
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

平成 21 年 5 月 1 日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要： 
単分子磁性体の磁化特性を決定する磁気異方性因子（ＤおよびＥ）を、スピン密度汎関数法に
立脚する摂動理論を用いてスピン軌道相互作用（ＳＯ）の効果を取り込む事により、理論的に
求める方法を開拓した．更に、キラル分子磁性体の磁化特性の解析に必要なジャロンシスキー・
守谷因子（ＤＭ）を一般化分子軌道（二次元スピノール）を用いるハイブリッド型密度汎関数
法を用いてＳＯ相互作用の効果を取り込む事により理論的に求める手法を開拓した。 
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１．研究開始当初の背景 
(1) 無機化学者による単分子磁性体の合成

と磁化測定が進行しており、その理論的解
析に必要な磁気異方性因子（Ｄ、Ｅ）の第
一原理計算手法の開発が望まれいている
状況であった。 

(2) 無機化学者によるカイラル分子磁性体
の合成と物性物理学者による磁気特性の
測定が進行しており、その理論的解析に必
要なジャロシンスキー・守谷因子の第一原
理計算手法の開発が望まれている状況で
あった。 

２．研究の目的 
(1) 単分子磁性体の転移温度の計算に必要

な磁気異方性因子（Ｄ、Ｅ）をハイブリ
ッド型密度汎関数法（HDFT）に立脚する
摂動法を用いてスピン・軌道相互作用
（Spin-orbit interaction; SO）の効果
を取り入れる事により求める手法を開拓
し、実在系の解析に適用する事を目的と
した。 

(2) カイラル分子磁性体の磁化特性の解析
に必要なジャロシンスキー・守谷因子を
一 般 化 ス ピ ン 軌 道 （ general spin 
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orbitals; GSO）を用いるハイブリッド型
密度汎関数法（GSO HDFT）にスピン・軌
道相互作用（Spin-orbit interaction; 
SO）の効果を取り入れる事により求める
手法を開拓し、実在系の解析に適用する
事を目的とした。 

 
３．研究の方法 
(1) 単分子磁性体の磁気異方性の原因とな

るスピン軌道相互作用（SO）を摂動項に設
定し、HDFT 法により求めた Kohn-Sham（KS）
軌道エネルギ−と分子軌道関数を出発点に
した摂動計算により、Ｄ、Ｅ定数を求める
プログラムを自前開発する事にした。さら
に、MnCu 単分子磁性錯体に適用し、その
有効性を検討した。 

(2) カイラル分子磁性体の原因となるスピ
ンフラストレーション系の縮重電子系の
基底状態は、従来から開発してきた一般化
スピン軌道（GSO）を用いる HDFT で求める
事にした。さらに、ＤＭ項の原因となるＳ
Ｏ相互作用を GSO HDFT CI 法で取り込む手
法とＳＯ相互作用を含めた GSO HDFT 変分
計算を行う事により、評価する方法の二通
りの方法を検討する事にした。 

 
４．研究成果 
(1) 磁気異方性因子（Ｄ、Ｅ） 

磁気異方性ハミルトニアンは、次式で与え
られる。 
 
 
ここで、DおよびEは縦および横ゼロ磁場
分裂（ZFS）パラメータである。Ｄ、Ｅ値
の原因となるスピン軌道相互作用は以下
のように定義される。 
 
 
 
 
 
ここでSjはj番目の電子のスピン演算子で
あり、E(r)は核の電場を意味する。 
スピン分極型（SP）HDFT法によるSO相互
作用の二次摂動エネルギーは次式で与え
られる。 
 
 
ここで、S’はスピン量子化軸を意味する。
ここで、Dはゼロ磁場分裂テンソルである。
Dを対角型に変形すると、以下のようにな
る。 
 
 
 
 
 

 
よってゼロ磁場分裂定数は、 
 
 
 
 
 
によって与えられる。 

(2) 有機３重項分子の検討 
ベンゼンおよびナフタレンの励起３重項
状態でのＤ値を有機３重項分子の典型例
として検討した。両分子ともＤ値は-104

（cm-1）程度と大変小さくなった。例えば、
ベンゼンの場合、UHF、UBLYPおよびUB3LYP
法によるＤ値は-2.14、-1.50、-0.98（×
10-4）(cm-1)であり、大変小さい事が判明
した。 

(3) ３重項メチレンおよび酸素分子 
３重項メチレンのUHF、UB3LYPおよび
UB3LYP法によるＤ値は 0.005、0.046、
0.022（cm-1）であり、UB3LYP法によるＤ
値 は 高 精 度 計 算 手 法 で あ る
CISDTQ/cc-pVDZ法による値、0.023 とよく
一致した。一方、酸素分子（O2）の場合に
は、これらの手法による値は夫々、0.198、
1.780、0.747（cm-1）である。高精度計算
CASSCF(12，10)/aug-cc-pCVTZ法によるO2
のＤ値は 2.315 であるので、HDFT法はＤ値
を過小評価している事が判明した。 

(4) 単分子磁性体 
実在系の無機系単分子磁性体の一例とし
て 、 大 塩 等 に よ り 合 成 さ れ た
[Mn(III)-Cu(II)(Br-sap)2Cl(MeOH)](1)
のＤ値を検討した。1 の実測によるＤ値は
-1.81cm-1である。一方、UHF、UBLYP、UB3LYP
法によるＤ値はそれぞれ 0.039、-1.290、
-0.589（cm-1）である。UHF法では、符号
が正となるが、UBLYP法の値は実測の傾向
（負のＤ値）を再現している。このように
DFT法を用いるＤ値の摂動計算法は実在系
にも適用可能である事が結論された。 

(5) 一次元鎖分子 
一次元鎖分子磁性体の典型例として
Mn(III) テ ト ラ シ ア ノ エ チ レ ン
[MnTBrPP]+[TCNE]–(2)のＤ値を求めた。こ
の系のモデルとして、マンガンポルフィリ
ン錯体[MnP]+(3)（これは[MnTBrPP+]のモ
デ ル ）、 [MnP]+[TCNE]-[MnP]+(4) 、
[TCNE]-[MnP]+[TCNE]-(5)を採用した。3の
Ｄ値はUBLYP、UB3LYPおよびUB2LYP法によ
り、-3.35、-1.55、-0.88（cm-1）と計算
される。この系の実測値は、-2.30（cm-1）
であるので、UBLYP法は実測を再現する傾
向を示した。一方、4 のＤ値はこれらの手
法により、それぞれ、-2.06、-1.01、-0.59
（cm-1）である。また、5 のＤ値はUB3LYP
およびUB2LYP法により、それぞれ-6.43、
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2
+ dyy ′′Ŝy
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-3.31（cm-1）になる。このように、HDFT
に立脚する摂動論によるＤ値は実測値解
析に有効であると結論された。 

(6) ジャロシンスキー・守谷パラメータ 
ジャロンシンスキー・守谷（ＤＭ）パラメ
ータはスピン間のベクトル積で書かれる
スピンハミルトニアンにより、以下のよう
に与えられる。 
 
 
 
ここで、Dijは反対称DM相互作用パラメー
タである。一方、Dij項を計算するのに使
用する一般化スピン軌道（GSO）は以下の
ように与えられる。 
 
 
ここで、αおよびβは上および下向きスピ
ンを意味する．更にスピン軌道（GSO）相
互作用は上式で与えられる。 
 まず、GSO HDFT法により正三角形H3ラジ
カルの 2重項基底状態を求めると、スピン
フラストレーション効果に対応して、下図
のように右および左巻き三角スピン状態
が縮重している。 
 
 
 
 
 
    （右巻き）  （左巻き） 
 
しかし、この状態にＳＯ相互作用を付加す
ると、その縮重が解消し、両状態のエネル
ギー差（ΔＥ）より、Ｄ値が求まる事にな
る。 
 
 
 
ＤＭ値の計算においては、ＳＯ相互作用を
ハミルトニアンに取り込んだ後で、GSO 
HDFT変分計算する手法（SO-GM）と、まず
SO相互作用を無視したGSO HDFT計算を行
い、その後SO相互作用を摂動論で取り入れ
る計算（GM-PT）を実行したが殆ど差がな
かった。例えば、H3のＤＭ値はHF、BLTP、
B3LYP法を用いると、夫々GM-PT（SO-GM）
法により、13.68（13.68）、17.12（17.22）、
16.81（16.92）[K]であった。また、12GSO
軌道を用いるCAS CI（12, 3）法でＳＯ相
互作用を加えてDM値を求めると、14.97[K]
であった。 

(7) B(CH2)3 
正三角形の３スピン有機系の一例として、
B(CH2)3分子を取り上げた。ＤＭ値はGM-PT
（SO-GM）法を用いて、HF、HFS、SVWN5 近
似のもとで、0.843（0.853）、3.15（3.16）、

3.79（3.80）[K]と計算された。従って、
DM値はGM-PTとSO-GM法による差は小さい
が、用いた汎関数に大きく依存する事が分
かった。 
 
以上、本基盤研究（Ｂ）では、無機系物質
に於けるDMパラメータの計算を実行する
事は、今後の問題として残される事となっ
た。しかし、方法論的には何も問題は無い
ので、今後の展開への基礎理論の構築とソ
フトウェアの開発に成功したと結論され
る。 

DM = Dij • Si × Sj
⎡⎣ ⎤⎦

<i, j>
∑
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