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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）法に対して相対論

効果の局所性に着目した局所ユニタリー変換（LUT）を開発し，計算の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相対論的電子状態計算が可能

となった．さらに，本プロジェクトで開発されたすべての理論を実装した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．

本報告書では，2018 年度に行った研究のうち相対論的な密度汎関数理論（DFT）の開発，均一触媒

反応における相対論効果の理論的研究について報告する．さらに 2017 年度に引き続き RAQET プロ

グラムの公開に関する作業を行ったが，その詳細は理工学術院総合研究所奨励研究「相対論的量子

化学の社会実装に向けた RAQET プログラムの拡張と応用」の報告書に記載する．

2.1 Picture change 補正相対論的密度汎関数理論の拡張と高速化

2 成分法に基づく相対論的 DFT では，4 成分から 2 成分への変換に伴う電子密度の描像の変化

（picture change）が問題となる．本プロジェクト研究では，IODKH 変換を用いて電子密度や交換相

関ポテンシャルの picture change 補正を行う手法が開発された．この方法では，Dirac のデルタ関数

で表される密度演算子に IODKH 変換を適用し，その期待値として電子密度が得られる．本年度は

この手法を，一般化勾配近似（GGA），メタ GGA，厳密交換の混成に基づく交換相関汎関数を用い

た場合や，相対論的時間依存 DFT に基づく励起状態計算に拡張した[学術論文(12)]．これにより様々



な汎関数に対して 4 成分相対論的 DFT とよく一致する計算結果が得られるようになった．

さらに，ハミルトニアンの IODKH

変換に対して開発されたLUT法を密

度演算子の変換にも適用することで，

4 成分法との一致を維持しつつ計算

コストの削減を試みた [学術論文

(12)]．HCl 分子の 1 次元クラスター

の相対論的 DFT 計算を LUT-IODKH

ハミルトニアンを用いて行い，自己

無撞着場（SCF）計算における繰り

返し 1回に要する CPU時間を検証し

た．図 1 に示す通り，密度演算子に

IODKH 変換を適用すると（δIODKH），

非相対論的な密度演算子（δNR）から

大幅に CPU 時間が増加する．この増

加は LUT 法を適用する（δLUT-IODKH）

ことで抑えられる．また，分子数に

対する CPU 時間のオーダーも LUT の適用により減少した．LUT の密度演算子への適用に伴う全エ

ネルギーの変化は最大で 10−6 hartree のオーダーと極めて小さいことがわかった．

2.2 相対論的密度汎関数理論における厳密交換の効率的な計算法

内殻軌道に起因するイオン化や電子励起を量子化学計算で扱う手法として，局所混成汎関数を用

いた DFT 計算が提案されている．この汎関数では，厳密交換の混成比率が実空間座標に依存するた

め，厳密交換は半数値的な求積法で計算

される．重原子の内殻軌道を記述するに

は相対論効果の考慮が必須であるが，局

所混成汎関数は非相対論的 DFT に対し

て開発されてきた．本テーマでは，厳密

交換の半数値積分を，相対論的 DFT の枠

組みで効率よく行う手法を開発した．

はじめに，2 成分相対論的 DFT で問題

となる picture-change 補正を，密度演算子

の IODKH 変換の代わりに密度行列を通

して考慮するスキームを開発した．また，

積分のスクリーニング手法である

chain-of-spheres 厳密交換（COSX）法を拡

張した mCOSX 法を開発した．図 1 に示

す通り mCOSX 法による半数値積分は，

Coulomb 積分および交換積分を解析的に

扱った場合よりも高速であることが示さ

れた．
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図 2. アルカンチオー
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図 1. 一次元 HCl 分子クラスターの SCF 計算における 1

回目の繰り返しに要する CPU 時間．3 種類の密度演算子
# of carbon atoms

ル分子の相対論的 DFT 計算に

築に要する CPU 時間の炭素原

おける J, K はそれぞれ Coulomb

味する．high と low はスクリー

の大小を意味する．



2.3 遷移金属錯体を用いた均一系触媒反応における相対論効果の解析

本テーマでは，実験で報告されている C-H 結合活性化反応（図 3）における Ir 触媒と Rh 触媒の

反応性の違いを，量子化学計算を用いて解析した．相対論（Rel）計算と非相対論（NR）計算の結

果を比較することで，反応における相対論効果を定量化した．図 4 に酸化的付加反応の Gibbs エネ

ルギーダイアグラムを示す．相対論効果は活性化エネルギーおよび反応エネルギーを低下させるこ

とがわかる．相対論効果は Ir 触媒においてより顕著であり，Ir 触媒においてのみ C-H 結合の切断が

自発的に進行する（ΔG＜0）という実験結果と対応した．この結果は Ir の触媒能が相対論効果に由

来することを示している．さらに電子状態を解析し，Ir-H 結合が相対論効果で強まることが高い反

応性の由来であることを見出した．

図 3. Ir 触媒を用いた C-H 結合活性化反応．この反応は Rh 触媒を用いた場合には進まない．

図 4. Ir および Rh 触媒に対する Gibbs エネルギーダイアグラム．
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よる軌道非依存密度汎関数理論の開発”．

4.5 外部資金

(1) 日本学術振興会(JSPS) 科学研究費補助金 基盤研究(Step )，「光受容タンパク質の量子的分子動

力学シミュレーションによる遍在プロトンの機能解明」（研究代表，2018-2022 年度）．

(2) 日本学術振興会(JSPS) 科学研究費補助金 基盤研究(A)，「ユビキタス水素の機能とダイナミクス

に関する理論的研究」（研究代表，2014-2018 年度）．



(3) 日本学術振興会(JSPS) 科学研究費補助金 特別研究員奨励費，「相対論的２成分法に対する新し

いハイブリッド密度汎関数の開発」（研究代表，2017-2019 年度）．

(4) 文部科学省元素戦略プロジェクト研究拠点形成型『京都大学実験と理論計算科学のインタープ

レイによる触媒・電池の元素戦略研究拠点』「触媒及び電極の電子状態計算のための理論開発」,

（分担研究代表，2018 年度）．

５． 研究活動の課題と展望

局所混成汎関数を用いた相対論的 DFT 計算のための理論およびプログラム開発は進行中である．

特に問題となっているのは，局所混成汎関数で用いられる内殻と価電子の領域を区分する関数が，

多くの場合運動エネルギー密度に依存することである．非相対論的な運動エネルギー密度の定義を

相対論的 DFT にそのまま適用するのは理論的にも数値的にも問題があることがわかっている．そこ

で，相対論的な運動エネルギー密度の定義を再検討し，従来の運動エネルギー密度に対する補正法

の開発を試みる．

本プロジェクト研究では，相対論的量子化学に関する理論および計算手法の開発を通して量子化

学計算の非相対論から相対論へのパラダイムシフトを実現してきた．今後は開発した相対論的量子

化学理論を軸として，化学現象・物質機能の根源的な解明を目指す．また優れた物質機能の獲得と

解明を行うためには，その機能を支配する因子の理解が重要である．これを実現するために，実験

－理論－インフォマティクスの相補的な連携が考えられる．


