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【序】	 最近、開殻一重項性をもつ分子系が従来の閉殻系と異なる特異な光学物性（巨大な

非線形光学物性や長波長光吸収など）を示すことが理論及び実験から明らかになってきた。

これらの特徴は、励起エネルギーや遷移プロパティーの基底状態におけるジラジカル因子

（y）に対する依存性に基づいて理論的に説明できる。ジラジカル因子は、理論的に定義され

る化学指標の一つであり、対称系の場合、トランスファー積分 t と有効クーロン反発 U の比

の関数で記述され、電子の局在化の程度（すなわち電子相関の程度）を表す[1]。すなわち、

yは 0	 と１の間の値をとり、0 は閉殻、1は完全ジラジカル、中間の値は中間のジラジカル性

を表す。以前の研究により、対称２サイトジラジカル系の２電子２軌道 valence	 

configuration	 interaction	 (VCI)モデルにおいて求められた、３つ一重項状態と１つの三重

項状態の波動関数とエネルギーの解析解を用いて、励起エネルギーと遷移モーメントのジラ

ジカル因子に基づく表式を求め、これらの y 依存性をもとに非線形光学応答特性の y 依存性

を明らかにした[1b]。その結果、「対称開殻一重項分子系の微視的な三次非線形光学効果の

起源である第二超分極率 γ がそのジラジカル因子 yに強く依存し、中間ジラジカル領域で従

来の閉殻系や完全開殻系と比べて大きな値を与える」という新たな構造— 特性相関を得た

[1a,b]。この結果は、フェナレニル環やグラフェンナノフレークを含む多環式炭化水素、遷

移金属— 金属結合を含む系など様々なモデルおよび実在の一重項開殻分子系の高精度量子化

学計算の結果により実証され、さらに、三次非線形光学効果の一つである二光子吸収（TPA）

の測定において、開殻性をもつジフェナレニル化合物が閉殻対照系に比べて２桁以上の大き

な TPA 断面積（同サイズの無置換炭化水素系で世界最大級）を示すことが明らかになったこ

とで実験的にも確かめられた[1c]。以上の結果に基づき、開殻一重項分子系の開殻性に基づ

く特異な光学的・磁気的性質が将来のフォトニクスやスピントロニクスへの応用面から注目

を集めている[2]。現在、安定な開殻一重項分子系の骨格の提案、ジラジカルを超えるマルチ

ラジカル性の効果、開殻性を化学的・物理的摂動により制御する方法など様々な観点から研

究が進展している。	 

	 一方、これまで検討されてきた開殻一重項分子系は対称(スピン分極方向に対して対称)な

構造をもつ系であり、非対称性をもつ系については電場効果など[3]を除いて殆ど検討されて

いない。一般に、非対称構造（従って非対称電荷分布をもつ）においてもジラジカル性は出

現するため、まず、最小モデルである非対称（異核）２サイトジラジカルモデルにおける非

対称性が基底・励起状態の波動関数とエネルギーに及ぼす効果、すなわち、励起エネルギー

や遷移プロパティーに及ぼす効果を明らかにすることが重要である。本研究は、以前の対称

ジラジカルモデルを拡張し、一般に非対称な場合も含めたモデルを構築し、非対称性が励起

エネルギーや遷移プロパティーに及ぼす効果を解明する。	 



【非対称２サイトジラジカルモデル】	 サイト A,	 B の原子軌道を χA , χBとし、まず、A,	 B

が等核（対称系）の場合の結合性（g）、反結合性（u）軌道をもとに局在化自然軌道(LNO)	 a,	 

bを定義する[1b]。非対称系の場合は、 χA , χBは非等価となるが、これらを用いたハミルト

ニアンの行列要素に非対称性が反映される。解の波動関数は、先に定義した MO 基底{g,u}あ

るいはそれから求めた LNO 基底を用いた VCI 行列の対角化による配置混合により記述される

が、系が非対称性を持つ場合は、対称系での解の形を使っているため基底状態は gg に対し
て２電子励起配置 uu だけでなく１電子励起配置 gu も混合する。非等価の A,	 B サイトに

対応して、１電子コアハミルトニアン行列要素（ haa , hbb）や各サイトでのオンサイトクー
ロン反発（Uaa , Ubb）などはサイト依存にする。LNO 表示での VCI 行列の対角化により、励

起エネルギーや遷移モーメントは、以下の無次元量により記述される。  

  
2Kab

U
≡ rK (≥ 0) ,  

tab
U

≡ rt (≥ 0) ,  
h
U
≡ rh (≥ 0) ,  

Ua

Ub

≡ rU (≥ 0)   (1) 

ここで、 h ≡ hbb − haa ≥ 0 , U ≡ (Ua +Ub ) / 2とする。非対称性が無くなれば従来の対称系の無
次元量と等しくなる。ジラジカル因子 yは一般の非対称系では、（ rK , rt , rU , rh）の関数で
あるが、対称系（ rU = 1, rh  = 0）の場合は、 

   yS =1−
4rt

1+16rt
2

   for  rU = 1, rh  = 0   (2) 

となる。非対称系の場合の ySを擬ジラジカル因子（対称系ではジラジカル因子に合致する）
とすると、あらゆる無次元化物理量を４つの独立な無次元変数（ rK , yS , rU , rh）により記述
することができる。例として、(yS, rK , rU ) = (0.6, 0.0, 1.0)の場合の無次元化一重項励起エネルギ

ー、遷移モーメント、双極子モーメント差および非対称系のジラジカル因子 yaの非対称性依

存性（いまの場合コアハミルトニアンの差の大きさに対応する rh依存性）を図１に示す。こ

れらの変化の原因や他のパラメータ依存性については当日報告する。 
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図１． (yS, rK , rU ) = (0.6, 0.0, 1.0)の場合の一重項状態{g(ground), k, f}に関する励起エネルギー(Eig)、遷

移モーメントの大きさ（|µij|）、双極子モーメント差(Δµii ≡ µii −µgg ), ジラジカル因子 yaの rh依存性。 


