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【序】	 非線形光学 (NLO) 現象は、三次元メモリなど将来の光エレクトロニクスに応用が期待

される重要な現象であり、その機構の解明及び高効率 NLO物質の創製が理論、実験の両面から盛

んに行われている。我々は従来検討されてきた閉殼分子系に対し、初めて一重項開殻分子に着目

し、開殻性と NLO 物性に関して研究を進め、ジラジカル因子 y (0 ≤ y ≤ 1 ; y = 0 : 完全閉殻、y = 1 : 

完全開殻) で定量化される開殻性と三次 NLO現象の起源となる第二超分極率 (γ) との間に強い

相関関係があること、及び特に中間的な開殻性を示す分子系において著しく γ 値が増大すること

(y– γ 相関)を理論的に明らかにした [1]。さらに近年の有機合成技術の発展により、一重項開殻性

を持つ分子系の合成が可能となってきており、実際に高効率開殼 NLO分子系を設計する上では実

在開殼系に着目し、環境効果を含めた構造、開殼性とその物性の間の相関関係を明らかにするこ

とが不可欠である。 

	 実在の開殼一重項性を持つ分子系の一例として、図 1に示

す phenoxyl radical置換コラヌレン骨格を持つ分子 1 が合成

されている[2]。分子 1 の特徴として、コラヌレン骨格は曲

面構造を持ち、また共鳴構造から開殻性の発現が期待され、

量子化学計算から中間的な一重項開殻性が発現することが

予測されている。我々はこれまでに単体の分子 1に着目して

理論的に検討を行い、分子 1 がもつ一重項開殼性はコラヌレン骨格の曲面性ではなく、末端置換

基のキノイド−ベンゼノイ共鳴構造に起因することを奇電子密度解析などにより明らかにしてい

る。また、この実在一重項ジラジカル系である分子 1と、実在の閉殼系である末端 O基を OHに

かえた還元類似体、及びスピン状態を変化させた(三重項状態)分子系を比較したところ、一重項

状態における分子系 1が最も大きな NLO物性を示すことが明らかになった。この結果から分子 1

は、気相中単分子において我々の提唱する y – γ相関に基づいて優れた NLO物性を示していること
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図 1. コラヌレン誘導体 

 

 



が判明した。しかしながら、実在の結晶中においては母骨格が有する曲面性に起因して積層構造

を持ち、それゆえ分子間の相互作用によって気相中単分子とは大きく異なる電子状態と取ってい

る可能性が高い。そこで本研究では分子 1の二量体モデル (図 2) を採用し、高スピン状態を含む

開殼性と NLO 物性の分子間距離を含む構造依存性を量子化学計算によって明らかにすることを

目的とする。 

【計算手法】  二量体の各系の構造としては、

RB3LYP/6-311Gレベルで構造最適化した単分子を

積層した構造を用いた。種々の物性の算出は、

LC-UBLYP (µ=0.33)/ 6-31+G*レベル、ジラジカル

因子を非占有軌道の占有数 nLUNO+iと定義し、系の

マルチラジカル性を複数のジラジカル因子 yiに基

づき解析を行った。静的第二超分極率 γ は長軸方

向成分( γzzzz )と積層方向成分( γyyyy )にわけて、有限

場(Finite-Field)法を用いて算出した。以上すべての

計算に Gaussian09を用いた。   

【結果と考察】	 結晶構造に対応する面間距

離 3.4 Åの場合に、分子系 1の singlet(a)と 

triplet(b)状態同士をそれぞれ積層した singlet、

quintet状態の二量体を比較する。図 3のラジ

カルの空間的分布を表す spin density 分布図

より、両系とも単分子の場合と同様、コラヌ

レン骨格に置換した phenoxyl 基に大きな分

布が現れることがわかる。次に、両系の長軸

方向成分とスタッキング方向成分のγ 値を表

1 に示す。表 1 より、(a)におけるγ 値は(b)

比べて 2 倍以上の増大を示した。また、(a)
は、y0 = 0.940で完全開殼に y1 = 0.638の中

間開殼を示すようなマルチラジカル性を示

しており、コラヌレン誘導体 1 において、マ

ルチラジカル系の二量体においても単分子

と同様、singlet 状態の γ 値が大きくなることが判明した。当日は、この二量体における分子間

距離依存性も含めたより詳細な解析について報告する。 
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図 2.  1 の二量体モデル(a)top (b)side       
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図 3. spin density分布図  singlet (a),quintet (b) 

 

表 1. スピン状態の違いによる第二超分極率γ 

系 γyyyy [×104a.u.] γzzzz [×105a.u.] 

singlet 8.7 17 

quintet 2.5 7.9 
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