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研究成果の概要（和文）：フロンティア軌道論など分子軌道図による化学反応解析理論は反応設計の指針となってきた
が、反応経路の評価に必要な精度を持たない。本研究では、史上初の高精度な分子軌道エネルギーをもとに反応軌道論
を拡張し、反応経路解析のための反応軌道エネルギー論を開発した。その結果、多くの標準的な反応の最安定経路が電
子移動を先駆とし、そうでない場合は別経路を選択する可能性が高いことを立証した。また、価電子・内殻・Rydberg
すべての軌道の軌道エネルギーを同時に高精度再現する理論やナノ触媒反応計算へ適用できる世界最高精度レベルの励
起エネルギー（バンドギャップ）計算理論の開発にも成功した。

研究成果の概要（英文）：Chemical reaction theories based on orbital images such as the frontier orbital 
theory have served as guidelines for reaction designs. However, these theories lack the accuracy required 
for evaluating reaction paths. In this study, I have extended the orbital-based reaction theories to 
orbital energy-based reaction theories for path analyses using first-ever accurate orbital energies. 
Consequently, I have shown that charge transfers are the precursor in the optimum paths of many standard 
reactions, or else, reactions have a high possibility of taking different paths. I have also succeeded to 
develop a theory simultaneously providing accurate orbital energies of valence, core and Rydberg orbitals 
and a excitation energy (band-gap) calculation theory of the highest-level accuracy for nano-scale 
catalytic reaction analyses.

研究分野：理論化学
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１．研究開始当初の背景 
計算機性能の向上とともに今世紀に入り
化学実験の検証に不可欠な存在になりつつ
ある量子化学計算において、主要理論となっ
ているのが密度汎関数法（DFT）である。DFT
には電子移動励起やファンデルワールス結
合などが再現できない問題があったが、それ
を解決したのが本研究代表者の開発してき
た長距離補正（LC）である。LC-DFTは軌道
エネルギーを史上初めて定量的に再現する
理論であることが近年明らかになった。この
高精度軌道エネルギーを使えば、化学反応を
軌道エネルギーにもとづいて解析できる。そ
れは半導体のバンド・表面反応や金属触媒反
応の簡便な解析法の開発につながる。 
 
２． 研究の目的 
本研究は、LC-DFT による高精度軌道エネ
ルギーにもとづく新しい化学反応解析理論
を開発し、軌道エネルギーによる金属触媒活
性評価法を開発することを目的とする。具体
的には次の研究課題を遂行する。 
(1) 化学反応の分子軌道論を軌道エネルギー
について拡張する。また、この方法を分子軌
道論の拡張として基礎づけ、反応軌道エネル
ギー論を構築する。 
(2) 金属触媒反応や高スピン系計算のため、
反応軌道エネルギー論を相対論にもとづく
化学反応解析理論へと拡張する。それにより、
金属触媒反応を解析する。 
(3) 以上のように開発した理論を固体のバン
ドに拡張し、半導体表面化学反応解析法や金
属触媒活性評価法を開発する。その際、軌道
スピノルが多配置性を部分的に取り込む特
性を利用し、LC-DFT 計算による半導体のバ
ンドギャップ過大評価の解決に取り組む。 
 
３．研究の方法 
(1) 軌道エネルギーにもとづく反応解析法を
開発する。Diels-Alder 反応について LC-DFT
軌道エネルギーを反応経路上にプロットす
ると HOMO-LUMO ギャップが反応初期で変
化しないことを利用し、どのような反応過程
が軌道エネルギーで解析できるか、解析でき
ない反応過程では何が反応を駆動するのか
を探る。 
(2) 反応分子軌道論を反応軌道エネルギー論
へと拡張する。フロンティア軌道論において
は分子軌道の電子分布によって反応部位や
反応方向を推論する。しかし、化学反応の解
析には本来、高度な電子相関を取り込んだ高
精度な理論を必要とし、定性的な議論しかで
きない分子軌道イメージでは議論できない。
軌道エネルギー論へ拡張することで、反応の
定量的な議論を可能にする。 
(3) 金属錯体反応解析のための相対論的な化
学反応解析法を開発する。スピン・軌道相互
作用を取り込んだ相対論的な LC-DFTにより、
金属錯体反応を軌道（スピノル）エネルギー
によって解析する。 

(4) 相対論的 LC-DFT により得た軌道（スピ
ノル）エネルギーをもとに高スピン系の物性
を解析する。それをもとに、分子磁性体など
の設計に向けた相対論的な高スピン系物性
評価法を開発する。 
(5) LC-DFTにより、半導体バンドギャップ過
大評価の原因を解明する。過大評価は核電荷
遮蔽効果の不足に起因するとされてきた。こ
れは DFT が単配置理論であるために擬縮退
効果が含まれていないことが原因というこ
とである。相対論的にスピン混成することに
よって擬縮退効果を取り込み、バンドギャッ
プ過大評価の問題を解決する。 
(6) バンドエネルギーにもとづく半導体表面
の物性・反応解析法を開発する。固体物性理
論の研究者との共同研究により、LC-DFT バ
ンドエネルギーによる解析法を提案する。 
(7) 軌道エネルギーにもとづく金属触媒反応
の促進機構を解明する。軌道エネルギーにも
とづく反応解析により、従来の反応エネルギ
ー相関図では解明できない反応促進要因を
解明する。 
(8) バンドエネルギーによる燃料電池の酸素
還元反応の活性評価法を提案する。従来のこ
の反応の触媒活性評価は dバンド中心の値を
もとに行なわれてきた。これに代わる解析法
を軌道エネルギーによる反応解析法をもと
に開発する。 
 
４．研究成果 
(1) 軌道エネルギーにもとづく反応解析法の
開発に成功した（下記「主な発表論文等」の
原著論文④）。反応に関与する分子軌道の軌
道エネルギー差を固有反応経路上にプロッ
トした規格化反応ダイアグラム（図 1）を作
成する。反応初期過程におけるその傾きがあ
る閾値以下である場合は、反応が初期電子移
動のみで進行することを示すため、反応性が
高いとした。反応に主に寄与する軌道は、反
応全体において最も軌道エネルギーを変化
させる占有・非占有価電子軌道として特定し
た。固有反応座標は反応全体に一定間隔にプ
ロット点を決める方法を使った。計算の結果、
標準的な反応の 6割以上について、最安定反
応経路上の反応関与軌道エネルギー差の傾
きが閾値以下、つまり初期過程が電子移動で
進行することが分かった。それ以外の 4割弱

図 1．規格化反応ダイアグラム例。 



の反応の多くは、反応障壁が逆反応より圧倒
的に低いことが分かった。さらに驚くべきこ
とに、上記のいずれにも当てはまらない SN2
反応などの反応については、反応が最安定反
応経路で進行しない可能性が実験的に提案
されていることを発見した。このことは、反
応の最安定経路について初期過程が電子移
動のみで進行しない場合は、他の反応経路を
採る可能性が高いことを示している。 
(2) 反応分子軌道論を軌道エネルギーについ
て拡張した反応軌道エネルギー論を構築し
た（現在論文執筆中）。反応分子軌道論とし
て著名な福井謙一らによるフロンティア軌
道論を物理的に基礎づける理論として、コン
セプチュアル DFTが存在する。この理論にも
とづくと、反応が進行するのは、電子占有数
変化で電子密度が変化する箇所である（フロ
ンティア軌道論）のと同様に、軌道エネルギ
ーが最も変化する反応経路である。このこと
は、反応に主に寄与する軌道が反応全体にお
いて最も軌道エネルギーを変化させる占
有・非占有価電子軌道であるとする先の仮説
を物理的に裏付ける。ちなみに、その反応寄
与軌道は電子をやり取りする最外殻軌道に
相当するので、それらの軌道エネルギーが変
化しないことが物理的に証明されている。し
たがって、上記の軌道エネルギーにもとづく
反応解析法は、フロンティア軌道論と同等の
物理的妥当性を持つ反応軌道エネルギー論
であることを立証することに成功した。 
(3) 内殻と価電子の軌道エネルギーおよび励
起エネルギーを同時に高精度再現する理論
の開発に史上初めて成功した（原著論文⑥）。
内殻電子の軌道・励起エネルギーについては、
LC-DFT でも定量的に再現しない物性として
問題が残されていた。以前研究代表者が開発
した領域的自己相互作用（RSIC）法に擬スペ
クトル（PS）法を導入した PSRSIC 法を
LC-DFT に組み合わせた理論（LC-PR-DFT）

により、この問題を解決した。PSRSIC法は、
分子の中の自己相互作用領域（電子間相互作
用しない電子の存在する領域）を特定し、そ
の領域の交換エネルギーのみを PS 法で計算
する補正である。LC-PR-DFTは、内殻軌道・
励起エネルギーを改善するのみならず価電
子軌道・励起エネルギーも改善する汎用性の
きわめて高い理論である。 
(4) LC-DFT のバンドギャップ過大評価の原
因を解明し、解決法を提案した（原著論文①）。
1 次元拡張系であるポリアセチレンとオリゴ
アセンについて軌道エネルギー差と励起エ
ネルギー（バンドギャップ）を比較した。そ
の結果、ポリアセチレンの場合はどれほど系
を拡張しても両者には大きな違いが存在し、
その差は電子と正孔との交換相互作用であ
るエキシトン結合エネルギーに起因するこ
と、およびそれは通常の DFTで無視されてい
る長距離交換に支配されていることを示し
た。また、LC-DFT により長距離交換を取り
込んだ時間依存 DFT（TDDFT）計算を行なう
ことでその問題は解決することも明らかに
した。さらに、2 次元系の半導体で最も重要
な系の 1つであるグラフェンについて計算を
行ない、同様にエキシトン結合エネルギーが
重要であることを明らかにしている（現在論
文執筆中）。 
(5) 2 電子励起効果を取り込んだ究極的に高
精度な大規模系励起エネルギー計算理論の
開発に成功した（原著論文①）。従来最も利
用されている TDDFTは 1 電子励起のみ取り
込んだ理論であり、2 電子励起効果を取り込
むと計算時間がかかりすぎるという問題が
あった。TDDFT に 2 電子励起効果を簡便に
取り込む理論としてスピンフリップ（SF）
TDDFT があるが、この理論は励起エネルギ
ーを過小評価しすぎるという問題が報告さ
れてきた。本研究では、LC-DFTを SF-TDDFT
に組み合わせたところ、ポリアセチレンにつ
いて実験値並に高精度だが膨大な計算時間
がかかる ab initio多参照理論と同レベルの高
精度励起エネルギーを与えることが分かっ
た（図 3）。このことは、SF-TDDFT には LC
が必要であることを示すとともに、2 電子励
起効果を取り込んだ高精度励起エネルギー

図 3．ポリアセチレンの励起エネルギーポテ
ンシャル計算値。 

図 2．占有・非占有軌道エネルギーの 
－IP・－EA からの平均絶対誤差：(a) 水
素・希ガス原子のHOMO・LUMO, (b) 内
殻 1s軌道, (c) 典型分子のHOMO・LUMO。 



計算を高速に行なえる TDDFT の開発に世界
で初めて成功したことを意味する。 
(6) 燃料電池研究の一環として、プロトン交
換膜の低湿挙動の違いの原因を解明し、その
プロトン伝導機構を提案することに成功し
た（原著論文②）。プロトン交換膜として最
も著名な Nafion膜は、機械的安定性や環境適
合性に劣るうえに高価であるため、それに代
わるプロトン交換膜が求められている。様々
なプロトン交換膜が提案されてきたが、
Nafion膜は低湿条件下におけるプロトン伝導
性の高さによって依然として優位性を確保
している。この問題を解決するため、低湿に
おけるプロトン交換膜のプロトン伝導機構
を検証した。その結果、低湿でのプロトン伝
導は従来考えられてきた機構ではなく、リレ
ー機構（図 4）で進行する可能性が高いこと
を提案した。リレー機構におけるプロトン伝
導は、水素結合交代（Grotthuss機構）でもプ
ロトン化水分子の拡散（vehicle機構）でもな
く、プロトン化水クラスタのスルホン酸基間
のリレーによって進行する。この機構は、後
に Nafion膜の赤外吸収スペクトルの実験・理
論共同研究によっても裏付けられた（現在論
文投稿中）。 
 

(7) 金属触媒反応に適用できる反応軌道エネ
ルギー論の開発の第一歩として、白金ナノク
ラスタ上の燃料電池の酸素還元反応に関す
る研究を行なった。LC-DFT による計算の結
果、酸素分子吸着によって白金ナノクラスタ
の構造が劇的に変化することが分かった。そ
の安定化エネルギーは膨大であるため、酸素
環境下で白金ナノクラスタは分解すると考
えられる。これは実は実験的にも妥当である。
しかし、実際の酸素還元反応は水溶液中で進
行し、ナノクラスタ上は水分子で占有されて
いる。したがって、酸素還元反応を議論する
には、水分子占有白金ナノクラスタモデルが
必要であるが、自由度の大きさから計算時間
がかかりすぎる。現在この問題の解決法を考
えている段階である。 
(8) 相対論的 LC-DFT の化学反応への適用を
当初計画していたが、検証の結果、相対論的
効果は分子の化学反応においてほとんど効
果的でないことが明らかになった。そのため、
より重要な高精度軌道エネルギーの再現や
TDDFT 励起エネルギーへの 2 電子励起効果
の取り込みに研究の焦点を移す結果となり、
それはきわめて高精度な軌道・励起エネルギ

ー計算法の開発につながった。ただし、金属
触媒反応の遷移金属表面においては、元素が
スピンをもつため、相対論的効果がきわめて
重要な役割を果たす。したがって、金属触媒
反応への反応軌道エネルギー論の適用後に
この問題に取り組むつもりである。 
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