
表 1: 各電子状態における Stone-Wales 

転位の活性化エネルギー ∆Ε‡ 

State ∆Ε
‡(Scan)/eV ∆Ε‡(Opt)/eV 

S0 9.76 8.42 

T1 7.14 7.14 

S1 7.20 ― 
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図 1 に示すような Stone-Wales 転位（SWR）は，グラフェン・カーボンナノチューブ・フラー

レンなどのナノカーボンにおける主要欠陥生成機構の一つである[1]． この反応は，グラフェンか

らのフラーレン生成反応における鍵反応の一つである[2]とともに，グラフェンやカーボンナノチ

ューブの電磁気学的特性を大きく変えることが知られている [1]．Tight-binding 法に基づく非断熱

分子動力学法を使用して，Valencia らは，超短レーザーパルスによってグラフェンとカーボンナ

ノチューブの逆 SWRが誘起できることを理論的に示した [3,4]．また，Mayerらは，透過型電子

顕微鏡（TEM）を用いたグラフェンの非弾性電子散乱によって SWR が誘起されることを実験的

に示した[5]．これは，グラフェンにおける SWR において，電子励起状態経由の反応経路が存在

することを実験的に示唆するものである．しかしながら，電子励起状態経由の SWR における

State-specificな反応経路（遷移状態など）に関する知見は皆無である． 

それでは，グラフェンにおける SWRにはどのような電子励起状態経由の反応経路が存在するの

だろうか．電子励起状態を経由する反応経路の性質を明らかにすれば，SWRによる欠陥生成の制

御につながる．このことは，グラフェンの物性とグラフェンからのフラーレン生成が光化学的に

制御可能になることを意味する． 

そこで本研究では，(TD)-(U)B3LYP 法と[6,6]-MR-MS-CASPT2法を用いて，電子基底状態 S0・

三重項第一励起状態 T1・一重項第一励起状態 S1のそれぞれの電子状態を経由する SWRの反応経

路を探索した．モデル分子としてはピレンを用いた．UB3LYP/6-31+G(d)法を用いた構造最適化に

よって求められた T1 における活性化エネルギー∆Ε‡(Opt)は 7.21 eV と計算され，S0 における

∆Ε
‡(Opt)（8.42 eV）よりも低い値を示した[6]． 

また，T1において UB3LYP/6-31+G(d)法を用いて得られた intrinsic reaction coordinate (IRC) 上に

おける S1  状態のポテンシャルエネルギー局面（PES）を TD-RB3LYP/6-31+G(d) 法と

[6,6]-MR-MS-CASPT2/cc-pVDZ法を用いて計算した．T1状態の IRC は，分子の平面性がほぼ保持

されたまま分子中央の C=Cフラグメントが回転している反応経路である．そのため，C=Cフラグ

メントの回転に関するポテンシャルエネルギーの変化を調べる反応座標として適していると考え

られる．この際，非断熱遷移の可能性を調べるために，

S0と S2状態の PESも同時に計算した． 
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図 1：ピレンにおける Stone-Wales 転位 

 



 

図 2 UB3LYP/6-31+G(d)法によって求められた T1状態の IRC上における S0-S2状態のポテンシャル

エネルギー曲線（TD-RB3LYP/6-31+G(d)法による結果 ） 

 

T1状態において，TD-RB3LYP/6-31+G(d) 法を用いて得られた IRC 上における S0－S2状態のポ

テンシャルエネルギー局面（PES）を図 2に示す．これより，S1状態における ∆Ε
‡ (Scan)は 7.20 eV

と見積もられた．(表 1)[6]．T1 状態の遷移状態は θ ～52°に位置しているのに対して，S1 状態の

PES曲線は θ ～39° に位置している．これは，反応経路の障壁の位置が電子状態によって異なる

ことを示している． 

また，SWRの始状態（θ < 20°）においては，S1状態の PESと S2状態の PESはほぼ縮退してお

り ， 遷 移 状 態 領 域 （ 20° < θ < 70°） に お い て は ， ほ ぼ 平 行 と な っ て い る ． 

[6,6]-MS-MR-CASPT2/cc-pVDZ法を用いてこの遷移状態領域の PESを構築したところ，S1状態と

S2状態の最小エネルギー差は 0.06 eV と計算された（θ ～39°）．これは，遷移状態領域において

S1 状態と S2 状態が非断熱的に強くカップルしている可能性を示唆している．また，生成物領域 

（ θ > 70°）においては，S1状態・S2状態の PESと Sn 状態 (n < 2, 図 2の水色の曲線) との交差が

みられている．以上のことから，一重項電子励起状態経由の SWRにおいては，非断熱遷移が重要

な役割を果たしていることが示唆される． 
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