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研究成果の概要（和文）：π共役有機系分子の機能性として現れる重要な多電子励起状態を高精

度に解明するための電子状態理論，非経験的密度行列繰り込み群法を開発した。また，その量

子化学計算を通じて，興味あるπ共役系の励起状態の解明に関する理論研究を行った。本手法

に基づき，電子の近距離相関に起因する記述を波動関数に補正する摂動法を開発した。  

 
研究成果の概要（英文）：We developed the ab initio density matrix renormalization group 

method, which is a multireference electronic structure theory to enable one to accurately 

and efficiently describe multi-electron excitation states of π conjugation systems. Through 

quantum chemical implementation of the theory, we achieved theoretical investigations 

into excited states of π conjugation organic molecules of interest. In addition, we developed 

the perturbation methods to improve the description of the density matrix renormalization 

group wave function by including inter-electronic correlation associated with the scattering 

of electrons at a short distance. 
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１．研究開始当初の背景 

(1) π共役有機分子は，化学の中心的な基礎
分子である。一方で，その電子状態は特異的
で，特に有機材料の光機能性や伝導性などは，

共役分子の電子状態の特性が発現したもの
である。共役分子系の電子状態を（励起状態
を含めて）高い信頼性で解析できる理論手法
が望まれている。 
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(2) 現状では，単純なモデルによる基礎的な
物性理論による予測と実際の観測との間に
は依然と大きく隔たり，この乖離を埋める基
礎研究は世界的に見ても未成熟である。共役
分子の光特性や伝導性は，本質的には電子の
量子性によるもので，一方で，共役分子の電
子状態を正確に定量的に解析できる量子理
論を確立することは大変難しい。この問題を
紐解くキーとなる物理は系に広がる擬縮退
した共役π電子に由来する「一次元的な長距
離スケール」の強い電子相関効果である。 

 

２．研究の目的 

(1) 本研究では，密度行列繰り込み群を基礎
とする新しい理論手法に加えて，我々のオリ
ジナルな正準変換電子相関理論を用いた新
しい励起状態計算法が開発される。高度な多
体理論に基づく新手法は，共役分子の強相関
的な多電子励起状態を扱える高い性能を実
現する。さらに，理論計算が扱える分子サイ
ズとして，π電子の数で言って，３０～８０
個のπ軌道をもつようなサイズの共役分子
をターゲットとして，現実的な時間内（１週
間程度）でその電子状態計算が完了されるよ
うな手法，ソフトウエアを開発する。実際の
研究では，我々がこれまで開発してきた密度
行列繰り込み法と正準変換電子相関理論を
有機的に組み合わせる新しい理論体系を構
築し，励起計算法として実装を行った上で，
本理論手法が既存の手法と比べて飛躍的に
高性能であることを実証する。 

 

(2) 応用解析では，本研究で開発される手法
を利用することで，ポリカルベンとグラフェ
ンナノリボンの電子状態を高精度に記述す
る。ポリカルベンは磁性分子としては基礎的
な分子であるが，既存の量子化学理論ではそ
の複雑な強相関的スピン状態を扱うことが
難しい。強相関を考慮できるハイエンドな理
論計算による我々の結果は多数の実験家に
大いに注目されることが期待される。また，
ナノチューブの共役電子における一次元的
な金属的な挙動が，モデル計算を超えた量子
化学計算の立場で，よりリアリスティックに
解明さる。グラフェンナノリボンは，有限な
長さ，幅が与えるエッジの効果により，特異
的な電子状態を持つことが多数の先行研究
で報告されている。本研究は，第一原理計算
に基づく最大規模の多配置電子状態計算を
密度行列繰り込み群により実現し，詳細で信
頼性の高い理論解析を行う。 

 

３．研究の方法 

(1) 我々はこれまで，共役分子の電子状態に
見られる複雑な問題に対して，化学の定性的
描像に関与する重要な電子配置を多配置的

に取り扱い，それを出発点として効率よく電
子状態を定量的に見積もる「多参照電子状態
計算法」の理論的枠組みに基づき，大規模な
多参照計算の実現を目指す「正準変換電子相
関理論(ＣＴ法)」をオリジナルに開発してき
た。本手法ＣＴ法は，複雑な電子状態が現れ
る多重化学結合の解離を高精度に記述する
ことに成功し，高い効率性を実証した。CT法
を電子励起状態計算法へと拡張する開発を
行う。CT法は，理論のデザインの段階で，多
電子励起状態に現れるような強相関を高精
度に扱うことを目指して開発された理論で，
その拡張は直接的である。実際のアルゴリズ
ムとして，Complete Active Space 配置間相
互作用(CAS-CI)計算により励起状態の定性
的描像を求め，その波動関数の密度行列を入
力として，CT 計算を実行する手法を考案し，
計算手法の性能を実証する。 
 
(2) 共役分子の電子状態ターゲットとして
理論解析する際に，上述の CT 法による高精
度計算を実行するには，ベース(参照)となる
擬縮退した電子密度の入力が必要となる。そ
の算出には「一次元的な長距離スケール」の
強い電子相関効果を記述しなければならず
困難を極める。研究計画では，この電子相関
の記述に密度行列繰り込み群(DMRG 法)を活
用できるというアイデアに基づき，CT法と連
携する電子相関理論(DMRG+CT 法)を開発する。 
 
４．研究成果 
(1) π共役有機系分子の機能性として現れ
る重要な多電子励起状態を高精度に解明す
るための電子状態理論を開発した。また，そ
の量子化学計算を通じて，興味あるπ共役系
の励起状態の解明に関する理論研究を行っ
た。密度行列繰り込み群を基礎とする理論手
法に加えて，オリジナルな正準変換電子相関
理論を用いた，励起状態計算法の研究に取り
組み，その実装・ソフトウエアの開発を行っ
た。高度な多体理論に基づく本手法は，共役
分子の強相関的な多電子励起状態を扱える
高い性能を有する。雑誌論文①⑥⑦⑧⑩。 
 
(2) 応用計算として，有機分子でありながら
磁気的な性質をもつ有機磁性体の基本モデ
ルとなるポリカルベンの電子状態計算を行
った。有機磁性体が単分子磁石としての分子
デバイスとして機能するには，より大きな磁
気モーメントを持ち，かつ寿命が長く，異な
るスピン状態間のエネルギー差が大きく高
温でもスピン配列を崩さないものが望まれ
る。本研究では，ポリカルベンの磁気的な性
質を詳細に解析するために，分子の電子状態
に関して本理論手法を用いて高精度に大規
模に理論計算することで，そのスピン状態の
特異的な性質を初めて明らかにすることが



 

 

できた。成果は，カルベンの数に対する，高
スピン状態と低スピン状態のエネルギー差
が，カルベン数の増加にしたがい縮まるとい
う発見であり，この性質は，従来型の古典ス
ピン論に基づく理論解析（密度汎関数法な
ど）の結果を覆すもので大変興味深いもので
あった。この理論解析では，密度行列繰り込
み群法に基づく新しい方法論（多参照法）を
用いて，従来扱えなかった多数の電子配置を
取り扱うことで複雑な電子スピン状態を精
密に一般的に取り扱うことで初めて解析可
能となった。雑誌論文⑤。 

 

(3) グラフェンナノリボンのポリラジカル性
に関する研究を行った。グラフェンナノリボ
ンは，有限な長さ，幅が与えるエッジの効果
により，特異的な電子状態を持つことが多数
の先行研究で報告されている。本研究は，第
一原理計算に基づく最大規模の多配置電子
状態計算を密度行列繰り込み群により実現
し，詳細で信頼性の高い理論解析を行った。
計算では，ナノリボンの長さ対するスピンエ
ネルギー差の依存性を求め，電子状態解析か
らラジカル指数を見積もった。ポリアセンと
比べ，幅広のリボンにおいて，ポリラジカル
性は，より短鎖で強く出現し，またスピンギ
ャップも著しく小さい。そして，長さ 8 前後
の系でテトララジカルになり，ラジカル電子
は両エッジに局在化するという解析結果が
示された。長鎖リボンに現れる高度のラジカ
ル状態は，強い電子相関効果の表れであり，
これまで汎用されてきた DFT 計算では物理
的に誤った記述を与えることが示された。 
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