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１． 研究課題

本プロジェクト研究では，2017 年度まで行われた同研究課題名の戦略的創造研究推進事業

（CREST）において開発してきた相対論的量子化学理論を軸として，生体分子系や p ブロック元素

化学など多方面に展開し，化学現象・物質機能の根源的な解明を遂行することを目的とする．

周期表の様々な元素は，生体系・機能性材料など化学の至る所に存在する．この元素を同等の精

度で理論的に評価するためには，相対論的効果の考慮が不可欠である．本プロジェクト研究の 2 期

までに，量子化学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．3 期目では，タン

パク質全系を量子的に取り扱うことが可能な大規模量子分子動力学（QMD）理論と融合させること

で，あらゆる生命現象の微視的機構を理論的に解明する．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を理解することは重要である．これを実現するために，実験－

理論－インフォマティクスを相補的に連携させる．本プロジェクト研究では特に p ブロック元素に

焦点を当て，最先端の相対論的量子化学を用いて機能創出のための合理的設計の学理を確立するた

めの手法を完成させる．

２． 主な研究成果

本プロジェクト研究の 2 期目までに，重元素を含む系を扱う実用的な高精度 2 成分相対論法の確

立を目指し，無限次 2 成分（IOTC）法に基づく相対論的量子化学計算を高速に行うための理論，計

算手法を開発してきた．2019 年度は，前年度までに取り組んできた相対論的な密度汎関数理論（DFT）
の開発をさらに進めた．また，相対論的量子化学を用いた物質機能に関する研究として，含ホウ素

化合物であるジアザジボレチジン誘導体の光物性に関する理論的研究を行った．

2.1 相対論的密度汎関数理論における運動エネルギー密度に対する補正法の開発

DFT における交換相関汎関数の一種であるメタ一般化勾配近似（meta-GGA）汎関数や局所混成

汎関数には，von Weizsäcker 運動エネルギー汎関数によるエネルギー密度と Kohn–Sham 運動エネル

ギー密度の比 t が含まれている．非相対論的量子化学では，t は分子軌道が 1 つの系では常に 1 と

なる．この性質は，運動エネルギー密度が満たすべき拘束条件と言える．1s 軌道が支配的な原子核

近傍および原子核から遠く離れた Rydberg 領域は単一軌道に近い．ゆえに，t を用いると自己相互

作用が顕著となる1s軌道の領域やRydberg領域を，価電子などの領域と区別して記述できる．一方，

相対論的量子化学計算では，相対論効果が大きい 1s 軌道の領域で t が 1 とならないことが問題とな

る．

本研究では，相対論的な運動エネルギー密度を Cauchy–Schwarz 不等式に基づいて拘束条件を満

たすよう補正することで，この問題を解決した[学術論文(12)]．補正する運動エネルギーエネルギー

密度は，前年度までに開発した IOTC 法に基づき picture-change 補正を行った運動エネルギー密度で



ある．この運動エネルギー密度と補正法

を，本プロジェクト研究で開発してきた

相対論的量子化学計算プログラム

RAQET に実装した．

図 1 は Rn 原子における t の値を，原子

核からの距離の関数として示したもので

ある．黒線は非相対論的 DFT の場合であ

り，10−2 bohr 以内の領域では 1s 軌道が支

配的となり，t は 1 に近い．相対論計算で

補正を行わない場合（τc = 0，赤線と黄緑

色の線が対応），1 から大きく外れた挙動

を示す．相対論的な運動エネルギー密度

τrelに補正 τcを加えることで，非相対論と

ほぼ同じ結果まで改善した．

我々は運動エネルギーに対する補正の

有用性を示すのみならず，補正項の物理

的な意味も明らかにした．本研究で提案

された補正法は，非相対論的な枠組みで

開発された交換相関汎関数を相対論的

DFT 計算で使用するときのみならず，相対論的な汎関数を開発する際にも役立つと期待される．

2.2 ジアザジボレチジン誘導体の光物性に関する理論的研究

ジアザジボレチジンは，シクロブタジエンの炭素をホウ素と窒素に置換した類縁体である．四員

環の（反）芳香族性や励起状態特性について，これまでに理論的研究が行われてきた．実験的には

四員環を嵩高い置換基で保護することによって速度論的に安定化した誘導体が合成されている．本

研究では，ジアザジボレチジンのテトラメシチル誘導体の励起状態特性を，時間依存密度汎関数理

論（TDDFT）に基づく励起状態計算で解析した．また，スピン状態間の遷移について知見を得るた

めに，スピン依存の相対論効果に起因する物理量であるスピン－軌道カップリングを計算した．

M06-2X/6-31G(d,p)の計算により，S0 状態の平衡構造における S0-S1 励起エネルギー（光吸収エネ

ルギー）は 4.091 eV，S1状態の平衡構造における S0-S1励起エネルギー（蛍光エネルギー）は 3.356 
eV となった．大きな Stokes シフトは，四員環の幾何構造が S0状態では菱形であるのに対し，S1状

態では正方形に近いことから理解される．S1 および T1 状態の主配置は，図 2 に示す HOMO から

LUMO に 1 電子遷移した電子配置である．HOMO−LUMO 間の交換積分が小さく，S1と T1の準位が

近接している．一重項から三重項への遷移に関して議論するために S1状態の平衡構造にてスピン－

軌道カップリングを計算したところ，S1-T1間は 0.01 cm−1，S1-T2間は 3.29 cm−1となった．後者の値

は，T2状態が HOMO−1 から LUMO への励起配置を含むためであり，四員環の σ 結合が三重項への

遷移に寄与する可能性が示された．

図 1. Rn原子における von Weizsäcker運動エネルギー

密度と Kohn–Sham 運動エネルギー密度の比 t．横軸

は原子核からの距離を対数スケールで示している．

τnr, τrel, τcは，それぞれ非相対論的運動エネルギー密

度，相対論的運動エネルギー密度，運動エネルギー

密度に対する補正を意味する．
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(1) Board Member, International Society for Theoretical Chemical Physics (ISTCP), 2013-Present.
(2) Board Member, World Association of Theoretical and Computational Chemists (WATOC),

2014-Present.
(3) Fellow, Royal Society of Chemistry (RSC), 2014-Present.
(4) Chair, China-Japan-Korea Tripartite Workshop of Theoretical and Computational Chemistry 

(CJK-WTCC) 2018-Present.
(5) Board Member, Asia-Pacific Association of Theoretical & Computational Chemists (APATCC),

2018-Present
(6) 会長, 理論化学会, 2019 年-現在.

５． 研究活動の課題と展望

運動エネルギー密度の問題が解決されたことで，局所混成汎関数を用いた相対論的 DFT 計算のた

めの準備が整った．運動エネルギーに対する補正を含めた自己無撞着計算を実装してこれを可能と

する．これまでに開発した picture change 補正や運動エネルギー密度の補正は，1s 軌道の軌道エネ

ルギーへの影響が大きい．また，相対論的 DFT では相対論的な枠組みで導出された汎関数を使用す

るのが望ましい．この影響は交換汎関数で大きいため，相対論的な局所密度近似交換汎関数，一般

化勾配近似交換汎関数を厳密交換エネルギー密度と組み合わせた局所混成汎関数で 1s 軌道の軌道

エネルギーを計算する．

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．


