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電子励起状態における分子は、蛍光や燐光といった発光だけでなく、無輻射遷移による基底状

態への緩和や化学反応など様々な経路をたどることが知られている。理論化学計算によりこれら

の複雑で競争的な過程を説明できれば、光機能材料などの新規分子設計において非常に有用であ

る。無輻射遷移では、エネルギー的に近接した複数のポテンシャル面が関与し、それらの間の遷

移が重要な役割を果たす。近年では、超高速の時間分解スペクトルによる実験が可能となり、励

起状態の分子の反応過程が追跡可能となりつつある。こうした実験結果を説明するためには、励

起電子状態の精密な記述に加えて、実時間に対応した動的過程を解析する理論的な手法が求めら

れる。 

本研究では、スピン反転型の時間依存密度汎関数法 (SF-TDDFT) を非断熱分子動力学シミュレ

ーションと組み合わせた手法として導入する。SF-TDDFT 法は励起状態と基底状態のポテンシャ

ル面の交差が定量的に記述でき[1]、スチルベン分子の断熱分子動力学シミュレーションにも応用

されている[2]。本研究は方法論として自然な拡張であり、電子励起状態からの緩和過程の詳細を

明らかにすることが可能である。非断熱分子動力学シミュレーションのアルゴリズムとして Tully 

[3]の手法を採用した。この方法では、状態間の遷移確率の計算に非断熱カップリングを必要とす

るが、すでに報告されている解析的なもの[4]を実装した。SF-TDDFT の計算および分子動力学シ

ミュレーションは電子状態計算プログラム GAMESSにある既存のものを用い、非断熱遷移のアル

ゴリズム部分と統合した。 

テスト計算として、アゾメタン (CH3-N=N-CH3) 

の Z→E の光異性化を取り上げた。本抄録では計

算レベルを SF-BHHLYP/3-21G と低くしてある。

図 1にあるように、二成分の緩和が見られた。そ

れぞれの成分に対応する代表的なトラジェクト

リーを図 2に示す。速い成分 (< 80 fs) は Z体か

ら交差領域に速やかに到達し、基底状態への遷移

に一度で成功している。それに対し、遅い成分 

 

 

図 1: アゾメタンの S1状態の population 



 

 

(150-250 fs) は円錐交差での一度目の遷移に失敗し、いったん E体を形成している。その後、E体

から交差領域に到達し、基底状態への遷移に成功している。 

ポテンシャル面の解析は、静的な情報―励起状態の極小点や反応障壁あるいは円錐交差の同定

―にとどまる。したがって、遷移のしやすさや遷移後の過程は説明できず、上でみたような二成

分の緩和過程を説明できない。本研究で採用した SF-TDDFT法による非断熱分子動力学シミュレ

ーションは、ポテンシャル面の解析ではわからない貴重な情報をあたえている。今後の予定とし

て、プログラムの効率化と大規模分子系への応用が期待される。 
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図 2: 典型的なトラジェクトリーにおける C-N=N-Cのねじれ角 

(a)速い成分および (b)遅い成分 


