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研究成果：  

(概要) 本研究課題は、分子の材料機能と密接に関わる開殻分子性を固体複合による制御する理

論を確立するため、独自技術であるスピン射影密度汎関数理論平面波法を用いて検討を行うもの

である。令和６年度では、固体表面による開殻分子性変調は「軌道分極による増幅効果」と「電

子移動による減少効果」の相反する効果のバランスによって決定されることを見出した。このバ

ランスを意図的に崩すことによって、開殻分子性の固体制御が達成可能であると考えられる。令

和７年度では、対称モデル系を d 電子系や共役電子系に拡張することで、より一般的な制御指針

の確立を目指す。 

(本文) 本研究課題における令和 6 年度（令和６年 10 月～令和７年 3 月）における成果は以下の

２つに分けられる。 

 （１）s 電子系ジラジカルの系統的検討に基づく、相反する表面効果の同定 

  [論文 1 報（発表論文等[1]）, 発表２件（発表論文等[4],[9]）] 

 （２）独自開発した解析手法の分子材料系への応用 

  [論文２報（発表論文等[2],[3]）, 発表９件（発表論文等[5-8],[10-14]）] 

 特に（１）の成果は、研究課題である「固体による開殻電子性制御指針の確立」において大き

な進展をもたらした。分子の開殻性は材料機能との密接な関係性が知られている（図１）。この開

殻性を固体によって制御する指針を確立するのが本研究課題の目的である。「制御」のためには、

対象にとる量を「増加させる機構」と「減少させる機構」の両方を見出す必要がある。この点に

関して、独自技術である分子-固体複合系の開殻性解析技術を用いて、Au, Ag, Cu の二原子吸着に

関して系統的なモデルによる密度汎関数理論計算を行った。その計算結果から、酸化物表面に露

出する酸化物イオンには、①軌道分極効果による開殻分子性を増加させる機構と②電子移動によ

る開殻分子性を減少させる機構が存在しており、表面吸着によって開殻分子性が増加あるいは減

少するかは、この相反する機構のバランスによって決定されることを見出した（図２）。Au 吸着

においては①の効果が大きく表面により開殻分子性が増幅されやすく、Ag 吸着においては②の

効果により開殻分子性が減少する傾向が確認された。 

 この成果に基づけば、①の軌道分極による増幅効果と、②の電子移動による減少効果のバラン

スを意図的に崩すことによって、分子の開殻性を表面で制御できると考えられる。ラボ長の多田

は、以前に表面吸着によって実分子（p-benzyne）の開殻性が減少することを見出し、その理由の

一つとして電荷分極・電子移動を考察した[Phys. Chem. Chem. Phys. 25 (2023) 29424]。これは、不

安定な開殻分子を表面吸着によって安定化できることを示す結果であるが、これとは逆のことも

可能ではないかと着想した。つまり、開殻性を持たない分子に対して固体吸着を行うことで、開
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殻性を付与できるのではないかと考えた。気相では開殻性を持たず、軌道分極が起こりやすい系

として cyclobutadiene を選択し、その金属表面による吸着を理論計算により検討した。その結果、

cyclobutadiene（閉殻分子）の軌道分極が固体により誘起され、開殻電子状態に変化することを確

認した。本結果に関する論文を執筆中であり、国際会議での発表も予定している。令和７年度で

は、表面構造の工夫による開殻性制御に関して検討を加えていく。 

 モデル系での検討だけでなく、共同研究の裾野を広げるため、金属有機構造体（MOF）、分子エ

レクトロニクス材料、単分子メモリ、燃料電池用複合体、蓄電池用有機物正極に関して検討を行

い、成果を学術論文および学会での発表で公表を行った（成果（２））。令和７年度では、機械学

習技法との連携も視野にいれつつ、d-電子系や共役電子系開殻分子に対する固体効果の体系化を

進め、分子エレクトロニクス、単分子メモリ、有機物蓄電池への応用を行っていく。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. 分子の開殻性と材料機能の関係。本研究課題で確立を目指す設計コンセプト。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２. 固体吸着が開殻分子に与える２つの効果。増幅と減少という相反する効果のバランスで、

固体による開殻分子変調の傾向（増加 or減少）が決定される。 
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