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研究成果の概要（和文）：高精度・高効率な多配置波動関数理論である密度行列繰り込み群(DMRG)法を拡張し，
状態遷移を伴う反応過程での励起状態の構造・反応経路探索や状態間結合定数を頼性高く計算するための解析的
微分法を開発した。高精度なエネルギー曲面や状態間結合定数の情報からフェルミの黄金律の数値計算を行い内
部転換や項間交差の速度定数を評価する手法の実装も行った。ホスホールオキシド骨格の蛍光バイオプローブの
無輻射失活過程の理論解析や熱活性化遅延蛍光の逆項間交差に関する速度解析シミュレーションを達成した。

研究成果の概要（英文）：The density matrix renormalization group (DMRG) method, a highly accurate 
and efficient multiple configuration wavefunction theory, is extended to develop an analytical 
gradient method for reliably calculating the structure of excited states, reaction paths, and 
interstate coupling constants in reaction processes involving state transitions. We have also 
implemented a method to evaluate the rate constants of internal conversion and intersystem crossing 
by numerical calculation of Fermi's golden rule from the information of highly accurate energy 
surfaces and inter-state coupling constants. Theoretical analysis of the radiation-free deactivation
 process of fluorescent bioprobes of the phosphole oxide skeleton and rate analysis simulations of 
the inverse term-crossing of thermally activated delayed fluorescence were achieved.

研究分野：量子化学

キーワード： 多参照理論　失活速度定数　密度行列繰込群　解析的微分

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
密度行列繰り込み群(DMRG)の解析的微分法は励起状態の構造・反応経路探索や状態間結合定数を頼性高く計算す
るのに重要な役割を担う。ホスホールオキシド骨格の無輻射失活過程の理論解析は光耐性高機能蛍光バイオプロ
ーブの開発の基盤となると考えられる。熱活性化遅延蛍光の逆項間交差に関する速度解析シミュレーションは次
世代型有機EL分子材料の設計に重要な指針を与えるものと考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



 

 

様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 

超耐光性蛍光色素の「無輻射失活」や光合成などのエネルギー変換に関連する「プロトン共役

電子移動(PCET)」の発現に、その素過程である分子の多様な状態間の遷移が重要な役割を担う。

その物理化学的理解を深め、状態遷移速度や量子収率の定量的予測ができれば、色素の耐光性向

上や電荷分離の長寿命化などの機能制御に繋がると考えられている。無輻射失活およびプロト

ン共役電子移動(PCET)の量子過程の深い理解を得る上で量子化学計算法は有効な方法であると

考えられる。量子化学計算法に基づく理論解析・シミュレーション研究において、状態遷移を伴

う反応過程での励起状態の構造・反応経路探索や状態間結合定数を頼性高く計算するためのア

ルゴリズム開発は重要である。現在広く使われる密度汎関数理論（DFT）は単配置描像であり、

多様な電子配置が参画する遷移過程の計算には必ずしも十分とは言えない。最近、高精度・高効

率な多配置波動関数理論である密度行列繰り込み群(DMRG)法がその拡張性を高める理論手法と

して注目を浴びている。本研究では、多配置的なDMRG理論による高精度なエネルギー曲面や状態

間結合定数などの微分値を求める計算手法の必要性に着目した。また、フェルミの黄金律の数値

計算を行い内部転換や項間交差の速度定数を評価する理論アプローチの組込み・拡張について

焦点を当てることとした。 

(1) 超耐光性蛍光色素の無輻射失活過程における状態

遷移の理論予測は物質設計の鍵となる。ホスホールオキ

シドを基本骨格とする超耐光性蛍光色素が近年複数の

合成グループによって開発されている。その耐光性を理

解するためには、無輻射失活過程の詳細な機構の情報が

耐光性制御設計に重要となる。この色素は誘導放出抑制

(STED)顕微のプローブに用いられ、耐光性が研究されて

いる。無輻射失活の過程には非断熱遷移、円錐交差によ

る内部転換や項間交差、振電結合などの多様な状態遷移

の可能性を考慮しなければならず、その解明は実験計測

と計算両方で著しい困難がある。無輻射失活の速度定数

𝑘!"のエンジニアリングが耐光性向上の戦略であり、その

物理化学的理解が鍵と考えられる。別の計算対象とし

て、光合成などのエネルギー変換に関連するプロトン共

役電子移動(PCET)に着目する。電子移動(ET)とプロトン

移動(PT)の独立の反応軸では高エネルギー中間状態を経

なければならないが、それらの協奏機構により有利なチャネルを経由するPCETの理解には特に

興味がもたれている。ETとPTともに非断熱遷移を経由した状態遷移が鍵となる。光合成系の生物

模倣分子モデルにおけるPCETの機構研究が進められている。Mayer及びHammes-Schifferらの実験

理論チームは、チロシン-ヒスチジン間のPCETを模した合成系(An-PhOH-py)において、マーカス

理論の逆転領域、すなわち長寿命電荷分離を分光・理論解析により見いだしており、エネルギー

変換系の分子設計に重要な知見を与えうると思われる。 

(2) 状態遷移の理解には、構造置換による速度

解析、過渡吸収分光法などの実験手法があるが、

それを補う理論計算が重要な役割を担う。密度

汎関数法(DFT)に基づく量子化学計算は、励起状

態や電荷移動状態などが関与する反応計算へ広

く適用されている。しかし、DFTは単一配置・平

均場描像に基づくため、多様な電子配置が参画

する遷移過程を計算するには信頼性は十分高い

と言えない。状態遷移を理解するための多状態

計算には、光励起、結合切り替え、スピン変換、

電荷移動など多様な状態を、複数の電子配置の

重ね合わせとして包括的に記述する多配置（多

参照）波動関数が有力である。一方で、重ね合わ

せの次元は、注目する価電子数に応じて急速に

増大する。申請者はこの課題に対するブレーク

スルーとして「密度行列繰り込み群(DMRG)」法と呼ばれる量子多体理論を量子化学計算に組み入

れる開発を行い、従来不可能とされた重ね合わせ計算 (例えば1018次元)を実現し、有機系や錯

図.多参照理論 CASSCF と多状態摂動補正 XMS-CASPT2 法

と密度行列繰り込み群の次元圧縮。 

図.ホスホールオキシドを基本骨格とす

る超耐光性蛍光色素と無輻射失活 



 

 

体系への適用性を示した。また当グループは、多状態二次摂動理論との融合により、高精度な多

状態多参照波動関数計算法(DMRG-XMS-CASPT2)の開発・実装に成功している 

 

２．研究の目的 

以下、4項目を本研究の目的とする。(i)高精度多状態DMRG波動関数に基き、多参照理論レベル

で核座標エネルギー微分と非断熱定数(NAC)を算出するアルゴリズムとソフトウエアを開発する。

その為にも、DMRG波動関数の非線形パラメータの解析的微分を評価する計算法を線形応答アル

ゴリズムに基づき開発する。(ii)ポテンシャルプロファイルの情報および調和近似の振電結合

を用いて、フェルミの黄金律の近似的数値計算から状態遷移速度を求める手法を開発する。(iii)

スホールオキシド色素系の輻射失活と無輻射失活過程の速度定数𝑘#と𝑘$#を本手法で検討し、失

活過程の分子機構を解明し、耐光性および近赤外蛍光色素の分子設計に繋げる。(iv)高精度ポテ

ンシャル計算と速度定数計算を実施し、プロトン共役電子移動のモデル系に応用する。 

 

３．研究の方法 

(1) 多状態多参照計算の解析的エネルギー核座標微分の計算プログラムの開発を行う。状態平

均DMRG-SA-CASSCF法参照関数の解析微分アルゴリズムとプログラムを開発する。 

(2) ポテンシャルプロファイルの情報に基づき、フェルミの黄金律の近似的数値計算から状態

遷移速度を求める手法を開発する。ポテンシャル形状の全次元計算を調和近似により省略する

既報の理論をプログラム実装する。そして精度向上のための拡張を行う。 

(3) 名大ITbM山口らが近年合成したジチエノホスホールオキシドの数種類の置換体について無

輻射失活速度定数の計算を行う。 

 

４．研究成果 

(1) 新規結合摂動方程式を用いた状態平均DMRG-CASSCF理論の解析的核エネルギー勾配のアルゴ

リズムの開発[文献①] 

本研究ではSA-DMRG-CASSCF解析的核エネルギー勾配理論が開発された。SA-DMRG-CASSCF勾配の

ラグランジアン原理の構築を検討する。DMRG波動関数をブロック構成で表現する多状態正準行

列積状態(MPS)のすべてのパラメーターを全て考慮する必要がある。これを実現するには、状態

平均(SA)エネルギー関数の条件付き最小化において、ゼロ次非摂動オブジェクトとして多状態

DMRG波動関数のパラメーターによって満たされるすべての必要な定常条件を考慮する必要があ

る。Zベクトル方程式を解く効率的なアルゴリズムが開発され、1次摂動量としてのラグランジア

ン未定乗数を計算する。結果として得られるラグランジアン未定乗数は、ヘルマン・ファインマ

ン定理を解析的核座標勾配に適用するために使用される。さらに、状態特定縮約密度行列(SS-

RDM)を個別に計算せずにSA-RDMとその摂動行列を直接計算できる新手法を開発した。この手法

は複数の状態を扱うSA-DMRG-CASSCF計算を効率化でき

る。実装スキームの一部として、ラグランジアンにおける

アクティブ-アクティブ(AA)軌道回転の制約に関連する

項を無視する。DMRG-CASSCF計算では、AA 回転に対する

DMRG波動関数の非不変性は、アクティブ軌道の形状に制

約を課すことによって取り込める。この処理は、アクティ

ブ-アクティブ局在化(AAL)と呼ぶ。上で述べたように、こ

の AAL 制約は、本研究における勾配実装のラグランジア

ンでは無視することにした。無視すると、SA-DMRG-CASSCF

理論の真の解析勾配から誤差が生じる可能性がある。こ

の近似形式の妥当性を、結合次数Mで計算されたSA-DMRG-

CASSCF解析勾配が、同じMを持つ対応する数値勾配と正確

に一致するかどうかで判断される。 

本研究では手法的基盤としてSA-DMRG-CASSCFラグラン

ジアンが導出され、新しいCP-DMRG-CASSCF方程式(Zベク

トル方程式)を導くことに成功した。これは、従来のSA-

CASSCF解析勾配理論のラグランジアンの拡張として定式

化された。特筆する点は、MPS最適化の過程で全DMRGブロ

ック構成で考慮される多状態正準MPSのすべてのパラメ

ーターとそれらの決定条件の全セットがラグランジアン

に完全な形で組み込まれている。さらに、サイト関数の直

交化と繰り込み基底の形成が制約として考慮される。非摂

動DMRG-CASSCF計算では通常、入力活性軌道の形状に、た

図.多参照理論 CASSCF のラグランジアンの

図形的表式。 



 

 

とえばAAL条件などが明確に定義される。本手法ではそれらの制約条件が追加で課され、AA回転

に対するDMRG-CASSCF波動関数の非不変性が組み入れられる。これらの制約は、解析勾配理論と

しての厳密性・解析性を担保するために、ラグランジアンに含める必要がある。結果として得ら

れるラグランジアン設定は、先行研究で導出されたDMRGラグランジアンの多状態理論への一般

化として見ることができる。 

 本研究の実際としては、ラグランジアン乗数を決定するためのCP-DMRG-CASSCF方程式を解く

効率的なアルゴリズムの開発を達成した。先述のとおり、これらの方程式はSA-DMRG-CASSCFラグ

ランジアンから微分によって導出される。解析的勾配アルゴリズムの計算的複雑性は、非摂動

SA-DMRG-CASSCFアルゴリズムの計算複雑性と同等であるという重要な性質を見出した。さらに、

各状態のSS-RDMを計算せずに非摂動および摂動SA-RDMを直接計算できるスキームを見出した。

これにより、SS-RDMの計算と同等の計算コストでSA-RDMを算出できる。解析的核座標勾配は、結

果として得られる1次摂動量を用いて、ヘルマン・ファインマン定理に従った定式化で評価でき

る。実装のスキームの一過程として、軌道局在化条件項はラグランジアンでは無視されましたが、

これは前述の入力アクティブ軌道の制約に関連している。従来のSA-CASSCFラグランジアンでは、

CASSCF波動関数がAA軌道回転に対して不変であるため、この制約は無視しても問題がない。本勾

配アルゴリズムは、スピン固有状態DMRGモジュールに実装された。計算された解析的エネルギー

勾配が、通常の次元(結合次数)の繰込基底を使用してSA-DMRG-CASSCFエネルギーの数値勾配を

どの程度正確に再現するかを確認することで精度評価がなされた。結果としては、試験的なアプ

リケーションにおいて、SA-DMRG-CASSCF解析的核座標勾配の誤差は十分に小さいことが示され

た。用いた繰込基底の数(結合次数)は、DMRGの総エネルギーで十分な精度を達成するためにも必

要な次元に対応するものであった。例えば、CAS(22e、22o)を持つC22H14の解析的核座標勾配は、

DMRG結合次数M=256を使用して、約1×10−4 Eh a.u.−1の精度で予測された。解析的核座標勾配を

利用して、SA3-DMRG-CASSCF理論レベルでオリゴアセンの基底状態および励起状態の構造最適化

を実証した。最適化された構造は数値的に安定した方法で得られた。前述のように、SA-DMRG-

CASSCF解析的核座標勾配計算の計算コストは、SA-DMRG-CASSCF波動関数およびエネルギー計算と

同等かそれ以下であることがわかりた。残差ノルムが5×10−7a.u.未満のCP-DMRG-CASSCF方程式

を解くために必要な反復計算回数は、テスト実証では8回以下であり、数値的に安定した収束を

示した。まとめると、本数値テストから、提案されたアプローチはSA-DMRG-CASSCF理論での解析

的核座標勾配を信頼性高く評価する実行可能な手段として有望であることが示された。性能評

価では、SA-DMRG-CASSCF核座標勾配を評価するためのGranovskyのセミ数値勾配法の精度を比較

のために調べた。この誤差は、解析的勾配アプローチでAA軌道回転に関して活性軌道の制約を無

視することによって引き起こされる誤差と同じ理由で発生するようだ。Mが増加すると、AA回転

がDMRG-CASSCF波動関数の変化に与える影響がますます小さくなるため、誤差は減少する。この

研究では平面π共役有機分子でのみテストされたが、配位システムを含む非平面分子への適用

性は、重要な多参照な電子状態を有するターゲット系である。今後の研究ではアルゴリズムにつ

いて詳細な性能評価を行う必要がある。 
 

(2) リン架橋スチルベン類似体の量子収率の理論的解析[文献②] 

リン元素のπ共役骨格への組み込みにより、機能的π電子系に対して電子構造チューニングを

もたらすことができる。3価のリンの組込みによりσ*-π*相互作用を通じてLUMOレベルの低下を

生じ、さらに5価のリン中心の酸素付加によってさらに低下を増幅する。本研究は、輻射/無輻射

速度定数と蛍光量子収率(ΦF)の理論計算に基づき励起状態ダイナミクスに関する研究を行い、

リン含有有機色素の光物理特性の解析の有効性を示すことができた。輻射/無輻射速度定数と蛍

光量子収率(ΦF)の理論計算に基づきリン含有有機色素の光物理特性の励起状態ダイナミクスに

関する研究を行った。本研究では、3価のホスファニル基と5価のホスフィンオキシド部分が輻

射・無輻射減衰プロセスにどのように影響するか

を理論的に解明した。山口らによって開発された

リン架橋スチルベン類似体の4つのバリエーショ

ンに対した解析を行った。分析により光励起され

たビスホスファニル架橋スチルベンの主な失活経

路は、三重項状態への項間交差(ISC)であることが

明らかになった。ホスフィン部分の酸化は三重項

状態の相対的な不安定化によりISCが抑制される

ことを明らかにした。計算された速度定数は実験

値の量子収率を高精度に再現することができた。

HOMO-LUMOギャップの減少により、ホスフィン類似

体と比較して蛍光スペクトルの赤方偏移を説明す
図.リン架橋スチルベン類似体の 4 つのバリエーション 



 

 

ることができた。 酸化されていない三価のP中心を持つチオフェン縮合型は、高いΦF  0.95とい

う強い発光を示す。また、チオフェン置換によって誘発される比較的不安定な三重項状態により、

ISC 転移が妨げられることを明らかにした。逆に、ホスフィンオキシド部分を有するチオフェン

縮合類似体は、円錐交差を介して高速の内部変換を引き起こし、ΦFの減少に繋がることをしめ

した。 

 

(3) 世代有機EL発光材料の発光効率の増幅効果の理論研究[文献③] 

有機ELは、超高精細な次世代ディスプレイへの応用に向けて産業・学術の両面から注目を集め

ている。有機EL素子内では電気的に励起された有機発光分子の75%は非発光性の励起三重項状態

となり、その蓄積は発光量子効率低下の原因となる。これを解決するため、励起三重項状態から

逆項間交差(RISC)と呼ばれるスピン反転を経て励起一重項状態へと変換して発光させる熱活性

化遅延蛍光(TADF)分子が報告されている。最近では、多重共鳴(MR)効果と呼ばれる分子機構を組

み込んだTADF材料(以降、MR-TADF分子と記す)が開発され、高い内部量子収率に加え、スペクト

ル半値幅が狭く(狭帯域)、色純度の高い発光を与える材料として注目されている。このような進

展から、有機ELにおいて励起三重項を高度に利用する道筋が見え、国内外で活発に研究がなされ

ている。TADF材料の高性能化の鍵は、律速過程であるRISC過程におけるスピン反転の高速化であ

る。速度定数の予測式として有名なMarcus理論に基づくと、スピン反転の高速化のためには、(i)

スピン-軌道相互作用を大きくすること、そして(ii)励起一重項-励起三重項エネルギー差を小

さくすることが必要である。この設計指針に従って、様々なMR-TADF分子の開発が進められてい

る。一方で、Marcusの公式では考慮されない量子的効果がRISC過程を加速することが示唆されて

いる。近年になって、分子の振動によって強められる量子効果の重要性が指摘されるようになっ

てきている。これとは独立して、分子が有する第二、第三、...の高次の励起三重項状態がRISC

過程の促進に重要な橋渡し役を担うことが示されてきている。しかしながら、これら2つの効果

を同時に考慮した計算手法は未開拓であった。本研究ではMR-TADFにおけるRISCの速度定数の新

しい予測式を導出することを試みる。 

本研究での導出では分子振動に起因するスピン軌道相互作用の増幅効果(T-SVC効果と呼ぶ)

および複数の三重項状態が複合的にスピン反転を促進する効果(NA-SVC効果と呼ぶ)に着目した。

それぞれ独立した効果であり、本手法はこの2種類のスピン反転機構を総合して考慮できる。こ

の理論式に基づいて、RISC速度定数をシミュレーションする新しい手法を開発した。量子化学計

算によって算出される分子情報を取り入れて評価することが可能である。この計算法を「2nd+HT

理論」と命名した。本計算法の性能を検証するため、既知の4つのMR-TADF分子に対してRISC速度

定数の計算を行った。対象分子として、標準材料であるν-DABNAおよび、九州大学の安田教授ら

によって開発されたBOBO-Z、BOBS-Z、BSBS-Zを選択した。これらの分子は狭帯域青色TADFを発す

る有望な有機発光ダイオード(OLED)材料である。2nd+HT理論のほかに、HT-SVC効果を無視した

2nd+Condon理論、NA-SVC効果を無視した1st+HT理論、両方を無視した1st+Condon理論、そして古

典のMarcus理論を用いたシミュレーションを通じて検証を行った。結果、逆項間交差（RISC）

の速度定数を精度良く見積もる新しいシミュレーション法を開発することに成功した。理

論公式に基づいて、RISC速度定数の成分分解を行うことにも成功した。先の４つのMR-TADF

分子の速度定数の成分構成には２種類あるという興味深い結果を得た。ν-DABNAやBOBOは、

複数の励起三重項状態(T1〜T4)がRISC過程に寄与することが分かった。一方、BOBSやBSBSは、

最低励起三重項状態T1から励起一重

項状態S1へ直接スピン変換する機構

が主要な寄与だと分かった。特に後

者においては、分子振動が誘起する

スピン軌道相互作用の増幅効果

(HT-SVC効果)の重要性が顕在化し

た例になる。本研究で提案する

2nd+HT理論は、多様な効果を統一的

に扱えるのが強みである。 
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