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【序】我々は、理論および量子化学計算に基づき、従来の閉殻物質系に比べて特性の著しい
増大を引き起こす新規の三次非線形光学物質として中間のジラジカル性をもつ開殻一重項分
子系を提案している[1]。これらの実在モデル系として、すでにイミダゾール環をもつπ電子
共役系[2]や久保らにより合成された２つのフェナレニル環を含むジフェナレニル化合物[1]
を提案し、それらの高精度計算の結果から、第二超分極率γのジラジカル依存性や顕著なス
ピン状態依存性を予測してきた。このうち、多環ジフェナレニル化合物である IDPL や
NDPL[3]に関しては、最近、鎌田らにより三次非線形光学特性の一つである二光子吸収係数
の測定が行われ、NDPL は 1055 nm で 8000GM という純粋炭化水素では最大級の値が得
られた[4]。本研究では、π電子共役リンカー（アセチレン）を含むジフェナレニル化合物で
ある BPLE 1（Fig. 1）やそのドナー・アクセプター置換体 DA-BPLE 3（Fig. 1）について
第二、第三超分極率（β、γ）の量子化学計算を行い、非対称開殻分子系の超分極率の特性
の解明を目指す。
【モデル系と計算】Fig. 1 に、開殻系として、無置換ジフェナレニルラジカル化合物 BPLE
１、ドナー（-OH）―アクセプター（-CN）置換 BPLE (DA-BPLE)３、対照系として閉殻系
と見なせるピレン化合物BPRY 2、DA-BPRY 4 を示す。
　これらの系のジラジカル因子 y（Fig. 2）は、UHF 計算から求められた自然軌道（UHF
natural orbital; UNO）の占有数（

€ 

nHOMO , 

€ 

nLUMO）を用いて計算される[5]。y は０と１の間
の値をとり、y = 0, １はそれぞれ完全閉殻状態、完全開殻状態をあらわす。静的な超分極
率［長軸（x）方向のβ、γ成分］は、電場を加えた状態のエネルギーを数値微分すること
に基づく有限場法を用いて行う[1]。構造最適化にはUB3LYP/6-31G**法、有限場計算には、

     Fig. 1.  開殻系（BPLE 1, DA-BPLE 3）と閉殻系（BPRY 2, DA-BPRY 4）。



UBHandHLYP/6-31G**法を用いる。これらの方法は、様々な開殻分子系の高精度計算
（UCCSD(T)）により求められた超分極率をよく再現することが確かめられている。各分子
系の y およびβ、γの計算値を Fig. 2 に示す。βは、対称中心をもつ系では０であるが、ド
ナー―アクセプター置換した非対称系では有限値をとることがわかる。DA-BPLE は BPLE
と同様に中間のジラジカル性を示し、そのβとγは、ほぼ同程度のπ共役長をもち閉殻とみ
なせる（小さい y 値を示す）DA-BPRY のそれらと比較してそれぞれ 14 倍、6.8 倍増大する
ことが判明した。また、無置換開殻系の BPLE のγは、閉殻とみなせる BPRY のそれに比べ
て 4.4 倍の増大を示し、ドナーーアクセプター置換開殻系 DA-BPLE のγは、無置換開殻系
BPLE のそれに比べて 1.7 倍の増大を示した。これらの結果から、「中間ジラジカル性をも
つ開殻一重項分子のγは増大する」という我々の設計指針は、非対称開殻一重項分子の場合
にも適用でき、ドナー・アクセプター置換基導入により三次非線形性を表すγをさらに増大
させるだけでなく、二次非線形性を表すβの増大にも適用できることが期待される。詳細は、
当日報告する。
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Fig. 2 対称－非対称、
閉殻－開殻分類による

各分子系のβとγ。

ジラジカル因子 y
BPLE (1) 0.653
BPRY (2) 0.192
DA-BPLE (3) 0.626
DA-BPRY (4) 0.199


