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研究成果の概要（和文）：（１）高精度電子的カップリング計算法であるTDFI法の拡張を行い、大規模な系への適用を
可能にした。本手法を２種類（赤色・黄色）のテトラセン誘導体の分子結晶へ適用したところ、これらの吸収波長の違
いは分子間における軌道相互作用の違いに起因することが明らかになった。（２）電子的カップリングの新たな計算手
法であるTrESP-CDQ法を開発した。本手法はTDFI法と比べて低い計算コストでありながら、TDFI法と同レベルの精度で
電子的カップリングを計算することを可能にした。

研究成果の概要（英文）：1. An extension of the TDFI method to large systems was performed, and it was 
applied to two types of solid-state tetracenes, red (BUR) and yellow (BUY) solids. The difference in 
absorption spectra between BUR and BUY resulted from intermolecular orbital interactions. 2. A TrESP-CDQ 
method for electronic coupling calculations was developed. This method successfully reduced the 
computational costs, compared with the TDFI method, while the accuracy of TrESP-CDQ was similar to that 
of TDFI.

研究分野： 量子化学
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１．研究開始当初の背景 
励起エネルギー移動(EET)は分子ペアや分

子集合体において観測される現象であり（図
１）、その特性は光の関わる生体内反応にお
いて広く用いられている。最も広く知られた
現象は植物の光合成である。EET に関する理
論研究の歴史は古く、1948 年にフェルスタ
ー理論が発表されて以降、数多くの研究がな
されてきた。しかしながら、それらの研究の
大多数はフェルスター理論が適用可能な系
のみを扱ったものであった。フェルスター理
論では EET 速度定数の算出に必要な電子的
カップリングを求める際、双極子・双極子
（DD）近似を使用するのだが、この近似は
ドナー分子とアクセプター分子間の距離が
それらの分子サイズと比べて大きい場合に
しか適用できない問題を含んでいる。したが
って、分子間距離が近い系に対する EET（近
距離 EET）の理論研究は、ほぼ手つかずの状
態になっていた。実験で新規の EET 現象が
発見されても、計算手法の制約のために EET
の理論的研究が行えないというのは大きな
問題だと言える。 

 
この問題に対し、私は TDFI 法という電子

遷移密度の相互作用に基づいた電子的カッ
プリング（光励起・脱励起に関わる電子の相
互作用）の計算手法を考案してきた。そして、
TDFI 法は従来法である DD 近似と比較して
計算精度を劇的に向上させることを示して
きた。これまでに、キサントロドプシンにお
ける EET やエキシトン結合型 CD スペクト
ルに対して TDFI 法を適用した結果、電子的
カップリングの実験値を高精度に再現する
ことに成功してきた。 
 
２．研究の目的 
 これまでに私が行ってきた研究を更に発
展させることを本研究の目的とした。 
① 環境効果を取り込んだ TDFI 法の開発 
 タンパク質場や結晶場、溶媒といった「環
境」の効果を考慮した形へ TDFI 法を拡張す
ることを目指した。多層 QM/MM 法や PCM
法と TDFI 法を組み合わせることで、実在系
へ適用可能な EET の理論へ発展させたいと
考えた。 
② TDFI 法の大規模系への適用 
 こうして開発した TDFI 法を生体高分子の
ような大規模な系に適用することを目指し
た。TDFI 法には、エネルギー分割解析を行
えるという利点がある。そこで、従来法では

解析が困難とされる近距離 EET に対して
TDFI 法を適用することで、その分子機構の
本質へ迫りたいと考えた。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、TDFI 法や QM/MM 法（タン
パク質場や結晶場などの環境を記述する方
法）といった計算科学的手法の開発、および
それらの適用が行われた。 
①環境の効果を記述するQM/MM法とTDFI
法を組み合わせることを試みた。従来の電子
的カップリングの計算は気相中での分子に
対してしか適用されることがなかったため、
本手法の開発によってタンパク質場や結晶
場の影響を取り込むことを試みた。 
②テトラセン誘導体で構成される 2種類の分
子結晶に対して TDFI 法を適用し、クリスタ
ロクロミーの機構を解明することを試みた。 
③電子的カップリング計算の従来法として
は、DD 近似以外に TrESP 法と呼ばれるもの
が知られている。TrESP 法は TDFI 法ほどの
精度は得られないが、計算コストに関しては
TDFI 法よりも少ないという利点がある。そ
こで TDFI 法の精度に匹敵するような
TrESP 法の開発を試みた。 
 
４．研究成果 
①TDFI 法の拡張およびテトラセン分子結晶
への適用 

TDFI法とQM/MM法を組み合わせること
で環境の影響を取り込んだ電子的カップリ
ング計算を可能にした。さらに、TDFI 法を
ハミルトニアン行列の行列要素の計算に使
用することで、大規模系に対する励起状態計
算を可能とした。この手法をテトラセン誘導
体の分子結晶へ適用した（図２）。 

 
ブチル基を有したテトラセン誘導体の分子
結晶は 2 種類の吸収波長（赤色：BUR と黄
色：BUY）を示すことが知られている。この
現象は結晶中における分子のパッキング様

図１. 励起エネルギー移動（EET）の概念図.  
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図２. (a) BUR単量体, (b) BUY単量体, 
(c) BUR六量体, (d) BUY六量体 



式の違いに起因することが分かっており、ク
リスタロクロミーと呼ばれている。TDFI 法
を用いた励起状態計算の結果、実験の吸収ス
ペクトルを精度よく再現することに成功し
た（図３）。 

 
この結果に基づいて 2種類のテトラセン結晶
におけるクリスタロクロミーの機構を探っ
た。TDFI 法の使用による電子的カップリン
グの分割解析の結果から、BUR と BUY の吸
収波長の違いは単量体の捻じれの違いより
も分子間軌道相互作用の寄与が大きいこと
が分かった。BUR の場合、軌道相互作用が 6
量体まで影響するのに対して、BUY の場合
はその影響は 2量体ですらほとんど確認され
なかった。したがって、BUR と BUY の吸収
波長の違いで最も大きな寄与は多量体間に
働く軌道相互作用であることが分かった（図
４）。さらに、この多量体効果は分子間の分
子軌道の位相が揃った状態（Face-to-Face
型）で顕著になることを明らかした。 

これまでにクリスタロクロミーに関する理
論研究の報告は数少なくその機構に関して
は謎が多かったが、本研究によって結晶中に
おける分子多量体の電子状態の変化に関し
てはかなり理解が深まったと考えられる。ま
た、本研究のように実験値の定量的な再現に
基づいた解析は今後の分子結晶のデザイン
に活かされると考えられる。 

②TrESP 法の拡張による新たな電子的カッ
プリング計算法の開発 
 電子的カップリングの簡便な計算手法と
して TrESP 法が知られている。この手法は
DD 近似と比べると精度が高いが、TDFI 法
ほどの精度を得ることはできない。その理由
としては次の２つが考えられる。１つ目に、
TrESP 法では遷移電荷の相互作用によって
電子的カップリングを記述するため、双極子
や四重極子といった高次の項の相互作用を
含んでいないことが挙げられる。２つ目に、
分子間の相互作用に関するセルフコンシス
テンシーを満たしていない点が挙げられる。
そこで、本研究では TrESP 法に関するこれ
ら２つの問題点を改善することで、TDFI 法
と同レベルの精度を出せる TrESP 法の開発
を行った。１つ目の問題に対し、四重極子ま
での相互作用を含めることにした。ここで、
遷移電荷や双極子、四重極子の算出はラグラ
ンジュ未定乗数法によって行った。２つ目の
問題に対しては、我々が以前考案した DFI
法を利用することで解決した。こうして開発
した電子的カップリングの新たな計算手法
（TrESP-CDQ 法）をメタン２量体やエチレ
ン２量体に適用した。その結果、TrESP-CDQ
法で求めた電子的カップリング値は TDFI 法
による値と同レベルの精度であることが示
された。さらに、遷移しにくい励起状態（禁
制 遷 移 の よ う な も の ） に 対 し て も
TrESP-CDQ は精度よく電子的カップリング
を計算することができた（図５）。このよう
な広範囲への適用は従来の TrESP では不可
能であった。本研究で開発した TrESP-CDQ
法は古典力学的に電子的カップリングを求
めるため、量子力学的な算出をする TDFI 法
と比べて計算コストが少なくてすむ。少ない
計算コストでありながら TDFI 法並みの計算
精度を得ることができる TrESP-CDQ 法は、
大規模系の電子的カップリングの算出に大
いに役立つと期待される。今後、様々な場面
で本手法が利用されることになるであろう。 
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図３. 2種類のテトラセン結晶の吸収スペクトル． 
(a) BUR, (b) BUY 

(a) (b) 

図４. 分子軌道の比較．BURは結合性・
反結合性があるのが分かる． 
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図５. 電子的カップリングの値の比較．
TrESP-CDQ法による値はTDFI法と同レベルの精
度を示す． 
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