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【緒言】近年、単層グラファイトであるグラフェン（多環式芳香族炭化水素, PAHとも呼ぶ）
が実験により観測され[1]、従来の 2次元電子系と異なる特異な電子輸送特性を示すことが明
らかにされた[2]。これらの報告以降、その特異な電子特性を利用した電子デバイスなどの応
用に関する研究が精力的に行われている。一方、単層グラフェンの部分構造であるナノグラ

フェンについては、第一原理計算等の理論的研究により、グラフェンのジグザグ端に不対電

子が分布する一重項マルチラジカル状態を持つことが示唆されている[3]。 
 我々はこれまで、開殻系一重項分子におけるジラジカル性と光学および磁気的特性の関係

を理論的に研究 [4]しており、この視点からナノグラフェンはたいへん興味深い。そこで本
研究では、開殻一重項分子系の様々な物性のジラジカル因子依存性の解明の一環として、種々

のナノグラフェンモデルにおける、スピン分極、ジラジカル因子、静的分極率（ 

€ 

α jj ,

€ 

j = x, y）
などを量子化学計算から求め、これらの相関および構造依存性を検討する。 
【モデル系と計算法】図１に考慮した多環式芳香族炭化水素(PAH[N,M], N : ジグザグ端（x
方向）のベンゼン環の数, M :アームチェア端（y方向）のベンゼン環の数）の構造を示す。
構造最適化は B3LYP/6-31G*法により行った。ジラジカル因子

€ 

yiは、UHF計算から求められ
た自然軌道（UHF natural orbital ;UNO）の占有数（

€ 

nHOMO− i , 

€ 

nLUMO+i）を用いて以下の式に

より算出した[5]。 
 
  

€ 

yi = 1− 2Ti
1+Ti

2 , ただし、

€ 

Ti =
nHOMO− i − nLUMO+i

2
  (i = 0,1,...) (1) 

 
式(1)において、

€ 

yi  = 0, 1はそれぞれ閉殻および完全開殻状態を表している。互いに直交する
分極率成分

€ 

αxx , 

€ 

αyyは、UBHandHLYP法を用いた有限場法（ finite field method ）により
算出した。今回、計算に用いる UBHandHLYP法は、様々なジラジカル因子をもつ開殻分子
の（超）分極率を半定量的に算出できることがわかっている[6]。すべての計算は、6-31G*基
底関数系を用い、Gaussian03により実行した。 
【結果】各多環式芳香族炭化水素モデルにおけるジラジカル因子

€ 

yiおよび静的分極率

€ 

α jjの計

算結果を表 1に、PAH[3,3], PAH[5,5]におけるスピン密度分布（UBHandHLYP/6-31G*）を
図 2 に示す。

€ 

yi (i ≥ 1)はすべてのモデルにおいて 0.1 以下の値であり、これら各モデルにおい
ては、マルチラジカル性の寄与は小さく、一重項ジラジカル性の寄与が支配的であることが

わかる。ジラジカル性の傾向は総じて分子内に存在するジグザグ端の増加に伴い、増大して

いることがわかる。ジグザグ端が比較的短い PAH[1,1]から PAH[3,1]についてはジラジカル
性が低く、ほぼ閉殻構造を示している。その一方、PAH[3,3]は中間ジラジカル状態、PAH[5,5] 
はほぼ純粋なジラジカル状態であることがわかる。スピン密度については、ジグザグ端が比

較的短く、小さなジラジカル因子を与える PAH[1,1]から PAH[3,1]には、スピン分極は生じ
なかった(BHandHLYP/6-31G*法)。一方、中間から大きなジラジカル因子を示すジグザグ端
の比較的長い PAH[3,3], PAH[5,5]においては両端のジグザグ端に大きな局在したスピン分布
（互いに反平行スピン分布）が見られる。一方、PAH[5,5]では中心部にスピン分布がほぼ見
られないが PAH[3,3]ではわずかに認められる。これらの結果から、ジラジカル性の増大に伴
い、徐々にスピン分極が分子全体に発生し、純粋なジラジカル状態に近づくとスピン分極が

ジグザグ端に局在化することが期待される。静的分極率αについては、分子サイズが大きく

なるに伴い、値の著しい増大が確認できる。しかし、ジラジカル性などとの相関ははっきり

しなかった。その他の詳細は当日にて報告する。 



                        
 

 
  

図１ 多環式芳香族炭化水素構造 (この場合は PAH[5,5] ) 
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表１ 各分子のジラジカル因子 yi  [-] および分極率αjj  [×102 a.u.] 
System y0 y1 αxx αyy 
PAH[1,1] 0 0     0.70     0.70  
PAH[1,3] 0.037  0.012      1.26     1.92  
PAH[2,1] 0.050  0.016      1.50     1.09  
PAH[2,3] 0.217  0.022      2.62     3.30  
PAH[3,1] 0.282  0.034      2.60     1.48  
PAH[3,3] 0.510  0.053      4.34     4.35  
PAH[5,5] 0.998  0.071     12.6    11.4   

 

         
 

図２ PAH[3,3] ( a ) と PAH[5,5] ( b ) のスピン密度分布 

N : ジグザグ端 

M : アームチェア端 
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