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研究成果の概要：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。 
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１．研究開始当初の背景 
  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。ここ２０年来の探
索は主に閉殻構造をもつ有機共役分子・分子
集合体に集中しており、これらの探索におけ
る鍵となる戦略は、（１）共役部の性質や長
さ、（２）ドナー／アクセプター基の強さ、

（３）荷電状態の変化、（４）分子集団にお
ける分子間相互作用および配向制御、を調節
することによる分子レベルからの非線形光
学特性（超分極率）の制御である。一方、ラ
ジカルサイトなどを含む開殻分子系の非線
形光学効果に関しては、我々が、世界に先駆
けてニトロキシドラジカルを含む開殻系の
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、通常の閉殻共
役分子と異なる興味深い特徴－γの符号が
閉殻系と逆（負）、γ値の非常に大きな構造
依存性や電子相関依存性など－を見いだし、
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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（p-quinodimetahne）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。例えば水素分子の解
離を例にとると、平衡核間距離では０、完全
解離領域で１、解離途中で０と１の間の数値
をとる。一重項ジラジカル分子系は、この０
と１の間をとることが知られており、その開
殻の程度（ジラジカル因子）を制御する方法
がいくつか提案されていた。 
  本研究でとりあげる開殻分子系に基づく
非線形光学物質系の研究は、我々が世界に先
駆けて切り開いた領域であるが、近年、世界
的に中間・強相関系の非線形光学物質系や励
起状態に関する研究に対する注目が急速に
高まっており、多数の研究者がこの領域に集
中しつつある状況であった。 
２．研究の目的 
  本研究では、(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、という新しい制御パラメ
ータに基づき提案した具体的なモデル分子
系の高精度大規模理論化学計算による機構
解明を行うだけでなく、実験家と協力するこ
とにより、新規の開殻分子系の合成とその非
線形光学特性の精密測定を行い、さらに互い
の結果をフィードバックすることを通して
開殻分子系からなる新規制御可能非線形光
学物質の量子設計指針の確立と実在開殻非
線形光学分子系の合成とその特性評価まで
を目指す。従来、異なるスピン多重度をもつ
開殻分子系は従来、磁気的特性のみ注目され
てきたが、その非線形光学特性という光学的
側面から研究を行うという点で新規的であ
った。本研究の特色としては、中間および強
電子相関領域における開殻の程度あるいは
スピン多重度の変化に対する基底および励
起状態の遷移プロパティーが関与する非線
形光学特性の理論および実験による解明と
いう理学的な側面と未開拓の開殻分子系に
基づく新規の非線形光学物質系の量子設計

と特性評価という工学的側面をともに持つ
ことがあげられる。 
３．研究の方法 
  本研究は、 
 
(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） 
 
の３つの部分から構成される。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。 
  具体的には以下の４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。 
 
(1) 一重項開殻分子系（ジラジカル分子系）

の計算・解析手法とモデル系によるジラ
ジカル因子とスピン多重度依存性 

(2) 実在分子系のジラジカル因子依存性と
実験による合成と測定 

(3) 分子集合体系：分子間相互作用の効果 
(4) 荷電開殻分子系 
 
  (1),(2)について、一重項ジラジカル系と
しては、まず機構解明のため比較的小さなπ
電子共役モデル系（共役鎖系および芳香族
系）を考慮する。開殻の程度を表す指標とし
て、山口らにより提案されたジラジカル因子
（量子化学計算の結果から求められ、０から
１まで変化する。０のときラジカル性なし、
１のとき完全にジラジカルの状態をあらわ
す）を用い、結合距離を段階的に変化させる
ことで、このジラジカル因子が０近くから１
近くまで変化するモデルを構築する。これら
モデル系の超分極率（非線形光学物性の分子
レベルの起源）を様々なレベルの量子化学手
法により計算し、その計算手法依存性やジラ
ジカル因子（開殻の程度）に対する超分極率
の変化のようすを明らかにする。これらの結
果をもとに、スピン多重度やジラジカル因子
を制御パラメータとした新規の開殻非線形
光学分子系の構造－特性相関を明らかにす
る。解析としては、我々が開発した超分極率
の空間的寄与を可視化できる超分極率密度
解析法を適用し、スピン分極およびスピン多
重度と非線形分極との関係について解明す
る。 
(2)に関しては、ジラジカル因子やスピン多
重度を様々に調整できる実在分子群として



 

 

フェナレニル骨格を持つ系（図１）がある。
この種の化合物は、分担者である久保により
合成が可能であり、本研究で得られる設計指
針の具体的なモデル系として最適なもので
ある。そこで(1)で行った比較的小さいモデ
ル系の計算結果から、高精度 ab initio 計算
の結果をよく再現すると期待される密度汎
関数法等を選定し、それを用いてまず一重項
ジラジカル状態の超分極率の計算を行なう。
さらに、鎌田によりこれらの系の超分極率の
測定・評価を行い、提案した新規設計指針の
妥当性を検討する。また、フェナレニル骨格
以外の実在開殻分子系としていくつかモデ
ル系を提案し同様に解析する。 
(3)実在する非線形光学物質は、結晶の形で
使用される場合が多く、また分子の配向や分
子間相互作用が非線形光学効果に及ぼす影
響の解明はこの領域の最先端のテーマの一
つである。ジフェナレニルラジカル化合物は
スリップスタック型の一次元結晶を形成す
るものが知られている。これらの系のスピン
分極、平均ジラジカル因子、超分極率の高精
度量子化学計算による解析により開殻分子
系の超分極率に対する分子間相互作用の効
果を明らかにする。 
(4)最後に、これまで提案したジラジカル分
子系の荷電状態での非線形光学効果につい
ての研究を開始する。これらの系は荷電状態
を変化させることで、その電荷分極やスピン
分極の様子が劇的に変化するものが多い。実
際、フェナレニル骨格を持つ系は、非常に優
れた多段階両性レドックス系であり、比較的
容易に電子の授受を行い酸化または還元を
受ける。それに伴い、系のスペクトルは劇的
に変化するが、このような系の非線形光学特
性は全く未開拓な領域である。荷電開殻フェ
ナレニル系はこの条件を満たす実在系と考
えられるので、理論・計算および実験による
測定を通してスピン状態の変化に加えて荷
電状態の変化が非線形分極に与える効果を
明らかにする。まず簡単な中性ジラジカル分
子モデルに電子欠損を導入したモデルにつ
いて高精度 ab initio MO 法および密度汎関
数法により計算し、荷電ラジカル系の超分極
率について信頼できる結果を与える方法論
を選定する。次に実在系のジフェナレニルラ
ジカル分子に荷電を導入したカチオンラジ
カルを考慮し、超分極率の荷電状態依存性、
ジラジカル因子依存性を解明する。 
  以上述べたように、本研究では、未開拓の
開殻分子系の非線形光学特性の構造－特性
相関の理論計算による解明と設計指針の構
築、それに基づいた具体的な系の提案と合成
（フェナレニルラジカル系等）、それらの非
線形光学特性の精密測定を行い、さらにスピ
ン状態だけでなく荷電状態の変化に対する
効果を明らかにし、最終的には分子間相互作

用による荷電開殻分子集団系の非線形光学
特性の構造－特性相関およびそれに基づく
新規設計指針の構築を行う。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１．フェナレニル骨格をもつジラジカル分
子系。中央のベンゼン環が増えるにつれてジ
ラジカル性が大きくなる。 
 
４．研究成果 
  平成 18 年度開始時から得られた成果を時
系列に沿って述べる。 
 
(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。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２．水素分子の解離におけるγのジラジカ
ル因子依存性 
 
(2)モデル分子の p-キノジメタンやイミダゾ
ール、トリアゾール環をもつ荷電中性一重項
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る方
法であることがわかった。 
 
 
 

図３．BI2Yの共鳴構造 
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(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。これは、Pauli 排他律に起
因する効果と考えられる。 
 
(a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４．様々なジラジカル分子と閉殻分子のγ
計算値(a)とπ架橋をもつジフェナレニル化
合物 BPLEのγのスピン状態依存性(b)。 
 
(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、２個のフェニルフェナレニ
ル基をアセチレン基でつないだ化合物BPLE
と同様に２個のピレン基をアセチレン基で
つないだ BPYE の二光子吸収断面積スペク
トルの測定を行った。BPLEと BPYEはどち
らも同じ数のフェニル環を持つが、前者が開
殻系であるのに対して、後者は閉殻系である。
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)実在一重項ジラジカル系のモデルとして
中央に複素環をもつジフェナレニルラジカ
ル含有分子およびその両端にドナー基を導
入した分子を取り上げ検討した結果、中央複
素環の芳香族性を増大させると両端のジフ
ェナレニル環上のジラジカルが安定化し、系
全体のジラジカル性が増大することが明ら
かになり、一方、ジフェナレニル環へのドナ
ー基の導入は双性イオン構造の寄与を相対
的に増大させ、系のジラジカル性を減少させ
ることがわかった。これらの化学修飾により
ジラジカル性を０から１の範囲に渡り、γ値
も１桁以上の範囲にわたり変化させること
に成功した。また、ゼスレン系を取り上げ、
これらの分子系が一重項開殻状態を基底状
態にもつことを量子化学計算により予測し
た。中央の縮環部分の長さを調節することで
ジラジカル性を変化させ、γ値を制御できる
可能性を示した。また、三重項状態のγ値を
計算したところ、一重項ジラジカル系と比較
してγ値に顕著な減少が見られた。これは、
Pauli の排他律に起因する非線形分極の抑制
であると推測される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５．DA置換ジフェナレニル化合物のβ,γ 
 
(6)一重項開殻分子系への荷電欠損導入効果
を調べるため、一次元水素分子鎖に荷電欠損
を導入したモデル系の鎖長方向γを計算し
たところ大きな負の値が得られ、ジラジカル
因子の増大とともにその大きさは著しく増
大した。このような荷電欠損導入は一重項開
殻系の更なる非線形光学特性の増大に寄与
すると期待できる。 
 



 

 

(7)実験では、アセチレンでリンクされたビス
フェナレニル一重項ビラジカルを用いて、一
重項ビラジカルの一電子酸化状態の特性を
明らかにした。測定においては、ジラジカル
因子と二光子吸収特性の関係を幅広い化合
物種で評価するべく測定波長の長波長側へ
の拡張を（1500-1700nm）を進め、ナフタレ
ン基を中心に持つ化合物の長波長域での測
定を進めている。 
 
(8)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。 
 
  Spin density 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  γ  density 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６．ジフェナレニル化合物二量体のスピン
密度とγ密度：分子間電荷移動が見られる。 

(9)フェナレニルラジカル分子を含む開殻一
重項系における荷電導入の効果に関しては、
現在、そのモデル系として、２原子分子での
γに対する荷電導入効果を様々な電子状態
計算法を用いて検討し、信頼できる計算法の
探索を行った。 
 
(10)新しい中間開殻分子系として、近年、一
重項開殻系の存在が判明したグラフェンに
関して、開殻非線形光学物性の立場からの研
究を開始した。四角形グラフェンにおいて、
γのアームチェア端方向成分がジグザグ端
方向成分より増大すること、その成分は著し
いスピン状態依存性があること、を見出した。
実験による検討を進めるため、いくつかの化
合物の合成および測定を開始している。グラ
フェン系には開殻非線形光学分子系に属す
るものが多く、様々な制御可能性も示唆され、
今後の集中的に検討を行なう予定であった。 

図７．グラフェンのγ計算値（直交成分）。 
 
  最終年度の前年度において以上のように
新しい系や荷電、スピン状態による新しい制
御指針の検討の可能性が現れてきたため。こ
れらの結果を踏まえてさらに検討する物質
系や現象を拡張し最終年度前年度申請を行
った。 
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