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ポルフィリン集積系の実測吸収（UV-vis.）スペクトルと円二色性（CD）スペクトルから励起子理

論に基づいてポルフィリン同士の相互配置を求めるプログラムを開発した。これは、１）与えられた

ポルフィリンの配置から、各ポルフィリンの遷移ダイポールベクトルを求め、２）遷移ダイポールの

相互作用による励起状態のエネルギー分裂と波動関数を励起子理論によって計算し、３）これらの結

果を用いて計算スペクトル（UV-vis. スペクトルと CDスペクトル）を求め、ついで４）計算スペクト

ルと実測スペクトルの差の二乗和 Sを最小化するようにポルフィリン相互の配置を最適化していくも

のである。最適化の手法として、ポルフィリンの相対配置をランダムに発生させ、スペクトルの差の

二乗和 Sを準ニュートン法を用いて最小化する最も単純な方法を選んだ。

プログラムの妥当性を検証するため、Crossleyらにより合成された Tröger’s base型ポルフィリンダ

イマーと大須賀らにより合成されたメソ-メソ結合ポルフィリンダイマーについて計算を行った。これ

らの化合物は 2個のポルフィリン同士がキラルな配置を保って結合しており、配向が堅固で UV-vis. ス

ペクトルと共に CDスペクトルと X線結晶構造解析の結果が報告されている。計算の結果、Crossley

らのダイマーの推定構造（ポルフィリンには平面構造を仮定）は X線結晶構造解析によるものとほぼ

一致した（ポルフィリンの中心金属・窒素原子の RMSD = 0.21 Å）。また、大須賀らのダイマーでは、

推定構造はポルフィリンの van der Waals雲同士が大きく衝突していたものの、X線結晶構造と似てい

た（RMSD = 0.95 Å）。ポルフィリン同士が直接結合し、電荷移動を起こすような系には本プログラム

は向かないが、非共有的に結合した系には適用できることが示唆された。
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1 緒言

紫外可視領域で光の吸収や発光を起す色素の集積系

（共有結合で結ばれたアレイや非共有会合体など）は、

光合成器官において効率の良いエネルギー伝達系（ア

ンテナクロロフィル）[1]としての役割を担い、また、

液晶 [2]や色素増感太陽電池 [3]、写真の増感剤 [4]な

どさまざまな分野に応用されており、非線形光学材料

[5]としての応用も期待されている。このように色素

の会合が興味深い性質を示すことから、色素会合体の

合成・構築や配列構造の解析は多くの研究者にとって

挑戦するに足る問題である。ポルフィリンを用いた分

子ワイヤー [6]や光合成モデル [7]などといった研究

が現在盛んである。しかしながら、ポルフィリンなど

の色素を用いた化合物は一般に結晶性に劣るために、

X線結晶構造解析が困難である。そのため、合成され

た化合物の構造や会合状態、色素同士の配向を知るに

は、NMR [8]や X線散乱（XRD）[9]などといった限

られた実験手段に頼る場合が多い。このような測定法

が効かない系については、一部、計算化学的手法（分
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子力学、分子動力学計算など）から安定な構造を求め

たり [10]、或いはそうして計算された構造をもとに励

起子理論などに則ってスペクトルを計算して実測との

一致を議論することが行われている [11]。しかし、多

くの研究では UV-vis. スペクトルと CDスペクトルか

ら溶液中での会合形態やキラル配置について定性的に

議論するにとどまっている [12]。

UV-vis. スペクトルと CDスペクトルの理論計算法

として代表的なものに、DeVoe法 [13]、行列法 [14]、

分子軌道法 [15, 16]などがある。我々は、Kashaおよび

Davydovによるシンプルな励起子理論 [17, 18]を用い、

ポルフィリン集積系のスペクトルから集積系を構成す

るポルフィリンの相互配置を予測するプログラムを開

発した。本論文ではこのプログラムについて詳述する。

我々は、このプログラムを用いることにより、Crossley

らにより合成されたポルフィリンダイマー（Figure 1a）

[19]の UV-vis. スペクトルと CDスペクトルをもとに、

X線構造によくフィットする構造の再現に成功した。

さらにプログラムの適用限界を確認するために、大須

賀らにより合成されたメソ-メソ結合ポルフィリンダ

イマー（Figure 1b）[20]を対象とし、その UV-vis. お

よび CDスペクトルをもとに配向予測を行った。

2 スペクトル計算

2.1 励起子理論

色素は紫外可視光を吸収することにより励起される

が、色素同士が近接していて強く相互作用する場合、

そこに光があたると励起状態が色素間に渡って非局在

化する（励起子状態）。励起によって分子内で電荷の

偏りが生じ、その際発生する遷移モーメントが色素間

で相互作用することにより、励起状態のエネルギー準

位が分裂 (Davydov分裂)する。その結果、単一分子と

比較してスペクトルのエネルギーや強度の変化が観測

され、また、色素の配置によっては円二色性が表れる

[21]。

ポルフィリンやバクテリオクロロフィルでの電気遷

移モーメントは窒素上で直交する２個のベクトル �x

と �yで表され (Goutermanの４軌道モデル [22])、励

起子状態を表す Nポルフィリン系の波動関数 �は式

(1)で表される。

� � C�x��x �C�y��y � C�x��x � � � �

� CNx�Nx � CNy�Ny (1)

ここで、�sx (s = 1 � N)は、s番目のポルフィリンが

励起状態にあり、この励起が x方向への遷移ダイポー

ルを持つこと、且つ、他のポルフィリンがすべて基底

状態にある、という状態を表す波動関数である。Cs�

（�= x, y）は各状態の波動関数の結合係数である。励起

子状態における分裂の様子と分裂した各準位の波動関

数は、式 (1)から変分原理により導出される永年方程

式を解くことで得られる。N 分子系の永年方程式は、

モノマーの x方向、y方向への励起エネルギー Ex、Ey
を用いて式 (2)のように表される。

Figure 1. (a) Tröger’s base porphyrin by Crossley’s group [19]. (b) meso-meso-linked diporphyrin

by Osuka’s group [20].
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Vpx�qy �
�px�qy
R�
pq

fepx � eqy � ��epx � epq��eqy � epq�g (3)

式 (2)中、Vpx�qyは p番目のポルフィリンの x方向の遷

移モーメントと、q番目のポルフィリンの y方向の遷

移モーメント同士の相互作用（式 (3)）を表している。

epx, eqyは各遷移モーメントの単位ベクトル、epqはポ

ルフィリン p-q間の単位ベクトル、Rはポルフィリン

間距離である。この永年方程式の固有値が励起子状態

での各準位の基底状態からのエネルギーに相当し、固

有ベクトルが各準位を構成する波動関数 �s�の結合係

数 Cs�に相当する。エネルギー分裂後の i番目の準位

の双極子強度 Di と旋光強度 Ri は式 (4) (5)のように

与えられる。
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��

�
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��
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�
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i
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i
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Ci
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i
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i
ly�ky�ly�eky � ely�

�
(4)

Ri � Im
�
h��j�j�ii � h�ijMj��i

�

� ����i

N��X
j��

NX
k�j

h
Rjk

�
Ci
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(5)

ここで、�0 は系全体が基底状態のときの波動関数、

�iは i番目のエネルギー準位の波動関数、�は電気双

極子モーメント演算子、Mは磁気遷移モーメント演

算子、��i は i番目のエネルギー準位への励起エネル

ギー、Cは波動関数の結合係数、�はモノマーの遷移

モーメント、eは遷移モーメントの単位ベクトル、Rjk
はポルフィリン j-k間距離である。Diと Riは i番目の

エネルギー準位の双極子強度と旋光強度で、これらの

値は次節で述べるスペクトル関数の面積に相当する。

モノマーの遷移モーメント �の値は、UV-vis. スペ

クトルから求めるが、色素集積系では励起子効果によ

りオリゴマー中でのモノマー当たりの遷移モーメント

が減少するという報告 [23]があることから、オリゴ

マー中の仮想的モノマーの �はオリゴマーの UV-vis.

スペクトルから求める。

2.2 スペクトル関数

一般にスペクトルには個々の分子の振る舞い（エネ

ルギー緩和）に由来する線幅（均一幅）と各分子の周

囲の環境の微妙な違いに由来する統計的な広がり（不

均一幅）の寄与がある。そこでスペクトル関数には
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Gauss関数（不均一幅）と Lorentz関数（均一幅）を

組み合わせた Voigt関数 [24]を用いることが多い。本

研究では式 (6)で表される Voigt関数を用いる。

f��� �
X
i

��i
K � kV��

IiG��� � L��� (6)

ただし、

G��� � exp
n
� ln �

�� � ��i��

kG���

o
(7)

L��� �
	

	 � �� � ��i���kL���
(8)

ここで、f (�)は UV-vis. スペクトルでは �(吸光係数)、

CDスペクトルでは ��である。cgs単位では、K は

9.184× 10-39 (UV-vis.), 2.296× 10-39 (CD)で、� は

波数、��は半値幅である [25]。また、kV , kG , kLは

それぞれ Voigt関数、Gauss関数、Lorentz関数の線幅

を自由に定義できるための係数で、kG = kL = 1のと

き kV = 1.501882である [25]。Iは、UV-vis. スペクト

ルに対しては双極子強度D 、CDスペクトルに対して

は旋光強度 Rを意味する。なお、色素集積系のスペク

トルは、Davydov分裂した複数のエネルギーバンドの

スペクトルの和で表される。

スペクトルを計算するのに必要な線幅��の値は実

測スペクトルのデコンボルーションから得られる値を

用いても良いが、複雑な系ではデコンボルーションが

困難である。ポルフィリン同士が近接した場合では、

モノマーと比べて周囲の環境が変化するのは明らかで

あり、基底状態でも励起状態でも振動の様子が孤立し

たモノマーの状態と異なったり、また励起状態の寿命

が変化することが予想される。よって本研究では ��

を変数として扱い、実測スペクトルにフィッティング

するように、��を最適化できるようにした（この妥

当性については 5章の考察において説明する）。

3 構造最適化の手法

構造最適化の方法として準ニュートン法を用いた。

この手法では構造をランダムに与えてスペクトルを計

算し、実測スペクトルとの差の二乗和 Sが最小になる

（最小二乗フィット）ように構造を動かす。Sは次式で

表される。

Figure 2. The polar coordinates (R, 
, � ) and Euler an-

gles ( �, �, � ) that define the mutual configuration of two

porphyrins.

S � �
X
�

�
f���obs� � f���calc�

��
UV

�	
X
�

�
f���obs� � f���calc�

��
CD

(9)

ここで、obsは実測、calcは計算を表わす。なお、一

般にポルフィリンの場合、�は 5乗、��は 1 � 3乗

のオーダーであるため、実測と計算スペクトルの UV

と CDが同じ精度でフィッティングした結果を得るに

は、重み �, 	 を変える必要がある。�, 	 は化合物に

よる値で、�と��のオーダーから概算した上で、UV

と CD項の釣り合いがとれるよう経験的に決める。ま

た、
は波長であり、波長刻み（本研究では 1nm毎）

の数だけの和をとることになる。以下に手法の具体的

な説明を記す。

まず、二つのポルフィリン色素の配置を 6変数（R,


, �, �, �, �）で表す（Figure 2）。ここで（R, 
, �）

は 1番目のポルフィリンの中心を原点とした 2番目の

ポルフィリンの中心の極座標表示である。また、（�, �,

�）は、1番目の色素に対する 2番目の色素の回転を

表すオイラー角変数である。この 6変数をランダムに

発生させてポルフィリン相互配置の初期構造を作り、

この初期構造に対応するスペクトルを計算する。次い

で、実測と計算のスペクトルの差の二乗和を求め、計

算スペクトルが実測スペクトルに最小二乗フィットす

るように、6変数を動かして行く。最適化には準ニュー

トン法を用いる。最適解を探索する際、局所ミニマム

に陥ることを避けるため、初期構造を大量に（� 数
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万個）発生させる。なお、計算によって得られる構造

は必ずしも化学的に正しいとは限らないため（例えば

ポルフィリン同士が接触するなど）、二つのポルフィ

リンの何れかの原子が van der Waals相互作用距離以

内に入った結果を棄却できるようにした。

4 結果

4.1 Tröger’s Base型ポルフィリンダイマー

本研究で作成したプログラムの性能を確認するため

に、まず、Crossleyらにより合成された Tröger’s Base

型ポルフィリンダイマー [19]について計算を行った。

これは、2個のポルフィリン同士がキラルな配置を保っ

て結合しており、配向が堅固で UV-vis., CDスペクト

ルと共に、X線結晶構造解析（ただし、中心金属はパ

ラジウム）の結果が報告されている例の１つである。

計算では、Rを 7.0 � 9.0 Å、（
, �, �, �, �）を -90

� 90 degの範囲でランダムな初期構造を 2万個発生さ

せた。モノマーの遷移モーメント �x�yとして 65 D2を

用い、励起エネルギー (Bバンド )として 23320 cm-1、

重みには � = 1.0, 	 = 5.0× 104を用いた。

モノマーである [5,10,15,20-Tetrakis(3,5-di-tert-

butyl-phenyl)porphyrinato]zinc(II) の励起エネルギー

は、ポルフィリンの 2,3 位に結合した置換基の影響

[26]や、Ar基同士の立体的な反発によるポルフィリン

環のゆがみ [27]などの要因によりシフトすることが

予想される。したがって、モノマーの励起エネルギー

（Bバンド）も変数化して、23200� 23700cm-1の間で

種々の値で動かして計算した（結果として、最適解を

与える励起エネルギーは 23320 cm-1であった）。

プログラムでは、6変数（R, 
, �, �, �, �）の値と

そのときの log Sの値がリストとして出力される。計

算の結果、（R, 
, �）で明白な収束値を得た。Figure

3に得られた変数（R, 
, �）の値と log Sの三次元プ

ロットを示す。これらの図から（R, 
, �）=（8.2,±

42,± 56）近辺に極小解があることがわかる。一方、

他の変数（�, �, �）に関しては明白な収束が見られな

かった。これは、計算によって得られるスペクトルが

変数（R, 
, �）に大きく依存していることを示してい

る。そこで、さらに（R, 
, �）=（8.2, -42, 56）で固

定して（�, �, �）を変数として -90 � 90 degの範囲

でランダムな初期構造を 2500個発生させて構造最適

化を行ったところ、（�, �, �）=（-59, -66, 26）で極小

解 log S = 10.29を得た。Figure 4に log Sの極小解と

して得られた最適スペクトルと実測スペクトルとの比

較を示す。Figure 5は log Sの極小解として得られた

構造である。計算結果は、X線結晶構造解析結果とほ

ぼ一致している（ポルフィリンの中心金属・窒素原子

に関して RMSD = 0.21 Å）。ただし、X線結晶構造が

与えられた化合物は中心金属がパラジウムである。構

造は亜鉛の場合とそれほど相違はないと考えている。

Table 1に構成スペクトルの詳細をしめす。これらの

バンドは基底状態から一重項励起状態が分裂した状態

（励起子一重項状態）への励起であり、今回注目して

いるのはポルフィリンの Bバンドであるので、いずれ

のバンドも �-�*遷移に帰属される。

Figure 3. Plots of log S vs (a) R- 
, (b) R-� , and (c)


 - �. Note that the z-axis is upside down for clar-

ity. Coordinates in parentheses afford the optimized

spectra and structure.
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Figure 4. The UV-vis. and CD spectra of Tröger’s base

pophyrin dimer (Solid lines: experimental spectra mea-

sured in CHCl�. Dotted lines: calculated spectra).

Figure 5. Comparison of the X-ray crystal structure (CSD

code: YUKFEP) with the calculated structure giving the

lowest log S. RMSD for the MN� core was 0.21 Å.

4.2 メソ-メソ結合ポルフィリンアレイ

大須賀らのメソ-メソ結合ポルフィリンアレイ [20]

を選び、スペクトルからの構造推定を行った。この化

合物もまた UV-vis., CDスペクトルとともに、X線結

晶構造解析（ただし中心金属は銅原子）が報告されて

いる例の１つである。

Table 1. List of Excitation Energy (E), Dipole Strength

(D), Rotatory Strength (R), and Half-Width (��) for

Tröger’s Base Porphyrin.

Band E D R ��

(cm-1) (D2) (DBMa) (cm-1)

1 24080.4 81.9 4.9 1300

2 23522.0 110.3 16.9 900

3 23109.9 18.9 -16.6 1700

4 22551.6 47.3 -4.6 1050

a Debye-Bohr magneton

Table 2. List of Excitation Energy (E), Dipole Strength

(D), Rotatory Strength (R), and Half-Width (��) for

meso-meso Linked Bisporphyrin

Band E D R ��

(cm-1) (D2) (DBMa) (cm-1)

1 26504.6 8.9 -1.8 2500

2 24879.2 97.2 26.4 2000

3 23894.8 43.3 -25.4 650

4 22269.4 131.5 1.5 1650

a Debye-Bohr magneton

計算では、Rを 7.0 � 9.0 Å、（
, �, �, �, �）を -90

� 90 degの範囲でランダムな初期構造を 2万個発生さ

せた。モノマーの遷移モーメント �x�yとして 70 D2を

用い、励起エネルギー (Bバンド )として 24387 cm-1、

重みには � = 1.0, 	 = 1.0× 104を用いた。

最適化の結果、（R, 
, �）=（6.8, ± 80, ± 62）付

近に収束値を見出し、他の変数（�, �, �）に関して

は Crossleyらのダイマー同様、明白な収束が見られな

かった。なお、極小解 log S = 10.83を与える（�, �,

�）は（-66, -34, 81）であった。Figure 6は最適化に

より得られた log S極小の結果である。Figure 6のス

ペクトル結果を与える構造は Figure 7のように、ポル

フィリンの van der Waals雲が大きく衝突する構造を

とっていた。しかしながら、予測構造と X線結晶構造

は比較的似ており、RMSDは 0.95 Åであった。Table

2は計算により得られたスペクトルの構成成分の詳細

である。
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Figure 6. The UV-vis. and CD spectra of meso-

meso linked bisporphyrin (Solid lines: experimen-

tal spectra measured in CH�Cl�. Dotted lines: cal-

culated spectra).

Figure 7. Comparison of the X-ray crystal struc-

ture (CSD code: HUQHAC) with the calculated

structure giving the lowest log S. RMSD for the

MN� core was 0.95 Å.

5 考察

5.1 スペクトル計算と適用限界

本研究により、UV-vis. スペクトルと CDスペクト

ルから構造を推定することが可能であることが分かっ

た。また、実測スペクトルを再現するのに Voigt関数

を使用することと、線幅 �� を変動させることが重

要であることが示唆された。通常、オリゴマーやポリ

マーのスペクトルを計算する際、線形や線幅について

は任意に定義する場合が多く、一方では、モノマーの

線形 [28]や振動の影響 [29]を考慮に入れた計算も行

われている。ここでの問題点は、スペクトルの各バン

ドに対して異なる線幅を与えても良いかどうかという

ことである。Berovaらは各バンドで同じ線幅を用いて

計算しているが [11]、本研究では Warshelら [30] や

Koolhaasら [31]、Meyersら [32]を参考に各バンドで

任意に線幅を与えた。その結果、実測によくフィッティ

ングするようになった。

序で述べた DeVoe法はモノマーの線形を考慮に入れ

たスペクトルの理論計算法の 1つである。Berovaらの

グループではこの DeVoe法を用いて Crossleyらのダ

イマーのスペクトル予測を行っているが [11]、その際、

スペクトル関数には Lorentz関数を用い、線幅を全バ

ンドで同じ値を使っている。我々のグループでも本研

究に先立ち、Crossleyらのダイマーのクロロホルム中

での分子動力学（MD）シミュレーションを行い、得

られた構造からスペクトルを予測することを試みた。

スペクトル関数には Gauss関数、線幅は全バンドで同

じ値を使ったが、結果は彼女ら同様、UV-vis.スペク

トルは実測とある程度一致したが、CDスペクトルは

ずれていた。しかしながら、本研究のように Voigt関

数を用い、各バンドで異なる線幅を用いることで上述

のずれが改善され、より実測スペクトルにフィットし

た結果が得られることとなった。

線幅が各バンドで異なる原因としては、色素分子の

相対運動による分子間振動や分子内振動モードの変

化が考えられる。即ち、ポルフィリンは各バンドで異

なる電荷分布を持っているため、分子が相対運動する

と、バンド毎に静電的相互作用が異なり、これにより

各バンドでの緩和時間や運動の分布に違いが生じると

考えられる。Friesnerら [29]は分子間振動や分子内振

動モードの影響をハミルトニアン中に入れることで、

実測に近い計算結果を得ている。また、各バンドで同

じ線幅を与えると、理論的には、CDスペクトル中の

�� = 0となる波長（ゼロ・クロッシング）は UV-vis.

スペクトルの最大吸光波長と一致する。しかし実際に

は、Crossleyらのダイマーの実測 CDスペクトルでは

ゼロ・クロッシング（Figure 4中の矢印１）が UV-vis.

スペクトルの最大吸光波長（Figure 4中の矢印２）よ

り 12 nmレッドシフトしている。本研究での計算結
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果はこのゼロ・クロッシングのレッドシフトを再現で

きている（Figure 4点線）。これは Table 1に示すよう

に、短波長よりも長波長側に、双極子強度が小さくか

つ旋光強度が大きい線幅の広いピーク（Band-3）があ

るためである。もし、各バンドで同じ線幅を使うと、

CDスペクトルの線形は実測のように非対称ではなく

対称形となり、ゼロ・クロッシングは UV-vis.スペク

トルの最大吸光波長と一致することになる。このこと

から、各バンドで異なる線幅を与えることが重要であ

ることがわかる。

また、スペクトル関数（式 (6)～ (8)）の係数 kに

ついての検討を行った。上記の計算では、kG = kL = 1

を用いたが、この係数を用いたスペクトル関数はモノ

マーのスペクトル線形（特に裾野）に厳密にフィット

しない。そこで、モノマーの線形を再現できるように

kを最適化したところ、kG = 1, kL = 0.15で良くフィッ

ティングした。このときの kV は 0.875351である。こ

れらの係数で Crossleyらのダイマーを対象に計算を

行ったところ、kG = kL = 1の場合とほぼ変わらない

結果を得た。

次に、大須賀らのダイマーの計算結果について述べ

ると、スペクトルはピーク位置や線形などをほぼ再現

しているが、見た目のフィッティングは完全ではない。

一方、得られた構造は比較的 X線構造と類似したもの

であるものの、二つのポルフィリンがメソ位のところ

で van der Waals 接触している。したがって、RMSD

が 0.95 Åとなって、構造予測の精度が必ずしも良い

とは言えない結果になった。本研究では双極子-双極

子相互作用に基づいた励起子理論のみに依存して計算

したので、当然ながら扱う系およびそのスペクトルが

励起子理論の枠外の要因を含む場合は適用できない、

もしくは、誤差が大きくなる。大須賀らの系ではポル

フィリン同士が直接結合しており、本計算で注目して

いるソーレ帯付近には電荷移動遷移が存在することが

半経験的分子軌道法計算（INDO/S）から分かってい

る [20]。このような系については、より厳密な相互作

用計算を行う分子軌道法に依拠しつつ複数のポルフィ

リンをランダムに動かせるプログラムが必要である。

一方、分子軌道法 [15, 16]を用いて Crossleyらのダ

イマーを計算したところ、励起子理論と近い結果を得

ていることからも、色素同士が直接接触していないよ

うな系では比較的シンプルな励起子理論でも実測スペ

クトルに一致した結果が得られると言えるだろう。な

お付け加えると、Berovaらの研究 [11]との比較から、

励起子理論でも DeVoe法と同程度の精度で計算でき

ると考えている。結局、本プログラムでは、重み �, 	

の値は実測スペクトルにフィッティングするように経

験的に決める値で、�もまたダイマーのスペクトルか

ら求めるため、スペクトルが十分再現できていれば、

励起子理論の適用の枠内での構造予測精度のほぼ上限

を達成できると考えられる。

本来なら、プログラム評価は多数の標準を対象に行

なうべきであるが、UV-vis., CDスペクトル、X線結

晶構造解析結果を備えた標準は本論文の 2 例しか見

当たらなかった。従って、適用限界を十分検討できた

わけではないが、少なくとも、ポルフィリン同士が直

接結合した系には上記の理由により適用は困難で、非

共有的に結合した系には適用可能であることが示唆さ

れた。

最後に本法を適用するに当たっての注意であるが、

一般にポルフィリンのスペクトルは置換基や中心金属、

溶媒が変わると大きく変化する。この問題を考慮する

には、一般的には、集積系を構成するポルフィリンと

同じ金属イオンを中心に持ち、可能な限り類似した置

換基を持つポルフィリンを、集積系を観測したのと同

じ溶媒（もしくは誘電率や極性、構成原子の類似した

溶媒）で測定して、Ex�yを求めれば良いと考え勝ちで

あるが、本研究では、4.1で述べたように、オリゴマー

のスペクトル計算の中から最適な値をえらんだ。遷移

モーメント �に関しては 2.1で述べたように、オリゴ

マーのスペクトルからモノマー �を計算することで、

置換基や中心金属、溶媒による相違も考慮できる。な

お、対称性がひどく崩れることがない構造の場合は、

あまりこれらのことを考慮せずに実測スペクトルから

遷移モーメント �x = �y を上と同様に求めればよい。

対称性がひどく崩れたポルフィリンの場合は大きさの

異なる二つの �(�x, �y)を用いる必要があるであろう。

5.2 構造のサンプリング、最適化、および、
対応

本プログラムの特徴としては以下の点が挙げられる。

１）ポルフィリンの配置をランダムに発生させるため、

広く配置空間をサンプリングできる、２）得られた結

果が化学的に正しいかどうかは、van der Waals接触し

ているか否かでしか判断できない、３）ポルフィリン

同士が共有結合で非直接的に結合したような化合物に

ついては、ポルフィリン同士の結合様式までは分から

ない、などである。
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本法は、構造のサンプリングと最適化について、初

期構造をランダムに発生させているため、探索法とし

ては大雑把であり、サンプリング数が足りなければ十

分最適化がなされない可能性も残している。もちろん

初期構造をさらに大量に発生させれば、１段階の計算

で最適解を得ることができる。しかし、本計算の例で

は、１段階目でランダムに広く配置空間をサンプリン

グし、変数（R, 
, �）で収束値を見出して変数を固定

し、2段階目で（�, �, �）について「十分に落とし込

みをかける」という方法が効率的であることを経験的

に見出した。これは、おそらくポルフィリン色素に特

有の事情である。即ち、励起子理論では遷移モーメン

トベクトルの双極子相互作用を計算するのだが、本研

究では、ポルフィリンに対してよい近似とされる４軌

道モデルに従って、面内で直交する二つの遷移モーメ

ントを用いた。このため、２番目のポルフィリンの面

内での回転に鈍感になっている。� と � には鈍感な

分、2段目の最適化を要したものと考えられる。おそ

らく、単一の遷移モーメントを持つ系については、2

段階法は必要ない。一方、自動的に 2段階の最適化を

行なうアルゴリズムにしなかったのは、「計算する人

自身の自由な構造サンプリングが可能」になることを

考慮したからである。例えば、Langmuir-Blodgett膜中

の色素の配向角については Polarized UV-vis.法で基板

に対する配向角の分布が分かり、X線散乱では面間距

離、NMRからはプロトン間距離などがわかる。また、

分子力学や分子動力学法などの計算化学的手法で得ら

れた情報（距離や角度）を用い、その周辺で重点的に

構造を探索するといったことも有効である。本プログ

ラムは、このような実験的に得られた情報や他の計算

で得られた情報を用いて変数を減らし、最適化するこ

とも可能となっている。

なお、本法では、初期構造発生段階でのvan der Waals

相互作用チェックは行わなかった。仮に初期段階で van

der Waals接触していても、その後より短時間に最適

構造に向かうこともあり得るからである。ただし、既

に述べたように、その後の最適化ではその考慮を行っ

ている。

今回開発したプログラムを用いると、通常のコン

ピュータ（Pentium 4, 2.66 GHz）でダイマー 1万個の

計算が 5 時間で終了し、実用的である。なお、計算

時間短縮のため、プログラム中では log Sがある値以

下になったときのみ線幅を自動調節するように設定で

きる。

本プログラムは 3 量体以上の計算にも対応してい

る。3番目のポルフィリンの配置は 2番目のポルフィ

リンを原点にして（R, 
, �, �, �, �）で与える。原理

的には 4番目以降のポルフィリンの位置も同様に与え

ることになるが、本研究で開発したプログラムは、変

数の最大値が 6× 2 つまり色素数最大 3までに抑え

られている。何故なら、ポルフィリンの相互配置をラ

ンダムに空間上に発生させて最適化を行うため、4量

体以上では発散しやすくなり構造が決まらないことが

多いことがわかったからである。また、通常の Linux

machineでの計算を想定しているため、計算時間が増

大する 4量体以上にはあまり向いていない。しかし、

いわゆる J-aggregateや H-aggregateに近い構造で繰り

返しを有する場合は、(A)n 型や (AB)n 型のシンプル

な単位を有するものである限り 50量体まで計算でき

る。先述のように、本プログラムの短所は、得られた

結果が化学的に正しいかどうかを、van der Waals 接

触でしか判断できないことである。現在、分子力場を

考慮に入れ、分子論的にも無理のない構造をスペクト

ルからシミュレーションするプログラムを開発中であ

る。また、Warshel, Alden [15, 16] 等の分子軌道法を

取り込んだプログラムの開発も進んでいる。

6 まとめ

励起子理論に基づき、ポルフィリン集積系のUV-vis.

スペクトルと CDスペクトルからポルフィリン同士の

相互配置を求めるプログラムを開発した。このプログ

ラムを用いて、Crossleyらのダイマーと大須賀らのダ

イマーを対象に計算を行った。Crossleyらのダイマー

では推定構造が X線結晶構造解析結果と一致し、大須

賀らのダイマーはポルフィリン同士で接触が起きてい

るものの、比較的実測構造と似た結果を得た。本プロ

グラムがポルフィリン集積系の新たな構造解析法とな

る可能性を示すことが出来た。

7 プログラムについて

Figure 8が今回作成したプログラムのフローチャー

トである。プログラムは日本コンピュータ化学会の

ホームページにて配布する予定である。本プログラム

は、FORTRAN77でかかれており、UNIX, Linuxマシ

ンで動作する。また、配向予測プログラム以外にも、

構造からスペクトルを計算するプログラムもパッケー

ジとして同梱している。
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Figure 8. Flowchart of quasi-Newton Method.

本研究は文部科学省・特定領域研究「光機能界面の学

理と技術（課題番号 417）」の科学研究費補助金を得

て行われたものである。
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Development of a Program to Estimate Dye-Configurations in
Chirogenic Porphyrin Ensembles from UV-Vis. and CD Spectra
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We developed a new program to estimate dye configurations in porphyrin arrays from their UV-vis. ab-

sorption and circular dichroism (CD) spectra. This program calculates 1) unit vectors of transition dipole

moments from given molecular coordinates, 2) energies and wave functions for the array based on simple

exciton theory, and 3) the UV-vis. and CD spectra from the obtained dipolar and optical rotatory strengths;

then, 4) optimizes the porphyrin configuration so as to achieve least-squares fit between the observed and cal-

culated spectra. The program generates a set of porphyrins in random configuration and minimizes the square

sum (S) of the difference between observed and calculated spectra based on the quasi-Newton method.

The applicability of the exciton subroutine was evaluated by using two chirogenic porphyrin compounds:

Tröger’s base porphyrin dimer (Crossley et al.) and meso-meso linked bisporphyrin (Osuka et al.). These

porphyrins are the only two examples reported with UV-vis., CD spectra, and X-ray crystallographic data.

Calculated dye-configuration of the former was in good agreement with crystal structure (RMSD = 0.21 Å for

planar ZnS� center), whereas that of the latter was chemically meaningless. That is to say, the van der Waals

surfaces of the two porphyrins partially collided with each other in the molecule, although the estimated

structure was similar to the X-ray data (RMSD = 0.95 Å for planar ZnS� center). Consequently, our program

is applicable to noncovalently-linked porhyrins, because the absorption spectra of directly-linked compounds

are affected by charge transfer.

Keywords: Porphyrin, Exciton theory, Estimation of dye-configurations, UV-vis. absorption, Circular

dichroism spectra
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