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「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１９年度採択研究代表者 

 

中辻 博 

 

 

特定非営利活動法人 量子化学研究協会 研究所長（理事長） 

 

 

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 

 

 

 

§１．研究実施の概要  

 

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 

「正確な予言学としての量子化学の確立」では、正確な波動関数の構造論と Scaled Schrödinger

方程式の導入により、Schrödinger 方程式を正確に解く道を開いてきた。これに基づき Free 

Complement Local Schrödinger Equation 法 (FC LSE 法)を提案し、一般的な原子・分子系

Schrödinger 方程式を精密に解く方法論の開発を行ってきた。平成 21 年度は、この方法を有機化

学等で普通に見られる分子系に応用することが出来るよう、1. From Atoms to Molecule (FATM) 

法、2. Local Sampling 法、3. 反対称化高速アルゴリズム、の 3 つの重要な新しいアイディアを提
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案した。これらの方法は、化学式に代表される化学の局所性と Transferability に習ったものであり、

Schrödinger 方程式の解の性質に沿ったものである。このため、計算の実行が従来法に比べて極

めて容易になることが分かっており、その完成が急がれる。また、本手法が原理的に並列化に極

めて向いていることを確かめた。特に 1 の FATM 法を利用すれば、計算律速部位のサンプリング

点における関数評価だけでなく、その後の行列積や対角化の行列次元も大きく減らすことができ、

計算全体に対する高い並列化度の実現が期待される。 

「SAC/SAC-CI 科学の拡大」では、まずダイレクトアルゴリズム SAC-CI SD 法のプログラム開発

を完了し、種々の系に応用した。また SAC-CI 理論に基づく磁気円二色性スペクトルの計算プログ

ラムの開発し、幾つかの分子に応用した。生体分子の研究に重要な円二色性（CD）スペクトルの

理論では、DNAの螺旋構造とＣＤスペクトルの関連を明らかにし、DNA螺旋構造を理論と CD スペ

クトルから予測する方法への道筋をつけた。また、ホモキラリティの起源の解析のためアミノ酸の短

波長領域吸収について系統的な帰属を行った。内殻電子励起・イオン化スペクトルの高精度研究

を行い、スペクトルの振動構造を解明した。さらに、金属表面触媒によるメタノール酸化反応過程、

有機 EL 分子の発光過程、視物質であるレチナール蛋白質における励起エネルギーの制御機構

を明らかにした。 

「 巨 大 分 子 系 の 量 子 化 学 」 で は 、 巨 大 な シ ス テ ム を 効 率 良 く 、 高 精 度 に 計 算 で きる

SAC/SAC-CI プログラムの開発や、その並列計算法の開発を行っている。また、光誘起相転移の

メカニズムを解明するため、TTF-TCNE をモデル物質として巨大系の SAC/SAC-CI 計算を行い、

その初期過程がドミノ的ではなく協奏的に起こる可能性を示唆する結果を得た。 

 

 

§２．研究実施体制  

 

（１）「中辻グループ」 

①研究分担グループ長：中辻 博（特定非営利活動法人 量子化学研究協会、研究所長（理事

長）） 

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 
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・DNA、人工 DNA の構造論 

・SAC-CI QM/MM 法の開発とその応用 

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研究分担グループ長：波田 雅彦（首都大学東京、教授） 

②研究項目 

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研究分担グループ長：江原 正博（(共)自然科学研究機構、教授） 

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研究分担グループ長：長谷川 淳也（京都大学大学院、講師） 

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化学過程の理論的研究 

 

 

§３．研究実施内容 

  

（文中に番号がある場合は（4-1）に対応する） 
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図 1．水素分子のポテンシャルカーブ 

「中辻グループ」 

「正確な予言学としての量子化学の確立」[1,2] 

我々は、Schrödinger方程式・相対論Dirac-Coulomb方程式の正確な解を計算する理論として、

Free Complement (FC)法等の方法を開発してきた。さらに、積分の困難を解消するため Local 

Schrödinger Equation (LSE)法を提案し、原子・分子系に対する計算上の原理的な問題はすべて

取り除かれた。[1,2]今年度我々は、より一般的な原子・分子に対して現実的な計算時間での計算

を可能とするため、1. From Atoms to Molecule (FATM) 法、2. Local Sampling 法、3. 反対称化

高速アルゴリズム、の 3 つの重要な新しい手法を提案した。これらは、化学式に代表される化学の

局所性と Transferability に基づいたものであり、分子系 Schrödinger 方程式の解の本質に即したも

のである。 

1 の「From Atoms to Molecule (FATM) 法」では、原子や構成フラグメントの精密波動関数から

分子波動関数を効率的に構築する。精密な解が既に求められている原子部位は改良する必要が

なく、分子の化学結合とそれに伴う電子の再配列のみを行えば良く、効率的に分子波動関数を構

築することができる。 

2 の「Local sampling 法」では、Monte Carlo 法を代表とするサンプリング手法の弱点である

Randomness から来る計算量(物理量や各種プロパティ)の非連続性がないと同時に分子上のあら

ゆる同原子に対して Transferable に同一サンプリング点を利用できるという特色がある。この性質

により、ポテンシャルカーブやその他の物理量の連続性が保証され、その滑らかな連続関数の微

分から力の定数や Anharmonicity なども自然に計

算することが可能になった。 

図 1 にこれらの手法を用いて計算した H2 分子

のポテンシャルカーブを記している。このカーブ

上に示した赤の点は Sims と Hagstrom によって

計算された極めて正確な結果であり、我々の計

算結果はこれと完全に一致している。 

3 の「反対称化高速アルゴリズム」は、電子同士

の非識別性のために必要な電子座標の反対称

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 N!であるが、単

なる数字を扱うＬＳＥ法では行列式の計算は単に N3/3 オーダーにすぎない。我々の波動関数は

露わに相関関数を含むためこれより複雑ではあるが、それでも N の多項式のオーダー(N4-6 程度)

で計算を可能とするアルゴリズムとなっている。 

H21 年度はこれらの基盤アルゴリズムを融合し、一般多電子原子・分子系に対し精密解を得る

ためのより一般的なプログラムの開発を進めてきた。これにより計算可能な原子・分子系を飛躍的

に拡大することができ、現在までに 14 電子系の N2, C2H2(アセチレン)等のテスト計算を行い将来

の展望も見えてきた。また、FATM 法の基礎となる主要な原子の精密な計算も行い、有機化学分
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子の最も基礎元素であるC, N, O原子に対し、実験値から見積もられた絶対エネルギーと 10-3 a.u.

の誤差で化学精度を満足する精密な解が得られた(表 1)。現在、より精密解を得る計算とより多電

子原子・分子系の計算を継続し行っている。 

 

表 1. C, N, O 原子の計算結果 

 

 

また、サンプリング手法を基礎とする LSE 法は、原理的に並列化に極めて向いている。さらに、1

の FATM 法を用いることで、サンプリング後の行列積や行列対角化の次元を減らすことができる。

そのため、計算全体に対して非常に高い並列化度の実現が期待でき、次世代スパコンレベルの

プロセッサ数に対する並列計算にも対応できる指針が具体的に建てられた。図 2 に LiH 分子にお

ける簡単な並列化の Timing test の結果を示す。左図は PentiumD の CPU を備えたごく普通の PC

を利用した PC クラスターでの計算を示し、16CPU で CPU 数の増加に対しほぼ Linear スケールの

スピードアップが得られている。右図は分子科学研究所(IMS)におけるスーパーコンピュータ

(PrimeQuest)上での計算で、64CPU までのテスト計算に対し Linear を超えるスピードアップが得ら

れている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2. LiH (Order=4)の並列化 Timing test (左図: PC クラスタ, 右図: IMS スーパーコンピュータ) 

 
No. 

Elec. 

Energy (a.u.)    
ΔE=ELSE 

-EExact 

Correlation 

energy (%)  
Numerical HF FC LSE  

Estimated  

exact 

C 6 -37.688 618 96 -37.845 492 -37.845 0 -4.92 x 10
-4

 100.31  

N 7 -54.400 934 21 -54.586 720 -54.589 2 2.48 x 10
-3

 98.68  

O 8 -74.809 398 47 -75.064 756 -75.067 3 2.54 x 10
-3

 99.01  
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図３．DNA 中のスタッキングと水素結合 

「SAC/SAC-CＩ科学の拡大」[3,4] 

 CD/MCD スペクトルの方法と DNA の構造解析 

円二色性(CD)スペクトルの研究に関しては、CD スペクトルの座標原点依存性の除去を含む

SAC-CI プログラムが完成し、これらの成果を用いた研究を開始している。 

円二色性(CD)スペクトルは DNA や RNA の溶液中の構造を調べるために非常によく用いられて

おり、例えば、右巻きと左巻きで、正負逆の CD スペクトルが観測されるが、その理論的考察はほと

んど行われていない。平成 20 年度までに、構成分子の一つであるデオキシグアノシン（dG）をター

ゲットとして計算を行い、dG の実験 CD スペクトルは anti-dG の SAC-CI CD スペクトルとはよく一

致しているのに対して、syn-dG の SAC-CI CD スペクトルとは反対になっていて、dG は溶液中で

anti であることを示した。 

DNA 中では核酸塩基は、他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 の円二色性（CD）スペクトルでは、核酸塩基１個のスペクトルと異なり、300 nm 付近に強い

負の符号が現れる。そこで、Z-DNA の構造から２個の核酸塩基を含む図のような構造を取り出し

て、スタッキングと水素結合が吸収（UV）及び円二色性（CD）スペクトルに与える影響について考

察した。UV スペクトル（図 3(a)）において、水素結合の SAC-CI スペクトル（青線）は実験スペクトル

（黒）とよく一致しているが、スタッキングの SAC-CI スペクトル（赤色）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ているためである。300 nm 付近の CD スペクト

ル（図 3（b））では、スタッキングの SAC-CI スペクトル（赤色）は実験スペクトル（黒色）と同様に負の

符号を持つが、水素結合の SAC-CI スペクトル（青色）はこの領域で正の値しか持たない。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が非常に重要であることが示さ

れた。以上より DNA 中の主な相互作用である水素結合及びスタッキングは UV・CD スペクトルに

大きな影響を与えることが分かった。現在、スタッキングと水素結合を両方含む（４個の核酸塩基を

含む）モデルの計算を行っている。 
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全対称以外の状態は光を吸はない
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：TTF

：TCNE

Charge transfer (CT)

図５．TTF-TCNE 結晶の吸収スペクトル 

「巨大分子系の量子化学」 

(a)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、尐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り、そのメカニズムやダイナミクスはドミノ

現象（図４）として説明され興味がもたれている。光誘起相転移を起こす例として TTF 

(Tetrathiafulvalene)–CA (p-Chloranil)は分子性結晶として有名である。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 を用いて Giant SAC-CI 法に

より計算した。 

図５の(TTF-TCNE)10 の励起状態の計算

では、Oscillator strength は結晶全体に広が

った、全対称な励起状態のみ大きな値を持

ち、それ以外の局所的に励起するような励起

状態の Oscillator strength 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）ではないと考えられる。 

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、

図４．TTF-CA (TCNE)の光誘起相転移 
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図６．協奏的メカニズム 

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

分子全体が同時に２量体化する「協奏的メカニズム」（図６）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）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。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) Giant SAC-CI 法の改良と非周期系への拡張 

巨大分子系の電子状態理論 Giant SAC/ SAC-CI 法については、現段階のプログラムは分子

性結晶を対象に計算することができる。しかし、計算効率や扱える結晶単体のサイズや次元など

改良すべき点も多い。そこで、計算効率のアップや対象となる分子を多様化するため、アルゴリズ

ムの検討及びプログラムの改良を行った。同時に、Giant SAC/SAC-CI 法を DNA や蛋白質のよう

な複雑な非周期系へと応用するアルゴリズム・プログラム開発に着手した。 

 

「波田グループ」[1] 

円二色性(CD)/磁気円二色性(MCD)スペクトルは、一般的なスペクトルと違って正負両方の値

を取り、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 の理論的再現および予言は、高い信頼性でスペクトルを解析するため

に必要不可欠である。CD/MCD は磁気現象のひとつであり、我々は磁気遮蔽効果の研究[1]と並

行して研究を進めてきた。 

計算プログラムは完成しているので、今年度はそれを用いて、以下の分子に関して MCD 強度

を計算した。実験値との定量的一致は十分ではないが、MCD 強度の符号や絶対値の傾向などに

ついては、計算は実験結果を定性的に再現している。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。 

CD スペクトルの研究では、L-プロリン、L-バリンの計算を行い、L-アラニンとの結果の比較・検 

討を行った。3 種全てのアミノ酸で 7 eV 付近に特徴的な正のピークが観測されているが、アラニン 
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表 各方法で計算した MCD Faraday B term (10-3 Debye2 B/cm-1 単位) 

Molecule State SE-CI SD-CI SAC-CI Exptl. 

H2CO S2 0.0378 0.0401 0.0048  

 S3 −0.0275 0.2391 −0.0340  

 S4 0.1565 −0.0114 0.0394  

 S5 −0.0251 −0.2295 0.1180  

      

CH3NO2 S2 0.0013 0.0005 0.0008  

 S3 −0.0678 −0.2402 −0.3271 −0.0278 

 S4 0.0003 0.0101 0.0106  

 S5 −0.0002 0.0006 0.0026  

      

CH3COCH3 S2 −0.0297 −0.0230 −0.0406 −0.0051 

 S3 −0.0249 −0.0055 −0.0020  

 

とバリンでは n 軌道からの励起、プロリンでは π 軌道からの励起に帰属された。また、これらの分

子の CD スペクトルを大きく変化させる原因はカルボキシル基の配座変化ではなく、アルキル基の

変化である可能性を見出した。 

 

「江原グループ」 

光機能分子の電子過程： 高分子系有機 EL 分子について励起状態とその構造変化を研究し

た[3]。Ir 錯体のリガンドに用いられるヘテロ原子を含む共役分子の電子スペクトルを研究した[5]。

紫外線吸収する分子であるシナメート誘導体の光学的性質を研究し、置換基効果を明らかにした

[6]。ポルフィリン、フタロシアニン類の励起状態における構造緩和の効果と電子相関の重要性を

明らかにし、比較的大規模な光機能分子において、我々の方法の有用性を示した。 

理論精密分光： 広範な内殻電子過程の研究を行った。重元素を含む分子の内殻電子過程を

精密に記述できる方法を開発し、内殻イオン化エネルギーにおける相対論効果を研究した[1]。ラ

ジカルの励起状態を効率よく記述する active space 法で三原子分子の励起状態の詳細な研究を

行った[4]。遷移金属錯体の価電子構造を、SAC-CI 法により研究し、６属（Cr, Mo, W）カルボニル

における電子相関と相対論効果の重要性を明らかにした。また、二次元ペニングイオン化分光の

精密な帰属と二次元のピーク相関について

新しい解釈を与えた[7]。 

表面触媒反応： 直接メタノール燃料電池

(DMFC)で重要である金属表面触媒によるメ

タノール酸化反応について研究した[2]。Pt

および Ag 表面上におけるメタノールの酸化

反応が OH 結合解離から進行することを明ら

かにした（図１）。 

 

 
     図１. Pt 表面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 
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「長谷川グループ」 

昨年度は赤・緑・青の色覚を司る錐体視物質におけるレチナール蛋白質について、蛋白質環

境が色素分子の励起エネルギーを制御する物理化学的なメカニズムと生物学的な起源を世界に

先駆けて報告した。本年度は、QM/MM 法と SAC-CI 法による理論ミューテーション計算を行い、

これまでの実験結果を再現することに成功し、提唱し

たメカニズムの妥当性を示した。[2] 

蛍ルシフェリンについても、我々が提唱した蛍光カ

ラー・チューニング機構に基づいて、蛍光波長を人

工制御する指針を示し、実証のための理論ミューテ

ーションを行った。[3]その結果、図 1 に示すように、

Arg223Ala, Glu344Ala, Asp422Ala の triple mutation

により、赤色蛍光を示す蛍ルシフェリンが設計できる

ことを計算により示した。これは、電荷を持つアミノ酸

を中性無極性アミノ酸に変位させることで、蛍光を短

波長シフトさせる要因を消去したことによる。 

長波長シフトした蛍光を示すことが知られている橙色蛍光蛋白質 mKO、赤色蛍光蛋白質

DsRed について、発光色変化の起源を明らかにし、新しいタンパク質の分子設計指針を提案した。

QM/MM 法と SAC-CI 法により励起状態を計算し、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

結果であることを明らかにした（図 2）。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

子設計指針を与えた。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[1]。 

また、色素集合体の基底・励起状態の分子構造を決定できる QM/MM 法の開発を進めており、

複数の QM 領域を含む系が計算できるように拡張し、幾つかの系に応用した。[4] 

 

 

§４．成果発表等 

 

（４－１） 原著論文発表 

●論文詳細情報 

[中辻グループ] 

(b)DsRed における 

差電子密度解析 

図 2. 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 

図１. 蛍ルシフェリンにおいて、 

Arg223Ala, Glu344Ala, Asp422Ala の
triple mutant による赤色蛍光の予測。 
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