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研究成果の概要（和文）：30原子サイズの実在分子の非断熱領域を含む励起反応ダイナミクスに対し、第一原理
シミュレーションを行う理論手法としてスピン反転時間依存密度汎関数法に着目し、複数の電子状態から対象と
なる電子状態を追跡する手法を導入してダイナミクス計算を可能にした。最先端のレーザー分光実験研究と連携
し、スチルベンおよびその誘導体の光異性化反応、さらに1,2-ブタジエンの光励起失活過程について反応機構と
ダイナミクスを解明し、実験だけでは理解が困難な反応収率、励起寿命、失活後の分子運動などを説明すること
に成功した。

研究成果の概要（英文）：For excited-reaction dynamics including nonadiabatic region, the spin-flip 
TDDFT is introduced with a tracking method to perform the first principles dynamics simulation. In 
collaboration with laser spectroscopic experiments, the reaction mechanism and dynamics of the 
photo-isomerization reaction of stilbene and its derivatives, as well as the excited state dynamics 
of 1,2-butadiene, are elucidated. The reaction quantum yield, the lifetime in the excited state, and
 molecular motion after deactivation are all well explained through the present theoretical 
simulations.

研究分野：理論化学
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１．研究開始当初の背景 
我々は、ab initio 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直接用い
て多原子分子反応や分子振動を議論するこ
とのできる理論計算手法として、「第一原理
分子動力学（AIMD）法」および「第一原理
非調和振動分光計算法」を開発してきた。
AIMD 法は、ab initio 電子状態計算に基づき
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数値的
に解いて分子系のダイナミクスを追跡する
古典軌道法であり、計算機の高速化に伴って
広く適用されるようになってきているが、そ
の対象は長らく電子基底状態にとどまって
いた。そこで 2002 年より AIMD 法を電子励
起状態に拡張する研究を始動し、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、星間分子（HCNH+, H3O+, 
HD2O+）の解離性再結合反応、スチルベン、
アゾベンゼンのシス-トランス光異性化反応、
DNA塩基（シトシン）･色素分子（クマリン、
マラカイトグリーン）の励起緩和過程、7-ア
ザインドール-クラスターの励起プロトン移
動による光互変異性へと適用して反応機構
やダイナミクスを明らかにし、反応の量子収
率、分岐比、励起寿命などについて定量的レ
ベルで議論を展開してきた。たとえば、DNA
塩基の光安定性への洞察を得るために、11種
のシトシン誘導体の光励起緩和過程に対し
て AIMD計算を実行し、無輻射遷移を起こす
時の分子構造や電子構造の特徴、励起寿命を
決定する因子を明らかにするとともに、分光
学実験による過渡吸収スペクトルを再現す
ることに成功し、短い励起寿命が円錐交差を
経由した無輻射緩和に起因することを示し
た。一方、実在分子系の電子励起状態過程に
ついては、非断熱効果に加えてさらに溶媒効
果、トンネル効果、相対論効果などの因子が
複合的に関与する過程に興味が持たれるが、
モデルポテンシャルではなく実際の多原子
分子系に対しこのような複合的非断熱過程
を取り扱う分子理論は確立しておらず、電子
励起状態の関与する光化学過程を研究対象
とする分光学分野の実験研究者からは、実用
的な理論計算手法の開発が待ち望まれてい
る状況にあった。 
 
２．研究の目的 
本課題では、多原子分子電子励起状態の非
断熱反応ダイナミクスを第一原理計算に基
づき解析する理論手法を確立し、最先端分光
学実験による励起反応素過程のダイナミク
スに対する分子レベルでの解釈を可能にす
る実用的理論計算手法の構築を目標とした。
State-of-the-art の域に達している「真空中･絶
対零度の ab initio電子状態理論／密度汎関数
法」をフルに活用して多次元・多状態の非断
熱動力学の課題に取り組み、従来の分子理論
の範疇を超えた複雑事象に対し量子化学に
基づく定量的議論を展開する。状態遷移を考

慮したAIMDプログラムを基盤として複合的
非断熱過程の理論的解明の実現を目指す。 
 
３．研究の方法 
我々は本研究を遂行する上での基盤とな
る励起状態AIMDプログラムを独自に開発し
ている。本プログラムは量子化学計算プログ
ラムMOLPROとリンクしており、ab initio計
算 (CASSCF, CASPT2) で得られるエネルギ
ー勾配、非断熱結合項に基づき原子核自由度
および電子自由度の時間発展を行い、量子-
古典混合法（Tully の最少遷移数アルゴリズ
ム）により非断熱遷移を考慮し、量子力学-
分子力学混成法（QM/MM法）に基づき溶媒
分子を露わに考慮した非断熱ダイナミクス
計算が可能である。本課題では、複合的非断
熱過程に適用可能な「第一原理反応動力学」
の拡張という立場からいくつかの研究課題
に取り組み、プログラムの拡充を試みる。 
 
４．研究成果 
(1) 電子励起状態における分子の運動は基底
状態で予想される一般的な化学反応の描像
とは異なる場合が多く、その推定が困難であ
る。そのため、系の励起状態に対する予備知
識無しに適用可能な第一原理分子動力学法
は、光化学反応の解析において強力な手法と
なる。近年、高精度電子状態計算に基づく第
一原理分子動力学計算が光励起緩和過程に
適用されるようになり、反応の動的特徴に関
する知見が得られるようになってきた。現在
広く用いられている CASSCF 法は動的電子
相関が不十分なためエネルギーの定量性が
あまく、一方 CASPT2法は精度が高い反面計
算コストが高く原子数が 20 を超えた分子系
では容易に破たんするため、より効率的で簡
便な励起状態第一原理分子動力学計算手法
の開発が求められている。本課題では、三重
項状態を参照状態として一重項の基底・励起
状態を計算する Spin-Flip 時間依存密度汎関
数法(SF-TDDFT)に基づく励起状態第一原理
分子動力学法を開発した。SF-TDDFTは、基
底状態と励起状態の交差領域でもポテンシ
ャルを連続的に見積もることができ、
HOMO-LUMO の二電子励起状態も取り扱え
るが、HOMO-LUMO 励起の三重項状態も解
として得られることに加え、HOMO-LUMO
以外が関与する励起状態については一重
項・三重項・五重項状態の混合状態として得
られるため、目的とする状態を追跡すること
が困難であった。そこで我々は SF-TDDFT法
において目的の状態を追跡できる手法を新
たに導入し、精度を落とすことなくコストを
大幅に削減できる手法を完成させ、シススチ
ルベンの ππ*励起後のダイナミクスへと適用
した。シススチルベンは、紫外光照射により
トランス体または環化体へと異性化するこ
とが報告されていたが、本シミュレーション
により、反応経路は環化体につながるがダイ
ナミクスの効果によりトランス体が有利に



生成することが示された。 
更に本手法をジメチルスチルベンの励起
ダイナミクスへと適用し、スチルベンの光異
性化ダイナミクスがメチル基の導入により
どのように変化するかについて、置換基効果
の解明を試みた。実験的には、ジメチルスチ
ルベンではスチルベンと比べシス体からト
ランス体および DHP体への分岐比が逆転し、
シス体とトランス体の間に位置する垂直ね
じれ構造が十ピコ秒のオーダーの寿命を持
つことが報告されていた。SF-TDDFT法に基
づく励起ポテンシャル曲面上での反応経路
の計算と AIMDシミュレーションにより、中
央の CC 結合周りのメチル基の立体反発およ
び質量効果により反応経路が DHP 体の方向
に変化し DHP 体の分岐比が増大すること、
垂直ねじれ構造付近の励起状態における安
定構造と円錐構造が大きく異なるため通常
は励起状態から基底状態への通過点になる
垂直ねじれ構造の寿命が長くなることなど
が明らかとなった。 
 
(2) 北大工学部の関川博士と実験-理論の共
同研究を行い、1,2-ブタジエンの励起ダイナ
ミクスを調べた。実験では、1,2-ブタジエン
の二光子吸収による光励起後の時間分解イ
オン化スペクトルから励起状態で解離する
ことなく基底状態に高速失活する様子が確
認され、励起直後に励起分子に由来するイオ
ン化エネルギーが見積もられ、基底状態への
失活後にイオン化スペクトルの強度が振動
する様子が観測された。先端実験の結果を参
照しつつ 1,2-ブタジエンの励起反応ダイナミ
クスを先端理論計算（CASPT2/cc-pVDZ）に
基づき理解するため、まず 1,2-ブタジエンの
基底状態での安定構造を求め、S1への垂直励
起エネルギーを計算し、S0と S1の交差領域を
調べ、3つの最小エネルギー円錐交差(MECI)
構造（cis, linear, trans）を見出した。各MECI
構造はエネルギーがほとんど同じであった
が、フランク-コンドン（FC）構造から最急
降下経路を計算したところ linear 構造に到達
した。続いて、アレン部分の角度と末端の CH2

内部回転に対する 2次元 PESを作成したとこ
ろ、FC 領域から各 MECI に至る経路が存在
することがわかった。AIMD計算より 3つの
領域に到達する分岐比は cis : linear : trans = 
4 : 88 : 8 となり、linearへの失活経路が有利
であった。linear の極小構造で励起分子のイ
オン化エネルギーを計算したところ実験値
と良い一致を得たため、実験的に得られたス
ペクトルを励起分子のスペクトルと帰属し
た。AIMD計算からアレン部分の折れ曲がり
振動と末端CH2の内部回転運動が励起状態か
らの緩和過程で活性化されることがわかり、
アレン部分の折れ曲がり振動の振動数がイ
オン化スペクトルの時間変化の振動数を再
現することを確認した。 
以上、最先端のレーザー分光実験技術を有
する実験研究者と共同研究を行い、実験で観

測された電子励起状態からのイオン化エネ
ルギーの時間発展に見られた知見を解明す
べきポイントとして参照し、我々が有する励
起ダイナミクスを調べるための理論計算手
法を駆使することで、実験を矛盾なく説明す
ることに成功した。その成果は物理化学分野
の水準の高い専門誌（J. Phys. Chem. Lett.）に
掲載され、高い評価を受けた。 

 
今後も引き続き、「複合的因子」の関与す
る電子励起状態における動的非断熱過程を
調べる新たな計算手法の開発を目指した研
究を展開する。数値的なモデルにとどまらず
具体的分子系をターゲットとし、ab initio 法
または DFT 法に基づく第一原理計算を伴う
反応経路探索・動力学計算を実施する。励起
ダイナミクス分野で先端的な実験研究を展
開する研究者の持つ描像を参照し、実験研究
にとっても意義ある理論手法の開発を引き
続き推進していきたい。 
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