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【研究の背景・目的】 

遷移金属元素に高周期典型元素、典型金属、有
機官能基が結合した複合電子系を持つ分子は、そ
の複合的な電子状態により構造や物性、反応性が
多様性に富み、基礎、応用双方で重要な地位を占
めている。このような複合電子系は、理論化学/

計算化学・分子科学分野で魅力的かつ挑戦的な研
究対象である。しかし、これらの多くは電子相関
効果が大きく、最近広く使用されている DFT 法
だけでは信頼できる結果が得られない。本研究で
は、これまでにない大規模系の高精度電子状態計
算を実行可能とする理論的計算法を開発し、遷移
金属元素や高周期へテロ元素を含む複合電子系の
構造、物性、反応性を微視的に解明することを目
的とする。具体的には、(1)ハイブリッド型高精度
大規模電子状態理論計算法の開発、(2)多核金属錯
体および高周期典型元素、典型金属元素、有機官
能基を含む遷移金属複合電子系の構造、結合性、
物性、反応の微視的解明と制御、 (3)へテロ元素
や遷移金属元素を含むナノカーボン化合物の構造
と機能の理論的解明、(4)遷移金属元素を含む複合
系の化学反応における電子的過程の理論的解明を
行なう。(1)では、高精度計算で省略される置換基
や官能基の電子的効果を取り込むため、置換基や
官能基の電子的効果を取り込むフロンティア軌道
再現有効ポテンシャル(FOC-EP)を開発し、高精度
波動関数理論と組み合わせるハイブリッド型電子
状態理論計算法を開発する。(2)では、特に、金属
間および金属と高周期典型元素間に多重結合を含
む系に注目し、それらの多重結合の結合性を微視
的に解明し、これまで未解明であった金属間およ
び金属‐高周期典型元素間の単結合および多重結
合の結合論を確立すると共に、第２周期の炭素な
どと高周期典型元素化学種との相違が遷移金属と
の関わり合いの中で、どのような特徴として表れ
るかを明らかにする。(3)では、高周期へテロ元素
や遷移金属元素を含むナノカーボン化合物の構造、
機能と電子状態の関連を電子状態計算から解明す
る。(4)では、遷移金属複合系の化学で重要な触媒
作用を取り上げ、触媒サイクルに含まれる素反応
過程の微視的解明、触媒サイクルの機構、反応制
御因子を解明し、さらに予測・制御を達成する。 

 

【研究の方法】 
本研究では DFT 法も使用するが、波動関数理

論による高精度電子状態計算法の大規模系への応
用を可能とするハイブリッド型高精度大規模電子
状態理論計算法の開発を行う。この方法では、実
際の置換基や官能基の電子的効果を取り込むフロ

ンティア軌道再現有効ポテンシャル法（FOC-EP）
を開発し、ONIOM 法や FMO 法、SAC/SAC-CI

法、CASPT2 法と組み合わせ、大規模系の高精度
計算を実現する。同時に、複雑な結合性を解析す
る新規解析法を提案する。即ち、置換基の電子的
効果を FOC-EP 法で取り込み、結合性や電子状態
を部分系の軌道に基づいて解析する。 

 

 
 

 

 
【期待される成果と意義】 

本研究で提案するハイブリッド型高精度電子状
態計算と複雑な結合性の解析法は、ｄ電子複合系
のみでなく、様々な複雑系の微視的理解に有効な
方法となり、意義高いものである。また、遷移金
属元素、有機官能基、高周期典型元素、典型金属
などを含む複合電子系の構造、結合性、機能、反
応性、触媒作用に関する微視的理解と予測・制御
と言う成果を達成するが、これらの成果は、新し
い結合論や反応論の展開につながり、極めて意義
高い。これらにより、進展の著しい遷移金属と高
周期典型元素を含む複雑な複合系の分子科学の新
しい進展と工学的応用を可能にすると共に、大規
模系に対する理論化学の新しい発展を促すもので
ある。 
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