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研究成果の概要（和文）：本研究では、我々が独自に開発してきた分子動力学シミュレーションと量子化学計算
を効率的に結びつける計算手法を応用し、ビスジイミン銅(I)錯体の光励起ダイナミクスの分子論的機構を解析
した。非断熱分子動力学シミュレーションの結果から、周囲の溶媒分子が光励起ダイナミクスに大きな影響を与
えることが分かった。また、ポテンシャルエネルギー面の解析から、一重項高励起状態は速やかに一重項励起状
態に緩和することが示唆された。さらに、金(I)三量体錯体やHBT、TCNQなど様々な物質の光物性の理論解析も行
い、特に溶媒が光物性に与える影響を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have applied our original computational method that 
efficiently combines molecular dynamics simulation and quantum chemical calculation to analyze the 
molecular mechanism of photoexcitation dynamics in bisdiimine copper(I) complexes. The results of 
non-adiabatic molecular dynamics simulations showed that the surrounding solvent molecules have a 
significant effect on the photoexcitation dynamics. The analysis of the potential energy surface 
suggests that the singlet highly excited state quickly relaxes to the singlet first excited state. 
Furthermore, the theoretical analysis of the photophysical properties of various materials such as 
Au(I) trimer complexes, HBT, and TCNQ were also carried out, and the influence of the solvent on the
 photophysical properties were particularly clarified.

研究分野：理論化学

キーワード： 光励起ダイナミクス　銅錯体　分子シミュレーション　励起状態
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、特に環境の効果に着目し、周囲の溶媒が光励起ダイナミクスや吸収スペクトルなどの光物性に大き
な影響を与えることを理論計算により明らかにした。これまで光物性の解析に置いて環境の効果はあまり着目さ
れておらず、その重要性を示したことは学術的に大きな意義があったと考えられる。今後、本研究で得られた成
果が、光エネルギーの有効利用の手がかりとなり、光触媒や太陽電池などの分子設計の指針となることも期待さ
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。
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１．研究開始当初の背景 

 

(1) 遷移金属錯体は可視領域に電荷移動やスピン転移、構造変化を伴う電子励起状態を持つため
に、光増感剤や光触媒などの光学材料としてよく利用されている。しかし、現在用いられている
錯体はルテニウムやプラチナなどの高価で希少な遷移金属を用いるものが多い。そのため、安価
で豊富な遷移金属を用いる新たな光学材料が求められている。ビスジイミン銅(I)錯体は、(1)可
視領域に大きな吸光係数を持つこと、(2)光照射により大きな構造変化を起こすこと、(3)電荷移
動が起きる励起状態が長寿命であることから安価な光学材料として注目を集めている物質であ
る。この銅錯体は、光照射により銅から配位子への電荷移動遷移(MLCT 遷移)が起きると、二つ
の配位子が平行になろうとする「平坦化」の構造変化が起きる。この構造変化を有効利用すると
光分子スイッチへの応用に、また MLCT 遷移による電子移動を有効利用すると光増感剤や光触
媒への応用につながるため、様々な実験・理論研究が精力的に行われている。特に近年、色素増
感太陽電池において、ルテニウム錯体に代わる光増感剤として期待され、ビスジイミン銅(I)錯体
を用いた太陽電池が実際に作られている。しかし、現時点の光電変換効率はルテニウム錯体より
劣るため、更なる改良が求められている。この銅錯体をより優れた光学材料とするためには、光
励起ダイナミクスを分子レベルで理解して制御する必要がある。しかし、遷移金属錯体の励起状
態は多様で複雑なため、理解がほとんど進んでいないのが現状である。例えば最近の時間分解分
光法の測定から、光励起により即座に構造変化が起きるのではなく数百フェムト秒の間は四面
体構造が保たれること、またその寿命が配位子の置換基や溶媒により大きく異なることが明ら
かになっている。しかし、なぜそのようなことが起きるのかよく分かっていない。一方、色素増
感太陽電池における光増感剤としての利用では、配位子に移った電子が電極へと渡らずに元の
銅イオンへと戻って失活してしまう電荷再結合が問題となっている。しかし、電荷再結合を防ぐ
ための分子デザインは未だはっきりしていない。したがって、銅錯体の光励起ダイナミクスを理
解するために、分子シミュレーションによる解析が必要とされている。しかし、従来の手法で遷
移金属錯体の光励起ダイナミクスを計算するには、膨大な数の高コストな高精度量子化学計算
が必要となる。そのため、最先端のスーパーコンピュータを用いても年単位の時間がかかり、事
実上計算不可能である。このような現状を打開すべく、我々は分子シミュレーションと量子化学
計算を効率的に結びつける独自の手法を開発し、今まで手の届かなかった凝縮相の化学反応ダ
イナミクスの解明に取り組んできた。これまで開発してきた手法を展開することで、銅錯体の光
励起ダイナミクスの理論解析が可能になると考え、本研究課題の着想に至った。 

 

２．研究の目的 

 

(1) 我々が独自に開発してきた手法を応用・発展させ、ビスジイミン銅(I)錯体の光励起ダイナミ
クスの分子論的機構を解明することを目的とする。 

 

 さらに本研究課題は、様々な物質の光物性の理論解析に展開した。 

 

(2) ビスジイミン銅(I)錯体と類似の光励起ダイナミクスとして、金(I)三量体錯体の光励起ダイナ
ミクスが挙げられる。金(I)三量体錯体は、基底状態は一重項で金イオン 3 つが折れ曲がり緩く結
合した状態であるが、光励起すると項間交差が起きて三重項励起状態となり、3 つの金イオンが
直線状になり強く結合することが知られている。この光励起ダイナミクスについて、時間分解分
光実験により解析が行われてきたが、議論が分かれており、よく分かっていない。そこで、水溶
液中の金(I)三量体錯体の一重項基底状態と三重項励起状態の構造を理論計算により解析した。
特に、用いる溶媒モデルや量子化学計算手法について検討した。 

 

(3) 2-(2'-ヒドロキシフェニル)ベンゾチアゾール(HBT)の励起状態分子内プロトン移動(ESIPT)に
おける溶媒依存性の解析も行った。この HBT は光励起により ESIPT が起きる典型的な分子であ
るが、溶媒により ESIPT が起きたり起きなかったりすることが実験的に知られていたが、その
理由は不明であった。そこで、量子化学計算を用いて HBT の ESIPT の溶媒依存性を解析した。 
 

(4) テトラシアノキノジメタン(TCNQ)の励起エネルギーの溶媒依存性の解析も行った。TCNQは
電子受容体分子として有名な有機化合物である。TCNQ の励起エネルギーの溶媒依存性は、単純
な溶媒の極性だけでは説明できないことが実験的に知られていたが、その理由は不明であった。
そこで、量子化学計算や分極連続体モデル、QM/MM 法を用いて TCNQ の励起エネルギーの溶
媒依存性を解析した。 

 

(5) 新規ジテルペノイドの比旋光度の解析を通して、立体構造を解析した。インドネシアの Bogor 

Agricultural University の Novriyandi Hanif のグループにより新たにジテルペノイドが発見された



が、その立体構造を実験で完全には決定できず、1 つの不斉炭素の絶対配置が不明であった。そ
こで、計算で得られた比旋光度を実験値と比較することで、立体構造の決定を試みた。 

 

３．研究の方法 

 
(1) まず、もっとも単純なビスジイミン銅(I)錯体である配位子に置換基がない[Cu(phen)2]+ (phen 

=1,10-phenanthroline)の溶液中の光励起ダイナミクスを解析した。我々が開発した僅かな量子化学
計算の結果から凝縮相中の分子のポテンシャル関数を高精度に生成可能な MMSIC 法により銅
錯体のポテンシャル関数を作成し、溶媒なし、ジクロロメタン中、アセトニトリル中の 3 つの条
件で非平衡励起状態分子動力学(MD)シミュレーションを行った。また、phen の 2,9 位にメチル
が置換された[Cu(dmphen)2]+ (dmphen =2,9-dimethyl-1,10-phenanthroline)の励起状態のポテンシャ
ル面の解析を行った。ビスジイミン銅(I)錯体の励起状態のうち、可視領域に大きな吸光係数を持
ち、光増感剤として利用されるのは一重項第三励起状態 S3である。この S3状態へ光励起すると、
内部転換・項間交差を経て、三重項励起状態 T1へ到達し、再び基底状態 S0に緩和することが知
られているが、その途中の機構はよく分かっていない。そこで、S0状態の安定構造から S3状態
に励起した際に、どのような状態や構造変化を経て T1 状態へ到達するかポテンシャル面を解析
した。 

 
(2) 水溶液中の金(I)三量体錯体の構造を解析するために、溶媒モデルとして、分極連続体モデル、
分子性液体の積分方程式理論、第一原理 MD シミュレーションを用いて結果を比較した。また、
金(I)三量体錯体の電子状態を記述する量子化学計算手法の検討も行った。 

 
(3) HBT の ESIPT の溶媒依存性を量子化学計算により解析した。溶媒として、DMSO、アセトン、
ジクロロメタンを用いた。当初は溶媒モデルとして分極連続体モデルを用いたが、溶媒依存性を
再現できなかったため、溶媒分子を露わに量子化学計算に含めた計算を行った。 

 
(4) TCNQ の励起エネルギーの溶媒依存性を分極連続体モデルと QM/MM 法を用いて解析した。
溶媒として、ヘキサン、シクロヘキサン、四塩化炭素、クロロホルム、ジクロロメタン、アセト
ニトリルの 6 種類を用いた。QM/MM 法の計算では、分子力場を用いて MD シミュレーション
を行い、そこから 10 サンプルの溶媒和構造を取り出して励起エネルギーを計算した。 

 

(5) 新規ジテルペノイドの比旋光度を量子化学計算により求め、実験結果と比較することで立体
構造の決定を試みた。比旋光度は化合物の立体配座に大きく影響するため、GRRM アルゴリズ
ムを用いて安定な立体配座の探索を行い、それぞれの自由エネルギー差を考慮して比旋光度を
計算した。 

 
４．研究成果 
 
 (1) まず、[Cu(phen)2]+の光励起ダイナミクスを解析した。ジク
ロロメタン中とアセトニトリル中でのMDシミュレーションか
ら得られた平坦化の反応速度や反応に伴うコヒーレント振動
のスペクトルは実験結果とよく一致した(図 1)。また、溶媒があ
る場合とない場合では、光励起ダイナミクスに大きな違いがあ
ることが明らかになった。この結果は光励起ダイナミクスの分
子シミュレーションにおいて、周囲の環境を露わに考慮する必
要があることを意味しており、本研究課題で初めて明らかにな
ったものである。また、[Cu(dmphen)2]+のポテンシャル面を詳細
に解析した。まず、S0 状態では 2 つの配位子がなす角が 90 度
で銅と配位子間の距離が等しい D2h 対称性が安定となるが、励
起状態では MLCT 遷移により C2v や C2 に対称性を崩した方が
安定となった。また、S0 状態の安定構造付近の C2v 対称性で
S3/S4、S3(もともとは S4)/S2、S2/S1のエネルギーの順でポテンシ
ャル面の最小エネルギー交差点が見つかり、S3状態から S1状態
まで緩和がスムーズに起きると予想された。さらに、S1の安定
構造に緩和すると、T1 から T4 状態の最小エネルギー交差点は
より高くなることが分かった。このことから、S1状態まで緩和
すると、三重項状態への項間交差は起こり辛いと考えられる。 

 
(2) まず、水溶液中の金(I)三量体錯体を記述するための溶媒モデルの検討を行った。その結果、
分極連続体モデルや分子性液体の積分方程式理論で溶媒の平均的な描像を記述するモデルでは、
X 線溶液散乱実験で得られている一重項基底状態で緩く非対称に結合している構造を再現でき
ないことが明らかになった。一方、溶質と溶媒の熱揺らぎの効果や溶媒の量子化学的効果を取り
込んだ第一原理 MD シミュレーションでは、定性的に実験の傾向を再現した。また、一重項基底

 

図 1. (上)ビスジイミン銅錯
体の光励起ダイナミクスの
模式図。(下) ポテンシャル
エネルギー差の時間変化。 



状態の金イオンの結合長は、量子化学計算手法によっても大きく異なり、定量的な記述に分散力
補正が必要であることも明らかになった。したがって、この金(I)三量体錯体の光励起ダイナミク
スを解析するためには、溶質と溶媒の両方の適切な記述が必要と考えられる。 

 

(3) HBT の ESIPT の溶媒依存性を HBT と溶媒分子の相互作用エネルギーの観点から解析した。
溶媒のプロトン受容性が強いと HBT の分子内水素結合が阻害され、ESIPT が起きないことが明
らかになった。また、溶媒のプロトン受容性が弱いと HBT がねじれて励起状態と基底状態との
エネルギー差が小さくなり基底状態に失活しやすいことも分かった。これらの計算結果は実験
と一致しており、溶媒分子を露わに考慮する必要があることが重要であることが明らかになっ
た。 

 

(4) まず、TCNQ の励起エネルギーの溶媒依存性を分極連続体モデルにより解析した。実験結果
と定性的な傾向は一致し、溶媒の電子分極が重要であることが明らかになった。しかし、定量的
な再現はできなかったため、QM/MM 法を用いて解析を行った。TCNQ だけでなく周囲の溶媒も
QM 領域に含めて量子化学計算で扱うことで、概ね実験結果を定量的に再現することに成功し
た。また、塩素を含む溶媒では、溶媒の電子分極を記述するために、大きな基底関数が必要であ
ることが分かった。一部の溶媒では、実験結果と少し異なる計算結果が得られたため、今後、計
算条件の検討を含めた詳細な解析を引き続き行う予定である。 

 

(5) まず、立体構造が既知の類似のジテルペノイドの比旋光度を様々な計算条件で求めた。得ら
れた比旋光度が最も実験結果とよく一致した計算条件で新規ジテルペノイドの比旋光度を R 体
と S体で計算したところ、S体の方が実験結果と良い一致を示した。したがって、新規ジテルペ
ノイドは S体と考えられる。 
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