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【序】我々は量子化学に基づき、新規な非線形光学(NLO)物質として開殻分子系を提案している。特

に、一重項ジラジカル分子系に注目し、「中間のジラジカル性を有する開殻一重項分子系の第二超分極

率(γ)は、閉殻分子系や完全開殻分子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

および開殻非線形光学材料の物質設計を行ってきた[1,2]。 

 一方、金属－金属直接結合を有する遷移金属二核錯体は結合次数 3を超える分子として長年注目を集

め、実験、理論の両分野から多くの研究がなされている[3]。遷移金属間の多重結合は図 1 に示すよう

な d 軌道間の相互作用に由来しているが、錯体中の結

合距離では d−d 相互作用が弱いために、dσ、dπ、dδ軌

道それぞれがジラジカル性を持つ一重項マルチラジカ

ル錯体であることが量子化学計算から示唆されている。

この種の錯体では配位子の種類により金属－金属結合

距離と有効結合次数が変化することが知られており、

それに伴うジラジカル性の変化も期待される。 

 金属－金属結合を有する遷移金属二核錯体は安定な

一重項マルチラジカル性を示す化合物として非常に興

味深い錯体であるが、その NLO物性に着目した研究は

少なく、特に、開殻性（マルチラジカル性）との相関

に焦点を当てた研究は皆無である。そこで本研究では、

この種の錯体の三次 NLO 物性（静的γ）を開殻性の観

点から検討し、その発現機構を解明する[4]。 

【モデル系・計算手法】実際の錯体では、金属－配位子間の電荷移動や金属－金属結合の開殻性に対

する配位子の影響など、配位子に起因したγへの効果は無視できないが、本研究では金属－金属結合の

開殻性とγの関係に焦点を当てるため、配位子のない遷移金属二核系をモデル系として扱う。典型的な

遷移金属二核錯体である Cr(II)二核錯体は電子相関の強い系として知られており、dσ、dπ、dδ軌道それ

ぞれが中程度以上のジラジカル性を有すると期待されることから、Cr(II)−Cr(II)系をモデル系として選

び、そのジラジカル性と静的γの関係を検討した。また、比較対象として電子相関の弱い Mo(II)−Mo(II)

系も取り扱う。Cr(II)、Mo(II)の電子配置はそれぞれ[Ar](3d)4(4s)0、[Kr] (4d)4(5s)0であるため、Cr(II)−Cr(II)

系と Mo(II)−Mo(II)系はともに一つの dσ結合、二つの同等な dπ結合、一つの dδ結合を形成する。 

 本研究では、dσ、dπ、dδ軌道のジラジカル因子[y(dX)、X = σ、π、δ]を UHF法で得た自然軌道の HOMO-i

及び LUMO+iの占有数から算出する[5,6]。ここで、ジラジカル因子は 0 から 1 の値をとり、0 と 1 は

それぞれ閉殻、完全ジラジカルに対応する。静的γの結合軸方向成分は、有限場法に基づき、UCCSD

法で求めた外場存在下でのエネルギーから算出される。本研究では各軌道のジラジカル性とγとの相関

を詳細に解析するため、γを dσ、dπ、dδ軌道の寄与[γ(dX)、X = σ、π、δ]に分解する。これらの値は、

 
 

図 1. d−d相互作用 
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UCCSD法で得られる一電子縮約密度の電場による 3階微分を用いて算出される[7]。これらの計算では、

Stuttgart/Dresdenの ECPを用いた擬相対論的基底関数 SDDを使用した。 

【結果】図2にCr(II)−Cr(II)系における、y(dX)とγ(dX)

および系のγの結合距離(R)依存性を示す。ここで、

γ(dπ)は等価な二つの dπ軌道のうちの一方の寄与の

みを表している。また、図中の色を付けた領域は実

在系の結合距離の範囲を表している。y(dX)は結合距

離が長くなるにつれて増大するが、R > 1.6 Åでは、

どの Rにおいても y(dδ) > y(dπ) > y(dσ)という傾向が

得られた。γ(dX)の R 依存性に着目すると、γ(dσ)と

γ(dπ)は Rの増加とともに増大し、最大値に達した後、

減少することが明らかとなった。γ(dσ)とγ(dπ)が最

大に達する時の y(dσ)と y(dπ)の値はそれぞれ 0.776

と 0.576 であり、ある軌道のγに対する寄与はその

軌道のジラジカル性が中程度の時に大きくなるこ

とが示唆された。γ(dσ)とγ(dπ)はそれぞれ中程度の

y で最大値に達するが、そのときの値はγ(dσ) >> 

γ(dπ)である。実在系の結合距離の範囲内では、dσ

軌道の寄与が系のγに対して主寄与であることが明

らかとなった。この結果は、Cr(II)−Cr(II)結合を持

つCr(II)二核錯体は”σ-dominant”の三次NLO系であ

ることを示唆している。 

 Mo(II)−Mo(II)系でも Cr(II)−Cr(II)系と同様の結果

が得られたが（図 3）、同じ Rで比較した場合 y(dX)

が Cr(II)−Cr(II)系よりも小さいこと、γ(dX)が最大値

に達する Rは Cr(II)−Cr(II)系よりも大きいことが判

明した。また、実在系の結合距離では dπや dδ軌道

の寄与が大きいことも明らかとなり（図 4）、Mo(II)

二核錯体は”π-dominant”または”δ-dominant”の三次

NLO系であることが示唆された。以上の結果は、従来のπ-dominantな有機 NLO系には見られない特性

であり、結合様式とその開殻性に基づく新たな非線形光学物性発現機構が提案できる。結果の詳細は

当日報告する。 
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図 2. Cr(II)−Cr(II)系の結合距離(R)と y、γの関係 
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図 3. Mo(II)−Mo(II)系の結合距離(R)と y、γの関係 
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図 4. Mo(II)−Mo(II)系の結合距離(R)と y 
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