
 

図 1. ポテンシャルエネルギー曲面の概念図。

(a) 無輻射失活が重要な場合。(b) 蛍光過程が

重要な場合。 
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【研究背景】 

  光スイッチ、蛍光プローブ、光増感作用など、光化学反応には幅広い応用があり、その

効率的設計へ向け、反応機構の研究が盛んに行われている。光励起した分子は、円錐交差(CI)

や項間交差(SX)を通じた無輻射過程と、蛍光やリン光を伴う輻射過程により基底状態に失活

する。図 1(a)に示すように、光励起後、到達可能な CI 領域または、緩和可能な SX 領域が存

在している場合、分子は基底状態または、

三重項状態へと無輻射失活することがで

きる。一方、図 1(b)に示すように、交差

領域へと至る経路に高いエネルギー障壁

がある場合、分子が交差領域に達する頻

度が減少し、蛍光過程の相対的な重要性

が増す。 

  分子の蛍光過程について理論的に議

論するためには、フランクコンドン(FC)

領域近傍のすべての最小エネルギー円錐

交差(MECI)構造と、三重項状態への失活

経路に対応する一重項・三重項状態間の最小エネルギー項間交差(S1/Tn-MESX)を調べること

が重要な第一歩となる。同様に、リン光量子収率を議論する場合には、三重項状態・基底状

態間のMESX(T1/S0-MESX)を求める必要となる。しかし、MECI・MESX構造は、通常の分子

の安定構造とは大きく異なる場合が多く、初期構造の推定が困難である。また、分子の発光

過程を議論する場合には、すべての交差領域へのエネルギー障壁が高いことを示す必要が有

るため容易ではない。 

  2009年に、一枚のポテンシャル曲面上の遷移状態構造と安定構造を系統的に自動探索す

るために開発された非調和下方歪追跡(ADDF)法と、電子状態間の交差領域で極小となるモデ

ル関数によって探索を行う Seam Model Function (SMF)法を用いることにより、5原子程度の

系に対する MECI・MESX 構造の系統的な自動探索が可能になった[1]。2013 年には、Spin 

Flip(SF)- TDDFT法[2]、SMF 法、ADDF法を組み合わせることにより、10 原子程度を含む分

子系に対する S0/S1-MECI 構造の自動探索が可能になった[3]。続く 2014 年には、SF-TDDFT

法、SMF 法、反応経路自動探索手法である単成分人工力誘起反応(SC-AFIR)法[4]を組み合わ
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図 2. 蛍光量子収率の実験値[6]と励起状態にお

けるエネルギー障壁との相関。 

せることにより、FC 領域近傍の S0/S1-MECI 構造のみを探索する手法が開発された[5]。これ

により、研究室規模の計算機を用いた場合でも 40 原子を超える系に対して、自動的・網羅的

な S0/S1-MECI構造探索が行えるようになった。また、最近では、TDDFT法、SMF法、SC-AFIR

法組み合わせることで、S0/S1以外の状態間の MECI・MESX 構造の系統探索も可能になり、

一重項/一重項間、一重項/三重項間、三重項/三重項間のすべてのタイプの交差探索が可能に

なった。 

  本研究では、多環芳香族炭化水素(PAH)に対し、MECI・MESX 交差探索手法を適用し、

「芳香環の数の増加により蛍光量子収率が増加する傾向」について、無輻射失活経路のエネ

ルギー障壁から蛍光量子収率の違いを議論した。 

【計算結果】 

  図 2に示す 5つの PAHの結果より、得

られた自由エネルギー障壁 (GS1TS − 

GS1MIN)(横軸 )と蛍光量子収率の実験値

[6](縦軸)の間に明確な相関があることが明

らかとなった。phenanthrene では、S1MINが

最適化できなかったため、図 2から除外し

ている。また、PAHの系列では、遷移状態

構造と MECI 構造の性質、FC 領域と S1MIN

の性質が類似しており、FC 領域と MECI

構造とのエネルギー差(ELowest-MECI − EFC)も

蛍光量子収率と相関を持つことが示した。 

  PAH では、サイズが大きくなると、π 軌道が広がることにより π-π*状態のエネルギーが

安定化される。そのため、PAH のサイズが大きくなるに従って EFC や ES1MINが低くなる。一

方で、MECI 構造のエネルギーレベルは、PAH のサイズに依存せずほぼ変化しないことが明

らかとなった。以上の性質から、大きな PAHほど、CI領域が相対的に不安定化し、蛍光量子

収率が高くなることを突き止めた。この結果より、蛍光量子収率と励起状態エネルギー障壁

の関係が、PAHの系で成り立つことを示した。また、図 2に示すように、PAHでは、安定な

MECI構造における構造変化が 1つのベンゼン環に局在しており、このことが、MECI構造の

エネルギーが PAHのサイズに依存しない理由であることを突き止めた[7]。 

  当日は、S1/Tn-、T1/S0-MESX の結果に基づき、リン光量子収率についても議論する。 
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