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研究成果の概要（和文）：本研究では、開殻分子からなる新奇光機能マクロ物質の量子設計指針の構築を目的と
し、これを扱う理論・計算・解析手法の開発を行った。分子集合系の電子状態を、構成要素に関する物理パラメ
ータをもとに表現するモデルハミルトニアンに基づく計算・解析法を駆使し、集合系レベルの電子状態と光学応
答物性を制御する分子内構造/分子間相互作用の支配因子を明らかにし、開殻分子のπ積層集合系における設計
指針を検討した。π積層集合系の電荷分布を制御には各分子の軌道広がり効果の、HOMO-LUMOギャップの制御に
は部分系のジラジカル因子の推算が重要であり、これらは新奇光機能マクロ物質の設計に重要であることが明ら
かになった。

研究成果の概要（英文）：The aim of this study is to establish quantum design guidelines for novel 
optical macromaterials composed of open-shell molecules, and to develop theoretical, computational 
and analytical methods to deal with them. The electronic states of molecular assemblies are 
expressed in terms of physical parameters related to the constituent molecular species, and the 
dominant factors of intramolecular structural/intermolecular interactions that control the 
electronic states and optical response properties at the assembly level are clarified by utilizing 
the model Hamiltonian approach. Then, the design guidelines for π-stacking assembly systems of 
open-shell molecules are investigated. It is found that the orbital expansion effect of each 
molecule is important for controlling the charge distribution in the π-stacking assembly system, 
and the diradical character of the subsystem is important for controlling the HOMO-LUMO gap, which 
are useful for the design of novel functional macromaterials.

研究分野： 理論化学

キーワード： 開殻分子　分子集合系　電子状態　光応答物性　モデルハミルトニアン
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の成果は、有機分子の集合系に基づく光応答や電子物性の制御や、これらを可能とする新奇分子材料の設
計指針の構築において重要な基礎的知見を与えると期待される。また、構築した計算・解析手法は汎用性があ
り、有機分子やその集合系以外の電子状態や機能性の検討に適用可能である。これらを総合することで、軽量で
加工が容易で原料が安価な分子材料に基づく高度な情報処理デバイス材料の基盤材料設計に寄与すると期待され
る。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
高速かつ大量な情報処理を可能とするソフトウェア技術の進歩とともに、これをハード面か

ら支え、必要な時に必要な場所で駆動する、高度な情報処理デバイス材料の開発が必要とされて
いる。原料が豊富で高い加工性を持ち、優れた外場応答物性を示す分子材料の開発に対する需要
と期待は、近年特に高まっている。一般に分子材料の設計では、まずはコアとなる単分子骨格レ
ベルでの構造・物性制御に力点が置かれる。一方でデバイス材料の用途では、マクロ物質として
の物性や機能発現が重要であるため、分子配向や分子間相互作用の制御を経て、マクロレベルの
材料設計・評価が行われる。このような段階を踏む材料設計の戦略では、第２、第３段階の設計
から分子レベルの設計へのフィードバックが十分でない場合、優れた分子物性をマクロレベル
の機能に十分活かしきれないことも多い。今後ますます高まるであろう、エネルギーや情報の伝
達・変換に適した外場応答分子材料への需要と期待に答えるためには、ミクロからマクロまでの
構造-外場応答物性の相関を統一的に扱う設計原理の構築が求められる。 
研究代表者はこれまで、分子レベルの構造-物性相関解明の観点から、開殻分子の外場応答機

能の機構解明と分子設計の理論研究を行ってきた。開殻分子とは、不対電子を伴う電子構造を持
つ分子の総称である。このような開殻性の電子構造は、物理的・化学的刺激に鋭敏に応答するた
め、これを分子レベルで巧みに制御することで、従来閉殻系を遥かに凌駕する優れた分子レベル
の光応答物性を示すことが明らかになってきた。さらに、分子構造を反映した不対電子の空間分
布に起因する、光応答物性の顕著な異方性も予測されている。これらの観点から開殻分子が光応
答機能分子として注目され始めた結果、分子レベルの設計に関する実験・理論が進展し、その候
補分子も多数提案されてきた。最近では、開殻分子からなるマクロ物質の創成にも焦点が当てら
れつつある。新奇な光応答機能を示す、デバイス応用可能な分子材料の新領域創成には、A) 開
殻分子が示す巨大光応答物性とその顕著な異方性をマクロレベルで活かす材料設計、B) 開殻分
子が集団系を成すことで発現する光応答機能の開拓、C) これらを可能にする理論の構築、につ
いて探求することが必要と考えられる。 

 
２．研究の目的 
前述の背景を踏まえ、本研究では、開殻分子からなる新奇光機能マクロ物質の量子設計指針の

構築を目的とした研究課題に取り組んだ。研究代表者は近年、開殻性の電子構造を記述する上で
最も重要な、分子内のフロンティア電子間相互作用を、有効 2 サイトモデルにおける移動積分 
t、有効クーロン反発 U、交換積分 K といった原子価結合（VB）描像の物理パラメータに焼き
直し、実在の分子系においてこれらの量を量子化学計算に基づき算出することで、化学修飾によ
る分子の光・磁気応答物性変化の機構を解明する計算・解析法を独自に開発してきた。 
本研究では、有効サイトモデルに基づく計算・解析法を、開殻分子からなる分子集合体や分子

性結晶へと適用できるよう拡張する（前項の項目 C に対応）。特に、系全体の分子軌道計算から
得られる MO 描像と、有効サイトモデルに基づく VB 描像とを行き来できる手法の開発を目指
した。これにより、分子レベル-分子間相互作用-マクロレベルを、同じ理論のもとで統一して扱
うことができ、フィードバックループによる物質設計を機能させることができる。本手法を駆使
し、前項の A、B で挙げた項目の探求に取り組むことで、各段階で共通する電子構造-光応答物
性相関の支配因子を見出し、マクロ物質における最適設計へと繋ぐ。これにより、開殻分子に基
づく新奇光機能分子材料の新しい学術領域を開拓することが、長期的視点での到達目標である。 
 
３．研究の方法 
開殻分子からなる新奇光機能マクロ物質の量子設計という目的を達成するためには、まず開

殻分子の集団系を扱う理論・計算手法を確立させる必要がある。研究開始当初は、単一分子レベ
ルで開発した、領域分割パラメータを最適化した長距離補正密度汎関数（tuned-LC-DFT）法によ
る軌道を変換して得られる局在化自然軌道基底により、有効サイトモデルを構築し、対応する物
理パラメータを算出する方法を検討した。この手法により算出された物理パラメータを用いて、
分子レベルの S0-S1 や S0-T1 ギャップの実験値の傾向を定性的に記述することが可能となってい
る。しかし、相互作用する分子集団系では、分子内と分子間とで相互作用を記述する物理パラメ
ータが異なるため、直接このスキームを相互作用する開殻分子の集団系の場合に拡張すること
は難しいことがわかった。そこで、より高精度な多参照摂動論計算の結果を軌道局在化と透熱化
の方法を駆使して変換し、対応するモデルハミルトニアン行列を構築する方法を開発した。 
一方で、ハバードモデルのような固体系で成功しているモデルハミルトニアンをもとに、これ

を拡張する方向性の開発も検討した。具体的には、通常のハバードモデルでは含まれていない、
各サイト軌道の大きさや形状を考慮したパラメータを考慮し、これを定義した拡張されたモデ
ルハミルトニアンに対する解をもとに、様々な分子内/分子間の幾何・電子構造に対応する電荷
分布や光学応答物性を解析し、各種物性量の構造因子、物理パラメータに対する依存性を検討し
た。これによりマクロ物質特有の機能が発現するパラメータ領域を明らかにした。 
 



 
４．研究成果 
 
（ａ）π 共役分子の積層系における構成分子の個性を考慮したモデルハミルトニアンの拡張 
 
2021 年に Brown らはドナー（D）種としてテトラメチルテトラチアフルバレン(TMTTF)、アク
セプタ（A）種としてドデカメチルカルボラン(Me12-Car)とヘキサブロモボラン(Br6-Car)を用いた
2 種類の CT 錯体の合成と物性の検討を行った。これらの CT 錯体の D と A の比(D:A)は、それ
ぞれ 3:1(A = Me12-Car)と 3:2(A = Br6-Car)であり、ともに TMTTF が対面積層した孤立 3 量体を形
成していることが確認された。すなわちこれらの孤立 3 量体は、モノカチオン状態(TMTTF3

+)、
ジカチオン状態(TMTTF3

2+)に相当するため、π 積層 3 量体の全体に+1e、+2e の正電荷が非局在化
した電荷分布を有する。X 線結晶構造解析による結合交代パターンから、各分子上の正電荷の分
布を推算することが可能であり、その解析結果から、TMTTF3

+ (D : A = 3 : 1)では中央の単量体が
両端の単量体よりも 3 倍程度大きな正電荷を有し、TMTTF3

2+ (D : A = 3 : 2)では両端の単量体が
中央の単量体よりも 6 倍程度大きな正電荷を有することが明らかにされた。しかしながら、この
ような π 共役分子 3 量体の電子酸化状態に依存した電荷分布が得られる機構は十分に明らかに
なっていない。そこで、以前の研究で拡張した VBCI モデルハミルトニアンを用いて、この電荷
分布の機構を明らかにするとともに、一般の π 共役分子 N 量体のモノカチオン状態およびジカ
チオン状態の電荷分布の予測を行なった。 
 本研究で定義したモデルハミルトニアンは以下のように与えられる。 
 

 

 

(1) 

 
ここで、t は隣接サイト間移動積分、U と Uijはオンサイトおよびサイト間クーロン反発、hiは電
子-原子核間の有効的なクーロンポテンシャルをそれぞれ表す。最終項が、以前の研究で π ラジ
カル分子の π 積層集合系のカチオン状態の光応答物性を検討する際に新たに導入した軌道広が
り項である。このモデルハミルトニアンにおいて軌道広がり効果を無視すると、拡張ハバードモ
デルのハミルトニアンに帰着される。この軌道広がり効果は、π 積層集合系の各構成分子の π 軌
道が積層方向に広がりを持つことにより生じる、エネルギーへの影響を記述する項である。隣接
サイト間に働く電子-コア間の引力と電子-電子間の斥力のバランスは、この軌道広がりを考慮す
る場合には、一般に釣り合わなくなる。この効果は全体の電荷が中性ではなくイオン状態になる
場合に顕著に現れるため、前述の CT 錯体の電荷分布を特徴づける構造因子であると考えた。π
共役分子 3 量体のモノカチオン状態およびジカチオン状態の VB 配置の配置間相互作用の定性
的な解析結果を図 1a、1b に示す。 
 

 

(c) 

 
図 1. 軌道広がり効果を介した VB 配置間相互作用によるエネルギーと波動関数への影響 

 
モノカチオン状態で軌道広がりを無視すると、正電荷の位置が異なる 3 つの VB 配置(h1, h2, h3)
は縮退する。この場合は、炭素 3 つからなる直鎖 π 共役分子のヒュッケル MO 計算と類似した
問題に帰着され、解析的に各単量体の電荷(qi、i (= 1, 2, 3)は分子サイト番号)を得ることができ、
中央の単量体の電荷 (q2 = 0.5)が両端の電荷(q1 = q3 = 0.25)の 2 倍になる結果が得られる。しかし
ながら、前述の実験結果からは、中央と両端の正電荷分布の差はもっと大きい。ここに軌道広が
り効果(2χU12)を考慮すると、中央に正電荷を持つ VB 配置(h2)が相対的に安定化されるため、よ
り中央の単量体が正に帯電した電荷分布になり、実験結果に近づく。さらに、軌道広がり項を摂
動項とした摂動論により、一般の N 量体について電子状態を解析したところ、エネルギー的に
高い励起配置が基底状態に取り込まれることで、中央部分の振幅が大きくなることが、波動関数

Ĥ = t aiσ
† a jσ

σ = ,̄
å

i, j

N

å +U a
i
† a

i
ai¯

† ai¯
i

N

å + U ijaiσ
† aiσ a j ¢σ

† a j ¢σ
σ , ¢σ = ,̄
å

i< j

N

å

− hiaiσ
† aiσ

σ =,¯
å

i

N

å + χ ijU12aiσ
† aiσ a j ¢σ

† a j ¢σ
σ , ¢σ =,¯
å

i< j

N

å

Ψg

Ψg

(b)

≡ + h1h1h3

E

HOMO

+ h2

+ h3

h2

(a)

E

h12h23

h13

≡ +HOMO

+

+

+ h12

h23

h13

1 2 3

+

+

1 2 3

： π共役分子のVB軌道
Ψg ： 基底波動関数

0.5U12

2χU12



の節構造や分布から明らかになった（図 1c）。この正電荷が中央に集中する効果は、軌道広がり
効果が顕著な場合に大きくなる。これに対して、π 共役分子 3 量体のジカチオン状態は、2 つの
正電荷間の反発により、両端に正電荷を有する VB 配置(h13)が他の VB 配置(h12、h23)よりも相対
的にかなり安定となるため、両端の単量体の電荷(q1、q3)が中央の単量体の電荷(q2)よりも大きく
なると考えられる。以上の考察の妥当性は、通常の量子化学計算に基づく電荷分布解析からも検
証できた。本成果は Bull. Chem. Soc. Jpn.誌に掲載された。 
この軌道広がり項の電荷密度分布に対する効果は、端のある有限サイズの N 量体の場合に現

れるため、ミクロ〜メゾ領域で重要な構造因子である。一方、無限系ではこの効果はバンドのエ
ネルギーを変化させると考えられる。今後は有限サイズ系に対する量子化学計算や無限一次元
系におけるバンド構造計算の結果などとの比較により、軌道広がり項の簡便な推算を行う方法
論の開発も必要と考えられる。 
 
（ｂ）π 共役分子の積層系における HOMO-LUMO ギャップ消失の機構解明 
 
 本研究課題開始当初に、最も解析を進めたいと考えていたのが、単分子では弱い開殻性をもつ
分子が相互作用することで、系全体における開殻性が上昇する現象である。忍久保らにより合成
された反芳香族ポルフィリンである NiII-ノルコロールは、単量体で 4nπ 反芳香族分子でありな
がら、高い安定性を示や特異な光・電子物性を示す分子である。その積層二量体の合成も報告さ
れており、本課題においても方法の欄で説明した多参照摂動論に基づく電子状態計算の結果を
透熱基底表示に変換し、電子構造を解析した。また、以前の代表者の研究では、積層距離の現象
に伴い二量体のHOMO とLUMOが入れ替わる点が 3 Å付近に存在し、その点ではHOMO-LUMO
ギャップが消失し、系の開殻性を表すジラジカル因子 y が 1 の完全開殻状態となることを見出
していた。これは分子積層に伴う開殻電子状態の発現と制御に繋がるため、その機構や条件を明
らかにすることに取り組んだ。 
このような状況の π 共役分子の積層系は、分子内での共役（TB 共役）と分子間での共役（TS

共役）が拮抗する。そこで図 2 のように TB 共役系の分子が 2 箇所で TS 相互作用し、平行に
積層したモデル（TB/TS ハイブリッド共役系）を考えた。すべて炭素-炭素単結合/二重結合
の π 電子共役で構築された場合のモデルはラダーモデルと呼ばれ、単純ヒュッケル法のレ
ベルにおいて HOMO-LUMO ギャップが消失する条件は、数理科学的に明らかにされてい
た。しかし、π 電子共役で構築されたモデルはラダーモデルの構造は四員環を一次元に縮環
させた構造であり、安定な系として単離することは難しいことが量子化学計算から予想さ
れていた。類似の共役構造を、分子集合系を使って構築したものが、図 2 のモデルである。 
このモデルでは、TB および TS 共役部分の共役の強さを、ヒュッケル MO 法の結合積分

に相当する量 βTB, βTS により表すとすると、一般に βTB ≠ βTS である。系全体への電子の非局
在性や HOMO-LUMO ギャップ（ΔεHL）はその比 βTB/βTS に応じて変化すると考えられる。β
に相当する量を具体的な TB 共役系の分子や積層距離において推算することは可能である
が、β はエネルギーの次元を持つ量であり、異なる系を同じ方法で推算のが難しく、一般性
に欠ける。そこで、より容易に計算でき系に対する結果の依存性が小さい、より一般的な指
標である無次元のジラジカル因子 y を用いて、βTB/βTS ~ (1–yTB)/(1–yTS)と近似できると仮定
し、系全体の ΔεHL が 0 となるための yTB と yTS の条件式を導出した。yTB は TB 共役系の分
子種により、yTS は分子種と分子間の積層距離により決まるが、これは量子化学計算で容易
に見積ることが出来る。条件式の妥当性を検証するため、p-quinodimethane など種々の TB
共役系の積層距離を変えたモデルを構築し、スピン射影(P)UHF レベルで yTB と yTS、ならび
に系全体の ytotal を計算した。ytotal = 1（つまり ΔεHL ~ 0）となる場合の yTB と yTS は、前述の
条件式の直線付近にプロットされ（図 2）、導出した条件式は、ΔεHL ~ 0 となる積層距離の予
測に活用できることが示された。前述した、βTB/βTS ~ (1–yTB)/(1–yTS)という近似は、ジラジカ
ル因子が中間〜大きな領域で成り立つ。 

 

図 2. TB/TS ハイブリッド系における HOMO-LUMO ギャップが消失する条件 
 

 得られた結果から導かれる重要な結論として、単分子のジラジカル因子が中程度の領域の分
子であっても、積層により系全体の HOMO-LUMO ギャップが消失し、ジラジカル因子が 1 に近
づく条件が見出されることにある。この y の計算は非常に簡便であり、y の条件は積層距離の条

βTS

βTB …

: TB共役系

: 相互作用サイト

n = 2 n = 3

yTS = yTB yTS =  0.707 yTB
+ 0.293



件に直すことができる。すなわち、与えられるジラジカル分子について、どのような距離で積層
させれば HOMO-LUMO ギャップが消失するか、この条件式から見積もることが可能となった。
これらは、開殻分子からなる新奇光機能マクロ物質の量子設計指針の構築という目的において
重要な成果であるといえる。本成果は Chem. Phys. Lett.誌に掲載された。 
 
（ｃ）強開殻分子の一次元系における三次非線形光学応答の解析 
 
レーザー光などの強い光を物質に照射した際に生じる三次非線形光学(Nonlinear Optics; NLO)

現象は、超高速スイッチングや三次元メモリなど光情報通信デバイスへの応用に期待されてい
る。分子性物質の三次 NLO 応答は、分子固有の物性量である第二超分極率 γ により記述される
ため、高効率三次 NLO 材料の実現には、γ 値制御のための物質設計が必要である。中野らによ
り開殻性の指標であるジラジカル因子 y [0 (閉殻) ≤ y ≤ 1 (完全開殻)] と γ の関係が明らかにされ、
中間的な y の領域で γ が増加するという分子レベルの「y-γ 相関」が明らかにされた。この相関
に基づいて、種々の中間ジラジカル系が設計・合成されている。 
中性 π ラジカルであるフェナレニル (PLY)は、置換基の種類により 3.1 Å 程度に近接した π 二

量体を形成し、全体で中間ジラジカル系として振る舞うため、前述した分子レベルの「y-γ 相関」
が適用可能である。このような強い分子間（ここでは π 二量体間）相互作用が働く中性 π ラジカ
ルの積層集合系や分子性結晶における分子レベルの「y-γ 相関」の範囲範囲や、適用範囲を超え
る場合の集合系特有の電子状態-三次 NLO 物性相関を明らかにすることを目指した。以前の検討
では、後述する y の平均値(yav)や積層距離に基づく議論がなされ、マクロ系の三次 NLO 応答が
閉殻分子の NLO 材料を凌駕し、共役ポリマー系に匹敵する可能性も示唆されていた。本研究で
は新たに、二量体間の相互作用を y に基づき議論する評価指標の導入を検討した。 

PLY 二量体モデルをもとに構築した一次元 π 積層モデルに対する量子化学計算を行った。PLY
単量体を UB3LYP/6-31G*レベルで構造最適化し、二量体モデルでは積層距離 d0 [Å]で、一次元 π
積層モデルでは二量体内 d0 [Å]、二量体間 d1 [Å] (d0 ≤ d1) の距離で一次元的に積層した構造を持
つ。PLY 二量体は、ジラジカル系とみなせばその開殻性を 1 個の y (= y0)で特徴づけることがで
き、d0の減少に伴い y は 1 から 0 へと低下する。N 量体では N/2 個の y (yi : i = 0 ~ N/2–1) を定義
できる。yiは HOMO – i と LUMO + i のギャップに対応するため、yiの算術平均をとった平均ジ
ラジカル因子 yav(N)は N 量体全体の、N → ∞の極限における収束値は一次元 π 積層結晶の平均的
な開殻性をそれぞれ表すと考えられる。 
次に N = 4 を例に、二量体間の相互作用の影響を考える。d0 を固定して d1 = ∞（相互作用のな

い極限）に取ると y0 = y1 となり、その値は二量体で距離を d0とした場合の y に一致する。そこ
から d1 を減少させ二量体間の相互作用を強くすると、4 量体の軌道が相互作用で分裂し y0 ≠ y1

となる。N → ∞の一次元系ではバンド構造を形成し、yiがとりうる値は幅を持つが、この幅が二
量体間の相互作用の強さと対応すると考えられる。そこで yav に加え、新たに yi の標準偏差の N 
→ ∞に対する収束値 ySD を導入し、これらと γ との相関関係を検討した。γ は、周期境界条件を
課した量子化学計算であるバンド計算と解析微分法により算出した。γ の計算には LC-UBLYP (μ 
= 0 .47) /6-31G*法を、y の計算には PUHF/6-31G*法を用いた。 
二量体モデルで d0 = 3.2 Å とすると、y = 0.60、γ = 6.1 x 104 a.u.という結果が得られた。次に d0 

= 3.2 Å で固定し、積層距離の交替比 d1 / d0 = 1.0、1.2、2.0 とした分子配置の一次元 π 積層モデ
ルで計算を行ったところ、それぞれ yav = 0.55、0.60、0.60 という結果が得られ、平均の開殻性は
いずれも二量体での開殻性と同程度であった。そこで、各一次元 π 積層モデルにおいて二量体あ
たりの γ を計算した。その結果、yavが同程度でも d1 / d0に近づくと γ が増大すること、γ の増大
率は ySDとよい相関が見られることがわかった。以上の結果から、一次元 π 積層系では、yavに加
えて ySDを用いて γ との関係を議論すべきであること、それに基づく集合系の設計が可能である
ことが示唆された。 
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Quantum chemical study on electronic structures and properties of closely-stacked open-shell molecules

フェナレニル骨格を配位子に有するゲルミレンの合成と反応性

近接積層反芳香族分子集合系のエネルギー安定化機構と開殻性の関係に関する理論研究
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フェナレニル型配位子を有するゲルミレン錯体の二量体構造と電子状態に関する理論研究

有限π共役分子集積体における電荷分布の積層構造依存性に関する理論研究

ジフェノキノン骨格を含有する縮合環化合物の一重項分裂過程に関与する低励起状態の理論研究
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近接したπ積層反芳香族分子集合系における開殻性と分子間相互作用エネルギーの関係についての理論研究
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マテリアルズインフォマティクスを用いた光増感剤の還元電位設計

ペンタセン誘導体の一重項分裂過程における振電相互作用に関する理論研究

対称 2 電子 2 軌道モデルに基づく開殻 BN 置換アントラセンの三次非線形光学特性に関する理論研究
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原子価結合(VB)配置間相互作用モデルに基づく一次元開殻分子集合系の電子構造についての理論研究：VB軌道の空間的広がり効果
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β-diketiminate配位子を基盤とした低原子価14属元素(C, Si, Ge)中性錯体の電子状態に関する理論研究

反芳香族分子のπ積層集合系における芳香族性、開殻性と安定化エネルギーの関係についての理論研究

ボウル型π共役分子集合系の一重項分裂過程に関与する励起状態の振電相互作用に関する理論研究
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複数の環状構造からなる分子集合系の一重項分裂ダイナミクスに関する理論研究

カルバゾールオリゴマーの開殻性と三次非線形光学物性の連結位置および荷電状態依存性に関する理論研究

単分子トランジスタ設計指針構築に向けたパドルホイール型二核錯体の単分子電気伝導性に関する理論研究

反芳香族分子のπ二量体の電子構造についての理論研究：軌道相互作用および配置間相互作用に基づく解析
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