωαとの間 に次式の対応をとることによって、極限構造式間の共鳴

概念 と波動関数との対応を与えることができる。



PW共 鳴理論 の概念 は明確 ではあるが 、その実行は困難である。ωα=|Cα|2の

対 応 が成 立 す る前 提 と して 、各Lewis極 限 構造 式 を表現 す るVB(Valence Bond)

波動関数 ΦVBαについて、

(1)直 交性

(2)演 算子 を介 した直交性

が満 足 され なければな らないが、この二つの条件は一般的には満たされない。

さ らに 、Lewis極 限構 造 式 を表 現 す るVB波 動 関 数 ΦVBαの 欠 点 と して 、ionicな

電子配置が入 っていないために、分極の大きい化学結合を表現できず、このタ

イプの寄与の大 きい極限構造の重みが正 しく評価 されない。水素分子の波動関

数 を例 として、Heitler-LondonのVB波 動関数 とMO波 動 関数(Hartree-Fock行

列式)を 比較す る。

図6.5.2 水 素 分 子 の1S軌 道

VB波 動関数

MO波 動 関数



ΨMOの 展 開 中 に は 、ionic構 造 を表 現 す るXA(1)XA(2),XB(1)XB(2)が 含 まれ て

いるが、ΨVBで は この寄与が存在 しない ことがわかる。(水 素分子 ではionic構

造の寄与 はvalence構 造の寄与 よ り小 さ く、MO波動関数 では評価が 大きす ぎる。)

6.5.2 Natural Resonance Theory(NRT)解 析

PW共 鳴 理 論 の理 論 的 欠 陥 と実 行 上 の 困難 は 、 各Lewis極 限 構 造 式 を波 動 関 数 で

はなく一電子密度行列Γ αと対応させ、Γ の基底としてVB波 動関数の代わ りに

自然 結 合 軌 道(Natural Bonding Orbital:NBO)を 用 い る こ とで 回避 す る こ とが で

き る。 これ がNRT解 析 で あ る。

まず、系の波動関数を求め(真 のΓ に対応 している)、 それ をUnitary変 換 して

各Lewis極 限 構 造 式 に対 応 したNBO{Ω(i)}の 電子 配置(Hartree-Fock行 列 式)

を構築 し、一電子密度行列Γ αを生成する。

真のΓ を{Γ α}の線形結合で表現す る。つ ま り、一電子物性値の各Lewis極 限

構造式の重み係数とΓの展開係数が共通であるとみなし(ωα)、Γ の分解を行

ωαの大きさは、NBO間 の軌 道相互作用 の強 さを反映 している。



図6.5.3 NBO間 の軌 道相 互 作 用 模 式 図

原子A-B間 の結合性NBOσABと 原子C-D間 の反結 合性NBOσ*CDと の相互作用

に よる安定化 は、σ*CDを 含む新たなLewis極 限構 造式に対応 したΓ αを加 えた

こ とに 相 当す る。

図6.1.4 σABと σ*CDの 軌 道相 互 作 用

図1

図2

真のΓ と、線形展開で表現されたΓ の期待値の差を、最小二乗法で変分極小化

することで展開係数ωαを決定する。



ベンゼンのようにLewis極 限構造式 と して2つ 以上のKekule構 造が同程度の重

みで表れ るよ うなmulti reference case(つ ま りLewis極 限構 造式間の相 互作

用が強い場合)は 、全ての行列要素 をあ らわ に考慮 して最小二乗法を適用 しなけ

ればな らないが、通常は一つのLewis極 限構 造式の寄与が圧倒 的に大 きい場合

が多い。この場合には、行列要素の対角項のみの最小二乗fittingを 行 っても

良い近似にな る。NBO5.0ソ フ トウエアでは、計算の省 力化のためにこの対角近

似を使 うことで数百個規模のLewis極 限構 造への分解 を迅速 に実行す ることが

可能になっている。

NRT解 析の根本的問題は、量子力学的純粋状態であることが保障 されない点であ

る。これは、波動関数の線形結合の代わ りに、一電子密度行列の線形結合 を用

いたことに由来 している。しか しなが ら、Diels-Alder反 応 での 電子状態変化や、

非結 合相互作用の解析に定性的な成功を収めてお り、定性的な電子状態解析実

用ツール としての有用性は大きいと期待される。



6-6[2.2.3]シ ク ラ ジ ン お よ び ス ピ ロ オ キ サ ジ ン モ デ ル 分 子 の

CASPT2計 算

第2章2.3.2の[2.3.3]シ クラジン、第4章4.4の ス ピロオキサ ジンの モデル

分子(MOLO)は 、パー ソナル ワー クステー シ ョン上で、電子相関を考慮 した非経

験的分子軌道計算が可能な分子サイズである。本節では、定量的信頼性の高い

多配置摂動法であるCASPT2法 を用 いた高精度 電子 スペク トル計算の結果をまと

めた。

6-6-1[2.2.3]シ ク ラ ジ ンの π-π*吸 収 予 測 計 算(CASSCF/CASPT2)

[2.2.3]シ ク ラ ジ ンの π-π*吸 収 と考 え られ る可 視 ～ 紫 外 領 域 の 吸 収 ピー ク

は 、Ghoshら に よ って 、3.04(eV),4.29(eV),4.52(eV),5.08(eV)と 同 定 され て い

る[102]。 我 々の 測 定(in EtOH,室 温)で は 主 ピー ク は3本 で 、3.05,4.41,5.56(eV)

で あ り、 そ の うち3.05と5.56(eV)に シ ョル ダー が 観 測 され た 。Ghoshら の

4.29(eV)の ピー ク は シ ョル ダー を 同 定 した もの と考 え られ る 。 一 般 に 基 底 状 態

と励 起 状 態 の 平 衡 構 造 が 異 な る場 合 、垂 直遷 移 エ ネル ギ ー と0-0遷 移 エ ネル ギ

ー(吸 収 の 長 波 長 端 に相 当す る)は 異 な る 。現 時 点 で は溶 液 中 で の ス ペ ク トル

の 報 告 しか な い た め 、厳 密 な 帰 属 は 困 難 で あ る 。 溶 媒 効 果 が ピー ク シ フ トに ど

れ ほ ど利 いて くるか も不 明 で あ り、孤 立 系 での 厳 密 値 か ら0.2-0.3eV程 度 の 乖

離 は想 定 され る。 以下 の 計 算 で は 、 溶 液 中 で測 定 され た 実 測 ピー ク と計 算 で得

られ た 垂 直 遷 移 エ ネル ギ ー を近 似 的 に 等 価 と仮 定 して 、 定 性 的 な議 論 を展 開 す

る。

[2.2.3]シ ク ラ ジ ンの 吸収 ス ペ ク トル に関 す る分 子 軌 道 計 算 は 、Ghoshら に よ

るvariable-βPPP計 算 に よ る報 告[102]の み で あ る。 彼 らの 計 算 では 、S1<-S0

励 起 エ ネ ル ギ ー は 除 外 し て お り 、 二 番 目 か ら 順 に 、

3.97(0.83),4.75(0.03),5.29(0.00)(エ ネル ギ ー と振 動 子 強 度)と 予 測 して い る 。

しか し、 振動 子 強度 や励 起 性 格 を含 め た 詳 細 な検 討 は な され て いな い。

[2.2.3]シ ク ラ ジ ンの 励 起 状 態 を詳 細 に 検 討 す るた め 、CASSCF/CASPT2計 算 を

MOLCAS ver.5.4[103]を 用 い て行 った 。 分 子構 造 は 、DFT(B3LYP)/cc-pVDZに よ

り最 適 化 され た構 造 を用 い た 。



図6.6.1 [2.2.3]シ クラ ジ ンの 分子 軌道 ダイ ヤグ ラム

前 述 のRHF/cc-pVDZ計 算 で も述 べ た よ うに 、[2.2.3]シ ク ラ ジ ンの 電 子 状 態 は 、

HOMO-4か らHOMOま で が 、10π 電子 系 を形 成 す る π軌 道 に な って い る。す な わ ち、

占有 軌 道 はHOMO-4(2b1),HOMO-3(1a2),HOMO-2(3b1),HOMO-1(2a2),HOMO(4b1)で あ

る。 空軌 道 はLUMO(3a2),LUMO+1(19a1),LUMO+2(5b1)… と,比 較 的 低 位 置 か ら π軌

道 と σ軌 道 が 混在 して い る 。 これ らの うち 、 π軌 道 空 間(a2,b1軌 道)内 の一 電子

遷 移 に よ って 、b1->b1,a2->a2か らA1励 起 状 態 が 、b1->a2,a2->b1か らB2励 起 状 態

が そ れ ぞれ 生 成 し、 これ らが 定性 的 な π-π*吸 収 を与 え る と考 え られ る。 フ ロ

ンテ ィア軌 道 近傍 の 各軌 道 エ ネ ル ギー が 接 近 して い る こ とか ら、 π空 間 内 の 各

一 電 子 励起 配置 は 同程 度 の 重み で寄 与 す る こ とが予 想 され
、二 電 子 励 起 を含 め

た複 雑 な 電 子配 置 を有 す る可 能 性 も想 定 され る。他 の励 起 状 態 と して は 、1A1->1A2

へ の 励起 は 禁 制遷 移(実 際 は振 電相 互 作 用 に よ って 弱 い吸 収 が 期 待 され る)と

な って い る。ま た1A1->1B1へ の 励 起 は σ->π*も しくは π->σ*の 弱 い吸 収 で あ り、

電 子 ス ペ ク トル に は 主要 な影 響 を及 ぼ さ な い と考 え られ る。Rydberg遷 移 に 由 来

す る吸収 が 比較 的低 位 の価 電子 遷 移 帯 に混 在 す る こ とが 考 え られ るが 、溶 液 中

の 測 定 で は これ らの 弱 い吸 収 は消 失 して しま うと考 え られ る。以 上 の考 察 よ り、



1A
1->1A1,1A1->1B2へ の π-π*励 起 エ ネ ル ギ ー 計 算 を 行 うた め のCAS空 間 選 択 の 候

補 と して

HOMO-4(2b1),HOMO-3(1a2),HOMO-2(3b1),HOMO-1(2a2),HOMO(4b1),LUMO(3a2),LUMO+

2(5b1),LUMO+6(4a2)を と り、10電 子8軌 道 のCASSCF計 算 を 行 う こ とが 一 つ の 選

択 と な る(Active space(0044:a1b2a2b1))。 占 有 軌 道 に つ い て は 、HOMO-4(2b1)以

下 に は σ軌 道 が 集 ま っ て お り 、 そ の 下 の π軌 道(1b1:-0.63a.u.)と は0.17a.u.の

差 が あ る た め 、10π 電 子 系 を 形 成 す るHOMO-4か らHOMOま で の5軌 道 で よ い と

判 断 した 。 空 軌 道 に つ い て は 、LUMO+6(4a2:0.19a.u.)と そ の 一 つ 上 位 の π軌 道

LUMO+7(6b1:0.22a.u.)が 近 接 して い る こ と と 、7b1が 電 荷 中 心 に 位 置 す るPz軌 道

に 由来 す るRydberg軌 道 が 主 成 分 に な って い る こ とか ら、Valence-Rydberg混 合

を適 切 に考 慮 す る ため に(6b1),(7b1)ま で加 えた10電 子10軌 道 の

CASSCF(0046:a1b2a2b1)も 行 った。 まず 最 初 にA1,B2に つ い て それ ぞ れ

State-Averaged(SA)-CASSCF計 算 を行 った 。 炭 素 お よび 窒素 の1s軌 道 に 由 来す

る分 子 軌 道 は 励起 に 直 接 関 与 しな い た め 凍結 させ た 。さ らに π-CASSCFで 欠 落 し

て い る σ電 子 との 動 的 電 子 相 関 を考 慮 す るた め 、 各 状 態 のSingle state

(SS)-CASPT2を 行 った 。 そ の際 に適 宜 レベ ル シ フ トを考 慮 して計 算 を行 った

(LS-CASPT2 [24])。 さ らに 、SS-CASPT2波 動 関数 間 の相 互 作 用 と侵 入 状 態

(Intruder state)の 混 入 を取 り除 くた め に 、SA-CASSCF関 数 を参 照 状 態 と して

Multi-State(MS)-CASPT2[104]を 実 行 し、最 終 的 な励 起 エ ネル ギー お よ び 各励

起 状 態 の 重み を決 定 した 。遷 移 モー メ ン ト、 電荷 分 布 の 広 が り〈x〉2(Valence状

態/Rydberg状 態 の 尺 度 とな る)は 、RASSIモ ジ ュー ル を用 い てPMCAS-CI波 動 関

数 か ら算 出 した 。(遷 移 モー メ ン トに対 す る σ-π 電 子 の 動 的 相 関 の 影 響 は小 さ

い と考 え られ て い る 。)

まず テ ス ト計 算 と して 、STO-3G最 小 基 底 を用 い て π-π*励 起 エ ネル ギー 、遷

移 モ ー メ ン ト、振 動 子強 度 を算 出 した 。基 底 関 数 の 総 数62(primitive function

186)で あ る。 後 述 の 計 算 との 比 較 の た め に、LS-CASPT2に お い て レベ ル シ フ ト

値0.3を 採 用 して い る。予 想 され た こ と で あ るが 、4状 態 平 均 を と ったSA-CASSCF

参 照状 態 を用 い たMS-CASPT2の 励起 エ ネ ル ギ ー は 実験 値 を大幅に 過 大 評 価 した。

しか し、 この 最 小基 底 関数 で はRydberg軌 道 に 由 来 す る侵 入 状 態 が な いた め に

LS-CASPT2計 算 の 摂 動 展 開 の 収 束 は 良好 で(ω 値 が0.8以 上)、 定 性 的 な評 価 に は



有 効 と 期 待 さ れ る 。MS-CASPT2で は 、S1状 態 は11B2(3.53eV:HOMO->LUMO),S2状

態 は21B2(5.98eV:HOMO-2->LUMO)と 予 測 さ れ 、 そ れ ぞ れ 比 較 的 大 き な 振 動 子 強

度(f:0.051,0.089)を 有 し、Ghoshの 実 験 値 の3.04,4.29eVに そ れ ぞ れ 相 当 す る

と 推 測 さ れ る 。S3は21A1(6.34eV:HOMO->(5b1)),S4は31B2(6.70eV:

(2b1)->(3a2),(3b1)->(3a2))で あ る が 、振 動 子 強 度 が 小 さ く(f=0.0012,0.005),観

測 され な い と推 定 され る 。S5は41B2(7.37:(4b1)->(4a2),(1a2)->(5b1))で あ り 、

振 動 子 強 度 も 大 き く 、Ghoshら の5.08eVの 同 定 に 対 応 す る と 考 え られ る 。 電 荷

分 布 の 広 が りの 期 待 値〈x〉2は 、 各 状 態 と も 同程 度 で あ り、 π電 子 の 動 的 分 極 に

よ る σ電 子 の 再 配 置 が 起 こ るionic valence励 起 で は な く、covalent valence

励 起 の性 格 を有 して い る と考 え られ る。

次 に 、 基 底 関 数 を 拡 張 して 、Roosら のAtomic Natural Orbital(ANO)-S基 底

関 数[105](C,N,O[3s2p1d]/H[2s]contracted from C,N,O(10s6p3d)/H(7s))を

用 い て 、SA-CASSCF(10,8)す な わ ちActive spaceと して(0044:a1b2a2b1)を 選 び

4-State-Averaged CASSCF/MS-CASPT2を 行 っ た 。LS-CASPT2で の レ ベ ル シ フ ト値

は0.1を 採 用 した 。 イ ン デ ィ ゴ発 色 系 の 計 算 結 果 に よ る と 、ANO-S基 底 関 数 と

ANO-L 基 底 関 数[106](C,N,O[4s3p1d]/H[2s1p]contracted from

C,N,O(14s9p4d)/H(8s4p))の 励 起 エネ ル ギ ー 差 は 、0.1-0.2eV程 度 と見積 も られ

て お り[107]、 本 研 究 で は計 算 コス トも考 慮 して 、ANO-Sで 十 分 な 定量 的精 度 が

得 ら れ る と 判 断 し た 。Rydberg状 態 の 適 切 な 記 述 の た め に 、Kaufmanら の

(8s8d8d)->[1s1p1d]diffuse基 底 関 数[108]を 電 荷 重 心 に加 え た。電 荷 重 心 は 、

π-CAS空 間 の3つ のb1軌 道 と2つ のa2軌 道 か らの イオ ン化 か ら生 じるdoublet

B1,doublet A2カ チオ ン状 態 の 電 荷 中 心 をそ れ ぞれ 求 め 、両 重 心 を3:2に 分 ける

点 に決 定 した。 基 底 関 数 の 総 数 は177(primitive basis set 594)と な った 。

1A
1の 総CSF数 は600で あ る。 この 計 算 に お いてMS-CASPT2に よ る基 底 状 態 は、

Hartree-Fock配 置 で はな く(2a2)2->(3a2)2の 二 電子 励 起 配 置 に な って お り、(2a2)

と(3a2)の 入 れ 替 え(root flipping)が 起 き て い る こ と が 特 徴 的 で あ る 。

MS-CASPT2垂 直遷 移 エ ネル ギ ー はSTO-3Gの ケー ス と比 較 して 大 き く低 下 し、S1

状 態 は11B2(2.56eV:(4b1)->(4a2))と 算 出 され,大 き な振 動 子 強 度(f=0.87)を

有 して い る 。 この 吸 収 は 、実 験 で 得 られ て い る第 一 吸 収(3.05eV(我 々 の 測 定

値)/3.04(Ghoshら の 同 定))に 対 応 す る と 考 え られ る 。S2状 態21B2(3.97eV:



(3b1)->(4a2))お よ びS3状 態21A1(4.07eV:(2a2)->(3a2):事 実 上(3a2)->(2a2)へ

の 励 起)は 、 振 動 子 強 度 が 小 さ く(f=0.004)、 第1吸 収 の シ ョル ダ ー と 推 測 され

る 。S4状 態 は31A1(4.64eV:(2a2)2(4b1)->(3a2)2(5b1):f=0.74:事 実 上(4b1)->(5b1)

へ の 励 起)と な り 、第 二 吸 収(4.41(Our exper iment))に 対 応 す る と考 え られ る 。

S5は31B2(4.71eV:(2a2)->(5b1):f=0.189),S6は41A1(5.13eV:

(1a2)(2a2)->(3a2)2:f=0.019,事 実 上(1a2)->(2a2)へ の 励 起)で あ り、第 二 吸 収 の

シ ョル ダ ー と 推 測 され る 。S7の41B2(5.40eV:(2b1)->(4a2):f=0.123)は 、 第3

吸 収(5.56eV(我 々 の 測 定 値))に 対 応 す る と 考 え られ る 。〈x〉2は 、STO-3Gの ケ ー

ス と同 様 、各 状 態 と も 同程 度 で あ りcovalent valence励 起 の 性 格 が 示 唆 され る。

LS-CASPT2とMS-CASPT2の 垂 直 遷移 エ ネ ル ギー を比較 す る と、11A1-41B2以 外 は

0.1eV以 内 で 一 致 して お り、LS-CASPT2の 予 測 精 度 は 良 好 で あ る 。ω値 が0.6-0.7

と大 き い こ とか ら、 レベ ル シ フ ト操 作 が 適 切 に機 能 して お り、摂 動 展 開 が 良 好

に 収 束 して い る こ と を反 映 して い る。

上記のMS-CASPT2計 算結 果の うち、S1<-S0励 起エネルギー に関 して0.51eVの

乖離 は若干大 きい と思われ る。計算手法上の問題(基 底関数 、SA-CASSCF状 態の

数、CAS空 間)お よび実験 誤差(0-0遷 移 と垂直遷移 の差、溶媒効果に よる短波

長シフ ト)の 両方が考 え られ る。 しか し、S1<-S0励 起 エネルギー計算値が実測値

を下回 っていることか ら、0-0遷 移 と垂直遷移 の差に 由来す るとは考えられない。

計算誤差の うち、前述 したよ うに基底 関数の影響は限定的 と考 えられるが、

CASSCFに おける平均状態数(MS-CASPT2の 参 照配置 数)の 影 響は無視で きな い

と思 わ れ る 。 ま た 、空 軌 道 に つ いて は エ ネ ル ギ ー が 近 接 した π軌 道 が隣 接 して

お り、 これ ら をCAS空 間 に考 慮 す る影 響 も小 さ くな い と考 え られ る。侵 入 状 態

の 可 能 性 に つ い て は 、LS-CASPT2の ω値 が 十分 大 き い こ と、分 子 軌 道 の広 が りを

示 す<x>2が 他 の 状 態 と同 程 度 の 大 き さで あ ってRydberg励 起 の 性 格 を もた な い

こ と 、MS-CASPT2を 実 行 して い る こ とか ら、そ の可 能性 は排 除 され る 。 しか しな

が ら、Valence-Rydberg混 合 を適 切 に考 慮 す る こ とはValence励 起 エ ネル ギ ー を

的 確 に 予 測 す る上 で大 変 重 要 で あ る。Valence励 起 エ ネル ギ ー はRydberg励 起 ェ

ネ ル ギ ー よ りもValence-Rydberg混 合 に 敏 感 で 、CAS空 間 の 中 にRydberg空 軌 道

を加 え て 、 両 者 の 混 合 自由 度 を与 え る必 要 が あ る 。 有 名 な例 と して エ チ レンの

V-stateが あ る。この 状 態 の軌 道 の 広 が りはValence励 起 とRydberg励 起 の 中 間



的分布をしてお り、両者の混合を適切に考慮 しなければ正確な励起エネルギー

は求ま らない。同様な中間的な性格を有するπ-π*励 起 は π共役 系では一般 的

な現 象 と考え られ 、Roosら は グア ニ ンのValence励 起 エ ネル ギー に対す る

CASPT2計 算 において、Valence空 間内のみのSA-CASSCF参 照関数 を用 いたCASPT2

計算 では、 π-π*励 起 エネルギー を0.3-0.4eVも 過小評価 し、双極子モー メン

トや遷移モーメン トは一桁も誤って評価する例 を報告 している。このことか ら、

本 計 算 に お い て もRydberg性 格 を有 す る上 位 の 空 軌 道 をCAS空 間 に含 め る こと

で 、適 切 なValence-Rydberg混 合 を考 慮 す る必 要 が あ る と思 わ れ る 。 そ こで 、

CAS空 間 と してKaufmannのdiffuse Pz軌 道 が大 き な係 数 を有 す る7b1軌 道 とそ

の下 の6b1軌 道 を加 えた10軌 道10電 子(0046:alb2a2b1)のSA-CASSCF/MS-CASPT2

計 算 を行 った 。 基 底 関数 は(0044)と 同 じ くANS-S+Kaufman diffuse setで 、4

state-averaged CASSCFを 行 った。1A1状 態 に 対 す る総CSF数 は9772, 1B2に 対 す

る総CSF数 は9632個 とな った 。最 初 に 、レベル シ フ ト値0.1を 採 用 してLS-CASPT2

計 算 を行 った。MS-CASPT2に よ る基 底 状 態 に お いて(0044)の 場 合 に 見 られ たRoot

flippingは 解 消 し、Hartree-Fock配 置 が80%のweightを 占め て い る 。21A1状 態

(3.95eV)は 、(2a2)->(3a2)(46%),(4b1)->(5b1)(23%)の 各 一 電 子 励 起 の 混 合 状

態 とな って い る。 振 動 子 強 度 は 小 さ く(f<10-2),電 子 ス ペ ク トル へ の寄 与 は 考 え

に くい。31A1状 態(5.20eV)は 、4b1軌 道 か ら5b1,6b1へ の-電 子 励 起 が18%ず つ を

占め て お り、振 動 子 強 度 の 大 き さか ら(f=0.0057),第 二 吸 収(4.41eV)の シ ョル ダ

ー の 可 能 性 が 考 え られ る。41A1状 態(5.24eV)は 、(1a2)か ら(3a2)へ の 一 電 子 励 起

(18%)お よ び二 電 子 励起(15%)、(4b1)->(5b1)(17%)か らな って い る。振 動子 強

度 が 大 き く(f=0.30)、 第3吸 収(5.56eV)の 候補 と考 え られ る。1A1各 状 態 と も ω

値 が0.6-0.7と 大 き い こ とか ら、 レベル シ フ ト操 作 が 適 切 に 機 能 して お り、 摂

動 展 開 が 良好 に 収 束 して い る 。 しか し、LS-CASPT2とMS-CASPT2の エ ネ ルギ ー 差

が 比 較 的 大 き く(最 大0.2eV程 度),LS-CASPT2波 動 関 数 間 の 混 合 が 強 く起 きて い

る こ とは 興 味深 い 。B2状 態 に つ い ては 、 レベ ル シ フ ト値0.1のLS-CASPT2で は

41B2状 態 の進 入 が 見 られ(ω=0.20)、 この 状 態 を含 め た4状 態 のMS-CASPT2計 算

は 破綻 した 。す なわ ち 、MS-CASPT2の11B2エ ネル ギ ー は 、基 底 状 態(11A1)よ り低

くな り、 明 らか な異 常 混 合 が 見 られ た 。 そ こで 、 レベ ル シ フ ト値 を0.3へ 変 化

させ 、1A1,1B2両 状 態 のCASSCF/CASPT2計 算 を再実 行 した。1A1状 態 間遷 移 に 対す



る振 動子 強度 に 大 きな 変化 は見 られ な いが 、励 起 エ ネル ギ ー は0.2-0.5eV程 度

大 き く算 出 され 、前 述 したRoosら の グ アニ ンのCASPT2計 算 と同 じ傾 向 を示 し

て い る 。21A1状 態(4.13eV)の 振 動 子強 度 は 小 さ く(f<10-6),電 子 ス ペ ク トルへ の寄

与 は 考 え に く い 。31A1状 態(5.38eV)は 、 振 動 子 強 度 の 大 き さ か ら

(f=0.0057),Ghoshの 第4吸 収(5.08eV)の 可 能 性 が 考 え られ る 。41A1状態(5.73eV)

は 、 振 動 子 強 度 が 大 き く(f=0.30)、 さ らに短 波 長 側 の 吸 収 の いず れ か に対 応 し

て い る と思 われ る。31A1と41A1に つ い て は 、波 動 関 数 の 解 析 か らLS-CASPT2と

MS-CASPT2で 入 れ 替 え(rootflipping)が 起 き て い る こ とがわ か った 。1A1各 状

態 と も ω値 が0.6-0.7と 大 き い こ とか ら、 レベ ル シ フ ト操 作 が適 切 に機 能 して

お り、 摂動 展 開 が 良 好 に収 束 して い る 。1B2状 態 につ いて は レベ ル シ フ ト値0.1

の際 に 見 られ た41B2の 侵 入 が解 消 して い る(ω=0.70)。1B2(2.92eV)は 、 比 較 的

大 きな振 動子 強 度 を有 し(f=0.088)、HOMO->LUMO励 起 配 置(4b1->4a1)が66%の 重

み を有 し、Ghoshの 第 一 吸 収(3.04eV)に 対 応 す る と考 え られ る。21B2(4.61eV)は 、

弱 い 吸収 な が らGhoshの 第2吸 収(4.29eV)も し くは 第3吸 収(4.52eV)に 相 当す

る可 能 性 が あ る 。31B2(5344eV),41B2(5.89eV)は 、強 い 吸収 な が ら(f=0.189,0.123)

実 験 値 との 乖離 が 大 き く、Ghoshの 第3吸 収(5.08eV)と 重 な って い るか シ ョル ダ

ー とな って い る と思 わ れ る。

以上 ま とめ る と、Ghoshの 第 一吸 収 は11B2と 考 え られ る。第 二吸 収 お よ び第 三

吸 収 の どち らか が21B2に 対 応 す る と思 わ れ るが 、 も う一 方 に 対 応 す るA1,B2吸 収

は算 出 され なか った 。振 電相 互 作用 に よ る1A->1A2の 禁 制 が 解 け た結 果 と して現

れ る1A2吸 収 の 可 能 性 が あ る。 第4吸 収(5.08eV)に つ い て は 、 振動 子 強 度 が 最 も

大 き い41A1(5.73eV)へ の遷 移 と考 え られ る 。0.65eVの 乖 離 は小 さ くな いが 、 プ

ロー ドなス ペ ク トル ピー クの 同定 に も若 干 の 曖 昧 さが あ る と考 え られ 、 この帰

属 は無 理 で は な い と考 え られ る。 近 接 す る31A1,31B2は41A1の 強 い吸 収 と重 な っ

て して しま い観 測 され な い と考 え られ る。41B2は41A1の シ ョル ダー と して観 測 さ

れ る と考 え られ る。 溶 液 中 の 電 子 ス ペ ク トル結 果 のみ で は 、吸 収 の性 格(π-π

*or n-π*,Rydberg or Valence)等 の 情 報 は 得 られ な い。 ま た 、 π-σ*,σ-π

*励 起 お よびRydberg励 起 の帰 属 は 困難 で あ る。今 後 、気相 中 で の 詳 細 な 電 子 ス

ペ ク トル測 定 が 待 た れ る。



表6.6.2[2.2.3]シ ク ラ ジ ンの 電 子 ス ペ ク トル 計 算 結 果1(State-averaged CASSCF/S-,MS-CASPT2法:基

底 関 数STO-3G,activespace(a1b2a2b1)=(0044),levelshift=0.3)

表6.6.3[2.2.3]シ ク ラ ジ ンの 電 子 ス ペ ク トル計 算 結 果2(State-averagedCASSCF/LS-,MS-CASPT2法:基

底 関数ANO-S,active space(a1b2a2b1)=(0044),levelshift=0.1)



表6.6.4[2.2.3]シ ク ラ ジ ンの 電 子 ス ペ ク トル 計 算 結 果3(State-averaged CASSCF/LS-,MS-CASPT2法:基

底 関数AN0-S,active space(a1b2a2b1)=(0046,levelshift=0.1)

表6.6.5[2.2.3]シ ク ラ ジ ンの 電子 ス ペ ク トル計 算結 果4(State-averaged CASSCF/LS-,MS-CASPT2法:基

底 関 数ANO-S,activespace(a1b2a2b1)=(0046,levelshift=0.3)



6.6.2SA-CASSCF/MS-CASPT2に よ るモ デ ル 分 子 のS1<-S0垂 直遷 移 エ ネル ギ ー 計 算

上 記 のS1<-S0垂 直 遷 移 エ ネル ギー 計 算 の 検 証 お よ びそ の 他 の 励 起 状 態 に 関 す

る詳 細 な解 析 を 目的 と して 、 モ デ ル分 子(MOLO)に つ いてMOLCAS ver.5.4を 用 い

たCASSCF/CASPT2計 算 を行 った 。分 子 構 造 は 、一 連 の 計 算 に用 い たB3LYP/cc-pVDZ

最 適 化 構 造 を採 用 した 。

RHF/ANO-Sの 結 果 に よ る と 、(MOLO)の 占 有 軌 道 は

HOMO-5(7a"),HOMO-4(43a'),HOMO-3(8a"),HOMO-2(9a"),HOMO-1(44a'),HOMO

(10a")と な って お り、4つ の π軌 道 が 供 給 す る8π 電子 系が メ ロ シ ア ニ ン発 色 系

を構 成 して お り、a"->a"か らA'励 起 状 態 を生 成 し、 強 い π-π*吸 収 を与 え る

と考 え られ る 。HOMO-4とHOMO-1は 酸 素 お よ び窒 素 の 非 共 有 電子 対 に 由 来 す るn

軌 道 に な って い る 。両者 の 明確 な区 別 は な く、2つ の 非 共 有電 子 対 が ほ ぼ等 価 な

重み でHOMO-4とHOMO-2に 寄 与 して い る。 この 二 つ の軌 道 か ら π*軌 道 へ の 励 起

に よ って(a'->a":A"),弱 いn-π*吸 収 が 期 待 され る。 空軌 道 は 、LUMOか ら

LUMO+3ま で が π*軌 道 に な って お り、 そ の 上 位 の π*軌 道 と0.13eV,σ*軌 道 と

0.7eVの エ ネル ギ ー ギ ャ ップが 存 在 す る。ま たa'->a'に 由 来 す る σ-σ*励 起 状

態 は エ ネ ル ギー 的 に非 常 に大 き いた め 、可 視 領 域 付 近 に は現 れ な い と考 え られ る。

Rydberg遷 移 に 由来 す る吸 収 が 比 較 的低 位 のValence遷 移 帯 に混 在 す る こ とが 考

え られ るが 、開 環 型 の 溶液 中の 測 定 では これ らの 弱 い吸 収 は消 失 して しま う と考

え られ る。以上 の考 察 よ り、低 位 のvalence励 起 エネ ル ギー 計 算 を実 行 す る た め

のCAS空 間 選 択 の 候 補 と し て,

HOMO-5(7a"),HOMO-3(8a"),HOMO-2(9a"),HOMO(10a"),LUMO(11a"),LUMO+1(12a"),

LUMO+2(13a"),LUMO+3(14a")を 考 慮 した8電 子8軌 道 の π-CASSCF(π-π*:A'),

お よ び こ れ に2つ のn軌 道HOMO-4(43a'),HOMO-1(44a')を 加 え た12電 子8軌

道 のCASSCF(n-π*:A")が 考 え られ る 。

こ こで は(A'=π-π*)に つ いてState-Averaged(SA)-CASSCF(8,8)の み を実

行 した 。 計算 の 概 略 は 以下 の とお りで あ る。 ま ず 炭 素 お よ び窒 素 の1s軌 道 に 由

来 す る分 子軌 道 は励 起 に直 接 関 与 しな い た め 凍結 させ た 。π-CASSCFを 行 った 後 、

π-CASSCFで 欠 落 して い る σ電 子 との 動 的 電 子 相 関 を考 慮 す る た め 、 各 状 態 の

Single state(SS)-CASPT2を 行 った 。 その 際 に適 宜 レベル シ フ トを考 慮 して計

算 を行 った(LS-CASPT2)。 さ らに 、SS-CASPT2波 動 関 数間 の 相 互 作 用 と侵 入 状 態



(Intruder state)の 混 入 を取 り除 くた め に 、SA-CASSCF関 数 を参 照 状 態 と して

Mu-tiState(MS)-CASPT2計 算 を実 行 し、最 終 的 な 励起 エ ネ ル ギ ー お よ び 各励 起 状

態 のConfiguration weightを 決 定 し た 。 遷 移 モ ー メ ン ト、 電 荷 の 広 が り

〈x〉2(Valence状 態 かRydberg状 態 か の 尺 度 とな る)は 、RASSIモ ジ ュー ル を用 い

てPMCAS-CI波 動 関 数 か ら算 出 した 。

ま ず テ ス ト計 算 と し て 、STO-3G最 小 基 底 に よ る8電 子8軌 道 の

SA-CASSCF/MS-CASPT2を 行 い、 π-π*励 起 エネ ル ギ ー 、遷 移 モ ー メ ン ト、振 動 子

強 度 を 算 出 し た 。 基 底 関 数 の 総 数 は 、Primitive functions 267/Contracted

Functions 89で あ る 。総CSF数 は1764で あ る。LS-CASPT2に お い て レベル シ フ

ト値0.1を 採 用 した と こ ろ、4状 態 平 均 を と った4-SA-CASSCFを 用 い たLS-CASPT2

で は 、 二 番 目 と三 番 目のA"励 起 状 態 に侵 入状 態(lntruder)が 生 じ、参 照 電 子 配

置 の 重 み が 著 し く小 さ くな り(0.05,0.23),計 算 が 破 綻 して い る ことが わ か った。

従 っ て 、 参 照 電 子 配 置 と して8状 態 平 均 を と っ た8-SA-CASSCFを 用 い て

LS-CASPT2(level shfit 0.1)を 行 った と こ ろ 、基 底 状 態 を含 む4つ のA"状 態 で

参 照 電 子 配 置 の 重 み が0.7前 後 と安 定 し、摂 動 が うま く働 いて い る こ とが わ か っ

た 。このLS-CASPT2の4状 態 をMS-CASPT2に よ り対 角 化 して最 終 的 な 波 動 関 数 と

エ ネル ギー を得 た 。 基底 状 態 に お い て は,Hartree-Fock配 置 の 重 み が74%に と ど

ま り、予 想 とは異 な り複 雑 な電 子 状 態 が 示唆 され た 。S1(2A')状 態 は(励 起 エ ネ

ル ギ ー3.53eV:振 動 子 強 度0.0071:主 電 子 配 置

HOMO->LUMO(48%),(HOMO)2->(LUMO+1)2(10%))と な り、2電 子 励 起 配 置 が10%混 じ

っ て い る こ と が 特 徴 的 で あ る 。S2(3A')状 態 は(4.06eV:f=0.249:

(HOMO)2->(LUMO+1)2(15%),HOMO->(LUMO+1)(13%),)、S3(4A')状 態 は

(5.47eV:f=0.284:(HOMO-2)->LUMO(22%),(HOMO)2->(LUMO)(LUMO+1)(18%))は 、

それ ぞ れ 比 較 的 大 き な振 動 子 強 度 を有 して い る。S1同 様 、二 電 子励 起 配 置 が 大 き

く混 じって い る こ とが 特徴 とな って い る。電荷 分 布 の 広 が りの 期 待 値 〈x〉2は、各

状 態 と も同程 度 で あ り、 π電子 の 動 的 分極 に 伴 う σ電 子 の 再 配 置 が 起 こ るionic

valence励 起 で は な く、covalent valence励 起 の性 格 を有 して い る と考 え られ

る。

次 に 、 基 底 関 数 をANO-Sに 拡 張 して 、Active spaceと して(08=a'a")を 選 び

State-Averaged CASSCF/MS-CASPT2を 行 っ た 。Rydberg状 態 の 適 切 な 記 述 の た め



に 、Kaufmanら の(8s8d8d)->[1s1p1d]diffuse basisを 電 荷 重 心 に加 え た。 電

荷 重 心 は 、HOMO(A")か らの イオ ン化 か ら生 じるdoublet A"カ チ オ ン状 態 の 電

荷 中 心 と した 。基 底 関 数 の 総数 は 、247(primitive 814)と な った 。A'(a"->a")

状 態 の 総CSF数 は1764で あ る。第2章 の[2.2.3]シ ク ラ ジ ンのMS-CASPT2計 算 の

場 合 と同様 、Rydberg性 格 を有 す る上 位 の 空 軌 道 をCAS空 間 に含 め る こ とで 、適

切 なValence-Rydberg混 合 を考 慮 す る必 要 が あ るが 、Kaufmannの 広 が った基 底

関 数 が 主 成 分 と な るa"(π*)軌 道 が フ ロ ンテ ィア軌 道周 辺 に見 出 せ な か った た

め 、CAS空 間 の選 択 に この 点 に つ い ての 配 慮 は行 って い な い。STO-3Gの 場 合 と同

様 、8状 態 平 均 を と ったSA-CASSCF波 動 関 数 を用 い てLS-CASPT2(レ ベ ル シ フ ト値

0.1)を 行 い、基 底 状 態 を含 む4つ のA"状 態 で参 照 電 子 配 置 の 重 み が0.6程 度 と

摂 動 が うま く働 いて い る こ と を確 認 した後 、このLS-CASPT2の4状 態 をMS-CASPT2

に よ り対 角 化 して 最 終 的 な 波動 関数 とエ ネル ギー を得 た。

基 底 状 態 で は 、Hatree-Fock配 置 の 重み が85%と な り、STO-3Gと 比 較 して 大 き

くな った 。S1(2A')状 態 は(励 起 エ ネ ル ギ ー2.45eV:振 動 子 強 度0.161:主 電子

配 置HOMO->LUMO(72%)と な り、STO-3Gで 現 れ た2電 子 励 起 配 置 の 重 み は1%以 下

で あ った 。 この こ とか ら、S1<-S0励 起 エ ネル ギ ー の 定 量 的 予 測 がRPAやCCLRで

は 困 難 な 原 因 は 、多参 照 配 置 を必 要 とす る こ と以 外 に もあ る と考 え られ る。S1<-S0

励起 エ ネ ル ギ ー は 、STO-3Gと 比 較 して0.5eV程 度 低 下 して い る。 振 動 子 強 度 も

あ る程 度 大 き い た め 、 このHOMO-LUMO吸 収 が 色 彩 を決 定 して い る と考 え られ る。

S2(3A')状 態 は(3.43eV:f=0.577:

(HOMO-1)->(LUMO)(51%),(HOMO)2-〉(LUMO)2(18%),)、S3(4A')状 態 は

(4.57eV:f=0.100=HOMO->LUMO+1(15%),(HOMO)2->(LUMO)2(15%))は 、 そ れ ぞれ

比較 的 大 きな振 動 子 強度 を有 して い る 。S1と 異 な り、HOMO->LUMO二 電 子 励 起 配

置 が 大 き く混 じっ て い る こ とが 特 徴 とな って い る。 電 荷 分 布 の 広 が りの 期 待 値

〈x〉2は、各 状 態 とも 同程 度 で あ り、 π電 子 の 動 的 分極 に伴 う σ電子 の再 配 置 が起

こるionic valence励 起 で は な く、covalent valence励 起 の性 格 を有 して い る

と考 え られ る。STO-3Gの 場 合 と同 様 、LS-CASPT2とMS-CASPT2のSn<-S0励 起 エネ

ル ギ ー 差 が 比 較 的 大 き く(0.5eV程 度),LS-CASPT2波 動 関 数 間 の 混 合 が強 く起 き

て い る こ とが 推 測 され る。



表6.6.6 モ デル分 子(MoIO)のSn<-S0垂 直遷 移 エネル ギー

(State averaged CASSCF/MS-CASPT2,基 底 関 数STO-3G)

表6.6.7 (表6.6.6の 続 き)



表6.6.8 モ デル分 子(MoIO)のSn<-S0垂 直遷 移 エネルギ ー

(SA-CASSCF,MS-CASPT2/ANO-S)

表6.6.9(表6.6.8の 続 き)
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本論文で用いた略語(ア ルファベ ッ ト順)

合成化学関連

Alg3 :Aluminum tris(8-hydroxyquinoline) 

TAPC : 1,1-bis[(4-(di-p-tolyl) aminophenyl]cyclohexane) 

(Ir) (ppy)3 : fac tris (2-phenylpyridine) iridium 

BIPS : 1' , 3' -dihydrospiro(2H-1-benzopyran-2, 2' - (2H)-indole) 

SNO : Spironaphthooxazine

計算化学関連

CASSCF : Complete Active Space Self Consistent Field 

CASPT : Complete Active Space Perturbation Theory 

CCLR : Coupled Cluster Linear Response 

CI : Configuration Interaction 

CIS : Configuration Interaction Single 

CNDO : Complete Neglect of Differential Overlap 

CNDO/S : Complete Neglect of Differential Overlap/Spectra 

CSF : Configuration State Function 

CS-INDO-CIPSI : Conformation Spectra - Intermediate Neglect of 

Differential Overlap - Configuration Interaction perturbation Selected 

Iterations 

DFT : Density Functional Theory 

HF : Hartree-Fock 

HMO : Hueckel Molecular Orbital 

INDO : Intermediate Neglect of Differential Overlap 

INDO/S : Intermediate Neglect of Differential Overlap/Spectra 

LS-CASPT : Level Shift CASPT 

MO : Molecular Orbital 

MS-CASPT : Multi State CASPT 

MCSCF : Multi Configuration Self Consistent Field



MRMP : Multi Reference Moeller-Plesset 

NO : Natural Orbital 

NRT : Natural Resonance Theory 

PPP : Pariser Parr Pople 

PPA : Polarization Propagator Approximation 

RHF : Restricted Hartree-Fock 

RPA : Random Phase Approximation 

SCF : Self Consistent Field 

SCRF : Self Consistent Reaction Field 

SS-CASPT : Single State CASPT 

SOPPA : Second Order Polarization Propagator Approximation 

SDCI : Single and Double exciation Configuration Interaction 

THE : Topological Resonance Energy 

TD-DFT:Time Dependent DFT 

VB : Valence Bond 

ZINDO Zener Intermediate Neglect of Differential Overlap
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