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研究成果の概要（和文）：基本的な錯体であるトリス(ビピリジン)鉄(Ⅱ)錯体の励起状態を高速計算できるモデ
ル電子ハミルトニアンを開発し、分子動力学シミュレーションに適用できる励起状態計算の一つの方法として発
展させた。このモデルハミルトニアンを用いた非断熱分子動力学計算を通じて、トリス(ビピリジン)鉄(Ⅱ)錯体
の励起状態で起こる超高速の緩和ダイナミクスの詳細を調べた。その結果、実験・計算の両面から緩和ダイナミ
クスの詳細に関する議論が続いているトリス(ビピリジン)鉄(Ⅱ)錯体の光励起後の緩和経路に関する新たな知見
を示すことができた。

研究成果の概要（英文）：We have developed a model electronic Hamiltonian to compute excited states 
of a prototypical tris(bipyridine)iron(II) complex in a computationally cheap fashion for the use in
 molecular dynamics simulations. Through nonadiabatic molecular dynamics simulations by using the 
developed model Hamiltonian, we have studied the electronic relaxation dynamics in detail and 
successfully provided the insight into relaxation pathways after photoexcitation.

研究分野： 理論化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
遷移金属錯体の複雑な電子励起状態で起こる緩和ダイナミクスの解明は基礎科学ならびに光科学技術の基礎知見
の両面の視点から重要である。緩和ダイナミクスの解明には、複雑な励起状態とそのダイナミクスを扱うための
計算方法の発展が必要であり、本研究課題にて基本的な錯体を対象に実行した一連の計算は、その発展の一つに
位置づけられる。また、本研究成果に基づき、種々の遷移金属錯体の緩和ダイナミクスを追跡する一つの計算方
法に発展できる可能性があると考えている。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
遷移金属錯体は多くの場合、多様な励起状態をもつ。金属から配位子への電荷移動遷移に由来

する MLCT 励起状態が可視光領域で吸収強度をもつ鉄(Ⅱ)ポリピリジン錯体は、太陽光エネル
ギー変換の観点で注目されている。しかし、d 軌道間の遷移に由来する複数の MC(metal centered)
励起状態(あるいは d-d 励起状態)もエネルギー的に近接する錯体では、MLCT への光励起後、
MC 状態を介してスピン状態や構造変化を伴う超高速の緩和が起こる。MC 状態への緩和を抑え
て MLCT 励起状態を長寿命化できれば、例えばルテニウム(Ⅱ)の代わりに鉄(Ⅱ)を用いた効率
的な色素増感太陽電池につながりうる。光励起後の緩和を制御できれば、スピン状態の変化を利
用した光スイッチング・記録材料の設計指針につながる可能性がある。つまり、緩和ダイナミク
スの分子論的理解は、状態密度が高い励起状態で起こるダイナミクスの理解という基礎的な意
義があるだけではなく、光科学技術の設計指針につながりうる基礎知見の観点からも興味が持
たれている。 
 
このような背景から、種々の時間分解分光によって、鉄(Ⅱ)ポリピリジン錯体などの遷移金属

錯体の緩和ダイナミクスの実時間観測が行われてきている。同時に、実験結果に基づき、分子レ
ベルでメカニズムを解釈するための理論計算も重要と考えられる。無輻射遷移もあらわに考慮
する非断熱の分子動力学(MD)計算は、そのための有用な理論計算方法となりうるが、鉄(Ⅱ)錯
体などの遷移金属錯体に対して、量子化学計算を直接用いる非断熱 MD 計算は容易ではない。
励起状態の計算において、汎用的な密度汎関数理論(DFT)では計算できる励起状態が限定され、
適用範囲が広い高精度な多参照理論計算等では、計算コストが膨大になってしまうからである。
したがって、遷移金属錯体の緩和ダイナミクスを扱う非断熱 MD を低計算コストで実現させる
ため、量子化学計算の代わりとなる計算方法を発展させることも重要な課題である。 
 
研究代表者はこれまでトリス(2,2′-ビピリジン)鉄(Ⅱ)錯体を対象に多数の MC(d-d)励起状態

を高速計算できる量子化学的なモデルハミルトニアンを開発し、量子化学計算の代わりにこの
モデルハミルトニアンを用いた励起状態 MD を実現してきた。このモデルハミルトニアンの方
法を発展させれば、スピン状態変化や構造変化を伴う遷移金属錯体の緩和ダイナミクスを解明
する高速な非断熱 MD を展開するための一つの方法となりうると考えた。さらに、それを基に
した非断熱 MD を駆使できれば、光科学技術の分子設計の提案にもつながりうると考え、本研
究課題を着想した。 
 
２．研究の目的 
本研究課題では、３種類のスピン状態(1, 3, 5 重項)があり、時間分解分光研究が進む鉄(Ⅱ)

錯体を対象に、研究代表者が開発してきたモデルハミルトニアンを発展させ、緩和ダイナミクス
解明に向けた非断熱 MD を実行することを目指した。具体的には、鉄(Ⅱ)錯体を対象に以下の
事柄を目的とした。 
 
(1) 代表的な鉄(Ⅱ)ポリピリジン錯体を対象に MC(d-d)・MLCT 励起状態を同時に高速計算す

る方法を開発する。 
(2) 開発した方法を用いて、光励起後の超高速緩和ダイナミクスを追跡するシミュレーションを

実行する。 
(3) 種々の鉄(Ⅱ)錯体に応用するための汎用化を行う。 
(4) 非断熱 MD を駆使して種々の鉄(Ⅱ)錯体の緩和ダイナミクスを系統的に比較するとともに

緩和ダイナミクス理解の深化をはかる。 
 
３．研究の方法 
上記の研究目的に鑑み、以下の方法で研究を進めた。 
 

(1) プロトタイプの一つであるトリス(2,2′-ビピリジン)鉄(Ⅱ)錯体を対象にした。上述の通り、
この錯体の MC(d-d)励起状態を計算できるモデルハミルトニアンを開発してきたが、MLCT 励
起状態の計算については適用外であった。そこで、モデルハミルトニアンにおいて、金属(M)か
ら配位子(L)への電荷移動(CT)に対応する MLCT 電子配置に関係する行列要素を表現する関数
形を新たに決定した。これを基に、これまで開発してきた方法を拡張する形で、MC ならびに
MLCT 励起状態を同時に計算できるモデルハミルトニアンを構築し、プログラム開発を行った。 
 
(2) 開発したモデルハミルトニアンと surface hopping 法を組み合わせて非断熱 MD を実行し、
光励起 1 重項 MLCT 状態から準安定な 5 重項 MC 状態へのサブピコ秒の超高速緩和過程を追跡
した。 
 
状態密度の高い複雑な励起状態ゆえに、モデルハミルトニアンの開発に多くの困難が伴い、研



究期間内に研究目的の(3)(4)に相当する研究には残念ながら至らなかった。 
 
４．研究成果 
本研究課題の成果は、トリス(2,2′-ビピリジン)鉄(Ⅱ)錯体を研究対象に、(1) MC・MLCT 励起

状態を同時に高速計算できるモデルハミルトニアンの開発、ならびに(2)モデルハミルトニアン
を用いた非断熱 MD による超高速緩和ダイナミクスの追跡、の観点から以下の通りにまとめら
れる。 
 

(1) 開発したモデルハミルトニアンを用いてポテンシャルエネルギー曲線を計算したところ、
モデルハミルトニアン構築の際に参照した DFT・TDDFT 計算結果の特徴を再現していることが
確認できた。高精度な波動関数理論である CASPT2 を用いた類似計算による参考文献中のポテ
ンシャルエネルギー曲線と比較したところ、その特徴を再現していることも確認できた。また、
励起状態ダイナミクスを追跡するためのシミュレーションに必要となる要素(エネルギーの核座
標に対する微分やスピン軌道相互作用、遷移双極子モーメント)も計算可能とした。より低い計
算コストでのシミュレーションを目指し、並列化などによるプログラムの高速化も行った。開発
したモデルハミルトニアンを用いて水溶液中の錯体の基底状態に対する MD を実行し、電子吸
収スペクトルを計算したところ、実験スペクトルの特徴を再現できていることが示された。これ
らにより、超高速緩和ダイナミクスを追跡するシミュレーションを現実的な計算コストで実行
するための一つの方法になったと考えられる。 

 
(2) トリス(2,2′-ビピリジン)鉄(Ⅱ)錯体の光励起 1 重項 MLCT 状態から準安定な 5 重項 MC 状
態へのサブピコ秒の超高速緩和ダイナミクスは、実験・計算の両面から研究されてきている。し
かし、緩和経路の詳細に関しては、3 重項の MC 励起状態が緩和に関与しているか否かといった
基本的な議論が続いている。そこで本研究課題では、(1)のモデルハミルトニアンを用いた非断
熱 MD によって緩和経路の解析を試みた。計算の結果、1 重項 MLCT 励起状態の population は急
速に減衰し、サブピコ秒で 5 重項 MC 状態の population が 1 に近づくことが確認された(図１参
照)。この結果は、光励起後にほぼ 1 の量子効率で 5 重項 MC 状態に緩和するという実験結果と
矛盾しておらず、量子化学計算の代わりにモデルハミルトニアンを用いた計算アプローチの有
用性が示されたと考えられる。 
また、緩和経路の詳細な解析を試みた結果、本シミュレーションでは、3 重項 MC 励起状態を

経由する経路が主であるが、MLCT 励起状態から準安定な 5 重項 MC 状態への直接的な緩和経
路も含まれるという結果が示された。また、別の鉄(Ⅱ)ポリピリジン錯体の緩和過程に対する最
近のシミュレーション研究の結果(T. Rozgonyi et al. Commun. Chem. 2023, 6, 7)と、我々のシミュ
レーション結果との比較は、鉄(Ⅱ)ポリピリジン錯体の光励起後の緩和には 3 重項 MC 励起状
態が関与することを支持している。これらの成果をまとめた論文は、研究期間終了後に掲載が決
定・出版されている(S. Iuchi and N. Koga, J. Phys. Chem. Lett. 2023, 14, 4225-4232）。 
 
モデルハミルトニアンの開発に想定以上に時間を費やしたため、以上の通り、本研究期間では、

結果として研究対象はトリス(2,2′-ビピリジン)鉄(Ⅱ)錯体のみに絞られた。しかし、モデルハミ
ルトニアンは他の鉄(Ⅱ)ポリピリジン錯体にも基本は拡張できると考えられる上、他の金属錯
体への拡張可能性を考慮した形で開発されている。また、モデルハミルトニアンを用いたシミュ
レーションの有用性が示されたことから、種々の遷移金属錯体の緩和ダイナミクスを追跡する
ための一つの計算方法の基盤を提案できたと考えられる。 

 

 
図１：開発したモデルハミルトニアンと surface hopping 法を組み合わせたシミュレーション
によって計算された、光励起後の population の時間変化（左図）と、一本のトラジェクトリー
に沿った時間変化の例（右図）。詳細な解析から、3 重項 MC 状態が関与する緩和経路が主で
ある結果が示された。Reprinted with permission from J. Phys. Chem. Lett. 2023, 14, 4225-4232. 
Copyright 2023 American Chemical Society. 
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