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研究成果の概要（和文）：本研究では、（１）MMX 錯体や MX 錯体など、合成された一次元多核

遷移金属錯体の鎖内および鎖間相互作用に関する物性パラメータの第一原理計算法の確立と、

原理解明、（２）4Fe4S クラスターや Cu2O2 クラスター等の、生体内多核遷移金属錯体の電子状

態計算法の確立と物性解明、そして（３）上記物質系の低コストで正確な構造予測のための、

近似スピン射影エネルギー微分法の開発、という３点に関して成果を上げた。

研究成果の概要（英文）：In this study, I have three successful results for the investigation of
polynuclear metal complexes.  (1) The theoretical calculation regime for the large metal complexes,
such as MX and MMX complexes, was established and the mechanisms of their physical properties
were elucidated.  (2) The electronic structures and the nature of polynuclear active sites of
metalloprotaines, such as 4Fe4S and Cu2O2, were elucidated.  (3) The approximately spin-projected
energy derivative method was established for the expectation of their accurate structures with lower
computational costs.
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１．研究開始当初の背景
近年の合成技術、物性測定技術の進歩とと
もに、多核遷移金属錯体の磁性、伝導性や
非線形光学効果等の興味深い物性が次々と
報告されており、幅広い分野の研究者から
注目されていたが、それら特異的な物性に

対する理論的な解釈、詳細な量子挙動の解
明が求められていた。

２．研究の目的
申請者のこれまでの研究をさらに発展且つ
深化させるべく、これら多核遷移金属錯体
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を研究対象とし、特に磁性を切り口として
研究を進め、（１）一次元多核遷移金属錯体
の鎖内構造と物性発現機構の関係解明、
（２）一次元多核遷移金属錯体の鎖間相互
作用の解析と物性への影響の解明、（３）単
分子磁石を目指し合成された多核遷移金属
錯体の電子状態・磁気的相互作用の解析と
金属種・配位子種による効果の解明、を目
的とした。

３．研究の方法
本研究では量子化学計算に基づき、特に擬
一次元金属錯体（MMX錯体およびMX錯
体）の鎖間の相互作用パラメータの第一原
理的な導出を行い、その結果に基づいて、
鎖間相互作用と物性発現機構との関係解明
を行った。量子化学計算手法としては、申
請者が開発したMEDF法を適用した。分子
構造に関しても、申請者が開発した AP-opt
法に基づいて行った。相互作用パラメータ
としては、有効交換積分（J）値、サイト間
トランスファー積分（t）値、オンサイトク
ーロン反発（U）を計算した。また最終的に
３年分の結果を系統的に解析・考察するこ
とにより、構造（金属種、配位子の効果）・
電子状態・物性の関係の統一的なルールを
構築した。

４．研究成果
　平成１９年度は、（１）MMX 錯体の鎖内
構造変化に伴う物性パラメータの第一原理
計算、（２）正確な物性評価の為の構造最適
化法の開発、の２点を行った。（１）に関し
ては、X 線構造解析の構造から金属－ハロ
ゲン距離など構造パラメータを仮想的に変
化させた構造において、第一原理計算を実
行した。得られたエネルギーなどから、J、t、
U 値などの相互作用パラメータを第一原理
計算により算出した。そして、それらの相
互作用パラメータと構造パラメータとの相
関図（相図）を作ることに成功した。本研
究に関連して、第 87 春季年会に於いて優秀
講演賞を受賞している。（２）に関しては、
より少ない計算機コストで正確に構造最適
化が行えるよう、手法の開発を行った。
　平成２０年度は（１）MMX 錯体の鎖間相
互作用の第一原理計算、（２）DNA-metal 一
次元錯体の高スピン状態出現の機構解明、
（３）生体内活性中心の構造と磁性のおよ
び酸化還元電位の第一原理計算、の３点を
行った。（１）に関しては、pop 配位子を有
する MMX 錯体の電子状態の第一原理計算
を実行し、鎖間相互作用はほぼゼロである
ことを明らかにした。（２）では極低温でも
高スピン状態が出現すると報告されていた
DNA-Cu(II)一次元錯体の電子状態解析を行
い、非常に弱いながらも反強磁性的相互作

用が見つかり、極低温でもボルツマン分布
により高スピン状態が出現しうる事を示し
た。（３）では、オキシヘモシアニンおよび
HiPIP 活性中心の電子状態計算を行った。オ
キシヘモシアニンでは、従来の手法ではス
ピン混入誤差の程度が大きく、正しい議論
がなされていない事を明らかにした。また、
HiPIP では水素結合がその酸化還元電位に重
要な役割を果たしている事を指摘した。
　平成２１年度は、（１）金属－金属多重結
合の再検証、（２）MX 錯体の鎖間相互作用
の第一原理計算、（３）スピン射影エネルギ
ー微分法の開発と展開、の３点を行った。
（１）に関しては、本研究の基本である金
属イオン間の直接相互作用に関する考察を
深化させるため、最も代表的な Cr-Cr６重結
合を、エネルギー分割法により検証した。
（２）では、擬一次元ハロゲン架橋金属錯
体（MX 錯体）の電子状態の第一原理計算を
実行し、鎖間に存在する、水素結合を介し
た鎖間相互作用は極めて小さいことを明ら
かにした。（３）では、スピン射影構造最適
化（AP-opt）法を発展させ、化学反応に於け
る遷移状態構造の最適化や、分子振動の計
算を行えるようにした。これにより、少な
い計算機コストで、平衡構造、遷移構造、
分子振動数がより正確に求められるように
なった。
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