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【序】近年、光機能材料の設計指針として分子の開殻性に注目が集まっている。我々

はこれまでに、開殻分子系のジラジカル因子 yと電子励起特性の相関関係を理論的に
明らかにし、開殻性に基づく三次非線形光学（NLO）物質の新規設計指針を構築して
きた 1)。これらの予測は実在の縮環開殻ジフェナレニル分子（IDPL）2)における二光

子吸収特性の著しい増大という実験結果により実証された 3)。一方、開殻分子からな

る分子集合系においては、共有結合的分子間相互作用 4)における開殻性と光応答との

関係も興味深い。近年我々は、フェナレニルラジカルのπスタック型集合体において

面間距離 Rに対する yと静的γ値の依存性を議論し、中間の yを示す Rの領域におい
て静的第二超分極率（γ）が著しく増大することを理論的に予測した 5)。本研究では、

これら開殻分子集合体における共鳴三次 NLO 効果の一種である二光子吸収（TPA）
特性を、励起状態計算に基づく励起エネルギー、遷移モーメントと仮想遷移過程の解

析から議論する。 

        
図 1. フェナレニル多量体の構造（d, d1, d2は面間距離） 

【計算】モノラジカル種であるフェナレニルのダイマーおよびテトラマーを検討した

（図 1）。構造は単体フェナレニル分子を UB3LYP/6-31G*法により構造 適化し、ア

ンチ型に配向させ面間距離を変化させた構造を用いた。一重項基底および励起状態の

波動関数は、フェナレニルの SOMOから構成される活性軌道空間（CAS(2e,2o)および
CAS(4e,4o)）を考慮した状態平均(SA-)CASSCF/6-31G*レベルで求め、励起エネルギー
は XMCQDPT2 法により算出した。次に、ダイマーでは 3 個、テトラマーでは 10 個
の SA-CASSCF状態を用いて、2次摂動論に基づく次式 
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により二光子吸収断面積σ(2)を算出した。ここでM(2)

fgは二光子遷移行列要素であり、 
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である。g, k, fはそれぞれ摂動論の始状態、中間状態、終状態を表し、µは遷移双極子
演算子を、!ωngは状態 nの励起エネルギーを表す。g(ω)はスペクトル形状関数であり、

Γngは線幅を表す。本研究ではΓng = 0.1 eV、媒質の屈折率は n = 1とした。 
【結果】 図 2にダイマーにおける TPAスペクトルの面間距離依存性を示す（1 GM = 
10-50 cm4 s photon-1 molecule-1）。距離 dが短くなるにつれて、ピーク位置の短波長シフ
トおよび、ピーク強度の増強が得られた。得られたσ(2)のピーク値（〜数百 GM）は縮
環共役型ジフェナレニル化合物（IDPL）の第一ピーク値 3)とも比較可能な値である。

本系では長軸方向の分子サイズが小さいにも関わらず、二光子共鳴条件（ω =ω fg / 2）

で大きなσ(2)を示しているが、これには式(1)中のω2 の寄与が関係していると考えられ

る。σ(2)の増大のためにはサイズの大きな共役分子系で遷移モーメントを増大させる

設計が知られているが、一般に共役長の増大により励起エネルギーが低下し、ピーク

値でω fg
2 が小さくなるため、σ(2)を小さくする効果もある。一方、本開殻分子集合系で

は励起エネルギーの低下が小さく、かつ中間の開殻性に起因した励起状態間の遷移モ

ーメント増大により、M(2)
fg が増大し、大きなσ(2)が見込まれる。d の減少に伴うピー

ク値増大も同様にω fg
2 の増大で説明できる。これらの結果は、静的γ値に比べて小さ

な開殻因子領域で TPAピークの増大が顕著になるという以前の結果とも一致する 5)。

M(2)
fgが更に大きなテトラマー系においては、ダイマー系よりもさらに 1 桁以上のσ(2)

の増大が予想され（図 3）、特に結合交替のないテトラマー系においてσ(2)の増大が顕

著であった。講演では、閉殻分子の集合系との比較や、系の各状態の電子構造と二光

子遷移過程との関係の解析についても議論する予定である。 

 
図 2. ダイマーの TPAスペクトル 

 
図 3. テトラマーの TPAスペクトル 
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