
 

図 1 .  CH 2O の反 応 経 路 地 図 (↔は遷 移 状 態
を経 由 する固 有 反 応 経 路 )  
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【序 】分 子 動 力 学 (MD)計 算 は、反 応 確 率 などの解 析 に用 いられ、動 的 な効 果 が重

要 な反 応 において不 可 欠 である。MD 計 算 を行 うためには、ポテンシャル面 上 のエネ

ルギーおよび勾 配 を繰 り返 し計 算 する必 要 がある。これを毎 回 量 子 化 学 計 算 で行 う

には、膨 大 な計 算 時 間 を要 するため、長 時 間 のトラジェクトリ計 算 を十 分 な回 数 行 うこ

とができない。もし、高 精 度 な量 子 化 学 計 算 のポテンシャルが解 析 関 数 で与 えられれ

ば、計 算 負 荷 は大 幅 に削 減 され、信 頼 できる解 析 を行 うことが可 能 になると期 待 され

る。そのような解 析 関 数 は、次 に示 す二 つの条 件 を満 たす必 要 がある。 (1)全 ての反

応 チャンネルを再 現 できること。 (2)安 定 構 造 や遷 移 状 態 での振 動 準 位 を再 現 できる

こと。  

 最 近 、 当 研 究 室 によって開 発 された

超 球 面 探 索 (SHS)法 [1]に よ っ て 、 任

意 の安 定 構 造 から反 応 経 路 を辿 ること

で 、 グ ロ ー バ ル 反 応 経 路 地 図 の 自 動

探 索 が可 能 となった。また、SHS 法 に

基 づ い た ポ テ ン シ ャ ル 関 数 最 適 化

(SHS-PF)法 [2]を 用 い る こ と で 、 安 定

構 造 の近 傍 のポ テ ン シ ャ ル を 精 度 よ く

再 現 する 6 次 関 数 を効 率 よく求 めるこ

と が 可 能 と な り 、 こ の方 法 に よ る ポ テ ン

シャル面 を振 動 解 析 に用 いたところ実

測 を非 常 によ く再 現 し た。し たがって 、

こ れ ら の 方 法 を 組 み 合 わ せ る こ と で 前

述 の条 件 を両 方 とも満 足 するポテンシ

ャル関 数 を構 築 することが可 能 であると

考 え られる 。 そこで、本 研 究 で は、 これ

ら 二 つ を 組 み 合 わ せ 、 反 応 経 路 地 図

に 基 づ い た グ ロ ー バ ル ポ テ ン シ ャ ル を

効 率 的 に 構 築 す る 方 法 の 開 発 を 行 い 、 図 1 に 示 す よ う に 9 つ の 異 性 体 を 持 つ

CH 2O[3]および、より多 数 の異 性 体 を持 つ CH 4O の系 にそれぞれ適 用 した。  

【方 法 】安 定 構 造 の近 傍 は調 和 ポテンシャルで近 似 できるが、遷 移 状 態 や解 離 極 限

へ 向 か う 方 向 で は 、 ポ テ ン シ ャ ル が 調 和 近 似 か ら 下 方 に 歪 み 、 非 調 和 下 方 歪 み

(ADD)が発 生 する。SHS 法 は ADD が極 大 となる方 向 を、調 和 ポテンシャルの等 エネ

ルギー面 上 での実 際 のエネルギーの極 小 点 として検 出 する方 法 である。ADD が極 大

となる方 向 を追 跡 することで、反 応 経 路 を自 動 探 索 することが可 能 である。また、SHS

法 の ADD 検 出 アルゴリズムを応 用 することで、非 調 和 性 の大 きい方 向 を選 択 的 にサ

ンプリングできる。これらを含 むサンプル点 を再 現 するように解 析 関 数 を最 適 化 するこ

とで、安 定 構 造 の近 傍 において反 応 解 析 に重 要 な非 調 和 性 を含 むポテンシャル関

数 を効 率 的 に構 築 することが可 能 となった (SHS-PF 法 )。そこで、次 のような手 順 でグ

ローバルポテンシャル関 数 の自 動 生 成 を試 みた。 (1)SHS 法 で任 意 の安 定 構 造 から

反 応 経 路 ネットワークを辿 り、安 定 構 造 や遷 移 状 態 を求 める。 (2)SHS-PF 法 によって、

得 られた構 造 の近 傍 で 6 次 ポテンシャル関 数 を最 適 化 する。 (3)各 展 開 点 の 6 次 関
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図 2 .  量 子 化 学 計 算 と 本 手 法 で 構 築 し た ポ テ ン
シャルによる IRC 計 算 の比 較  

 

図 3 .  本 手 法 で得 たポテンシャルによる MD 計 算 と 量
子 化 学 計 算 との比 較  

数 を 修 正 シ ェ パ ー ド 内 挿 (MSI)法

[4]な ど の 適 切 な 重 み 関 数 に よ っ て

滑 らかに繋 ぎ合 わせる。  

【結 果 】UB3LYP/cc -pVDZ 6D のポ

テンシャル面 で CH 2O の反 応 経 路 地

図 (図 1)を求 め、いくつかの構 造 (遷

移 状 態 、解 離 極 限 も含 む )の近 傍 で

6 次 ポテ ンシャル を構 築 し、 次 に示

すテスト計 算 を行 った。量 子 化 学 計

算 と本 手 法 のポテ ンシャル について、

ホルムアルデヒド (EQ0)と t rans -ヒドロ

キ シ カ ル ベ ン (EQ3)と の 間 を 結 ぶ 遷

移 状 態 (TS0) か ら 固 有 反 応 経 路

( IRC)を下 った結 果 を図 2 に示 す。

展 開 点 が EQ0,  EQ3,  TS0 のわずか

三 点 で あ る にも か か わ らず 、 本 手 法

は IRC を 1.0  kJ /mol 以 下 の誤 差 で

再 現 している。また、本 手 法 のポテン

シャルで、EQ0 を初 期 構 造 とし、100 

kJ /mol のエネルギーを与 え、遷 移 状

態 を越 えない範 囲 で MD 計 算 を行

った。ポテンシャルエネルギーの推 移

とその経 路 上 でランダムにサンプリン

グ し た 点 上 で の 量 子 化 学 計 算 に よ

るエネルギー値 との比 較 を図 3 に示

す。量 子 化 学 計 算 との平 均 絶 対 誤

差 は 0.98  kJ /mol であった。6 次 ポテ

ンシ ャ ル を 構 築 す る ため に参 照 す る

構 造 がまだ不 足 して いるため、誤 差

が大 きい部 分 があるが、反 応 経 路 地

図 上 の停 留 点 を全 て考 慮 することで

誤 差 は小 さくなると考 えられる [5]。  

【考 察 】図 1 に示 した反 応 経 路 地 図 には、最 近 の研 究 [6]によって新 たに明 らかにされ

た解 離 チャンネル (EQ0,  EQ6,  EQ5,  EQ2 を結 ぶ反 応 経 路 )も自 動 探 索 されている。ま

た、最 近 行 われた CH 2O のグローバルポテンシャルの構 築 例 [7]では、停 留 点 をつなぐ

領 域 で非 常 に多 数 サンプリングしており、合 計 80000 点 もの ab in i t io 計 算 を行 ってい

るが、本 手 法 によるポテンシャル関 数 は停 留 点 の周 囲 に 1000 点 程 度 サンプリングを

行 うだけで量 子 化 学 計 算 の結 果 をよく再 現 している。したがって、本 手 法 によって効

率 的 に構 築 したポテンシャル関 数 を用 いることで、信 頼 性 が高 い反 応 動 力 学 解 析 を

行 うことが可 能 になると考 えられる。  
[ 1 ]  Ohno ,  K . ;  Maed a ,  S .  Chem .  Ph y s .  L e t t .  2004 ,  384 ,  2 7 7 .  

[ 2 ]  Maed a ,  S . ;  Wa t an ab e ,  Y. ;  Ohno ,  K .  J .  Ch em .  Ph y s .  2008 ,  128 ,  1 44111 .  

[ 3 ]  Maed a ,  S . ;  Ohno ,  K .  Chem .  Ph y s .  L e t t .  2008 ,  460 ,  5 5 .  

[ 4 ]  I s ch twan ,  J . ;  Co l l i n s ,  M .  A .  J .  Ch em .  Ph y s .1994 ,  100 ,  8 080 .  

[ 5 ]  本 討 討 論 会 （第 二 回 分 子 科 学 討 論 会 ）、前 田 、長 田 、大 野 、 4F03  

[ 6 ]  Town send ,  D . ;  Lah anka r,  S .  A . ;  Lee ,  S .  K . ;  Ch amb r eau ,  S .  D . ;  S u i t s ,  A .  G. ;  Zh ang ,  X . ;  

Rh e i n eck e r,  J . ;  H a r d i n g ,  L .  B . ;  Bowman ,  J .  M .  S c i en ce ,  2004 ,  306 ,  11 58 .  

[ 7 ]  Zh ang ,  X . ;  Zou ,  S . ;  Ha rd i n g ,  L .  B . ;  Bowman ,  J .  M .  J .  Ph y s .  Ch em .  A  2004 ,  108 ,  89 80 .  


