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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 

 

2.1 Picture change 補正密度汎関数理論の GAMESS への実装 

2 成分法に基づく相対論的量子化学計算では，演算子の 4 成分から 2 成分への変換に伴う描像変

化（picture change）を考慮する必要がある．本プロジェクト研究では，高精度な 2 成分法の 1 つで

ある無限次 2 成分（IOTC）変換と，高速化手法である局所ユニタリー変換（LUT）法を組み合わせ

た LUT-IOTC 法に基づいて理論やプログラム開発が行われてきた．無料の量子化学計算プログラム

として代表的な存在である GAMESS プログラムについては，1 電子演算子に対する LUT-IOTC 法が

実装され，公開版を通して誰でも利用可能な状況にある．しかし，電子状態理論として密度汎関数

理論（DFT）を用いた計算では，1電子演算子に加えて 2電子演算子および密度演算子の picture change

補正も原理的に必要となる． 

本年度はこれまでに開発された 2 電子演算子および密度演算子に対する LUT-IOTC 法を，汎用量

子化学計算プログラム GAMESS へ実装した[学術論文(16)]．図 1 に貨幣金属を含む 2 原子分子の全

エネルギーについて，4 成分法による値からの差を示す．1 電子演算子のみに LUT-IOTC 法を適用

した場合（LUT-IOTC/C），1 電子・2 電子演算子に適用した場合（LUT-IOTC/IOTC）では大きな誤

差が生じる．一方，3 種類の演算子すべてを LUT-IOTC 法で扱う（LUT-IOTC/IOTC w/ δ
LUT-IOTC）と，

重元素を含む系に対しても精度よく 4 成分法を再現した．また図 2 に示す通り，計算に必要な CPU

時間は 4 成分法と比較して大幅に削減された．この結果は，高精度かつ高効率な相対論的 DFT 計算

が GAMESS にて実行可能となったことを意味する． 



 

 

 

 

2.2 相対論的局所混成汎関数の開発と軌道エネルギーの数値検証 

相対論的 DFT 計算では，演算子の picture change 変換に加えて相対論的な枠組みで導出された交

換汎関数の使用が望まれる．しかし，これまでに開発された相対論的交換相関汎関数の数はわずか

である．局所混成汎関数は，厳密交換の混成比率を空間座標に依存した表式を有し，内殻軌道から

のイオン化や電子励起の記述に適すると期待される．内殻軌道は相対論効果が顕著であり，局所混

成汎関数を高周期元素に適用するには相対論的な枠組みに基づく表式への拡張が必要である． 

本研究では，プロジェクト研究で開発してきた picture change 補正 DFT に基づき相対論的局所混

成汎関数を開発した[学術論文(4)]．非相対論における表式から非相対論的運動エネルギー密度 τnr

を相対論的運動エネルギー密度 τrel に置換し，運動エネルギー密度に対して単一軌道条件を満たす

ように補正項 τc を加え，B88 交換汎関数

を相対論に基づく表式に置換し，校正関

数（CF）を相対論的な表式に置換するこ

とで相対論的局所混成汎関数が導出され

る． 

それぞれの項が原子の1s軌道エネルギ

ーにどのように影響するかを図 3 に示す．

非相対論的汎関数と相対論的汎関数を比

較すると最大で 15 eV 以上の差が生じて

いる．運動エネルギー密度の取り扱いは

1s 軌道エネルギーへの影響が比較的大き

く，校正関数の影響は小さい．本研究で

得られた軌道エネルギーに関する計算結

果は，内殻励起エネルギーを高精度に

計算可能な汎関数を開発するための知

見として重要である． 
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図 1．貨幣金属 2 量体の 4 成分法からのエネ

ルギー差． 

図 2．貨幣金属 2 量体のエネルギー計算に必要

な CPU 時間． 

図 3．1s 軌道エネルギーの相対論的局所混成汎関数

（RLH）を用いた計算からの差． 
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５． 研究活動の課題と展望 

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．また，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してきた．今後も実験－理論－イ

ンフォマティクスの連携により，優れた物質機能の獲得と解明を行う． 

 


