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For the efficient second-order optical  nonlinearity  , the organic molecules must possess a large second-order 

hyperpolarizability  ƒÀ and also must crystallize into the lack of inversion  center  . We investigated a new molecu-

lar concept for noncentrosymmetric crystal  structure  . MO calculation by MOPAC AM 1 method demonstrated 

that the conformations of the methanediamine derivatives became lambda  (  ƒ©)-shape  . The ƒ©-shape molecules 

formed easily noncentrosymmetric crystals because they could easily stack along one direction and thus exhi-

bited Second-Harmonic  Generation  . The crystal structure analyses demonstrate that the ƒ©-shape molecules

stack along one direction parallel to the crystal  axis  . This orientation is close to an optimum condition for max -

imizing crystal phase-matched  nonlinearity  . We demonstrate that methanediamine derivatives forming ƒ©-shape 

conformation are promising as efficient  ƒÔ(2)  materials  .
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1. は じ め に

近年,光 通信,光 コ ン ピ ュー ター,光 情 報 処 理 等,光

エ レク トロ ニ ク ス の研 究 ・開発 が 盛 ん に行 われ て い る。

非 線 形 光 学 デバ イ ス は 入 射 す る レ ーザ ー光 の 波 長 を1/2

(SHG), 1/3 (THG)に 短 く した りま た はそ れ よ り長 くす

る こ とが で きる うえ,電 場 や光 強 度 に応 じて屈 折 率 が 変

化 す る ポ ッケ ル ス効 果,カ ー効 果 な どの機 能 を備 えて い

る の で 光 エ レク トロ ニ ク ス 産業 の キ ー テ ク ノ ロ ジ ー と し

て 注 目 され て い る 。特 に近 赤 外 領 域 の半 導 体 レ ーザ ー は

高性 能化 と低 価 格 化 が急 速 に進 ん だ結 果,光 メモ リ ーや

レー ザ ー プ リ ン ター,コ ンパ ク トデ ィス ク な ど幅 広 く利

用 さ れ て お り,SHGに よ り可 視 ～ 紫 外 域 の コ ヒー レ ン

ト光 が得 られ れ ば,そ の用 途 は さ らに広 が るで あ ろ う。

SHGに よ る波 長 変 換 技 術 の 研 究 は従 来 無 機 材 料 が 中

心 で あ っ た が,最 近 で は非 局 在 化 π電 子 に よ る大 き な

非線 形 分 極 が利 用 で きる た め に,理 論 的 に無 機 材 料 を上

回 る高 効 率 な波 長 変 換 が 可 能 な有 機 材 料 が 注 目 され て い

る1,2)。

有 機 材 料 の魅 力 は,合 成 化 学 の 知 識 に基 づ き置換 や付

加 反 応 に よ り容 易 に誘 導 体 をつ くる こ とが で き,非 線 形

感 受 率,吸 収 波 長 域,屈 折 率,異 方 性 な ど を任 意 に コ ン

トロ ー ルで きる可 能 性 で あ る。 さ ら に,バ ル ク単結 晶 の

み な らず,薄 膜 や フ ァイバ ー化 な どの 形 態 も可 能 で あ り,

材 料 化 の手 法 は多 様 で あ る。

二 次 の非 線 形 光 学 効 果(SHG, ポ ッケ ルス 効 果 な ど)は,

材 料 の 凝 集 構 造 が 非 中 心 対 称 構 造 で な け れ ば 発 現 しな

い 。 従 って,分 子 設 計 だ け で な くそ の集 合 状 態 まで 制 御

す る こ とが この材 料 開発 に とっ て極 め て 重 要 で あ る。 分

子 の 光 非 線 形 性 β を増 大 させ る た め に,π 電 子 系 に ド

ナ ー ・ア ク セ プ ター 基 を導 入 す る手 法 が 効 果 的3)であ る

が,通 常 双 極 子 モ ー メ ン ト μ も大 き くな り,集 合 体 レ

ベ ル にお け る分 子 の パ ッキ ング は 分 子 間 相 互 作 用 の た め

に β を打 ち 消 し合 う よ う な 構 造 を と りや す い。 現 在 の

計 算 機 に よ る分 子 設 計 で は集 合 体 の パ ッキ ン グや 光 学 定

数 な どのマ ク ロ な物 性 の 予 測 は極 め て 困 難 で あ る。 一 般

に,非 中 心 対 称 構 造 を と る 有機 分 子 は全 体 の約20% 程

度 で あ る4)。これ まで に報 告 さ れ た 非 中心 対 称構 造 を構

築 す る代 表 的 な手 法 を表1に ま とめ た。
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こ こで は低 分子 材 料 の設 計 法 に注 目す る 。 中 心対 称 構

造 の ρ-NAに メ チ ル 基 やCl,Brな ど を導 入 し分 子 の 対

称 性 を くず す 手 法5)は偶 然 性 が 伴 う。 基 底 状 態 の μ を小

さ く し双極 子 相 互 作 用 を弱 め る手 法6)はベ ン ジ リデ ン ァ

ニ リ ン系7)で成 功 して い る。 非 線 形 活 性 な分 子 に キ ラ ル

ハ ン ドル を置 換 し確 実 に非 中 心 対 称 性 を付 与 で き る手 法

は単 位 体 積 当 りの 非 線 形 性 を小 さ くす る可 能 性 が あ り,

また分 子 の配 向 制 御 に有 効 で は ない 。 水 素 結 合 は分 子 配

向 に強 く影 響 す る 因子 で あ り,ド ナ ー ・ア クセ プ ター 間

の 分子 間水 素 結 合 が 極 性 鎖 の形 成 に寄 与 して い る例 は 多

い5,7～12,14)。従 っ て 上 記 を複 合 した 設 計 法 に よ り有 効 な

材 料 を合 成 で き る と考 え られ る。 カ ウ ンタ ー イ オ ン との

塩 形 成 に よ り極 性 を 制 御 す る手 法13)も特 殊 な方 法 で あ

る。 また,あ る一 連 の 誘 導 体 がSHG活 性 に 有 利 で あ る

こ と も考 え ら れ る。 しか し,こ れ ら は必 ず し も最 適 な

SHG材 料 設 計 の有 効 な手 法 と は い え ない 。

有 機 低 分 子 材 料 の 場 合,SHG素 子 と して 利 用 され る

形 態 は,バ ル ク単 結 晶 か また は導 波 路 型 で あ り,こ れ ら

の 選択 は材 料 の持 つ 非線 形 特 性 に 大 き く依 存 して い る。

導 波 路 型 に最 も適 した 材 料 は,大 き な非 線 形 性 β を持

つ 分 子 の 極 性 が ほ ぼ 一 方 向 に完 全 配 向 した よ うな 結 晶

(空 間 群P1に 属 す る 結 晶 な ど)で あ る。 この よ う な結 晶

ま た は こ れ に 近 い結 晶 は い くつ か 報 告 さ れ て お り5・7),

デ バ イ ス化 の検 討 まで な され て い る もの もあ るが,合 成

化 学 の 見 地 か ら分子 設計 され た もの は少 な い。
一 方

,バ ル ク単 結 晶 の 場 合 に は,分 子 の β を位 相 整

合 に効 率 よ く利 用 す るた め の 最適 なパ ッキ ング条 件 が あ

り,Zyssら に よ っ て 配 向 ガ ス モ デ ル を用 い た詳 細 な 解

析 が な され て い る25)。この モ デ ル に よ る と,テ ン ソ ル

βyyy成分 を持 つ 極性 分 子 が バ ル ク位 相 整合 に有 効 に利 用

さ れ る に は,分 子 の 極 性 軸 が 結 晶 の 極 性 軸 と54.740の

角 度 で配 向 した 時 で あ る。NPPで は こ の角 度 が 約57。 で

理 想 的 な配 向 を して い る10)がこの よ うな 例 は ほ とん どな

い。 従 っ て,β の テ ン ソル 成 分 を最 大 限 に 利 用 す る た め

に は,結 晶 中 に お け る分 子 の 配 向 制 御 が 必 要 不 可 欠 とな

る 。

我 々 はSHG活 性 と な り易 い 化 合 物 をス ク リー ニ ング

し,高 い確 立 で非 中心 対 称 構 造 を構 築 す る ため の 分 子 設

計 法 と して,"Λ 形 分 子"と い う コ ンセ プ トを 見 い だ し

た14)。こ こ で は,こ の 新 規 な 分 子 設 計 法 を紹 介 し,こ の

手 法 が バ ル ク位 相 整 合 に最 適 な有 機 低 分 子 材 料 の 合 成 に

非 常 に 有 効 で あ る こ と を述 べ る 。

2. 分子設 計法

ベ ンゼ ン環 に 強 い ドナ ー と ア クセ プ ター が 置 換 し た

ρ-ニ トロ ア ニ リ ン(p-NA)は 分 子 内 電 荷 移 度 効 果 の ため

Table1 非 中心 対 称 構 造 の 設 計 法
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に大 き な β を有 す る が,双 極 子 問 相 互 作 用 の た め 中心

対 称 構 造 と な る。 そ こで,こ の ρ-NA2分 子 を化 学 結 合

に よ り結 合 し,同 方 向 を 向 く よ うに 制御 す る。ρ-NAを

メ チ レ ン基(-CH2-)で 結 合 した ρ-NMDA分 子 の コ ン

ポ メ ー シ ョ ン を 半 経 験 的 分 子 軌 道 プ ロ グ ラ ム MOPAC

AM1法26)に よ り解 析 した と ころ,図1の よ う な Λ 形 コ

ン ホ メ ー シ ョン と な った 。 こ の よ う な Λ 形 分 子 は SHG

活 性 で あ る ものが 多 い27)。こ れ は極 性 分 子 が 一方 向 に ス

タ ッキ ン グ した結 晶 構造 に由 来 す る と考 え られ る。

P-NMDAの μ の 計 算 値 は5.4デ バ イ,ρ-NAで は

8.0デ バ イ で あ っ た。 ρ-NMDAの2つ の ベ ンゼ ン環 平

面 が な す 角 度(Λ 角)は120。 位 で,ρ-NA2分 子 が 同 じ

配 向 を した と仮 定 す る と μ は 単 純 に ベ ク トル和 に よ り

8.0と な る はず だ が,そ れ よ り小 さい 。 これ は2つ の ド

ナ ー が メ チ レ ン基 を介 して接 近 して い る ため に反 発 して

そ の効 果 が弱 まっ て い る た め であ り,非 中心 対 称構 造構

築 に有 利 で あ る6,7)。

ま た,AM1法 に よ りβ を計 算 す る と,二 次 元 型 電荷

移 動 の 寄 与 が 大 きい た め に,βyyyよ り も βyXX成分 の 方

が 大 き くな り,βyxx=12.2×10-30esuと な った 。 配 向 ガ

ス モ デ ル に よる と,こ の値 はp-NA2分 子 が バ ル ク位 相

整 合 の た め に最 適 な配 向 を した と き の,2分 子 当 りの β

の有 効 な 射 影 成 分(11.0×10-30esu)に ほ ぼ 等 しい 。 つ ま

り,こ の分 子 が 一 方 向 にス タ ッキ ン グ して 結 晶 化 す る と,

NPPと 同 様 に 理 想 的 な 結 晶 が 得 られ る。 従 っ て,メ タ

ンジ ァ ミン化 す る こ と に よ りバ ル ク位 相 整 合 に最 適 な材

料 を設 計 で き る可 能 性 が あ る。

3. メタン ジア ミン誘導体 の非線形光学特性

アニ リ ン誘 導体 をメ タ ノー ル 中,ホ ル ム アル デ ヒ ドと

2:1の 割 合 で反 応 させ 相 当 す る メ タ ン ジ ア ミン誘 導 体

を得 た 。 粉 末 法28)によ るSHG強 度 測 定 結 果,融 点 お よ

び吸 収 端 波 長(Cut-off)を 表2に 示 す 。 得 ら れ た メ タ ン

ジ ア ミ ン誘 導 体8種 の う ち7種 がSHG活 性 で あ っ た こ

とか ら,非 常 に高 い確 率 で非 中心 対 称 構 造 を構 築 で きた

と考 え られ る。 また,6.に つ い て はSHG活 性 と不 活性

な 結 晶 が存 在 した。

結 晶 構 造 デ ー タ を表3に 示 す。SHG不 活 性 な6は 非

中 心 対 称 性 空 間群 に,8は 中心 対 称,非 中心 対 称 の 区 別

が つ か な くな っ て い る。 結 晶 中で の分 子 のパ ッキ ング を

図2,3に 示 す 。 そ れ ぞ れ の メ タ ン ジ ア ミ ン分 子 の コ ン

ポ メ ー シ ョ ンは,隣 接 分 子 との相 互 作 用 の た め に若 干 の

ず れ はあ る もの の,MO計 算 で予 測 した構 造 に非 常 に近

い Λ 形 とな って い る。SHG活 性 な結 晶 中 で は ,Λ 形 分

子 が すべ て一 方 向 に ス タ ッキ ング して お り,バ ル ク位 相

整 合 の た め の 最 適 な 配 向 に近 くな って い る。 一 方, SHG

Fig. 1 Space-filling depiction of p-NMDA optimum  con-
formation.

Table 2 SHG powder efficiencies of aniline and methanediamine  derivatives .
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不 活 性 な結 晶 中 で は 一方 向 に ス タ ッキ ング して い る層 の

隣 接 層 で,Λ 形 分 子 が 反 対 向 き に ス タ ッキ ン グ して い

る た め に β の 有 効 な成 分 を打 ち 消 して い る。 これ ら 2

通 りの ス タ ッキ ングパ ター ンは主 に 隣接 分 子 間 の水 素 結

合 に 支 配 さ れ て い る29)。特 に,ο-NMDAで は分 子 間 水

素 結 合 に よ り中 心 対 称 性2量 体 を形 成 して お り, Panun-

toら の オ ル ト置換 ニ トロ ア ニ リ ン系 はSHGに 有 効 で は

な い と い う見 解29)と一 致 して い た。 ま た,強 い 水 素結 合

相 互 作 用 の な い 隣接 分 子 同士 は 同 じ方 向 を向 い て 配 列 す

る傾 向 にあ る 。 これ は,双 極 子 相 互作 用 が弱 め られ て い

Table 3 Crystal structure data for 5 methanediamine  derivatives  .

Fig. 2 Molecular paking patterns in SHG active  crystals .
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る こ と を反 映 して い る。 従 って,水 素 結 合 性 置 換 基 を う

ま く導 入 す れ ば,よ り確 実 に極 性構 造 を構 築 で き る と考

え られ る。

結 晶構 造 解 析 の 座 標 を用 い た μ と β の 計 算 結 果 を表

4に 示 す 。 い ず れ も非 対 角 成 分 が 大 きい 。 これ らの成 分

は結 晶 の極 性 軸 に沿 っ たテ ン ソル なの で,バ ル ク位 相 整

合 に有 効 に利 用 で き る可 能 性 が あ る。

結 晶 構 造 と屈 折 率 が 求 ま れ ば,配 向 ガス モ デ ル を用 い

てdテ ン ソ ル を 推 算 す る こ とが で き る25)。2ω の屈 折 率

を液 浸 法 に よ り測 定 し,ω の屈 折 率 はそ れ よ り小 さ く見

積 る こ とで,お お ま か なd定 数 を推 算 した。 結 果 を表4

に示 す 。ρ-NMDAとECPMDAの 位 相 整 合 可 能 なdテ ン

ソ ル は 約20pm/Vで あ った 。MNPMDAは メ タ置換 体 な

の で β もdも そ れ ほ ど大 き くな い。

ま た,単 結 晶 を用 い た 実 験 か ら,MNPMDA の 位 相 整

合 性,お よ びECPMDAの 温 度 整 合 に よ る非 臨 界 位 相 整

合 性 が 確 認 さ れ て い る。 特 に,ECPMDAは 吸 収 端 が

330nmと 低 く,半 導 体 レー ザ ー に よ る ブ ル ー 光 発 生 に

有 利 な結 晶で あ る。 メ ー カ ー フ リ ン ジ測 定 や,位 相 整 合

実 験 は現 在 検 討 中で あ り,期 待 され る材 料 で あ る 。

4. ま と め

我 々 は,非 常 に高 い確 率 で非 中心 対 称 構 造 を構 築 で き

る 分 子 設 計 法(Λ 形 分 子)を 見 い だ し,か つ この 手 法 は

バ ル ク位 相 整合 に最 適 な材 料 設 計 に な る こ と を明 らか に

した 。種 々 の 置換 基 の 導 入 や メ チ レ ン基 以 外 の結 合 な ど

に よ り,Λ 形 分 子 の 誘 導 体 は無 数 に 考 え られ,ま た こ

の こ とは 異 方性 や屈 折 率 の制 御 に もつ なが る可 能 性 が あ

Fig. 3 Molecular paking patterns in SHG inactive  crystals.

Table 4 Summary of 5 methanediamine  derivatives.



(55) 二 次 の 非 線 形 光 学材 料 と して の有 機 Λ(ラ ム ダ)形 分 子 の 合 成 と機 能 417

り,新 材 料 を探 索 す る う えで 非 常 に 役 立 つ と思 わ れ る 。

有 機 低 分 子 材 料 は,国 内 外 で 精 力 的 に研 究 され て は い

る もの の,デ バ イス 化 の た め の 結 晶 育 成 法 や材 料 複 合 化

技 術 な ど は試 行 錯 誤 しなが ら進 め られ て い る の が現 状 で

あ る。 材 料 開 発 者 が デ バ イス研 究 者 と協 力 して,有 機 材

料 の 特 徴 を生 か し,取 扱 い の 難 し さな どの 欠点 を克 服 し

なが ら実 用 化 を 目指 した 研 究 をす る こ とが必 要 で あ る 。

(平 成3年 2月2日 受 理)
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