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有機機能性材料の分子設計における

スーパーコンピュータの利用一非線形光学材料へ?応用-
ApplicationofSupercomputerstoMolecularDesignofFunctiona10rganlC

Materia】s:Applicationto NonlinearOpticalMaterials

イゴー機非線形光学材料などの機能性有機材料の開発には,スーパーコンピュー

タなどの満作能大形コンピュータによる理論化学計算がきわめて有効である｡

イj一機Jト線形光学材料を具体例として次の3点にポイントを絞り,有機材料での

大規模理論化学計算の現状を述べた｡すなわち,

(1)分了･単独の光非線形性の走岩的見積もり,(2)経験的ポテンシャルを用いた結

晶構造の推定,(3)分子間相互作用の光非線形性に及ぼす影響の定量的評価,で

ある｡

これらの諸点は高性能材料開発にはきわめて重要な要素であり,上述の大規

模計算によって初めて可能となったものである｡

m 緒 言

従来,有機材料は半導体などの高機能性材料とは異なl′),

低機能ではあるが安価であるという理由により,大部分用い

られてきた｡汎(はん)川高分子材料(プラスチック)はその,典

代作りである｡近年,有機材料の持つ多様性,特異な物竹三など

がi-i三日を集め,それらを利用した高機能性有機材料が次代の

新材料として期待されている｡本稿で詳述する有機非線形光

学材料もその艮体例として挙げられるが,これら高機能件有

機材料の開発には,理論化学計算による分子設計が非常に有

効となる｡なぜならば,これら材料に要求される高機能件は,

構成分-‾f･の電子状態などの量子化学的諸特性に直接関係し,

従来の化学者の直感に頼った試行錯誤的な方法では予測が榊

雉だからである｡一九 スーパーコンピュータなどのハード

面および樺々の一読子化学計算‾f法などのソフト面での急速な

党旗により,従米田難であったこれら分子の諸物性を,かな

り止備に計算可能となってきた｡

本稿では,スーパーコンピュータによる大規校二哩論化学計

算が,機能什イi‾磯村料の開発に冶‾効に利用されている例とし

て,有機非線形光学材料での例を述べる｡

8 機能性有機材料の分子設計およびスーパーコンピ

ュータの利用

有機材料は,大部分弱いvan der Waals力によって凝集し

た分子性結晶を形成する｡すなわち,他の材料と違い,分子
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固有の性質が,非線形光学特性をはじめとする結晶物性に比

較的よく反映される｡したがって,結晶(材料)としての機能

物性を理論計算によって求めようとするときも,まず,分子

単独の特性を計算し,次いで単位格子内の各分子の寄与を,

配向を考慮して総和することによって結晶物性を求める手法

が採られる｡いわゆる配向ガスモデル近似であり,有機材料

の場合,一般によく成立する｡分子単独の諸物性は,分子軌

道法によってかなr)正確に計算することができ,また,結晶

構造の推定および解析には,経験的ポテンシャル関数を用い

たエネルギー計算の手法が採られる｡

両計算とも膨大な計算量を要し,スーパーコンピュータの

利川はきわめて有効である｡特に,非経験的分子軌道計算(ab

initio法)は,分子での電子問および原子核,電子間の相互作

川を数イ郎勺に評価けるため,その計算量は非常に大きなもの

となる｡前者は電子積分と呼ばれるが,その数は中程度の分

子でも存易に10βのオーダーとなり,必要とされるファイル容

量もギガバイトのオーダーとなる｡また,変分法を用いて波

動関数を決定する段階では,上記の電子積分を用いて構成さ

れる大次九行列(フォツク行列)を含む一般化固有値問題を,

多数回解かなければならない〔自己無撞着(どうちゃく)場の

方法〕｡このように,高精度の量子化学計算ではスーパーコン

ピュータの利用は不可欠といっても過言ではない｡

一例として,汎用非経験分子軌道ソフト〔HONDO-7,

*【l立製作所l!立研究所
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による水分子の計算時間の高速化を図1にホす｡

固 有機非線形光学材料の分子設計

物質は電場印加によって分極する｡この誘起分極はおおむ

ね電場に比例し比例定数を電気感受卒と呼ぶ｡しかし,偵は

小さいが電場の二束,三乗などに比例する部分があり,それ

ぞれ二次および三次の非線形性,それらの係数を非線形電気

感受率,またこの非線形件の大きな材料を非線形光学材料と

呼ぶ｡この光学的非線形性によってさまぎまな応用上魅力的

な現象が現れる｡

有機材料ではこの非線形性にも2章で述べた配向ガスモデ

ルがよく成立する｡すなわち,分子の非線形性(超分梅率)の

総和として結晶(材料)としての非線形性が表される｡

3.1分子超分極率の計算

分子の超分極率を計算するためには,まずその電･11犬態を

求めなければならない｡これは,通常分子軌道法によって計

算される｡分子軌道法の詳細に関しては多くの優れた成書1ト6)

があ†),それらを参照されたいが,超分極率の計算,特に摂

動法を用いた計算では,電子相関の取r)扱いが特に重安とな

る｡通常の分子軌道法(Hartree-Fockレベル)では,多電了∵系

(分子)の波動関数を一電子軌道(分子軌道)の積で表しており,

この近似で無視しているのが電子相関の効果である｡この補

正として,配置問相互作用7),M〔)11er-Plessetの多体二摂動

法即,クラスター展開法9)などがあり,多くのバンド計算がこ

の効果を無視している(例外:密度汎関数法など)のとよい対

照をなす｡

現在,有機非線形光学材料に対して行われている分子軌道

法による超分極卒の計算法として,以下に示す三方法が挙げ

られる｡

(1)CPI-IF(Coupled-PerturbedHartree-Fock)法

(2)非時間依存摂動法(Rayleigh-Schrodingerの多体摂動法)

CPU(s)
10

■S820/60,匠≡ヨM682(lAP),[:::コM682

前処理 電子積分 SCF CPHF(β) cpHF(γ)

注:略語説明 仏P(仙egraledArrayProcessor),SCF(Self-Consiste[t

Field),CPHF(Coupled-PerturbedH∂rtree-Fock)

図】 各計算機による超分極率の計算 汎(はん)用大形機M682H,

同(lAP使用),スーパーコンピュータS820/60による水分子の計算時間の

比較を示す｡使用ソフトはHONDO-7(QCPE544)である｡
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(3)時間依存摂動法

(1)の方法では,電場の存在下でHartree-Fock-Roothannの

J℃をself-COnSistentに解き,得られた分子のエネルギーを電場

の二次,干二次,凹次で微分することによr),それぞれ,線形

分梅率α,一次の超分極率β,二次の超分極率γを)定めるこ

とができる(〕微分を数値的に行う場合をCHF(CoupledHaト

tree-Fock)法,解析的に行う場合をCl)HF法と言う｡前者は,

有限の電場■卜での計算を行うことから,FF(Fi11ite-Field)法

とも言う｡〕通常静電場下での計算を行うため,振動数0の極

限の値Lか求まらない｡CHF法が一般的によく用いられるが,

微分を数値的に行うため,得られた伯が印加電場強度に依存

し,また,精度の点でもCPI-IF法に劣る｡(2)の方法では,電場

印加による摂動エネルギーを通常の分子軌道法で求めた分子

軌道で展開し,これを(1)と同様に電場で微分することにより,

超分極率を計算する｡これもやはr)入射光振動数0の極限で

の値である｡,また(3)の方法は,最もよく行われている方法で

あり,線形分極平に対する式は,有名なKramers-Heisenberg

の式であり,摂動の次数を挙げれば超分極率が求まる｡この

‾方法では,励起状態の分子のエネルギーおよび国有状態を求

めなければならず,計算時間を要するが超分極率の振動数分

散を求めることができる｡

_f二記(l),(2)の方法は,計算時問が速いことから主としてパ
ラメータをまったく用いないabinitio分子軌道法によって,

(3)の方法は,2電子積分を経験式で表す半経験的分子軌道法

によって計算される｡)また,前者は大規模な計算となるが信

根性が高いため,主として発現機構などのより厳密な解析に,

後者は精度に劣るが小規模な計算であるため,主として新規

材料開発のための材料探索シミュレーションなどに用いられ

る｡

以下に日立製作所が行った計算例を述べる｡上記(3)の方法

を用いて,半経験的分子軌道法(CNDO/S3-CI)により超分極

やβを計算し,後述の分子間相互作用エネルギー計算と併用

しで､ド導体SHG素子用の材料探索に応JHした例を図2に示す｡

横軸は最低励起エネルギーの,縦軸はβの値であl),短かソト

オフ波士妄でかつ大きなβを持つ材料を見いだした10)｡この計算

の場合も,配置間相互作用(CI)の計算によって電子相関の効

果を収り入れている｡

次により厳密な解析を行うためabinitio法による超分極率

βの計算を行った｡abinitio法による超分極率計算は,Zyss

など11),Andreなど12)およびClementiなど13)によるものがある

だけである｡(1)のCPHF法および(2)の多体摂動法によって計算

した,典型的非線形光学材料である尿素およびp-ニトロアニ

リン(p-NA)の超分極ヰくβの値を基底関数依存性とともに表1

に比較してホす14)｡まずabinitio法による計算では,分子軌道

を展開する基底関数の選択が非常に重要となる｡同表中右に

いくほど(LI)-31Gは除く)よI)臼由度の大きな,したがってよ
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図2 透明性および大きな非線形性を兼ね備えた有機材料 横軸

は最低励起エネルギーを,縦軸は分子超分極率βを示す｡

り大きな堪底関数である｡同友から,最小基底(Sl､0-3G)では

うてt･分で,少なくとも3-21G以上のsplit-Valence形基底が必狛

(す)であることがわかる｡また,内殻電子の計算を陽には行

わない有効殻ポテンシャル法(Ll)-31G)でも佃をよく付現して

おり,超分梅率は大部分価電子の寄与によるものと結論でき

る｡CPHF主よと多休才チモ動法を比較すると,前者のほうがよr)高

精度に値を再現する｡またこれは,より分極しやすい花篭了が

多数存在するp NAで顕著である｡Andreなども線形分梅率α

に関して,同様の指摘を行っている12)｡この原l対として,多体

摂動法の場イナ手壬を動展開に用いる分子軌道が電場が存在しない

状態での計算によって得られたもので,寵場‾卜での電子間相

プ‾Ⅰ二作川を十分反映していないためと巧‾えられる｡

3.2 経験的ポテンシャル関数法による結晶構造予測10)･14)

前卓では分子軌道法による申分･‾f･の超分極中計算について

述べた｡次に結晶構造がわかれば,前述の配向ガスモデル近

似によって結晶の非線形感′受率を計算することができる｡ま

た,二次の非線形光学特件は,3隅のテンソル品でよされ,

したがって,結晶に対称心を持つ場合,その非線形作は巌幣

表l非経験分子軌道法による超分極率βハ03()esuの計算値

典型的有機非線形光学材料である尿素およびp-NAの超分極率を,基底

関数を変えて非経験的分子軌道法によって計算した｡

基底関数 STO-3G 3-ZIG 4-31G 6-31G 6-31G*
LP-31G

(ECP)
実測値15)

尿素

CPHF法 0.177 0.501 0.555 0.559 0.485 0.522 0.45

(波長:

l.拡卜m)多休摂動法 0.163 0.451 0.460 0.530 0.473 0.495

P-NA

CPHF法 4.210 8.038 9.994 10.194 9.202 9.6

(波長:

l.907叩)多体摂動法 Z.503 3.64【 4.O13 4.200 3.930

注:略語説明:ECP(EffectiveCorePotentia=Ⅵethod)

CPHF(Coupled-Perturbed Hartree-FockMethod)

p-NA(p一二卜Hアニリン)
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に0となる｡ある限られた条件下では,2分子の相互作用エ

ネルギーを経験的ポテンシャル関数を用いて計算することに

より,結晶での対称心の有無を推測することができる10)｡より

厳密にある結晶形の安定性を議論するには,結品エネルギー

の計算を行わなければならない(絶対零度での安定牲,有限温

度では,自由エネルギー計算が必要)｡

結晶エネルギーは次式によって計算できる｡

n･二〔ん＋(人‥‥
‥‥(1_)

U卜=を写∑(-A～･ノγ7J6十臥/γ～J12)‥‥‥(2)
.ノ

亡-ん=‡写∑紬/7′才･メ.ノ
･(3)

ここで,u′は軌道の重なりによる反発項も含んだvan der

Waals相互作用であり,いわゆるLennard-Jones形ポテンシャ

ル関数である｡〔九は静電相互作用であり,点電荷Coulombポ

テンシャルで表される｡また,Aゴノ,βど.メはポテンシャルパラメ

ータであー),71.メは才,ノ原子間の距離であり,Oiは宮原丁の部分

電荷である｡才は単位格子内のすべての原子について,ノは結晶

内のすべての原-‾√について:哩想的には無限遠の距離まで総和

をJ尺める｡実際にはエネルギーが十分収束する距離で総和を

打ち切るが,(3)式のCoulomb相互作川は長距離相互作用であ

り,非常に収束性が想い｡したがって,次式(4)～(6)で

Ewald16),17)の高速収束化の方法を過川した｡

rん=三軍納れ】甜肘a)

＋去7′7買‖伽Å)l2カニ2exp(-∂2)一柁Q2州)〔■lミ1ノ1

♪｢り?A)二∑Qノexp卜2刀･ノんA･γ～ノ)‥‥･‥…･･‥…=…(5)し､lう1Ⅰ

ろ2=方･ん…′/打2‥ …‥(6)

ここで,レは単イ＼ンニ格子の体積,ぁぇは逆格子ベクトル,〟は

パラメータ,ダガfCは誤差関数である｡本手法を月卜､て,典

型的な有機非線形光学材料に対して,実測の空間群を仮定し

て,滋小エネルギーl構造を求めて,実測構造と比較して表2

にホす｡本手法により,実測構造をよく再現する｡

3.3 分子間相互作用の超分極率に及ぼす影響の定量的評価

配向ガスモデル近似では,分子超分極率は結晶充てんによ

る分子間相互作用の影響を受けないと仮定している｡この影

響を理論的に検討した唯一の例として,Zyssら11)の尿素に対す

る計算が挙げられる｡Zyssらは分子間相互作用として静電相

互作用だけを披い,pOintchargeによってこれを近似的に考慮

したCHF(FF)法で超分極率(β)を計算し,実測値をよr)よく

再現することを示した｡R立製作所は分子間相互作用の影響

をより定量的に見積もるため,すべての相互作用を考慮した

超分二｢(supermolecule)の計算をabiniti()法でCPHF法によ

って行った｡超分了･としてはMNA(2-メチルー4-ニトロアニリ

19
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表2 実測構造および極小エネルギー構造 経験的ポテンシャル関

数を用いて,極小エネルギー構造を求めた｡なお,実測の空間群を仮定

した｡

化 合 物 格 子 定 数 結晶エネルギー

a b C β E･一-

(nm) (nm) (nm) (度) (k+/mol)

MNA
実測構造 0.82525 l.16Z 0.7585 94.08

-43l.32

計算構造 0.82 l.16 0.76 94.】
-444.42

P-NA

実測構造 l.2336 0.607 0.8592 9l.45
-445.99

計算構造 l.25 0.61 0.88 9l.5
-45l.22

キサントン
実測構造 l.363 l.411 0.486 90.0

-4Z8.45

計算構造 l.38 l.43 0.49 90.0
-435.74

2-7▼ジニトロー

キサントン

実測構造 0.6136 3.6892 0,5089 90.0
-682.03

計算構造 0.65 3.61 0.53 90.0
-703.38

注:略語説明 MNA(2-メチルー4一ニトロアニリン)

ン)結晶の最近接2分子18)(図3)を採用した19)｡超分子の計算

を行う場合,変分自由度の違いに基づく誤差,BSSE(Basis

Set Superposition Error)の補正15),20)を行わなければならな

い｡また,信頼できる値を得るためには,十分大きな基底を

用いなければならない｡2桂の基底を用いた計算結果を表3

に示す｡BSSE補正は,単分子の計算に超分子と同じ自由度を

持つ基底を用いることによって行った｡同表中,Zおよびz,は

それぞれ分子および結晶の極性軸であり,左の欄が単分子,

真ん中が配向ガスモデルによる値,右端が超分子による値で

ある｡超分子と配ガスモデルの値を比べると,分子間相互作

用の影響により超分極率βは約25%低下することがわかる｡

ここでは詳細には述べないが,pOintdipole近似による計算,

図3 MNA結晶中の最近接2分子 MNA結晶中の最近接2分子を

用いて,分子間相互作用の分子超分極率に及ぼす影響を定量的に見積も

るため,超分子のabinitio分子軌道計算を行った｡

表3 MNAl分子および超分子の超分極率β/10‾30esu MNA結晶

中の最近接2分子を取り出し,超分子の手法により,分子間相互作用の

超分極率への影響を定量的に計算した｡乙 Z■はそれぞれ阜分子および結

晶での極性軸である｡

単分子 配向ガスモデル 超 分 子

βzzz βz'z'z'(2×Monomer) βz'z'z'(SuperMolecule)

STO-3G 4.219 5.942 5.215

4-31G 9.991 13.814 ll.032
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Morokumaanalysisなどの結果と比較すると,MNAの場合,

この分子間相互作用として,pOilltdipoleだけでは表せない高

次の項まで含んだ静電相互作用がその主なものと考えられる19)｡

田 結 言

機能性有機材料,特に,非線形光学材料の分子設計への適

用を目的として,以下の3点にポイントを絞り,主としてス

ーパーコンピュータによる大規模理論化学計算の現状を紹介

した｡

(1)分子超分極率の分子軌道法による計算,(2)経験的ポテン

シャル関数法による結晶構造推定,(3)非経験(abiIlitio)分子

軌道法による分子間相互作用が超分極ヰくに及ぼす影響の評価,

以上である｡これらの諸点は,分子設計および高性能材料開

発で本質的に重要な要素であるが,信頼に足る倍を得るため

には,スーパーコンピュータの利用が不可欠である｡特に,

(3)の計算はきわめて大規模なものであり,スーパーコンピュ

ータの発場で初めて可能となったものである｡
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