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【序】非線形光学（NLO）効果は超高速光スイッチや三次元メモリなど将来の光エレクトロ

ニクスへの応用が期待される重要な現象であり、優れた NLO物性を有する化合物の探索が実

験、理論の両面から盛んに行われている。これまでに当研究室では新しい NLO系として開殻

一重項化合物に注目し、三次 NLO 効果の微視的起源である第二超分極率 γ と開殻性の間に

強い相関関係があり、中間的な開殻性を有する化合物が顕著な γ の増大を示すことを理論的

に明らかにした[1]。開殻性は量子化学計算によって求められるジラジカル因子 y（0 ≤ y ≤ 1,  y 

= 0：閉殻,  y = 1：完全ジラジカル）を用いて評価することができる。我々はこの新しい原理

に基づき、量子化学計算を用いて、優れた NLO物性を有する化合物の設計を行ってきた[1]。 

 最近、我々は開殻一次元共役系の例として、polyacene(PA)の両端を cyclopentadienyl 環へ

置き換えた dicyclopenta-fused acene(DPA)を検討し、長軸方向の γ が短鎖領域で PAに比べ飛

躍的に増大することを報告した[2]。DPAでは両端の五員環にスピン分極が発生し、π 電子共

役の方向である長軸方向に開殻性を示すため、短軸方向にスピン分極が生じるPAに比べて γ 

の著しい増大が生じたと考えられる。しかし、両端の五員環に起因する yは縮環数 N ~ 10で

ほぼ 1に達し、また PAに見られる短軸方向のスピン分極が生じるため、より長鎖領域(N ≥ 10)
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では γ の増大率が低下し、同サイズの PAと同程度の γ を与えることがわかった[2]。これは

今までの閉殻共役鎖分子では見られない特異な鎖長依存性である。そこで我々は DPA構造を

持つユニットを鎖状につなぐことで、よりサイズ依存性に優れた NLO物性を持つ系が設計で

きると考え、Schemeに示すような繰り返し構造を有する鎖状縮環共役炭化水素(1, 2)の検討を

行った。本研究ではスピン非制限密度汎関数法を用いて γ を算出し、そのユニット構造の違

いによる γ の鎖長依存性および yとの相関について考察を行った。 

【理論計算】系の構造最適化は U/RB3LYP法で行

い、長軸（x軸）方向成分の γ (= γxxxx)を LC-UBLYP

法を用いた有限場法により求めた。また、y には

LC-UBLYP法による自然軌道の占有数を採用した。

基底関数には 6-31G*を用いた。以上全ての計算に

は Gaussian 09を用いた。 

【結果】計算により得られた γ / N の鎖長依存性

を Figure 1に示す。DPAが短鎖領域(N < 10)におい

て大きな γ を示すのに対し、化合物 1は長鎖領域

で大きな γ を示し、その増加傾向はより大きな鎖

長域にまで見られた。一方、2 は鎖長を伸ばして

も増加量が小さく、PA と同程度の γ を有するこ

とがわかった。次に yの鎖長依存性を Figure 2に

示す。DPAは短鎖領域で急に yが増大し、N ~ 10

で 1 近くとなり飽和するのに比べ、1 では長鎖領

域でもまだ中間的な y を持ち、増加傾向に飽和は

見られなかった。また、2は同程度の鎖長を持つ 1

よりも大きな y を有し、完全開殻状態に近い。以

上の結果から、1が示す γ / Nの非常に大きな鎖長

依存性は、広い鎖長域に亘って中間的なジラジカ

ル性を維持していることに起因すると推測される。

構造とこれらジラジカル性の大きさや鎖長依存性

との相関及び他の化合物についての結果は当日報

告する。 
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Figure 1. Size dependences of γ values per the 
number of fused rings(N) for PA, DPA, 1 and 2 

Figure 2. Size dependences of diradical 
character y for PA, DPA, 1 and 2 


