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【序】近年、開殻分子系の電子構造や基礎物性の解明とその物質科学における応用に注目が集まって

いる。これまでに我々は、二電子二軌道モデルにおける valence configuration interaction (VCI) 理論によ

り、一重項開殻分子系の一重項基底-励起状態間の励起エネルギーと遷移モーメントのジラジカル因子

yに基づく表現を導出した[1]。ここでのジラジカル因子 yは、基底状態における二電子励起配置の割合

の 2倍、あるいは一電子縮約密度行列の対角化により得られる自然軌道の LUNOの占有数として定義

される。これは基底状態での電子相関の強さに対応するが、配置間相互作用を通じて励起状態の電子

構造とも関係がある。これらの結果から一光子および二光子吸収のピーク位置や吸収断面積が、yと相

関を持って変化することが明らかになった[1]。以上の結果により、分子の光学応答特性の基底状態の

電子相関に基づく制御指針が示された。これらの共鳴過程ではポピュレーションや分極の時間変化が

観測されるが、その電子動力学と基底状態の開殻性との相関は未解明であり、その検討は開殻分子系

の光化学反応や励起状態動力学といった諸過程の解明を進展させる上で重要であると考えられる。 

	 以前、我々は開殻系の電子動力学シミュレーションとして Broken-symmetry (BS) MO-CI/TDDFT法に

より構築された状態モデルに基づく量子マスター方程式  (BS-MOQME/DFTQME) 法を開発し、

1,3-diradical系を例として、分極率スペクトルの y依存性を検討した[2]。しかし、この手法ではスピン

混入による非物理的励起状態や二電子励起状態の記述などの問題点があった他、yと動力学との詳細な

関係についての表現は得られていなかった。一方、元の MOQME 法の定義[3]では、任意の CI 型の波

動関数を基底とした電子動力学が定義されている。そこで基底状態の電子相関と動力学の関係を明ら

かにするため、Complete active space (CAS)/Restricted active space (RAS) CI型の波動関数で状態モデルを

構築し、状態基底での密度行列の運動方程式を解くことで、より詳細な y 依存性を明らかにする方法

論の構築とその結果の解釈を目指す。本研究ではまず、二電子二軌道空間内での Full CI [CASCI(2e,2o)]

をもとに、共鳴光学過程における電子動力学の y 依存性を検討する。各状態のポピュレーションなど

観測と対応する量に加え、一電子縮約密度行列とその対角化により得られる自然軌道の時間発展を調

べることで、開殻分子系の電子相関とその動力学における一体描像の関係について検討する。 

【理論】ここでは対称分子系を考える。2 組の分子軌道ϕg, ϕu から S = 0 の 3 つの電子配置

G = ϕgϕg ,   S = ϕgϕu + ϕuϕg( ) / 2,   D = ϕuϕu を作り、これらの線形結合で CASCI 波動関数を構

築すると、3 つの固有状態 Ψ1 = ξ G − ζ D ,   Ψ2 = S ,   Ψ3 = ζ G + ξ D を得る。ここでジラジカル

因子は、y = 2ζ2として定義される。系の固有状態を基底とする密度行列の時間発展ρ(t)を、量子 Liouville



方程式により解く。密度行列の時間発展とスピンなしの一電子縮約密度演算子 d̂ を用いて、各時刻で

の一電子縮約密度は d(t) = Tr[d̂ρ(t)]と表される。ここで、Tr[ρ(t)]=1,  y = 2ζ2,  ξ2 + ζ2 =1などを用いると

現れる項を整理でき、yを用いて以下のように表現できる。 

 

d(t) =
dgg(t) dgu(t)

dug(t) duu(t)
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1+ (1− y)(1−ρ22 (t)− 2ρ33(t))

+2 2− y y Reρ13(t)
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ここで周波数ω = ω21 = ω2 – ω1なるイオン性の第一励起状態 Ψ2 への共鳴条件の cwレーザーを照射し

たとすると、動力学の過程では近似的にρ33(t) , Reρ13(t) , Reρ23(t) は非常に小さいと考えられるので、

一電子縮約密度行列の近似表現として次のような結果を得る。
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これを対角化することで一光子共鳴条件における各時刻での自然軌道（一般に複素）とその占有数（実

数）の解析表現が得られる。ここで非対角項をρ12 (t) = ρ12 (t)e
−iω21tのように固有振動数差の振動成分と残

りの部分に分割すると、自然軌道の占有数として以下の様な結果が得られる。 

 

n2 (t) =1− (1− y)2 (1−ρ22 (t))
2 + 2 ρ12 (t)

2 (1− 2− y y cos2ω21t){ }
1/2
,     n1(t) = 2− n2 (t)  

 
この占有数がどのような時間変化をするかを調べるため、動力学の各状況を検討した。まず、初期状

態が基底状態である場合は ρ12 (0) =ρ22 (0) = 0であり、n1(0) = 2− yおよび n2 (0) = yとなる。これは基底状

態の占有数であり、電子相関により y の分だけ染み出した状態が動力学の初期状態での占有数となる

ことを表す。一方、系の状態が第一励起状態 Ψ2 へ完全に移った時は、 ρ12 (t) = 0 , ρ22 (t) =1であるの

で、 n1(t) = n2 (t) =1という結果が得られる。この占有数は、基底状態が完全開殻状態である場合の占有

数と同じであるが、第一励起状態 Ψ2 の波動関数はイオン性の波動関数であるので、電子相関として

の意味は異なる。また、それ以外の時刻では、固有振動数差ω21に応じた振動項を含んでいる。この振

動は yが 0の時は現れないが、yの増大に伴って振幅が大きくなり、また非対角項 ρ12 (t) が最大の時に

振幅は最大となる。このような占有数の振動は、外部ポテンシャルにより共有結合性とイオン性の相

関が変化する二体波動関数を、一体描像に縮約して表現した結果生じたものと考えられる。 

	 当日は以上の解析結果の妥当性を検証するため、H2の解離過程に対する Full CI計算を STO-3G最小

基底により行い、状態モデルを構築し、第一励起状態に共鳴する cwレーザーを照射した際の動力学に

ついて検討した結果の詳細を報告する予定である。 
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