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【背景】カルコゲン原子(S, Se)を架橋配位子に持つ鉄の三核錯体

[Cp*(CO)2FeE]2Fc (E = S, Se)は、cyclic voltammetry で三段階

の明確な酸化還元波を示し、分子内での電子伝達能に優れている

こと、電気化学的に高い耐久性を持つことから、分子ワイヤー等

の機能性材料として期待されている。実験から、Se 錯体は S 錯

体よりも高い電子伝達能を発現することが示唆され、また、酸化

反応は末端鉄‐ 末端鉄‐中央鉄の順に起こると推測されている

[1]。本研究では、これら錯体の電子構造の解明、及び酸化反応の

起こる部位を特定することを目的とし、中性錯体及び酸化体に対して密度汎関数(DFT)法による

分子軌道計算を行った。最終目標は、錯体の電子伝達能が架橋原子によって異なる要因を明らか

にすること、また錯体の酸化還元機構を解析することにより、より高性能な電気伝導性錯体設計

の指針となる新たな知見を得ることである。 

【計算方法】中性錯体 [Cp*(CO)2FeE]2Fc (E = S, Se) に対して、6 種類の初期構造から DFT 計

算(B3LYP、B3PW91)により構造最適化計算を行い、最安定配座を探索した。基底関数は 6-31G*
を使用した。得られた構造を基に、B3LYP*、M06(or M06-L)、LC-ωPBE、LC-BLYP の 4 種類

を用いて再計算を行い、構造パラメータ及び振動数を実験値と比較し、汎関数の妥当性を評価し

た。1 電子酸化体は、混合原子価錯体の class /classⅡ Ⅱのいずれに属するか実験的に未決定であり

計算が困難であることが予想された為、先にジカチオン錯体について構造と電子状態を検討した。

スピン状態は、broken symmetry singlet (BS) 状態及び triplet 状態を扱った。電子数解析及び

NBO 解析から、スピン密度分布及び酸化に伴う電荷密度分布の変化を調べた。 

【結果と考察】 
B3LYP、B3PW91 を用いた中性錯体に対する構造最適化計算により、孤

立分子での錯体の最安定構造は eclipsed3 型(Fig. 1)となった。得られた

eclipsed3 型分子について、B3LYP*、M06、LC-ωPBE、LC-BLYP の 4 種

の汎関数を用いて再び構造最適化および振動数解析計算を行い、実験値と

比較したところ、LC-ωPBE が最も良好であると判断された。中性硫黄錯

体の最安定構造を Fig. 2a に示す。 

  
Fig. 2Fig. 2Fig. 2Fig. 2 硫黄錯体の最安定構造 (a)中性(括弧内は X 線結晶構造データ) (b)ジカチオン ((U)LC-ωPBE/6-31G*) 
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Fig.Fig.Fig.Fig.    1111 eclipsed3 型構造 



 一方、ジカチオン錯体については BS 状態及び triplet 状態の 2 状態を考慮し計算を行った。こ

こでは ULC-ωPBE による計算結果を示す。Yamaguchi の式[2]、J = [E(BS)-E(T)]/[S2(T)-S2(BS)]
を用いて交換相互作用定数 J を求めたところ、硫黄錯体は+0.4 cm-1

、セレン錯体は+18 cm-1
とな

り、硫黄錯体よりもセレン錯体の方が ferromagnetic な相互作用が強くなることが示唆された。

BS 状態、triplet 状態での Mulliken spin density を見ると、両末端 Fe とカルコゲン部位にスピ

ンが分布し、セレンの方が硫黄よりもスピン密度が高い(Table 1)。 
ジカチオン硫黄錯体の magnetic orbital を Fig. 3 に示す。2 つのスピン中心は互いに離れてお

り(末端 Fe 及びカルコゲン原子が大きな係数を持つ)、｜J｜が小さいことと対応している。一方

で中性錯体の HOMO、HOMO-1(Fig. 4)は、カルコゲンの p 軌道と中央 Fe 付近が大きな係数を

持ち末端 Fe の寄与は小さい。しかし中性とジカチオンの安定構造に対し NPA 電荷を求めたとこ

ろ、中央 Fe の電荷はほとんど変化していなかった(Table 2)。電荷の変化が最も大きい個所は硫

黄錯体、セレン錯体共にカルコゲン原子であり、これはカルコゲン原子の lone pair に相当すると

考えられる。以上の結果から、酸化過程ではカルコゲン原子および中央フェロセン部分から電子

が抜け、その後両端 Fe から中央部位へ電子の供給が起こることで両端の鉄にスピンが偏るような

電子移動（電子緩和）が起きているのではないかと推測される。 
中性硫黄錯体の HOMO、HOMO-1 では、硫黄の p 軌道と末端 Fe の d 軌道の間は反結合性で

あり(Fig. 4)、電子が抜けることにより末端 Fe-S の結合距離は短くなる(Fig. 2)。これは、X 線結

晶構造解析による中性錯体(Fe-S 平均結合距離：2.307Å)から 1 電子酸化体(2.280Å)への変化と

一致している。現在、1 電子酸化体については計算を進めている。 

Table 1Table 1Table 1Table 1  鉄及びカルコゲン原子に着目した triplet/BS での Mulliken spin density  
（ULC-ωPBE / 6-311G*(Fe,E), 6-31G*(C,O,H)） 

 Fe S Fe S Fe 
 

Fe Se Fe Se Fe 

triplet 0.735 0.319 -0.005 0.319 0.735 
 

0.621 0.440 -0.004 0.440 0.621 

BS 0.735 0.319 0.000 -0.319 -0.735 
 

0.625 0.436 0.000 -0.439 -0.622 

Table 2Table 2Table 2Table 2 中性錯体からジカチオン錯体変化時の鉄及びカルコゲン原子の ∆NPA charge (ULC-ωPBE/6-31G*) 

 Fe S Fe S Fe 
 

Fe Se Fe Se Fe 

中性 -0.087 -0.087 0.494 -0.087 -0.087 
 

-0.148 0.049 0.481 0.049 -0.148 

ジカチオン(T) 0.005 0.176 0.485 0.176 0.005 
 

-0.104 0.399 0.472 0.399 -0.104 

∆charge 0.092 0.264 -0.009 0.264 0.092 
 

0.043 0.350 -0.010 0.350 0.043 

 
Fig. 3Fig. 3Fig. 3Fig. 3    ジカチオン硫黄錯体の magnetic orbital (α187、α188) (ULC-ωPBE/6-31G*) 

 
Fig. 4Fig. 4Fig. 4Fig. 4 中性硫黄錯体の HOMO、HOMO-1 (LC-ωPBE/6-31G*) 
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