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振電相互作用に関する理論的研究

Theoretical Study on Vibronic Couplings
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【研究成果概要】蛍光分子の周辺環境は、蛍光量子収率・励起状態寿命・発光波長などの発光特性を

決める重要な因子である。[5]ヘリセン誘導体 1は、CH3Cl溶液中においては蛍光速度定数 kr と無

輻射速度定数 knr のいずれもが小さく発光しないが、heptane溶液中においては 2と同程度の蛍光を

示すことが実験により示された。本研究ではこれら [5]ヘリセン誘導体における発光特性の差異につ

いて振電相互作用の観点から検討した。

図 1: [5]ヘリセン誘導体. 1(R1=H, R2=C8H17O), 2(R1=MeO, R2=C8H17O), 3(R1=H, R2=MeO),

4(R1=MeO, R2=MeO).

B3LYP/6-31G(d)レベルで TD-DFT法によりヘリセン誘導体 1および 2をそれぞれモデル化し

た 3および 4の各励起状態の構造最適化を行った。これらの計算にはGaussian09 Rev. C.01を用い

た。また、励起状態における振動緩和と内部転換による無輻射過程について検討するため、振電相互

作用定数計算と振電相互作用密度解析 [1-3]を行った。振電相互作用定数計算ならびに振電相互作用

密度解析は自作プログラムにより行った。

3の蛍光はHOMO-LUMO遷移, 4はNHOMO-LUMO遷移に帰属された。3は Stokesシフトすな

わち振動緩和が大きく、S1 と S0 の間の Franck-Condon因子が小さくなり、蛍光過程が抑制されて

いると考えられる。3の対角振電相互作用定数は大きく、このことは 3が S1において大きな振動緩和

を示すことと一致している。3が電荷移動 (CT)型の励起であるのに対し、4ではヘリセンでの局所

励起 (LE)型の励起である。3で蛍光が観測されない原因は、大きな振動緩和により Franck-Condon

因子が低減し、蛍光過程が抑制されていることにある。これは 3ではヘリセンと置換基のHOMOが

エネルギー的に接近しており, ヘリセン由来の軌道がフロンティア準位 (置換基のHOMO由来)より

安定化されていることによる。以上のことから極性溶媒中では 1の蛍光状態である CT型励起状態

は、大きく安定化され蛍光過程が抑制されていることが示唆された。
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