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DimethyJeneBiphenyI等の高スピン分子のBLYPおよびB3LYP計算
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【序】 有機物で強滋性を発現させるためには､まずスピン源としてラジカルが必要であり､さらに分子がHighSpin安定でなければな

らない0本研究では特にbenzylradical(1)(図1)を構成単位とするdimelhylenebiphenyl(2),dimethylenediphenylacetylene(3)の有機

強液性体のモデル系である各種異性体について密度汎関数法(BLYPおよびB3LYP)による計算を行った｡そして､有効交換積分値

(ん値 )､スピン密度分布および計算手法依存性等について考案をした｡

【計算および結果】 まず(1)のモデル についてUnrestrictedHartreeFock(UHf)法と密度汎関数法 (UBLYPおよびUB3LYP)を用い

て､4主項状態と1重項状態の計算を行い､七億を井出した｡その結果 (表1)､IJJ 値がUI肝､UB3LYP､UBLYPの順に大きくなっ

たoUB3LYPがUBLYPとUHFの中間の値をとったのは､ この手法がUBLYPのexchange-correlation項にUHFのexchaJlge項をとりい

れたものであることが反映されているためと推定される｡またスピン密度を表2に示すO実験値と比較するとUBLYP､UB3LYPともに

UI肝 より安当なスピン密度を与えている｡特に､UBLYPは実験値に近い値になっていると考えられる｡これらの結果より､UBLYP､

uB3LYPはUttFに比べて高い信頼性を持つといえる｡

次に(2)､(3)の各種異性体のモデル系について1および3主項の計算を行った｡スピン密度分布については､全体的にUB3LYPは

UBLYPより大きい値を示した｡(2)､(3)のモデル系のん値を比較すると (表1)､(1)のときと同様にII.r値がUHF､UB3LYP､
UBLYPの順に大きくなった｡また､(2)はbcnzylradical基同士が近接しているためSOMO-SOMO間の重なり積分が大きくなり､ほと

んどの異性体で(3)よりIJJ値が大きくなった｡七億､スピン密度共にDFI'法が実測に近い値を与えることが分かった｡詳細なデータ
と考察は当日発表する｡

表1.(1),(2),β)のJ.餐 (m l-I) 麦2_DcnZylradicalのスピン密度(Basis:4-31G)

UHF UB3LYPUBLYP UI肝 UBLYP UB3LYP Ext).I)

(1) -11790 -116α) -10780 Cl ｣).92672 ･4.16534

C2 0.93403 0.22034

(2)m,m -3109.I ･310.0 -2(泊.7 C3 0.93403 0.22034

p.p -80怠7.0 -2041.9 -2031.7 C4 ･4.87415 -0.09932
C5 ･4.87415 -0.09932

(3)m,m -206.7 1260.8 -7731 C6 0.90699 0.23912

p.p ･16463 ･2024.0 ･1840.5 C7 1.15341 0.78146
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図1.王krtzyl柑dicdのモデル

vonNeumannlatticecoherent8tateSによる量子化された電磁場の古典極限
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量子化された電磁場の古典極限をcoherentstatesを用いて求める方法について報告する｡まず､真空中

でのMaxwellequationsをCoulombgaugeで量子化し､電磁場の古典的 ｢波束状態｣を表す状態ベクト

ルとして､coherentstateSを導入し､古典的MaxwellequationSを導出する｡さらに､古典的 ｢波束状

態｣を表す coherentstatesの時間発展について論じ､真空中での古典極限の安定性について考察する｡

次に､電荷の存在する場合について､とくに荷電Schr6dinger場と電磁場が相互作用する場合について､

coherentStateSを用いた変分法､一般化されたHill-Wh eeler法により､より一般的な古典極限の導出に

ついて考察する｡その際､通常のcoherentstatesが過剰完全性のため変分計算には適さないことを示し､

vonNeumannlaLtticecoherentstatesⅣNLCS)を用いた一般化されたHil1-Wh eeler法が必要であること

を示す｡最後に､以上の理論的手法が､Bo8e系の自発的対称性の破れにおける秩序パラメータに如何に

適用されうるかについて論ずる｡
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