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【序】 最近、開殻分子系の示す電気的、磁気的、光学的な特異な物性が実験・理論両面か

ら注目を集めている[1]。しかしこれらの特徴を備えた実在系はサイズも大きく、擬縮重軌道

を数多く持つため、既存の理論計算化学的手法を用いて信頼できる結果を得ることは困難な

状況である。本研究では、大サイズの実在系に適用可能なスピン非制限の分子軌道法および

密度汎関数法から求められた自然軌道と占有数を用いた解析に基づき、スピン射影によるス

ピン混合効果を取り除く方法を開発する。この方法は、これまで適用が困難であった共役マ

ルチラジカル系も取り扱え、開殻の程度を表すジラジカル因子に対応する奇電子密度分布や

奇電子数、さらに（超）分極率などの光学物性の計算と解析を可能にすると期待される。い

くつかの開殻分子モデルを取り上げ、スピン混合補正の効果の汎関数による依存性について

も検討する。またナノグラフェン系の奇電子密度や超分極率をジラジカル因子ごとの寄与に

分解し、マルチラジカル性が奇電子分布や超分極率へ及ぼす効果を解明する。 

【自然軌道の寄与への分解と奇電子密度】 開殻分子系において閉殻を構成しない電子を

奇電子と呼ぶが、これらの電子の占める自然軌道の占有数は 0 と 2 の間の値をもつ。理論化

学に基づき定義される奇電子数や奇電子密度は、開殻分子系の開殻性（ジラジカル因子）と

ともに開殻性の直観的、空間的な理解に大変役立つ。Head-Gordon[2]により定義された自然軌

道 kの奇電子密度および奇電子数は 
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Dk (r) =min(2 − nk,nk )φk
*(r)φk (r),  
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nk
odd = TrDk (r) =min(2 − nk,nk )  (1) 

 

と表される。これらの軌道すべてに対する総和が全体の奇電子密度と奇電子数を表す。一重

項開殻分子系をスピン非制限の HFや DFT（UHFや UDFT）で取り扱う場合、式(1)に基づい

てジラジカル因子を 
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と定義する。また、

€ 

yiに対応する奇電子密度を次のように定義する。 
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Dyi (r) ≡ DHOMO− i(r) +DLUMO+ i(r)       (3) 

 

一方、物理量の計算に必要な一電子縮約密度は、次のようにかける。 
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ここで、

€ 

d yi (r)は、ジラジカル因子

€ 

yiに対応する一電子縮約密度を表す。 

【占有数に対するスピン射影】 占有数に対する Perfect-paring-typeのスピン射影スキーム

[式(5)][3]を適用する。 
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ここで、

€ 

Si
Uは、corresponding orbitalの重なり積分、

€ 

yi
SPは山口らにより定義されたスピン射

影したジラジカル因子[3]である。式(1)の定義による奇電子密度の計算にこのスピン射影占有

数[式(5)]を用い、奇電子密度のトレースによりジラジカル因子[式(2)]を求めると、この式(5)
のジラジカル因子に一致する。すなわち、

€ 

yi
SPに対応する近似スピン射影奇電子密度分布が式

(3)を用いることで得られる。また、式(4)の占有数部分にこのスピン射影占有数を用いると、

近似スピン射影一電子縮約密度が得られる。これを用いることで、様々な近似スピン射影

（ASP）一電子プロパティーを求めることができる。例えば、第二超分極率

€ 

γ abcdは、一電子

縮約密度の電場による３階微分量（

€ 

γ密度）を用いて以下の式で与えられる[4]が、この一電

子縮約密度に近似スピン射影一電子縮約密度を用いると、近似スピン射影

€ 

γ abcdが求められる。 
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図１に p-キノジメタンモデル[1]を用いた γ（長軸方向成分）のジラジカル因子依存性に対す

る LC-UBLYP(µ=0.47) (a)と ASP-LC-UBLYP(µ=0.47)の結果(b)を高精度な UCCSD(T)の結果と

ともに示す。スピン射影により、小さいジラジカル因子領域では γ の過大評価が補正され、

大きなジラジカル因子領域では過小評価が補正される。結果として、近似スピン射影により

定量的にも UCCSD(T)の結果をよりよく再現することがわかる。詳細は当日報告する。 
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図 1.  p-キノジメタンモデルにおける γ の

ジラジカル因子（y0）依存性。基底関数

6-31G*+p(ζ=0.0523)。 


