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【序】単分子磁石を解析するにあたり、まず、単核錯体での零磁場分裂定数(D, E値)
を詳細に解析することは、非常に意義深い。特に分子軌道法により定数 Dを算出する
ことは、全体の定数 Dに対する各軌道の寄与など、重要な情報を得られる点で優れて
いる。また、D値以外での磁気パラメータとして有効交換積分 J値がある。J値は分子
磁性を解析するためのよい指標となる。 
 本研究では代表的な単分子磁石であるMn12クラスター(Mn12O12(AcO)10(H2O)4・
2AcOH)、及び Cr(Ⅲ)を含む類縁体*についてそれぞれ磁気異方性を計算し、D値と電
子状態の関係を解析した。また、Mn12クラスターとMn11Cr クラスターのそれぞれのサ
イト間の J値を計算し、結果を比較した。 
 さらに、より理論的考察を深めるために、Mn(Ⅲ)等を中心金属原子に持つ単核錯体

に関して、配位子の種類や構造等を変化させた一連のモデル分子を構築した。これらの
系に関して、その磁気異方性、電荷分布等の電子状態の情報を詳細に計算し、さらに多
変量解析やベイズ線形回帰を実行することで、より多くの知見を得ることを目指した。 

 
【理論】本研究で取り扱う金属錯体のスピン系では、そのスピンハミルトニアンは H = 
D Sz 2 + E (Sx 2 - Sy 2)である。ここで、零磁場分裂定数(ZFS)である D, E値は、スピン-
スピン(SS)相互作用やスピン-軌道(SO)相互作用に起因する。これらの値は、磁気パラメ
ータに対するそれぞれの項の寄与であり、その計算手法がいくつか存在する。例えば、
Pederson-Khannaらの提案するPK法、Neese らによるCoupled-Perturbed(CP) 法、

および Quasi-Degenerate Perturbation Theory (QDPT)法である。これらの手法間の
異なりは spin ‒ orbit coupling(SOC)項での 2 電子部分の取り扱いにある。QDPT 法
と CP 法は、SOMF 法により 2 電子項を近似的とはいえ、ほぼ取り込んでいるのに



対し、PK 法では SOC 項の 1 電子部分だけを扱っている。また、CP 法と PK 法は
初期軌道の生成に DFT や HF 法を用いるのに対し、QDPT 法は MC-SCF 法による
計算を 行う必要があり、その分計算コストの面では不利である。しかし、MC-SCF 法

により高精度な初期軌道を得ることが出来るため、その分計算精度の面では優位である
といえる。 
 一方、統計論に基づく取扱いとしては、分子の個々のスピン状態のエネルギーから、

ベイズ線形回帰により有効交換積分 J値を推定することができる。推定した J値を用い
た Ising シュミレーションは最小エネルギーを探索する方法として有用である。 
  

【計算・結果】研究対象とするMn12クラスターでは、中心の４個のMn(Ⅳ)が O で架
橋されたキュバン構造の周りを８つのMn(Ⅲ)と酸素、配位子が取り囲んだ分子である。
分子は S = 10 で高スピン状態にあり、Mn(Ⅲ)の d電子が分子の異方性の起源であるこ
とが実験的に知られている。またその類縁体であるMn11CrはMn12クラスターのMn(Ⅲ)
を Cr(Ⅲ)に置き換えたような構造を持つ分子である。そこで、Mn12クラスター、Mn11Cr
クラスターでの D値を計算した。これらの計算は UB3LYP/CP 法で行い、得られた D
値の結果はそれぞれ -0.339470 cm-1, -0.350848 cm-1であった。これらの値は、実験
値に近い。 
 また、Mn11Cr をもとにモデル錯体MnxCr12-x(x : 0～12)を考え、それらの D値を比較
した。またそれらのモデル分子の異方性の加成則について検討した。 
 また、Mn12クラスターについて推定した J値は Goodenough-Kanamori rules を概
ね満たし、妥当な値であった。最小エネルギーを取るスピン状態の事後分布について、

2048状態に対してGibbs Samplerによって生成された110000個のサンプルのうち末
尾の 1000 個を用いて事後確率を計算した。全ての状態に対してサンプルを用いた予測
を構成し、同一サンプルに対してエネルギーが最小となると予測される状態を記録して、

事後分布を計算した。推定された最安定構造は磁化率測定の実験結果(S = 20/2)とよく
一致していた。詳細は当日に講演する。 
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