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研究成果の概要（和文）：光合成システム(PSII)における太陽光を用いる水分解反応は、Mn錯体と高度にカップ
リングしており、それを触媒するのが「CaMn4O5クラスター」である。これは強相関電子系に属しており、電子
物性・機能発現・反応性の解析には高精度量子化学計算が必須である。従来、DFT法が行なわれたが、水分解反
応機構の解明には予見性を備えたアプローチが必須であり、その限界をこの研究を遂行することで突破した。
Kokサイクル(S0, S1, S2, S3, S4)の各状態の高精度な解析を行うために、より大きい分子サイズでのUB3LYP計
算と、強相関電子状態計算手法としてDLPNO-CCSD(T)法を実行した。

研究成果の概要（英文）：Photosystem (PSII) is highly coupled with Mn complexes, which are catalyzed 
by 'CaMn4O5 clusters'. It belongs to the strongly correlated electron system, and high accuracy MO 
calculations are required to study electronic properties. Though all the calculations by DFT methods
 was carried out, more intelligent approaches are essential for elucidating the mechanism of water 
splitting. We have overcome such limitations by carrying out this study. The UB3LYP calculation with
 a larger molecular size and the DLPNO-CCSD (T) method as a strongly correlated electronic state 
calculation technique were carried out in order to perform a highly accurate analysis of each state 
of the Kok cycle (S0, S1, S2, S3, S4).

研究分野：理論化学

キーワード： PSII　CaMn4O5　hybrid-DFT　LPNO-CC
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研究成果の学術的意義や社会的意義
水分解反応を触媒するCaMn4O4XYZWクラスターの分子構造は、実験により解明されている。しかし、実験では水
素原子の位置は見えないため、このX,Y,Z,Wが水(H2O)とその酸化誘導体(OH-, O2-)の判別は不能である。そこ
で、分子軌道法(UB3LYP法)による構造最適化を行い、さらに高精度計算(DLPNO-CCSD(T)法)を実行し先験的に求
めた。
Kokサイクル(S0,S1,S2,S3,S4状態)は状態間の遷移によりMnの酸化数が変化していく。それに伴い電子構造も変
化し、水分解反応を触媒的に進行する。強相関電子系の理論計算スキームを推進し、DMRG CASCI法の発展を行っ
た。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 
 光合成システム(PSII)における太陽光を用いる水分解反応は、Mn錯体と高度にカップリング
しており、 
   Mn(X)=O (X=IV,V,etc.) + 2H2O → Mn(X-1)-OOH + H3O+               (1) 
それを触媒するのが「CaMn4O5クラスター」である。これは量子化学理論の視点からは電子間
反発効果が無視出来ない電子系 (「強相関電子系」:Strongly Correlated Electron System) を持
つ物質群に属しており、その電子物性・機能発現・反応性の解析には高精度量子化学計算が必須
であることは、種々の計算・実験結果から衆知の事実となっている。しかしながら、量子化学分
野で高精度計算の王道と言われる結合クラスター(CC)計算法や、多参照(MR)配置間相互作用
(CI)の完全活性空間(CAS)計算法は、その適用範囲が比較的少数原子系に限定されており、この
CaMn4O5 クラスターのように巨大分子系に適用することは、計算機資源や計算時間などの制
約から極めて困難であった。 
 その理由で、電子間反発（電子相関）効果を交換相関汎関数に繰り込み、Broken-
Symmetry(BS)アプローチを用いた BS DFT 法が、有効であると認知されている。更に pure 
DFT 法の欠点を補正するためハートレーフォック(HF)成分を加えた混合密度汎関数(Hybrid-
DFT)法, 特に BS UB3LYP法,による CaMn4O5クラスターの計算が、現在までに数多く行なわ
れ、構造最適化に多大の寄与をして来た。交換相関汎関数に 20%の HF 成分を含むこの BS 
UB3LYP 法では相対エネルギー計算にはやや不十分なので、その成分を 15%に調節した BS 
UB3LYP*法が光合成 CaMn4O5クラスターの計算に適用されその有効性が強調されて来た。し
かしながら、BS UB3LYP 法で HF 成分を順次変更すると、S3 状態で可能な Mn-hydroxide, 
(Mn-OH), Mn-oxo(Mn=O), Mn-peroxo(Mn-OO)などの中間体の相対安定性が大幅に変動し、ど
の構造が真の中間体であるかを結論出来なく、水分解反応機構の解明には予見性を備えた高精
度計算が必須であると考えられる。 
 
 
２．研究の目的 
 
 申請者らは、強相関電子系の BS解による理論計算スキームの開発を行なって来たが、BS解
からより近似を高めた手法に発展的に連結するために、UB3LYP 解の一次密度行列を対角化し
自然軌道(UNO)とその占有数を求め、強相関系の定量的計算に必要な活性軌道空間内で Full CI
を実行する手法(UNO CAS)も提案して来た。残念ながらこの CaMn4O5 クラスターでは CAS
空間が巨大となり、従来の手法ではその解を得る事が不可能であった(高々CAS[15,15]程度)。し
かし、最近の密度行列繰り込み群(Density Matrix Renormalization Group : DMRG)手法の驚異
的発展によりにより巨大 CI行列の固有値を求めることが出来るように成った。また、量子モン
テカルロ法を応用した手法(QMC)も有効であり、高い並列化効率を生かすことで、DMRGより
大きな CAS空間(CAS[50,50]程度)に拡張することができる。さらに、これらの静的電子相関に
加えて、動的電子相関も取り込む手法である「CASPT2, NEVPT2」法や「MR-PDFT」法は、
正しいポテンシャルカーブを求めるためには不可欠である。加えて、異なったアプローチである
CC計算法の一つである DLPNO-CCSD(T) 計算は、従来の手法ではその解を得る事が不可能で
あった巨大系の CC計算も、実行可能となった。以上、これらの手法論を駆使して研究を遂行す
ることを目的とした。 
 
 
３．研究の方法 
 
 現在までの XRD, SFX, EXAFS 実験では水素原子の位置は見えないので酸素原子の位置に H2O, 
OH-, O2-のいずれの配位子が存在するかは実験的には確定していない。従って、理論計算では
X,Y,Z,W の位置に H2O, OH-, O2-のいずれかを仮定して UB3LYP 法による構造最適化を行い、得
られた構造と XRD あるいは SFX 構造との比較検討により、妥当と思われる幾つかの構造を特定
する必要がある。さらに、これまでの XRD, SFX 実験に使用した実験は高ドーズなので X線によ
り高原子価 Mnイオンが還元されている可能性も無視することは出来ない。従って、４個の Mnの
価数を III 価あるいは IV 価と仮定して種々の混合原子価状態も構築し UB3LYP 計算を実行し、
その中から EXAFS 実験結果と整合する幾つかの配置の特定も行う必要がある。研究の最初の段
階として、これらの分子構造に関して、先行研究による最適化構造の調査や、新たな UB3LYP 計
算を実行することで、まず構造的な議論を深めた。 
 次の段階で、最適化構造に立脚した高精度量子化学計算を実行し、特定された構造間の相対安
定性を解明した。Kok サイクルには、S0,S1,S2,S3,S4 の各状態が研究対象であるが、最も実験的
に現象解明が進展している S1 状態の高精度計算から開始した。一方、S2, S3 状態の SFX 実験の



精度が著しく向上したので、これらの状態の高精度量子化学計算も実行した。そこで、S1 状態
での二つの可能な構造間での相対エネルギーを定量的評価するために、高精度量子化学計算を
三段階で行うことを計画した。つまり、 
   １）まず蛋白場の効果を無視した裸の計算 
   ２）蛋白場を連続体モデル(Conductor Polarized Continuum Model; CPCM; e=8.0)で考
慮した計算 
   ３）分子サイズを拡大したモデルで構造最適化をやり直した最適構造を用いた計算 
さらに、信頼出来る相対エネルギーを用いて、その値を再現できるように Hybrid-DFT 法、ある
いは double H-DFT(DH-DFT)法での HF 成分の割合をデザインした。最適化 w を用いる H-DFT*，
DH-DFT*は、水素結合ネットワークを含む大きいモデルクラス(400〜500 原子)にも適用可能であ
るので、巨大 QM(量子力学)/MM(分子力学)計算への展開が可能となった。 
 次に、得られた UB3LYP 軌道を用いて、CC 計算による繰り返し計算はしないで(SCFCON=1)、
CCSD エネルギーを求める(UB3LYP-SCFCON1-CCSD)を行った。つまり、開核遷移金属錯体の計算を
UHF 計算から始めて CC 繰り返し計算に進んでも多くの場合収束しない、あるいは膨大な時間が
必要となるので、まずは比較的容易に求まる UB3LYP 軌道を用いて CC 計算による定性的エネル
ギー差を求めた。次に、UB3LYP 軌道から局在軌道対軌道(LPNO, DLPNO)を求め CC計算(UB3LYP-
DLPNO-CCSD)実行した。この場合にも使用する LPNO の数を制限するため，(荒い)･(普通)･(微細)
の３つのレベルの近似が可能であるが、まずは低レベルの近似計算から始めた。full CC 計算は
現在の計算機資源では不可能であるが、DLPNO-CCSD(T)レベルの計算でも、今回の目的を達成出
来た。 
 
 
４．研究成果 
 
 太陽光を利用する水分解反応を触媒する CaMn4O4XYZW クラスターの分子構造は、実験により
解明されており、ここでの X, Y, Z, W はクラスターに配位している水(H2O)あるいはその酸化
誘導体(OH-, O2-)などである。しかし、実験では水素原子の位置は見えないので酸素原子の位置
に H2O, OH-, O2-のいずれの配位子が存在するかは実験的には確定していない。従って、理論計
算では X,Y,Z,W の位置に H2O, OH-, O2-のいずれかを仮定して UB3LYP 法による構造最適化を行
い、得られた構造で高精度計算を実行することで、詳細な物性データを得た。 
 1 年目では、特に Kok サイクル(S0, S1, S2, S3, S4)のスタートである S1状態(暗所で最安
定)の前後の、S0と S2 状態に関して解析を行った。高精度計算には、近年の発展が著しい LPNO-
CC 法を実行した。これは、参照軌道として最適な UB3LYP 分子軌道から局在軌道対軌道解析を行
うことで情報の縮約化を行い、高精度計算 CC 法に導入する手法である。 
 2 年目では、特に Kok サイクル(S0, S1, S2, S3, S4)の最高酸化状態である S3 状態の解析を
行った。UB3LYP 法(および HF 成分を 15%,10%に変化させた Hybrid-DFT)を構造最適化に用いて、
複数の安定構造を決定した。加えて、高精度計算として DLPNO-CCSD(T)法を実行し、相対安定性
を厳密に求めた。それらの結果、UB3LYP 法による構造最適化計算にて、L-open, R-open(および
その派生)という複数の安定構造が発見された。加えて、各酸素原子(O)の状態が O2-,OH-, H2O
であるかを理論的に考察すると(実験測定で水素原子(H)は観測できないから)、さらにこれらの
安定構造は複雑になることが判明した。特に S3 状態の分子構造は酸素発生の最終段階であり、
続く化学反応経路を解析するために重要であると期待された。一方、DMRG-CAS, QMC-CAS 法を Mn
二核・Mn 三核錯体に適用して、その磁気的相互作用の解析を進めた。 
 3 年目では、Kok サイクル(S0, S1, S2, S3, S4)の各状態の高精度な解析を行うために、より
大きい分子サイズでの UB3LYP 計算と、強相関電子状態計算手法として DLPNO-CCSD(T)法を実行
してきた。後者では、その近似レベルの系統的な解析のために、縮約する LPNO 数と計算精度の
関係を調べた。Loose(荒い)･Normal(普通)･Tight(微細)の３つのレベルで計算することで、CC 計
算での計算コストと精度のトレードオフ関係を詳細に吟味することができた。 
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