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１．序論 

 

 多環芳香族炭化水素(PAHs)の電子励起状

態の特質は個々に異なっておりどの分子も

独特である。単純な理論によってそれらを

体系的に理解する試みがいくつかなされて

いる。次の二つの電子励起状態を見分ける

ことは非常に重要である。一つ目はΦ(A)と

表されるHOMO → LUMO一電子励起による

電子励起状態である。Φ(A) ← S0遷移はかな

り強くΦ(A) → S0の放射寿命は短い。二つ目

のHOMO－1 → LUMOとHOMO → LUMO＋

1の電子励起はΦ(B)と表される。Φ(B) ← S0

遷移は非常に弱くΦ(B) → S0放射寿命はか

なり長い。図1に例としてテトラセンのS1、

S2状態を示す。 

アントラセンやテトラセンのような直線

型側辺縮合環式炭化水素(LinearCCHC)とフ

ェナントレンやクリセンのようなジグザグ型側辺縮合環式炭化水素(ZigzagCCHC)の

二つの分類の S1と S2状態について分析する。 

  

２．実験 

 

 テトラセン、クリセン-h12 そしてクリセン-d12の蒸気を He 気体と混合し、混合気体

をノズルを通して高真空室の中へ断熱的に膨張させた。このようにして作った超音速

ジェットをパルスのレーザー光と直角に交わるようにした。蛍光励起スペクトルをレ

ーザー光の波長と蛍光強度の変化を記録することで測定した。 

 

図１ テトラセンの S1、S2状態 



３．結果・考察 

 

 側辺縮合環式炭化水素のΦ(A)とΦ(B)の励起エネルギーには体系的な傾向がある。図２

に超音速ジェットの蛍光励起スペクトルによって決められた 00バンドの遷移波数を示す。

ナフタレンの S1状態はΦ(B)であり S2 Φ(A) (HOMO → LUMO) はこれよりも 3890 cm−1高

い。LiearCCHC に対してベンゼン環の数(n)が増えるにつれてΦ(A)のエネルギーは下がる。

アントラセンとテトラセンではこれら 2つの励起状態の相対的なエネルギーは反転して S1

状態はΦ(A)となる。一方 ZigzagCCHC に対して両状態の励起エネルギーは n とともに減少

するがフェナントレンとクリセンのS1状態はΦ(B)のままである。Φ(A) S2 状態はΦ(B) S1 状

態よりも 4000 cm−1以上高い。 

 π軌道のエネルギーを見積もるために最も簡単なモデルの一つのヒュッケル近似の計算

を行った。Φ(A)のエネルギーはHOMOとLUMOのエネルギー差で与えられnが増加すると

ともに減少する。ZigzagCCHCのHOMO－ LUMOエネルギーギャップはLinearCCHCよりも

かなり大きいことは注目すべきである。ZigzagCCHCではΦ(B)の励起エネルギーはΦ(A)

に近くΦ(B)の2つの状態が相互作用することでΦ(A)のエネルギーよりも小さくなること

が可能になる。 

 

４．要約 

 

 4 つの環をもつ分子の

LinearCCHC と ZigzagCCHC で

あるテトラセンとクリセンの

蛍光励起スペクトルをジェッ

ト冷却下で測定し S1状態を 00バンドの回転線と蛍光寿命によって確かめた。アントラセ

ンとテトラセンのような LinearCCHC の S1状態はΦ(A)と表記される HOMO → LUMO の

一つの電子遷移によって表される。対照的にフェナントレンとクリセンのような

ZigzagCCHC の S1状態は Φ(B)と表記される HOMO−1 → LUMO と HOMO → LUMO+1 の

二つの遷移によって表される状態のうちの一つである。これらの実験結果

は単純な計算のヒュッケル近似によって理解できる。 L i n e a r C C H C につい

て蛍光寿命は S 1 状態の振動準位に強く依存する。これは S 0 状態へのモー

ド選択的な無輻射の I C のためであり D2h分子の S1 Φ(A) 状態でよくみられる。 

 

図 2 LinearCCHC と

ZigzagCCHC のベンゼ

ン環の数 n と励起エネ

ルギーΔE の関係図 


