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【はじめに】
�
�����������	����結晶には つの非常に長寿命な光誘起準安定状態 ���、����が存在し、光
照射により電子励起状態を通じてこれらの状態間を遷移させることが出来る。そのため様々な光学
材料への応用が期待され、近年多くの研究がなされている。最近の研究によると、これらの準安定
状態は ����������	

��の電子基底状態における、�����部分の結合様式が異なる局所的な安定構
造 ���、��、���� に対応していると考えられている �図 �を参照�。また、�
�����������	����

および�
�����������	����などの結晶も同様の性質が知られており、光誘起準安定状態が存
在する。一方、������������	����はこのような準安定状態が確認されていない。
本研究では ����������	

��、����������	��および ����������	
��に関して基底状態および励

起状態の理論計算を行い、これらの性質の違いに関して議論する。今回の発表では、主に ����������	��

に関しての結果を報告し、以前に行った ����������	��および ����������	��の計算結果 ���と
比較する。
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【手法】
����������	��に関して、��および ��、���の構造を含むポテンシャル曲面の計算を、電子基
底状態および低い電子励起状態に関して行った。図 に示すように、核配置の変化を平面内に制限
し、��の重心を�とし、� ���������と����結合長を つのパラメータにしたポテンシャ
ル曲面の計算を行った。このとき、残りの自由度は基底状態の安定構造に固定した。この結果と
以前に行った ����������	��および ����������	��の結果を比較し、�つの安定状態 ���、��、
����における電子状態と光照射による状態間のプロセスに関して議論する。ポテンシャル曲面の
計算には ������を用いた。
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【結果】
以下に ����������	

��の基底状態のポテンシャル曲面の計算結果を示す。��、��、���に対応
する構造に比較的安定な極小点が存在していることが確認できる。これは、����������	

�� や
����������	�� とほぼ同様なポテンシャル曲面 ���であり、����������	�� にもこれらと同じ
準安定状態になり得る安定構造が存在することを示している。
次に、図 �に ����������	

��の励起状態に関するポテンシャル曲面の断面図を示す。
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この結果は ����������	��および ����������	��の励起状態のポテンシャル曲面 ���と異り、��
の構造から励起した場合、非断熱的な効果で ��や ��� の安定構造に遷移しにくい形状になってい
る。この結果から、��および��錯体では準安定状態が観測され、��錯体で光誘起準安定状態が
観測されない理由が、励起状態のポテンシャル曲面の形状の違いによるものだと推測することが
出来る。
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