
 分子の振動基底状態および励起状態における平均構造の理論化学研究 
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計算機能力の発達により、理論計算から分子構造を求めることが近年さかんに行われている。

かし、単に分子構造といっても、実測する手段によりその物理的な意味や定義は異なる。理論

算により構造を求める場合も、その定義に合った計算をする必要がある。多くの実験的手法で

られる構造はその分子の振動状態で平均化されたものであるから、理論計算もそれと同様の平

構造を求めなくてはならない。 

本研究で用いる quasi-classical direct ab initio MD法は、特徴の一つとして、MDの初期条件を工

することで振動固有状態に相当するトラジェクトリーを計算することができる。得られるトラ

ェクトリーの時間平均を求めることで平均核間距離などの構造パラメータを計算できる[1]。 

計算】 

我々はquasi-classical direct ab initio MD法[1]を用いて振動基底状態における平均構造であるR0、

z、Rg構造についてH2OとOHラジカルを対象に計算を行う。OHラジカルについては振動励起状

の構造計算も行う。また、計算レベルの精度を見積もるためにポテンシャルエネルギー曲面の

小値における構造であるRe構造もそれぞれ計算する。quasi-classical direct ab initio MD法を用い

得られるトラジェクトリーの時間平均をとり、それぞれの平均構造を実測値と比較する。また、

Hラジカルについては、Fourier grid Hamiltonian(FGH)法[2]により求める核の波動関数を用いて、

子力学的に平均値を計算し、結果を比較する。 

構造パラメータ 

R0、Rz、Rg構造について、その定義とそれぞれの計算手法は以下に示すとおりである。それぞ

の構造におけるH2O のO-H間距離をr0、rz、rg、およびH-O-H角をθ 0、θ zとする。 

R0構造は、主慣性モーメントの三つの項
aI 、 bI 、 cI の逆数の平均値から次のように決まる。 

Rz構造は、核座標の零点振動での平均値から得られる値でrzは次のように求まる。 
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Rg構造は、電子線回折から熱平均値として得られる原子間距離をもとにした構造である。0Kで

、そのO-H間の長さrgは次のように表される。 
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ここで、定義式にある L は、振動基底状態について平均値を意味する。Quasi-classical direct ab 

nitio MD法、あるいはFGH法により平均値 L を求める。また、Re構造は、ポテンシャルエネルギ

曲面の極小値であるから構造最適化を行うことで求める。 
quasi-classical direct ab initio MD法 [1] 

この手法では、まず、分子の安定構造に対して、mv0
2/2=hνi

h(ni+1/2)を満たすような初速度v0を与

る。ここでniは振動モードiの振動量子数、νi
hは振動モードiの調和振動数である。MDの全エネ

ギーを一定に保つことで、固有エネルギーがhνi
h(ni+1/2)の振動運動をシミュレートできる。例

ばエネルギーがn1=0, n2=0,…となるような初速度を与えれば、振動基底状態をシミュレートでき



る。MDの時間発展はNewton方程式に基づくので原子核は古典力学的に取り扱われるが、ポテン

シャルエネルギーは各ステップでab initio MO法により計算されるので、正確な振動運動をシミュ

レートできる。今回はMP2/aug-cc-pVTZのレベルで計算を行う。 

▼Fourier grid Hamiltonian(FGH)法[2] 
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FGH法は一自由度の分子の核の波動関数を数値的に求める方法である。この手法では座標表示

でハミルトニアン行列を作り、それを対角化することで波動関数を計算できる。具体的には次の

ようにする。まずハミルトニアン行列 
 
のポテンシャルエネルギー部分を求める。MP2/aug-cc-pVTZ により OH ラジカルポテンシャルエ

ネルギーを 0.001Å間隔で 0.400Åから 2.200Åまで求める。このポテンシャルエネルギー行列の非

対角項はすべて 0 になっており、求めた各グリッドでのポテンシャルエネルギーが対角成分とな

り行列が完成する。次に運動エネルギー部分を求める。これは座標表示では非対角項が 0 でない
値をもつので、まず運動量表示にして行列要素を求め、それを Fourier変換することで求める。こ

のようにして得られたハミルトニアン行列を対角化し、核の波動関数を求める。 
▼quasi-classical direct ab initio MD(anharmonic)法 

 この手法は、原理的にはquasi-classical direct ab initio MD法と同じである。初速度として与える

エネルギーが、調和振動子のエネルギーhνi
h(ni+1/2)ではなく、非調和性を含んだエネルギーであ

るという点が異なる。今回はFGH法によって得られる、非調和性を含んだエネルギー固有値から

求まる初速度を与える。これにより、非調和性による若干の振幅の違いが、平均構造の結果にど

れほど利いてくるかがわかる。 Mean Structures 
 (Å, degree) (MP2/aug-cc-pVTZ) 

【結果】 OH 
MDの条件は全エネルギー一定で、time 

step: 0.1 fs、total steps: 15000である。OHの

計算に用いたMD (anharmonic)のトラジェ

クトリーは、非調和性によりMDよりも振

動の振幅が小さいので、平均距離もより小

さな値となっている。OHラジカルの結果

で注目すべきなのは、古典軌道の時間平均

であるMD (anharmonic)の結果と、FGH法に

より量子力学的に平均値を求めた結果が

ほとんど等しいということである。H2Oの

結果で、Re構造はMP2/aug-cc-pVTZのレベ

ルではre(MD)-re(Exp)=0.002 Åであるが、こ
の差は他の平均構造の計算値と実測値に

も現れている。 
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