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【序】 デバイスの微細化は年々進んでおり、例えば近年発売された Intel の Haswell は 22nm プロ

セスまできている。他方、その限界は近づいていると考えられており、そのような背景から分子デバイ

スの実現が期待されている。磁性分子は高密度記憶デバイスの観点から注目を集めており、なかで

も負の磁気異方性パラメータ（D）値をもつ単分子磁石はそのもっとも有力な候補である。一般的な

SMMでは分子のスピンサイズを S とすると、スピンが反転する転移温度は DS2に比例する為に、大き

な D あるいは S を有する系が望ましい。ランタノイド三価イオンを内包するダブルデッカー型フタロシ

アニン錯体（LnPc2
-、Ln=Tb(III), Y(III)）が SMM としての振る舞いを示すことを２００３年に石川らが報

告して以来1、多くの類似錯体が報告されてきた。ランタノイド系列の希土類イオンは f電子による大き

な J(=L+S)を有することから高いブロッキング温度が期待され、Tb(III)に関しては、J=±6 と±5 の大き

なエネルギー差が遅い磁化緩和速度の理由とも考えられている1。このような理由から本研究では

Tb(III)のTbPc2
‒錯体に注目する。TbPc2

‒のX線構造解析結果はCSDに２例報告されているが、いず

れの場合も２つのフタロシアニンは歪み、反った構造であった（図１(A), (B)）。また近年、アニオン錯

体（TbPc2
-）に加え、加藤・山下らは中性分子（LnPc2、Ln=Tb(III), Y(III)）の合成・構造解析を報告し

ている2。興味深いことに、本錯体の２つのフタロシアニンは対称で平行に配置している（図 1(C)）。分

子構造は磁性にもっとも重要な因子のひとつであるため、本研究では TbPc2（中性／アニオン）の分

子構造を理論計算により最適化し、安定構造を見積もるとともに、電子およびスピン状態を議論し

た。 

【計算手法】本系ではπ電子を多く有するフタロシアニン同士が面間距離約 2.8~2.9Å で接するこ

とから、分散力が重要となることが予測される。通常の密度汎関数法では分散力の取り込みは弱いと

されていることから、これを経験的パラメータとして含んだ、B3LYP-D を使用した。比較の為に、



B3LYPによる計算も行った。基底関数としてはTbにはDolg らの Stuttgart ECP を使用し、他の元素

には 6-31G*を使用した。 

【結果】構造最適化結果を図 1(D)、(E)に示す。(D)が B3LYP で最適化したもの、(E)が B3LYP-D

で最適化したものである。一見して分かるように、B3LYP 構造はフタロシアニンが大きく反り上がって

いるが、B3LYP-D構造では平行に保たれている。例えば、(D)ではA-C間距離が1.463Åであるが、

(E)では 0.262Å である。この結果は TbPc2
‒構造における分散力の重要性を示している。(D)、(E)とも

にアニオンで構造最適化を行ったが、実験（A）、(B)とは異なった結果となった。次いで同様に、

B3LYP-D 法で中性分子を計算したところ、加藤らの実験結果と良く一致した。以上の結果は、

B3LYP-D 計算は分子の構造を良く記述できていることを示すとともに、(A)、(B)のアニオン種におけ

る X 線構造のゆがみは、何らかの要因が作用している可能性が示唆された3。得られた構造での電

子状態を調べたところ、フロンティア軌道は Pc の軌道からなり、その性質を良く反映していることが示

された。その他、磁気的性質などは当日報告する。 

 
図１	 TbPc2の分子構造。(A) Loosliら(アニオン)、(B)Branzoliら(アニオン)、(C)加藤ら(中性)、
(D) B3LYP構造(アニオン)、(E) B3LYP-D構造(アニオン) 
 

 
図２	 (A)TbPc2

–、(B)PcH2、(C)Pc2–のフロンティア軌道 
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