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【研究成果概要】

通常、蛍光遷移は始状態と終状態間の電気双極子遷移が対称許容である場合に生じる。しかし、遷移が

対称禁制であっても、分子振動に伴う対称性の崩れにより蛍光が生じることがある。これは蛍光遷移

における Herzberg-Teller効果と呼ばれる。 Herzberg-Teller効果を示す分子としてベンゼンやアズレ

ンは古くから知られているが、近年では、ドナー・アクセプター分子においても Herzberg-Teller効果

による蛍光増強の可能性が指摘されている。 Herzberg-Teller効果の定式化は、 1933年にHerzbergと

Tellerらによって行われ、その後、 BaroneやShuaiらによって第一原理計算が行われた。彼らの定式化

はBorn-Oppenheimer描像に基づいている。本研究では、振電相圧作用の役割がBorn-Oppenheimer

描像よりも明確である粗断熱描像を用いることで、 Herzberg-Teller効果をフォノンアシスト過程と

しての輻射遷移と記述できることを示した。これにより、内部転換や系間交差の場合と同様に、分子

の全振動モードを考慮した第一原理計算に基づいて、遷移と振電相互作用の定量的な関係を明らかに

することが可能となった。また、 Placzek近似下での Franck-Condonenvelopeの時間表示における

解析解を用いることで、低い計算コストでHerzberg-Teller効果の計算が可能となることを示した。
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