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【序】超大容量三次元光ディスク、超高速光スイッチングなど将来の光デバイスの基盤材料として、近年、

非線形光学(NLO)物質の分子設計に注目が集まっている。我々は三次NLO物質としてこれまで殆ど検討され

ていなかった開殻性を示す分子に着目し、量子化学に基づき、開殻性の指標であるジラジカル因子(y)と分子

レベルの三次非線形光学特性を表す第二超分極率γとの相関を検討してきた。その結果、「yが中程度の開殻

分子系は、サイズや構造が類似の閉殻系や完全開殻系に比べて著しく大きいγを示す」というy-γ相関を見出

した[1]。最近、実在の有機開殻分子系において巨大な二光子吸収断面積が実測され、このy-γ相関の妥当性

が示された[2]。 

	
 一方、金属−金属間に多重結合を有する多核遷移金属錯体では、弱い d−d軌道相互作用に起因する各 dX

軌道[X =σ, π, δ]の結合が開殻性を有しており、開殻 NLO系の新たなターゲットとして有望であると期待さ

れる。以前、我々は金属−金属結合の一重項開殻性が三次 NLO物性に及ぼす効果を明らかにするため、配位

子なしの同核(homo)及び異核(hetero)二核系における y-γ相関を量子化学計算により検討した。その結果、両

系ともに有機π電子系とは異なり、中間ジラジカル性を持つ dσ電子がその大きな三次 NLO物性の起源であ

るという構造-物性相関を明らかにした[3, 4]。しかし、実在の金属錯体は配位子による安定化の効果を受け

て存在しており、その金属−配位子間の電荷移動効果や軌道相互作用が三次 NLO物性に大きく影響すること

が予想される。金属二核系における配位子は、結合軸方向に対

して垂直に配位するエクアトリアル型配位子と、結合軸方向に

沿って外側から配位するアキシアル型配位子に大別され(図 1)、

エクアトリアル型配位子については、既に以前の研究で yとγに

及ぼす効果を明らかにした[5]。一方、未検討のアキシアル型配

位子は、三次 NLO物性に主寄与である dσ軌道と大きな軌道相互

作用を持つと考えられ、金属−金属結合の開殻性に起因する yや

γにより大きな影響を与えると予想される。そこで本研究ではア

キシアル型配位子を含む二核遷移金属錯体モデルを構築し、配

位子なしの系と比較することによりアキシアル型配位子が yやγ

に与える効果を検討する。 

【モデル系・計算手法】本研究では１つの dσ結合と、２つの

dπ結合、２つの dδ結合を持ち形式的に５重結合を形成する

Mo(I)2系を参照系とし、この系にアキシアル位に COが２つ配位
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図 2. Mo(I)2と Mo(I)2(CO)2の構造 



した Mo(I)2(CO)2錯体モデルを検討する(図 2)。Mo(I)2(CO)2の構造最適化は B3LYP法を用い、C−O、Mo−C

間の距離はそれぞれ 1.113 Å、2.448 Åを得た。また配位子の効果をより強くしたモデルとして Mo−C間の距

離を 2.0 Åとした系も検討した。ジラジカル因子 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、Moには内核に Stuttgart/Dresdenの ECPを適用した基底関数 SDDを使用し、C, Oには

6-311++G**を用いた。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)のみ変化させ、それ以外の構造は固定して y-γ相関を検討する。 

【結果】図3、図4にそれぞれMo(I)2とMo(I)2(CO)2におけるy(dX)のR依存性を示している（Mo−C間は2.0Å）。

図3よりMo(I)2はRが2.5 Å以上でジラジカル因子の大きさの順が、y(dδ) > y(dπ) > y(dσ)となることが明らかに

なった。Rが2.4 Å付近で見られるy(dσ)増大はdσ結合を構成するdz2軌道の逆位相のリングの影響であると考

察される。一方、図4より、配位子を導入したMo(I)2(CO)2は全てのRでジラジカル因子の大きさの順がy(dδ) > 

y(dσ) > y(dπ)となっており、y(dσ)とy(dπ)の大きさの順が配位子なしのものと逆転することが分かった。また、

同じRにおいて両系で各y(dX)の結果を比較すると、y(dπ)とy(dδ)は

ほぼ同じ値をとるのに対し、y(dσ)は配位子を導入することで値が

増大することが明らかになった。またMo−C間が2.448 Åの

Mo(I)2(CO)2のy(dX)のR依存性の結果については、Mo−C間が2.0Åの

場合よりもy(dσ)の増大は小さく、y(dσ)とy(dπ)の大きさの順の逆転

はRが2.5Å以上でしか見られなかった。これはMo−C間の距離が小

さいほど配位子によるy(dσ)の増大効果が大きいことを示唆してい

る。このリガンドによるy(dσ)の増大効果の原因を考察するため、

Mo−C間が2.0Åの場合について、R=2.0 ÅにおいてUHF計算で得ら

れたdσ型の結合性自然結合の分布を比較した（図5）。その結果、

配位子を導入した系では、金属−金属結合の強さと相関する結合軸

方向の自然軌道の成分（黄色）の寄与が減少する一方、dz2軌道の

リングに由来する逆位相の成分（青色）の寄与が増大しているこ

とが明らかになった。以上の結果より、アキシアル配位子導入に

よるy(dσ)の増大は、dσ軌道の結合軸方向の成分の寄与の減少に起

因すると考察される。当日はy(dσ)軌道の成分の変化の詳細な考察

に加え、γの結果についても合わせて報告する。 
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図 3. Mo(I)2における yの R依存性 

図 4. Mo(I)2(CO)2における yの R依存性 

図 5. R=2.0 Åにおける Mo(I)2とMo(I)2(CO)2

（Mo−C 間は 2.0Å）の結合性 dσ NO図（黄
色：結合軸成分、青色：逆位相のリング） 
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