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【序】縮環共役分子系は、幾何構造に応じて一重項基底状態

（S0）が開殻性を持つ場合があることが理論的、実験的に示

唆されており、その特異な電子・光物性が注目を集めている

[1]。我々は以前、基底状態の開殻性の指標であるジラジカル
因子 y [ 0 (閉殻) ≤ y ≤ 1 (完全開殻) ]と各励起 状態（S1, S2, T1）、

線形および非線形光学応答の間の相関関係を、二電子二軌道

モデルに基づく valence CI (VCI) 法の解析解により明らかに
した[2, 3]。それによると、線形吸収の第一ピークに対応する
励起エネルギーは、yの増大に伴い低下した後上昇し、ピーク強度は単調減少するという結果
を得た。本研究では、実在系における VCI法の結果の妥当性を検討するため、一次元開殻一
重項縮環共役分子系に注目する。閉殻の一次元π共役分子系では通常、サイズの増大に伴い

ピーク位置は低エネルギーシフトし、ピーク強度は増大すると予想されるが、開殻性の増大

を伴う系ではピーク強度が単調増大しないという実在系も報告されており[4]、VCI 法による
結果と定性的に一致している。ここでは、サイズに伴い y が増大する一次元縮環共役分子系
として、図 1に示す反芳香族性を有する Dicyclopenta-fused polyacene (DPA)、芳香族性を有す
る polyacene (PA) を対象に、開殻性と線形吸収特性の相関関係を議論する。また、多参照理
論を含む各種励起状態計算法の適用性についても議論する。 
【計算】環数 N = 3 － 10の DPA、PA系について、構造最適化を UB3LYP/6-311G*法により
行い、ジラジカル因子 yを UHF/6-31G*法による自然軌道の占有数から算出した。多参照理論
においては、12電子 12軌道を用いた状態平均 CASSCF(12e,12o)計算により求めた基底および
励起状態波動関数から遷移双極子モーメントを算出し、多参照二次摂動法の１つである

NEVPT2法により励起エネルギーを算出した。比較のため、交
換相関汎関数に B3LYP、LC-BLYP汎関数を用いたスピン制限
(R)およびスピン非制限(U)のTD-DFT法についても計算を行っ
た。以上の励起状態計算では 6-31G*基底関数を採用し、
Gaussian09および MOLPROパッケージを用いて行った。 
【結果と考察】以前の研究により DPAと PAの特徴として、i) 
同じ環数 Nでは DPAの方が大きな yを示すこと（図 2）、ii) ス
ピン分極の方向は DPAが分子長軸、PAは分子短軸方向である
ことが明らかとなっている[5]。 
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図1. DPA (a)およびPA (b) の構造 

 
 
 
 
 

 

図 2. yの N依存性 
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	 図 3, 4に第一ピークの励起エネルギーの結果を示す。両分子系ともに鎖長の増大に伴い励
起エネルギーが低下する傾向が得られた。励起エネルギーは Nの増大に伴い収束する傾向に
あるが、yの値が大きい DPAでは PAに比べて早く収束した。このことは DPAの方が PAよ
りも y が常に大きいことと関係する。VCI 理論では y が大きい領域で励起エネルギーが増大
するが、NEVPT2法の結果を参照とすると、今回検討した Nの範囲内では増大は見られなか
った。各種計算法の結果を比較すると、スピン非制限 TD-DFT 法では、スピン非制限解の出
現点（分岐点）以降すぐに励起エネルギーの収束が始まる。特に LC-UBLYPでは Hartree-Fock
交換項の効果により UB3LYP よりも N の小さい領域で分岐点が現れ、PA では励起エネルギ
ーが N = 6以降で上昇に転じている。 
	 図 5, 6に遷移双極子モーメントの大きさの計算結果を示す。Nの増大に対して DPAでは大
きく増大するのに対し、PAの値は大きく変化しない。これは遷移双極子モーメントの向きが
スピン分極の方向と同じく、DPA では分子の長軸方向であるのに対し、PA では分子の短軸
方向となりサイズ依存性が小さいためと考えられる。各計算法による結果の比較より、DPA
ではスピン制限 TD-DFT 法で著しく増大するのに対し、多参照計算とスピン非制限 TD-DFT
法では増大が抑えられる結果が得られた。二電子二軌道モデルによる解析から、この系の遷

移双極子モーメントのサイズ依存性は、サイズの増大に伴う HOMO-LUMO 間の 1 電子遷移
双極子モーメントの増大と、基底状態での多電子励起配置の寄与の増大に起因する状態間の

波動関数の重なりの減少の両方が寄与すると考察される。一方、PAではスピン制限 TD-DFT
の結果はほぼ一定値をとり、スピン非制限 TD-DFT は分岐点以降で減少する結果を与えた。
CASSCF法の結果は Nに対して振動しており、サイズに対する変化量が小さいこの系につい
ては、CASSCF レベルでのサイズ依存性に対する定量的な議論が難しいことがわかる。より
詳細な考察やその他の多参照理論による計算結果との比較は当日報告する。 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

  図 3. 第一ピーク位置の N依存性 (DPA) 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

    図 4. 第一ピーク位置の N依存性 (PA) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  図 5. 遷移双極子モーメントの N依存性 (DPA) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  図 6. 遷移双極子モーメントの N依存性 (PA) 
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