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【序論】 遷移金属原子は生体内において生体高分子と錯体を形成し、重要な生理機能を担って

いることが知られている。また近年では、例えばハロゲン架橋錯体のような、多彩な興味深い物

性を示す無機錯体にも注目が集まっており、様々な分野で盛んに研究されている。これら遷移金

属錯体の興味深い物性の多くは、d/f電子の存在により引き起こされるが、それらは同時に理論化

学計算による取り扱いを複雑にしている。このような系では、計算結果は初期分子軌道に強く依

存する。また、生体内高分子錯体や集積型複核錯体などのような巨大系に対しては、従来の分子

軌道法による直接的な取り扱いは現実的ではない。 

 近年我々は、系を分割することで系のエネルギーおよび各原子にかかる力を効率良く求めるこ

とが可能な Integrated Multicenter MO (IMiC-MO)法を開発してきた[1]。この手法では、全系を目的

分子、隣接分子、環境分子の 3 つの領域に分割することで、効率良く巨大系を取り扱う。近年で

は様々な分割的手法[2]が提案されているが、それらの手法を遷移金属錯体に適用した例は少なく、

特に電子状態が複雑となる少数の d 電子を有する系へと適用した報告は無い。本研究ではまず岩

田により開発された球状電荷解析法[3]により、古典的酸化数と従来の電荷解析法、および実際の

遷移金属錯体周囲の電子分布について明らかとし、金属錯体を分割法により取り扱う正当性を示

した。そして種々の単核および複核錯体において d電子の様々な占有状態を IMiC-MO法で取り扱

い、複雑な電子状態を持つ遷移金属錯体を解析した。 

 

【計算方法】 遷移金属錯体のモデルとして、Ti, V, Cr, Mn, Ptの単核および複核錯体を用いた。

中心金属原子の酸化数は、Tiは II~IV, Vは IIおよび III, Crは II, Mnは I, Ptは IIとした。構造は

それぞれの錯体の最も安定な電子状態において最適化した。全ての計算は(U)B3LYP法で行い、遷

移金属錯体に LanL2DZ、その他の原子には 6-31G を用いた。従来の(U)B3LYP 法により最適化し

た構造に対して IMiC-MO法では、同じ計算方法/基底関数を用いてエネルギーを評価した。 

 

【結果・考察】 図 1 に球状電荷解析法により求めた、種々の錯体における電子の平均密度差 

Δρ0(R)を示した。ここで、Δρ0(R)は遷移金属原子を中心とした半径 Rの球表面の電子密度の、錯体

形成による変化を表している。図より、遷移金属原子が異なっても酸化数の同じ錯体では良く似

た Δρ0(R)を示すことがわかった。これは中心金属原子が正に帯電することで、配位子の電子をよ

り強く引きつけるためであると考えられる。また、IMiC-MO法の手順では、遷移金属錯体の金属

原子単体を目的分子として取り扱うため、配位子との電子移動量に相当する Δρ0(R)が分割誤差に



直接影響すると考えられる。Ti(IV)錯体では、

Δρ0(R)の最大値は他の錯体に比べ非常に大き

いのに対して、Ti(II)錯体では全域に渡り

Δρ0(R)は非常に小さい。これは Ti(II)原子周囲

の電子状態が錯体形成により殆ど変化してお

らず、+2の Ti(II)原子様状態で存在しているこ

とを意味している。これら錯体中の Ti(II)原子

上の電荷はMulliken解析法では約 0.86であり、

よく知られているように従来の電荷解析法で

は遷移金属上の電荷を適切に表現できていな

いことがわかる。それよりも、古典的な酸化

数から考えたモデルの方が非常に単純ながら

静電場に対する近似として適していると考えられる。 

 次に、Ti, V, Crの IIおよび III価の六水和物に対して、種々の電子配置を従来の(U)B3LYP法お

よび IMiC-(U)B3LYP法により計算した。

IMiC-MO 法において目的の電子状態を

取り扱うには、初期軌道の与え方が重

要である。本研究では、分割した最小

単位の系の密度行列から作成した各分

割系に対する近似密度行列を基に各初

期軌道を作成した。表より、中心金属

原子の種類に関係なく、同じ価数の錯

体においては IMiC-(U)B3LYP法により

取り扱ったことによるエネルギー誤差

ΔEは Δρ0(R)から期待されたように同程

度であり、全体的に精度よく全エネル

ギーを再現した。各電子配置間の相対

エネルギーについても、(U)B3LYP法に

よる結果を非常に良い精度で再現した。 

 その他本研究で取り扱った全ての遷移金属錯体で IMiC-(U)B3LYP法は従来法による結果を精度

良く再現し、IMiC-MO法により複雑な電子状態を持つ遷移金属錯体を取り扱えることが示された。 
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図1. 種々の遷移金属錯対における電子の平均密度差
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