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【序】【序】【序】【序】ランタノイド原子とシクロオクタテトラエン

（COT=1,3,5,7-cyclooctatetraene）が交互に配列す

る Ln-COT 錯体は、磁気的・光学的性質を示す新規

機能性材料として応用が期待されている。Ln を含

むこの錯体の電子状態は複雑であり、最も単純なサ

ンドイッチ型錯体 Ln(COT)2についても、光電子ス

ペクトルの形状やその Ln 依存性の解析には多くの

課題が残っている。負イオン化された Ln(COT)2- 
は

Ln=Eu,Yb を除いて共通の形式電荷 Ln3+(COT2-)2

を取るが、光電子分光実験では 2.4~2.7 eV と

3.7~3.8 eV の領域に 2 つのピークが現れ、前者の脱

離エネルギーの方が強い Ln 依存性を示す（図１）

[1]
。HF 計算と Koopmans の定理によると、これら

は HOMO と n-HOMO の軌道エネルギーに対応し、

その Ln 依存性の違いもよく再現される。本研究で

は軌道エネルギーの Ln 依存性がどのような効果に起因するかについて解析を行った。 

【計算【計算【計算【計算】】】】Lnには4f軌道までを内殻とするDolgらの有効内殻ポテンシャルと(7s6p5d)/[5s4p3d] 基

底関数
[2]
を、COT の基底関数には 6-31+G(d)を用いて HF 法による計算を行った。本錯体はイオ

ン結合性が強く、軌道エネルギーの解析には軌道相互作用だけでなく静電的な効果も考慮する必

要があるため、Ln または COT を点電荷に置き換えるモデル計算を行い、静電効果を評価した
[3,4]

。 

【結果】【結果】【結果】【結果】HOMO と n-HOMO に相当する HF 軌道

の概形を図 2 に示した。e2u軌道は COT のπ軌道

からなる反結合性軌道であり、e2g 軌道は COT の

π軌道とLn の 5d 軌道が同位相で重なり合う結合

性軌道である。Ln の原子番号が増加すると、価電

子軌道である 5s・5p 軌道が縮小することでイオン

半径は減少するため（Ln 収縮）、錯体の最適化構

造における Ln-COT 間距離は La 錯体の 2.25Åから Lu 錯体の 1.99Åにかけて単調に減少する。

したがって本錯体の Ln 依存性には電子構造依存性（Ln の種類）と幾何構造依存性（Ln-COT 結

合長）の 2 つが同時に含まれる。そこで、電子構造依存性を評価するため Ln//Gd 計算：構造最

適化した Gd(COT)2-
において Gd を各 Ln に置き換えた計算を行い、また幾何構造依存性を評価す

図 1. 脱離エネルギーの Ln 依存性。 

光電子分光実験
[1]
（実線）と HF 計算（点

線）は同様の Ln 依存性を示す 

 HOMO: e2u軌道   n-HOMO: e2g軌道 

  図 2. Molekel による HF 軌道の概形。 
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図3. e2g軌道における重なり積分の変化。

Gd//Ln

Ln//Ln

Ln//Gd

るためGd//Ln計算：構造最適化した各Ln(COT)2-
についてLnをGdに置き換えた計算を行った。

この表記では、Ln//Ln 計算が構造最適化された Ln(COT)2-
についての通常の計算を示す。 

    1) e1) e1) e1) e2u2u2u2u 軌道（軌道（軌道（軌道（HOMOHOMOHOMOHOMO）の）の）の）の大きな大きな大きな大きな不安定化不安定化不安定化不安定化    

 Ln の原子番号に対する軌道エネルギーの変化の

傾き（Lu と La の差を 14 で割った値）について、

Ln//Gd 計算、Gd//Ln 計算の結果を表 1 に示した。

Gd//Ln 計算は Gd 錯体の計算であるが、Ln-COT

間距離として各 Ln 錯体の最適値を用いて評価し、その原子番号に対する傾きを示している。軌

道エネルギー〈�〉を運動エネルギー〈�〉とポテンシャルエネルギー〈�〉に分解すると、Ln 軌道を含ま

ない e2u 軌道では幾何構造依存性が非常に大きいことが分かる。Ln-COT 間距離の短縮にともな

い、COT 軌道が Ln3+
に接近すると静電的な効果により〈�〉は低下するものの、節面の存在による

〈�〉の増加がそれを上回る。このように、e2u 軌道では静電効果を節面の効果が上回ることで、軌

道エネルギーは上昇することが分かった。 

2)2)2)2) eeee2222gggg 軌道（軌道（軌道（軌道（nnnn----HOMOHOMOHOMOHOMO）の）の）の）のわずかなわずかなわずかなわずかな安定化安定化安定化安定化    

    COT軌道と5d軌道からなるe2g軌道のエネルギーはFock演算子を使って次のように表される。 
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第 1 項、第 2 項はそれぞれ錯体環境中における COT 軌道と 5d 軌道のエネルギーの寄与を示す。

第 3 項は共有結合性に由来する軌道相互作用の寄与を示すが、Ln-COT 間距離が短縮すると COT

軌道と 5d 軌道の重なりは増加するはずであり、この項は安定化に寄与すると考えられる。図 3

には 2 つの軌道の重なり積分の変化を示した。Gd//Ln 計算によると、結合長が短縮するだけなら

重なりは確かに増加するが、実際は La から Lu にかけて 5d 軌道も Ln 収縮するため（Ln//Gd 計

算）、2 つの効果が打ち消しあうことで重なり積分は Ln 依存性をもたない。したがって e2g 軌道

の安定化には軌道相互作用項は寄与しないことになる。次に第 1 項と第 2 項の寄与を評価するた

め、Ln を+3 の点電荷に置き換えた計算

と、COT を-2 の点電荷に置き換えた計

算を行ったところ、どちらも静電的な効

果が重要となることが分かった。

Ln-COT 間距離が短縮するにつれ、Ln3+

に接近することで COT 軌道のエネルギ

ーは低下し、一方 COT2-
が接近すること

で 5d 軌道のエネルギーは増加する。し

かし�	
�
�

は���
�
より 10倍程度大きいため、

e2g軌道の主成分であるCOT軌道のエネ

ルギーの低下が支配的となって e2g軌道のエネルギーは低下する。このように e2g軌道の安定化の

主要因は、錯体内の大きな電荷分離に起因する静電的な効果によることが分かった。 

 以上のように、e2u軌道と e2g軌道では軌道エネルギーのLn依存性の中身が大きく異なるため、

図 1 のように異なった Ln 依存性を示すといえる。 
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表 1. e2u軌道のエネルギーの変化の傾き(eV)。 

  〈�〉 〈�〉 〈�〉 

Ln//Gd 0.0036 0.0046 0.0082 

Gd//Ln 0.0672 -0.0605 0.0068 


