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There have been several experimental studies for creation of highly condensed conjugation 
systems which can exhibit unique electronic, optical and magnetic properties and related 
functions.  One-dimensional (1D) π-stack aggregates of open-shell molecules are expected to 
be candidates for such systems.  Open-shell characters and optical response properties of such 
systems are expected to be tuned by the molecular packing.  In this study, by employing 
simple models, we examine the molecular configuration dependence of open-shell electronic 
structures and optical response properties of 1D π-stack aggregates of open-shell molecules. 
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近年、π電子共役分子の高密度積層系の実現と、それらの系において発現する特異な
電子物性に注目が集まっている。フェナレニルや環状チアジルのようなモノラジカル

分子からなる開殻分子一次元 π積層系は、分子集積により大きく電子構造や物性が変
化する系として検討がなされてきた。一方中野らは、開殻性の指標であるジラジカル

因子 yが中程度の系における三次非線形光学物性（第二超分極率 γ）の著しい増大を
理論的に予測した 1)。この y-γ相関の単分子レベルでの妥当性は、多くの実在開殻一
重項分子系の溶液中での測定により検討されてきた。一方、開殻分子一次元 π積層系
についても、理論研究に基づき γ の増大と開殻性との相関関係が示唆されているが
2,3)、多量体や無限一次元系における yや γの
分子配置依存性については十分検討されてい

ない。本研究では、最も単純な πラジカルの
モデルとして平面 sp2 のメチル（CH3）ラジカ

ルを採用した一次元 π積層 N量体モデル（Fig. 1）を構築し、様々な積層距離におい
て高精度量子化学に基づき検討する。モノマー数 N に対する y(N)と γ(N)の計算結果
の外挿により N → ∞での結果を推算し、その相関関係や機構について議論する。 
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Figure 1. 1D π-stack CH3 radical model. 
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