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研究成果の概要（和文）：本研究課題では『近似スピン射影（AP）法に基づいた遷移状態計算法を深化させ、実
在分子におけるビラジカル反応機構の予測・解明を定量的に可能とすること』を目的とした。
　本研究課題に関しては、研究分担者と密に連携しながら進め、研究期間内に以下の点で成果を収めることに成
功した。まず、巨大系の最適化を目指し、QM/MM法とAP法とを組み合わせることを進めた。様々な検証の結果、
MM法部分に半経験的手法を用いることで計算精度を上げることとし、そのための新規なパラメータセットを提案
することに成功した。加えて、具体的対象系として、銅２核錯体に着目し基底状態の構造と磁気的相互作用の関
係性に関して成果を得た。

研究成果の概要（英文）：Estimation of energies and structures of the transition state is a important
 subject to consider the reaction mechanism. And it would give us an important information for 
molecular design as well as reaction design and reaction control if we can expect the biradical 
transition state quantitatively. Since the Broken-symmetry (BS) method would be quite effective 
method for the biradical reaction mechanism. However, the BS method has a spin contamination error. 
 Our group has developed a method to eliminate the error from the first and second derivatives of 
the BS energy (AP method). However, a further development was necessary to apply it to the BS 
transition state. In this regard, we succeeded several points in this project.  First, we could 
combine the semi-empirical method and the AP method. For the purpose, we developed the new parameter
 of the semi-empirical method especially for the AP method. In addition, we applied those method to 
binuclear copper(II) complexes.  

研究分野：量子化学、理論化学、物理化学、理論錯体化学
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１．研究開始当初の背景 
遷移状態のエネルギーや構造を正しく求め
ることは、その反応機構を考える上で最も
基礎的かつ重要な事項である。量子化学計
算により正しくビラジカル遷移状態と反応
メカニズムを求めることができれば、理学
的観点のみならず分子設計や反応設計、ひ
いては反応制御という観点からも大変重要
な情報となりうる。非制限計算（BS）法は、
非常に簡便に静的電子相関を取り入れるこ
とができ、また、計算機コストも HF 法や
DFT 法といった平均場近似レベルで治る事
から、実在分子系でのビラジカル遷移状態
を含む反応機構を考える上では非常に有効
である。しかしながら、この BS法には、ス
ピン混入誤差と呼ばれる致命的な欠点があ
り、エネルギーや構造など様々な所に影響
を及ぼす。申請者はエネルギーの１次並び
に２次微分からこの誤差を除く方法を世界
で初めて開発した（近似スピン射影（AP）
法）。しかし、この手法を多くの分子系へと
展開するにはいくつかの問題を克服する必
要があった。 

 
２．研究の目的 
本研究課題では『近似スピン射影（AP）法
に基づいた遷移状態計算法を深化させ、実
在分子におけるビラジカル反応機構の予
測・解明を定量的に可能とすること』を目
的とした。本研究課題に関しては、研究分
担者の齋藤徹（広島市立大学大学院情報科
学研究科・助教）と密に連携しながら進め、
研究期間内に以下の点で成果を収めること
を目標にした。上記達成のために、（a）正
しく遷移状態を計算する（精度・信頼性）、
（b）大きなサイズの分子を計算する（計算
コスト）、（c）様々な反応パスを探る（探索
能力）の３点を克服することを課題とし、
最終的な目標達成を目指した。 
このように、本研究はビラジカル状態にあ
る遷移状態のエネルギーや構造を量子化学
計算により正しく求めるスキームを確立し、
さらには反応機構解析までを行うことをそ
の目的としており、このようなビラジカル
反応機構は触媒や生体系でも注目されてい
ることから、最終的に幅広い分野での波及
効果を考え、研究を展開していくことを目
指した。 
 
３．研究の方法 
上記達成のために、（a）正しく遷移状態を
計算する（精度・信頼性）、（b）大きなサイ
ズの分子を計算する（計算コスト）、（c）様々
な反応パスを探る（探索能力）の３点を克
服することを課題とした。その解決のため
に（1）AP 法のための解析的な<S2>微分計算
プログラムを開発する。（2）スピン制限法
と組み合わせ巨大分子のビラジカル遷移状
態構造最適化法を開発する。（3）AP 法によ
り非調和下方歪みを計算し、そこから遷移

状態探索を可能とする、（4）ビラジカル遷
移状態が予想される様々な系に適用するこ
とにより、反応機構を定量的に明らかにす
ることを具体的なアプローチとした。 
  
４．研究成果 
全体の進め方としては、具体的な適応する具
体的な物質群を探索し、また分担研究者と綿
密な打ち合わせを行いながら、研究の基礎的
な土台作りから行った。さらにビラジカル電
子状態を有する銅２核錯体の分子構造に着
目し、AP 法により電子状態と最適化構造を求
め有効性を議論した。またその妥当性の検証
として、構造と磁性の関係に着目し研究を進
めた。以下に年度ごとに詳述する。 
 
平成２７年度は、(a)ピラゾール架橋銅(II)
２核錯体（図１）へと本手法を適用し、磁性
が架橋配位子により異なる原因を明らかに
することに成功した。この結果、図１のなか
で、X で示した架橋配位子が、銅(II)イオン
間の磁気的相互作用に極めて重要で、この X
の位相により強磁性的相互作用にも反強磁
性的相互作用にもなりうることが示された。
本年度は、いくつか X線構造が報告されてい
る錯体にのみ着目したが、X 線構造がないも
のが多く、AP法における構造最適化を次年度
以降進めることとした。 
また(b)連携研究者との共同研究により、よ
り巨大系への適用のために、半経験的な手法
との融合を目指した。一般的には巨大分子系
は QM/MM 法が用いられるが、例えば長距離で
の分子内電荷移動が見られる系などは、たと
え辺縁部であったとしても、波動関数が必要
となることから MM 法は使用できない。そこ
で MM 領域に半経験的手法を用いることによ
り、それを克服し、ONIOM 法をベースとして
AP 法と融合する試みを進めた。しかし、半経
験的手法ではビラジカルなどの開殻電子状
態の表現を苦手とするものが多く、改良が必
要であることが明らかとなった。 

 

図１ ピラゾール架橋銅(II)２核錯体の模式図 

 
平成２８年度は、まず、上記の巨大分子系
の最適化を目指し、半経験的手法と AP 法と
を組み合わせることを進めた。様々な検証の
結果、半経験的手法を改良することで計算精
度を上げることができると示されたため、そ
の開発を進めた。特に、PM6 法に着目し、そ
のパラメータ改良を進めた。また、上述の銅
２核錯体の構造と磁性の関係において、AP 法
による構造－機能相関の研究を進めた。具体



的には、図１の配位子 Xに様々な配位子を導
入することにより、磁性変化を確かめた。こ
の際、AP 法で構造最適化が必要となるため、
適用し研究を行なった。この銅２核錯体は、
生体反応活性中心でも見られる構造であり、
また、スピン混入誤差が顕著に現れる系でも
あるので大変波及効果の大きな系である。そ
の具体的な例として、オキシヘモシアニン活
性中心（図２）の構造と反応性へと研究を展
開した。その結果、AP 法がこのような活性中
心の反応機構解明に極めて有効であること
が示された。さらには、報告されている X線
構造が安定構造ではない可能性が示唆され
た（この点はさらに慎重に研究を進めてい
る）。 
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図２ オキシヘモシアニン活性中心の模式図 

 
平成２９年度は、上述の半経験的手法の中で
も PM6 法に着目し、ビラジカル分子に適用可
能な新規なパラメータセット（rPM6）を提案
することに成功した。すでに多くの被引用回
数がある。また、ビラジカル構造を有する１
次元金属錯体の分子構造と磁性の関係に関
しても AP 法を用いることにより明らかにす
ることに成功した。加えて、励起状態として
ビラジカル（triplet）構造を有する錯体の
光物性に関しても本研究の展開として新規
な知見を得ることができた。 
これらの３年間の成果は論文発表９件、学
会発表１８件、図書の出版１件にまとめ、公
表した。紙面の都合上、全てを記載できない
ので、以下にその代表的なものをまとめた。 
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