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研究成果の概要（和文）：少数の金属原子からなるサブナノおよびナノクラスター等の擬縮重多電子系の電子状態に由
来する磁性、伝導性、光物性及び触媒特性の構造と物性の相関関係を第一原理量子化学計算に立脚した手法により、物
性の発現機構とそれらの物性発現に向けた作業仮説の確立を目指して研究を行った。その結果、金などの複合ナノクラ
スターの触媒特性における電荷分極の重要性、多核金クラスター錯体における光吸収発光特性の解明と高効率化に向け
た作業仮説、そして大きな多核金属錯体の零磁場分裂定数D値の小さなモデルクラスターを用いた算出方法などの有用
な情報を理論計算から得ることに成功した。

研究成果の概要（英文）：Sub nano and nano scale molecules and cluster containing complexes were investigat
ed theoretically in order to examine the origin of the unique properties, such as magnetism related to ZFS
, catalysis, conductivity and optical property. A small number of metal atom. Consequently,we found the fo
llowing theoretical fruits, such as the importance of the charge polarization in mixed precious metal clus
ters in catalysis, the reproduction of  the optical properties and the working hypothesis of the generatio
n of the highly efficient optical property for the cluster containing complexes and the importance of the 
less bulky substituent for the conductive organic materials.
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１．研究開始当初の背景 
 少数の原子から構成されるクラスター等
を内包する金属クラスター錯体、金属原子を
多数内包する多核金属錯体、電荷スピン分極
を伴うナノサイズの巨大分子などが磁性、光
物性、伝導性などにおいて特異な特性を発現
するという研究成果が徐々に報告されつつ
あったが、それらの根源的理解や機構解明な
どはまだまだ困難な状況であった。そこで、
これらの物性発現機構を計算科学から理解
する必要性が高まっていた。 
 
２．研究の目的 
 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発現する
物質系は応用面からも、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
る研究対象である。特に、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、光物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。理論研究の側面か
ら見ると、これらのスピンと他の物性が協奏
する系を電子状態のレベルから解明して、巨
視的な物性量を予測すると言うことは、新し
い物質材料の設計と実測から得られた実験
結果の相互理解という基礎及び応用研究の
両面に資することの出来るチャレンジング
な課題といえる。そこで、このようなサブナ
ノおよびナノサイズの分子系の持つ特異な
物性の発現機構を理論研究で明らかにする
ことを目的とした。 
 
３．研究の方法 
我々は、分子性磁性体の理論的研究を一貫し
て行ってきた。そして、一連の研究を通じて、
(1)大規模強相関電子系にも適用可能なBSハ
イブリッド密度汎関数法とそれらのスピン
混合を除去する方法、(2) ハイゼンベルグハ
ミルトニアンの有効交換積分Ｊ値を導出し、
小分子系のＤ，Ｅ値も導出する手法、(3)弾
性散乱グリーン関数法を基に開殻電子系の
電気伝導性を計算する手法を開発するとと
もに、それらを用いて、分子構造決定、磁気
的相互作用、電気伝導性、そして光吸収発光
過程を対象とする物質系で検討して、それら
の機能発現機構の解明を行った。また、上述
の方法以外にも、スピン軌道相互作用を考慮
した SO-TD-ZORA-DFT 法や非平衡 Grenn 関数
法を用いた電気伝導性の計算パッケージな
ども一部の問題に対しては適応した。 
 
４．研究成果 
 金属クラスターに対して、ヘテロな金属を
導入することにより、クラスター全体の電子
状態が大きく変化し、触媒活性が著しく変化
することを明らかにすることが出来た。特に、
金、白金、銀の三元貴金属複合クラスターで
の触媒活性は非常に高いということを、実験
家との共同研究で明らかにし、電荷分極の効

果を立証することが達成できた。 

図１AuPtAｇ三元貴金属クラスターのモデル
構造と電荷分布 
 
 次に、Mn を分散して保持する Mn12 核クラ
スターの零磁場分裂定数D値を理論計算から
求めるとほぼ定量的に求めることに成功し
た。また、この錯体において局所の Mn サイ
トのD値の総和を取ることにより錯体全体の
D 値を再現できることが明らかとなり、零磁
場分裂定数D値の加成則が成り立つことを理
論計算から明らかにした。 
 

図２ 異なる構造を有する Au8 クラスター錯
体と内包クラスターの構造 
 
表１計算した発光エネルギー 

System PCM 
Emission, nm 

S1→S0 T1→S0 

[Au8(dppp)4Cl2]2+ CH2Cl2 591.1 759.0 

 [Au8(dppp)4]2+ CH2Cl2 640.6 851.6 

実験値：600nm 
 
 金八核クラスターをジフォスフィン配位
子で固定化した金クラスター錯体において
金クラスターの構造が全く異なる二種の錯
体が合成されており、この錯体が示す光吸収、
及び発光特性は全く異なることが実験的に
示されていたが、その原理は明快には解析さ
れていなかった。この２つの金クラスター錯
体の基底状態と励起状態の構造を第一原理
的に決定するとともに、光吸収波長を算出し
た。その結果、得られた計算結果は実験結果
を定量的に再現するものであった。また、こ



の光吸収は、金クラスターで構成される HOMO
と LUMO の間の励起過程であることが明らか
となった。この際、LUMO には、HOMO では分
子軌道の腹である場所が節に変化する軌道
間での励起であるため、クラスターの構造変
化が、この LUMO の分子軌道構造を色濃く反
映した変化であることを突き止めた。また、
この構造変化には、クラスターを固定化して
いる配位子の立体反発の効果もさらに影響
されることが明らかとなった。さらに、発光
過程が燐光であるか蛍光であるかを検討し
たところ、実験結果が蛍光の計算結果と定性
的に相関していることから蛍光であると断
定した。この際、一重項励起状態と三重項状
態S1とTの構造を基底状態のS0状態の分子構
造を比較したところ、S1状態の構造変化の大
きさが、発光強度と相関していることから、
従来から実験で想定されていた S0と S1状態
の構造変化の小ささが発光強度の増大に相
関するという規則を金クラスター錯体にお
いても成立することが立証出来た。 
 最後に、伝導性についての検討結果を示す。
フェナレニルを主な構成単位として二つの
フェナレニルをベンゼン環で接合した一次
元構造を有する平面分子は、一重項開殻状態
を有することが理論計算から明らかになっ
ている。一方、榎木らの実験によるとグラフ
ェンの伝導性が酸素分子の吸着により変化
することが報告されている。そこで、この系
をグラフェンのモデル構造として、酸素分子
を吸着させるとフェナレニルの末端部位に
酸素分子か吸着し準安定状態として酸素分
子と結合した状態が生成することを明らか
にするとともに、電気伝導性が変化すること
を明らかにした。 
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