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研究成果の概要：本研究では 4 成分相対論を使用して 4f 電子を含む原子や分子の電子状態を明

らかにすること、大きな系を解くには計算の簡略化が必要となるが、信頼に足る 4f 電子系 model 

core potential (MCP)法の開発である。4 成分相対論では変分崩壊、そして大成分偏重に基づくエ

ラーが問題となる。当研究で変分崩壊の無い基底関数が全原子に対して開発され、さらに十分

の精度を持つが実用に足る大きさの基底関数も開発された。また He と等電子系の重イオンの

電子相関エネルギーが計算され、非相対論のそれとは異なること、負のエネルギーをもつ状態

からの寄与が無視できないことが示された。全一フッ化ランタノイド LaF~LuF の基底状態が

Dirac-Fock-Roothaan 法で求められ、基底状態の f 電子配置が明らかにされた。CASCI 法、

MCQDPT2 法等を使用し LaF、CeF、GdF 等の分光定数、励起状態の帰属もなされた。4 成分相

対論における電子遷移能率を世界に先駆け開発し、GdF の励起状態の正確な帰属に成功した。

4f 電子系に対しての相対論 MCP 法を Gamess 等のよく使われているプログラムに組み込み、３

フッ化ランタニド分子の系統的研究を行ったが、核間距離の定量的計算には動的電子相関を取

り入れることが重要であることが示された。さらに実験（築部）グループにより創製された機

能分子トライポードとランタニドイオンの相互作用に関する理論研究では、開発された相対論

MCP 法を使用し、実測データを説明する結果を得た。 
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は 4f 電子の電子状態が深く関与している。ラ
ンタナイド系列の原子では核荷電の大きさ
が 57から 71と大きく相対論の効果が大きい。
系の複雑さから理論的な取扱いがランタナ
イド原子を含む分子にはほとんどなかった。 

 

２．研究の目的 

４成分相対論、２成分相対論法によりランタ
ナイド原子を含む分子系の電子状態の理論
的取扱いを確立する。 

 

３．研究の方法 

４成分相対論によるHartree-Fock法、CI法、
CASCI 法、摂動法、２成分相対論的モデル内
殻ポテンシャル法による Hartree-Fock 法、
CI 法、CASCI 法、摂動法 
 
４．研究成果 
(1)変分崩壊のない H(z=1)~Lr(Z=103)までの

４成分基底関数の開発 
(2)精度の高いコンパクトな 1H~103Lr までの 

４成分基底関数の開発 
(3)４成分相対論による重原子２電子系の電 

子相関エネルギーの研究 
(4)２原子フッ化ランタナイドの電子状態の 

４成分相対論による理論的研究 
(5)４成分相対論による遷移確率の研究 
(6)２成分相対論的モデル内殻ポテンシャル 

法に基づくランタナイド原子の基底関数 
の開発 

(7) モデル内殻ポテンシャルを大規模計算 
が可能な ABINIT-MP への組み込み 

(8) モデル内殻ポテンシャルのエネルギー 
勾配計算のコードの開発と GAMESS、 
ABINIT-MP への組み込み 

(9)LnX3の電子状態の２成分相対論に基づく 
理論的研究 

(10)実験（築部）グループとの機能分子 
トライポードとランタニドイオンの相互 
作用に関する共同研究 
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