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研究成果の概要（和文）：実験値に基づくジラジカル因子 y（開殻性の指標�）の推定式を用いて
複数の系を検討し、実験値と計算値の yの間に強い相関を見い出した。新規の開殻三次非線形
光学系として、（１）グラフェンを含む多環芳香族炭化水素と（２）遷移金属-金属結合系を検
討し、開殻性と分子構造、電場引加効果、置換基導入効果、スピン状態依存性の解明を行った。

（１）については幾何構造と開殻性の相関を明らかにし、（２）では元素の種類と寄与する dσ
軌道の三次非線形光学物性に対する効果を初めて明らかにした。実験家と協力し、（１）の開殻

性をもつゼトレン系について二光子吸収測定を行い、我々の理論の妥当性が確かめられた。 
 
研究成果の概要（英文）：The strong correlation between experimental and theoretical 
diradical characters (y) is observed for several real molecular systems.  As a novel class of 
open-shell third-order nonlinear optical (NLO) molecules, we investigate (1) polycyclic 
aromatic hydrocarbons including graphenes, and (2) transition-metal–metal compounds in 
order to clarify the relationship between open-shell character and molecular structures as 
well as the effects of external field, donor/acceptor substituents and spin states on the NLO 
properties.  In (1), the relationship between the molecular architecture and open-shell 
character is clarified, and in (2) the effects of atom species and dσ-dσ contributions to NLO 
properties are revealed.  In collaboration with experimentalists, we measured the two 
photon absorption cross sections of zethrenes and confirmed our theoretical prediction.  
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１．�研究開始当初の背景 
 	 我々は、平成 21 年度に最終年度となった
基盤研究（B）において、理論化学に基づく

理論先導型の研究により、(i) 一重項開殻分
子系の三次非線形光学（NLO）特性がその開
殻性（ジラジカル因子）と相関すること、(ii) 
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中間ジラジカル性をもつ開殻一重項分子系
が従来の閉殻分子系に比べて遥かに大きな
三次 NLO 特性を示すこと、を世界で初めて
予測し、「開殻系の非線形光学」の研究領域
を切り拓いた。さらに実験家と協力して、高
精度量子化学計算に基づいて大きな NLO 特
性を示すと予測された実在系−フェナレニ
ル基をラジカル源とする安定一重項ジラジ
カル化合物（図１）−の合成とその二光子吸
収特性（三次非線形光学特性）の測定から、
この種の中間ジラジカル性をもつ系が純�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だした。二光子吸収
現象は、二つの光子を同時に吸収する現象で
あり、強いレーザー光を用いて初めて発現す
る現象で、近年、三次元光造形、三次元デー
タストレージなどの情報材料への応用や、光
線力学療法等の医用応用など広範囲な用途
が見込まれている。それまでの研究において、
開殻因子の一つであるジラジカル因子と基
底−励起状態間、励起状態間のエネルギー差
や遷移モーメント、スピン状態との関係が明
らかになり、これらジラジカル因子を制御あ
るいは指標�パラメータとして様々な電子物
性との相関が見出され、化学的物理的摂動に
より制御可能な開殻分子からなる新規非線
形光学物質の設計が可能になることが示唆
された。当時、新規機能性物質として注目を
浴びつつあったナノグラフェン系において
も、ジグザグ端に局在する電子分布が一重項
開殻状態にあることが予測され、これがナノ
グラフェンの特異な電子状態およびそれに
基づく興味深い物性の起源であることが明
らかにされつつあった。さらに、従来からよ
く知られているように多核金属錯体中の遷
移金属間の結合は、その強さ（開殻の程度）
が様々な中間ジラジカル性を示すものが多
く、特異な構造や物性をもつ系が数多く実在
している状況であったが、これらの NLO 特
性に関しては開殻性の見地からの研究は殆
ど皆無であった。以上のように、ジラジカル
性と物性の相関について数多くの興味深い
知見は得られていたが、国内外でそれらを統
一的に扱った研究は未だなく、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。 
２．�研究の目的 
 	 本研究では、従来の閉殻分子系ではなく、
開殻分子からなる超分子および分子集合体
の非線形光学特性について、開殻の程度を表
す開殻因子や荷電・スピン状態に対する依存
性を解明し、化学的修飾によるこれらの因子
の制御に加えて、外部電磁場に対する依存性
についても解明する。理論化学、合成、測定
の三分野の協力のもと開殻因子と荷電・スピ

ン状態を制御因子とする新規非線形光学物
質の設計および制御指針の確立と創成を目
的とする。 
 	 先に述べたように一重項ジラジカル分子
種の非線形光学特性に関する研究は提案者
らが世界に先駆けて開拓してきた分野であ
り、本研究は、それを発展�させて、開殻因子、
荷電・スピン状態を制御パラメータとする新
規の非線形光学物質の創成を目指す点で独
創的である。さらに本研究の鍵となるジラジ
カル因子はこれまで理論上の値としてしか
得られないものであったが実験家との共同
により実験的決定法の確立を目指す視点も
前例のないことである。加えて新たな開殻性
分子としての多核金属錯体、グラフェン等の
分子設計と、物理的摂動（外場印加）、化学
的修飾（置換基導入など）による荷電・スピ
ン状態や開殻因子の変化を通した新たな制
御指針を提案することで新しい非線形光学
材料の設計指針の確立が期待される。 
３．�研究の方法 
 	  	 研究計画は大きく分けて次の３つから
なる。 	 
 	 
（II）複数の一重項ジラジカル分子（ジフェ
ナレニルラジカル等）に関して、実験結果か
らジラジカル因子 yyを決定する方法を確立し、
理論計算から得られる yy値との相関を解明す
る。 	 
（IIII）一重項ジラジカルモデル系のジラジカ
ル因子の外部電場印加などの物理的摂動お
よび置換基導入などの化学修飾に対する依
存性を明らかにする。そのためこれらの系の
電子状態を高精度に記述でき実在の大サイ
ズの系にも適用可能な理論計算手法・解析法
の確立を行う。これらの結果をもとに物理的
化学的摂動によるジラジカル因子の制御可
能性を検討する。 	 
（IIIIII）（IIII）の結果を用いて、新しい開殻一
重項系として遷移金属錯体や複数の開殻ユ
ニットを含む分子系を考察する。外部電場印
加や化学修飾、複数のスピン状態や荷電分布
の変化に対する開殻性とγの依存性を系の
サイズ依存性とともに解明する。 	 
 	 
 	 これらの結果をもとに、非線形光学特性を
発現する分子系の開殻因子の物理的化学的
摂動による制御可能性を解明し、これらの機
能性の発現・制御法の確立を目指す。以上の
ように本研究は、((AA))理論計算化学に基づく
基礎式の導出と高精度計算による予測、
((BB))((AA))に基づく具体的な化合物の合成、((CC))
その物性量の測定からなるため、それぞれの
分野で実績のある中野((AA))、久保((BB))、鎌田及
び太田((CC))からなる研究組織を構成する。 	 
 	 ((II))では、２サイトジラジカルモデルより
導出した式((11))をもとに実験と計算により時



 

 

ラジカル因子を求め、それらの相関を検討す
ることでジラジカル因子の実験的推算法の
確立を目指す。 	 
 	 
 	 
 	  	  	  	 ((11)) 	 
 	 
ここで、右辺の ES(g)は、二光子遷移許容の高
い一重項状態（gg対称性）の励起エネルギー、
ES(u)は、一光子遷移許容の低い一重項状態（uu
対称性）の励起エネルギー、ETは三重項状態
（uu 対称性）の励起エネルギーを表す。これ
らの量は実験により得ることが可能である
が、特に ES(g)の決定には、二光子吸収スペク
トルの精密な測定が必要になる。これまでの
研究で得られた安定な一重項ジラジカル種
ジフェナレニルラジカル分子（図１）には計
算により様々なジラジカル性を有すること
が予想されており、実験値と式((11))から得ら
れたジラジカル因子 yy((eexxpp)) と 計 算値
yy((tthheeoorr))の相関を調べることで式((11))の妥当
性が明らかにできる。 	 
 	 ((IIII))では、一重項ジラジカル系のジラジカ
ル因子の物理的・化学的摂動による変化の解
明とそれを介した NNLLOO 物性の制御を目的とし
て研究を行う。第一に、外部静電場下でのジ
ラジカル分子の２サイトモデルを構築し、２
電子２軌道を活性空間とした VVaalleennccee 	 
ccoonnffiigguurraattiioonn 	 iinntteerraaccttiioonn 	 ((VVCCII))法を用い
て、基底及び励起状態の各種物性量の外部電
場強度およびジラジカル因子依存性を解明
する。次に静電場下での HH22分子の解離やエチ
レンの結合軸周りのれじれモデルの高精度
量子化学計算を行い、得られた結果の信頼性
を確認する。さらにジフェナレニルラジカル
分子等の実在系に対して、外部静電場依存性
を長距離補正スピン非制限密度汎関数法
((LLCC--UUBBLLYYPP))と有限場法を用いて検討し、静電
場印加に対するジラジカル因子とγの変化
を明らかにする。また、このような外場印加
系はドナー／アクセプター置換基を導入し
た非対称電荷分布をもつ開殻一重項系のモ
デルともみなせるため、ドナー／アクセプタ
ー置換基導入効果も検討する。 	 
 	 ((IIIIII))では新しい開殻一重項系として、
（１）グラフェンナノフレークを含む多環芳
香族炭化水素（PPAAHH）、（２）遷移金属−金属
結合をもつ二核錯体系、の三次非線形光学特
性について、開殻性と分子構造、スピン／荷
電状態、電場効果、置換基導入効果、に焦点
を絞り研究を行う。（１）では、開殻ユニッ
トが複数一次元的に連結されたマルチラジ
カル性を有すると予測される系について取
り上げ、サイズ依存性についても閉殻一次元
系との比較を通して解析する。（２）では、
比較的弱い多重結合の開殻性とγの関係、さ
らに結合長依存性や元素の違いによる効果

等を検討する。以上の解析を通して、開殻非
線形光学物性を示す新たな実在化合物群の
探索を行う。実験サイドとの共同研究では、
我々の理論により開殻性に基づく三次非線
形光学特性の増大が予測されていたゼトレ
ン系についてさらに多くの類似化合物の二
光子吸収を測定し、理論の妥当性を検討する。 	 
 	 
４．�研究成果 	 
 	 平成 2211 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）式((11))に基づき実験値に基づくジラジ
カル因子の決定を行った。図１に示す分担研
究者の久保らにより合成された開殻一重項
性を有する安定なジフェナレニル化合物に
ついて、分担研究者の鎌田らにより２光子吸
収、一光子吸収、EESSRR 等の測定を行い、式((11))
の右辺の励起エネルギーを求め、yy（実験値）
を求めた。一方、yy の理論値は、スピン射影
非制限 HHaarrttrreeee--FFoocckk（PPUUHHFF）法による自然軌
道の最低非占有軌道（LLUUNNOO）の占有数より求
めた。さらに、他の様々なジラジカル性を持
つと期待される複数の化合物に関してもこ
れらの測定を行い、また文献からの実測値を
もとに yy（実験値）を求めた。以上、実験値
と理論値をプロットしたところ、絶対値は一
致しなかった（理論値は実験値の約２倍）が
両者の間には強い線形の相関が見られた（図
２）。この原因としては、式((11))が２軌道２電
子モデルをもとに導出された点、使用した計
算値が PPUUHHFF 法である点などが考えられるが、
強い線形相関が認められたということは、系
の相対的な開殻性を評価する観点からは十
分、実用的と考えられる。以上のように、開
殻分子の結合特性を特徴づける最も重要な
因子であるジラジカル因子 yyを実験値に基づ
いて推定する方法を初めて示すことに成功
した。この結果は、これまで複数の実験結果
の特徴のみから定性的に論じていた開殻性
について実験に基づいて定量的な評価がで
きる道を拓くことに貢献した。 	 
 	 
 	 
 	 
 	 

 	 
 	 
 	 
 	 
 	 
 	 
 	 
図１．�ジフェナレニルラジカル化合物
（1:Bu-IDPL, 2:PhBuNDPL） 	 
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図２．�y(expr.)と y(theor.)の相関 	 
 	 
（２）グラフェン等を含む縮環化合物のジラ
ジカル性と三次非線形光学物性（第二超分極
率γ）との相関について、スピン分極型密度
汎関数法により解析した。ほぼ同サイズのヘ
キサゴナルグラフェンナノフレーク(HGNF)
（図３）についてエッジ構造の違いの効果を
調べたところ、中間開殻構造を与えるジグザ
グエッジ HGNF が閉殻構造を与えるアーム
チェアエッジ HGNF に比べて大きなγを与
え、我々の設計指針に従うことが判明した。
このエッジの違いによる開殻性の違いは定
性的に共鳴構造における Clarの sextet構造
（共鳴構造中、形式的に描ける芳香族環構造
の数）の数の違いに基づいて予測できること
が分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３．�HGNF のジラジカル因子 y0とγ。γ
密度（γへの空間的寄与）も示す。 
 
 	 三角形 GNF を２つ結合した２つのタイプ
−rhombic GNFと bow-tie GNF（図４）−
について、結合様式の違いによる開殻性とγ
の違いを検討した。Clar の sextet に基づい
て rhombicタイプは中間開殻性、bow-tieタ
イプは完全開殻と予想されたが、計算により
それを支持する結果が得られ、γの大きさも
y−γ相関に従うことが判明した。また高ス
ピン（３重項）にすると、中間開殻は著しく
γの値が減少したが、完全開殻の方は殆ど変
化が無かった。これは Pauliの排他律と開殻
電子の空間分布から説明可能であり、我々の

設計指針にも従う。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４．�三角形 GNF ユニットと２連結 GNFs
（rhombic, bow-tieタイプ）のジラジカル因
子 y0とγ。１重項、３重項の場合を示す。 
 
以上の結果、GNF においてはエッジの効果
だけでなく、その幾何構造が開殻性を決定す
る重要な因子であり、これは共鳴構造におけ
る Clarの sextet構造をもとに予想できるこ
とが分かった。得られた結果は我々の y−γ
に従うことも判明した。１重項から３重項に
変化させると、中間開殻状態の系ではγが顕
著に減少したが、完全開殻状態ではそのよう
な減少は見られなかった。これらの結果は、
GNFに基づく系の開殻性とNLO物性の構造
−特性相関の基礎を与えると考えられる。 
 
（３）一重項ジラジカルモデル系のジラジカ
ル因子の物理的・化学的摂動による変化の解
明を行った。第一に、開殻分子系への外部静
電場印加効果を調べた。ジラジカル分子の２
サイトモデルを構築し、その局在化自然軌道
基 底 を 用 い た Valence configuration 
interaction (VCI)行列を対角化することによ
り、基底状態や励起状態に関係する諸物性量
（励起エネルギー、遷移モーメント、双極子
モーメント）をジラジカル因子、外場強度に
より記述し、第二超分極率γのジラジカル因
子依存性の外部静電場強度による変化を解
明した。外部静電場の強度に関わらず中間ジ
ラジカル性を持つ領域でγの値は極大をと
り、その値は電場強度とともに著しく増大し
た。また、極大をとるジラジカル因子（静電
場なしの場合の値）は電場強度とともに増大
した。Half metallicity で考慮される程度の
電場強度により、静電場なしのγの極大値に
比べて数十倍の増大が予測された（図５）。
これは、静電場なしの閉殻系に比べると、静
電場ありの中間ジラジカル系で２桁以上の
巨大なγの増大が生じることを示唆してい
る。この原因は、基底状態と第一励起状態間
の仮想遷移過程の寄与の増大にあり、で電場
印加による第一励起エネルギーの低下と双
極子モーメント差の増大により引き起こさ
れることが判明した。実際に、H2分子の解離
（full CIにより計算）やエチレンの結合軸周
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りのれじれ（UCCSD(T)により計算）により
ジラジカル因子を変化させたモデルにおい
て静電場を印加したところ同様の傾向が得
られ、本モデルの結果の妥当性が示された。
また、このような外場印加系はドナー／アク
セプター置換基を導入した非対称電荷分布
をもつ開殻一重項系のモデルともみなせる
ため、非対称開殻一重項系における巨大な非
線形光学効果も予測される。実在系であるジ
フェナレニルラジカル IDPLへの電場印加効
果、ドナー／アクセプター置換基導入効果を
検討したところ、閉殻系に比べて顕著な増大
効果が得られた（図６）。今後の開殻非線形
光学分子の新しい設計指針へと繋がるだけ
でなく、外部静電場のオン／オフに NLO ス
イッチへの応用が期待できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５．�無次元化電場強度（rF）によるγのジ
ラジカル因子 yF=0依存性。 
 
(a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６．�IDPL(開殻系)と PY2(閉殻系)のγに対
する外部静電場印加効果(a)とドナー(NH2)/
アクセプター(NO2)置換基導入効果(b)。 
 
（４）ジフェナレニルユニットを接合した１
次元グラフェンナノフレークやアセチレン
リンカーで連結した超ポリエンモデルの計
算を行い、その接合様式により開殻性を制御
できることを見出した。通常の閉殻一次元系

とは顕著に異なるマルチラジカル性に対応
した三次非線形光学特性γの増大が見られ
た。また高スピン状態にするとγが劇的に大
きさが減少し、一方、荷電欠陥を導入すると
γの符号が反転し、大きさは顕著に増大する
ことがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図７．�一次元閉殻／開殻超分子系の yとγ。 
 
（５）遷移金属結合系について長距離補正密
度汎関数法の領域分割パラメータの最適値
が有機系と異なることが判明した。寄与のσ、
π、δ軌道軌道への分割により、これらの系
の開殻性とγの関係は主にσ結合の開殻性
と原子間距離に支配されていることを初め
て明らかにした。今後、リガンドの効果や多
核金属錯体への展�開を行う予定である。 
 
 
 
 
 
 
 
図８．�Cr(II)-Cr(II)の yとγの結合距離依存性 
 
（６）実験によるゼトレン系の測定結果が複
数得られたので、その機構解明と我々の設計
指針の妥当性を検証するため、実在系につい
て高精度計算によるγの算出を行い、その起
源が中間ジラジカル性にあること、その大き
さは幾何構造に依存することを見出した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図９．�ゼトレンの y と三次 NLO 特性（TPA
実測値とγ理論値）。 
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