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【緒言】 
複数のピリジン環が 2,6-位で結合した 2,2’-ビピリジン

(bpy)や 2,2’:6’,2’’-テルピリジン(tpy)などのオリゴピリジ

ル化合物は、金属キレートや超分子構成ユニットとして幅

広く利用されており、オリゴピリジル金属錯体の光機能性

についても多くの研究が行われている。いっぽう、オリゴピ

リジル誘導体単独では興味深い光特性を示すものは少な

く、蛍光性化合物としては注目されてこなかった。我々は、

蛍光性オリゴピリジル誘導体の探索過程で、tpy の結晶系

の違いに由来する顕著な蛍光特性の差異を見出し、この

特性を利用した有機固体発光材料の可逆的ヒートモード

on/off スイッチングを提案している [1]。しかし、この蛍光

特性差異の原因については不明である。本報告では、量

子化学計算によって得られた情報（励起状態準位、振動

子強度、自由エネルギー変化）を用いて、Marcus 理論に

基づく無輻射遷移速度の比較を行い、この蛍光特性差異

の理論的解釈を試みた。 

 

【実験的知見：tpy の蛍光特性と分子構造】 
Tpy は各種溶媒中ではほとんど蛍光を示さない。Tpy の固

体状態は、針状結晶(tpy-N)、板状結晶(typ-P)、アモルフ

ァス(tpy-Am)の３形態を取り、このうち typ-P が顕著に強い

蛍光を示し、tpy-N と tpy-Am は蛍光を示さない。ヘキサン

で再結晶することで、tpy-N/tpy-P 両形態を可逆的に遷

移させることができ、蛍光 on/off スイッチングが実現される。

X 線構造解析によると、中央のピリジン環に対して両端の

ピリジン環が、同旋方向（tpy-N）、逆旋方向(typ-P)に僅か

に捻れている。 
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【理論および計算手法】 

蛍光特性の違いは、(1)発光遷移の電子的要因 (2)無

輻射遷移過程の関与 の２つが考えられる。 

Marcus 理論に基づいて、励起状態からの無輻射遷移過

程を、inverted region からの電子移動過程として記述する 

[2]。Franck-Condon 項中の再配置エネルギーと自由エネ

ルギー変化が、無輻射遷移速度に強く影響する。これらの

パラメーターを算出し、無輻射遷移速度の tpy-N/tpy-N

相対値を求めた。計算には、AM1-SDCI, CIS/6-31G(d), 

TD-DFT/6-31G(d))を用いた。 

 
【結果および考察】 
電子的要因に関して、tpy-P/tpy-Nの振動子強度の比較

を 行 っ た が 、 有 意 な 差 は 見い だ せ な か った 。 ま た 、

tpy-P/typ-NのS1 状態における隣接三重項状態とのエネ

ルギー差を比較したが、これも有意な差を見いだすことは

できずスピン軌道相互作用の関与も小さいと考えられる。

この結果は、tpy-P/tpy-Nの分子構造の差異が非常に小

さく、両者の電子状態に質的差異がないことを示唆してい

る。次に、S1状態からの無輻射遷移速度の差異を調べる

ため、tpy-P/tpy-Nの再配置エネルギー(λ)と自由エネル

ギー変化(ΔG)をCIS/6-31(d)で算出した。その結果、tpy-P

の蛍光強度がtpy-Nより大きくなるためには(λ, ΔG)が特

定の関係を満たす必要がある。tpy-P において、S1-S0遷

移エネルギーロスを自由エネルギーゲインで補償できる場

合にのみ、この関係が満たされることが明らかとなった、こ

の結論は、tpy-P/tpy-Nの蛍光特性の違いは、両者の電

子的要因の違いではなく、分子内(間)無輻射緩和過程の

違い(Franck-Condon因子)に由来していることを示唆して

いる。 
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