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A-1) 専門領域：理論化学，計算物質科学

A-2) 研究課題：

a) 大規模系のための励起状態計算手法の開発

b) 有機／有機界面の電荷移動状態の解析

A-3) 研究活動の概略と主な成果

a) 有機フレキシブルデバイスの光電子物性予測を目的として，大規模分子集合体の励起状態計算手法の開発を行った。

有機フレキシブルデバイスは，有機半導体分子からなる乱れた分子集合体である。分子間の軌道間相互作用・状態

間相互作用により，電子励起状態が複数の分子に非局在化する場合があるため，一般的な非局所励起を計算できる

手法が必要である。我々はフラグメント分子軌道（FMO）法に基づいて，非局所励起状態を計算できる励起状態法

を開発した。手法の骨子は，励起状態や電荷がフラグメント毎に局在化した configuration state function（CSF）から

全系の励起状態を近似することにある。励起状態ハミルトニアンの行列要素をフラグメント CSF で計算し対角化す

ることにより，全系の励起状態の近似解が得られる。π 共役分子の 2 量体や分子結晶でベンチマーク計算を行った

ところ，フラグメント分割なしの通常の計算の結果を，数十 meV 以下の精度で再現できることがわかった。さらに，

励起子モデルをシームレスに導出できることが特徴であるため，量子ダイナミクス法との接合が容易である。

b) 有機太陽電池系のペンタセン／ C60 の有機／有機界面の電荷移動状態の解析を行った。有機／有機界面で形成され

る電荷移動状態は，電子アクセプター相の電子波動関数と電子ドナー相の正孔波動関数からなる状態である。電荷

移動状態は電荷分離・電荷再結合の中間状態に関与することから，有機光デバイス系のエネルギー変換過程におい

て重要な役割を担う。その重要性にも関わらず，実験で電荷移動状態のエネルギーを決める困難さから，電荷移動

状態の本質は解明されていない。本研究では FMO 法と Quantum mechanics/molecular mechanics（QM/MM）法を組

み合わせて，界面付近のおよそ 50 分子を量子的に扱い，周囲の分子は外部電荷として取り扱った電子状態系計算を

行った。FMO 法に基づいた励起状態法を適用したところ，最低準位の電荷移動状態のエネルギーは実験値とよく一

致していることが分かった。さらに電子－正孔距離，電子・正孔波動関数の inverse participation ratio，電子－正孔距

離の分散，振動子強度といった物理量を導入することにより，電荷移動状態の解析を行った。ペンタセンの局所励

起状態と電荷移動状態との混合が，電子－正孔距離の分散・振動子強度を増大させることがわかり，非局在化した

電荷移動状態が光吸収により直接励起されることがわかった。
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C) 研究活動の課題と展望

A-2)(b) の研究課題では，電荷移動状態のエネルギーは再現できたものの，電荷分離状態のエネルギーは上手く再現できな

かった。実験値を再現できなかった原因は，電荷分離に伴い周囲の有機分子に引き起こされる電子分極の効果が計算に考

慮されていないからである。電子分極の効果を考慮するためには，誘電関数を第一原理的に計算しつつ軌道エネルギーや

電子－正孔クーロン力を算出できる手法が必要である。そこで今後はフラグメント分割法に基づいたGW/Bethe-Salpeter 方

程式法の開発・実装を計画している。局所励起状態・電荷移動状態・電荷分離状態間のエネルギー差を正確に算出できる

手法を確立して，電荷分離や電荷再結合の量子ダイナミクスへと展開していきたい。




