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研究成果の概要（和文）：：電子励起状態に適用可能な非断熱遷移を実装した ab initio 分子動

力学（AIMD）プログラムを完成させ、アゾベンゼンの光異性化反応、7 アザインドール 2 量

体の励起プロトン移動、シトシンの励起ダイナミクスへと適用して、反応分岐比、量子収率、

反応経路、励起寿命、動的機構の解明を行った。量子的トンネル効果を見積もる半古典的方法

を AIMD プログラムに実装し、マロンアルデヒドのトンネル分裂を定量的に見積もることに成

功した。

研究成果の概要（英文）：Ab initio molecular dynamics (AIMD) approach has been extended to treat
nonadiabatic process and tunneling process, and has been applied to several significant reactions to
clarify key factors in excited-state and tunneling dynamics, i.e., (1) non-adiabatic transition, (2) solvent
effects, (3) quantum effects of nuclei, (4) branching ratio, (5) lifetime, and (6) reaction pathways.
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１．研究開始当初の背景
近年の電子状態理論の進展、量子化学プロ

グラムパッケージの普及、計算機の性能向上
により、分子の構造、振動、反応機構を理論
計算によりかなりの精度で調べることが可
能となってきた。理論化学が実験化学との連
携を更に深化させていくために重要となる
次の課題は、実験を行う環境下での複雑分子
系（実在分子系）の反応ダイナミクスを調べ
る実用的な方法論の開発である。研究代表者
は、1994 年に米国アイオワ州立大の Mark

Gordon のグループに加わり、世界にフリーで
公開され広く利用されている量子化学プロ
グラムパッケージ GAMESS に AIMD 法のコ
ードを実装して、基準振動モードや固有反応
座標に基づく解析法とともに一般の研究者
に公開した。AIMD 法は、Ab initio 分子軌道
計算に基づき分子系の個々の原子に作用す
る力をそのつど計算し、ニュートンの運動方
程式を解いて分子系のダイナミクスを追跡
する古典トラジェクトリー法であり、計算機
の高速化に伴って広く適用されるようにな
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ってきたが、その対象は長らく電子基底状態
にとどまっていた。研究代表者は、2002 年よ
りAIMD法を電子励起状態に拡張する研究を
開始し、米国 Air Force からの助成金（2005
年）や科学研究費の補助金（特定領域研究、
基盤研究（B）；2006 年より）を受けながら、
非断熱遷移アルゴリズムを実装した励起状
態 AIMD プログラムを開発して、生体モデル
分子の光励起反応（スチルベンのシス-トラン
ス光異性化、7-アザインドールの互変異性）
や星間分子（HCNH+, H3O

+, HD2O
+, CH3

+）の
解離性再結合反応のダイナミクスの解明を
行ってきた。ここ数年は、世界の研究者が励
起反応ダイナミクスの理論研究に目を向け
始めた時期にあたり、研究代表者のグループ
は当該領域で先導的役割を果たしている。
AIMD 法のレベルを更に一段引き上げ、バラ
エティに富む実在分子系へと適用範囲を拡
張するためには、開殻構造、多配置、擬縮退
といった特異的な電子構造を取り扱うこと
のできる電子状態理論を適用し、相対論効果
やスピン-軌道結合、あるいは非断熱効果やト
ンネル効果といった核の量子性を考慮に入
れたダイナミクス手法が必要となる。大規模
系への適用を視野に入れるとAIMD計算の高
速化も重要な課題であり、ポテンシャル曲面
の精度もまたダイナミクス計算の信頼性を
決める因子として重要である。さらに、分子
系の実在環境（溶液内、固体表面など）をシ
ミュレーションの中に取り込むことも必要
である。

２．研究の目的
本課題では、これまで主としてモデルポテ

ンシャルに基づき進展を遂げてきた動力学
の手法に、state-of-the-art の域に達している電
子状態計算手法を融合させ、モデル系ではな
く実在系の反応ダイナミクスをシミュレー
トする「第一原理反応動力学法」を確立する
ことを目的とする。ここで「第一原理反応動
力学法」とは、電子状態計算により得られる
ポテンシャル曲面のデータを on-the-fly に見
積もり、ダイレクトに利用しながら原子核の
反応ダイナミクスを追跡する手法を指すも
のとし、ab initio 分子動力学（AIMD）法もそ
の中に含まれる。大規模系、複雑電子系、電
子励起、非断熱遷移、核の量子効果、相対論
効果、溶液内や固体表面などの実在環境とい
った多角的観点からアプローチを進め、最終
的には汎用的な反応動力学プログラムへと
結実させる。

３．研究の方法
電子励起状態で進行する反応過程では、非

断熱領域で生じる状態間遷移を考慮する必
要がある。断熱状態が近接する非断熱領域で
は、分子系は単一のポテンシャル曲面（断熱

状態）上に存在するのではなく、複数の断熱
状態に確率的に分布することになる。非断熱
効果を実装した古典トラジェクトリー計算
の手法として、本研究では surface hopping 法
を採用し、状態間遷移には Tully の最少遷移
数アルゴリズムを適用する。このアルゴリズ
ムは正味の状態間遷移を考慮しており、統計
的議論を可能にするほど多数のトラジェク
トリーを走らせたときに分子系が存在する
断熱状態の分布割合が電子状態の確率振幅 c
に一致するように設計されている。トラジェ
クトリーに沿ってステップ毎に状態間遷移
の可否を判定するために、電子波動関数の確
率振幅を利用する。トラジェクトリーに沿っ
て電子の時間依存 Schrodinger 方程式を解く
ことにより、電子波動関数の確率振幅が得ら
れる。非断熱結合項が大きくかつ非断熱結合
方向の分子系の速度が大きいときに電子状
態は大きく変化する。複数の断熱状態がのエ
ネルギー的に近接すると非断熱結合ベクト
ルは大きな値を持ち、非断熱遷移の確率が増
大する。Tully の方法では、微小時間 Δt の間
に状態 k から状態 j への遷移が起こる確率
Pkj を各点で計算し、一様乱数と比較すること
により状態遷移をさせるか否かをそのつど
判定する。遷移が起こる場合、系全体のエネ
ルギー保存則を満足させるために、状態間の
エネルギー差を非断熱結合方向の速度成分
に運動エネルギーとして与える。状態遷移を
考慮した AIMD 法では、励起状態のエネルギ
ー勾配に加えて非断熱結合ベクトルが必要
となる。現時点で電子励起状態の計算が可能
な ab initio 法としては、CIS, MCSCF, SAC-CI,
EOM-CC, MS-CASPT2, MR-SDCI 法が挙げら
れるが、それぞれの計算精度、適用範囲、コ
ストを考慮して方法を選択する必要がある。
本研究では、電子状態理論として解析微分と
非断熱結合項が入手可能な状態平均 MCSCF
法を採用した。電子状態計算には MOLPRO
と GAMESS を利用した。

４．研究成果
・励起二重プロトン移動機構
光励起された 7-アザインドール二量体が

起こす励起状態二重プロトン移動反応は、
DNA 塩基対における光損傷過程のモデルと
して長年に渡り研究されてきた。実験研究で
特に議論されたのが、二重プロトン移動の反
応 機 構 が 協 奏 的 (concerted) か 段 階 的
(stepwise) かという点である。Zewail らは、
二量体の時間分解分光スペクトルが二段階
の減衰を示すことから、反応が段階的に、つ
まり一つだけプロトンの移動した安定中間
体の生成を経て進行すると報告した。しかし、
田原ら並びに関谷らはこの二段階減衰の原
因が別にあることを示し、反応が協奏的に、
即ち安定中間体の生成を経ずに起こると結



論付けた。上記の実験研究とは対照的に、こ
れまでの理論研究ではこの反応の機構につ
いて最終的な解答を得るには至っていなか
った。近年の例を挙げると、Serrano-Andrés と
Merchán が CASSCF 法を用いた構造最適化
と CASPT2 法を用いたエネルギー計算によ
って段階的機構を主張したのに対し、Catalán
と de Paz は B3LYP 汎関数を用いた TDDFT
計算に基づいて協奏的機構を主張した。しか
し、これらの計算結果には疑問が残る。特に、
前者の ab initio 計算の結果は他のグループに
よる同様の計算において再現されず、後者の
DFT 計算では二量体の対称性を崩すと二つ
の単量体に解離してしまうという不自然な
結果が得られていた。本研究では、反応機構
のより決定的な理論的解明を目指し、ab initio
法・DFT 法の双方についてより高精度な手法
を用いたポテンシャルエネルギー曲面の計
算を行った。Ab initio 計算においては、
CASPT2 法による動的電子相関の取り込み
を、エネルギー計算だけでなく構造最適化に
おいても行った。DFT 計算においては、長距
離補正 (LC) 法を採用し、分子間で起こる電
荷移動励起のエネルギーを TDDFT 法で正し
く計算できるようにした。我々の計算では、
CASPT2 法と LC-TDDFT 法の両方が同じ反
応機構を予測する。それは、二つのプロトン
が協奏的に、かつ非同期的に移動するという
ものである。また、TDDFT 計算においては、
LC 法による電荷移動励起状態のエネルギー
改善が反応機構の定性的な予測に必要不可
欠であることも示された。

・シトシン励起ダイナミクス
太陽光 UV による DNA/RNA の損傷は、免

疫機能の低下や老化、皮膚ガンなど、多くの
健康被害の要因となっており、その光損傷機
構の解明に向けて、核酸塩基の電子状態や紫
外光励起後のダイナミクスに対し、実験・理
論を問わず活発な研究が続けられている。近
年 の 実 験 技 術 の 向 上 に よ り 、 単 分 子
DNA/RNA 塩基が紫外領域に吸収帯を持ち、
励起寿命が 1 ps 程度と非常に短いことが明
らかになった。また、DNA/RNA 塩基対間の
水素移動反応による無輻射失活過程の存在
も示唆されており、これらの光吸収後の超高
速減衰過程が、DNA/RNA の紫外線損傷に対
する防御機能に深く関わっていることがわ
かってきた。DNA 塩基の中で最も単純な構造
を持つシトシンは、励起寿命が約 720 fs であ
ることが実験的に報告されており、励起状態
ポテンシャルエネルギー曲面(PES)に関する
理論的研究が数多く行われてきた。その中で、
*-n*間、n*-基底状態間にいくつかの円錐
交差(CI)が存在し、これらを経由した無輻射
失活が起こることが指摘されている。しかし
ながら、動力学的研究は数少なく、反応機構

に関しての議論は不十分である。そこで本研
究では、シトシンの光励起ダイナミクスの詳
細を明らかにすることを目的として CI 探索
ならびに AIMD シミュレーションを行った。
シトシンならびにその置換体の基底状態・励
起状態に対し、CASSCF/DZP レベルで ab
initio 計算を行った。CASSCF 法の active 空間
は、7 つの軌道と N(1)窒素、酸素の孤立電
子対を含む 12 電子 9 軌道とし、基底状態(gs)、
*、nO*、nN*の 4 状態を考慮した状態平
均 CASSCF 法を適用した。計算プログラムは、
MOLPRO2006 を使用した。主要な点のエネル
ギーを計算した後、励起状態での全自由度
AIMD 計算を行った。ab initio 電子状態計算
を行い PES の形状を調べた結果、nO*-*状
態間と nO*・nN*・*-基底状態間にそれぞ
れ CI が見つかった。基底状態から*状態に
光励起された後、CI を通じて基底状態に遷移
するいくつかの経路が存在することが確認
された。さらに AIMD 計算から、光励起後の
運動の様子が明らかになった。基底状態から
*状態に光励起した後、n*状態に乗り移り、
S1 の最安定構造付近に到達する。その後、
nO*/基底状態、nN*/基底状態の円錐交差を
通じて基底状態に遷移する様子が確認され
た。ピリミジン環が主に運動する場合は、
nO*状態から無輻射失活が起こり、アミノ基
が主に運動する場合は、nN*状態を経由して
無輻射失活が起こることがわかった。*状
態からの経路は、障壁が高いため通りにくい
と予想される。現時点では、数 100 fs で失活
する様子が確認されており、さらにトラジェ
クトリーの本数を増やすことで励起寿命や
分岐比について、実験値との比較を行ってい
る。

・光異性化反応ダイナミクス
アゾベンゼン及びその誘導体は cis-trans 光

異性化を示す典型的な分子であり、光化学の
基礎的観点からだけでなく、光誘導スイッチ、
大容量イメージ蓄積装置等の工業的応用に
おいて高いポテンシャルを有する点からも
重要な分子である。工業的応用における機能
はアゾベンゼン部分の cis-trans 光異性化に基
づいており、その機構解明は重要な意義を持
つ。実験研究では、異性化経路として
S0→S1(n

*)励起では NN-C 結合角が変化する
ことによる inversion、S0→S2(

*)励起では
N=N 結合軸に対するフェニル基の回転によ
る rotation により反応が進行すると考えられ
てきた。Fujino らにより行われた trans アゾベ
ンゼンに対する時間分解ラマン分光法を用
いた実験では、NN 伸縮振動数を測定した結
果 S0、S1状態における振動数がほぼ同じであ
ったことから、光異性化反応を通して NN の
二重結合が保持されており、S1励起状態を経
由する光異性化反応においては平面構造を



保持する結果となっている。また、S2状態か
ら S1 状態への緩和の量子収率がほぼ１とな
ったことから S0→S2(

*)励起においても S1

にすぐに落ち S0→S1(n
*)励起と同じ異性化経

路をたどると結論している。理論研究では、
S1(n

*)励起では長らく inversion の経路が有
利であるとされてきたが、Ishikawa 等により
S1(n

*) 状態のポテンシャル曲面 (PES) の
rotationに沿った経路上に S0, S1の円錐交差が
見出され、rotation の経路の優位性が報告さ
れた。その後、アゾベンゼンの光異性化経路
について多くの理論計算（CASSCF / CASPT2
/ TDDFT）が行われたが、S1(n

*), S2(
*)いず

れの励起状態においても rotation の経路が有
利であると報告されている。さらに最近は、
半経験的分子軌道法や DFT 法に基づく励起
状態のポテンシャル曲面上の動力学計算も
行われているが、S1 状態については inversion
の経路ではなく rotation の経路にそって反応
が進行する様子が報告されている。
本研究では、アゾベンゼンの S0→S1(n

*)励
起後の反応ダイナミクスに対し、CASSCF レ
ベルで状態遷移をあらわに考慮したAIMDシ
ミュレーションを行い、異性化の収率、励起
寿命、反応経路、状態遷移機構について詳細
な議論を行った。アゾベンゼンは 24 原子系
と励起状態AIMD計算の対象としてはかなり
大きく、trajectory を数百本走らせるには計算
コストの軽減が重要なポイントとなる。
AIMD シミュレーションにおいてコストを軽
減するには、１点あたりの電子状態計算を軽
くすることと、trajectory 計算のタイムステッ
プを可能な限大きくするという 2 つの因子が
考えられる。電子状態計算では、CASSCF の
active space として, * 軌道に N の非結合性
軌道(n)を 2 つ加えた 6 電子 4 軌道と比較的小
さな空間を適用し、さらに基底関数として
STO-3G を適用することによりコスト軽減を
図った。もちろん PES の記述が貧弱であれば
ダイナミクス計算の結果も信頼性を失うの
で、垂直励起エネルギーについて計算値と実
験値を比較し、PES の形状について DZP 基底
による結果と比較して、CASSCF/STO-3G レ
ベルでも PES の精度が極端に落ちることは
ないことを確認した。また、タイムステップ
を大きくとるために、反応にそれほど関与し
ないと考えられるフェニル基の CH 結合長を
平衡構造の値に固定し、conventional な MD
計算でよく用いられる RATTLE/SHAKE 法を
AIMD プログラムに実装して、励起ダイナミ
クス計算を行った。アゾベンゼンでは、この
CH 伸縮振動が最も速い運動であるので、こ
の自由度を固定することによりタイムステ
ップをかなり長めにとることが可能となる。
本研究では予備計算を十分に行い、タイムス
テップとして通常の座標領域では 1.0 fs、非
断熱領域では 0.1 fs を採用することとした。

電子状態間の遷移には Tully の最少遷移数ア
ルゴリズムを適用し、原子核の時間発展には
Velocity Verlet-RATTLE 法を適用する。また、
初期条件は、cis 体および trans 体の基底状態
における平衡構造近傍において 300 K の条件
下で各基準振動の座標と運動量を生成し、cis
体から 200 本の trajectory を 240 fs、trans 体か
らは 100 本を 3 ps 走らせた。電子状態計算に
は MOLPRO2006 を使用し、状態遷移を考慮
した ab initio 拘束分子動力学プログラムは独
自に開発したものを用いた。
本 AIMD シミュレーションにより、n*励

起においてもアゾベンゼンの光異性化は基
本的に中心部分の CNNC 二面体角が回転す
ることにより進行することが確認された。た
だし、この回転の様式には時計周りと反時計
回りの 2 種類があり、初期条件によりいずれ
かの経路をとることが新たにわかった。cis
体、trans 体からの反応の異性化の収率はそれ
ぞれ 0.45, 0.28 となり実験値と非常に良い一
致を示した。

・多原子分子トンネル分裂
生体分子で重要な役割を果たす励起プロ

トン移動では、トンネル効果による寄与を無
視することはできない。AIMD 法では原子核
の運動は古典力学に基づき扱われており、ト
ンネル効果を見積もることはできない。一方、
原子核の運動を量子力学的に扱う量子波束
シミュレーションでは、計算コストの観点か
ら適用系は小さな系に限られる。したがって、
中規模サイズの分子系における励起プロト
ン移動のダイナミクスを調べるには、近似的
手法の開発が不可欠である。我々は、Makri
と Miller が提案した WKB 近似に基づく半古
典法を AIMD コードに実装し、テスト計算と
して電子基底状態におけるマロンアルデヒ
ドの分子内プロトン移動反応へと適用した。
Makri-Miller 法では、古典軌道がトンネル座
標に関する転回点に到達するたびにトンネ
ル経路を定め、純虚数となる作用積分を求め
てトンネル振幅を計算し、累積トンネル振幅
を多くの古典軌道で平均して時間微分する
ことによりトンネル分裂を見積もる。マロン
アルデヒドの分子内プロトン移動反応にお
ける IRCは遷移状態前後で大きく曲がること
が知られており、自由度間に過剰なエネルギ
ー移動がみられたことから、トンネルに直接
係わる OO 環歪みと OH 伸縮振動の 2 自由度
にのみ零点振動エネルギーを与え、それ以外
の 19 自由度については古典的エネルギー kT
を与え、bath mode の効果を評価した。AIMD
シミュレーションの結果、同位体効果も含め
てトンネル分裂の実験値をほぼ再現するこ
とに成功した。今後、本手法を励起プロトン
移動の問題へと適用する計画である。
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