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  光合成、光増感、蛍光プローブなど、光反応には

幅広い応用があり、光機能性分子の設計に向けて、汎

用的かつ簡便な解析手法の開発が求められている。 
  図に光反応における分子の失活経路を示す。電子

励起した分子は、内部転換・項間交差による無輻射過

程、蛍光・リン光を伴った輻射失活により基底状態へ

と失活する。一般に、光励起後、容易に到達出来る円

錐交差(CI)が存在する系では、内部転換過程が支配的

となる。一方で、CI に到る経路の障壁が高く、内部

転換が高速では起こらない場合には、内部転換・項間

交差・蛍光・リン光過程が速度論的に競合する。この

ような光反応機構の議論には、CI 構造に加え、異な

るスピン多重度を有する状態間の交差(SX)構造を網羅的に調べる必要がある。しかし、一般

に CI・SX 構造の推定は容易ではない。 
  ポテンシャル交差構造の探索では、交差構造で極小となるモデル関数を用いる Seam 
Model Function (SMF)法が有用である[1]。2014 年には、Spin Flip-TDDFT 法、SMF 法、反応経

路自動探索手法である単成分人工力誘起反応法[2]を組み合わせることにより、効率的な

S0/S1-CI 自動探索法が開発された[3]。これにより、研究室規模の計算機を用いた場合でも 30
原子を超える系に対して、S0/S1-CI 構造探索が可能となった[4]。2015 年には、TDDFT 法を用

いることで、一重項・三重項状態を含むあらゆる CI・SX 構造を求められるようになった[5]。 
  実際の系では、S1 とエネルギー的に近接する領域に複数の三重項状態が存在する場合が

しばしばある。このような系に対して、S1からある三重項状態(Ti)への失活経路を求める際に、

従来の SX 構造探索法では、計算者が S1/Tiペアを露わに指定する必要があった。この手順に

は、S1-Tiペアの選択に任意性があることに加え、複数の S1-Tiペアへと構造探索計算を適用す

る必要があり、計算コストが増大するという問題があった。 
  最近我々は、S1/Ti-SX 構造(i < ∞)で極小となるモデル関数(WAMES 関数)を用いることで、

S1から三重項状態への無輻射失活経路自動探索法を開発した。WAMES 法では 1 回の SX 構造

探索計算により S1/Ti-SX 構造の探索が可能であるため、計算コストを大幅に削減することが

できる。また、S1-Tiペア選択の任意性を排除することで、SX 構造探索法を完全に自動化した。

これにより、一重項・三重項状態を含む光反応に対し、すべての無輻射失活経路の網羅的自

動探索が可能となった。 
  当日は、WAMES 法の詳細に加え、多数の系へと CI・SX 構造自動探索法を応用した例に

ついて発表する。 
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図. 光反応における失活経路 
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