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【緒言】密度汎関数理論(DFT)において頻繁に用いられる global、range-separated (RS)、local 
hybrid 汎関数は、様々な化学・物理現象を高精度に記述する。我々の研究室でも
CVR-B3LYP 汎関数[1-3]を開発し、内殻励起等で精度の高い結果を報告した。しかし、そ
れらの汎関数で用いる HF 交換項の割合は、基本的に数値検証に基づき決定されている。
最近、我々は HF 交換項を軌道エネルギーの直線性条件から決定可能な orbital-specific 
(OS)汎関数[4]を開発している。本研究では OS 汎関数の最近の進展を報告する。 
【理論】Kohn-Sham DFT (KS-DFT)では HOMO の軌道エネルギー HOMO が厳密に IP に一
致する。このことから、以下の関係が類推される。 

 
   

ここで、E、ɛi、fi は全エネルギー、i 番目の KS 軌道エネルギー及びその占有数である。
HOMO の場合は厳密に式(1)が成立する。他の軌道の場合でも、直線性条件が事実上の自
己相互作用の補正(SIC)となり改善が期待される。以下では、HF 交換項と組み合わせた軌
道エネルギーを用いて議論を行う。 
           
本研究では DFT 交換相関汎関数に、LC-BLYP 汎関数を用いる。ここで、

i 値は式(1)に
より決定する。 
【結果と考察】OS hybird 汎関数を用いて He2

+の結合エネルギーを求めた。基底関数とし
て cc-pVTZ を用いた。Fig. 1 には各手法における He+, He, He2

+のエネルギーを示した。一
般的な BLYP や B3LYP の汎関数では He2

+ のエネルギーを安定に見積もり過ぎるのに対
し、LC-BLYP ではすべての状態を過大評価することがわかった。HF 法は一電子系である
He+ に対しほぼ厳密なエネルギーを与え
るが He, He2

+ では電子相関を考慮してい
ないため過大評価する。一方、OS hybrid
汎関数ではすべての系に対して精度の高
いエネルギーを与えることがわかった。
それらのエネルギーを用いて OS hybrid
汎関数の結合エネルギーを見積ったとこ
ろ、55.35 kcal/mol となり、実験値との誤
差が 0.73 kcal/mol と非常に精度の高い結
果が得られた。 
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Fig. 1. Energy diagram of He+, He, and He2
+ 




