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研究成果の概要（和文）： 
特に重原子系を含む化学現象における相対論の重要性は、近年かなり明らかになってきた。

我々はこれまでスピン軌道（ＳＯ）相互作用を含む１成分 SCF,MCSCF,CI 法を開発してきた。本

研究ではこれらの手法をさらに発展させ、遷移モーメントや非断熱相互作用の大規模計算を可

能とすることにより、ランタノイド化合物の f-f 光吸収強度、分解反応における非断熱相互作

用と量子干渉効果の機構解明、開殻金属―有機分子クラスターの電子状態の解明を行った。 

 
研究成果の概要（英文）： 
The importance of relativistic effects in chemical phenomena in heavy element 

containing systems has recently been well recognized. We have developed one-component 
SCF, MCSCF, and CI methods with including spin-orbit CI interactions. In this study, we 
have further extended our computational methodologies to make it possible to compute 
electronic transition moments and nonadiabatic coupling elements with large-scale 
spin-orbit CI wavefunctions. With these developments, we have studied carried on f-f 
transitions of lanthanide molecular systems, analyzed nonadiabatic interactions during 
molecular dissociation and quantum interference seen in angular momentum polarization 
of dissociation fragments, and electronic structures of clusters consistent of transition 
metals and organic compounds. 
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１．研究開始当初の背景 

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十分認識されてい
たが、それを理論化学的計算法で考慮するに
は膨大な計算量が必要であるため応用例は
小さな系、あるいは典型元素や 3d-5d 遷移金
属化合物に限られていた。例えば、開殻 4f
軌道を含むランタノイド化合物などの定量
的計算は不可能であったし、また光化学反応
を微視的に解析するには、分子の励起状態の
ポテンシャル面を、非断熱相互作用を含めて
定量的に評価する必要があるが、それも困難
であった。一方我々はそ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、
スピン依存ユニタリー群の方法に基づいて
開発し、多種類の実在系分子に応用してきた。 
 
２．研究の目的 
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
究を目指すこととした。 
 
 
３．研究の方法 
前記「研究の目的」に述べた (1)～(4)の何
れにおいても、スピン依存ユニタリー群の方
法を用いた励起演算子の行列要素の評価が
重要である。本研究を通して、従来用いてき
た計算手法を見直し、その定式化を従来に比
べてより簡潔に行う方法を開発し、プログラ
ムを変更し、またより大規模な配置間相互作
用計算を可能とするために、配置関数の数え
上げのアルゴリズムを改良した。そしてこれ
らを用いることによって、特に遷移密度行列
の効率的な計算が可能となった。 
 
 
４．研究成果 

「研究の目的」に述べた (1)～(2)で述べ

た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た。 

 

(1)重原子系などでハミルトニアンに SO相互

作用項を含めて遷移モーメントを評価する

には、length form(LF)の演算子は SO の影響

を受けないが、velocity form(VF)では、SO

相互作用項と座標演算子の交換子を加える

必要がある。この補正項は、スピン依存演算

子を含むため、異なるスピン多重度の配置間

でも値を持ち、従来スピン禁制遷移の説明に

用いられてきた intensity borrowing に代わ

る解釈を与えうる。この補正項を評価するプ

ログラムを作成し、ハロゲン分子 Cl2、Br2、

I2の基底状態 1Σ+
gから 3Π1u、

3Π0+u、
1Π1uへ

の遷移双極子モーメントを SOCI 法によって

計算したところ、補正項は特にスピン禁制遷

移の場合に顕著な影響を及ぼすこと、またそ

の影響は、intensity borrowing の効果が小

さい程、つまり原子番号が小さい系程、大き

いことが分かった。これに対し、ランタノイ

ド原子 Pr3+の 4f2から 4f15d1への遷移の場合

は、ハロゲン分子よりも原子番号が大きいた

め、補正項の影響は小さことが分かった。 

Pr3+の 4f2から 4f15d1への遷移について、全

電子 HF法と価電子のみを考慮した RECP 法を

用いた計算を行い、LF と VF の値を比較した

ところ、RECP 法による計算では、LF に対し

て VF が 10 倍程度の大きさを持つのに対し、

全電子 HF 計算では、両者が非常に近い値を

持った。また、原子価軌道に節を持たせるた

めに、MCP 法を用いた計算を行ったところ、

LFと VFの比が、1.1～1.5 倍にまで近づいた。

このことから、特に VF の遷移双極子モーメ

ントには内殻領域における波動関数の精度

が重要で、節を考慮した軌道が必要であるこ

とが分かった。 

 

(2) 「研究の目的」の(3)として、特にラン

タノイド三ハロゲン化物の f-f遷移強度を研

究した。hypersensitive 遷移と呼ばれるいく

つかの f-f 遷移については、周囲の環境によ

って振動子強度が大きく変化することが知

られていたが、その機構については不明確な

点が多かった。本研究では、hypersensitive

遷移の振動子強度が特に大きくなる Ln 三ハ

ロゲン化物 LnX3 の振動子強度をスピン軌道

CI 計算で調べた。その結果、hypersensitive

遷移やその他の遷移についても、定量的に振

動子強度を得ることができた。 

各遷移モーメントを(a)Ln 原子内の遷移、
(b)Ln・配位子 X間の遷移、(c)配位子内の遷
移の成分に分解し、hypersensitive 遷移が、 

どのような成分によって記述されるかを



調べた。その結果、いずれの Ln の場合につ

いても、従来の単純な Judd-Ofelt 理論とは

異なり、配位子から Ln への LMCT の配置と、

配 位 子 内 の 分 極 型 励 起 の 配 置 が

hypersensitive 遷移の振動子強度に大きく

寄与していることが分かった。このことから、

溶液・結晶中の Ln3+に比べ、LnX3分子では、

上 記 の 配 置 が 大 き く 寄 与 す る た め 、

hypersensitive 遷移の振動子強度が大きく

なることが分かった。またかつて分子振動が

f-f 遷移の振動子強度に重要な影響を及ぼす

といわれたことがあったが、その影響を評価

した結果、相対値で１０％程度の変化に留ま

ることが分かった。 

 

さらに「研究の目的」の(4)として、以下

のような成果をあげた。 

(3) ICN の光分解生成物である CNラジカルの

スピン回転量子準位 F1,F2 は非統計的に分布

し、その回転準位 Nに応じて大小が交互に振

動することが知られている。この現象を解明

するために、複数ポテンシャル面上の光解離

に伴って生じる解離極限におけるde Broglie

波の量子干渉効果を、波数 k(R)を分解経路に

沿って積分して調べた。ICNは Franck-Condon

（FC）領域において、基底状態 1A’から遷移

した 2つの準位を経由して解離した成分が量

子干渉を起こすというモデルで考えた結果、

特に 4A’と 3A’の間の量子干渉の計算結果

が実験で得られている特徴をよく再現した。

一方 4A’と 5A’の干渉では N とともに振動

する振る舞いが得られなかった。 

 

(4) 三ヨウ素イオン I3
- は近紫外領域に光

吸収帯 B(1Π1g), C(
3Π0+u), D(

1Σ+
u)バンドを有

し、分光学や光解離動力学の立場から長年注

目され、数多くの液相光解離実験が行われて

きた。さらに近年、気相実験から複数の解離

生成物が観測され、I2
-, I-の分岐比が励起エ

ネルギーに強く依存することが見出された。

これらの結果は、液相中では生成物が I2
-+I

のみである結果と対照的である。本研究では、

気相光解離過程を明らかにし、分岐比の励起

波長依存性の原因を与えるため、特に Cバン

ドへの光励起後の解離過程を調べた。光解離

過程に関与するポテンシャルエネルギー曲

面(PESs)をスピン軌道配置間相互作用法に

よって計算した。さらに軌跡計算には、PES

間の非断熱遷移を考慮した Tully の fewest 

switches 法を用いた。 

Cバンド励起後の解離過程に関与する PESs

を調べた結果、解離過程には円錐交差や回避

交差領域が存在し、軌跡計算の結果、生成物

の分岐比はこれらの領域の PESの形状に非常

に敏感であることや、回避交差領域における

非断熱過程と、2 体解離生成物 I2+I
-, I2

-+I

が生成する関係が分かった。つまり I2+I
-は、

回避交差領域において軌跡がいつも透熱的

な運動をする場合に生成し、I2
-+I は、回避交

差領域を初めて通過する場合には断熱的、そ

れ以降は透熱的に振る舞う場合に生成する。 

また Cバンド領域の複数の励起エネルギー

に対して軌跡を比較した結果、励起エネルギ

ーが小さいほど 2体解離が進行する割合が高

いことが示された。これは、励起エネルギー

が小さいほど円錐交差通過後の速度が小さ

く、2 体解離方向に勾配を持つ S2面の影響を

受け易くなるためで、実験結果を説明する結

果を得た。 

 

(5) 前記(4)で述べた II33
--の光分解実験による

生成物の分岐に対する相補的な情報を得る

ために、衝突誘起解離（Collision Induced 

Dissociation, CID）実験の結果に着目した。

X3
-に Arなどの希ガスRgを衝突させると解離

反応が誘起され、次のチャネル 1, 2 の生成

物が観測されている。 

X3
- + Rg → X2 + X

-  + Rg （チャネル 1）  

→  X2
- + X  + Rg  （チャネル 2） 

一般的には生成物の熱力学的安定性から、チ

ャネル 1が優先すると考えられるが、実験的

にこの分岐比は、衝突エネルギーに強く依存

し、さらに X = Cl<Br<I<F の順にチャネル 2

の分岐比が大きくなる。そこで PESを計算し、

位相空間理論と動力学計算を用いてこの分

岐比の違いの原因を明らかにした。 

得られた PES から、位相空間理論を用いて

二つの反応チャンネル生成物の全量子状態

密度を計算した。この結果、低エネルギー領

域でチャネル 1が支配的であるが、高エネル

ギー領域ではチャネル２の量子状態密度が

増加し逆転が起こる。その交差エネルギーは

F3
-：2.1eV、Cl3

-：3.4eV、Br3
-：3.1eV、I3

-：

2.4eV で生じた。この結果は Cl<Br<I<F の順

にチャネル 2の分岐比が大きくなるという実

験結果と対応した。 

 

(6) LCD（液晶表示装置）に使われているヨ

ウ素をドープしたポリビニルアルコールフ

ィルム（I-PVA フィルム）は、ヨウ素を吸着

配向させたもので、ヨウ素分子は PVA 分子鎖

と錯体を形成し、ポリヨウ素を生成するとさ

れる。本研究では I-PVA フィルムの偏光特性

を解明すべく、特に I5
-の励起エネルギーと遷

移モーメントについて調べた。 



構造最適化した結果、I5
-はＶ字型構造の方

が直線構造より 3.75 kcal/mol 安定であった。

気相中での吸収強度の強い励起エネルギー

を求めると、Ｖ字型構造では 3.84, 3.69 eV、

直線構造では 4.12, 3.23 eV と、いずれも

I-PVA フィルム中の 2.1 eV とはかけ離れた値

となった。このことから、I-PVA フィルム中

で I5
-は気相中とは異なる構造をとっている

と考えられる。そこで、I-PVA フィルムの X

線解析の結果を参考にして I-I 結合距離が

Å10.3 の直線分子として計算した。この主た

るピークの励起エネルギーは 2.4, 3.2 eV と

いずれも平行遷移で、他の垂直遷移

（ ug 10 →=Ω +
）に比べ遷移モーメントの値は

非常に大きいことが分かった。特に 1Σ+
0+u励

起状態は HOMO→LUMO 励起に対応する 4σu→

5σgを主成分に持つ。また、3Π0+uへの遷移は

スピン禁制遷移であるが、強いスピン軌道相

互作用のために、励起状態でこの三重項の配

置関数に一重項 1Σ+
0+uの励起配置が混ざり、

さらに基底状態の配置関数にも三重項の配

置関数が混ざることによる強度借用が生じ

て許容となることが分かった。また励起エネ

ルギーは I-I 結合距離に非常に敏感で、この

結合距離とともに励起エネルギーは小さく

なることが分かった。 

 

(7) 重原子Ln金属を含むLn(C8H8)2
－ 錯体は、

2価または 3価の Ln と、環状 8π電子系であ

る 1,3,5,7-シクロオクタテトラエン C8H8(以

後、COT)からなるイオン結合性のサンドイッ

チ錯体で、開殻 4f 軌道の影響により多数の

低励起状態を持ち、理論的な取り扱いは困難

である。Dolg らは、量子化学計算により、

Ln(COT) 2
・ 中の Ln 金属は形式電荷+3 価を取

ると報告しているが、中嶋らの光電子分光の

結果は、Ln が Eu,Yb の場合はそれぞれ 4f 電

子を 7個、14 個含む半閉殻あるいは閉殻電子

構造が安定で+2 価を取ることを示唆してい

る。本研究では、4f 殻の動的電子相関効果が

強いために、特に Ln が Sm,Eu,Yb の場合、Ln

の形式電荷が異なる状態間の相対安定性は

計算方法に強く依存することを明らかにし

た。Eu(COT)2
－と Sm(COT)2

－について、4f 電

子が関与する、Ln2+から Ln3+へのイオン化エネ

ルギー(IP)の再現性と、ΔE(=E[Ln3+(COT2－)2]

－E[Ln2+(COT1.5－)2],Ln=Eu,Sm)との相関を調

べた。この結果より、特に 4f 電子の占有数

が異なる状態間の相対安定性と、動的電子相

関効果の取り込みの間に明確な相関がある

ことが分かった。これは、Ln(COT)2
－がイオン

結合性の高い錯体であることに起因してい

る。この解析から、Eu、Sm とも、実験的 IP

をほぼ再現するのは MC-QDPT2 法であり、

Ln(COT)2
－の形式酸化数は、Eu は+2 価、Sm は

+3 価と結論付けることができ、実験結果を支

持する結果を得た。 

 

(8) 中嶋らにより遷移金属(M)とベンゼンが

交互に積み重なった一次元サンドイッチク

ラスターMn(C6H6)n+1 が気相合成され、特に

Mn(C6H6)n+1（M=Sc, Ti, V)の磁気モーメントが

部分的に緩和していることが分かった。この

原因は、スピン軌道相互作用、スピン回転相

互作用などによる内部磁場が引き起こすス

ピン緩和(intra-cluster spin relaxation)

にあると考えられ、本研究では、これら金属

クラスターのスピン状態を理論化学の立場

から検討し、その物性の知見を得ること、さ

らに磁気モーメントの緩和現象について理

論的な解析を行うことを目的とした。計算は

n=2 のサイズのクラスターに対して行った。

MRCI 法によって行い電子基底状態のスピン

軌道相互作用の大きさを評価し、ゼロ磁場分

裂定数の D値を求めた。Sc2(C6H6)3、Ti2(C6H6)3、

V2(C6H6)3 のＤ値を比べると、その大きさが実

験で決定された磁気モーメントの緩和程度

の順番(Sc2(C6H6)3、Ti2(C6H6)3＞V2(C6H6)3) と

よく相関していることがわかった。特に、

V2(C6H6)3 ではＤ値は非常に小さい。つまり、

磁気異方性が小さく、原子のように振舞う。

波動関数の解析の結果、 Sc2(C6H6)3、Ti2(C6H6)3

と V2(C6H6)3 のＤ値の大きさの顕著な違いは、

スピン軌道相互作用によって基底状態に混

入してくる励起状態の違いに起因すること

が分かった。 

 

(9)ICl は，490～560 nm の範囲で光吸収を起

こした後，同じ解離極限に相関する状態間の

ポテンシャルエネルギー差がほとんど無く

なる領域で顕著な非断熱遷移を起こす。スピ

ン禁制遷移である電子励起確率、動径結合に

よる非断熱遷移の確率、およびその影響を含

めた量子干渉効果などを、スピン軌道ＣＩ法

を用いて解析した。その結果、例えば平行遷

移によって B状態に励起した後、Ｘ状態へ遷

移が起こりその遷移確率は核間距離 R ＝8～



10Bohr あたりで大きな値(0.36-0.47)を取る

ことが分かった。理論的に求めた遷移確率と

ストークス位相を使って、Alexander らが実

験的に得た角運動量ベクトル J の分極 

( )]||,Im[ )1(
1 ⊥a が示す量子干渉効果を概ね再

現することができた。 
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