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【序】核のダイナミクスに対する研究法である分子動力学計算では、Born-Oppenheimer(BO)
近似を仮定することによって電子と核の運動を分離し、ポテンシャルエネルギー曲面(PES)
上の核の運動に「古典力学」を適用する方法が主流である。動力学理論に古典力学を用いた

場合は核の量子効果は理論の範疇外となり、軽い核では重要になる量子効果が無視されてし

まう。しかし、多粒子系の全ての自由度を量子力学的方法で取り扱う事は、高い計算コスト

のため事実上不可能である。そこで大きな分子系を扱う際、目的の自由度に対し、望んだ精

度で核の量子効果を取り入れられる理論が望まれる(半古典、量子・古典混合近似)。そのよう

な理論の一つに Prezhdo らによる Quantized Hamilton Dynamics (QHD)[1,2]がある。我々

はこれまでに、量子力学的演算子の期待値（モーメント）をあらわに変数として取り扱い、

その時間発展によって現象を記述するという QHD の発想を元に、その欠点を改善し一般化

した理論 Quantal Cumulant Dynamics(QCD)を構築し、これまでに 1 次元の系に対する表

式、適用例などを発表してきた[3,4,5]。本研究ではその理論を一般の 次元の系に拡張した。

またその 次元の QCD の表式に従って、実際に多自由度系の数値計算を行う方法について研

究した。 
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【理論】QHD は、Heisenberg 形式の量子力学を出発点とする。Heisenberg の運動方程式に

よって、演算子 の期待値（モーメント）の時間発展は、 Â
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と記述できる。ここで、 ( )2 ˆˆ ˆ / 2H V= +P Q は系のハミルトニアン、 はそれぞれ位置と運動

量の演算子ベクトルの組である。ハミルトニアン中のポテンシャルエネルギー項
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は無限次まで連なるモーメント 2 3 2 3ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ, ,....., ,..... ; , ,....., ,.....n nQ Q Q P P P や

の交差項のモーメントによって表わされることになる。よって、それら高次のモーメントに関

しても連立した運動方程式を解く必要がある。この表現では 2 次以上のモーメントが量子力

学的な自由度を与えるため、古典力学を量子力学的に拡張していると言え、無限次まで連な

るモーメントをあらわに取り扱うことができれば厳密に量子力学と一致する。この無限次ま

で連なるモーメントを取り扱う際 QHD では、 
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１）ハミルトニアン中のポテンシャル項のテイラー展開を有限次で打ち切る 



２）高次モーメントを低次モーメントの積和に分解することで、あらわに変数として扱うモ

ーメントを一定の次数までに制限し、閉じた連立方程式にする 
という２つの近似を導入することで、量子力学と比べて格段に計算コストが少なく核の量子

効果を含んだ動力学シミュレーションを実現する。しかしながら、様々な利点がある反面、

エネルギーの誤差が生じてしまうことや、特異点のあるポテンシャルに適用できないこと、

導出が煩雑であることといった欠点がある。そこで我々は、QHD の優れた利点を引き継ぎな

がら、その問題点を解決する理論を構築した。 
 まず式(2)のハミルトニアン中のポテンシャルエネルギー項の表式に着目する。ここで、揺

らぎの演算子 ˆ ˆ ˆδ = −Q Q Q を用い、ポテンシャルエネルギー項を Shift Operator によって

表現すると、 
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となる。 ( ˆexp δ ⋅∇qQ にキュムラント展開法を用いると、 次のキュムラントn λn を用いて、 

( ) ( )
2

1ˆ exp ,
!

i

i
i

n

n
n i i

V V
n q

λ
∞

= =

⎡ ⎤∂
= ⎢ ⎥

∂⎢ ∑⎣
∑ ∏n
n n

Q q
⎥⎦   

(4) 

となり、 に直接依存しない古典的なポテンシャルエネルギー項Q̂ ( )V q とその導関数によって表

現できる。このように、キュムラント展開法を用いることで、ポテンシャルエネルギー項や運

動方程式の解析的な扱いが容易な理論形式を構築した。この手法によって導いたキュムラン

トの運動方程式を Quantal Cumulant Dynamics(QCD)[3,4]と呼ぶ。QCD は、QHD の問題

点を改善し、 
A) ポテンシャルの高次項の打ち切りが必要なく、無限次までの効果が繰り込まれる 
B) 特異点を持つポテンシャルにも適用可能 
C) 核の量子効果を取り込んだ新しいポテンシャルエネルギー曲面の概念を提案できる 
D) モーメント表現（QHD）に比べて項数が減る。高次のキュムラントに関する導出も容易 
E) 多次元への拡張が容易 
といった理論的解釈・数値演算上の利点がある。これまでに QCD に適した時間発展の数値

積分法の開発[5]、分子内振動解析[2,4]、プロトン移動反応解析[6]、QCD による量子的分布

関数の定義[7]等の応用研究を行ってきた。本発表では、詳細な式の導出と応用例、更に 3 次

元・多自由度の分子系に QCD を適用するための方法について報告する。 
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