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【Abstract】Alkylated pyrene compounds 1-4 are Newtonian fluids at room temperature, and 

there liquid structures were characterized by using distance-dependent fluorescence of pyrene. 

[1] In order to clarify the origin of differences in physical properties due to atomic differences 

among alkyl chains of these molecules, we carried out MD simulations and theoretical analysis 

for bulk systems of the liquid pyrenes. 

【序】アルキル-π機能性分子液体は、アルキル鎖の適切な選択によって精密な物性

制御を可能とする。しかし、その合成探索範囲は広大であり、分子機能設計に際して

π共役部位の隔離環境や分子論レベルでの液体構造の理解は必要不可欠であった。 

アルキル鎖の置換パターンのみ異なるピレン誘導体 1-4 は全て常温液体であり、そ

れらのπ共役部位の隔離環境について、モノマーとエキシマーの二重蛍光により、実

験的示唆が与えられている。[1] 

そこで我々は 1-4 の MD シミュレーションによる動的構造サンプリングを行い、そ

の液体構造、分布関数及び拡散係数を調べた。さらにその励起状態と緩和過程モデリ

ングにより蛍光特性を解析し、液体構造との相関を考察した。 

 

 
【計算】 

計算効率化のため全ての水素原子を炭素原子に含めた united atom モデルを用い

た。原子間相互作用は TraPPE-UA 力場を[2]、欠落パラメータは OPLS-UA 力場を用い

て記述した。ただし、ピレン環とフェニル環の回転に関する力場は量子化学計算によ

って再決定した。それぞれ 200 分子の系を作成し、速度 Verlet アルゴリズムを時間

刻み 2 fsで実行した。前処理として NPT アンサンブル下 1000 K で 100 nsの構造ラン

ダム化、5 nsで 300 Kまで冷却、5 nsの平衡化を行った。例外として、3 の適切な液

体構造冷却のために 400 Kで 10 μsの構造再緩和が必要であった。その後 300 Kの NPT

条件の下で、1,2 は 20 μs、3,4 は 10 μsの動的構造サンプリングを行った。 

【結果と考察】 

 蛍光波長を計算するため、系の一電子励起ハミルトニアンを次のように定める。 
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Fig 1. Molecular structures of liquid pyrenes 1-4 and a snapshot of MD simulation system. 



 ここでφは励起子の波動関数でピレン一分子の一電子励起状態を含む。ϵはそのエネ

ルギー、Vは励起子相互作用である。大規模な構造アンサンブルに計算を適用するた

め、励起子相互作用を長距離と近距離のピレン分子間の相互作用VLRとVsrの線形結合

に分割し、それぞれ次のように近似する。 
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 ここでqはピレン一分子の励起の遷移密度を表現するように決定した形式点電荷で

ある。またθはピレン平面の法線と原子ペア間のベクトルの成す角、pは二分子の配置

空間上でのスイッチング関数、w, κは自由パラメータである。ピレン二分子間におけ

る配置空間でサンプル点を作成し、TDDFT 一点計算によって励起子相互作用を直接計

算し、自由パラメータをフィッティングによって決定した。 

 次に MD でサンプリングされた液体構造に対して一電子励起ハミルトニアンの部分

対角化と励起子拡散をモデリングし、蛍光波長の計算を行った。基底変換後の準位間

の遷移確率はマーカスの式(4)に従うとし、再配向エネルギーλはピレン単体の量子化

学計算で求めた。蛍光の放射率はアインシュタインの A係数に従う形で半経験的パラ

メータを使用した。 
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計算の結果、1,2,3 は励起子が 100 ps程度の時定数で速やかにエキシマークラスタ

ーへと緩和し、その後 10～100 ns程度の遅い時定数でさらに長波長のクラスターへ

と拡散していく様子が観察された。一方 4 はほとんど蛍光波長シフトが起こらず、実

験の蛍光スペクトルのシフトや蛍光寿命の挙動を良く再現した。（Fig 2(a)）また拡散係

数の計算値も実験の動粘度を間接的に再現し、アルキル鎖置換パターンがレオロジー

に与える影響が適切にモデリングされていることを確認した。（Fig 2(b)） 
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