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研究成果の概要（和文）： 
電子スピン（磁性）と導電性などの物性が共同現象的に発現する物質系は基礎と応用の両面か
らも、非常に注目される研究対象である。そこで、ナノ磁性体、複核遷移金属錯体、分子性磁
性超伝導体等の電子状態を高精度電子状態計算で明らかにし、それらから得られた電子状態を
元に巨視的な電子物性をシミュレーションにより算出し、実験結果と比較検討を行った。その
結果、電子状態計算を基にしたシミュレーションから実験結果を先験的に予測解明することを
可能にした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Molecular based materials have been attracting scientific and industrial interests 
owing to its characteristics related to conductivity and magnetism. In order to 
investigate the electronic state of them, hybrid DFT and post HF calculations were 
carried out. After the first principle calculations of them, the chemical physics 
properties, such as magnetic phase transition temperatures and conductivities, are 
obtained by using additional computational simulations based on the first principle 
calculation results. These simulation results are in good agreement with the 
experimental results. Therefore, it could be concluded that our computational 
calculation would be one of the most powerful tool for estimating the properties of 
molecular based materials. 
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１．研究開始当初の背景 
分子レベルの構造が主要因となり、電子ス

ピン（磁性）と導電性などの物性が共同現象

的に発現する物質系はエレクトロニクスなど

の応用面からも、物性発現機構の解明という

基礎研究分野からも非常に注目される研究対
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象である。 

一般に、このような物質系は、強相関電子

系と称される強い電子相関効果により局在

スピンが出現する系であり、現在それらの物

性に対する理論的な解釈や物質合成への作

業仮説の理論的提言が求められている。そこ

で、理論計算から得られた情報を元に、統計

理論などを基礎として巨視的物性値を求め、

実測値との比較検討を行い、先駆的に材料設

計へと進んでいくことは、合成・測定と理論

予測の三者を有機的にリンクさせ、この分野

の発展を加速させると考えられる。 

 

２．研究の目的 

ナノクラスター、ナノ磁性体、複核遷移金

属錯体、分子性磁性超伝導体等の物質は、構

造とスピン状態、そして反応性、導電性とい

った物性が密接に関連している為、興味深い

系である。これらの物質に関しての研究は、

日本が世界をリードする電子部品材料開発

や触媒開発等の未来にも密接に関連すると

いえる。また、純有機物からなる磁性材料に

関連する物質系は、日本で初めて合成されて

以来、約２０年にわたって主役を演じている

日本発の独自の研究分野でもある。そこで、

これらの系に対して理論研究によりスピン

と他の物性が協奏する系を第一原理計算に

よる電子状態のレベルから解明とその結果

元にしたシミュレーションにより、巨視的な

物性量を予測することを目的とする。 

 

３．研究の方法 

(1) 従来の磁気有効ハイブリッド密度汎関数

法を、これらの物質系のために改良した。 

(2) 上記手法を用いた有機磁性分子、有機金

属錯体、金属クラスターの電子状態解析と

特性解明した。 

(3) 第一原理計算結果を用いた、磁気的相互

作用(J)、飛び移り積分(t)やオンサイトク

ーロン積分(U)および異方的なスピンを表

現するための磁気異方性(D,E)等の物理パ

ラメーターの算出を実行した。 

(4)非平衡グリーン関数法など統計力学理論

を用いたマクロ系の伝導性シミュレーシ

ョンを実施した。 

 

４．研究成果 

本研究の主な課題として対象なる分子系

の電子状態を高精度電子状態計算により明

らかにして、対象となる電子物性を理論計算

のみにより算出することを目指している。ま

ず、磁気的相互作用に関しては、バルクのス

ピンの長距離秩序を構成するハイゼンベル

グハミルトニアンの有効交換積分（J）値を

求めることが主目的となる。この算出を最も

古典的な純粋有機磁性体であるp-NPNN分子

系に対して検討を行った。この分子製結晶は

4つの多相を有しており、その中でβ相が強

磁性相、γ相が反強磁性相となっている。こ

れらの結晶から同じ積層様式となる2～5個

の分子クラスターを切り出し、それらの最低

及び最高スピン状態の電子状態を算出した。

その結果、隣接分子から構成されるクラスタ

ーの電子状態をハイゼンベルグハミルトニ

アンに射影して算出した磁気的相互作用の

クラスターサイズ依存性は比較的小さい事

が明らかとなった。また、β相では、隣接分

子間が橋磁性的相互作用で三次元的な磁気

秩序が構成されることから、β相の分子製結

晶が強磁性相転移を発現することが理論計

算からも実証された。また、γ相結晶系に対

しても同様のモデルに対して理論計算を実

施し、磁気的相互作用を算出したところ分子

結晶内に比較的強い強磁性的秩序が構成さ

れる二次元面が存在し、その面間が、弱い反

強磁性的相互作用により接続されているこ

とが明らかとなった。これらの磁気的相互作

用により三次元的な反強磁性的秩序が発現

することが理論計算からも明らかとなった。 

これらの高精度電子状態計算を基に算出

された有効交換積分（J）値を基にしてp-NPN

N分子製結晶の相転移温度の算出をイジング

スピンのモンテカルロシミュレーションに

より算出を行った。β相に関してはメトロポ

リスサンプリング法を基にした3次元イジン

グスピンモンテカルロシミュレーションを



 

 

行い、γ相に関してはWolff型のクラスター

フリップを含んだ3次元イジングスピンモン

テカルロシミュレーションを実施した。その

結果、β、γ相の相転移温度は、1.6Kと1.8K

というシミュレーション結果が得られた。実

測は、それぞれ0.60Kと0.65Kである。これら

の比較から、シミュレーションにより、実測

とおよそ１K 程度の誤差で相転移温度を算

出することが可能であることが明らかとな

った。 

図１β相 p-NPNN の比熱の相転移温度の算出 
 

 また、単分子磁性体の転移温度の算出に不

可欠な磁気異方性因子を密度汎関数法を用

いて計算を実施し、マンガンポルフィリン二

量体に対して実施し、実験値と同符号の D値 

の算出することが可能であることを示した。 

 

図２ マンガンポルフィリン錯体の構造 

 

このような、磁気的異方性パラメーターを基

にした量子マスター方程式を解くことによ

りスピンダイナミクスシミュレーションを

実施した。そして、交流磁場下における AC

磁 気 感 受 率 を 理 論 計 算 か ら 算 出 し 、

Cole-Cole プロットを理論計算から先験的に

求めることも可能にしている。 

 

図３ 理論計算から求めた Cole-Cole plot 

 

 このように、実験結果を理論計算により精

度良く再現できることが可能となったので、

様々な物質系の実験結果の解明と予測を実

施した。まず、一次元型の MMX錯体の中から、

Ni2(dta)4I と Pt2(dta)2I 錯体を対象として選

択し、これらの電子状態を理論計算から明ら

かにした。その結果、Ni 錯体は平均原子価ス

ピン密度波（AVSDW）状態が最も安定である

ことが明らかになり実験結果を支持するも

のであった。それに対して、共に、Pt 錯体も

AVSDW と電荷分極（CP）、交互電荷分極（ACP）

状態がそれぞれ安定な状態や準安定な状態

として存在することが理論計算から示唆さ

れ、温度によって状態が変化する可能性を理

論計算から示唆した。 

 DNA に金属元素を導入することによって一

次元伝導体や新奇磁性体を創成する実験が

数多くなされている。その一つとして、ヒド

ロキシピリドンヌクレオチド中の Cu(II) イ

オンの磁気的相互作用を理論計算によって

詳細に検討した。実際の実験では、ESR 測定

から高スピン状態が得られているとの報告

がある。そこで計算のモデルとしては、

Cu(II)ヒドロキシピリドン二量体を用いた。

このモデルクラスターの分子間距離と分子

配向きを変化させることにより、様々な状態



 

 

を検討した結果、全ての状態において弱い反

強磁性的相互作用が支配的であると共に基

底状態にエネルギー的に近接した三重項励

起状態が存在することが明らかになった。 

そこでボルツマン分布を仮定して一重項

と三重項の損採否が 1.5K で 7 対 3 となるこ

とから、ESR で測定された高スピン状態は熱

励起であり、基底状態は低スピン状態である

ことを明らかにした。 

 

図 4 銅サレン二量体の J値の構造依存性 

 

また実験的には磁気的相互作用が明らかに

なっていたかった Cu(II)サレンヌクレオチ

ド系に対して理論計算を実施し、磁気的相互

作用が反強磁性的であることを先験的に予

測した。この予測は 2010 年に実験からも報

告され、我々の予測が正確であったことが実

証された。 

 そして次に、開殻電子系の伝導性を密度汎

関数法による電子状態解析と開殻電子系に

拡張した弾性散乱グリーン関数法により予

測することを検討した。Extended Metal 
Atom Chain (EMAC)分子では、その電気伝

導性を理論計算で算出した値と実測値を比

較検討した．その結果、Conductive-AFM 測

定からこの分子の電流値は１V 下で８nA で

あると報告されているのに対して、理論計算

では本系の擬縮重した HOMO-LUMO 近傍

のいくつかの軌道を考慮することにより，計

算値は 5.11nA で実験値を再現することがで

き，本手法の妥当性を示すことができた．さ

ら に 、 多 核 金 属 原 子 を 内 包 す る 人 工

Metal-DNA の電気伝導性に対するスピン状

態の影響を検討した．これらの系の計算結果

からは，HS 状態のほうが LS 状態よりも伝

導性がよいことが分かった．これは，HS 状

態での分子軌道が LS 状態の分子軌道の広が

りよりも多いことに起因する．また，透過確

率を調べることによりこの原因を詳細に解

析することができた． 
 以上の結果から、マクロな電子状態を基に

ナノスケール及びバルクスケールで発現す

る巨視的物性を理論計算のみから予測解析

する手法を確立できたといえる。 
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