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研究成果の概要（和文）：磁性現象のシミュレーションは、物質の基本性質を知る上で重要な技術であるが、特
定の磁気中心（T項磁気中心）が多数組み合わされた物質（T項多核錯体）ではシミュレーションは困難を極め
る。本研究では、T項多核錯体を対象に、磁性シミュレーションをおこなうことを目的とした。成果として、こ
れまで未導出であったT項磁気中心の基本方程式をすべて文字式の形で解き、それらを組み合わせて磁性現象の
理論式を導出することで、カゴメ格子型二次元ポリマーをはじめとする困難な磁気解析に成功した。

研究成果の概要（英文）：Simulating magnetic properties is an important technique for understanding 
the basic properties of materials; however, the simulation is extremely difficult for polynuclear 
T-term complexes, possessing a lot of T-term magnetic centers. In this study, a purpose is to 
conduct magnetic simulations for polynuclear T-term complexes. All the secular matrices were solved 
for the T-term magnetic centers, and the theoretical equations were derived for the polynuclear 
T-term complexes. As a result, difficult magnetic properties were successfully simulated for 
polynuclear T-term complexes.
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研究成果の学術的意義や社会的意義
磁性シミュレーションは、スピントロニクスとも関連した重要な技術の一つであるが、T項多核錯体ではシミュ
レーションは困難を極める。本研究では、一つのT項磁気中心について、行列方程式を文字式の形で解き、これ
を組み合わせることでT項多核錯体用の磁性理論式を導出した点が特徴である。この方法によって大幅な計算コ
ストの節約ができ、これまで不可能であったT項一次元ポリマーやT項二次元ポリマーの磁気シミュレーションに
成功した点に学術的意義がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
(1) 4T1項を基底項に持つコバルト(II)錯体について、従来の方法では n核錯体の磁気シミュレー
ションのために、12n × 12nの大きな永年行列方程式を解く必要があり、大きな多核錯体のシミュ
レーションは事実上不可能であった。近似を用いた方法を含めて、単核、二核、三核、四核錯体
の磁気解析がおこなわれていたが、それ以上の核数を持つ多核錯体やポリマー錯体については
解析例がなかった。 
 
(2) 多核 T 項基底錯体の磁気的性質は、単核錯体のゼーマンエネルギーを用いて表現可能であ
ることが多い。この方法を用いた磁気シミュレーションは、核数の多い多核 T 項基底錯体にお
いて有利であるが、d 元素単核金属錯体の４つの T 項（2T2項、3T1項、4T1項、5T2項）のうち、
3T1項と 5T2項については永年行列方程式が解かれておらず、ゼーマンエネルギーの式が得られ
ていなかった。このため、3T1項や 5T2項を基底項とする金属イオンを多数含む金属錯体の磁気
解析は非常に大きな永年行列式を解かねばならず、事実上不可能であった。 
 
２．研究の目的 
(1) 本研究の目的の一つは、d元素単核金属錯体の４つの T項（2T2項、3T1項、4T1項、5T2項）
のうち、永年行列方程式がまだ解かれていない 3T1項と 5T2項について、文字式の形で解を得、
ゼーマンエネルギーの式を得ることである。さらに導出したゼーマンエネルギーの式を用いて
磁化率・磁化のシミュレーションソフトウェアを開発し、磁気解析に用いることである。 
 
(2) 本研究のもう 1つの目的は、T項基底錯体の中で特にスピン軌道相互作用の影響が大きい高
スピンコバルト(II)錯体を中心に、多核錯体ならびに種々のポリマー錯体について、磁化率・磁
化の理論式導出、シミュレーションソフトウェアの開発をおこない、磁気解析を実施することで
ある。 
 
３．研究の方法 
(1) 3T1項と 5T2項の永年行列方程式を解くにあたっては、スピン軌道相互作用、アキシャル配
位子場を考慮したハミルトニアンから永年行列方程式を導き、解の形を予測して新しいパラメ
ータを導入することで行列方程式を解きやすくした。解となるゼーマンエネルギーは文字式で
表した。 
 
(2) ソフトウェア開発には、初期はREALBasicを用いていたが、Windows10でも動作させるため、
XOJO に切り替えた。 
 
４．研究成果 
(1) これまで永年行列方程式が解かれていなかった 3T1項と 5T2項を基底項とする単核錯体につ
いて永年行列方程式を解き、ゼーマンエネルギーの式を得ることができた[①, ②]。また、ゼー
マンエネルギーの式を用いて磁化率と磁化の式を記述した。さらに、これらの理論式を扱うこと
ができるコンピュータソフトウェアMagSaki3T1とMagSakiFeIIを開発し、3T1項と 5T2項を基底
項とする錯体の磁気解析を高速に実施できるようになった。今回導出したゼーマンエネルギー
の式を用いることで、多核錯体の磁気解析も可能になる。 
 
(2) 4T1 項を基底項とする三核コバルト(II)錯体および四核コバルト(II)錯体の磁化率・磁化の解
析ができるコンピュータソフトウェアMagSaki(Tri)およびMagSaki(Tetra)を開発した[③, ④]。前
者は、正三角形型、二等辺三角形型、直線型など種々の構造を持つ三核コバルト(II)錯体の磁化
率、磁化のシミュレーションや磁化率・磁化同時フィッティングなどができる。後者は、正四面
体型、正方形型、平行四辺形型など種々の構造を持つ四核コバルト(II)錯体について、前者同様、
種々の磁気解析ができる。 
 
(3) (2)に記載のコンピュータソフトウェアMagSaki(Tri)およびMagSaki(Tetra)を用いることで、
三核コバルト(II)錯体および四核コバルト(II)錯体について、磁化率・磁化同時フィッティングに
よる磁気解析に成功した [⑤, ⑥など]。磁気解析の結果、前者では三核ユニット内のコバルト(II)
イオン間に反強磁性的相互作用と強磁性的相互作用が混在していると考えられる。また後者で
は、バタフライ型四核ユニット内のコバルト(II)イオン間に強磁性的相互作用が働いていること
が分かった。 
 
(4) 4T1項を基底項とするコバルト(II)イオンが一次元鎖状構造に連なった錯体や、種々の二次元
構造を形作る錯体についても理論式を導出した。ポリマー構造での特段の成功例は、直線状三核
コバルト(II)錯体が二次元カゴメ格子状につながった二次元錯体の磁気解析であった[⑦]。解析
の結果、この錯体の直線型三核ユニット内に強磁性的相互作用が見られ、カゴメ格子平面内には
反強磁性的相互作用が見られた。 
 
 



(5) その他、コバルト(II)イオンのポリマー錯体の磁気解析を実施した。多くの場合、構造的に
はポリマーであっても、磁気的には独立した少数核構造となっているものが多いことが分かっ
た[⑧, ⑨, ⑩, ⑪など]。ここの示すものは、それぞれ三核コバルト(II)錯体、五核コバルト(II)錯
体、二核コバルト(II)錯体、二核コバルト(II)錯体として解釈できた。 
 
(6) 単結晶偏極中性子回折と単結晶磁気解析により、単核コバルト(II)錯体および二核コバル
ト(II)錯体の磁気異方性について測定した[⑫]。単核錯体で三回軸方向に磁化容易軸があること
など磁気異方性に関する情報が得られたほか，磁化率と磁化の異方性シミュレーションにも成
功し、パウダー試料の実測値を再現することにも成功した。 
 
(7) 正八面体型高スピンコバルト(II)錯体の磁気解析において、従来アキシャル対称による解
釈が主流であったが、ロンビック対称での磁気解析に成功した[⑬]。基底関数を変換し、ロンビ
ック対称の永年行列方程式を簡略化した点に学術的意義がある。 
 
(8) 正八面体型構造からのひずみが大きい場合、基底項の分裂によって生じた項だけでなく、励
起項から生じた項が磁性に影響を与える場合がある。このような場合を想定して、d1電子配置の
基底 2T2項と励起 2E 項の分裂を考慮した理論式を導出し、磁気解析にも成功した[⑭]。 
 
＜文献＞ 
① Hiroshi Sakiyama,Theoretical equations of Zeeman energy levels for distorted metal complexes with 

3T1 ground terms, Magnetochemistry, 2019, 5, 17 (10 pages). 
② Hiroshi Sakiyama, Theoretical equations of Zeeman energy levels for distorted metal complexes with 

5T2g ground terms, J. Math. Chem., 2019, 57, 858-874. 
③ Hiroshi SAKIYAMA, Development of MagSaki(Tri) Software for the Magnetic Analysis of Trinuclear 

High-spin Cobalt(II) Complexes, J. Comput. Chem. Jpn. Int. Ed., 2015, 1, 9-13. 
④ Hiroshi SAKIYAMA, Development of MagSaki(Tetra) Software for the Magnetic Analysis of 

Tetranuclear High-spin Cobalt(II) Complexes, J. Comput. Chem. Jpn. Int. Ed., 2016, 2, 1-4. 
⑤ Tatsuya Maruyama, Yuji Kikukawa, Hiroshi Sakiyama, Misaki Katayama, Yasuhiro Inada and 

Yoshihito Hayashi, A highly-flexible cyclic-decavanadate ligand for interconversion of dinuclear- and 
trinuclearcobalt(II) and manganese(II) cores, RSC Adv., 2017, 7, 37666-37674.  
⑥ Megumi Yoshitake, Momoko Nishihashi, Yasumasa Ogata, Ko Yoneda, Yasunori Yamada, Hiroshi 

Sakiyama, Akio Mishima, Masaaki Ohba, Masayuki Koikawa, Syntheses, Structures, and Magnetic 
Properties of Cubane-Based Cobalt and Nickel Complexes with ONO-Tridentate Ligands, Polyhedron, 
2017, 136, 136-142. 
⑦ Tao Zhang, Yue-Qiao Hu, Zong-Wen Mo, Pei-Qin Liao, Hiroshi Sakiyama, Tian Han, Xiao-Ming Chen, 

and Yan-Zhen Zheng, Cobalt(II) Magnetic Metal−Organic Framework with an Effective Kagomé 
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