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論文内容の要旨

.r有機ポリラジカルの理論的研究」

一次元や二次元にのびた磁性分子ポリフェニレンメチレンについて理論計算をおこない、有効交換積分のクラスター

サイズに対する依存性、および、ホールや電子の導入したときの変化を明らかにした。 π骨格で、つながったカルベン

を 2 個含む分子、 m-pheny lene bis Cmethy lene) の有効交換積分は、約400cm- t と、強磁性的な相互作用をしめし、

この分子の一次元にのばしたモデルでは約220cm- t と見積もられた。また、二次元に広げたモデルはホールを導入し

ても、基底高スピン状態であることを示した。そして、ポリカルベン聞にアクセプターを導入し、強い反強磁性的な

相互作用をさせフェリ磁性体とすれば分子間でも強い相互作用がえられる、と考え、ポリカルベンとスペーサ一間の

ー電子移動による高温有機フェリ磁性体の可能性を示唆した。

pheny lene bis Cmethy lene) 等について、 π または σ系に電子を導入することによる基底スピン状態の変化を調べ

るため、中性およびアニオン系について CASSCF 計算をおこなった。 CASSCF 計算の際、それぞれの状態について

分子座標の最適化をおこなった。電子を導入後の基底スピン状態は、二つのカルベンに対応する 4 つの SOMO 内の

電子の相互作用により説明可能であることをしめし、一重項カルベン型の電子配置も考慮の必要があることをしめし

fこ o

• r 2 電子波動関数・密度の可視化と解析」
分子軌道等の、多体波動関数を一粒子描像にもとづいて頭に浮かべる方法は、直観的な理解を可能にし、化学的な

描像の構築に貢献してきた。しかし、この多体波動関数を真正面からとらえ、直接的に理解しようという試みはあま

り、見られない。

本研究では、二つの電子のスピンを含んだ座標を縦軸・横軸にとり図示する 2 電子相関図法を導入した。これによ

り、 2 電子波動関数を直接可視化でき、電子反発の効果とスピン・空間対称性の定性的理解がしやすくなるo この図

法を水素分子の 2 電子波動関数に適用し、基底状態・励起状態の波動関数の数値計算によらない定性的推定をおこなっ

た。また、従来からある近似法の比較をおこない、 UHF ・ GHF の高スピン混入等が直感的に理解できることをしめ

し fこ o

2 電子相関図法の多電子系への応用法として、波動関数のかわりに 2 電子密度・スピン相関・ Na tural Geminal 

を 2 電子相関図で表示すれば 2 電子系同様の解析が多電子分子でも可能なことを示した。分子系への応用としてブタ
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ジエンとトリメチレンメタン分子( 4π電子系)について RHF ・ UHF ・ CASCI 計算による 2 電子密度・スピン相関­

Natural Geminal を表示し、手法・分子種間の比較をおこなった。 Natural Geminal の化学的解釈も示した。

論文審査の結果の要旨

山木君の論文は、(1)有機ポリラジカルについての理論的研究と (2) 2 電子波動関数の可視化による電子状態の解析の

二つの部分からなる。

(1)では、ポリカルベンにおける磁気的相互作用を明らかにした。さらに、カルベンクラスターについては、 π また

は σ 系に電子を導入することによる基底スピン状態の変化をラジカル軌道内の電子の相互作用により説明した。

(2)では、 2 電子波動関数の直接可視化による新しい電子状態の解析法を提案し、さらに、その解析法により、閉殻

的分子であるブタジエンと磁性分子であるトリメチレンメタンにおける 2 電子の空間的相関・スピンの相関の比較を

しめした。

これらの研究は理論化学に貢献するものであり、博士(理学)の学位論文として十分価値あるものと認める o
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