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量子化学の先進的電子状態モデリングの開拓と分子科学シミュレーション
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　分子科学は、物質とは何だろうか、という人類の
知的探究心の延長線上で、物質を構成するユニット
として分子に着目し、物質の物理や化学現象のメカ
ニズムを解明し体系を形成してきた、現代科学の大
きな学術的分野です。当研究グループでは、分子の
化学反応、物理現象の特徴的振る舞いを決めるもの
は「分子を構成する電子の状態にある」という観点
から、興味ある研究対象は、分子の電子状態を解明
することにあり、たとえば分子軌道などを科学的尺
度として、分子の電子状態を記述する量子化学的理
論手法の開発と、分子科学への応用に関して研究を
行っています。電子状態の量子論的モデリングが化
学反応を解明した例としては、価電子の一電子的描
像である分子軌道の量子論的記述に着目し、共役付
加反応の立体的選択性のメカニズムを一般論として
理論的に解明することに成功し、化学の世界に大き
なブレクスルーをもたらした、故福井謙一教授（ノ
ーベル化学賞１９８１年）の功績が思い出されます。
現代量子化学は、高度に理論的枠組みを拡張し、経
験に基づく模型的電子状態理論からリアリスティッ
クな電子状態理論へと発展し、理論的手法の高度な
発達と計算機の高性能化により、ab initio（非経験的）
電子状態法として、リアリスティックな電子状態を
記述できる力強いテクノロジーへと成長し、応用範
囲もますます広がり、エキサイティングな段階にあ
ります。
　当研究グループは、分子の構造や反応性の情報、
化学的プロパティー（励起状態、その他物性、応答）
を高い精度でプレディクトできる量子化学的電子状

態理論、そのスケーラブルで効率のよい計算手法を
開発し、分子科学のサイエンティフィック・シミュ
レーションを実践します。特に、スタンダードな既
存手法で取り扱えない複雑な電子状態に対して、先
進的な手法開発にチャレンジし、世界に先駆けてそ
の電子状態を解析することを目指します。当研究グ
ループで開発する正準変換理論1,2) は、多重化学結
合と解離、ポリマー、ナノチューブ、生体反応中心
などの共役分子の光化学、金属化合物の電子状態な
どに表れる「複雑な電子状態（サイズに対して指数
関数的に複雑化する）」を効率よく高精度に扱える
強力な手法として開発を行っています。正準変換理
論は、密度行列繰り込み群と組み合わせることで、
複雑な電子状態問題（励起状態を含め）を対象とし
て、いままでにない大規模でプレディクティブな電
子状態計算を実現する可能性を秘めています。また、
最近の成果として、分子の電子状態を膨大な数の電
子配置を用いて表現できる多電子配置 SCF 法の新
しい方法論（DMRG-CASSCF 法 3)）を開発し、こ
れまで取り扱えなかった大規模な電子状態の量子化
学計算を実現しました。本手法を用いて、直鎖ポリ
エンに類似した生体分子のβカロテンの p–p* 励起
状態の解析に応用し、実験では光検出が難しい状態
も含めて、その電子状態を解明しました。以上のよ
うに、基礎的な技術開発の成果を統括的に用いて、
よりリアルな分子科学の問題に挑戦し、新しい電子
状態モデリング法を確立することを目指していま
す。
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DMRG-CASSCF 法で計算したβカロテンの励起状態のエネルギーをポ
リエンの励起エネルギーのプロファイルに当てはめて、有効な共役長
を逆算した。有効共役長は 9.5–9.7 と見積もられ、実験値の見積もり
と良い一致をしめした。
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