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Quasi-Classical Direct Ab Initio MD 法による分子内振動の解析 

（広島大院理、広島大 QuLis）○山田 朋範、相田 美砂子 
[序] 
非調和性を含んだ振動解析には様々な方法がある。その一つとして、MD計算を行ってその速度の

フーリエ変換から振動数を求めるという方法がある。Quasi-Classical Direct Ab Initio MD法は、ステッ

プ毎にab initio MO計算からエネルギーと力を求める。つまりab initioレベルで計算されているポテン

シャル中で運動している分子の動きをみることができる。ところで、Newton方程式を解いて時間発展

させるタイプのMDから振動数を求める際には注意しなければならない点がある。それは古典MDでは、

そのフーリエ変換で得られる振動数は実測の振動数（吸収波数）とは物理的意味が異なっているとい

うことである。古典MDにおいては、分子として取り扱われているものは古典粒子であり、振動とい

う描像も古典的である。従って実測に相当する振動数を求めるためには、古典力学と量子力学の振動

数の違いを認識した上で、その違いを修正して求めなおす必要がある。このような解析は、二原子分

子に関しては既に行われており、2)本研究ではこれを振動モードが三つある非直線三原子分子に拡張

した。 
 

[計算方法] 
本研究では非直線三原子分子のモデルとしてH2D+を用いた。H2D+には次のような三つの振動モード

があり、それぞれモード 1,2,3 とする。 
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Quasi-Classical Direct Ab Initio MD は、初期に与えた原子座標（最安定構造）において基準振動解析

を行い、基準座標の方向と零点振動エネルギー（ZPE）を求める。それぞれの方向に対してそれぞれ

の ZPE に相当する速度を与えて MD をスタートさせる。MD がスタートしたら、ab initio MO 計算で

エネルギーと力を求め、次ステップの原子位置を Newton 運動方程式を解くことによって求める。さ

らに次の位置で同様にエネルギー計算と原子位置の計算を行い、これを繰り返す。今回は次のような

４種類の MD 計算を行った。Case 1,2,3：それぞれモード 1,2,3 の方向に対してそのモードの ZPE を与

えた。Case 4：すべてのモードに三つの ZPE の和の分だけ与えた。この MD で取り扱われるモード i
の振動数は 
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と表される。エネルギーE と作用変数 J がとびとびであることから、 ∆→∂ とした。次のエネルギー

固有値((１)式)を用いて Case 1 のモード 1 の振動数を表すと(２)式のようになる
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ここで、ω：調和振動数、x：非調和定数 である。Case 4 に関しては、モード 1 の振動数は次のよう

になる。 
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モード 2,3 も同様である。一方実測の基本音は、モード 1 の遷移に関しては、 
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である。(３)式と(４)式ではx11が一つ分だけ違うことがわかる。 
 

[結果と考察] 
MD 計算で得られた速度の自己相関関数をフーリエ変換すると Table 1 Calc(b)に示した値が得られ

た。ここでは Case 4 の MD 計算結果のみを示したが、Case 1,2,3 についても一つずつ（それぞれモー

ド 1,2,3）の振動数が得られる。これら計６つの振動数を(２)式と(３)式（ここではモード１のみの式

を示したがモード 2,3 に関しても同様の式が成り立つ）に対応させ、調和振動数ω(Table 2)を代入する

と６つの非調和定数 x(Table 3)が求まる。 
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        Exp4)   Calc(a)  Calc(b)
mode1   2206   2226      2270
mode2   2335   2381      2432
mode3   2992   3041      3093
 
 

 

Table 1  Fundamental Bands(exp,calc(a))
   Classical Frequencies(calc(b)) (cm-1) 
 
 

とωを用いて、(４)式により実測の基本音に相当

値になった。Calc(a)と Calc(b)を比較すると値が

いが現れている。このように振動数の物理的意

と数値的にも近い値が得られた。 
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