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基于 SSH (Su-Schriffer-Heeger)哈密顿的非绝热分子动力学方法广泛应用于模拟有机共轭聚合物中光激

发过程和极化子运动. 目前, 该方法中电子波函数的演化是在透热表象中进行的, 本文对该方法进行扩展, 让

电子波函数的演化在绝热表象下进行, 给出了详细的公式推导过程. 分别利用新、旧方法模拟了一条共轭聚

合物链中光激发动力学过程, 两种方法得到的数值计算结果相符. 新方法可以加深对非绝热分子动力学方法

的理解, 提供激发态弛豫过程中不同分子轨道之间非绝热耦合强度等重要信息.
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1   引　言

非绝热分子动力学方法近些年得到了飞速发

展, 广泛应用于研究有机半导体分子和生物大分子

的激发态弛豫、电荷输运和激子转移等过程. 例如,

Stafström[1] 发展了基于 SSH (Su-Schriffer-Heeger)

哈密顿的非绝热分子动力学方法, 研究有机共轭聚

合物中极化子运动问题; Wang等 [2] 发展了超大尺

度体系的非绝热分子动力学方法, 研究有机分子晶

体、量子点等超大尺度体系的电荷输运问题; 郑

镇法等 [3] 开发了非绝热分子动力学方法的 Hefei-

NAMD软件包, 研究凝聚态体系中载流子和激子

的运动问题; Sun[4–7] 研究了非绝热分子动力学中广

义 Hellmann-Feynman 定理、反冲项 (recoil term)

和非绝热耗散 (dis-adiabatic dispersion)等问题 ,

夯实了非绝热分子动力学的理论基础. 迄今为止,

非绝热分子动力学方法还在不断发展和完善.

非绝热分子动力学方法可分为量子-经典混合

方法和全量子方法: 量子-经典混合方法中, 电子的

运动用量子力学处理, 原子核的运动用经典牛顿力

学处理; 全量子方法则全部用量子力学处理电子和

原子核的运动 [8]. 体系演化过程中, 由于原子核的

运动导致电子波函数之间发生强烈耦合, 系统在不

同的电子态之间发生跃迁. 根据算法不同, 量子-

经典混合方法又可分为 Ehrenfest方法和面跳跃

(surface hopping)方法 [9]. Ehrenfest方法中, 电子

波函数一般从某一量子本征态出发, 逐渐演化为不

同量子本征态的混合态, 此时认为体系在由此混合

态确定的平均势能面上演化, 核的受力由平均势能

面确定, 因此也称为平均场方法. 面跳跃方法中,

体系始终处于某一量子本征态对应的势能面上演

化, 核的受力由该势能面决定, 但体系可以在不同

的势能面之间跳跃, 在各个势能面之间跃迁的概率
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由不同量子本征态之间的非绝热耦合强度和含时

薛定谔方程决定. 本文限于讨论 Ehrenfest方法.

i

ψi(r, t) =
∑

n
Cni(t)φn(r) {φn(r)}

⟨φm(r)| ∂
∂t
φn(r)⟩ = 0

i

ψi(r, t) =
∑

k
aki(t)ϕk(r)

{ϕk(r)}

⟨ϕi(r)|
∂

∂t
ϕj(r)⟩ ̸= 0

模拟有机共轭聚合物中极化子运动和聚合物

的光激发过程, 大多采用基于 SSH模型或 SSH+

Hubbard模型的非绝热分子动力学方法结合单电

子近似 [10–18], 这是由于有机共轭聚合物材料涉及

的分子体系都比较大, 一般有几百甚至几千个原

子, 物理模型结合单电子近似可以大大降低计算

量. 单电子近似下, 体系的电子波函数用分子轨道

描述, 电子波函数的演化是通过每一条分子轨道单

独进行. 第  个分子轨道波函数可以在格点表象下

展开 , 即   , 其中  

为格点原子波函数, 近似构成正交、归一且完备

系. 格点原子波函数不是体系的本征态, 且不随

时间变化 , 因此体系演化过程中非绝热耦合项

 . 可以看出, 格点表象其实是

一种透热表象. 另外, 第   个分子轨道波函数也可

以在绝热表象下展开, 即  ,

其中   为体系哈密顿的瞬时本征波函数, 构

成严格的正交、归一且完备系. 由于原子核的运动,

体系哈密顿的本征函数将随时间变化, 即非绝热耦

合项  .

当前, 在基于 SSH或 SSH+Hubbard模型的

非绝热分子动力学方法中, 研究者们采用的都是透

热表象下非绝热分子动力学方法, 尚未见绝热表象

下非绝热分子动力学方法. 然而, 绝热表象下的非

绝热分子动力学方法能直接提供不同分子轨道之

间非绝热耦合强度等重要信息, 对我们理解电子在

实空间和能量空间的转移非常重要. 另外, 表象选

择对模拟结果有多大影响也是一个有趣的问题. 本

文旨在发展绝热表象下基于 SSH模型的非绝热分

子动力学方法, 加深和拓展对该方法的理解和应用. 

2   模型和计算方法

m,n, · · ·
i, j, k, · · ·

在本节开始之前, 为利于清楚表达公式含义,

约定   表示分子中原子核部分 (也称为格

点)指标,   表示分子轨道指标. 

2.1    SSH 哈密顿和绝热表象下的非绝热
分子动力学方法

考虑一条顺式聚乙炔链, 采用 SSH哈密顿描

述该顺式聚乙炔分子模型 [19]: 

H = −
∑
n,s

[t0 − α (un+1 − un) + (−1)
n
te]

×
(
c+n+1,scn,s + c+n,scn+1,s

)
+
K

2

∑
n

(un+1 − un)
2
+
M

2

∑
n

u̇2n, (1)

t0

α un

C+
n (Cn)

式中,    表示无电子晶格作用时最近邻电子的跃

迁, te 为简并破缺项,   为电子-晶格耦合参数,  

为聚乙炔链第 n 个原子基团 (格点)离开平衡位置

的位移,   为第 n 个位置上的电子产生 (湮

灭)算符, K 为原子基团间弹性力常数, M 为原子

基团的质量. 对于顺式聚乙炔 [20], 选取参数 t0 =

2.5 eV,  α  =  4.1 eV/Å,  K  =  21 eV/Å2,  te  =

0.05 eV, M = 1349.14 eV·fs2/Å2.

{ψk (r, t)} k

r

单电子近似下, 体系的电子波函数的演化用一

套分子轨道描述  ,   为分子轨道指标, 也

称为能级指标,   是电子坐标. 这些分子轨道波函

数的演化遵守含时薛定谔方程: 

iℏ
∂ψk (r, t)

∂t
= Hψk (r, t) . (2)

k在绝热表象下求解此含时薛定谔方程, 把第  个分

子轨道波函数用该时刻体系的本征态展开, 即 

ψk (r, t) =
∑
i

aik (t) |ϕi (r)⟩. (3)

{ϕi (r)}本征态   通过求解 SSH哈密顿电子部分的

本征值方程得到 

H|ϕi (r)⟩ = εi|ϕi (r)⟩, (4)

{εi}  为本征值, SSH哈密顿矩阵为 [21]
 

Hnn′ ={
− t0+α(un − un′)+(−1)

n
te, n′ = n±1,

0, 其他情况.
(5)

将 (3)式展开代入含时薛定谔方程 (2), 可得到 

iℏ
∂
∑

i
aik (t) |ϕi⟩
∂t

= H
∑
i

aik (t) |ϕi⟩. (6)

展开方程左边, 可得到 

iℏ
∑
i

(
∂aik (t)

∂t
|ϕi⟩+aik (t)

∂|ϕi⟩
∂t

)
=H

∑
i

aik (t) |ϕi⟩,

(7)

⟨ϕj |将 (7)式两边左乘  , 利用式本征波函数的正交

性和 (4)式, 可得到: 
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iℏ
∂ajk (t)

∂t
=

∑
i

(
εjδji − iℏ⟨ϕj |

∂

∂t
ϕi⟩

)
ajk (t) , (8)

σji = ⟨ϕj |
∂

∂t
ϕi⟩(8)式中令  , 为分子轨道 j 和 i 的非

绝热耦合强度.

采用演化算符方法求解含时薛定谔方程 (8),

为方便书写, 将其改写为矩阵形式: 

iℏ
∂Ak

∂t
= HAk, (9)

Hij = εjδji − iℏ⟨ϕj |
∂

∂t
ϕi⟩其中  . 方程 (9)的解写为

 

Ak (∆t) = exp
(
− i
ℏ

∫ ∆t

0

H (t) dt
)
Ak(0)

≈ exp
(
− i
ℏ
H∆t

)
Ak (0) . (10)

矩阵指数: 

e−
i
ℏH∆t =

∑
k

Xkexp
(
− i
ℏ
ξk∆t

)
Xt

k, (11)

Xk ξk H  和  分别是矩阵  的本征矢和本征值: 

HXk = ξkXk. (12)

σji

采用绝热表象求解含时薛定谔方程过程中, 需

要计算非绝热耦合强度  , 下文推导如何解析求

解非绝热耦合强度. 根据求导的链式法则: 

σji = ⟨ϕj |
∂

∂t
ϕi⟩ = ⟨ϕj |

∂

∂un
ϕi⟩ · u̇n. (13)

dji = ⟨ϕj |
∂

∂un
ϕi⟩

⟨ϕi |H|ϕj⟩ = 0 (i ̸= j)

令   为非绝热耦合强度矢量. 由于

 , 因此 

∂

∂un
⟨ϕi|H|ϕj⟩ = ⟨ ∂

∂un
ϕi|H|ϕj⟩

+ ⟨ϕi|
∂H

∂un
|ϕj⟩+ ⟨ϕi|H| ∂

∂un
ϕj⟩

= εj⟨
∂

∂un
ϕi|ϕj⟩+ εi⟨ϕi|

∂

∂un
ϕj⟩

+ ⟨ϕi|
∂H

∂un
|ϕj⟩ = 0. (14)

⟨ϕi|ϕj⟩ = 0 (i ̸= j)由于本征函数的正交性,   , 所以有: 

∂

∂un
⟨ϕi|ϕj⟩ = ⟨ ∂

∂un
ϕi|ϕj⟩+ ⟨ϕi|

∂

∂un
ϕj⟩ = 0. (15)

结合 (14)式和 (15)式, 有 

(εi − εj)⟨ϕi|
∂

∂un
ϕj⟩+ ⟨ϕi|

∂H

∂un
|ϕj⟩ = 0. (16)

最后得到非绝热耦合强度矢量的解析表达式: 

dij =
⟨ϕi|

∂H

∂un
|ϕj⟩

εj − εi
. (17)

|ϕi⟩

|ϕi⟩ =
∑

n
Cni (t) |φn( r)⟩

若将本征波函数   展开为原子轨道波函数的线

性组合,   , 则 (17)式变为
 

dij =

∑
mn
CmiCnj

∂Hmn

∂un
εj − εi

=
2α(Cn−1,iCnj − CniCn+1,j)

εj − εi
. (18)

至此, 推导得到了非绝热耦合强度的解析表达式.

其实, 也可通过差分方法求非绝热耦合强度 [22],

只需计算相邻时刻两分子轨道波函数的重叠积分

即可: 

⟨ϕj |
∂

∂t
ϕi⟩

(
t+

∆t

2

)
=

1

2∆t
(⟨ϕj (t) |ϕi (t+∆t)⟩

− ⟨ϕj (t+∆t) |ϕi (t)⟩). (19)

n

以上解决了如何求解含时薛定谔方程的问题,

接下来讨论如何求解原子核运动的牛顿第二定律

方程. t 时刻, 第  个格点所受的力来自于两部分, 一

部分来自于相邻格点, 另一部分来自于所有电子: 

Mün = Fn (t) = Flatt (t) + Fe (t) , (20)

其中 

Flatt (t) = −K (2un − un+1 − un−1) . (21)

Ehrenfest算法下, 体系在平均势能面上演化, 因此 

Fe (t) = − ∂

∂un

occ∑
k

fk⟨ψk |H|ψk⟩

= −
occ∑
k

fk⟨ψk|
∂H

∂un
|ψk⟩

= −
occ∑
k

∑
ij

fka
∗
ikajk⟨ϕi|

∂H

∂un
|ϕj⟩

= −
occ∑
k

∑
ij

∑
mn

fka
∗
ikajkCmiCnj

∂Hmn

∂un

=
∑
ij

ρij [2α (CniCn+1,j − Cn−1,iCnj)]

= 2α
(
ρtn,n+1 − ρtn−1,n

)
, (22)
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ρij =
∑occ

k
fka

∗
ikajk ρtmn =∑

ij
CmiρijCnj fk k

(22)式中定义了   以及  

 ,   为第  轨道的电子占据数, occ

表示对电子占据态求和. 给定初始条件, 联立求解

方程 (10)和 (20), 便可得到体系的演化过程. 

2.2    透热表象下的非绝热分子动力学方法

{φn (r)}
在透热表象下求解含时薛定谔方程, 把第 k 个

分子轨道波函数用格点原子波函数  展开: 

ψk (r, t) =
∑
n

cnk (t) |φn (r)⟩. (23)

将 (23)式代入含时薛定谔方程 (2), 可得到: 

iℏ
∑
n

(
∂cnk (t)

∂t
|φn⟩+ cnk (t)

∂|φn⟩
∂t

)
= H

∑
n

cnk (t) |φn⟩, (24)

⟨φm|将 (24)式两边左乘  , 可得到: 

iℏ
∑
n

∂cmk (t)

∂t
⟨φm|φn⟩

+ iℏ
∑
n

cnk (t) ⟨φm| ∂
∂t
φn⟩

=
∑
n

cnk (t) ⟨φm |H|φn⟩. (25)

利用格点原子波函数的正交性以及不随时间变化,

(25)式变为 

iℏ
∂cmk (t)

∂t
=

∑
n

cnk (t)Hmn. (26)

此方程的解法可参照 2.1节求解含时薛定谔方程

的方法.

第 n 个格点所受的力为 

Mün = Fn (t) = Flatt (t) + Fe (t) , (27)

Flatt (t) n其中  为相邻格点施加给格点  的力, 表达式

Fe (t) n与 (21)式相同,   为电子部分施加给格点  的力: 

Fe (t) = − ∂

∂un

occ∑
k

fk⟨ψk |H|ψk⟩

= −
occ∑
k

fk⟨ψk

∣∣∣∣∂H∂un
∣∣∣∣ψk⟩

= −
occ∑
k

∑
mn

fkcmkcnk
∂Hmn

∂un

= 2α (ρn,n+1 − ρn−1,n) , (28)

ρmn =
∑occ

k
fkc

∗
mkcnk fk

k

其中定义了电荷密度矩阵  ,  

为第   个分子轨道的电子占据数. 给定初始条件,

联立求解方程 (26)和 (27), 便可得到整个体系的

演化过程. 

3   结果与讨论

本节将分别采用绝热表象和透热表象的非绝

热分子动力学方法模拟聚合物的光激发过程. 考虑

一条含有 200个格点的顺式聚乙炔链, 首先在基态

下进行初始晶格位形优化, 基态晶格位形优化方

法可参考文献 [23]. 基态下, 聚乙炔链发生二聚化,

打开能隙, 形成价带和导带, 价带中的每一条能级

都占据了自旋相反的两个电子, 导带为空. 此时,

假定聚乙炔链中一个电子吸收光子能量, 从价带

被激发到了导带, 考虑 3种情况: HOMO→LUMO,

HOMO-1→LUMO+1,  HOMO-2→LUMO+2,  分

别如图 1(a)—(c)所示. 价带中的电子被激发到导

带后, 由于价带能级波函数和导带能级波函数不

同, 导致电荷在聚合物链中的分布发生改变, 格点

的受力平衡被破坏, 产生运动, 格点的运动会导致

电子从高能级轨道向低能级轨道弛豫, 又进一步改

变格点的受力. 周而复始, 直到格点受力达到新的

平衡, 形成了整个演化过程.

 

LUMO+2

(a) (b) (c)

LUMO+1

LUMO

HOMO

HOMO-1

HOMO-2

图 1    电子从价带激发到导带示意图　(a) HOMO→LUMO; (b) HOMO–1→LUMO+1; (c) HOMO–2→LUMO+2

Fig. 1. The diagram of electronic excitation from valence band to conduction band: (a) HOMO→LUMO; (b) HOMO–1→LUMO+1;

(c) HOMO–2→LUMO+2.
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δn = (−1)
n
(2un − un+1 − un−1) δn

δn

对应以上 3种光激发过程, 图 2展示了电子被

激发后晶格位形的演化过程, 其中晶格位形用晶格

序参量    描述 ,   

的大小表示格点偏离平衡位置的位移大小, 图中颜

色的深浅表示   的大小, 黄色部分表示没有发生

晶格畸变的地方, 深色部分表示发生晶格畸变的地

方, 颜色越深表示晶格的形变越大. 图 2(a)—(c)
显示的是绝热表象下的模拟结果, 图 2(d)—(f)显
示的是透热表象下的模拟结果. 可以发现, 两种表

象下数值模拟结果大致相同, 但并不完全相同. 差

别可能与两个原因有关: 首先, 我们研究的体系是

由 200个格点和 200个 π 电子组成, 每个格点的运

动轨迹由它们相邻格点施加的力和所有电子占据

分子轨道波函数的演化过程决定. 体系演化过程

中, 在不同表象下数值计算所得格点受力的细微差

别, 经过时间积累会被放大, 导致格点的运动轨迹

长时间演化后会有较大区别. 从图 2可以看出, 前

200 fs内绝热表象和透热表象的模拟结果高度一

致, 200 fs后模拟结果才出现不一致, 这与我们的

分析一致; 其次, 在体系演化过程中不可避免会发

生能级简并, 发生平凡面交叉 (trivial crossing)现

象, 如图 3所示, 图中箭头显示的是发生能级简并

的情况. 绝热表象下, 平凡面交叉问题会导致两个

轨道波函数之间的非绝热耦合强度发散, 给波函数

的演化带来非常大影响, 但在透热表象下, 由于含

时薛定谔方程中不含非绝热耦合强度项, 因此不会

对波函数演化带来影响.
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图  3　绝热表象下 HOMO–1→LUMO+1光激发过程中导

带中最低五条能级随时间的演化

Fig. 3. Time evolution of the lowest energy levels in conduc-

tion band under adiabatic representation,  corresponding to

the photoexcitation of HOMO–1→LUMO+1.
 

图 2显示不同的电子激发过程会导致不同的

晶格演化过程, 下面详细分析形成不同晶格演化

过程的原因. 电子被激发到导带后, 在很短时间内

 

(a)

20 60 100

Site

140 180
0

100

200

300

400

500

600

700

800
T
im
e
/
fs

(b)

20 60 100

Site

140 180
0

100

200

300

400

500

600

700

800

T
im
e
/
fs

(c)

20 60 100

Site

140 180
0

100

200

300

400

500

600

700

800

T
im
e
/
fs

(d)

20 60 100

Site

140 180
0

100

200

300

400

500

600

700

800

T
im
e
/
fs

(e)

20 60 100

Site

140 180
0

100

200

300

400

500

600

700

800

T
im
e
/
fs

(f)

20 60 100

Site

140 180
0

100

200

300

400

500

600

700

800

T
im
e
/
fs

图  2    绝热表象 (a)—(c)和透热表象 (d)—(f)下晶格位形随时间的演化 , 从左到右对应的光激发过程分别为 HOMO→LUMO,

HOMO–1→LUMO+1和 HOMO–2→LUMO+2

Fig. 2. Lattice configuration evolution under adiabatic representation (a)–(c) and diabatic representation (d)–(f). From left to right,

the photoexcitation dynamical processes are HOMO→LUMO, HOMO–1→LUMO+1 and HOMO–2→LUMO+2, respectively.
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—(0  30 fs)就会形成晶格缺陷, 初期形成晶格缺陷

的形状与相应轨道波函数的形状有关. 图 4显示

了 LUMO, LUMO+1和 LUMO+2轨道波函数的

形状, 根据量子力学知识, 波函数模的平方表示电

子在某位置出现的概率. 从图 4可以看出, 波函数

节点个数随能级的升高而增加. 结合图 2和图 4,

可以发现晶格缺陷的数量与被激发电子所占据的

轨道波函数的节点数量相同. 例如, LUMO轨道波

函数没有节点, 形成一个大晶格缺陷, LUMO+1

轨道波函数有一个节点 , 形成两个晶格缺陷 ,

LUMO+2轨道波函数有两个节点, 形成 3个晶格

缺陷. 因此, 初期形成的晶格缺陷正是在这些轨道

波函数的诱导下形成的.

从图 2还可以发现, 经过一段时间后, 初期形

成的小的晶格缺陷会发生合并, 最终合并为一个大

的晶格缺陷, 例如在图 2(b), (e)中, 在大约 500 fs

时, 两个小晶格缺陷合并为一个大的; 在图 2(c),

(f)中, 在大约 300 fs时, 3个晶格缺陷首先合并为

两个, 在 650 fs左右两个合并为一个. 晶格缺陷合

并的现象是由被激发到导带的电子从高能级轨道

向低能级轨道跃迁导致的. 缺陷存在时间的长短取

决于分子轨道之间的非绝热耦合强度, 当被激发到

导带的电子占据的轨道与临近空轨道之间耦合较

弱时, 该电子不容易发生跃迁, 晶格缺陷合并需要

较长时间, 当该电子占据的轨道与临近空轨道之间

耦合较强时, 电子很容易发生跃迁, 晶格缺陷合并

需要的时间就会比较短.

图 5显示的是采用解析和数值两种方法计算

HOMO和 LUMO、LUMO+1和 LUMO、LUMO+

2和 LUMO+1之间的非绝热耦合强度在体系演化

过程中随时间变化情况. 首先可以看出, 解析和数

值计算结果基本符合, 这也验证了前面公式推导的

正确性. 其次, 可以发现不同能级之间非绝热耦合

强度差别非常大, 这也是不同电子激发过程导致不

同晶格演化过程的根本原因之一. 例如, 图 5(a)

中解析计算结果显示 HOMO和 LUMO之间的非

绝热耦合强度来回振荡, 但最大值不过 0.002, 这

是由于 HOMO和 LUMO的能级差非常大, 导致
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图 4    (a)—(c)分别对应 LUMO, LUMO+1和 LUMO+2的轨道波函数

Fig. 4. (a)–(c) Correspond to the wave functions of LUMO, LUMO+1 and LUMO+2, respectively.
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图 5    在光激发过程　(a) HOMO→LUMO, (b) HOMO-1→LUMO+1和 (c) HOMO-2→LUMO+2中 , 不同能级间的非绝热耦合

强度随时间的演化, 其中黑线和红线分别代表数值和解析计算结果

Fig. 5. Time  dependence  of  nonadiabatic  coupling  between  different  molecular  orbitals  in  the  photoexcitation  processes:

(a) HOMO→LUMO, (b) HOMO-1→LUMO+1 and (c) HOMO-2→LUMO+2, the black and red lines denote the numerical and ana-

lytic results, respectively.
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它们的非绝热耦合强度非常小, 因此电子很难从

LUMO跃迁回到 HOMO, 这就解释了在图 2(a),

(d)中这个缺陷在整个模拟时间内都没有消失的原

因. 图 5(b)显示 LUMO+1和 LUMO的非绝热耦

合强度变化剧烈, 最大值可接近 2.0, 但由于峰值

持续时间很短, 因此图 2(b), (e)中两个小晶格缺陷

合并成为一个大晶格缺陷仍需约 500 fs. 图 5(c)显

示 LUMO+2和 LUMO+1的非绝热耦合强度虽然

峰值不是很大, 但平均值较 LUMO+1和 LUMO

的非绝热耦合强度大很多, 因此图 2(c), (f)中 3个

晶格缺陷合并为两个只用了大约 250 fs.

这里指出, 对价带中的空穴也可做同样的分

析, 由于 SSH哈密顿具有电子-空穴对称性, 空穴

的运动和电子是完全一样的, 同样, 价带中能级之

间的非绝热耦合强度和导带中相应能级之间的非

绝热耦合强度也是完全一样的, 因此这里省略对空

穴的分析. 

4   结　论

本文发展了绝热表象下基于 SSH哈密顿的非

绝热分子动力学方法, 该工作能够加深对非绝热分

子动力学方法的理解, 并拓展它的应用. 绝热表象

下的分子动力学方法可以提供不同电子本征态之

间的非绝热耦合强度, 进而了解电子在不同本征态

之间的转移情况, 对电子在实空间的运动进行预测

和描述. 用我们发展的新方法模拟了一条聚乙炔链

几个不同光激发弛豫过程, 并与透热表象下的模拟

结果进行了对比, 结果相符.
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Abstract

In this paper, we develop a nonadiabatic molecular dynamics method based on Su-Schriffer-Heeger (SSH)

Hamiltonian,  and  this  method  is  widely  used  to  study  the  photoexcitation  dynamics  and  polaron  motion  in

conjugated polymers. However, in this method, the time-dependent Schrödinger equation has so far been solved

in  a  diabatic  representation,  also  known as  site  representation.  In  order  to  provide  a  deeper  insight  into  the

nonadiabatic  molecular  dynamics  method,  we  solve  the  time-dependent  Schrödinger  equation  in  an  adiabatic

representation.  The  new  method  can  directly  provide  the  important  information  about  the  strength  of

nonadiabatic couplings between different molecular orbitals in the excited-state relaxation process, helping us to

predict the electron and energy transfer within or between polymer chains.

　　Solving the time-dependent Schrödinger equation in an adiabatic representation is much more complicated,

it is mainly because we need to calculate the nonadiabatic couplings between different molecular orbitals. In this

paper,  the  detailed  formula  derivation and actual  calculation process  of  the  nonadiabatic  molecular  dynamics

method  in  an  adiabatic  representation  are  given.  Using  this  new  method,  we  simulate  three  photoexcitation

processes  in  a  conjugated  polymer  chain,  HOMO→LUMO,  HOMO–1→LUMO+1  and  HOMO–2→LUMO+2.

We analyze in detail the time evolutions of lattice configuration for these three photoexcitation processes, and

compare  these  results  with  those  obtained  by  diabatic  representation  (site  representation)  showing  that  the

results obtained from these two representations are consistent with each other.

Keywords: nonadiabatic  molecular  dynamics,  adiabatic  representation,  conjugated  polymer,  Su-Schriffer-
Heeger model
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