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１．本プロジェクトの研究の背景、目的、関係するプ

ロジェクトとの関係 

 

 閉殻系の有機分子において、最低励起１重項状態(S1)

と最低励起 3 重項状態(T1)のエネルギー準位の制御は、

項間交差・逆項間交差、それぞれの放射失活・非放射

失活を制御する上で非常に重要である。アザフェナレ

ン誘導体では HOMO/LUMO の空間分離により励起状

態での 2 電子間の交換相互作用を小さくでき、エネル

ギー移動実験と短い発光寿命(100 ns)から負のΔEST が

報告されている [1]。近年、アザフェナレン誘導体であ

るヘプタジン分子では、分光実験的に T1励起状態を観

測できず、電子相関を考慮した量子化学計算と併せ、

負のΔEST が報告されている [2]。一方で、非対称置換

ヘプタジン誘導体の発光寿命の温度依存特性から負の

ΔEST の実験的な定量も報告されている [3]。しかし、

これらの分子は全てアザフェナレン誘導体に限られて

おり、この特異的な電子状態を解明する上で、分子設

計の拡張は重要な鍵である。量子化学計算により、S1

と T1の反転を示す分子群の設計が進められているが、

非アザフェナレン誘導体としては一部の非交互炭化水

素分子において、負のΔESTが予測されている [4]。 
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２．具体的な利用内容、計算方法 

 

 計算に用いた構造はDFT B3LYP/cc-PVDzにより最適

化した。電子相関を考慮した Double Hybrid 汎関数

B2PLYP および SOS-PBE-QIDH[5]を用いて TD-DFT 計

算した(基底関数 cc-PVDz)。 
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３．結果 

 負のΔEST を示すためには交換相互作用(K)をなるべ

く小さくし、2·K を上回る S1の安定化が必要である。

励起状態において 2 電子励起の寄与が混合した多電子

配置では、Pauli の排他原理により T1よりも S1が大き

く安定化すると考えられている。本研究では、この小

さな交換相互作用と大きな 2 電子励起性の寄与を同時

に満たす分子設計を進め、直線はしご状に拡張した多

重共鳴型 DABNA 系分子誘導体(図 1)が、電子相関を考

慮した量子化学計算において負のΔEST を示すことを

明らかにした。DABNA-1 において、電子相関を考慮し

た計算は実験値 0.15 eV に近いΔESTを示す一方で、拡

張 DABNA 分子 B9N9 では負のΔESTを示した。さらに

B9B9 では DABNA よりも大きな振動子強度(π電子数

で規格化)を示し、大きな放射失活速度定数が期待され

る。 

 

 

図 1. B9N9 の化学構造式 

 

表 1. DABNA-1 と B9N9 のΔEST計算値(eV) 

汎関数 B3LYP B2PLYP SOS-PBE-QIDH 

DABNA-1 0.538 0.197 0.222 

B9N9 0.145 –0.070 –0.086 

 

４．まとめ 

 量子化学計算により、アザフェナレン骨格ではない

負のΔESTを示す分子を発見した。またこの分子は、負

のΔEST と大きな振動子強度を両立すると予想される、

初めての分子骨格である。 

 

５．今後の計画・展望 

 BN数の異なる他の誘導体との比較により、負のΔEST

のメカニズムを詳細に議論する。 
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