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研究成果の概要（和文）：溶液内における励起エネルギー移動の解明は、発光効率の高い蛍光色素の開発などで
必要不可欠である。励起状態からの緩和を測定するための分光学的手法は種々開発されているものの、励起エネ
ルギーがどのように失われるかを明らかにすることは依然困難である。そこで本研究では、溶液内における放
射、無放射遷移を量子化学・統計力学に基づき、原子・分子レベルで解明することを目指す。

研究成果の概要（英文）：Understanding of energy transfer at excited state in solution is 
significantly important to design bright imaging molecules. Although there has been a useful 
information, such as transient absorption, it is significantly difficult to understand the energy 
transfer mechanism at atomistic level. In this work, we propose a hybrid method between quantum and 
statistical mechanics for the study of radiative/non-radiative decay processes, and apply the method
 to fluorescent molecules. 

研究分野：物理化学
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１．研究開始当初の背景 
	
 溶液内における励起エネルギー移動の解明

は、発光効率の高い蛍光色素の開発などで必

要不可欠である。励起状態からの緩和を測定

するための分光学的手法は種々開発されてい

るものの、励起エネルギーがどのように失わ
れるかを明らかにすることは依然困難である。 
	
 蛍光色素に関するこれまでの理論的研究で

は、放射遷移のみに着目することがほとんど

であり、無放射遷移まで考慮することはまれ

であった。しかし励起状態では両者は互いに

拮抗しており、無放射遷移の考慮無しに正し

い発光効率を議論できない。 
	
 溶液内での放射遷移と無放射遷移はどちら

も、溶媒−溶質分子間の相互作用、励起状態で

の揺らぎの影響を強く受ける。しかし、それ

らの影響を与える溶媒分子の範囲、揺らぎの

対象は遷移の仕方により大きく異なる。放射

遷移の場合、ⓐ溶媒分子全体からの相互作用

とⓒ溶質の構造揺らぎが、発光波長のストー

クスシフト等を説明する上で鍵となる。その

一方で無放射遷移の場合、溶媒分子全体より

もⓑ水素結合等に代表される近距離相互作用

の影響を強く受けることが幾つかの例で示さ

れている。励起状態での揺らぎに関しても溶

液中の無放射遷移では、溶質よりもⓓ溶媒配

向の揺らぎによるエネルギー損失の方が重要

なことが多い。放射遷移と無放射遷移を同時

に議論するためには、これら互いに性質が大

きく異なる４つの課題(ⓐ〜ⓓ)を同時に考慮
する必要があり、この点が従来の理論研究で

発光効率を正しく議論することを難しくする

理由の一つであった。 
 
２．研究の目的 
	
 本研究では、溶液内における放射、無放射
遷移を量子化学・統計力学に基づき、原子・分
子レベルで解明することを目的とする。その
ために我々がこれまでに開発してきた溶媒和

理論に、非平衡な溶媒和を取り扱うための手

法を新たに組み合わせることで、放射遷移だ

けでなく無放射遷移も議論できる新規手法を

提案する。本申請課題では目的実現のため、

理論開発と開発した手法の検証を兼ねた応用

計算の２つを柱に研究を進める。 
 
３．研究の方法 
【理論開発】	
 

	
 我々が開発してきた溶媒和理論(例えば

RISM-SCF-SEDD 法)は、溶媒全体からの相互作

用だけでなく、水素結合で代表される局所的

な相互作用も同時に精度よく見積もることが

できる。そこで本研究では、この RISM-SCF-

SEDD 法を発展させ、溶液内励起状態計算を高

精度に行う手法の開発、ならびに溶媒のゆら

ぎを考慮に入れた励起状態計算手法の開発を

進める。	
 

【応用研究】	
 

	
 本研究で開発した手法(RISM-SCF-SEDD 法)

を用いて、放射・無放射失活の電子・原子レベ

ルでの解明を目指す。ここでは、実際に合成

されている実在の分子を用いた計算を行う。

これまでの理論研究では、計算コストの問題

から、サイズが小さな分子を取り上げたもの

が多かった。しかし分子のサイズが小さいモ

デル分子の場合、電子状態も実在の分子のも

のと大きく異なることから、モデル分子の計

算結果を用いて、実在の蛍光分子の放射・無

放射失活のメカニズムを議論することは極め

て難しかった。本研究では、計算コストを抑

えながら高精度量子化学計算ができる RISM-

SCF-SEDD 法を用いることで、この問題を克服

する。	
 

	
 

４．研究成果	
 

【理論開発】	
 

	
 溶液内における励起状態計算法の開発は、

時間依存密度汎関数理論(TD-DFT法)と申請者

の手法(RISM-SCF-SEDD 法)を組み合わせるこ

とで行った。本手法の妥当性を検討するため

に、5-シアノインドールのストークスシフト

の溶媒依存性を計

算した。図 1に、ア

セトニトリル、メタ

ノール、水中の実験

結果と申請者の手

法で得られた計算結果を示す。比較として、

世界中で広く用いられている従来法(TD-

DFT/PCM 法)による結果も同時に示した。従来

法を用いると、溶媒によるストークスシフト

 

図 1.	
 アセトニトリル、メタノール、水

中における 5-シアノインドールのストー

クスシフト	
 

 
5-シアノインドール 



変化を全く再現できないことがわかる。それ

に対し申請者の手法は、実験結果を正しく再

現できていることが確認された。	
 

	
 計算手法のさらなる改善を目指し、励起状

態の計算手法として近年盛んに研究が行われ

ている密度行列繰り込み群法(DMRG)に基づい

た多参照摂動理論(DMRG-CASPT2 法)を用いた

RISM-SCF-SEDD法を開発した。この手法の妥当

性を調べるために、高精度量子化学計算が必

要となる近赤外蛍光分子の吸収エネルギーに

ついて検討を行った。	
 

	
 インドシアニングリーン(ICG)に代表され

る近赤外蛍光分子は、生体透過性が高い近赤

外光を吸収することから、生体深部のイメー

ジングへの応用が期待されている。この近赤

外光が持つエネルギーは 10kcal/mol 〜

35kcal/mol であり、水の水素結合１本分が約

5kcal/molであることから考えると、非常に小

さなエネルギーしかないことがわかる。その

ため、励起状態において要求される計算精度

も非常に高くなる。図 2 に ICG と可視光に吸

収を持つ CN3 の吸収エネルギーについて示し

た。比較として、前述の TD-DFT/PCM 法の結果

も同時に示している。TD-DFT/PCM 法を用いて

計算を行うと、実験結果を全く再現できない

だけでなく、ICG の吸収が可視領域にあると

いう定性的にも間違った結果を与えることが

わかった。それに対し申請者の手法は、実験

で得られた吸収波長を定量的に再現できるこ

とがわかった。これにより、近赤外蛍光分子

の吸収・蛍光波長の予測など、従来法では非

常に困難であった課題についても取り組むこ

とができる手法を確立できたと考える。	
 

【応用計算】	
 

	
 溶液内でのエネルギー移動を議論する際、

溶媒のゆらぎと溶質の構造変化を考慮するこ

とが非常に重要である。そこで最初に、溶媒

のゆらぎに着目した無輻射失活について検討

を行った。	
 

	
 東大の浦野らは、Scheme	
 1 に示すような紫

外光で On/Off スイッチできる蛍光色素の開

発に成功した。さらに、このスイッチング機

構は、保護基の種類に大きく依存することも

報告されている。この保護基がなぜスイッチ

ング機構を制御できるかを明らかにするため、

申請者が開発してきた RISM-SCF-SEDD 法を用

いて解析を行った。	
 

	
 保護基があるときと無いときの蛍光色素に

ついて、水中における基底状態(GS)、励起状

態(ES)の自由エネルギー曲面を計算し、図 3

に示す。横軸は溶媒である水分子のゆらぎを

表している。保護基がある場合、GS,	
 ES 以外

に電荷移動状態(CT)が存在する。このため、

光を吸収し励起された色素は、CT 状態へ移っ

た後、速やかに GS 状態に戻ることがわかる

(無放射失活)。それに対し脱離基が無い場合、

CT 状態が存在し無いことから、光励起された

色素は、蛍光を放出することで GS 状態に戻る

(放射失活)。図３から、脱離基上の置換基を

最適化することで、この無放射失活が実現さ

れていることがわかる。	
 

	
 次に構造ゆらぎがエネルギー移動に及ぼす

影響について検討を行った。本研究で扱った

4’‒N,N-diethylamino-3-hydroxyflavone	
 
(DEAHF)は励起状態において分子内プロトン

移動を起こす。この DEAHF はアセトニトリル

のような極性溶媒中で量子収率が小さくなる

ことが知られているが、その理由については

明らかにされてこなかった。そこで本研究で

 

図 2.	
 ICG と CY3 の吸収波長	
 

 
図 3.	
 保護基があるとき(左)と無いとき(右)

の水中における基底状態(GS)、励起状態

(ES)、電荷移動状態(CT)の自由エネルギー曲

面	
 

 

Scheme	
 1	
 



は、励起状態における自由エネルギー曲面を

アセトニトリル中で計算した(図 4)。DEAHF は

励起された際は N*体を取っているが、速やか

に T*体へと変化する。我々はこれ以外に、大

きく構造が折れ曲がった CI 体が存在するこ

とを明らかにした。この CI 体は大きな双極子

モーメントを持つため、極性溶媒中で安定化

される。CI 状態では基底状態と励起状態の自

由エネルギーが近接しているので、この構造

から無輻射で基底状態へと失活する。このた

め、DEAHFの量子収率は極性溶媒中で小さくな

ると考えている。	
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