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【研究背景】 

 スチルベンは、紫外光照射により cis 体から trans 体

への異性化及び環化反応を示す基礎的な分子であり、

光ナノデバイスへの応用を目指し、実験・理論を問わ

ず様々な研究がなされている。分光実験により、スチ

ルベンは cis 体励起後、超高速で失活し、cis：trans：

環化体＝55：35：10 で異性化することが示された[1]。

また理論研究からその詳細な機構が明らかになってき

ている[2]。近年、図 1aに示すメチル基で置換されたジ

メチルスチルベンでも同様の光反応が起こることが示

された。時間分解蛍光スペクトルの実験から[3]、スチ

ルベンとジメチルスチルベンの蛍光過程は、２つの異

なる波長の過程に分類され、メチル基が付くことで、

励起状態での反応ダイナミクスが大幅に変わることが

示唆されている[3]。また、図 1b-dに示すフェニル環の

一つの水素がアミノ基で置換された trans-アミノスチ

ルベン誘導体についての実験では、二重結合・CN結合

の回転を阻害する構造の導入により蛍光量子収率を制

御可能であることと、特定の誘導体において顕著な溶

媒依存性が示唆されている[4]。一方で、計算コストの

限界から現在までにジメチルスチルベン・アミノスチ

ルベンの光励起過程に対する理論研究は行われておら

ず、その詳細な機構は議論されてこなかった。 

【計算詳細】 

本研究では、まずジメチルスチルベンに対してポテンシャル曲面の解析と spin-flip 

(SF)-TDDFT[5]に基づく分子動力学(MD)シミュレーションを行い、スチルベンの結果との比
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図 1. a. cis-ジメチルスチルベン光異性

化の概念図、b-d. trans-アミノスチルベ

ン誘導体の蛍光量子収率(ヘキサン中) 



較による置換基の効果と反応ダイナミクスの違いの解明を目指した。また、アミノスチルベ

ンに対しては、当研究室で開発中の円錐交差自動探索法と遷移状態探索手法[6]を併用し、ポ

テンシャル曲面の解析を行った。同じ置換基を持ち骨格が異なる分子同士を比較することで、

その光励起過程における蛍光量子収率の骨格依存性の解明を目指した。また PCM により、実

験的に示唆された溶媒依存性についても検討した。 

【結果】 

 cis-ジメチルスチルベンの最急降下経路は、メチル基の重さの効果のためにスチルベンと比

べより環化へ向かうことがわかった。MD 計算の結果においても励起後多くの古典軌道が初

期の運動において環化方向へ向かい、実験と同様に短寿命で交差に到達する描像が得られた。

励起状態における構造最適化計算では、環化体の極小構造と円錐交差構造は非常によく似た

構造となったが、cisと trans の中間の twist領域に存在する極小構造と円錐交差構造の構造は

大きく異なることがわかった。このことから、ジメチルスチルベンでは、twist 側の極小構造

に到達した分子は、S0/S1-の円錐交差に到達しにくいことが予想される。MD 計算では twist

の領域へ向かう古典軌道も得られたが交差に到達するものはわずかであり、実験により報告

されている twist 状態の長寿命が理論計算で裏付けられた[7]。これらの結果は、スチルベンの

MD計算で得られた多くの古典軌道が twist 側に進み短寿命であったこと、一方で環化方向で

は長寿命で交差に到達していたこととは対照的な結果である[2]。 

アミノスチルベン誘導体については図 1b-d の 3 種類の分子について解析を行った。図 1c、

dの分子は、スチルベンでみられた twist 領域の円錐交差に関連する炭素-炭素二重結合付近の

回転を阻害する骨格を持つ。計算結果から、図 1c では twist 領域の円錐交差が不安定化しな

いことが示された。一方で、図 1dでは二重結合周りの回転の阻害により円錐交差領域が大き

く不安定化し、無輻射失活過程が抑制されることが明らかとなった。また、このことが、実

験的に図 1d の構造が高い蛍光量子収率を持つ機構であることを突き止めた。また図 1d の分

子について、アセトニトリル中では溶媒効果により、気相中では不安定な円錐交差領域が安

定化され、蛍光量子収率が下がることを突き止めた。 

 当日は、ジメチルスチルベン光異性化ダイナミクスに加え、trans-アミノスチルベン誘導体

の光励起過程における骨格依存性と蛍光量子収率溶媒依存性について議論する。 
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