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研究成果の概要（和文）：一重項縮環共役開殻分子系の電子構造と（非）線形光学スペクトルの相関関係を解明するた
めの計算・解析手法の開発と実在系への適用を行った。ab initio MO 法に基づく量子マスター方程式を用いて動的二
次非線形応答の計算・解析法の開発に成功し、第二高調波発生スペクトルの置換基効果や波長分散に対する構造特性相
関を明らかにした。一重項縮環共役開殻分子系の多参照摂動論による励起状態計算を実行し、線形、二光子吸収スペク
トルの実験値と比較することで構造特性相関を明らかにした。開殻分子系の派生として、キノイダルオリゴチオフェン
やなど局在化ジラジカル系についても構造特性相関を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have developed the calculation and analysis methods for clarifying the 
relationship between the electronic structures and (non)linear optical spectra of open-shell singlet 
condensed-ring conjugated molecular systems. We have developed the ab initio MO quantum master equation 
dynamics method for the calculation and analysis of dynamics second-order nonlinear optical response 
properties, and applied the method in order to clarify the structure-property relationship for 
substituent effects and frequency dispersions of the SHG spectra of pi-conjugated systems. We have also 
performed the multi-reference perturbation theory based calculations in order to examine the one and two 
photon absorption properties of open-shell singlet condensed-ring conjugated molecular systems by 
comparing the computational results with the experiments. We also considered the open-shell quinoidal 
oligothiophenes, as well as the localized diradicals, and clarified the structure-NLO property 
relationships.

研究分野： 理論化学

キーワード： 開殻性　光学スペクトル　縮環共役分子　理論計算　電子状態　非線形光学
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１．研究開始当初の背景 
(1) 化学種の幾何・化学・電子構造と機能と
の相関関係を扱う構造有機化学などの分野
では、その設計や合成・単離などの実験手法
の確立が重要であり、安定化学種の開拓によ
り元素科学の領域が広げられてきた。一方で
HOMO-LUMO ギャップが系の安定性・光学
応答特性の両方と関連付けられるように、化
学種の不安定性と外場による物理的刺激に
対する応答物性との間に強い相関があると
考えられる。すなわち、ある種の不安定性を
有した化学種が機能材料探索の新領域とし
て非常に魅力的な候補であることを示唆し
ている。 
(2) 開殻（Open-shell）性は、化学種・化学
結合の不安定性と対応する電子構造の指標
である。一重項状態の開殻性の指標はジラジ
カル因子（y）によって定量的に特徴づけら
れることが知られており、反応性などの議論
に用いられてきた。一方、申請者らのグルー
プではこれまで、開殻性を指導原理とする化
学種の光物性発現のための理論先導型研究
を進めてきた。以前に我々はジラジカル因子
の定義に基づき、二電子励起状態の電子構造
が基底状態の開殻性に連動することに着目
し、中間の開殻性を有する開殻系分子種の三
次 NLO 物性が閉殻系分子種に比べ著しい増
大を示すことを明らかにし、開殻系化学種の
三次非線形光学（NLO）物性の研究領域を世
界に先駆けて開拓した。 
(3) 一方で、最近の構造有機化学における開
殻系化学種の合成技術の進歩は目覚しく、従
来困難とされてきた縮環共役開殻種の合成
が実現されるようになってきた。その中で、
久保らにより合成され、理論的に大きな三次
非線形光学物性を示す開殻 NLO 分子と予測
された安定なフェナレニルラジカル化合物
の二光子吸収（TPA; 三次 NLO 物性の一種）
断面積が鎌田らにより測定され、純粋炭化水
素系で世界最大の値を示すことが明らかと
なった。この一連の研究成果において、理論
研究では TPA ピークに関する一部の研究を
除けば、主に静的(超)分極率を扱ってきた。
そのため開殻系分子種の (非)線形光学スペ
クトルを精査・帰属した理論研究は国内外を
見渡してもほぼ皆無であった。これは実験例
が未だ少ないことの他に、実在開殻系分子種
の NLO スペクトルを扱う理論手法が確立さ
れていないことが要因として挙げられる。申
請者は過去に閉殻分子系の TPA ピークに関
する理論研究を行っているが、その機能性探
求には電子構造理論に基づくスペクトル解
析が必須であった。 
 
２．研究の目的 
(1) 本研究では、理論化学の方法論に基づき、
開殻性因子を通じて(非)線形光学スペクトル
の形状（ピーク位置、強度、波長分散）を制
御するための指針を得ることを目指して研
究を進めた。具体的な目的設定として、開殻

系化学種の線形吸収、第二高調波発生(SHG)、
二光子吸収(TPA)などの各スペクトルを、摂
動論や独自に開発した量子動力学計算法な
どにより計算し、開殻性因子依存性の詳細な
解析と帰属を行う。本研究は、（非）線形光
学スペクトルの開殻性因子に基づく制御を
扱う研究であり、有機非線形光学材料の新分
野開拓のための基礎をなす重要な研究課題
である。 
 
３．研究の方法 
(1) 前述の背景を踏まえ、本課題の目的を開
殻系化学種の線形光学および 2 次・3 次 NLO
スペクトルの開殻性因子依存性の詳細な解
析と帰属に設定する。具体的には対称および
非対称型開殻系一重項分子種について、線形
吸収、第二高調波発生(SHG)、二光子吸収
(TPA)、の各スペクトルの開殻性因子依存性
を明らかにする。そのために、特に各現象に
主寄与な低励起状態間の電子遷移特性を高
精度量子化学計算により精査し、摂動論や独
自に開発した量子マスター方程式法に基づ
く計算法によりこれらのスペクトルを算
出・解析する。 
 ①線形吸収スペクトル：一重項の開殻系化
学種では、第一吸収帯が開殻性の増大に伴い
近赤外(NIR)領域まで長波長化したピークを
与えるようになるという報告がある。この開
殻性因子依存性を詳細に解明する。これに関
してはすでに予備的研究を開始している。 
 ②SHG スペクトル：ドナー/アクセプタ置
換や静電場印加などの方法で電荷分布を非
対称化させることで分子系は SHG 活性とな
る。この時 SHG シグナルの増大には基底-電
荷移動励起状態間の遷移モーメントだけで
なく、状態間の双極子モーメント差も重要と
なる。これら電子遷移特性の置換基依存性を
精査し、SHG シグナル増大のための設計指針
を明らかにする。 
 ③TPA スペクトル：対称型分子では、TPA
のターゲット状態へは基底状態からは禁制
遷移であり、許容状態からの電子遷移特性が
TPAシグナルの大小を決める重要な因子とな
る。この状態は LUMO への二電子励起により
特徴付けられ、その電子構造は系の開殻性因
子に強い相関を示す。また、線形吸収と TPA
のピークの相対位置関係も TPA シグナルの
増大や応用的観点から重要であることが知
られている。このピーク位置と強度の開殻性
因子依存性を、実測データと比較しながら精
査し、開殻系 TPA 材料設計のための指針を構
築する。 
(2) 開殻性の指標である開殻性因子の算出
は、主として BS 法に基づく DFT（BS-DFT）
法により行う。BS 法はスピン多重度の高い
波動関数成分が混入するスピン混入という
問題があり、正しいスピン状態と物性値を予
測できない場合があるが、スピン射影と呼ば
れる手法により、これを取り除き高精度な電
子状態計算の結果を再現できる。本課題では、



BS-DFT 法や状態平均 CASSCF 法の自然軌道
（NO）の占有数などから開殻性因子を計算す
る。 
(3) 次に励起状態は、まずは BS 法に基づく
TDDFT 法などにより算出する。しかし、
BS-TDDFT法の開殻系化学種への適用範囲は
未解明な点が多いため、低励起状態や化学反
応の解析においてすでに多くの実績がある
状態平均 CASSCF 法に基づく CASPT2 法や
NEVPT2 法と呼ばれる電子相関手法を同時に
用いる。特に TPA では禁制遷移であるターゲ
ット状態が 2 電子励起が重要な状態であるた
め、BS-TDDFT 法では精度良く計算できない
ことが予想される。そこでこれらの電子相関
手法による励起エネルギー計算が必須であ
ると考えられる。また、NLO スペクトルでは
励起状態間の電子遷移特性（遷移モーメン
ト）計算が必要であり、これを状態平均
CASSCF 法などに基づいて算出する。 
(4) 次に、各種スペクトル計算については、
時間依存摂動論や独自に開発した量子マス
ター方程式（QME）法に基づく電子ダイナミ
クス手法を適用する。QME 法の利点は、電
子ダイナミクスを時間領域で扱うことで、超
短パルスなどに対する電荷密度の応答を時
間領域で追うことが可能な点であり、時間分
解分光法などとの直接的な対応が可能な強
力な手法である。本研究ではさらに (超)分極
率密度解析とその可視化法を用いる。これは
光学スペクトルについて、各入射光周波数に
同期して応答する電荷の分布（電子分極）の
時間的・空間的変動を可視化、解析する方法
である。本解析法は、各軌道の分子全体の応
答物性への寄与を算出することで定量的に
評価し、可視化することで直感的な理解を得
ることができる。 
 
４．研究成果 
(1) Ab initio MO 量子マスター方程式法に基
づき、ドナー・アクセプタ置換非対称π共役分
子系の動的第一超分極率（β）を計算、解析
する方法論を開発した。非対称π共役分子系
の例としてドナー／アクセプター置換基を持
つ一置換および二置換ベンゼン誘導体を取り
上げ、第二高調波発生における動的第一超
分極率の計算および時空間解析を行った。
特に入射電場振動数の二倍で振動する成分
の電荷分布（動的β密度）を可視化し、主要
な分子軌道の寄与に分割することで第二高調
波発生の軌道描像を得た。また、波長分散に
ついても議論した。その結果、共鳴条件に近
づくにつれて、系の電荷密度の応答量も増大
する結果が得られた。現在、更にこの解析法
を開殻分子系への適用を目指して拡張中で
ある。 

 

図 1. 非対称系の SHG 応答の可視化 
 
(2) 開殻 PAH 系では、基底状態に開殻性を
有するため、その電子スペクトルの予測や機
構解明のために必要な量子化学計算法の選
定が重要である。そこで開殻性を考慮可能な
多参照理論に基づく電子状態計算法の適用
性を検討した。実験により大きな二光子吸収
特性を持つことが示された、ジラジカル因子
の異なる２種類のジフェナレニルジラジカ
ル化合物の二光子吸収スペクトルを、
CASSCF/NEVPT2 法に基づき計算した電子状
態間の遷移特性から算出した。その結果、ス
ペクトル形状のジラジカル因子依存性に関
して、実験で得られた結果を定性的・半定量
的に再現した。電子遷移を解析した結果、ジ
ラジカル因子の大きな系では、励起状態間の
遷移モーメントが大きくなることで二光子
吸収特性が大きくなる機構が明らかになっ
た。これらの結果は 2 サイトのモデルジラジ
カル系に対する解析解による結果とも一致
し、理論に基づく設計指針の妥当性が示され
た。また、グラフェンナノフレークのジグザ
ク・アームチェア端のサイズと開殻性、TPA
特性との関係についても検討し、両サイズの
増大に伴い、開殻性が増大し、ターゲット状
態が低下し、一光子吸収の許容状態と接近す
ること、励起状態愛大の遷移モーメントが増
大すること、などを見出した。 
(3) 二電子二軌道の valence configuration 
interaction (VCI)の理論に基づき、開殻分子系
の線形吸収スペクトルのピーク位置のジラ
ジカル因子依存性に関する定式化を行った。
π共役サイズの増大に伴い吸収スペクトル
は長波長シフトすることが一般に知られて
いるが、本研究の結果では、開殻性を考慮す
ることにより、小さなπ共役サイズを持った
系において吸収ピークの長波長シフトが得
られることを予測した。この結果をもとに、
実験家との共同研究により、実際にインデノ
フルオレン系の合成と吸収スペクトルの測
定から、1000 nm を超える near IR 領域の吸収
が 20π電子系という小さなπ共役サイズで
実現され、本理論の実在系での適用性が実証
された。 
(4) これまでに、芳香族多環水素系などを中
心に開殻 NLO 分子系の探索を行ってきたが、
開殻 PAH 系は一般に合成ルートの確立が非
常に困難であり、開殻性の異なる実在系での
系統的な研究が困難であった。一方、キノイ
ダルオリゴチオフェンは、古くからキャリア
輸送材料として検討が進められ、多くの誘導
体の合成ルートが確立している。また分光学、



計算化学に基づく研究から、開殻性を有する
ことが明らかになってきていたが、その詳細
は未解明であった。そこで、実在の開殻オリ
ゴマー分子系であるキノイダルオリゴチオ
フェンに関して、開殻性と分子構造および光
学スペクトルの形状の間の関係についての
研究を行った。特にキノイダルオリゴチオフ
ェンのユニット数(n)と開殻性の指標である
ジラジカル因子（y）および三次非線形光学
（NLO）特性の指標である第二超分極率（γ）
の間の相関関係を議論した。手法には長距離
補正DFTである LC-UBLYP汎関数を用いた。
その結果、中間の開殻性を示すユニット数
では、同程度のサイズを有する閉殻チオフ
ェンオリゴマー系に比べ、三次 NLO 物性
が著しく増大することが明らかになった
（図 2）。更に 2 サイトモデルに基づく VCI
法の解析結果と比較すると良く一致するこ
とが明らかとなり、2 サイトモデルに基づ
く解析の、本系に対する適用性が示された。
現在、これらの系の TPA 測定の実験を行っ
ており、理論計算によるスペクトルシミュ
レーションと帰属とともにこれらの系の動
的三次 NLO 応答特性のサイズ依存性につ
いて議論している。 
 

  

 

図 2 キノイダルオリゴチオフェンの開殻
性と三次 NLO 物性の相関 

 
(5)  近年、シクロペンタン-1,3-ジラジカル構
造を有する化合物の C2 位への電子吸引性置
換基 X（= OR, F）の導入により、Through-bond
軌道相互作用に起因する一重項ジラジカル
中間体の速度論的安定性の増大が広島大学
の安倍らにより実験的に明らかにされた（図
1）。この結果は、1,3 位間に形成されるπ結
合の開殻性が置換基により制御され得るこ
とを示唆している。そこで本研究では、シク
ロペンタン-1,3-ジラジカル化合物の開殻性と
非線形光学（NLO）特性との相関を密度汎関
数法により検討した。その結果、置換基 X が
OH や F といった置換基の導入により開殻性
が中程度となること、その結果として三次
NLO 特性の著しい増大が得られることが明
らかになった。以上の結果より、基本的な局

在化ジラジカル骨格である 1,3-ジラジカル化
合物の構造-NLO 特性相関が見出された。 
 

XX

1,3-diradical  
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図 3. 局在化ジラジカル系の開殻性と三次

NLO 特性の相関 
 
(6) 本研究課題では、主に開殻性を持つ分子
種の静的および動的（非）線形光学応答をタ
ーゲットとして、高精度な量子化学計算を実
行し、その構造特性相関を抽出した。光学ス
ペクトルに関しては、主に最低励起状態周辺
の電子構造の情報を得ることで、ピーク位置
や強度、波長分散を議論することが出来た。
一方、開殻分子系では一部の結合が弱くなっ
ていることから、振動スペクトルに基づく構
造の解析も盛んに行われている。特に Raman
分光法などにより詳細に結合交替や共鳴構
造の寄与から開殻性を明らかにする実験的
研究が盛んに行われているが、対応する理論
研究はまだ殆ど無い状況である。これらの電
子状態-分子振動の相互作用が、開殻分子系の
新たな複合物性発現の鍵となる可能性があ
る。今回得られた計算手法や開殻分子系の電
子構造についての知見をもとに、分子振動の
効果を含めた開殻分子系の電子ダイナミク
スが今後の新たな取り組むべき課題である
と言える。 
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