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研究成果の概要（和文）：溶液、固体結晶、蛋白質など分子が集合した凝縮物質系において、電子移動、励起エネルギ
ー移動、プロトン(陽子)移動などの量子移動諸過程を記述するための基礎理論を開発し、コンピュータ・シミュレーシ
ョン手法を実装、実行した。応用研究としては、プロトン移動性分子結晶における協同的誘電相転移の量子モンテカル
ロシミュレーション、水中の水素結合組み換えダイナミクスの量子波束シミュレーション、蛋白質中の長距離電子移動
の経路解析、化学結合の電子波束シミュレーションなどにおいて一定の成果を得た。

研究成果の概要（英文）：Basic theory and computer simulation method for describing quantum transfer proces
ses such as electron, proton, and excitation energy transfers in condensed matters including solution phas
es, molecular solids, and biological proteins. Application studies have been done on quantum Monte Carlo s
imulation of collective dielectric phase transitions in proton transferring molecular crystals, quantum wa
ve packet simulation of hydrogen-bond exchange dynamics in water, long-distance electron transfer pathway 
analysis in proteins, and electron wave packet simulation of chemical bonding.
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１．研究開始当初の背景

　 凝縮系反応ダイナミクスの研究では、超

高速非線形高次分光法を始めとする実験手

法の発展と適用範囲の拡大が近年著しいの

に対し、現実的な微視的モデルによる分子

理論計算は未だ発展途上にある。本研究代

表者は、電子移動、励起移動、プロトン移

動などの量子過程を、現実的な分子モデル

に基づいて取扱うための手法開発と応用研

究に携ってきた。近年では、三つの新手法、

量子古典混合リウヴィル動力学法、準量子

的時間依存ハートリー法、準量子的原子価

結合波束法を開発し、応用研究を推し進め

ている。

２．研究の目的

 本研究の目的は、溶液、固体、生体分子な

どの凝縮系、分子多体系における電子移動、

励起移動、系間交差、プロトン移動、およ

びそれらが協同的に起こる過程について、

量子効果を適切に取り入れながら、現実的

な系に適用可能であるような有効な近似シ

ミュレーション手法を開発し、応用研究を

推進することにある。具体的な応用として、

プロトン移動型分子結晶の誘電物性、振動

緩和と競合した溶液内プロトン移動、水中

の水素結合組み換えダイナミクスの波束シ

ミュレーションなどを取り上げる。

３．研究の方法

 非経験的電子状態計算と密度汎関数法によ

るポテンシャルエネルギー面の構築、分子

動力学またはモンテカルロ・シミュレーシ

ョンによる解析、モデルハミルトニアンへ

のマッピング、量子古典混合リウヴィル動

力学法または準量子的時間依存ハートリー

法による量子過程のシミュレーションを実

行する。これらにより、分子の個性を反映

したモデルに基づいて、量子過程を主要素

とする協同現象ダイナミクスの微視的機構

を解明する理論手法を確立することを目

指す。また、準量子的原子価結合波束法

の改良を進めながら、電子と原子核の量

子動力学をコンシステントに取り入れた

シミュレーションを実装する。

４．研究成果

　平成 22 年度には、電子移動蛋白質の

酸化還元反応中心の構造揺らぎと電子移

動再配置との相関について新知見を見出

した他、水中の酸電離における溶媒ダイ

ナミクスとの結合、長距離電子移動経路

解析における多配置電子相関の効果につ

いて、一定の成果を得て原著論文発表に

至った。他にもプロトン移動性分子結晶

における協同的誘電相転移に関する研究

にも一定の進展があった。

　平成 23 年度には、プロトン移動性分

子結晶における協同的誘電相転移に関す

る研究、フラグメント分子軌道法を用い

た長距離電子移動経路解析手法の開発、

凝縮系における振動緩和とスペクトルの

基礎理論、電子波束を原子価結合法に適

用した新しい化学結合理論について、一

定の成果を得て原著論文発表に至った。

　平成 24 年度の研究成果は、以下のよ

うにまとめられる。 (1) プロトン移動性

分子結晶における協同的誘電相転移の研

究を、従来の古典モンテカルロシミュレ

ーションから量子モンテカルロシミュレ

ーションへ拡張し、同位体混晶の混成比

の関数としての相図を計算して平均場近

似との比較検討を行った。 (2) プロトン

移動反応の量子波束シミュレーション手

法を確立するために、準量子的波束分子

動力学法理論を拡張し、水中の水素結合

組み換えダイナミクスへの応用した。

(3) 原子価結合電子波束法を反応におけ

る電子ダイナミクス研究へ拡張する一つ

の方向として、基準振動解析による励起



エネルギー計算を行った。 (4) 前年度まで

に開発したタンハク質中の長距離電子移動

経路解析の新手法を、光合成反応中心にお

けるキノン間の非ヘム鉄錯体を介した電子

移動へ応用し、実験で見出された金属イオ

ン置換への依存性の微視的起源を議論した。

　平成 25 年度の研究実績は、以下のよう

にまとめられる。 (1) プロトンダイナミク

スを扱うための準量子的波束分子動力学法

理論において異方的な波束広がりを記述す

るために、これまでの球型ガウス波束から

楕円球型へ拡張し、水中の水素結合組み換

えダイナミクスへ応用した。 (2) 準量子的

波束法を、時間発展演算子の初期値表示法

と組み合わせ、複雑な波動関数もガウス波

束の重ね合わせとして高精度に記述する方

法を開発した。 (3) プロトン移動性分子結

晶における協同的誘電相転移の量子モンテ

カルロシミュレーションを遂行し、同位体

混晶の混成比の関数としての相図について

議論を

進めた。
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