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【緒言】 

 近年、開殻一重項分子系の開殻性と物性の相関が注目されており、中でも中間的なジラジ

カル性を有する分子系が従来の閉殻系に比べて顕著に大きな非線形光学応答を示すことが明

らかになっている[1]。これまでジラジカル性を持つ一重項分子の計算には、broken symmetry

の DFT などが用いられてきたが、これはもちろんスピン対称性を満足しない。本研究では、

低コストでスピン対称性を満足した一重項ジラジカルの計算が可能なジェミナル理論と

Hartree–Fock–Bogoliubov (HFB)法に注目し、これらを用いて非線形光学応答物性を算定した。 
 

【ジェミナル理論と HFB法】 

ジェミナル理論は、一電子軌道（MO）ではなく反平行スピンの電子対波動関数（geminal）

に対する平均場近似計算法である。その一つである反対称化強直交ジェミナル積（APSG）法

[2]では、2電子多軌道の CAS波動関数の反対称化積として全電子波動関数を表す。 

 vac......
121

APSG 


mn
aaa   (1) 

ここで 

i
 は geminal の生成演算子であり、自然軌道（NO）を用いて以下のように表す。 
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(1)式では n電子を通常の MOで表わし、m電子対を geminal で表わしている。APSG法では、

CASSCF法と同様に、(2)式の i
C


からジラジカル因子 y を見積もることが可能である。 

 ジェミナル理論と似た構造の波動関数を持つ理論として、HFB法がある。HFB法では、一

重項分子のエネルギーは、空間軌道を用いて次式によって与えられる[3]。 
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ここでP は HF法で用いられるものと同じ一体の密度行列で、K はペア行列と呼ばれる。ζは

Staroverov と Scuseria [3]によって導入された静的電子相関の強さを制御するパラメータであ

る。電子数一定の制約条件のもと、(3)式のエネルギーをP とK に関して変分的に求めるのが

HFB法である。KS の対角要素は、対応する AOのラジカル占有性を表している。例えば最小

基底 H2 の解離極限の計算では、Tr( ) 1KS となるため、ジラジカル性の指標になる。我々は

最近、HFB エネルギー勾配表式を導出し、これを用いた構造最適化計算を可能としている[4]。 



【HFB法による p-キノジメタンの最適化構造と三次非線形光学応答】 

 HFB法のパラメータ ζを変化させて、ジラジカル性の

共鳴構造を持つ p-キノジメタン（図 1）の構造最適化計

算を行った。また、得られた平衡構造に対して、同じ計

算レベルで静電場印加時のエネルギーに基づく有限場

法を用いて第二超分極率 γzzzzを見積もった。基底関数系

には 6-311G**を用いた。図 2上に構造最適化計算で得ら

れた C–C 結合長を、下に γzzzzの値を示す。ζ = 

0.82を少し下回ると K 0のHFB安定解は存在

せず、RHF 計算と同じ結果を与える。ζが増大

すると、最適化された C1–C2および C3–C4距離

は徐々に伸張し、逆に C2–C3距離は短縮する。

図 1からもわかるとおり、結合交替が小さくな

り、ジラジカル性が増すことがわかる。これに

伴い、ζ が増大すると第二超分極率 γzzzz の値が

急激に大きくなることがわかる（CASSCF(8,8)

計算の結果は γzzzz = 7.4 × 104 a.u.）。 p-キノジメ

タンの C1–C2距離を変化させることでジラジカ

ル因子 yをコントロールできることが知られて

いるが、図 2 で見られる γzzzzの増大は構造に起

因するものではない（CASSCF(8,8)計算で得ら

れた構造で固定して γzzzzの計算を行っても図 2

下とほぼ同じ結果が得られる）。ジラジカル性

の指標と考えられるTr( )KS の値は、ζ = 0.82 で

は 0.6だが、ζ = 0.9 で 4.5、ζ = 1.0で 7.6と増大

する。これらのことから、HFB法はジラジカル

電子状態を有効的に取り込むことができるこ

と、また安定的に有限場法による超分極率計算に利用できることがわかった。現在の計算レ

ベルでは動的電子相関が欠如しているため、定量的な議論は難しいが、これを摂動論や DFT

計算と組み合わせて取り入れることも検討中である。 

 当日の発表では、HFB 法のほかに、APSG 法やその摂動補正計算である MP-MCPT 法[5]に

よる超分極率計算の結果についても報告する。 
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Fig. 1. Structure of p-quinodimethane 

 
Fig. 2. Dependence of the optimized bond lengths 

(upper panel) and the second hyperpolarizability 

γzzzz (lower panel) of p-quinodimethane on the 

parameter ζ of the HFB method. 


