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宇宙存在度がとびぬけて大きい水素は､水や有機物を構成して水素結合という特別な分子間結合

を担うほか､さまざまな物質に不純物として入り､金属の水素脆性や不純物水素による半導体の

不活性化といった興味深い現象を引き起こす｡これら水素が関係する現象の多くで､軽い水素原

子核の量子揺らぎによる同位体置換が見つかっている｡一方､実験的研究という観点では､内殻

電子を持たず電子密度の小さい水素は､構造 (位置)決定が非常に困難な､厄介な元素である｡

この講義では水素原子核の量子効果に焦点をしぼり､いくつかの実験結果を紹介した後､最新の

非経験的な計算機シミュレーション手法を用いて明らかになってきた､水素の興味深い量子力学

的な性質について解説する｡

1.はじめに

1.1 ユビキタスな元素としての水素

水素はubiquitouselement(遍く存在する元素)と言われる｡たとえば宇宙の原子存在度 (表1)

を見ると､水素は他の元素を引き離して圧倒的に多く存在するのがわかる【1】｡水や有機物､生物

には水素が欠かせないのはもちろんのこと､金属や半導体などの無機質中にも水素は不純物とし

て存在し､しかも微量な水素がそれらの物性に対してきわめて重要な影響 (金属の水素脆性､半

導体の不動態化など)を与えることがある｡

元素 宇宙存在度 地殻存在度 元素 宇宙存在度 地殻存在度

1 H 31,800.000,000

2 He 2,200,000.000

3 Li 50

4 Be 1

5 B 140

6 C 11,800.000

7 N 3,740,000

140,000 12 Mg

O 13 A1

300 14 Si

30 15 P

IOO 16 S

2,000 17 C1

150 18 Ar

8 0 21.500,000 2,950,000

9 F 2,450 3,350 26 Fe

l0 Ne 3.400,000 0 27 Co

11 Na 59,000 124,700 28 Ni

1,050,000 87.100

84,000 305,300

1.000,000 1,000,000

8,600 3,450

490.000 820

5,800 370

117,200 0

877,000 90.700

2,170 45

46,700 130

表1元素の宇宙存在度と地殻存在度(Siを1,000,000として規格化)0【11
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1.2 水素原子と水素分子

水素は陽子と電子だけからなるもっとも組成の単純な原子であり､そのエネルギー準位の計算

はどんな量子力学の教科書にも登場する｡ls準位と28準位の間には0.75Ryという(固体物理学

の感覚では)大きなエネルギー差があり､低エネルギー現象 (たとえば室温以下の現象)では18

準位からの電子励起は考えなくて良い｡このことから､エネルギーの近い準位間で簡単に混成軌

道をつくる炭素やシリコン､d軌道やf軌道を中途半端に電子が占有した遷移金属､アクチノイ ド､

ランタノイドなどにくらべて､水素の物性は格段に単純で理解しやすいと思われるかもしれない｡

ところが電子の入れる軌道が (事実上)一つしかなく､しかもその半径が遷移金属のd軌道なみ

に小さいため､固体の中の水素はなかなか一筋縄ではいかない相手なのである｡

孤立した水素原子は電子が1個しかなく､化学反応性がきわめて高い｡原子2個からなる水素

分子は､2つの原子核の合成核スピンがsingletかtripletかによって､それぞれパラ水素､オル

ソ水素と呼ばれる｡パウリ原理により､パラ水素は分子回転の基底状態が等方的な S状態にあり､

オルソ水素は方向性を持った非等方的なp状態にある｡この差は固体表面での散乱 ･吸着現象に

影響を与えることが知られている｡水素分子気体の比熱もパラ水素とオルソ水素では異なる｡

水素分子気体を20Ⅹ以下に冷やすと分子性液体になり､14K以下では分子性固体になる｡同じ

く価電子が1個しかないアルカリ金属原子が室温で固体金属を作るのとは対照的である｡固体中

でもオルソーパラ変換はきわめて遅く､回転状態の差異が結晶構造に影響を与える｡できあがっ

た固体水素に圧力をかけるとどうなるか｡おそらくは超高圧で分子性固体のまま金属化が起こり､

さらに高圧では分子解離が起きて原子状固体 (金属)になるのではないかと予想されている (3

章2節参照)｡できあがった金属は､高温超伝導体であろうという予測もある｡このような絶縁体

一金属転移の機構には､バンドオーバーラップ (ウイルソン転移)の他､電子相関効果 (モット

転移)の可能性も考えられる｡固体水素がわかれば固体物理はすべてわかると言う人もいるほど

である｡

1.3 水素結合

水や有機物､一部の誘電体で見られるように､2つの酸素 (あるいは窒素)原子の間にはいっ

た水素原子は､水素結合という特殊な結合を担うことが知られている｡おおざっぱに言って､水

素結合による凝集エネルギーは､ファン･デル ･ワールス相互作用より一桁大きく､イオン結合

や共有結合よりは一桁小さい.

イオン結合的な考え方で水素結合を見た場合､水素の最近接原子数 (負イオンの配位数)が2

であることは､とびぬけて小さな水素イオン (正イオン)のまわりには大きな負イオンが3個以

上近づくことができないためと解釈できる｡一方､水素の位置がほとんどいつでも非対称位置に

あることは､酸素一水素間の共有結合性によって説明される｡水素結合が通常の共有結合と違う

のは､周囲の格子歪みを伴いながらではあるが､共有結合の向きを比較的簡単に変えることがで

きる点である (図1)｡氷(H20)のように水素結合のネットワークのある系では､-カ所の水素結

合だけが向きを変えるのではなく､いくつかの水素結合が玉突きのように変化することによって､

原子当たりの共有結合の数 (原子価)が保たれる必要がある｡これをアイス･ルールと言う｡
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水素結合を含む結晶には､結晶全体の

水素結合の向きが低温でそろうことに

よって､強誘電性や反強誘電性を示すも

のがあり､その転移温度は水素を重水素

に置換することによって大きく上昇す

る｡この同位体効果は､古くから軽い水

素原子核の トンネル効果によって説明

されてきた.しかしながら実際に榛トン

ネリング周波数が直接観測できない物

質も多く､また水素原子核の移動にとも

トV H

トV H ㌔/H

アイスルール H20(氷)

図1 アイス ･ルールと氷の結晶

なって周囲の重い原子が格子歪みを起

こすことから､単純なトンネル効果だけ

による説明では不十分であるとも言われ､水素原子分布の量子力学的広がりによる格子変形に同

位体効果の起源を求める ｢幾何学的同位体効果｣という考え方も提唱されている【21｡

系に圧力をかけるなどして水素結合する酸素間の距離を近づけると､水素原子位置の偏りが次

第に′J､さくなり､最後には対称化が起きる｡対称化が起きたあとの水素結合を ｢強い水素結合｣

と呼ぶことがある｡水素原子位置の偏り具合と酸素間距離には強い相関があり､対称化が起きる

酸素間距離は物質によらず約2.6Aである｡

1.4 金属中/金属表面の水素

金属の中には､Pd,V,Ti,あるいはLa･Ni,Ti･Fe,Mg-Ni合金のように､大量の水素を原子状に

吸蔵できるものがある｡水素吸蔵合金は温度変化によって水素を容易に出し入れすることから､

蓄電池や水素貯蔵､水素の吸蔵 ･放出に伴う発熱 ･吸熱反応を利用したヒー トポンプなどに使わ

れている｡

一方､鉄(Fe)はごくわずかの不純物としてしか水素を吸蔵できないが､そのわずかの水素が構

造材料としての鉄の強度を弱めることが知られている｡水素脆性として知られるこの現象は長ら

く研究されているが､いまだに決定的な説明はなされていないようである｡

水素吸蔵や水素脆性に直接関連する問題として､金属中での水素拡散に興味が持たれるが､実

験的観測はなかなか難しい｡金属中ではなく金属表面での水素拡散を調べた結果､Niなど特定の

金属表面で興味深い同位体効果が見つかっている【3】｡それは 100K･200K付近で､水素より重水

素､重水素より三重水素の方が大きな拡散係数を示すという､奇妙な現象である｡古典的な熱拡

散では､拡散係数Dは

D.･va2exp(-AE/kBT)
と書ける｡ここでAEは拡散の活性障壁エネルギー､aは安定点から隣の安定点までの距離､Vは

安定点の底での粒子の振動数(trialfrequency)である.粒子の質量が重くなるとVが小さくなるの

で､Dも小さくなるのが普通である｡一方､量子力学的なトンネル効果による拡散が支配的にな

る低温では､粒子の質量が重くなるとトンネル確率が減り､βはやはり小さくなる｡いずれの場

合も､重い粒子ほど動きにくいと言うのが通常の同位体効果であるので､Ni表面でみつかった現

象は ｢逆同位体効果｣というべきであろう｡
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一方､金属中の正ミュオン(p')では､低温で拡散係数の異常が見つかっている【41｡正ミュオン

は電荷が陽子と同じ､質量が陽子の 1/9(電子の 200倍)という素粒子である｡この拡散係数の

異常は､軽いミュオンと電子の間の､一種の非断熱効果が重要であると考えられている【51.

1.5 分子性結晶の化学的圧力

有機物の分子性結晶は､有機超伝導体や強相関電子系の研究で物理屋にとってもなじみの深い物

質になったが､そこでは水素の同位体効果が構造制御の手段として用いられる【61｡有機分子中の

水素原子を重水素に置換すると､分子の見かけの大きさがごくわずか小さくなり､結晶の格子定

数がごくわずか減少する｡あたかも圧力を加えたかのように見えるので､この効果を chemical

pressure(化学的圧力)と呼ぶ｡あきらかに水素原子核の零点振動による拡がりが､同位体によ

って異なるためである｡

1.6 水素原子核の量子効果

これまで紹介した水素原子核の量子効果を整理すると､次の3つのタイプに分類される｡

(1)原子核の量子力学的な拡がり (たとえば零点振動)が物質の結晶構造を左右する場合｡

(2)原子核のトンネル効果がプロトン移動のダイナミクスに影響する場合0

(3)原子核の運動に電子系が追随できないことによる非断熱効果｡

このうち(1)は非常に多くの例があり､時には結晶構造の対称性すら変えるほどの劇的な効果があ

るが､構造相転移に顕著な同位体効果がある場合をのぞき､一般には認識が薄いように思われる｡

次節以降では､この間題に関して計算機シミュレーションにより明らかになった知見を紹介する｡

この講義ではこれ以上深入りしないが､トンネル効果(2)と非断熱効果(3)も物理として非常に興

味深い問題である｡身近な現象の中に思いがけずそのような効果が現れているということも､十

分にありえるのではないだろうか｡

2.計算機シミュレーションの方法

1章で述べたように､圃体中の水素原子の分布を実験的に観測するのは､非常に難しい場合が多

い｡そのような実験困難な系の研究に役に立つのが､実測データに頼らない､非経験的な計算機

シミュレーションである｡シミュレーションの実例を照会する前に､この章ではシミュレーショ

ンの基本的な方法論を概説する｡

2.1 電子状態と原子に働く力の計算

現在行われている固体の電子状態計算はほとんどが､密度汎関数理請(DensityFunctional

Theory,以下､DFT)を基礎とした手法を用いている【7,8】｡P.HohenbergとW.Kohnは1964年､

多体電子系の基底状態が複雑な多体波動関数をもちだすまでもなく､1電子密度〝(i)によって一

義的に決まることを証明し､DFTを定式化した【14】｡つづいてW KohnとLJ.Sham【9】により､

1電子密度を擬似的な1電子波動関数¢iによって

n(f)-∑lQi(rr)l2 (1)
OCC

と展開し､¢iは以下のセルフコンシステント方程式
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(一芸 A･vex.(r,･e2Id3r′絵 ･pxc';'
)
Qi(f)-C,･4,.(吉) (2)

によって決めるという実際的な計算手続き (Kohn･Sham 理論,1965)が示されたことにより､

DFTは現在に至るまで､固体の電子状態と構造を取り扱うための最強の武器として発展してきた｡

この間､(2)式で〃X｡と書いた交換相関ポテンシャルの決め方､基底関数の選択､内殻電子の効果

を擬ポテンシャルとして取り扱う方法､原子に働く力や応力の計算方法､セルフコンシステント

方程式の効率的な収束のさせ方､計算に必要な計算機のメモリーを節約する方法などなど､さま

ざまな方法論の開発､改良が続けられたのである【7】｡

なかでも1985年にR.CarとM.Parrineuoによって提案されたいわゆるカー･パリネロ法は､

人為的な運動方程式を使って波動関数¢iを基底状態付近に収束させながら､同時に結晶構造の動

力学シミュレーションあるいは構造最適化を実行することで､計算時間とメモリーを大幅に節約

するという､まさに一石二鳥､一石三鳥ともいうべき画期的な方法であった【10】｡この方法の出

現によって､DFTの多原子系-の応用は格段に広がったといってよい｡カー ･パリネロ法もその

後改良を重ね､たとえば電子系の収束に運動方程式の時間発展ではなく共役勾配法を使うといっ

た方法もとられるようになった｡最近ではこれらの方法まで含めてカー ･パリネロ法､もしくは

第-原理分子動力学法と呼ぶことが多い｡

2.2 原子核の量子効果の取り扱い

近年の計算手法と計算機自体の発達により､電子状態は密度汎関数理論で取り扱いながら､さ

らに原子核の量子効果を経路積分によって取り入れたシミュレーションが可能になった.第-原

理経路積分分子動力学法というのがそのシミュレーション手法である【11】｡

経路積分は次のようにして用いる｡JV粒子系 (ここでは原子核)のハミル トニアンを運動エネ

ルギーの項Hoとポテンシャルの項Hlに分けると､分配関数Zは以下のように与えられるo

Z≡Trexpトβ(ガ｡十方 1))

;Trlexp(-PH｡/P)exp(-PH./P)]p

-tdr.Ldr,h (r(j･1)le-pHo/PJr(j))(r(j)Je-pHl/PLr(j))ノ=1

(3)

この式の1行目から2行目はPが大きいときに成り立つ近似であり､2行目から3行目に移ると

きには演算子の間に粒子状態の完全系を挿入した｡r(∫)は温度軸のノ番目の ｢スライス｣ におけ

る3JV次元粒子座標である｡

粒子の統計性 (フェルミ粒子かボーズ粒子かの違い)を無視すると､(3)式 3行目の最初のブラ

ケットは

(r(j･1,Ie-"o/plr(j,)-ら (塞 )3/2exp(一昔 【ri(j,-r･･(j･.,]2)

となる｡ここでノ番目のスライス上の粒子)'の3次元座標をri(j)と書いた.こうして分配関数は
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Z頒(慕)3/2ldr(1,Ldr(P,
･expト妄若芽 lrL･(j,-rL･(j･1,,2一指 V(rl(j,,L,rN(j,,〕

と書けることになった｡(4)式には座標微分の演算子が含まれていないことから､JV個の量子力学

的粒子の問題がNXP個の古典粒子の問題になったことがわかる.同じスライス(インデックスj)

内のN個の粒子は最初の粒子間ポテンシャルの1/P倍の力で相互作用し､異なるスライス間では

それぞれの粒子が仮想的なバネで相互作用する｡バネの力は高温ほど大きいので､高温極限では

すべてのスライスの対応する粒子が同一の運動をするようになって､N個の古典粒子の問題に帰

着する｡逆に低温ではバネによる束縛が弱まり､粒子密度は広がった量子力学的な分布を示すよ

うになる｡

分配関数が古典粒子のそれになったので､残された問題は原子間の相互作用 Vをなるべく精度

よく求めることと､(4)式の相互作用をする〃×P個の古典粒子の分布関数を効率よく求めること

である.前節でとりあげた第-原理分子動力学法を使って有限温度での分布関数を求めてやれば､

その2つは同時に解決される｡

現時点では原子核の交換による波動関数の符号変化を考えないため､原子核の統計性としては

古典粒子のそれとなることは注意を要する｡このため､たとえば水素分子で言えばパラ水素とオ

ルソ水素を区別して取り扱うことができない｡また電子系が原子核の運動に完全に追随するとい

う断熱近似は､この手法の基本的な近似である｡

経路積分のシミュレーションでは一般に､低温にするほど離散点が多く必要になり､計算が困

難になる｡計算規模は､たとえば固体水素の場合､1回のシミュレーションにつきオーダーとし

て103TFLOPS･min程度､パソコン1台で実行したとすれば数年分である｡幸い計算時間の大

部分を占める電子状態計算は､離散点ごとに独立なので並列計算向きであるし､電子状態計算部

分 (k点やバンド)も並列化できるOこうして最近の超並列計算機を有効利用することにより､

この手法はようやく実行可能になったわけである｡

3.計算機シミュレーションからみた固体中の水素

以下では､第一原理経路積分分子動力学法を用いて明らかになった､固体中の水素の量子力学

的な振る舞いについて紹介しよう｡

3.1シリコン中の不純物水素とミュオ二ウム

シリコン中の水素は欠陥のダングリングボンドをつぶし､深い不純物準位を無くすのに役立っ

ことが古くから知られている｡1980年代になると､水素は浅い不純物準位をも不活性化して半導

体としての性能を低下させることがわかってきた｡またごく最近には分子状水素の観測に成功し

たとする報告が相次ぐなど､シリコン中の水素に関する話題は尽きることがない｡

すでに述べたように､赤外吸収やラマン散乱による分子振動モー ドの観測を別にすれば､内殻

電子をもたない水素原子には分光学的な手法が使えないため､直接観測するのが困難である｡そ

こで原子状の希薄不純物水素の研究には､陽子と同じ電荷と 1/9の質量を持っ素粒子である正ミ
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ユオン (〟+)を結晶中に注入して､その崩壊の様子から不純物に関する情報を得る〟SR法が使

われてきた｡ミュオンは半導体中で電子を捕獲し､ミュオニウム (Mu)とよばれる水素様疑似元

素を形成する｡ミュオニウムは水素と同じ静的ポテンシャル面を感じるため､もしも核の量子効

果が無視できるなら､水素と同じ分布関数になるはずである｡

実験の結果､現在ではシリコン中のミュオニウム (すなわち不純物水素)には､次の二つの安

定状態があると考えられている【121｡

(1)隣接するシリコン原子の結合を切って押し広げ､その中央 (BCサイ ト)に入る場合 (異常

ミュオニウム､Mu★)0

(2)シリコン原子のつくるダイヤモンド格子のかごの中心 (Tサイ ト)に入る場合 (正常ミュオ

ニウム､Mu)0

また実験的には前者がより安定であるといわれている｡

当然ながら非経験的電子状態計算を用いた理論研究も､これまでに数多く行われてきた｡もっ

とも信頼性が高いと思われる密度汎関数法の結果によれば､ミュオニウムをBCサイ トとTサイ

トにおいて計算された超微細相互作用の大きさは､異常ミュオニウムと正常ミュオニウムに関す

る〃SRの実測値をよく説明する【13]｡ところがェネルギーをみると､たしかにBCサイ トはミュ

オンが感じるポテンシャル面の最安定点であるが､Tサイ トとの間には活性エネルギー障壁がな

いばかりか､Tサイトはポテンシャル面の極大点になっている｡すなわち実験に見られる双安定

性に矛盾するだけでなく､正常ミュオニウムの実体さえも､理論的には説明されていないわけで

ある｡

この矛盾の理由としてもっとも重要と思われるのは､核の量子効果を無視したことである｡た

とえばTサイトは比較的ひろびろとした空間の中心であり､ポテンシャル面はなだらかである｡

一方 BCサイトは両側のシリコン原子を押し広げて無理につくった場所なので､ポテンシャル面

は急峻である｡この違いはTサイ トにくらべてBCサイ トでのゼロ点振動エネルギーを大きくし､

BCサイトをより不安定化する｡

それではポテンシャル面の不安定点であるTサイトにミュオニウムが分布する理由も､同様に

量子効果で説明できるだろうか｡精密な電子状態計算を用いてTサイ ト周辺のポテンシャル面を

再検討した結果､この問いかけが､実はかなりデリケー トな問題を提起していることがわかって

きた｡まずTサイトの周辺のポテンシャル面はきわめて非調和性が強い｡深いポテンシャルの底

でゼロ点振動しているBCサイ トとちがって､ポテンシャル面の起伏の大きさとゼロ点振動エネ

ルギーはオーダーが近い (数十～数百 meV)｡またミュオニウムの運動につれてシリコン格子は

ある程度緩和するが､その緩和エネルギーもまたポテンシャル面の起伏と同程度である｡これら

のことから､シリコン格子をある位置に固定してミュオニウムが感じる3次元の静的ポテンシャ

ル面を求め､その上を軽いミュオニウムが量子的に運動 (分布)するとして分布関数を予想する

のは､はなはだ危険であることがわかる｡結局われわれに課された問題は､つぎのようなもので

ある｡

｢シリコン格子までふくめた 3(N+1)次元のポテンシャル面上での量子統計力学的な分布関数を

求めよ｡｣

この間題に答えを与えてくれたのが､先に紹介した第一原理経路積分分子動力学法である【14,151｡
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図 2第-原理経路積分法で求めた結晶シリコン中の(a)古典水素原子､(b)量子力学的水素原子,

(C)ミュオニウムの分布｡中央の′J､球はTサイ トを表す｡

図2にシミュレーションで求めた水素様不純物の空間分布の等値面を示す｡シリコン原子は大きな球で

表し､格子のゆらぎは簡単のため図示していない｡またTサイトを小さな球で示してある｡(a)に示した古典

粒子の分布は､ポテンシャル面がなだらかなことを反映して空間的に広がっている｡Tサイトのエネルギー

は周囲より数十meV高いため､200Kの熱エネルギーでは到達できない｡そのため不純物はTサイトを避

けるように拡散していく｡この傾向は量子効果を考慮した水素原子の場合(b)でも同様である｡シミュレー

ション時間が短いため対称性の同じ原子配置のうちの一部しかサンプルすることが出来ず､古典粒子(a)

と量子的な水素原子(b)の分布は大きく異なるように見えるが､シリコンー不純物間距離の相関関数はほと

んど同じで､際だった量子効果は見られなかった｡

ところが水素原子をミュオニウムでおきかえると､分布が大きく変化する｡ミュオニウムの量子分布(C)は

Tサイトのまわりに高い密度を持ち､見事にFLSR実験の結果と一致したのである｡軽いミュオニウムが量

子効果によってポテンシャルの高い位置に分布したのは､その位置がもっとも制約(閉じ込めポテンシャ

ル)のない広い空間で､零点振動エネルギーが最も′J､さくなるからである｡このときまわりのシリコン原子は

ミュオニウムに引き寄せられるように格子歪みを起こしており､このことがさらに Tサイトのエネルギーを下

げる結果を生む｡すなわち､ミュオニウムの分布と格子歪みはセルフコンシステントに状態を決めており､

このことからも､やはり静的なポテンシャル面の計算だけでは不十分であったと言えよう｡

3.2固体水素

70年ほど前､木星や土星が地球の1000倍以上の強い地磁気をもつのは高温高圧下で内部の水素

が金属化したためであるという説が唱えられてから[16]､水素の金属化を実験室で検証しよう試みが高

圧発生装置の開発とともに続けられてきた｡以来,超高圧下における固体水素の金属化は,超高圧実験

にたずさわる研究者にとって｢聖杯｣とよばれている｡今のところ衝撃圧縮実験によって 140GPaでの金属

化が報告されているが[17]､断熱圧縮により温度が3000Kにまで上昇しているので､モット転移やウイルソ

ン転移などとはだいぶ様子がちがう｡

物性物理学としては､室温かそれ以下の温度での wel1-deBnedな金属化に興味が持たれるが､ダイヤ

モンドアンビルセル(DAC)を用いた実験では340GPaまで金属化は見つかっていない｡その代わりに赤外

分光やラマン分光などを用いて､200GPa付近までの固体水素の相図が調べられている[18]｡パラ水素か

オルソ水素か､水素(H)か重水素(D)かによって相境界は変わるが､相図の概略は図 3のようなものである0

水素は電子密度が低く､特に試料が微量な場合X線では構造決定が困難なので､Ⅰ相､ⅠⅠ相､ⅠⅠⅠ相の構
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図3固体水素の相図 (模式図)oBSPはBrokenSymmetryPhaseの略｡

造は特定されていない.相境界は､赤外活性あるいはラマン活性になる振動モードの数や振動数,赤外

吸収係数などの実験結果をもとに描かれたものである｡

ちなみに超高圧では､固体ヨウ素と同じように水素もいつかは分子解離すると思われている｡たとえば

水素分子の分子内振動の振動数は圧力とともに減少し､分子間振動すなわちフォノンの振動数は圧力と

ともに増加することが確認されているが､両者が接近して区別できなくなったときがすなわち分子解離だと

言うのである｡残念ながら実験で到達できた圧力範囲ではそのような分子解離は確認されておらず､図 3

の範囲の水素はすべて分子状絶縁体であることがわかっている｡

固体水素の超高圧相構造については､古くはモデル構造の単純なェネルギー比較から､最近では振

動数の詳細な比較を含むものまで､驚くほどたくさんの理論計算(第一原理計算)が報告されている[19]｡

密度汎関数法に基づく電子状態計算手法の問題点のため,そのいずれもが決め手に欠けるのだが､ここ

でとくに着目するのは､過去の計算ではあまりきちんと考えられてこなかった原子核の量子効果である｡

水素分子の分子振動の振動数は約 4000cm~1､すなわち0.5eVであり､振動量子は室温の熱エネルギ

ーよりも1桁大きい｡低圧では分子間振動(フォノン)の振動数はこれよりずっと小さいので､s波的に自由

回転する分子(パラ水素の場合)が弱く相互作用して結晶構造が決まると思ってよい｡ところが超高圧で

は分子間相互作用が大きく､また異方的かつ非調和的になるので､量子効果が結晶構造に与える影響

が室温程度でも無視できなくなると予想される｡過去の計算では､この量子効果は無視されるか､せいぜ

い簡単な調和近似の範囲で考慮されてきたのである｡

そこで我々は第一原理経路積分分子動力学法を用いて､原子核の量子効果を考慮した構造シミュレ

ーションを行うことにした｡ただしあまりにも計算時間がかかりすぎて､相図を片端から探査するというわけ

にはいかないので､3つの相の代表点をそれぞれ1点だけシミュレーションすることにした｡計算結果をま

とめたのが､図4である[20]｡この図には経路積分の離散点数を1にした(すなわち原子核を古典的に扱

った)シミュレーションの結果を｢classical｣として併記し､十分な数の離散点を用いた経路積分の結果

｢quantum｣と比較してある｡

量子系のシミュレーション結果は次のようにまとめられる｡Ⅰ相では分子はほぼ自由に回転し､分子の重

心はhcp格子を組む｡ⅠⅠ相では分子の回転が止まり､さらにⅠⅠⅠ相では分子の重心がhcp格子から大きく

ずれる｡これを古典系と比較することで､原子核の量子効果が鮮明になる｡古典系の Ⅰ相は量子系と同じ

である｡ⅠⅠⅠ相では分子の重心のずれが量子系に比べてずっと小さい｡もっとも差が出るのは ⅠⅠ相であり､

- 7 57 -



講義ノート

PhaseI Phasell PhaseH

く) i

Quantum

~~~ー~~~~盲 ~~~~盲~~~~~~~~

O 0
Classical

図4 第-原理経路積分分子動力学法で得られた固体水素の結晶構造 (hcp構造のC軸方

向から見た図)｡比較のために原子核を古典的に取り扱った計算の結果も示す｡球は水素

分子がほぼ自由に回転していることをあらわし､矢印は水素分子軸が紙面に対して先端

が手前になるように傾いて軸を固定していることを示す｡球,矢印の色の違いは hcp構

造でいうA面B面の違いである｡

この温度･圧力(密度)条件でも古典系ではⅠⅠ相と同じように分子の回転が続く｡すなわち量子効果によっ

て､分子の回転が抑制されたことがわかる｡我々はこれを量子局在化現象と呼んでいる｡

一見不思議なこの量子効果は､分子回転のポテンシャル面の特徴を調べると､物理的にもっともな現

象であることがわかる｡図5がそのポテンシャル面の模式図である(実際のポテンシャル面は多くの同等な

最安定点と鞍点がある｡この模式図はその一部を抜き出したものと思っていただきたい)｡ポテンシャル面

の次元は､分子軸の向きを決める角度､βと¢の2つである｡古典系でポテンシャル障壁をのりこえて2つ

の最安定点を行き来する(分子が回転する)のに必要なェネルギーは､ポテンシャル安定点(♂1と82)か

らはかった鞍点の高さである｡シミュレーション温度はこれよりも高いので分子回転が許される｡ところが量

子系では､∂方向の運動に対しても¢方向のポテンシャル面による閉じこめの効果を無視できない｡仮

に¢方向だけを量子化してしまえば､くびれた較点位置での零点エネルギーの方がポテンシャル底の零

点エネルギーよりも大きいため､∂方向の運動に於ける実効的な活性障壁が高くなる｡これが量子局在

化現象の直感的な説明である[20,21]｡

正確には¢方向だけをさきに量子化することはできないし､1分子だけの回転ではなく隣り合う分子の

相関効果も存在するので,単純なポテンシャル面の計算だけで議論するのは危険である｡経路積分分子

動力学法シミュレーションはそれらすべてを考慮した結果なのである｡金属表面に吸着した水素原子とそ

の同位体の低温での拡散係数が､重い同位体ほど大きくなるという現負(逆同位体効果)も､同じような機

構で説明することができる[22]｡

この水素原子の量子局在化現象は,通常古典的な取り扱いができる半導体のキャリヤ(電子､正孔)が､

微細加工によって量子化コンダクタンスなど量子力学的振る舞いを見せるのに似ている｡水素の場合は

圧力を加えることで､分子の感じるポテンシャル面が変化し(閉じこめが強まり)､量子力学的な効果が顕

在化したというわけである｡
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図 5 水素分子の感じるポテンシャル面と量子局在現象｡古典系では熱エネルギーが活性障壁より

高く回転できるが､量子系では¢方向の零点振動エネルギー分のかさ上げによって実効的な活性障

壁が大きくなり､0方向の回転が阻害されることがある｡

4.おわUに

この講義では､様々な分野で重要な役割を果たす水素を､原子核の量子効果という視点から眺め

てみた｡最新の計算機シミュレーションは､量子効果をきちんと取り入れた水素原子やミュオニ

ウムの分布が､古典粒子の分布関数が量子力学的広がりを持つという単純な予想とは一致しない

場合のあることを教えてくれた｡水素分布に関する過去のシミュレーション､実験結果のいくつ

かは､見直しが必要であろう｡

今回とりあげることはできなかったが､燃料電池や生体膜におけるプロトン移動でも､水素原

子核の量子効果が何らかの影響をおよぼしていると思われる｡今後そういった複雑な系の非経験

的計算機シミュレーションが可能になれば､水素はまた新しい顔を見せてくれるのではないだろ

うか｡
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