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§１．研究実施体制  

 

（１）「中井」グループ 

① 研究代表者：中井 浩巳 （早稲田大学先進理工学部、教授） 

② 研究項目 

・ 2成分相対論法に対する構造最適化計算法の開発 

・ 金属ナノクラスターの電子状態・構造・安定性・触媒活性 

・ 開殻 π電子系材料の電気・光学・磁気物性の理論評価と新規材料設計 

 

（２）「波田」グループ 

① 主たる共同研究者：波田 雅彦 （首都大学東京大学院理工学研究科、教授） 

② 研究項目 

・ 重元素を含む化合物の相対論的NMR計算 

・ 核サイズ効果に着目した同位体分別機構 

 

（３）「中嶋」グループ 

① 主たる共同研究者：中嶋 隆人 （（独）理化学研究所計算科学研究機構、チームリーダー） 

② 研究項目 

・ スピン－軌道相互作用を考慮した励起状態理論の開発 

・ 系間交差を伴う励起状態動力学法の開発 

・ 色素増感太陽電池材料の理論設計 

 

（４）「長谷川」グループ 

① 主たる共同研究者：長谷川 淳也 （北海道大学触媒化学研究センター、教授） 

H25 年度 

実績報告 



 2 

② 研究項目 

・ 研究基盤整備（プログラム開発） 

・ ヘムの酸素吸着機構における相対論効果 

・ ポルフィリン化合物のリン光および無輻射緩和過程 

 

（５）「平田」グループ 

① 主たる共同研究者：平田 聡 （イリノイ大学アーバナ・シャンペン校化学科、教授） 

② 研究項目 

・ 2成分相対論法に基づく電子相関理論の自動導出およびプログラム合成 

・ 2成分相対論法に基づく電子励起状態理論の自動導出およびプログラム合成 

・ 強相関理論開発の模索 

 

（６）「青木」グループ 

① 主たる共同研究者：青木 百合子 （九州大学大学院総合理工学研究院、教授） 

② 研究項目 

・ 開殻系用 Elongation法の構築 

・ 相対論的 Elongation法の構築 

 

 

§２．研究実施の概要  

 

本研究課題では、共通理論基盤として相対論的量子化学理論を構築し、その理論を用いて元

素の特性を理解、また革新的な機能を持つ物質・材料を設計することを目的とする。研究内容は

共通基盤整備と機能材料設計に大別される。 

 

（２－１） 共通基盤整備 

中井Gは周期表のあらゆる元素を含む物質・材料に対して、確証性の高い特性評価・機能設計

を可能とするための相対論的量子化学理論の基盤構築を行っている。平成 25 年度は、平成 24

年度に完成した高速な 2成分相対論法に基づき、分子構造決定や分子物性計算を実現するため

の解析的微分法の基盤を完成させた。その結果、非相対論と同様の計算時間で高精度な相対論

効果が含んだ構造最適化計算が可能であることが確認された。また、大規模重原子化合物の相対

論的量子化学計算を実現すべく、大規模分子理論・分割統治法への拡張および内殻固定ポテン

シャル法の提案を行い、精度・効率化の観点から基礎的な数値検証を行った。 

平田Gは、電子相関プログラムの自動合成、高速二電子積分計算方法の開発とプログラムの自

動合成、およびモンテカルロ二次摂動法に基づくスケーラブルな相対論的電子相関法の開発とい

う多岐にわたる基盤方法論開発を引き続き行った。電子相関プログラム自動合成の大枠となる記

号代数プログラムの開発を完了し、漸近展開による長距離二電子積分の高速計算を可能にする

近似を提案するとともに、近距離二電子積分の高速計算プログラムの自動合成を試みる。また、超
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並列モンテカルロ二次摂動法を確立し、中嶋Gの協力のもと、Dirac–Hartree–Fock相対論的参

照波動関数との組み合わせを行う予定である。 

 

（２－２） 機能材料設計 

中井 G では、金属ナノクラスターの電子状態・構造・安定性・触媒活性に関する研究として、担

体に担持された金属ナノクラスターを理論的に取り扱った。担体の欠陥によって生じる影響なども

取り扱い、電子状態や触媒活性などの変化を検討した。 

波田 G では、（i）重元素を含む化合物の相対論的 NMR 計算と、（ii）核サイズ効果に着目した

同位体分別機構の研究に取り組んだ。（i）では、鉛原子を含む五員環化合物を対象とした。この化

合物は非芳香族性であるが、ルイス塩基性配位子からの電子供与によって安定化する。NICS や

NMR化学シフト、及び、核スピン-スピン結合の計算を使った解析を完了した。現在は Ptポルフィ

リン化合物の研究に着手している。（ii）では、核サイズ効果がどの程度の相対論レベルで再現でき

るかを詳細に検討し、無限次 Douglas–Kroll 法と 2 電子スピン-軌道項が核サイズ効果を正確に

再現する上で必須であることを示した。 

中嶋Gは、項間交差が重要な役割を果たす光機能材料を理論先導で分子設計するため、従来

の分子理論では不可能な項間交差を考慮することのできる新しい分子科学理論を開発している。

更に開発した相対論的分子科学理論を用いて、希少元素を用いない光誘起スピン転移

（LIESST）を利用した光記録材料や新たな太陽電池材料のシミュレーション設計を行った。また、

同様の手法を有機 ELの現象にも適用し、とりわけ希少元素を用いない次世代有機 EL素子の分

子設計を行っている。 

長谷川 G の研究目的は、相対論的量子化学理論を用いた応用研究を行い、生命化学現象に

おける相対論的効果の役割を解析し、機能の制御と分子設計に関する提案を行うことである。平

成 25 年度は、ヘム鉄と酸素の結合/解離過程のポテンシャル面についての研究を行った。系間交

差が起きる構造について、IRC に沿った交差点や、交差シーム上のエネルギー極小点を求めた。

また、置換基により平面性を損なったポルフィリン化合物が、励起状態から高速に無輻射失活する

過程についての研究を行った。一重項励起状態から三重項状態を経て一重項基底状態に至る過

程について、計算されたポテンシャル面に基づく緩和経路を提案し、経路に沿ったスピン軌道相

互作用を算出した。 

青木Gは、高分子の電子状態の理論的重合法であるElongation法を、開殻スピン高分子系の

電子状態を計算できるように発展させ、開殻有機高分子や有機スピン分子スタッキング系に適用し

た。また、開殻系用 Elongation法により中間スピン状態を計算し、Maxwell–Boltzmann分布に

よる温度効果を導入できるように展開中である。一方、Elongation法に相対論効果（DK3法）を導

入し、含白金有機物スタッキング系に応用した。機能設計としては、含金属ナノチューブや BN/C

ヘテロチューブ系の非線形光学特性計算、含金属ランダム人工 DNAなどに適用している。 

 

（２－３） チーム間連携研究 

平成 25 年度より、中井チームと森田チームのチーム間連携研究を開始した。森田チームは本

CREST研究で、トリオキソトリアンギュレン（TOT）を基盤とした新たな電気・光学・磁気的機能性実
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現を目指した研究を展開している。中井 G では、TOT 誘導体の固体が示す近赤外領域の吸収を

量子化学計算により解析した。その結果、長波長の吸収はモノマーの SOMOに由来するフロンテ

ィア軌道間の電子遷移であることがわかった。また、TOT 骨格を拡張した「スーパーフェナレニル」

を提案し、炭化水素ラジカルとしては例外的に高い安定性が期待されることを示した。 

 

 

§３．成果発表等 
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