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研究成果の概要（和文）：複雑な電子状態を記述できる分子理論を開発し、触媒反応のメカニズムや光機能分子の光物
性を研究した。最先端の実験研究と協力して、触媒反応や光機能分子の解析を実施し、新しい分子・反応系の開発を目
指した理論設計を行った。具体的には、金属微粒子による省エネルギー触媒反応、フラーレンやフタロシアニンなどの
ナノカーボンが示す有用な光物性、DNA損傷に関連する低エネルギーの電子が分子に及ぼす影響、有機分子から構成さ
れる太陽電池の光電子過程、水の酸化反応のための人工光合成などの量子的な過程について研究した。

研究成果の概要（英文）：Basic electronic structure theories which describe complex electronic structures 
have been developed and applied to the catalytic reactions and photofunctional molecules. Cooperating 
with the state-of-the-art experimental researches, new catalysts and photofunctional molecules were 
analyzed and some theoretical designs were performed. For example, we have studied the catalytic 
reactions under ambient condition by metal nanoparticles, useful photophysical properties of nanocarbons 
such as fullerenes and phthalocyanines, low-energy electron attachment to molecules related to the damage 
of DNA, electronic process of organic solar cells, and artificial photosynthesis for water oxidation.

研究分野：理論化学

キーワード： 強相関電子状態　共鳴状態　多電子過程　大規模系電子励起状態
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様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９，Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 電子状態理論は様々な方法論が発展し，広
く化学や物理の分野で活用されている。しか
し，近年の分子物性や触媒反応の研究では，
より複雑な量子状態に支配された化学事象
を対象とし，それらの性質を積極的に利用し
た研究開発が行われている。そこでは複雑な
量子状態を記述する理論が必須であり，これ
らの要請に対応できる信頼性の高い電子状
態理論を開発することが必要である。近年，
先進的な基礎理論の開発が進展しているが，
有用性の点からは未だ開発途上であり，十分
とは言えない。本研究課題では，強相関電子
系や電子共鳴状態を精密に記述できる基礎
理論を開発し，複雑な量子状態が本質である
化学事象に応用することを目的とした。 

２．研究の目的 
 本研究課題では，強相関電子状態や電子共
鳴状態を精密に取り扱うことのできる基礎
理論の開発を行い，複雑な量子状態が本質で
ある化学事象に応用することを目的とした。
強相関電子系の理論としては，多数の電子状
態を扱うことのできるクラスター展開理論
を基盤として理論を開発・発展することを目
的とした。電子共鳴状態を研究する理論とし
ては，複素吸収ポテンシャルを用いた理論の
開発を行った。これらの理論開発では，我々
がこれまで開発してきた高精度電子相関理
論SAC-CI法を基盤とした。これらの理論を，
複雑電子系が主役となる，不均一系金属微粒
子触媒，色素増感太陽電池，電子共鳴状態な
どの量子過程に応用し，メカニズムを解明す
ると共に分子設計や反応設計に取り組んだ。
研究に際しては，当該分野の先進的な研究を
行っている研究者との国際共同研究を行っ
た。具体的には，主に下記の研究課題につい
て研究を行った。 
(1)強相関電子状態の理論開発と応用 
(2)大規模系励起状態の理論開発と応用 
(3)電子共鳴状態の理論開発 
(4)光機能分子の量子過程の研究 
(5)励起緩和ダイナミクスの精密解析 

３．研究の方法 
(1)強相関電子状態の理論開発と応用 
 強相関電子状態を記述する理論として，
CR-CC(2,3)法や Active-space SAC-CI 法を採
用した。金属クラスターや多核金属錯体等の
強相関電子系は計算規模が大きくなること
から，精密計算が困難である。これらの理論
を用いて，金属クラスターの結合変換を伴う
反応を研究した。CR-CC(2,3)法のエネルギー
は次式で与えられ，結合解離の領域において
も CCSD(T)法の精度を実現できる理論である。 

 
( ) ( )
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さらに，大規模な基底関数系の計算も可能に
するために，これらの理論に加えて摂動法を
併用する外挿法を試み，精度を検証した。 
 (CR-CC(2,3)/BS2) (CR-CC(2,3)/BS1)E E  
    (UMP2/BS2) (UMP2/BS1)E E   

ここで BS2, BS1 は各々大きな基底関数系お
よび小さな基底関数系を示す。 
 これらの電子相関理論による密度汎関数
理論(DFT)の汎関数のベンチマーク計算を行
い，基底関数に関する結果の収束性について
検討を行った。これらの知見に基づいて，実
験と協力し，DFT 法を用いたコロイド凝縮相
金属微粒子触媒や担持微粒子触媒について
研究を実施した。 

(2)大規模系励起状態の理論開発と応用 
 高速・高精度計算が可能なダイレクト
SAC-CI 法の並列計算を用いて，フラーレン等
のナノカーボン，近赤外光吸収を示すフタロ
シアニン類縁化合物，遷移金属錯体等の有機
金属化合物の励起状態を詳細に研究した。 
 これまでに分子の励起状態の溶媒効果を
記述する理論として，溶媒効果を分極する連
続体モデル(Polarizable Continuum Model, 
PCM)で記述する PCM SAC-CI 法を開発してき
ている。この方法を大規模系の多数の励起状
態に適用するために，摂動理論に基づく cLR 
(corrected Linear Response) PCM SAC-CI 法
を開発し，様々な光機能分子系に適用した。 

(3)電子共鳴状態の理論開発 
 分子系の電子共鳴状態を記述するために，
複素吸収ポテンシャル(Complex Absorbing 
Potential, CAP)法を SAC-CI 法に導入し， 
CAP/SAC-CI 法を開発した。この方法では，ハ
ミルトニアンに複素ポテンシャル( i W )を
導入し，共鳴エネルギーと寿命を計算する。 

  ( )H H i W    

本課題では，複雑な形状をもつ大規模系分子
や分子クラスターにも適用できる Smooth 
Voronoi ポテンシャルを開発し，DNA/RNA 核
酸塩基やその誘導体，ヘテロ環状化合物など
の電子付加共鳴状態に適用した。Smooth 
Voronoi ポテンシャルは次式で与えられる。 
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この複素吸収ポテンシャルは，分子からポテ
ンシャルまで一定の距離で分子を包むよう
に定義される。これによって様々な形状の分
子に簡便に適用できる特徴を持つ。 

(4)光機能分子の量子過程の研究 
 実験と協力し，水の酸化反応を行う人工光
合成のルテニウム錯体や色素増感太陽電池
の有機分子等の光物性に関して SAC-CI 法を
用いて研究した。また，次式で示される電荷
移動励起の電荷移動距離などの化学指標に
ついて，PCM SAC-CI法を用いて検討を行った。 

  CTD R R    

 ( ) ( )R r r dr r dr       

 ( ) ( )R r r dr r dr       



ここで ( )r と ( )r は電子励起によって電
子密度が増加あるいは減少した領域の差電
子密度である。 

(5)励起緩和ダイナミクスの精密解析 
 CIS(D)法, TD-PBE0 法を用いて，メトキシ
シンナメート分子の光異性化や nπ*状態へ
の内部転換による無輻射緩和について理論
的に研究した。Pump-Probe レーザー分光法の
実験と協力し，励起緩和ダイナミクスとその
置換基効果，水分子との水素結合に関する効
果について検討を行った。 

４．研究成果 
(1)強相関電子状態の理論開発と応用 
 強相関電子系を記述する CR-CC(2,3)法や
Active-space SAC-CI 法を，金属クラスター
の触媒反応や金属錯体の励起状態に適用し
た。金クラスターによるメタノール空気酸化
反応では，反応が発熱的であることや，律速
段階などの反応機構の詳細を解明し，エネル
ギーダイアグラムを CR-CC(2,3)法によって
精密に計算した。さらに，CR-CC(2,3)法を用
いて，摂動法を用いた外挿法や DFT 汎関数の
評価に関する研究を行った（図 1）。これまで
にこのサイズの金属クラスターの触媒反応
について Coupled Cluster 法による精密な理
論研究はなく，本研究は多数引用されている。 

 

 
図 1. 強相関電子状態理論CR-CC(2,3)法によ
る Au8クラスターのアルコール酸化反応（上
図）と DFT 汎関数の評価（下図） 

 不均一系触媒における活性点の構造，電子
状態，触媒作用は複雑であり，その微視的過
程の研究は挑戦的な研究課題である。実験と
協力し，高分子に保護された Au/Pd 合金微粒
子がホモカップリング反応を温和な条件下
で高効率に行うことを見出した。この反応の
理論解析のため，Au/Pd クラスターの幾何構
造やスピン状態を遺伝的アルゴリズムおよ
び DFT 計算によって検討した。C-Cl 結合の活
性化に注目し，熱的に可能なスピン状態や反
応経路に基づく内部転換や系間交差が存在
すること，表面の Pd サイトが重要であるこ
と，逆ハロゲン効果，反応サイクルと微視的
メカニズムを明らかにした。微粒子触媒にお
ける合金効果を明らかにした一連の研究で

あり，本系を参考にした触媒系が開発されて
おり，インパクトの高い研究である。 
 銀表面は酸化触媒として知られているが，
アルミナ表面に担持された銀微粒子が選択
的水素化を可能にすることが見出された。ア
ルミナ表面に吸着した銀クラスターのモデ
ル計算によって，水素活性化のメカニズムお
よび反応性と銀原子の d-band 中心との相関
を明らかにした。特に，銀クラスターとアル
ミナの境界領域（ペリメターサイト）が触媒
作用に重要な役割を果たすことを示した（図
2）。担持金属クラスター触媒における界面の
効果（Metal Support Interaction, MSI)は，
近年，盛んに研究されているが，理論的に詳
細に解析した点で，国内外の触媒研究に重要
な知見を与えた研究である。 

 
図 2. アルミナに担持された銀微粒子による
水素活性化：ペリメターサイトの重要性 

(2)大規模系励起状態の理論開発と応用 
 Direct SAC-CI 法の並列計算を実行し，大
規模共役系であるフタロシアニン類縁化合
物，C60フラーレン(図 3)，コロネン誘導体な
どについて，電子相関理論による精密な励起
状態の研究を行った。これらの研究は
Coupled Cluster 法としては，世界最大級の
分子に対する応用研究であり，記録的な計算
である。 
 

 
図 3. C60フラーレンの励起スペクトル 

 分子の励起状態の溶媒効果を記述する理
論として，PCM SAC-CI 法を開発してきた。こ
の理論で，線型応答(Linear Response)と状
態選択(State-Specific)に基づいて計算す
る方法の特徴や優位性について検討を行っ
た。また，摂動法に基づいて多くの励起状態
の溶媒効果を一挙に求める計算法に関して，
理論の定式化，プログラムの実装，応用研究
を行った。この方法は，ナノカーボン化合物
や有機金属化合物など，低エネルギー領域に
多数の励起状態が存在する系に特に有効な
方法であり，金属―ジイミン錯体などの吸収



スペクトルにおける溶媒効果を良く説明す
ることができた（図 4）。これら一連の研究は，
比較的大きな分子の励起状態の溶媒効果を
高効率に精度よく評価できる方法を与えた
点で重要である。 

 
図 4. 金属錯体の励起状態の溶媒効果：励起
スペクトルのソルバトクロミズム 

(3)電子共鳴状態の理論開発 
 電子共鳴状態を研究する手法として，複素
吸 収 ポ テ ン シ ャ ル に 基 づ く 射 影 型
CAP/SAC-CI 法を開発した。一般的に簡便な
Soft Box ポテンシャルが利用されているが，
共鳴状態の寿命がポテンシャルの形状に大
きく依存する，大規模系に応用できないなど
の課題があった。そこで，分子の周囲を滑ら
かに囲む新しい Smooth Voronoi ポテンシャ
ルを開発した。このポテンシャルに基づくと，
緩和法や CAP 法において，共鳴エネルギーや
寿命に関してパラメータ依存性が小さく，安
定に計算できることを示した。図 5に示すよ
うに，空間的に広がった構造のクラスターや
大規模系分子にも，共鳴状態を計算する際に
問題となる"dead space"を作らずに適用でき
るポテンシャルである。 

 

 

図 5. Smooth Voronoi ポテンシャル（上図）
とDNA/RNA核酸塩基における共鳴エネルギー
の理論と実験の比較（下図） 

このポテンシャルに基づく CAP/SAC-CI 法を

ヘテロ環状化合物や DNAおよび RNA核酸塩基
の電子付加共鳴状態に適用したところ，電子
透 過 分 光 法 (Electron Transmission 
Spectroscopy, ETS)の実験と良い一致が得ら
れた。特に，最低エネルギー状態だけでなく，
より高い電子共鳴状態についても計算でき
ることを示した（図 5）。 

 CAP 法はこれまで二原子分子や CO2などの
直線分子系にしか適用できなかった。本研究
で開発した方法によって，その適用範囲は格
段に広がり，今後，生体系やナノ系における
電子移動や電子誘起化学反応の解析への応
用が期待でき，国内外の共鳴状態の研究に大
きなインパクトを与えた研究と言える。 

(4)光機能分子の量子過程の研究 
 実験と協力し，水の酸化反応を効率的に行
うルテニウム錯体の分子設計を行った。この
錯体は，化学的および電気化学的に酸素発生
が確認された単核のルテニウム錯体として
は希少な例である。この光錯体触媒による水
の酸化反応は，配位子のリモート Nヘテロカ
ルベン，すなわち配位子のプロトン化による
Ru＝C 結合の生成が鍵となっている（図 6）。
この Ru=C 結合をさらに効率的に生成するた
めにキレート配位子の分子設計を行った。
UV-Vis 光吸収，13C NMR，結合次数，エネルギ
ー分割の解析によって，より強い Ru=C 結合
を生成するキレート配位子の理論設計を行
った。単核ルテニウム錯体の配位子の設計に
指針を与えた研究である。 

 
図 6. rNHC による水の酸化反応を行う Ru 錯
体の Ru=C 結合生成 

 実験と協力し，D-D-π-A 型の色素増感太陽
電池の色素分子の励起スペクトルや分子内
電荷移動励起の精密な理論解析を行った。電
荷移動励起は高精度電子相関理論によって
記述され，イオン化敷居値まで励起スペクト
ルの詳細な帰属を行った（図 7）。 

 



図 7. D-D-π-A 型の色素増感太陽電池の励起
スペクトルと分子内電子移動励起 

さらに，TiO2基板を含むクラスターモデルの
励起状態の理論計算を実施し，この色素は電
子注入がダイレクト機構によって起こり，そ
のために光電変換効率が高いという知見を
得た。 
 電荷移動型励起における電荷移動距離の
化学指標を，PCM SAC-CI 法を用いて，ドナー・
アクセプター型分子について検討した（図 8）。
電荷移動距離には溶媒効果が重要であるこ
とを示した。また，機能性色素の理論設計の
観点から，高い電子移動度を示すオリゴチオ
フェン骨格に電子ドナー・アクセプターを導
入した分子システムの研究を行った。顕著な
溶媒効果が計算され，非極性溶媒においても
溶媒効果が重要である結果を得た。電荷移動
色素では，溶媒の分極効果が極めて重要であ
ることを示した。 
 DFT 法によって計算した電荷移動距離との
比較，いくつかの汎関数のベンチマーク計算
を行っており，国内外でこの化学指標を利用
しているDFT法に基づく研究に重要な知見を
与えた研究成果である。 

 
NH2O2N

n
(n=1, 2, 3)

 

 
図 8. ドナー・アクセプター型分子の電荷移
動励起における差電子密度と化学指標（電荷
移動距離） 

また，コンフォメーションを制御したテトラ
シランやヘキサシランのσ共役に基づく，励
起スペクトルの二面角依存性の起源を定量
的に解析し，磁気円二色性(MCD)スペクトル
も併用した励起状態の精密な帰属を行った。 
 
(5)励起緩和ダイナミクスの精密解析 
Pump-Probe レーザー分光の実験と協力して，
シンナメート誘導体の励起緩和ダイナミク
スを研究した。特に，置換基効果や水分子の
配位による水素結合の効果について検討を
行った。これまでに２つの励起緩和の可能性，
すなわち(1)二重結合のtrans-cis光異性化，
および(2)ππ*状態から nπ*状態への非断
熱遷移が提案されている。これらの励起緩和
の経路について検討を行った（図 9）。 

 

 

図 9. メトキシシンナメート分子の分子構造
（上図）とππ*状態から nπ*状態への励起
緩和のエネルギー図 

計算結果から実験で観測された緩和速度の
置換基効果を説明するには，２つの緩和経路
がともに重要であることが示された。 
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