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１．研究計画の概要 
  非線形光学現象は近い将来の大容量・超高
速の光通信や光情報処理技術の根幹をなす
基本物質が持つべき特性として非常に重要
であり、近年、優れた非線形光学効果をもつ
物質系の分子レベルからの機構解明やそれ
に基づいたラショナルデザインが盛んに行
われるようになってきた。我々は、世界に先
駆けて開殻系の三次非線形光学効果（第二超
分極率γ）の理論化学計算による解明を行い、
開殻分子系からなる新規非線形光学物質の
設計への道を開いたが、その複雑な電子状態
や鋭敏な応答特性に起因する高精度大規模
理論計算の必要性や合成／測定の実験の困
難さから、その優れた特性発現の可能性にも
関わらず、その特性や機構解明は殆ど未開拓
といってよい状況であった。このような状況
下で、我々は、スピン分極を利用する全く新
しい視点から開殻分子系の非線形光学効果
の制御可能性を理論的に予測し、それらのモ
デル系を提案した。これは、(a) スピン状態
（スピン多重度）、（b）開殻一重項（ジラジ
カル）におけるジラジカル因子、を新しい制
御パラメータとして、磁気的特性を備えた開
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。ジラジカル因
子とは、開殻の程度を表し（０が閉殻、１が
完全に開殻をあらわす０以上１以下の数値）、
量子化学計算により定義できる指標である。 
  本研究は、実験と理論計算の専門家の共同
による体制で遂行し、以下のような分担を行
った。 
 

(A) 開殻分子系の非線形光学効果の理論およ
び高精度理論化学計算による機構解明
と新規設計指針の提案（中野） 

(B) (A)で提案されたモデル系の合成（久保） 
(C) 合成された分子系の非線形光学特性の測

定（鎌田） 
 
これらの間で成果を互いにフィードバック
することにより、新規開殻分子系の機構解明、
開殻非線形光学物質の新規構造－特性相関
の構築、それに基づく実在分子系の設計と合
成およびその機能評価を行うことが可能と
なり、全く新しい開殻非線形光学物質の領域
を切り開くことが可能となると期待できる。 
 
２．研究の進捗状況 
  (1) 一重項開殻ラジカル系のモデルである
H2分子の解離について、full-CI法に基づく時
間摂動論による解析を行い、遷移モーメント、
励起エネルギーの変化とジラジカル因子と
の関係を明らかにした。その結果、基底状態
のジラジカル性が増大するにつれて、第二励
起状態のイオン性が増大し、そのため基底－
第一励起状態間の遷移モーメントが減少し、
一方、第一－第二励起状態間の遷移モーメン
トが増大すること、第一、第二励起エネルギ
ーが減少することがγのジラジカル依存性
の主原因であることが判明した。 
(2) モデル分子の p-キノジメタン等の荷電中
性一重項ジラジカル系のγの高精度量子化
学計算および密度汎関数法による計算を通
して、UBHandHLYP 法、スピン射影 UMP2
法などが実在開殻系に適用可能な信頼でき
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る方法であることがわかった。 
(3) 実在／新規のモデル分子として、フェナ
レニルラジカルユニットを含む縮環系およ
びπ共役架橋を含む系などを用い、中央縮環
の芳香属性、リンカーの接続部位などにより
ジラジカル因子の制御が可能になることを
予測した。計算の結果、ジラジカル因子が小
さい場合（閉殻）および大きな完全開殻系で
はγの値は著しく減少し、中間ジラジカル性
の場合に極大をもつことが示された。また、
これらの中間ジラジカル性をもつ系のγの
スピン多重度依存性を調べたところ、三重項
状態は一重項状態に比べ著しくγが減少す
ることが判明した。 
(4) 実験では、ジラジカル性が 50％と見積も
られる新規のフェナレニル環を含む非局在
化一重項ビラジカル種の合成と単離に成功
した。測定では、ジフェニルフェナレニル化
合物 BPLE とほぼ同じサイズの閉殻の BPYE
の二光子吸収断面積スペクトルの測定を行
った。測定の結果、BPLE は 820nm 付近で
2000GMを越える値を示したのに対し、BPYE
はそれよりも短波長である 600nm-750nm で
700-250GMであり、開殻系でより強い二光子
吸収が得られた。 
(5) フェナレニルラジカル分子のクラスター
（一次元 slipped stack集合体）のモデルとし
て二量体、三量体の UBHandHLYP 法を用い
た有限場法を適用し、モノマーあたりの第二
超分極率γの値のサイズ依存性および平均
ジラジカル因子依存性を検討した。実験から
フェナレニル環の面間距離が小さくなるが、
これは互いに逆向きの不対電子間に共有結
合的な相互作用が生じることに起因するこ
とが明らかになった。それに伴い、分子間に
わたるπ電子共役の拡張傾向が見られ、電場
誘起による分子間電荷移動が引き起こされ
ると予測される。実際に、モノマーあたりの
γの孤立分子の値に対する増大率は、閉殻二
量体系に比べて著しく大きいことが予測さ
れた。中間ジラジカル性をもつ分子からなる
集合体は、閉殻分子系からなるそれに比べて
非線形光学材料設計の視点からも優位であ
ることが示唆される。 
３．現在までの達成度 
○1 当初の計画以上に進展している。 
（理由）全く新しい非線形光学物質として開
殻分子系を理論的に見出し、その機構を解明
に成功した。また、量子化学計算により、モ
デル分子系の非線形光学物性を予測し、実在
可能な開殻分子系の理論設計を行い、分担者
の実験家と協力し、その合成および非線形光
学物性の測定を行った。その結果、世界最大
級の非線形光学物性（二光子吸収断面積）が
得られ、我々の理論設計指針の妥当性が確か
められるとともに、従来の閉殻分子系を凌ぐ
特性を示す新しい非線形光学物質の研究領

域が切り開かれたため。 
４．今後の研究の推進方策 
  研究の進行につれて、数多くの種類の開殻
分子系からなる新しい非線形光学物質群が
存在することが明らかになっため、これらの
量子化学計算による機構解明や機能予測を
もとに化学修飾や物理的摂動効果、スピン状
態や荷電状態など他の制御因子依存性の解
明のためさらに拡張した研究の必要性が生
じ、最終年度前年度申請を行った。 
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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