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研究成果の概要（和文）：オリゴフェニレンビニレンをアンテナとして Znフタロシアニンをコ
アとするπ共役デンドリマーと C60 の分子接合系で光捕集電荷分離機構が発現することを

TDDFT ダイナミクス・シミュレーションにより明らかにした。また、１次元ピーナッツ型フ
ラーレンポリマーの構造と電子状態の関係も調べ、カーボンナノチューブ内に直線分子が自発

的に内包されることを示し、化学反応のシミュレーションや光吸収スペクトル計算も行った。 
 
研究成果の概要（英文）：By means of a TDDFT dynamics simulation, we have clarified that 
a molecular heterojunction of a π-conjugated dendrimer, composed of oligo-phenylene- 
vinylene antenna and Zn-phthalocyanine core, and a C60 molecule exhibits light-harvesting 
charge separation behavior. We have also studied the relationship between geometrical and 
electronic structures of 1D peanut-shaped fullerene polymers, shown the spontaneous 
encapsulation of linear molecules into carbon nanotubes, and performed simulations of 
chemical reactions and calculations of photoabsorption spectra. 
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１．研究開始当初の背景 
 ナノスケール素子の開発は、ＩＴ、環境、
バイオなどの応用研究とも深い関係を持ち、
わが国における国家戦略の重点項目の一つ
として極めて重要な役割を持ち、戦略的な研
究推進が求められている。分子素子のアイデ
アは古くから存在し、これまで様々な研究が
行われてきたが、未だにナノテクノロジーへ

の画期的な応用に繋がった成功例は少ない。
これは、1 個の電子、1 個の正孔の移動を精
密に制御・解析することが実験的に難しいた
めである。理論的にも他の計算は電子励起状
態に必須なGWやTDDFTを含んでいないた
め、デバイスを目指すのに不足である。 
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 原子・分子のつくるネットワーク構造でエ
ネルギーギャップを制御することにより、光
エネルギー捕集、エネルギー変換、光触媒、
トランジスタなどの様々な有用な分子素子
機能を発現させるための基盤技術の創出を
目指す。本研究では、複雑な系の電子励起状
態を扱うことのできる世界最先端の計算技
術（GW + Bethe-Salpeter, TDDFT-LDA）を
駆使しながら、それらの新機能発現の可能性
と性能をシミュレーション予測し、新機能分
子素子を設計・開発することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 全電子第一原理 GW + Bethe-Salpeter 計算
と時間依存密度汎関数理論の断熱局所密度
近似（TDDFT- LDA）による電子励起ダイナミ
クス・シミュレーションを用い、 
(A)光捕集デンドリマーの中心にナノ pn接合
を組込んだ構造による電子・正孔移動と分離。 
(B)通常実現しない電子励起化学反応を光捕
集中心に移動した電子・正孔でトリガー。 
(C)１次元分子接合の n型ベースのギャップ
制御に基づく正孔キャリア輸送制御。 
などの研究を行い、その他の種々の系の計算
とも比較検討しながら機能発現の可能性と
性能を予測し、新機能分子素子の設計・開発
を行い、研究成果を纏める。 
 本研究では準粒子、短距離電子相関、光吸
収・発光のスペクトル計算には第一原理の多
体摂動論に基づく GW + Bethe-Salpeter 方程
式（T-matrix）の方法を、電子励起状態での
ダイナミクス・シミュレーションには TDDFT- 
LDA のスペクトル法を用いる。いずれも我々
が開発した方法であり、わが国が世界に誇れ
る我々の全電子混合基底法（１電子波動関数
を数値的原子軌道関数と平面波の線形結合
で表し、孤立分子・クラスターと結晶を統一
的に精度よく扱う方法）を基にしている。 
 
４．研究成果 
(1) フェニレン基をもつ π 共役デンドリマ
ー(phDG2)の時間依存密度汎関数理論に基づ
く電子励起ダイナミクス・シミュレーション
を行い、ぺリフェリで光を吸収すると、ペリ
フェリからコアに電子・正孔が自発的に移動
し、光捕集機能が実現することを示した。こ
れは、ペリフェリのギャップがコアのギャッ
プを挟むようなエネルギー準位構造をもつ
ことと矛盾しない結果である。 
(2) C60と Zn フタロシアニンの異種分子接合
での光吸収によって生じたエキシトンの電
荷分離機構を時間依存密度汎関数理論に基
づく電子励起ダイナミクス・シミュレーショ
ンによって明らかにした。この系は有機薄膜
太陽電池における分子 pn 接合部に相当する
もので、これは、C60のギャップが Zn フタロ
シアニンのギャップに対して階段状に少し

低くなっているエネルギー準位構造をもつ
ことと矛盾しない結果である。 
(3) ナトリウム・クラスターの光吸収スペク
トルのクラスター・サイズ依存性を全電子ス
ピン偏極 GW + Bethe-Salpeter 方程式に基づ
く精密第一原理計算により求めた。 
(4) 全電子GW近似によりSi, ダイヤモンド、
SiC の芯電子 XPS スペクトルの精密計算を行
った。 
(5) 多数の C60 が直線状に融合して結びつい
た１次元ピーナッツ型フラーレンポリマー
の安定構造とエネルギーバンドを第一原理
計算し、どのような構造の場合に金属になる
かの考察を行い、孤立８員環の存在により、
フラットバンドと分散性の強いバンドがフ
ェルミ面に出現することを明らかにした。ま
た、これをグラフェンの場合にも応用した。 
(6) 様々な太さの単層カーボンナノチュー
ブにポリインやヘキサンなどの直鎖分子が
自発的に内包される現象を第一原理計算に
より解析した。ポリインの両（片）端が水素
終端していない場合には電子がナノチュー
ブ側からポリイン側に移動する。その他の場
合には弱い波動関数の重なりと電気四重極
相互作用がエネルギー利得の原因である。 
(7) 高分子鎖が架橋したゴムを高速でモン
テカルロ・シミュレーションするプログラム
を作成し、ゴム弾性のシミュレーションを行
い、論文投稿準備中である。この計算アルゴ
リズムはネットワークの自己組織化のシミ
ュレーションに応用することができる。 
(8) 第一原理分子動力学シミュレーション
により CO2 + 2H → HCOOH の反応過程のシミ
ュレーションを行った。 
(9) 発光素子として注目されている CdSe クラス
ターの非常に小さな微粒子として、(CdSe)3 およ
び  (CdSe)6 クラスターを考え、第一原理

GW+Bethe-Salpeter 計算による光吸収スペクト
ルの計算を行い、エキシトン励起状態を解析した。 
(10) 密度汎関数理論（TDDFT）に基づくダイ
ナミクス・シミュレーションにより、Ni ダイ
マーを触媒とする H2 の解離過程を検討し、
弱い励起でスピルオーバーが可能であるこ
とを見いだした。（論文印刷中） 
(11) ナノチューブに 7Be が内包されたとき
に、電子捕獲崩壊確率が増大することを第一
原理計算により示した。 
(12) 時間依存密度汎関数理論に基づいて、
非断熱過程の動力学シミュレーションプロ
グラムを作成し、OC+O+CO→OC+OCO のシミュ
レーションを行った。 
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