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プロトン移動と分子内電子流のダイナミクス
(東大院・総合文化) ○ 奥山倫弘， 高塚和夫

【序】化学反応過程を理解する上で最も重要なことは，ある分子が異なる分子に変化するま
での幾何構造と化学結合状態の時間変化を決定することである．このことを決定するために
は，分子内部の原子核の幾何構造の時間変化の他に，原子核の周りに分布する電子密度がど
のような方向に流れ，また，どのような化学結合を形成していくのかを決定することが不可
欠となる．ここでは，電子密度の流れを 1体電子密度の流れとして定義することにより，こ
の密度の流れの方向と大きさを得る. 次に，1体電子密度の流れを求めるために，量子力学的
電子と古典原子核が非断熱的に結合しながら時間発展する半古典 Ehrenfestダイナミクスに
従うものとする [1]．このダイナミクスでは，電子が時間依存型の Schrödinger方程式により
記述されているため，定常状態の Schrödinger方程式では求めることが不可能な 1体電子密
度の流れを求めることができる．また，この流れにより形成されていく分子内部の結合状態
を決定するために，結合次数を定義し，不対電子密度を導入する [2]．以上の 3つの物理量を
プロトン移動反応に適用し，そのダイナミクスを詳細に解析する．

【方法】半古典 Ehrenfestダイナミクスの従って運動する原子核と電子の時間発展方程式
を示す．これらの方程式は |Ψ, t; R (t)〉 , R (t) ,M, Ĥeをそれぞれ，電子の状態ケット，原子核
の位置座標，原子核の質量，電子ハミルトニアンとすると原子単位系で，
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となる．上式を数値的に解いて得られた解を用いて，以下で定義される結合次数，不対電子
密度，1体電子密度，
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を計算する．ここで，χ, r(r′), ρはそれぞれ，原子軌道，電子座標，1体密度行列である．以
下にこれらの関数の具体例として NaClと H5O

+
2 のスナップショットを示す．
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図 1: NaCl(基底状態)の 1体電子流密度 (左上)，結合次数 (中上)，不対電子密度 (右上)

図 2: H5O
+
2 (第 1励起状態)の 1体電子流密度 (左下)，結合次数 (中下)，不対電子密度 (右下)

図 1, 2から，任意の時刻の原子核配置において電子の結合強度，不対電子の密度，電子密
度の流れを可視化することができ，したがって，化学反応ダイナミクス，すなわち，化学結
合の形成過程を明らかにするための指標になると考えられる．当日は半古典 Ehrenfestダイ
ナミクスから得られた結果と以上で定義した式をプロトン移動反応を起こす系に用いて解析
を行うことにより，化学結合の形成過程を詳細に議論する．
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