
1．はじめに

高効率な発光を示す蛍光性色素は，有機EL素子や単一分子
観測，生体プローブ・イメージングといった最先端の研究に応
用されている。色素の「吸収波長・発光波長・発光量子収率」
と「分子構造」との関係性については，多くの研究例が報告さ
れている。しかしながら，「発光寿命」と分子構造の関係性に
関しては，あまり注目されないケースが多い印象がある。ある
分子の励起状態がどのような速度で失活するのかは，発光特性
のメカニズムを分子レベルで議論するうえで重要である。
本稿では，発光量子収率や発光寿命などの発光特性が，「電
子励起状態から失活する速度定数の比」を用いて表現されるこ
とに焦点を当て，固体状態における消光現象，会合誘起発光挙
動，色素間相互作用に基づく発光特性の変化のメカニズムにつ
いて，著者らの最近の研究例を交えて紹介する。

2．速度定数に基づく発光特性の理解

2.1　発光量子収率
発光量子収率（Φf），すなわち，電子励起状態が発光をとも

なって失活する確率は，蛍光発光速度定数（kf）と無輻射失活
速度定数（knr）の比として，以下の式で表現できる1）。
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ここで，無輻射失活速度定数（knr）にかかわる失活過程とし

ては，三重項状態への項間交差，失活剤などへのエネルギー移
動，励起状態における光化学反応など，発光にかかわる過程以
外のすべての失活過程が含まれる。式（1）より，高い発光量
子収率Φfをもつ分子を設計するためには，（a）発光にかかわる
電子遷移の許容性向上（kfを大きくする），もしくは，（b）無
輻射失活過程の抑制（knrを小さくする）という二つのアプロー
チが考えられる。
2.2　発光寿命
速度定数kfおよびknrで表現される複数の失活過程がある場

合，発光寿命τfは以下のように表現できる1）。
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式（2）より，発光寿命は励起状態の失活にかかわるすべての
速度定数の和の逆数として理解できる。長い蛍光寿命τfを設計
するためには，kfおよびknrの速度定数を双方とも小さくするよ
うな分子設計が必要である。
2.3　発光速度定数
アインシュタインの係数によると，二つの量子状態Ψiお
よびΨj間における自然放出速度（kji）は以下のように表現で
きる1-4）。
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ここで，eおよびmeは電気素量および電子質量，ε0は真空の誘
電率，cは真空中における光速，giおよびgjは状態ΨiおよびΨjの
縮退度，ν～jiは脱励起エネルギー（m－1），fjiは振動子強度である。
状態ΨiおよびΨjが縮退していないとき（gi＝gj＝1），式（3）は
以下のように表現できる。

k fji ji ji≅ ×10 ⋅( )⋅−5 −10.667 2m s ν 2  （4）
式（4）を用いることで，脱励起エネルギーと振動子強度から，
発光速度定数を理論的に見積もることができる。
実際に，許容性の高い電子遷移（ f＝1）について，発光波
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要　　　　旨

会合状態で強く発光を示す色素の設計など，分子間相互作用を利用した発光特性の制御が近年注目を集めている。発光量子収率・
蛍光寿命などの発光特性は，電子励起状態からの失活速度を定量的に評価することで分子レベルの知見を得ることができ，そのメカ
ニズムについて理解を深めることができる。著者らは近年，電子励起状態からの失活過程の速度定数（すなわち，蛍光発光速度およ
び無輻射失活速度）が，分子軌道計算を用いて表現されることに着目して，高効率・高機能な蛍光色素の設計・開発に成功した。本
稿では，失活速度に基づく高発光性有機化合物の分子設計に関して，著者らの最近の研究例を交えて紹介する。
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