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研究成果の概要（和文）：複雑な電子状態や結合解離を高精度に計算できる Active space 法

を開発し、多電子過程で記述される励起状態の高精度計算に応用した。また、開発した理

論を理論精密分光の研究に適用し、内殻励起状態の温度効果や二電子イオン化分光等、最

先端の実験で興味を持たれている現象の解明や新しい分光法の提案を行った。さらに、光

物性化学の基礎研究では、有機 EL・生体化学センサー・UV ブロック等の光電子過程の詳

細を明らかにした。 

 
 
研究成果の概要（英文）：We have developed the active space method which can describe the 

complex electronic excited states and bond dissociation in high accuracy and successfully 

applied to the high precision calculations of the multi-electron excited states. We also 

performed the theoretical fine spectroscopy such as thermal effect in core-electronic 

excitations and proposed new possibility with two-photon photoelectron spectroscopy. We 

investigated the photo-electronic processes of the organic light emitting diodes, biological 

chemosensor, and ultraviolet blocking molecules. 
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１．研究開始当初の背景 

励起状態にある分子は特徴的な光物性や反
応性を示し、理論的にも応用的にも興味深い。
これらの特徴を利用した機能分子の開発に
は、理論による設計が有効であるが、そのた
めには基底状態の理論よりも優れた高精度
な励起状態理論が必要となる。しかしながら、
光機能分子など化学的に有用な光物性・反応
を示す分子は大きな分子構造を有すること
から、一般的に信頼性が十分でない理論が用
いられてきた。また、近年の分子分光の発展
により、精密な理論に基づく励起状態の正確
な情報が必要とされていた。 

 

 

２．研究の目的 

本課題では、有用で信頼性のある励起状態理
論を開発し、光物性化学や理論分光の分野に
おいて興味をもたれている様々な現象に応
用することを目的とした。具体的には、以下
の４つのテーマを中心に研究を行った。 

(1) 発光デバイス、生体化学センサー、UV ブ
ロックの光電子過程 

(2) 高精度電子状態理論の開発と励起ダイナ
ミクス 

(3) 内殻電子過程の理論精密分光 

(4) 表面―分子相互作用系の光電子過程と触
媒作用 

 

 

３．研究の方法 

励起状態を精密に記述することができるク
ラスター展開法に基づく理論を基盤として、
理論・方法の開発を行い、様々な光電子過程
に応用した。 

(1) 高分子系およびりん光材料の有機 EL 分
子の吸収・発光と励起ダイナミクスを検討し
た。また、生体化学センサーの光誘起電子移
動過程と発光波長制御や UV ブロックの光化
学について研究した。 

(2) 開殻電子系の励起状態や結合解離に有効
な Active space 法を開発し、ラジカル分子の
励起状態やポテンシャル曲線に応用した。 

(3) 複雑な多電子過程を高精度で記述する
SAC-CI general-R 法を、内殻電子過程に適用
し、バレンス・リドベルグ相互作用やその温
度変化のメカニズムを研究した。新しい分子
分光の可能性について検討した。 

(4) 燃料電池で重要となる白金表面上におけ
るメタノールの酸化反応について、表面の電
子移動を記述できる理論を用いて研究した。 

 

 

４．研究成果 

(1) 発光デバイス、生体化学センサー、UV ブ
ロックの光電子過程 

➀ 有機 EL 分子の励起ダイナミクス 

光電子移動や電界発光(EL)を利用した光機能
性分子は工業的にも重要な研究対象である。
発光素子として期待される有機ＥＬ分子の
光化学と励起ダイナミクスについて理論研
究を行った。 

 フルオレン骨格を持つ重合体は、青色発光
を示す有機 EL として注目されている。これ
らの高分子系材料は有機溶媒に可溶であり、
側鎖により発光波長を制御することができ
る。フルオレン・チオフェン誘導体の光吸
収・発光過程について理論研究を行った。基
底状態の分子内回転のエネルギーバリアは
低く、室温で様々なコンフォメーションに熱
分布した状態で光吸収が起こることを示し
た。励起状態はこの分子内回転に強く依存し、
分子内回転の熱分布を考慮した理論スペク
トルは、実験のスペクトルの形状を精密に再
現した。このように柔軟な構造をもつ共役系
分子では熱分布の効果を考慮することが重
要であることを明らかにし、理論研究の指針
を与えた。 

 フェニレンビニレンの 1～5 量体について
研究した。理論計算の実験値からの誤差は 0.2 

eV 以内であり、吸収・発光エネルギーの鎖長
依存性を極めてよく再現した。発光に関与す
る ππ*励起状態において、分子は平面構造を
とることを明らかにした。また、励起状態に
おける分子の構造変化を電子密度の変化か
ら説明した。 

 りん光材料として有用である Ir錯体の電子
スペクトル、励起状態における構造緩和、ス
ピン軌道相互作用の重要性について研究し
た。RGB色の発光を示す Ir錯体である Ir(ppy)3, 

Ir(bzq)3, FIrpic などの光物性の詳細を明らか
にした。 

 

りん光材料の構造と吸収・発光スペクトル 

 これらの光機能を有する分子については、
その光電子過程のメカニズムを解析するこ
とにより、理論設計が有効である。本研究で
は、分子サイズが大きいこれらの共役系多量
体や金属錯体に有効な精密理論に基づく方



 

 

法を確立した。 

➁ 生体化学センサー 

リン酸エステルを検出する蛍光プロ－ブ分
子としてアクリジン型 Zn錯体が開発された。
この Zn 錯体における安定構造を理論的に解
析し、Zn イオンの濃度によって、単核錯体と
二核錯体が存在することを示し、その構造を
明らかにした。また、光誘起電子移動過程の
メカニズムについて検討し、水溶液中では
ππ*励起状態から、より安定な電子移動(CT)

状態に緩和することが示され、励起による構
造変化と溶媒効果が重要であることを明ら
かにした。 

 

生体化学センサーの光誘起電子移動過程と発光
波長変化の電子的メカニズム 

 

➂ UV ブロックの光化学 

紫外線は皮膚癌などの原因となることから、
様々な日焼け止め剤が開発され、実用化され
ている。分子設計には化合物の光物性、特に
紫外線B領域の光吸収と基底状態への緩和が
重要である。本研究では、メトキシシナメー
ト誘導体の光物性について研究を行った。
様々な置換体について、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、その電
子構造からパラ置換体が有用であることを
理論的に示した。さらに励起状態の局所安定
構造からの発光や励起緩和の反応経路を検
討することによって、パラ置換体が励起緩和
においても有効であることを明らかにした。 

 

 
メトキシシナメート誘導体の構造と吸収スペク
トル(実験と理論の比較) 

 

➃ ヘテロ原子を含むキレート共役分子の電
子構造と光学的性質 

ヘテロ原子を含むキレート共役分子である
ピリジン、ベンゾザゾール、ベンゾチアゾー
ル誘導体は工業的に重要な化合物である。本
研究では、13 種類のこれらの誘導体の電子構
造と光学的性質を明らかにした。SAC-CI 法
は、実験スペクトルが報告されている 6 つの
分子について吸収エネルギーでは 0.3 eV, 発
光エネルギーについては0.1 eVの誤差で再現
した。 

➄ カルボシランの特徴的な光物性 

長鎖のシリコン化合物はサーモクロミック
な性質を示し、その光物性は興味深い。テト
ラシラン、ヘキサシラン、オクタシラン、デ
カシランの σ 共役による特徴的な光物性につ
いて研究を行い、鎖状カルボシラン化合物の
光物性とコンフォメーションの相関を明ら
かにした。 

 

(2) 高精度電子状態理論の開発と励起ダイナ
ミクス 

ラジカルは高い反応性を示すことから、反応
系や中間体として重要である。開殻系の化学
反応を記述できる理論を開発することは理
論化学の重要な課題のひとつである。本研究
では、開殻系の多電子過程の状態を精密にか
つ効率的に記述する方法の開発を行った。 

➀ 高精度励起状態理論－Active space 法の開
発 

多電子過程を精度よく記述するためには、高
次の励起演算子を含めることが必須である
が、高次の演算子を含む理論は一般的に計算
コストが高い。そこで、重要な高次の演算子、
即ち結合に関与する価電子軌道－Active 

space（活性空間）内の軌道を必ず含むような
演算子のみに限定する方法を開発した。この
Active space 法を OH や CH ラジカルのポテン
シャル曲線に応用し、その有効性を示した。 

 

 

OH 分子のポテンシャル曲線: 完全解(上)と
Active space 法(下) 

 



 

 

完全解と比較したところ、低次の方法では、
平衡核間距離の構造であっても、高い励起状
態で精度が不十分であり、結合解離の領域で
は正しく解離極限に収束しない。一方、高次
の演算子まで含める SDTQ-R 法やその Active 

space 法では、結合解離の領域まで極めて精
密に記述することを示し、Active space 法がラ
ジカルの励起状態や結合解離に極めて有効
であることを示した。 

➁ Active-space 法のエネルギー・グラジエン
トの開発 

Active space 法は滑らかなポテンシャル曲面
を与えることから、エネルギー・グラジエン
トにも有効である。Active space 法のエネルギ
ー・グラジエントを開発し、平衡構造におい
ても多電子過程で記述されるいくつかの三
原子分子の励起状態に応用した。一例として、
C2N 分子の励起状態は 2 電子過程で表現され
る状態である。この場合、SD-R 法では実験
値と比べて不十分であるが、Active space 法に
よって断熱励起エネルギーが格段に改善さ
れることを示した。特に B 状態では 3 電子過
程の寄与が重要であり、4 電子演算子まで含
めた方法が必要である。N3や CNC 分子につ
いても同様の結果が得られた。また、これら
の分子の垂直励起スペクトルを計算し Active 

space 法が強度についても精密に記述するこ
とを示した。 

 

(3) 内殻電子過程の理論精密分光 

近年、高エネルギー領域の高分解能の分光技
術により、内殻電子過程による構造変化や励
起ダイナミクスの直接観測が可能になりつ
つある。その詳細を明らかにするためには、
理論と実験の協力が必須である。本研究では、
多電子過程を高精度に記述する理論を用い
て、最先端の実験で興味を持たれている内殻
電子分光の研究を行った。 

➀ 新しい内殻電子分光法の提案 

最近の自由電子レーザー(FEL)の発展により、
新しい実験が可能になりつつある。本研究で
は、FEL を用いた二光子光電子イオン化分光
により、緩和エネルギーや原子間緩和エネル
ギーを実験的に観測できる可能性を、精密な
理論を用いて提案した。緩和エネルギーが、
内殻ホールのある原子の環境に依存するこ
とを明らかにし、その効果は二空孔状態の方
が一空孔状態よりも大きいことを示した。CO

や N2 などの二原子分子では原子間緩和エネ
ルギーは負であるのに対し、C2H4 などの多原
子分子では空孔の周囲の化学結合に関与す
る電子の緩和があり、緩和エネルギーが正に
なることを明らかにした。さらに、この分光
法に基づいて、開殻電子系やサテライト状態
の検討も行った。その結果、一般的な新しい
分光法として提案することができた。 

 

2 サイト空孔状態の電子密度の変化：結合電
子が原子間緩和エネルギーに寄与する 

➁ N2O O1s 励起状態の特徴的振動スペクトル 

N2O の O1s 内殻励起状態において、T=300K と
700K で観測されたスペクトルを、ボルツマン
分布から始状態が振動基底状態と振動励起状
態のスペクトルに分離し、理論解析を行った。
特に 4s状態では高振動状態が励起されるこ
とが分かった。この振動構造を解明するため
に、NN および NO 結合について２次元のポテ
ンシャル曲面を計算し、O1s 内殻励起状態の
構造変化を検討した。4s状態は構造変化が大
きく、バレンス・リドベルグ混合が起きてい
ることが示唆された。電子分布の広がり<r

2
>

による解析を行い、4s状態においてバレン
ス・リドベルグ混合が大きいことが明らかに
した。 

 

N2O O1s 内殻励起状態の構造変化 

➂ 内殻励起の温度効果 

N2O O1s 励起状態の温度効果について検討し
た。実験では、π*励起は、始状態が振動励起
状態のとき、吸収ピークの幅が拡がり、低エ
ネルギーシフトする。また、ns状態では吸
収強度が強度が小さくなる。これらの内殻励
起スペクトルの始状態依存性について検討
するために、O1s 内殻励起状態の結合角方向
の解析を行った。始状態が振動励起状態の場
合、π*励起では Renner-Teller ペアのうち A’

状態が低エネルギー側へシフトすることが
分かった。逆に、ns状態は屈曲すると不安
定化する。電子密度の広がり<r

2
>を解析した

ところ、分子が屈曲すると ns状態の<r
2
>は

増大することから、状態のリドベルグ性が強
くなることを示した。始状態が振動励起状態



 

 

の場合に ns状態の強度が弱くなるのは、こ
のバレンス・リドベルグ相互作用が弱くなる
ことに起因することを明らかにした。 

 
N2O O1s 励起スペクトルの温度効果 

 

(4) 表面―分子相互作用系の光電子過程と触
媒作用 

➀ Pt 表面におけるメタノール酸化反応 

本反応は、直接メタノール燃料電池(DMFC)

のアノードの反応として極めて重要である。
しかしながら、反応の中間体が観測されてお
らず、そのメカニズムは完全には解明されて
いない。本研究では、Pt 表面上におけるメタ
ノールの脱水素反応の電子的メカニズムに
ついて理論的に研究した。 

 Pt 表面上のメタノール酸化反応で CO まで
の全反応経路を解析した。O-H 解離から始ま
る反応経路では高いエネルギー障壁はなく、
O-H解離に引き続きメチル基のHが１つずつ
解離する反応がスムーズに進行し、メタノー
ルが CO に酸化されることを明らかにした。
結合解離では、切断される O-H または C-H

の反結合性軌道と Pt の 5d の占有軌道との軌
道相互作用が重要であることを明らかにし
た。一方、C-H 解離から始まる経路では、安
定な中間体 CH2OH が生成するが、エネルギ
ー障壁が高く、速度論的に O-H 解離の経路が
有利であることを示した。さらに、生成する
CH2OH は安定なため触媒毒となる可能性が
あることを明らかにした。 
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Pt 表面上のメタノール酸化反応のエネルギ
ーダイアグラム 

➁ アレンのシリルボリル化反応 

有機 Si 化合物の合成には、遷移金属錯体を用
いた不飽和化合物への-bond の付加反応が
有効である。アレンのシリルボリル化反応は
位置および立体選択的な反応を示すが、中間
体が存在せず、そのメカニズムは実験研究の
みでは明確でなかった。本反応の中間体や遷
移状態を特定し、全反応ステップの電子的メ
カニズムを明らかにした。 
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アレンのシリルボリル化反応のメカニズム 
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