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研究成果の概要（和文）：電子スピン共鳴法(EPR)は，電子スピンが主役となる化学や物理を解析する重要な分
光法である．その詳細な解析には，理論の情報が不可欠である．我々は，これらの磁気的な物理量を極めて高精
度に計算する新しい電子状態理論を開発し，計算プログラムに実装した．本理論は，密度行列繰り込み群(DMRG)
法に基づいる．この理論を強い電子相関を示す開殻系分子に適用し，電子相関とスピン相関がこれらの物理量を
評価する上で極めて重要であることを示し，DMRG法の磁気分光学における有用性を実証した．重原子を含む系に
対する相対論的手法や，線形応答理論および擬縮重摂動理論に基づいて評価する方法の開発を行い，その性能を
検証した．

研究成果の概要（英文）：Electron Paramagnetic Resonance method is an experimental approach to 
characterize chemical phenomena involving radicals or electronic spins. We have developed an 
efficient theoretical and computational approach for interpretation of EPR spectrum.  It is based on
 quantum chemistry wave function theory with density matrix renormalization group (DMRG), which is 
suited for reliably describe open-shell molecular systems where strong electron correlation plays a 
major role in forming their electronic states. We showed that our DMRG based approach is highly 
efficient for evaluating magnetic properties, such as hyperfine fine constants, and g-tensors, etc, 
for the radical or open-shell molecular systems. The relativistic extension to handle heavy element 
systems and quasi-degenerate perturbation theory to account for weak correlation and/or spin-orbit 
coupling have been developed and assessed for illustrative molecular systems.

研究分野：量子化学

キーワード： 理論計算　磁性　繰り込み群　多配置計算　摂動計算　電子スピン共鳴法

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
金属錯体・酵素の反応機構や反応性の分子機構を解明するには、磁気分光測定と量子化学計算の連携が極めて強
力である。本方法論は、第一原理計算に基づき、多様な金属錯体系への展開することが可能である。従来法は精
度を保証することが難しい点があったが、本手法は従来の限界を超えた高精度計算を提示できる。金属錯体の分
子構造および金属イオンの電子状態の微細な情報を信頼性高く与えうる。



様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１，Ｚ－１９，ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
金属錯体は，酵素・触媒の活性中心の役割を担い，本来不活性な反応を高い選択性で活性化する．
例えば，光合成で触媒される水分解反応の活性部位，四核Ｍｎ錯体（Ｍｎクラスタ）の分子構造・反応
機構の解明は近年特に注目されている．また，人工系の開発もエネルギー変換の観点で研究が盛ん
である．このような金属触媒反応の分子機構は，複数の素過程から成り，中間体の特定も難しいため，
その解明は重要な学術課題である．近年，分光測定法の高分解能化が進み，反応系の分子構造や
反応機構に関する詳細な分光学的解析が試みられているが，その解釈には理論計算との連携が重要
な役割を担ってきている． 
 金属錯体の反応機構や酸化還元挙動を解析する分光手法として，磁気的分光ＥＰＲ法による物性測
定がしばしば用いられる．しかし，多核金属錯体ではスペクトルが複雑であるため，量子力学(QM)計
算を用いた電子レベルでの物質シミュレーションとの連携が有効である．独 Max Planck 研の Neese ら
は，水分解 Mn クラスタに関して，密度汎関数計算（DFT）から磁気的物性値をシミュレートし，磁気的
分光(EPR)の結果と照らし合わせ，反応機構の提唱を報告している．一般に，物性計算の大部分はＤ
ＦＴ計算に基づいたものである．しかしながら，ＤＦＴは単一電子配置に基づく理論であるため，そのま
までは，スピンや電荷の量子的揺らぎをもつ金属錯体を扱うには問題があることが知られる．また，開
殻系の金属錯体に関しては，ＤＦＴ計算の結果が汎関数に大きく依存するなどの問題点もある．その
対応として，波動関数理論に基づく物性計算は高精度な解を与えうる直接法である．しかし，金属錯
体に対する計算量は膨大になるため，その対処が強く望まれている． 
  前述した波動関数理論の計算限界は積年の課題であった．近年，我々はこの課題に対するブレー
クスルーとして「密度行列繰り込み群(DMRG)」法をＱＭ計算に取り入れた先駆的な開発を行い，従来
不可能とされた膨大な数の電子配置を用いた高精度な波動関数計算を実現してきた．例えば，Mn ク
ラスタの酸化状態を 1018次元規模の波動方程式で記述することに成功した．同報告では，ＤＦＴ計算
に基づくスピン射影計算の精度上の不安定性を指摘した．この成果は，先述の磁気的分光（ＥＰＲ）実
験と理論計算との連携に対して，新しい展開の可能性と必要性を強く示していた．すなわち，ＤＦＴ法
の代替として，高精度ＤＭＲＧ法に基づく磁気的物性シミュレーション法の新規開発である．また他方
で，分子構造と反応性を追求する上で，ＤＭＲＧエネルギーの核座標微分値の計算法の開発が重要
である． 
 
２．研究の目的 
分子に対する磁気分光パラメータを求める計算手法を，高精度波動関数理論に基づき開発し，金属
錯体を応用対象として磁気分光シミュレーションを行う．そして，磁気分光実験との対応から分子構造
およびその反応性を特定するスキームを提案，確立する．高精度波動関数は，密度行列繰り込み群
(DMRG)と呼ばれる一電子近似を超えた多配置理論から求める．これを踏まえて，多核金属分子の触
媒機構に関する電子構造の解明を多配置理論の精密さで実現するような手法への確立を目指す．磁
気分光計算法は線形応答理論から導出されるが，この理論の枠組
みを利用して，更に，核座標エネルギー微分法も開発する．この微
分法は分子構造の決定に利用される．これらの手法を用いた分子系
への適用を実施する． 
 
３．研究の方法 
密度行列繰り込み群(DMRG)法に基づく量子化学計算から，二種類
の磁気分光プロパティー値（超微細構造とΔg-値）を算出する手法
開発を実施した．この計算法を用いて，分子構造を入力することで第
一原理的にＥＰＲスペクトルをシミュレートできる一連の計算スキーム
である．DMRG エネルギーの核座標に関する一次微分の計算法の
開発を実施した．微分計算でのＺベクトル方程式の解法は，線形応
答 DMRG 法を共通基盤として用いて解くことができる．Ｚベクトル方
程式の解から，非変分性を補正した核座標エネルギー微分値が求
められる．開発としては，核座標微分に起因する摂動項を評価する
プログラムの実装を目指した．複数（多状態の）参照波動関数に対
して活性 DMRG 波動関数と多状態にも適用可能な高精度波動
関数理論XMS-CASPT2法を組み合わせるアルゴリズム開発を実
施することで，電子励起状態の波動関数を求める計算法の開発
が行えうことができる．スピン軌道相互作用の高精度・高速計算
法および Zeeman 相互作用の積分コードの基盤を用いて，開発を迅速に進められる．また，擬相
対論近似を取いれる DK描像変換も用いる． 
 
４．研究成果 
(1) 電子スピン共鳴法(EPR)は，電子スピンが主役となる化学や物理を解析する重要な分光法であり，
金属錯体の反応性や電子的特性を理解する上で重要な情報を与える．その詳細な解析には，理論の



情報が不可欠であるが，EPR で観測される物理量は，波動関数の精度を鋭敏に反映することから，精
密な計算は困難であった．当グループでは最近，これらの磁気的な物理量を極めて高精度に計算す
る新しい電子状態理論を開発し，計算プログラムに実装した．本理論は，密度行列繰り込み群
(DMRG)法に基づいており，DMRG 波動関数から物理量を評価する方法である．この理論を強い電子
相関を示す開殻系分子に適用し，電子相関とスピン相関がこれらの物理量を評価する上で極めて重
要であることを示し，DMRG 法の磁気分光学における有用性を実証した．さらに，重原子を含む系に
対する相対論的手法や，Δg-値を線形応答理論および擬縮重摂動理論に基づいて評価する方法の
開発を行い，その性能を検証した． 
 
(2) 多参照波動関数をベースとする二次摂動理論に基づき，高精
度な超微細構造テンソル計算を行うことができる CASPT2 法の拡
張を行った．本拡張では，複数の励起状態を高精度に計算する
ための多状態理論および超微細構造の磁気物性値を求めるため
のアルゴリズム開発を行なった．この開発では，スピン非依存の密
度行列から緩和スピン密度を求めるための手法開発が達成された．
新しく開発されたCASPT2 レベルでの超微細構造計算を，金属錯
体系に応用し，その計算精度を検証した．CASPT2 で記述される
動的電子相関が精度に重要な役割を担うことが実証された． 
 
(3) 電子励起状態の波動関数を高精度に求める理論の
フレームワークとして，多参照理論に基づく電子状態理
論 DMRG-XMS-CASPT2 法を開発した．多参照理論で
は，波動関数は複数の電子配置の量子的重ね合わせ
として記述される．CASPT2 法は既に広く利用されてい
る高精度多参照理論として知られ，計算効率もよく大き
な系への適用が期待される．本研究では，CASPT2 法
を複数の励起状態を効率よく数値的安定に求めること
が可能な拡張理論XMS-CASPT2法の実装を行い，DMRG波動関数を参照関数とする組み合わ
せを実現した．この拡張理論では，相関した有効ハミルトニアンを部分空間の状態基底で表す．
その有効ハミルトニアンを対角化することで状態間の摂動的電子相関を有効に記述することがで
きる．本理論は，高性能な並列計算プログラムとして実装されており，大規模系への高い適用性
を有する． 
 
(4) 密度行列繰り込み群に基づく多参照二次摂動理論を
用い，ナフタレンダイマー分子のエキシマー発光に関して，
電子励起反応機構を解明することができた．本研究では，
DMRG 法を用いて，多配置性の異なる両状態をバランスよ
く記述する計算上の難しさに対応し，La−Lb の逆転を再
現し，かつ吸収・蛍光エネルギー等を高精度に計算できた．
ナフタレン励起二量体の電子状態は，実験および半経験
的手法による解析の結果，単量体の La 励起状態（主配
置：HOMO→LUMO 一電子励起）由来と考えられている．
それに対し，単量体の S1 は HOMO−1→LUMO および 
HOMO→LUMO+1 を主配置とする Lb 励起状態であり，La は S2 に対応する．励起二量体形成の過
程における La, Lb の準位の逆転が示唆されるが，これに対して，本研究では，DMRG 法を用いて，
多配置性の異なる両状態をバランスよく記述する計算上の難しさに対応し，La−Lb の逆転を再現し，
かつ吸収・蛍光エネルギー等を高精度に計算できた． 
 
(5) 量子化学計算の計算効率の向上を目指して，射影補強波
(PAW)法とよばれる擬ポテンシャルを分子軌道計算に組み入れる
手法開発を行った．PAW 法は，固体物理の第一原理計算で高精
度かつ高効率にバンド構造を求める基盤的手法として成功してい
ることが知られている．PAW 法は，価電子軌道を数値的に滑らか
な表現へと変換することで，その計算コストを効果的に軽減可能な
方法である．本研究では PAW 法をガウス型基底を用いた分子系
の計算に組み合わせる初めての開発を達成し，その有効性を数
値的に実証した．同手法は，EPR計算にも適用されることが知られ，
本研究開発のボトムアップとして用いることができる． 
 
（６）密度行列繰り込み群に対する線形応答を算出する計算法のプロトタイプを実装した．一次摂動は
導関数は零次に用いられる繰り込み基底を用いるが，厳密な解析的応答関数として定式化するため
に，異なる繰り込みサイトからの摂動効果とりこむ補正項を取り入れた定式化を組み入れた．多状態へ
の展開も考慮したプロトタイプを行った．これと並行して，多状態ＣＡＳＳＣＦ法の微分計算のプログラム



の開発を達成した．これらのプログラム結合することにより，多状態ＣＡＳＳＣＦレベルでポテンシャルエ
ネルギー曲面の微分計算を実現することが可能となる． 
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renormalization group” (Invited) 

⑬ T. Yanai, ISSP, Univ of Tokyo, Kashiwa (July 11, 2016); Tensor Networks and Quantum 
Many-Body Problems (TNQMP2016) “Molecular electronic structure theory based on ab initio 
density matrix renormalization group.” (Invited) 

⑭ T. Yanai, Uppsala, Sweden (Jun 26-Jul 1, 2016); The 8th Molecular Quantum Mechanics, 
“CASPT2 theory with DMRG reference wavefunction” (Invited) 

⑮ 柳井 毅, 京都大学船井哲良記念講堂国際連携ホール(京大桂キャンパス), 触媒・電池元素
戦略研究拠点 第 9回公開シンポジウム (2016年 10月 31日); 「金属酵素の多参照電子状
態計算および鉄五核錯体の密度汎関数計算」(招待講演) 

⑯ 柳井 毅, キャンパスプラザ京都 (大学コンソーシアム京都), 京都 (2016年 5月14日); 第
10 回 革新的量子化学シンポジウム「密度行列繰り込み群に基づく拡張多状態多参照擬縮
重摂動理論」(招待講演). 

 
〔図書〕（計 0 件） 
 
〔産業財産権〕 
○出願状況（計 0 件） 
○取得状況（計 0 件） 
 
〔その他〕 
http://www.itbm.nagoya-u.ac.jp/ja/members/t-yanai/ 
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