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論 文 内 容 の 要 旨

遷移金属と酸素の相互作用は,触媒反応や腐食の機構を知る上で重要であるが,遷移金属原子の電子状態が複雑なため詳

細な理論的研究は限られている｡申請者は,遷移金属と酸素の相互作用について,系統的な知見を得るために金属二酸化物

についての理論的研究を行った｡先ず,第1列遷移金属原子 (Sc～Cu)の二酸化物の基底状態および低い励起状態のエネ

ルギーと安定構造を理論計算により求め,その知見に基づいて基底状態の電子構造と構造を予測するための一般的な規則を

導出することを試みている｡ 更に,遷移金属原子の酸化反応の代表的な例としてチタン (Ti)原子と酸素分子の反応に対

するポテンシャルエネルギー面を電子状態計算により求め,古典 トラジェクトリー法により反応の機構とダイナミックスに

ついての考察を行った｡

遷移金属二酸化物については,これまで多くの実験的,理論的研究が行われてきたが,電子基底状態の性質についても不

確定な点が多く残されている｡ 理論的研究では,従来の多くが密度汎関数 (DFT)法に基づくものであり,遷移金属化合

物において重要な役割を果たす疑縮重効果が考慮に入れられていないことが問題点の1つとして指摘することができる｡ 申

請看は,疑縮重効果を記述することができるCASSCF法に基づき基底,励起状態の構造を求め,そのCASSCF波動関数

を参照配置とするmultireferenceconfigurationinteraction法により動的電子相関効果を見積もっている｡第1列遷移金属

(sc-cu)の二酸化物に対してside-onおよびinserted型の化合物について周期律表の一列にわたって系統的な理論計算

を行い,異なる金属原子の二酸化物を比較することにより一般的な法則性を導いている｡ この理論計算により,(1)Ti～Cr

の前期遷移金属は基底状態においてinserted型が安定であり,後期遷移金属ではNiを除いてside-on型が安定である｡ ま

た,Niの場合,原子の励起電子配置のエネルギーが低く,そのことによりinseted型が安定になる｡(2)従来のDFT法に基

づく結果と今回の結果が異なる場合は,疑縮重効果が重要な役割を果たしている等の結果を得ている｡更に,申請者は,軌

道相互作用や非結合性電子の電子間反発等に基づいて,理論計算により得られた基底状態の電子配置や構造を統一的に説明

する一般的規則を提案している｡

次に,申請者は,典型的な遷移金属原子の酸化反応であるTi十02-TiO十0についてmultireferencecon丘gurationin-

teraction法を用いて,反応のポテンシャルエネルギーを求め,それを解析関数により表現するこ.tにより,古典 トラジェ

クトリー法による反応のダイナミックスについての理論計算を行っている｡ 結果として,(1)Tiと02の衝突によりTiO2中

間体が生成されるが,それに至る遷移状態は共線型の配置をとること,(2)反応は,inseied/fastdやclation機構により起
こること等が得られている｡ また,反応生成物であるTiOの並進,回転および振動エネルギーの分布や反応中間体の寿命

を求めえいるが,これらの情報は今後の実験研究に重要な指針を与えるものと考えられる｡

申請者は,以上の研究に加えて,カルボニル化合物の代表的な反応であるアセトンのNorrishI反応のポテンシャル面と

反応速度についての研究も行っているが,結果はこの反応の実験結果をよく説明するものである｡
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論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

遷移金属と酸素の相互作用は,触媒反応や腐食の機構を知る上で重要であるが,遷移金属原子の電子状態が複雑なため詳

細な理論的研究は限られている｡ 申請者は,遷移金属と酸素の相互作用について,系統的な知見を得るために金属二酸化物

についての理論的研究を行っている｡ 先ず,第 1列遷移金属原子 (Sc-Cu)の二酸化物の基底状態および低い励起状態の

エネルギーと安定構造を理論計算により求め,その知見に基づいて基底状態の電子構造と結合距離や結合角を予測するため

の一般的な規則を導出することを試みている｡ 更に,遷移金属原子の酸化反応の代表的な例としてチタン (Ti)原子と酸

素分子の反応に対するポテンシャルエネルギー面を電子状態計算により求め,古典 トラジェクトリー法により反応の機構と

ダイナミックスについての考察を行っている｡

遷移金属二酸化物については,これまで多くの実験的,理論的研究が行われてきたが,電子基底状態の性質についても不

確定な点が多く残されている｡ 理論的研究では,従来の多くが密度汎関数 (DFT)法に基づくものであり,遷移金属化合

物において重要な役割を果たす疑縮重効果が考慮に入れられていないことが問題点の1つとして指摘することができる｡ 申

請看は,疑縮重効果を記述することができるCASSCF法に基づき基底,励起状態の構造を求め,そのCASSCF波動関数

を参照配置とするmultireferenceconfigurationinteraction(MRCI)法により動的電子相関効果を見積もっている｡特に,

第 1列遷移金属 (Sc-Cu)の二酸化物に対してside-onおよびinserted型の化合物について系統的な理論計算を行い,異

なる金属原子の二酸化物を比較することにより一般的な法則性を導こうとしている点に特色がある｡ この理論計算により,

(1)Ti-Crの前期遷移金属は基底状態においてinseied型が安定であり,後期遷移金属ではNiを除いてside-on型が安定

である｡ また,Niの場合,原子の励起電子配置のエネルギーが低く,そのことによりinseted型が安定になる｡(2)従来の

DFT法に基づく結果と今回の結果が異なる場合は,疑縮重効果が重要な役割を果たしている等の結果を得ている｡ 更に,

申請者は,軌道相互作用や非結合性電子の電子間反発等に基づいて,理論計算により得られた基底状態の電子配置や構造を

統一的に説明する一般的規則を提案している｡

次に,申請者は,典型的な遷移金属原子の酸化反応であるTi+02-TiO+0についてMRCI法を用いて,反応のポテ

ンシャルエネルギーを求め,それを解析関数により表現することにより,古典 トラジェクトリー埠によ争反応のダイナミッ

クスについての理論計算を行っている｡ 結果として,(1)Tiと02の衝突によりTiO2中間体が生成されるが,それに至る遷

移状態は共線型の配置をどること,(2)反応は,inserted/fastdissociation機構により起こること等が得られている｡ また,

反応生成物であるTiOの並進,回転および振動エネルギーの分布や反応中間体の寿命を求めえいるが,これらの情報は今

後の実験研究に重要な指針を与えるものと考えられる｡

申請者は,更に,カルボニル化合物の代表的な反応であるアセトンのNorrishI反応のポテンシャル面と反応速度につい

ての研究も行っているが,これはカルボニル化合物の光化学の研究に重要な知見を与えるものである｡

以上の研究は,遷移金属二酸化物の電子構造,化学反応について重要な知見を与えるものであり,特に,酸化反応のポテ

ンシャル面とダイナミックスの研究はこれまでに例のないものである｡ 従って,本論文は,博士 (理学)の学位論文として

十分な内容を持ったものであると見なすことができる｡

なお,本申請論文に報告されている研究業績を中心として,これに関連した分野について試問した結果,合格と認めた｡
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