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 N2, N2, N7, N7-tetraphenylpyrene-2,7-diamine-d8 (1 in Fig. 1) and N1, N1-diphenylpyrene-1-

diamine-d8 (2 in Fig. 1) were synthesized. Two kind of amorphous β-estradiol films doped with 

1 or 2 (mass concentration is 0.3 %) were prepared. The 1-doped film showed nonlinear 

enhancement of absorbance with increasing irradiance at 445 nm (Fig. 2) whereas the 2-doped 

film did not1). For 1, the transition between the ground state (S0) and the lowest excited singlet 

state (S1) is symmetrically forbidden. The small rate constant of fluorescence induced by the 

forbidden transition allowed an efficient formation of the lowest excited triplet state (T1)
1). 

However, allowed fluorescence-transition results in a poor T1 generation yield for 2. Because 

the two doped films exhibit long T1 lifetimes more than 1 s under 445 nm at room-temperature, 

the difference of the triplet generation yield between the two dopant chromophores is a main 

reason regarding the large difference of nonlinear absorption. 
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 重水素ピレンの C2、C7 位にジフェニルアミノ基を結合させた分子(図 1, 1)および
重水素ピレンの C1 位にジフェニルアミノ基を結合させた分子(図 1, 2)を合成した。
これをそれぞれ 0.3 wt%の濃度で β-estradiol にドープした 2 つのガラス薄膜を作製し
た。1 のドープ膜では 445 nm レーザーの照射強度を大きくしていくと吸光度の非線
形的な増強が観測されたのに対して(図 2, 青)、2のドープ膜ではそのような大きな非
線形吸収増強は観測されなかった(図 2, 橙)1)。1では基底状態(S0)と最低励起一重項状
態(S1)の間の遷移が対称禁制となるため、蛍光速度定数が小さくなり、最低励起三重
項状態(T1)が効率よく形成される 1)。両ドープ膜とも室温大気中 445 nmの励起光下で
1秒以上の長い三重項寿命を示すため、三重項形成効率の大きな違いが、この非線形
吸収増強の大きな違いの要因として考えられる。 
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図 1．用いた分子(1, 2, β-estradiol)の構造. 図 2．445 nmの光に対する照射強度
と吸光度の関係. 
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