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p120 ヘテロ原子を含む高スピン分子のコンフォーメーション
変化における磁気的相互作用の理論的研究

(阪大院理)○鷹野優 ･山木大輔･吉岡泰規 ･山口兆

【序】 炭化水素からなるn共役系での磁気的相互作用は,非平面性およびラジカル中

心の連結様式より推測できることがわかっている.しかし,ヘテロ原子を含む系では

磁気的相互作用が炭化水素からなる系とは逆になる.このような効果は,例えばヘテ

ロ原子が架橋する金属錯体の系において Superexchange相互作用として解釈されてい

る.そこで本研究ではヘテロ原子 (0,S)で架橋 した高スピン分子の磁気的相互作用の

仕組みを解明するために,モデルとしてdimethylenethioether(Ia),dimethyleneether

(ⅠIa),diphenyltbioether4,4--dimethylene(Ib),diphenylether4,4--dimethylene(ⅠIb)[図11を

用い,そのコンフォーメーションを変化させUnrestricredHartreeFock(UHF)演,Density

FunctionalTheory(DFT)のUBLYP法によって 基底関数4-31Gで計算を行い,有効交換積

分値(Jab値)を算出した.その結果を用いて,磁気的相互作用やSuperexchange相互作用の

コンフォーメーション依存性について,軌道対称論,スピン分極則,スピン密度分布

に基づいて考察を行った.

【計算および結果】 まず,(Ia)と(ⅠIa)のモデルのコンフォーメーションをooから900ま

で変化させたもの[図2】に対 してUHF法,UBLYP法を用いて,高スピン状態と低スピン

状態の計算を行った.その結果を用いてハイゼンベルグハミル トニアンから有効交換

積分値(Jab値)を算出した.UBLYP法の結果を表1に示す.この結果を見ると,コンフォ

ーメーション変化が大きくなるにつれてJab値は大きくなり,900のときJab値は正の値に

なり強磁性的相互作用を示している.このことから,硫黄や酸素で架橋 した高分子ス

ピンの磁気的相互作用において,その分子のジオメトリーが非常に重要な役割を果た

していることがわかる.また,この時のスピン整列機構は軌道対称論を用いて説明す

ることができる.

(Ia)と(ⅠIa)に関する詳細なデータや考察,また(Ib)と(ⅠIb)の結果や考察に関しては当

日報告する予定である.
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表1.(Ia),(Ib)のJab値 (cm'l)(Basis:4-31G)

(手法:UBLYP)
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