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水素・重水素移動反応の量子統計力学的第一原理計算 

（原子力機構 1，日本医大 2）○志賀 基之 1，藤崎弘士 2
 

 

【序論】 水素結合系では，水素原子の強い量子性を反映して量子的現象（零点振動・トン

ネリングなど）の影響を受ける．また，水素結合における柔らかい自由度は，室温において

熱的に大きく揺らぐため，その他の自由度と複雑に絡んだ豊かな動力学的性質を生み出す． 

  原子核の量子ゆらぎと温度ゆらぎの効果を第一原理計算に取り入れる方法として，第一

原理経路積分分子動力学法[1,2]が知られており，最近ではその改良法として第一原理経路積

分ハイブリッドモンテカルロ法[3,4]も提案されている．これらは，電子状態計算で与えられ

た断熱ポテンシャル面上で運動している原子核の量子統計力学を，虚時間経路積分理論に基

づいたシミュレーションで厳密に解く手法である． 

  これまで，経路積分シミュレーションを用いて，プロトン化・脱プロトン化された水や

アンモニアクラスターなど，柔らかい分子や分子クラスター系の構造ゆらぎについて多くの

知見が得られている[5-9]ほか，最近では電子スペクトルや光イオン化[10]，化学シフト[11]

の計算も可能になってきた．一方，多体系の量子動力学を扱う方法については決定版と呼べ

るものはないが，準古典（quasi-classical）近似であるリングポリマー分子動力学法やセン

トロイド分子動力学法などを用いた振動スペクトル計算が試行的に始まっている[12-14]． 

【方法】 本発表では，第一原理経路積分法をストリング法[15]と組み合わせることによっ

て，量子系の自由エネルギー曲線を簡易に計算する新たなシミュレーション手法を提案する．

この方法では，経路積分表示された原子核の重心位置（セントロイド[16]） ( )Nqq ,,1 L を座

標変数とし，その座標空間における自由エネルギー面 ( )NA qq ,,1 L を次のように設定する． 
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ここに， ( )Nqq ,,1 Lρ はセントロイド座標に関する確率分布であり， 
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である[17-20]． ( )NA qq ,,1 L の面における反応障壁が最小となる経路を探索するにあたり，

経路に沿ってセントロイド変数 ( )Nqq ,,1 L の組（イメージ）を同時に発生させ，ストリング法

[21]を用いて最適化する（図１）．得られた自由エネルギー曲線は，固有反応座標[22]（ある

いはその自由エネルギー的拡張[23]）のアイデアを量子系へ適用する道のうちの一つと考え

られ，今後，水素・重水素移動反応の解析に役立つものと期待される． 

【結果】 NH3の反転や N2H5
-のプロトン移動反応の量子・温度・同位体効果を当日報告する． 



 

１．各イメージのセントロイド座標を初期化（IRC経路などで決める） 

↓ 

２．各イメージについて，セントロイドを固定した経路積分計算を実行 

↓ 

３．自由エネルギー微分（平均力
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４．ストリング法によるセントロイド座標の更新 

( ) ( ) dtttdtt )(ααα Fqq +=+  

( ) ( ) const.=−+ tdtt αα qq  

↓ 

５．収束するまで操作２～４をくりかえす 

 

図１：計算の流れ 

 

 

 

 

 

 

図２：アンモニアの反転の量子的反応経路 
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