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研究成果の概要（和文）：複雑な量子状態を精密に記述する新しい基礎理論の開発を行い，不均一系触媒や光機
能分子系の反応や物性を電子状態理論によって解明した。得られた知見に基づいて，新しいナノ・バイオ系の量
子システムの理論設計・制御を実施した。具体的には，金属微粒子系の構造や反応機構の解明，大規模系理論の
開発と不均一系触媒への応用，共鳴電子状態の理論開発と分子クラスターや生体分子系への応用，極限高圧下に
おける励起状態と化学反応の基礎理論の確立，複雑系の電子励起状態の化学指標の開発と光機能分子系への応用
などに関する研究を実施した。

研究成果の概要（英文）：We have developed new fundamental theories for describing the quantum states
 of complex systems and investigated the reactions of nanocluster and heterogeneous catalysts and 
the properties of photofunctional molecules. Based on these findings, we worked on the theoretical 
design and control of new quantum systems of nano-bio systems. We investigated the structures and 
reactivity of metal nanoclusters, reaction mechanism of heterogeneous catalysts, electronic 
resonance states of molecular clusters and biological systems, excited states and chemical reactions
 under extreme high pressure, and chemical indexes for the excited states of complex photofunctional
 molecules.

研究分野： 理論化学、量子化学、物理化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
近年のナノ・バイオ分野における不均一系触媒や機能性材料の研究開発では，複雑な量子状態に基づく化学変換
や物性制御が行われている。そこでは量子システム系の複雑な量子状態を正確に理解することが必要である。本
研究課題では，ナノ・バイオ系における強相関電子系や非束縛電子系を精密に記述できる基礎理論や化学指標を
開発し，複雑な量子状態が本質である量子システム系に応用し，それらの設計・制御に新しい手法を開拓した。



様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１，Ｚ－１９，ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

近年のナノ・バイオ分野における不均一系触媒や機能性材料の研究開発では，複雑な量子状態
に基づく化学変換や物性制御が行われている。そこでは量子システム系の複雑な量子状態を正
確に理解することが必要であり，その要請に対応できる信頼性とスループットに優れた理論を
開発し，適用することが求められる。近年，複雑系の基礎理論の開発が進展しているが，信頼
性や有用性の観点からは未だ不十分であり，大規模系と周辺場を適切に記述する有用な複雑系
の理論が必要とされている。そこで本研究課題では，ナノ・バイオ系における強相関電子系や
非束縛電子系を精密に記述できる基礎理論や化学指標を開発し，複雑な量子状態が本質である
量子システム系に応用した。これら量子システムの設計・制御に新しい手法を開拓することを
目的とした。 

２．研究の目的 

本研究課題では，複雑な量子状態である強相関電子系や共鳴状態を精密に記述する新しい基礎
理論の開発を行い，ナノ・バイオ系，特に不均一系触媒や光機能系の微視的メカニズムを電子
状態理論によって解明し，その知見に基づいて，新しいナノ・バイオ系の量子システムの設計・
制御に取り組むことを目的とした。具体的には下記に示す研究課題について研究を実施した。 

(1)金属微粒子系の構造・電子状態・熱力学や反応メカニズムの解明 

(2)大規模強相関系理論の開発と不均一系触媒への応用 

(3)大規模系の共鳴状態の理論開発とナノ・バイオ系への応用 

(4)極限高圧下における励起状態と化学反応の基礎理論の確立とナノ材料系への応用 

(5)複雑系の電子励起状態の化学指標の開発と光機能分子系への応用 

これらの研究では当該分野で先進的な研究を推進する研究者との国際共同研究を実施した。 

３．研究の方法 

(1)金属微粒子系の構造・電子状態・熱力学や反応メカニズムの解明 

合金微粒子は，量子効果や合金効果によって，バルク固体とは全く異なる触媒活性を示す。例
えば，PVP（ポリビニルピロリドン）等の高分子に担持されたコロイド系合金微粒子は，温和な
条件下で多様な触媒反応を示す。しかし，金属微粒子の構造や電子状態，触媒活性点，触媒サ
イクルのメカニズム，熱力学的安定性など，明確でない点が多い。本課題では，大規模系に適
用できる電子状態理論や，金属―有機分子の相互作用を適切に記述する分子シミュレーション
に基づいて，擬不均一系触媒の微視的メカニズムを理論的に検討した。得られた知見に基づい
て，実験と協力して，新しい合金微粒子触媒系を開発を目指した。 

(2)大規模強相関系理論の開発と不均一系触媒への応用 

金属酸化物表面に担持された金属微粒子は剛健な不均一系触媒であるが，現在，理論による設計は
困難である。これは，触媒系の電子状態が強相関系であり，反応活性点も複雑な構造を持つことによ
る。本研究では，大規模な強相関系を精密に記述できる電子相関理論を開発し，これらの不均一系
触媒の理論解析を行った。反応活性点近傍は強相関系を記述できる方法を用い，金属酸化物の担体
は中程度の精度である密度汎関数理論（DFT）法を用いて記述した。これらの量子状態理論を用いて，
主に固体表面の反応機構の研究を実施した。 

(3)大規模系の共鳴状態の理論開発とナノ・バイオ系への応用 

分子系の電子共鳴状態を記述するために，複素吸収ポテンシャル(Complex Absorbing Potential, 
CAP)法を SAC-CI 法に導入し，CAP/SAC-CI 法を開発し，大規模系に適用できるように発展させ
た。また複雑な形状をもつ大規模系分子や分子クラスターにも適用できる Smooth Voronoi ポテ
ンシャルを開発し，DNA/RNA 核酸塩基やその誘導体，ヘテロ環状化合物などの電子付加共鳴状
態に適用した。さらに外挿法である解析接続結合定数法(ACCC, Analytic Continuation of the 
Coupling Constant)を用いて，ACCC SAC-CI 法を開発した。幾つかの解析接続の方法を検討し，
分子系でベンチマーク計算を実施し，安定な新しい解析接続の方法を提案した。 

(4)極限高圧下における励起状態と化学反応の基礎理論の確立とナノ材料系への応用 

分子の物性の圧力効果を，分子と周囲の分極連続体モデル(PCM)のクーロン反発で記述する PCM 
XP(extreme pressure)法を，我々の高精度理論 SAC-CI 法に導入し，極限高圧下における励起状
態の圧力効果について研究した。極限高圧下では，励起エネルギーはブルーシフトするが，そ
の効果は状態の性質により異なり，励起状態の順序が入れ変わる。本研究では，PCM の詳細な
改変を行い，より定量的に励起状態の圧力効果の評価を行った。さらに，基底および励起状態
における結合解裂や開環反応の圧力効果について検討した。系統的な研究を実施し，励起状態
と化学反応における圧力効果の基礎原理の構築を試みた。 

(5)複雑系の電子励起状態の化学指標の開発と光機能分子系への応用 

バイオイメージングは細胞の機能解析などに広く活用されている。最近，近赤外領域で発光し，
細胞内の複数の RNA を同時計測可能な ECHO プローブが開発された。ECHO プローブは，励起子



相互作用に起因する発光制御の原理に基づいて設計され，標的 DNA および RNA への配位により
強い発光を示す。この機能は蛍光色素二量体が形成する H会合体に起因することが示唆された
が，その機構や定量性は明確でなかった。本研究では，ECHO プローブの蛍光色素の基礎的光物
性を理論計算を用いて調査した。 

４．研究成果 

(1)金属微粒子系の構造・電子状態・熱力学や反応メカニズムの解明 

擬不均一系触媒である凝縮相金・パラジウム合金微粒子触媒は，室温で C-Cl 結合を活性化する。
この反応の理論解析のために，合金微粒子の構造やスピン状態を遺伝的アルゴリズムおよび
DFT 計算によって明らかにし，反応の全過程のメカニズムを解明した。本反応では，ジメチル
ホルムアミドからの水素移動が律速段階であり，水分子を介した水素移動によって遷移状態が
安定化する結果が得られた。保護マトリックスである高分子の構成分子(Ethylpyrrolidone, 
EP)と水分子，合金クラスターの分子シミュレーションを行い，界面のダイナミクスについて検
討した。合金クラスターと EP 分子との相互作用は，水分子との相互作用よりも強いことから，
EP が優先的にクラスター表面に吸着する結果が得られ，吸着構造や吸着自由エネルギーの EP
濃度依存性を明らかにした。また，動径分布関数から，クラスター表面では水分子は水素結合
ネットワークを形成しているが，EPが高濃度の場合には，高エネルギーの孤立した水分子がク
ラスター周辺に存在し，反応に重要であることを明らかにした。 

   
MD simulation of Au-Pd NC Catalytic cycle suggested by expt. Surface coverage of Au-Pd  
in condensed phase and theoretical calculations NC by EP molecules 

(2)大規模強相関系理論の開発と不均一系触媒への応用 

アミド化合物は医農薬品に広く利用されており，その効率的合成法の開発は極めて重要な課題
である。カルボン酸やエステルとアミンからアミド縮合を行う触媒反応は，原子効率の高いア
ミド（環状イミド）合成法であるが，幅広い基質に対して有効かつ剛健な固体触媒は極めて少
ない。最近，ニオビア表面（Nb2O5）が本反応に高い活性を示し，反応基質について高い一般性
を持つことが実験的に見出された。本研究では，カルボン酸とアミンからアミド化合物を合成
する反応について，周期的 DFT 法を用いてアルミナ・チタニア・ニオビア表面における触媒活
性を解析した。その結果，触媒活性は伝導バンドの d-バンド中心や基質と活性点の軌道混成と
相関しており，これらの要因によって，ニオビア表面が特に触媒活性が高いことを見出した。
さらにニオビア表面が水やアミンに対して強い耐性を持つことを理論的に明らかにした。 

        

     Reactivity of metal oxides for various PDOS of Lewis acid sites 
     amidation reactions of metal oxides 



(3)大規模系の共鳴状態の理論開発とナノ・バイオ系への応用 

共鳴状態は緩和経路が存在する準安定状態であり，電子状態では，準安定アニオン，多価イオ
ン，内殻ホール状態などがある。これらの電子共鳴状態は，理論的には散乱理論，L2理論，外
挿法で研究されるが，複素吸収ポテンシャル法（CAP, Complex Absorbing Potential）は L2理
論に分類され，一般の電子相関理論を利用できるという長所がある。CAP 法ではハミルトニア
ンに複素吸収ポテンシャルを加え，外部に散乱する波動関数を吸収して束縛状態の問題に帰着
し，共鳴位置と共鳴幅を計算する。また外挿法の一つに解析接続結合定数法(ACCC, Analytic 
Continuation of the Coupling Constant)がある。我々は，電子共鳴状態を計算する方法とし
て射影型 CAP/SAC-CI 法や ACCC SAC-CI 法を開発し，様々な形状をもつ分子に適用できる CAP
としてボロノイ・ポテンシャルを開発した。 

 ここで開発した方法を用いて，DNA や RNA の核酸塩基およびその誘導体，ニトリル及びイソ
ニトリル基を含む分子群の電子付加共鳴状態に適用し，電子透過スペクトルに新しい帰属を与
えた。核酸塩基の研究では，国際的にも最大級の分子の共鳴状態に適用できている。ニトリル・
イソニトリル基を含む分子の研究では，共鳴状態の through-bond 相互作用に注目し，詳細な解
析を行った。また，ACCC SAC-CI 法における幾つかの解析接続の方法を検討し，分子系でベン
チマーク計算を実施し，安定な新しい解析接続の方法を提案した。さらに分子クラスターの共
鳴状態における分子間相互作用の効果を検討した。とくにメタン，エタン，水分子とエチレン
の共鳴状態との相互作用について詳細に検討した。ここで得られた知見に基づいて，本理論の
分子集合系や凝縮系への展開を開始した。 

     

 ACCC SAC-CI method for electronic  CAP/SAC-CI method for resonance 
 resonance states states of molecular clusters 

(4)極限高圧下における励起状態と化学反応の基礎理論の確立とナノ材料系への応用 

分子は超高圧下において新奇な物性や反応を示す。これまで高圧下における固体の相転移や凝
縮系における物性について固体電子論や第一原理動力学法を用いて理論研究がなされてきたが，
分子系の高圧下の物性や反応については有用な方法が少なく，理論研究は多くない。我々は独
自の PCM XP (extreme pressure)法を開発し，SAC-CI 法に導入することにより，分子の励起状
態における圧力(GPa オーダー)の効果について研究を行った。本研究では，PCM XP 法を用いて，
高圧下におけるフラーレンとブタジエンの Diels-Alder 反応を研究した。本反応ではフラーレ
ンの骨格構造に起因する[6,6]と[5,6]の配位位置における異なる生成物の可能性があり，通常
[6,6]位置の反応が進行する。本研究によって，超高圧下では本反応のエネルギーバリアが低く
なり，[6,6]の反応では約 2GPa，[5,6]の反応では約 10GPa でバリアが消失することが見出され
た。またバリアが低くなる要因として，電子的効果とキャビテーション効果が同程度にあるこ
とが理論解析から示された。とくに通常は起きないタイプの反応が高圧下で進行することは興
味深く，高圧を利用した反応制御が期待できる。 

   

Extreme pressure effects on chemical reactions 

(5)複雑系の電子励起状態の化学指標の開発と光機能分子系への応用 

核酸の蛍光イメージングは，細胞の機能解析などに広く活用されている。最近，近赤外領域で
発光し，細胞内の複数の RNA を同時計測可能な ECHO プローブが開発された。ECHO プローブは，



励起子相互作用に起因する発光制御の原理に基づいて設計され，標的 DNA および RNA への配位
により強い発光を示す。この機能は蛍光色素二量体が形成する H会合体に起因することが示唆
されたが，その機構や定量性は明確でなかった。本研究では，ECHO プローブの蛍光色素の基礎
的光物性を理論計算を用いて調査した。複数の H会合体の局所安定構造を求めて光吸収・発光
を検討し，強い蛍光発光は単量体に起因し，発光の抑制が H会合体形成に基づくという機構を
明確に示した。蛍光色素間のストークスシフトは理論計算で定量的に解析することに成功した。 

   
Concept of the ECHO probe Energy levels of ECHO probes Absorption spectra of dimer of 
 with regard to H-aggregate D715 probe by SAC-CI 
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