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研究成果 

 

  本研究は電子間反発相互作用が強く、その効果が無視できない多電子系（強相関電子系） 

 の量子化学基礎理論の開発から始めて、化学反応、分子物性、生体分子システムへと 

 その理論展開を実行したものである。 研究対象の多様性にもかかわらず、研究内容は強 

 相関電子系、対称性の破れ、３つの自由度（軌道、スピン、電荷）などのキーワードによ 

 り相互に深く関連した内容になっている。このことは１９７０年代に開発した基礎理論が 

 幸運にも適用領域が広範であったことと関連分野の実験が爆発的に発展したを反映してい 

 る。以下に各分野の研究成果の概要について述べる。 

 

I) 量子化学基礎理論 

 電子間相互作用の強い多電子系（強相関電子系）の電子状態理論および化学結合理論を構

築した。 特に今日「対称性の破れ」（Broken-Symmetry (BS)）の方法と総称される基礎理論を開

発し、その根源にある静的電子相関およびスピン相関の重要性を解明した。 また、BS 解の共鳴

を考慮することにより分子軌道理論（Molecular Orbital (MO) Theory）と原子価結合理論 

(Valence Bond (VB) Theory) の統合にも成功した（原著論文 12,13,45、英文総説 3,13,20）。さら

に、BS 解の自然軌道解析を行い、その占有数に基づき静的電子相関に対応する活性軌道空間

（CAS）を選択し、残りの動的電子相関を配置間相互作用（CI）, 多体摂動論（PT）, 結合クラスタ

ー（CC）法で求める道筋を開拓した。これらの基礎理論の信頼性、有効性、その他を以下に述べ

る各分野の現象、例えば磁気的相互作用(J)の理論計算など、に適用し数多くの実験結果と比較

することにより実証した（原著論文 46,51）。 

II) 反応量子化学 

 電子間反発相互作用が強く電子が局在化し局在スピンが出現する系に適用可能なスピンハミ

ルトニアン（ハイゼンベルグ）モデルを用いてラジカル反応の磁性群論的選択則を導出した（原著

論文 10,14,33）。化学反応機構を独立粒子モデルに立脚して理論的に把握するための概念とし

て「対称性の破れ」(BS)を導入し、「対称性の保存」の概念と組み合わせることにより、協奏反応、

双極イオン反応、ビラジカル反応およびイオンラジカル反応を統一的に解析可能な反応理論を

構築した。 また、BS MO 計算により得られる電荷およびスピン密度分布と上記反応の分類は１：

１に対応することを示した。特に酸素化反応に同理論を展開し、基質特異性、反応場の変化など

により反応系の軌道、スピン、電荷の自由度が如何に転換しうるかを解明し、上記反応機構の動

的変換過程を明らかにし、外場による反応制御の可能性を実験家と共同で検討した（原著論文

6,7,8,英文総説 1,2,4）。 



 

III) 物性量子化学 

 分子をボトムアップ的に集積化して分子集合系（メゾスコピック系）や分子固体（無限系）を形成

した場合の物性発現の可能性や理論的解析を実行する量子化学分野を,１９８０以降の物性化学

の膨大な実験結果の集積を背景に,「物性量子化学」という新学問領域として体系化した。特に、

強相関電子系の特徴であるスピンを持つ分子間の磁気的相互作用の理論計算から始めて、超

常磁性、分子磁性体（長距離秩序）の形成による磁性発現の機構を量子力学と統計力学を連結

する多階層連結計算手法により解析した。また、スピン相関やスピンフラストレーションの強い系

の量子化学計算に基づき銅酸化物と等電子的物質系の分子設計を行い分子磁性金属、有機近

藤系、スピン揺らぎ高温超伝導体の分子設計にも展開した。さらに、強相関電子系の励起状態

（光）物性、特に非線形光学現象や励起子の動的挙動の理論的解析を実行した。なお、スピンお

よび擬スピンモデルを構築し、磁性、超伝導、量子光学、原子光学分野を統一的に把握し、等価

変換的視点より新規物質の分子設計を実行した（原著論文 70,90,99,105,110,英文総説 5-12,英

文本１、日本語本２、日本語総説 25-27,29）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     

           説明図 1  物性量子化学の基礎理論 

 

 

              

IV) 生体機能量子化学 

Model Hamiltonians involving effective parameters 
(t, U, J, D, E, d, a, b, g, …) determined by ab initio BS 

Quantum Dynamics
Simulation

Quantum Statistical
Thermodynamics Simulation

Quantum and Statistical Simulations of Molecule-
Based Materials

Broken-Symmetry (BS) Resonating BS(RBS)

  　（物性量子化学）

（量子化学）

（有効モデル）

（分配関数）（動的物性、緩和項）

 



 

 生体内酸化還元酵素系では、強相関電子系の典型例と見なされるマンガン多核錯体や鉄—イ

オウ多核錯体が活性中心を形成している場合が多い。従って、これらの酵素系は強相関電子系

を蛋白場により閉じ込めて(confinement)その機能発現を制御している複合分子システムと見なす

ことが可能である。この視点より分子システムの動作機構の解明を目指してまず構成部品である

上記クラスターの電子構造と化学結合様式を解明し、その特性が水素結合などの蛋白場によりど

のように変動しうるかを解明した。例えば、基底三重項状態にある酸素分子が、生体内酸素化反

応過程において基質との電子移動とスピン軌道相互作用を媒介にして一重項に変換される機構

を解明した。其の次のステップとして構成部品間の相互作用を考慮し分子システムとしての動作

機構を QM/MM/MD 法により解明する研究を現在進めている（原著論文 63,65,79,94,97102,英文

総説 2,4）。これらの研究を最終的には「生体機能量子化学」として集大成することを本研究所で

の研究目標にしている。 

   本研究で開発した基礎理論の適用領域を纏めると図２のようになる。  

      

    

Quantum chemistry of strongly
correlated electron systems

radical reactions by
  active oxygen and
  oxyradicals
 photochemical reaction
 electron transfer biradical

 molecular magnet
 magnetic metal
 magnetic superconductor
 photo-induced magnet
 magneto optics

Mn oxide
Iron-sulfur cluster
hemerythrin
 P-450

 Spin-glass hamiltonian
 Memory hamiltonian
 Spin Hamiltonian models
 Hubbard model

Mathematics Biology

Physics Chemistry
 

         説明図２  強相関電子系の適用領域 
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