
1A18 スピン間相互作用経路解析に基づく有機強磁性高分子の理論的設計法 
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【序文】有機強磁性体を設計するための実験・理論両面からのアプローチが近年盛んに行われている。

ラジカル電子のスピンを整列させるためには、ラジカル分子をスタックさせる方法(ラジカル結晶)と

非ケクレ構造を用いる方法(π 共役系ラジカルポリマー)がある。最近では、比較的高温での磁性体へ

の転移が期待される後者が注目されており、π共役系超高スピンポリマ

ー1 も合成されている(右図) 1)。しかし、そのスピン整列機構は明確で

はなく、強磁性予測のための一般則はまだ存在しない。我々は分子軌道

法の立場から交互炭化水素系やヘテロ原子を含む系の多重項安定性を

NBMO(非結合性軌道)の重なりに基づいて簡便に予測する方法を開発した。

またラジカル間の相互作用の仕方に注目し、分子内相互作用を定量的に

解析するための Through-Space/Bond (TS/TB)解析法によってその相互作

用経路と強磁性との関係を調べた。 

1
Ar = -C6H4-C(CH3)3 

【理論】(a)0-*結合ルールおよび多重項安定性の予測法(Lij値) 

交互炭化水素系の NBMO において軌道係数がある原子を星

組原子(*)、無い原子を非星組原子(0)と表現するとき、2 つ

のラジカル分子(ユニット)を結合させる方法としては、0－0

の位置で結合させる Disjoint 型と 0-*で結合させる

Non-disjoint 型が考えられる(図 1)。どちらの結合様式もユ

ニットが結合後に NBMO が保存されるものの、多重項基底状態

が期待できるのは、(スピン整列に働く)交換相互作用が生じ

る Non-disjoint 型である(0-*結合ルール)2)。これは、πネッ

トワークを介して NBMO が*→0 方向へにじみ出ることによってラジカル

間に交換相互作用が生じるためである。我々はスピン整列に働く交換相

互作用 Kij（交換積分：i,j は NBMO の番号）を MO 係数だけから評価でき

るよう近似し、Lijと定義した(右式)。Lij値は NBMO 間の同じ原子上の MO

係数の重なりに依存し、ユニット外へ NBMO がにじみ出ることによって大き

の二つの分子に対して計算を行うと(表 1 参照)、多重項安定性をΔE(L-H)=

と定義したとき、小さな Lij値を示す Disjoint 型 2 ではΔE(L-H)がほとん

比較的大きな Lij値を持つ Non-disjoint 型 3 は大

きなΔE(L-H)を示している。Lij値はヒュッケル法

でも簡単に見積もることができるため、多重項安

定性ΔE(L-H)の簡便な予測ができる。（序文で示

したπ共役系超高スピンポリマー1もラジカルユ

ニットに分解可能であり、0-*ルールで説明できる

系である。） 
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Disjoint 2

Non-disjoint 3

(b)ab initio CI/MP TS/TB 相互作用解析法 

TS/TB 解析法 3)は、基底関数の軌道指数を人為的に増大さ

せて特定の相互作用をカットし(下図左)、その寄与を定量的

に評価できる。積分レベルで相互作用カットを行うため、従

来の方法では困難だった電子相関効果や励起状態の解析も

可能になった。本解析法の手順(図 2)は、(1)通常の軌道指

数をもつ基底関数(File-1)、および軌道指数を人為的に増大

させた基底関数(File-2)を用いて各種

積分(AO 基底)を計算する。(2)NHO や NBO

など解析対象に合わせて積分の基底変

換を行う。(3)各種積分のうち、カット

したい相互作用に対応した行列要素(非

対角項)について、通常の基底関数で得

たもの(File-1)と人為的な基底関数で

得たもの(File-2)を置き換える。(4)置

換後の積分を用いてSCF計算を行うこと
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で、特定の分子内相互作用をカットした分子の電子状態を得る。このとき、軌道の収縮によって軌道

間の重なりによる相互作用がカットされるだけでなく、軌道が原子核上に点電荷を形成して核の正電

荷を遮蔽するため、原子間の静電的相互作用もカットされる。(5)CI 法や MP 法との結合により、相互

作用カットに対する電子相関の効果を正しく取り込むことができ、励起状態の解析も可能である。本

方法は非経験的分子軌道計算プログラム GAMESS に組み込んでいる。 
【結果・考察】スピンを整列させるためにはラジカル電子間の弱い相互

作用が重要であるが、定量的にラジカル間相互作用の経路を割り出す方

法はない。ラジカル間のπネットワークを介した相互作用の大きさを定

量的に計算するため、電子相関効果の評価も可能な TS/TB 解析法を適用

した。図 3 の Non-disjoint 型分子 4 は大きな多重項安定性ΔE(L-H)を

示す分子である(表 2(Full interaction))。表には Hartree-Fock 部分

のエネルギー差(ΔEHF)と電子相関部分のエネルギー差(ΔEcorr)も記載

した(Low spin を強く安定化させる電子相関効果が、HF レベルでの多重

項安定性を打ち消すように働いているの

がわかる)。分子 4 に対して、まずはラジ

カル間の空間を介した相互作用をカット

したところ(Cut-off TS)、ΔE(L-H)はほと

んど変化しなかった。一方で、結合を介し

た相互作用をカットしたところ(Cut-off 

TB)、ΔE(L-H)は、ほぼゼロになった。こ

れは、結合を介した相互作用(ラジカル間のπ共役ネットワーク)が多重項

意味する。表 2 によれば、結合を介した相互作用をカットした後の多重項安

な減少によるところが大きい。ΔEcorrの詳細を調べたところ、Low Spin 状

動エネルギー項がΔEcorrの減少を支配していることもわかった。また、カ

トのラジカル源に局在化し、Lij値もカット前に比べて数百分の一に減少し

結合を介した相互作用が存在することによって NBMO が非局在化を起こし、

効果を抑制することで、多重項安定性を

保っていると結論できる。 

Model 4 ΔE

 Full interaction 0.0

 Cut-off TS 0.0
 Cut-off TB 0.0
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また、モデル分子 5 と 6（図４）におい

て、多重項安定性ΔE(L-H)とラジカル間

距離および経路の種類の関係を調べた

(ROMP2/6-31G)。どちらのモデルでもラジ

カル間距離に依存してΔE(L-H)が減少し

ているが、トランス型πネットワーク経

路をもつ 5 はシス型経路を含む 6 よりも

多重項安定性を保持しやすいことがわか

った。(超高スピンポリマー1 の環状部分

にもラジカル間のトランス型πネットワ

ーク経路を確認できる。) 
以上のことから、有機強磁性ポリマーの分子設計を効率的に行うために

ルで 0-*結合ルールと Lij 値に基づいてできるだけ多重項安定性を示す分

ランス型πネットワークやヘテロ原子の導入も考慮)、次に Low Spin 状態

ネルギー項を調べ、最後に電子相関を考慮した高精度 ab initio 計算によ

という方法が有効である。さらに、高分子の電子状態を効率的に計算する

途開発している高分子の理論的重合法(Elongation 法)4)によって超高スピ

る有機強磁性高分子の計算を行い、その分子設計指針の構築を試みる。 
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表 2 ラジカル間相互作用経路と多重項安定性

(ROMP2/6-311G) 
安定性を生んでいることを

定性の消失はΔEcorrの大き

態の HOMO-LUMO 間の MP2 摂

ット後には NBMO が各ユニッ

ていた。逆の見方をすれば、

Low spin にかかる電子相関

(L-H) ΔEHF ΔEcorr
23 au 0.100 -0.077

24 au 0.101 -0.077
04 au 0.194 -0.190
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る多重項安定性の保持 

は、まずヒュッケル法レベ

子を設計し(ラジカル間のト

の HOMO-LUMO 間 MP2 摂動エ

り多重項安定性を確かめる

ために当研究グループで別

ンポリマー1 をはじめとす
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