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研究成果の概要（和文）：X線光電子スペクトルやX線吸収スペクトルの精密解析を目指し、内殻イオン化・内殻
励起状態を正しく取り扱うための電子状態理論の開発および応用を行った。特に遷移金属元素のd電子に由来す
る強い電子相関効果を密度行列繰込み群に基づく非経験的分子軌道計算により取り扱うことで、これまで解析が
困難とされてきた常磁性錯体のXANES解析に利用できる計算手法の開発に成功した。開発した手法を、遷移金属
錯体のXANES解析へと応用し、実験分野とも共同して遷移金属錯体の構造および電子状態の実践的な解析が行え
るようになった。本成果は今後、触媒・材料設計のための有用な構造解析ツールとして利用できると期待され
る。

研究成果の概要（英文）：A new electronic structure theory has been developed and applied for 
core-ionized and core-excitation spectra, which is useful to computationally investigate the X-ray 
photo-electron and/or the X-ray absorption spectra of transition metal complexes. Based on the 
density matrix renormalization group algorithm, strong electron correlation originating from the 
d-electrons has been incorporated to the theory, very accurately. As a result, the theory enabled to
 computationally analyze the XANES spectra of paramagnetic transition metal complexes, which are 
often very complicated spectra. The theory has been utilized to practical analyses for structures 
and electronic states of transition metal complexes in collaboration with experimentalists. This 
will provide a useful tool to design new catalysts and/or materials from the viewpoint of structural
 analysis.

研究分野： 量子化学
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１．研究開始当初の背景 
X 線吸収・光電子分光法は、X 線照射によ

る内殻電子の励起やイオン化を利用した分
光法であり、分子や固体表面における対象原
子の電子状態や周辺構造を強く反映したス
ペクトルを与える。したがって、結晶構造解
析が利用できないアモルファス固体や、NMR
の解析が困難な常磁性錯体の構造解析のた
めの非常に強力なツールとして確立されつ
つある。特にスペクトルの吸収端近傍に現れ
る微細構造（XANES）は、電子状態の指紋ス
ペクトルとも呼べる重要な情報を与えてい
るが、第一遷移周期金属元素やランタノイド
などを含む常磁性錯体では、励起電子と遷移
金属の dないし f電子との強い電子相関によ
ってピークが複雑に分裂し、これまで解析が
出来ていなかった。したがって、計算に基づ
く精密なスペクトル解析から、これまで見逃
されてきた構造や電子状態に関する有益な
情報を取り出すことが出来れば、X 線吸収・
光電子分光法の高度化に繋がると期待され
る。 

 
２．研究の目的 

第一遷移周期金属元素の内殻励起・内殻イ
オン化状態の計算には、3d電子に由来する強
い電子相関効果、励起電子と 3d 電子との相
互作用、内殻電子の相対論効果、の 3つを取
り込んだ手法が必要であった。しかし、従来
から広く利用されている密度汎関数法では、
これら 3つを十分に取り込むことが出来ない。
そこで、密度行列繰込み群をベースとして、
遷移金属元素の内殻励起・内殻イオン化状態
を正しく記述可能な計算手法の開発を行っ
た。 
開発した手法を利用して遷移金属元素の

含む錯体の内殻励起・内殻イオン化スペクト
ルの計算解析を行った。これにより、錯体や
触媒の構造・電子状態の情報を実験スペクト
ルから抽出し、より精度の高い反応解析や構
造解析へと繋げるための基盤作りを行った。 
 
３．研究の方法 

研究代表者が以前に開発した励起状態の
ための密度行列繰込み群を出発点として、内
殻励起・内殻イオン化状態を計算するための
手法開発とプログラムの実装を行った。また、
プログラムを汎用量子化学計算パッケージ
へ実装することで、幅広いユーザに対して利
用できる環境を整えることを目標とした。 

開発した手法を利用した応用課題として、
(a)遷移金属原子・イオンの内殻励起スペク
トル、(b)均一系の遷移金属錯体、(c)不均一
系の遷移金属触媒、(d)ランタノイドなどの
重元素を含む錯体・固体材料等の内殻励起・
内殻イオン化スペクトルの計算解析を考え、
特に(a)、(b)については研究期間内に確実に
達成したい応用課題、(c)、(d)については発
展的な応用課題として設定し、研究を遂行し
た。 

４．研究成果 
(1)密度行列繰込み群（DMRG）に基づく内殻
イオン化・内殻励起状態の精密計算手法の開
発： 
内殻イオン化・内殻励起状態は、高エネル

ギー状態であるため、それ以下に現れる多数
の励起状態を取り除いて計算する必要があ
る。本研究ではまず、Harmonic Davidson ア
ルゴリズムによる内部固有値の直接計算手
法を DMRG 法へ応用し、高エネルギー状態の
波動関数の直接計算を試みたが、計算の収束
性が非常に悪く、実用的ではなかった。そこ
で、内殻軌道に対して DMRG 波動関数の物理
状態を制限することで、内殻 hole が存在す
る配置空間のみを探索できるような手法を
開発することに成功した。開発したプログラ
ムは GitHub を通してオンラインで無償公開
している（〔その他〕項目参照）。 
 
 (2)汎用量子化学計算パッケージ MOLCAS へ
の実装と実践的応用計算： 
DMRG 法の実践的な応用計算には、軌道の並

べ替えや収束アルゴリズムの選択など、専門
的な知識や経験が必要な部分が多く、これま
で応用研究は限定的であった。そこで、DMRG
法の計算条件の設定をほぼ全て自動化し、汎
用量子化学計算パッケージ MOLCAS へ実装し
た（論文①）。これにより、より広いユーザ
が簡便に利用できる環境が整えられた。 
また、従来の多参照型理論との組み合わせ

が容易であり、MOLCAS に実装されている
CASSCF法やCASPT2法と組み合わせることで、
実用的な計算が可能となった。特に DMRG 法
を利用することで、構造 適化計算を高精度
に行うことが可能となり、密度汎関数計算で
は難しいとされる遷移金属錯体の構造を比
較的簡便に求めることが出来るようになっ
た（表 1）。この成果は分子構造を強く反映す
る X線吸収スペクトルの計算解析において今
後、その重要性が高まると考えられる。 
 
表 1. MOLCAS を利用して行った DMRG-CASSCF 法に基づく

Fe2S2 クラスターの構造 適化  

 
(3)常磁性錯体の反応計算解析のための構造
適化手法の開発： 
Fe 錯体をはじめとする常磁性錯体では、反

応中にスピン状態が変化するような系間交
差を経由する反応がしばしば見られる。この
ような反応の計算解析では、系間交差点の構
造や電子状態を議論する必要がある。そこで
本研究では、モリブドセンへの配位子結合反
応に見られるスピンブロック現象を取り上



げ、系間交差を経る反応の計算解析を行った。
その結果、Cp-Mo-Cp 角の変化が系間交差に大
きく寄与しており、錯体の反応性を決定づけ
ていることを明らかにした（図 1、論文②）。 

 
図 1. MoCp2錯体と H2との反応の構造変化および一重項・

三重項状態のエネルギー変化 

 
本研究で行った常磁性錯体の反応解析は、

スペクトルの計算解析と直接は結び付かな
いが、常磁性錯体でしばしばみられる系間交
差を含む化学反応のモデルケースとして重
要な意味を持つ。X 線吸収分光法が常磁性錯
体の構造や電子状態の解析で利用されるた
め、本研究で取り上げたような計算解析を活
用することで、実験と理論の協同による高度
な反応解析が可能になると考えられる。 
 
(4)Fe 錯体の L 端吸収スペクトルの非経験的
計算解析: 

本研究で開発した計算手法の実践的な応
用研究課題として、常磁性 Fe 錯体触媒によ
るクロスカップリング反応の反応中間体の
XANES スペクトル解析を行った。実験スペク
トルでは解像度の限界から、数本のピークが
確認されるのみであるが、計算では 20 eV 程
度のエネルギー領域に約 1000 状態が存在す
ることが確認され、その集合として実験スペ
クトルを定性的に再現・帰属することに成功
した（論文準備中）。 

図 2. 常磁性 Fe 錯体の L 端吸収スペクトルの計算結果 

 
今後、実験分野とも共同して X線分光と計

算解析との高度な連携研究を推進し、本研究
課題をさらに発展させることで、高精度な反
応解析が可能になると期待される。 
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