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研究の概要： 化学の世界は、シュレーディンガー方程式とディラック方程式を始めとする量子
力学の原理によって支配されている。本研究では、これらの基礎方程式を直接解く一般的な方
法を提出するとともに、これら量子力学的原理に含まれる高度な予言能を、いろいろな化学現
象のレベルで引き出すことを目的とした。  
研究分野／科研費の分科・細目／キーワード： 
化学／化学・物理化学／化学原理・シュレーディンガー方程式の解法・相対論的方程式の解法・
理論精密分光学・生物量子論・巨大分子系の量子化学・凝縮系の理論・遷移金属錯体  
１．研究開始当初の背景 
シュレーディンガー方程式とディラック方
程式は化学を律する方程式であるが、これら
の基礎方程式を直接解くという最も大事な
課題は、80 年にわたって不可能とされてきた。
また、巨大系・複雑系の量子論は、対象とな
る系の大きさ故に、信頼性に問題のある方法
しかなかった。本創成研究は、理論化学にお
けるこのような背景のもとで開始された。  
２．研究の目的 
(1)シュレーディンガー方程式の正確な解法
を確立することによって、旧来の定性的学問
を脱皮して「正確な予言学たる量子化学」を
確立する事 
(2)実験の精度を超える理論精密分光学の
構築 
(3)巨大分子系を小分子と同じ高精度で扱うこ
とのできるGiant SAC/SAC-CI法の構築 
(4)生体反応のメカニズムやPhoto-Biologyの
原理の解明 
(5)化学反応の第一原理による解明と溶媒効果
の研究 
(6)表面光化学反応のメカニズムと触媒作用の
解明 
(7)研究の国際的推進と交流のための国際会議
の開催  
３．研究の方法 
(1)理論の構築は、深い考察とインスピレー
ションによる理論構成の発案と数式の導出
によって行われる。 
(2)これを電子計算機上で計算プログラムと
して表現し、具体的な原子・分子・巨大系に
応用する事により数値的なデータを得る。こ
れを、既知の実験値などと比較することによ

り、元となっている理論の検証を行う。 
(3)興味ある現象を取り上げ、その核心をその
ままあるいはモデル化し、その現象の解明に適
した方法の計算プログラムに載せ、理論計算を
実行することにより、現象の背後にある原理と
機構を解明する。理論的方法が確立している場
合は、主にこの方法のみで研究を展開する。  
４．研究の主な成果 
量子化学基礎理論の精密化と再構築： 
シュレーディンガー方程式の解である正

確な波動関数の構造に関する研究を基に、シ
ュレーディンガー方程式を正確に解く一般
的な方法を発見し、確立することが出来た。
Scaled シュレーディンガー方程式に基づく
Free ICI 法を、原子・分子系の電子状態に応
用し、厳密に正確な解を求めることに成功し
た。いくつかの系では世界記録の厳密なエネ
ルギーを求めることができた。この方法は、
自動的に正確な波動関数の形を生成するこ
とから、大きな系の厳密解を求める一般的な
方法が確立されたといえる。本理論はハミル
トニアンが明確に定義できるあらゆる系に
応用できるという高い一般性を持っている
ので、化学のみならず、原子物理、天体物理
学の様な多くの科学分野への展開も可能で
ある。また、複雑な多重積分を克服するため
に、Local シュレーディンガー方程式(LSE)
法を導き、普通の原子・分子にこの理論を展
開する方法を開発した。また、これらの方法
を拡張することで、相対論の効果を含むディ
ラック型理論においても正確な波動関数を
得ることに成功した。これらの成果により、
「正確な予言学たる量子科学」の確立に向け
大きく前進した。 
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理論精密分光学と反応の量子ダイナミクス： 
励起状態を精密に記述する優れた理論で

ある SAC-CI 法を Gaussian プログラムに組み
込み、2003 年に全世界的に公開した。このプ
ログラムを用いて、実験の精度を越える理論
スペクトルを計算する事が可能になり、励起
状態の本質的な理解が容易になった。さらに、
SAC-CI 法の新たな計算法であるダイレク
ト・アルゴリズムの開発を行い、これまで以
上に精度の高い計算を効率的に実行できる
ようになった。これにより生体系や光機能分
子の励起状態のダイナミクスの精密な研究
も可能となった。また、精密な量子動力学法
により、高振動励起状態のダイナミックスや
化学反応の速度定数、反応のモード選択性を
解明した。 
巨大分子系の電子状態理論の構築： 

巨大な分子性結晶・分子集合体・ポリマ
ー・生体系の電子状態を、精度よく計算する
ための新たな理論、Giant SAC-CI 法を開発し
た。この方法を実際にいくつかの分子性結晶
に応用し、その基底状態と励起状態のポテン
シャル曲線を計算することに成功した。その
結果、新しい光・磁場応答スイッチの可能性
が提案された。 
生体反応系の電子論とダイナミクスの解明： 
酵素など生体分子系の基底・励起状態の構

造を独自の QM/MM 法によって予測し、これを
用いて精密な励起・発光エネルギーを SAC-CI
法により計算する手法を確立し、蛋白質・酵
素内の光励起・発光過程を高い精度で再現・
予言する方法を開発した。この方法により視
覚の光吸収波長制御のメカニズムや蛍ルシ
フェリンの発光色制御メカニズムを解明し
た。また、酵素反応に対して始めて、自由エ
ネルギー面上での遷移状態構造を求めた。 
凝縮系反応の電子論とダイナミックス： 
溶液内反応の RISM-SCF 法を展開し、その

有用性を示した。特に、最低自由エネルギー
局面の円錐交差点を求める方法は、現在焦眉
の研究課題である高速光化学過程の研究に
大きな寄与をした。 
表面-分子相互作用系と触媒反応の電子論： 

表面における分子の吸着構造とスペクト
ルを SAC-CI 法と DAM 法を使う事で見事に研
究できる事を示し、表面スペクトロスコピー
に新しい道を拓いた。また、様々な錯体触媒
反応の理論的研究を行い、反応機構や律速過
程、反応を制御する因子などを解明した。 
国際会議の開催： 
第 12 回国際量子化学会議を平成 18 年 5 月

に京都で開催し、本研究課題の成果発表の場
として活用した。この ICQC2006-Kyoto には、
40 カ国から 727 人の参加があり、理論化学の
国際会議としては最大規模の記録的な国際
会議となった。活発な研究発表と討議が、理
論化学のあらゆる分野に亘って行われた。参
加者からは、その成功に対して多大な感謝の

メッセージが送られた。  
５．得られた成果の世界・日本における位置
づけとインパクト 
以上、本学術創成研究の成果は、世界に冠

たる研究成果であると自負している。特に、  
(1)シュレーディンガー方程式やディラッ
ク・クーロン方程式を正確に解く一般的な方
法を開発し、正確な予言学としての量子化学
の確立に向けて大きく前進した。 
(2)巨大な分子性結晶・分子集合体などを研
究する Giant SAC-CI 法、精密分子分光学、
光生物学の量子化学、等を確立することがで
き、世界の研究をリードする体制が整った。  
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