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【序】これまでの研究より、開殻一重項分子系の非線形光学（NLO）応答は、従来の

閉殻系の応答に比べて顕著に増大する可能性が予測され[1]、最近、実験により、複

数の開殻一重項分子において実証されるようになった[2]。さらに、新しい開殻系と

して、非対称性を有する開殻一重項系の非線形光学物性（分子レベルでは超分極率）

は、開殻性を表すジラジカル因子に対する依存性に加え、非対称性にも依存すること

が明らかとなり、また、中間開殻性を有する非対称分子系は、従来の閉殻非対称系は

もとより、対称な開殻分子系に比べてもさらに顕著な増大を示すことが予測された

[3]。一方、三次非線形光学物性の分子レベルでの起源である第二超分極率γは、対称

系では、ジラジカル因子や非対称性だけでなく、基底状態の磁気的相互作用とも密接

に関係することが判明している[1a]。そこで本研究では、２サイトモデルを用い、非

対称性、開殻性、基底状態の磁気的性質（交換相互作用）に対する第二超分極率γの

依存性を解明し、非対称開殻系に基づく新規の NLO 物質の設計指針の構築を目指す。	 

【モデルと方法】	 サイト A, B の原子軌道 χA ,	 χBからなる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［3］。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 ）や有

効クーロン反発（Ua ,	 Ub ）、交換相互作用（Kab ）、トランスファー積分（ tab）な

どを用いて、以下の無次元化パラメータを導入する。	 	 
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ここで、 h ≡ hbb − haa ≥ 0,	 U ≡ (Ua +Ub ) / 2とする。LNO 表示での Valence configuration 
interaction (VCI)行列の対角化により、励起エネルギー、遷移モーメント、双極子モー

メント差を求め、これらの無次元量に対する依存性を明らかにする。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、rtの関数となる[1a]。この対称系の場合のジラジカル因子を擬ジラジカ

ル因子 ySと呼び、rtの代わりに用いる。ここでは、非対称性は rhにより記述される（す

なわち rU = 1）と仮定して、（ yS ,	 rK ,	 rh）に対する依存性を明らかにする。これま

での研究では、 rK 	 =	 0 と仮定し、（ yS ,	 rh）に対する依存性について明らかにして

きたが、本研究では加えて磁気的相互作用（ rK ）依存性についても検討する。	 



【結果】図１に各 yS（非対称性がないと仮定したと

きの擬ジラジカル因子）における無次元化γ の非対

称性（ rh）に対する依存性を示す。rK 	 =	 0 の場合は、

γ は、はじめ非対称性が 増加するにつれて正に増大

し、正のピークを取った後は減少し、rh 	 =	 1 で負の

極値をとり、その後、再び増加し、rh 	 =	 1 に対して

鏡面対称の振る舞いを示すことがわかる。これは基

底状態の性質が rh 	 =	 1 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こと

が判明している［3］。無次元化交換相互作用 rK が
増加するにつれて、この負の極値を与える rhの値が

減少する傾向が見られるが、これは、先の基底状態

の性質の変化が rK の増大とともに、より小さな非対称性において生じることを示唆し

ている。また、γの正及び負のピーク値は、 rK の増加とともに増大し、正のピーク値

は非対称になることがわかった。 

	 図２に、一重項状態の無次元化γの yS − rK面上での等値線を異なる非対称性（rh = 0.0 
– 1.0）に対して示す。非対称性が大きくなるにつれて等値線の間隔が狭くなりピーク

値が増大する。また緑の曲線は S-T gap が 0となる線であり、その下（上）側では一

重項（三重項）基底状態となる。また、非対称性が増加すると、γが負の領域が拡大

し、 rK が小さい領域でも負の大きなγを取るようになる。|γ|の最大値を与えるのは三

重項基底状態を持つ系の一重項励起状態（中間から大きなジラジカル性をもつ）であ

り、この実現には、非対称性が小さい領域では、大きな rK が必要であるが、非対称性

が大きい領域では、比較的小さな rK でよいことが示唆される。詳細は当日報告する。 

	 

	 

	 

	 

	 

	 

	 
 
図２．rh = 0.0, 0.6, 1.0 の場合の一重項状態の無次元化γの yS − rK 面上の等値線（赤色：

正、青色：負）．緑線は S-T gap = 0,黒点線は非対称系の y の等値線を表す．	 
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図 1. rK = 0.0, 0.4, 0.8 における無

次元化γの非対称性（rh）に対す

る依存性. 


