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１． 研究課題

本プロジェクト研究では，理論的手法を用いて元素の特性を理解し，革新的な機能を持つ物質・

材料を設計することを目的とする．また，必要となる理論的基盤の構築も目指す．

元素の特性を理解するためには，ある元素が種々の環境下においてどのような電子状態を取ろう

とするかを正確に決定する必要がある．本プロジェクト研究では，この特性理解のアプローチとし

て量子化学計算を活用する．元素戦略では希少元素の使用を極力控え，ユビキタス元素を活用する

ことを目指している．元素戦略に沿った機能設計には，さまざまな組成・スピン状態・分子サイズ

に対する豊富な知見が必要となる．不安定物質や仮想的な材料に対して容易に構造予測・物性評価

ができることが，量子化学計算を用いる最大の利点である．しかし希少元素や規制元素の多くは重

元素であり，相対論的効果が無視できないため，元素戦略を理論的に推進するためには，相対論的

な量子化学理論へのパラダイムシフトが不可欠である．

２． 主な研究成果

本プロジェクトでは，重元素を含む系を取り扱う実用的な高精度 2 成分相対論法の開発を行っ

てきた．特に，4 成分法と同等の精度である無限次 Douglas-Kroll-Hess（IODKH）に対して，相対論

的効果の局所性に着目した局所ユニタリー変換（LUT）-IODKH 法を開発し，大幅な効率化に成功

した．さらに内殻電子の効率的な取り扱いを可能にする凍結内殻ポテンシャル（FCP）法や，量子

化学計算の土台でもある分子積分に関して，重元素の特徴を考慮して高速化するアルゴリズムの開

発を行ってきた．これらの拡張により，これまで困難であった数百原子系の電子状態計算が可能と

なった．さらにこれらすべての理論を含み，ゼロから作成するオリジナルの次世代相対論的量子化

学計算プログラム Relativistic And Quantum Electronic Theory（RAQET）を開発してきた．本年度に

おける研究成果を以下に示す．

２－１ 2 成分相対論法の密度汎関数理論（DFT）への拡張

2 成分相対論法の密度汎関数理論（DFT）への拡張を行った．この拡張を行う際に，4 成分から 2

成分へと変換することに伴う電子密度の描像の変化（Picture Change; PC）が問題となる．実際に，

現在広く用いられている量子化学計算パッケージにおけるすべての 2 成分相対論的 DFT では，この

PC が考慮されてきない．そこで我々は IODKH 変換を用いて，電子密度の PC 補正を行う手法を開

発した[学術論文(1)]．表 1にSVWN交換相関汎関数を用いた希ガス原子の全電子エネルギーを示す．

比較として，非相対論（NR）および参照となる 4 成分法(4C)の値も載せた．この結果，PC を考慮

していない手法（w/o PCC）は Rn 原子で 4C と 6 hartree 以上の差があるが，PC を考慮すること（w/

PCC）で 4C を再現することが確認された．



表 1. 希ガス原子における全電子エネルギー（hartree）．括弧内は 4C からの差を示す．

２－２ 重元素のための電子間反発積分に対する高速な微分アルゴリズムの開発

量子化学計算において頻繁に用いられる機能の一つ，分子構造最適化の高速化を行った．本研究

では，その計算律速となる電子間反発積分の各座標微分について，重原子で用いる基底関数の特徴

を考慮した，高速なアルゴリズムを開発した[学術論文(16)]．図 1 に本手法（GC-ACE-TRR）の金ク

ラスターにおける計算時間のクラスターサイズ依存性を示す．比較として，2 つの汎用的な量子化

学計算パッケージ（GAMESS，Molpro）の結果も載せた．この結果，GC-ACE-TRR はこれまで最も

高速であった Molpro よりも，計算時間が 10 倍以上小さいことが確認された．したがって，重元素

を含んだ化合物に対して，従来よりも高速な構造最適化ができることが示された．

図 1. Au クラスターにおける計算時間のクラスターサイズ依存性．

２－３ RAQET プログラムの公開

また RAQET プログラムの公開を行った．RAQET で搭載されている機能を図 2 に示す．本プロ

グラムはゼロから作成しているため，我々が開発してきた新規理論の他に，従来の量子化学計算プ

ログラムで用いられている様々なオプションを，相対論的量子化学計算用にカスタマイズして導入

He −2.8272 (0.0001) −2.8274 (0.0000) −2.8273 (0.0000) −2.8273

Ne −128.1413 (0.1433) −128.2904 (−0.0058) −128.2846 (0.0000) −128.2846

Ar −525.9081 (1.8581) −527.8025 (−0.0364) −527.7662 (0.0000) −527.7662

Kr −2750.1176 (36.7948) −2787.2293 (−0.3168) −2786.9128 (−0.0003) −2786.9125

Xe −7228.0802 (213.8568) −7443.1072 (−1.1701) −7441.9391 (−0.0020) −7441.9371

Rn −21860.5787(1709.3307) −23576.1209 (−6.2114) −23569.9241 (−0.0147) −23569.9095

NR 4C
w/ PCCw/o PCC

IODKH



した．並列化については OpenMP によるノード内並列が完成した．また多くのユーザーが RAQET

を容易に使うことができるように，量子化学計算のための Graphical User Interface (GUI)の一つであ

る Winmostar と連携し，インプットファイル作成の補助や計算結果の可視化を可能にした（図 3）．

また物質科学シミュレーションのポータルサイトである MateriApps にて公開した

（http://ma.cms-initiative.jp/ja/listapps/RAQET）．さらに現在 RAQET に関する論文を Journal of

Computational Chemistry 誌の Software News and Updates に投稿中である．

図 2. RAQET の搭載機能

図 3. Winmostar によるインプット作成，アウトプットの可視化支援
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５． 研究活動の課題と展望

本年度までに，本プロジェクトの理論基盤である 2 成分相対論法に関して種々の手法を開発し，

独自の 2 成分相対論プログラム RAQET を公開した．現在 RAQET で計算できる機能は，分子のエ

ネルギー計算や構造最適化，一部の磁気的分子物性のみである．今後は多くの分子物性や解析手法

を実装することで，様々なユーザーが種々の用途で RAQET を使用できるように機能拡充を行う．


