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研究成果の概要（和文）：
物質の特異性や分子の様々な機能が発現する要因の一つに分子の量子力学的振る舞いがある。

その中で特に，非断熱遷移は特異性を現す基本的なメカニズムをなしている。本研究課題では，
Zhu-Nakamura理論に基づき開発された汎用基礎理論を用い，この非断熱現象を生物系においては
解明から研究を始め，新しい反応機構を見出した。一方，分子設計においてその現象を積極的に
応用し，分子の機能発現と反応制御の実現を目指し，実験実証まで行うことができた。最後に本
研究課題の総括として，国際会議「The 69th Okazaki Conference on “New Frontier in Quantum
Chemical Dynamics”」を主催し，様々な学際的分野において非断熱現象の重要性とこの研究の
将来性を，十分示すことが出来たと思われる。

研究成果の概要（英文）：
Quantum phenomena often provide us the key function in various field; the non-adiabatic

phenomena would most remarkably show the uniqueness on the molecular functions. In the
present work, we have started to clarify this phenomenon in bio-system, and the new
reaction mechanism has been proposed with using generic basic theory based on the
Zhu-Nakamura theory. On the other hand, we have also tried to get emerging molecular
functional and reaction control with the use of this quantum phenomenon. Finally, we have
succeeded in experimental demonstration. At the end of this work, the international
conference has been organized in Institute for Molecular Science to sum up our work. The
purpose of the conference is especially for cutting-edge researchers working on molecular
dynamics to come together and discuss the most recent results, approaches, and tendencies
in the area of the treating and control of the quantum effects in chemical physics. To
enable this to take place, 4 topics have been organized;
1. Basic Theory and Concepts of Chemical Dynamics
2. Semiclassical Theory of Chemical Reactions and Non-adiabatic Processes
3. Quantum Effects in Condensed Phases
4. Molecular Design and Control of Molecular Functions
66 participants have joined in this conference and 30 papers were reported within 3 days.
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１．研究開始当初の背景
平成 15～17年度 特別推進研究（代表者 中

村宏樹）研究課題名「Zhu-Nakamura 理論に基
づく非断熱化学動力学の総合的研究」に研究
分担者として参加した。そこでは，汎用基礎
理論が開発され，その有効性が証明された。
特に，反応動力学，分子動力学（MD）シミュ
レーションの改良，レーザーによる動力学制
御，および，分子機能や分子機械の開発と制
御に関して，現実の系への適用が可能となっ
た。そして，これからの分子科学の新しい発
展において極めて重要な基礎科学による研
究成果と位置づけられる。本研究課題ではこ
の特別推進研究で得た成果を発展的に継承
し，今，まさに様々な分野において現れかつ，
注目される量子現象の解明を，世界に先駆け
て行うとともに，その現象を積極的に利用し，
別な可能性を探索することを目的とする。一
方，特別推進研究では以下の 3つの課題につ
いて研究を行った。

1. 汎用基礎理論の開発
2. 分子過程の量子制御
3. 非断熱化学動力学現象の解明
本研究課題では，1と2の基礎理論を活用し，

3で得た研究成果を発展させ，他の現実の高
次元系に応用する。特に，境界領域と思われ
るような分野へ応用し，新たな指針を与える
ことを願う。

２．研究の目的
物質の特異性や分子の様々な機能が発現

する要因の一つに，分子の量子力学的振る舞
いがある。その中で特に，非断熱遷移は特異
性を現す基本的メカニズムをなしている。と
ころが，この現象は，特異な化学反応，例え
ば，視覚の初期過程であるレチナール分子の
光異性化反応あるいは，光デバイス等への応
用が期待されるフォトクロミック分子の反
応等において重要な量子過程と認識されて
いるにも拘わらず，その過程の基礎特性を理
論的に正しく把握し積極的に活用しようと
する研究は皆無に等しい[研究業績：Tamura,
Nanbu, Ishida, Nakamura, J. Chem. Phys.
125, 034307-034317 (2006), その他二報]。
一方，我々は長年，基礎科学の視点からそ

れら現象の理論解析に携わってきている。本
研究では，Zhu-Nakamura 理論に基づき開発さ
れた汎用基礎理論を用い，この非断熱現象を
生物系においては，解明から研究を始め，反
応制御を提案する。一方，分子設計において
積極的に応用し，物質の機能発現と反応制御
の実現を目指す。具体的な内容は，次の主要
３課題にまとめられる。(1) 炭素および窒化
ホウ素を骨格とするフラーレンやナノチュ
ーブへの水素透過過程の理論提案，(2) 大気
科学および古代大気に観測される大気分子
の同位体分別現象の理論的解析，(3) 蛍光タ

ンパク質内プロトン移動反応に関する理論
研究および溶液中の電子移動反応に関する
Marcus 理論を超える非断熱遷移状態理論の
実証

３．研究の方法
量子化学計算において電子励起状態を正

確に解くため，以下に示す二種類の方法を主
に用いた。
1.多配置参照配置間相互作用（MR-CI）法
2.多配置参照摂動展開法
また，基底関数には最低でも Double-Zeta

関数を用いた。特に，千分率での議論が求め
られる同位体分別現象に関与する光解離反
応の計算では，分子によっては Quadruple-
Zeta 関数を用い，１の方法を用いて電子励起
状態も含めた大域的ポテンシャルエネルギ
ー曲面の決定を，IMSL/Shepard 内挿法を用い
行った。
一方，直接化学動力学計算（あるいは，ab

initio MD）を実施したときは，１の方法の
計算精度をほぼ保つが，計算コストが少なく
なる２の方法を用いた。特にポテンシャルエ
ネルギーのみならず，核の座標に対する一次
及び二次微分値が必要となることから，一次
に関しては，解析微分値を用い，二次微分値
に関しては，一次微分値から数値微分による
決定した近似的な二次微分値を用いた。

化学動力学計算においては，以下に示す四
種類の方法を主に用いた。
1.R-行列伝播法
2.量子波束発展法
3.Herman・Kruk の半古典軌道法に基づく非

断熱動力学法
4.Tully のホップ法（TSH）に基づく非断熱

動力学法
１と２は厳密量子動力学計算である一方，３，
４は古典軌道計算に基づいており，特に３は
波束の位相情報を古典軌道に沿って保存し
ながら非断熱遷移を考慮する新たな方法を
開発し，４では非断熱遷移のみを考慮する方
法を開発した。

本研究では，これらの方法を用い，研究の
目的にて掲げた３課題に取り組んだ。

４．研究成果

(1) 炭素および窒化ホウ素を骨格とするフ
ラーレンやナノチューブへの水素透過過程
の理論提案
炭素系では五員環をなす炭素骨格の周り

を，ホウ素置換することにより，水素原子が
共鳴非断熱トンネル現象を経て，容易に透過
する可能性を既に示したが，六員環における
可能性やフッ化物による可能性を示すこと
に成功した。さらに，窒化ホウ素系では水素
分子吸蔵させる新しい方法の提案を行った。



(2) 大気科学および古代大気に観測される
大気分子の同位体分別現象の理論的解析

現代の上層大気（成層圏）や古代大気の謎
を解明するために行われる堆積岩の分析に
より，硫黄や窒素などの同位体異常が判明す
るが，その理由は謎が多い。一方，分析化学
の研究では，これまでどのような化学反応に
おいても反応に関与する物質の質量に比例
して起こるとされて来ているが，最近の高度
な分析技術により，これまでの結果を覆す現
象が次々報告されつつある。そこで，厳密量
子動力学計算を実施し，その謎の解明を行っ
た。その結果，非断熱遷移などの量子効果が，
重要な役割を果たしていることが判明した。

(3) 蛍光タンパク質内プロトン移動反応に
関する理論研究および，溶液中の電子移動反
応に関する Marcus 理論を超える非断熱遷移
状態理論の実証

蛍光たんぱく質内プロトン移動反応およ
び電子移動反応である蛍光タグ分子の設計
を理論および実験による実証を行った。まず，
設計した分子はインドリルマレイミド（IM）
誘導体であり，このようなインドール誘導体
においては一般的に，電子基底状態あるいは
励起状態に分子内電荷移動（ICT）の性質を
もつと考えられている。また，その CT 性を
持つ状態が極性溶媒や水素結合などの分子
間相互作用の強弱により影響を受け，ソルバ
トクロミック現象をしばしば示す。本研究で
は溶媒効果によって IM 誘導体の電子状態変
化に伴う吸収・発光の遷移エネルギー等が孤
立気相状態からどのように変化するかにつ
いて理論的に検討した。

ビスインドリルマレイミド分子では，紫外
領域の光を吸収後，電子励起状態にて ICT 過
程を起こし，インドール基とマレイミド基の
間で，ねじれ運動に基づく異性化反応を起こ
し，発光していることが分かった。さらに，
インドリルマレイミド分子では，光異性化反
応過程の解明および様々な誘導体が検討さ
れ，強い赤色発光を示す物質の合成に成功し
た。今後この研究をさらに発展させ，新規な
光機能分子を得る期待が高まっている。

視覚の初期過程に見られるレチナール分
子の光異性化反応について，新たな理論に基
づく化学反応動力学計算を行った。新たな結
果として，空間的制限を受け難いクランクシ
ャフトメカニズムを伴う異性化を起こして
いることが判明した。

その他，緑色蛍光たんぱく質の光異性化反
応についても理論的解明を行った。
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