
｢若手による溶液化学の新展開｣

径路積分セントロイド分子動力学法について
～新 しい量子多体系実時間シ ミュレーシ ョンの方法論 と応用
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I.はじめに

古典力学に基づいた分子動力学 (MD)シミュレ-シヨ~ンは統計力学的な正当性の保証された方

法が確立されておりト 5､その研究対象は現在では単純液体や分子性溶液に留まらず､生体高分子

溶液のような複雑系､ガラス ･過冷却液体のスローダイナミクス8や､小角散乱で観測される程度

の中 ･長距離構造 (すなわち､k,a )FdOの時空領域)､あるいは非平衡系7へと鉱がっている｡古

典MDは既に確立されているといえる｡むしろ､MDシミュレーションの現在の問題は量子多体系

の動力学､すなわち､量子液体 ･結晶､液体中のプロトン移動 ･電子移動のような多自由度量子系

の実時間動力学をどのように数値計算するかという点にある｡溶液などの化学系を対象にした量子

シミュレーションのうち､staticな物理量を求めるための量子 MonteCarlo法は､1981年の

Chandler･Wolynesの ｢同型対応 (isomorphism)｣の定式化8以来､量子液体､溶媒和電子など

に対して広汎に行われてきた9｡しかし､staticなシミュレーションではなく､凝縮系の量子粒子

の時間発展をシミュレー トできる MDの手法を確立することはもっと魅力的なテーマである.こ

のための一つの方法は､時間依存のSchr6dinger方程式の数値解を求めることであろう｡そ･のライ

ンに沿って､量子波束法10~12や拡散MonteCarlo法13が既に考案されている｡

温度の定義されうる多数個の分子集団の量子動力学に対しては､単なる量子力学よりも量子統計

力学に基づいた手法が望ましいであろう｡1994年にCaoとVothはFeynman経路積分を使って､

量子粒子の半古典的実時間トラジェクトリーを計算するアイデアを提案した14｡これは｢径路積分

セン トロイド分子動力学 (CMD)法｣と呼ばれ､粒子の ｢径路積分セントロイド｣ (量子効果に

よって空間的に広がった粒子の分布の中心に相当する)の実時間トラジェクトリーを古典MDの手

法を使って計算する方法である｡ しかし､Caoらは文献 14に方法のアイデアは提案しているが､

方法の詳細､例えばどのような運動方程式をどのように解けばよいか､ということは明らかではな

かった｡昨年から筆者とMoore､Kleinは､CMDシミュレーションで解くべき運動方程式とその

積分のアルゴリズムを具体的に提案し､それを使ってリチウムーパラ水素クラスターの構造と量子

動力学を調べた15｡また筆者らとは独立に､水中のプロトン移動16､パラ水素液体の拡散の研

究17､18もごく最近報告されている｡

本稿では､このような新しい量子MD法であるCMDの筆者らの方法論と計算結果を中心に紹介

する｡ はじめに､第ⅠⅠ節では､Chandler･Wolynesの同型対応に基づいた従来のstaticな量子シミ

ュレーションの原理を述べる｡次に第lII節では､CMD法の導出に至るCao-Vothの議論を簡単に

紹介した後､CMDを実際にシミュレーションに乗せるための便宜的な技法の一つである ｢擬ポテ

ンシャル法｣を紹介する｡第Ⅳ節では､CMDシミュレーションの別の技法である｢規準振動CMD

(NMCMD)法｣について詳述する｡はじめにCao･Vothのオリジナルなアイデアを説明した後､
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筆者らの提案したミクロカノニカル運動方程式､定温NMCMD運動方程式を紹介する｡さらに､

運動方程式を積分する筆者らのアルゴリズムを述べる｡また､適切なパラメーターの選択について

も言及する｡この節の記述は多分に技術的なものであり､物理的本質を簡潔に表現するタイプの精

神には合わないかもしれない｡しかし､それらの技術があってはじめて現実の化学系に対してシミ

ュレーションを行えるのであるから､MD法の近年の技術の進展を僻轍する意味も込めて詳細に書

いてみたい｡第Ⅴ節では､リチウムーパラ水素クラスター､Li(pH2)A,n=13,55,および 180､への

適用結果を紹介する｡最後に第Ⅵ節で総括し､可能性を展望する｡なお､筆者らのオリジナルな仕

事15は本稿の記述のうち第Ⅳ-2節以下であることを断っておきたい｡

Il.Staticな量子シ ミュレーシ ョンの原理

Feynman径路積分を使って､1981年にChandlerとWolynesは〃個の量子Boltzmann粒子か

ら成る量子系の分配関数が､ ｢数珠｣状の〃個の高分子から成る古典系の分配関数と同じ形を持つ

こと (｢同型対応 (i80mOrphism)｣を示した8｡すなわち､量子分配関数は離散的な表現で､

Z-1i_T 去(劫 等 J･朝 dr･･(,･,exp(-β蓋真言k(r･･()･,-r･･(,･･1,,･吉や({r･･(i,") (2･1,

のように書ける｡ ここで脚ま粒子の質量､k-MP/β2h2､馴ま粒子間相互作用ポテンシャルであ

る｡配置積分を評価するためには､作用積分

S"r･･'j'"-蓋fll喜k(r･･'J''.-r･･')'･l',･三〇(･r･･',''"] (2･2,

を ｢ポテンシャル｣に持つような ｢数珠｣系の古典 MonteCarlo計算をすればよい｡すなわち､

P個のビーズを調和ポテンシャルでつなげたN個の数珠から成る古典系に対して配置積分を評価

すれば､それはすなわち､〃個の量子粒子から成る量子系のそれを計算したことになる｡これが同

型対応に基づく ｢径路積分 MonteCarlo法｣の原理である.数珠中のビーズの数Pが無限大の極

限で､分配関数は汎関数積分になり正確になる｡しかし､数値計算の際には､十分大きな有限のP

をもって良い近似とみなす｡

単に配置積分を評価するためだけなら､MonteCarlo法の代わりにMDシミュレーションを行

ってもよい19｡その場合､同型対応の古典系のハミル トニアンはSをポテンシャルとして含むよう､

H-蓋裏装 ･S(れ(j,}, (2･3,

のように立てればよい.すなわち､定温 MD計算をHをハミル トニアンに持つ古典正準集団に対

して行えば､その時間平均として正準分布-exp(-PS)が生成されるわけであり､配置平均が得ら

れることになる｡もちろん､ここで粒子の運動自体や運動エネルギ-は仮想的なものであり､物理

的な意味はない｡その長時間平均をとった場合のstaticな物理量のみが量子系の性質としての意味

を持つことになる｡ これが従来の ｢径路積分MD｣の原理であり､ ｢径路積分MD｣ではその名前

が示唆するような実時間発展が計算されるわけではないことに注意したい｡

日.径路積分セントロイ ドMD

ⅡⅠ-1.セントロイドを変数にした量子統計力学
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はじめに､セントロイドを使った量子統計力学20について簡単にまとめてみたい｡径路積分によ

る量子統計力学は､上で述べたような汎関数積分で表現されるか､離散化された表現でも多変数の

関数として表現され､古典統計力学の場合に比べて複雑である｡しかし､虚時間径路の平均位置､

すなわちセントロイド (以下簡単のため1次元系に対して述べる)

RC-孟∫d-(T) (3･1,
を定義すると､量子統計力学の表式はセントロイドを変数とした半古典的な形になる｡すなわち､

形式的にセントロイド密度をセントロイドをあらわな変数として､

pe(R)-I･･･JDr(,)8(R-RC)exp(-slr(T)】/A)
と定義すれば､量子分配関数はセントロイド変数のみの単純な積分､

ZIIdRpc(R)
で表され､古典系の場合の表式に似た形となる｡

(3.2)

(3.3)

また一方､セントロイドの感じる有効ポテンシャル Uを使って､近似的に分配関数を古典系の

ようにRについての積分として､

Z-(劫 U2Iexp(-N(R,,m (3･4,

と書くこともできる｡この場合､有効ポテンシヤルは

U(R,-(叢 )V2f j70(R･r～,exp(-6r-2M /P2, (3･5,

のように､セントロイド座標R近傍で◎をガウス型分布で平均したものであることが知られている.

ガウス型分布は量子粒子の空間的な広がりを表している｡この式に見るように､セントロイド変数

は古典系の粒子の座標と同じような役割を果たしている｡従って､予め近似的に有効ポテンシャル

を解析的または数値的に求めておくととさえできれば､その後の取り扱いは分配関数で見る限り古

典Boltzmann統計と同様に簡単である｡このようなコンセプトに従って､Feynmann-Hibbs以後､

セントロイドを積分変数とする分配関数を Gibbs･Bogoliubov･Feynman変分法を使って近似的に

評価する試みがされてきた21｡

さて､Caoらの理論的研究よれば 14a･C､粒子座標の実時間相関関数もセントロイドを変数にして､

半古典的に

C(i)IildRpc(R)2Mq ctanh(βhtzTc/2)
cos(町 ct)･(r)2 (3･6)

のように書くことができる｡ここで､tzTeはセントロイド座標の関数としての局所的な有効調和ポ

テンシャルの曲率を表していて､Gibbs-Bogoliubov･Feynman 変分法で評価される.PhtzTc<<1の

高温近似では､この相関関数は､

C*(t,-妄JdRpe(R,孟 cos(7gか (r)2 (3･刀

となるが､これはセントロイド｢振動数｣町Cをもつ有効調和振動子に対する古典力学での位置の

時間相関関数と極めて似ている｡従って､この式を
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C*(t)ェ喜IdRpc(R)(R(t)R(0))q. (3･8'

のように書き換えることもできる｡簡単にいえばこのような前提から､Caoらはセントロイドのト

ラジェクトリーを

Am(t)-一撃 (3･9,

のような有効古典運動方程式から計算できると考えた｡ここで､セントロイドのポテンシャルは､

平均力のポテンシャルであり､セントロイドの分布密度p,から､

中 .(R)- -kBTlnlpe(R)]

で与えられる｡すなわち､

,. ,n M ′., nC､dO(RC)

do c(R) I-･JDRB(R-RC)工芸 P expl-ps(r)/h]- ーJ L7.土 壁 ヱ型 =_--kBT二

dR D p c dR ∫-･IDR∂(RIRC)expl-ps(r)/h]

(3.10)

0 (3.ll)

逆にいえば､(3.9)式に従って計算したセントロイドのトラジェクトリーから､(3.6)式のような時間

相関関数が求められるということである｡(3.9)-(3.ll)式はかなり直感的なものであるが､大体以

上のような議論がCMDの導出のバックグラウンドとなっている｡

Ⅲ-2.CMD法の概要

CMD法の根幹部分を3次元の〃個の粒子系に対して離散化された表現で述べる｡CMD法では､

虚時間径路 (数珠)のセントロイドが半古典的な運動方程式

柵 (i,-1幣 -(FI(Rl,･･･,RN,)c IIL･･･,N (3･12,

に従って運動する (図1)14｡ ここで､MtとRI(i)は､それぞれ物理系の1番目の粒子の質量と

セントロイド座標である｡(3.12)式の右辺は､実はセントロイドにかかる力FI(Rl,-,RN) の配置/
平均の形となっている｡つまり､

(Ft(Rl,･･･,RN))C-

N P

∫-用口dr･･'j'∂(R･･-R･F)Ft(RE,･･･,R忘)expl-psur･･'j'))]
N P

I-･IHHdr･･'j)∂(R･･- R･F)expl-psHr･･̀)''))】

である｡ここで､r.･()I)はf番目の粒子のj番目のビーズの位置であり､R.FはJ番目の粒子のP個

のビーズの座棟で表現されたセントロイド座標である｡

R弓 Ar･･'j' (3･14,

F,は7番目の粒子のセントロイド,に作用する粒子間相互作用◎による力､すなわち各ビーズに作用

する¢からの力の稔和であり､
P

Ft(Rf,-,RCN, - ;ft'jL 言責
∂¢(ir.･(i)))

art()I)
(3.15)

となる｡また､S(ir.･('')))は離散化した作用積分､すなわちビーズの感じる全ポテンシャルである
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S(.rL'j'})=真裏【ik･･(r･･',''-ri()'･l),2号 o ({ri()')},]0

ここで､隣接ビーズ間のバネ定数はk.A-M.･P/β2h2であり､r.･(P'l) -r.I(1)である｡

(3.16)

CMD法自体の枠組みは以上に尽きている｡つまり､(3.12)式を数値的に解いてゆけば､量子粒

子のセントロイ ドの実時間 トラ●ジェクトリー

が計算されることになる｡しかし､(3.12)式の
harmonicinteractionbetweenbeads

centmid

計算には大きな問題がある｡それは右辺の力が

･j･fE･一････ MR=.F, 既に配置平均のかたちになっていることであ

ト ト
interparticleinteractionduetoO

図1.CMDの概念図｡

る｡すなわち､セントロイドの位置は時間と共

に変化するが､右辺はその座標の関数の形をし

ているから､セントロイドのMDの各時刻にお

いて右辺の多重積分を評価しなければならな

いことになる｡しかし､この多重積分を計算す

ることは､第ⅠⅠ節で述べたような径路積分

MonteCarloシミュレーションを行うことに相

当するから､各時亥耶こおいてそれを繰り返すこ

とは､計算時間がかかり過ぎて不可能である｡

そこで何らかの工夫が必要にある｡ CMDシミ

ュレーションの技法は､如何にこの困難を克服するかということに尽きている｡Caoらは論文中

で14e､3つの技法の可能性を提案している :

(i) セントロイドカを直接数億計算するbruteforce法

(ii) セントロイドカを有効調和近似する方法

Oii) セントロイドカに対して擬ポテンシャルを用いる簡便な方法｡

筆者らが研究したのは¢)であり､その 1つの方法である ｢規準振動CMD法｣を第Ⅳ節で詳しく述

べる｡最も簡便で近似の粗い､(iii)の ｢擬ポテンシャル法｣を次の第ⅠⅠト 3節で紹介する｡

ⅡⅠ-3.擬ポテンシャル法

有効セントロイドポテンシャル ((3.10)式)は一般に3〃次元の変数の関数であるが､簡単のた

めこれが対加成性を持っており､ 1対のセントロイドの間の距離R.･,･の関数である､転 なる擬ポ

テンシャルの和で表現されるとする14㌔ すなわち､

･JRl,-･･･,RN,皇妄言QQ(RlJ･,

〟 .〟

と仮定する｡転 は､

expl-pod (R12)]=

で与えられる｡ここで､

P
I-用drl'j-'dr2''''8(R12-RIC2)expl-PS((rl')'),r2')''))]P
J･･･IQdrl')''dr2')''∂(R12-RIC2)expトpso((rl'''',r2')''))]
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RIC2-tRf-R引
であり､∫は粒子 1､2に対する粒子間相互作用ポテンシャル◎を含んだ作用汎関数

S((rl',''･r2',''))-So･i去o(trl'}),r2'}'))I
∫｡は自由粒子の作用汎関数

so((rl','',r2',-'))-孟真書k･･(r･.'j'-r･･'J'･l',2

(3.19)

(3.20)

(3.21)

である｡(3.18)式の多重積分は径路積分MonteCarlo法を用いるか､次節の規準振動CMD法を2

体問題に応用して計算することができる｡図2に､擬ポテンシャルを決定する操作を模式的に表し

た｡図で1対ののセントロイド間の距離を固定したまま､セントロイドの周りのビーズの配置を多

数発生させ､セントロイド間の平均力のポテンシャルを求めれよい｡セントロイドを固定したまま

ビーズを動かすには､実は次節で述べる規準座標を利用するのが便利である｡その理由は次節で明

らかになろう｡

interactiondueto◎

∴ 二 ･. ●∴ ∴

図2.擬ポテンシャルの評価法の概念図｡

一旦転 が決定されると､あとは､(3･12)､(3･17)式に従って､通常の古典力学の MDと全く同

様にシミュレーションをすればよい｡しかし､この方法では､CMDシミュレーションの結果とし

て､ビーズの分布に関する情報は得られない｡また､3体以上の多体効果が重要になる高密度の系

では､このような有効2体ポテンシャル法はあまり良い近似ではない0

〟.規準振動CMD (NMCMD)法

Ⅳ-1.アイデア

Caoらがアイデアを考案した ｢規準振動 CMD法 (NMCMD法)｣は擬ポテンシャル法よりは

近似がよく､よりbruteforce的である14㌔本節ではこの方法を詳細に解説する｡基本となるコン

セプトは(3.13)式の多重積分､すなわち配置平均をMDを利用して効率的に計算する技法を考える

ことである.･

まず､ビーズの座標Lr.･(i))を､ビーズ間のポテンシャルの項が対角化されるような規準座標

Lq.(")lに変換する｡すると､以下に示すようにセントロイドの座標が分離し､セントロイドの運動
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方程式 ((3･12)式)を解 く時､右辺の力(Ft(Rl,-,RN))Cは､陽にセントロイ ドの自由度で表現さ

れる｡なお､この場合の規準座標は､(3.16)式の第 1項だけを考えて定義するので､第2項の粒子

間相互作用ポテンシャル¢は変換によって対角型になるわけではない｡このような規準座標変換は､

qf"'一志真Unjr･･'j' n-1,･･･,P (4･la,
P

r･･''''-Jf芸 瑚 〝' j-1････,P (4･lb)

のようなユニタリー変換によって行うことができる｡ここで､ユニタ]1-行列の要素は例えば､

Ujn-(cos(23dn/P)-sin(276'n/P))/J声 (4.2)

のようにとればよい｡すなわち ｢ポテンシャル｣Sは､

S({q～〝)},一真裏【?･･'叫 瑚 )2卓 ({q･m ,･ (4･3,

となる.この変換は代わりに高速フーリエ変換のサブルーチンを使っても行える｡a･.fh)は､B番目

の規準角振動数で､

Wまわ)2 潰 (1

23m
COS一T l,

)P
nZl,･･･,P (4.4)

である｡P番目のモー ドはa)i(P)=Oで､P個のビーズ全体の並進､すなわちセントロイドの自由度

になる｡規準座標系を定義したので､規準座標の質量m.ln)を定義した｡mi(")は仮想的なものである

が､ (4.3)式のSをポテンシャルに持つ .｢力学系｣の ｢ハミル トニアン｣

H-蓋割 S ･三m･･(A,仰 2卓 ((項 ,] (4･5,

から､P番目のモー ドに対 して重心の並進の運動方程式が導出されるように､m.fn)-MI/P,

n-1,-,Pと考えることにしよう (あるいは､ml(")-1とおいてしまってもよい｡その方が以下の

表式は見やすい)｡また､変換によって◎は陰に規準座標の関数になったとみなせる｡ただし､形

式的に定義されたハミル トニアン ((4.5)式)で表される系の動力学を議論する必要はない｡

さて､規準座標変換の目的である､多重積分 ((3.13)式)の変換について見てみたい｡

RF-q.(P)であるから､(3.13)式はこの規準座標変換によって､J
N P

I･-用 口 dqy∂(R･･-q･(P')Ft(q皇｡,･･･,qLp')expl-PS(i拙 )]
(FI(Rl,･･･,RN))C / r Tlr;-T N P l (4･6)

I-用口dq･PB(R･･-qTP')expトP(1㌦ I)】

のように変換される｡ ここで､ユニタリー変換のヤコピアンは1ということを用いた.すると､P

番目の規準座標について積分され､

(FI(Rl,-,RN))C-

NP-I

J･･･IH口dqf〝)Ff(Rl,･･･,RN)exp卜PS(iqf"'i;Rl,･･･,RN)]

〟 ∫-1

I-･IH口付 )exp卜 PS(iqlPy;Rl,･･･,RN)]

となる.ここで､Sはセントロイ ドのある配置(Rl,-,RN )と3N (P-1)個の規準座標の関数
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S((q･q ;Rl,-,RN)三豊蓋 [三m･･'n'W･"2q･"2･ 去◎((q･q ;Rl,･･･,RN,] (4･8,

に帰着した｡(4･7)式の意味するところは､ "セントロイドにかかる力(FI(Rl,-,RN))Cは､セン

トロイドのある配置(Rl,･･･,RN)に対する､3N (P-1)個の規準座標の配置についての正準分

布exp(-PS)の重みの付いたFIの平均である"､ということである｡ 従って､そのような配置平均

(Ft(Rl,･･･,RN))Cは､Sをポテンシャルにもつような仮想的な力学系に対するMDシミュレーシ

ョンを行って計算することができるだろう｡す なわち､セントロイドの配置(Rl,･･･,RN)に対する

有効ハミル トニアンとして､

u(Rl,-,RN,-蓋Sll蓋

監PilrD!n)2 1

打+言m･･'n)a'P)2q･P )2.盲◎(

1

(q･円 ;Rl,･･･,RN,] (4･9,

を持つ力学系に対して､温度T-1/kBβで正準MonteCarlo計算か定温MD計算を行うことによ

って､そのシミュレーションでの平均として(Ft)を求めるわけであるo(4･9)式の第 1項の運動エ

ネルギーや質量m'.(")は､単に動力学を実行させるためにとられた便宜的なものであって､これが

規準振動の質量m.･(n)(これも任意であったが)と同じである必要はない｡このような配置平均の評

価法は､第ⅠⅠ節で述べた ｢径路積分MD法｣のコンセプトに似ている｡しかし､先に述べた通り､

(3.12)式の運動方程式のトラジェクトリーを計算するには､この配置平均をセントロイドの配置の

時間発展(Rl(i),･･･,RN(i))に応じて各時刻毎に繰り返さなければならない｡具体的にいえば､ハミ

ル トニアンH-から導出されるミクロカノニカルなニユ-トン運動方程式

m.i;'q';'--m 5･'W ';)2q';'-i芸 , I-1････,N;n-1,･･･,P-1 (4･10,

に熱浴を接続した定温MDを各時刻のセントロイドの配置に対して繰り返す｡これには途方も無い

計算量が必要であり､実行不可能である｡

そこで､Caoらは(Ft(Rl(i),･･･,RN(t)))Cをもっと簡便に評響できるよう､以下の工夫を提案し

た (もっとも彼らの論文の記述は以下にまとめた全てではないし､それほど明快ではない)14㌔

① まず､3N (P-1)個の規準座壕の r仮想質量｣ml.(A)を十分小さくとることによって､

規準座積を急速に動かし､規準座標の配置が効率的にサンプリングされるようにする｡実はこれが､

新たな仮想質量m'.(")を導入した理由である｡

② 各規準座頼毎に別々のNos6-Hooverchain型の熱浴3を接続することによって､(4.7)式中

の正準分布exp(-PS)が短時間で効率的に発生させられるようにする (既に知られているように､

Nos6-Hooverchain型の熱浴は､単なるNos6･Hoover熱浴1bとは異なり､物理系の自由度が少数

である場合でも正準分布を生成する)0

③ セントロイドの自由度の時間発展

Mz良t(t)-(FI(Rl(i),-,RN(i)))C (4･11)

は､各規準座標の時間発展の計算と並行して計算される (Caoらのいう `̀ontheny"スキーム)0

①と②の結果､3N (P-1)個の規準座標はセントロイドの座標よりもはるかに速く動き､その

結果正準分布exp(-PS)が非常に短い ｢MD時間｣ATの間に十分生成されるO すなわち､(4.7)式
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の統計平均は,本来は準エルゴ- ド仮説に従って長時間極限の平均

(FI(Rl,-,RN))C-1.ilPiI.tFT1"a"(t.));Rl,･･･,RN)dt- (4･12,

として与えられるが､極限をとらなくても短時間ATの間に収束することになる｡ つまり､

(Ft(Rl,-,RN))C-主 席 ･((q･"(t.)i;Rl,-,RN)dt. (4･13)

が良い近似として成 り立つ｡なお､3N(P-1)個の座標の感じる ｢時間｣や動力学には物理的

な意味はなく､3〃個のセントロイド座標の感 じる "実時間"とは関係はない｡

④ 計算を効率的に進めるために､セントロイ ド臥 平均力(Ft(Rl,-,RN))Cではなく､瞬間

的な力Ft(Rl(i),-,RN(t))に従って運動するとさらに仮定する｡すなわち､(4.ll)式を書き換え

て

MIRl(i)-F,(Rl(t),･･･,RN(i)) (4.14)

とみなすわけである｡このコンセプトは Car-Parrinelloシミュレーション22に似ている｡という

のは､Car･Paminello法でも真の波動関数によって収束したHellman･Feynman力ではなく､波動

関数の ｢時間｣発展から生じる ｢瞬間的な｣力が核の運動のために使われるからである｡

NMCMD法によるシミュレーションは､この(9-④のアイデアに従った運動方程式を書き下し､

それを適切な積分法で数値的に解 くことによってなされる｡第Ⅳ-2､3節でNMCMD法の運動

方程式を､第Ⅳ-4節でその積分のアルゴリズムをmultipletimescale積分子に基づいて解説す

る｡

Ⅳ-2.NMCMD法のミクロカノニカル運動方程式

Caoらが論文中で述べたアイデア14｡は第ⅠⅠⅠ､Ⅳ-1節に尽きている｡本節では NMCMDシミ

ュレーションのための筆者らのミクロカノニカル運動方程式を具体的に示す｡スキームは前節の①

～④のアイデアに基づいている｡

第Ⅳ-1節④に従って,∫番目のセントロイ ドのミクロカノニカルNMCMD運動方程式は､

MtRt-Ft, (n-P (セントロイ ド)) (4.15)
のように書ける｡右辺は瞬間力である｡この式と規準座標の運動方程式 ((4.10)式)に対するハ ミ

ル トニアンをまとめて､

u一蓋 割 第 ･か ･･(",W･m fh'2号 o((qfn,),] (4･16,

のように書くことができる｡(4.15)式がこれから導出されるよう､叫p)-Mt/Pととらねばなら

ない｡

次に②のアイデアに従って､3N (P-1)個のmassiveなNos6･Hooverchain(MNHC)◆23

を3N (P-1)個の規準座棲q(r ) i(qf;)-,qf"2),q5n,))に結合する｡ 各 chainの長さをMとし､I

番目の粒子の規準座標のo成分に結合 したchainのソ番目の変数を､x(I"Yと(γ-1,-,M;0-1,2,3)

◆物理系の自由度に複数個のNos6-Hooverchainを接続するとき､それらのchainを "massiveな Nosる-Hoover

chains'' という｡
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と定義する｡ 1自由度に 1個の Nos6･Hooverchain型熱浴を接続するので､規準座標に関する正

準分布が強力に生成されるはずである｡すると(4.10)式は､規準座標ベクトルの3成分を分けて､

さらに､

ml(I)45:)--mfn)a (r)2qf:)+gf:)一m'(I")蛮:)A(I"I)U, n-1,2,-I,P-1;o-1,2,3 (4.17)

と書き換えら れ る ｡ 右 辺 第 2項g㌢)≡(gf;),gfn2),gf芸))--(1/P)(30/叫(I")E)は I番E]の粒子のD番

目の規準座標 に 作 用 す る 粒 子間相互作用からのカである｡しかし､粒子間相互作用ポテンシャルは､

陽に､実際の 座 標 (ri(i)lの 関数であるので､実空間中の力のベクトルft()I)を一旦求めた後に♪(4.1)

式と同様に,

gPW 牛 去 真Un,･ft'J'' n-1,･･･,P (4･18a,
♪

ft''''-Jf∑U,･.gP(qP) j-1,･･･,P (4･18b)〝■1

のように変換してg(I")を求めるのが便利である｡(4.17)式の右辺第3項は､規準座標と熱浴との

couplingを表し､規準座標はその速度に比例した正または負の摩擦力を受ける｡なお､x(rl)Oは熱

浴 chain内の第 1番目の熱浴の自由度､すなわち規準座標に直接結合したNos6･Hoover熱浴であ

る｡

一方､接続したMNHCの運動方程式24はこh-1,-,p-toll,2,3に対して､

'Qzlk(I"I)q-.血 一㌢)qI2q- kBT-E21lki"I)qk(/2)q

E2Ivk(thi -E21(γ_I)瑠 L2_1)q一一kBT-E2tvki"vL堆 .1)q (4.19)

である｡(4.19)式は合計3NM (P-1)個の運動方程式の組である｡

ミクロカノニカルNMCMDシミュレーションを行うためには､黒枠で囲んだ､(4.15)､(4.17)､

(4.19)式の連立常微分方程式の組をmvltipletime-scale積分子を使って数値的に解けばよい｡時間

平均をとると､この動力学は規準座標の組tqf"))に対して正準分布exp(-PS)を生成しているはず

である｡なお､(4.15)式は(4.10)または(4.17)式の特別な場合 (n-P,m.iF)-mfp)-MT/P)である

ことに注意したい｡また､P=1の古典極限では､これらの運動方程式の組は､古典的な粒子に対

する､(4.15)式と同じ形のミクロカノニカル運動方程式に帰着することはいうまでもない｡

NMCMDの保存量は､熱浴からの寄与とセントロイドの寄与も含めて､全系に対して､

NP (tI)2 NP-1M3

で与えられる｡粒子間相互作用ポテンシャル◎は非調和項となっており､モー ド間の couplingに

対応している｡ もし粒子間ポテンシャル◎の項がなければ､第4項のMNHCによって､各規準座

標はqi(q")のそれぞれに関して､標準偏差が kBT/m.･(")/a,,(")であるようなガウス型分布を生成する｡

従ってこの場合､セントロイド座標はガウス型の確率分布を持つような規準座標q.1(qn)の線型結合で

表されることになる｡

さて､仮想質量mf.(〟)(n-1,-,P)について言及したい｡ml.(A)は､Caoらの提案したように14e､

ml(r)-FLIm5")a･(,")2 n-1,-,P-1 (4.21)
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のようにとるのがよい｡′このように仮想質量を選択すれば､(4.17)式は､右辺第2､3項の力がな

ければ､

FLT貯)三一qfn) (4.22)

となり､3N (P-1)個の規準座標が単一の周期､

Tt(a )-2JrJ訂 (4.23)

で振動するようになる｡もちろん､(4.17)式の右辺は非調和的な力も含んでいるので､規準座標は

正確にこの周期で振動するわけではない｡しかし､このような質量のスケーリングで､前節①のよ

うに遅い規準振動の周期をいくらでも短くできる｡Tl(d)がセントロイドの運動の周期 (セントロ

イドの速度自己相関関数のパワースペクトルからわかる)よりもはるかに短くなるように〝′の値

を選択するべきである｡

また､MNHCの各質量は､ その有効周期をTl(qq)と同程度にするために､

E2tv-kB7Tl(q)2/(43r2) (4.24)

ととる24｡これによって規準座標と熱浴とのエネルギー交換が効率的になる｡ 一方､熱浴のchain

の長さM-1のときNos6･Hooverchainは単なるNos6･Hoover型熱浴になる｡単なるNos6･Hoover

型熱浴は､熱浴に結合された物理系の自由度が少数であるとき (今の場合がそうである)には､正

準分布を十分には生成しないから1b､正準分布を生成させるために〟を1より大きい十分大きな値

にとる､すなわち熱浴の ｢chain｣を作る必要がある｡現実には､Mは3ないし4で十分であろう｡

以上のパラメーターの選択の結果､前節③で述べたように､十分短い時間ATの間で､

3〟 (P-1)個の規準座標は(4.17)式に従って急速に動き､それは(4.15)式に従って動くセント

ロイドに比べて十分速い｡従って､自由度の時間スケールの違いから､このATの時間範囲では

3N (P-1)個の規準座標系の有効ハミルトニアンH-((4.9)式)がtemporarilyに成り立って

いると考えられる｡

以上､NMCMD法のスキームを図3に模式的に描いてみた｡

さて､実空間でのビーズのstaticな (時間平均をとった)分布には意味があるが (量子粒子の空

間分散を表す)､ビーズまたは3N (P-1)個の規準座標の時間発展には物理的意味はない｡こ

れは､Car-Parrinelloシミュレーションで電子の自由度の時間発展に意味がないのと類似しており､

また､第 1節で述べたように､ ｢径路積分MD｣でビーズの時間発展に物理的意味がないのと同様

である｡

Ⅳ-3.定温NMCMD法

NMCMD法は前節までで解説し終わった.'しかし､セントロイドの温度を一定に保ちたいとき

には､Nos6･Hooverchain型熱浴をもう1個､セントロイドの自由度に結合する必要がある｡ これ

は古典の定温MD法と同様のやり方である｡このようなセントロイドの温度制御は､クラスターの

ように､系の自由度が少なくて運動エネルギーゆらぎが大きい系に対しては､とりわけ重要である｡

本節では､筆者らが考案した定温NMCMD法の運動方程式を紹介する｡

定温NMCMDでは､(4.15)式のセントロイドの運動方程式は､

のように改変されたものを使う｡さらにこれには1組の長さL (-3ととった)のNos6･Hoover
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3(P-1)normalcoordinates

harTnOnicforces

massiveNose-Hooverchains

threecentroidc∞rdinates(n=3p-2,3p-1,3LD (withaNose-Hooverchain)

図3. NMCMD法のスキームの模式図｡

1個の量子粒子の同型対応のビーズの座標は､ユニタリー変換によって3(P-1)個の規準座標 (黒丸)と

3個のセントロイドの座標に変換される｡黒丸は､調和的な力 (波線)､粒子間相互作用からの力 (破線)､お

よびmassiveなNosる･Hooverchainの自由度 (灰色の丸)からの力 (縦破線)を受けて運動する｡この図では

1本のNos6-Hooverchainの長さはM=3である (灰色の丸が3個)｡第Ⅳ-3節の定温NMCMD法の場合臥

別にもう1個のNos6-Hooverchain型熱浴がセントロイドに接続される｡

cb.ain型熱浴が結合しており､その運動方程式は､
.〟

Qlil千言Mぷ -3NkBT-QTili2

QvEγ -Qy_lE2V_I.-kBTTQvE,EV.1 (4.26)

のように与えられる｡ここで､Qvはchain中のソ番目の熱浴の自由度の質量である｡ この Nos6･

Hooverchainの周期は､熱の交換を効率的にするため､セントロイドのフォノンの周期と同じ程

度にするのがよい｡

その結果､定温NMCMDを行うには､黒枠で囲んだ運動方程式の組､(4.17)式 [3N (P-1)

個の規準座模]､(4.19)式 [MNHC]､(4.25)式 [セントロイド]､(4.26)式 [セントロイドに結

合したNo86･Hooverchain]を連立して解けばよいことになる.この運動方程式の組に対する保存

量は､
エ

である｡
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定温法に加えて定圧法､つまりAn dersen･Nos6･Hoover法24､parrinello･Rahman-Nos6-Hoover

法24を組み込んだNMCMDの運動方程式も同様に容易に書き下すことができる｡

Ⅳ-4.運動方程式の積分法

本節では､第Ⅳ-3節の定温 NMCMD法に対する数値積分のアルゴリズムについて述べる｡

(4.17)､(4.19)､(4.25)､(4.26)式の数値積分はmultipletimescale積分子を使って行う｡multiple

timescale積分子を使うのは､(4.17)､(4.19)式の時間スケールは､(4.25)､(4.26)式のそれよりも

はるかに短いからであり､第Ⅳ-1節の③の "ontheny"コンセプトに従って､セントロイドが

力を受けて動く間に､3N (P-1)個の規準座標がいくつかの数の配置を発生させなければなら

ないからである｡筆者らは､時間反転性の保証されている multipletime･scale積分子である

｢referencesystem propagatorアルゴリズム (RESPA)24｣ を使った (RESPA については

Tuckermann､Martynaらの原論文24､25を参照されたい｡propagatorをLiouville方程式に基づ

いて導出している)｡

RESPAの中で､遅い方の運動､(4.25)､(4.26)式はAtで積分するが､ (4.17)式の積分について

は､粒子間相互作用による力gf:)はexternalforceとして扱い､この力による運動はAtで積分する

が､調和的なカーmfn)LV㌢)2qf:)2はreferenceforceとして扱い､この力による速い運動はもっと短い

時間刻み&-At/Nm で積分する｡ここでNRESPAは分割したステップ数である｡MNHCからの

カーTn一㌢)蛮:)A(tnl)0,はⅩIIRESPAアルゴリズムに従って､MNHCの運動方程式､(4.19)式と.一緒に

&で積分する｡これを式で書くと以下のようになる｡

全系に対するLiouville演算子は次のように書ける24｡

iL-iLl+iL2+iL3+iLw HC

ここ で､
P-1N

iLl一肌(lM ,- f liL(:,- 芸 Z -(抑 畔 ,W･"2qf"'2･∇よ.,
P-1N N

iL2Z･iL'2N"'十 tL'2C)- 妄 言 qf〝'.' 直 言 良,･.'R･.

(4.28)

(4.29)

iL3-iLd+iLN,IC

で ある｡上付き(N M )と (C) は ､ そ れ ぞ れ 3 N (P-1)個の規準座標と3〃個のセントロイド

の 座標に作用する演算 子 を 意 味 す る ｡ iLlは referenceforceの propagation として扱い､iLlと

iL肌HC(MNHCに作 用 す る 演 算 子 ) は 短 い 時 間刻み&で積分する.iL2は3NP個の速度の

propagationである｡ま た ､ 比 ,は ､ refe renceforce以外の力であり､Atで積分するoiL3のうち､

iLa,は粒子間相互作用による力､externalforceの演算子であり､
P-IN N

iLが iL'禁 'iL'2 一芸 芸 (f･･'n'/m'fn').∇心.,+芸 (F･･/M･･)'∇点･･ (4･30)

である｡iLNHCはセントロイ ドに接続 したNos6･Hooverchainに作用する演算子である｡熱浴の自

由度のためのpropagatorは文献 24に与えられているので､ここでは具体的な表式は省略する｡

iLlを短時間鹿で積分するようなⅩⅠ･RESPAアルゴリズムに基づけば､totalpropagationを

e地 -【exp(iLM C&/2)exp(iL3At/2)exp(iLl∂t/2)exp(iL28t)exp(iLl∂t/2)exp(l'LM C&/2)]
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･lexp(iLM Ca/2)exp(l'Llat/2)exp(iL28t)exp(iLl ∂t/2)exp(iLMCa/2)]"肌 ー2

･【exp(iLM C&/2)exp(iLlBt/2)exp(iL2∂t)exp(iLldt/2)exp(iL,At/2)exp(iLMWHC&/2)](4･31)

と書き下せる｡(4.28)-(4.30)式を(4.31)式に代入すると､n=1,･･･,P11に対する規準座榛の

propagatorは､

ea(LW)At

-lexp(膿 f)exp(iL'増)exp(tL'lM'f)exp(iL'2M'&)exp(l'L'lN"'f)exp(a'-MH'cf)]
･[exp(tL(i% ,cf )exp(iL(INN,;)exp(iL(2NM,a)exp(l･L(INN,f)exp(iL(LMH,cf)]"肋~2(4･32,
･[exp(iL'-Wdcf)exp(iL'lM';)exp(iL'2N"'&)exp(tL'l""'f)exp(tL'-"I"'!)exp(iL'L"jc号)]

となり､セントロイドのpropagatorは､

e払̀C'㌧ 【exp(tL'NCicAt/2)exp(tL'aC,'At/2)exp(iL'2'C'At)exp(iL'aC,'At/2)exp(iL'NCicAt/2)](4･33)
となる｡(4.33)式はreferenceforceがゼロのときの通常の古典系の定温MDに対する積分子にはか

ならないC･もし､定温NMCMD法ではなく､単なるミクロカノニカルNMCMD運動方程式((4･15.)

式)を積分す卑ときは､以上の式で､比 NHC ≡tL(NCic-0とおいた表式を用いればよい.

以上が積分のアルゴリズムであるが､実際のプログラミングはpropagatorの式が複雑そうに見

えるわりには容易である｡図4にミクロカノニカルNMCMDの積分の手廟を模式的に表した｡

二＼ /

l･;-f -

At/2 NRESPABt

NRESFA 二㌧/
ノcinf

At/2

図4. RESPA嶺分子によるミクロカノニカルNMCMD運動方程式の数値積分の1ステップの概念図｡
簡単のため､MNHC熱浴は省略し極めて大まかに表した｡ビーズの座標はもちろん実際には規準座標である｡

セントロイドが等速直線運動をする聞､規準座標が短い時間時間刻み&で積分される｡

さて､第Ⅴ節の定温NMCMDシミュレーションでは､At-1.0-25×10~168､NRESFh - 4また

は 10ととった｡本節で述べたRESPA積分子を用いた結果､保存量H,Q,pL ((4.27)式)は実際によ

く保存され､10pSのランの間に10~4以下しか変化しなかった｡また､定温NMCMD法を用いた

ので､セントロイドの平均温度は設定温度に一致した｡

熱浴の影響を考慮しなければ､セントロイドの座標はNRE,Enステップの間は等速直線運動する

だけで､規準座標に対して相対的には動かない｡従って､(4.9)式の temporaryなハミルトニアン
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は､AT ゴAEならは成り立っていることになる. しかし､AtEl.0-25×10-168のような短時間に

間に十分な数の規準座標配置を生成することはやは り無理であ り､(4.13)式のATは､⊥

101-102Atのオーダーであるとみなされる｡具体的には第Ⅴ節の計算例では､規準座標の周期は

TT(qF)10.02psとなるようにFLtをとった｡ これは､パラ水素のセントロイド･フォノンのうちの

最も短い周期 (約 0.30ps)の 1/15であり､808t-8-20Atに相当する｡この有効周期がATに相

当すると考えられよう｡もっとも､各規準座標には熱浴が接続されているし､At毎に¢からの力

gzも働くので､〟空間内での軌道は楕円ではなくもっとchaoticなはずである｡

最後に､規準座標の仮想質量m一㌢)とNRE,Fhの関係について一言述べたい｡既に述べたように､

3N(P-1)個の規準座席の仮想質量は小さくとり､規準座標がセントロイドの自由度よりもは

るかに速く運動するようにする｡この場合､ビーズの数Pを十分大きくとらないと､multipletime

scale法によるCMD運動方程式の積分がうまくいかないくなる｡規準座標が非常に速く動く場合､

セントロイドの自由度はP個のビーズの座標の算術平均であるから､Pが小さいときには､やはり

同様に速く動く｡従って､Pが小さいときには規準座標とセントロイドの自由度の運動の時間スケ

-ルには顕著な差がないことになり､multipletimescale法による積分を行う前提が崩れてしまう｡

この場合にはN RE,EA -1程度とすべきであり､これよりもN RESFhを大きくするとAtが大き過ぎて

セントロイドの連動方程式の積分が不正確になってしまう｡ しかし､NRESPn g 1では第Ⅳ-1節の

③が成り立たなくなってしまう｡ 筆者の経験では､シミュレーションの結果､系の物理量が収束す

る大きさのP(由散化近似が良い近似とみなせるP)であれば､個々の規準座標の動きが遠くとも

セントロイドの座標はそれほどゆらがなくなり､NRESFhを十分大きくとることができるようであ

る｡これは､セントロイドにかかる力として瞬間値を仮定しているにもかかわらず､実際にはセン

トロイドのトラジェクトリーは規準座標のゆらぎに直接影響されない安定したものであることに

対応している｡これは ｢大数の法則｣または ｢中心極限定理｣に対応しており､これと多自由度量

子力学の ｢マクロ変数｣ ｢量子ゆらぎ｣との関連の有無を考えることは興味深い26｡ 同様の議論は

Car･Parrinello法の "ontheny"スキームについてもなされよう｡

V.リチウムーパラ水素クラスターへの適用

本節では､定温 NMCMD法のリチウム-パラ水素クラスター､2.5,4.OKにおける Li(少H2)A

(n=13,55,および 180)への適用結果15のいくつかを紹介したい｡

Ⅴ-1.相互作用ポテンシャルとシミュレーションの手原

パラ水素分子は本研究の温度では良い近似で回転基底状態 (J=0)にあるので､分子間相互作用

は分子の異方性を無視し､分子 (の重心)の間の距離の関数として表現される｡そこで､水素分子

間には Silvera･Goldmanポテンシャル27の球対称部分を用いた.また､Li-パラ水素間には､

Konowalowの量子化学計算の結果28をScharfが距離の関数にフイットしたもの29を用いた｡シ

ミュレーションは､初期配置としてfecを仮定し (Li原子は最外側に置く)､そこから古典的な定

温MD計算を行った後､定温NMCMD計算に切り換えた｡図5は､Li(AH2)55クラスターの2.5K

におけるNMCMDランの時間経過を示したものである｡Li原子のポテンシャルエネルギーが時

間経過とともに下がり､平衡化していく様が見てとれる｡また､セントロイドの全運動エネルギー
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は､定温法の適用の結果､一定

値 (1.5Rクと0.031kJmol･1) に

保たれていることもわかる｡

Ⅴ-2.態果

はじめに､Li(オH2)13クラスタ

ーのパラ水素分子間の動径分布

関数を図6に示す｡ピーズービ

ーズ間の動径分布関数を図 6

(a)に示す｡分布はかなり広が

っていて量子分散が著しい｡こ

のように､ビーズのstaticな分

布が計算される点は径路積分

MonteCarloと同様であり､図

6(a)のプロファイルは以前の
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図5.2.5KにおけるLi(pH2)55クラスターのセントロイドの全運動

エネルギー､パラ水素およびリチウムのポテンシャルエネルギーの

時間発展｡

S ID 15
r【人】

0 5 10 15
A(̂]

図6.Li小･H2)はクラ●スターのパラ水素分子間の動径分布関数｡

(a)ビーズ間｡ (b)セントロイド間｡ (b)で､鋭く立ち上がっ

ている曲線がclassicalな結果である｡
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MonteCarlo計算の結果29とよく

一致することが確かめられた｡一

方､セントロイ ド間の動径分布関

数は図6(ち)に示した｡量子系の

場合は古典系に比べて､各ピーク

は低 く､幅が広がってお り､構造

がより唆味になっていることがわ

かる｡換言すれば､セントロイ ド

間の平均力のポテンシャルが､古

典系に比べてミニマムが浅く､広

がっているということである｡実

際､セントロイ ドの感じるポテン

シャルは空間的に広がったビーズ

の感じるポテンシャルの和であり､

またこれは､第ⅠⅠト 1節の(3.5)式

に見たようにガウス型分布の重み

を付けて平均されることに対応し

ているはずである｡実は､有効ポ

テンシャルのこの浅さが､この

Li(オH2)nクラスターを量子化する

と､古典MDの場合に比べて融け

やすくなり､かつ粒子が拡散しや

すくなることの原因になっている
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のであるoもともと水素分子間の Silvera-Goldmanポテンシャルは引力が大変弱い (2体のポテ

ンシャルミニマムは･0･3kJmol･1より浅い)ことに加え､量子化によってこれがさらに浅く均され

てしまうため､パラ水素分子はその零点振動によって空間的に広がって分布することになる｡

次にdynamicな性質として､LihH2)13クラスターのセントロイドの平均自乗変位を図7に示

すo非常に短時間から時間に対して線型のふるまいを示しており､粒子は液体様の拡散をしている

ことがうかがえる｡各クラスターの各温度での､平均自乗変位から評価された各クラスターの自己

Timelps]

図7.量子Li(升H2)13クラスターのセントロイドの平均自乗変位.

リチウムに対するプロットはパラ水素のものより統計誤差が大きく不正確である｡

4
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図8.4･0KにおけるLi(H2)180クラスターのセントロイドおよび古典粒子の平均自乗変位｡
図7とは縦軸のスケールが異なっていることに注意｡ ''classicalH2"は最も変位の小さい曲線である｡
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拡散係数を表 1にまとめた｡ Li(PHS)18クラスターは､2.5,4.OKですでに融解しているが､その

パラ水素の計算された自己拡散係数は､融点直上のバルクパラ水素液体の実験値

(刀由=(3.5±0.8)×10･5cm2S･1)30とよく一致している｡ 図8はLi(AH2)180クラスターのセントロ

イドの平均自乗変位であるが､この図においても､セントロイドの拡散的ふるまいは明らかである｡

しかし､クラスター全体の重心から6Å以内のコアの部分は表面に比べるとかなり固体状であるこ

とがわかるし､水素分子全体の拡散もLi(pH?)13クラスターよりかなり遅く､この温度ではクラス

ターの融解が不完全であることを示している｡

表1.量子クラスターのセントロイドの見かけの自己拡散係数｡
単位は10-Sc■ls'l｡
温度 (冗) 系 DH2 Du

2.5 Li(PH2)13 2.4 -1.4
2.5- LibH2)55 (0.4) (～0.2)
2.5 Li(伊H2)180 (0.4) (-0.4)
4.O Li(PH2)13 4.0 -3.0
4.O Li(AH2)55 (1.1) (-1.5)
4.O Li(pH2)180 (1.0) (-0.3)

括弧内の値は､拡散が遅いにもかかわらず3次元のEinsteinの
関係式を仮定して求めた値である｡各値は最低30%の誤差が
含まれていると考えられる｡リチウムに対する値はパラ水素に
対するものよりも統計誤差が大きい｡

さて､実際にセントロイドのトラジ

ェクトリーをプロットしてみよう｡図

10(a)¢)は､Li田2)180クラスターの

4.OKのセントロイドと古典のそれぞ

れのトラジェクトリーである｡量子系

と古典系のトラジェクトリーの違い

は際立っている｡ まず､古典系では初

期配置のfccをそのまま保ち固体状で

あり､粒子の拡散的な運動は見られな

いことがわかる｡一方､量子系では､

(b )

ー.一

′

l

TI
rl.]1.

,ll
0510

【A∃

図10.4.0KにおけるLi(記2)180クラスターの10psの闇のトラジェクトリーのxy投影図｡
(a)セントロイド｡ (b)古典粒子｡太線はリチウム原子のトラジェクトリーである｡
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クラスターが古典系に比べて膨張していて､さらにクラスターの表面付近に拡散的なトラジェクト

リーが見られるが､コアの部分にあるセントロイドのトラジェクトリーは固体様に局在化している｡

次に､振動スペクトルを見てみる｡このLi(オH2)180クラスターの速度自己相関関数の量子パワー

スペクトルを図11に示す｡オブザーバブルである量子パワースペクトルP(a))は､セントロイド

の速度自己相関関数のパワースペクトルC(a,)から

P(a))-(hβW/2)【coth(hβa)/2)+1】C(a)) (5.1)
なる関係式によって計算される14｡図11が示すように､量子化によるスペクトルのプロファイル

の変化は大変著しい｡古典系のスペクトルに存在していた 110cm･1以上のモー ドは､量子化によ

って消失し､スペクトルは全体にレッド･シフトしている｡この傾向は他の大きさのクラスターに

ついても同様であった｡これもまた､セントロイドの感じる有効ポテンシャルミニマムが浅く曲率

がなだらかになっているであろうことに対応する｡さて､クラスター全体のパラ水素に対するスペ

クトルは､6Å以遠の表面付近のプロファイルとほぼ一致するが､6Å以内のコア部分のスぺクト

ルは､それよりも全体として高

振動数に分布し､かついくつか

の顕著など-クが認められる｡

実は､これらのピークの振動数

は実験的に中性子非弾性散乱3

1やラマン散乱32で観測された､

固体パラ水素のアリルアン･ゾ

ーン境界面でのフォノン振動数

(この振動数はゾーン内の広範

囲にわたって同じ振動数を保

つ)と一致するのである｡すな

わち､クラスターのコア部分に

は結晶フォノン様の振動モー ド

が存在している｡この点は､今

後､バルク結晶 ･バルク液体状

態でのパラ水素の動的構造因子

を計算することによって､より

明らかになるであろう｡

Vl.総括

本稿では CMDの方法論と応

用例を詳しく紹介した｡筆者ら

が具体的な計算法を提案 した

CMD シミュレーションによっ

0 50 100 150 200

Frequency【cm~1】

図11.2.5KにおけるLi(F技2)180クラスターのパラ水素分

子の速度自己相関関数の量子パワースペクトル｡

古典MDの結果も比較のため一緒にプロットした｡矢印は

5.4Kの固体パラ水素結晶のr点とM点で突放的に観測されたフ

ォノン振動数を示す｡

て､化学的に興味のある量子多

体系 (凝縮系､溶液系)の半古典的な実時間動力学を計算することが可能になった｡CMDは特殊
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な一種の古典 MDであり､簡単にシミュレーションの枠組みにインストールできる｡また､実際

の化学的な量子系､リチウムをドープしたパラ水素クラスターに応用し､staticな結果が以前の径

路積分MonteCarloの結果と一一致することを示した｡さらに､セントロイドの半古典的トラジェ

クトリーから計算された dynamicな性質が､実験的に観測されたパラ水素の自己拡散係数やフォ

ノン振動数とよく一致する結果を得た｡これらはいずれもNMCMD法の妥当性を示すものである

と同時に､パラ水素クラスターの動的な性質をはじめて明らかにしたものである｡

CMDシミュレーションは今後例えば､溶液中a)プロトン移動､合金中の水素拡散､量子結晶相

転移の動力学､量子液体における相分離ダイナミクス､皇子マトリックス固体中で起こる多次元ト

ンネル反応､のような現象に適用することが可能であろう｡これらが溶液化学の新しい展開のきっ

かけになることが期待される｡

一方､現時点でのCMD法の課題は以下のようにまとめられよう｡まず､CMD法では量子粒子

はBoltzmann粒子として扱われ､交換の効果は含まれていない｡また､異方的な分子を扱うため

の回転自由度に対する運動方程式もまだ定式化していない｡量子粒子の空間分散が強烈であるとき

(例えば､低温における束縛されない電子の場合)､セントロイドに着目することがどれほど物理

的に有意かという点は疑問である｡また､励起状態の存在確率が増え､Boltzmann分布が破れた

ときにはCMD法の前提は成 り立たない｡

筆者らのNMCMD法は､Nos6･HooverchainやRESPAなど､1990年代の古典MDの新しい

技法を利用したものである｡MDシミュレーションは現在､技法の高度化とそれらの蓄積としての

プログラムの巨大化 ･組織化の方向に急速に進んでいるように思われる｡
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