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Carbazole derivatives, typical nitrogen-containing polycyclic aromatic compounds, have 

attracted attentions as candidate for novel carrier transport and optical functional materials. 
Syntheses of carbazole oligomers with several different structures have been reported, and their 
physico-chemical properties are expected to be tuned by changing the structures of oligomers. 
In this study, we investigate the structural dependence of open-shell characters and third-order 
nonlinear optical properties of carbazole oligomers and discuss efficient molecular design 
guidelines, based on the quantum chemical calculations on carbazole dimers in the two-electron 
oxidation state with different structures. 
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窒素含有多環芳香族化合物の一種であるカルバゾール誘導体はキャリア輸送材料

や光機能材料として注目される。これまでに様々な構造を持つカルバゾールオリゴマ

ーの合成が報告されており、構造制御による物性制御が期待される。近年、カルバゾ

ール連結二量体の二電子状態における開殻性の電子構造に関する研究が報告された 1。

本研究では、カルバゾール連結二量体の二電子酸化状態に対する量子化学計算をもと

に、開殻性と三次非線形光学特性の構造依存性を検討した。 
Fig. 1 に示したリンカーC-C 結合位置の

異なる連結二量体 A-D では、可能な共鳴

構造に基づく解析から、二電子酸化状態に

おいて異なる開殻性を有すると予想され

る。また、共鳴構造におけるリンカーC-C
結合の二重結合性とその周囲の立体障害が、これらの分子の局所安定構造の平面性に

影響を与える 1。そこで、A-Dの中性および二電子酸化状態について、局所安定構造

やジラジカル因子（y；一重項状態の開殻性の指標）について検討する。また、y との

強い相関関係が知られている第二超分極率（γ；分子レベルの三次非線形光学物性）

についても量子化学計算をもとに検討し、これらの構造依存性を議論する。 
1) Kasemthaveechok, S. et al., J. Am. Chem. Soc. 2020, 142, 20409−20418. 

Figure 1. Carbazole dimer models A-D. 
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