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【序】π共役系分子ワイヤは、将来の分子エレクトロニクスにおいて導線の役割が期待されてい

る分子の一つである 1。分子ワイヤの特性は、電子のトンネリングによる減衰定数 βで特徴づけら

れる。分子 1つを流れるトンネル電流は長さ lに対して、量子化コンダクタンスを G
0、減衰定数

を βとすれば、G = G
0 
exp(−βl )の関係式で記述される。この挙動はトンネル電流のみに留まらず、

電子移動速度定数や交換相互作用にも見られることが実験により確認されている 2,3。これら電子

移動や交換相互作用は共にπ共役鎖へのトンネル電流への寄与が期待されることから、量子化コ

ンダクタンスと同様の減衰定数を有する指数減衰が期待される。このことは電子移動もしくは交

換相互作用の減衰定数を見積もることが出来れば、コンダクタンスの減衰定数を見積もることが

出来ることを意味する。本研究ではこのような観点から、両端に有機ラジカルを結合させた分子

について、ラジカル間の交換相互作用のπ共役系に対する長さに対する依存性を理論計算により

検討した。 
 

【計算】 ビラジカル間の交換相互作用の大きさは Heisenberg effective Hamiltonian 

          

で記述される。交換相互作用の大きさは交換積分 Jの大きさに比例する。山口らのグループはこ

の模型より交換積分 J を計算する理論式を導出した 4。 

  
      
   
       

  
 

ここで、  ,    はそれぞれ三重項、Broken-Symmetry (BS)状態のエネルギーであり、   
  および 

    
  はスピン 2 乗演算子の平均値である。これは、三重項状態と一重項状態のエネルギー差を評

価し J を算出する方法である。これを BS 法と呼ぶことにする。計算に使用するプログラムは

Gaussian09 を、計算手法は DFT(UB3LYP/6-31g*および 6-311g**) を使用した。また、一重項・三

重項状態を計算する際には基底状態である三重項状態の最適化構造を用いた。 
 

【結果と考察】  我々はニトロニルニトロキシド(NN)とベルダジル(VER)を有機ラジカル種とし

て選び、オリゴフェニレン(PP)とオリゴフェニレンエチニレン(PE)を π共役ワイヤに選んだ。そし



て、以下の図にあるように NN-PP、NN-PE,VER-PP,VER-PE の 4 種類の分子群を設計し(図 1)、そ

れらについて交換相互作用の距離依存性について調べた。 

 

図 1．設計した分子群 

 

それぞれの分子群に対して繰り返しユニットを 1 つずつ伸長させ、そのたびに交換相互作用を

ラジカル間の距離に対してプロットした。(図 2) 

 

図 2．交換相互作用の距離依存性 

○：VER-PP ●：NN-PP △：VER-PE ▲：NN-PE 

 

片対数グラフの傾きから、NNの系では PP に対して＝0.42 Å
−1、PEに関しては＝0.24 Å

−1で

あることが計算された。コンダクタンスの実験では PP に対して β＝0.41Å
−1

, PE に対して β＝

0.20Å
−1であることが報告されており 5,6、今回計算した値はこれをよく再現している。また、VER

の系でも、PP に関して＝0.44 Å
−1、PEに関して＝0.24 Å

−1であることが計算され、はスピン源

である両端のラジカル種に依存せず、分子ワイヤを構成するユニット分子にのみ依存することが

示された。これらの結果から、BS 法は有機分子ワイヤの値を予測する上で有用であることが実

証された。 
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