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フ ラ ー レ ン C60分子 は 大 き な 共役系分子で あ る こ と か ら 、 フ ラ ー レ ン 発見 の 当 初 よ り 、

非線形光学特性 に か か わ る 超分極率 の 算 出 に大 き な 関 心 が寄せ ら れ て き た O 分子の対称

性か ら l 次超分極率 は ゼ ロ な の で、 こ こ で 問 題 に す る の は 2 次の 超分極率で あ る 。

一般 に 、 分極率 の計算 に は 、 多数の電子状態 聞の選移 エ ネ ル ギー と 電気遷移双極子モ ー

メ ン ト が必 要 で あ る 。 そ の た め 、 分子軌道法 に よ る C60分子 の 2 次超分極率の計算 に は 多

く の 困難がつ き ま と う 。 先 に 我々 は 、 フ ラ ー レ ン C60の吸収ス ペ ク ト ル を 解析す る 仕事 と

の 関連 で 、 高 い 対称性 を 有す る こ の分子 に 群論 を 応用 し て 、 1 4 4 0 0 次元 と い う 大 き

な ハ ミ ル ト ニ ア ン 行列 の対角 化 を 通常 の ワ ー ク ス テ ー シ ョ ン 上 で行 う こ と に 成功 し た 。

本研究 で は 、 こ れ と 同 じ手法 に よ り 、 励起状態 を 、 l 電子励起配置 ばか り で な く 2 電子

励起配置 を も 含 め て計算 し 、 C60分子の 2 次超分極率 を 算 出 す る こ と を 試み た 。

2 計算方法

2 次超分極率 の 計算式 と し て は 時 間 依存 摂動理論か ら 導か れ た も の を 用 い る 。 そ の 計

算式 は 多 数 の 電 子状態 に つ い て の和 を と る 形 に な る の で、 Sum-over-States (SOS) 方 式 と

も 呼ばれ る 。 こ の 計算式 の各項 は 分数式で 、 分子 に は 4 つ の 電気遷移双極子 モ ー メ ン ト

が積 と し てか か わ り 、 分母 に は こ れ ら の状態 問 の遷移エ ネ ルギー がかか わ る 。 そ れ ゆ え 、

こ の計算方式 に 素直 に し た が う な ら ば、 多数の 電子状態 が必 要 と な る 。
分子軌道 法で は 、 ま ず、Har仕切ーF∞k軌道 (HF-MO's) を 求め 、 こ れ ら のMO's の 積 に よ

り 1 電子励起配置や 2 電 子励起配置 の 波 動 関 数 (Configurational Wave Functions、 略 し て

CWF's) を 組み 立 て る 。 電子状 態、 の 固 有 関 数 は こ れ ら CWF' s の 線形結合 と し て 与 え ら れ

る 。 実際 に は 、 CWF' s を 基底 と し た ハ ミ ル ト ニ ア ン 行列 を 組 み 立 て 、 そ の行列 の対角 化
を 行 え ば よ い 。 し か し 、 ハ ミ ル ト ニ ア ン 行 列 の 次元 が大 き く な る に つ れ 、 コ ン ピ ュ ー タ

メ モ リ の 制約 か ら 、 対角 化の作業 は 手 に 負 え な い も の と な る 。 そ こ で、 CWF's基底 を 、

分子 の対称群 の 既約表現 の 基底 と な る よ う に対称変換す る こ と に よ り 、 ハ ミ ル ト ニ ア ン

行列 を 既約表現 ご と に ブ ロ ッ ク 化す る 工夫 を し た 。

一方、 大 次元ハ ミ ル ト ニ ア ン 行 列 の対角 化 と い う 作業 を 回 避 し て SOS計算式 の各項 を

計算す る 方 法が提案 さ れ て い る 。 我々 は そ れ を FDM方式 と 呼 ん で い る 。 こ の 方式 に お い

て は 、 ハ ミ ル ト ニ ア ン 行列 を 対角 化す る か わ り に 、 連立方程式 を 解 く 作 業 、 す な わ ち 、 er
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逆行列 の 計算 が 入 っ て く る 。 こ の 計算方式 に つ い て の 我々 の 経験で は 、 基底状態 に対 し

て は 高 い 精度の 固 有 関 数が要求 さ れ る 。 FDM 方式 に よ る 2 次超分極率の計算 プ ロ グ ラ ム

は 我 々 の研究室 で初 め て作成 さ れ た 。

結果 と 考察

半経験的分子軌 道法の CNDO/S近似 で 計算 を 行 っ た 。 HOMO を 含 む 3 つ の エ ネ ル ギー

準位 か ら な る 1 4 個 の 占 有軌道 と LUMO を 含 む 4 つ の エ ネ ル ギ ー 準位か ら な る 1 4 個 の

非 占 有軌道の 聞 に 制 限 し た ( 1 電子励起配置 + 2 電子励起配 置) 19503次元のCWF's基
底 に よ る 計算 を 行 っ た 。

Cω 分子 の 2 次超分極率のSOS計算式か ら 、 こ こ で必 要 な 電子状態 は い ず れ も 一重項 の

Ag、 T1u、 Hg と い う 既約表現 に 属 す る も の だ け で あ る こ と がわ か る 。

上述の よ う に し て こ れ ら の 既約表現の対称化基底 を 作 り 、 既約表現 ご と に ブ ロ ッ ク 化

し た ハ ミ ル ト ニ ア ン行列 を 対角化 し 、 得 ら れ た 固有解 を 用 いて 2 次超分極率 を計算 し た 。

そ の 結果 を 下 図 に X点 で示 す 。 こ こ に示す も の は 3 次高調波発生 (THG) に か か わ る も

の で あ る o FDM方式 に よ る 計算結果 は 実線で示 さ れて い る 。

こ れ ま で に 、 静電場 (住0) のら分子の 2 次超 分極率 に つ い て は 、 種々 の 計算結果が

発表 さ れ て き た 。 し か し 、 そ の値は 大 き く ば ら つ い て お り 、 計算 そ の も の の信頼性 も 定

かで な い 。 ま た 、 こ れ ま で に 、 い く つ か の 周 波数 (ω で の 実験結果 も 報告 さ れ て い る 。

そ れ ら の 実測値 を も と に 我 々 が見積 も っ た 2 次超分極率 の値 と 比べ て み る と 、 今回 の 計

算結果 は 、 数値的 に も 、 定性的 に も 、 妥当 な も の と 考 え ら れる 。 今回の我々 の計算 で は 、

SOS方式 に よ る 計算結果 と FDM方式 に よ る 計算結果が完全 に 一致 し て い る 。 こ の こ と は

こ れ ら 二 つ の計算が共 に 正 し く 行 わ れ た こ と を 示 し て い る と 考 え ら れ る 。 こ の種 の 計算

で は 、 そ の複雑 さ と 計算量 の 規模か ら 、 何 ら か の エ ラ ー が入 り がち だ が 、 こ う し て 二 つ

の独立 し た 計算方式 に よ る 計算 プ ロ グ ラ ム が完成 し た 意義 は 大 き い 。
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