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【緒言】時間依存密度汎関数法(TDDFT法)は、少ない計算コストで定量的な結果を与えることか
ら、価電子励起状態に関して幅広く用いられるようになってきている。しかし、TDDFT法は、
Rydberg励起状態の記述が悪いことが知られている。さらに、我々の以前の研究によって、従来の
汎関数を用いたTDDFT計算では内殻励起状態の精度が著しく低いことが明らかとなった[1-4]。そこ

で我々は、TDDFT法によって内殻励起を高精度に計算するためのhybrid交換相関汎関数
core-valence-B3LYP (CV-B3LYP)を提案した[1]。CV-B3LYPは、内殻および価電子軌道にそれぞれ適
したHF交換項の割合を用いることによって、内殻、価電子軌道を適切に記述することができる。
2 種類の軌道に異なるHF交換項の割合を用いることによって、内殻軌道と価電子軌道に関して異
なるFock演算子が得られるが、Roothaanの結合演算子法を用いることによって、内殻、価電子軌
道間のユニタリー変換に対する不変性を保証した。本研究では、仮想軌道の任意性に基づいて、

同様の手法を仮想軌道内の価電子軌道とRydberg軌道に拡張した。具体的には、価電子軌道と
Rydberg軌道にそれぞれ異なるFock演算子の形を用い、Rydberg軌道の記述の改善を試みた。Rydberg
軌道に関してはHF法がよい記述を与えることが知られているので、CVR-B3LYPでは価電子軌道は
B3LYP、Rydberg軌道はHFの挙動に従うようにFock演算子におけるHF交換項の割合を決定した。 
【結果】C2H2, C2H4, CH2O, CO及びN2分子の内殻→価電子(C→V), 内殻→Rydberg(C→R), 価電子→
価電子 (V→V)および価電子→Rydberg(V→R)励起エネルギーを計算した。基底関数には
cc-pCVTZ+DH Rydberg基底関数を用いた。CVR-B3LYP, CV-B3LYP, B3LYP, BHHLYP汎関数を用い
たTDDFT計算およびTDHF計算による各励起の平均絶対誤差(MAE)をFig. 1に示す。Fig. 1におい
て、CVR-B3LYPによるMAEはそれぞれ 0.3 (C→V), 0.8 (C→V), 0.28 (C→V), および 0.34 (C→V) eV
であり、CVR-B3LYPではどの励起状態においても高精度に記述できていることがわかる。また、
CVR-B3LYPの精度は、C→VおよびV→V励起はCV-B3LYPと同程度だが、C→VおよびV→V励起に
関してはCV-B3LYPより大きく改善されていることが確認できた。TDHF, TD-B3LYP, および
TD-BHHLYPでは、内殻励起の精
度がCVR-B3LYPやCV-B3LYPと
比べて誤差が大きい。以上の結果

から、CVR-B3LYPが四種類全て
の励起状態を最もバランスよく

記述可能であることが示された。 
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