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【序】トップダウン的なダウンサイジングの限界から、分子を用いたボトムアップ的

なデバイスの開発が課題として挙げられている。近年の合成・測定技術の進歩により、

様々な構造と機能を有した分子が実現していることからも、分子デバイスの時代は着

実に近づいていると言える。Peng らのグループにより報告されている oligo-α- 
pyridylamino 配位子を有する一連の１次元多核金属錯体は、単分子ワイヤの有力な
候補として考えらえている[1]。なかでも、Cr、Co、Ni錯体においては、conductive 
AFM (c-AFM)により、実際に単分子電気伝導度が測定されている[1]。また、Ni錯体
は両端の Niイオン上に s = 1の局在スピンを有し、それらが弱く anti-ferromagnetic 
(AFM) coupling していることが SQUID の実験から明らかになっている。これは、
AFM 状態と ferromagnetic (FM)状態とのエネルギー差が小さいことを示しており、
もし、両スピン状態間で電気伝導性が大きく異なるならば、外部磁場によりスピン状

態を変化させ電気伝導性を制御できる可能性がある。つまりこの分子の『電子輸送』

の機能に『スイッチ』の機能を付加できるかもしれない。本研究グループでは、これ

まで Ni(II)３核（Ni3(dpa)4(NCS)2）および５核錯体（Ni5(tdpa)4(NCS)2）に着目し、

鎖内磁気的相互作用や、基底状

態（AFM状態）における電気
伝導性を密度汎関数（DFT）
計算により明らかにしてきた

[2]。そこで、本研究では FM
状態においても電気伝導性を

求め、両者を比較することによ
図１ Ni3(dpa)4(NCS)2 (左)および Ni5(tdpa)4(NCS)2 (右) 



り、スピン状態によるスイッチングの可能性を検証した。 
【計算】電極に結合した錯体のモデル構造を構築し、まず電子状態を DFT 計算で求
め、その分子軌道や軌道エネルギーから伝導性を計算した。錯体の構造としては X線
構造解析の座標を使用した。金電極は Au dimer で近似し、NCS 配位子が Au(111)
面の bridge siteに結合していると仮定した。汎関数としては B3LYPを使用し、基底
関数は NiイオンにはMIDI+pを、NCS配位子には 6-31+G* を、そして他の原子に
は 6-31G を使用した。開殻電子状態の考慮のためにスピン非制限計算を使用した。
DFT計算にはGaussian09を、伝導性の計算には Lou、Mujicaらの方法に基づき[3]、
開殻分子用に開発したプログラムを使用した[4]。 
【結果と考察】まず、計算によって得られた Ni３核および５核錯体の I-V 曲線を図
２に示した。基底状態である AFM状態において、５核錯体の 1Vでの電流は 5nA程
度となったが、これは実験値（8nA）と半定量的に一致した。FM状態においても同
様に伝導性を調べたところ、３核、５核いずれの錯体においても FM状態のほうがよ
り高い伝導性を示した。分子軌道を解析したところ、伝導性に寄与している軌道は主

にσ型の軌道と、硫黄と金電極の接合部に局在した軌道であることが明らかになった。

特に、電極との接合部の分子軌道は、AFM状態では NCS-Au部分に分極して局在し
ているが、FM状態では非局在化し、そのために伝導性が異なることが明らかになっ
た。また、３核錯体では、AFM状態と FM状態とで大きく伝導性が異なったが、こ
れは３核錯体の非常に高い

対称性のために、軌道が擬

縮退しやすくなり、AFM状
態では軌道がより局在して

いるためであることも示唆

された。錯体内の磁気的相

互作用の大きさと、スピン

状態間の伝導性の違いから、

外部磁場によるスイッチン

グの可能性についても考察

した。 
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図２	
 (A)Ni３核錯体と(B)Ni5核錯体の I-V曲線。 
実線は AFM状態、破線は FM状態の結果を示している 


