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研究成果の概要（和文）： 

本研究プロジェクトの主目的は、重原子を含む化合物において、電子励起状態が関与する化学

現象を定量的に解析するための理論的方法として高次相対論を含めたSAC-CI法の開発を進め、例

えば、光化学反応の解析、スピン－軌道（SO）相互作用や交換交差など考慮した定量的なエネル

ギー曲面の記述、など実施することであった。SO-CASSCF法では化学的精度の達成は困難である

ため、本研究では、Generalized UHFを参照としたCCSD法からSAC-CI理論と同等の方法GUHF- 

CCSD-CIによって励起状態を計算する理論を提案し、その計算プログラムを作成した。幾つかの

原子の励起エネルギーを計算することでこの理論・方法の精度を検討した。原子の一重項、三重

項の最低励起エネルギーを、本方法と、RHFを参照するSAC-CI法と、CASPT2法で計算した。他の

計算方法と比較して、本方法GUHF-CCSD-CIが、三重項励起に対する分裂の実験値を格段に良く再

現していた。更に、相対論補正が重要となる幾つかの応用計算を実施した。 

(i)冷却分子を用いて新たな量子物性探査を支援するため、MgLi, CaLi, SrLi, BaLi分子におけ

る電子基底状態のPESとPDMをCCSD(T)法で求め、v=0における放射寿命は短いもので22秒であった。

これは冷却分子実験の時間スケールに対して十分に長く、物性測定の可能性を示唆した。 

(ii)鉛原子を含んだ5員環化合物Plumboleに、THF、Py、NHCが配位した化合物の芳香族性や、C-NMR, 

Pb-NMRの特徴について研究した。NICSの観点からは対象分子が芳香属性をもつことを示した。通

常は重原子に隣接する軽原子は高磁場シフトするのだが、Pbに隣接するC13-NMRはPbのSpin- 

Orbit相互作用の影響を受けて低磁場シフトすることを示した。 

 
研究成果の概要（英文）： 

  The main purpose of this project is to make a new theoretical and computational 

development of the higher-order relativistic GUHF-CCSD-CI method for chemical reactions 

and chemical phenomena in the electronic excited states, for example, photochemical 

reactions and fine potential energy surface considering the spin-orbit interaction and 

the intersystem crossing. In the GUHF-CCSD-CI method, the GUHF orbitals are used as 

reference and the CCSD is used for the electronic ground state. We finished the computer 

code of the GUHF-CCSD-CI method, and we applied this code to calculations of the singlet 

and triplet excited states and checked the accuracy in comparison with the 

non-relativistic CCSD, SO-CASPT2. The GUHF-CCSD-CI is meaningfully more accurate than 

the other methods. The SO-CASPT2 is accurate in light elements but not in heavy elements. 

Further, we carried out some relativistic quantum-chemical calculations for compounds 

containing heavy-elements.  
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１．研究開始当初の背景 

 １０年ほど前の理論化学者の目標であっ
た「原子周期律表のどの原子を含む化合物に
対しても、均一な精度と信頼性を保った電子
状態を与えること」は多くの研究者の努力に
よって概ね達成されたように思える。我々が
提 案 し た 多 電 子 系 に お け る 無 限 次
Douglas-Kroll 法も、その努力のひとつであ
った。この方法は Rg(Z=111)などの超重原子
においても Dirac 法と同等の精度を与える。
残された問題は、高精度な相対論を電子相関
の方法と結合させ、励起状態の計算を可能と
し、磁気的物性と系間交差を含む化学反応へ
展開すること、である。電子相関と励起状態
に関しては申請者の過去の基盤研究(B)でも
視野に入れ、両者を解決する方策として相対
論的 SAC-CI 理論に基づく新規な計算コード
を開発した。テスト計算が可能な状態まで完
成したが応用計算にまでは手が届かず、論文
発表には至っていない。本申請の理論面はこ
の研究の延長線上にある。 
 
２．研究の目的 

先ず、多電子系の無限次 Douglas-Kroll 法
に基づく generalized UHF 計算をリファレン
スにした相対論的 SAC-CI 法を整備する
(GUHF-CCSD-CI)。これによって、Dirac 法と
同等な精度のハミルトニアンで SAC-CI 理論
による励起状態計算が可能となる。物性計算
の計算部分を追加する。 
磁気的な分子物性は相対論効果が極めて

大きく作用するので、相対論レベル依存、基
底関数依存が顕著である。重原子・超重原子
において安定した計算結果を得るためには、
磁場項について再検討する必要がある。基底
関数を拡張して magnetic balance をとる方
法などは中規模分子で破綻するであろう。
Malkin が提示した核磁気モーメントに依存
させた基底関数の方法もＮＭＲ計算には重
要であるが汎用性に欠ける。この部分に関す
る解決策を模索し、計算コストとバランスの
取れた方策を研究する。少なくとも研究期間
内に、ＮＭＲ計算と分子磁化率の計算を可能

にしたい。更に可能な範囲で、磁気円二色性
(MCD)スペクトルの計算を、相対論的 SAC-CI
の理論枠組みで定式化し、計算コードを追加
し、重原子化合物及び高スピン状態の化合物
へ応用したい。 
 
３．研究の方法 
相対論的 GUHF-CCSD-CI 法と称する方法は、

４成分 Dirac-Coulomb/Breit 法,若しくは、
無 限 次 Douglas-Kroll-Hess(IODKH) 法 ＋
generalized UHF 波動関数、の２種類を参照
波動関数として、SAC-CI 理論の枠組を使った
電子相関＋励起状態理論＋磁気物性の計算
法である。２電子項積分の変換にやや困難性
があるが、この積分変換が完成すれば、
CCSD-CI側は複素数積分とGUHF参照関数を受
け入れるように SAC- CI 理論を変更する。 
相対論的 GUHF-CCSD-CI 法は、初めから予

想される通り、SAC-CI 法の欠点をそのまま引
き継いでいる。しかしながら、一方、SAC-CI
法の励起状態計算への信頼性は絶大である。
このトレードがどれだけ旨くいくのかテス
ト計算で確認してみる。ハロゲン化 Hg、Pb
化合物など、スペクトルの高精度な再現が困
難であった化合物に適用する。 
 また、精密な励起状態理論において、SCF

の段階からスピン－軌道(SO)相互作用を含
めている理論は私の調べた範囲では皆無で
ある。古い教科書には SO 相互作用を SCF の
段階で考慮すると変分的に不安定になると
も記述されているが、それは現在では十分に
解決されている。それゆえ我々の方法で SO
分裂などがどの程度正確に表現できるのか、
系間交差がどのように記述されるのか、にも
注目し、SO-CAS-SCF などと精度比較したテス
ト計算も実施する。 
 重原子のＮＭＲ計算には電子相関と相対
論の両方が必須であることはよく知られて
いる。電子相関と相対論を考慮したＮＭＲ計
算がルーチンワーク的に出来るように計算
プログラムを整備したい。「電子相関＋相対
論」の計算は各所で実施しているのだが、エ
ネルギー計算が主体であり、磁気物性の計算



を実施した報告例は多くない。 
 重原子や超重原子の２原子分子、例えば 
Au2 や Rg2、のポテンシャル曲線を計算する。
半減期の短い原子の場合、分析化学や同位体
化学の研究者も、それら２原子分子の生成メ
カニズムや電子状態に興味を抱いている。相
対論的 SAC-CI 法が完成すれば格好の適用対
象である。SO-CAS-SCF と詳細に精度比較する。 

 
４．研究成果 
 
１．相対論 GUHF-CCSD-CI の開発 
重原子を含む化合物の、電子励起状態が関与
する化学現象を定量的に解析するための理
論的方法として高次相対論を含めた SAC-CI
法の開発を進めている。例えば、光化学反応
の解析において、スピン－軌道（SO）相互作
用や交換交差など考慮した定量的なエネル
ギー曲面を記述できる理論は極めて少ない。
SO-CASSCF 法では化学的精度の達成は困難で
ある。今年度は幾つかの原子の励起エネルギ
ーを計算することで精度の検討を行った。 
次表は各原子の一重項、三重項の最低励起

エネルギーである。比較として、RHF を参照 
する SAC-CI 法と、摂動で SO 項を導入した
CASPT2 法を載せた。本手法は実験値や他の計
算方法と比較して三重項励起に対する分裂
の実験値を良く再現できており、基底関数の
検討などは不十分であるが、GUHF-SAC-CI 法
が他の方法よりも優れていることを示して
いる。核磁気共鳴スペクトルに関する研究も
進めている。 
 

表．閉殻原子に対する各手法による励起エネルギー（eV） 

Y RHF-SAC-CI CASPT2 GUHF-SAC-CI

H DK2/C DK2-AMFI IODK/BP
3
P0 3.75992 3.88937 4.00609

3
P1 3.93282 3.78375 3.91330 4.02966

3
P2 3.83208 3.95880 4.07788

1
P1 5.86496 5.67874 5.85926 5.79569

3
P0 3.58881 3.63907 3.73738

3
P1 3.82628 3.65301 3.69981 3.80088

3
P2 3.78699 3.83105 3.94604

1
P1 5.40146 5.21939 5.50217 5.41718

3
P0 4.64849 4.89905 4.66739

3
P1 5.14443 4.85197 5.06792 4.88650

3
P2 5.34975 5.46484 5.46063

1
P1 6.71792 6.49101 6.97458 6.70367

Zn

Cd

Hg

atom exptl.

 
 
２．鉛化合物の励起スペクトルと核磁気共鳴
スペクトル 
 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

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。 
 
３．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 
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 。 
 

 
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 

 
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。 
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