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研究成果の概要（和文）： 
本研究では、擬縮退、相対論、動的電子相関、の効果を取り込んだ精密かつコンパクトな真に

有効な電子状態理論をめざした理論・計算方法を開発し、希土類を含む重原子擬縮退系、重原子
を含む磁性体、電子材料等の物性予測、設計に資するための基礎的研究を実施した。 
 天能は、重原子を含む分子の電子相関を高精度で取り扱うための四成分相対論的MP2-F12法の
開発を行った。直接摂動論に基づく電子間の短距離での振る舞いを考慮し、運動バランスを満た
す二電子基底を初めて多電子系に適用した。更に、電子相関の強い物質での擬縮重状態や励起状
態を取り扱うための新しい量子モンテカルロ法を提案した。モデル空間での有効ハミルトニアン
を確率的に求める手法を発展させ、これまでと全く異なる電子状態計算を可能にした。中野は、
相対論的分子軌道法において、電子占有数を制限した複数の活性空間に対する多配置SCF法およ
びこれを基盤とした多参照摂動論を新たに開発し、磁性材料・電子発光材料のモデルともなる希
土類元素錯体、遷移金属化合物の励起状態へと適用した。また、相対論的効果を高度に取り入れ
た手法を評価するため、負エネルギー軌道スピノールの効果について系統的な調査を実施した。
波田は、多電子無限次Douglas-Kroll-Hess法と励起状態理論であるSAC-CI法を基礎にして、相対
論と電子相関を含めた励起状態計算プログラムを作成し、金属化合物の磁気的物性の計算を実施
した。柳井は、重元素を含む分子系の電子状態の高精度な理論計算を実現するための非経験的密
度行列繰り込み群法の開発を行った。その実証研究として、密度行列繰り込み群法を多核金属錯
体へと応用する拡張的計算を実現し、実験での解釈が難しい金属酸化数に関する理論解析を与え
ることができた。また、重原子に現れるスピン軌道相互作用を取り入れる方法論を開発すること
に成功した。 
  
研究成果の概要（英文）： 

In this research project, we developed the electronic structure theories and methods 
which can applied to quasi-degenerate systems, relativistic and dynamic 
electron-correlation problems, and executed some fundamental researches of molecular 
properties in electric and magnetic substances. 

Ten-no developed a four-component relativistic MP2-F12 method to treat molecules with 
heavy elements accurately. He investigated the short-range behavior of electrons based 
on the direct perturbation theory and applied a kinetically-balanced relativistic geminal 
basis to multi-electronic systems for the first time. Furthermore, Ten-no proposed a new 
quantum Monte Carlo (QMC) method to treat quasi-degenerate and excited sates of strongly 
correlated systems. He developed the model space QMC (MSQMC) method to determine an 
effective Hamiltonian stochastically. MSQMC transcends the limitation of the standard 
ab initio methods. 

Nakano developed the relativistic occupation restricted multiple active space 
multiconfiguratoinal self-consistent field method (ORMAS-SCF) method and second-order 
perturbation theory based on it.  He applied them to the excited states of rear-earth 
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and transition metal compounds as model complexes of magnetic or electroluminescent 
materials.  He also made a systematic investigation on the effect of the negative energy 
spinors in order to estimate the methods including the highly relativistic effects. 

Hada combined the many-electron Infinite-order Douglas-Kroll-Hess ()IODKH) method 
with the SAC-CI method which is an accurate electronic structure method for excited states. 
He applied this method to molecular magnetic properties of heavy-metal complexes. 

Yanai developed ab initio density matrix renormalization group (DMRG) method to 
achieve high accuracy electronic structure calculations for molecular systems containing 
heavy elements. As its practical application, the DMRG method was applied for the study 
of the electronic structures of multi-nuclear transition metal complexes. Our 
calculations provided detailed theoretical analysis of oxidation states of metal sites 
where there are considerable difficulties in interpreting experimental observations. In 
addition, the method to incorporate the spin-orbit effects, typically arising in heavy 
metal systems, into the DMRG wave function was developed. 
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１．研究開始当初の背景 

現代の量子化学理論は、孤立相にある分子

においては実験にも匹敵するほどの精密計

算、生体分子のような大規模分子においては、

機能解明・反応予測が可能なほどの定量性を

期待できる時代になりつつある。しかしなが

ら、一方で、希土類磁石のような磁性体材料、

EL 素子などの電子発光材料、多核遷移金属系

の分子磁性など、複数の開殻原子が系内に存

在し、それらが、時に強く、時に弱く結合す

る重原子擬縮退系においてはどうだろうか。 

このような系においては、近接軌道をもつ

開殻原子が結合し、原子数のべき乗で近接準

位が増大し、擬縮退系をなす。また、（分子）

系の中に非局在した電子と希土類原子中の

4f 電子のように局在した電子が共存し、強い

電子相関を有する。さらには、重原子の存在

によって、相対論的な効果が重要な意味を持

つ。現代では、これらの効果は、単純な分子

系、金属系においては、大きさが異なり、個

別に取り入れることは可能である。しかし、

重原子擬縮退系（＝強相関系）では各効果の

大きさが拮抗し、真に物性・反応を理解し、

定量的に記述するためには、すべてを適切に

取り入れる必要がある。現代の量子化学理論

は、未だその段階に至っていない。 

 
２．研究の目的 

上記の状況に鑑み、擬縮退効果、動的電子

相関効果、相対論効果をすべて取り込んだ強

相関系の電子状態理論を構築することを究

極の目的とし、萌芽的な試みとして、三つの

方向から 

１.擬縮退理論を基盤とした強相関問題へ

のアプローチ(分子研 柳井、九大 中野) 

２.動的電子相関理論を基盤とした強相関

問題へのアプローチ(神戸大 天能) 

３.相対論的電子理論を基盤とした強相関

問題へのアプローチ(首都大 波田、分子研 柳

井、九大 中野) 

を行いこれらの統合を模索する。すなわち、

これまで申請者らが開発してきたそれぞれ

の効果を有効に記述する理論を基盤に、協力

体制の下、他の効果を取り込むアプローチを

行う。 

 

３．研究の方法 

代表者・分担者自身の開発による、密度行
列繰り込み群(DMRG)法(柳井)、F12 法（天能）、
多電子無限次 Douglas-Kroll-Hess法（波田）、
擬縮退摂動論(MCQDPT)（中野）を基盤に、同
じく自らの手法である正準変換理論、多配置
摂動論、相対論 SAC-CI 法等を駆使すること
により、多方向から、すべての効果を取り込
んだ理論を提案し、希土類を含む重原子擬縮
退系に適用する。 
 
４．研究成果 
【天能Ｇ】 



 天能は、F12 法を四成分相対論に拡張する
目的で、ノーペア近似に基づく新規のジェミ
ナル展開法を提案した。Levy-Leblend 型の方
程式で非相対論極限でのカスプ条件を満た
すキネティックバランスを考慮したジェミ
ナル基底を導出した。更に、大成分の完全基
底への直交成分を利用する事により、実用的
な計算に適した相対論的な強い直交射影演
算子を発展させた。以上を二次のメラー・プ
レセット摂動理論に実装し、そのパフォーマ
ンスを調べた。一例として、(11s6p5d4f3g2h)
基底を用いた He 型原子の相関エネルギーを
図に示す。通常の方法と F12 法とでは、この
サイズの基底関数を用いても有意な差が見
られる。又、相対論と電子相関のクロスター
ムは Xe52+を超えると顕著となる事が分かる。
更に、AuH についても平衡核間距離や振動周
波数の計算を行い、相対論的な F12 法で著し
く実験との一致が改善される事を示した。 
 更に天能は、金属クラスター等の擬縮重電
子状態を取り扱うために、エネルギー依存分
割(EDP)に基づく有効ハミルトニアンを統計
的に求める、モデル空間モンテカルロ
(MSQMC)法を開発した。MSQMC 法では、ヒルベ
ルト空間をモデル空間(P-空間)とそれ以外
の Q-空間とに分割し、Q-空間からの寄与をモ
デル空間内での有効ハミルトニアンに取り
込む事により、多状態を同時に取り扱う事が
可能である。図に示す様に、モデル空間の各
スレーター行列式に対して独立のセットの
Walker が虚時間発展を行う事により、多状態
の有効ハミルトニアンを形成していく。パイ
ロット計算として、H4モデルと N2分子につい
て MSQMC 法を適用し、結合解離に伴う基底状
態と励起状態の完全 CI エネルギーにスムー
スに収束する事を示した。本手法は多電子過
程を含む高電子励起状態やコニカルインタ
ーセクションにも用いる事が可能であり、今
後の発展が期待される。 
【波田Ｇ】 
波田は、鉛原子を含んだ 5 員環化合物

Plumbole に 配 位 子 が 結 合 し た 化 合 物
Plumpole+X2 (X = THF, Py, NHC)の分子物
性について研究した。非共有電子対を有する
配位子 X が、鉛原子の空軌道 6p に配位す
ることによって、5 員環 電子が形式的に
(4n+2)個となり芳香族性の発現が期待され
る。しかしながら、Plumpole+X2には明瞭な
結合交代が観測され、分子構造的観点から芳
香属性は否定された。一方、Plumpole+X2の
NICS(0) 値 は 、 plumbole(13ppm) と
plumbole2- (-5 ppm)の中間付近(5～2 ppm)に
位置することから、NICS 値の観点からは弱
い芳香族性を持つことが示唆される。次に、
207Pb-と 13C-NMR 化学シフトを検討した。計
算方法は相対論項を考慮した ZORA-DFT 法
であり、比較の為に非相対論計算も示した。

plumbole+X2 (X = THF, NHC)の化学シフト
を下表に示す。 

 

 
 
表.207Pb-、13C-NMR化学シフトの実験値と計算値(ppm)。 
基準物質はTMSiとTMPb。                           
         plumbole+THF2        plumbole+NHC2         

       non-R.  Rela.  Exptl.   Non-R.  Rela.  Exptl.  
207Pb  652.1  2566.0  5193.5 -97.6 1853.6 1793.1 

 13C  170.1  225.6  223.1  178.2 214.6 201.9 

 13C  181.2  193.2  179.2  179.4 184.1 172.4  

 
非相対論計算との比較から、Pb-NMR化学シフ
トの相対論効果は極めて大きい。C-NMRに於い
ても、C が低磁場シフトであるという実験的
傾向を相対論計算だけが再現しており、軽原
子においても相対論効果は必須であることが
解る。重原子に隣接した原子が低磁場シフト
する傾向は、重原子効果の一般的傾向と逆で
あり、注目すべき点である。核スピン-スピン
結合定数のJ(Pb-C)の計算も実施し、実験値
と適切に一致することを確認した。更に、励
起スペクトルの計算を実施し、磁気許容な励
起エネルギーと前述のC-NMR化学シフトに明
瞭な相関があることを示した。 
 一方、波田は、アルカリ土類金属-Li 分子
における永久双極子モーメントと放射寿命
の評価について研究した。近年、冷却分子を
用いて新たな量子物性を探査する研究に注
目が集まっている。アルカリ土類金属とリチ
ウム原子の結合した分子(AEM-Li)は、冷却分
子形成に優位な特徴を持つ。測定感度を高め
るためには、単一量子状態での滞在確率が高
い方が望ましい [3-2, 3-5]。本研究では、
MgLi, CaLi, SrLi, BaLi 分子における電子基
底状態の永久双極子モーメント(PDM)とポテ
ンシャル曲線を CCSD(T)法で求めた [3-6, 
3-7, 3-8]。そして振動状態を求め放射寿命
を計算した。電子基底状態での v=0 における
放射寿命は短いもので 22 秒と求まった。こ
れは典型的な冷却分子実験の時間スケール
に対して十分に長く、これらの分子が測定に
有利であることを示した。今後は、相対論的
SAC-CI を用いて精密な励起状態計算を実施
して測定実験との共同研究を進める。 

 
図．Xli (X=Mg, Ca, Sr, Ba)の基底状態エネルギー曲線



と永久電子双極子モーメント 

 
【中野Ｇ】 

中野は、擬縮退理論、相対論的電子理論を

基盤とした強相関問題へのアプローチとし

て、相対論的分子軌道法において、電子占有

数を制限した複数の活性空間に対する多配

置 SCF 法（相対論的 ORMAS-SCF 法）および

これを基盤とした多参照摂動論（相対論的

ORMAS-GMCQDPT 法）を新たに開発し、磁

性材料・電子発光材料のモデルともなる希土

類元素錯体、遷移金属化合物の励起状態へと

適用した。相対論的 ORMAS-SCF 法は活性軌

道空間を部分空間に分割し、各部分空間の占

有電子数を指定することで重要な電子配置

を効率よく生成することができる方法であ

る。この方法による波動関数を基にした多参

照摂動計算により、四塩化白金二価イオンの

計算では、1/45 の電子配置数と 1/26 の計算時

間で、高度な参照波動関数 MRSDCI を参照関

数として用いたものと比較して 0.1eV 以内の

精度で励起スペクトルを得ることができた

（表参照）。その他、相対論的効果を高度に

取り入れた手法を評価するため、負エネルギ

ー軌道（スピノール）の効果について系統的

な調査を実施した。 

 

表．[PtCl4]
2−の励起エネルギー（eV） 

 GMC-QDPT   

State ORMAS MRSDCI Expt. 

1A1g 1.986 1.982  

1A2g 2.071 2.067  

1Eg 2.113 2.113 2.12 

1B2g 2.395 2.396 2.34 

1B1g 2.477 2.474  

2Eg 2.563 2.563 2.57 

2A1g 2.722 2.718  

3Eg 2.946 2.943 2.97 

2A2g 3.129 3.103  

2B2g 3.380 3.377 3.23 

4Eg 3.553 3.542  

2B1g 3.817 3.821 3.67 

# of Dets. 1770 79705  

CPU time 1835.9 s 47222.1 s  

 
【柳井Ｇ】 

柳井は、分子系の電子状態の高精度な理論
計算を実現するための非経験的密度行列繰
り込み群法の開発を行った。本研究では、密
度行列繰り込み群を出発して動的電子相関
を多参照配置間相互作用法による見積もる
DMRG-MRCI 法が開発された。MRCI 法は、高精
度理論として古くから用いられてきた計算
法であるが、従来法では適用可能な活性化軌
道のサイズに限界があった。本開発はその適

用サイズを飛躍的に広げた。DMRG-MRCI 法を
ポリフィリンのスピンギャップ計算に応用
し、CAS(26e,24o)という世界最大の活性空間
による計算を達成(1.53eV)し、実験から見積
もられたエネルギーギャップ(1.58eV)を高
精度再現した。また、本手法の計算効率を測
定した結果(下図)、本手法は従来法と比較し
て圧倒的に高い拡張性を持つことが分かっ
た。 

 
密度行列繰り込み群法を多核金属錯体へと
応用する拡張的計算を実現し、実験での解釈
が難しい金属酸化数に関する理論解析を与
えることができた。光合成系 II 酸素発生中
心の Mn4Ca クラスターに関して、配置理論を
用いた量子化学計算により任意の構造にお
ける Mn イオンの個々の酸化状態の決定を行
った。本研究ではマンガンの 3d 軌道と架橋
酸素の 2p軌道の計 35軌道からなる活性軌道
空間内の多配置効果を考慮した DMRG-CASSCF
法により Mn4Caクラスターの高精度な波動関
数を計算し個々の Mn の酸化状態の解析を行
った。解析の結果、QM/MM 構造における基底
状態は妥当な酸化状態（Mn2III Mn3IV Mn4IV 
Mn5III）を再現したのに対し、XRD 構造にお
いては O9, 10 から Mn4, 5 への電荷移動状態
（Mn2III Mn3IV Mn4III Mn5II）が基底状態
となった。励起状態計算をあわせて行った結
果、この電荷移動状態は QM/MM 構造において
基底状態より約 30kcal/mol 高いエネルギー
を持つ励起状態として存在することが確認
され、参照となる（Mn2III Mn3IV Mn4IV 
Mn5III）とは明らかに異なる電子状態である
事が示された。また、重原子に現れるスピン
軌道相互作用を取り入れる方法論を開発す
ることに成功した。 
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