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【序】将来のフォトニクス材料の基本物質として、大きな非線形光学（NLO）物性を示す物質の探求

が理論および実験の両面から盛んに行われている。分子レベルでの三次NLO物性を表す第二超分極率	 

γの大きな系として、我々はこれまで殆ど検討されていなかった開殻分子系に着目し、その機構解明と

新たな物質設計を量子化学に基づいて行ってきた。これまでの一連の理論研究から、γの大きさは開殻

性の指標であるジラジカル因子(y)と相関し、yが中程度の値を取る場合にγが極大を持つことを見出し

た[1]。最近、実在開殻分子系での巨大な二光子吸収係数（三次NLO効果の一つ）の実測によりこの理

論の妥当性が示された[2]。	 

	 一方、多核遷移金属錯体は遷移金属核が一次元に並ぶ構造的特徴や、金属-金属間で４を超える多重

結合のために近年注目を集めている。この錯体の金属-金属間多重結合は弱い d-d軌道相互作用に起因

するため、図 1に示す各 dX軌道[X =σ, π, δ]はそれぞれ開殻性を有していると考えられ、開殻 NLO系

の新たなターゲットとしても有望である。このような視点から、

我々は金属-金属結合の開殻一重項性が三次NLO物性に及ぼす

効果を検討するため、配位子のない同核(homo)二核系を対象と

して yとγの相関について量子化学計算による解析を行った。そ

の結果、(i) 開殻有機系と同様に yが中程度の値を取る時にγが

増大すること、(ii) dσ軌道の電子がγ値に対して主寄与であるこ

と(σ-dominant)、を見出し、開殻三次 NLO物質の新たな探索領

域を切り開いた[3]。	 

	 これらの開殻二核系に関する研究は同核(homo)系を対象としているが、最近様々な異核(hetero)二核

遷移金属錯体が合成されており、これらの系の開殻性と三次NLO物性の相関の検討は興味深い。一方、

最近の我々の理論研究から、静電場下で非対称電荷分布を持つ開殻一重項分子系が閉殻系に比べて顕

著なγの電場依存性を示すことが明らかになった[4]。この結果より、非対称電荷分布をもつ開殻 hetero

系ではγ値のさらなる増大が期待される。そこで本研究では、族や周期の異なる種々の遷移金属を用い

た hetero二核遷移金属モデル系において、開殻性の構造依存性(結合距離依存性)や軌道対称性に基づく

y-γ相関を明らかにし、さらに遷移金属の組み合わせによる非対称性の違いに起因するγ値増大効果を検

討する。	 

【モデル系・計算手法】本研究では、配位子のないモデル系として、(A) 同じ族で周期が異なるhetero

系[Cr(II)−Mo(II), Mo(II)−W(II), Cr(II)−W(II)]と、(B) 族と周期を変化させたhetero系[Mo(II)−Re(III), 
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Mo(II)−Tc(III), Mo(II)−Mn(III)]を検討する。本要旨では(B)のMo(II)−Re(III)の結果について述べ、他の系

については当日報告する。これら全ての単核の金属は最外殻d軌道に4個の電子を持つため、全ての系

は1つのdσ結合、2つの等価なdπ結合、1つのdδ結合を持つ形式的に四重結合の系である。	 

	 モデル系のyはUHF計算による自然軌道のスピン射影占有数から求め、静的γの結合軸方向成分は

UCCSD法で求めた外部電場存在化でのエネルギーから有限場法を用いて算出した。以上の計算では、

全ての遷移金属原子についてStuttgart/DresdenのECPを用いた擬相対論的基底関数SDDにf分極関数を加

えたものを使用した。実在の二核錯体では配位子の種類により核間距離が変化し、それに対応しyが変

化すると考えられるため、本研究では核間距離(R)を変化させてy-γ相関を検討する。また、Mo(II)−Re(III)

に対応する類似homo系のMo(II)−Mo(II)及びRe(III)−Re(III)の結果と比較し、非対称性によるγ値増大の効

果を検討する。 

【結果】図2にMo(II)−Re(III)におけるRに対するy(dX)と系全体のγ値、及びγ(dX)の変化を示した。各dX

軌道でそれぞれy(dX)が0または1に近い場合にはγ(dX)は小さく、y(dX)が中間の値でγ(dX)が極大をとるこ

と、また系全体のγ値はほぼγ(dσ)によって記述されることが判明した。すなわち、これらの系はhomo

二核系と同様のy-γ相関を持つ、σ-dominantな系であると結論づけられる。 

	 また図3でMo(II)−Re(III)に対応する類似homo系[Mo(II)−Mo(II), Re(III)−Re(III)]において、系全体のγ

値と主寄与のdσ軌道のy(dσ)のRに対する変化を示した。結果より、y(dσ)は2つの類似homo系に比べ低

い値をとったが、これはhetero系の二核間での強い電荷移動によるイオン性寄与の増大に起因すると考

えられる。類似系に比べγmax(γの最大値)が数十倍増加したが、これはhetero系の非対称電荷分布に起因

するもので、巨大静電場効果で見られた傾向とよく一致している[4]。従って族が異なる遷移金属を用

いたhetero二核系では非対称効果により大きな三次NLO物性を持つことが期待される。またRmax(γmaxを

与えるR)も増大したが、これは非対称性によりy(dσ)が低下し、中程度のy(dσ)値を与えるにはRが増大

する必要があることによる。このRmaxの増大も非対称系における顕著なγmaxの増大の一因と推測される。 
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    図2. Mo(II)−Re(III)のy, γのR依存性          図3. Mo(II)−Re(III)と類似homo系のy(dσ), γのR依存性 
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