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研究成果の概要：二光子吸収断面積のための種々の理論的表式を厳密に精査し、これまで混乱

のあった表式間の違いの要因を明らかにすることができた。また種々の量子化学的な近似手法

の二光子吸収断面積計算への適用可能性を調べた。さらにπ共役が一次元的、及び二次元的に

広がった分子系の二光子吸収特性の理論計算を通して、典型的な分子系の各々について分子構

造と二光子吸収特性との関係を明らかにすることができた。特に二次元的に広がった非中心対

称的な分子系の二光子吸収において、多光子過程に特徴的な負の干渉効果による得意な現象を

観測することができた。 
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１．研究開始当初の背景 
 二光子吸収現象は、二つの光子を同時に吸
収する現象であり、強いレーザー光で初めて
発現する現象であるが、近年、二光子吸収現
象そのものの実際的な応用分野の開拓とと
もに、新しい観点から脚光を浴びている。二
光子吸収の大きさが入射光量の二乗に比例
することと入射光波長領域での透明性とい
う二つの特性を利用して、三次元光造形、三
次元データストレージなどの情報材料への
応用や、さらに臓器の内部から腫瘍を破壊す
る光線力学療法等の医用応用など広範囲な

用途が見込まれている。二光子吸収を引き起
こす材料に対しては用途に応じて種々の要
件が考えられているが、どのような用途に対
しても高感度な二光子吸収材料、すなわち大
きい二光子吸収断面積を示す化合物が必要
であり、そのような化合物を実現するために
は、分子レベルでの分子構造と二光子吸収特
性との相関関係を明らかにすることが必須
であった。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、これまでの研究をさらに発展さ
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せて、計算化学的手法を用いて、有機分子に
おける二光子吸収特性における分子構造と
特性との相関を確立することを目的として
いる。また、それに先立ち、上記研究を進め
るための標準的な計算手法の確立も目的と
している。ここでいう「標準的な計算手法」
には次に示す二つの側面を持っており、本研
究ではその両方を目標としている。 
(1) 二光子吸収断面積の理論表式間の関係の
明確化及び観測される二光子吸収断面積と
理論計算による表式の間の関係の明確化 
(2) 二光子吸収特性の理論計算に適した量子
化学的な近似理論の探索 
 さらには上記の成果を基に 
(3) 大きい二光子吸収特性を持つ分子群の計
算化学による探索研究を行う。 
 
３．研究の方法 
(1) 二光子吸収断面積の理論表式間の関係の
明確化 
実験的に得られる二光子吸収断面積を、理論
的に導くためには物理的状況に応じて適切
な表式を用いる必要があるが、これまで統一
した表式が用いられていない現状があった。
これまで用いられてきた種々の二光子吸収
断面積のための理論的表式を厳密に精査す
ることによって、違いをもたらす要因の抽出
を行った。 
(2) 二光子吸収断面積計算に適した量子化学
的な近似理論の探索 
D-A 型の双極構造を持つ分子群また、TPEB 
[tetrakis(phenylethynyl)benzene]のような
二次元的に広がった大分子の二光子吸収特
性計算から、TDDFT 法の適用可能性を調べ
た。 
(3) 大きい二光子吸収特性を持つ分子群の計
算化学による探索 
Ｄ-Ａ型の双極構造を持つ分子群の励起状態
構造を、置換スチルベン類分子を対象として、
理論計算により詳細に調べた。また TPEB分
子のような二次元的に広がった分子の二光
子吸収(TPA)特性に関して、実験的に得られ
た TPA 特性を支配する要因を明らかにする
ことを目的として、その構造と特性の相関の
詳細な解析を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 二光子吸収断面積の理論表式間の関係の
明確化 
二光子吸収断面積のための理論的表式を厳
密に精査し、違いをもたらす三つの因子「二
光子吸収断面積の定義の違い」「第二超分極
率の定義の違い」「取扱う物理的状況の違い」
の影響を明らかにすることができた。 
(2) 二光子吸収断面積計算に適した量子化学
的な近似理論の探索 
B3LYP 相関交換ポテンシャルを用いた

TDDFT 法は、D-A 型の双極構造を持つ分子
群については、励起エネルギーを過小評価す
ること、また永久双極子モーメントを過大評
価することなどの欠点があるが、概ね、二光
子吸収スペクトルが理論計算によって再現
できていることを確かめた。 
(3) 大きい二光子吸収特性を持つ分子群の計
算化学による探索 
 

 図１ Ｄ-Ａ型構造を持つスチルベン分子 
 
図１に示すようなＤ-Ａ型の双極構造を持つ
分子群では、双極構造が大きく関与する基底
－励起状態間の永久双極子モーメント差が重
要 で あ る よ う な 励 起 状 態 は 、 主 に
HOMO-LUMO 遷移が関与する最低励起状
態のみであり、それ以外の励起状態に関して
は、通常の仮想的な中間状態を経由する三状
態近似が成り立ち、双極構造はそれほど重要
ではないこと、などを明らかにした。 

 
     図２ TPEB分子 
 
また図２に示すようなπ共役系が二次元的
に広がった TPEB分子の二光子吸収(TPA)特
性を調べた。その結果、TPA特性は、分子全
体の対称性及び置換基の位置に大きく依存
することが分かった。TPEBのMOは互いに
交差する二つの BPEB  
[bis(phenylethynyl)benzene]の MO の一次
結合で表せることが分かった。中心対称的な
TPEBの内、すべての末端基をドナー基で置
換した TD-TPEB では交差する D-π-D 型の
BPEB の HOMO-LUMO 遷移は一光子許容
で、二光子禁制である。そのため TD-TPEB
の HOMO-LUMO 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 para-TPEBは D-π-D型と A-π-A
型の BPEB が交差した形になっているため、
D-π-D型、A-π-A型分岐内のMO間の遷移は、
対応する BPEB 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
TPA 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 para-TPEBの TPA
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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。 
 また、非中心対称的な TPEBでは、パリテ
ィ選択則がないため、原理的には全ての励起
状態が一光子及び二光子遷移許容となる。し
かしながら、一光子吸収が強いにも拘らず、
二光子吸収を殆ど示さないバンドがあるこ
とが分かっていた。この問題を調べるために、
二光子吸収断面積をそれに寄与する項に分
割して解析する手法を考案した。 

ここで、第１項は双極項(dipolar term)と呼ば
れる項で非中心対称的な分子で現れる項で
ある。第２項は三状態項(three-state term)
で全ての分子で現れる。これまで非中心対称
的な分子における二光子吸収については、こ
れら２つの項の大小関係でのみ議論される
ことが多かったが、今回新たに２つの項の間
の交差項(cross term)である第３項目を考慮
に入れた分割を行って解析した。ここで、第
１項、第２項は共に正(＋)に寄与するが、第
３項は正(＋)にも負(‒)にも寄与する項である。 

図３ ortho-TPEB における全二光子吸収断
面積に寄与する項への分割 
 
図３は ortho-TPEBにおける二光子吸収スペ
クトルのそのような分割の例である。この図
から、低エネルギー側の 1.2 eV付近のバンド
については、双極項が大きく寄与しているこ
とが分かるが、これは直線形のＤ-Ａ型分子の

二光子吸収によく似た特徴を示している。一
方 1.7 eV付近のバンドは、三状態項が大きく
正の値を示しているが、同時に交差項が大き
く負に寄与しており、その結果、このバンド
の二光子吸収が小さくなることが分かる。実
験的に観測された一光子吸収が強いにも拘
らず、二光子吸収を殆ど示さないバンドは、
このような機構によって、二光子吸収が観測
されていないことが推測される。この現象は、
二光子吸収に寄与する異なる遷移パスを通
る遷移確率間の負の干渉効果の結果と考え
られるものである。このような負の干渉効果
は、多光子過程に特有な量子力学的な効果で
あり、これまでにも理論的予測はされていた
ものである。今回の理論解析の結果によって、
我々の得た実験的な結果が、確かにそのよう
な量子力学的な干渉効果の現れであること
を初めて示すことができた。 
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