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【序】 
 単分子磁石は、低温領域においてはひとつの分子

というきわめて小さな単位で古典磁石のような挙動を

示すため、量子コンピューターや分子メモリー等への

応用が期待されている。単分子磁石のこのような挙動

は、単分子磁石内に磁化容易軸が存在し(強い一軸

性の磁気異方性をもち)、電子スピンに起因する磁気

モーメントがその方向に向きやすいことと、そのスピン

反転の速度が小さい(磁化緩和時間が長い)ことに起

因する。この中でもこれまでに最も注目・研究されてき

た系は世界で初めて合成された単分子磁石である

[Mn12O12(CH3COO)16(H2O)4] で あ る 。 図 １ に 示 す

[Mn12O12(CH3COO)16(H2O)4]は、中心部の Mn4+(S =3/2)からなる部位と周辺部の Mn3+(S =2)から

なる部位が反強磁性的に結びついており、分子全体では S =10 という大きな磁気モーメントを有して

いる。 
 今回は、単分子磁石[Mn12O12(CH3COO)16(H2O)4]について、ゼロ磁場分裂定数 D を第一原理

計算により計算することでその磁気異方性を見積もり、その単分子磁石特性について考察を行った

ので、報告する。また、併せて異種金属として Cr3+(S =3/2)や Fe3+(S =5/2)で Mn3+を置換した系に

ついても第一原理計算による D 値の計算を行い、単分子磁石の動作機構やその分子設計の指針

に関する考察も行ったので、これも併せて報告する。 

 

【理論】 
 ゼロ磁場分裂は以下のハミルトニアンにより記述される。  

 

 

図１ [Mn12O12(CH3COO)16(H2O)4] 
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ここで D、E 値が軸方向、平面方向のゼロ磁場分裂定数である。ゼロ磁場分裂は一次の摂動項であ

るスピンースピン項と二次の摂動項であるスピンー軌道項に起因する。スピンースピン項の寄与につ

いては、以下のような McWeeny-Mizuno の式にスピン密度行列を代入することで求められる。[1-2] 

 
また、スピンー軌道項の寄与については、Pederson、Khanna らの方法では以下のような式を用い

て得られる。[3-4] 

 
 
【計算】 
 今回は代表的な単分子磁石である[Mn12O12(CH3COO)16(H2O)4]及び様々な異性体について、

その巨大な磁気異方性の起源を明らかにし、単分子磁石の設計指針を検討するために種々の計算

を行った。 

 全ての量子化学計算は密度汎関数により行い、交換相関汎関数には B3LYP 汎関数を用いた。

基底関数には、金属原子とそれらに直接結合している O 原子については def2-TZVP を、その他の

原子に関しては SV を用いた。ゼロ磁場分裂定数の計算については、スピンースピン項については

McWeeny-Mizuno の式に自然軌道のスピン密度行列を代入することで求めた。またスピンー軌道

項に関しては、Pederson-Khanna による手法(PK 法)に基づいて行った。磁気異方性の見積もりに

は、分子内のスピン反転の際のエネルギー障壁に相当するΔE =|D |S 2 を用いた。結果の詳細は当

日発表する。 
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