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［序］ 
  高次元の化学動力学及び生物系動力学を、重要な量子効果を取り入れた形で取り扱うことの

出来る手法の開発を行う。通常の MD(Molecular Dynamics)シミュレーション法（分子動力学法）

は色々な分野で幅広く活用されているが、残念ながら、純粋に古典力学に基づいており、量子効

果は取り入れられていない。また、多くの場合、モデルポテンシャルを用いている。我々は、こ

の 2 点を改良すべく表題の開発を行っている。後者については、on-the-fly ab initio 法の利用が

既に行われており、我々も、同じ手法を用いる。前者については、重要な量子効果として先ず非

断熱遷移とトンネル効果を考える。非断熱効果については、既に、Zhu-Nakamura(ZN)理論を古

典軌道伝播に組み込んだ ZN-TSH(Trajectory Surface Hopping)法を開発し実用に供している 
[1-4]。本講演では、トンネル効果を取り入れる手法の開発について述べる。古典軌道を走らせな

がら、火線(caustics)を検出する手法を開発しており[5]、これを用いて、caustics からトンネル軌

道を走らせる手法を組み込むことを考える。トンネル軌道を走らせる手法には幾つかの近似段階

が考えられるが精度を維持した出来るだけ簡便な手法を開発する。最終的には、ここで開発した

手法を上記の ZN-TSH 法に組み込む。 
 
[理論的手法] 
（１）caustics の検出 
 一般 N-次元の場合に行列 Aij(t)=dpi(t)/dqj(t)を考える。(pi,qi)は運動量と座標である。この行列

は次の Riccati 型の微分方程式を満たし、その行列式は caustics において発散する（逆行列はゼ

ロになる）。Hqq 等は古典的ハミルトニアンのヘシアンある。 
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= − − − −          

古典軌道を走らせながらこの微分方程式を解くことにより caustics を検出することが出来る[5]。 
（２）トンネル軌道の求め方 
トンネルを起こす可能性の高い領域に古典軌道が到達したら、先ず、caustics から直線トンネル

経路を引き作用積分を評価する。この直線トンネル経路と等ポテンシャル面との交点をＰ，トン

ネルの出口を Q0とする。このトンネル確率が乱数より小さければ、トンネルは行わず、元の古典

軌道を引き続き走らせる。もし、トンネル確率が乱数より大きかったら、最適トンネル経路を求

めてトンネルを行う。最適トンネル経路は直線経路をゼロ近似として、以下の手法で幾何学的に

求める。これは我々が以前トンネルを介した準安定状態の崩壊の問題で採用した手法に基本的に

同じである[5]。等ポテンシャル面との交点(P)を固定して内部座標を以下の様に展開する： 
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ゼロ近似の直線経路に対応する係数を Cjn(0)として、これを補正しながら作用積分が最小になる経

路を求める。これには、作用積分の係数に関する１次微分を利用する。qjQは新しい経路での出口

である。ここで注意を要するのは、新しい経路の端点(z=1)が必ずしも等ポテンシャル面上にはな

いことである。これを補正する為にスケーリング zαz、即ち、CjnCjnαn、を行う。 
 
[計算例] 
 具体的計算は、平面内の４次元(重心自由度を加えると６次元)反応 O+HClOH+Cl を例として

行った。適宜内部座標との変換を併用しながら、全体の計算は Cartesian 座標系で行った。計算

結果の一例を以下に示す。ある古典軌道に沿っての反応物領域の caustics、最適トンネル経路、

生成物領域での caustics の２次元への投影を表している。 

 

[将来展望] 
 計算例ではまだ解析的モデルポテンシャルを用いているが、実際には、ab initio ポテンシャル

に置き換えて行く。そして、ここで開発した手法を ZN-TSH 法に組み込んで行く。更には、位相

の効果も課題によっては重要であるので、トンネル軌道に沿っての位相を組み込むことも考える。

これを、非断熱遷移の取り扱いで既に開発した ZN-HKSCIVR(Herman-Kluk Semiclassical 
Initial Value Representation)法[1,6]と合体することを目指して行く。 
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