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研究成果の概要（和文）：本課題では、遷移金属錯体を用いた分子素子の量子化学計算による設計と機能予測の
実現を目的とし、研究を遂行した。その結果、（１）構造・電子状態・物性を、基板や電極を含め統合的に取り
扱える量子化学に立脚したシミュレーション法を確立すること、（２）量子化学計算に基づく物性シミュレーシ
ョンにより、目的機能を有する分子の設計指針の理論的提案と、具体的に得られる物性を予測すること、の２点
において成果を上げた。

研究成果の概要（英文）：In this project, we carried out theoretical simulation studies for the 
molecular design of functional materials and the prediction of those molecules based on quantum 
chemical calculation, especially for transition metal complexes. As a result, (1) we have 
established general simulation approach based on quantum chemistry to handle molecular structures, 
electronic structures and physical properties including metal surfaces and electrodes. (2) We have 
also proposed design guidelines for the objective functions, and have predicted their physical 
properties based on quantum chemical calculation.  
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１．研究開始当初の背景 
 遷移金属錯体は、用いる配位子によって多
様な分子構造を構築する事ができる。加えて、
金属イオンの d軌道が架橋配位子のπ軌道な
どと密に相互作用することにより、非常に自
由度の高い電子状態が生まれる（d-d 共役、
d-π共役など）。これらの擬縮退した軌道と強
い電子間相互作用は、光物性・磁性・伝導性・
反応性といった様々な機能を生み出す事が
知られている。実際、近年の合成技術の進歩
により非常にユニークな性質を有する多核
遷移金属錯体が、研究開始当初は実現されつ
つあり、その一部は分子デバイスなど機能性
分子への応用が期待されていた。したがって、
合成化学・物理化学・分子デバイスなど、様々
な側面から、当時から現在に至るまで、盛ん
に研究が行われている。 
 分子の物性・機能性は、分子の化学構造（置
換基や金属イオン種）や電子状態といったも
のが、複合的に絡み合って表に現れたもので
あり、“化学”の視点からそれらを考察する
ことが、分子技術や分子設計という視点から
は重要である。他方、量子化学はミクロな視
点から分子特性を考察するための強力なツ
ールであることは周知の事実である。従って、
研究開始当初、量子化学の視点から、機能性
分子の理論的原理探究を進め、さらにはそれ
らに基づいた分子設計、物性シミュレーショ
ンと物性予測を行うことは、分子素子開発に
おいては大変重要なことと考えられた。ただ、
当時は、実験の観測量を直接結果から予測す
ることはできず、真の物性予測・分子設計と
は言えない状況であった。 
 申請者はこれまで、多核遷移金属錯体の理
論的研究を一貫して行ってきており、これら
の系における電子状態解析法の確立、実在系
への適用と電子状態解明、物性発現機構の解
明、そして分子設計への理論的指針の構築を
行っていた。しかし、（I）分子構造計算や物
性計算などで共通に使用できる第一原理計
算手法（DFT 汎関数など）、（II）化学的環境
や外場そして接合界面を考慮した物性シミ
ュレーション法、そして（III）第一原理計算
と実験の“観測量”とをつなぐスキーム、の
３点が不十分であった。そこで、量子化学計
算に基づいた分子設計をさらに進化するさ
せるためには、既存手法や新規手法を有効に
融合し、上記(I)〜(III)の課題を世界に先駆け
て行う必要があると考えた。 
 
２．研究の目的 
 上述の理由から、本研究では、遷移金属錯
体を用いた分子素子の量子化学計算による
設計と機能予測の実現を最終目的とし、その
過程として、以下の２つの項目の達成を目指
した。（１）我々が開発した量子化学計算法
を、様々な既存の手法と有効に結合し、構
造・電子状態・複合物性を、基板や電極を含
め統合的に取り扱える量子化学に立脚した
シミュレーション法を確立すること、（２）

量子化学計算に基づく物性シミュレーショ
ン（磁性, 伝導性, 光物性など）スキームを
確立し、実在錯体の原理解明と、化学修飾し
た際の物性予測を行うことにより、目的機能
に最適な分子の設計指針をコンピュータ構
築すること、である。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、遷移金属錯体を用いた分子素
子の量子化学計算による設計と機能予測の
実現のための問題点を、下記の(A)—(C)の３
つ課題を段階的に解決することで克服する
ことを試みた。(A) 分子構造計算と物性計算
の双方で使用できるよう DFT 汎関数の改良、
（B）金基板や HOPG など電極や界面上での
様々な物性を算出するスキームの確立、(C)
量子化学計算から物性シミュレーションへ
とスムーズにつなぐ方法の確立、である。こ
れら３つの課題を達成し、“測定条件”での
実験結果を、量子化学計算に基づいて再現し、
且つ設計した分子の物性を予測可能とする
ことである。また、様々な実験研究者と共同
研究を進め、計算結果をフィードバックする
ことを目指した。 
 
４．研究成果 
 以下に、本研究の成果を年度ごとにまとめ
た。まず、初年度である平成２６年度は以下
の(1)〜(3)を行い成功を収めた。(1)まずは、
物性計算の際の分子構造をよりよく求める
ための DFT 汎関数の検証を行った。正しい分
子構造の予測は分子の物性の計算には必須
となる。現在、分子構造最適化や物性計算に
はそれぞれの目的により異なった汎関数や
基底関数が経験的に併用されているが、同一
のレベルの計算手法でそれらが達成できる
ようにすることが望ましい。種々の汎関数に
よる電子状態計算と物性計算を積み重ねる
ことにより、適切な汎関数を見いだすことが
できた。(2)π電子系の分子構造の理論計算
で、分散力の重要性を指摘することにも成功
した。特に、配位子として大きなπ共役電子
系を有する系では、分散力は大変重要となる
ことから、貴重な成果であった。(3)さらに、
種々の錯体系において、基底電子状態のみな
らず、励起電子状態の計算法の確立をおこな
い、光物性発現機構の解明でも成果を上げた。
具体的には、Au１次元錯体、また Zn 錯体の
電子状態と吸収波長特性である。これらは、
次年度以降の研究への重要なデータとなっ
た。 
 平成２７年度は、以下の(4)〜(6)を行った。
(4)まず、将来的に単分子ワイヤとして期待
されている、１次元錯体の電気伝導性の違い
の理論予測を行った。具体的には、ニッケル
の３核ならびに５核１次元錯体に着目し、そ
の電気伝導性をDFT計算から直接求めること
に成功した。これにより、次年度の単分子ス
イッチの提案への基礎的知見が得られた。
(5)加えて、多核錯体の磁性の理論的説明を



行うことに成功した。具体的には、キュバン
型 Fe-Co４核錯体の種々の温度構造での磁気
的相互作用や安定性を説明することに成功
した。本錯体は、多重双安定性を有すること
から、単分子メモリの実現に向けた基礎的知
見が得られた。(6) 最後に、前年に引き続き
亜鉛錯体の光物性を研究し、溶媒の極性によ
る光物性の違いの原因を検証した。これによ
り、励起状態を用いた分子センサーへの基礎
的知見を得ることに成功した。 
 最終年度である平成２８年度では、これま
での成果をまとめ、実際に(7)〜(8)に示した
分子素子の提案までを行った。(7) 上記の３
核一次元ニッケル錯体において、スピン構造
の違いに伴う、電気伝導性の違いを初めて示
した。これにより、外部磁場による電子スイ
ッチ素子の提案を行うことに成功した。（8）
上述の亜鉛錯体において、分子の対称性と、
蛍光効率の関係を明らかにすることに成功
した。これにより、量子収率の環境制御、量
子収率の構造制御といった、分子センサーの
提案を行った。 
 また、この間、数多くの実験研究者との共
同研究を行い、非常に多くの論文発表・学会
発表を行った。それらの成果のほとんどが機
能性分子の研究であり、実験にフィードバッ
クするという当初の目的を達成した。 
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