
direct ab initio MD、post-VSCF、および摂動論による基本音の計算 

 

（広島大院・理） ○山田 朋範、相田 美砂子 

【序】 

 近年、新しい量子動力学法の開発がさかんに行われている。それらの手法を正しく評価するた

めには、古典分子動力学法（MD）がどこまで正しい手法となりうるかを明らかにする必要がある。

しかしそのような研究はこれまであまりなされてこなかった。そこで私たちは、MD を用いて基

本音や平均分子構造などを算出する方法について研究を行っている[1,2]。本研究では摂動論によ

り、古典力学の振動数が基本音にできるだけ近い値となる条件を決める。その条件で得られる古

典振動数が量子力学的に算出される基本音と一致する程度を定量的に明らかにする。 

【理論】 

 m番目の振動モードの古典振動数 cl

mω と基本音 qu

mω がどのような場合に一致するかを調べるため

には、それらを比較しやすいような形で表す必要がある。そのために私たちは、Lie正準変換摂動

理論[3]を cl

mω の表現に適用する。Lie 正準変換摂動理論はポテンシャルエネルギー曲面（PES）の

非調和性が充分小さいことを前提として、作用変数 ),...,( 1 NJJ=J が保存量となるように摂動論的

に正準変換を行う方法である。2次摂動計算の結果、 cl

mω は（１）のように表すことができる。 

（１） 

ここでωmはモード m の調和振動数、xmjは非調和定数で調和振動数とポテンシャル関数の非調和

項の係数で決まる値、Nは振動自由度の数、εは摂動パラメータである。 cl

mω と比較する基本音 qu

mω

の表現には、PES の非調和性が小さいという同様の前提で、量子力学の摂動論[4]を適用する。2

次摂動計算の結果は（２）式のようになる。 

（２） 

（１）式と（２）式を比較すると、 

（３） 

の場合に cl

mω と qu

mω は 2 次摂動(ε2)の範囲で一致することがわかる。ここで m は遷移が起こる振動

モード、jは m以外の振動モードである。 

【計算】 

１．MD計算 

（３）の条件を満足するような MD 計算を行い、得られる分子振動のトラジェクトリーをフー

リエ変換して古典振動数 cl

mω を算出する。      であるから、（３）は例えば 

（４） 

とおくことと同じである。 ),...,( 1 N
qq=q および ),...,( 1 N

pp=p は Lie 正準変換摂動理論で得られる

座標と運動量で、基準座標 ),...,( 1 N
qq=q およびそれに共役な運動量 ),...,( 1 N

pp=p と正準変換の関

係にある。正準変換を行うために必要な PESの関数としては Quartic Force Field(QFF)を用いる。

QFFは調和振動子のポテンシャル関数に３次と４次の非調和項を加えた形をしている。（３）の条

件を満たすために、（４）を初期条件とするトラジェクトリー計算を行う。手順を以下に示す。ま

ず分子構造の最適化の計算を行い、さらにその構造で基準振動解析を行って、調和振動数と基準

振動の方向を算出する。また、PES の非調和性の解析から、３次と４次の非調和項の係数を求め
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る。次に、条件（４）を満たすようにpとqを決める。最後に、そのようにして決めた pと qの

値を、正準変換により基準振動の運動量pと座標qに換算する。得られたpを初期運動量、qを初

期座標にして、全エネルギー一定の MD 計算を行う。構造最適化、基準振動解析、および３次と

４次の非調和項の係数の算出の際の計算レベルは MP2/aug-cc-pVTZ である。また、MD の時間発

展の手法は、direct ab initio MD法を用い、MP2/aug-cc-pVTZレベルの ab initio MO計算を各ステッ

プで行う。MDの時間刻み幅は 0.1 fs、ステップ数は 5000とする。 

２．post-vibrational self-consistent field (VSCF) 

 １．で得られる cl

mω と比較するために、post-VSCFにより量子力学的に qu

mω を算出する。post-VSCF

で最も信頼できる VCI による値を qu

mω とする。 cl

mω と qu

mω を同じ PES 同士で比較するために、

MP2/aug-cc-pVTZレベルの direct-VCIで算出された qu

mω [5]を用いる。 

３．摂動論 

 （１）、（２）式に示すように、 cl

mω と qu

mω は摂動論的に算出できる。0 次、2 次、および 4 次摂

動計算により、Jを用いて cl

mω を表し、Jに（３）を代入して値を算出する。同様に 0 次、2 次、

および 4次摂動計算により qu

mω の値を算出する。0次摂動の振動数は調和振動子である。 

【結果】 

 H2O に対して行った計算結果を右に示

す。縦軸は振動数の大きさを意味しており、

横軸は振動数算出のレベルを分類してい

る。横軸のレベルは右の方がより精度が高

くなるように並べており、それぞれ①0 次

摂動計算（基準振動解析）、②二次摂動計

算、③4次摂動計算、④direct ab initio MD

（ cl

mω ）および direct VCI[5]（ qu

mω ）、⑤実測[6]、による基本音である。▲が条件（３）を適用して

得られる古典振動数 cl

mω 、○が量子振動数（基本音） qu

mω 、━が実測値である。注目すべき点は、

まず 4次摂動（③）以上のレベルで古典（▲）と量子（○）の振動数のずれが小さいことである。

最大のものでも対称伸縮の③で約 20 cm
-1である。また、2次摂動（②）から 4次摂動（③）、direct 

ab initio MD（④）と手法のレベルを高くしていったときの古典振動数の変化が、量子振動数の対

応する変化とほぼ同じである。さらに古典、量子それぞれで最も信頼できる direct ab initio MDの

結果と direct-VCI の結果がかなり近く、どちらも実測値に近い。条件（３）を適用することによ

り、direct ab initio MDは基本音計算のための信頼できる手法となることがわかる。 

理論的に振動数を求め、それを他の手法と比較する場合、単に計算結果の数値のみの比較では

なく、そこで用いる手法の理論的な近似の程度を考慮に入れることが必要である。本研究では、

摂動の次数ごとで古典振動数を量子振動数と定量的に比較した。その結果、同じ摂動の次数で比

較した場合、古典振動数は量子振動数とよく一致した計算結果を与えることがわかった。 
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