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多くの化学反応は凝縮相中で起きているため、溶媒分子の動きを考慮した化学反応シミュレー

ションを実行することが求められている。通常のシミュレーションでは溶媒の運動は古典力学で

扱われているが、本来は溶媒の運動も量子力学で取り扱うことが望ましい。しかし、すべての原

子を量子的に扱うことは簡単ではない。我々は、溶質に対しては量子ダイナミクス法を用い、溶

媒についてはリングポリマー分子動力学法(RPMD)[1]を用いることで、溶媒と溶質分子のすべて

の運動を量子的に取り扱う方法を提案してきた。本研究では、Ag-Henクラスターの光励起ダイ

ナミクスについての応用例を報告する。ヘリウムは、量子的ゼロ点振動の振幅が極めて大きいた

めに、極低温でも固体にならない。しがたって、ヘリウムの運動は古典力学では全く記述できな

い。ヘリウムクラスター（またはヘリウム液滴）中には様々な原子や分子を取り込むことができ

るため、これまで多くの実験研究が行わ

れている。 

本研究では、100 個あるいは 500 個の

He 原子からなるクラスター中の Ag 原子

の光励起反応(5p 2PJ ←5s 2S1/2)の実時間

シミュレーションを行った。Ag 原子の電

子状態については時間依存の波動方程式

を解き、He 原子の運動には RPMD を用

いている。このとき、Ag の 2P 励起状態

は、スピン軌道相互作用を考慮したハミ

ルトニアンを用いている。AgHe のポテン

シャル曲線は Fig. 1 のようになっている。実

際の計算では、まず基底状態(X2Σ＋)の AgHen

クラスターについて、温度 1 K の経路積分分子動力学法(PIMD)を 100 万ステップ行い、量子的な

熱平衡構造（量子分布）を求めた。次に PIMD 計算で得られたいくつかの構造と運動量を初期条

件として、3 つの励起状態にそれぞれ励起し、実時間ダイナミクスのシミュレーションを行っ

た。RPMD では、一つ原子を P 個のビーズ粒子で表現することで、核の量子性を記述してお

り、次式のような仮想的なポテンシャルを用いて運動方程式を解く。 

Fig. 1. AgHe の基底状態と励起状態の 

ポテンシャルエネルギー曲線 



 

  𝑉𝑒𝑓𝑓 =∑∑
𝑃𝑚𝑖

2𝛽2ℎ2
(𝑅𝑖,𝑠 − 𝑅𝑖,𝑠−1)

2 +
1

𝑃
∑𝑉(𝑅1,𝑠

𝑃

𝑠=1

𝑃

𝑠=1

𝑁

𝑖=1

…𝑅𝑁,𝑠)   (1) 

 

また、銀原子の励起状態ダイナミクスについては、次のような非断熱的な時間依存シュレーディ

ンガー方程式を解く。 
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ここで c(t)={ci(t)}は時間に依存する係数であり、Helは励起状態を記述する 33 の行列である。

詳しくは述べないが、銀原子は、ヘリウム原子の各ビーズからの平均的な相互作用を受けている

と仮定して、シミュレーションを行っている。 

100 個の He 原子からなるクラスターのシミュレーションでは、3 つの状態のうち、どの状態に

励起を行っても、He 原子が蒸発するダイナミクスが得られた。これに対して、500 個の He 原子

からなるクラスターでは、He 原子の蒸発は抑えられ、銀原子がクラスター中を拡散した（Fig. 

2）。このことは、ヘリウム液滴のダイナミクスを記述するには、100 個のヘリウム原子では不

十分であることを示している。このような拡散現象は実験でも見出されており[2]、ヘリウムの

量子性に由来している。銀原子の拡散の速度も、実験とおおまかに一致している。計算結果の詳

細については、当日発表する予定である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2. A’2Σ+に励起させたときの 0ps と 20ps におけるスナップショット 
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