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研究成果の概要（和文）：代表者が開発した芳香族分子における光誘起環電流と分子振動の制御理論を一般π電
子系へ拡張した。複数の光学禁制状態を経由する可能性が示唆されたピラジンの無輻射失活が、最低禁制状態へ
の直接的な非断熱遷移を経ること、およびその遷移速度が実験から推定されていた値よりもはるかに速いことを
見出した。また、理論を多光子励起へと展開し、C60などの球対称系の多光子イオン化の偏光依存特性を決める
主要な因子が電子状態間の遷移モーメントの大きさであることを示した。更に、近赤外光に晒されたポリヒドロ
キシフラーレンが脱水やCO脱離を経て壊れ、グラフェン様ナノフレークからカーボンナノチューブへと成長する
反応機構を提案した。

研究成果の概要（英文）：The control theory of laser-induced ring currents nonadiabatically coupled 
with skeletal vibration in aromatic molecules has been extended to general pi-conjugated systems. 
Contrary to a recent semiclassical study that suggested the participation of several optically dark 
states in ultrafast internal conversion of pyrazine, quantum dynamical calculations demonstrated 
that the nonadiabatic transition to the lowest dark state occurs directly after optical excitation, 
and that the transition rate is much faster than previously estimated in experiments. The present 
theory was also applied to C60 and its derivatives. The decisive factor of ellipticity-dependent 
multiphoton excitation probability in spherical systems such as C60 is transition moment magnitudes.
 Polyhydroxy fullerenes heated by near-infrared lasers undergo H2O and CO evaporations. The cage 
structure is then broken into a graphene-like flake form, leading to coalescence into larger 
nanocarbons such as carbon nanotubes.

研究分野： 化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
20 世紀末から続く著しいレーザー技術の

発達は化学反応の扱いをより「動的」なもの
へと変化させた。超短レーザーパルスが瞬間
的に生成する分子のコヒーレント状態を利
用した化学反応制御が可能となりつつある。
分子の光励起において、種々のレーザー変数
はそれぞれ特有の役割を果たす。例えば、光
強度は励起される分子の割合を、中心周波数
は吸収される平均エネルギーを決定する。そ
の中で、多原子分子のダイナミクスを制御す
る新しい因子としてレーザーの偏光が注目
を集めている。偏光は、光の電場ベクトルが
一定方向に振動する「直線偏光」、時間と共
に円を描いて回転する「円偏光」、楕円を描
く「楕円偏光」に分類される。これらの電場
が規則的に変化する特性を生かし、従来は主
にピコ秒のパルス長を持つ偏光レーザーを
用いた分子の回転状態（分子整列・配向）の
制御が盛んに行われてきた。最近になって、
電子励起を誘起する可視・紫外光領域の偏光
制御されたフェムト秒レーザーが実現可能
になってきたことに伴い、超短偏光レーザー
パルスを利用した多原子分子の振電ダイナ
ミクス（分子内の価電子の運動や分子振動な
ど）の制御が期待されている。 
 ベンゼンに代表される芳香族分子の環全
体に非局在化した π 電子は、原理的に可視・
紫外光を用いて制御できる。π 電子が環に沿
って一定方向に回転する「環電流」の制御は、
多原子分子における電子運動制御のモデル
ケースと言える。Barth らは量子シミュレー
ションを行い、円偏光紫外レーザーパルスに
より Mg ポルフィリンの環電流を誘起できる
ことを示した。Mg ポルフィリンには縮退し
た π 電子励起状態が存在し、円偏光がそれら
のコヒーレントな重ね合わせ状態を生成す
ることで環電流が発生する。一方、代表者は
官能基の導入などによって励起状態の縮退
が解けた（擬縮退 π 電子励起状態を持つ）芳
香族分子では、直線偏光紫外レーザーパルス
を用いても環電流を誘起できることを明ら
かにした。 
これ以降、同様の環状分子における電子運

動制御の理論的研究が複数報告されたが、そ
れらは全て原子核の自由度を無視していた。
そこで、代表者は波束シミュレーションによ
って世界で初めて芳香族分子の光誘起環電
流と分子振動の非断熱結合を解析し、分子振
動の振幅が π 電子の芳香環に沿った回転方向
に著しく依存することを見出した。更に、代
表者は楕円偏光を含む任意の偏光を扱える
形式に理論を拡張し、環電流と分子振動の偏
光依存特性を一般的に予測した。上記の研究
成果は、偏光レーザーパルスに駆動されて分
子内を超高速で運動する電子が分子振動に
支配的に影響することを示している。 

代表者が開発した芳香族分子の環電流と
分子振動の非断熱結合を超短レーザーパル
スによって精密に制御する理論は、多様な光
励起過程を扱うための更なる拡張・一般化の
可能性を秘めている。また、その理論形式は
芳香族に留まらず、フラーレン C60 に代表さ
れるナノカーボン類およびそれらの誘導体
に至るまで多くの π 電子系に適用可能である。
偏光レーザーが誘起する振電相互作用を分
子の立体的・電子的性質から評価できれば、
π 電子系の新規な電子物性や化学反応の開拓
につながる。 
 
２．研究の目的 
本研究は、代表者が開発した芳香族分子に

おける光誘起環電流と分子振動の制御理論
の一般 π 電子系への拡張とその具体的な π 電
子系化合物への適用を目指して行われた。3
年間で以下の様な研究を遂行した。 

(1) ヘテロ芳香族分子ピラジンの超高速無輻
射失活過程の動力学解析 

(2) π 電子コヒーレント励起状態の分布・位相
同時制御法の構築と多光子励起過程へ
の更なる拡張：C60 の多光子イオン化に
現れる偏光依存性の解明 

(3) フラーレン誘導体の光化学反応の探索：
ポリヒドロキシフラーレン（PHF）から
カーボンナノチューブへの成長 

 
３．研究の方法 
(1) ピラジンはヘテロ芳香環を有する生体分
子のプロトタイプとして古くから注目され、
超高速無輻射失活を起こす典型例として盛
んに研究されてきた。ピラジンには光学許容
S2 状態と光学禁制 S1 状態の間に円錐交差が
存在し、無輻射失活はこの円錐交差を経由し
て進行すると考えられている。上記の 2 状態
描像に基づき、時間分解分光実験によって S2

の励起寿命は 22 fs と測定された。しかし、
最近になって電子状態間の非断熱遷移を半
古典的に取り扱う surface hopping 計算から無
輻射失活の初期段階では光学禁制 S3 および
S4 状態への遷移が支配的である可能性が示
唆された。代表者は ab initio 量子動力学計算
に基づき、ピラジンの超高速無輻射失活にお
いてS2状態と3つの光学禁制励起状態の間の
円錐交差が果たす役割を調べた。各円錐交差
の分岐面を成す振動モードを決定し、高精度
な多配置電子相関理論（MRCI 法）を用いて
励起状態ポテンシャル曲面を計算した。更に、
非断熱結合を取り込んだ核波束動力学計算
を実行し、励起波束の挙動を追跡した。 

(2) Hertel らは高強度近赤外フェムト秒レー
ザーによる C60 の多光子イオン化実験を行い、
1014 W/cm2以下の光強度では円偏光パルスで
生成するカチオンの収量が直線偏光パルス
の場合と比べておよそ 2/3 となることを見出
した。上記の実験結果を説明するために、彼
らは 1 つの電子が全ての光子を吸収する単一



活性電子モデルを採用した。そして、光子か
ら電子への角運動量移行に着目し、電子励起
状態のエネルギーと状態間の遷移モーメン
ト（動径成分）の方位量子数 l に関する依存
性を無視して N光子吸収断面積を導いた。こ
れらの仮定の下では、N = 2 の場合に断面積
比（円偏光/直線偏光）が 2/3 になることを示
し、収量の違いをイオン化の過程で経由する
と推定される 11T1u 状態への 2 光子励起過程
の偏光依存性に起因すると結論付けた。しか
し、彼らのモデル解析には、摂動論の適用限
界や導入された仮定の妥当性など検証すべ
き点も多い。代表者は π 電子コヒーレント励
起状態の分布と位相の両方を同時に制御で
きるように自らの理論を改良し、更に多光子
励起過程を扱える形式へと拡張した。C60 な
どの球対称性を持つ原子・分子の電子構造を
図 1 のようにモデル化し、摂動論を使わずに
時間依存 Schrödinger 方程式を解いて多光子
イオン化確率の偏光依存性を調べた。 

図 1 球対称性を持つ原子・分子の 2 光子励
起を想定した 6 状態モデル（始状態：1s）。3s
と 3d のエネルギー差は無視し、3s と 3d0の実
効的な重ね合わせ状態として3sd0を定義した。
1 光子共鳴からのずれ（Δω）および遷移モー
メントの大きさ（ 1 2 2, ,   ）をパラメーター
化し、終状態（3sd0, 3d+2, 3d−2）に速度定数 Γ
を付加してイオン化を考慮した。 

(3) PHF に近赤外定常レーザーを照射すると、
低強度（< 1013 W/cm2）でも高温（> 2600 K）
に達し、衝突や連続的な崩壊を経てカーボン
ナノチューブや多層フラーレンへと成長す
ることが知られている。この反応は高強度材
料や半導体などへの応用が期待されるカー
ボンナノチューブの新しい合成法としても
興味深い。C60 や他の官能基を持つ誘導体で
は同様の反応は見られず、ヒドロキシ基 OH
が C60 の反応性を高めている可能性が示唆さ
れるが、詳しい反応機構は解明されていない。
この反応の初期段階を調べるため、定常レー
ザーによって加熱された PHF の挙動を評価
した。まず簡単なモデルとして C60(OH)2 や
C60(OH)4を採用し、温度 1700−3000 K の範囲
で密度汎関数強束縛（DFTB）法を用いた古
典トラジェクトリ計算を実行した。確認され
た反応の遷移状態を DFTB 法と密度汎関数
（DFT）法により求めた。また、C60(OH)24の
計算においても同様の反応が見られるかを
検証した。 

４．研究成果 
(1) 図 2 は MRCI/6-311++G**レベルの計算か
ら得られたピラジンのチューニングモード
Q6a に沿った励起状態ポテンシャル曲線であ
る。S2 状態と S4 状態の間の円錐交差は
Franck-Condon 領域の外に位置し、エネルギ
ー的にも高いために、無輻射失活における S4

状態の寄与は小さいと考えられる。 

図 2 ピラジンのチューニングモード Q6a に
沿 っ た 励 起 状 態 ポ テ ン シ ャ ル 曲 線 と
Franck-Condon 波束の確率分布。 

S3 状態の寄与を定量的に評価するために、
チューニングモードQ6aに加えて S2状態と S3

状態のカップリングモード Q4または Q5を考
慮した 2 次元核波束動力学計算を行った。
Q6a−Q4 空間と Q6a−Q5 空間のいずれの場合に
おいても、S3状態に生じた分布は最大で 0.03
程度であり（図 3）、半古典的 surface hopping
計算の結果を否定するものであった。非断熱
遷移を量子力学的に取り扱った代表者の計
算は、ピラジンの超高速無輻射失活が主に S1

状態と S2 状態の間の円錐交差を経由して進
行することを裏付けた。 

図 3 Q6a−Q4 空間と Q6a−Q5 空間における S3

状態の分布の時間変化。 

S1状態とS2状態のカップリングモードQ10a

を考慮した Q6a−Q10a空間における核波束動力
学計算から得られた S2 状態の分布の時間変
化を図 4 に示した。これを指数関数近似して
算出された励起寿命は実験値を再現する 19.4 
fs であるが、分布変化は指数関数的減衰とは
大きく異なる。分布と核波束の挙動を解析す
ることにより、励起波束が円錐交差へ到達す
るまでに 10 fs を要し、円錐交差を経由する
S1状態への遷移速度は寿命に換算して 7 fs と
実験から推定されていた値よりもはるかに
速いことを見出した。 
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図 4 Q6a−Q10a空間における S2状態の分布の
時間変化。 

(2) 系の電子波動関数を図 1 の 6 状態で展開
したときの展開係数の運動方程式を解き、全
分布の減少分として連続状態の分布を評価
した。レーザー電場（連続波）の光子エネル
ギーは 6.0 eV、光強度は 3.5×1010 W/cm2と設
定した。図 5a は遷移モーメントの動径成分の
l 依存性を無視した場合（μ1 = 2.54 D, μ2 =  

2 1.27 D  ）の連続状態の分布比（円偏光/
直線偏光）を速度定数 Γ に対してプロットし
たものである。共鳴（Δω = 0）と非共鳴（Δω 
= 3.0 eV）のどちらの条件でも、Γ の全領域で
比がほぼ 2/3 になった。電場が弱いときには、
連続状態の分布比と終状態の分布比は等し
いとみなすことができ、Δωに依らず 

   2 22
2 2 22      

と導かれる。 2 2  と仮定すれば 2/3 が得ら
れる。一方、水素原子 H の遷移モーメントを
用いた場合（図 5b）、連続状態の分布比は 2/3
にならず、上式から予測される値 1.43 に近い。
遷移モーメントの大きさがイオン化確率の
偏光依存性を決める主要な因子である。 

図 5 光強度 3.5×1010 W/cm2において(a)遷移
モーメントの動径成分の l 依存性を無視した
場合（μ1 = 2.54 D, 2 2    1.27 D）と(b)水
素原子 H の遷移モーメントを用いた場合
（ 1 2 2: : 0.25 :1: 0.45    ）の連続状態の分
布比（レーザー照射から 8−12 fs の平均値）。 

 レーザーの光強度が高くなると、C60 のイ
オン収量比の実測値は 2/3 から増加して 1 に
近づく。Hertel らはこの傾向をイオン化の飽
和に起因するものと推測した。図 6 は図 5a
の計算条件から光強度を 3.5×1014 W/cm2へ上
げたときの結果である。Γ が小さい領域では
飽和が起こらないにも関わらず、連続状態の
分布比は 2/3 より大きい。光強度の上昇に伴
う C60 のイオン収量比の増加は、イオン化の
飽和を考えなくても説明できることを明ら
かにした。また、高強度では∆ω（つまり系の
詳細なエネルギー構造）がイオン化確率の偏
光依存性に寄与することが分かった。 

図 6 光強度 3.5×1014 W/cm2における連続状
態の分布比。他の計算条件は図 5a と同じ。 

 少数電子原子の電子状態計算の文献デー
タから類推して、遷移モーメントの動径成分
が l に依存しないという Hertel らの仮定は多
電子系では成り立つと予想される。しかし、
セシウム原子 Cs の 2 光子イオン化実験にお
けるイオン収量比が 2/3 とは異なることなど
から、Hertel らの断面積公式は吸収光子数 N
が小さいときには断面積比の下限値を与え
ると考えられる。この解釈に基づき、C60 の
近赤外レーザー誘起イオン化は 11T1u 状態へ
の 2 光子励起ではなく、31T1u状態への 3 光子
励起を経て進行する可能性を提案した。 

(3) C60(OH)2や C60(OH)4において、一方の OH
から隣の OH へ H が移動し、水分子 H2O が脱
離する様子が複数のトラジェクトリで確認
された。生成物として酸素原子 O が 6 員環と
6 員環を結ぶ単結合上に倒れ込むエーテル
（図 7 上）と、5 員環を結ぶ二重結合上に倒
れ込むエポキシド（図 7 下）が得られた。そ
れらの生成比は 1700−3000 K のトラジェクト
リ全体でおよそ 5 : 2 であった。反応時間から
アレニウスプロットを作成すると、エーテル
生成とエポキシド生成の活性化エネルギー
はそれぞれ 2.3 eV と 1.8 eV であった。DFTB
法とB3LYP/6-31G**レベルの遷移状態計算を
行ったところ、いずれの計算においても反応
障壁の値は上記の活性化エネルギーとほぼ
一致した。更に脱水反応の生成物から一酸化
炭素分子 CO が脱離する反応が見られ、3000 
K 以上の温度では 10 ps 程度の時間スケール
で起こった。CO 脱離の反応障壁は 6 eV 程度
と見積もられた。 
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図 7 C60(OH)2や C60(OH)4の脱水反応の生成
物エーテル（上）とエポキシド（下）。 

 C60(OH)24の計算（約 2500 K）においても、
C60(OH)2やC60(OH)4と同様の脱水反応が起こ
った。その後、炭素骨格のケージ構造がつぶ
れ、CC 結合が切れ始めた。初期時刻から約 6 
ps 後にはアルデヒド基 CHO が過渡的に生成
し（図 8 上）、そこから近傍の酸素原子（図 8
上で O と示したもの）への水素移動を経由し
て CO が脱離した。部分的な欠落が生じた炭
素骨格は不安定化してやがて解離し、多環芳
香族の小さなグラフェン様シートが形成さ
れる様子が確認された（図 8 下）。 

図 8 約 2500 K に加熱された C60(OH)24の反
応ダイナミクス（白球：水素 H、黒球：炭素
C、赤球：酸素 O）。 

過渡的なアルデヒド生成を伴う CO 脱離は
C60(OH)2やC60(OH)4では起こり得ない機構で
ある。C60(OH)2や C60(OH)4の CO 脱離と比べ
て短時間で進行することから、この機構の活
性化エネルギーは 6 eV より低いと考えられ
る。C60 が起こす反応で最も障壁の低い
Stone-Wales 骨格転位の活性化エネルギーは
7.4 eV であり、脱水から CO 脱離へと続く一
連の反応が PHF の解離を促進していると言
える。ヒドロキシ基 OH の存在によって PHF
は高い反応性を有し、ピコ秒の時間スケール
で解離してナノフレーク状になることをき
っかけとして、ナノフレーク同士の衝突・結
合を経て様々な大型ナノカーボンへと成長
するシナリオが期待される。 
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