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【序】中間的な開殻一重項性を有する分子系は、通常の閉殻系や完全開殻系とは異なり、化

学的・物理的な外部刺激�（外部電磁場印加や分子間相互作用など）に対して揺らぎやすい電

子状態を持ち、その外部刺激�に対する系の電子応答は特異な性質を示す。基底状態における

開殻一重項性は、量子化学により定義される化学指標�の一つであるジラジカル因子 yy 	 [[00 	 ((閉

殻)) 	 ≤ 	 yy 	 ≤ 	 11 	 ((完全開殻))]]により定量的に評価でき、励起エネルギーや遷移プロパティーと相

関することが明らかになっている[[11,,22]]。また、対称２サイトモデル系に基づく解析より、yy

はトランスファー積分 tt と有効クーロン積分 UU 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）を表すことがわかっている[[11]]。我々の以前の研究から、分子系

の三次非線形光学応答を特徴付ける第二超分極率 	 γ が yyと強く相関し、「対称開殻一重項分

子系の γ が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—特性相関が得られた[[11,,22]]。この結果は、フェナレニル環やグラフェン類を

含む多環式炭化水素、遷移金属—金属結合を含む系、高周期典型元素含有系など様々なモデ

ル及び実在の開殻一重項分子系の高精度量子化学計算の結果により実証され、また、三次非

線形光学効果の一つである二光子吸収（TTPPAA）の測定において、開殻性をもつ有機化合物が閉

殻対照系に比べて２桁以上の大きな TTPPAA 断面積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[[33]]。一方、スピン状態に関する依存性も顕著であり、最高スピン状態では中

間開殻一重項状態に比べてγ は劇的に低下することが理論から示されている[[22bb]]。さらにジラ

ジカルを超えるマルチラジカル系への展�開も行い、中間マルチラジカル性を示す系において

多重ジラジカル因子に基づいた解析を行い、同様な 	 γ 	 の増大が認められることを明らかにし

た[[22cc]]。以上の結果より、理論先行型研究により提案された「開殻非線形光学分子系」の領

域は、((ii)) 	 開殻性に基づく特異な光学的・磁気的性質の発現の発見、((iiii)) 	 化学的・物理的な

摂動による開殻性の制御を介した新しい量子機能性材料の構造−特性相関の解明、を基に、

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[[44]]。 	 

２電子２軌道 vvaalleennccee 	 ccoonnffiigguurraattiioonn 	 iinntteerraaccttiioonn 	 ((VVCCII))解析を行い、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明らかにした[[22dd]]。この結果、11)) 	 非対称性がジラ

ジカル因子を低下させること、22)) 	 非対称性が大きい場合には基底状態と第一励起状態の性質



が逆転すること、33)) 	 非対称性がない仮想的な場合のジラジカル性が大きい系ほど非対称性に

対する各物性量の変化が顕著になること、などを明らかにした。これらの変化は 	 γ 値にも影

響を及ぼすと予想され、解析の結果、44)) 	 非対称系においても中間開殻領域で 	 γ が極大をとる

こと、55)) 	 非対称性の増大により、通常の中間開殻対称系よりも遥かに大きな 	 γ を与え得るこ

と、が理論的に予測された。すなわち、非対称開殻系の γ は対称開殻系のそれを凌駕すると

予想され、またジラジカル性も対称系より低下するため、より実現可能性が高いと期待され

る。また、非対称性を持つため、二次非線形光学効果も活性である。そこで本研究では、こ

の効果の微視的起源である第一超分極率 β の非対称性と開殻性に対する依存性をVVCCIIモデル

に基づき検討し、開殻性に基づく非対称系の二次非線形光学効果を解明する。 	 

【結果】本研究では非対称性のパラメータとして、rrhh 	 == 	 hh//UU（hhはサイト間の１電子コアハミ

ルトニアン行列要素の差。rrhh 	 == 	 00 は対称系、rrhh増大とともに非対称性が大きくなる：ここで

は双極子モーメントの方向が座標�軸正の方向に向くよう非対称性を仮定した）を考える。図

１に、各 yySS（非対称性がないと仮定したときの擬ジラジカル因子[[22dd]]）値に対する 	 β の非対

称性（rrhh）に対する依存性を示す。β は、はじめ非対称性が 増加するにつれて正に増大し、

rrhh 	 == 	 11 で 00 を通過し、そのあと負の極大をとり、さらに rrhh が増加するにつれて大きさが小さ

くなる。すなわち rrhh 	 == 	 11 を境に反転対称的な振る舞いをすることがわかる。これは基底状態

の性質が rrhh 	 == 	 11 を境にジラジカル性（中性）から双性イオン性へ変化することに起因する。

また、yySS が大きくなるほど β の正負のピーク値は増大することがわかり、これは、例えば比

較的大きなジラジカル性をもつ対称系にddoonnoorr//aacccceeppttoorr置換基を導入すれば β の大きさが対

称系に比べてさらに顕著に増大する可能性を示している。解析等、詳細は当日報告する。 
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図１．�無次元化静的βの非対称性

（rh）に対する依存性。yS は擬ジ

ラジカル因子（非対称性がない仮

想的な場合のジラジカル因子）。 


