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【序】	 我々はこれまでに、分子軌道の概念をプロトンのような軽い原子核にまで拡張した

新しいタイプの第一原理計算手法である、多成分分子軌道(MC_MO)法および多成分密度汎関

数理論(MC_DFT法)を開発し[1]、様々な系における H/D同位体効果を解析してきた。しかし

ながら、これまでに MC_MO法および MC_DFT法を化学反応解析へと応用した例は僅かしか

報告されていない[2,3]。これは、MC_MO法において量子粒子として取り扱った原子核を含

む振動モードは従来の基準振動解析では得られないため、反応の遷移状態構造を定義するこ

とが困難なことが原因である。そのため、これまでの MC_MO法を用いた化学反応解析は、

遷移状態構造が対称性から決定可能な系[2]、もしくは、予想される遷移状態構造付近の有効

ポテンシャル曲面を直接計算可能な比較的小規模な系[3]に限られていた。そこで本研究では、

MC_MO法による化学反応解析を様々な系へ適用可能とするため、MC_MO法と、エネルギ

ーの一次微分のみで遷移状態構造を求めることが可能な Climbing image-nudged elastic band 

(CI-NEB)法[4]とを組み合わせた MC_MO-CI-NEB法を開発し、種々の分子内水素移動反応に

おける速度論的同位体効果の解析を試みた[5]。 

 

【理論】	 NEB法では、 !!,!!,!!,… ,!! で表される N+1個のイメージを仮想的なバネでつ

なぎ、R1から RN-1までのイメージを最適化することで反応経路を得る。ここで、Riは各イメ

ージの位置ベクトルであり、始点 R0と終点 RNはそれぞれ反応物と生成物に対応するエネル

ギー極小値構造である。NEB法ではあるイメージにかかる力は、次式により計算される。 

 !! = !!! || − ∇! !! !    (1) 

ここで右辺第 1項はイメージ間を繋ぐバネに働く力の、反応経路に沿った成分である。本研

究では、Henkelmanらの評価式[4]に基づいて!!! ||を評価した。 

 

【計算方法】	 本研究では、水素移動反応 XHCHCHCHY ↔ XCHCHCHYH (X, Y = O, NH, or 

CH2)における H/D 同位体効果について、MC_MO-CI-NEB 法を用いて解析した。電子状態計

算には HF レベルの MC_MO 法を、電子基底関数には 6-31G**を用いた。移動する水素原子

核のみを波動関数として取り扱い、原子核基底関数には、s 型ガウス関数(exp −! ! − ! ! )



を 1つ用いた。また、反応中の原子核分布(軌道指数α)の変化についても検討した。 

 

【結果】図には、(X,Y) = (O,NH)について、軌

道指数をα(H) = 24.1825, α(D) = 35.6214に固定

して解析した結果を示した。MC_MO-CI-NEB

法を用いることで、これまで困難であった非

対称な反応の遷移状態を求めることが可能と

なった。また、通常のHF法と、MC_MO-CI-NEB

法で得られた反応経路は明らかに異なってお

り、移動する水素原子核の量子効果が、遷移

状態構造のみならず反応経路にまで影響を及

ぼしている様子が明らかとなった。また、表 1

には次式から計算した T = 298 Kにおける kH/kD値を示した。 

 !!/!! = exp − !!! − !!! /!"    (2) 

表 1より、MC_MO法により移動

する水素原子核の量子性を直接

考慮することで、従来の HF法に

比べて kH/kD値が大きくなること

がわかった。これは、MC_MO法

により、原子核の量子性の違いが

引き起こす構造緩和の効果を直

接的に取り込んだ結果であると

考えられる。また、反応中の原子核分布の変化を解析するため、各イメージにおいて原子核

基底関数の軌道指数を最適化しながら MC_MO-CI-NEB計算を行った。ここでは、(X,Y) = 

(O,O)における活性化エネルギーと kH/kD値を表

2に示した。原子核基底関数中の軌道指数を最適

化することで、各状態のエネルギーが安定化し、

結果として活性化エネルギーが H体では 2.4 

kJ/mol, D体では 1.8 kJ/molほど小さくなり、kH/kD

値にも影響を与えた。詳細は当日報告する。 
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図　従来の!"法および#$%#&'$(')*+法により求めた,
-./01,2,-&/)!1における!体/,3体の最小エネルギー経路

表1　!"法および#$%#&'!"法による!!(!)値
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表2　単一の軌道指数+,'-.および最適化した軌道指数+5$6.に
より求めた活性化エネルギー";<と!!)!(値

";<*=>?)@5AB

94*!*+5$6.による値と ! (fix)による値の差


