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研究成果の概要（和文）：本研究は、カロテノイドの励起状態を高速・高精度に計算できる方法を開発すること
で、カロテノイドの励起状態ダイナミクスを明らかにすることを目指して研究を開始した。当初予定していた、
Unsold近似に基づく方法は実装上の困難に直面したが、近年開発が進む量子アルゴリズムに基づく理論の開発・
実装の方向で成果を得ることができた。中でも、量子古典混合アルゴリズムである変分量子固有値法を発展さ
せ、光化学反応追跡に必要な解析的微分を効率よく計算する手法を開発したことで、量子アルゴリズムに基づく
励起状態ダイナミクス計算への道を開いた。

研究成果の概要（英文）：This research project was initiated to develop a scalable and accurate 
method for calculating the excited state dynamics of carotenoids. The initially planned method based
 on the Unsold approximation faced implementation difficulties. Instead, we obtained we achieved 
progress in the direction of developing and implementing theories based on quantum algorithms. 
Especially, we extended the variational quantum eigensolver, a representative quantum-classical 
hybrid algorithm, to compute analytical energy derivatives for exploring photochemical reactions. 
Our result paved the way for simulating excited state dynamics based on a quantum algorithm.

研究分野：物理化学
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
励起状態ダイナミクスを効率よくシミュレーションする技術は、生体内の種々の光化学反応を理解する上で重要
であるだけでなく、有機ELなどの産業的に重要な物質の設計にも資するものである。一方、基底状態計算と比べ
て、複数の状態をバランス良く記述することは今もって難しい。本研究では、量子アルゴリズムに基づく励起状
態ダイナミクス・シミュレーションという新しい可能性を示したものとして意義がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
カロテノイドは代表的な天然色素であり、多岐に渡る生理作用を持つことで知られている。 そ
の分子骨格はπ共役ポリエン鎖からなり、可視光を強く吸収する。 光合成光捕集ユニットの構
成要素でもあり、その励起状態ダイナミクスを理解することは光合成の動作機構解明にもつな
がっている。こうした理由から理論・実験を含めて多くの研究がカロテノイドに関しておこなわ
れてきた。しかし、その多大な努力にもかかわらずカロテノイドは未解明な点が多い分子でもあ
り、励起状態について様々な異説が存在する。 論争の中心は２つある。一つは分光実験では観
測されているものの理論計算で対応する電子状態が見つかっていない S* と呼ばれる状態の解
釈である。二つ目は吸収スペクトルでは観測されない‘Dark State’ と呼ばれる状態の存在と
役割についてである。S* 状態についての仮説は、独立した電子状態であるとする説と、振電遷
移であるとする説に大別される。中でも 2016年に J. Hauer らが提唱した、S* を ‘Dark State’ 
と基底状態双方からの振電遷移で説明するモデルが、実験事実との整合性が特に良い(J. Phys. 
Chem. Lett. 7, 3347-3352, 2016; 図 2)。しかし、現存の仮説は非常に簡素化されたモデル計算
を用いて実験との対応が確認されているのみである。ここに第一原理量子化学計算による検証
が望まれている。 
第一原理計算による S*状態の検証がこれまでおこなわれてこなかった理由は、カロテノイドの
励起状態の複雑さにある。 例えばポリエン系の ’Dark State’ は、励起状態計算のデファク
トスタンダードである時間依存密度汎関数法(TD-DFT)では記述が困難であることが知られて
いる。これは‘Dark State’ が複数の電子配置の重ね合わせで記述される二電子励起状態であ
ることに由来する。カロテノイドを含むポリエン系の励起状態の研究には、多電子励起も含む
様々な励起状態をバランス良く記述できる理論が不可欠である。しかし、既存の理論は多大な計
算コストを要するのが現状であり、ポリエンの励起状態ダイナミクスの研究が十分におこなえ
ているのは共役鎖の短い小さな系にとどまっていた。 
 
 
２．研究の目的 
本研究では、カロテノイドの励起状態ダイナミクスを明らかにすることを目指して、複雑な励起
状態を従来法よりも効率よく計算できる方法を開発することを目的とした。複雑な電子状態を
バランス良くかつ効率よく記述できる新しい多参照理論がそのためには必要であり、この開発
が本研究の中核となっている。 
 
 
３．研究の方法 
（1） 当初の研究計画では、上述の目的を達成するための方法論として、高効率な新しい多参照
摂動論の開発を設定しており、この開発にまず取り組んだ。具体的には、Unsold 近似と呼ばれ
る摂動論の分母を簡単なパラメータに置き換える近似を導入することで、定量的電子状態計算
に必須の「動的電子相関」を平均場の枠内で取り込む手法を定式化した。簡単のため、単参照の
摂動論であるMP２で議論する。 
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このとき などは分子軌道エネルギーであり、i,jは占有軌道の足、a,bは仮想軌道の足となって
いる。| >は Hartree-Fock 状態 (HF)からの２電子励起配置である。これに Unsold 近似を
導入すると、上の式は以下のようになる。 
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ここでΔはある定数である。ここで、| >< |が参照空間外へのプロジェクターになって
いることに着目しこれを。1-|HF><HF|で置き換えると次式を得る。 

= (< | | > −< | | > )  

一連の式変形によって電子相関を平均場のコストで低コストに取り込める方法が得られた。こ
の|HF>を平均場を超えた CASSCF などで置き換えることで、ポリエンの励起状態にも対応し
た理論となる。しかし、この方法を実装するには の演算子の積分を効率よくおこなえる必要が
ある。そのためのルーチンの作成に難航したため、本研究では当初計画と異なるアプローチを模
索することとした。 
 



（2） 当初予定していたものとは別のアプローチとして、量子アルゴリズムに着目した。研究申
請時点では、限られたコミュニティでしか認知されていなかったが、その後の量子コンピュータ
実機の発展に伴い量子アルゴリズムを用いた量子化学計算の将来性は大きく向上してきている。
その中でも、本研究では、量子コンピュータと古典コンピュータを交互に用いる量子古典混合ア
ルゴリズムの一つ、変分量子固有値法（Variational Quantum Eigensolver, VQE）に注目した。
VQEでは、パラメトリックな量子回路を波動関数の記述に使用し、得られた波動関数を使って
エネルギーを測定し、変分原理に基づいてエネルギーが下がるようにパラメータのアップデー
トを古典コンピュータ上で実施するアルゴリズムとなっている。Unitary Coupled Clusterのよ
うな古典コンピュータでは指数コストがかかるような波動関数モデルでも多項式コストで計算
できるという利点がある。ただし、この研究を開始した時点では、エネルギーや単純なプロパテ
ィしか求められない手法であり、励起状態ダイナミクスに応用することはできない状況であっ
た。本研究ではこの点を克服する理論開発に成功した。 
 
 
４．研究成果 
（1）励起状態ダイナミクスを含む化学反応のシミュレーショ
ンには、エネルギーだけではなく、解析的なエネルギー微分を
求められることが、実用上不可欠である。しかし、研究開始当
初、VQEはエネルギー計算などはできるものの、その微分値を
計算する枠組みは存在しなかった。そこで、まず、この解析的
微分が低コストで手に入るための理論開発に取り組んだ。VQE
は変分的な手法であるため、量子回路パラメータに対しては停
留点にある。これに加えて、軌道パラメータも最適化すれば、
全ての波動関数パラメータが最適化されていることになり、エ
ネルギーの１次微分が非常に簡単に求めることができる。この
ことに着目し、軌道最適化 VQE という手法を開発した。さら
に、この軌道最適化 VQEに適した波動関数モデルとして OO-
UCCDというAnsatzを提案した（図１）。この軌道最適化VQE
を用いることで、初めて多原子の分子構造を量子アルゴリズム
に基づいて最適化することに成功した［Phys. Rev. Research 2 
033421(2020)］。軌道最適化 VQE に加えて、Coupled 
Perturbed Hartree-Fockを解くことで、軌道に対する応答項を計算する方法も開発し、通常の
VQEでの化学反応経路探索や第一原理分子動力学計算も可能とした。さらに、NEVPT2のよう
な多参照摂動論と VQEの接続もおこない、簡便な補正もおこなえるようにした。 
 
（2）(1)で開発した方法は、ある一つの状態に対する手法であった。これは、量子化学の世界で
state-specific な手法と呼ばれている。複数の状態をバランス良く記述し、それぞれの状態の直
交性を担保するには、通常 state-average (状態平均)が用いられる。この状態平均をおこなった
軌道最適化 VQEに対する解
析的エネルギー微分が、励起
状態ダイナミクスのシミュ
レーションには必要になる。
そのための理論を定式化し、
実装をおこなった。実装した
方 法 を 1,3,3,3-
tetrafluoropropene の cis-
trans 光化学異性化反応に応
用し、円錐交差を精度良く計
算することができることを
確認した（図２）［J. Chem. 
Theory Comput. 18, 741-
748 (2022)］。 
 
 
 

図１.OO-UCCD 波動関数モデ
ル。軌道最適化は古典コンピ
ュータでおこない、２電子励
起演算子を量子コンピュー
タで取り扱う。 

図 2.a) 1,3,3,3-tetrafluoropropene の cis-trans 光化学異性化
反応 b)状態平均軌道最適化 VQEとその解析的エネルギー微分
を使って求めた円錐交差と branching plane 
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