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研究成果の概要（和文）：開殻性をもつナノサイズ分子性物質の光磁気機能と構造・電子状態との相関の解明と
新奇光磁気機能物質の創成を目指し、理論－合成－測定分野の協力の下、研究を推進し、（１）マルチラジカル
性を持つ集合系の光応答の原理解明、開殻性・非対称電荷移動性・スピン状態を制御因子とした様々な開殻集合
系の理論設計とNLO物性の理論予測（理論）、（２）フェナレニル分子系からなるπ積層型集合系の創製（合
成）、（３）開殻性に起因する強い分子間相互作用をもつジフェナレニル結晶の二光子吸収の測定と顕著なNLO
物性増大の発見と理論予測の実証（測定）を行い、理論先導型のナノサイズ開殻分子性物質の光磁気機能の研究
分野の開拓に成功した。

研究成果の概要（英文）：We elucidated the correlation between the nonlinear optical (NLO) and 
magnetic response functions, the structure and electronic states of nano-sized molecular substances 
having open-shell nature and created novel NLO substances by conducting research under the 
cooperation of the theory-synthesis-measurement fields: (1) theoretical design of various open-shell
 aggregates with tuning open-shell nature, asymmetric charge and spin states as control factors, and
 theoretical prediction of their NLO properties; (2) creation of π stacked aggregate systems 
composed of phenalenyl molecules; (3) measurement of two-photon absorption of diphenalenyl crystals 
with strong intermolecular interaction caused by open-shell nature and significant NLO.  We 
succeeded in pioneering the field of novel NLO response functions of theoretically-driven nano-sized
 open-shell molecular substances by discovering the remarkable increase and controllability in their
 functions and confirming the theoretical prediction.

研究分野： 量子化学、理論化学

キーワード： 開殻分子　非線形光学　マルチラジカル　超分子　分子集合系　スピン　非対称　第一原理計算
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様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	

１．研究開始当初の背景 
研究開始当初は、開殻分子系の物性として、
磁性のみならずその特異な導電性や光学特
性等の電子物性が明らかになり、その起源の
解明と将来の超高速光スイッチや大容量記
憶装置などの光磁気機能ナノデバイスへの
応用の観点から、化学、物理双方およびその
学際領域において、国内外で理論的・実験的
研究が集中的に開始され始めた時期であっ
た。我々は、H18-H20 の基盤研究(B)において、
世界に先駆けて、開殻一重項分子系の三次非
線形光学(NLO)物性（分子レベルでは第二超
分極率γで記述）が開殻性（結合の弱さや電
子相関を表す）の化学指標である開殻因子
（ジラジカル因子）に強く依存し、中間のジ
ラジカル因子をもつ系が従来の閉殻分子系
に比べて著しく大きなγ値を示すことを理
論的に明らかにし、高精度量子化学計算の結
果をもとに、分担者の久保らにより合成され
たフェナレニル基をラジカル核とする安定
一重項ジラジカル化合物であるジフェナレ
ニル分子系が中間ジラジカル性をもち、大き
なγ値をもつことを予測した。これに基づき、
分担者の鎌田らにより二光子吸収特性（三次
非線形光学特性の一つ）が測定され、この開
殻分子種が純粋有機化合物において世界最
大級の二光子吸収特性を示すことを見い出
した。これより、我々の理論の妥当性が実証
され，「開殻分子系の非線形光学」という新
領域を切り開いた。これらの成果に基づき
H21–H24 年度に実施された基盤研究(B)にお
いては、開殻分子種の拡大を目指して、フェ
ナレニル基含有の他の分子種、グラフェン類
を含む縮環共役系、遷移金属含有系、などの
モデル及び実在開殻分子系を考慮し、また荷
電・スピン状態に対する三次非線形光学特性
の依存性についても研究を展開した。さらに、
理論的にしか見積もることのできなかった
ジラジカル因子を実験の結果から決定する
方法を世界で初めて提案した。以上の成果は、
一重項ジラジカルの電子構造を通して化学
結合の本質的理解に迫ると言う化学の最も
根源的な研究テーマの一つとしての理学的
な側面と、開殻性に基づく全く新しい光磁気
機能物質の提案と設計指針の確立と言う応
用的な側面を合わせ持ち、開殻分子機能材料
分野の研究の先駆けとなった。これらの成果
は、従来、閉殻系について検討されてきた基
底・励起状態に関する諸物性量の構造−特性
相関を開殻系に基づいて新構築しうる可能
性を示唆するもので、その波及効果は基礎か
ら応用まで幅広い。しかし、これら開殻ユニ
ットからなる分子集合体や高分子を含む「開
殻超分子系（開殻ナノ構造体）」は複数の開
殻部位を持つマルチラジカル系であり、その
多重開殻因子と光磁気物性との相関は、より
豊かな科学的内容を含むことが期待される。
実際に、我々の基盤研究(B)の成果から、多
重開殻因子とNLO物性の間に興味深い関係が
示唆されていたが、その相関は理論的・実験

的に未解明な状況にあり、また分子集合体に
おけるサイズや荷電・スピン状態、外部物理
的化学的摂動が開殻性や物性に与える効果
については未解明のテーマが数多く存在し
ている状況であった。また、置換基導入や外
部静電場印加により実現される非対称電子
分布をもつ実在開殻系の特性やS,	P,	Si,	Ge
等の高周期典型元素を含有する化合物群の
開殻性と非線形光学応答物性の相関につい
ても殆ど検討されたことはなかった。このよ
うな状況下で、マルチラジカル系を含むモデ
ル及び実在開殻系について、構成元素の種
類・幾何構造・環境効果等と系の多重開殻因
子との相関の解明や、それに基づく新規機能
性の発現と制御について研究を推進するこ
とは、学術的にも応用的にも普遍的かつ波及
効果の大きな成果に繋がると期待された。実
験サイドでも、理論研究から得られる予測を
実証するための開殻分子系の合成や結晶場
中での開殻分子系のNLO特性の精密測定など、
挑戦的なテーマが明確になってきた状況に
あった。	
 
２．研究の目的 
近年、開殻性を有するナノサイズ分子性物質
は、磁性だけでなく、従来の閉殻系を凌駕す
る導電性や光学特性等を示す可能性が指摘
され、その機構解明や物質設計が将来のフォ
トニクスやスピントロニクスに向けた機能
物質創製の観点から、非常に注目されている。
我々は以前の研究において、ジラジカル系と
三次非線形光学（NLO）物性の相関について
解明し、主に開殻性を有する縮環炭化水素系
について荷電・スピン状態の効果の検討を行
った。本研究では、これらの成果に基づき、
（Ｉ）複数の開殻部位をもつマルチラジカル
超分子系について、多重開殻因子と NLO 物性
の相関とそれらのサイズ依存性、スピン状態
依存性の解明、（II）化学修飾・外場印加等
による非対称電荷分布を持つ開殻分子系の
NLO 物性の解明、（III）開殻分子系の NLO 物
性に関する環境効果と動的光応答特性（周波
数依存 NLO 物性、多光子吸収等）の解明、に
焦点を絞り研究を推進する。対象とする開殻
系は（a）フェナレニル環を有する開殻超分
子系、（b）反芳香族性をもつ縮環共役系、（c）
多核金属錯体系、(d)	高周期典型元素含有系
等である。理論–合成–測定の三分野の密接な
協力のもと、開殻超分子系の光応答理論の確
立と優れた光磁気物性を有する新開殻物質
の創成を目的とする。	
 
３．研究の方法 
本研究は、	
	

(A)	開殻分子系の基底状態及び励起状態の
理論化学による解析とそれに基づく新
奇非線形光学物質の理論構築および高
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)の設計指針を基にした開殻分子系や
開殻分子集合系の合成（久保）	

(C)	合成された分子や集合系の光学物性の
測定（鎌田）	

	
の３つの部分から構成される。具体的には、
以下の 3 つのテーマについて理論–実験の協
力体制のもと研究を進める。	
	

(I)	 複数の開殻部位をもつマルチラジカ
ル超分子系について、多重開殻因子
と NLO 物性の相関とそれらのサイズ
依存性、スピン状態依存性の解明	

(II)	 化学修飾・外場印加等による非対称
電荷分布を持つ開殻分子系の NLO 物
性の解明	

(III)	 開殻分子系の NLO 物性に関する分子
間相互作用等による環境効果と動的
光応答特性の解明	

	
これらに基づいて、開殻超分子系の多重開殻
因子に基づく新規光磁気機能物質の設計指
針を確立し、新奇の開殻超分子系の合成と結
晶の作製を行い、それらの機能の測定と評価
を行なう。	
	
	 (I)に関しては、開殻分子系が積層した 1
次元開殻分子集合系について分子間距離や
集合系のサイズ、スピン状態の変化に対する
系の開殻性（多重ジラジカル因子により記述
される）の変化を検討し、それが非線形光学
物性に及ぼす効果を解明する。この結果に基
づき、マルチラジカル超分子系の電子状態と
光学応答特性との相関を解明し、開殻分子集
合系の非線形光学応答物質としての設計指
針を構築する。また、スピン状態依存性に関
しては、開殻因子の異なる系についてスピン
状態を変換させたときの励起状態や非線形
光学物性に与える影響を検討し、新たな制御
因子としてスピン状態（スピン多重度）の効
果を解明する。また、以前より開殻性と芳香
族性の関係が議論されているが、これらの定
量的かつ空間的な寄与での比較検討を行う
ことのできる解析方法の構築と幾つかの系
についての高精度量子化学計算の結果をも
とに検討し、両者の相関を詳細に明らかにす
る。この結果より、芳香族性に基づく非線形
光学分子の設計指針を提案する。	
	 (II)では、非対称電荷分布と開殻性を併せ
持つ系の電子状態の特徴や光物性の機構解
明のため、非対称 2 サイトモデルを構築し、
その解析を通して、これらの系の特性を支配
している因子を明らかにする。これに基づい
た新しい非線形光学物性発現の領域の提案
とその具体的な分子系を設計し、高精度量子
化学計算を用いて検証する。非対称性を付与
する化学修飾としては、ドナー・アクセプタ
ー置換基の導入、電気陰性度の異なる原子種
に置換、外部静電場印加などが考えられる。
また、開殻分子系としてこれまで主に炭化水

素系が検討されてきたが、本研究では、高周
期典型元素系、有機金属系も対象とする。非
対称系においては十分に非対称性が大きい
ときは、基底状態のイオン性の割合が増大し、
開殻性の割合が低下するが、このような系の
特性を特徴づけるイオン性因子とそれに基
づく新たな非線形光学物性発現機構の提案
を行う。	
	 (III)では、集合系に関しては、従来検討

してきた 1 次元系だけでなく、2 次元系につ
いても検討し、マルチラジカル因子と非線形
光学物性の各成分との関係を明らかにする。
また、非線形光学物性のスペクトルと開殻因
子との関係を 2電子 2軌道モデルに基づいて
解析的に取扱い、開殻因子と動的非線形光学
物性との相関を明らかにする。従来からの静
的非線形光学物性と開殻因子の相関は、実際
には非共鳴領域での非線形光学効果のモデ
ルであったが、一般に動的非線形光学物性と
開殻因子の相関が解明されることで、開殻非
線形光学材料としての応用範囲がさらに広
がると期待できる。	
	
４．研究成果	
	 平成 25 年度開始時から得られた主要な成
果を以下に述べる。	
(1)	キノイダルオリゴチオフェン（QT）の構
造および開殻性とγの相関について、置換基
及び鎖長依存性を非制限密度汎関数法によ
り検討した（図 1）。	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
図 1.	QT の共鳴構造(a)、考慮した系(b)、y
及びモノマーあたりの γ の鎖長依存性(c)。	
	
CN 置換基の付け方により鎖長伸長に連れて
開殻性の変化があることが判明し、それらは



共鳴構造により理解できることがわかった。
開殻性増大に連れてモノマーあたりのγは
増大するが、n	=	6 付近で yが１に接近する
部分では低下し、y–γ相関に従う結果が得ら
れた。これらから QTは置換基位置による開
殻性の制御と鎖長による中間開殻性へのチ
ューニングにより最大のγを与えることに
成功した。	
	
(2)最小の三角形グラフェンナノフレーク
であるフェナレニル分子を積層したの
π-π スタック構造の分子集合系について、
分子間距離と開殻性との関係をスピン分極
密度汎関数法により検討した（図 2）。さら
に有限場法により、積層方向の第二超分極
率γの計算を行い、分子間距離−開殻性−第
二超分極率の関係を明らかにした。その結
果、この集合系は平衡分子間距離付近で中
間ジラジカル性を示し、γが最大値をとる
系（ダイマーでのモノマー当たりのγはモ
ノマーに比べて約 30 倍増大）であること
が判明し、開殻分子系の集合系が非線形光
学物質のモデルとして極めて有望であるこ
とが予測された。対称系として閉殻分子の
コロネンの積層系を同様に検討したが、分
子間距離の変化に伴うγの増大は殆ど見ら
れず、フェナレニル分子集合系に見られる
顕著なγの増大は、反平行スピン間の共有
結合的な強い分子間相互作用が中間ジラジ
カル性を発現することがその原因であるこ
とを明らかにした。さらに 4量体について、
積層方向の第二超分極率γに対するスピン
状態および荷電状態依存性を検討した（図2）。
4量体系は、中間テトララジカル性をもち大
きなγを示すが、最高スピン状態の 5重項に
すると、約 40分の１の減少することが判明
し、これは Pauli 効果によるものと推測され
る。一方、2価の一重項にすると、両端から
電子が抜けた中間ジラジカル状態となり、中
性の場合に比べてγの値は 13倍の増大を示
した。これは、A-π-A 系の開殻一重項系の増
大と定性的に一致する。以上のように、開殻
一重項分子集合系は閉殻系に比べて大きな
NLO 物性が期待されるだけでなく、荷電やス
ピン状態に対する鋭敏な依存性を示し、物理
的化学的摂動によるNLOスイッチの基本物質
としても大いに期待されることがわかった。	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
図 2．フェナレニル分子集合系の積層方向
の開殻性と第二超分極率γ 
	
(3)5員環および6員環の異なるユニットから
なる複数の１次元縮環共役系について、その
構造、多重ジラジカル因子および長軸方向の
γについてサイズ依存性を高精度量子化学
計算により検討した。	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
図 3.	(a)縮環共役系（対照系としてポリアセ
チレンPA）、(b)ジラジカル因子yiのN依存性、
(c)	長軸方向の	γ/Nの N依存性。	
	
図 3 より、N 増大につれて各ジラジカル因子
が増大することが判明し、ユニットのサイズ
が大きくなる（中央の6員環部分が長くなる）
につれて大きな y0 の値からの増大になるこ
とがわかった。1(N)の系が N	=	50 近くまで
すべての多重ジラジカル因子が中間領域に
属し、その結果、この系が N依存性およびモ
ノマーあたりの γ の値が顕著に大きいこと
が予測された。以上の結果より、開殻ポリマ
ー系においては、ユニットのサイズを調整し
て開殻性を制御することで、無限鎖の γ の



値を大きく変化させることが可能であるこ
とが判明した。これらの結果は、高活性な開
殻NLO高分子系の設計に役立つと期待される。	
	
(4)久保らによる開殻分子および集合系の創
製に関しては、ペンタフルオロフェナレニル
基を導入したフェナレニルラジカルの合成
に成功し、結晶中でσ型ダイマーとπ積層一
次元鎖の双方の構造をとることを明らかに
した（図 4）。一次元鎖内ではラジカルは等間
隔に積層しており、10K においても一次のス
ピンパイエルス転移を示さないことも明ら
かにした。また、トリメチルフェナレニルラ
ジカルのσおよびπダイマーの結晶化にも
成功し、フェナレニルラジカルの会合挙動に
新たな知見を得た。これらの結果は、開殻集
合系において、ラジカルの積層状態の違いを
利用した開殻性の制御につながる研究成果
である。実際に、フェナレニル環の 1次元積
層集合系については、そのカラム方向に中間
マルチラジカル性を示し、その方向の第二超
分極率が対応する同サイズの閉殻系に比べ
て顕著に増大することが高精度量子化学計
算により示されており、これらの系は開殻
NLO 材料の基本物質として期待される。	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
図 4ペンタフルオロフェナレニル誘導体（上）
とメチル誘導体（下）の会合モード	
	
(5)鎌田らによる開殻集合系の光物性測定の
面では、多重開殻因子が NLO 物性に与える影
響を検証するためにマルチラジカル超分子
系のモデルとして Ph2-IDPL 分子の結晶状態
での二光子吸収断面積の測定を試みた。
Ph2-IDPLは結晶状態でSlipped-Stack構造を
取り、溶液などの孤立分子系では見られない、
ラジカル中心同士の分子間相互作用特有の
吸収バンドが現れることが分かっている(図
5a)。Ph2-IDPL の結晶を KBr 粉末と粉砕混合
後、圧縮して得られたペレットの二光子吸収
特性をフェムト秒 Z-scan 法により測定を行
なったところ、ペレットの光散乱に起因する
歪んだ信号（Z-scan トレース）が得られたが
(図 5b)、適切な散乱の補正を行うことにより
固体ペレットで解析可能な信号を得ること
に成功した(図 5c)。解析の結果、固体状態で
は溶液中に比べ 6–8 倍、二光子吸収強度が増
大していることが明らかになった(図 5d)。ペ
レットは微粉末の混合系であるのでランダ
ム配向であり、個々の分子スタック方向には

その５倍以上の増大があると期待され、溶液
中に比べて30-40倍の大きさに達すると期待
される。また、ヘテロ原子を含む縮環炭化水
素(PAH)系コアの二光子吸収特性や、中間ジ
ラジカル性を持つペンタセン誘導体の SF 過
程に関与する二光子吸収準位についても解
明も行なった。以上の結果より、複数のラジ
カル間の相互作用による中間マルチラジカ
ル性開殻集合系は、その相互作用の方向に顕
著な NLO 物性を示すことが実証され、我々の
理論予測が妥当であることが判明した。	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
図 5.	Ph2-IDPL 分子の(a)固体結晶状態と溶
液状態の分子間相互作用の模式図。(b)波長
1400	nm における固体ペレット試料の光散乱
による歪んだ Z-scan トレースの励起光強度
依存性（弱	(青)→強(赤)）、(c)散乱補正後
の Z-scan トレース（同順）と理論式による
フィッティング、(d)その結果得られた二光
子吸収断面積と溶液状態での値との比較。	
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