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１．研究計画の概要 

高周期元素において相対論効果の取り込
みが不可欠であることは今や十分認識され
ているが、それを理論化学計算で考慮するに
は膨大な計算量が必要であるため応用例は
小さな系に限られている。我々はこれまで効
率 の 高 い ス ピ ン 軌 道 相 互 作 用 を 含 む
SCF,MCSCF,CI 法を開発してきた。本研究では
(1)さらに大規模な分子系に適用できる相対
論 的 分 子 理 論 の 開 発 、 つ ま り 、
size-consistent な MR-ACPF法などを含む多
体摂動論への展開、(2)また高周期元素系の
ダイナミックス理論の発展のためにエネル
ギー勾配法、スピンスピン相互作用項や非断
熱結合要素など各種遷移行列要素の計算手
法の開発を行い、(3)希土類イオンのｆ-ｆ遷
移強度、(4)分子の解離領域におけるポテン
シャル曲面と非断熱遷移に関する定量的研
究を目指す。 
 
２．研究の進捗状況 
(1)に関して、テスト計算を行っている段

階であり、当初予定より少し遅れている。 

 (2) に関して、非断熱結合要素の計算プロ

グラムや、スピン軌道相互作用を含む系の遷

移密度行列の計算プログラムを、スピン依存

ユニタリー群の方法に基づいて作成し、特に

振動子強度を length form だけでなく スピ

ン軌道相互作用を含むvelocity form でも計

算を可能にしている。(3)そしてこれらの手

法を、LnX3(X=Br,I)などの希土類イオンを含

む系の f-f 遷移強度の解析に応用し、さらに

その length form と velocity form の違いを

調べた。特に LnX3の f-f 遷移が許容となる理

由として、①弱い電子遷移は、X3が作る配位

子場の影響で、Ln の 4f に 5d が混入すること

による。②従来 hypersensitive transition

と呼ばれてきた強い電子遷移は、4f 軌道間の

遷移に配位子 X3 部分の励起の混入した結果

と解釈できる。③各振動モードが振動子強度

に及ぼす影響を考慮した結果、１０％程度値

を変化させることが分かった。 

また、(4)として、簡単な２原子分子や３原

子分子に関して、Franck-Condon 領域から核

間距離の長い解離領域までの広い領域で、ポ

テンシャル面とそれらの間の非断熱相互作

用の評価を行い、例えば I3
-の光分解による生

成物の分岐比の励起波長依存性や、IClや ICN

の光分解反応における、複数の分解経路の間

の量子干渉効果の解析に取り組んだ。さらに

遷移金属とベンゼンからなる、あるいは、希

土類元素 Lnとシクロオクタテトラエン（COT）

からなる１次元サンドイッチ錯体の電子状

態や磁気的性質を調べ、またそれらの負イオ

ン光電子スペクトルの理論的解析を行い、Ln

の 4f 電子と配位子 COT 上の電子の間の交換

相互作用について、研究を進めている。 

 
３．現在までの達成度 
②おおむね順調に進展している。 
（理由） 

（１）については、研究代表者の学内業務の
ために、研究時間を十分に取れなくなり、予
定通りの進捗状況にないが、この点は今後、
研究時間のバランスを上手に取っていく予
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定である。その他の計画については、当初の
予定以上にうまく進展している。このため総
合的には②と判断した。 
 
 
４． 今後の研究の推進方策 
 
(1)について、研究代表者が開発している
SOCI プログラムの Davidson の対角化部分を
改造して、また多体摂動論に従った表現を得
て、プログラムの作成を急ぐ。その他の(2)
～(4)の研究については、当初の計画に従っ
て実行し、また未発表の研究成果を論文にま
とめる。 
 
 
 
 
５. 代表的な研究成果 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
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