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ポテンシャルエネルギー曲面（ PES）は、Born–Oppenheimer（ BO）近似に立

脚して原子座標と特定の断熱電子状態のポテンシャルエネルギー との関係を表す

ものであり、化学現象の微視的理解の中核をなす概念である。 BO 近似が有効な

状況における系のダイナミクスは、PES 上における原子の運動として、すなわち

断熱的描像で理解される。分子動力学（ MD）は、このような系の振舞いを研究

するために広く用いられる計算化学的手段である。  

一方で、単一の断熱状態 PES 上の運動とみなすことができない過程、すなわち

非断熱ダイナミクスが重要となる場面も少なくない。これは光化学においてとり

わけ顕著である。典型的に、光吸収等により励起状態に置かれた化学種は、 PES

の交差を通じてよりエネルギーの低い断熱状態へと 逐次的に遷移し、最終的には

最低励起状態ないし基底状態に至る。PES 交差近傍においては BO 近似が破綻し、

系の電子状態は複数の断熱状態が混合したものとなる。  

非断熱過程が決定的な役割を演ずる場面として、典型的かつ応用上重要な 2 例

を挙げることができる。第一は、励起状態にある分子の無輻射緩和である。無輻

射緩和は輻射の量子収率を低下させる要因であることから、特に発光機能を持つ

分子の設計においては、当該過程を理解し制御することが緊要となる。ただし、

無輻射緩和の具体的な機構については分子構造及び環境に大きく依存することか

ら、幅広い系に適用可能かつ簡便な無輻射緩和機構の探索手法が求められる。第

二は、太陽電池をはじめとする固体光電変換材料におけるキャリアダイナミクス

である。本過程は一般に極めて多数の断熱状態が関与する複雑な様相を呈し、こ

れを理解することは挑戦的であるが材料設計の観点から重要な課題である。特に、

ペロブスカイト太陽電池（ PSC）を構成する材料として知られる鉛ハライドペロ

ブスカイト（ LHP）については、PS C の高い変換効率の起源の理解という動機か

らそのキャリアダイナミクスについて強い関心が持たれている。  

非断熱ダイナミクスへの計算化学的アプローチとしては、 MD と方法論の大枠

を共有する非断熱 MD（ NA-MD）が開発されており、標準的なシミュレーション

手段としての地位を確立している。 N A-MD は、時間依存 Schröd inger 方程式に

基づく電子波動関数の顕な時間発展という形で断熱状態間の混合を取り入れつつ、

核の運動は MD におけるそれと同様に古典的な軌跡として近似するという考え方

に基づく。 NA-MD に属する手法のうち、分子科学の領域で最も普及しているも

のは surface  hopping であり、これは MD に対して PES 間の跳び移りすなわち非

断熱遷移を直接導入したものと位置づけることができる。  

しかし、NA-MD で扱われる対象は、MD におけるそれと比較して単純な系に限

定されてきた。これは NA-MD の計算コストが概して高いためであり、その理由

は 3 種類に大別できる。第 1 の理由は、多くの場合基底状態に対して実行される

MD と異なり、 NA-MD においては励起状態計算が必須となることである。第 2
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の理由は、電子状態の時間発展を記述するにあたって、電子状態間の混合の程度

を示す非断熱カップリング（ NAC）の計算が必要であり、これにコストを要する

ことである。第 3 の理由として、非断熱過程における核の振舞いは本来量子的な

ものであるところ、 NA-MD はこれを古典的な核の軌跡のアンサンブルとして近

似することから、多数の軌跡を計算しなければ意味のある結果を得られないとい

う点が挙げられる。以上から、先に挙げたような複雑な系における非断熱ダイナ

ミクスを計算化学的に取り扱うことは困難な課題であった。  

本博士論文では、分子の無輻射緩和過程の理解並びに LHP におけるキャリア

ダイナミクスの解明を念頭におき、複雑な系に適用可能な NA-MD 手法を開発す

るとともに、当該手法に基づいて上記の対象にアプローチする。  

第 1 章は序論であり、本博士論文の背景及び概略を俯瞰する。  

第 2 章では、本研究の基礎となる既存理論及び手法について整理する。具体的

には、 NA-MD の概論と具体的な方法論、半経験的パラメーターの導入により高

速化された量子化学計算手法である密度汎関数強束縛（ DFTB）法及びこれに立

脚した基底・励起状態の取扱いについて述べる。  

第 3 章では、 DFTB 及びその各種拡張手法を基盤とした、大規模系を短時間で

計算可能な NA-MD 手法の開発及びその数値検証について述べる。  

3 -1 節では、典型的な sur face  hopp ing アルゴリズムである f ewest -swi t ches

法（ FSSH）と、DFTB に基づく励起状態計算手法である TD-DFTB とを組み合わ

せた NA-MD 手法の実装について述べる。  

3 -2 節では、溶質 –溶媒系をはじめとする巨大系への適用を視野に、系を小規模

な部分系に分割することで大規模系を取扱う分割統治法（ DC）に基づく NA-MD

手法について述べる。本研究では、DC 型 TD-DFTB に対応した NAC 計算アルゴ

リズムを新規に開発することでこれを実現した。アセトニトリル溶液中における

チミン分子の非断熱ダイナミクスを対象として数値検証を行ったところ、本手法

は前節で述べた従来法すなわち TD-DFTB/FSSH と比較して計算時間が大幅に削

減され、数百個の分子（数千原子）を含む系に対しても問題なく適用が可能であ

ることが示された。一方、NAC 計算値及び NA-MD の結果は従来法のそれらとよ

く一致したことから、精度は同等であることが明らかとなった。  

他方、（ DC-） TD-DFTB は励起状態 –基底状態間の PES 交差を正しく記述する

ことができないため、無輻射緩和過程等への適用には難があった。この点を改善

した手法として、 spin - f l ip（ SF）法に基づく TD-DFTB（ SF-TD-DFTB）が報告

されている。 3-3 節では、これに基づく NA-MD 手法の開発について述べる。数

値検証の結果、開発した手法（ SF-TD-DFTB/FSSH）は、より高精度だが長時間

を要する量子化学計算手法と同等の精度でアゾベンゼンの光異性化量子収率と励

起状態寿命を再現することが示された。  
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3 -4 節では、前々節の大規模化アプローチ（ DC-TD-DFTB/FS SH）と前節で述

べた励起状態 –基底状態間遷移への拡張（ SF-TD-DFTB/FSSH）との統合について

述べる。当該手法により、凝縮系における無輻射緩和過程を NA-MD で取扱うこ

とが可能であることを示す。  

第 4 章及び第 5 章では、無輻射緩和過程の構造依存性及び環境依存性という観

点から、気相中及び溶液中の分子の無輻射緩和過程をそれぞれ NA-MD 計算に基

づき議論する。  

第 4 章では、テトラフェニルエチレン（ TPE）及び内部自由度を部分的に固定

した TPE 誘導体における無輻射緩和過程について述べる。本研究では、 N A-MD

（ SF-TD-DFTB/FSSH）計算結果の比較に基づき、内部自由度固定により励起状

態寿命が延長されることを示した。さらに、無輻射緩和とその抑制の詳細な機構

を明らかにした。  

第 5 章では、DC 及び SF を統合した手法に基づき、溶液中における励起分子の

無輻射緩和過程の NA-MD シミュレーションを行う。これに基づき、溶媒の存在

により励起状態の寿命が変化することを示し、溶媒の粘性が分子の内部運動に与

える影響という観点からこれを考察する。  

第 6 章及び第 7 章では、NA-MD 計算と断熱的 MD 計算の両面から LHP の光励

起状態ダイナミクスを議論する。  

第 6 章では、NA-MD 計算に基づき LHP の光励起状態ダイナミクスの詳細を明

らかにする。光励起直後の LHP においては、励起子が正負電荷キャリアに分離

する電荷分離、これらが余剰のエネルギーを失うホットキャリア緩和、そして電

荷の存在に呼応した構造変形を伴うポーラロン形成が進行する。本研究では、実

装した TD-DFTB/FSSH 法により、電子と核のダイナミクスの相互作用を顕に考

慮した NA-MD を実施した。これにより、上記 3 過程が相互に連動しつつ進行す

る描像を捉えた。  

一方、第 7 章では、前章で述べた一連の非断熱過程が完了した後のバンド端キ

ャリアの状態に注目する。このとき、キャリアは nm スケールの構造変形を伴う

ポ ー ラ ロン と し て 存 在 す るこ と が こ れ ま で 示唆 さ れ て き た 。 さら に 、 典 型 的な

LHP はメチルアンモニウムカチオン（ MA +）を格子中に含む特異な構造を持つこ

とから、ポーラロン形成における MA +の運動の役割は長く議論の対象とされてき

た。本研究では、 DC 法を用いることにより、 LHP におけるポーラロンに対する

MD 計算を現実に近い空間的規模で実施した。計算結果に基づいて構造変形の特

徴を明らかにし、エネルギー的寄与の観点から MA +の運動の影響を議論した。  

第 8 章では総括及び今後の展望を述べ、本博士論文を結ぶ。  
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