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Koopmansの定理と時間反転対称性を同時に考慮した 
相対論的開殻 Hartree-Fock法 
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【緒言】スピン－軌道 (SO) 相互作用は電子のスピン角運動量と軌道角運動量の相互作用であり、様々

な化学種の分光学的・磁気的性質などに大きく寄与する。SO相互作用を考慮した信頼性の高い量子化
学計算を行うためには、ハミルトニアン中に SO 相互作用演算子を露わに含んだ相対論的量子化学理
論が必要となる。この理論の下で開殻系を扱う際、波動関数に対してスピンに関する制限を課さない

一般化 Hartree-Fock (GHF) 法がよく用いられる。しかし GHF法はスピンに関する自由度が高いた
め、自己無撞着場 (SCF) 計算の収束性が悪いことなど、実用上の問題を多数有する。そこで当研究室
では、非相対論におけるスピン制限に対応する時間反転対称性を利用し、SO相互作用を考慮可能な開
殻波動関数理論として Kramers 非制限 Hartree-Fock (KUHF) 法を開発してきた[1]。本研究では
KUHF 法を拡張することで、閉殻軌道部分を縮退させるよう制限をかけた Kramers 制限開殻
Hartree-Fock (KROHF) 法を提案する。KROHF法では非相対論的制限開殻 Hartree-Fock (ROHF) 
法と同様に、一般に非物理的な軌道エネルギーを与えることが問題となる。そこで Plakhutin らによ
る ROHF法の手続き[2]を用いて、Koopmansの定理を満たすよう定式化を行った。 

 
【理論】KROHF 法における Fock 演算子は式(1)で定義される。ここで、 ˆ ˆ,F Fσ σ

は KUHF 法におけ
る Fock演算子であり、UHF法における α/βスピンに対する Fock演算子に対応する。 
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また、a および b は任意のパラメータであり、軌道エネルギーはこれらに依存する。そこで、ROHF
法と同様に、式(1)から求められる占有軌道エネルギーの表現が軌道緩和の考慮しないイオン化ポテン
シャル (IP) に、仮想軌道エネルギーの表現が電子親和力になるよう条件を課す。その結果、Koopmans
の定理を満たすパラメータ (KT) は aCC = bOO = bVV=0、aOO = aVV = bCC = 1と導出される。 
 
【結果と考察】Figure 1に、H原子から Rn原子までの、軌

道エネルギーから算出した IP とその実験値との相関を示す。
ここでは、無限次 Douglas-Kroll-Hessハミルトニアン[3]を用
い、ROHF法でよく用いられる Guestおよび Saundersによ
るパラメータ a = b = 1/2 (GS) [4]と比較した。この結果、GS
では多くの元素で実験値の傾向が再現されず、非物理的な軌

道エネルギーを与えることがわかる。一方、KTでは実験値の
傾向を定性的に再現し、Koopmans の定理の成立が示唆され
る。KROHF 法における SO 相互作用の記述の妥当性に関す
る詳細は当日議論する。 
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Figure 1. Correlation between calcula- 
tional and experimental values [5] of 
first ionization potentials (IPs) for 
atoms (H-Rn). 
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