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１．研究計画の概要 
 非線形光学効果は近い将来の大容量・超高
速の光通信・情報処理技術の根幹をなす基本
物質が持つべき物性として非常に重要であ
る。超分極率は電場による電子の揺らぎやす
さの高次の項に対応し、”柔らかい電子系”
をもつ分子を設計すれば大きな非線形光学
特性が得られると期待できる。本研究では、
系内に空間的に異なるスピン相関をもつ複
合電子系－開殻分子系－のもつ“柔らかい電子
系”という視点から、新たに「スピン分極」
を利用する開殻分子系の非線形光学効果の
新しい機構（構造–特性相関）の解明と制御
可能性の理論的予測を行い、大きな非線形光
学物性をもつ新規物質系を提案することを
目的とする。これは、スピン多重度、ジラジ
カル因子、荷電状態を新しい制御パラメータ
として、より電子的に柔らかく、電場に対す
る鋭敏な応答特性が期待される荷電種を含
む高スピン開殻分子やジラジカル分子系を
新規非線形光学系として捉える立場である。
さらに、この効果の１つである二光子吸収に
ついては、電子系と分子振動や外場との間の
相互作用に起因する緩和過程が重要である
ので、電子状態理論と散逸量子論を結合した
新しい方法論を開発し、新規な開殻非線形光
学物質系の量子設計と物性制御について研
究する。 
２．研究の進捗状況 
（１）一重項ジラジカル系のモデル分子とし
て、H2分子の解離モデル、エチレンの回転モ
デルについて、第二超分極率γのジラジカル
因子依存性について検討した。UHF計算の自

然軌道の占有数から計算したジラジカル因
子（0≤y≤1）を用い、γが中間の y の値で極
大を示すことを見出した。この増大の原因は、
摂動論と状態モデルに基づいて解明された。
様々なジラジカル因子をもつモデル分子系
（p/o-キノジメタン、イミダゾール環を含む
系、フェナレニルラジカル系）においてジラ
ジカル因子とγの関係を明らかにした。さら
に開殻単分子系のみならずそれらのユニッ
ト分子からなる分子集合体や超分子系の
NLO 特性の構造－特性相関を明らかにするた
め、最も簡単なモデルとして、H原子からな
る一重項 Hn に関して原子間距離を変化させ
た際のγの（平均）ジラジカル因子依存性に
ついて検討を行った。結合交替のない場合は、
小さなサイズの系は中間領域のジラジカル
性の場合にγの極大値を示すが、鎖長の大き
な系の場合には、中間領域より小さな平均ジ
ラジカル性領域でγの増大を顕著に示すこ
とが予測された。 
（２）一重項ジラジカル分子の実在モデルと
して中央に複素環、両端にフェナレニルラジ
カルを含有する縮環化合物を検討し、中央複
素環の中心原子を換えることにより中央複
素環の芳香属性を調節することで全系のジ
ラジカル因子を０から１近くの範囲でコン
トロールし、γの大きさを一桁以上の幅で変
化させることに成功した。また、両端のフェ
ナレニル環にドナー基を導入することで双
性イオン構造の寄与を増大させジラジカル
性を顕著に減少させγ値を制御することに
も成功した。これらの結果から、ジフェナレ
ニル化合物の化学修飾によるジラジカル性
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の制御とそれに基づくγの制御の見通しが
たった。これら中間ジラジカル性をもつ系の
非線形光学応答を精度よく計算できる方法
として、スピンフリップ法に基づく有限場法
を行い、高精度電子相関手法との比較からそ
の高信頼性と大規模系への適用性の高さを
明らかにした。ジラジカル系の非線形光学特
性のジラジカル因子依存性と磁気的特性依
存性を明らかにするため、２電子２軌道系の
valence CI 法を行い、γの解析式を導出し、
ジラジカル因子との関係の起源を明らかに
した。その結果、基底状態の磁気的相互作用
（有効交換積分 J）との関係も明らかになり、
さらなるγの増大を与える新領域（基底状態
で強磁性的相互作用をもつ系の中間ジラジ
カル性を示す励起一重項状態）の存在を理論
的に予測した。 
（３）新しい開殻一重項分子系として金属含
有系の一つである遷移金属 o-セミキノネー
ト錯体を含む新しいジラジカル分子骨格の
提案と探索を行った。これらの系は、従来、
閉殻構造で取り扱われてきたが、近年、開殻
一重項状態をもつものが理論的に予測され、
その電子構造が明らかになりつつある。我々
は、Ni核の系の配位子を様々に変化させ、そ
のジラジカル因子を制御できることを見出
し、その機構解明を行った。様々なジラジカ
ル性をもつこれらの系のγを計算し、中間ジ
ラジカル性において閉殻および完全開殻系
に比べて顕著な増大（一桁~二桁）を示すこ
とを見出した。さらに金属核を変えたものに
ついても検討を開始している。ジフェナレニ
ルラジカル分子からなる一次元分子集合体
もモデルとして二量体や三量体における分
子間相互作用の平均ジラジカル因子や NLO
物性への効果の解明を行い、閉殻系からなる
集合体に比べて、相互作用によるモノマーあ
たりのγの増大率が大きくなることを予測
した。現在、遷移金属 o-セミキノネート錯体
のクラスターに関しても検討を開始してい
る。Ab initio MOを用いた量子マスター方程
式法に基づいて外部電場に対する動的応答
特性を求める方法論の定式化を行い、短鎖の
通常ポリエン、ドナー／アクセプター置換ポ
リエン、荷電ソリトン鎖、中性ソリトン鎖に
ついて動的分極率とその動的な電子－ホール
の空間分布の変化を明らかにした。この方法
は、（超）分極率密度解析の動的描像を与え、
静的な応答量だけでなく、共鳴領域も含めた
動的応答量にも適用でき、また寄与を軌道分
解することも可能であるので、今後、開殻系
への拡張、超分極率への適用等も含めて開発
を行う予定である。 
３．現在までの達成度 
②おおむね順調に進展している。［理由］当
初の目的である「スピン分極」を利用する開
殻分子系の非線形光学効果の新しい機構の

解明を行い、大きな非線形光学物性を与える
と予測される新物質系の提案を行えたから。 
４．今後の研究の推進方策 
さらなる開殻分子系およびその集合体につ
いて構造－特性相関及び設計指針を解明する。
開発した開殻分子系の動的非線形光学物性
の計算法の適用を行い、方法論の信頼性や開
殻分子系の動的応答特性の解明を進める。 
５. 代表的な研究成果 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
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