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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、機能性開殻分子の電子状態やスタック構造が表面との相互作用でど
のように変化するのかを解き明かし、新規な分子デバイスのデータ・計算駆動型研究につなげるため、開殻分子
の特徴的な電子状態であるジラジカル状態を表面吸着構造において検討できるための理論基盤の構築を目的とし
た。初年度において、ジラジカル状態の理論計算で生じる誤差の補正法、及び、特徴量であるジラジカル性を解
析する方法を確立した。2年目~3年目においては、開発手法の論文化と様々な材料系への応用を行った。具体的
には、開発手法に関する総括論文の執筆を行うとともに、触媒・蓄電池材料を中心とした応用成果を論文として
発表するに至った。

研究成果の概要（英文）：The aim of this research project is to establish a theoretical basis for 
investigating the diradical state, which is a feature electronic state of open-shell molecules, in 
surface-adsorbed structures in order to elucidate how the electronic state and stack structure of 
the functional open-shell molecules are affected by the interaction with surfaces, leading to data- 
and computation-driven studies of novel molecular devices. In the first year (2020), I established a
 method for correcting errors in theoretical calculations of diradical states and a method for 
analysing diradical character which is known as a feature value of diradical state. In the following
 years (2021, and 2022), the developped methods were applied to various material systems, and the 
results and discussions were published as the papers. Specifically, review articles on the developed
 methods were written, and the application results, mainly to catalyst and battery materials, were 
published.

研究分野： 物理化学

キーワード： ジラジカル分子　密度汎関数理論　スピン混入誤差　ジラジカル性　分子-表面相互作用　不均一系触媒
　新奇二次電池材料　分子デバイス

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ジラジカル状態の解析は、機能性開殻分子の物性や化学反応性を理解する上で重要であり、その特徴量であるジ
ラジカル性は、開殻分子の機能解明や設計において重要なファクターである。近年、機能性開殻分子を表面に固
定化し、分子デバイスの創生がチャレンジされているが、表面相互作用がジラジカル状態に与える影響について
は、未だ不明な点が多い。分子デバイスは、分子一つ一つがデバイスとしての機能を発現する究極の微小化デバ
イスであり、SDGsの達成のために世界各国で研究が行われている。本申請課題で達成した、積層分子のジラジカ
ル状態に対する高精度計算・高度解析技術は、この分子デバイス開発を大きく加速させうるものである。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
持続可能な開発目標（SDGs）において、目標７（エネルギー）や目標１１（イノベーション）、

目標１２（生産・消費）等の達成に向けて様々な機能性分子が創成されている。例えば、炭素循
環型社会や水素社会といったクリーンなエネルギー社会を実現していくためには触媒技術は欠
かせないものであるし、その触媒は金属原子一つ一つが機能をもつ単原子分散型触媒や一切の
金属原子を用いない有機分子触媒であることが資源（消費）の面から望まれる。他にも、分子そ
のものを回路の素子として用いる試み（分子素子）は、電子回路の飛躍的な小型化につながる大
きなイノベーションとなるだろう。しかし、これらをバルク状態で使用すると、その機能を有効
に活用できていない分子を内部に生むことになる。また、分子素子などは安定な基盤上に配列さ
せたうえでの機能を解析していく必要がある。つまり、機能性分子やそれらによる機能性薄膜を
安定な担体（基盤）上に成長・自己組織化させ、可能な限り少ない資源量で可能な限り環境負荷
の少ない機能性薄膜・表面を構築していくことが SDGs の達成に大きな役割を果たすと考えられ
る。 
 表面吸着分子の詳細な解析において、走査型トンネル顕微鏡（STM）は極めて有効なツールで
ある。だが、高解像度な STM 測定には長時間の安定した極低温が要求されるため、省資源かつ大
量なデータを得ることは出来ない。そして、原子間力顕微鏡（AFM）や種々の表面分光法と高解
像度 STM の測定を同一条件で行いデータとして蓄積することは容易ではない。つまり、SDGs 達
成のための機能性薄膜・表面材料を SDGs の方針に矛盾しないデータ駆動型で遂行するためには、
実験的なアプローチだけに限っていては極めて困難である。 
 その相補的解析手法の有力候補として、密度汎関数理論（DFT）に基づく理論計算が挙げられ
る。DFT 計算は電子状態を詳細に解析する第一原理的手法の一つであり、未知材料に対する様々
な物性も計算することが可能である。そして、それらを系統的なデータとして蓄積できるため、
データ駆動型研究との相性もいい。だが、表面の DFT 計算は実用上使う必要のある局所密度近似
（LDA）や一般化勾配近似（GGA）等に由来する多くの計算誤差（静的・動的電子相関、スピン混
入など）を容認せざるを得ない。特に、遷移金属化合物においてしばしば出現する局在スピンに
由来する誤差（スピン混入誤差）は補正法すら確立されていなかった。 
 
２．研究の目的 
 もし、誤差が許容できないほど大きければ、メカニズムの解明や材料の選定を見誤ってしまう
だけでなく、DFT 計算結果から構築されていく表面科学データベースの信頼性は著しく低下する。
そのため本研究では、分子-表面吸着系における誤差（特にスピン混入誤差）を算出する手法を
確立し、AFM や STM の測定例のある実際の機能性薄膜に適用することで、実験との比較検討を通
じた計算精度の検証・担保によって、データ駆動型表面科学研究の礎を構築していくことを研究
目的とした。 
 
３．研究の方法 
 本研究の目的達成で重要となるのが、現状手法では高次元系の計算が不可能であることの原
因解明とその解決である。申請の段階で既に知見を得ており、スピン局在系の DFT 計算の過程で
スピン射影（AP 法）によって求める全スピン演算子の二乗の期待値（S2）がモデルサイズに依
らない事（Size consistency）の回復が課題となることを突き止めていた。そこでまず、第一課
題として、Size consistency の回復を初年度に取り組んだ。 
2 年目では既に申請者が検討を行っている材料系を中心に開発手法の応用研究を展開する。現

状ではスピンが局在していない系や単分子吸着に限定して検討を行っていたが、1年目での理論
開発によってその制限は無くなる。STM/AFM 測定結果との比較検討も行い、自己組織化機構にお
ける誤差を定量的に算出し、機構の解明を目指す。 
3 年目では、2 年目で培った知見と技術を用いて次世代材料のシミュレーションに着手する。

一連の技術開発と実在系への応用を礎として、機械学習や AI との連携によるデータ駆動型表面
科学研究へ展開を提示することで、本研究の目的を達成する。 
 
４．研究成果 
(1) 多次元系のスピン混入誤差の算出 
 開殻系の密度汎関数理論計算（DFT 計算）に含まれる誤差（スピン混入誤差）の影響を系の次
元によらず検討する方法を初年度に確立した。これは、当初の計画通りである。開発手法を、表
面で孤立した原子、１次元に組織化した原子、２次元に組織化した原子に対して適応することで、
表面自己組織化における計算誤差の影響の変化を系統的に解明した。さらには、二次電池材料へ
適用することで誤差の影響を最小限に抑えつつ検討を行える条件に関して検討を加え、明らか
にした。 
 
(2) 電荷密度に基づくジラジカル性算出法の開発 
 手法開発の段階において、開殻系の特徴量であるジラジカル性を、固体の一般的な電子状態計
算手法（DFT/plane-wave 計算）の結果から簡便に算出するスキームを見出した。当初計画には



なかったが、当該手法の開発は、機能性開殻分子の各種機能と相関を示すジラジカル性を、ハイ
スループットな第一原理計算法（DFT/plane-wave 法）の結果から直ちに算出する画期的なもの
であった。高精度計算や実験値との比較を通して、DFT/plane-wave 計算結果から高精度にジラ
ジカル性を算出できる技術であることを示した。さらには、開殻分子を検討するために必要とな
る、種々の化学指標（有効結合次数、共有結合エントロピー、対称性が破れた軌道の占有数）に
関しても同様に DFT/plane-wave 計算結果から簡便に算出するスキームを確立した（図１）。確立
したスキームは、表面反応の解析や表面ジラジカル状態の解析に対して極めて有効である。例と
して、表面での NO 二量化反応における遷移状態の安定性の違いをジラジカル性の解析から明ら
かにした（図２）。 
 
(3) スピネル型チタン酸化物の多機能性の検証 
 蓄電池の電極材料は、複数の元素・価数からなる遷移金属化合物である。このような化合物は、
電極のみならず様々な機能を発現することが予想されるが、実験的に検証していくことは難し
い。他方、ジラジカル状態は、遷移金属化合物のような開殻電子をもつ物質の機能を理解するう
えで重要であると考えられ、特に、特徴量であるジラジカル性に関しては、導電性や磁性、非線
形光学特性、触媒活性との相関や関係式が確認されていた。本研究では、開発した新たなジラジ
カル解析技術を用い、Li-ion 蓄電池の負極材料であるスピネル型チタン酸化合物の多機能性を
検証した。その結果、Li→Na の置換で触媒活性が向上すること、Cuや Ag により光学的な特性が
変化することを解明した（図３）。なお、当該論文で存在を予言したスピネル型チタン酸銀は後
に実験協力者によって合成が達成され、高精度バンド計算による予言が正しいことが証明され
た。 
 
(4) 次世代エネルギー・環境材料への展開 
 実験研究者と協力しながら、次世代材料への技術応用を行った。電極触媒、Na-ion 蓄電池、
K-ion 蓄電池、コンバージョン型蓄電池、新規フッ化物、安定有機ビラジカルなど、応用例は非
常に多岐にわたる。図４は、K-ion 電池材料を元にした新規ハニカム複合酸化物の高精度計算結
果による予言であるが、このうち Ag化合物は実験協力者によって後に合成された。その Ag 化合
物は超イオン伝導転移を起こすことが確認され、また、Kitaev 量子スピン液体の材料としても
期待される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ ジラジカル性（y）、有効結合次数（T）、結合性フロンティア軌道の占有数（nb）、結合エ
ントロピー（I）の開発手法による算出値（縦軸）と従来定義に基づく算出値（横軸）。引用文献
①より許可を得て図を引用。 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ NO 二量化触媒の遷移状態における化学指標の違い。左図が活性化エネルギーの低い触媒、
右図が活性化エネルギーの高い触媒。活性化エネルギーが低い触媒では、ジラジカル性（y）が
小さくなる。引用文献①より許可を得て図を引用。 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ 高精度バンド計算から得た、スピネル型チタン酸化物の特性と、応用が期待される材料機
能。引用文献②より許可を得て図を掲載。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ M2Ni2TeO6 (M = H, Li, Na, K, Rb, Cs, Cu, Ag, and Au)の構造予測。 
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