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研究成果の概要（和文）：スピン物性に関する磁性パラメータ全て計算し、加えて電導性も算出した。さらに、これら
を互いにカップリングさせることも行った。対象系は、閉殻、開殻芳香族環と系統的に広げて行き、分子内・分子間相
互作用にも着目した。まず、酸素分子の吸着構造を解析するために、分子への吸着を取り扱った。どの効果が酸素分子
存在下で電子物性を変化させているかを探究した。次に、有機ラジカルの一つであるフェナレニル分子を拡張して、フ
ェナレニル二量体やゼトレンでの解析を進めた。これらは開殻一重項分子であり、三重項酸素を接触させた時、消失し
ているスピンが、酸素の揺動を受けて出現した。最後に、電気伝導度の物性の算出を行った。

研究成果の概要（英文）：We carried out theoretical calculations for both all magnetic interaction and 
elctric conductivity. Effective coupling between spin and conducting properties will cause newer point of 
views. The obtained systems were expaned from closed-shell to open-shell aromatic molecules with 
systematic procedures. Intra- and inter-molecular interaction were also taken into account. First, in 
order to study effects of adsorbed oxygen molecules, MO calculations for interacting system between 
molecule and oxygen were carried out. Second, phenalenyl-dimer and zethrene were employed as extended 
systems. Such open-singlet species can show novel spin properties with interacting oxygen molecules. 
Finally, electric conductivity was also carried out.

研究分野： 量子化学
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１．研究開始当初の背景

その歴史は 50 年来と非常に古いのではあ
るが、この最近 5 年ほどでに急速に活気づ
いてきた研究分野に「グラフェン」がある。
その勃興を象徴する出来事が、ノーベル物
理学賞(A. K. G eim , K. S. Novoselov)である。
彼らの直接の受賞理由は、粘着テープによ
るグラファイトの剥離による非常にシンプ
ルかつ革新的なグラフェンの作成実験の発
見と、この分野への動機付けである。この
単層グラフェンに関しては、非常に興味深
い電子物性が期待される。特徴的には、そ
の電子が「質量 0 のディラック粒子」とな
ることで電子の移動度が驚くほど高くなる
ことであり、次世代のエレクトロニクス材
料として期待される。またもし、無限サイ
ズではなく端構造を有する有限サイズとな
り、炭素構造がナノメータスケールの微少
素片になった場合には、その端(エッジ)では
磁性スピンの局所磁性が生じ、ある条件下
では平坦バンド強磁性が期待される。この
様な単層グラフェンへのアプローチとして、
我々は理論的に、特に分子軌道法に立脚し
た我々の開殻系に関する手法を改良して適
用する。
ただ、何の不純物も含まない単層グラフ

ェンは、理想的ではあるが、実際には現実
的ではなく、さまざまな外部因子を導入し
たほうがより現実的である。更により積極
的にこの外部因子を電子物性の改良や制御
に用いることが重要となってくる。これら
の事に関して、先に東京工業大学の榎教授
らの研究室では、様々な実験的な試みが行
われている。その一つに、グラフェンに気
体分子を積極的に曝露して、そのグラフェ
ンの物性(光学物性・電子物性・磁性)を測定
する研究がある。例えば、基底三重項状態
である酸素分子はグラフェンに吸着したと
きに、有機電界効果トランジスター構造に
セットアップされたグラフェンの電気伝導
を制御することができると、報告されてい
る。しかし、窒素分子等の他種の気体分子
ではその特異な制御は観測されないという
ものである。

２．研究の目的

グラフェンに関する我々の理論計算によ
るアプローチでは、
まず、(1) 酸素分子の吸着構造の解析を行

う。グラフェン表面への吸着を考える場合、
成功を修めた我々の研究「エチレン骨格へ
の酸素分子のジオキセタン中間体を介する
付加反応の理論的研究」が関係深い。これ
はホタルのルシフェリンを代表する化学発
光などでの基礎解析に深く貢献した。この
結果の意味するところは、炭素間二重結合(-
C=C-)に一重項酸素分子が付加することが可
能であり、その過程で分子軌道の組み替え

やエネルギーの授受が行われる、というこ
とである。これをグラフェン系に適応した
場合でも、軌道相関図による定性的議論で
も、酸素分子の吸着が予想され、実際のプ
ロトタイプの定量的計算でも、炭素間π共
役結合(-C...C-)へは一重項酸素が、近距離で
吸着することが判明した。また、フェナニ
ル炭素骨格(3 回軸)では二重項であるので、
酸素分子の吸着がより容易になる。
次に、 (2) 電気伝導度の算出を行う。電

気伝導の測定値は実験により直接観測が可
能である数値であるため、我々の計算の妥
当性が直接的に評価できる。これに関係し
て、我々は既に電気伝導率を算出するため
の基礎的な理論開発とプログラム開発は終
えており、その改良が本研究で行われるこ
ととなる。具体的には、ランダウアー公式
を弾性散乱グリーン関数にて扱った伝導率
計算プログラムを開発して、既に当研究室
にて「DNA 金属系での電気伝導度の計算」
などで実績を積んできた。ここで実際の分
子の形状情報が分子軌道法計算により繰り
込まれるため、系の状態を完全に反映した
計算値を算出することが出来る。

３．研究の方法

まず、単層グラフェンに気体分子を積極
的に曝露して、そのグラフェンの電子物性
の変化を理論計算にて解析するために、酸
素分子をグラフェンに吸着したときの影響
を調べる。酸素分子の吸着構造の解析に関
して注力する。特に、グラフェンの表面へ
の吸着を取り扱う。これらの計算では、酸
素分子を扱うためにその量子化学計算では
電子スピンの考慮が必要であり開殻計算を
行う。また、分子間距離(グラフェンの炭素
原子と酸素分子の酸素原子)が約 1.5Å前後の
化学吸着領域であり、開殻計算に特有なス
ピンコンタミネーションを取り除くのこと
が必須である。これらに関しては、現在ま
での我々のスピン射影(AP)法により改善が図
られており、より正確な計算が実行可能で
ある。具体的な計算では、無限サイズの単
層グラフェンを分子軌道計算をするには困
難であるし、周期境界条件やバンド計算で
のアプローチでは、酸素分子との近接的な
相互作用に関しての情報が欠落してしまう
ので、大胆にモデル分子を採用して計算を
行う。そのためには、最も簡単なπ共役芳
香族分子としてベンゼンをまず採用して、
電子相関が十二分に取り込んだ計算手法、
例 え ば 、 CC(Coupled-Cluster) 法 や
CAS(Complete Active Space)法や究極的には
CAS-CC 法を十分な基底関数で行い、その構
造最適化により化学吸着した状態での構造
を探索する。また、ここでの構造歪みは安
定化に大きく寄与するが、無限系グラフェ
ンとの結果の解離を補完するために、ナフ
タレンやピレンなどの分子でも、構造歪み



に関して議論する。特にピレンに関しては、
一重項ビラジカル(Singlet Biradical)構造であ
るために、スピンとの関係でも興味深い。
最終的には、どの効果が酸素分子存在下で
のグラフェンの電子物性を変化させている
かを探究する。最も簡単には酸素からグラ
フェンへの部分的な電荷移動が考えられる
が、加えて、酸素分子とグラフェン間の分
子軌道の相互作用や、酸素分子のスピンの
影響なども解析する。吸蔵分子として窒素
分子などで比較計算を行い、酸素分子の特
異性を見極める。
次に、これまでに判明した酸素分子の吸

蔵構造を用いて、(2) 電気伝導度の算出を行
う。この測定値は実験により直接観測が可
能である数値であるため、我々の計算の妥
当性が直接的に評価できる。これに関係し
て、我々は既に電気伝導率を算出するため
の基礎的な理論開発とプログラム開発は終
えており、その改良が本研究で行われるこ
ととなる。具体的には、ランダウアー公式
を弾性散乱グリーン関数にて扱った伝導率
計算プログラムを開発している。現在まで
の取り扱いではスピンの考慮が全くされて
いない閉殻系での計算を行うに留まってい
るが、これをスピンの影響を自由に勘案で
きる開殻系での計算が可能とするように改
良する。市販の同類のソフトウェアとして
の「ATK」(非平衡グリーン関数により閉殻
系のみ計算可能)等も導入し計算結果を比較
する。

４．研究成果

単層グラフェンに気体分子を積極的に曝
露して、そのグラフェンの電子物性の変化
を理論計算にて解析するために、酸素分子
をグラフェンに吸着したときの影響を調べ
た。まず、酸素分子の吸着構造の解析に関
して、グラフェンの表面への吸着を取り扱
った。取り扱った系は、簡単なπ共役芳香
族分子を採用して、電子相関が十二分に取
り込んだ計算手法を行い、その構造最適化
により化学吸着した状態での構造を探索し
た。構造歪みは安定化に大きく寄与するが、
無限系グラフェンとの結果の解離を補完す
るために、ナフタレンやピレンやフェナレ
ニルなどの分子でも、構造歪みに関して議
論した。特にフェナレニルに関しては、ラ
ジカルであるために、スピンとの関係でも
興味深い。最終的には、どの効果が酸素分
子存在下でのグラフェンの電子物性を変化
させているかを探究した。酸素分子とグラ
フェン間の分子軌道の相互作用や、酸素分
子のスピンの影響なども解析した。吸蔵分
子として窒素分子などで比較計算を行い、
酸素分子の特異性を見極めた。
次に、有機ラジカルの一つであるフェナ

レニル分子を拡張して、フェナレニル二量
体やゼトレンでの解析を進めた。特に、前

者は空間的なスピン間相互作用が、後者は
分子内のスピン間相互作用が特徴的である。
これらは、開殻一重項分子であり、全体の
スピン多重度は一重項であるものの、その
スピン間の結合状態が開殻的であり、非常
に興味深い性質を示した。例えば、開殻性
を定量的に示すケミカルインデックスを算
出を通じて、この系の本質に迫った。これ
らの分子に、三重項酸素を接触させた場合、
分子内で打ち消しあっているスピンが、酸
素の揺動を受けて、スピン密度が出現し、
その性質を発現してくることが判明した。
最後に、さらに電気伝導度などの物性の

算出を行った。我々は既に電気伝導率を算
出するための基礎的な理論開発とプログラ
ム開発は終えており、その改良が本研究で
行われることとなった。ランダウアー公式
を弾性散乱グリーン関数にて扱った伝導率
計算プログラムにて行った。現在までの取
り扱いではスピンの考慮が全くされていな
い閉殻系での計算を行うに留まっているが、
これをスピンの影響を自由に勘案できる開
殻系に適用した。また、市販の同類のソフ
トウェアとしての「ATK」(非平衡グリーン
関数による)等も導入し、計算を実行した。
それらの数値は、実験により直接観測が可
能である数値であるため、我々の計算の妥
当性が直接的に評価できた。例えば、森田
らか新規に合成して測定結果などのを発表
している TOT 誘導体の分子性結晶、例えば
Br3TOT や(t-Bu)3TOT は、今までにない物性
を発現することが報告されており、非常に
興味深かった。
以上の研究を通じて、スピン物性を様々

な磁性パラメータを第一原理計算で全て計
算すること、および、電導性に関する物性
を同じく第一原理計算で計算することを、
互いにカップリングさせることが可能とな
った。対象とした系は、グラフェンから始
めて、閉殻芳香族環、開殻芳香族環(有機ラ
ジカル)と系統的に広げて行き、さらにこれ
らの分子内・分子間での相互作用にも着目
した現象に研究を押し進めることが出来た。
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