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【 序 】分 子の 二 光 子 吸 収 ( T PA )特 性 は 、将 来 的 な広 い 応 用 が 期待 さ れ て お り 、現

在 実 験 、 理 論 の 両面 か ら 活 発 に 研 究 が な さ れ て い る 。 以 前に 我 々 は 、 二 次 元 的

に 広 が っ た 中 心 対 称 的 な T P E B [ t e t r a k i s ( p h e n y l e t h y n y l ) b e n z e n e ]誘 導 体 (図 １ の

T D - T P E Bと p a r a - T P E B )の T PA特 性 を Z - s c a n法 を 用い て 実 験 的 に調 べ 、末 端 を す べ

て N B u 2 ( d o n o r )基 で 置 換 し た T D - T P E Bが p a r a - T P E Bよ り も 約 ２ 倍 大 き い T PA断 面

積 を 示す こ と を 明 らか に し た (図 ２ ) [ 1 ]。  

   
 

   
図 １  T P E B誘 導 体 の 分 子 構 造  

本 研 究 で は 、 実 験 的 に 得 ら れ た T PA特 性 を 支 配 す る 要 因 を 明 ら か に す る こ と を

目 的 とし て 、 こ れ らの 分 子 の T PA特 性 を 、 T D D F T法を 用 い て 詳 細に 調 べ た 。  
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図 ２  中 心 対 称 型 T P E B分 子 の 実 測 の 一 光 子 ( A )及 び 二 光 子 ( B )吸 収 ス ペ ク ト ル  

【 計 算方 法 】 計 算 に用 い た 二 光 子吸 収 断 面 積 の 理論 式 を 以 下 に示 す [ 2 ]。  
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こ こ で
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は二 光 子 遷 移行 列 要 素 で 、次 式 で 表 さ れ る。  
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ま た
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g(2")は 規 格 化 さ れ た ス ペ ク ト ル 形 状 関 数 で 、 こ こ で は L o r e n t z関 数 を 用 い

た 。 ス ペ ク ト ル の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン に 必 要 な パ ラ メ ー タ は す べ て T D D F T法

( B 3 LY P ) を 用 い て 計 算 し た 。 用 い た プ ロ グ ラ ム は D A LT O N 2 . 0で 基 底 関 数 は

6 - 3 1 G ( d )  で あ る 。 全 て の 励 起 状 態 は D F T法 ( B 3 LY P )を 用 い て 最 適 化 し た 基 底 状

態 の 分子 構 造 [ 3 ]に 対し て 計 算 し た。 ま た N B u 2基 の 代 わ りに N M e 2基 を用 い た 。  

【 結 果と 考 察 】図 ３に 中 心 対 称 的 な T D - T P E Bお よび p a r a - T P E Bの ス ペ ク ト ルシ ミ

ュ レ ー シ ョ ン の 結果 を 示 す 。 計 算 の 結 果 、 化 合 物 間 の ス ペク ト ル の 違 い が 一 光

子 吸 収 ( O PA )、 T PAス ペ ク ト ル と も に T D D F T法 に よ っ て 良く 再 現 さ れ た。  
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図 ３  対 称 型 T P E B分 子 の 一 光 子 ( A )及 び 二 光 子 ( B )吸 収 ス ペ ク ト ル の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン  

計 算 か ら T P E Bの M Oは 互 い に 交 差 す る 二 つ の B P E B [ b i s ( p h e n y l e t h y n y l ) b e n z e n e ]

の M Oの 重 ね 合 わ せ で 描 け る こ と が 分 か っ た 。 中 心 対 称 的 な T P E Bで は 、 パ リ テ

ィ ( gまた は u )な ど の対 称 特 性 は 構 成す る B P E Bの も の を 保存 し て い る 。 T D - T P E B

で は 交 差 す る D -π - D型 の B P E Bの H O M O - L U M O遷 移 は 一 光 子 許 容 で 、 二 光 子 禁 制

で あ る 。 そ の た め T D - T P E Bの H O M O - L U M O遷 移 に 近 い 低 い エ ネ ル ギ ー 領 域 に は

二 光 子 吸 収 許 容 な 遷 移 は 出 現 し な い 。 一 方 p a r a - T P E Bは D -π - D型 と A -π - A型 の

B P E Bが 交 差 し た 形 に な っ て い る た め 、 p a r a - T P E Bの H O M Oに 近 い M Oは D -π - D型

B P E Bの も の 、 L U M Oに 近 い M Oは A -π - A型 B P E Bの も の か ら な っ て い る 。 そ の た

め D -π - D型 、 A -π - A型 分岐 内 の M O間 の 遷 移 は 、対 応 す る B P E Bで の 遷 移 に似 た も

の と なる 。 一 方 D -π - D型 分 岐 か ら A -π - A型 分 岐 への T PA許 容 な 遷 移 が 比 較 的 低 い

エ ネ ルギ ー 領 域 に 現れ る 。こ の こ と が p a r a - T P E Bの T PAス ペ ク ト ル を ブ ロ ード な

も の と し て い る こ と が 分 か っ た 。 同 様 な 解 析 を 非 中 心 対 称 的 な o r t h o - T P E B、

m e t a - T P E Bに 対 し て も 行っ た 。  

[ 1 ]  A .  D .  S l e p k o v,  F .  A .  H e g m a n n ,  R .  R .  Ty k w i n s k i ,  K .  K a m a d a ,  K .  O h t a ,  J .  A .  

M a r s d e n ,  E .  L .  S p i t l e r ,  J .  J .  M i l l e r ,  M .  M .  H a l e y ,  O p t .  L e t t . ,  3 1 ,  3 3 1 5  ( 2 0 0 6 ) .  

[ 2 ]  K .  O h t a ,  K .  K a m a d a ,  J .  C h e m .  P h y s . ,  1 2 4 ,  1 2 4 3 0 3  ( 2 0 0 6 ) ;  K .  O h t a ,  L .  A n t o n o v,  

S .  Ya m a d a ,  K .  K a m a d a ,  J .  C h e m .  P h y s . ,  1 2 6 ,  0 8 4 5 0 4  ( 2 0 0 7 ) .  

[ 3 ]  J .  A .  M a r s d e n ,  e t  a l . ,  J .  A m .  C h e m .  S o c . ,  1 2 7 ,  2 4 6 4  ( 2 0 0 5 ) .  


