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§１ 研究実施の概要 
 

（１）実施概要 

マクロスコッピックな世界が Newtonian Law と相対論で支配され、その原理をその固有の精度で

解くことにより、天体の運行が予知され、惑星探索なども可能になっている。これに対して化学や生

物そして材料の科学では、量子論が基本原理であり、これをその方程式本来の精度で解くことが

できれば、この世界でも定量的予言が可能なはずである。しかしながら実際は、その本来の精度で

解くことは極めて難しく、なかなか真に定量的な予言ができないのが実情である。我々は近年、シ

ュレーディンガー方程式と相対論ディラック方程式の正確な解法を発見し、これを普通の量子科学

に育て上げることに注力してきた。その道程とその目指すところをまとめた図を下に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

まず正確な波動関数のあるべき姿を考察し、変分空間に正確な構造を持つ波動関数を構築す

ることを可能にした。次にこの関数を計算する際に現れるハミルトニアン中のクーロン・ポテンシャル

による積分の発散問題、つまり”singularity problem”を、scaled Schrödinger 方程式を導入すること

によって解決した。これらの研究を基礎に、系のハミルトニアンがその正確な波動関数をみずから

作り上げるという Free-Complement (FC)法-自由完員関数法-を作り上げた。これによって理論体系

はほぼ完成し、まずは理論を小さな原子・分子に適用し、極めて正確な解を得ることができた。これ

は、理論の正しさと有効性を数値的に確認したもので、エネルギーと波動関数いずれも正しく求ま

っていることを示すことができた。本研究課題の最大の目的は、手法をより一般の原子・分子系に

適用し、現実的な計算時間で化学精度のシュレーディンガー解を計算する方法論を開発すること

にある。多電子完員関数の積分困難を避ける理論の導入によって、普通の原子・分子にこの理論

を応用する道筋を作り、化学の基本的特徴である局所性と Transferability を生かすことで、大きな

系への応用に有利な様々なアルゴリズムを開発した。また、理論の特性から、これからの計算機事

情に合う超並列計算にも非常に有利であることも確かめた。重い元素や強磁場下では相対論効果

が重要になるので、ディラック方程式を化学精度で計算するため、変分崩壊等の相対論特有の諸

予言的量子科学の構築を目指して 
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問題を解決する一般解法を提案した。これを小さな系や、宇宙科学現象に繋がる超強磁場下の原

子・分子の現象などにも適用し、その幅広い応用可能性を示した。これらの研究は、80 年来誰も成

し得なかったシュレーディンガー方程式・ディラック方程式の正確な波動関数理論を基に展開され、

他に一切類を見ないオリジナルなものである。世界から高く評価され、多くの国際会議において

プレナリーレクチャー等多数の招待講演を行ってきた。 

伝統的な理論構築の分野では、私たちの独創になる SAC-CI 理論の拡大と応用を行った。

SAC/SAC-CI 法は、基底・励起・イオン化・アニオン化状態の電子状態を高精度で計算することが

出来る方法であり、世界最大シェアの量子化学プログラムパッケージであるGaussianに搭載されて、

世界中で利用されている。特に、光が関与する科学現象の解明や、生物科学・分子設計へと応用

されている。この方法論の有用性をさらに高めるために、SAC-CI理論を拡大し応用した。中辻グル

ープでは、SAC/SAC-CI 法を高精度化・高速化するために、ダイレクトアルゴリズムを導入した。ま

た、これまで小・中程度の分子に応用していた SAC-CI 法を、シームレスに巨大分子系へと拡張し

た Giant SAC-CI法の開発を行った。この方法は、オリジナルの SAC-CI法と同精度かつ高速に巨

大分子系を計算することが出来る方法であり、これまで計算困難な巨大系の計算が可能になる。こ

の方法を光誘起相転移のメカニズムの解明や DNA の螺旋構造の円二色性スペクトル解析へと応

用した。波田グループでは、光学不活性分子の理論解析のための磁気円二色性(MCD)-SAC-CI、

高次スピン‐軌道相互作用項を含むSAC-CI法を開発した。江原グループでは、多電子状態を扱う

方法である General-R 法にダイレクトアルゴリズムを導入、非束縛状態や共鳴状態を記述する複素

吸収ポテンシャル(CAP)-SAC-CI 法を開発した。また光機能分子の電子過程の解析、内殻電子仮

定の理論精密分光、表面スペクトロスコピーなどへと応用した。長谷川グループでは、蛋白質の励

起状態計算のためにQM(SAC-CI)/MMプログラムを開発し、ヒト視覚レチナールのカラーチューニ

ングメカニズム・蛍光蛋白質の発光メカニズムを解明し分子設計を行った。中井グループでは、分

割統治(DC)法と組み合わせた DC-SAC-CI 法を開発し、有機発光材料へと応用した。このように、

各グループと協力することにより、SAC-CI法の拡大を進めた。 

 

（２）顕著な成果 
 

１．予言的量子科学を確立するための方法論の開発と応用 

概要：予言的量子科学を確立するためには一般の原子・分子についてシュレーディンガー方程

式の正確な解を求める理論の開発と応用が必要である。本ＣＲＥＳＴ研究の開始当初はヘリウムの

シュレーディンガー解の計算が脚光を浴びたが、本ＣＲＥＳＴ研究によってより大きな系に応用でき

る方法論の開発に取り組み、現在は 14 電子系程度までのシュレーディンガー解が求められるよう

になり、さらに大きな系も視野に入れることができるようになった。これらの成果の一部を次の論文

に分かりやすく説明した（H. Nakatsuji, “Discovery of a General Method of Solving the Schrödinger 

and Dirac Equations That Opens a Way to the Accurately Predictive Quantum Chemistry”, Acc. 

Chem. Res., 45, 1480, 2012 (DOI: 10.1021/ar200340j)）。 

 

２．SAC/SAC-CI法の巨大分子系への応用 

概要：SAC/SAC-CI法の巨大分子系への応用が容易になり、DNA螺旋構造と円二色性スペクト

ルとの関係の解明や光誘起相転移のメカニズムを解明した。また、SAC-CI 法が Circular 

Dichroism (CD)スペクトルにも高信頼度の結果を与えることを発見し、その強い構造依存性を利用

して、実験スペクトルからその化合物の構造や相互作用形式などを予測する分子科学技術を構築

し、これをキラサク（吉良作）と名付けた。 

 

３．SAC/SAC-CI法のアルゴリズムの改良と科学現象への応用 

概要：江原グループでは、SAC-CI プログラムに Direct アルゴリズムを導入し、これをさらに

General-R 法に拡張して SAC-CI 計算の加速と高信頼性に貢献した。長谷川グループではヒトの

視覚におけるレチナール色素の色覚の起源とメカニズムを SAC-CI 理論によって解明し、生物科

学に大きな貢献をした。波田グループは磁気物性科学を展開し、光学不活性分子の磁気 CD 解
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析を可能にし、中井グループは分割統治(DC)法により巨大系への適応を可能にした。 

 

§２．研究構想（および構想計画に対する達成状況） 

（１）当初の研究構想   

物質科学の世界は、Schrödinger 方程式によって代表される量子的科学原理によって支配され

ている。従って、これらの基礎方程式を正確に解く方法の開発は、正確な予言を可能にするため、

極めて重要である。我々は既にSchrödinger方程式を正確に解く方法を発表してきたが、本研究で

は、その方法論・アルゴリズムのさらなる開発を行い、一般の原子・分子系の極めて精密な

Schrödinger 解を得る方法を開発する。これにより、化学研究に予言的な理論の新風を吹き込み、

その飛躍的な発展を計りたい。また、同時に、我々が作り上げた信頼度の高い基底・励起状態理

論であるSAC/SAC-CI法の計算精度と効率を高めるとともに、その応用分野を巨大系にまで広め、

SAC/SAC-CI 科学の拡大を進める。特にこの方法を結晶や蛋白質・DNA などに応用し、その光・

電子過程を研究する。これによって、現代物質科学の興味ある現象を、小分子から巨大分子系ま

でシームレスに精度良く同じ方法論で研究することが可能になる。 

本研究課題では、上記の基本構想の下に、次の三つの研究項目を実施した。 

１．正確な予言学としての量子化学の確立 

２．SAC/SAC-CI 科学の拡大 

３．巨大分子系の量子化学 

 

（２）新たに追加・修正など変更した研究構想 

SAC-CI法が構造変化に鋭敏に反応するCDスペクトルの解析に非常に有用であることが明らか

になった結果、新しく、キラル分子の構造解析と機能創出を目的とした高信頼性分子科学技術

「キラサク(吉良作－CHIRASAC)」プロジェクトを立ち上げた。 

4年目から中井グループが新たに加わり、DC(divide and conquer)-SAC/SAC-CI法を開発した。

これにより、大規模系の基底・励起状態計算を高精度で行うことが可能となった。 
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§３ 研究実施体制 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

（１）「中辻」グループ  

① 研究参加者 

 氏名 所属 役職 参加時期 

○ 中辻 博 量子化学研究協会 理事長・研究所長 H19.10～H25.3 

＊ 福田 良一 量子化学研究協会 研究部門長 H19.10～H21.4 

＊ 宮原 友夫 量子化学研究協会 第三部門長 H19.10～H25.3 

＊ 中嶋 浩之 量子化学研究協会 第四部門長 H19.10～H25.3 

＊ 黒川 悠索 量子化学研究協会 第一部門研究員 H19.10～H25.3 

＊ 石川 敦之 量子化学研究協会 第一部門研究員 H19.10～H25.3 

 Anderson James 
McMaster University 

(Canada) 
学生（博士課程） 

H20. 6～H20. 9 

H21. 9～H21.10 

 Bande Annika 量子化学研究協会 研究員 H20. 7～H21.11 

＊ Bubin Sergiy 量子化学研究協会 研究員 H20. 9～H21. 8 

＊ Fang Tao 量子化学研究協会 研究員 H20.11～H24. 7 

 Witek Henryk 
National Chiao Tung 

University (Taiwan) 
共同研究者 

H21. 1～H21. 2 

H21. 7～H21. 8 

H22. 2～H25. 3 

＊ 堀川 武則 総合研究大学院大学 学生(博士課程) H21.10～H25. 3 

 百瀬 孝昌 
The University of British 

Columbia 
共同研究者 H20.11～H25. 3 

＊ Cong Wang 量子化学研究協会 研究員 H22. 8～H23. 7 

＊ 伊藤祐富子 量子化学研究協会 研究補助員 H22. 4～H25. 3 

＊ 本田 康 量子化学研究協会 第二部門副長 H23. 2～H24. 7 

 西川 清 金沢大学 教授 H23. 4～H25. 3 

 長尾 秀実 金沢大学 教授 H23. 4～H25. 3 

 Erkki Brändas 
Uppsala University 

(Sweden) 
教授 H23. 4～H25. 3 

 Grzegorz Pestka 

Institute of Physics, 

Nicolaus Copernicus 

University(Poland) 
研究員 H23. 4～H25. 3 

 Miroslav Urban 

Theoretical 

andComputational 

Chemistry, Faculty of 

Natural Sciences, 

Comenius University, 

Bratislava, Slovakia. 

教授 H23. 4～H25. 3 

※注意 

 研究参加者については、最新の研究計画書（様式Ｃ）に記載してある全員の名前、

所属、役職、参加時期を記入してください。 

 途中でメンバーから外れた方は、参加時期の欄に終了した時期も記入してください。 

 下記に該当する方は、左端の欄に記号を記入してください。（公開時に削除します） 

・「○」は研究代表者又は主たる共同研究者 

・「＊」はＣＲＥＳＴ研究費から人件費を支出した者（専任ＲＡを除く） 

・「■」はＣＲＥＳＴ専任ＲＡ（博士課程で年間 200 万円程度の給与） 

 

 研究項目は箇条書きの簡単なものでかまいません。 
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 Supa Hannongbua 

Department of Chemistry, 

Faculty of Science, 

Kasetsart 

University(Thailand) 

准教授 H23. 4～H25. 3 

 Poolmee Potjaman タイ国 Kasetsart大学 講師 H23. 4～H25. 3 

 Petr Carsky 

J. Heyrovsky Institute of 

Physical Chemistry, 

Academy of Sciences of 

the Czech Republic 

Senior researcher 

主任研究員 
H23. 4～H25. 3 

 Jean Maruani 
LCP-MR, CNRS & 

UPMC(France) 
Dr H23. 4～H25. 3 

 
Lorenz 

Cederbaum 
University of Heidelberg 教授 H23. 4～H25. 3 

 Josef Michl 
University of Colorado at 

Boulder 
教授 H23. 4～H25. 3 

 中村 宏樹 
National Chiao Tung 

University 
教授 H23. 4～H25. 3 

 

 

②研究項目 

1．正確な予言学としての量子化学の確立 

・Free ICI LSE法の解法の完成 

・主要な原子の計算 

・分子の計算 

・並列化アルゴリズムの開発 

・シミュレーション技法の構築 

・時間依存系 Schrödinger方程式の解析的解法とその応用 

・Dirac-Coulomb方程式の一般的な分子系への応用 

2. SAC/SAC-CI科学の拡大 

・ダイレクトアルゴリズムSAC-CI SD法 

・ダイレクトアルゴリズムSAC-CI general-R法と応用 

・CDスペクトルの方法と生体分子のCD/MCDスペクトル 

・DNA、人工 DNA の構造論 

・SAC-CI QM/MM法の開発とその応用 

・高信頼性分子科学技術「キラサク」 

3. 巨大分子系の量子化学 

・分子性結晶に対する Giant SAC-CI法の改良 

・TTF-TCNE系光誘起相転移のメカニズムの解明 

・Giant SAC-CIの非周期系への拡張 

 

（２）「波田グループ」  

①研究参加者 

 氏名 所属 役職 参加時期 

○ 波田 雅彦 首都大学東京 教授 H19.10～H25.3 

 本田 康 首都大学東京 助教(参加当時) H19.10～H23.1 

 清野 淳司 首都大学東京 D3(参加当時) H19.10～H22.3 

＊ Geetha Gopakumar 首都大学東京 研究員 H21.4～H23.3 

 阿部 穣里 首都大学東京 助教 H23.4～H25.3 

 猪俣 健輔 首都大学東京 D1 H23.10～H25.3 

 

  ②研究項目 
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SAC/SAC-CI科学の拡大 

・MCD計算プログラムの開発 

・円二色性および磁気円二色性の精密な理論的予測 

・生体内分子のホモキラリティの起源に関する研究 

 

（３）「江原」グループ  

① 研究参加者 

 氏名 所属 役職 参加時期 

○ 江原正博 
自然科学研究機構・計算

科学研究センター 
教授 H19.10～H25.3 

 福田良一 
自然科学研究機構・分子

科学研究所 
助教 H21.5～H25.3 

 

  ②研究項目 

SAC/SAC-CI科学の拡大 

・光機能分子の電子過程の解析と設計 

・超励起状態の理論精密分光と反応の理論 

・ダイレクトアルゴリズムSAC-CI general-R法と応用 

・表面スペクトロスコピー 

・光触媒化学の理論研究 

 

 

（４） 「長谷川」グループ  

①研究参加者 

 氏名 所属 役職 参加時期 

○ 長谷川 淳也 北海道大学触媒化学研究セ

ンター 
教授 H19.10～H25.3 

 

②研究項目 

  SAC/SAC-CI科学の拡大 

   ・レチナール蛋白質のカラー・チューニング機構の解明  

   ・生体分子における光化学過程の理論的研究 

 

（５）「中井」グループ  

①研究参加者 

 氏名 所属 役職 参加時期 

○ 中井 浩巳 早稲田大学理工学術院 教授 H22.4～H25.3 

＊ 菊池 那明 早稲田大学理工学研究所 客員研究員 H22.4～H25.3 

 五十幡 康弘 早稲田大学先進理工学研究科 D3 H22.4～H25.3 

 當眞 嗣貴 同上 M2 H22.4～H23.3 

 吉川 武司 同上 D1 H22.4～H25.3 

 樽見 望都 同上 M2 H23.4～H25.3 

 

  ②研究項目 

・分割統治法と SAC/SAC-CI法 

・DC-SAC/SAC-CI法の開発 

・DC-SAC-CI法の発光材料への応用 
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§４ 研究実施内容及び成果 
4．１ 正確な予言学としての量子化学の確立 （量子化学研究協会研究所 中辻グループ） 

 

目次: 

      

1. 正確な予言学としての量子化学の確立: 基礎理論の構築 

2. シュレーディンガー方程式の超精密解 

           3. 一般原子・分子系のシュレーディンガー方程式を解く 

(i) 一般原子・分子系に向けた理論の開発: FC-LSE 法 

(ii) 大きな原子・分子系を目指した計算アルゴリズムの開発 

         ① 高速反対称化アルゴリズム 

② Local Sampling 法 

③ From Atom to Molecule (FATM) 法 

(iii) FC-LSE 法の超並列アルゴリズム 

(iv) サンプリング点の独立性と AB 法の展開 

(v) カスプ条件の一般化 

(vi) 微分型シュレーディンガー方程式による解法 

           4. 相対論ディラック方程式の解法 

           ５. 時間依存シュレーディンガー方程式の正確な解法 

           ６. 宇宙科学への応用: 超強磁場下の原子・分子 

7. 分子軌道に基づく IC 法・FC 法: Full CI 解の計算 

(i) 第二量子化ハミルトニアンに基づく Full CI 解の計算 

              (ii) スレーター型関数による Full CI 法 

              (iii) ガウス型関数の場合 

 

 

(1)研究実施内容及び成果 

1. 正確な予言学としての量子化学の確立: 基礎理論の構築 

化学の世界は量子力学によって支配され、シュレーディンガー方程式(非相対論)とディラック方

程式(相対論)、 

 H E   (1) 

によってほぼ完璧に記述される。ここで、 H は系のハミルトニアン、 と Eはそれぞれ波動関数と

エネルギーである。これらの方程式は 80年の長きに亘り、多電子系で正確に解くことは不可能だと

考えられてきた。しかし、中辻によりこの方程式を正確に解く道が拓かれ、化学に普通に現れる原

子・分子の研究に使える方法を確立することを目的として、理論を展開してきた。 

理論の基礎となる概念は、ハミルトニアンがその解:  、Eを決定し、従って、正確な波動関数も

エネルギーもハミルトニアンの汎関数で表されるという考えである。すなわち、正確な波動関数は、 

 
0( )f H   (2) 

と表現することができる。ここで、 0 は適当な初期関数である。 ( )f H の具体的な形の一つとして、

Iterative Complement (IC) 法を示した。 

  1 1n n n nC g H E
      . (3) 

IC 波動関数は漸化式として定義され( n :繰り返し数, nC :変分係数)、ハミルトニアンが波動関数の

中に陽に含まれている。また、 gは原子・分子ハミルトニアンに存在するクーロンポテンシャル項の

発散を抑えるために 2004年に導入され、g関数と呼ぶ。この IC波動関数は、正確な解へ収束する

ことが証明されている。 (3)式の右辺をその構成独立関数(完員関数と呼ぶ: ( )n

k )の線型和で書き
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替える Free Complement (FC)法－自由完員関数法－も提案されている。 

 ( ) ( )

1

nM
n n

n k k

k

c   . (4) 

ここで、 nは波動関数の”オーダー”で精度に直結し、
nM は完員関数の数(次元)である。残る計算

は、(4)式中の未知変数: ( )n

kc の決定に帰着し、解析的積分法を用いる手法(変分法)と後で述べる

Local Schrödinger Equation (LSE) 法により決定する。方法論の概略を図 4.1.1にまとめた。 

 

 
 

図 4.1.1 シュレーディンガー方程式を解くための FC法のフローチャート 

 

2. シュレーディンガー方程式の超精密解 

理論の有効性を数値的に検証するため、FC 理論を使ってヘリウム原子の基底状態のシュレー

ディンガー方程式の解を求めた。表 4.1.1にFC法のオーダー nに対するエネルギーの収束過程を

示す。オーダーを上げるごとにエネルギー値は極めて早く収束している。 1n  でいわゆる化学精

度(kcal/mol の精度: 化学反応を議論する精度)、 2n  ではスペクトル精度(cm
-1

: スペクトル定数

(振動状態)を議論できる精度)を既に達成している。そして、 27n  では 40 桁をも超える世界一高

精度の超精密解が得られた。このように、我々の理論に基づけば、計算資源の許す限りいくらでも

高精度の解が得られることを数値的にも証明することができた(図 4.1.2左)。本論文は、The Journal 

of Chemical Physics誌の 2007年 12月「Top 20 Most Downloaded Articles」にランクされた。 

 

表 4.1.1  FC法によるヘリウム原子基底状態のエネルギーの収束 

n  
nM  エネルギー (a.u.) 

0 2 -2.865 370 819 026 71 

1 10 -2.903 536 812 281 53 

2 34 -2.903 724 007 321 45 

3 77 -2.903 724 375 094 16 

4 146 -2.903 724 377 022 34 

5 247 -2.903 724 377 034 05 

・・・ ・・・ ・・・ 
20 9682 -2.903 724 377 034 119 598 311 159 245 194 404 444 83 

・・・ ・・・ ・・・ 
27 22709 -2.903 724 377 034 119 598 311 159 245 194 404 446 696 905 
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次に、エネルギーだけではなく、得られた波動関数がどのくらい正確かを調べるために、ローカ

ルエネルギー: /LE H   をプロットした(図 4.1.2 右)。ローカルエネルギーは、シュレーディンガ

ー方程式の位置座標点におけるエネルギーを示し、波動関数が正確であればあらゆる位置にお

いて一定値 E となる。図 4.1.2(右)を見ると、オーダー nを上げていくと、縦軸(エネルギー軸)をどん

どん精密にしているにもかかわらず、値の一定性はどんどん改善されている。すなわち、エネルギ

ー期待値だけではなく、核-電子・電子-電子衝突位置近傍を含むあらゆる位置空間で、波動関数

自体が正しく求められていることが分かる。 

 

 
 

図 4.1.2 (左)ヘリウム原子基底状態の正確なエネルギー、(右)ローカルエネルギーのプロット 

 

次に、量子力学が初めて適用された分子系である水素分子 (H2)の解を求めた。Sims & 

Hagstromらは彼らの直感に基づいて波動関数を構築し、大変精密な解を得た。我々は FC法を用

い、ハミルトニアンに基づき波動関数を自動的に生成した。波動関数は回転楕円座標系で以下の

ように表される。 

 12 1 2 1 2 1 2

, , , ,

(1 )exp[ ( )] m n j k l

m n j k l

C P            , (5) 

(5)式にて、Sims & Hagstromらはλの正乗関数のみを直感的に採用しているが、FC法ではインデ

ックス: m, n が正負を走り、λの負乗関数が自動的に取りこまれている。実際、λの負乗関数は正

確な波動関数の構造として重要で、結果として FC 法では関数次元が少ないにも関わらず変分ベ

ストなやはり世界一の精度での結果を得ることができた(表 4.1.2)。 

 

表 4.1.2  FC法による水素分子の基底状態のエネルギー 

Sims & Hagstrom, M = 7034 m, n: 正のみ E = -1.174 475 931 399 840 (a.u.) 

FC法 (n=5), Mn = 6776 m, n: 正と負 E = -1.174 475 931 400 027 (a.u.) 

 

さらに、基底状態だけでなく様々な励起状態の結合ポテンシャルカーブを計算した(図 4.1.3)。およ

そ 50 個の状態を計算し、そのほとんどで結合状態から解離状態に至るまで世界で最も精密な解と

してのポテンシャル曲線を計算することができた。 
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図 4.1.3 水素分子の基底・励起状態のポテンシャル曲線(右は拡大図) 

 

上述したように、我々の手法は、ハミルトニアン自身が系に適した関数系(完員関数群)を生成す

るという特徴を持ち、その応用に於いても極めて一般性が高い。例えば、励起状態の計算、電子の

運動だけではなく原子核の運動も取り入れた計算(Non-Born-Oppenheimer (Non-BO) 計算)、そし

て後に示す相対論ディラック方程式や時間依存シュレーディンガー方程式の解法への展開や超

強磁場下の原子・分子にも応用した。表 4.1.3は、ヘリウム原子の S対称性の高レベル励起状態エ

ネルギーと励起エネルギーの実験値との差を示している。理論値は核の運動も考慮しており、非相

対論極限と呼んで良い結果である。実験値と比較すると、10
-6

 (a.u.) 程度の差があることが分かる。

しかし、シュレーディンガー方程式の解としての理論値の精密さはこの場合 20桁程度まで正しいと

いう確信があるため、この差はいわゆる数値的な誤差ではなく、方程式に取り込まれていない物理

効果(相対論効果や量子電磁力学(QED)効果)等であると考えられる。また、実験値との差をさらに

精査すると、10
-8 の桁で値が上下に変化していることが分かる。本来この差は励起状態のレベルが

上がるに連れて連続的に変化していくものと考えられるので、このようなランダムなぶれは実験値に

含まれる誤差がこの桁で表れていると推察される。これを検証するために、再度、高精度の励起エ

ネルギーの測定を期待したい。 

 
表 4.1.3  ヘリウム原子高レベル励起状態(一重項、S対称性) 

状態 エネルギー(理論) (a.u.) 励起エネルギー(実験) (cm
-1

) ΔE=E(理論)-E(実験) 

1
1
S -2.903 304 557 729 574 09 - - 

2
1
S -2.145 678 587 580 576 76 166277.4403 0.0000102 075 

3
1
S -2.060 989 082 349 024 91 184864.8294 0.00000933 66 

4
1
S -2.033 307 817 481 290 77 190940.3304 0.00000858 21 

5
1
S -2.020 899 726 173 541 16 193663.614 0.00000848 03 

6
1
S -2.014 286 911 184 421 37 195114.9712 0.00000842 53 

7
1
S -2.010 350 144 451 778 45 195978.998 0.00000839 63 

8
1
S -2.007 818 346 203 258 37 196534.6668 0.00000838 12 

9
1
S -2.006 094 518 776 602 76 196912.98 0.00000848 69 

10
1
S -2.004 868 128 875 832 52 197182.17 0.00000835 69 

11
1
S -2.003 964 678 560 077 64 197380.44 0.00000842 26 

12
1
S -2.003 279 983 605 862 31 197530.68 0.00000857 38 

13
1
S -2.002 748 722 118 365 14 197647.38 0.00000811 09 

14
1
S -2.002 328 252 310 128 79 197739.67 0.00000807 66 

15
1
S -2.001 989 779 223 704 27 197813.95 0.00000810 51 

 

核の運動効果(Non-BO 計算)は、特に水素原子のような軽い元素を含む系では重要となる。特

に宇宙星間分子では、宇宙の元素構成比の最も大きな水素が主要な役割を果たし、地球上では

不安定種である H2
+
, H3

+
, H5

+などが宇宙の化学反応の出発点となるキー分子となる。宇宙で観測



 - １２ - 

される赤外およびマイクロ波領域のスペクトルの理解のためには、核の運動効果も考慮に入れた

理論計算が必須である。我々は、まず最も簡単なH2
+のNon-BO計算にFC法を適用した(図 4.1.4)。

絶対エネルギーは、上述のヘリウム原子や H2 分子と同様に、超精密解を得ることができた。また、

エネルギー差が僅かな振動・回転励起状態も非常に高精度で計算でき、基底状態の振動回転ス

ペクトルは実験値とほぼ完全な一致を得た。さらに、実験的に得ることが難しい電子励起状態の振

動・回転励起も極めて高い精度で記述することができた。 

 

 
 

図 4.1.4 水素分子イオン: 核の運動も取り入れた計算(Non-BO計算) 

 

3. 一般原子・分子系のシュレーディンガー方程式を解く 

(i) 一般原子・分子系に向けた理論の開発: FC-LSE法 

我々の手法を一般の原子・分子系に応用し、変分法で解こうとすると、多電子積分の計算の困

難に直面する。この困難を解決するために、Local Schrödinger Equation (LSE) 法を提案した。

LSE 法はサンプリング法を用い積分計算を必要としないので、原理上どのような原子・分子系、関

数形にも適用することができる。しかし、波動関数が”Potentially Exactness”を持つことが大変重要

で、近似的な波動関数に対しては良い結果を与えない。そのため、FC 法で精密な波動関数の構

造を生成し、LSE法にてその未知係数を見出す FC-LSE法は、一般原子・分子系に対し大変有力

な手法となり得る。LSE 法は我々独自の手法であり、実際の一般原子・分子系に現実的な計算時

間で計算を可能とするため、様々な視点から方法論・アルゴリズムの開発を行った。LSE 法は、

「”Potentially Exact”な波動関数が与えられ、そこに M個の変数を含む場合、M個のローカルなシ

ュレーディンガー方程式によって未知変数を決定する」というアイディアに基づいている。ローカル

なシュレーディンガー方程式、 

 ( ) ( )H Er r   , (6) 

( r :サンプリング点)に対し、 として FC波動関数を代入したとき、 

AB法:  ( ), ( )i i i iH  AC BCE A r B r     , (7) 

を得る。(7)式に対し、M個以上の十分多くのサンプリング点を用いた †
B 行列を左からかけると、 

HS 法:   ( ) ( ) , ( ) ( )i j i j i j i jH     HC SCE H r r S r r    
    , (8) 
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を得て、 †
A 行列を左からかけると 

HiQ法:  † 1 † ( ) ( ), ( ) ( )ij i j ij i jH H H     H C QCE H r r Q r r    
    , (9) 

を得る。(7)式の永年方程式を直接解く手法を AB法、(8), (9)式を解く手法を HS法, HiQ法と呼ん

でおり、それぞれに特徴がある。 

AB 法は、完員関数と同数の Mn 個の変数で解を求めることが基本的な考え方で、サンプリング

点依存性が大きい場合なかなか良い結果が得られない。しかし、最近この問題を解決するアイディ

アを導入し、理論的に優れた AB法をもう一度見直している。AB法の展開については後述する。 

AB法に対し、HS法とHiQ法は、多くのサンプリング点を用いる半ば強引な手法で、平均化され

た解を得ることができる。H, S, Q行列はそれぞれ積分した場合のハミルトニアン行列、オーバーラ

ップ行列、H
2 行列に対応する。多くのサンプリング点を使うという考えが基本にあり、関数が正確な

波動関数の構造から多少遠くても、変分解に近いそれなりの解が得られる。しかし、多くの点を使う

ために計算量が多いという欠点がある。HiQ法は、積分法ではH
2積分が困難であるため通常用い

られないが、LSE 法では容易に計算することが可能である。HiQ 法は、(9)式を見て分かるように逆

ハミルトニアンと関連があり、適当なレベルシフトを行うことで HS 法よりも良い波動関数が得られる

場合がある。 

表 4.1.4 に、FC-LSE-HS 法にて得られた小原子・分子のエネルギー値と正確なエネルギーの見

積もり値との差を示す。 
 
表 4.1.4  FC-LSE-HS法: 様々な原子・分子への適用例 

原子・分子 電子数 オーダー 次元 
エネルギー

FC-LSE (a.u.) 

正確なエネルギ

ーの参照 (a.u.) 

ΔE=EFC-LSE-Eexact 

(a.u.) 
1
He 2 6 100 -2.903 724 52 -2.903 724 37 -1.5×10

-7
 

H2 2 5 388 -1.174 474 77 -1.174 475 93 1.2×10
-6

 

H3
+
 2 7 3432 -1.343 841 41 -1.343 835 625 -5.8×10

-6
 

2
Li 3 6 1496 -7.478 043 -7.478 060 1.7×10

-5
 

H3 3 5 3152 -1.674 547 10 -1.674 547 421 3.3×10
-7

 
1
Be 4 4 1770 -14.667 300 -14.667 36 6.0×10

-5
 

H5
+
 4 3 1950 -2.522 671 35 (-2.531 6) 8.9×10

-3
 

LiH 4 4 2645 -8.070 516 -8.070 533 8.9×10
-5

 

He2 4 5 3377 -5.807 405 -5.807 483 7.8×10
-5

 
2
B 5 4 15038 -24.653 872 -24.653 91 3.8×10

-5
 

3
C 6 3 2380 -37.845 492 -37.845 0 -4.9×10

-4
 

Li2 6 3 692 -14.994 679 -14.995 4 7.2×10
-4

 

CH
+
 6 3(1) 1891 -38.080 616 -38.081 2 6.0×10

-4
 

4
N 7 3(2) 5640 -54.589 932 -54.589 2 -7.3×10

-4
 

CH 7 2 1079 -38.475 984 -38.477 0 1.0×10
-3

 
3
O 8 3(2) 4885 -75.068 218 -75.067 3 -9.2×10

-4
 

CH3
+
 8 2(1) 1293 -39.376 000 (-39.381 4) 5.5×10

-3
 

2
F 9 3(2) 5479 -99.729 754 -99.733 8 4.1×10

-3
 

1
Ne 10 3(2) 6515 -128.935 640 -128.937 6 2.0×10

-3
 

2
Na 11 2 3816 -162.252 549 -162.2546 -2.1×10

-3
 

1
Mg 12 2(1) 2080 -200.061 292 -200.053 -8.3×10

-3
 

 

原子の計算では、化学において最も主要な原子である周期律表の第二周期の原子すべてにおい

て絶対エネルギーとして化学精度(kcal/mol の精度)を満足する結果が得られた。分子系でも同様

に高精度の解を得ることができた。 

また、表 4.1.5に HS法と HiQ法との結果の比較を示す。HiQ法は、Positive Hamiltonianにシフ

トするエネルギー値に結果が依存するということがあるが、波動関数の正確さを示す指標 : 

H-square errorとエネルギー共に、HiQ法の方が半桁～1桁程度優れている。積分計算を要する変

分法で HiQ法を用いることは非常に困難だが、LSE法ではHS法とHiQ法の計算量は等価であり、

容易に使うことができる。 
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表 4.1.5  HS法と HiQ法の比較 

原子・分子 オーダー 次元 
 H-square 

error 
エネルギー 

(a.u.) 
正確なエネルギ
ーの参照 (a.u.) 

ΔE=EFC-LSE-
Eexact (a.u.) 

Li 5 1496 HS法 1.32×10
-5

 -7.478 043 -７．４78 060 1.7×10
-5

 
   HiQ法 5.24×10

-6
 -7.478 060 88 -７．４78 060 -5.6×10

-7
 

Be 6 1770 HS法 1.04×10
-3

 -14.667 300 -14．667 355 5.5×10
-5

 
   HiQ法 7.43×10

-4
 -14.667 352 26 -14．667 355 3.4×10

-6
 

LiH 4 2645 HS法 4.59×10
-3

 -8.070 516 -8.070 553 3.7×10
-5

 
   HiQ法 2.68×10

-3
 -8.070 572 -8.070 553 -1.9×10

-5
 

 

(ii) 大きな原子・分子系を目指した計算アルゴリズムの開発 

私達の手法をより一般的な原子・分子系に現実的な計算時間での適用を可能とするためには、

方法論やアルゴリズムの開発が必要である。そのため、我々は、以下に示す 3 つの手法を提案し

た。これらの手法は、AB法, HS法, HiQ法すべてに共通に用いられる。 

 

① 高速反対称化アルゴリズム 

② Local Sampling法 

③ From Atom to Molecule (FATM) 法 

 

① 高速反対称化アルゴリズム 

高速反対称化アルゴリズムは、フェルミ粒子である電子に対する Pauli 原理の要請による電子座

標の反対称化を高速に行う手法である。反対称化の置換演算の総数はN個の電子に対してはN!

である。しかし、単なる数字を扱う LSE法では、行列式の利用により、その計算は単に N
3
/3オーダ

ーにすぎない。しかし、我々の波動関数は露わに電子相関関数を含むためこれよりは複雑になる。

我々は、相関関数の絡む電子の反対称演算を露わに行い、残りの電子は行列式により反対称化

を行うアイディアを用いた。1つの完員関数: (1,2,..., )N の反対称化は以下のように表される。 

 

 

 

 

( )

( )

( ) ( )( ) * * * * * *

1

( )
( ) ( )* ( )* ( )* ( ) ( ) ( ) ( )

1 2 1 2 1

(1,2,..., ) (1,2,..., )

!
( 1) (1 ,2 ,..., ) ( 1, 2,..., ;1 ,2 ,..., )

!

!
( 1) ( , ,..., ) ( , ,..., ;

!

N d d

I

d

I

P
d N dp d

I

I

N dp d I I I I I I I

d d d N

N A N

N d
P d D d d N d

N

N d
t t t D t t t t

N







 



       
  


   



 



 * ( )* ( )*

2

1

, ,..., )
N dP

I I

d

I

t t




. (10) 

(10)式のΣ内の各項は、相関関数を露わに含んだ行列式(ランク N-d):
( )N d

D


を持つ。また、

Laplace 変換の性質を用いた行列式アップデート手法の導入により、Σ内各項の行列式演算を減

ら す 手 法 も 導 入 し た 。 図 4.1.5 に 、 相 関 項 12 13(1,2) (1,3)f f を 含 む 完 員 関 数

12 13 1 2 3 4(1,2) (1,3) (1) (2) (3) (4) ...f f o o o o      の反対称化演算のタイミングテストを示す。 

 
 

図 4.1.5 反対称化アルゴリズムのタイミングテスト(黒:N!アルゴリズム、青:相関電子を行列式の外に置く

アルゴリズム、赤:相関関数の解析付き高速反対称化アルゴリズム) 
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図 4.1.5 にて、N!のアルゴリズム(黒)は計算量が莫大に増えるために破綻している。相関電子をす

べて行列式の外に置くアルゴリズム(青)では、ある程度のNまでは良いがそれでも計算量は大きい。

我々は、相関関数の解析を先に行うことで、Σの上限を最小に留めるアルゴリズム(赤)を提案した。

この手法により、計算量をかなり抑えることができた。1 種の相関関数:
12 (1,2)f のみが含まれている

場合は、相関項が全く含まれていない場合と同じ O(N
3
)で計算することができる。より複雑な場合で

も、通常 Nの多項式程度のオーダー(N
3-6程度)での計算が可能である。 

表 4.1.6はテスト段階ではあるものの、FC-LSE-HS法を遷移金属原子に適用した結果を示す。 

 

表 4.1.6  遷移金属原子のテスト計算 (Order = 1) 

原子・分子 電子数 次元 FC-LSEエネルギー (a.u.) 数値 Hartree-Fock (a.u.) 
2
K  19 637 -600.027 152 -599.164 7868  

1
Ca  20 666 -677.508 473 -676.758 1859  

2
Sc  21 686 -760.821 575 -759.735 7180  

3
Ti  22 889 -850.117 268 -848.405 9970  

4
V  23 1014 -944.759 620 -942.884 3377  

7
Cr  24 2216 -1044.390 137 -1043.356 376  

6
Mn  25 2582 -1151.825 365 -1149.866 252  
5
Fe  26 1560 -1263.648 868 -1262.443 665  

1
Zn  30 1634 -1777.970 379 -1777.848 116  

 

反対称化演算の加速により、遷移金属原子の 30 電子系:亜鉛(Zn)までもの多電子系のテスト計算

も実行できるようになった。これらの遷移金属を含む系は、その複雑な電子相関の存在から、通常

の量子化学手法では未だ確信の持てる精密解がほとんど得られておらず、極めて挑戦的な課題

である。まだ決して満足できるレベルではないが、シュレーディンガー方程式が解けないと言われ

ていたつい最近の状況から考えると、これでも大きな進歩と言えるのかも知れない。 

 

② Local sampling法 

Local sampling法は、モンテカルロ法を代表とするサンプリング法の弱点であるランダム性から来

る計算量(物理量や各種プロパティ)の非連続性を回避するために考案された。化学反応やスペク

トルを議論するためには、ポテンシャルカーブが滑らかに描かれなければならない。Local 

Sampling 法では、サンプリング点を原子ごとに準備し、分子上の同原子に同一のサンプリングセッ

トを用いる。この性質のため、計算されるポテンシャルカーブやその他の物理量が連続かつ滑らか

であることが保証される。 

図 4.1.6 に、各種分子のポテンシャルカーブを示す。水素分子(H2)では、我々の計算値は Sims

らの精密なカーブと完全に一致し、正確かつ連続なポテンシャルカーブの計算に成功している。

He2分子の例では、Local sampling法による連続性の確保から、いわゆる Van der Waals相互作用

と呼ばれる誘起双極子に起因する非常に弱い相互作用も正しく計算できた。また、CH
+
, CH3

+の

CH 結合の同時解離ポテンシャルカーブの計算を見ると、安定な正しい結果が得られていることが

分かる。Full CI法や CCSD法など、現在の分子軌道法を基盤とする量子化学理論との比較も示し

ている。FC-LSE 法は、ポテンシャルカーブの形状だけでなく、絶対エネルギーも正しく求められて

いる。CCSD法は、CH
+
, CH3

+でのCH結合同時解離ポテンシャルカーブの計算において破綻して

いる。 
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図 4.1.6  FC-LSE法によるポテンシャルカーブの計算 

 

  図 4.1.7 は、LiH 分子の 1,3
Σ

+状態の基底・励起状態のポテンシャルカーブ(赤)を Full CI 解(青, 

基底関数:cc-pV5Z)と比較して示している。FC-LSE 法の解はあらゆる結合距離で Full CI 解よりも

低く、ほぼ平行移動したものが得られている。ポテンシャルカーブから得られる振動解析の結果を

表 4.1.7に示す。平衡位置:re, ゼロ点振動エネルギー:G0, 振動レベル間のエネルギー差:ΔG0,Δ
G1:, 解離エネルギー:De, 断熱励起エネルギー:Te, すべてにおいて実験値とよく一致している。 

 

 

 
 

図 4.1.7  LiHの 1,3
Σ

+状態のポテンシャルカーブ(緑: FC-LSE, 赤: Full CI/cc-pV5Z) 
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表 4.1.7  LiH分子の構造と振動状態 

 re (a.u.) G0 (cm
-1

) ΔG0 (cm
-1

) ΔG1 (cm
-1

) De (eV) Te (eV) 

X State       
FC-LSE 3.013 695.41 1356.87 1312.79 2.521  
Exptl. 3.015 697.94 1359.71 1314.89 2.515  

A State       
FC-LSE 5.130 136.05 298.42 301.57 1.075 3.296 
Exptl. 4.906 131.30 280.84 312.97 1.076 3.272 

 

③ From Atom to Molecule (FATM) 法 

FATM法は、原子や分子中の構成フラグメントの精密波動関数から分子を合成するという手法で、

合成化学による分子合成とかなり類似した考えを基にしている。FATM の波動関数は以下のように

定義される。 

 
( ) ( )

( )( ) ( )

Atom Mol
Atomn n

i

NM M
kAtom Mol

k i k k

k ki

c A c
 

   
 

    (11) 

ここで、第 1 項は原子や構成フラグメントの精密波動関数: 
( )ik

i により表現する項で、第二項は分

子特有の化学結合を表す項である。この手法の大きなメリットは、原子や構成フラグメントの改良を

もう一度行う必要がなく、分子の化学結合の構築とそれに伴う電子の再配列のみを記述すれば足

りるという点で、非常に効率的であることにある。また、解離極限では第二項は必然的にゼロとなり、

正しく解離状態を表すことができる。この手法は、相互作用の局所性と Transferability いう化学の

本質を反映している。表 4.1.8 に、全系のハミルトニアンで直接完員関数を生成する Direct 法と、

FATM法での計算結果を示す。FATM法では次元が小さいにも関わらず効率的に良い結果が得ら

れていることが分かる。 
 

表 4.1.8  FATM法((11)式)の適用例 

原子・分子 電子数 オーダー(分子) 次元 
FC-LSE 

エネルギー(a.u.) 
正確なエネルギ
ーの参照 (a.u.) 

ΔE=EFC-LSE-Ee

xact (a.u.) 

Li2 6 4 (Direct) 5269 -14.991 616 -14.995 4 3.8×10
-3

 
  3 (FATM) 692 -14.994 679 -14.995 4 7.2×10

-4
 

CH
+
 6 3(2) (Direct) 4277 -38.091 020 -38.081 2 -9.8×10

-3
 

  3(1) (FATM) 1891 -38.080 616 -38.081 2 6.0×10
-4

 
 

しかし、(11)式の形では、原子波動関数間の電子交換に多くの計算量が必要になるという問題が

あった。そこで、以下のような近似波動関数を導入することでこの問題に対処することを考えた。 

 ( , ) ( , ) ( ) ( )

, ,, ,

A b a B A B A B

i j i j i j i j i ii j i j i
c Ab c a B c         (12) 

ここで、 iA と jB は原子 A及び Bの精密波動関数を表すのに十分な完員関数、ai, bjは原子 A, B

のより低次な完員関数、 ( )A B

i

 は分子結合の記述に必要な完員関数である。このような簡単化を行

ってもまずまずの結果が得られることを確かめた。 さらに、次元も系の増大に対し’和’で増加する

ため、大きな系にも応用することができる。表9に(12)式のFATM法を適用した結果を示す。現在ま

だテスト段階であるが、そこそこの精度での結果が得られている。この FATM 法を基に、より大きな

ベンゼン分子(42電子系)の計算も行うことができた。 
 

表 4.1.9  FATM法((12)式)の適用例 

原子・ 

分子 

電子

数 
オーダー 次元 

エネルギー
FC-LSE (a.u.) 

正確なエネルギー

の見積もり (a.u.) 

ΔE=EFC-LSE-E

exact (a.u.) 

C2 12 3(2) (FATM) 7531 -75.917 9 -75.926 5 8.6×10
-3

 

N2 14 3(2) (FATM) 10666 -109.537 1 -109.542 7 5.6×10
-3

 

C2H2 14 3(1) (FATM) 1727 -77.323 1 -77.335 7 1.3×10
-2

 

C6H6 

(ベンゼン) 
42 3(1) (FATM) 5092 -232.195 8 -232.248 5.2×10

-2
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 (iii) FC-LSE法の超並列アルゴリズム 

サンプリング法による FC-LSE 法は、理論の特性上、並列化計算に極めて向いている。FC-LSE

法の計算アルゴリズムを表 4.1.10にまとめた。ステップ 1と 2は解析関数の処理のみで計算量は僅

かである。最も時間のかかる部分は N 電子反対称化を伴うステップ 3.1 である。しかし、このステッ

プはすべてのプロセスに均等に負荷を分散できるため、高い並列化効率が期待できる。通常

10
6
-10

7のサンプリング点を使用するため、Peta-flops 超並列計算機では各プロセスが 1-10 点を計

算する。ステップ 3.1の計算量は系の大きさ(電子数)に対しN
3
-N

5のオーダーで増えるため、大きな

系ほど並列計算の特性を発揮できる。ステップ 3.2 はローカルマシンでの行列積計算を要するが、

BLAS3ライブラリの利用で効率的に計算可能である。ステップ 3.3の過程で通信が発生し、通信量

は FC 法の次元(Mn)に依存する。ステップ 4 は、よりチューニングされた固有値問題のライブラリを

利用することができ、少なくとも中程度の並列化が期待できる。ステップ 5の計算量は僅かである。 

並列化性能を、自然科学研究機構・計算科学研究センター (分子科学研究所)の Fujitsu 

PRIMERGY RX300 にて検証した。これは「京」コンピュータとハードウェア・ソフトウェアの両面で

「京」類似スペックの計算機で、将来の「京」の利用に際し最適な開発環境と言える。ノード間並列

計算ライブラリとしてMPI を用い、テスト計算として 14電子系 N2分子や 360電子系 C60分子の計

算を行った。図 4.1.8 は、C60分子におけるタイミングの結果を示しており、512個の CPU(コア)に対

し 522 倍の加速が得られ、102.1%の並列化効率を達成できた。このように、FC-LSE 法は対角化を

除くすべてのステップが、予想通り並列化効率が高いことを実際の計算でも確かめられた。 

実際、図 4.1.8 の加速でも素晴らしいが、神戸の「京」計算機を利用できれば、質的に高度な計

算が可能になるものと期待される。また、対角化レスな IC 法や、通信量に依存する次元 Mnを減ら

す工夫など、さらに超並列コアでの高効率の性能が期待できる。 

本研究成果は、2012 年 6 月に神戸の「理化学研究所 計算科学研究機構」にて開催された「京

コンピュータシンポジウム 2012 および 戦略プログラム 5 分野合同ワークショップ」でポスター発表

したところ、’優秀賞’を得ることができた。スパコンを利用するあらゆる科学分野の研究者が参加し

ているこのシンポジウムでこのような賞を得ることができたことは、多くの科学分野から量子化学へ

大きな期待が寄せられていることを裏付けている。このことを心に置き、さらに努力していきたい。 
 

 

表 4.1.10  FC-LSE法の並列計算アルゴリズム 

1. ハミルトニアンに基づく完員関数の生成 (IC波動関数):  1 1n n n nC g H E
       

2. FC波動関数: 
( ) ( )

1

nM n n

n i ii
c    (完員関数: 

i ) 

3. LSE方程式:  ( ) ( )H Er r      ( r : N電子サンプリング点) 

      サンプリング点(通常 10
6
-10

8個の点)の分配 

              call MPI_Send( r ), call MPI_Recv( r ) 

      3.1.  ( ), ( )i i i iE A H B  Ac Bc r r      

              各サンプリング点における
iH と i の値を計算 

             最も計算時間のかかるステップだが並列化に向く！！ 

      3.2.  ( ) ( ), ( ) ( )ij i i ij i iE H H S   Hc Sc r r r r    
     

              ローカルな H,S行列を計算(行列積) 

BLAS3 ライブラリの利用 

      3.3. 各プロセスからデータを転送: 全体の H,S行列の作成 
( ) ( ) ( ) ( ),

proc proc

All Local All Local

ij ij ij ijn n
H H S S    

call MPI_Reduce({H,S}, MPI_SUM) 

4. 対角化 (固有値問題) 

      並列化固有値問題ライブラリの利用 

5. エネルギー等の物理量の計算 
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図 4.1.8  並列化性能 (C60 (フラーレン)分子, 分子科学研究所「京開発サーバ」にて) 

 
(iv) サンプリング点の独立性と AB法の展開 

多数のサンプリング点を使う HS法と HiQ法は、変分解に近づけることを前提とした。それに対し、

AB法は、LSE法のオリジナル理論に基づき、M個の未知数をM個の条件で決定することを基本と

した方法である。(iii)で示したように、最も計算量の多い部分は各サンプリング点における i と iH

の値を計算する部分であり、サンプリング点の数を減らすことができれば、計算時間の大幅な加速

に繋げられる。また、AB法は正方行列として解くため、サンプリング点の重みに依存しないという利

点がある。しかし、少ない条件数で解くため物理的に重要なサンプリング点が必要である。 

少ない数の点でもサンプリング点依存性を減らすために、サンプリング点の独立性に着目した。

その指標として、R行列と S行列を以下のように定義した。 

 
 

 

†

†

( ) ( )

( ) ( )

i ii

ij i j

  

  





R BB r r

S B B r r

  

 

 

 

, (13) 

R 行列の固有値がゼロということは、完員関数で定義される空間において、サンプリング点が線形

従属であることを示している。一方、S 行列の固有値がゼロということは、与えられたサンプリング点

の空間において、完員関数同士が線形従属であることを示している。このR行列とS行列は互いに

表・裏の関係にあり、(サンプリング点数)=M、においては互いの固有値は等しくなる。我々は、R 行

列の性質を用い、以下に示す繰り返し手法で線形独立性の強い重要なサンプリング点(線形結合

のサンプリング点)の構築を行った。そのアルゴリズムを図 4.1.9に示す。 
 

 
図 4.1.9  AB法のアルゴリズム 
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R行列の値の大きな固有値の固有ベクトル空間に A,B行列を射影し(圧縮)、空いた空間に新たな

サンプリング点での要素を追加(情報の追加)するプロセスを繰り返す。表 4.1.11, 12 に、上述のア

ルゴリズムに基づく AB法を、Be原子と LiH分子に適用した結果を示す。ここで、波動関数の正確

さを示す指標である H-square errorを減らしていく点を採用するという条件も加えた。 

 
表 4.1.11  FC-LSE-AB法: Be原子 (Order=(n1=5,n12=4), 0 -double zeta, Mn=2101) 

繰り返し 生き残り次元 
生のサンプリ

ング点の数 
H-square error 

エネルギー 

(a.u.) 

ΔE=ELSE-Eexact  

(kcal/mol) 

1 1685 2101 3.47×10
-2

 -14.681 68 -8.99 

2 1762 2517 1.86×10
-2

 -14.670 24 -1.81 

3 1802 2856 1.19×10
-2

 -14.674 30 -4.36 

4 1827 3155 1.19×10
-2

 -14.671 21 -2.43 

5 1847 3429 8.02×10
-3

 -14.668 12 -0.49 

6 1861 3683 7.86×10
-3

 -14.666 72 0.39 

7 1871 3923 6.53×10
-3

 -14.667 43 -0.06 

HS 2101 10
6
 1.54×10

-3
 -14.668 34 -0.62 

HiQ (w=20.0) 2101
 

10
6
 1.09×10

-3
 -14.668 01 -0.42 

Exact    -14.667 35  

 

表 4.1.12  FC-LSE-AB法: LiH分子 (Order=(n1=4,n12=4), Mn=2996) 

繰り返し 生き残り次元 
生のサンプリ

ング点の数 
H-square error 

エネルギー 

(a.u.) 

ΔE=ELSE-Eexact  

(kcal/mol) 

1 2897 2996 5.27×10
-2

 -8.077 549 -4.40 

2 2910 3095 4.79×10
-2

 -8.076 139 -3.52 

3 2921 3181 4.53×10
-2

 -8.074 008 -2.18 

4 2927 3256 3.91×10
-2

 -8.073 818 -2.06 

5 2932 3325 3.86×10
-2

 -8.074 497 -2.49 

6 2938 3389 3.10×10
-2

 -8.074 511 -2.49 

7 2939 3447 2.83×10
-2

 -8.071 723 -0.75 

8 2941 3504 2.76×10
-2

 -8.072 381 -1.16 

9 2945 3559 2.64×10
-2

 -8.071 904 -0.86 

10 2945 3610 2.43×10
-2

 -8.069 142 0.87 

11 2946 3661 2.27×10
-2

 -8.068 675 1.16 

12 2948 3711 2.13×10
-2

 -8.072 868 -1.46 

13 2949 3759 1.89×10
-2

 -8.070 585 -0.03 

14 2949 3806 1.74×10
-2

 -8.071 120 -0.37 

15 2952 3853 1.58×10
-2

 -8.069 716 0.51 

HS 2996 10
6
 5.86×10

-3
 -8.070 587 -0.03 

HiQ (w=10.0) 2996
 

10
6
 3.23×10

-4
 -8.070 222 0.20 

Exact    -8.070 533  

 

HS 法や HiQ 法では通常 10
6個から 10

7個程度のサンプリング点が必要であるが、AB 法では Be

原子と LiH 分子でそれぞれ 3923 個、3862 個のサンプリング点を利用するだけで、HS 法と同等ま

たはそれ以上の精度で解を得ることができた。得られたエネルギーは、正確な解の見積もり値と比

べ 1 kcal/mol以下の誤差で、十分な化学精度を達成している。FC法により”Potentially Exact”な波

動関数を作成することが、とりわけAB法では重要である。物理的により重要な必要条件やサンプリ

ング点の利用と、計算の安定化と収束の加速・判定法の改良を行うことで、今後の更なる展開が期

待される。 

 

(v) カスプ条件の一般化 

これまで述べてきた LSE 法は、サンプリング点におけるローカルシュレーディンガー方程式を満

たす必要条件を利用することで、FC 波動関数の未知係数の決定を行った。一方で、波動関数が

満たすべく別の必要条件を利用することでも、波動関数を決定することが可能である。その一つと
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して、2粒子が近接する領域（カスプ領域）で波動関数が満たす必要条件の導出に成功した。従来

このような条件は Katoのカスプ条件及び Rassolov and Chipmanのカスプ条件として知られていた

が、これらを拡張・一般化し、一般化カスプ条件（GCC）を導出した。Kato のカスプ条件及び

Rassolov and Chipmanのカスプ条件はGCCの 0次及び 1次に該当する。GCCは、2粒子間に働

く力がクーロン力の場合に限らず、2 粒子間の級数として表される相互作用系にも適用可能である。

今回導出した GCC が数式的に正しいものであること実証するために、水素原子(基底状態及び励

起状態)、調和振動子、一定復元力系（V = r系）、水素分子イオン、及びフック原子の正確な波動

関数（FC波動関数）に適用し、これらの波動関数が近接領域において確かに GCC を正しく満たし

ていることを示した。 

 

(vi) 微分型シュレーディンガー方程式による解法 

同様に、波動関数が満たすさらに別の必要条件として、微分型シュレーディンガー方程式による

解法についても考察した。シュレーディンガー方程式: H E  に対し、何らかのオペレータ(例

えば微分演算子): k を左から作用させることにより、 

 
k kH E     (14) 

を得る。これは、正確な波動関数が満たす別の条件式と考えることもできる。通常の LSE 法でサン

プリング点を増やすのではなく、(14)式の必要条件を連立させることでも解を求めることができる。

究極的には 1点のサンプリング点だけでも解を求めることができる。表 4.1.13は、その極端な例とし

て、水素原子のFC波動関数に対し、たった 1点: r = 1 (a.u.) において /k k

k d dr を用いて解を

求めた結果を示す。オーダー: n=50 で 51 個の変数に対し、51 次までの微分演算子を用いた。こ

のような極端な場合でも、FC 波動関数の”Potentially Exactness”が保証されていれば正しく解を求

めることができる。 

 
表 4.1.13  微分型シュレーディンガー方程式を用いた水素原子の解 

オーダー 次元 Energy (a.u.) 

0 1 -0.52000000000000000000000000000000000000000000000000000 

1 2 -0.47825756949558400065880471937280084889844565767679719 

2 3 -0.49892534441037693525036775116475556434123417647521351 

3 4 -0.49975486481221081443318127621763766944639261870181053 

4 5 -0.49997249177890370113374014387680656342010466500575241 

5 6 -0.49999648865628846884224917335661384701171591647132131 

6 7 -0.49999959128229954044004296294945255210214725466033276 

・・・ ・・・ ・・・ 
48 49 -0.49999999999999999999999999999999999999999999999973193 

49 50 -0.49999999999999999999999999999999999999999999999997465 

50 51 -0.49999999999999999999999999999999999999999999999999760 

Exact  -0.5 

 

一般化カスプ条件や微分型シュレーディンガー方程式を連立することは、通常の変分法では不

可能で、LSE法特有の性質である。これらの条件を用いることで、注目する必要条件を満たす解の

計算ができる。例えば、GCC の連立条件を利用することで、全エネルギーや電子相関で重要な、

カスプ領域の正確な波動関数の必要条件を満たす波動関数の決定法への展開が期待できる。 

 

4. 相対論ディラック方程式の解法 

原子・分子系が重元素を含む場合や強磁場下の系などは、電子の運動が光速に近づくため、

相対論効果を無視することができなくなる。それゆえ、化学における相対論的量子力学の基礎方

程式であるディラック方程式を解く必要がある。しかし、非相対論の量子化学の近年の成功に比べ

ると、相対論的量子化学は発展途上と言わざるを得ない状況にある。ディラック方程式の解法を困

難にしている要因として、多成分波動関数の各スピノール間のバランシング、陽電子解の存在によ
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る変分崩壊、ローレンツ不変でないという多電子系ディラック・クーロン方程式自体の不完全性が

挙げられる。我々は、シュレーディンガー方程式の解法として開発してきた上記の理論をディラック

方程式の解法にも適用した。我々の手法はハミルトニアンを基盤とするため、上述の相対論計算

における問題に対しても有利な特徴を持っている。我々は以下に示す手法を導入することで、ディ

ラック方程式の持つ問題点を解決し、正しい解を求める手法を提案した。 

 

1. FC バランス: ハミルトニアン自身の働きにより、波動関数の各スピノール成分同士の

正しい関係式を満足させることができる。そのため、Kineticバランス等の近似条件を課す

必要はなく、そこで起きる問題点も回避できる。 
 

2. 逆ハミルトニアン法: ディラック方程式の最も大きな問題の一つである変分崩壊を防ぐ

ための手法。求めたい電子解を最大値に移行させることで、Ritz 型の変分原理を回復さ

せ、変分崩壊を起こさなくする。 
 

3. 解の束縛的性質と精度保証: ハミルトニアンの分散値を利用することで、通常の相対

論計算では不可能であった解の束縛的性質と正確な解の存在範囲を特定する。 

 

図 4.1.10に、ヘリウム原子の基底・励起状態の核の運動効果も考慮したエネルギーダイヤグラム

を示す。与えられたシュレーディンガー方程式とディラック方程式に対し、化学精度を十分に超え

る精密解が得られており、残る実験値との差は方程式に含まれていない量子電磁力学(QED)効果

に由来すると考えられる。また、表 4.1.14 に、ヘリウム原子等電子系の Th
88+

 (Z=90)に適用した結

果を示す。重元素で相対論効果が大変効く系であるが、FC バランスと逆ハミルトニアン法により、

変分崩壊が起こることなく励起状態も含めて安定に解を求めることができた。 

 
 

図 4.1.10  ヘリウム原子基底・励起状態の非相対論・相対論計算のエネルギー準位の比較 

 

表 4.1.14  Th
88+

 (Z=90)のディラック方程式の解 

n  
nM  Energy (a.u.) 

  基底状態 第一励起状態 第二励起状態 

0 9 (3,3,3) -9166.711 143 -11675.144 95 -14018.554 782 

1 48 (16,16,16) -9166.915 805 -5782.639 497 -5115.253 268 

2 166 (52,57,57) -9166.931 909 -5782.735 897 -5118.220 704 

3 492 (127,157,208) -9166.930 517 -5782.736 629 -5118.223 700 

4 1118 (306,343,469) -9166.929 692 -5782.736 327 -5118.223 613 

5 2400 (666,684,1050) -9166.926 745 -5782.736 100 -5118.223 470 

 文献値 1 -9166.927 2   

 文献値 2 -9166.927 5   

 非相対論 -8043.907 569 -5041.750 209 -4490.576 160 

 

また、LSE 法は多電子系相対論ディラック方程式の解法としても有用であることも確認しており、シ

ュレーディンガー方程式の解法の発展とともに相対論ディラック方程式の解法も進歩していくことが

期待される。
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５. 時間依存シュレーディンガー方程式の正確な解法 

これまでは、定常系シュレーディンガー方程式に対し基本的な方法論を展開し、その精密解を

求めることに注力してきた。ここではこれらの成果を基に、またその成果を踏まえて、基本的には上

に述べたと同じ目的で、時間依存系のシュレーディンガー方程式の正確な解法を作り上げることを

目指した。 

時間依存のシュレーディンガー方程式は、 

 ( ) 0H i
t


 


  (15) 

で与えられる。H が時間に依存しないときは、定常状態解は ( , ) ( )exp( )i i ir t r iE t   となり、

i と
iE は定常系のシュレーディンガー方程式 ( ) 0i iH E    の解である。時間依存系の解も

定常系の解を用いて解かれることが多く、その解の理解においても定常系の解を使って理解する

ことが多い。その意味でも、時間依存系の正確な解の研究において、定常系の正確な解、基底状

態と励起状態の解をもっていることは極めて大事であり、それが可能な状況が開かれつつある。 

  時間依存系の研究においても変分法と H-square方程式は基本的に重要である。 

 0, ( )* 0H i H i
t t

 
   

 
     (16) 

 ( )*( ) 0H i H i
t t

 
  

 
   (17) 

定常系の時と同じように、これらの式から、時間依存系の正確な解の構造を予測することができる。

即ち、いま一個の変分パラメターCを含む関数 が次の関係を満たすとき、 

 ( ) ,C H i
t


  


    (18) 

この は exact structure を持っているということができる。証明などは定常系の時と同じであるので

省略する。Cは変分パラメターであるから波動関数の構成変数である座標や時間には依存しない。
この式から、時間依存系においても Simplest IC法 

 
1 [1 ( )]n n nC H i

t



  


   (19) 

や Simplest ECC (exponentially coupled complement) 法 

 
0exp[ ( )]C H i

t


 


   (20) 

が可能である。時間依存系の研究対象では、そのハミルトニアンは singular なポテンシャルを含ま

ないことも多く、その場合これらの式はそのまま有用である。勿論、定常系で展開された多くの理論

や方法がこの場合にも使える場合が多い。 

 電子のダイナミクスでハミルトニアンが直接時間に依存する場合にはこれらの式の利用には注意

が必要である。それはハミルトニアンに含まれるクーロンポテンシャルが singular であるので、その

ハミルトニアンの近似関数に関する高次積分が発散するためである。発散の原因は定常系の場合

と全く同じであるので、時間依存の場合にも scaled SE 

 ( ) 0g H i
t


 


  (21) 

を導入し、定常系と同じ考えで利用すればよい。 
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６. 宇宙科学への応用: 超強磁場下の原子・分子 

我々は、さらに超強磁場下の原子・分子の計算にも FC 法を適用した。FC 法はハミルトニアンが

その環境下にあった関数形を構築するため、超強磁場下のような特殊環境下の原子・分子系の計

算にも問題なく適用することができる。地球上で生成可能な強度の磁場下の物質は、化学的(電気

的)クーロン相互作用が主であり、物質の化学的性質を強く反映する。しかし、磁場強度が 10
5
 T (こ

こで、1 atomic unit (a.u.) = 2.35×10
5
 T)を超えると、力の主役はクーロン力からスピン磁気相互作

用へと変化する。その境界ではこれらの2つの力の拮抗から、より複雑なカオス的挙動を示すことも

知られている。さらに、宇宙空間では地球上では想像もつかない超強磁場が存在していることが分

かっている。中性子表面では10
9
 Tに至る超強磁場が存在し、マグネターと呼ばれる特に強い磁場

を持つ中性子星では、磁場強度が 10
11

 Tに至る宇宙最強磁場の存在が確かめられている。このよ

うな超強磁場下の原子・分子の物性を探る模擬実験は、地球上では当然に不可能であり、まさに

理論研究に頼らざるを得ない。 

我々は、まず最も単純な、しかし宇宙空間では最も重要な超強磁場下の水素原子の計算を行っ

た。磁場が B = 1 (a.u.) (= 2.35×10
5
 T)の磁場下では、実に 100桁を超える精度のシュレーディン

ガー方程式の解を得ることができた。 
 

E = -0.8311688967 3315803561 0298234503 5597056110 0457771700 2209388184 

    3002956996 5693593435 0847856146 7415133275 3482933652 9768079476 (a.u.) 
 
このように、超強磁場下の系であっても、我々の手法を用いれば超高精度な解の計算が可能であ

ることを示した。ここで、相対論効果等の物理効果が既に小数点以下 5 桁目程度から効いてくるた

め、この 100 桁の数値自体には物理的な意味はないことを注意しておく。また、マグネターレベル

の宇宙一の強磁場とさらにそれを超える強度の磁場下での計算を非相対論と相対論レベルで行

った。磁場の強さが増すほど相対論効果は大きくなり、10
13

 Tの磁場下では、最も軽い元素の水素

原子ですら相対論効果は 10 mHのエネルギー差に及んだ。 

天文学では天体表面もしくは星間空間の物質やその組成比の情報が天体の生成や宇宙の起

源を探る上でも大変重要である。そのため、スペクトルデータと直接比較が可能な励起状態も含め

た電子状態の精密計算は大変重要である。図 4.1.11は、超強磁場下の水素原子の多数の奇怪な

励起エネルギー準位の磁場に対する変化を示している。ある対称性の解の一群は、超強磁場に

達すると Landauの予言する一定値へと無限縮約していく様子が分かる。 

 

 
 

図 4.1.11  超強磁場下の水素原子の多数の励起エネルギー準位の磁場による変化 

 

強磁場下の一般原子・分子系は、磁気的相互作用と電子同士の電子相関も関与し、より精密な

計算が求められる。図4.1.12は、LiH分子に分子軸方向に磁場をかけたときの結合ポテンシャルカ

ーブの変化を示している。磁場が強くなるほど絶対エネルギーは高くなるが、分子の結合力は強ま

っていることを示唆している。このような強磁場下では、予想もつかない新しい原子・分子の反応や

物性が期待できるが、未だほとんど研究がないのが現状であり、今後の更なる発展が期待される。
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図 4.1.12. 強磁場下の LiH分子の結合ポテンシャル 

 

7. 分子軌道に基づく IC法・FC法: Full CI解の計算 

(i) 第二量子化ハミルトニアンに基づく Full CI解の計算 

これまで、我々は原子・分子の解析的ハミルトニアン、 

 1 1

2

A
i

i i A i jiA ij

Z
H

r r

        (22) 

に対する解析的な波動関数を得ることを目的に IC法ならびにFC法を展開してきた。一方で、完全

系を張る関数空間 : i が与えられたとき、シュレーディンガー方程式の正確な解は Full 

Configuration Interaction (Full CI) 解に帰着する。基底関数空間で定義される第二量子化ハミル

トニアンは、 

 
† † †

, , , ,

s st

p s p pq s t q p

p s p q r s

H v a a w a a a a    (23) 

として書かれる。ここで、
s

pv と
st

pqw はそれぞれ 1 電子・2 電子積分である。すると、ハミルトニアン行

列要素:
ij i jHH   に対し、Full CI方程式は以下のような行列方程式として書かれる。 

 
EHC C

 (24) 

しかし、一般に有限 1 電子基底関数の元でもその次元は天文学的に大きくなり、大きな分子では

解くことができない。しかし、Full CI 法は、分子軌道法に基づく従来の量子化学の極限理論であり、

有限基底関数においてもその解を求めることに意義は大きい。 

(24)式のハミルトニアンの元に IC法((3)式)を適用すれば、Full CI解に収束する。ここで、(24)式

のハミルトニアンにクーロン発散項は露わに存在しないため、g 関数は必要ない。いくつかの分子

系に対し IC法を適用し、図 13に相関エネルギー(0%: Hartree-Fock解, 100%: Full CI解)の収束

過程を示した。ここで、基底関数は STO-6G を用いた。すべての分子において IC 法は Full CI解

へ正しく収束していることが分かる。例えば、HNCO分子の場合、Full CI解を直接解く場合 216247

次元の対角化が必要だが、IC 法はたった 2 次元の対角化を繰り返し、68 回で十分な精度まで収

束した。 
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図 4.1.13  IC法の収束過程(Full CIエネルギーへの収束) 

 

しかし、収束の速さは決して速くない。その主な理由は、原子・分子のハミルトニアンがクーロン発

散項を持つため、(22)式の本来のハミルトニアンを 3回以上かけると、その積分は発散することに起

因している。 

 ( 3)mH m     (25) 

ここで、 は近似波動関数である。この問題の解決のため、解析的解法では g関数を導入した((3)

式参照)。一方で、逆ハミルトニアン:H
-1 を用いてもこの問題は解決される。通常のハミルトニアンと

逆ハミルトニアンを用いた場合に、IC法をオゾン(O3分子)に適用した結果を図4.1.14に示す。従来

のハミルトニアンでは、Full CI 解への収束に非常に多くのステップを要しているが、逆ハミルトニア

ンでは僅か数回で収束している。 

 

 
図 4.1.14  従来のハミルトニアンと逆ハミルトニアンの基での IC法の収束過程 

 

(ii) スレーター型関数による Full CI法 

Full CI 解は、与えられた基底関数空間によりその解の精度が決まる。そのため、基底関数空間

が貧弱であればその解は正確なシュレーディンガー解からはほど遠いものになってしまう。従来の

量子化学では、積分が容易にできることからガウス型関数が通常用いられる。しかし、ガウス型関

数は粒子衝突地点でカスプ条件を満たさない等、正確な波動関数が満たすべき性質を兼ね備え

ていない。実際、表 4.1.15に示すように、非常に多くの Gauss型基底関数を使った Full CI計算を

実行しても、その解は正確な解(FC-LSE法の解)に遥かに及ばない。 

 

表 4.1.15  Full-CI (Gauss 型基底関数) と FC-LSE法の比較 
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 Exact energy 

(a.u.) 

 基底関数・オーダー 次元 Energy (a.u.) ΔE 

(kcal/mol) 

Be -14.667 355 Full CI 9s9p5d3f2g 3.1×10
6
 -14.656 767 6.6 

  FC-LSE 4 1770 -14.667 300 0.034 

LiH -8.070 553 Full CI 11s8p6d1f/9s8p6d1f 4.45×10
7
 -8.069 336 0.76 

  FC-LSE 4 2645 -8.070 516 0.023 

 

FC 法における波動関数には、原子核 A と電子 i との距離 ria(i,A)を持つ、  expn

ia iar r  のよう

な関数系が含まれている（以下、これらを ria関数と総称する）。これらの ria関数は、ハミルトニアン

を演算させることから自動的に生成されたものであり、いわば自然が求めている関数形でもある。そ

のため、ria 関数は正確な波動関数への収束に不可欠なものであり、またこれらを取り込んだ場合

は正確な波動関数への早い収束が期待できる。しかしながら、既存の量子化学で広く用いられる

ガウス型関数は、ria 部分を含んだ場合の積分計算が容易ではないため、ria 関数はほとんど用い

られてこなかった。これに対し、スレーター型関数では積分が解析的に計算できるため、ria 関数を

原子基底として用いた原子化結合法(VB法)、分子軌道法(MO法)を展開することができる。 

 

表 4.1.16  He原子に対する ria×スレーター関数による Hartree-Fock、Full CI法の計算結果 

 s関数 s, p s, p, d s, p, d, f s, p, d, f, g 

order Hartree-Fock Full CI Full CI Full CI Full CI Full CI 

0 -2.861 672 60 -2.875 434 -2.895 798 -2.897 598 -2.897 853 -2.897 891 

1 -2.861 672 65 -2.878 144 -2.899 205 -2.901 122 -2.901 437 -2.901 493 

2 -2.861 672 66 -2.878 754 -2.900 019 -2.902 064 -2.902 446 -2.902 526 

3 -2.861 678 82 -2.878 908 -2.900 270 -2.902 392 -2.902 824 -2.902 928 

4 -2.861 679 74 -2.878 966 -2.900 376 -2.902 488 -2.903 008 -2.903 131 

5 -2.861 679 78 -2.878 991 -2.900 427 -2.902 584 -2.903 109 -2.903 247 

Hartree-Fock極限 (a.u.) -2.861 679 996 

正確なエネルギー (a.u.) -2.903 724 377 

動径相関の極限 (a.u.) -2.879 038 764 

 

FC法によりハミルトニアンを演算し、ria関数を含めた場合のHartree-Fock法と Full-CI法の計算

結果を表１6に示す。ria関数を加えることで、独立粒子近似での正確な解(Hartree-Fock極限)に速

やかに収束することが示されている。また、Full-CI 法の結果から正確な解に収束するためには電

子相関を取り込む必要があることがわかる。Full-CI で電子相関を取り込む場合、動径相関と角度

相関がともに必要となり、動径相関については ria 部分が早い収束をもたらすが、角度相関は高い

角運動量を持つ関数、すなわち分極関数を基底関数に加えることが必要となる。 

 

表 4.1.17  原子・分子系に対する ria×スレーター関数による Full-CI法の結果 

原子・分子 FC法の order エネルギー(a.u) 
正確なエネルギーの 

参照(a.u) 

H2H
+
 Order 2 (s,p,d,f) -2.977 791 -2.978 67 

H2 Order 2 (s,p,d,f) -1.174 031 -1.174 475 

Be Order 3 (s,p,d,f) -14.666 033 -14.667 360 

LiH Order 2 (s,p,d,f) -8.068 818 -8.070 533 

 

分子系を含んだ結果を表 4.1.17 に示す。ria 部分を含むスレーター関数は、原子系だけではな

く、分子系でも正確な解と化学精度( < 1 kcal/mol)で一致していることが分かる。ただし、LiH分子

の計算には 20,900,025 個の行列式が含まれることになり、さらなる電子数・原子軌道を増加するこ

とは容易ではない。さらに、分子系では原子系に比べて収束が困難であると言える。このことは、ハ

ミルトニアンの原子間部分に由来する、inter-atomic関数の必要性を示唆していると考えている。 

以上のように、ria 関数を加えることで、Hartree-Fock 極限への速やかな収束が達成された。この
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とは、正確な波動関数の記述に必要な、「正確な 1電子関数部分（軌道部分）」にとって ria関数が

欠かせないことを示している。これらの関数形に対して、Full-CI 法により電子相関を正確に取り込

むと、シュレーディンガー方程式の正確な解に収束することが原子・分子系で示された。 

上記の結果は同時に、「多数の分極関数を用いて Full-CI 計算を行う」あるいは「Full-CI 極限へ

効率的に到達する」といった既存の電子相関理論が必ずしも効率的なアプローチではないという

点を示唆している。我々の方法では、多数の分極関数を用いる代わりに電子間距離を含めた関数

(rij関数)を用いることや、inter-atomicな関数が自動的に生成され、さらに FC-LSE法、FATM法に

よりこれらを含んだ原子・分子系の計算が可能である。したがって、表 4.1.16, 17結果は ria関数の

重要性を示すとともに、Full-CI法などの既存の方法論の限界をも示している。 

 

(iii) ガウス型関数の場合 

従来の量子化学計算では基底関数に Gauss型関数を用いられている。ここでは、初期関数とし

て Gauss型関数を用いることにした。FC法を適用すると、1電子関数のハートリー積からなる１電子

完員関数とそれに rij項がかかった 2電子完員関数が生成される。ここでは、生成された完員関数

のうち 1電子完員関数に焦点をあてることにした。 

初期関数に Gauss型関数を用いた時の 1電子完員関数は、  2expnr r   という形をしており、

従来用いられてきた Gauss型関数、  2exp r   と比べ、r
nの項(n=0,1,2,…)が新たに付け加わっ

ている。我々はこれらの関数を rGauss型関数と名付けた。この rGauss型関数のうち、nが偶数の場

合は従来の計算でも用いられてきたが、nが奇数の場合は新しい基底関数である。もしこの 1電子

完員関数だけで完全系を張っているならば、その Full CI計算によりシュレーディンガー方程式の

正確な解を得ることができるはずである。表 4.1.18に rGauss関数を用いない Gauss型関数系を用

いた Beの Full CI計算を示したが、軌道指数が最適化されているにも関わらず正確な解とは 13.2 

kcal/mol程度の誤差があり、従来の Gauss関数は完全系を張っているとはいえない。 

原子を対象にする場合、rGauss 型関数を用いた 1 電子積分と 2 電子積分は閉じた形で解析的

に行うことができる。初期関数に基底関数: cc-pVTZの Gauss型関数を用いて order nで生成され

た rGauss関数系を用い、Beの Full CI計算を行った(表 4.1.19)。Orderが 0から 3に進んでもエネ

ルギーはほぼ Hartree-Fock 極限に近いためほとんど改善されなかったが、Full CI エネルギーは

exactな値に近づき、軌道指数の最適化は行っていないにも関わらず、order 3においては exactな

エネルギーとの差は 1.8 kcal/mol程度で求まった。このように、原子計算において rGauss関数は非

常に有用であり、ほぼ完全系を張っていることが明らかとなった。しかしながら分子への適用はその

積分計算が一般に困難なため成功していない。 

 

 

表 4.1.18  従来の Gauss型関数による Beの Full CIエネルギー 

 HF (au)  Full CI (au)
 
 Exact との差(kcal/mol)

 
 

cc-pVDZ
 

 -14.572 338  -14.617 409  31.3  

cc-pVTZ  -14.572 875  -14.633 146  21.5  

cc-pVQZ  -14.572 968  -14.640 147  17.1  

cc-pV5Z  -14.573 012  -14.646 369  13.2  

9s9p5d3f2g
a
  -14.656 767   6.6  

HF limit/ Exact  -14.573 03  -14.667 36   

   a: G. L. Bendazzoli, A. Monari, Chem. Phys. 306, 153 (2004) 
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(2)研究成果の今後期待される展開 

上述の研究では、シュレーディンガー方程式とディラック方程式を化学精度でより簡便に解く方

法を作り上げることに注力してきた。80 年来誰も成し得なかった、シュレーディンガー方程式・ディ

ラック方程式の正確な波動関数理論を基に展開され、他に一切類を見ないオリジナルなもので、

世界から高く評価されてきた。 
 

(1) 正確な予言学としての量子化学の確立 

 シュレーディンガー方程式が解けないと言われていた、つい最近の状況から考える

と、これらの方程式を解く方法は格段に進展し易しくなった。 

 From Atom to Molecule法を基盤とした波動関数の構築 

  ⇒ さらに大きな系に適用し、ブレークスルーに繋げる。 

(2) 相対論ディラック方程式の解 

 多電子系のディラック方程式を解くこと自体が画期的で学術的インパクトは大きい。 

(3) 時間依存シュレーディンガー方程式の解 

 アト秒オーダーの電子ダイナミクスへの展開など、超精密波動関数を基盤とした新

たな展開が期待できる。 

(4) 超並列化計算機の利用によるシュレーディンガー解の計算 

 これまでに 1000CPU程度で十分な並列化効率を確かめた。 

 既存の量子化学理論は、精度の高い理論ほど超並列化が難しく、「京」超並列計算

機をはじめとする今後の超並列化時代の到来に取り残される危険性がある。 

 我々のシューレディンガー解とディラック解を求める理論は、普通の計算機は勿論、

超並列計算機を用いても、それら計算機の本来の力をそのまま反映することができ、

非常にフレキシブルである。 

 多様な計算機時代に優れた理論として今後の実用化が期待できる。 
 
今後は、新しい方法論の開発と、超並列マシンパワーを駆使することで、以下のような系に適用

していきたい。 
 

(1) 周期律表のあらゆる原子(非相対論と相対論レベル) 

 原子の基底状態と励起状態の精密波動関数データベースを構築 

(２) 有機化学・生物化学分子 

 ポルフィリン、フラーレン(C60)等、主要な有機材料物質 

 生物化学における重要な分子: ヘム鉄、P450など 

(３) 無機化学分子・遷移金属化合物 

 有機金属化合物 

 Cr2等の金属二量体、多核金属錯体など 
 
これらの計算対象の電子数は、例えばC60では 360電子に至り、そのシュレーディンガー解の計算

など今まで誰も想像すらしたことがないと思う。そのような計算に道をつけることができれば、当該分

野のブレークスルーだけではなく、物質科学の様々な分野への幅広い応用が期待できる。 

 

表 4.1.19.  order n の 1電子完員関数による Beの Full CIエネルギー 

 HF (au)  Full CI (au)
 
 Exact との差(kcal/mol)  

Order 0 (cc-pVTZ)  -14.572 875  -14.633 146  21.5  

Order 1  -14.572 881  -14.649 039  11.5  

Order 2  -14.572 891  -14.662 833   2.8  

Order 3  -14.572 980  -14.664 495   1.8  

HF limit/ Exact  -14.573 03  -14.667 36   
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４．２  SAC-CI科学の拡大（量子化学研究協会、中辻グループ） 

(1)研究実施内容及び成果 

１．DNAの螺旋構造と吸収(UV)・円二色性(CD)スペクトル 

DNA の立体構造はその機能を理解する上で、極めて重要であり、ある特定の塩基配列を持つ

右巻き B-DNA は、温度または溶媒であるリン酸濃度が変化することにより、左巻き Z-DNA へ

と構造が変化する。このような DNA の溶液中の構造を調べるために、円二色性(CD)スペクトル

は非常によく用いられている。 

 
 

図 4.2.1  B-DNA(右巻き)と Z-DNA(左巻き)の実験吸収(UV)・円二色性(CD)スペクトル 

 

例えば、構成する核酸塩基とその配列が全く同じである右巻き B-DNA と左巻き Z-DNA では、

実験で観測される吸収(UV)スペクトルはほとんど同じであるのに対し、円二色性(CD)スペクトルは

全く異なっている(図 4.2.1)。しかし、なぜ構造の違いがこのような CD スペクトルを与えるかについ

て理論的考察がほとんどない。そこで、SAC-CI法を用いてUV・CDスペクトルを計算し、DNAの螺

旋構造との関係を明らかにした。 

 
図 4.2.2  デオキシグアノシン(dG)の実験 UV スペクトル(黒)と anti-dG(赤)、syn-dG(青)の SAC-CI 

UV スペクトルとの比較。 

 

まず構成分子の一つであるデオキシグアノシン（dG）について考える。dGは核酸塩基と糖との立
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体障害が小さく回転できるため、アンチ型(anti-dG)とシン型(syn-dG)の両方の構造が可能である。

図 4.2.2に示すように、SAC-CI UV スペクトルは、アンチ・シンの両方とも実験スペクトルと良く一致

しているため、UV スペクトルから構造を区別するのは難しい。 

 

 
図 4.2.3  核酸塩基と糖の二面角(φ)を変化させたときのデオキシグアノシン(dG)の SAC-CI CD スペクト

ルを実験スペクトル（黒）と比較。 (a) φ = 10º, (b) φ = 30º, (c) φ = 50º, (d) φ = 70º, (e) φ = 90º, (f) φ = 

110º, (g) φ = 129.5º (syn), (h) φ = 150º, (i) φ = 170º, (j) φ = 190º, (k) φ = 210º, (l) φ = 230º, (m) φ = 250º, 

(n) φ = 270º, (o) φ = 290º, (p) φ = 310.3º (anti), (q) φ = 330º and (r) φ = 350º. (g) syn付近のボルツマン

分布を考慮した CD スペクトル (青), (p) anti 付近のボルツマン分布を考慮した CD スペクトル

(青) (p) 全ての構造のボルツマン分布を考慮した CD スペクトル（緑）。 

 

次に、核酸塩基と糖との二面角を変化させたときのCDスペクトルの変化を調べた。図 3に示すよ

うに、CD スペクトルは、核酸塩基と糖との二面角に大きく依存している。実験で観測されるスペクト

ル（黒）は anti-dG(p)や φ = 330º(q)で比較的良く一致していることがわかる。また、ボルツマン分布

を考慮したスペクトルも anti-dG及び実験スペクトルと良く一致している。このことから、dGの溶液中

の構造は、antiであると考えることができる。 

dG は B-DNA でアンチ構造を、Z-DNA でシン構造を取ることが実験から明らかになっている。

図 4.2.1と図 4.2.2から、CDスペクトルの 250nm付近の符号が、B-DNAの実験とアンチの SAC-CI

で、Z-DNAの実験とシンの SAC-CIで良く一致している。しかし、300nm付近の符号は、アンチ・シ

ン共に正の符号で強度が弱く、特に Z-DNAに特徴的な強い負の符号が現れないことが分かる。 
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図 4.2.4  B-DNAと Z-DNAの水素結合モデル(紫)とスタッキングモデル(緑)の SAC-CI UVスペク

トルと実験 UV スペクトル(黒)との比較。 

 
 

図 4.2.5  B-DNA と Z-DNAの水素結合モデル(紫)とスタッキングモデル(緑)の SAC-CI CDスペク

トルと実験 CD スペクトル(黒)との比較。 

 

DNA 中では核酸塩基は、隣の核酸塩基とスタッキングや水素結合をしている。実験構造から、

左巻き DNA である Z-DNA は強くスタッキングしていることが分かっている。強くスタッキングした

Z-DNAの実験CDスペクトル（図 4.2.1(c)）では、核酸塩基１個のCDスペクトル(図 4.2.3))と異なり、

300 nm 付近に強い負の符号が現れる。そこで、B-DNA と Z-DNA の構造から 2 個の核酸塩基を
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含む構造を取り出して、スタッキングと水素結合がUV及びCDスペクトルに与える影響について計

算した(図 4.2.4)。B-DNA と Z-DNAのどちらの場合でも、水素結合の SAC-CI UV スペクトル（紫）

は 1個の強い吸収が現れるが、スタッキングの SAC-CI UVスペクトル（緑）は 2個に分裂している。

これは水素結合によって最低励起状態が大きくシフトし、2個に分裂しているピークが 1個に集約さ

れるためである。スタッキングの SAC-CI CD スペクトル（緑）は、実験と同様に Z-DNAで負の符号

を持ち、B-DNAで正の符号を持つ。このことから 300 nm付近の CDスペクトルの符号はスタッキン

グ相互作用の強度を示していて、負の符号が Z-DNAの指標になることが理論的に示された。 

次に、水素結合とスタッキングの両方の相互作用を含む、核酸塩基 4個から構成されている 4量

体モデルの計算を行った。B-DNAの SAC-CI UV スペクトルは、2個のピークが少し分かれている。

これは、前に水素結合モデルの結果で述べたように、水素結合が弱いことを表している。従って実

験構造と計算構造との水素結合に差があったためだと考えられる。一方、CD スペクトルは実験ス

ペクトルと良く一致しており、300 nm 付近の符号が正になっている。Z-DNA の SAC-CI 計算で、

UVスペクトルは実験スペクトルと良く一致している。CDスペクトルも 300 nm付近で負の符号であり、

Z-DNA の特徴と一致しているが、強度は弱く計算されている。これは、計算条件が良くないためで

あり、基底関数に分極関数を加えることにより、改良されると考えている。以上より、4 量体モデルの

計算からも、CD スペクトルの 300 nm 付近の符号は、相互作用の強い Z-DNA では負、弱い

B-DNAでは正となり、スタッキング相互作用の強度示していることが明らかになった。 

 
 

図 4.2.6  B-DNA と Z-DNA の実験 UV・CD スペクトル(黒)と 4 量体モデル(B-DNA:赤、Z-DNA:青)の

SAC-CI スペクトルとの比較(基底関数が不十分なため 0.5 eVシフトして実験と比較している)。 

 

2.ラジカルカチオン・アニオンの励起状態 

二重項カチオン/アニオンラジカルの基底状態から励起状態への遷移スペクトルは、志田により γ

線照射した低温マトリックス中で、多くの有機分子カチオン/アニオンラジカルについて測定されて

きた。しかしながら、そのスペクトルピークの同定は、多くは不確定のままである。また、ラジカルの

励起状態に関する理論的研究はそれほど多くない。その理由は、開殻二重項－二重項励起を定

量的に計算する手法がほとんどないからである。SAC-CI 法は、基底状態・励起状態間の精度を損

なわない transferabilityを持ち、その性質はラジカルの二重項－二重項励起にも適用可能である。
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そこで本研究では幾つかの有機分子のカチオン /アニオンラジカルの励起スペクトルを

SAC/SAC-CI 計算により再現し、吸収帯の帰属や解析を行った。対象分子の構造は

UB3LYP/D95(d,p) + diff. basisにより最適化した。 

一例として、ナフタレンアニオンと 1,4-ジシアノベンゼンアニオンの励起スペクトルの計算結果を

図 4.2.7に示す。曲線は実験スペクトル、線スペクトルは SAC-CI計算による結果を表す。両アニオ

ンとも、SAC-CI 計算スペクトルは実験スペクトルの傾向をよく再現しており、各吸収帯の由来をそ

れぞれ図のように帰属することができた。また、1,4-ジシアノベンゼンアニオンのSAC-CI計算では、

1.43 eV に禁制の π*SOMO-π*励起状態が見出されたが、この計算結果を受けて、実験スペクトルを

再検討したところ、対応するエネルギー位置に微弱なピークが認められ、理論先行でピークの存在

が改めて確かめられた。他のラジカル分子についても同様に計算を行い、スペクトルピークの帰属

や、同一分子のカチオン・アニオン間で Pairing theoremが成立すること等を明らかにした。 

 
 

3．OR-SAC/OR-SAC-CIプログラムの開発と内殻励起過程への応用 

従来の SAC/SAC-CI 計算では、まず閉殻状態の SAC 波動関数を求め、その後に開殻状態の

SAC-CI 波動関数を計算するという手順が行われてきた。大多数の一般的な分子の場合はそれで

問題ないのだが、それでは計算できない分子や電子状態があることも事実である。例えば、基底状

態が多重項である分子は、閉殻状態のHartree-Fock参照 SAC波動関数が必ずしも SAC-CI波動

関数の良い参照関数となるとは限らない。また、内殻イオン化・励起状態を計算するためには、従

来の SAC-CI法ではその状態の下に存在する何百・何千もの励起状態を同時に求めなければなら

ないため、求めたい状態を計算するのは困難である。もし内殻イオン化状態を開殻 SAC 法で計算

することができれば、そこからの励起状態は開殻 SAC 参照の SAC-CI 状態として自然に定義する

ことができる。そこで我々は、開殻状態の SAC 波動関数を計算し、その後に SAC-CI 波動関数を

図 4.2.7. ナフタレンアニオンラジカル(上)および
1,4-ジシアノベンゼンアニオンラジカル(下)の
SAC-CI計算および実験励起スペクトル 
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求める open-reference (OR)-SAC/OR-SAC-CI プログラムを開発し、それを幾つかの分子の内殻イ

オン化および内殻励起過程の計算に応用した。 

表 4.2.1に、OR-SAC計算で求めた、XHn (X=C, N, O, F) 分子の 1s内殻イオン化エネルギーを

示す。実験値との誤差は 0.3～0.5 eV程度であり、イオン化エネルギーの絶対値と比較して高精度

に実験値を再現していることがわかる。 

 

表 4.2.1  OR-SAC法/cc-pVTZ基底関数で計算したXHn (X=C, N, O, F) 分子の

1s内殻イオン化エネルギー（eV 単位） 

 CH4 NH3 H2O HF 

OR-SAC計算  290.62 405.19 539.29 693.64 

実験値 290.91 405.56 539.78 694.01 

 

次に、OR-SAC/OR-SAC-CI 計算で求めた CO 分子と CS2分子の 1s 内殻イオン化および 1s 内

殻励起エネルギーを表２と表３に示す（内殻イオン化エネルギーは OR-SAC、励起エネルギーは

OR-SAC-CI で計算）。CO 分子の各励起エネルギーは実験値と極めて良い一致を示し、自然にそ

れぞれの励起 nature を帰属することができた。また、CS2分子ではこれまで報告されている計算結

果に比べて 2～4 eV も値を改善し、実験値を再現することに成功している。このように、新しく開発

した OR-SAC/OR-SAC-CI 法は、内殻イオン化・励起状態を精密に記述することができ、その有用

性を示すことができた。 

 

表 4.2.2  OR-SAC-CI法/cc-pVTZ+Ryd基底関数で計算したCO分子の 1s内殻イオン化およ

び 1s内殻励起エネルギー（eV 単位） 

O1s nature SAC-CI 実験値  C1s nature SAC-CI 実験値 

IP O1s
-1

 542.09 541.7  IP C1s
-1

 296.12 296.08 

1
 1


+
 O1s-* 538.62 539.0  1

 1


+
 C1s-* 292.49 292.37 

2
 1


+
 O1s-* 539.70   2

 1


+
 C1s-* 293.60 293.49 

3
 1


+
 O1s-* 540.88   3

 1


+
 C1s-* 294.78  

1
 1
 O1s-* 534.09 534.2  1

 1
 C1s-* 287.65 287.40 

2
 1
 O1s-* 539.61 540.0  2

 1
 C1s-* 293.50 293.33 

3
 1
 O1s-* 541.00 541.1      

 
表 4.2.3  OR-SAC-CI法/cc-pVTZ+Ryd基底関数で計算した CS2分子

の C1s 内殻イオン化および励起エネルギー（eV単位） 

C1s nature SAC-CI 実験値 他の計算値 a
 

IP C1s
-1

 293.64 293.1 294.2 

1
 1
u C1s-* 286.73 286.1 287.7 

1
 1
g

+
 C1s-* 290.43 289.5~6 291.3 

2
 1
g

+
 C1s-* 290.67   

1
 1
u

+
 C1s-3p 291.29 290.6~7 292.3 

2
 1
u C1s-3p 291.64 290.6~7 295.4 

2
 1
u

+
 C1s-* 292.26   

1
 1
g C1s-* 292.37  294.1 

3
 1
g

+
 C1s-* 292.44 292.4 296.6 

2
 1
g C1s-* 292.98   

a 
I.G. Eustatiu, T. Tyliszczak, G. Cooper, A.P. Hitchcock, C.C. Turci, A.B. Rocha, M. 

Barbatti, C.E. Bielschowsky, J. Elec. Spectrosc. Rel. Phenom. 156-158, 158 (2007) 

 

4. SAC-CI QM/MM法の開発とレチナールのオプシンシフト 

従来の蛋白質のQM/MM計算では、活性中心のみを高精度の方法で扱い、周辺蛋白質を点電
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荷のように荒い近似により計算していた。この方法は、ある程度信頼できる結果を与えるため、科学

現象の解明には十分役に立つが、新しい分子設計を行うには信頼性に欠ける。そこで、活性中心

周辺の重要な蛋白質を点電荷ではなく、Hartre-Fock(HF)レベルで計算を行う。すなわち、

SAC-CI/Hartree-Fock/MM計算を行い、信頼性の高いSAC-CI QM/MM法を確立する。 

一般に分子軌道(canonical molecular orbital: CMO)は全体に広がるため、活性中心周辺の蛋白

質まで分子軌道が広がっているため、活性中心に局在化させた軌道(localized molecular orbital: 

LMO)を用いることで、SAC-CI領域を活性中心のみに限定しても、精度を落とさずに計算すること

ができる。我々はmonomer localized canonical molecular orbital(ml-CMO)法によって、分子全体に

広がった軌道を活性中心の分子軌道(CMO)と同様の分子軌道を作成した。この方法は、(1)活性

中心の分子軌道(CMO)を計算し、局在化軌道(LMO)を作成する。(2)分子全体の分子軌道を計算

し、局在化軌道(LMO)を作成する。(3)(2)で作成した局在化軌道(LMO)を(1)で使用した変換行列

を用いて逆変換すると、活性中心のCMOと同様の軌道が作成される。この軌道は、活性中心に局

在化しているが、周辺蛋白質への広がりを持っている。 

この方法を、ヒト網膜中に存在するhuman blue (HB), human green (HG), human red (HR)及び 

Rhodopsin (Rh)のレチナール蛋白質に応用した。 

 

 
図4.2.8  (a) レチナール蛋白質、(b)SAC-CI領域、(c)SAC-CI+Hartree-Fock(HF)領域 

 

SAC-CI計算では、3種類のモデルを用いて計算した。全ての計算でSAC-CI領域は同じである

が、周辺蛋白質の効果の含め方が異なる。Model(A)は従来のQM/MM計算であり、SAC-CI領域

以外は全てAmberで計算した。Model(B)はHartree-Fock領域をHartree-Fock計算したが、その他の

領域を計算からカットした。Model(C)はModel(B)の計算でカットしたその他の領域をAmberとして

計算に加えた。 

 

表 4.2.4  レチナールのオプシンシフト(eV) 

 SAC-CI 

exptl 

 Model (A) Model (B) Model (C) 

SAC-CI領域 SAC-CI SAC-CI SAC-CI 

Hartree-Fock領域 Amber Hartree-Fock Hartree-Fock 

その他の領域 Amber × Amber 

HB 2.66 2.87 2.90 2.99 

Rh 2.15 2.42 2.21 2.49 

HG 2.01 2.30 2.09 2.33 

HR 1.76 2.28 1.95 2.20 

 

表4.2.4から、Model(A)の計算は、実験値より低く計算される。これに対して、Model(B)では実験

値を良く再現していることが分かる。一方、Model(C)ではModel(A)と比較すると実験値に近づくが、

Model(B)と比較すると実験値から離れていることが分かる。Model(B)の計算では、Hartree-Fock領

域が小さいように見えるが、実際にレチナールの励起エネルギーを変化させる重要な蛋白質は全
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て入っているため、図1(c)より大きなHartree-Fock領域を用いても結果はほとんど変化しないと考え

られる。このように、SAC-CI QM/MM法は、MMによって結果が変わるような信頼性に欠ける計算

対象に対して、有効な方法となり得る。 

 

5. 高信頼性計算分子科学技術「キラサク（吉良作）」 

円二色性スペクトルは、溶液中の構造を調べるのによく利用されている。しかし、その解釈は定

性的な直感により行われている。従って、キラル分子や、キラル分子と相互作用したアキラル分子

の円二色性スペクトルの理論計算・解析は、構造を解明・予測するために重要である。これまでの

研究から、SAC-CI 法が実験円二色性スペクトルの解析に有用であり、また、そのスペクトルは構造

変化に極めて敏感であることが分かっている。そこで、SAC-CI 法による円二色性スペクトルの解析

を中心とした、キラル分子の構造解析と機能創出を目的とした高信頼性計算分子科学技術―キラ

サク(吉良作)－を構築し、円二色性スペクトルと分子構造や立体配座依存性を明らかにする。 
 

 
図4.2.8  高信頼性計算分子科学技術「キラサク（吉良作）」 

 
キラル分子の多様なコンフォメーションでの CD スペクトルの計算には、信頼できる SAC-CI法を

使用する。また、キラル分子の構造決定や相互作用の本質を研究するための多くの他の方法が

Gaussian プログラムに搭載されている。キラサクプロジェクトでは、実験と理論の両方を使って、溶

液中や生体内でのキラル分子の安定構造での化学情報を与える。また、溶媒や蛋白質との弱い

相互作用のような基本情報も与えられる。これらの研究は、実験と Gaussian プログラムを使った理

論計算から得られたで構造と化学情報を使って行われる。以下に、NH2-uridine と Dihydroazulene

誘導体の例を示す。 

Uridine と NH2-uridine は、ウラシルと糖の二面角の回転によるポテンシャルが低く、自由に回転

する。これらの励起状態は両方とも、ウラシル内の同じ励起であるにもかかわらず、NH2-uridine の

実験 CD スペクトルは、uridine と比較して、強度が弱く異なっている。 

  Uridine と NH2-uridene の両方で、anti 構造が syn 構造と比較して安定であり、anti 構造の

SAC-CI CD スペクトルは実験と良く一致した(図 4.2.9(a,c))。一方、syn構造の SAC-CI CDスペクト

ルは実験と正反対の符号を示しており、SAC-CI計算から、溶液中で uridineとNH2-uridineは両方

とも anti 構造をとっていることが示唆された。図 4.2.10 に NH2-uridine で、ウラシルと糖の二面角を

変化させたときの SAC-CI CD スペクトルを示した。これより、SAC-CI CD スペクトルは構造変化に

鋭敏であり、anti 構造をとるときが最も実験と近く、全構造のボルツマン分布を考慮した結果とも一

致した。 

また anti構造の SAC-CI CDスペクトルは、実験の強度も再現している。これは、最も安定な構造

である anti構造の二面角の角度が uridineとNH2-uridineで異なっていることに起因している。実際、

NH2-uridine の 170 度での SAC-CI CD スペクトルは、uridineの anti 構造のものとよく似ている(図

3(j)と図 2(a))。このように構造変化や、置換基の違いに伴う CD スペクトルの変化を我々の分子科

学技術「キラサク」では予測することができる。 
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図 4.2.9  Uridine と NH2-uridineの構造と CD スペクトル。SAC-CI(赤)と実験（黒）との比較。 

 

 
図 4.2.10  核酸塩基と糖の二面角（φ）を変化させたときのNH2-uridineの SAC-CI CDスペクトル(赤)と、
全ての構造のボルツマン分布を考慮した CD スペクトル（緑）、を実験スペクトル（黒）と比較。 
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Dihydroazulene誘導体(図 4.2.11)は、6位にメチル基がある誘導体(A)と 6位が水素の誘導体(B)

の実験可視・紫外吸収(UV)・円二色性(CD)スペクトルが報告されている。UV スペクトルは、誘導

体 A と B でほとんど変化がないが、CD スペクトルは誘導体 A では 240nm に小さな正のピークが

現れる(図 4(b))のに対して、誘導体 B ではピークが現れない(図 4(d))。従って、円二色性スペクト

ルから置換基の有無を判別することができる。他方 SAC-CI UV・CDスペクトルは、共に実験スペク

トルを良く再現している(図 4 赤)。SAC-CI UV スペクトルでは、実験で観測されたエネルギー範囲

より高い励起状態でスペクトルに違いがあることを示唆している。一方、SAC-CI CD スペクトルでは、

240 nmのピークに対応する 2つの励起状態が計算された。誘導体 Aでは共に正の値を持つのに

対し、誘導体 Bでは一方が負の値、もう一方は強度が弱く、結果として、誘導体 Aのみ正のピーク

が観測されるということが明らかになった。また、320nm 付近の正のピークと 220 nm 付近の負のピ

ークで、SAC-CI CDスペクトルは、誘導体AとBの強度比も正しく再現している。このようにSAC-CI

法により円二色性スペクトルを本質的に理解することによって、分子構造や相互作用の natureを知

ることができるのである。 

 

 
図 4.2.11  Dihydroazulene誘導体(A,B)のSAC-CI UV・CDスペクトル(赤)

と実験 UV・CD スペクトル(黒)との比較。 

 

(2)研究成果の今後期待される展開 

DNAの螺旋構造解析の計算では、dGのCDスペクトルが、核酸塩基と糖との二面角に大きく依

存することが明らかになった。また、DNAの相互作用を分離して計算することにより、相互作用がス

ペクトルに及ぼす影響について明らかにすることができた。CD スペクトルは構造に大きく依存する

ため、溶液中の構造を推定することができるが、そのようなスペクトルを解析するためには、SAC-CI

法のように、高精度な電子状態理論が必要である。本研究で得られた知見や経験を発展させ、

我々は、(i) DFT等、標準的な量子化学手法により rigidな構造を決定する、(ii) CDスペクトルに影

響を与え、かつ実験や標準的な量子化学では決定が難しいような flexible な構造については

SAC-CI法を活用する、ことを基本軸とした高信頼性計算分子科学技術「キラサク（吉良作）」プロジ

ェクトを新たに立ち上げた。今後、この「キラサク」プロジェクトを発展させることにより、生体分子のよ
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うに複雑な分子の溶液中のスペクトルを解析し、その構造を予測できるようになるだけでなく、機能

を発現する分子構造の CDスペクトルを予測できるようになることを期待している。 

SAC-CI QM/MM法の計算では、信頼性に欠けるMM部分を改良することにより、信頼性の高い

SAC-CI QM/MM法を確立することができた。この方法はSAC-CI部分の計算コストは従来の

QM/MM法と比較して、それほど大きくならないので、活性中心を持つ蛋白質に対して、科学現象

の解析だけでなく、新規分子設計への有用な方法になることが期待できる。 

 ラジカルカチオン・アニオンの励起状態計算で、示したように、SAC/SAC-CI 法は開殻二重項－

二重項励起を定量的に計算することができ、理論先行で実験の非常に弱い吸収を予測することが

出来た。また、OR-SAC/OR-SAC-CI 法は、これまで実験結果の再現が難しかった内殻励起状態

の計算が可能となるため、内殻励起スペクトルピークの精密な帰属をはじめとする内殻励起化学に

大きな影響を与えることができる。このように理論・実験を融合した研究を行うことで、新たな可能性

が広がるものと期待している。 

SAC-CI科学に関連するプログラムは、Gaussianを通じて全世界へ普及することが期待できる。こ

れに加えて、講習会を開催しプログラムの使い方を教えることにより、世界中の科学者が我々の成

果を利用し、科学の発展に寄与することを期待している。 

 

４．３ 巨大分子系の量子化学（量子化学研究協会、中辻グループ） 

(1)研究実施内容及び成果 

SAC/SAC-CI法は kcal/mol の精度で計算することができる電子相関理論であり、巨大系の電子

状態理論に必要な size-extensivity や size-intensivity を満たしている。また基底状態だけではなく

励起状態の計算も可能である。そこで、電子相関理論として最も成功している基底・励起状態理論

である SAC/SAC-CI理論を拡張し、巨大分子系を計算可能にするGiant SAC/SAC-CI法を提案し

た。この Giant SAC/SAC-CI法は SAC/SAC-CI法と同様に size-extensivityや size-intensivityを満

たし、励起状態も計算できる方法である。これにより、小分子から巨大分子系まで、同じ高精度でシ

ームレスに計算することのできる方法論を確立することができる。 

Giant SAC-CI 法は全系を部分系に分割して計算しているため、並列化を考慮することで、ある

程度高速化することが可能であり、その並列化効率も高いことが期待できる。従って、ペタ級のスパ

コンへ展開することによるメリットも大きく、将来飛躍的な結果をもたらす手法になるものと期待して

いる。以下に、Giant SAC-CI法を用いた応用例を示す。 

 

1  TTF-TCNE系光誘起相転移のメカニズムの解明 

光誘起相転移とは、少数の光子によって結晶単体間に電子移動が誘起され、これが結晶の巨

視的な相転移を促して結晶の性質が全く変わる現象である。光を利用した相転移は、熱や磁場の

変化によって引き起こされる変化と比較して極めて短時間で起こり、構造変化と共に磁気や電気的

な性質が変化するため、次世代光スイッチとしての応用が期待されている。このメカニズムやダイナ

ミクスはドミノ現象（図 4.3.1）として説明され興味がもたれているが、反応が極めて短時間で起こるた

め、実験での観測が難しく、理論的解析は重要である。 
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図 4.3.1．TTF-CA (TCNE)の光誘起相転移 

 

光誘起相転移を起こす分子性結晶の例として TTF (Tetrathiaful valene)–CA (p-Chloranil)が代

表的である。この系は等間隔の中性相に光を当てると 2量体化したイオン性相に転移することが分

かっている。本研究では、TTF-CA のモデルとして TTF-TCNE（Tetracyanoethylene）の分子性結晶

(TTF-TCNE)10を Giant SAC-CI法により計算した。Giant SAC-CI法を使用することで、2量体と同

程度の計算コストでオリジナルの SAC-CI法では困難だった 10量体の計算が可能になった。 

 

 
図 4.3.2  Giant SAC-CI法による TTF-TCNE結晶の励起スペクトル 

 

図 4.3.2 の(TTF-TCNE)10の励起状態の計算では、吸収強度は結晶全体に広がった、全対称な

励起状態(Ex1, Ex2)のみ大きな値を持ち、それ以外の局所的に励起するような励起状態の吸収強

度は値を持たない。従って、(TTF-TCNE)10に光を当てると強度を持つ Ex1 または Ex2 に励起し、

Ex1 への励起では青矢印のように、Ex2 への励起では黄矢印のように、分子全体が同時に協奏的

に動くと考えられる。このメカニズムは「協奏的メカニズム」と呼ばれるべきものであり、局所的な変

形が順次伝搬する「ドミノ倒しメカニズム」（図 4.3.1）ではないと考えられる。 
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協奏的
相転移

光（hv）

中性相（N）

イオン性相（I）

等間隔

２量体化

 
 

図 4.3.3  協奏的メカニズム 
 
そこで、系全体が垂直励起状態から協奏的に同時に動くときの励起状態のポテンシャルを計算

すると、2 量体化したところで、安定になることが確かめられた。以上より、等間隔に並んだ中性相

の TTF-CA(TCNE)結晶に光が照射されると、結晶全体に広がった全対称な励起状態に励起し、

分子全体が同時に 2 量体化する「協奏的メカニズム」（図 4.3.3）により、イオン性相へと相転移する

可能性を示唆していて興味深い。このメカニズムは、以前から提唱されていた局所的に転移する

「ドミノ倒しメカニズム」（図 4.3.1）とは異なるものである。この２つのメカニズムでは「協奏的メカニズ

ム」の方が速いプロセスである等、ダイナミクスに大きな差異があり、実験的検証が望まれる。 

 

2. Giant SAC-CI法の生体分子への応用 

Giant SAC-CI 法をグリシンのポリペプチドに応用した。グリシンは最も単純なアミノ酸であり、不

斉炭素原子を持たないため、D,L異性体は存在せず光学不活性である。しかし、複数のグリシンが

ペプチド結合で繋がり対称が崩れると、光学活性を持つ。そこで、グリシンのポリペプチドの C=O

の n-π*の計算を行った。 

 

 
図 4.3.4  グリシンのポリペプチドの構造 

 

表 4.3.1  グリシンの励起エネルギーと 2面角 

 
 

Giant SAC-CI法は従来の SAC-CI法の結果をよく再現し、かつ計算は 7倍加速された。この加

速度は、系が大きくなるほど飛躍的に大きくなる。SAC-CIで計算された C=Oの n-π*の励起エネル
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ギーは、孤立体では 4.27 eVであるが、ポリペプチド中では 4.11-4.13 eV と 4.17-4.22 eVの 2種類

に分裂した(表 4.3.1)。計算したモデルには[i]番目の C=O と[i-1]番目の C=O との間に 127 と 179

度の2種類の二面角があり、127度のときには4.11-4.13 eV、179度のときには4.17-4.22 eVであり、

グリシンのポリペプチド中の励起エネルギーは C=O と隣のC=Oとの二面角との間に相関関係があ

ることが分かった。 

また、円二色性(CD)スペクトルの旋光強度の符号も C=O と隣の C=O との二面角と間に相関関

係があり、179 度のときには符号は変化しないが、127 度のときに符号が変化していることが分かっ

た(表２)。実験の吸収(UV)・CD スペクトルと Giant SAC-CI 法の結果を比較することにより、それぞ

れのピークがどの siteの励起状態であるかを同定することができる。このように、Giant SAC-CI法は

蛋白質の UV・CD スペクトルの計算・解析に有力な手段となり得ることが期待できる。 
 

表 4.3.2  グリシンの旋光強度と 2面角 

 
 

3. Giant SAC-CI法を用いた DNAの螺旋構造と吸収(UV)・円二色性(CD)スペクトル 

DNA の溶液中の螺旋構造を調べるために、よく円二色性(CD)スペクトルが用いられている。こ

れは右巻きと左巻きで符号のことなる CDスペクトルが観測されるためである。一方、吸収(UV)スペ

クトルでは右巻きと左巻きのスペクトルはほとんど同じであるため、区別するのが難しい。また、CD

スペクトルには、X線構造解析やNMRなどを用いた構造解析とことなり、溶液中の構造をそのまま

測定することが出来る利点もある。 
 

 
図 4.3.5  Z-DNAの計算モデル 
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左巻きの Z-DNA では右巻きの B-DNA よりもスタッキング相互作用が強いことが X 線構造から

分かっている。従って、Z-DNAのCDスペクトルは、構成分子であるヌクレオシドの CDスペクトルと

は異なる。これは、「4.2 SAC-CI科学の拡大」の DNAの螺旋構造と吸収(UV)・円二色性(CD)スペ

クトルで述べた結果とも一致している。そこで、Giant SAC-CI法を用いて、図 4.3.6に示すように左

巻きの Z-DNAの構造から 12量体 1本鎖を取り出したモデルの UV・CD スペクトルを計算した。 

Giant SAC-CI の結果は、計算条件が良くないため、実験値と比較して高く計算されているが、

UV スペクトルの 260nm の主ピークだけでなく、280nm の shoulder ピークの形と強度を良く再現し

ていることが分かる。また、200nm 付近にピークが観測されることも予想できる。CD スペクトルの方

も、295nm の負の符号、275nm の正の符号、245nm の負の符号に対応して、形と符号が良く一致

している。CD スペクトルの場合も 200nm 付近に正の符号のピークが観測されると推測できる。この

ように、Giant SAC-CI 計算は、Z-DNA のスペクトルの特徴を再現している。今後、計算条件を良く

することで Giant SAC-CI計算が実験と一致すると考えられ、今後 Giant SAC-CI法が巨大分子系

の有力が手段となり得ることが期待できる。 
 

 
 

図 4.3.6  Z-DNAの実験 UV・CD スペクトル(黒)とModel IIの Giant SAC-CI UV(青)・CD(赤)スペクト

ルとの比較(Giant SAC-CIの計算条件が良くないため、実験値とずれている)。 

 

(2)研究成果の今後期待される展開 

SAC-CI 法は、分子の基底・励起状態を高精度で計算できる方法であるが、系が大きくなると計

算コストが増大するため、小・中程度の分子に限られていた。しかし、SAC-CI 法をシームレスに拡

張した Giant SAC-CI 法を用いることにより、巨大分子系の計算が可能になった。分子性結晶であ

る TTF-TCNE の光誘起相転移の研究では、従来、ドミノ倒しメカニズムと言われていたが、Giant 

SAC-CI 計算から、協奏的メカニズムにより起こることが推察できた。このように、これまで計算困難

であった巨大分子系へと応用することにより、推測の域のでなかった科学現象を解明出来るように

なることが期待できる。また、周期系だけでなく、非周期系である DNAや蛋白質のの計算が可能と

なり、Giant SAC-CI法の対象となる巨大分子系が飛躍的に増大し、UV・CDスペクトル計算が可能

であることを示した。今後、実験スペクトルのより精密な解析や予言が可能になると期待している。 

この方法を発展させ、さらに大きな分子の計算を可能することで、これまで QM/MM 計算のよう

に、活性中心のみを高精度で扱うのではなく、周辺の分子を含めたより現実に近く信頼できるモデ

ルを用いることができるようになる。例えば、この Giant SAC-CI法を、高信頼性分子科学技術「キラ

サク」と融合することにより、これまで解析困難であった巨大分子系の溶液中の構造解析が可能と

なることが示された。この「キラサク」には、実験と理論とを融合した次世代の分子技術として大きな

期待を寄せることが出来る。



 - ４５ - 

４．４ SAC-CI科学の拡大（首都大学東京 波田グループ）  

１．MCDスペクトル計算のプログラム開発と応用 

円二色性(CD)は、物質が円偏光を吸収する際、左円偏光と右円偏光の吸収強度に差が生じる

現象のことであり、通常、光学活性分子にのみ生じる現象である。しかし光の進行方向に磁場を与

えると光学不活性分子に対しても円二色性が観測される。これを磁気円二色性(MCD)と呼ぶ。 

CD/MCD スペクトルの強度は左右円偏光の吸光度の差として現れるため、通常の吸収・発光ス

ペクトルと違って正負両方の値を持つ。このため、通常の吸収・発光スペクトルと併せて解析するこ

とにより、帰属が困難なスペクトルの解釈に非常に有用である。しかし一般に CD/MCD スペクトル

は複雑な形状をしていることが多く、その解析の困難さゆえにスペクトルが未帰属の分子も多数存

在している。よって CD/ MCDスペクトルの理論予測は、信頼性の高いスペクトルを解析するために

必要不可欠である。 

 

（１）SAC-CI-MCDプログラムの開発 

MCD スペクトルには Faraday A項と B項が含まれる。A項は形状関数に由来し、B項は磁気的

な遷移モーメントの磁場微分を含む。B項を高精度に予測するため SAC-CI法を基礎にしたプログ

ラムを作成した。 

図4.4.1に、SAC-CI法で計算したH2OおよびエチレンのMCDスペクトルを、精度の劣るSE-CI、

SD-CI 法による結果と併せて示した。各吸収帯において SAC- CI と SE-CI、SD-CI の結果には無

視できない差が見られ、計算精度（電子相関効果）の重要性が明らかとなった。今後は、direct 

SAC-CIプログラムへMCD計算ルーチンの組み込みを行い、高精度・大規模系への応用を図る。 

 
 

図 4.4.1  SAC-CI法、SD-CI法、SE-CI法による H2Oおよび C2H4のMCD計算スペクトル 

 

（２）MCDの相対論的取扱 

これまで MCD 強度の計算は非相対論的表現を用いて行われてきたため、相対論的効果が重

要になってくる系（例えば、重金属錯体や重ハロゲン化合物など）のMCDスペクトルを定量的に再

現できなかった。そこで本研究では、(a)ハミルトニアンと波動関数の相対論的取扱、(b)磁場項の

相対論的取扱、(c)遷移モーメント演算子の Picture Change (PC)効果、の３つについて検討を行っ

た。 

相対論レベルとしては、広く利用されている DK2 法、相対論効果を無限次まで考慮した無限次

DK (IODK)法を採用した。これにより、１重項－３重項励起に伴う MCD 強度の計算や、重原子の

相対論補正を精密に考慮した計算が可能となる。 

表 4.4.1 に CH3I の計算結果を示す。非相対論法(NR)では３重項励起の強度は計算できない。

DK2法ではエネルギーやMCD強度（Faraday A項、B項）の計算値は概ね実験値を再現する方

向に変化した。冒頭でも述べた通り、MCDスペクトルの形状は一般に複雑であり、この分子の実験

スペクトルにも複数の解釈が存在したが、本計算は全体的傾向として Gedanken らの解釈を支持し
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ている（赤枠と青枠を比較）。 

また、低次相対論および磁場との相互作用を考慮したSAC/SAC-CI型波動関数の計算プログラ

ムがすでに開発済であり、プロジェクト終了後、これらのプログラムを融合させて、高次相対論と電

子相関の両方を考慮した MCD 計算プログラムの開発と、重原子系への応用を行うことができるで

あろう。 

 

（３）生体分子の CD・MCD スペクトル計算 

L-アラニンの CD スペクトルへの応用を行った。実験は蒸着膜（凝縮相）でのみ行われているた

め、本研究では気相スペクトル以外に、点電荷モデルによって凝集相スペクトルを表現し、それぞ

れについて計算を行った。 

図 4.4.2 から明らかなように、凝集相の計算スペクトルは実験スペクトルをよく再現している。(アミ

ノ酸の CD スペクトルをこれほど良好に再現した例は他にはない。) またその計算結果から各ピー

クの解析を行い、その帰属を右上のように明らかにした。また実験では未測定の気相 CD スペクト

ルを右のように予測し、各ピークの帰属も行った。このスペクトルは実験的には未測定だが、計算

精度から考えて信頼性は高いと期待される。 

 

 

表 4.4.1  CH3Iの励起エネルギーE、MCD 強

度（Faraday A 項、B 項）と振動子強度 f 

                

   
図 4.4.2  凝集相および気相における 

    L-アラニンの CD スペクトル 

 

今後は他のアミノ酸についても同様に計算を行い、CD スペクトルにおける各ピークの帰属を明ら

かにする。また MCD の研究では、開発したプログラムを用いてフリーベースポルフィンならびに

種々の金属ポルフィリン分子の高精度計算を行い、スペクトルの帰属を提案する予定である。 

 

（４）生命体におけるホモキラリティ起源の解析 

L-アラニンの CD スペ 10 eV 以下の波長では

見いだせなかった。本プロジェクト終了後、光解離反応経路を考慮して、*励起が間接的にキラル

結合解離に寄与する可能性を考え、各励起状態の構造変化を詳細に調ることによりホモキラリティ

の起源となる不斉光分解反応の機構を検討する。
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state  calculations  experiments 

 NR  DK2  Gedanken Johnson 
3
Q1 E / cm

-1
 40252  39470  33350 34900 

 A   －  -0.007  -0.0015 -0.0097 

 B   －  0.046  0.0018 -0.0001 

 f  －  0.000  0.0000 0.0003 

        
3
Q0 E / cm

-1
 40252  43238  38300 38900 

 A   －   －    －  － 

 B   －  -0.008  -0.015 -0.0222 

 f  －  0.010  0.0057 0.0051 

        
1
Q1 E / cm

-1
 48226  46236  41700 40900 

 A  -0.239  -0.091  -0.044 -0.0377 

 B  0.206  0.026   0.014 0.0257 

 f 0.011  0.003  0.0017 0.0014 
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２．高次相対論法及び励起状態の高精度計算 

金属錯体における磁気異方性や、系間交差を伴う光化学反応の理論的解析などを進めるため

に、スピン軌道相互作用項（SO 項）や電子相関を精密に考慮する必要がある。更に、重原子を含

む場合にはスカラー相対論も必要となる。SO 項を精密に考慮した電子相関・励起状態理論は数

少ない。例えば、CASSCF解を使ってSO項を摂動的に導入する方法ではスペクトロスコピック的精

度の達成は難しい。現在、我々は高次 SO 項を含む一連の相対論項をバランス良く考慮した励起

状態計算法を開発し、その精度の検証を進めている。また、2成分相対論における Picture Change 

(PC)効果を補正する方法を開発し、遷移双極子モーメント(TDM)の PC効果の計算へ適用した。 

 

（１）励起エネルギー 

スピン依存相対論項や磁場項を１電子軌道のレベルで正確に考慮するために、次式の一般化

スピン軌道を使う Generalized Unrestricted Hartree-Fock (GUHF)法を用いる。 
( ) ( )( , ) ( ) ( ) ( ) ( )r r r
         k k k

   (1) 

上式では１つのスピン軌道 kが スピン関数と スピン関数を同時に含む。GUHF 波動関数を参照

関数とするCCSD法を実施し、SAC-CI法の考え方を基礎としたGUHF- CCSD-CI法の計算プログ

ラムを開発した。 

表 4.4.2 は各原子の一重項、三重項の最低励起エネルギーである。RHF を参照とする SAC-CI

法と、摂動で SO 項を含む CASPT2 法を載せる。また、それぞれの実験値も合わせて示す。

GUHF-CCSD-CI 法は他手法と比較して三重項励起に対する分裂の実験値を良く再現できている。

今後、基底関数の検討なども進めて、中規模分子への応用を目指す。 
 
                       表 4.4.2  各原子の最低励起エネルギー (eV) 

             

 RHF-CCSD-CI CASPT2 GUHF-CCSD-CI

H DK2/C RASCI IODK/BP
3
P0 3.75992 3.88937 4.00609

3
P1 3.93282 3.78375 3.91330 4.02966

3
P2 3.83208 3.95880 4.07788

1
P0 5.86496 5.67874 5.85926 5.79569

3
P0 3.58881 3.63907 3.73738

3
P1 3.82628 3.65301 3.69981 3.80088

3
P2 3.78699 3.83105 3.94604

1
P0 5.40146 5.21939 5.50217 5.41718

3
P0 4.64849 4.89905 4.66739

3
P1 5.14443 4.85197 5.06792 4.88650

3
P2 5.34975 5.46484 5.46063

1
P0 6.71792 6.49101 6.97458 6.70367

exptl.

Zn

Cd

Hg

atom

  
（２）Picture-Change効果 

４成分相対論で定義された演算子 F̂ の期待値を、ユニタリー変換U を使った２成分型相対論で

表現すると次式となる。 

† †

†

2 11 2

ˆ ˆ

ˆ( ) ( )

ˆ( )

D D

D D

F F

UU F UU

U FU

  

  

  
 

  (2) 

Dと2はそれぞれ 4 成分と 2 成分波動関数である。2で 4 成分演算子 F̂ の期待値を計算する

場合には F̂ はU の変換を受ける必要がある。U による演算子 F̂ の変換を Picture Change (PC)と呼

ぶ。従来の 2 成分法では、U の精度が低い、計算コストが大きい、定量的な効果が小さい、と考え

られたことから PC の厳密な計算は行われてこなかったが、高次の 2 成分相対論を扱う上で PC は

必須である。 
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ここでは遷移双極子モーメント(TDM)の計算結果を示す。式(2)の演算子 F̂ として、Dirac 方程

式の電磁場項 α·e（αは非対角項にパウリ行列を持つ４次元行列、eは単位ベクトル）を採用した。U

として、Foldy- Wouthuysen (fw)変換； 

  †

11
e e p p e           FW FWU U K bK Kb K    (3) 

及び Infinite-Order-Douglas-Kroll (iodk)変換； 

           

  

   

 

 

   

†

11

1/ 2
†

2 1

† 2 1

1/ 2
† 1 1 †

1

1

e

e p p e

p e e p

e p p e

e p p

     

    

    

     








 



      

     

     

       

IODK IODKU U

Y Y K bK Kb K

Kb bK K p K Y

Y Kbp bA Kp K

Y Kpb p K Kp epbK Y Y Y



   

 (4) 

           1
2 2 2 1 11 , 1 2 , 1 , 1 , ,                σp 


         -1

p p p pe p K e e b e p p c Y p R  

を採用した。また、比較計算として非相対論的な演算子(velocity form)の計算も行った。 

基底関数 TZP + diffuseを用いて閉殻原子Mg, Ca, Zn, Cd, Hgの励起状態と TDMを計算した

（表 4.4.3）。波動関数を計算するために、一電子項に Infinite-Order Douglas-Kroll法を用い、二電

子相互作用を Breit-Pauli (c
-2

) 項で補正して用いた(IODK/BP)。TDMの PC効果は r
-1や r

-2の期

待値に比べると小さいが、有為な効果が認められた。 
 
表 4.4.3  各 PC変換に対する TDM (Debye)  

non-PC fw iodk
3
P0 0.00264 0.00264 0.00264

3
P1 0.00581 0.00582 0.00570

3
P2 0.00102 0.00102 0.00102

1
P0 0.37995 0.38010 0.38010

3
P0 0.00390 0.00390 0.00390

3
P1 0.01248 0.01250 0.01227

3
P2 0.00480 0.00480 0.00480

1
P0 0.37528 0.37553 0.37554

3
P0 0.00310 0.00311 0.00310

3
P1 0.03936 0.03953 0.03914

3
P2 0.00287 0.00288 0.00292

1
P0 0.37881 0.37925 0.37926

Zn

Cd

Hg

IODK/BP
atom state

 図 4.4.2  TDMにおける PC効果(%) 
 

これらの効果に対する傾向を見るために、一重項励起に関する PC効果の傾向をグラフに示す（図

4.4.2）。重原子になるほど PC効果が大きくなっており、超重原子では比較的大きな効果を与えると

予測される。fw変換と iodk変換の差は殆ど見られず、TDMにおける PC効果は fw変換で十分で

ある。Rydberg励起など強い吸収強度を持つ分子系に対しても検討を進める予定である。 

 

（３） LiYb分子のSO分裂を含むポテンシャル曲線  

レーザーを用いて1 μK以下の超低温に冷却された原子集団では、さまざまな量子現象が巨視

的レベルで現れる。近年では、原子集団だけでなく、冷却分子集団における量子現象の理解にも

注目が集まっており、本研究が対象とするLiYbは異方的長距離相互作用をもつため、原子とは異

なる新たな量子現象を示すことが期待されている。しかし、基底状態のLiYb分子は結合エネルギ

ーが極めて小さいため、基底状態のLi原子とYb原子からLiYb分子を生成させることは困難である。

レーザー光会合によるLiYbの合成実験が計画されている（京都大学高橋グループ等）。初期情報

として、レーザー光源の最適波長や、励起経路を推測するための量子化学計算が必要であり、精

密なポテンシャル曲面と振動波動関数の計算が望まれている。 
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我々は DK3の相対論レベルで SO-CASPT2法を用いて LiYb 分子の精密なポテンシャル曲線

を描き(図 4.4.3)、各状態の分光学的定数を求めた。解離極限での Yb および Li 原子の励起エネ

ルギーの実験値を 3%以内で再現することが分かり、このポテンシャル曲線の精度が良好であるこ

とを確認した。基底状態の YbLi 分子の永久双極子モーメントは励起状態に比べて極めて小さい

ため前述した長距離相互作用には不利である。一方、遷移モーメントの値から振動励起の遷移確

率を推定すると、Li(
2
P) + Yb(１S) の反応経路によって光会合が可能であることが示唆される。今後

は相対論的 SAC-CI法の利用などによるポテンシャルエネルギーの精密化や、分子振動の波動関

数決定を行い、超低温 LiYb分子の生成機構の全貌を解析する。 
 

 
図4.4.3  LiYbの基底状・励起状態のポテンシャル曲線 

calculated by the Relativistic SO-CASPT2 method 

（赤実線：= 1/2、青破線：= 3/2、緑破線：= 5/2） 
 
（４）アルカリ土類金属-Li分子における永久双極子モーメントと放射寿命の評価 

近年、冷却分子を用いて新たな量子物性を探査する研究に注目が集まっている。アルカリ土類

金属とリチウム原子の結合した分子(AEM-Li)は、冷却分子形成に優位な特徴を持つ。測定感度

を高めるためには、単一量子状態での滞在確率が高い方が望ましい。本研究では、MgLi, CaLi, 

SrLi, BaLi 分子における電子基底状態の永久双極子モーメント(PDM)とポテンシャル曲線を

CCSD(T)法で求めた。そして振動状態を求め放射寿命を計算した。電子基底状態での v=0 にお

ける放射寿命は短いもので22秒と求まった。これは典型的な冷却分子実験の時間スケールに対し

て十分に長く、これらの分子が測定に有利であることを示した。今後は、相対論的 SAC-CI を用い

て精密な励起状態計算を実施して測定実験との共同研究を進める。 
 

 
図 4.4.4  アルカリリチウム分子のポテンシャル曲線と永久双極子モーメントの変化 



 - ５０ - 

(2)研究成果の今後期待される展開 

MCD 計算は励起スペクトルを高い信頼性をもって解析する上で必要不可欠であり、今後は以

下の研究①、②への展開を予定している：①種々の金属錯体や酵素化合物の MCD の高精度計

算により懸案となっているスペクトルの帰属を行い、励起状態が関与する反応の解析を進める。②

アミノ酸の CD スペクトルに対し、光解離反応経路を考慮して、*、*励起が間接的にキラル

結合解離に寄与する可能性を考え、各励起状態の構造変化を詳細に調べる。この研究はホモキ

ラリティの起源となる不斉光分解反応の機構を検討する一助となろう。一方、MCD スペクトルの計

算コードの開発に direct SAC-CIプログラムの組み込みを行い、計算の高速化も図る予定である。 

相対論的な励起状態計算のプログラム開発に関しては、計算コードの高速化を進める必要があ

り、幾つかの高速化の方法で既に一定の成果を得ている。Dirac 法と殆ど等価な精度であることを

利用して、Dirac 法では適用が困難な中規模～大規模な重原子化合物の精密な励起状態やその

分子物性、主に NMR 計算、の精密計算を進めている。更に、この研究を土台として QED 効果を

加えると、キラル分子 NMRの L-R依存性など、新しい現象の予測計算への展開が望める。 

前章 4(1)述べた超低温 LiYb分子の生成機構の全貌が解析されると、素粒子論で懸案となって

いる電子の electronic dipole moment (EDM)の探索に重要な示唆を与える。Rydberg励起など強い

吸収強度を持つ分子系に対しても検討を進め、EDM探索実験の候補となる分子を提案したい。 

 

４．５ SAC/SAC-CI 科学の拡大（自然科学研究機構 江原グループ）  

 (1)研究実施内容及び成果 

1. ダイレクトアルゴリズム General-R法の開発と応用 

SAC/SAC-CI 法では、励起演算子の摂動選択法を用いることで計算量を格段に減らし、大規模

な分子系の高精度計算を可能にしている。その場合の計算アルゴリズムは励起演算子を基に組み

立てる必要があり、その結果としてプログラムは励起演算子インデックスの多重ループを含むことに

なる。一方で、SAC/SAC-CI のようなクラスター展開理論の最適なアルゴリズムは、分子軌道のイン

デックスを基に組み立てることで達成される。その理由は、ハミルトニアンには最大４つの分子軌道

を含む２電子積分までしか含まれないため、分子軌道ベースではほとんどの行列要素が予めゼロ

であることが分かるからである。このようなアルゴリズムに一般的な摂動選択法を組み合わせること

が出来れば、応用範囲が格段に広がり SAC/SAC-CI科学をさらに深化させることが可能となる。 

我々は、摂動選択後の励起演算子のインデックスを分子軌道ベースで表現すると、それが疎行

列のインデックスになる事を利用し、分子軌道ベースの計算法と励起演算子の摂動選択法を両立

させた direct SAC-CI法を開発、SAC-CI SD-R法に実装した。本課題では、より高次の励起演算子

を含むSAC-CI General-R法にこの手法を応用した"direct SAC-CI General-R法"の開発を行った。 

３電子励起まで含めた場合、必要な SAC-CIのハミルトニアン行列要素は、 

1 1 1 1 2 1 2

2 1 2 1 2 2

1 3

2 3

3 1 3 1 2 3 2 3 2 2 3 3
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2 2
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R R HR S R HR R H

S R H
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 
 




 


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


 

であり、青色はSD-R法で実装済の部分である。開発は、（１）先ず、ダイレクト法で計算できるSD-R

部分と従来法での計算法を組み合わせ、（ダイレクト）＋（従来法）で、稼働するプログラムを作り、

（２）従来法の各項の演算部分にダイレクト法で用いる疎行列インデックスを導入することで、計算

方法を逐次ダイレクトに置き換え、最終的に全項をダイレクトに計算させる。（３）さらに、計算で律

速となっている部分は、式の組み換えなどを行い、さらなる効率化を図る。という方針で行った。 

表 4.5.1 に、ベンゼンの計算結果を示す。３電子励起を含める事で(SDT)、２電子励起までの結

果(SD)に比べ励起エネルギーが全般に 0.3 eVほど低下することが分かる。しかしながら、エネルギ

ー低下の大きさは一様ではなく、励起状態によりその大きさが異なる(ΔT の項)。特に、最も強いピ

ークである 2
1
E1u状態では、３電子励起の効果はおよそ 0.6 eV、また、次に強い吸収を持つ 1

1
E1u

状態では、その効果はおよそ 0.5 eV であり、他の状態と比べ非常に大きい。このように、ベンゼン

では吸収強度が大きな状態に対する高次励起の効果が大きく、direct SAC-CI General-R計算はス

ペクトルの形状を大きく変化させ、結果として実験との一致は大きく改善される。 
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表 4.5.1  ベンゼン(C6H6)の励起エネルギー(EE, eV)と振動子強度(Osc)の 

計算結果及び実験(Exp)との比較 

State  SAC-CI (SD)  SAC-CI (SDT) Δ(T)  Exp. 

  EE Osc.  EE Osc    

1
1
B2u π-π

*
 5.24 0.000  4.96 0.000 0.28  4.90 (V) 

1
1
E1g π-3s 6.27 0.000  5.88 0.000 0.39  6.33 (R) 

1
1
B1u π-π

*
 6.73 0.000  6.46 0.001 0.27  6.20 (V) 

1
1
A2u π-3p 6.79 0.061  6.45 0.037 0.34  6.95 (R) 

1
1
E2u π-3p 6.86 0.000  6.55 0.004 0.31  6.93 (R) 

1
1
A1u π-3p 6.95 0.000  6.63 0.000 0.32   

1
1
E1u π-3p 6.99 0.109  6.51 0.095 0.48   

2
1
E1g π-3d 7.43 0.000  7.09 0.000 0.34   

1
1
B1g π-3d 7.45 0.000  7.11 0.000 0.34   

1
1
B2g π-3d 7.45 0.000  7.16 0.000 0.29   

2
1
E1u π-π

*
 7.63 0.653  7.05 0.471 0.58  6.94 (V) 

1
1
E2g π-3d 7.71 0.000  7.36 0.000 0.35   

1
1
A1g π-3d 7.73 0.000  7.41 0.000 0.32   

1
1
A2g π-3d 7.76 0.000  7.29 0.000 0.47   

 

2. 光機能分子の電子過程の解析と設計 

2.1. フタロシアニン拡張系の色素設計 

可視‐近赤外に吸収を持つ色素は、光エネルギーの効率的な利用や、生体組織にダメージを与
えない、腫瘍選択的な光線力学療法などへの応用が期待され、近年の半導体レーザーの発展とと
もに注目が高まっている。光吸収を低エネルギー領域にシフトする、最も直感的な戦略は、π共役
系を拡大する事であるが、分子サイズの拡大が、必ずしも電子状態の非局在化につながらないた
め、電子状態計算を用いた分子設計が必要となる。 

非局在化した電子励起状態の計算では、分割法のような戦略が必ずしも上手くいくとは限らない
ので、大規模な共役分子の励起状態を扱うには、SAC-CI法自体の効率化が求められる。そのた
め、分子積分からSAC-CIベクトルを直接計算するdirect SAC-CI法を開発した。また、演算子の摂
動選択法とダイレクト法を両立させることで、大規模な系を効率良く計算できるようになった。加えて、
direct SAC-CI法では、大規模系の計算では必須である「大きさに対する無矛盾性」を保障する
unlinked termを切り捨てずに計算できるため、効率と精度を同時に向上させることができた。 
 

   
図 4.5.1  フタロシアニン拡張分子の例 図 4.5.2  フタロシアニン拡張分子の光吸収 

 スペクトル。実験及び SAC-CI計算の比較。 
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フタロシアニンは、その光吸収特性と安定性から、色素材料として広く利用されている。フタロシア
ニンをベースにし、π共役系の拡大を意図した分子設計が広く行われている。図 4.5.1にその一例
を示す。これらの分子の電子励起状態を SAC-CI法で計算し、光吸収スペクトルの帰属や、吸収の
強度、低エネルギーシフトのメカニズムについて考察を行った。 
 

 
図 4.5.3 フタロシアニン２量体の光吸収スペクトル 

 

図 4.5.2に、外側に系を拡張したフタロシアニンの実験スペクトルとSAC-CI計算（垂直線）の比較
を示す。SAC-CI 計算では、最低エネルギー吸収である Q-band の低エネルギーシフトとその分裂
幅の減少が再現されている。こうした特徴は、計算精度に敏感で、SAC-CI のような高精度理論に
よる設計が不可欠であることが分かった。 

図 4.5.3 に、フタロシアニン２量体の結果を示す。この系では、環内部の水素の互変異性体が存
在するが、SAC-CI 計算により、実験で観測される Q-band 分裂の要因が、少なくとも２つの互変異
性体が共存する事から、個々の異性体の吸収の重ね合わせとして３本のピークが観測されている
事が明らかになった。 

 

2.2. C60フラーレンの電子励起状態 

サッカーボール型分子として知られる C60フラーレンは、その特異な光・電子物性から、科学的及

び実用的な関心が高く、C60誘導体は、有機薄膜太陽電池の材料として、最も実用化が期待され

ている分子である。しかしながら、その電子状態は、分子全体に非局在化し、高度に縮退した非常

に複雑な物であり、高精度な量子化学理論で、その電子励起状態を計算することは困難であった。

Direct SAC-CI法は C60フラーレンの励起状態、光吸収スペクトルの計算にも威力を発揮し、多体

波動関数理論では世界で初めて、C60フラーレンの励起状態を、可視光から近紫外領域（~6.2 eV, 

200nm）に亘って精度良く計算することが出来た。 

 
 

 
図 4.5.4  C60フラーレンの光吸収スペクトル。実験及び SAC-CI計算の比較。 
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図 4.5.4に、C60フラーレンの実験スペクトルと SAC-CI計算の比較を示す。図中で、〇と×で示し

たのは、対称性から光学的禁制遷移である状態である。500-600 nm の吸収は禁制状態で、振電

相互作用により弱い吸収が観測されていることが分かる。 

Direct SAC-CI 法による計算結果と、それに基づいた光吸収スペクトルの帰属は、従来考えられ

てきた、半経験的分子軌道法に基づく帰属と一部異なる。バンド A で示されている 400nm 付近の

吸収を、従来は、最低エネルギーの光学的許容遷移（11
T1u）に帰属していた。しかし、SAC-CI 計

算によると、このピークは、光学的禁制遷移である 1
1
T2u 状態に帰属するべきであり、この SAC-CI

計算に基づいたスペクトル帰属の方が、実験事実を矛盾なく説明できる。 

フラーレン類の励起状態を正しく理解し、そのエネルギー特性を定量的に予測することは、有機

薄膜太陽電池などの分子エレクトロニクスの発展に欠かせない。そのためには、従来の半経験的

分子軌道法や密度汎関数法では不十分であり、Direct SAC-CI 法のような、大規模系に適用可能

な、高精度波動関数理論による研究が必要である。 

 

2.3. 有機 EL分子の光物性 

高分子系有機 EL 分子は安価であることや塗布加工が可能という利点があり、様々な分子が開

発されてきた。その中で高度に共役した梯子型分子は電界発光や導電性を示す分子として興味

深い。これらの分子の光物性はTD-DFT法や一電子励起CI法で研究されているが、これらの方法

は、定量的な予測や分子設計の観点から、必ずしも十分とは言えない。また光物性としては発光

のエネルギー領域が鍵となるが、発光スペクトルのピークは振動構造やバンド幅をもつことから、こ

れらを理論的に解析・予測することは重要な課題である。最近、我々はこれらの観点から、図 4.5.5

に示す梯子型ペンタフェニレン、ビスインデノカルバゾール、ジインドロカルバゾールの光物性につ

いて研究した。 

発光スペクトルの理論解析では、励起状態の安定構造を求める必要がある。２つのカルバゾー

ルについて励起状態の最安定構造を求め、発光スペクトルを SAC-CI法で計算した結果を図 4.5.6

に示す。ビスインデノカルバゾールでは発光エネルギーが精度良く計算されている。振動の効果を

含めた結果を図 4.5.6(b)に示す。発光スペクトルの振動構造を計算する場合は、基底・励起状態の

ポテンシャル曲面を基底状態の基準振動で展開して計算する。同様にジインドロカルバゾールの

発光スペクトルについて示す。発光ピークの振動構造が良く再現されており、構造の詳細が明らか

になった。 

  
 

図 4.5.5  梯子型分子の分子構造 図 4.5.6   ビスインデノカルバゾール、ジインドロ 

 カルバゾールの発光スペクトル 
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2.4. 色素増感太陽電池の理論設計 

色素増感太陽電池は、シリコン半導体を使わずに、酸化チタン（TiO2）等の安価な金属酸化物
半導体を用いた太陽電池であり、低コスト太陽電池として期待されている。しかし、TiO2 は、可視光
域に吸収を持たないため、酸化チタン表面に吸着させた有機色素を、増感剤として用い、励起色
素から TiO2 への電子移動により起電力と電流を得ている。発電効率や、セルの寿命には、多くの
要因が寄与するため、量子化学理論に基づく設計が必用になる。有機色素として、電子供与基を
直列した D-D-π-A 型の色素が、実験グループにより提案されており、比較的高い効率を示してい
る。色素の励起状態の詳細な帰属と、安定性や会合性に対する知見を計算から得た。また、TiO2

伝導帯への電子挿入過程をクラスターモデルで計算した。我々の計算結果と実験結果から、今回
導入したD-D-π-A型の色素では、色素から、TiO2伝導帯へ直接光励起する「ダイレクト」メカニズム
が示唆され、この色素系の比較的高い効率を理論的に裏付ける結果を得た。 

 

 
図 4.5.7 D-D-π-A 型色素の構造と、直接光励起メカニズム。色素の分子軌道から、TiO2伝導帯へ電子

移動励起が起こっている。 

 

3. 超励起状態の理論精密分光 

3.1. 内殻電子過程の理論精密分光：SPring8 との共同研究 

近年の内殻電子分光は分解能が向上し、角度分解法によって状態を分離して格段に詳細な情
報を得ることができる。しかしながら、これらの結果を解析するためには、精密な理論の情報が必須
である。SPring8の最先端の実験と協力し、内殻電子過程の研究を行った。N2O分子のN1s励起ス
ペクトルでは、terminal と center の N 原子から励起する状態が混合しており、多数の状態が
valence-Rydberg相互作用をすることから解析が難しい。 

                
図 4.5.8  N2O N1s励起状態のポテンシャル曲面   図 4.5.9  N2O Nc1s励起状態の振動構造 

 

図 4.5.8に SAC-CI法で計算したNt1sおよびNc1sの励起状態のポテンシャル曲線を示す。これ
らの計算では同核モデルではなく、内殻励起状態を直接計算している。同じ 3sσ 状態であっても
Nt1s と Nc1s で valence-Rydberg 相互作用が大きく異なることが分かる。SAC-CI 法による精密な 2
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次元のポテンシャル曲面を計算し、多くの状態の構造変化および振動構造を解析した。特に、複
雑である Nc1s-4sσ, Nc1s-3pσ状態の重なった領域の結果を図 4.5.9に示す。N2Oの N1s励起スペ
クトルの全容を明らかにした。 

 

3.2. 非束縛状態(共鳴状態)の理論の開発 

電子束縛状態の電子状態理論は様々な方法が開発されている。しかしながら、非束縛状態や
共鳴状態を記述する方法は未だ発展段階にある。分子の超励起状態には非束縛状態が数多く存
在し、これらを記述する理論の開発が期待される。本課題では、その一つの可能性である複素吸
収ポテンシャル(Complex Absorbing Potential, CAP)を用いた SAC-CI法―CAP/SAC-CI法を開発
した。CAP を用いた方法はこれまで大規模系には適用が困難であったが、我々の方法によって大
規模系への応用が可能となり、生体分子など様々なπ共役系の共鳴状態が明らかとなった。 

 この理論ではハミルトニアンに複素部( i W )を導入し、その強さ(η)を変化させることにより共鳴状
態を求める。また projected CAP/SAC-CI法によって大規模系への応用を可能にした。 

( )H H i W    

SAC-CI SAC-CI ( ) ( )

( ) ( ) ,

L R

L R M N MN I M NI

M N I
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 
 
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 

   

図 4.5.10にホルムアルデヒドの π共鳴状態について ηを変化させたトラジェクトリを示す。トラジェク
トリの kink が共鳴状態を示す。このようにして求めた共鳴状態の複素ポテンシャル曲面を計算し、
振動スペクトルを評価した。図 4.5.11 に共鳴状態のポテンシャル曲線を示す。通常の電子状態理
論では、図の点線で示される多くの離散化された連続状態が計算される。このように CAP/SAC-CI

法を用いることによって、共鳴エネルギーと寿命を計算することができる。実験の電子透過スペクト
ルとの比較を図 4.5.12 に示す。理論は実験で観測されたスペクトルを良く再現し、実験で観測され
た構造を明らかにすることに成功した。 

     
 

図 4.5.10 ホルムアルデヒドの 図 4.5.11共鳴状態と離散化 図 4.5.12 ホルムアルデヒドの 

π共鳴状態の η トラジェクトリ 連続のポテンシャル曲線 電子透過スペクトルとの比較 

 

4. 表面スペクトロスコピーとナノクラスター触媒 

4.1  表面スペクトロスコピー 

金属表面に吸着した分子の光電子スペクトルは気相のスペクトルに対して大きく変化する。この
現象は、金属表面から吸着分子への電子移動に起因しており、極めて興味深い。つまり、この表
面―分子相互作用系を検討することによって、吸着分子の電子状態や吸着状態、表面からの電
子移動を解析することができる。しかしながら、半無限系の表面吸着系を理論的に記述するのは必
ずしも容易ではない。本課題では、表面吸着系の電子移動過程を記述することができる Dipped 

Adcluster Model(DAM)と系の電子相関を精密に記述できる SAC-CI法を結合させ、この表面スペ
クトロスコピーを研究した。 

図 4.5.13に Cu(100)面に CO分子が吸着した系の光電子スペクトルと理論スペクトルを比較する。
電子移動を考慮しないクラスターモデル(CM + SAC-CI)では、イオン化エネルギーを過大評価し
ているが、電子移動を考慮したモデル(DAM + SAC-CI)では、実験スペクトルを再現していることが
分かる。またDAMのクラスターサイズ依存性も検討を行い、Cu13-COのモデルで十分記述できるこ
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とを確認した。同様な結果が Ni(001)/COでも得られている。これらは、表面からの電子移動を直接
観測できる分光であり、表面吸着系の電子状態を解明する上で重要な方法と期待できる。 

 
図 4.5.13  Cu(100)/CO系の CO分子の光電子スペクトル 

 

4.2. ナノクラスター触媒 

金微粒子による有機化合物の化学変換は温和な条件下で反応が進行する。最近、PVP に担持
された金クラスターでは、塩基性溶液中においてアルコール酸化反応が進行することが実験的に
見出された。しかしながら、その反応メカニズムは未だ明らかでない。本研究では、PVP に担持さ
れた金クラスターにおけるアルコール酸化反応について研究を行った。これまでに PVP に担持さ
れた金クラスターが負電荷を帯びていることや、実験的には nm サイズの金クラスターが高い反応
性を示すことが確認されている。そこで本研究では Au/PVP における金クラスターとして、Au20

-クラ
スターをモデルとして、メタノール酸化反応について検討した。 

  
 

図 4.5.14  Au20
‒クラスターにおける酸素分子の 図 4.5.15  酸素とアルコキシドの共吸着構造から 

吸着構造   ホルムアルデヒドへの変換 

 

まず Au20
-クラスターに酸素が吸着するサイトについて検討した。図 4.5.14 に示すとおり、様々な

吸着構造の可能性がある。これらの中で T1 が最も安定である結果を得た。これはこのサイトが最も
負電荷が大きいことや、SOMO の分布が大きいことに起因している。次に、酸素の安定な吸着サイ
トの近傍に、塩基性条件下でメタノールが共吸着し、ホルムアルデヒドに変換するステップについ
て検討した。図 4.5.15 に示すように吸着酸素によって水素原子が引き抜かれる経路が最も低いエ
ネルギーバリアで進行することが分かった。 

さらにこの状態から、ヘミアセタール構造を経てギ酸まで酸化される経路について検討し、図

4.5.16 に示すように、全反応過程が発熱的に進行することを理論的に明らかにした。また、一旦ホ

ルムアルデヒドが脱着し、溶液中でヘミアセタールに変換した後、ギ酸に酸化される反応経路につ

いても可能性があることを示した。 
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図 4.5.16  Au20

‒クラスターにおけるメタノール酸化反応のエネルギーダイアグラム 

 

(2)研究成果の今後期待される展開 

Direct SAC-CI General-R法は、中規模クラスの分子の励起ダイナミクスやエネルギー緩和の高

精度計算に広く利用することができる。また多電子過程の状態が本質的な励起状態を利用した材

料設計にも有用である。 

現在、様々な大規模系の励起状態理論が開発されているが、それらは分割法を採用し、局在化

した励起状態を取り扱っている。本課題では、本質的に励起が広い領域に非局在するような励起

状態も研究することができる方法を進展させた。並列化した direct SAC-CI 法によって、光機能分

子の研究で示したように、かなり大きな系に対して信頼性の高いSAC-CI計算を実行できるようにな

った。この方法を用いて、超分子や大規模色素分子などの励起状態や分子内励起移動が本質と

なる現象を研究することができる。例えば、色素増感太陽電池の系統的な研究や理論スクリーニン

グが可能である。 

大規模系の共鳴状態を計算できる CAP/SAC-CI 法は、これまで不可能であった生体分子系な

どの共鳴状態の研究が可能である。現在、喫緊の課題となっている放射能の人体への影響は、実

際には電子付加によるものであり、このような DNA 損傷の研究にも応用することができる。また、平

面波を同時に用いることによって、理論的にも発展させ、高エネルギー化学における共鳴状態の

研究も可能になる。 

表面の研究で進展させた理論は、表面化学全般に応用することができ、表面—吸着子の電子移

動が本質となる現象や化学反応では極めて有用であると期待できる。例えば、固体表面の XAFS

の解析などに有効である。ナノクラスター触媒で得た知見や方法は、合金クラスター等によるユニ

ークな反応の研究に発展することができる。 

 

４．６ SAC-CI科学の拡大（北海道大学 長谷川グループ）  

(1)研究実施内容及び成果 

1.光機能性蛋白質のカラーチューニングメカニズム 

(1-i) ヒト色覚を司るレチナール蛋白質が光吸収エネルギーを制御するメカニズム 

レチナール蛋白質(図 4.6.1)は網膜に存在し、光子を検知する。ヒトは網膜中に赤・緑・青色の三

原色の光に対して応答する錐体視物質、human red(HR), human green(HG), human blue (HB)を

有するが、光子を吸収して励起するレチナール色素は 3 つの錐体視物質に共通する。つまり、色

素を取り囲む蛋白質(オプシン)がレチナール色素の光励起エネルギーを制御しているのである。

そのメカニズムを解明するため QM/MM 法でレチナール蛋白質の構造を計算し、SAC-CI 法を用

いて基底・励起状態を計算することで、光吸収エネルギーの制御メカニズムについて解析した。 
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図 4.6.1  (a) レチナール蛋白質。(b)プロトン化シッフ塩基とカウンターイオンの構造 

 
SAC-CI法を用いたQM/MM計算により得られた励起エネルギーはHR, HG, HB及び rhodopsin 

(Rh)の実験結果を誤差約 0.05 eV程度で再現できた。この結果を基に、励起エネルギーを制御す

る物理的因子について、色素の構造ひずみ、蛋白質との静電相互作用、カウンター残基の量子効

果に分割した(図 4.6.2)。その結果、赤、緑、青のスペクトル変化の主因は蛋白質との静電的な相

互作用であった。レチナール色素の構造ひずみ効果については、HBにおいて寄与が見られた。 
 

 
図 4.6.2  錐体視物質におけるカラーチューニング・メカニズムについて、色素構造、蛋白質からの静電

相互作用、カウンターイオンの量子力学的効果の寄与に分割し解析した。Rhを基準とした相対値。 
 
次に、スペクトル制御の主因である静電的な相互作用の生物学的な起源を調べるために、静電

相互作用による励起エネルギーへの寄与をアミノ酸単位で分割して解析した。その結果、図 4.6.3

に示したアミノ酸のシークエンスが、励起エネルギーに対し特徴的な寄与をすることが分かった。

186位のアミノ酸は Rh, HG, HRの励起エネルギーを低エネルギーシフトさせ、HB との差別化がな

されている。同様に 181,184位からなる Cl
-結合サイトは、HG, HRのみを低エネルギーシフトさせる。

このような、シークエンスに特異的かつ、系統的なカラー・チューニングは、レチナール蛋白質と分

子進化と深く関連している。図 4.6.4 は、視物質の進化系統樹におけるアミノ酸変異と光吸収波長

変化についての解析を行なった結果であり、本研究で明らかになった光吸収波長に変化を与える

アミノ酸残基の変異は、実際に起きた視物質の進化とよく対応することが明らかになった。 
 

 
図 4.6.3  錐体視物質におけるカラーチューニング・メカニズムにおいて重要な寄与をするアミノ酸シー

クエンス。縦軸は、静電相互作用の励起エネルギーへの寄与。青、灰、緑、赤色の棒グラフはそれぞれ

HB , Rh, HG, HRにおける結果を示す。”E”及び”H”における上付き文字は、アミノ酸の電荷を示す。 
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図 4.6.4  視物質の分子進化と光吸収波長の変化。●は蛋白質の変異を表している。光吸収波長を変

化させるアミノ酸残基の変異についても示す。 
 
次に、ミュータントについての計算を行い、既存の実験結果と比較することで、提案したメカニズ

ムを確認した。図 4.6.5(左)に HR と HG における塩化物イオンの結合サイトを示す。Lys200 と

His197により構成され、HGと HRの励起エネルギーを特異的に低エネルギーシフトさせている。こ

れらのアミノ酸を電荷的に中性な Ala に置換したミュータントに対し QM/MM 法および SAC-CI 法

を用いて計算したところ、HGの励起エネルギーは 0.08 eV高エネルギーシフトし、ミューテーション

実験におけるシフト値 0.15 eV とよく一致する結果が得られた。HRでも同様に 0.20 eVの高エネル

ギーシフトが算出され、Cl
-結合サイトがスペクトルの赤方シフトに寄与していること確認できた。 

同様に、HG と HR の励起エネルギーに差を与えているアミノ酸シークエンス（図 4.6.5 右）につい

てもミューテーション実験と比較を行った。HGの 180, 200, 285位に、HR と同様に OH基を有する

分極したアミノ酸を与えた。三箇所のミューテーションにより HGの励起エネルギーは 0.08 eV低エ

ネルギーシフトし、実験結果（0.10 eV）とよく一致する結果を得た。このようなミューテーション実験と

の比較により、提唱したメカニズムを確認することができた。 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.6.5  (左)HG(元素毎に色分け), HR(赤)における塩化物イオン結合サイト。(右)HG と HRの励起波

長制御において重要となるアミノ酸シークエンス。 

 

(1-ii) 赤色蛍光蛋白質における発光色制御のメカニズムと分子設計ついて 

蛍光蛋白質は分子生物学や細胞生理学などにおける分子マーカーとして必須の研究ツールに

なっている。橙色蛍光蛋白質 mKO、赤色蛍光蛋白質 DsRed （図 4.6.6）は GFP と比較して大きく

長波長シフトした蛍光を示すことが知られているが、その発光色変化の起源の詳細は未解明であ

る。本研究の研究目的は GFP, mKO, DsRedについて長波長シフトの原因を詳細について明らか

にし、更に長波長の蛍光を得るための新しいタンパク質の分子設計指針を提案することである。具

体的には、QM/MM 法により発光する際の分子構造を計算し、SAC-CI 法により励起状態の電子

構造を求め、正確な理解に基づくタンパク質の効果を研究した。 
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図 4.6.6  GFP, mKO, DsRedの分子構造 

 

図 4.6.6に示すように、蛍光蛋白質 DsRedはペプチド鎖にまで π電子系が拡張することで、GFP

と比較して赤方シフトした蛍光を示すことが知られている。ところが解析を行ってみると、図 4.6.7 に

示すように励起状態には分子内電荷移動性があり、近傍の電荷を持つアミノ酸残基が作り出す静

電ポテンシャルによって青方シフトの効果が含まれていることが分かった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.6.7  蛍光蛋白質 DsRed における分子内電荷移動と電荷アミノ酸側差による蛍光カラー・チューニ

ング 

 

つまり、現象として見られる赤方シフトは、色素自体の π 系拡張効果（赤方シフト）とアミノ酸残基に

よる静電ポテンシャル効果（青方シフト）の相殺の結果であることが明らかになった。このような意外

な結果は理論計算によって初めて明らかになり、同時に蛍光エネルギーを制御する分子設計指針

を与える。励起状態をより安定化させるような静電ポテンシャルをアミノ酸置換により導入できること

を提案し、シミュレーション計算により確認した。 

 また、レチナール、蛍ルシフェリン、蛍光蛋白質の励起状態の研究を通して、容易に吸収波長を

変化させる系では、色素の励起状態の分子内電荷移動性と蛋白質静電場の分極が共通する特徴

であることを見出した。 

 

(1-iii) 蛍ルシフェラーゼにおける発光色制御メカニズムと理論ミューテーション 

蛍の黄緑色発光は発色団である蛍ルシフェリンに由来する。しかし、蛍ルシフェリンは化学的な

環境下では赤色発光する。本研究では SAC-CI 法を用いて、北アメリカホタルの蛋白質中におい

て発光色が大きく青方シフトする原因について研究した。 

まず、溶液中での化学発光エネルギーを計算し、化学発光における keto 型の赤色発光と

enolate型の黄緑色発光を SAC-CI計算により確認できた。次に蛋白質環境下での計算を行った。

X 線構造解析の結果と実験的仮説に基いて構造を計算し、SAC-CI計算を行った結果、keto型の

oxyluciferin が化学的環境下で赤色発光し、ルシフェラーゼ蛋白質環境下においては約 0.2eV 青

方シフトさせて黄緑色発光することが明らかになった。 

基底・励起状態の電子分布を解析したところ、ルシフェリンは励起に伴い分子末端の酸素原子

の電荷分布が変化することが分かった（図 4.6.8）。他方でルシフェリンは正に帯電した Arg218 と負

に帯電したリン酸基に挟まれるように位置する。Arg に水素結合する酸素原子の負電荷減少と、リ

ン酸に最も近接する酸素原子の負電荷増加により、励起状態のエネルギーが特異的に不安定化

すし、青方シフトの原因になっていることが明らかになった。 
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図 4.6.8. 励起に伴うルシフェリンの電荷分布の変化と周辺の蛋白質環境 

 

更に、これらの結果を基にルシフェラーゼの分子設計を行った。すなわち、アミノ酸残基を置換す

ることにより活性中心の静電場を制御し、赤オレンジ色の発色を示すと期待されるミューテーション

実験を提案した。 

  

(2)研究成果の今後期待される展開 

周辺蛋白質の電子的効果を記述する理論モデルの構築について 

これまでに実施た研究の成果を紹介し、この結果を元にして、周辺蛋白質の電子的効果を記述

するための理論モデルが構築できることを説明する。 

HR・HG・HB におけるカラーチューニングメカニズムについて、周辺蛋白質の電子的効果が相

対的な励起エネルギーに影響を与えるかどうかを解析した。SAC-CI/CIS/MMの3層構造モデルを

用い、CISの計算結果をONIOM法を用いて外挿し、励起エネルギーを計算した。CISで扱う領域

を段階的に拡大し、PSB から 6 Å 程度の距離にあるアミノ酸までを含めた。静電ポテンシャルを点

電荷として扱う CIS/ASモデルと比較すると、周辺環境との電子的相互作用により、0.14-0.17 eV低

下し、周辺環境の電子的効果による励起エネルギーへの寄与は無視できない（図 4.6.9）。他方で、

励起エネルギーの相対値には大きな変化は与えておらず、視物質のカラーチューニングにおいて

は、蛋白質の古典的な静電ポテンシャルが主要な寄与であることことが確認できた。 

同様の結果は、錐体視物質に留まらず、レチナール蛋白質全般にみられた。これらの結果を更

に詳細に解析するために、分子軌道の局在化法を提案し、得られた局在化軌道を用いて配置間

相互作用計算を行なった。 

バクテリオロドプシンの M 中間体についての例を紹介する。脱プロトン化シッフ塩基(DPSB)から

3 Å 圏内に入るアミノ酸を含んだモデル（図 4.6.10）を構築し、前述した局在化軌道を用いて励起

状態計算(CIS/6-31G*)を行った。局在化軌道を用いているので励起配置(i→a)を、i, a が属するア

ミノ酸残基毎にタイプ分けし、各タイプごとに係数の最大値をプロットした（図 4.6.10）。このような解

析により、各アミノ酸残基に局在化した励起は色素の励起に伴う分極相互作用、色素との間の CT

相互作用は軌道の非局在化（軌道間相互作用）と解釈できる。結果より、レチナール色素の局所

励起の次に重要になるのは、色素との CT 励起や各アミノ酸残基の局所励起であることが分かった。

他方でアミノ酸残基間の CT遷移は殆ど寄与していないことが分かる。 

図 4.6.10 が示す結果は、周辺環境の励起波動関数の構造として、色素の励起配置に加えて、

各アミノ酸における局所励起配置とアミノ酸―色素間の電荷移動励起配置を考慮することが重要

であることを示している。この結果は、幾つかのタイプの電子励起で周辺環境の電子的効果を記述

できることを示唆しており、シンプルな理論的モデルを構成できる可能性がある。現在、これらの限

定された励起配置により構成される波動関数を用いて励起エネルギーの計算を進めている。 
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図 4.6.9  視物質HB, HG, HR及び Rhの励起エ

ネルギーにおける蛋白質の効果。QM 領域の拡

大に対する依存性。 

 
 

図 4.6.10  バクテリオロドプシンの第一励起状態

の CIS 波動関数の成分解析。(a)計算モデル。

(b)各励起タイプにおける最大の係数値。 

 

４．７ 分割統治法と SAC/SAC-CI法（早稲田大学 中井グループ） 

(1)研究実施内容及び成果 

中井グループでは、巨大系の高精度量子化学計算へのアプローチとして、分割統治  (DC; 

Divide and Conquer) 電子相関法に基づく SAC/SAC-CI計算理論の開発および応用を目標とし、

これを行った。平成 22 年度はその目標に向けた基盤として、基底状態の計算手法である SAC 理

論に対して DC 法を拡張 (DC-SAC) し、プログラム開発を行った。平成 23 年度は DC-SAC の応

用と、励起状態の計算手法である SAC-CI理論に対する DC法の拡張である DC-SAC-CIの理論

開発を行った。平成 24年度は DC-SAC-CIの発光材料への応用を行った。 

通常、量子化学計算は対象とする系の大きさ (原子数や電子数) n が大きくなるに従って、計算

コストが急激に増大する。SAC 法も n
6
 に比例して増加する。しかし、同じスケーリングの 1･2 体結

合クラスター (CCSD) 法との実用面での違いは、摂動選択により重要な励起配置のみを取り扱う

点である。これにより、CCSD法では到底扱うことができない大きさの分子が、SAC法では容易に扱

えるという利点があった。この違いがCCSD法を用いた応用研究に比べて、SAC法による研究が数

多く発表された理由である。一方、SAC 法は配置選択を行っているため、CCSD 法に比べて相関

エネルギーを十分に取り込めないという欠点もある。本研究では、DC電子相関法をSAC法に応用

することで線形スケーリングを目指した。 

ポスト HF法による電子相関エネルギーは、閉殻系の場合一般に以下の式で与えられる。 

abij

ij ab

tabijE ,

occ vir

corr

~
Δ 

 

(7-1) 

ここで 
,ij abt  は有効 2電子励起係数であり、SAC法では以下のように与えられる。 

ajbibjaiabijabijabij ccccdct ,,,,,,, 23
~


 

(7-2) 

また i, j は占有軌道、a, b は仮想軌道である。これらの軌道および軌道エネルギーとして DC-HF

法により得られたものを用いると、部分系の相関エネルギーを求めることができる。しかし、これらの

軌道はバッファ領域も含んだ局在化領域で構築されているため、バッファ領域に対応する相関エ

ネルギーが余計に見積られる。そこで，中央領域のみに対応する相関エネルギーを抽出する必要
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があり、我々が開発したエネルギー密度解析 (EDA) を利用する。 

EDA では、量子化学計算でよく用いられるマリケンの電子密度解析からの類推で、原子 A に

属する原子軌道についてのみ和を取ることでエネルギーを原子の寄与に分割する。これに従って、

DC 法に基づく電子相関計算では、部分系 a の中央領域に対する相関エネルギーを以下のよう

に見積もる。 


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


  abij

ij ab

i tbajCE ,

occ vir
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

 

(7-3) 

,ij abt   についても部分系の SAC計算から見積もる。このようにしてすべての部分系の相関エネルギ

ーを求め、これを足し合わせて全系の相関エネルギーを得る。 

corr corrE E



  
 

(7-4) 

DC-SAC 計算の数値検証として、ここではフッ化水素 n 量体 (HF)n に対していくつかの検討を

行った結果を解説する。はじめに計算に用いた系は図 4.5.1 に示す(HF)6 分子である。基底関数

は 4-31Gを用いた。部分系は HFモノマーとして、バッファ領域 nb に対する依存性を検証した。 

1 2 3 4 5 6

 
図 4.7.1  (HF)6 分子の分子構造 

 

表 4.7.1  DC-SAC計算における配置選択前後の励起配置数 

nb

Subsystem 1 Subsystem 3

Before Selection After Selection Before Selection After Selection

1 4752 2062 (43.4%) 23652 8055 (34.1%)

2 23652 8055 (34.1%) 180900 31001 (17.1%)

3 74304 17810 (24.0%) 374544 42389 (11.3%)

4 180900 31001 (17.1%) 374544 42389 (11.3%)

5 374544 42389 (11.3%) 374544 42389 (11.3%)
 

 

表 4.7.1は、バッファ領域 nb を 1–5まで変化させたときの配置選択前後の励起配置数である。ここ

で、配置選択は Gaussianオプションの level 3（閾値 λg = 1.0×10
−6

 au）を用いた。部分系が大きくな

るに従い、配置選択された割合が小さくなることがわかる。 

次に、バッファ領域 nb = 1–5 に対する相関エネルギーを図 4.7.2に示す。DC-SAC法の配置選

択として、level 1（閾値 λg = 1.0×10
−5

 au）、level 3、そして選択なしの 3通りについて検討した。また、

比較としてDC-CCSD法の結果も示している。点線で各レベルでの従来法の結果を表している。つ

まり、バッファ領域を大きくすることで DC-SAC 法は従来の SAC 法の結果を再現することがわかっ

た。しかし、DC-CCSD法の結果を見ると、この系は nb = 1 で従来法を再現していることがわかる。

逆にDC-SAC法では、nb = 1 で level 3の結果が配置選択なしの結果とほぼ等しい値となっている。

これは DC-SAC 法で部分系を小さくした方が電子相関を効果的に取り込むことができることを示唆

している。すなわち、DC 法と SAC 法の組み合わせは単に計算コストを下げるだけでなく、配置選

択により相関エネルギーが十分に取り込めないという欠点も解消することを示している。 
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図 4.7.2  相関エネルギーのバッファ領域サイズ依存性 

 

図 4.7.3 には、フッ化水素 n 量体 (FH)n の SAC 計算に要する実際の計算時間を示す。DC 法を

用いることにより、計算コストはほぼ線形にまで減少し、計算コストの大幅な削減に成功した。また、

そのときの相関エネルギー誤差は 1.3 kcal/mol 以下であり、高い精度で従来法を再現可能である

ことがわかった。 

 

上記DC-SAC法の π共役系に対する応用として、ポリエン鎖C10H12の結合交替に関する検討を

行った。表 2 に一重結合と二重結合が交互に存在している状態 (BA) と、均一結合状態 (U) と

のエネルギー差である結合交替エネルギー ER = EU − EBA を示した。括弧内に示した CCSD計

算からの差は 1.7 kcal/mol 以下であり、非局在化した π 共役系に対しても高い精度で従来法を再

現可能であることがわかった。 

 

表 4.7.2  DC-SACおよび CCSDで得られる結合交替エネルギーER (kcal/mol)の基底関数依存性 

Basis set DC-SAC  CCSD 

6-31G 8.161 (+0.580) 7.581 

6-31G* 8.832 (+0.889) 8.943 

6-31G** 7.431 (−1.606) 9.037 

6-311G 8.839 (+0.951) 7.888 

6-311G* 7.519 (−1.392) 8.912 

 

DC-SAC-CIプログラム開発の成果として図 4.7.4に、C10H21CHO 分子の励起エネルギーのバッ

ファサイズnb依存性を示した。nb > 3のときに誤差が 0.1 eV以下となることが示され、高い精度で従

来法を再現可能であることがわかった。 

 

n
4.3 

n
1.4 

図 4.7.3 フッ化水素 n量体の計算時間
(4-31G). 
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上記DC-SAC-CI法の発光材料への応用として、光活性イエロータンパク (PYP、図 4.5.5) に関

する検討を行った。PYPの活性中心である 4-ヒドロキシケイ皮酸 (HC4) の最低励起エネルギーは、

単離中と比較して 1.59 eVレッドシフトすることが知られている。その原因として ①Cys69 とのチオ

ールエステル化、②Tyr42、Glu46、Thr50 との水素結合形成による HC4の脱プロトン化とそれに伴

うカウンターイオン (Arg52) の影響、が推測されている。しかし、これまでの研究において、反応中

心のみを切り出したモデル計算ではこの現象を十分説明することはできなかった一方、PYP 全体

を SAC-CI法で計算するには推定 35億年かかり実現不可能であった。そこで前述の DC-SAC-CI

法を用いて、切り出しモデルと全タンパクに対する励起エネルギーのレッドシフトを検討した (表 3)。

レッドシフトの値は HC4 の水溶液中での励起エネルギーの計算結果から比較して求めた。比較対

象として、レッドシフトの原因と考えられているアミノ酸のみを取り出した活性中心 (AC) モデルと

HC4の第 1配位圏に存在するアミノ酸のみを取り出した第 1 配位圏 (C1) モデルも併せて検討し

た。ACモデルおよびC1モデルは、レッドシフトの大きな要因として考えられているアミノ酸を取り入

れたモデルだが、これらのモデル系ではレッドシフトがそれぞれ 0.66 eV、0.35 eV、実験値より小さ

く求められることが分かった。一方、全タンパク計算での誤差は 0.04 eVであり、実験値を高精度に

再現することに成功した。PYP のレッドシフトを再現するためには①と②の効果だけでなく、タンパ

ク全体が活性中心に及ぼす量子的効果が重要であることがわかった。 

 

表 4.7.3  PYP の励起エネルギーとレッドシフト[eV] 

モデル 励起エネルギー レッドシフト 

AC 3.59 (+0.81)
b
 0.93 (−0.66)

b
 

C1 3.29 (+0.52)
b
 1.24 (−0.35)

b
 

PYP 2.89 (+0.11)
b
 1.63 (+0.04)

b
 

実験値 a
 2.78 — 1.59 — 

a: M. Yoda, H. Houjou, Y. Inoue, and M. Sakurai, J. Phys. Chem. B 105, 9887 (2001). 

b: 括弧内には実験値からの差を示した。 

 

このほかにも中井グループは、DC 法に対するいくつかの拡張と応用計算を行った。まず、非制

図 4.7.5  PYP活性中心の模式図 

HC4
HO

E46 T50
R52+

A67Y42

P68C69
F96T98

①

②

第1配位圏EC AC C1 

図 4.7.4  DC-SAC-CIプログラムによっ
て計算される C=O 励起エネルギー 
(n-π*, σ-π*) のバッファサイズ依存性 
(6-31G**) 
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限軌道を用いた UHF理論にも DC 法を拡張し、開殻系の計算を可能にした。さらに、構造最適化

計算に必要となるエネルギー勾配に対する新たな表式を開発した。この新しい表式は、従来法に

比べて追加の計算コストをほとんど要さないが、構造最適化の収束性を高め、より精度の高い構造

を与えることが数値的に実証された。さらに、開殻 DC-MP2 計算の実装およびポリエンカチオンへ

の適用、DC と有限要素法を組み合わせた静的（超）分極率計算法の開発、および π 共役飽和有

機鎖に対する超分極率計算なども行った。 

 

(2)研究成果の今後期待される展開 

SAC/SAC-CI法はその高い精度から、分子の電子状態の分光学的予測などに用いられてきた。

しかし、系の大きさに対して計算コストが飛躍的に増大するため、巨大分子に適用するためには抜

本的な取り扱いの革新が必要であった。中井グループでは、中井らがこれまでに開発を進め、

様々な電子状態理論に応用してきた分割統治 (DC) 法を SAC/SAC-CI 法に適用し、「抜本的な

取り扱いの革新」の一手法を提案した。これにより、これまで QM/MM 法などのモデル計算で局所

的な取り扱いをするにとどまっていた巨大系の電子基底・励起状態の高精度計算が可能となった。

今後、本手法によりエネルギーだけでなく様々な物性値を求めることで、巨大な実在系に近いモデ

ルを用いた材料設計を実現することが可能となる。これらの知見の蓄積によって、理論主導による

新奇材料設計レシピの確立に大きく寄与することは間違いないと思われる。 
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13. H. Nakatsuji, “Discovery of a General Method of Solving the Schrödinger and Dirac Equations 

That Opens a Way to the Accurately Predictive Quantum Chemistry”, Acc. Chem. Res., 45, 

1480-1490, 2012 (DOI: 10.1021/ar200340j) 

14. M. Ehara, B. Saha, P. Poolmee, M. Prmkatkaew, S. Hannongbua, Y. Lu, H. Nakatsuji, 

"Electronic Structure and Optical Properties of Conjugated Molecules: SAC-CI Study", in AIP 

Conf. Proc. (ICCMSE 2009) 1504, 279-290, 2012.  

15. J. Hasegawa, T. Miyahara, H. Nakashima, and H. Nakatsuji, “SAC-CI Methodology Applied to 

Molecular Spectroscopy and Photo-Biology”, in AIP Conf. Proc. Theory and Applications of 

Computational Chemistry (TACC), 1456, 101-108, 2012 (DOI: 10.1063/1.4730648). 

 

 (３)国際学会発表及び主要な国内学会発表 

① 招待講演    （国内会議 50 件、国際会議 105 件） 

 

国内会議 

1. 中辻博（量子科学研究協会）、「超精密予測と巨大分子設計を実現する革新的量子化学と計

算科学基盤技術の構築」マルチスケール・マルチフィジックス現象の統合シミュレーション、

（東洋大学、2007年 11月 8日） 

2. 江原正博（計算センター）、「高精度励起状態理論の開発と応用」、特定領域研究「実在系の

分子理論」A01班勉強会, 特別講義（九州大学、2007年 11月 23, 24日） 

3. 長谷川 淳也（京都大学）、「光合成細菌の反応中心における励起状態と電子移動：量子化

学の視点から」、有機固体冬の学校、（箱根、2007年 12月 14, 15日） 

4. 江原正博（計算センター）、「理論精密分光：光機能分子から内殻電子過程まで」、集中講義

「理論化学特論」（金沢大学、2008年 1月 29, 30日） 

5. 長谷川 淳也（京都大学）、「紅色光合成細菌の反応中心の励起状態と電子移動：電子理論

による研究」、分子研研究会「分子の視点から見る光合成」、(分子科学研究所、2008 年 3 月

10, 11日） 

6. 中辻 博（量子化学研究協会）「革新的量子化学に向けて」 量子化学研究協会シンポジウム

「革新的量子化学の展開」、（キャンパスプラザ京都、2008年 5月 31日） 
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7. 中嶋 浩之（量子化学研究協会）「正確な予言学としての量子化学の確立にむけて―少数原

子・分子系シュレーディンガー方程式の超精密解」 量子化学研究協会シンポジウム「革新的

量子化学の展開」、（キャンパスプラザ京都、2008年 5月 31日） 

8. 長谷川 淳也（京都大学）、「ヒト網膜の光受容体におけるスペクトル・チューニング」、量子化

学研究協会シンポジウム「革新的量子化学の展開」、（キャンパスプラザ京都、2008年 5月 31

日 

9. 中辻 博（量子化学研究協会）「量子化学の超精密化と巨大化－予言学としての量子化学の

確立をめざして－」 日本化学会関東支部群馬地区講演会、（群馬大学、2008年 6月 24日） 

10. 中辻 博（量子化学研究協会）「革新的量子化学に向けて」近畿化学協会コンピューター化

学部会発足２０周年記念公開セミナー、（大阪科学技術センター、2008年 10月 14日） 

11. 中辻 博（量子化学研究協会）「超精密予測と巨大分子設計を実現する革新的量子化学と計

算科学基盤技術の構築」 「マルチスケール・マルチフィジックス現象の統合シミュレーション」

平成 20年度 CREST公開シンポジウム、（東洋大学 、2008年 10月 20日） 

12. 江原正博（計算センター）、「高精度電子状態理論の開発と応用－理論精密分光と光物性科

学への展開－」、第６回京都大学福井謙一記念研究センターシンポジウム（京都大学, 2008

年 12月 2日） 

13. 長谷川 淳也（京都大学）、「光機能性蛋白質にみられるカラーチューニング機構に関する理

論的研究」、理研シンポジウム「分子アンサンブル 2008」、（理化学研究所、2008 年 12 月 3-5

日） 

14. 長谷川 淳也（京都大学）、「光生物学における分子理論の展開： 励起状態理論の開発を基

盤として」、特定領域研究「実在系の分子理論」平成 20 年度成果報告会、（北海道大学、

2008年 12月 16-18日） 

15. 宮原 友夫 （量子化学研究協会）「計算科学の巨大化：DNA や分子性結晶への応用」 スー

パーコンピューターワークショップ 2009 「次世代理論化学の新展開と超並列計算への挑戦」、

（自然科学研究機構 （岡崎）、 2009年 1月 19-21日） 

16. 江原正博（計算センター）、「次世代の理論分子分光を目指して」、シンポジウム－分子科学

の未来に向けて－（東北大学、2009年 3月 7日） 

17. 長谷川 淳也（京都大学）、「光機能性蛋白質にみられるカラーチューニングの起源に関する

物理と化学と生物学」、第 1回生物物質科学フォーラム、（北陸先端大東京サテライトキャンパ

ス、2009年 3月 17日） 

18. 中辻 博 （量子化学研究協会）、「革新的量子化学の建設」、量子化学研究協会シンポジウ

ム「革新的量子化学の展開」、(キャンパスプラザ京都、2009年 5月 1日) 

19. 福田良一（分子研）、「SAC-CI 化学の拡大：大環状化合物のスペクトルと励起状態の構造緩

和」、シンポジウム「革新的量子化学の展開」（キャンパスプラザ京都、2009年 5月 1日） 

20. 江原正博（計算センター）、「精密理論による光物性化学と分子分光」集中講義「物質科学工

学特別講義」、（九州大学、2009年 10月 24日） 

21. 長谷川 淳也（京都大学）、「光合成・色覚・蛍光蛋白質の光機能への量子化学アプローチ」、

東北大学理学部化学教室「一般雑誌会」、（東北大学、2009年 11月 27日） 

22. 長谷川 淳也（京都大学）、「Toward Rational Molecular Design of Functional Proteins: 

Emission Color Tuning Mechanism of Fluorescent Proteins」、理研シンポジウム「分子アンサン

ブル」、（理化学研究所、2009年 12月 7-9日） 

23. 江原正博（計算センター）、「理論精密分光と光物性化学」、励起状態理論の基礎と応用（特

別講義）、（広島大学、2009年 12月 14, 15日） 

24. 長谷川 淳也（京都大学）、「光生物学における分子理論の展開」、特定領域研究「実在系の

分子理論」最終成果報告会、（東京大学、2010年 3月 5,6日） 

25. 中辻 博 （量子化学研究協会）、「創造的化学理論への挑戦」、量子化学研究協会シンポジ

ウム「革新的量子化学の展開」 （キャンパスプラザ京都、2010年 5月 1日） 

26. 中井浩巳（早稲田大学）、「実在系の電子状態理論：成果と課題」、科研費特定領域「実在系

の分子理論」シンポジウム（岡崎コンファレンスセンター（岡崎）、2010年 7月 10日） 
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27. 長谷川 淳也（京都大学）、「光生物学システムの励起状態と機能：高精度電子理論の開発を

基盤とする理論的研究」、第 4回分子科学討論会，（大阪大学，2010年 9月 14日） 

28. 長谷川 淳也（京都大学）、「光合成反応中心における励起電子移動の量子化学」、第 59 回

高分子討論会，（北海道大学，2010年 9月 17日） 

29. 中井浩巳（早稲田大学）、「大規模電子相関計算手法に対する最近の発展」、日本物理学会

秋季大会 2010（大阪府立大学 中百舌鳥キャンパス（大阪）、2010年 9月 23日–26日） 

30. 長谷川 淳也（京都大学）、「Quantum Chemistry on the Photofunctional Proteins」、分子アン

サンブル、（理化学研究所、2010年 11月 16日） 

31. 中井浩巳（早稲田大学）、「電子状態理論の理論開発とプログラム公開：分割統治(DC)法の

GAMESS 実装を例に」、スーパーコンピューターワークショップ 2011（岡崎コンファレンスセン

ター（岡崎）、2011年 1月 24日–25日） 

32. 中辻 博 （量子化学研究協会）、「予言的量子化学の基礎とSAC-CI科学の展開」、スーパー

コンピューターワークショップ 2011（岡崎コンファレンスセンター（岡崎）、2011年 1月 24日–25

日） 

33. 長谷川 淳也（京都大学）、「光機能性蛋白質の励起状態と機能」、計算物質科学イニシアテ

ィブ(CMSI)計算分子科学拠点 第 1回研究会，（分子科学研究所，2011年 2月 4-5日） 

34. 宮原 友夫（量子化学研究協会）、「核酸の螺旋構造と吸収・円二色性スペクトル – SAC-CI

法による研究」、量子化学研究協会シンポジウム「革新的量子化学の展開」 （キャンパスプラ

ザ京都、2011年 4月 30日） 

35. 中辻 博（量子化学研究協会）、「革新的量子化学の展開」、量子化学研究協会シンポジウム

「革新的量子化学の展開」 （キャンパスプラザ京都、2011年 4月 30日） 

36. 中井浩巳（早稲田大学）、「理論化学の新展開」、日本コンピュータ化学会 2011 春季年会＆

10周年記念シンポジウム（東京工業大学、2011年 6月 15日–17日） 

37. 中辻 博（量子化学研究協会）、「シュレーディンガー方程式の解法の発見とそれによる予言

学としての量子化学の建設」、多元研ミニシンポジウム「第一原理計算科学の最前線」（東北

大学、2011年 9月 30日） 

38. 長谷川 淳也（京都大学）、「光機能性蛋白質のカラーチューニング」、大阪大学蛋白質研究

所セミナー“タンパク質科学の未来を語る ―実験・理論研究者の対話－”，（大阪大学，2011

年 11月 21,22日） 

39. 中辻 博（量子化学研究協会）、「DNA と視覚の SAC-CI 研究」「静電力理論―電子雲の動き

と核の動き」、多元研ミニシンポジウム「物理化学的手法を活用した生命化学研究の新展開」

（東北大学(仙台)、2012年 1月 24日） 

40. 長谷川 淳也（京都大学）、「光機能性蛋白質における励起状態と分子間相互作用」、計算科

学研究センター・ワークショップ「バイオサイエンスに対する計算分子科学からのアプローチ」、

（分子科学研究所、2012年 1月 24, 25日） 

41. 江原正博（計算センター）、「理論精密分光と光物性化学の展開」、次世代ナノ統合シミュレー

ションソフトウェアの研究開発 公開シンポジウム、（ニチイ学館（神戸）、2012年 3月 5-6日） 

42. 長谷川 淳也（京都大学）、「光生物学システムの励起状態と機能への理論的アプローチ」、

日本化学会第 92 春季年会（第２次先端ウオッチング）、（慶應義塾大学、2012 年 3 月 25-28

日） 

43. 中辻 博（量子化学研究協会）、「革新的量子化学の展開－量子的自然の知と美－」、量子化

学研究協会シンポジウム「革新的量子化学の展開」 （キャンパスプラザ京都、2012 年 4 月 28

日） 

44. 中辻 博（量子化学研究協会）、「General method of solving the Schrödinger and Dirac 

equations.」、分子を用いた電子の双極子モーメント測定に関する研究会（eEDM 研究会）（東

京大学駒場キャンパス、2012年 5月 19-20日） 

45. 江原正博（計算センター）、「理論・計算科学による元素戦略」、第６回分子科学シンポジウム、

（早稲田大学、2012年 6月 9日） 

46. 長谷川淳也（京都大学）、「Excited states and molecular interactions in photo-functional 
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proteins」、シンポジウム”Photochemistry of Supra Functional Molecular Systems”, 光化学討

論会, （東京工業大学、平成 24年 9月 12-14日） 

47. 江原正博（計算センター）、「AuおよびAu/Pdクラスターによる多彩な触媒反応の反応経路」、

シンポジウム「化学反応経路探索のニューフロンティア 2012」、（東京大学、2012年 9月 22-23

日） 

48. 長谷川淳也（北海道大学）、「光機能性生体分子の励起状態に関する量子化学」、第 2 回量

子化学ウインタースクール～基礎理論と生体系の理論～TCCI ウインターカレッジ：量子化学，

（分子科学研究所，2012年 12月 17－18） 

49. 長谷川淳也（北海道大学）、「視物質・蛍光蛋白質におけるカラーチューニング：分子間相互

作用の理論解析」、（岡山大学，2013年 3月 15日） 

50. 江原正博（計算センター）、「理論計算によるルミネッセンスの化学」、日本化学会第 93 春

季年会「64-ルミネッセンス化学アンサンブル：多彩な発光機能の基礎と実用展開」、

特別企画講演（立命館大学、2013年 3月 22-25日） 
 

国際会議 

1. H. Nakatsuji (Quantum Chemistry Research Institute), “Towards Accurately Predictive 

Quantum Chemistry with the Solution of the Schrödinger Equation”, Invited lecture at the 

Workshop on Nuclei and Mesoscopic Physics, Michigan, USA, Oct. 19-22, 2007. 

2. M. Ehara (RCCS), "Photochemistry of Biological Chemosensor, Organic Light-Emitting 

Diodes, and Inner-shell Electronic Processes", Workshop on Nuclei and Mesoscopic Physics, 

(Michigan, USA, Oct. 19-22, 2007) 

3. J. Hasegawa (Kyoto University), “Quantum Chemical Approach to Photobiology: Excited 

States of Photosynthetic Reaction Centers, Fluorescent Proteins, and Human Visual Cone 

Pigments”, Photosynthesis and Enzyme Reactions, (Osaka City University, Osaka, Nov. 29, 

2007) 

4. H. Nakatsuji (Quantum Chemistry Research Institute), “Towards Accurately Predictive 

Quantum Chemistry with the Solutions of the Schrödinger Equation”, Invited lecture at The 2nd 

Japan-Czech-Slovakia Joint Symposium for Theoretical/Computational Chemistry, Fukui 

Institute for Fundamental Chemistry, (Kyoto University, Japan, Dec. 7-9, 2007) 

5. M. Ehara (RCCS), "Theoretical Spectroscopy of Photo-functional Materials, Photo-Biological 

Materials, and Inner-shell Electronic Processes", The 2
nd

 Japan-Czech-Slovakia Joint 

Symposium for Theoretical/Computational Chemistry, (Kyoto, Japan, Dec. 7-9, 2007) 

6. J. Hasegawa (Kyoto Univ.), “Color-tuning mechanism of human visual cone pigments”, The 

2-nd Japan-Czeck-Slovakia Joint Symposium for Theoretical/Computational Chemistry, (Kyoto, 

Dec. 7-9, 2007) 

7. *H. Nakatsuji (Quantum Chemistry Research Institute), “Force Concept and Solving the 

Schrödinger Equation”, Series of Invited Lectures, (Peking University, Beijing, China Mar. 

10-17, 2008) 

8. H. Nakatsuji (Quantum Chemistry Research Institute), “Is it possible to solve the Schrödinger 

equation of general atoms and molecules with simple mathematics? -Towards accurately 

predictive quantum chemistry with the solutions of the Schrödinger equation-”, Invited Lecture 

at Institute of Chemistry, (Chinese Academy of Sciences, Beijing, China, Mar. 13, 2008) 

9. H. Nakatsuji (Quantum Chemistry Research Institute), “General Method for solving the 

Schrödinger Equation”, Invited Lecture, (Nanjing University, Nanjing, China, Mar. 19, 2008) 

10. J. Hasegawa (Kyoto Univ.), “SAC-CI study on the primary events in photobiological 

processes”, 第 88 回日本化学会春季年会アジア国際シンポジウム、(Rikkyo University, 

Tokyo, Mar. 28, 2008) 

11. H. Nakatsuji (Quantum Chemistry Research Institute), “Is it possible to solve the Schrödinger 

equation of general atoms and molecules with simple mathematics?  - Towards accurately 

predictive quantum chemistry with the solutions of the Schrödinger equation -”, Ede Kapuy 

Memorial Lecture (Eötvös University, Budapest, Hungary, Jun. 5, 2008)   

12. H. Nakatsuji (Quantum Chemistry Research Institute), “General method of solving the 

Schrödinger equation & Color tuning mechanism in human vision cone pigments: SAC-CI 
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study”, NATO ARW 2008 (Kiev, Ukraine, Jun. 8-12, 2008) 

13. M. Ehara (RCCS), “Theoretical spectroscopy of the inner-shell electronic processes: SAC-CI 

study”, The International Workshop on Photoionization (IWP) 2008, (Uppsala, Sweden, Jun. 

15-19, 2008) 

14. R. Fukuda, T. Miyahara, and H. Nakatsuji (Quantum Chemistry Research Institute), 

“Theoretical spectroscopy of porphyrins, porphyrazines, and phthalocyanines by the SAC-CI 

method”, Fifth International Conference on Porphyrins and Phthalocyanines, (Moscow, Russia, 

Jul. 6-11, 2008) 

15. M. Ehara (RCCS), “Photochemistry of Biological Chemosensor, Organic Light-Emitting 

Diodes, and Inner-shell Electronic Processes”, The 13
th
 International Workshop Quantum 

Systems in Chemistry and Physics (QSCP-XIII), (Lansing, Michigan, USA, Jul. 6-12, 2008) 

16. *H. Nakatsuji (Quantum Chemistry Research Institute), “Some Recent Progress in the General 

Method of Solving the Schrödinger Equation and in the SAC/SAC-CI Methodology”, 

QSCP-XIII, (Lancing, Michigan, USA, Jul. 6-12, 2008) 

17. *H. Nakatsuji (Quantum Chemistry Research Institute), “Towards Accurately Predictive 

Quantum Chemistry with the Solutions of the Schrödinger Equation”, American Conference on 

Theoretical Chemistry (ACTC) 08, (Evanston, USA, Jul. 19-24, 2008) 

18. *H. Nakatsuji (Quantum Chemistry Research Institute), “Solving Schrödinger Equation and 

Dirac-Coulomb Equation”, International Symposium on Theoretical Chemical Physics 

(ISTCP)-VI, (Univ. British Columbia, Vancouver, Canada, Jul. 19-24, 2008) 

19. H. Nakatsuji (Quantum Chemistry Research Institute), “Towards Accurately Predictive 

Quantum Chemistry with the Solutions of the Schrödinger Equation”, Chemistry Department 

Lecture, Univ. British Columbia, (Vancouver, Canada, Jul. 25, 2008) 

20. H. Nakatsuji (Quantum Chemistry Research Institute), “Solving the Schrödinger Equation of 

General Atoms and Molecules: Towards Confidently Predictive Quantum Chemistry” The 

World Association of Theoretical and Computational Chemists (WATOC) 2008, (Sydney, 

Australia, Sep. 14-19, 2008)  

21. J. Hasegawa (Kyoto University), “Spectral Tuning Mechanism in Photofunctional Proteins: A 

SAC-CI Theoretical Study”, International Symposium on Frontiers of Computatinal Science 

2008, (Nagoya University, Nov. 27-29. 2008) 

22. H. Nakatsuji (Quantum Chemistry Research Institute), “Is it possible to solve the Schrödinger 

equation of general atoms and molecules with simple mathematics?  - Towards accurately 

predictive quantum chemistry with the solutions of the Schrödinger equation -”, Chemistry 

Departmental Seminar (Tamkang University, Tamsui, Taipei China, Dec. 10, 2008) 

23. H. Nakatsuji (Quantum Chemistry Research Institute), “Is it possible to solve the Schrödinger 

equation of general atoms and molecules with simple mathematics?  - Towards accurately 

predictive quantum chemistry with the solutions of the Schrödinger equation -”, Chemistry 

Departmental Seminar (National Chiao Tung University , Shinjyu, Taipei China, Dec. 12, 2008) 

24. H. Nakatsuji (Quantum Chemistry Research Institute), “New trend in quantum chemistry”, The 

International Conference on Simulation and Dynamics for Nanoscale and Biological Systems 

(University of Tokyo, Tokyo, Japan, Mar. 4-6, 2009) 

25. M. Ehara (RCCS), "Photochemistry of Biological Chemosensor, Organic Light-Emitting 

Diodes, and Inner-shell Electronic Processes", The 13
th
 Annual Symposium on Computational 

Science and Engineering, (ANSCSE13), (Bangkok, Thailand, Mar. 25-27, 2009) 

26. *H. Nakatsuji (Quantum Chemistry Research Institute), “Toward accurately predictive quantum 

chemistry with the solutions of the Schrödinger equation”, 13
th
 International Congress of 

Quantum Chemistry (ICQC) 2009, (Helsinki, Finland, Jun. 23-27, 2009) 

27. J. Hasegawa (Kyoto Univ.), “Excited states of photofunctional molecules in protein 

environments”, CREST International Symposium on Theory and Simulations of Complex 

Molecular Systems, (Kyoto University, Jul. 19-21, 2009) 

28. M. Ehara (RCCS), " Theoretical spectroscopy of the inner-shell electronic processes: SAC-CI 

study", XXVI ICPEAC International Conference, (Kalamazoo, Michigan, USA, Jul. 22-28, 

2009) 

29. J. Hasegawa (Kyoto Univ.), “Excited states of photofunctional molecules in protein: Electronic 

structure and interaction”, 45
th
 Symposium on Theoretical Chemistry, Excited States: From 
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Photophysics to Photobiology, (Neuss am Rhein, Germany, Sep. 8-12, 2009)  

30. *H. Nakatsuji (Quantum Chemistry Research Institute), “Recent development of the method of 

solving the Schrödinger equation of atoms and molecules”, The 3
rd

 Japan-Czech-Slovakia Joint 

Symposium for Theoretical/Computational Chemistry, (Bratislava, Slovakia, Sep. 9-12, 2009) 

31. M. Ehara (RCCS), "Core-level Theoretical Fine Spectroscopy", The 3
rd
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25. 宮原 友夫、中辻 博 （量子化学研究協会）、「Giant SAC/SAC-CI法の非周期系への応用」、

第４回分子科学討論会 （大阪大学（豊中）、2010年 9月 14-1721日） 

26. 小林正人、中井浩巳（早稲田大学）、「分割統治(DC)法に対する解析的エネルギー勾配の最

近の展開」、日本化学会第 91春季年会（神奈川大学（横浜）、2011年 3月 26日–29日） 

27. 中辻 博（量子化学研究協会）、「Exact wave functionの構造論：scaling operator の局所性」、

第 14回理論化学討論会 （岡山大学（岡山）、2011年 5月 12-14日） 

28. 宮原 友夫、中辻 博（量子化学研究協会）、杉山弘（京大院理）、「SAC-CI法による DNAの

螺旋構造と円二色性スペクトルとの関係」、第 14 回理論化学討論会 （岡山大学（岡山）、

2011年 5月 12-14日） 

29. 中嶋 浩之、中辻 博（量子化学研究協会）、「Free complement 法によるディラック-クーロン方

程式の解法に対する考察と最近の進展」、第 14回理論化学討論会 （岡山大学（岡山）、2011

年 5月 12-14日） 

30. 本田 康、志田 忠正、中辻 博（量子化学研究協会）、「SAC-CI 法によるカチオン/アニオン

ラジカルの励起状態に関する理論的研究」、第 14 回理論化学討論会 （岡山大学（岡山）、

2011年 5月 12-14日） 

31. 福田良一 1、江原正博 2、中辻博 3、Roberto Cammi
4
 （1分子研、2計算センター、3量子化学研

究協会、4パルマ大学）、「垂直光吸収と発光過程に対する SAC-CI 法と PCM による非平衡

溶媒和モデル」、第 14回理論化学討論会、（岡山大学（岡山）、2011年 5月 12-14日） 

32. 小林正人、當眞嗣貴、中井浩巳（早稲田大学）、「大規模系の非線形光学応答計算: 分割統

治(DC)法によるアプローチ」、第 14回理論化学討論会（岡山大学（岡山）、2011年 5月 12日

–14日） 

33. 中嶋 浩之、志田 忠正、中辻 博（量子化学研究協会）、「SAC-CI 法によるシアノ化合物: ア

ニオンラジカルの励起状態」、日本コンピュータ化学会 2011春季年会＆10周年記念シンポジ

ウム（東京工業大学（東京）、2011年 6月 15日–17日） 
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34. 小林正人、當眞嗣貴、中井浩巳（早稲田大学）、「分割統治(DC)量子化学計算プログラムの

進捗: 非線形光学応答計算を中心に」、日本コンピュータ化学会 2011春季年会＆10周年記

念シンポジウム（東京工業大学（東京）、2011年 6月 15日–17日） 

35. 長谷川 淳也、河津 励、松田 建児、（京都大学）「参照軌道を用いた分子軌道の局在化

法：励起状態への応用」、第 5 回分子科学討論会（札幌コンベンションセンター（札幌）、2011

年 9月 20日–23日） 

36. P. Saparpakorn、M. Kobayashi、H. Nakai (Waseda University)、「Study on the mechanism of 

the West Nile Virus NS3 protease inhibitor using the Divide and Conquer method」、第 5回分

子科学討論会（札幌コンベンションセンター（札幌）、2011年 9月 20日–23日） 

37. 小林正人、中井浩巳（早稲田大学）、「DC-MP2 法を用いた線形スケーリング電子相関計算の

展開」、第 5 回分子科学討論会（札幌コンベンションセンター（札幌）、2011 年 9 月 20 日–23

日） 

38. 石川敦之、黒川悠索、中辻博（量子化学研究協会）「シュレーディンガー方程式の FC 法（自

由完員関数法）による解法 I. 収束性の高い方法の検討」、第 15 回理論化学討論会 （仙台

市福祉プラザ、2012年 5月 24－26日） 

39. 黒川悠索、石川敦之、中辻博（量子化学研究協会）「シュレーディンガー方程式の FC 法（自

由完員関数法）による解法 II. Gauss 型関数の検討」、第 15 回理論化学討論会 （仙台市福

祉プラザ、2012年 5月 24－26日） 

40. 宮原友夫、中辻博（量子化学研究協会）、和田健彦（東北大多元研）「ウリジン誘導体の円二

色性スペクトル：SAC-CI法による研究」、第15回理論化学討論会 （仙台市福祉プラザ、2012

年 5月 24－26日） 

41. 中嶋浩之、中辻博（量子化学研究協会）、「FC LSE 法の解法としての AB行列法」、第 15回

理論化学討論会 （仙台市福祉プラザ、2012年 5月 24－26日） 

42. 福田良一（分子研）、江原正博（計算センター）、「ポルフィリンにおけるソルバトクロミックシフト

の起源」、第 15回理論化学討論会 （仙台市福祉プラザ、2012年 5月 24－26日） 

43. 中辻 博、中嶋 浩之 (量子化学研究協会)「シュレーディンガー方程式の正確な解法：

時間依存系への展開」、第 6 回分子科学討論会（東京大学（東京）、2012 年 9 月 18 日–21

日） 

44. 中嶋 浩之，中辻 博(量子化学研究協会)「FC-LSE-AB 法による原子・分子系のシュレー

ディンガー解の計算」、第 6 回分子科学討論会（東京大学（東京）、2012 年 9 月 18 日–21

日） 

45. 石川 敦之，中辻 博(量子化学研究協会)「銀・銅表面におけるプロピレンのエポキシ化

反応に対する Dipped Adcluster Modelによる理論的研究」、第 6回分子科学討論会（東京

大学（東京）、2012年 9月 18日–21日） 

46. 宮原友夫、中辻 博(量子化学研究協会)「高信頼性計算分子技術－キラサク－による円

二色性スペクトルの立体配座依存性に関する研究」、第 6 回分子科学討論会（東京大学

（東京）、2012年 9月 18日–21日） 

47. 長谷川 淳也、藤本 和宏、河津 励（京都大学）、「凝集系における分子の励起状態：局在

化軌道を用いた分子間相互作用の解析」、第 6 回分子科学討論会（東京大学（東京）、2012

年 9月 18-21日） 

48. 中井浩巳、吉川武司、野中佑太郎（早稲田大学）、「非局所励起状態に対する分割統治(DC)

型線形スケーリング法の開発」、第 6 回分子科学討論会（東京大学（東京）、2012 年 9 月 18

日–21日） 

49. 長谷川 淳也、河津 励（北海道大学）、「光増感剤の合理的分子設計にむけて：環境効果と

励起エネルギー移動」、CMSI第 3回研究会（分子科学研究所、2012年 12月 3－5日） 

50. 高田雄太、Patchreenart Saparpakorn、大越昌樹、吉川武司、中井浩巳（早稲田大学）、

「PicoGreenの蛍光増強メカニズムに関する理論的研究」、日本化学会第 93春季年会、（立命

館大学びわこ・くさつキャンパス（滋賀）、2013年 3月 22–25日） 
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国際会議 

1. Y. Honda (Tokyo Metropolitan University) "Theoretical Studies on Circular Dichroism Spectra 

of L-Alanine", The World Association of Theoretical and Computational Chemists (WATOC) 

2008, (Sydney, Australia, Sep. 14-19, 2008) 

2. Y. Honda, Y. Kenmochi, H. Nakatsuji, and M. Hada (Tokyo Metropolitan University, Quantum 

Chemistry Research Institute), “Theoretical Prediction of Natural and Magnetic CD Spectra by 

the SAC/SAC-CI Method”, 12th International Conference on Circular Dichroism & 5th 

Interdisciplinary Symposium on Biological Chirality (CD-ISBC2009), (Brescia, Italy, Aug. 

30-Sep. 4, 2009) 

3. H. Nakashima and H. Nakatsuji (Quantum Chemistry Research Institute), “Solving the 

Schrödinger and Dirac-Coulomb equations”, The 2010 International Chemical Congress of 

Pacific Basin Societies (Pacifichem 2010), (Hawaii, USA, Dec. 15-20, 2010) 

4. J. Hasegawa (Kyoto University), “Excited State of Photo-functional Molecules in Protein: 

SAC-CI study”, The 2010 International Chemical Congress of Pacific Basin Societies 

(Pacifichem 2010), (Hawaii, USA, Dec. 15-20, 2010) 

5. R. Fukuda
1
, M. Ehara

2
, H. Nakatsuji

3
, and R. Cammi

4
 (

1
IMS, 

2
RCCS, 

3
Quantum Chemistry 

Research Institute, 
4
Università di Parma) "Symmetry-adapted cluster and symmetry-adapted 

cluster-configuration interaction method in the polarizable continuum model - theory of the 

solvent effect on the electronic excitation of molecules in solution", The 2010 International 

Chemical Congress of Pacific Basin Societies (Pacifichem 2010), (Hawaii, USA, Dec. 15-20, 

2010) 

6. M. Kobayashi, T. Akama, T. Touma, T. Yoshikawa, H. Nakai (Waseda University), 

“Linear-scaling electronic structure calculations based on divide-and-conquer method”, The 

2010 International Chemical Congress of Pacific Basin Societies (Pacifichem 2010), (Hawaii, 

USA, Dec. 15-20, 2010) 

7. M. Kobayashi, T. Touma, H. Nakai (Waseda University), “Divide-and-conquer evaluation of 

optical response properties”, The Seventh Congress of the International Society for Theoretical 

Chemical Physics (ISTCP-VII), (Waseda University, Tokyo, Japan, Sep. 2–8, 2011) 

8. M. Kobayashi, T. Touma, H. Nakai (Waseda University), “Divide-and-conquer evaluation of 

optical response properties”, The Seventh Congress of the International Society for Theoretical 

Chemical Physics (ISTCP-VII), (Waseda University, Tokyo, Japan, Sep. 2–8, 2011) 

9. H. Nakashima and H. Nakatsuji (Quantum Chemistry Research Institute), "Solving the 

Schrödinger and Dirac-Coulomb equations with and without magnetic fields", XVI
th
 

International Workshop on Quantum Systems in Chemistry and Physics (QSCP-XVI), 

(Kanazawa, Japan, Sep. 11-17, 2011) 

10. Y. I. Kurokawa, H. Nakashima, and Hiroshi Nakatsuji (Quantum Chemistry Research Institute), 

"General Coalescence Conditions for the Exact Wave Functions", XVI
th

 International Workshop 

on Quantum Systems in Chemistry and Physics (QSCP-XVI), (Kanazawa, Japan, Sep. 11-17, 

2011) 

11. H.Tanimura, Y.Honda, K.Sugiura, and M. Hada (Tokyo Metropolitan University), "NMR 

chemical shifts and Aromacity of Cyclic π-electron Systems" 9
th

 International Conference of 

Computational Methods in Sciences and Engineering (ICCMSE 2011) (Halkidiki, Greece, Oct. 

2-7, 2011) 

12. K. Sugiura, K. Yamashita, M. S. Asano, and M. Hada (Tokyo Metropolitan University), 

"Syntheses and Photochemistries of Shape Persistent Macrocycles Based on  Porphyrin and 

Pyrene", 9
th

 International Conference of Computational Methods in Sciences and Engineering 

(ICCMSE 2011) (Halkidiki, Greece, Oct. 2-7, 2011) 

13. M. Kobayashi, P. Saparpakorn, and H. Nakai, (Waseda University), “Development of 

divide-and-conquer quantum chemical code for biomolecules and nano materials”, International 

Conference on Simulation Technology (JSST2012), (Kobe, Japan, Sep. 27-28, 2012) 

14. J. Hasegawa (Hokkaido University), “Excited-State Wave Function in a LMO Representation：
Environmental Effect in Proteins and solutions”, Mini-symposium on modeling and interpreting 

optical phenomena and photochemical processes in molecules and proteins, (University of 

Namur, March 4, 2013) 
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15. M. Okoshi, Y. Takada, T. Yoshikawa, P. Saparpakorn, and H. Nakai (Waseda University), 

“Theoretical study on the mechanism of fluorescence enhancement of PicoGreen”, 17th 

International Annual Symposium on Computational Science and Engineering (ANSCSE17), 

(Khon Kaen University, Thailand, Mar. 27-29, 2013) 

 

③ ポスター発表  （国内会議 77 件、国際会議 56 件） 

国内会議 

1. 福田良一、中辻博（量子化学研究協会）、「遷移金属化合物のイオン化スペクトル：SAC-CI法

による研究」、第 5 回福井謙一記念研究センターシンポジウム、(京都大学、2007 年 12 月 13

日) 

2. 宮原友夫 1、杉山弘 2、中辻博 1（1量子化学研究協会、2京大院理）、「吸収スペクトルと円二色

性スペクトルの SAC-CI計算」、第 5回福井謙一記念研究センターシンポジウム、(京都大学、

2007年 12月 13日) 

3. 中嶋浩之、中辻博（量子化学研究協会）、「少数電子原子・分子系のシュレーディンガー方程

式の解析解」、第 5回福井謙一記念研究センターシンポジウム、(京都大学、2007年 12月 13

日) 

4. 江原正博 1、Biswajit Saha
1、中辻 博 2

 (
1京大院工、2量子化学研究協会)、「光機能分子の電

子遷移と励起ダイナミクスに関する理論研究」、第 5回福井謙一記念研究センターシンポジウ

ム、(京都大学、2007年 12月 13日) 

5. 藤本和宏１、長谷川淳也 1、中辻博 2
 (

1京大院工、2量子化学研究協会)、「ヒトの錐体視物質に

おけるカラー・チューニング」、第 5 回福井謙一記念研究センターシンポジウム、(京都大学、

2007年 12月 13日) 

 

6. 本田康 1、松岡登行 1、中辻博 2、波田雅彦 1（1首都大院理工、2量子化学研究協会）、「電子

相関を考慮した円二色性および磁気円二色性の計算」、第 11 回理論化学討論会、（慶応大

学、2008年 5月 22-24日） 

7. 江原正博 1、Jeffery R. Gour
2、Piotr Piecuch

2、中辻博 3
 （1 京都大学、2

Michigan State 

University、3量子化学研究協会）、「Active space法による開殻系分子の励起状態に関する理

論的研究」 第 11回理論化学討論会 、（慶応大学、2008年 5月 22-24日） 

8. 江原正博 1、西山嘉一 1、中辻博 2（1京都大学、2量子化学研究協会）、「カルボシランの特徴

的な光物性に関する理論的研究」、第 11回理論化学討論会、（慶応大学、2008年 5月 22-24

日） 

9. 江原正博 1、渡邉敬宏 1、山田直昭 1、倉本圭 1、中辻博 2
 （1京都大学、2量子化学研究協会） 

「金属表面上のアルコール酸化反応に関する理論的研究」、第 11回理論化学討論会、（慶応

大学、2008年 5月 22-24日） 

10. 福田良一、中辻博（量子化学研究協会） 「Direct SAC-CI method applied to molecular 

potential energy surfaces in excited states」、第 11回理論化学討論会、（慶応大学、2008年 5

月 22-24日） 

11. 清田泰臣 1、長谷川淳也 1、藤本和宏 1、Ben Swerts
1、中辻博 2

 （1京都大学、2量子化学研究

協会）、「光合成反応中心の励起状態と電子移動：multi-core QM/MM 計算によるポテンシャ

ル面」、第 11回理論化学討論会、（慶応大学、2008年 5月 22-24日） 

12. 本田康 1、中辻博 2、波田雅彦 1（1首都大院理工、2量子化学研究協会、「電子相関を考慮し

た磁気円二色性の計算」、第 2 回分子科学討論会、（福岡国際会議場（福岡）、2008 年 9 月

24-27日） 

13. 剣持祐介 1、本田康 1、波田雅彦 1、渡辺一寿 2、金子房恵 2、田中真人 2、中川和道 3
 （1首都

大院理工、2産総研、3神戸大院人間発達環境）、「蒸着膜及び水溶液中の L-アラニンの CD

スペクトルの違いに関する理論的研究、 第 2 回分子科学討論会、（福岡国際会議場（福岡）、

2008年 9月 24-27日） 

14. 江原正博 1,2、倉本圭 1、中辻博 3（1自然科学研究機構 計算科学研究センター、2京都大学、
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3 量子化学研究協会）、「内殻イオン化状態における相対論的効果に関する理論的研究」、第

2回分子科学討論会 、福岡国際会議場（福岡）、2008年 9月 24-27日） 

15. 長谷川淳也（京都大学） 「擬多配置型電子相関理論の開発と応用」、第 2 回分子科学討論

会、（福岡国際会議場（福岡）、2008年 9月 24-27日） 

16. 宮原友夫、中辻博（量子化学研究協会） 「TTF-TCNE における光誘起相転移の理論的研究、 

第 2回分子科学討論会、（福岡国際会議場（福岡）、2008年 9月 24-27日） 

17. 長谷川淳也（京都大学）「Generalized symmetry-adapted cluster equations」、第 4回福井謙一

記念研究センターシンポジウム、（京都大学、2008年 12月 2日） 

18. 江原正博（計算科学研究センター）「高精度電子状態理論による理論精密分光」、計算科学

研究センターワークショップ 2009 「次世代理論化学の新展開と超並列計算への挑戦」、（自

然科学研究機構(岡崎）、2009年 1月 19-21日） 

19. 福田良一、中辻博（量子化学研究協会）「Direct SAC-CI法による、ポルフィリン・アザポルフィ

リン類の吸収・発光スペクトル」、計算科学研究センターワークショップ 2009 「次世代理論化

学の新展開と超並列計算への挑戦」、（自然科学研究機構(岡崎)、2009年 1月 19-21日） 
 

20. 剣持 祐介 1、本田 康 1、田中 真人 2、渡辺 一寿 2、中川 和道 3、波田 雅彦 1
 （1首都大院

理工、2産総研、3神戸大院人間発達環境）、「SAC/SAC-CI法を用いたL-アミノ酸の真空紫外

円二色性スペクトルに関する研究」、日本コンピュータ化学会 2009春季年会 （東京工業大学、

2009年 5月 21-22日) 

21. 宮原 友夫 1、杉山 弘 2、中辻 博 1
 （1量子化学研究協会、2京大院理）、「SAC-CI 法による

核酸塩基対の励起状態に関する理論的研究」、第 12 回理論化学討論会 （東京大学、2009

年 5月 28日) 

22. Annika Bande、中嶋 浩之、中辻 博 （量子化学研究協会）、「LiH potential energy curves for 

ground and excited states with the free-complement local-Schrödinger-equation method」、第 12

回理論化学討論会 （東京大学、2009年 5月 28日) 

23. 剣持 祐介 1、本田 康 1、田中 真人 2、渡辺 一寿 2、中川 和道 3、波田 雅彦 1
 （1首都大院

理工、2 産総研、3 神戸大院人間発達環境）、「L-アミノ酸の真空紫外円二色性スペクトルに関

する理論的研究」、第 12回理論化学討論会 （東京大学、2009年 5月 28日) 

24. 江原 正博 （計算科学研究センター）、「内殻電子過程の理論精密分光」、第 12 回理論化学

討論会 （東京大学、2009年 5月 28日) 

25. 宮原 友夫 1、杉山 弘 2、中辻 博 1
 （1量子化学研究協会、2京大院理）、「DNA 中の核酸塩

基の励起状態に関する理論的研究」、第 3回分子科学討論会 (名古屋大学、2009年 9月 21

日) 

26. Tao Fang、中辻 博 （量子化学研究協会）、「Iterative Complement (IC) method for solving 

the Schrödinger equation of Atoms and Molecules」、第 3回分子科学討論会 (名古屋大学、

2009年 9月 21日) 

27. 剣持 祐介 1、本田 康 1、田中 真人 2、渡辺 一寿 2、中川 和道 3、波田 雅彦 1
 （1首都大院

理工、2産総研、3神戸大院人間発達環境）、「L-Alanine，L-Proline，L-Valine の VUV-CD ス

ペクトル：帰属の変化と薄膜・気相での比較検討」、第 3 回分子科学討論会 (名古屋大学、

2009年 9月 21日) 

28. 江原正博 1、中辻博 2
 （1計算科学研究センター、2量子化学研究協会）、「内殻電子過程の理

論精密分光」、第 3回分子科学討論会 (名古屋大学、2009年 9月 21日) 

29. 福田 良一 1、江原 正博 1、中辻 博 2
 （1計算科学研究センター、2量子化学研究協会）、「遷

移金属化合物のイオン化スペクトルに関する理論的研究」、第 3 回分子科学討論会 (名古屋

大学、2009年 9月 21日) 

30. 長谷川 淳也、小畑 暁広、松田 建児 (京都大学), 「単参照クラスター展開法を起点とする

擬縮退電子系の計算手法 II」、第 3回分子科学討論会 (名古屋大学、2009年 9月 21日) 

31. 北川 裕也、長谷川 淳也、松田 建児 (京都大学)、「光化学系 II 反応中心の励起状態に関

する理論的研究」、生物物理学会 （アクティー徳島、2009年 10月 30日-11月 1日) 
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32. 宮原 友夫 1、杉山 弘 2、中辻 博 1
 （1量子化学研究協会、2京大院理）、「DNA 中の核酸塩

基の励起状態に関する理論的研究」、第5回福井謙一記念研究センターシンポジウム （京都

大学、2009年 12月 4日) 

33. 福田 良一、江原 正博、中辻 博、岸本 直樹、大野 公一 （計算科学研究センター）、

「Valence ionized states studied by SAC-CI and PIES」、スーパーコンピューターワークショップ

2010 （自然科学研究機構、2010年 1月 13-14日) 

34. 福田 良一、江原 正博、中辻 博、岸本 直樹、大野 公一 （計算科学研究センター）、

「Valence ionized states studied by SAC-CI and PIES」、次世代ナノ統合シミュレーションソフト

ウェアの研究開発、第４回公開シンポジウム （自然科学研究機構、2010年 3月 3-4日) 

 

35. 谷村 景貴、本田 康、波田 雅彦 (首都大学東京)、「Π電子化合物における 1
H-NMR 化学

シフトの量子化学的解析手法に関する研究」、日本コンピュータ化学会 2010 年春季年会 

（東京工業大学大岡山キャンパス 、2010年 5月 20-21日) 

36. 當眞 嗣貴、小林 正人、中井 浩巳 （早稲田大学）、「大規模系を取り扱う分割統治(DC)光

学応答計算手法の開発」、日本コンピュータ化学会 2010年春季年会 (東京工業大学大岡山

キャンパス、2010年 5月 20-21日) 

37. 本田 康、清野 淳司、染野 秀介、波田 雅彦 （首都大学東京）、「磁気円二色性の相対論

効果の検討」、第 13回理論化学討論会 （札幌、2010年 5月 23-25日) 

38. 江原 正博 1、M. Promkatkaew
2、S. Hannongbua

2
 （1計算科学研究センター、2

Kasetsart大）、

「紫外線遮蔽の光化学に関する理論的研究」、第 13回理論化学討論会 （札幌、2010年 5月

23-25日) 

39. 長谷川 淳也 1、藤本 和宏 1、浅井 康太 1、中辻 博 2 （1京都大学、2量子化学研究協会）、

「Deprotonated Retinal Schiff Baseのオプシンシフト」、第 13回理論化学討論会 （札幌、2010

年 5月 23-25日) 

40. 吉川 武司、小林 正人、中井 浩巳 （早稲田大学）、「分割統治(DC)法に基づく大規模開殻

系電子相関計算:DC-UMP2」、第 13回理論化学討論会、札幌、(2010年 5月 23-25日) 

41. 小林 正人、中井 浩巳 （早稲田大学）、「大規模系の動的及び静的電子相関計算: 現状と

課題」、シンポジウム『電子状態理論の新機軸』 （岡崎コンファレンスセンター(岡崎)、2010 年

8月 9日-10日) 

42. 堀川 武則 1、江原 正博 2、福田 良一 1、中辻 博 3、田中 隆宏 4、星野 正光 4、田中 大 4、

上田 潔 5、（1分子研、2計算科学研究センター、3 量子化学研究協会、4上智大学、5東北大

学）、「N2O O1s, N1s内殻励起状態に関する理論研究」、シンポジウム「化学反応経路探索の

ニューフロンティア 2010」 （京都大学（京都）、2010年 9月 13日） 

43. 本田 康、清野 淳司、染野 秀介、波田 雅彦 （首都大学東京）、「磁気円ニ色性の相対論

的取扱に関する研究」、日本コンピュータ化学会 2010 年秋季年会 （長岡技術科学大学、

2010年 10月 22-23日) 

44. 長谷川 淳也、藤本 和宏、浅井 康太 （京都大学）、「SAC-CI:CIS による脱プロトン化レチ

ナールのオプシンシフトの理論解析」、福井センターシンポジウム （京都大学福井謙一記念

研究センター(京都)、2010年 12月 3日) 

45. 江原 正博 1、S. Suramitr
2、福田 良一 3、中辻 博 4 （1計算科学研究センター、2

Kasetsart大、
3 分子研、4 量子化学研究協会）、「金属表面上の触媒反応と光電子スペクトルに関する理論

的研究」、スーパーコンピューター・ワークショップ2011（分子研（岡崎）、2011年1月24-25日） 

46. 福田 良一 （分子研）、「SAC and SAC-CI method in the polarizable continuum model」、スー

パーコンピューター・ワークショップ 2011 （分子研（岡崎）、2011年 1月 24-25日） 

47. 田代 基慶 1、江原 正博 2 （1分子研、2計算科学研究センター）、「二重内殻イオン化した分

子の二段階 Auger 崩壊」、スーパーコンピューター・ワークショップ 2011、分子研（岡崎） 

(2011年 1月 24-25日） 

48. 吉川 武司、小林 正人、中井 浩巳 （早稲田大学）、「DC-UHF, DC-UMP2 法の GAMESS

への実装とアセスメント」、スーパーコンピューター・ワークショップ 2011 （分子研（岡崎）、2011
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年 1月 24-25日） 

49. 江原 正博 1、S. Suramitr
2、福田 良一 2、中辻 博 3 （1計算科学研究センター、2分子研、3量

子化学研究協会）、「金属表面上のアルコール脱水素反応に関する理論的研究」、次世代ナ

ノ統合シミュレーションソフトウェアの研究開発 第５回公開シンポジウム （甲南大学（神戸）、

2011年 2月 22-23日) 

50. 福田良一 1、江原正博 2、中辻博 3、R. Cammi
4 （1分子研、2計算科学研究センター、3

QCRI、
4パルマ大）, 「SAC/SAC-CI method in polarizable continuum model」、次世代ナノ統合シミュ

レーションソフトウェアの研究開発、第５回公開シンポジウム (甲南大学（神戸）、2011 年 2 月

22-23日) 

51. 小林 正人、中井 浩巳 （早稲田大学）、「分割統治(DC)法によるエネルギーの勾配計算とそ

の応用」、次世代ナノ統合シミュレーションソフトウェアの研究開発、第５回公開シンポジウム、

（甲南大学（神戸）、2011年 2月 22-23日) 

52. 長谷川 淳也、河津 励、松田 建児（京都大学）、「参照軌道を用いる局在化法：励起状態へ

の応用」、第 14回理論化学討論会 （岡山大学、2011年 5月 12-14日） 

53. 吉川 武司、小林 正人、中井浩巳（早稲田大学）、「DC-SAC 法～大規模励起状態理論の構

築に向けて～」、日本コンピュータ化学会 2011 春季年会＆10 周年記念シンポジウム （東京

工業大学 (東京)、 2011年 6月 15日-17日） 

54. 窪田 崇人、赤間 知子、小林 正人、中井浩巳（早稲田大学）、「分割統治(DC)法に基づく非

経験的分子動力学(AIMD)シミュレーション」、日本コンピュータ化学会 2011春季年会＆10周

年記念シンポジウム （東京工業大学 (東京)、2011年 6月 15日-17日） 

55. 染野秀介、松岡登行、波田雅彦（首都大学東京）、「スピン依存高次相対論を含む GUHF-CC

波動関数を参照とする励起状態計算（2）」、第5回分子科学討論会 （札幌コンベンションセン

ター（札幌）、 2011年 9月 20-23日） 

56. 福田良一 1、江原正博 2（1分子研、2 計算科学研究センター）、「電子励起状態に対する溶媒

効果: SAC-CI in PCM study」、第 5回分子科学討論会 （札幌コンベンションセンター（札幌）、

2011年 9月 20-23日） 

57. 染野秀介、松岡登行、波田雅彦（首都大学東京）、「スピン依存高次相対論を含む GUHF-CC

波動関数を参照とする励起状態計算（3）」、日本コンピュータ化学会 2011年秋季年会 （福井

商工会議所、2011年 11月 4-5日） 

58. 長谷川淳也、藤本和宏、河津励（京都大学）、「参照軌道を用いた分子軌道の局在化法：レチ

ナール蛋白質の励起状態への応用」、第 9回福井謙一記念研究センターシンポジウム (京都

大学福井謙一記念研究センター（京都）、2012年 1月 6日） 

59. 福田良一 1、江原正博 2
 （1分子研、2計算科学研究センター）、「Electronic excited states of 

large conjugated molecules」、スーパーコンピューターワークショップ 2012、(岡崎コンファレン

スセンター（岡崎）、2012年 1月 24-25日） 

60. 福田良一 1、江原正博 2（1分子研、2計算科学研究センター）、「SO-SC-CIの開発とイオン化ス

ペクトルへの応用」、第 2 回次世代ナノ統合シミュレーションソフトウェア説明会 (学士会館 

(東京) 、2012年 1月 26日） 

61. 小林 正人、赤間 知子、當眞 嗣貴、吉川 武司、五十幡 康弘、中井 浩巳（早稲田大学）、 

「Divide-and-Conquer (DC)プログラムによるリニアスケーリング量子化学計算」、第 2回次世代

ナノ統合シミュレーションソフトウェア説明会 (学士会館 (東京)、2012年 1月 26日） 

62. 小林 正人 1、河東田 道夫 2、永瀬 茂 2、中井 浩巳 1（1早稲田大学、2分子研）、「分割統治

(DC)量子化学計算プログラムの展開」、第２回計算物質科学イニシアティブ（CMSI）研究会

「新物質・エネルギー創成を目指して」 (東北大学 (仙台)、2012年 1月 30日-31日） 

63. 福田良一 1、江原正博 2（1分子研, 
2計算科学研究センター）、「大きな共役分子の電子励起状

態計算」、次世代ナノ統合シミュレーションソフトウェアの研究開発 公開シンポジウム (ニチ

イ学館（神戸）、2012年 3月 5-6日） 

64. 河東田 道夫 1、小林 正人 2、中井 浩巳 2、永瀬 茂 1（1早稲田大学、2分子研）、「DC-MP2

プログラムの高速・高並列化」、次世代ナノ統合シミュレーションソフトウェアの研究開発 公開
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シンポジウム、(ニチイ学館（神戸）、2012年 3月 5-6日） 

65. 吉川武司、小林正人、中井浩巳（早稲田大学）、「DC-SAC-CI 法～大規模励起状態理論の

構築～」、日本コンピュータ化学会 2012春季年会（東京工業大学（東京）、2012年 5月 17日

–18日） 

66. 阿部穣里 1、G. Gopakumar
1、 B. P. Das

2、波田雅彦 1、D. Mukherjee
2
 (

1 首都大学東京、2
 

Indian Institute of Astrophysics)、「電子の電気双極子モーメント（ＥＤＭ）探査のための相対論

的分子理論の開発」日本コンピュータ化学会 2012 年春季年会 （東京工業大学、大岡山キャ

ンパス、2012年 5月 17-18日） 

67. 河村俊秋 1、阿部穣里 1、斎藤雅一 2、波田雅彦 1（1首都大、2埼玉大）「鉛原子を含む芳香族

性化合物に関する量子化学的研究」、日本コンピュータ化学会 2012年春季年会 （東京工業

大学、大岡山キャンパス、2012年 5月 17-18日） 

68. 阿部穣里 1、G. Gopakumar
1、 B. P. Das

2、 波田雅彦 1、 D. Mukherjee
2
  (

1首都大学東京、2
 

Indian Institute of Astrophysics)、「電子ＥＤＭ探査のための相対論的分子軌道論」、

Workshop on eEDM with Molecules、（東京大学、駒場キャンパス、2012年 5月 19-20日） 

69. 吉川武司、小林正人、中井浩巳（早稲田大学）、「DC-SAC-CI法による光活性タンパクの励起

状態計算」、第 15回理論化学討論会（仙台市福祉プラザ（宮城）、2012年 5月 24日–26日） 

70. 長谷川淳也、河津励 (京都大学)、「凝集系における分子の励起状態：局在化軌道を用いた

分子間相互作用の解析」、第 15 回理論化学討論会 (仙台市福祉プラザ、2012 年 5 月 24－

26日） 

71. 吉川武司、小林正人、中井浩巳（早稲田大学）、「分割統治法に基づく大規模励起状態計算

法の確立:DC-SAC-CI 法」、第 6 回分子科学会シンポジウム（早稲田大学（東京）、2012 年 6

月 9日） 

72. 中嶋 浩之, 石川 敦之, 黒川 悠索, 中辻 博 （量子化学研究協会）, 「超並列計算機の利

用による原子・分子のシュレーディンガー解の計算」、京コンピュータシンポジウム 2012, (計算

科学研究機構(神戸)、2012年 6月 14日–15日) 

73. 黒川 悠索，石川 敦之，中辻 博 （量子化学研究協会）、「FC 法によって生成される 1 電子

Gauss型完員関数の分子積分」、第 6回分子科学討論会（東京大学（東京）、2012年 9月 18

日–21日） 

74. 小林正人、中井浩巳（早稲田大学）、「GAMESS に実装された分割統治(DC)量子化学計算

法のハイブリッド並列化」、第 6 回分子科学討論会（東京大学（東京）、2012 年 9 月 18 日–21

日） 

75. 吉川武司、中井浩巳（早稲田大学）、「統一的なフェルミ準位を用いない分割統治型量子化

学計算法の開発」、第 6回分子科学討論会（東京大学（東京）、2012年 9月 18日–21日） 

76. 野中佑太郎、吉川武司、中井浩巳（早稲田大学）、「非局所励起状態に対する分割統治(DC)

型線形スケーリング法の数値検証」、第 6回分子科学討論会（東京大学（東京）、2012年 9月

18日–21日） 

77. 小林正人、Patchreenart Saparpakorn、中井浩巳（早稲田大学）、「分割統治 MP2 法: エネル

ギー勾配法の開発と抗ウィルス薬への適用」、RCCS スーパーコンピューターワークショップ

2013 「理論と計算科学による新たな展開と可能性を探る」、（岡崎コンファレンスセンター（愛

知）、2013年 1月 22–23日） 
 

国際会議 

1. Ryoichi Fukuda and Hiroshi Nakatsuji (Quantum Chemistry Research Institute), “Valence 

ionization spectra of transition metal compounds: SAC-CI study”, The 2nd 

Japan-Czech-Slovakia Joint Symposium for Theoretical/Computational Chemistry, Fukui 

Institute for Fundamental Chemistry, (Kyoto University, Japan Dec. 7-9, 2007) 

2. Tomoo Miyahara and Hiroshi Nakatsuji, (Quantum Chemistry Research Institute), “Circular 

dichroism and absorption spectroscopy with SAC-CI method”, The 2nd Japan-Czech-Slovakia 

Joint Symposium for Theoretical/Computational Chemistry, Fukui Institute for Fundamental 
Chemistry, Kyoto University, Japan Dec. 7-9, 2007) 
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3. Hiroyuki Nakashima
1
 and Hiroshi Nakatsuji

1
, (

1
Quantum Chemistry Research Institute), 

“Solving the Schroedinger equation of a few electron atoms and molecules with the free ICI VP 

method”, The 2nd Japan-Czech-Slovakia Joint Symposium for Theoretical/Computational 

Chemistry, Fukui Institute for Fundamental Chemistry, (Kyoto University, Japan Dec. 7-9, 

2007) 

4. Ryoichi Fukuda
1
 and Hiroshi Nakatsuji

1
, (

1
Quantum Chemistry Research Institute), “Valence 

ionization spectra of transition metal compounds: SAC-CI study”, 48th Sanibel Symposium, 

The King and Prince Golf & Beach Resort on St. Simons Island, (Georgia, USA, Feb. 20-28, 

2008) 

5. Tomoo Miyahara
1
, Hiroshi Sugiyama

2
, Hiroshi Nakatsuji

1
 (

1
Quantum Chemistry Research 

Institute, 
2
Kyoto University), “Circular dichroism and absorption spectroscopy with SAC-CI 

method”, 48th Sanibel Symposium, The King and Prince Golf & Beach Resort on St. Simons 

Island, (Georgia, USA, Feb. 20-28, 2008) 

6. Hiroyuki Nakashima
1
 and Hiroshi Nakatsuji

1
, (

1
Quantum Chemistry Research Institute), 

“Solving the Schroedinger equation of a few electron atoms and molecules with the free ICI VP 

method”, 48th Sanibel Symposium, The King and Prince Golf & Beach Resort on St. Simons 

Island, (Georgia, USA, Feb. 20-28, 2008) 

7. Y. Honda
1
, Y. Kenmochi

1
, F. Kaneko

2
, M. Tanaka

2
, K. Watanabe

2
, M. Hada

1
 (

1
Tokyo 

Metropolitan University, 
2
AIST), "Theoretical Studies on Circular Dichroism of L-Alanine in 

Gas and Condensed Phases", The 2nd International Symposium on “Molecular Theory for Real 

Systems”, (Institute for Molecular Science, Okazaki, Japan , Aug. 4-6 Aug, 2008) 

8. J. Hasegawa (Kyoto university), “Generalized Non-variational Symmetry-Adapted Cluster 

Equation”, The 2nd International Symposium on “Molecular Theory for Real Systems”, 

(Institute for Molecular Science, Okazaki, Japan , Aug. 4-6 Aug, 2008) 

9. R. Fukuda and H. Nakatsuji (Quantum Chemistry Research Institute) "The Direct SAC-CI 

Method Applied to Molecular Potential Energy Surfaces", The World Association of 

Theoretical and Computational Chemists (WATOC) 2008, (Sydney, Australia, Sep. 14-19, 

2008)  

10. H. Nakashima and H. Nakatsuji (Quantum Chemistry Research Institute) "Solving the 

Schrödinger equation of a few electron atoms and molecules very accurately with the free ICI 

method", The World Association of Theoretical and Computational Chemists (WATOC) 2008, 

(Sydney, Australia, Sep. 14-19, 2008)  

11. A. Ishikawa
1,2

, H. Nakashima
2
, and H. Nakatsuji

2
 (

1
Kyoto University, 

2
Quantum Chemistry 

Research Institute) "Solving the Schrödinger equation of the hydrogen molecular ion in a 

magnetic field by the free ICI (iterative complement interaction) method", The World 

Association of Theoretical and Computational Chemists (WATOC) 2008, (Sydney, Australia, 

Sep. 14-19, 2008)  

12. T. Miyahara
1
, H. Sugiyama

2
, H. Nakatsuji

1
 (

1
Quantum Chemistry Research Institute, 

2
Kyoto 

University) "Circular dichroism and absorption spectroscopy of nucleoside with SAC-CI 

method", The World Association of Theoretical and Computational Chemists (WATOC) 2008, 

(Sydney, Australia, Sep. 14-19, 2008)  

13. J. Hasegawa, K. Fujimoto, and H. Nakatsuji, (Kyoto University, Quantum Chemistry Research 

Institute) "Spectral tuning of Human Visual Pigments Underlying Red, Green, and Blue Colour 

Vision", The World Association of Theoretical and Computational Chemists (WATOC) 2008, 

(Sydney, Australia, Sep. 14-19, 2008) 

14. T. Miyahara and H. Nakatsuji (Quantum Chemistry Research Institute) “Theoretical study of 

photo-induced phase transiton in TTF-TCNE” 3rd International Conference on Photo-induced 

Phase Transitons and Cooperative Phenomena （PIPT3 2008, Yamada Conference LXIII）、
(Osaka, Japan, Nov. 13, 2008) 

15. A. Bande, H. Nakashima, and H. Nakatsuji (Quantum Chemistry Research Institute) “LiH 

Potential Energy Curves for Ground and Excited States with the Free-Complement Function 

Local-Schrodinger-Equation Method”, 49th Sanibel Symposium (St. Simons Island, GA, USA, 

Feb. 26 - Mar. 3, 2009) 

16. M. Ehara
1
, K. Kuramoto

1
, H. Nakatsuji

2
, (

1
Research Center for Computational Science, 

2
Quantum Chemistry Research Institute) ”Theoretical Spectroscopy of Inner-shell Electronic 
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Processes and Photochemistry of Biosensors and Organic-Light-Emitting Diodes”, The 

International Conference on “Simulations and Dynamics for Nanoscale and Biological 

Systems”, (Tokyo, Mar. 4-6, 2009) 

17. K. Kuramoto
1
, T. Watanabe

2
, M. Ehara

1
, H. Nakatsuji

3
, (

1
Research Center for Computational 

Science, 
2
Kyoto University, 

3
Quantum Chemistry Research Institute) ”Theoretical Study of 

Direct Epoxidation of Propylene: Favorable Electronic State of Oxygen Species and Possibility 

of Cu-Catalyst”, The International Conference on “Simulations and Dynamics for Nanoscale 

and Biological Systems”, (Tokyo, Mar. 4-6, 2009) 

18. R. Fukuda and H. Nakatsuji (Quantum Chemistry Research Institute), “Electronic spectra and 

excited state geometry relaxation of porphyrins”, 13
th

 International Congress of Quantum 

Chemistry (ICQC) (Helsinki, Finland, Jun. 23-27, 2009) 

19. T. Miyahara
1
, H. Sugiyama

2
, and H. Nakatsuji

1
 (

1
Quantum Chemistry Research Institute, 

2
Kyoto University), “Theoretical study of the excited states of nucleobase pair using SAC-CI 

method”, 13
th
 International Congress of Quantum Chemistry (ICQC), (Helsinki, Finland, Jun. 

23-27, 2009) 

20. H. Nakashima and H. Nakatsuji (Quantum Chemistry Research Institute), “Solving the 

Schrödinger and Dirac-Coulomb equations of atoms in extremely strong magnetic fields in the 

Universe”, 13
th
 International Congress of Quantum Chemistry (ICQC) 2009, Helsinki, Finland, 

Jun. 23-27, 2009. 

21. T. Fang and H. Nakatsuji (Quantum Chemistry Research Institute), “Iterative Complement (IC) 

method for solving the Schrödinger equation: Helium atom”, 13
th

 International Congress of 

Quantum Chemistry (ICQC) (Helsinki, Finland, Jun. 23-27, 2009) 

22. H. A. Witek
1
 and H. Nakatsuji

2
 (

1
National Chiao Tung University, 

2
Quantum Chemistry 

Research Institute), “Toward exact solution of the Schrödinger equation: The uniform LSE 

method”, 13
th
 International Congress of Quantum Chemistry (ICQC), (Helsinki, Finland, Jun. 

23-27, 2009) 

23. Y. Honda
1
, H. Nakatsuji

2
, M. Hada

1 
(
1
Tokyo Metropolitan University, 

2
Quantum Chemistry 

Research Institute), “Magnetic Circular Dichroism Spectra Calculated by the SAC/SAC-CI 

Method”, 13
th
 International Congress of Quantum Chemistry (ICQC), (Helsinki, Finland, Jun. 

23-27, 2009) 

24. M. Ehara (Research Center for Computational Science), “High-precision ab initio core-level 

spectroscopy: SAC-CI study”, 13
th
 International Congress of Quantum Chemistry (ICQC), 

(Helsinki, Finland, Jun. 23-27, 2009) 

25. J. Hasegawa, A. Obata, and K. Matsuda (Kyoto University), “Perturbation corrections to 

generalized projection space symmetry-adapted cluster method”, 13
th
 International Congress of 

Quantum Chemistry (ICQC), (Helsinki, Finland, Jun. 23-27, 2009) 

26. M. Ehara (Research Center for Computational Science), “High-precision Core-level SAC-CI 

spectroscopy”, International Symposium on Theory of Molecular Structure, Function and 

Reactivity, (Kyoto, Jul. 19-21, 2009) 

27. Y. Kenmochi
1
, Y. Honda

1
, M. Tanaka

2
, K. Yagi-Watanabe

2
, K. Nakagawa

3
, M. Hada

1
 (

1
Tokyo 

Metropolitan University, 
2
AIST, 

3
Kobe University), “Computational Study on VUV-CD Spectra 

of L-Amino Acids by the SAC/SAC-CI Method”, 12th International Conference on Circular 

Dichroism & 5th Interdisciplinary Symposium on Biological Chirality (CD-ISBC2009), 

(Brescia Italy, Aug. 30-Sep. 4, 2009) 

28. A. Bande, H. Nakashima, and H. Nakatsuji (Quantum Chemistry Research Institute) “LiH 

potential energy curves for ground and excited states with the free-complement local 

Schrödinger equation method”, 45
th
 Symposium on Theoretical Chemistry, (Neuss, Germany, 

Sep. 8 - 12, 2009) 

29. M. Ehara (Research Center for Computational Science), “High precision theoretical 

spectroscopy of core-electron processes: SAC-CI study”, International Workshop on Electronic 

Spectroscopy for Gas-phase Molecules and Solid Surfaces (Sendai, Oct. 12-15, 2009) 

30. Y. Honda
1
, Y. Kenmochi

1
, M. Tanaka

2
, K. Yagi-Watanabe

2
, M. Hada

1 
(

1
Tokyo Metropolitan 

University, 
2
AIST), “Theoretical Studies on VUV-CD Spectra of L-Amino Acids: Comparison 

between Alanine and Valine”, 3rd International Symposium on Molecular Theory for Real 

Systems, (Kyoto, Jan. 7-9, 2010) 
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31. T. Horikawa
1
, M. Ehara

2
, R. Fukuda

1
, H. Nakatsuji

3
, T. Tanaka

4
, M. Hoshino

4
, H. Tanaka

4
, and 

K. Ueda
5
 (

1
Institute for Molecular Science, 

2
Research Center for Computational Science, 

3
Quantum Chemistry Research institute, 

4
Sophia University, 

5
Tohoku University) “Theoretical 

Spectroscopy of O 1s and N 1s excited states of N2O”, International Conference on Many 

Particle Spectroscopy of Atoms, Molecules, Clusters, and Surfaces, (Sendai, Japan, Sep. 4-7, 

2010) 

32. Y. Honda, T. Matsuoka, S. Someno, and M. Hada (Tokyo Metropolitan University), 

“Calculations of CD/MCD spectra and their relativistic effects”, 2010 International Chemical 

Congress of Pacific Basin Societies (Pacifichem2010), (Honolulu (USA), Dec. 15-20, 2010) 

33. R. Fukuda (Institute for Molecular Science), M. Ehara (Research Center for Computational 

Science), H. Nakatsuji (Quantum Chemistry Research institute), N. Kishimoto (Tohoku 

University), and K. Ohno (Toyota Physical and Chemical Research Institute), “Valence ionized 

states of transition metal compounds studied by UVPES, 2D PIES, and SAC-CI”, 2010 

International Chemical Congress of Pacific Basin Societies (Pacifichem2010), (Honolulu 

(USA), Dec. 15-20, 2010) 

34. T. Yoshikawa, M. Kobayashi, and H. Nakai (Waseda University), “Linear-scaling 

divide-and-conquer calculations for open-shell systems”, 2010 International Chemical Congress 

of Pacific Basin Societies (Pacifichem2010), (Honolulu (USA), Dec. 15-20, 2010) 

35. T. Miyahara and H. Nakatsuji (Quantum Chemistry Research Institute), "Absorption spectra of 

nucleic acid bases: SAC-CI study”, The 4
th
 Japan-Czech- Slovak Symposium, (Prague, Czech, 

May 18-20, 2011) 

36. Y. Honda, H. Nakashima, T. Shida, and H. Nakatsuji (Quantum Chemistry Research Institute), 

"SAC-CI Study on the Excitation Spectra of Cation and Anion Radicals”, The 4
th
 Japan-Czech- 

Slovak Symposium, (Prague, Czech, May 18-20, 2011) 

37. M. Hada (Tokyo Metropolitan University), "
195

Pt-NMR chemical shifts of platinum porphyrins 

in the framework of the IODK Method", Ninth Triennial Congress of the World Association of 

Theoretical and Computational Chemists(WATOC2011), (Santiago de Compostela, Spain, Jul. 

17-22, 2011) 

38. D.Yamaki, K.Hoshiba, H.Fujii, M. Hada (Tokyo Metropolitan University), "Theoretical study 

of 63Cu-NMR chemical shift and line width of copper(I) complex", Ninth Triennial Congress 

of the World Association of Theoretical and Computational Chemists(WATOC2011), (Santiago 

de Compostela, Spain Jul. 17-22, 2011) 

39. S.Someno, J.Seino, T.Matsuoka, M.Hada (Tokyo Metropolitan University), "Excited States in 

the framework of the generalized UHF coupled-cluster wave function including higher-order 

spin dependent terms", Ninth Triennial Congress of the World Association of Theoretical and 

Computational Chemists(WATOC2011), (Santiago de Compostela, Spain, Jul. 17-22, 2011) 

40. M. Kobayashi, T. Touma, H. Nakai (Waseda University), "Linear-scaling divide-and-conquer 

method for non-linear optical property calculations", Ninth Triennial Congress of the World 

Association of Theoretical and Computational Chemists (WATOC 2011), Auditorio de Galicia 

and the Faculty of Medicine of the University of Santiago (Santiago de Compostela, Spain, Jul. 

17-22, 2011) 

41. T. Miyahara and H. Nakatsuji (Quantum Chemistry Research Institute), "Giant SAC-CI 

method: Application to proteins", The Seventh Congress of the International Society for 

Theoretical Chemical Physics (ISTCP-VII), (Tokyo, Japan, Sep. 2-8, 2011) 

Y. Honda, T. Shida, and H. Nakatsuji (Quantum Chemistry Research Institute), "SAC-CI Study 

on the Excitation Spectra of Doublet Molecules", The Seventh Congress of the International 

Society for Theoretical Chemical Physics (ISTCP-VII), (Tokyo, Japan, Sep. 2-8, 2011) 

42. P. Saparpakorn, M. Kobayashi, H. Nakai (Waseda University), "Application of DC-MP2 

method to investigate the interaction energy of MK4965 in HIV-1 RT binding pockets", The 

Seventh Congress of the International Society for Theoretical Chemical Physics (ISTCP-VII), 

(Tokyo, Japan, Sep. 2-8, 2011) 

43. T. Yoshikawa, M. Kobayashi, H. Nakai (Waseda University), "Divide-and-conquer 

symmetry-adapted cluster method", The Seventh Congress of the International Society for 

Theoretical Chemical Physics (ISTCP-VII), (Tokyo, Japan, Sep. 2-8, 2011) 

44. M. Hoshino, Y. Imamura, M. Kobayashi, H. Nakai (Waseda University), "Development and 
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applications of divide-and-conquer constrained self-consistent field method", The Seventh 

Congress of the International Society for Theoretical Chemical Physics (ISTCP-VII), (Tokyo, 

Japan, Sep. 2-8, 2011) 

45. M. Katouda
2
, M. Kobayashi

1
, H. Nakai

1
, S. Nagase

2
 (

1
Waseda University, 

2
Institute of 

Molecular Science), "Massively parallel second-order Möller-Plesset perturbation calculations 

based on divide-and-conquer method", The Seventh Congress of the International Society for 

Theoretical Chemical Physics (ISTCP-VII), (Tokyo, Japan, Sep. 2-8, 2011) 

46. M.Abe
1
 , G. Gopakumar

1
, B. P. Das

2
, M. Hada

1
, D. Mukherjee

2
 (

1
Tokyo Metropolitan 

University, 
2
Indian Association for the Cultivation of Science), "Relativistic molecular 

calculations for searches of the electron electric-dipole-moment", 5th Asian Pacific Conference 

of Theoretical and Computational Chemistry (APCTCC5), (Rotorua, New Zealand, Dec. 9-13, 

2011)  

47. G. Gopakumar, M.Abe, M.Kajita, M. Hada (Tokyo Metropolitan University), "Ab initio study 

of permanent electric dipole moment and radiative lifetimes of alkali-earth-Li molecules", 5th 

Asian Pacific Conference of Theoretical and Computational Chemistry (APCTCC5), (Rotorua, 

New Zealand, Dec. 9-13, 2011) 

48. M. Kobayashi, H. Nakai (Waseda University), "Recent advances in linear-scaling electron 

correlation calculation using the divide-and-conquer MP2 method", 5th Asian Pacific 

Conference of Theoretical and Computational Chemistry (APCTCC5), (Rotorua, New Zealand, 

Dec. 9-13, 2011) 

49. H. Nakatsuji
1
, M. Hada

2
, M. Ehara

3
, J. Hasegawa

4
, R. Fukuda

3
, Y. Honda

1
, T. Miyahara

1
, H. 

Nakashima
1
, Y. Kurokawa

1
, A. Ishikawa

1
, (

1
Quantum Chemistry Research Institute, 

2
Tokyo 

Metropolitan University, 
3
Institute of Molecular Science, 

4
Fukui Institute of Fundamental 

Chemistry), "Gaussian/SAC-CI workshop", Gaussian Workshop 2012, (Tokyo, Japan, Feb. 

20-24, 2012) 

50. H. Nakashima, A. Ishikawa, Y. I. Kurokawa, Y. Honda, T. Miyahara, and H. Nakatsuji 

(Quantum Chemistry Research Institute), "Solving the Schrödinger and Dirac equations of 

atoms and molecules with massively parallel super-computer", 2nd AICS International 

Symposium, (Kobe, Japan, Mar. 1-2, 2012) 

51. T. Miyahara and H. Nakatsuji (Quantum Chemistry Research Institute) “Molecular Design of 

Singlet Fission with SAC-CI study”, 2012 Singlet Fission Workshop, (Lyons, Colorado, U.S.A. 

Jun. 17-20, 2012) 

52. T. Yoshikawa, M. Kobayashi, H. Nakai (Waseda University), “Excited-state calculation of 

photoactive yellow protein using divide-and-conquer SAC-CI theory”, XVII International 

Workshop on Quantum Sysmtems in Chemistry and Physics (QSCP-XVII), (Åbo Akademi 

University, Turku, Finland, Aug. 19–25, 2012) 

53. J. Hasegawa (Kyoto University), “Environmental QM Effect in Solvatochromism: Excited-state 

wave function in a LMO representation”, The 14-th International Congress of Quantum 

Chemistry, (University of Colorado, Boulder, Colorado, U.S.A., Jun. 25-Jun. 30, 2012) 

54. H. Nakashima, A. Ishikawa, Y. I. Kurokawa, and H. Nakatsuji, "Solving the Schrödinger and 

Dirac equations of atoms and molecules with massively parallel computer", SC12, (Salt Lake 

City, USA, Nov. 12-17, 2012). 

55. J. Hasegawa (Hokkaido University), “Color tuning mechanism in photofunctional proteins”, 

The 2nd International Conference on MEXT Project of Integrated Research on Chemical 

Synthesis “Molecular Functions in Complex Systems”，(Nagoya Universiry, Dec. 10-11, 2012) 

56. T. Yoshikawa, M. Kobayashi, Y. Nonaka, and H. Nakai, “Excited-state calculations based on 

divide-and-conquer method for large systems”, 17th International Annual Symposium on 

Computational Science and Engineering (ANSCSE17), (Khon Kaen University, Thailand, Mar. 

27–29, 2013) 

 

(４)知財出願 

① 国内出願 (０件)  

② 海外出願 (０件) 

③ その他の知的財産権 
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  特になし 

 

(５)受賞・報道等  

①受賞 
1) Hiroshi. Nakatsuji, APATCC, 2009 Fukui Medal. 

2) Masahiro Ehara, APATCC, 2009 Pople Medal. 

APATCC(Asia-Pacific Association of Theoretical & Computational Chemists） の Pople

メダルを受賞した。Fukui メダルはアジア・太平洋地域の傑出した理論・計算化学者（毎

年 1名）に、Pople メダルは 45歳以下の優れた若手研究者(毎年 1名)に贈られる栄誉あ

る賞である。 

3) Yusaku. I. Kurokawa, APATCC 2009 Best Student Oral Communication Awards. 

4) 波田雅彦, 日本コンピュータ化学会 2009 学会賞 

5) Masahiro Ehara, 2009 QSCP Promising Scientist Award of CMOA Prize 

理論・計算化学分野における若手研究者として CMOA （Centre de Mecanique 

Ondulatoire Appliquee）から受賞した。 

6) 長谷川淳也，2009分子科学会奨励賞 

7) 中井浩巳, 日本コンピュータ化学会 2011 学会賞 

8) ＊Hiroshi Nakatsuji， 2011 Senior CMOA Medal 

理論・計算化学分野における傑出した研究者として CMOA メダルを受賞した。 

9) Jun-ya Hasegawa，2011 QSCP Promising Scientist Award of CMOA Prize 

10) Hiromi Nakai, APATCC, 2011 Pople Medal 

11) 中嶋 浩之, 石川 敦之, 黒川 悠索, 中辻 博, 「超並列計算機の利用による原子・分子

のシュレーディンガー解の計算」、京コンピュータシンポジウム 2012, ポスターセッション 

優秀賞 

②マスコミ（新聞・ＴＶ等）報道（プレス発表をした場合にはその概要もお書き下さい。） 

特になし 

③その他 
Hiroshi Nakatsuji, General Secretary 2012-15 International Academy of Quantum Molecular 

Science 

 

 (６)成果展開事例 

① 実用化に向けての展開 

開発した Direct SAC-CI, Inner-shell SAC-CI, PCM-SAC-CI, Spin-orbit SAC-CI, CAP 

(Complex absorbing potential) SAC-CI, Giant SAC-CI, DC-SACプログラムを GAUSSIAN09

にて公開もしくは公開予定。 

 

② 社会還元的な展開活動 

・ SAC-CI 講習会を開催し、GAUSSIAN09 に搭載された SAC-CI 法のプログラムの使い方を講

習した。 

・ Exact 講習会を開催し、シュレーディンガー方程式の正確な解法に関する講習を行った。 

・ 本研究成果を研究所のホームページを通じて公開し、一般に情報提供している。 

 

 

§６ 研究期間中の活動 
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６．２ 主なワークショップ、シンポジウム、アウトリーチ等の活動 

  

年月日 名称 場所 参加人数 概要 

平成２０年 

５月３１日 

シンポジウム「革新

的量子化学の展開」 

キャンパス

プラザ京都 

第４会議室 

４０ （講演者、「講演タイトル」） 

上田 潔（東北大）、 

「原子間クーロン緩和：希ガス２

量体を用いた実験的検証」 

長谷川 淳也（京大）、 

「ヒト網膜の光受容体におけるス

ペクトル・チューニング」 

松崎 洋市（新日鐵）、 

「新日本製鐵における量子化学

計算の活用」 

中嶋 浩之（量化研）、 

「正確な予言学としての量子化

学の確立にむけて―少数原子・

分子系シュレーディンガー方程

式の超精密解」 

川上 量生（ドワンゴ）、 

「わたしの起業体験」  

中辻 博（量化研）、 

「革新的量子化学に向けて」  

平成２１年 

５月１日 

シンポジウム「革新的

量子化学の展開」 

キャンパスプ

ラザ京都 第

３講義室 

３４ （講演者、「講演タイトル」） 
杉山 弘（京都大学） 

「DNAの構造と機能をあやつるケ

ミカルバイオロジー」 

大川 和史（持田製薬） 

「製薬企業におけるコンピュテーシ

ョナルケミストリー」 

中井 浩巳（早稲田大学） 

「分割統治(DC)電子状態計算法

の開発と GAMESSへの実装」 

安田 耕二（名古屋大学） 

「ストリーミングプロセッサによる科

学技術計算」 

福田 良一（量化研） 

「SAC-CI化学の拡大：大環状化

合物のスペクトルと励起状態の構

造緩和」 

中辻 博（量化研） 

「革新的量子化学の建設」 

平成２２年 

５月１日 

シンポジウム「革新的

量子化学の展開」 

キャンパスプ

ラザ京都 第

４講義室 

３４ （講演者、「講演タイトル」） 

山口 兆（豊田理化学研究所） 

「Broken-Symmetry（BS）法の発

展  

  - マンガン酸化物クラスター

の水分解酸素発生機構-」 

井上 隆（ルネサスエレクトロニク
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ス） 

「III族窒化物半導体の構造、特

性、及び電子デバイス応用」 

杉本 学（熊本大学） 

「量子化学を基盤とする計算シミ

ュレーション研究の展開と挑戦

的課題」 

豊田 和男（大阪市立大学） 

「零磁場テンソルの量子化学計

算・現状と課題」 

伊澤 勝（日立製作所） 

「プラズマエッチングにおける表

面反応機構と形状制御」 

中辻 博（量化研） 

「創造的化学理論への挑戦」 

平成２２年 

６月１０、１１ 

日 

Gaussian／SAC－CI

講習会 

キャンパスプ

ラザ京都 第

１会議室 

５７ 「分子軌道法の基礎から

SAC-CI法による光励起状態の

研究の仕方まで：超一流の講師

陣に学ぶ」 

講師（中辻博･江原正博･長谷川

淳也･福田良一･宮原友夫･中嶋

浩之） 

平成２２年 

８月１２、１３ 

日 

第二回 Gaussian／

SAC－CI講習会 

キャンパスプ

ラザ京都 第

１会議室 

３３ 「分子軌道法の基礎から

SAC-CI法による光励起状態の

研究の仕方まで：超一流の講師

陣に学ぶ」 

講師（中辻博･江原正博･長谷川

淳也･福田良一･宮原友夫･中嶋

浩之･黒川悠索） 

平成２２年 

１１月４、５ 

日 

Gaussian／SAC－CI

講習会(東京) 

JST研究開

発戦略セン

ター大会議

室 

 

２３ 「SAC-CI法による光・電子過程

の信頼できる計算」 

講師（中辻博･波田雅彦･長谷川

淳也･宮原友夫･中嶋浩之･本田

康･黒川悠索） 

平成２３年 

４月３０日 

シンポジウム「革新的

量子化学の展開」 

キャンパスプ

ラザ京都 第

４講義室 

４６ （講演者、「講演タイトル」） 

中嶋 隆人（理化学研究所） 

「量子分子科学と京コンピュー

タ」 

中村 振一郎（三菱化学フェロ

ー・理化学研究所特別招聘研究

員） 

「産業界の計算科学が更に躍進

することを願って」 

宮原 友夫（量子化学研究協会

研究所） 

「核酸の螺旋構造と吸収・円二

色性スペクトル- SAC-CI法によ

る研究」 

志田 忠正 
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「開殻型電子構造をもつ分子の

電子スペクトル、ESRの実験デ

ータ」 

戸木田 裕一（ソニー(株)） 

「ソニーにおけるバイオエレクトロ

ニクス研究開発」 

中辻 博（量子化学研究協会研

究所） 

「革新的量子化学の展開」 

2011年 5月

18日 ― 5

月 20日 

The 4
th
 

Japan-Czech-Slovak 

(JCS) Symposium 

Liblice 

Castle 

70 国際会議 

2011年9月2

日 ― 9月 8

日 

The Seventh 

Congress of the 

International Society 

for Theoretical 

Chemical Physics 

(ISTCP-VII) 

早稲田大学 450 （スポンサーに JST-CRESTが含

まれる） 

国際会議 

2011年 9月

11日 ― 9

月 17日 

XVIth International 

Workshop on 

Quantum Systems in 

Chemistry and 

Physics (QSCP-XVI),  

石川県立美

術館(金沢) 

200 （スポンサーに JST-CREST、が

含まれる） 

国際会議 

平成２３年 

１０月６、７日 

Gaussian／SAC－CI

講習会 

京都テルサ 

東館 B会議

室 

１９ 「SAC-CIで論文を書こう！基礎

理論から実際の研究まで」 

講師（中辻 博･本田 康･宮原友

夫･中嶋浩之･黒川悠索･石川敦

之） 

平成２４年 

４月２８日 

シンポジウム「革新的

量子化学の展開－

量子的自然の知と美

－」 

キャンパスプ

ラザ京都 第

４講義室 

４７ （講演者、「講演タイトル」） 

柳田 祥三 (大阪大学） 

「光電変換プロセスと計算化学」 

平尾 公彦 (理化学研究所) 

「「京」コンピュータと計算化学」 

小松 紘一 (京都大学名誉教

授) 

「フラーレンの分子手術--水素お

よびヘリウムを内包したフラーレ

ンの人工合成」 

石村 和也 (神戸大学) 

「量子化学計算の高速化と超並

列化」 

中辻 博 (量子化学研究協会研

究所) 

「革新的量子化学の展開」 

平成 24年 12

月 8－9日 

Exact講習会 京大桂ベン

チャープラザ

南館 1階会

議室 

7 講師（中辻 博･中嶋浩之･黒川

悠索･石川敦之） 
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§8 結び 

真に予言的な量子化学を構築するためには、シュレーディンガー方程式とディラック方程式を化学精

度で簡便に解く方法を作り上げる必要がある。本 CREST 研究の開始のころはヘリウム原子の超高精度

計算が話題を呼んだが、現在では十数電子の原子・分子のシュレーディンガー方程式の解を解くことが

できるようになり、もっと大きな系の計算も計画し実行している。これらは予言的な量子科学の構築という

観点ではまだその道程にすぎないが、それでもシュレーディンガー方程式が解けないと言われていた

つい最近の状況から考えると、格段の進歩であり成果であると言える。今後、この道をさらに完成させて

いくことは極めて大切であり、時間依存系も含めて、さらなるブレイクスルーを起し、大きく進展し実現さ

せたい。今後超並列計算機の利用とともに、理論面での進展によりその飛躍が期待される。 

SAC-CI法を中核とする励起状態の化学理論は、基礎科学は勿論の事、エネルギーの有効利用など

の観点でも大変有用な理論であり、世界中で使われその信頼性が確かめられている。この理論・計算

体系を見直し、さらに有用かつ応用性の高い体系にすることは大切であり、さらなる可能性の追求が期

待される。この方法は本ＣＲＥＳＴでの共同研究により基礎科学から、生物科学、材料科学、磁気科学、

ＣＤ分光学など非常に広範な応用分野が開かれた。方法論的にもＧｉａｎｔ ＳＡＣ，Direct Code, MM 法と

の結合、オーダーＮ理論など多くの展開と効率化が計られた。これらの成果を世界に公開し、ますます

世界の光科学研究に貢献していきたい。 

 

 
 


