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研究成果の概要（和文）：大規模な分子システムの電子励起状態を精度良く記述できる電子状態理論と、そのよ
うな電子状態を解析する理論を開発した。この理論開発により、光励起、吸光、蛍光、蛍光消光、イオン化、電
荷分離、光ラジカル解離、励起状態プロトン移動といった、複雑で多様な電子励起状態における化学プロセス
を、分子間相互作用や溶媒効果などを考慮した上で、理論的に精度良く記述できるようになった。この方法を、
最先端の機能性色素に関する実験研究結果の解析や電子メカニズムの解明に用い、新しい光化学の構築や機能性
色素の実用化に向けた研究を行った。また、より簡便な計算手法である密度汎関数法との比較検討を行い、その
妥当性と限界を示した。

研究成果の概要（英文）：A fundamental electronic structure theory has been developed for a proper 
and accurate description of the electronic excited states of large molecular systems based on the 
wavefunction theory. Also, an analyzing method has been proposed for complicated electronic-excited 
states in large molecular systems. The theory can be applied for studying excitations, 
photo-absorption and fluorescence, fluorescence quenching, photoionization, charge-separation, 
radical dissociations, excited-state proton-transfer, and so on. The solvent effects and 
intermolecular interactions can be incorporated into the theory. The theory and computational method
 have been applied for the analyses of state-of-the-art experimental studies on designing new 
functional dyes. We have performed the comparison between our wavefunction theory and the 
conventional density functional theory to investigate the validity and limitation of the density 
functional theory computations for chemical processes in excited states.

研究分野：量子計算化学

キーワード： 量子化学　計算化学　励起状態　機能性色素　光合成　光化学反応
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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 
植物の光合成系や有機太陽電池、プローブ色
素や光感受性薬剤などにおいて、分子が機能
を発揮する機構を知るには、分子システムに
おける集団的性質を解明する必要がある。そ
のための理論においては、電子励起状態にお
ける分子間相互作用の詳細な記述が不可欠
である。しかし、励起二量体（エキシマ）を
作ったり、分子間で電荷移動を伴ったりする
ような、分子間に強い相互作用がある場合、
摂動論的な手法は適用できず、大規模な分子
システムをそのまま計算できる手法が必要
である。しかし、そのような理論手法は限ら
れ、我々が開発してきた SAC-CI 法は、大き
さに対して無矛盾な励起状態理論であり、研
究開始時点で、比較的大きな系の計算に成果
を上げてきた。そこで、SAC-CI 法を基に、
巨大超分子の電子励起状態のための詳細で
効率的な計算法を確立させるべく研究を展
開した。 
 
２．研究の目的 
本研究では、「巨大超分子の電子励起状態の
ための詳細で効率的な計算法を確立させる」
事を目的とし、そのような方法を用いて、
様々な環境下にあり、多様な電子状態の遷移
を伴う化学現象の記述と解明を行う。また、
そのような電子状態の遷移を化学的直感に
即して記述・解析する手法の開発を行う。ま
た、研究の進捗に伴い、実験グループや別の
理論グループとの共同研究が進んだため、実
験結果や異なる理論計算との比較検討を行
い、我々の方法論の改善に役立てる事とした。 
 
３．研究の方法 
電子励起状態を Direct Symmetry-Adapted 
Cluster (SAC) /SAC-Configuration interaction 
(CI)法により記述した。SAC/SAC-CI法はクラ
スター展開法に基づく波動関数ベースの電
子状態理論であり、系の大きさについて無矛
盾な方法である。これは、計算精度が系の大
きさに依らず一定に保たれる事を保証し、分
子集合体などを対象とする場合、不可欠な要
求である。SAC 基底状態のエネルギーは
extensive property（示量性）を、SAC-CI励起
エネルギーについては intensive property（示
強性）を満たすため、分子集合体の記述に適
切である。また、局在化軌道など多様な軌道
による記述が可能であり、クラスター演算子
や励起演算子の選択的な切り捨てが可能で
あるため、目的に合わせた柔軟な計算設計が
可能である。また、溶媒効果などの周辺環境
の効果を簡便に考慮するための方法である
PCM (polarizable continuum model)を SAC-CI
と統合し、励起状態における溶媒効果を取り
込んだ計算を行った。さらに、Direct SAC-CI 
energy gradient 法と PCM SAC-CI energy 
gradient 法を用い、電子励起に伴う構造緩和
の効果や、光化学反応に関する研究を行った。
電子励起における構造緩和は、電子移動や光

電変換などの効率を議論する際に重要であ
る。光化学反応を解析する事で、色素の寿命
や副反応を議論できる。さらに、基底状態と
励起状態の電子密度分布の差（差電子密度解
析）に基づいた、励起状態の特性評価を行っ
た。そして、実験グループが新規に合成した
色素の光物性を理論計算から解析した。さら
に、より簡便な計算方法であり広く使われて
いるが、精度の評価が難しい時間依存密度汎
関数法(TDDFT)と SAC-CI 法の比較を行い、
TDDFTの妥当性と限界を議論した。 
 
４．研究成果 
（１）大規模超分子計算のための SAC-CI 法
の開発 
SAC-CI 計算を大規模な分子系に適用するた
めには、計算精度を落とさずに、計算次元を
削減する必要がある。そのため、波動関数を
記述する励起演算子の次元を減らす事がで
きる摂動選択法に局在化軌道を合わせて用
いる方法を開発した。この局在化軌道を用い
た摂動選択による SAC-CI 法の計算効率、近
似精度、大きさに対する無矛盾性に及ぼす影
響を多様な分子系（ポルフィリン等のヘテロ
多環分子、核酸塩基、アミノ酸、多環芳香族、
有機金属、最大 1 億 1000 万次元の計算）を
対象に検証した。局在化軌道と摂動選択の組
み合わせで、大きさに対する無矛盾性を崩す
事無く、計算コストを 10 分の 1 に減らすこ
とに成功した。（図１） 
 

 
図１．局在化軌道 SAC-CI 法における、摂動
選択の影響。選択をしても数値は対角線に近
く、選択なしの値を定性的に再現しおり、選
択閾値を厳しくするほど、対角線に近づく 
 
図２に示すように、オリゴアセン類の計算で
は、環の数や縮合の対称性を変えても、計算
精度が一定に保たれる事が確認された。一連
の核酸塩基やアミノ酸の計算でも、計算精度
を維持したまま、系統的に計算量を削減でき
た。さらに、置換基効果による系統的な励起
エネルギーのシフトも、正確に再現する事が
できた。こうした、一連の数値計算の結果は、



局在化軌道 SAC-CI 法と摂動選択法により、
計算次元を削減しても、SAC-CI 法の特徴で
ある大きさに対する無矛盾性を維持するこ
とが可能である事を示している。このように、
大規模系の計算が、大きさに対する無矛盾性
を保ったまま、現実的な計算コストで可能で
あることが実証的に示された。局在化軌道
SAC-CI 法は、光合成系などの分子システム
の多彩な励起所状態化学を解明する手法と
なり得る。 

 

図２．局在化軌道(LMO) SAC-CI法により、
オリゴアセンの励起エネルギーを実験と比
較して精度良く再現で、分子サイズを変えて
も、計算精度に影響は無かった 
 
（２）電子密度に基づいた軌道の選択に依存
しない電子励起状態の解法の開発 
電子励起は、一般に分子軌道間の電子遷移の
描像を基に議論される。しかしながら、複雑
な分子系では、１つの励起状態に対しても多
数の軌道が関与する。また、本研究では、巨
大分子系に局在化軌道を適用しているため、
軌道エネルギー描像や、軌道の対称性が崩れ
てしまう。そこで、分子軌道によらずに電子
励起を特徴づけるため、基底・励起状態間の
差電子密度を用いた指標を開発した。特に電
子移動励起の解析に適用して、その有用性を
確かめた。 
この方法では、電子移動距離を２つの電子密
度の重心(barycenter)の距離を用いて定量的に
評価する。 
 CTD R R    

R+, R-は、それぞれ、増加電子密度の重心と減
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そして ρ+, ρ−は増加差電子密度と減少差電子
密度である。 
この方法を用いて、図３に示すような、
2,2'-bithiophene 分子の電荷移動励起を解析し
た。この分子は電子供与基としてジメチルア
ミノ基を持ち、電子受容基としてニトロ基も

しくは、ジシアノビニル基が導入されている。
オリゴチオフェンは導電性有機分子であり、
有機 EL や有機薄膜太陽電池などの材料とし
ても利用されている。 

 
図 3．電荷移動型 2,2'-bithiophene分子 
 
図４に SAC-CI 計算により求めた電子密度に
基づいた 2,2'-bithiophene分子の電荷移動励起
を示す。この図では、電子密度変化を楕円で
表現し、その重心を円記号で示している。基
準分子[1]の電荷移動距離を破線ベクトルで
表わし、分子[2]における置換基効果を実線ベ
クトルで表わした。 

 

図４．2,2'-bithiophene 分子の電荷移動励起に
伴う電子密度変化（楕円で表わす）と電荷移
動距離（DCT）を図示したもので、置換基効
果により楕円の重なりが変わり、電荷移動距
離も変化している事が、定量的にも直感的に
も理解できる 
 
図４から、電解移動が、２つのチオフェン部
位の間で起こっている事が見て取れた。また、
電子吸引性の高いジシアノビニル基が、増加
電子密度の重心を大きくシフトさせ、電荷移



動距離の増大に寄与している事も定量的に
評価できた。また、ここでは示していないが、
電荷移動に対する溶媒効果も検討し、極性溶
媒が電荷移動距離を大きく伸ばす事を、定量
的に示した。大規模な分子システムにおける
長距離の電子移動や、多段階の電荷変化は光
合成系や有機太陽電池において、本質的な過
程である。本研究の成果として、分子システ
ムにおける電子励起や電荷移動を、定量的か
つ直感的に理来、解析する手法を確立する事
ができた。 
 
（３）励起状態における複雑な光化学反応過
程の解析 
一般に、励起状態においては多数のポテンシ
ャルエネルギー面が交錯し、多様な化学が展
開される。多くの有機分子では π*励起が強い
強度を持つが、励起されて生じた π*状態は化
学的な活性は低く、実際の機能を発現するに
は、電荷移動状態や σ*状態など化学的に活性
な電子状態への遷移を伴うと考えられる。こ
うした過程を理論計算により、記述・解析す
ることは、植物の光合成の効率の高さを考察
したり、有機太陽電池の効率や寿命を検討し
たりする場合の基盤となる。本研究では、光
化学的なラジカル生成反応と光イオン化が
競合する系について SAC-CI 法による解析を
行った。また、励起状態における分子内／分
子間のプロトン移動反応に対しても研究を
行った。 
N-Hydroxypyridine-2(1H)-thione (N-HPT)は光
化学的にヒドロキシルラジカルを生成する
目的で幅広く用いられているが、中性条件の
水溶液中では、ヒドロキシルラジカル生成に
つながる N-O 結合の開裂と、N-HPT の光イ
オン化が競合するため、N-HPTは特異的なヒ
ドロキシルラジカル前駆体では無いことが
指摘されている。競合反応の可能性は、N-HPT
をラジカル前駆体として利用する場合に重
要であるため、N-HPTとその脱プロトン体の
励起状態とイオン化状態の挙動を SAC-CI 計
算で詳細に検討した。可視‐紫外吸光スペク
トルの詳細な帰属を行い、観測されている負
のソルバトクロミズムが硫黄原子とピリジ
ン環との間の電荷移動励起に起因すること
を明らかにした。光化学的な N-O結合開裂は
最低エネルギーの π→π* 励起状態と π→σ*励
起状態、及び π→σ*励起状態と基底状態との
間の２回の円錐交差を経て進行する事が分
かり、結果ラジカル解離に至る。 
水溶液中で計算されたイオン化ポテンシャ
ルは、N-HPTで 5.75 eV、脱プロトン化した
アニオン種では 4.67 eVであった。つまり、
N-HPTと溶媒水との間の電荷移動励起が、ア
ニオン種では中性種に比べて著しく低いエ
ネルギーで起こる事を示している。液体水の
電子親和力に文献値をもちいると、N-HPTと
溶媒水との間の電荷移動励起エネルギーは
3.45 eV と見積もられた。これは計算された
π→π*断熱励起エネルギー3.38 eVと非常に近

く、中性条件の水溶液中では、穏やかな光化
学的な条件下でも光イオン化が励起と競合
する事を示している。こうした結果から、よ
り高性能なラジカル前駆体を設計するため
には、光イオン化も考慮する必要がある事を
提言した。 

 
図５．SAC-CI により計算された、メチルイ
ミダゾール‐クマリン系の光励起プロトン
移動反応エネルギープロファイル 
 
励起状態での光誘起プロトン移動反応は、2
重井戸型ポテンシャル面上の反応であり、励
起状態の精緻なポテンシャル面の計算が要
求される。また、電荷移動を伴うため溶媒効
果が重要となる。典型的な例として、
7-hydroxy-4-(trifluoromethyl)coumarin/1-methyl
imidazole の反応を取り上げた。SAC-CI の結
果は、図５に示すように、トルエン中で反応
障壁約 2 kcal/molの 2重井戸型ポテンシャル
を得た。また、気相中では、プロトン移動は
吸熱的であった。一方、TDDFT の結果は、
非常に汎関数依存性が強く、B3LYPのような
Hartree-Fock exchange の割合が低めの汎関数
を用いると、比較的 SAC-CIに近い 2重井戸
型ポテンシャルが得られる事が分かった。こ
れら研究成果から、分子システムの電子励起
状態における電子／プロトン移動、ラジカル
反応など多様な過程の研究が可能となった。 
 
（４）多彩な機能性色素の励起状態と光化学
の解析：実験グループとのインタープレイ 
SAC-CI 法による計算法が確立し、その有用
性が示されるに伴い、実験グループとの共同
が進んだ。実験であらたに合成・測定した機
能性色素に対して、我々の計算方法を用いて
電子励起状態の解析を行った。そして、実際
の合成・測定研究グループから意見をもらう
事で理論・計算法がさらに改良された。 
図６に示すベンズイミダゾリウム色素は、置
換基 Xのデザインにより、置換フェニルとイ
ミダゾリウム部位との間で電荷移動を示す
と共に、π共役系は para-テルフェニル構造を
取るため、それに起因する電気的な物性も期
待される。新規合成された色素の電子状態と
光物性を SAC-CI 法で解析した。電子供与性



のアルキルアミノ置換化合物 6と電子吸引性
のシアノ化合物 7では吸発光波長の溶媒依存
性に大きな違いが見られたが、これは、電子
状態の性質による事が計算から明らかにな
った。これらの色素では、低エネルギー領域
に 1A状態と 1B状態が存在する。6では、1A
が電荷移動励起で 1Bが局所励起であったが、
7 では共に電荷移動励起であった。電荷移動
励起は溶媒効果が大きいため、6 では極性溶
媒中で 1Aと 1Bのエネルギー準位が逆転する。
一方で、7 ではこのような準位の逆転は起こ
らない。この違いが、光物性の違いとして観
測されている事を明らかにした。加えて、6
の para-テルフェニル構造部分は、特定の励起
状態において、ビラジカル的な電子状態を取
り得る事が計算結果から示唆され、より詳細
な検討が必要であるが興味深い結果である。 

 
図６．ベンズイミダゾリウム色素（上図）の
光吸収スペクトルを SAC-CI により計算し、
その溶媒効果を解析した 

 
図７．DNAハイブリタイゼーションプローブ
の構造と色素の分子構造 
 
図７に示すシアニン系色素は、DNA鎖に導入
すると、一本鎖状態では蛍光を示さず、別の
DNA 鎖とハイブリタイズさせ二重らせん構
造を作ると蛍光を示すため、特定の塩基配列
を認識して発光するプローブとしての応用
が考えられている。これは、一本鎖状態では
２つの色素が会合体を作っているため凝集
起因消光により発光せず、二重らせん構造を
作ると、会合が解消されて発光すると考えら
れているが、その詳細なメカニズムは不明で

あった。そこで、SAC-CI 計算により励起電
子状態を解析した。 
SAC-CI 計算によると、ハイブリタイズして
いない色素は会合体として帰属することが
妥当である事が示された。また、会合体では
２つの色素の遷移双極子モーメントが打ち
消し合うため、遷移強度が非常に弱くなり、
蛍光が消滅する事が明らかになった。一方で
会合状態が解消された単量体の色素は、近赤
外領域で非常に強い蛍光を示すという計算
結果を得た。この結果により実験で示された
ハイブリタイゼーションプローブとしての
性能とメカニズムが理論計算から明らかに
なった。また、類似した一連のシアニン系プ
ローブ色素について、ストークスシフトを計
算した。この色素は電荷を持っているが、ス
トークスシフトが非常に小さい事が分かっ
た。これは、励起状態における構造緩和が小
さい事を示している。この特性をもつ色素は、
吸収した光エネルギーを効率良く発光に変
換できるほか、DNAにハイブリタイゼーショ
ンした場合、励起しても構造が変わらないた
め、熱として周囲に拡散するエネルギーが小
さく、周囲の生体分子に与える影響が小さい
事を示す。このストークスシフトの実測値は、
TDDFT 計算ではうまく再現できなかった。
シアニン系の色素は、生体を透過しやすい近
赤外域に吸発光を示すため、多くの応用が期
待されているが、その励起電子状態は複雑で
あり、いまだ挑戦的な課題ととらえられてい
る。SAC-CI 法による計算は、実験値を良く
再現できており、このような色素においても
理論が有効である事を示した。最近では、
TDDFT 法の普及により実験グループでも独
自に励起状態計算が行われるようになって
きているが、複雑な電子状態の記述には
SAC-CI 法のような波動関数理論が必要であ
る。本研究では、実用を意識した一見単純な
化合物であっても、複雑な電子状態が潜んで
いる事と、理論と実験グループの共同により
新たな科学と応用が開かれる事を実証した。 
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