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Посредством квантово-химических расчетов предсказаны новые органические полиспиновые мо-
лекулы, построенные на основе аценов и стабильных радикалов − 1,2,3,5-дитиадиазолила, 1,5-ди-
метил-6-оксо-вердазила и (2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-ил)оксила. Среди изученных систем
обнаружены тетрарадикалоидные структуры, характеризующиеся антиферромагнитными обмен-
ными взаимодействиями между неспаренными электронами радикальных заместителей и ферро-
магнитным связыванием парамагнитных центров аценов и радикальных групп.
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Повышенный интерес к органическим поли-
спиновым молекулам обусловлен широким диа-
пазоном потенциальных областей их применения
в молекулярной электронике и спинтронике [1].
Органические радикалы обладают свойствами по-
лупроводников [2], спиновых фильтров [3], актив-
но используются при изучении динамики синглет-
ного расщепления (singlet fission 1M* + 1M → 2 3M*)
[4–6], перспективного механизма кардинального
увеличения эффективности солнечных ячеек. В
последние годы достигнут значительный про-
гресс в области синтеза органических ди- и три-
радикальных соединений [7–12], определены
подходы к стабилизации тетрарадикальных [13,
14] и новых полиспиновых систем, обладающих
необычными магнитными свойствами [15–17].
Чрезвычайно привлекательной для поиска по-
добных молекул представляется структурная
платформа полиаценов, отличающихся особенно
узкими энергетическими щелями между основ-
ными состояниями с замкнутой и открытой элек-
тронными оболочками. Недавно были получены
производные антрацена и пентацена с различны-
ми радикальными группами в качестве замести-
телей [18–20]. Показано, что введение в ацены
стабильных радикалов способствует повышению
устойчивости таких структур к фотодеградации
[21] и стабилизации возбужденных триплетных

состояний 3M*, что открывает возможность ис-
пользования данного класса соединений в
устройствах, работающих на механизмах синглет-
ного расщепления [22, 23]. Для практического
применения таких систем в органической спин-
тронике и квантовом компьютинге [24] необхо-
димо наличие в их молекулах достаточно большо-
го числа парамагнитных центров, создающих
предпосылки возникновения квантовой запутан-
ности [25]. Выполненные ранее теоретические
исследования аценов показали, что увеличение
количества конденсированных колец до 7–8 (в
зависимости от использованного приближения)
способствует переходу молекул в бирадикалоид-
ное состояние [26, 27]. С целью повышения
устойчивости таких конденсированных систем к
спонтанной димеризации [6] и выяснения воз-
можности стабилизации на их основе полиспи-
новых структур с варьируемыми магнитными
свойствами нами проведены квантово-химиче-
ские расчеты соединений 1–3 (рис. 1), централь-
ные фрагменты которых содержат стабильных ра-
дикалы: 1,2,3,5-дитиадиазолил (a), 1,5-диметил-
6-оксо-вердазил (б) и (2,2,6,6-тетраметилпипери-
дин-1-ил)оксил (TEMPO) (в).

Все расчеты выполнены методом теории
функционала плотности (DFT) [28] с использова-
нием программы Gaussian16 [29] в приближении
B3LYP/6-311++G(d,p), корректно воспроизводя-
щем свойства полиспиновых систем [14, 30, 31].
Обсуждаемые в работе структуры, которым соот-
ветствуют минимумы на поверхности потенци-
альной энергии и состояния с “нарушенной сим-
метрией” (broken symmetry, BS), находились по-
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средством полной оптимизации геометрии без
наложения симметрийных ограничений. Харак-
тер найденных стационарных точек устанавли-
вался при помощи расчетов матрицы силовых
констант.

В согласии с результатами проведенных ранее
расчетов незамещенных аценов [26] наименьшей
полной энергией обладают структуры, соответ-
ствующие синглетным состояниям. Увеличение
количества конденсированных колец от 5 до 7 пе-
реводит такие полициклические системы из со-
стояний с закрытой электронной оболочкой в би-
радикалоидные (табл. 1). Дальнейшее удлинение
аценовой цепи до 12 конденсированных колец
позволяет стабилизировать триплетное основное
состояние [32].

Как следует из приведенного на рис. 2 распре-
деления спиновой плотности в соединениях 1a–в,
неспаренные электроны локализованы на ради-
кальных заместителях. Для оценки обменных
взаимодействий в найденных структурах исполь-
зовался подход “нарушенной симметрии” [33] в
комбинации с методом обобщенной проекции спи-
на [34] (формализм Гейзенберга, H = −2Σ Jij Si Sj).
Вычисленные значения параметра J1 в пентаце-
нах 1 с дитиадиазолильными (a) и вердазильными
(б) производными (табл. 1) указывают на слабо-
выраженный антиферромагнитный характер. Об-
менные взаимодействия в соединении 1в с ради-
калом TEMPO отсутствуют.

Увеличение количества конденсированных
колец в ацене до семи стабилизирует бирадикало-
идное состояние полициклического остова, о чем
свидетельствует сильный антиферромагнитный
обмен (J2 < –1800 см–1) между неспаренными
электронами незамещенного гептацена (табл. 1).
Введение в данное соединение двух радикальных
заместителей увеличивает количество парамаг-
нитных центров до четырех. С учетом симметрии
рассматриваемых молекул для вычисления об-
менных взаимодействий в соединениях 2a–в тре-
буется нахождение состояний BS с различной
ориентацией спинов, представленных на рис. 3.
Возможные каналы обмена в таких системах при-
ведены на рис. 4.

Анализ обменных взаимодействий в соедине-
ниях 2a–в (табл. 1) указывает на бирадикалоид-
ное состояние полициклического остова: значе-
ния параметра J2 находятся в диапазоне от –1800
до –1900 см–1. Между неспаренными электрона-
ми радикальных групп производных 2a, б пред-
сказан слабый антиферромагнитный обмен (J1),
аналогичный найденному в случае производных
пентацена; в структуре 2в данный тип взаимодей-
ствий отсутствует. Канал обмена между парамаг-
нитными центрами радикалов и π-системой геп-
тацена (J3) имеет слабый ферромагнитный харак-
тер. Значительное удаление спиновой плотности
радикала TEMPO от полициклического остова
приводит к минимальным значениям обменных
параметров J1 и J3 в молекуле 2в. Вычисленные
для соединений 3a–в величины параметров обме-

Рис. 1. Объекты исследования.
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Таблица 1. Мультиплетность высокоспинового состоя-
ния (M) и параметры обменного связывания (J а, см–1),
рассчитанные методом DFT B3LYP/6-311++G(d,p)

а J пронумерованы в соответствии со схемой 2.

Соединение M J1 J2 J3

Пентацен 1 – – –
1a 3 –10 – –
1б 3 –14 – –
1в 3 0 – –
Гептацен 3 – –1885 –
2a 5 –23 –1880 46
2б 5 –24 –1912 52
2в 5 3 –1780 3
Нонацен 3 – –2095 –
3a 5 –24 –1991 45
3б 5 –22 –2104 53
3в 5 –1 –1967 1
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Рис. 2. Распределение спиновой плотности в соединениях 1a–1в, рассчитанное методом DFT B3LYP/6-311++G(d,p).

1a 1б 1в

Рис. 3. Типичное распределение спиновой плотности (α – спин вверх, β – спин вниз) в электронных состояниях с “на-
рушенной симметрией” соединений 2a–в и 3a–в, рассчитанное методом DFT B3LYP/6-311++G(d,p).
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Рис. 4. Схематическое представление ожидаемых каналов обмена в соединениях 2a–в и 3a–в.
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на близки к предсказанным в структурах 2a–в на
основе гептацена (табл. 1).

Для количественной оценки способности рас-
смотренных соединений стабилизироваться в
тетрарадикальном (тетрарадикалоидном) состоя-
нии выполнен расчет эффективного числа неспа-
ренных электронов. С этой целью применены два
наиболее часто используемых подхода, основанных
на анализе натуральных орбиталей низкоспиновых
(синглетных) состояний [35, 36]. В соответствии с
ожиданиями оба метода предсказывают наличие в
соединениях 1a–в двух неспаренных электронов,
что хорошо согласуется с отсутствием спиновой
плотности на пентацене (табл. 2, рис. 2). Увеличе-
ние количества конденсированных колец до семи
приводит к значениям индексов NU = 2.9–3.3.
Следовательно, в соединениях 2a–в имеется два
типа парамагнитных центров: к первому принад-
лежат неспаренные электроны радикальных
групп, а второй обусловлен бирадикалоидным со-
стоянием гептаценового остова. Наибольшие зна-
чения эффективного числа неспаренных электро-
нов предсказаны для систем на основе нонацена
3a–c: вычисленные величины NU лежат в интер-
вале 3.8–3.9, что близко к ожидаемому в системах
с четырьмя парамагнитными центрами.

Таким образом, выполненное методом DFT
компьютерное моделирование органических мо-
лекул на основе аценов и стабильных радикалов
показало, что увеличение количества конденси-
рованных колец от 5 до 9 способствует переходу
системы из бирадикального в тетрарадикалоид-
ное состояние. Анализ магнитных свойств соеди-
нений 2a, б и 3a, б свидетельствует о наличии ан-
тиферромагнитных обменных взаимодействий
между неспаренными электронами радикалов и
ферромагнитного обмена между парамагнитны-

ми центрами аценов и радикальных групп. Пред-
сказанные слабые каналы обмена, различающие-
ся по природе, позволяют ожидать существова-
ние в рассмотренных соединениях спиновой
запутанности, что открывает перспективы их ис-
пользования в органической спинтронике. Раз-
витая в работах [18, 19] методология введения раз-
личных радикальных групп в молекулы аценов и
успешная сборка на металлической подложке но-
нацена [37] указывают на возможность получения
предсказанных тетрарадикалоидных систем.
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СТАРИКОВ и др.

ORGANIC POLYRADICALS BASED ON ACENES.
COMPUTATIONAL MODELING

A. G. Starikova,#, M. G. Chegereva, A. A. Starikovaa, and Academician of the RAS V. I. Minkina

a Institute of Physical and Organic Chemistry at Southern Federal University, 344090 Rostov-on-Don, Russian Federation
#E-mail: agstarikov@sfedu.ru

New organic polyspin molecules constructed on the basis of acenes and stable radicals (1,2,3,5-dithiadi-
azolyl, 1,5-dimethyl-6-oxo-verdazyl and (2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl were predicted by means of
quantum-chemical calculations. Among the studied tetraradical systems, the structures characterized by an-
tiferromagnetic exchange interactions between the unpaired electrons of the radical substituents and ferro-
magnetic coupling of paramagnetic centers of the acenes and radical groups were revealed.

Keywords: acenes, stable radicals, magnetic properties, quantum-chemical calculations
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