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【はじめに】 
ピリミジンやアズレンは、基底状態から第一励起一重項状態への遷移（Ｓ0－Ｓ1遷移）

に伴って、電気双極子の符号が変化することが知られている。分子のこのような性質を

利用し、励起光と外部電場を制御することにより、分子モーターの設計が可能と考えら

れる。 
本研究の目的は、理論計算を用いて、分子モーターの素材を探るために、ピリミジン

やアズレン以外のＳ0－Ｓ1 遷移に伴って電気双極子の符号が変化する分子を見出すこ

とにある。 
 

【方法】本研究では、ピリミジン、キノキサリン、フタラジン、アズレン及びその F、
Cl、NH2、CN 置換体に関して、Ｓ0、Ｓ1状態の電気双極子を計算した。下図に、ピリ

ミジン、キノキサリン、フタラジン、アズレンの分子の分子構造と、置換体の位置を示

すための炭素原子の番号付けを示す。 

 

ピリミジン キノキサリン フタラジン  
 
 探求する置換体は、その分子構造がＣ２ｖの対称性を保持するものに限定

ンの置換体では、Ｃ２またはＣ５位置での、各々の一置換体に関して計

ノキサリンとフタラジンの置換体では、Ｃ６とＣ７位置での二置換体に

った。アズレンの置換体では、一置換体としてＣ６位置で、二置換体とし

Ｃ４とＣ８、またはＣ５とＣ７位置での三種類の置換体に関して計算を行

 理論計算には、基底関数として、６－３１Ｇ及び６－３１Ｇ＊＊の二

電子状態の計算には、ＭＣＳＣＦ法を用いた。双極子能率の計算には、

ては最適化分子構造を、Ｓ1 状態に関して垂直励起と最適化分子構造で

計算には、ＧＡＭＥＳＳプログラムを使用した。 
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【結果と考察】はじめに、Ｓ1 電子状態の決定を行うため、垂直励起エネルギーの計算

を行った。その結果、ピリミジン及びその置換体は１Ｂ１状態、キノキサリン及びその

置換体は１Ｂ１状態、フタラジン及びその置換体は１Ａ２状態、アズレン及びその置換体

は１Ｂ２状態となった。また、それらの主な電子配置は、ピリミジン及びその置換体は

ｂ２→ａ２、キノキサリン及びその置換体はａ１→ｂ１、フタラジン及びその置換体はｂ２

→ｂ１、アズレン及びその置換体はａ２→ｂ１である。 
下表に、Ｓ0－Ｓ1遷移に伴って電気双極子の符号が変化する分子と、双極子能率の値、

及び垂直励起エネルギーを示す。これらの値は、基底関数として６－３１Ｇ＊＊を用い、

Ｓ1状態は垂直励起電子状態のものである。 
 
     双極子能率（Debye） 垂直励起エネルギー 

物質名 Ｓ0  Ｓ1  （ｅＶ） 
 
５－フルオルピリミジン －０．８２ １．０７ ４．５１ 
５－クロルピリミジン －０．５５ １．２８ ４．５９ 
２－アミノピリミジン －０．３６ １．４２ ４．４５ 
キノキサリン －０．２１ ０．２９ ４．１９ 

 ６，７－ジフルオルフタラジン －２．４４ ２．０７ ４．１２ 
 ６，７－ジクロルフタラジン －２．１５ ２．５０ ４．０５ 
 アズレン －１．５４ ０．６９ ０．７７ 
 ４，８－ジフルオルアズレン －１．８８ ０．４１ ０．６９ 
４，８－クロルアズレン －１．５３ ０．２６ ０．４２ 

 
 上記の分子のみが、Ｓ0－Ｓ1遷移に伴って電気双極子の符号が変化した。これは、い

ずれの基底関数でも、またＳ1 の最適化分子構造においても、同じ傾向を示した。ピリ

ミジンは、Ｓ0－Ｓ1 遷移に伴って電気双極子の符号が変化することが知られているが、

この計算では同符号であった。 
 Ｓ0－Ｓ1 遷移に伴って双極子能率の値が比較的大きく変化する分子は、６，７－ジフ

ルオルフタラジンと６，７－ジクロルフタラジンである。しかし、これらのＳ1電子状態は
１Ａ２状態であり、Ｓ0－Ｓ1遷移は非許容遷移である。 




