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１．序 

 図１のスクアレン(SQ-DMA)分子は、長波長領域(550～750nm)に蛍光を発する色素である。 

 

図１．スクアレン分子の双極イオン対構造 

この分子の輻射遷移過程および無輻射遷移速度の温度依存性は、吸収・蛍光スペクトル、蛍光寿

命、量子収率の測定など、主に実験的手法により解析されてきたが[1]、その詳細は不明確なまま

である。特に興味深い点は、この無輻射遷移速度に強い溶媒極性依存性、特にエタノール溶媒中

において顕著な温度依存性が見られることである[1]。一般的にトンネル的内部転換による無輻射

遷移速度は温度依存性が小さいことから、この分子の場合は、内部回転などの大きな構造変化か、

電子移動反応が付随して起きている可能性がある。我々は量子化学計算により、S1状態はねじれ

構造で n→π* 型の TICT(twisted-intramolecular charge transfer)励起状態になること、従来の

考えとは異なり、平面→ねじれ構造の反応熱は溶媒極性が高くなるほど吸熱的となること、さら

に、励起エネルギー、振動子強度および吸収・蛍光スペクトルの理論計算から、輻射遷移過程の

発光起源は平面π→π* 型の B1u 励起状態であることを示した[2]。本研究ではさらに無輻射遷移

に電子移動反応が関与する可能性を報告する。 

スクアレン分子の基底状態は、図１に示す双極イオン対の電子構造が支配的で、ジラジカル性

は小さい。このため、この分子の CO部分に溶媒が水素結合を形成する可能性が挙げられる。そ

こで、溶媒からスクアレン分子に EDPT(electron-driven proton transfer)[3]が起こり、この過程

が無輻射遷移速度の温度依存性、溶媒依存性に関係している可能性に着目し、クラスターモデル

を用いて理論的な検討を行った。 

 

２．計算方法 

 計算方法には B3LYP/6-31G(D)（励起状態は TDDFT）を用いた。さらに、ポテンシャルエネ

ルギー曲線(PES)の計算では、プロトン移動（PT）型の構造 (図２λ=0)を penalty-constrained 

optimization 法[4]で決定したのち、溶質内π→π* 型 LE(locally excited)状態の最適化構造(図２

λ=1、水素結合型の構造)まで線形に構造変化させた。 



３．計算結果 

 

図２．MeOH 溶媒１個（実線）と２個（破線）の PES（λ=1、0 は水素結合型と PT 型） 

メタノール（およびエタノール）溶媒分子１個、２個の PES の検討（図２）から、アルコール

酸素の p 軌道から溶質のπ* 軌道(LUMO)への CT 状態が存在すること、LE－CT 状態間（図２

λ=0.665）及び S0－CT 状態間（図２λ=0）においてポテンシャル交差が起こることがわかった。

LE状態の内部転換速度がCT状態との非断熱相互作用によって速められることは又賀らによって

提案され[5]、その後、多くの場合これらの交差点は円錐交差であることが議論されている[3]。 

また、メタノール溶媒分子２個の PT 型構造の CT 状態（溶媒→溶質）を図３に示す。 

         

図３． CT 状態の励起元軌道（左）と励起先軌道（右）（溶媒→溶質、PT 型構造） 

この構造から、２個の溶媒のうちの１個は溶質の（上側）CO部分に水素結合し、もう片方は、

他方（下側）の COとの間で PT 反応を起こすことがわかる。 

スクアレン分子に対する溶媒効果としては、水素結合を形成する溶媒からの寄与が最も強いと

考えられる。しかし図２，３の計算結果は、水素結合している（上側の）溶媒は spectator 的で

PT 反応の PES に強い影響は及ぼさないこと、つまり溶媒分子１個の場合の計算でも、この分子

の EDPT 過程の PES をほぼ正確に表現できることを意味している。また、エタノール分子１個

においても、図２のように活性化エネルギー（LE と CT の交差点）の低い PES となり、メタノ

ールの場合と同様、速い内部転換が示唆される。なおエタノールの活性化エネルギーの計算値

0.298eV は、実験値の 0.17eV を過大評価するが、この誤差は、LE-CT 間の交差点の構造最適化

を行っていないためと考えられる。またトンネル的内部転換ではなく Marcus 型電子移動反応で

あることから、その速度に大きな温度依存性が現れることが理解できる。 

さらに、ジクロロメタン１個を溶媒とした場合、活性化エネルギー 約 0.8eV はエタノールの

場合よりかなり高く、溶媒極性と活性化エネルギーの間に負の相関が示唆される。以上、この分

子の無輻射遷移過程は、主に溶媒分子１個により引き起こされる EDPT 過程に起因し、それが無

輻射遷移速度の大きな温度依存性、溶媒極性依存性の原因となっていると考えられる。 
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SQ－O* ＋ H－OMe（λ=1） 

（励起 SQ-DMA 分子を SQ-O*と表記） 

→SQ－O- ＋ H－+OMe（λ=0.665） 

→SQ－OH* ＋ OMe（λ=0） 

→SQ－OH+ ＋ -OMe（λ=0） 

→SQ－O ＋ H－OMe（λ=1） 

 

 


