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【序】　Steven R. Whiteにより提唱されたDMRG法は、まず物性物理の分野でスピン

格子の物性解明に適用され、厳密対角化やMonteCarlo法と共に多大な寄与をしてき

た。近年になり、Garmet ChanやReiher らにより独立に分子軌道法にも展開され、

Garmet ChanグループのT. Yanai, Y. Kurashige, Sandeep Sharma, N. Nakatani ら

の精力的な研究により実装されるに至り、興味深い結果が多く報告されている。特に

Sandeep Sharmaが公開しているプログラムコード「Block」は、その有用性を評価

するために非常に有効であり、本研究ではこれを活用した。

　我々が従来より研究している有機ラジカル系や金属錯体系でのスピン物性では、電

子相関が磁気的相互作用に大きな影響を与えるため、高度な電子相関手法の実行が必

要であるが、従来は系のサイズの増加と共に実行が不能となっていた。しかしDMRG

法は、例えばDMRG-CAS法などでその限界を打破する可能性を秘めている。とはいえ、

初期軌道や精度の問題などを多く含んでいることが既に指摘されており、その評価が

不可欠である。そこで、本研究では詳細な解析を行った。

【計算】　我々の計算では、有機や金属錯体から構成される分子磁性体の実在系やその

モデル系に関して、その分子構造を情報として入力することで、スピン状態の解析や

予測を行う。最初に行うべきは、第一近似として必要な電子状態を設計することであ

り、その目的のためGaussian09を活用した。従来からの我々の研究により、UB3LYP

法などの非制限Hybrid-DFT法は、スピン分極などの取り込みが適度であり、優れてい

ることが分かっている。ただし、磁性金属種によってはその適用が不可能であること

も分かっている。今回の目的は、DMRG-CAS法の吟味であるため、次にこれらの分子

軌道をCAS法(CASCI, CASSCF)へ展開するための手段に関して、吟味した。最も簡単

でよく用いられているのは、RO-DFT等からなる単参照行列式の利用であるが、今回

は磁性をターゲットにしているため、これは適用が困難である。そこで、U-DFT法の

解に自然軌道解析を適用(UNO)し、その結果を活用する。そのα軌道成分または両ス

ピン成分が候補となり、今回は後者を採用した。DMRG法は、その手法の原理に起因

して、局在化した軌道への適用が精度や収束速度の点で有利と言われている。そこで、

さらにLocalize NOとした。CAS法の実行に関しては、先に紹介したBlockを用いた。

このプログラム内部での数々の優秀な点は、Sandeep Sharmaの説明文や報文に説明

されている。最終的、その出力結果を解析することで、有効交換積分値(J)の算出が可
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能となる。他にも、ゼロ磁場分裂定数(D,E)などの他の磁性パラメータの算出も興味深

いが、今回は J値に絞って詳しく調べた。

　解析を行った系は、以下の2つであり、

　　(Case 1) 安定有機ラジカルからなる有機磁性体

　　(Case 2) 酸素架橋による2核金属錯体

これらは、図に示してある。

　Case 1 では、特に分子内での磁気的相互作用に着目して、最も典型的な、cis-

bismethylene・trans-trans-trimethylene・m-phenylene-bis-methyleneなどを例示

した。これらを解析することで、特にπ軌道電子とσ電子から形成される分子間磁気

的相互作用を高精度に解析できる。これらではスピン分極の寄与が最重要であるが、

post-HFやhybrid-DFT法では、その手法に依存するため、その効果を正確に見積もる

ことは困難であった。そこでDMRG-CAS法が効果的であり、特に、VEC(Valence

Electron Counting)法を提案し、それぞれ CAS(10e, 10o)・CAS(15e,15o)・CAS

(38e,38o)を採用することで正確な計算を実行した。

　Case 2では、O原子で架橋したMnIV(↑↑↑)原子間の磁気的相互作用を解析するこ

とが出来る、Mn(IV)2O2(NHCHCO2)4を採用した。これ系は、実験値が報告されてお

り、-87 cm-1(AntiFerro)である。我々の以前の報文のとおり、従来のHF, post-HF,

DFT手法では、その数値の算出において困難であり、定性的(Ferro, AntiFerro)にも困

難であった。その中では、UB3LYP法では-124cm-1を再現していた。この系に関し

て、Case 1と同様にDMRG-CAS法を適用すると、負のJ値を再現することすらできな

かった。その一因は、超共役相互作用の取り込みが不足しているためである。そこ

で、配位子(L)の寄与を効果的に除き、磁性に寄与するMn-O2-Mnサイトを効果的に考

慮する新しい指標(localizability)を提案し、それでのDMRG-CAS法を実行することで、

負の値を再現することができた。
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