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１． 研究のねらい 

現在，機能デバイスの主役は固体デバイス(無機材料)であるが，高機能・低環境負荷の観

点から分子デバイス(有機材料)による代替が期待される。無機材料はバンドギャップの制御を

中心とした理論的解析と機能設計が上手く噛み合ったことが現在の隆盛に繋がったと言える。

一方，有機材料の機能設計においても，バンドギャップやそれに相当するフロンティア軌道

(HOMO,LUMO)に基づく解析が行われているが，デバイス性能との相関は乏しく理論的解析が

機能設計と上手く噛み合っているとは言い難い状況にある。その理由について以下の二つの

点があげられる。一つは，有機材料が機能発現の過程で構造緩和を伴うからである。これは

無機材料ほど分子間の結びつきが強くない有機材料ではフォノンや励起子の拡散が遅く，励

起が局所に長くとどまり構造緩和を引き起こすことに起因する。特に有機材料に用いる色素分

子は電子励起により結合交替など構造が大きく変化するため，静的な分子特性と分子機能と

の相関は一層乏しくなる。もう一つの理由は，現象の局所性により多数の素過程が協奏的ま

た競争的に起こることから，太陽電池の電荷分離・再結合のように目的の過程を促進しつつ

阻害する過程を抑制するといった設計や，多重励起子生成やアップコンバージョンのように複

数の励起状態を上手くカスケードすることで発現する高次機能の設計では，もはや静的なエネ

ルギー論解析では対応できず，現象の“高次性”と“速度”を考慮した多状態間複雑過程の動

的解析が必要になるからである。そこで有機材料の機能を，従来の単眼的なエネルギー論的

解析ではなく，構造緩和と多数の励起状態のエネルギー変化を考慮した複眼的な動的速度

解析による理論解析を実行する。この理論解析を実現するには二つの課題がある。一つは，

速度解析の土台となる多様な励起状態のポテンシャルエネルギー面を計算する技術であり，

もう一つは得られたポテンシャルエネルギー面から速度や収率解析を行う技術である。両者と

も現在の理論化学にとってチャレンジングな問題であるが，本研究では前者に対しては独自

の先端的電子状態計算法を，後者に対しては現象論的モデル計算に基づく励起ダイナミクス

の解析手法を用い，両者を連携させた融合的アプローチにより，分子構造と分子配向を入力

としたリアリスティックな遷移過程の速度解析手法の確立を目指す。 

 

２． 研究成果 

（１）概要 

 本研究では実際の有機電子材料の高次電子機能の解析・制御設計を大きな軸とし、それを

支える分子技術の確立するため以下の項目の開発・実装を行なった。「幅広い励起状態のポ

テンシャル曲面の予測する計算技術の開発（研究テーマ１）」では有機材料の構成分子であ

るπ共役分子系の様々な低励起状態に対して化学的精度(<0.1eV)にてエネルギー準位の予



 

測を可能とする励起状態理論を完成させた。π共役分子系は様々な低励起状態を持ち各々

が非常に複雑な電子構造を持つことで知られており、エネルギー準位の順序など定性的な予

測すら困難であった状況が本開発により大きく前進した。「分子間の遷移確率を予測する励

起状態間電子結合の計算技術の開発（研究テーマ２）」では、一重項・三重項励起子移動，電

荷分離・再結合，電子移動など任意の遷移素過程においてその遷移速度を大きく左右する励

起状態間電子結合の定量的な計算手法を完成させた。状態間電子結合は観測量ではないた

め実験との比較が難しく精度検証が遅れていたが、剛直なスペーサー分子を用いた精度の

高い三重項移動の実験との比較を行い、遷移速度解析においても研究テーマ１の高精度な

エネルギー曲面の予測と合わせて定量性を確立した。「複数の素過程の協奏性を取り扱うこ

とができる励起状態の時間発展をシミュレートする計算技術の開発（研究テーマ３）」では、遷

移素過程の遷移速度解析からボトムアップ的に分子集合系(有機電子材料)におけるエネル

ギー・電子の拡散や電荷分離・再結合、三重項–三重項分裂・融合など素過程の連鎖や競争

によるマクロな物性評価のシミュレーション技術を開発し、また短時間(フェムト秒スケール)の

電子コヒーレンスが関与する遷移素過程の解析も対象に含めるために量子リュービル方程式

に基づく密度行列の時間発展手法の開発を行なった。 

 

（２）詳細 

研究テーマ１「分子集合体の幅広い励起状態のポテンシャル曲面を予測する計算技術の開

発」 

時間非依存シュレディンガーを BO 近似のもとで解く事により、任意の分子構造における固有

値・固有関数すなわち基底状態と励起状態が与えられる。この静的なエネルギー準位の解析

は各素過程の分子・電子機構解析を可能にする光反応を含む化学反応解析の基盤技術で

あり高精度化など改良を行った。後に励起状態間の時間発展の計算では本計算手法を用い

た励起状態のポテンシャル曲面を用いるため、膨大な数の分子構造ごとの励起状態計算を

行う必要があることから、近似法や並列実装による計算の高速化を行った。具体的には第１

年次に密度行列繰込み群参照関数の回転不変性を満たす多参照摂動法を開発し、第２年次

に大規模化に対処するため、近似法や並列実装により計算高速化を行なった。 

 本計算手法により分子間の任意の励起状態のポテンシャル曲面の計算が可能になったこと

で、励起一重項分裂現象の代表的な有機電子材料であるペンタセン，テトラセン，アントラセ

ン分子結晶中の分子対に関して S0, S1, 1(T1T1)状態の安定中間構造を得ることに成功した。構

造変化の解析からは分子内・分子間ともに変位は小さく、特に可能性が指摘される励起会合

体の形成は確認されなかったため

機構の候補から除外することが出

来た。構造変位を分子振動への成

分分解を行ったところ、いずれの

分子系においても状態遷移点へは

ゼロ点振動による到達の可能性が

明らかとなり、ペンタセンとテトラセ

ン分子性結晶における最近の２電



 

子光電子分光実験で示唆される S1 状態と 1(T1T1)状態のコヒーレント状態を経由する機構が

有力であることを示す結果が得られた。また、S1→1(T1T1)の遷移 (励起一重項分裂現象) 

が，アントラセンで起こらず，テトラセンでは吸熱的に起こり，ペンタセンでは発熱的に起こるこ

とがエンタルピーの解析から明らかとなった。 

 

研究テーマ２「分子間の遷移確率を予測する励起状態間電子結合の計算技術の開発」 

 励起状態間の遷移速度を決定する状態間電子カップリングの計算技術の開発を行った。本

手法は電子・ホール移動に限らず一重項分裂・融合などあらゆるタイプの遷移を統一的かつ

定量的に扱えるのが特色であり、これを用いて前半期に機構を明らかにしたオリゴアセン一

重項分裂の状態間電子結合を計算し、側鎖の違いにより配向が大きく異なる種々のペンタセ

ン誘導体において分裂速度における分子配向の影響を明らかにした。これにより例えばオリ

ゴアセン二量体における種々のタイプの遷移現象と分子配向との解析し、例えば芳香環面を

向かい合わせた鏡面対称の配置では一

重項分裂が抑制され三重項移動は促進

されるなど高次機能を発揮する上では

両者の条件を満たす配向設計が必要で

あることを示唆する結果を得た。また三

重項移動の詳細な速度定数が測定され

ているペンタセン誘導体系に対し、速度

定数を本手法により計算したところ実験

との良い相関が得られ提案した電子機

構の裏付けを得た。 

 

研究テーマ３「複数の素過程の競争性・協奏性を取り扱うことができる時間発展をシミュレート

する計算技術の開発」 

 研究テーマ１，２で開発した理論を統合し、分子集合体の電子機能のミクロレベル解析、す

なわち基本単位である単分子ペア間素過程の遷移速度解析を実現した。対象とする遷移素

過程は三重項移動、三重項–三重項消滅などを含んでおり、これらによりフォトンアップコンバ

ージョン材料やマルチエキシトン生成を利用した有機薄膜太陽電池など幅広い現象に対応で

きる。具体的には研究テーマ 1 によって明らかにされた各素過程の反応座標に沿ったポテン

シャルエネルギー曲面のプロファイルを、研究テーマ２により開発された高効率な幅広い励起

状態に対する電子構造解析法を用いて予測し、そこから各遷移素過程の解析に必要な「再配

向エネルギー」と「駆動エネルギー」を算出した。本統合的な手法により剛直なステロイドをス

ペーサーとするドナー・アクセプター系における三重項移動の速度定数を種々のスペーサー

部位に対して計算し精密な実験の定量的な再現に成功した。 

 さらに、分子ペア間の遷移素過程というミクロレベルの現象の解析と、それらの競争性・協

奏性による分子集合体の電子機能、すなわちマクロレベルの現象につなぐためのシミュレー

ション手法を開発した。一つは、分子の三重項エネルギーを利用した機能モデリングでは素

過程のタイムスケールが状態間コヒーレンスに比べて十分に遅いことから完全に逐次的なホ

ッピングモデルとして現象を扱う分子集合体電子機能のシミュレーション手法を開発・実装し、



 

実際にシミュレーション計算を実行し、例え

ばオリゴアセン誘導体分子結晶における三

重項拡散定数の予測に成功した。また液晶

系など精密な周期性を課せない系を想定し

たデータレイアウトの設計、確率的イベント

の選択において、より速度乗数の大きなイ

ベントへの選択の集中による効率の低下を

避ける為、数ステップの分岐を考慮したイベ

ントごとの確率の均衡化、シミュレーション結

果と拡散定数など実験的に測定される物性値をつなぐ手法を確立した。 

 

研究テーマ４「高次機能を利用した有機材料の制御設計」 

 研究テーマ１〜３で確立した技術を基礎に、実際の有機材料(分子集合システム)における

高次機能の理論解析を行なった。分子対の電子状態遷移の理論解析において、ナノ秒スケ

ールの現象に加えてフェムト秒スケールの現象へと適用範囲を広げるための開発を行い、実

際にルブレン結晶中の一重項分裂過程への応用を行なった。これはインコヒーレントなホッピ

ング機構では記述することのできない短時間領域で量子干渉を伴うようなコヒーレント機構を

記述するために量子リュービル方程式に基づき密度行列の時間発展を予測する量子ダイナ

ミクスのプログラムを作成した。ルブレン単結晶中における低温(35K)超高速一重項分裂の理

論計算による機構解明に成功した。ごく最近の実験により観測された低温における数十フェ

ムト秒以内での一重項分裂現象の機構について、本研究で開発してきた高精度励起状態理

論によるポテンシャルエネルギー曲面の予測

と、それに基づく上記の量子ダイナミクスによ

るシミュレーションの結果から、フランク-コン

ドン点付近に励起状態の交差点が存在する

ことにより数十フェムト秒という短時間での反

応を可能としていることを理論的に明らかに

した。更に同モデルでの量子ダイナミクスに

より実験で観測されたコヒーレントフォノンを

確認し、機構を裏付けた。 

 

３． 今後の展開 

本研究課題の成果として開発された分子技術は、有機電子材料のように分子が寄り集まっ

て有益なエネルギー・電子機能を発揮する分子システムに新たな視点をもたらすものである。い

ままでは無機材料に対して有効だった理論により、それらの延長線上で理論解析されてきたも

のが新たな分子の個性、すなわち局所的な分子構造・配向に基づいて機能が理解できるように

なった。今後は様々な現実の有機材料において理論的な解析を行い今までの定説を覆すような

発見に取り組むとともに、本技術の定量的に予測する高い信頼性を柱に分子レベルで高効率・

高機能性が期待できる構造をあらかじめ理論に予想し、今まで合成・作成されていない高性能な

物質群の発見に取り組む。 



 

 

４． 評価 

（１）自己評価 

（研究者） 

有機材料高次機能の制御設計に対する理論解析手法を確立という、基盤となる分子技術

の確立という観点からは当初の計画に沿って目的を達成できた。確立した技術を使った応用研

究では当初は分子結晶など一般によく知られた物質の理論解析を想定していたが、領域内の

他の研究者との共同研究により液晶系など興味深い系の理論解析に挑戦して予想もしていな

かった結果を得ることができた。個人研究として一人で研究を進めたが、さきがけの研究費に

より大規模な物理メモリを搭載した計算機システムを導入することでき、先進的な計算を実行

することができた。さきがけ研究で確立した本分子技術により、分子構造から定量的に有機材

料の電子機能の効率を予測することが可能となり、今後は理論に基づく材料設計の提案が実

現すると期待される。特に卓越した機能を持つ分子集合システムの構築はエネルギー問題を

一気に解決する可能性を秘めており今後が期待される。また、本さきがけ研究の成果が広く認

められ、研究者としての飛躍につながった。 

 

（２）研究総括評価（本研究課題について、研究期間中に実施された、年２回の領域会議での

評価フィードバックを踏まえつつ、以下の通り、事後評価を行った）。 

（研究総括） 

採択当初の年次計画に沿って着実に目的の分子技術である有機材料高次機能の制御設

計に対する理論解析手法を確立し、それを用いた応用研究においても領域内の実験系の研究

者と上手く連携することにより、予想以上の成果を上げることが出来た。研究の進め方も理論

系であることから個人で問題なく実施しており、研究費も量子系のシミュレーションを実行する

ために特徴ある計算機システムを導入することで、非常に有効に研究遂行に役立てられた。す

でに行なった応用研究の成果から分かるように、分子構造から定量的に有機材料の電子機能

の効率を予測する分子技術が確立されており、現実の物質に対する解析から既存の材料の性

能を大幅に改善するような、具体的な分子設計を通して広くエネルギー・環境問題へ貢献する

ことが今後期待できる。また、本さきがけ研究の成果が広く認められ、本分野のトップランナー

の一人として注目されるようになり、研究者としての飛躍につながった。 
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