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１． 研究課題 

量子化学計算において相対論効果は非相対論的量子化学に対するアドホックな補正として扱わ

れることが多く，計算精度および汎用性を低下させる要因となっていた．理工学術院総合研究所に

おけるプロジェクト研究「相対論的電子論が拓く革新的機能材料設計」では，高精度かつ汎用的な

相対論的量子化学の計算プログラム「RAQET」が開発されてきた．RAQET では，Dirac 方程式にお

ける電子と陽電子の混合状態からユニタリー変換を通して電子状態のみを抽出することで，相対論

効果を高精度かつ効率的に取り込んだ計算が可能である．しかし，これまでの RAQET の利用は，

新たな理論の開発におけるプログラム実装やその精度の検証が中心であり，社会実装の段階とはギ

ャップがあった． 

本研究では，RAQET プログラムの拡張と応用を通して相対論的量子化学の社会実装を目指す．

量子化学のアカデミアにおける研究から企業における応用までの流れは，1. 量子化学の理論および

プログラム開発，2. 応用計算による物質の反応性，物性，機能の解明と設計指針の確立，3. 新規

機能性材料，高性能触媒などの設計とスクリーニングの三段階で考えることができる．本研究で

RAQET プログラムに関してこの流れを実証することで，企業の研究開発における相対論的量子化

学の有用性を示し，社会実装につなげる． 

 

２． 主な研究成果 

本奨励研究に関して 2020 年度に行った取り組みのうち，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，RAQET プログラムの機能拡充について記述する． 

 

2.1 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 

相対論的密度汎関数理論（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が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，これまでに開発してきた 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)]．局所混成汎関数における交換エネルギーELHX は次のように与えられる． 

 LHX EXX Slater EXX( ) ( ) ( ) 1 ( ) dE E e e G g        r r r r r  

ここで EEXX は厳密交換エネルギー，eSlaterは Slater 交換エネルギー密度，eEXX は厳密交換エネルギー

密度である．G は校正関数であり，本研究では B88 交換汎関数から導出される表式を用いた．g は

混合関数であり，運動エネルギー密度や電子密度の勾配に依存する．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，Slater および B88 交換汎関数を相対論に基づく表式に置換し，校正関

数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を導出した．本研究では，picture 

change 補正された電子密度，密

度勾配，運動エネルギー密度，

厳密交換エネルギー密度を用い

た交換相関項の計算を RAQET

プログラムに実装した． 

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 1 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（CF）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． 

 

2.2 RAQET プログラムの機能拡充 

2 成分法に基づく相対論的量子化学計算では，描像変化（picture change）と呼ばれる 4 成分法か

ら 2 成分法への演算子の変換を考慮する必要がある．2020 年度は，picture change 補正を行った電子

密度を用いてプロパティを計算するルーチンを RAQET プログラムに実装した．表 1 に実装したル

ーチンを用いて計算した電場勾配テンソルの zz 成分を実験値とともに示す．NR は非相対論的取扱

い，IOTC は無限次 2 成分法による相対論的取扱いを意味する．電場勾配テンソルは，核四重極子

共鳴や核磁気共鳴に関連するプロパティである．非相対論計算では，相対論効果による内殻軌道の

収縮が考慮されないため実験値を過小評価する結果となる．ハミルトニアンを無限次 2 成分法で相

対論的に扱い，電子密度の計算における picture change 補正を行うことで内殻軌道の相対論的収縮が

適切に記述され，実験値を精度よく再現した． 

 

表 1．ヨウ素原子の原子核における電場勾配テンソルの zz 成分（原子単位）． 

 
Hamiltonian Density AlI GaI InI 

Calc. NR NR 1.689  1.890  2.005  

 
IOTC NR 2.230  2.480  2.636  

 
IOTC IOTC 2.040  2.262  2.402  

Exptl. 
  

1.88(3) 2.26(4) 2.36(4) 

 

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． 

図 1．1s 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． 



 

また，2020 年度は RAQET プログラムと機械学習型電子相関（ML-EC）モデルの接続も行った．

ML-EC モデルは，機械学習によって構築した電子相関エネルギーを計算するモデルである．ML-EC

モデルを用いて全電子エネルギーを高精度に見積るには，3 種類の基底関数（cc-pVDZ, cc-pVTZ, 

cc-pVQZ）による Hartree–Fock 計算を行い，小規模な基底関数（cc-pVDZ）を用いて記述子を計算

し，機械学習モデルを用いて相関エネルギーを計算する必要がある．図 2 に水分子クラスターのベ

ンチマークセットであるWATER27について，これら 3段階の計算に要したwall timeを示す．RAQET

プログラムには，ML-EC モデルの記述子のうち最も計算時間を要する Hartree–Fock 交換エネルギー

密度を効率的に計算するルーチンが実装されており，記述子の計算（図 1 における Descriptor）を

効率的に行うことができる．今後 ML-EC モデルの開発を進めた際には，RAQET プログラムを通し

て ML-EC モデルを公開することが考えられる． 

 

図 2．WATER27 サブセットに対して ML-EC モデルを用いた高精度電子エネルギー計算に要した計

算時間．CPU は Intel Xeon Gold 6148，40 CPU コアを使用． 
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５． 研究活動の課題と展望 

本奨励研究で開発した picture change 補正 DFT は，スピン非依存の範囲内で実装されてきた．ス

ピン依存の表式に基づいた実装を行うことで，スピン－軌道相互作用などを考慮した計算が可能と

なる．ML-EC モデルについては数値検証の結果，第 3 周期元素までから構成される閉殻分子に対し

て幅広く適用可能であることがわかっている．今後は開殻系や高周期元素に対応したモデルの構築

と検証を行い，汎用性の高い計算手法への発展を目指す．相対論的量子化学計算の応用に関しては，

複数の実験グループとの共同研究を行っている．今後，追加の計算や解析を行い原著論文として発

表する予定である． 


