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【序】我々は理論および高精度量子化学計算に基づき、新規な非線形光学物質として一重項開殻分子

系を提案している。これまでの研究で、中間のジラジカル性を有する一重項開殻分子系の第二超分極

率 γ は、従来の閉殻分子系や完全開殻系と比較し著しく増大することを見出し、その増大機構の解明

および純粋有機分子系に基づく開殻非線形光学材料の物質設計を行ってきた[1,2]。一方、o-セミキノ

ネート型リガンドを含む平面四配位金属錯体[M(o-C6H4XY)２]は、配位原子や中心金属に依存してジラ

ジカル性が変化する一重項ジラジカル錯体であることが近年の量子化学計算の結果から示唆されてい

る[3,4]。最近、我々は、o-セミキノネート型リガンドを含む平面四配位 Ni 錯体[Ni(o-C6H4XY)２]にお

いて、ジラジカル性の配位原子依存性の原因を明らかにし、配位原子を変えることで γ 値を制御でき

ることを示した[5]。本研究では、図 1 に示す種々の平面四配位金属錯体のジラジカル性と γ値の量子

化学計算を行い、これらの錯体のジラジカル性および γ 値の中心金属依存性を明らかにする。これら

の結果に基づき、この種の錯体における γ値の中心金属による制御の可能性について議論する。 

【方法】図 1にジラジカル錯体 1-5と、対照系として閉殻錯体 6,7の構造を示す。(U)B3LYPレベルで

構造最適化を行い、その構造に対し、UHF自然軌道の HOMO及び LUMOの占有数からジラジカル因

子 yを算出した[6]。yは 0から 1の値をとり、y = 0, 1 はそれぞれ閉殻系、完全ジラジカル系に対応

する。静的な γ の長軸方向の成分（この系の三次の非線形光学応答の最大成分）に関して、ジラジカ

ル因子と γ 値の関係を明らかにする。我々は静的 γ の長軸方向成分を、有限場（FF）法に基づき、

(U)BHandHLYP レベルで求めた外場存在下でのエネルギーから算出した。以前の研究から、

UBHandHLYP 法は中間および大きなジラジカル性をもつ開殻系に対し信頼できる γ 値を与えること

が確かめられている[7]。全ての計算において、Ni、Pd、Pt および Se の基底関数には内殻に

Stuttgart/Dresdenの ECPを用いた擬相対論的基底関数 SDDを、その他の原子の基底関数には 6-31G*を

用いた。Ni錯体 2aにおいて、中心金属に基底関数 SDDを用いた計算結果は、全電子基底関数 MIDI+pdf

を用いた結果を良く再現することが分っている[5]。本研究では重い原子を扱っており相対論効果が大

きいと考えられる。相対論効果を議論するため、3a 、3bおよび 3cに対して、中心金属に非相対論的

基底関数 MIDI+pdfを用いて計算を行い、擬相対論的基底関数 SDDを用いた場合と比較した。 

【結果】表１に、擬相対論的基底関数 SDD を中心金属に用いて算出した各錯体のジラジカル因子 yQR

と γ値を示す。Pd錯体、Pt錯体においても Ni錯体の場合と同様に、5 < 4 < 3 < 2 < 1の順でジラジカル

性が増加することがわかった。このジラジカル因子の配位原子依存性は、以前の研究で議論したよう

に、共鳴構造と配位子の電気陰性度から理解できる[5]。配位原子を固定し中心金属を変えた場合は、c 

< a < bの順でジラジカル性が増加することがわかった。表２に、非相対論的基底関数 MIDI+pdfを中心
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金属に用いて算出した 3a 、3bおよび 3cのジラジカル因子 yNRとΔy (= yNR - yQR)の値を示す。Δyは、

3a < 3b < 3cの順で大きくなり重い原子を含む錯体ほど相対論効果の影響によりジラジカル性が減少し

ていることが明らかになった。一方、全ての錯体において、中間のジラジカル性を持つ錯体は、閉殻

錯体や完全に近いジラジカルを有する錯体よりも大きな γ 値を示すことが判明し、Ni 錯体だけでなく

Pd、Pt錯体においても我々の構造-特性相関が適用できることが示された。以上のことから、この種の

錯体のジラジカル性は配位原子に加え、中心金属にも依存し、それに伴い γ 値も変化することがわか

った。本研究の結果は、配位原子や中心金属を調節することでこの種の錯体の γ 値を制御できること

を示唆している。 
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(X, Y) = (NH,NH2) (6), (S, NH2) (7)
M = Ni (a), Pd (b), Pt (c)  

 O (1) NH (2) S (3) Se (4) PH (5) NH,NH2 (6) S,NH2 (7) 

Ni (a) 1a 2a 3a 4a 5a 6a 7a 
Pd (b) 1b 2b 3b 4b 5b 6b 7b 
Pt (c) 1c 2c 3c 4c 5c 6c 7c 

図 1. ジラジカル錯体 1-5の共鳴構造および閉殻 6,7の構造 
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 yQR [-] γ [×103 a.u.] 

 Ni (a) Pd (b) Pt (c) Ni (a) Pd (b) Pt (c) 

O (1) 0.884 0.900 0.850 176 151 394 
NH (2) 0.718 0.727 0.571 612 538 692 
S (3) 0.595 0.636 0.501 677 512 472 
Se (4) 0.556 0.598 0.469 807 591 562 
PH (5) 0.342 0.379 0.237 819 874 728 

NH,NH2 (6) 0.0 0.0 0.0 16 17 24 
S,NH2 (7) 0.0 0.0 0.0 14 12 19 

 yNR [-] Δy [-] 
3a 0.594 - 0.001 
3b 0.684  0.048 
3c 0.675  0.174 

表 1. SDDを用いて算出したジラジカル因子 yQRと γ値 表 2. MIDI+pdf を用いて算出
したジラジカル因子 yNRとΔy 
(= yNR - yQR) 


