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研究成果の概要（和文）：相対論的モデル内殻ポテンシャル（MCP）法を基盤とした，解析的エ

ネルギー二次微分計算プログラムの開発とその，ランタニド錯体への応用を行った。また，巨

大分子理論との連携により，ランタニド水和化学の解明にも取り組んだ。 

 
研究成果の概要（英文）：New relativistic model core potential (MCP) parameters for 
lanthanide elements and analytic energy hessian code were developed.  The developed MCPs 
were applied to lanthanide complex chemistry. 
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１．研究開始当初の背景 
 
 ランタニドを利用した高輝度発光体や超
強力磁石は，電気電子機器の小型化・高性能
化に貢献すると共に，省電力すなわちエネル
ギーの有効利用にも大きな効果を与えると
考えられている．この意味で，資源の乏しい
我が国にとって，ランタニドがもつ潜在能力
は，未来の新エネルギー社会を切り開く極め
て重要なツールになると言えよう．ランタニ
ドがもつ化学特性の本質をよく理解し，ラン
タニドを基盤とした，より魅力ある未来材料
を論理的に設計するには，多くの実験研究に
加え，それらの実験結果を統一的に説明する
理論研究の存在が欠かせない．本研究は，申

請者がこれまで開発を行ってきた高精度量
子化学計算理論，相対論的モデル内殻ポテン
シャル（MCP）法の拡張・応用により，ラン
タニド化学の本質＝電子状態に理論化学の
観点から迫り，機能材料分野・エネルギー分
野への寄与を目指す拡張発展的研究である． 
 
２．研究の目的 
 
 ランタニドに限らず，量子化学計算により
重元素含有分子を取り扱う際には，(1) 重元
素に付随する多数の価電子の電子相関取り
扱いと， (2) 重元素に特有な相対論効果の
取り扱いが，常に二大困難として立ちはだか
る．これらの困難を解決する方法として，従
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来，量子化学分野では欧米で開発された有効
内殻ポテンシャル（ECP）法が広く使用され
てきた．ECP 法では，分子の化学的性質の決
定に重要な価電子のみを露に取り扱い，相対
論効果を考慮に入れつつ内殻電子を有効ポ
テンシャルに置換することで，重元素の存在
による電子数増加を抑え，重元素含有相対論
的量子化学計算の負荷軽減を図る．だが，ECP 
法は内殻軌道と価電子軌道の直交性に何ら
保障をしないため，正しく節構造をもった価
電子軌道を持たせることができない．そのた
め ECP 法は，計算負荷軽減には役立つもの
の，電子相関理論と組み合わせた場合，電子
相関エネルギーを過大に見積り，しばしば精
度の点で欠点があることが知られている．一
方，申請者は，これまでに，内殻・価電子軌
道の直交性を露に満たし，より精密な電子相
関見積もりを可能にする有効ポテンシャル
法として，藤永・酒井・三好らによる相対論
的モデル内殻ポテンシャル（MCP）法に着目，
研究を行ってきた．代表者は，科学研究費補
助金（特別研究員奨励費）の支援の下，MCP 法
を用いた分子構造最適化用プログラム
（MCPgrd）の開発・公開，および JST-CREST 
の研究協力員として，MCP とフラグメント分
子軌道法を連動させた重元素含有巨大分子
計算用プログラムの開発・公開を行ってきた．
これらの実績を踏まえ，本申請では，発展・
応用的課題として，MCP 振動数解析コード
（MCPhss）の開発と，その分子系への適用を
目的とした研究を行った． 
 
３．研究の方法 
 
 本研究では，まず，量子化学計算プログラ
ムパッケージ GAMESS を基盤に，解析的 MCP 
ヘッシアン（MCPhss）の開発に取り組んだ．
従来，研究代表者は，相対論的 MCP 法の拡
張として，解析的分子構造最適化コード
（MCPgrd）の開発に携わってきた．だが，現
行の GAMESS では，最適化構造の安定性評
価・遷移状態予測・振動スペクトル評価に必
要な MCP ヘッシアン計算に， MCPgrd を利
用した長時間に亘る数値二次微分計算を強
いられ，MCP 法の適用範囲は十数原子からな
る小規模分子に制限されていた．MCP 法を駆
使し，重元素を含めた周期表上のあらゆる元
素を含む分子系の化学プロパティ予測・設計
を行うには，解析的 MCPhss の開発が必須で
ある．そこで，H20 年度に，MCPhss の開発
により，MCP 法による相対論的量子化学計算
の適用範囲拡張を図り，ランタニド錯体の量
子化学計算に向け準備した．続いて H21 年
度には，H20 年度に開発した MCPhss を具体
的なランタニド錯体系へと適用した．また，
近年発展著しい巨大分子理論：フラグメント
分子軌道（FMO）法と MCP 法を連動させるこ

とにより，凝集系中で揺らぐランタニドイオ
ンの水和錯体の化学にも取り組んだ． 
 
４．研究成果 
 H20 年度は、相対論的モデル内殻ポテンシ
ャル（MCP）法の解析的二次微分コードの開
発に着手し、シリアル版の動作確認を行った。
本解析的 MCP 二次微分コードは、量子化学
プログラムパッケージ GAMESS を基盤に作
成しており、公開リリース予定である。H20 
年度は、同時に、ランタニドに対するモデル
内殻ポテンシャル法の精度検証をランタニ
ド 三 ハ ロ ゲ ン 化 物 を 例 に 行 っ た 。
CASPT2/MCPtzp レベルの計算を実施、実験結
果と比較検討することで、ランタニド含有分
子に対して MCP を用いた、相対論効果・電
子相関の精度良い考慮が達成されているこ
とを確認できた。図 1 に LnF3 を例にして 
MCPtzp と従来の欧米型 ECP による Ln-F 
結合長の見積もりパフォーマンスの違いを，
実験値と比較して示す．いずれの錯体におい
ても，今回 MCP 法にて取り組んだ理論予測
が，従来 ECP 法よりも精密な結果を与える
ことが示されている。ここでは紙面の都合上，
基底状態の結果のみを示しているが，励起状
態についても同様に精度良い結果を MCP 法
で得ることができた． 本成果は、次年度に
予定しているランタニド錯体分子の、相対論
的量子化学計算における、MCP 法の有用性を
示すものと位置づけることができる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 LnF3 (Ln=Ce-Yb) の CASSCF/MCPtzp, 
CASPT2/MCPtzp，SBKJC/CASPT2 レベルによる 
Ln-F 結合長予測 
 
 H21 年度は、前年度に開発した相対論的モ
デル内殻ポテンシャル（MCP）法の解析的二
次微分コードシリアル版の並列化および，大
規模分子軌道理論（フラグメント分軌道法）
との連携，更に第一原理分子動力学計算のた
めのコード開発を行った。幾つかのランタニ
ド含有分子に対して量子化学計算を実施，実
験結果と比較検討することで、MCP を用いた
分子軌道計算に置いて、相対論効果・電子相
関の精度良い考慮が達成されていることを
確認できた。具体的には，前年度までに開発



しておいたランタニド元素用 MCP を，水溶
液中でのランタニドイオンの挙動解析およ
び，発光性ランタニド錯体の電子状態解析に
適用した。本研究で作成したコードは，ラン
タニド元素に適用範囲を限らないため，その
他金属イオンの分子シミュレーションへの
適用も実施した。本解析的 MCP 二次微分コ
ードおよびフラグメント分子軌道法との連
携コードは、量子化学プログラムパッケージ 
GAMESS を基盤に作成した。本成果は、ラン
タニドイオンが関わる，溶液化学・錯体化学
分野における，MCP 法の有用性を示すものと
位置づけることができる。今後，本プロジェ
クトにて開発したコードを広く知って頂き，
活用して頂けるよう精力的に活動をしてい
く。 
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