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研究成果の概要（和文）：電子励起や異なるスピン状態、酸化状態を経由し、電子状態の状態変化を伴いながら化学反
応が進む電子過程の機構解明に向けて、非経験的密度行列繰り込み群(DMRG)法をベースとする手法開発および応用計算
を行った。複数の電子状態を経由する電子過程を取り扱うための理論手法として、多状態二次擬縮重摂動理論を開発し
た。開発された手法は、多核金属錯体（光合成系IIマンガンクラスタ、diferrate、デサチュラーゼ）および光機能有
機分子（スピロピラン）電子状態計算に応用され、反応機構や結合状態等が解明された。

研究成果の概要（英文）：We developed an advanced quantum chemical theory based on density matrix 
renormalization group (DMRG) for accurately describing complex chemical phenomena associated with 
reaction pathways mediated through several different electronic states, such as excited states, spin 
states, oxidation states, etc. In order to properly account for electronic processes involved with 
multiple electronic states, the multi-state second-order quasi-degenerate perturbation theory was 
developed and implemented into an efficient computer program. Using the resulting theoretical method, we 
studied multinuclear transition metal complexes (manganese cluster, diferrate, desaturase) and 
photofunctioning organic molecule (spiropyran) to elucidate electronic details of the reaction mechanisms 
and chemical bondings.

研究分野： 理論化学

キーワード： 密度行列繰り込み群　化学反応　励起状態　フォトクロミック　酵素反応　電子相関　量子化学　理論
計算
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１．研究開始当初の背景 
(1) 酵素や光合成などでの反応の過程では、し
ばしば複数の電子状態(励起、スピン、酸化状
態)を経由することが知られる。例えば、光合成
反応中心マンガンクラスタが触媒する酸素生成
反応(2H2O → 4H+ + 4e- + O2)や光化学フォトク
ロミック反応などの励起状態反応などである。こ
れらの分子基盤の解明は、実験・理論の両面に
おいて学術研究の最前線に位置づけられ、また
応用先として人工バイオ触媒や蛍光プローブへ
の展開が期待される。それらの反応を理論的に
理解するためには、量子力学(QM)に基づく計
算法が不可欠であり、高い信頼性で解析可能な
理論手法の開発が望まれていた。 
 
(2) 二つの断熱状態が交差・接近し非断熱過程
を経由する反応や多原子価の金属錯体の酸化
還元反応や原子価の組み替えなどに現われる
多状態性を正確に記述するには「複数の電子
配置の重ね合わせ」として表すことが要求される
（多配置法）。近年、我々はこの課題に対するブ
レ ー ク ス ル ー と し て 「 密 度 行 列 繰 り 込 み 群
(DMRG)」法を分子の QM 計算に取り入れた先
駆的な開発を行い、従来不可能とされてきた膨
大な数の電子配置を用いた計算を実現する基
礎開発を進めていた。DMRG に基づく量子化学
計算法を用いて、上述の多状態が関与する反
応系の理論解明は未開拓の領域であり、その適
応可能性の検証は重要であると考えられた。そ
の為には、DMRG 法を多状態系へ拡張する理
論手法の開発が必要であった。 
 
２．研究の目的 
(1) 本研究では、DMRG 法を基軸とする高精度
計算手法を開発し、多状態間電子過程を伴う化
学反応や複数スピン状態が関与する磁気物性
に対して定量的な電子状態解析を行うことを目
的とした。DMRG 法は、多配置理論の枠組みに
あり、多様な状態を柔軟に記述可能であり、また
計算のスケーラビリティも高い。この適用可能性
に基づき、これまで適応が難しいとされてきた系
への計算の実現を目指した。 
 
(2)多状態 DMRG 法を用いることで電子状態の
記述の「定性」性は飛躍的に向上するが、エネ
ルギー差の計算値は実験値と直に比較するに
は「定量」性（1 kcal/mol 程度の精度）に研究当
初の段階では難があった。その為、動的電子相
関を摂動的に補正する必要があった。本研究で
は、動的電子相関の効率的な補正法を開発す
ることを目指した。具体的には、DMRG 法と多状
態二次摂動論MS-CASPT2法とを組み合わせる
ことが有望と考えた。我々はそれまでの研究成
果として「単」状態CASPT2法を開発しており、そ
れをベースに多状態へ拡張することを目的とし
た。またさらに、精度の向上を目指し、多参照配
置間相互作用法(MRCI)の開発も視野に入れ
た。 
 
(3) DMRG 波動関数計算と実験観測との対応づ

けを容易にするために、DMRG 波動関数から磁
気的物性値を算出する基礎的手法の開発を目
指した。 
 
(4) 計算法の具体的な応用対象として、多核金
属錯体酵素が関与する電子状態解析を行った。
また、有機機能分子の励起エネルギーレベルや
フォトクロミック光化学反応に対する励起状態ポ
テンシャルプロファイルの計算も対象とし、その
反応機構の解明を目指した。 
 
３．研究の方法 
(1) 本研究課題では、複数の電子励起状態間
のエネルギー準位を正確に求める手法開発が
必須となる。特に、状態間の乗り移りを許す過程
は、擬縮重な状態であり、電子相関が効く。「単」
状態 CASPT2 理論では擬交差・円錐交差の記
述に難があるので、DMRG 法をベースとして多
状態理論へと拡張した。その為に、DMRG 法を
拡張し、状態間の遷移密度行列を求める必要が
ある。遷移密度行列と MS-CASPT2 有効ハミルト
ニアンとの内積から行列要素 HIJ を算出する。小
次元の HIJ の直交固有状態として、目的の高精
度な断熱ポテンシャルが求められる。 
 
(2) 精度の向上を目指し、多参照配置間相互作
用法(MRCI)の開発を行った。MRCI は、参照関
数から派生する励起配置を用いた CI 法である。
DMRG 波動関数を参照関数とするＣＩ法の定式
化(DMRG-MRCI 法)とその計算機への実装が行
われた。ハミルトニアン行列の演算式は、４体の
密度行列が含まれるが、その演算コストや保存
量は許容範囲を超えるので、その近似法を導入
した。 
 
(3) DMRG 法の波動関数から超微細結合定数を
評価する方法の開発を行った。この物理量を再
現するには動的相関や内殻軌道分極を正しく
考慮することが不可欠である。そのためには通
常では扱えないような大きな活性軌道空間が必
要になり、それを解くにはDMRG法が適している。
超微細結合定数は、DMRG 波動関数からスピン
差密度を求めることで算出可能である。 
 
(4) DMRG 計算法の応用対象として、光合成系
II の金属コアである酸素生成複合体(マンガンク
ラスタ)、鉄二核水分解触媒における O-O 結合
生成反応、および脂肪酸の不飽和化酵素反応
を触媒するデサチュラーゼ金属酵素の電子状
態計算を行った。マンガンクラスタでは、X 線構
造に対する DMRG 多電子波動関数計算を実行
した。電子密度を求め，酸化数，電子占有の様
子を理論的に算出し、分子構造と電子状態の関
係性を検証した。 
 
(5) ferrate（K2FeO4）による人工系での水分解反
応に関する反応速度論的実験研究が報告され，
酸素生成の前駆体である O-O 結合が鉄(VI)二
核中間体によって触媒されることが示唆された。
我々は，二核鉄の価電子軌道を活性軌道として



全て考慮し，更に double shell 効果を含む大規
模 な 活 性 空 間 （ 36e,32o ） を 用 い た
DMRG-CASPT2 および DMRG-MRCI を実行し
た。 
 
(6) デサチュラーゼ金属酵素の反応モデルを密
度汎関数計算から導き、高精度な反応プロファ
イルを導くために、モデル反応構造に対して
DMRG-CASPT2計算を実行した。エネルギー障
壁の値を精密に見積もることにより、実験データ
との比較から反応経路の決定を試みた。 
 
(7) スピロピラン化合物の光開環反応の電子励
起 反 応 プ ロ フ ァ イ ル を 特 定 す る た め に 、
DMRG-CASPT2 法を用いた高精度計算を実行
した。本計算では、共役π軌道および結合に関
与する価電子軌道を全て取り入れた大きな活性
化空間を用いた多参照計算を実行した。 
 
４．研究成果 
(1) 単状態 DMRG-CASPT2 法を拡張し、多状
態 CASPT2 法の定式化を行い、高速な計算プロ
グラムを完成することができた。DMRG-CASSCF
計算では取り込みが難しい動的電子相関を効
率よく取り込む計算が可能となった。並列計算
に対応するために、摂動要素をメモリー分散す
る実装を行い、大規模系への適用が可能となっ
た。また、resolution-of-identity 法を分子積分計
算に取り入れる拡張も実装した。結果、例えば、
二千基底を超える大規模な摂動計算も実行でき
る。 
 
(2) DMRG-CASSCF 波動関数を参照とする MR
ＣＩ法の定式化および計算機への実装を実現し
た。MRCI 方程式は、数千項の複雑なテンソル
縮約から構成される。我々は、Wick の定理に基
づき、多体方程式の自動導出及び、並列計算コ
ードへ変換するテンソル生成ライブラリ Femto を
開発し、それを用いてＭＲＣＩプログラムを導出し
た。精度に関するベンチマークとして、全てのπ
軌道を含めた、26 電子 in 24 軌道から成る完全
活性空間を用いて、ポルフィリンの S0—T0 状態
間の断熱励起エネルギーを計算した。その結果、
実測値との非常に良好な一致が確認された。 
 
(3) DMRG 法の波動関数から超微細結合定数を
評価する方法の開発を行った。小分子(BO, 
CO+, CN, AlO)に適用し、本手法が超微細結合
定数を高い信頼性で計算できることを示した。特
に、強相関効果が顕著である AlO 分子の場合
には、従来法では精密な評価が困難であったが、
本手法を用いて高精度計算が達成され、Al+O-

と Al2+O2-のイオン状態の競合が強相関状態の
主要因であることを示した。DMRG 法を遷移金
属や重原子を含む分子に対しても適用できるよ
うに、相対論的手法を導入した。本理論では、
重原子効果の中で、EPR で支配的となるスカラ
ー相対論項を記述するために、Douglas-Kroll- 
Hess 変換を三次まで展開し、EPR 観測演算子
に生じる誤差を取り除く相対論的変換法を初め

て導出した。4d 遷移金属を含む原子・分子系
(Ag, PdH, RhH2)の計算を行った。高次の相対
論効果が、超微細結合定数を評価する上で重
要な因子であることを示し、計算誤差を約 2%程
度に抑えられることを示した。 
 
(4) 本研究ではマンガンの3d軌道と架橋酸素の
2p 軌道の計 35 軌道からなる活性軌道空間内の
多配置効果を考慮した DMRG-CASSCF 法によ
り Mn4Ca クラスターの高精度な波動関数を計算
し個々の Mn の酸化状態の解析を行った。また
分光実験により同定され、現時点で正しいとされ
る S1 中間状態の酸化状態（Mn2III Mn3IV 
Mn4IV Mn5III）を再現するか否かを指標とした構
造の妥当性の検討を行った。解析の結果、
QM/MM 構造における基底状態は妥当な酸化
状態（Mn2III Mn3IV Mn4IV Mn5III）を再現した
のに対し、XRD構造においてはO9, 10からMn4, 
5 への電荷移動状態（Mn2III Mn3IV Mn4III 
Mn5II）が基底状態となった。励起状態計算をあ
わ せ て 行 っ た 結 果 、 こ の 電 荷 移 動 状 態 は
QM/MM 構 造 に お い て 基 底 状 態 よ り 約
30kcal/mol 高いエネルギーを持つ励起状態とし
て存在することが確認され、参照となる（Mn2III 
Mn3IV Mn4IV Mn5III）とは明らかに異なる電子
状態である事が示された。 
 
(5) 鉄二核水分解触媒における O-O 結合生成
に関する電子レベルでの機構解明を行った。大
規 模 な 活 性 空 間 （ 36e,32o ） を 用 い た
DMRG-CASPT2 および DMRG-MRCI 計算の
結果から、O-O 結合生成におけるラジカルカッ
プリングの化学結合論を提示した。また、反応中
間構造に対する電子状態計算の結果から、反
応ポテンシャルの定量的計算を示した。 
 
(6) デサチュラーゼ金属酵素の高精度計算に基
づく検証の結果、金属活性中心は、不飽和脂肪
酸に直接作用するのではなく、タンパク中のプロ
トン(H+)を活性の助けとして用いて複合的に
C-H 開裂反応を進めることが分かった。９種類
の反応モデルのそれぞれに関して、活性化エネ
ルギーが高精度計算から得られ、本研究が提案
するプロトン補助型の反応モデルが唯一実験値
を再現するという点が重要な決め手になった。ま
た、計算された電子の同時確率分布（波動関
数）を詳しく解析すると、この C-H 開裂は、結合
電子２つが C と H 原子に均等に移る均等開裂と
よばれる電子的特徴をもつことが分かった。本研
究の高精度計算から予測された C-H の均等開
裂は、不飽和化を説明する電子論の観点からも
理にかなったものと言える。 
 
(7) DMRG-CASPT2 理論に基づく高精度計算か
ら、スピロピラン化合物の光開環反応の電子励
起反応プロファイルを導くことができた。本研究
の計算では、C-O と C-N の結合開裂過程に関
与する S1 状態の最小エネルギー経路を与える
ことに成功した。S1 状態から S0 状態への非断熱
遷移が OH 結合の揺らぎを通じて進むことを示



すことができた。また、ＤＭＲＧ－ＣＡＳＳＣＦレベ
ルの構造最適化計算を世界で初めて実現する
ことができた。 
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