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電子の運動とカップルしたプロトン移動反応は，最も基本的かつ重要な反応のひと

つであり，様々な分野で研究されている[1]．我々も，5-メチルトロポロンやギ酸二

量体といった比較的小さな分子における分子内・分子間のプロトン移動反応のメカニ

ズムを，ab initio 分子動力学法を使って詳細に調べてきている[2]．そして，こうし

た研究から，プロトンの運動は，ゆっくりとした骨格分子の運動ばかりでなく，早い

電子の運動とも強くカップルしており，反応の詳細を理解するためには，核の運動ば

かりでなく電子の運動も同等に扱わなくてはならないことを明らかにしてきた． 

こうした電子と核がカップルした問題を扱うためには，大自由度の量子計算を実行

せざるを得ない．しかしながら，比較的大きな自由度の化学反応系では，電子・核と

もに量子力学で扱うことは，現時点では技術的に不可能である．そこで，研究の第一

歩として，電子の運動を量子力学で，また，核の運動を古典力学で扱う「量子古典混

合法」を採用する．近年，天野と高塚は，こうした量子古典混合法の一つとして，電

子波動関数を Slater 行列式や配置関数(CSF)で展開し，電子波束の運動を記述する方

程式を核の古典運動方程式とカップルさ

せて解く方法を提案した[3]．この方法で

は，大域的なポテンシャル面を構築し，そ

れぞれの点で非断熱カップリング項をあ

らかじめ計算しておく必要がない．そのた

め，比較的大きな分子系にも適用できると

期待できる．本発表では，この方法を水分

子とオキソニウムイオンの衝突反応に適

応し，電子の運動とプロトンの運動との相

互作用のメカニズムを詳細に調べた結果

について報告する． 

 

はじめに，電子の初期状態として電子基

底状態を選んだ場合について調べた．プロ

トン移動に沿って Mulliken 電荷の変化を

調べると，移動するプロトンは常に 0.6 個

の電子を引き連れていることが分かった．

また，プロトンの移動と同時に，プロトン

の移動とは逆向きに，0.6 個の電子が水分

子からオキソニウムイオンへとゆっくり

と移動することも分かった．そして，この
図 1 基底状態の電子・核の同時移動機構

の概念図 



プロトンと電子の同時移動によって，電荷 0.0 であった水分子は，＋1.0 のオキソニ

ウムイオンになることが明らかになった．さらに，CSF のウェイトの時間変化や電子

密度行列の成分解析から，上記の基底状態のプロトン移動に伴う電子の移動は，水分

子の持つ sp3 混成軌道とオキソニウムイオンの sp2 混成軌道間で，σ-σ相互作用を

通して断熱的に起こることを明らかにした（図１の基底状態での電子移動がカップル

したプロトン移動の概念図を参照）． 

次に，電子状態の初期値として第一電子

励起状態を選んだ場合を調べた．第一電子

励起状態は，水のHOMOの電子がオキソニウ

ムイオンのLUMOに移動した配置が主配置

となるので，正確には，H2O
+とH3Oの衝突反

応を扱っていることになる．この場合，基

底状態のダイナミクスとは異なり，プロト

ンは常に約 1.0 個の電子を伴って，水素原

子として移動する．また，こうした励起状

態の水素原子移動に伴う電子の移動は，基

底状態の場合とは逆に水素原子移動と同

じ向きに起こっていることが分かった．

CSFのウェイトや電子密度行列の成分解析などから，この電子移動は，水分子とオキ

ソニウムイオンの酸素のπ軌道間でのトンネル現象を利用して，水素原子移動に伴い

瞬間的かつ非断熱的に起こることを明らかにした（図２に第一電子励起状態における

反応の概念図を示してあるので，参照のこと）． 

 

図 2 第一電子励起状態における電子・核

同時移動機構の概念図 

また，より高い電子励起状態からスタートした場合，電子波束の分子内・分子間の

緩和などが観測された．そして，こうした現象も CSF のウェイトの変化として理解出

来ることも示した．当日は，水分子とオキソニウムイオンの系だけでなく，ジボラン

の励起状態ダイナミクスに適応した場合についても断熱近似のレベルでは記述でき

ない現象をいくつも紹介し，電子の運動とカップルしたプロトン移動反応の一般的な

メカニズムについても議論する予定である． 
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