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プロトン移動反応の第一原理分子動力学

東工大 ･総合理工 三浦 伸一

1 序章

水素結合は二つの分子をゆるやかに結合する静電相互作用に由来する相互作用である｡

この水素結合には三つの重要な性質がある｡一つ目はその配向依存性である｡水素結合は

この結合に関与する核が0-H-0のように直線上に並んだときに安定である｡そのために

水素結合系は幾何的に明確な分子構造を持つという特徴がある｡二つ目はその結合エネル

ギーである｡これは数Kcal/mol程度と通常の化学結合に比べて非常に小さい｡しかし室温

での熱ゆらぎはkBT～0.6【Kcal/mol]程度なので水素結合系の構造は常温においても安定
である｡さらに熱ゆらぎの数倍程度のオーダーのエネルギーがあれば構造を変換すること

もできる｡このような柔軟性が水素結合系の振る舞いを多様なものにしている｡分子間で

水素結合することにより二重らせん構造をとるDNAはその特徴的な例であろう｡ 三つ目

の性質はこの結合を介するプロトン移動である｡つまり0-H･･･0ー0- H-0の様式の核

の移動である｡このプロセスは物理化学的な率のみならず生物学的なシステムにも普遍的
にみられる極めて重要な過程である｡本稿ではプロトン移動を計算機実験の方法を用いて

議論する｡

プロトン移動の計算機実験を行う際にまず問題となるのは､このプロセスが結合の切断

と生成を伴うということである｡反応の進行とともに系の電子の再配置がおきるために､

核間の相互作用を単純な関数系で記述することが難しい｡この問題の解決方法としてはシ

ミュレーションを電子状態をあらわに解きながら行うというものであろう｡これを第一原

理分子動力学 (first-principlesmoleculardynam icsもしくはabinitiomoleculardynamics)

という｡特に電子状態を動的に解きながら核の運動を生成する方法をCaトParrinelloの分子

動力学【1,2,3,4】という｡この方法はアモルファスや液体金属など種々の系に適用され大

きな成功を収めてきた【41｡さらにLaasonenら【51の水のabinitioMDが行われて以来､水
溶液中での化学反応のシミュレーションも現実的な問題とな'つてきた｡この方法論を水溶

液中での化学的な過程-適用した最初の例としてThckeman ら【6】の水溶液中でのプロト

ン移動のシミュレーションがあげられる｡この結果から(H30)+やOH~の水和構造および
プロトン移動の動力学に関する微視的な理解が進んだ｡

これまでは核はすべて古典的に取り扱われてきた｡しかしプロトンはその軽さゆえに常

温でも量子ゆらぎの効果は小さくない｡核を量子化して取り扱う方法としてFeynmanの経
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路積分法によるものがある【7,8】｡これは経路積分法により量子化された核は古典的な環状
高分子と形式的に等しいという事実に基づく｡これをcla鈷icalisomorphismと言う【9】｡こ

の原理を用いて溶液系の量子シミュレーションや液体論が進歩してきた【9,叫｡最近この

ClassicalisomorphismとCar-Parrinelloの着想を統合した新しいシミュレーションの方法が

開発された【12,13】｡ 電子状態はCaトPar血elloの方法で解きながら核は経路積分法で量

子化するという計算アルゴリズムである｡これを第-原理経路積分分子動力学(abinitio

path-integralmoleculardynamics)と呼ぶ｡本稿ではまずこの第-原理経路積分分子動力学
のアイデアを比較的詳しく説明する｡そして分子間で起こるプロトン移動反応にこの方法

論を適用した例について議論する｡

2 方法論

2.1 Car-Parrinelloの分子動力学

原子核の運動を電子の自由度をあらわに考慮して求める方法を考える｡核は電子に比べ

て非常に重い (一千～十万倍)ので第0近似として核は電子から見て静止しているとして

よい (断熱近似)【141｡この固定された核に対して電子状態を解く｡それによって得られた
エネルギー固有値が断熱ポテンシャルである｡ 核はその座標の関数として求められた断熱

ポテンシャル面上を運動する｡ 第一原理分子動力学を行う際の重要な点はこのポテンシャ

ル面をいかにして効率よく求めるかにある｡以下では電子状態は密度汎関数理論により求

めることにする1t17,18】｡系はNt個の核からなりその座標をtRz)と表す｡また電子波動
関数 (慣例に従い以下では軌道と呼ぶ)の組をtd,ilと書くことにする｡密度汎関数理論よ

り､与えられた核配置に対する電子基底状態のエネルギーはKohn-Shamエネルギー汎関数

El(4･i),tn t)】を(4,i)に関して最小化することにより求めることができる.

Eo((RI)) = 恕El極 右(RI)]

-恕写fi(Qiトを∇2椀)

･去/dr/
･Ecclnl･/drVed(r,tRI))A(r)
ZtZJ
IIJIト r'L+∑

(1)

(2)

ここでExcln]は交換一相関汎関数である｡この汎関数の形が密度汎関数理論の正確さを決め

ることになる｡n(r)-∑ifi椀(r)l2は電子密度､fiは軌道¢iの占有数を表わすムVed(r,tRI))
は電子の感じる外場である｡この基底状態のエネルギーは通常Kolm-Sham方程式を繰り返

lcar-parrinelloの方法自体はどの電子状態理論でも構成可能である｡さらに方法のアイデアは原理的には

すべての最適化問題を解くために用いることができ早｡たとえば液体の積分方程式理論【15,16】にも適用可能
である｡これは大規模計算に有効かもしれない｡
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しの方法【19】をもちいて解くことにより得る｡Car-P打rinelloの方法の独特な点はこの最適

化を運動方程式を用いて行うところにある｡これを動的simulatedannealingという【1】｡以
下この方法について説明する｡まず電子の軌道¢̀を仮想的な力学変数にとり､軌道と原子

核からなる拡張系を考える｡この系の動力学を記述するラグランジアンを以下のように定

義する｡

L-p∑(紬 .妄写MIA2t-El(b･i),tRIl]･∑Ai3･((棉 )-Si3･) (3)I i13'

ここでp時軌道の仮想的な質量､Ai3･は軌道の規格直交性を満たすための未定乗数である｡
また時間微分を表わすドットは以下の運動方程式から生成される時間に関するものであり､

一般には物理的な意味を持たないことに注意しておこう｡このラグランジアンから導かれ

るEuler方程式は､

p∂i- 一芸 +∑Ai3･63･J

MzRJ -

となる｡式(4)の右辺の-項目は軌道の仮想的な運動を生成する "力"を意味し､二項目
は軌道の規格直交性からくる拘束条件を満たすための拘束力を表わすここの運動方程式の

意味について考えてみよう｡核の位置は国定しておき､軌道の組を変数とする空間を考え

る｡この空間の中の拘束条件を満たす超平面上の任意の点から出発することにする｡この

初期条件のもとで運動方程式(4)の時間を進めていくと､軌道は (仮想的な)運動エネル
ギーを得てエネルギーの低いほう-と落ちていく｡系をゆっくりと冷やしながら運動方程式

を角軌､ていくと最終的に∂i-0の停留点に落ち着くことになる｡この点では運動方程式は

Kohn-Sham方程式になり (ユニタリ変換に関する任意性は残る)､未定乗数はエネルギー
固有値をあたえる｡つまり繰り返しの方法を用いずに断熱ポテンシャル面上にたどりつい]
たことになる｡これがCar-Paminelloの方法の一つ目の重要な点である｡次にこのポテン

シャル面上での核の運動を得る方法を考えよう｡すでに電子状態は解けているので核間に

働く力はHellmann-Feynmanの定理より求められる｡最も単純な方法はこの力を用いて核

の運動方程式(5)を微少時間8tだけ進め､その点でふたたび電子状態の最適化をおこなう
というものである｡CaトPa汀inelloの方法では核と軌道を上記の運動方程式の組に基づき同

時に動かすと時刻l=0やの核の配置に対しては電子状態は解けているものとし､軌道の仮
想質量は小さな値にとっておく｡この条件のもとで運動方程式の組を6fだけ進めると軌道

からなる部分系はこのステップでの核の配置に対する最適な解の方に進むことが期待され

る｡つまりこのステップでは自動的にKolm-Sham 方程式が解けていることになる｡よって
これを繰り返していけば (つま/り運動方程式の組を解いていけば)核は各時刻で "近似的

な''断熱ポテンシャルを感じて運動していることになる｡この方法では断熱ポテンシャル

面からの誤差は軌道部分系の温度で特徴づけられる｡つまりこの温度を低く押さえておけ

ば真の断熱ポテンシャルからの誤差は十分小さくしておくことができる｡上記の運動方程

式の時間発展はこの場合にのみ物理的な意味を持つ｡軌道部分系の温度が高くなりすぎる
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と断熱ポテンシャル面から離れていってしまっていることを意味し核の時間発展は物理的

な意味を失う｡

2.2 核の量子化

前節では核は古典的に扱ったがここではそれを量子化する方法を考える【12,13】｡系は

Nt個の原子核とNe個の電子からなるとし､各々の座標をR-(Rl,R2,･..,RNL)とr-
frl,r2,-,r〃Jと略記することにする｡この系の分配関数を経路積分法をもちいて表わす
と (原子単位系),

Z-/DR/Drexpt-/.PdT(T(A)･V(R)+T(恒 V(r)+V(R,r))i (6)

となる｡ここでβは温度の逆数で定義される量であり､記号Dは汎関数積分を表わす｡また

運動エネルギーとポテンシャルエネルギーをそれぞれTとVと書くことにする｡ Tは虚時間

を､ドットはその虚時間に関する微分を意味する｡この虚時間はβに関する量であり､実時

間とは直接の関係はない【7,8】｡この分配関数を電子の自由度に関して先に汎関数積分する
ことにより以下のように変形する｡

Z -/DRexpト IpdT(T(A)+V(R))]ZlR] (7)

zlR]-/DrexpトLβdT(T(i)･V(r)IV(r,R))] (8)

ここでZtR]は (虚時間)影響汎関数と呼ばれるものであるt7,10]｡今の場合は核の経路に
関する汎関数となっている｡ここで核はボルツマン統計に従うとすると2各々の核は古典的

な環状高分子に形式的に等しいので (後で示す)､影響汎関数はこの環状高分子の組の配位

に関する汎関数になっていると言ってもよい｡ここで断熱近似のもとでのこの影響汎関数

の表現を導くことにする｡まず影響汎関数を次のように書き直す｡電子系のハミル トニア

ンをH(r)+V(r,R)とすると､

ZlR]- Trexpl-P(H(r)+V(r,R))i

-∑(n(R(1))iexp(-β(H(r)+V(r,R))lln(R(1)))711
(9)

となる｡ここでln(R(l)))はT- 1での核の配置に対する電子の固有状態である｡ここで指

数の部分をexpt-β(H(r)+V(r,R)))-lexp(-i(H(r)+V(T,R))MPと分割する｡虚時間
T-S(S-1,･･･,P)の核配置に対する電子固有状態をJn(R(S)))とし､その固有状態が構成
する完全系をすべての分割点に挿入すると,

zlR]-∑∑-･∑(n(R'1')Fexp(一芸(H(r)iv(r,R'2'mn(R'2'))nln2nP
2これは核の密度行列をHartree積で近似したことに対応する｡
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･(n(R'2')Iexp(一芸(H(r)+V(r,R'3'))ln(R(3'))

- ×くn(R'P')Iexp(一芸(H(r).IV(r･R'1'nln(R'1'))
(10)

となる｡この表式からわかるように各虚時間においてすべての電子状態についての和をとっ
ているので一般にはZlR]は極めて複雑な形をしている｡ここで断熱近似を仮定すると､す
べての虚時間において系は同じ電子状態にいるので影響汎関数は以下のように簡単化され
る｡ここで(n(R(A))In(R(k+1)))だ1とし､系は基底状態にあるとするとp- ∞の極限に
おいて,

zlR]- xpト/.PdTEo(R)】 (ll)

となる｡ここで関係式(H(r)+V(r,R(a)))tn(R(a)))-En(R(S))ln(R(S)))を用いた｡この表
現を (7)式の分配関数のなかに代入するとよく知られた次の表現 を 得る【11】｡

Z-/DRexpl-LpdT(T(A)･V(R)+Eo(R ))] (12)

シミュレーションでは有限のPの値を用いるので離散化した 表 現 も 与 えてお く｡

Z -p1--jlI91[(笥 3′2/頑 ']

･exp[-psi(差去MIWp2(Ris'-Ris･1')2+去Eo(･RI}(S,,)] (13,
ここで叫2-鼻である｡上付き文字の(S)tまS番目の虚時間分割点を表わし､Ris)はこの虚
時間での核の座標を表わ丸 さらに核の座標は虚時間に関してRiP+1)-ail)という境界条
件を持っている｡ この分配関数を模式的に表わしたのが図1である｡これは3つの板から

なりP= 5の離散化をした系に関して図示してある｡横軸が虚時間であり縦軸が核の座標

である｡このような表わし方を世界線表示という｡白丸は各虚時間での核をあらわしてる｡

以下これをビーズと呼ぶことにする｡ビーズをつなぐ線が運動エネルギーに由来するバネ

をあらわすムこれは式(13)の指数関数の中の-項目に対応する｡二項目は断熱ポテンシャ
ルを表わしており､この近似では各虚時間での核配置に対して独立に決まる｡つまり断熱

近似のもとでは電子状態は局所的に (他の虚時間の核の配置とは無関係に)決まるので3､

同じ時間の核同士しか直接相互作用をしない｡またこの高分子は境界条件よりβ-5のビー

ズはβ=1のビーズとバネでつながっている｡ つまり量子化された3つの核は5つのビーズ

からなる3つの古典的な環状高分子と等しい｡シミュレーションではこの高分子の配位積

分をサンプルすれば良いことになる｡ここでは分子動力学法を用いてこのサンプリングを

3(n(R(A))ln(R(A+1)))の高次の項を取り入れると虚時間の各点の間に相関が生じてくる｡つまり独立に解
けなくなるp
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図 1:量子化された3つの核からなる系の世界線表示 (P=5.)｡ 横軸は虚時間､縦軸は核
の座標｡白丸 (ビーズ)は各虚時間での核の座標を､実線はビーズ間のバネを表わす｡

行う方法について説明する【20,21,22】｡まずこの分配関数を古典的な位相空間の積分に書
き直すムこれはビーズの座標に共役な仮想的な運動量を導入することにより実行できる｡〃J

Q-lIglN/dRilL dRip'/dPil'･･･dPiP']
xexpトβ童【I!1{望三+去MIUS麿 ,-Ris･.,,2}
･iEo((RIl'S')i) (14)

ここでMiはビーズの仮想的な質量4､Nは規格化定数である｡運動量に関する積分は配位
積分とは独立した単なるガウス積分なのでこのQはZに等しい｡つまり上記の分配関数Q
を与えるハミルトニアンを用いて古典的な分子動力学シミュレーションを行い配位空間での

平均をすることにより必要な量子統計力学的な量が得られる｡この経路積分分子動力学は

配位積分(13)をサンプルするために便宜上導入されたものでその時間発展には物理的な意
味はないことに注意しておく｡ここで各虚時間での電子状態を前節のようにCar-Parrineno

の方法により解くために､以下の拡張ラグランジアンを定義する｡

L-去童{∑p(研肋 -- }(a,,{RI}(S,]I
+∑A!,9(くiis)IQ!･B))-8ij)‡
i,3'

4MIは必ずしもMtに-敦しなくても良し㌔
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透く写吉昭(畔 ,2-写妄MIWp7(Ris'-Ris'1',2) (15,

p=1の極限では前節の核を古典的に取り扱った場合のラグランジアンになる｡これより

導かれるEuler方程式は

16Elt4,.ts)),tRIl(a)1

P 瑚 (a)

1∂Eltbi)(S),(Rt)(a)]

･緩 朋 ' (16)

aRI(a)
-MILJp2(2RI(S)-RI(a+1)-RI(a-1)) (17)

となる｡原理的にはこの運動方程式を解けばよいことになる｡しかしながらミクロカノニカ

ルの条件下でこの運動方程式を解いても配位空間を十分サンプルできないことが知られてい

る【221｡これはビーズが硬いバネでつながってい草ために高分子内 (つまり核の経路)のモー
ド間でエネルギー移動がスムーズに起きないことによる｡これは各モードにthermostat5を

付け強制的にカノニカル分布を生成することにより回避することができる【27,28】｡

3 分子間プロトン移動反応 【291

この節では水素結合で結ばれた分子の間で起こるプロトン移動反応について議論する｡

取り上げる分子系は蟻酸(HCOOH)の二量体である｡この系でおきる反応を模式的に書く

と､

H- く 二 二 O.)-H ≡- H-C宅二tH"二.Ood> H

となる｡蟻酸分子同士が水素結合でむすばれ環状構造をつくり､その水素結合を介して二

つのプロトンが相手の分子の方へ移動する｡反応がポテンシャル面上を最小エネルギーを

とるように進むとすると (以下これを古典的な反応経路と呼ぶことにする)､プロトン移

動反応は図2のような運動で特徴づけられる【30】｡まず始原系の平衡構造から出発して分
子全体の協調的な運動により分子同士が近づく｡これは酸素原子間の距離で特徴づけられ

る｡その後水素結合に沿ってプロトンが移動し酸素原子の中間点に到達する｡これがポテ

ンシャル面の観点 (遷移状態)に対応する｡その後この峠を越えて生成系の極小-と落ち

ていくことになる｡これが絶対零度で得られたこのプロトン移動反応の反応経路である｡

5カノニカル分布を生成する運動方程式にNos6[23】,Nos6-Hooverl241,Nos6-Hooverchain【251,Kusnezov-
BulgaL:-Bauerl26)などがある｡調和振動子のような可積分系 (つまり弱相互作用系)の正準分布を生成する
ためにはNos6･HooverchainもしくはKusnezovIBulgac-Ba.uerを用いなくてはならない｡
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Equilibriumstructure Equilibriumstructure

H-CS:I ,:::...I::.-:,I:.I.二二ooy - H H- Cこ こ.I:tL::tl:tf.'二L: :～rc- H

≠ ≠
H-CS:= 二,'IOoy - H H- e宅二 :二:dTc-H

㌔ ♂
H-く:〇 一H
SaddlepoitltStructure

図2:蟻酸二量体間で起こるプロトン移動反応の模式図｡

しかしながらこの系のように重たい原子の間を水素が移動する反応はプロトンのトンネル

効果により反応経路が古典的なものからずれてくることが知られているt301｡以下では反
応経路が熱ゆらぎと量子ゆらぎによりどのように変化するかを見てみることにしよう｡

3.1 平衡構造

まず分子構造が密度汎関数理論(DensitynlnCtionalTheory･.DFT)でどのように再現でき

るかを見てみる｡採用した汎関数は交換にはBecke【311のものを相関にはLee-Yan g-Parrt321
のものを用いた｡以下このエネルギー汎関数をBLYPと略記することにする｡分子を一辺

が15【a｡u｣の立方体の箱の中にいれ､波動関数を平面波で展開した｡エネルギーの上限6は

70【&.u.】とした｡平衡構造はsimulatedannealingを用いて系をポテンシャル面の極小に落と
すことにより求めた｡これは絶対零度での蟻酸二量体の構造に対応する｡図3が蟻酸二量

体の構造をいぐっかの理論から求めたものである｡プロトン移動反応で重要な水素結合の

部分を見てみると､Hartree-Fock(HF)から求めた構造は実験と比べて0-H結合の長さを短

く､またαH- 0の結合角は小さく評価している｡MCPF/SCFのような電子相関を取り

込んだ理論ではそのような欠陥は系統的に改善されている｡DFT(BLYP)から得られた構
造をみると電子相関を取り込んだ理論と同等の結果が得られた｡現在量子化学のグループ

により密度汎関数理論が系統的に分子系に適用されいくつかの汎関数がテストされている

のであるが､平衡構造などに関してはBI〝Pがよい結果を与えているようである[叫｡次

6これが基底関数の大きさを与える｡
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(a)DDT(丑LYP)

1･019" 1.626

Eqtlilib血tnGeomettT

(b)HF

(C)MCPF/SCF

1.019 1.780

(d)Experiment

l.033 1.663

図 3: 蟻酸二量体の平衡構造｡(a)密度汎関数理論､(b)Hartree-Fock(Ref･ 30)i

(C)MCPF/SCF(RBf.30)､(d)実験(Ref.33)から得られた構造｡長さの単位はtA]｡

にプロトン移動反応のポテンシャル面上の較点 (遷移状嘩)での構造をもとめる｡ここで

反応座標Pl(図4参照)を導入する｡これは蟻酸二量体での二重プロトン移動を特徴づけ
る座標である｡鞍点での構造はp1-0という拘束条件を課してsimulatedannealingを行い
求める｡ここで再びいくつかの理論から得られた鞍点での構造を比べてみる (図5)｡HF

とMCPF/SCFから得られた構造を比較するとやはりHFから得られたもののほうがOH結

合の長さを低く見積もっている｡DFT(BIiYP)とMCPF/SCFの結果は良く一致している｡
鞍点の構造は実験値がないので電子相関を取り入れた計算の結果の方を信頼すべきであろ

う｡次に平衡構造と鞍点での構造のエネルギー差を求める｡これは反応障壁の高さを与え

る｡表1に種々の理論から得られた反応障壁の高さをまとめた｡量子化学計算から得られ

たものは大きな基底関数系を用いると､理論の質をあげるにつれて反応障壁は系統的に下

がってきている｡一番良いもので10【Kcal/mol】程度である｡DFT(BI〝P)の結果はさらに
低い障壁を予言している｡局在基底を用いて全電子計算を行った場合も同じ結果をあたえ

るので平面波を用いて計算したものも収束していると考えられる｡反応障壁に関しては既

存の密度汎関数理論は低く与えてしまう場合があるのでこの点はさらに改善の必要がある

かもしれない7【36,37】｡

7蟻酸二量体のプロトン移動反応の障壁は結晶の分光実験から求められている｡実験結果よりその高さを

評価すると1(Kcal/mol】程度【38,39】となり孤立分子の量子化学計算より得られた結果とオーダーすらあわ
ない【401｡これは結晶での電子状態が孤立分子とは異なるためであるとか分子全体の振動がプロトンのトン
ネル効果を助けているために見かけ上障壁が低く見えるためであるなど諸説あるのであるが､筆者の知る限

-484-



｢若手による溶液化学の新展開｣

㌔ ---A

E S i

r2

HlflHl"llllllllll"I110

ゝ ｡

r3

pl=r1-,r2+r3-r4

p2=Rl+R2

図4:蟻酸二量体間で起こるプロトン移動反応を特徴づける反応座標の定義｡

(a)DFT(BLYP)

1.220

SaddlePointGeometry

(C)MCPF/SCF

図 5:鞍点での蟻酸二量体の構造｡(a)密度汎関数理論､(b)Ha出ree-Fock(Ref. 30)､

(C)MCPF/SCF(Ref.30)から得られた構温 長さの単位はlAl｡
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表 1:反応障壁の高さ｡

3.2 有限温度での核のゆらぎ

有限温度での核のゆらぎを調べるために300【K】で核を古典的に扱った場合と量子化した
場合のシミュレーションを行った｡離散化はp-20とした｡図6にOHと0･-Hの結合距

離の分布を示す｡OH結合は核を古典的に扱った場合と量子化した場合ともにピークの位置

はT=0での値のところにある｡これはこの結合を支配している相互作用が調和的である

ことによる｡量子化するとピークの高さは半分以下になり広く分布するようになる｡0- H

の場合はこの核は水素結合でゆるく結ばれているだけなので古典的に取り扱った場合も結

合距離は広く分布している｡またピークの位置はr=0の場合とくらべて結合が長くなる

方向にシフトしている｡量子化するとピークはさらに外側にシフトすることがわかる｡こ

れは水素結合による相互作用の谷が浅く非調和性があらわれてきたためである｡さらにOH

と0- Hの分布をともi.こ見てみると､古典的に取り扱った場合はこの二つの分布は明確に
別れているのであるが､量子化すると裾野が広がり僅かに重なりが生じる｡つまり虚時間

のなかではプロトンが二つの酸素の中間点まで達する揺らぎが存在する.さらにプロトン

移動における分子間の振動の効果をみるために反応座標pIとp2(酸素原子間の距離の和で
定義される:図4参照)に関して出現頻度の等高線図をしめす (図7)｡横軸がプロトン

移動を特徴づける座標plであり､縦軸が分子間の振動を表わす座標β2である｡ 反応はPlの

絶対値が減少していく方向に進み､p1-0の点が乾点の位置に対応するoT-0lKlでの平
衡構造では(pl,P2)-(-1.2,5.3)である｡古典的に取り扱った場合と量子化した場合ともに
反応座標の絶対値がT-0【K]の値と比べて増加する方向-ピークの位置が移動している｡
これは水素結合の距離が増大して分子間の平均距離が長くなったことによる｡つまり熱ゆ

らぎと量子ゆらぎにより反応の自由エネルギー面の極小を与える位置がポテンシャル面の

極小の位置からシフトしていることを意味する｡古典的な核の分布を見るとβ1の絶対値が

減少し鞍点に近づくにつれてβ2の値は減少する｡ これは反応の初期過程では分子間の振動

により酸素間の距離が減少して反応が進むというT-0【K]での描像と一致する｡量子化し
た場合は反応座標の絶対値の大きなところでは古典的な核の分布から一様に広がっている｡

しかし鞍点 (β1-0で特徴づけられる)に近づくにつれてβ2の値の大きい方向にのみ分布
りではこの問題は未解決である｡
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0-E&zLdO･･･Ebondlength(eqqilibritln)

図6:OHと0-Hの結合距離の分布｡横軸の単位は困｡oH‥実線が古典シミュレーショ
ン､破線が経路積分シミュレーション｡0- H:実線が古典シミニレーション､破線が経路

積分シミュレーション｡矢印はT-0の構造での値を示す｡

が広がってきている｡これはプロトンの量子効果により反応経路が古典的なものからずれ

始めていることを示唆している｡このことをさらに詳細に調べるために次節で較点近傍の

ゆらぎを議論することにする｡

3.3 鞍点近傍での量子ゆらぎ

鞍点近傍のゆらぎを取り出すために拘束条件をつけてシミュレーションを行った｡古典的

なシミュレーションの場合はp1-0という条件を核の座標に課した｡経路積分シミュレー

ションの場合は各々の核の経路の重心 (セントロイドという)にβ1-0という拘束条件を

課して計算を行った｡ これは古典極限で古典的なシミュレーションに課した拘束条件に一

致する｡つまりこのセントロイドで表わした反応座標はひとつの量子力学的な拡張とみる

ことができる[41,421｡ まずひHの結合距離の分布を示す (図8)｡古典的に取り扱った

場合は､T-0【K]の構造のところにピークを持つ｡量子化するとその分布は非常にひろく
広がり､T-0lK]での平衡構造のOIHや0-Hの結合距離にまで達する｡これは虚時間の
中ではプロトンが右や左の分子に局在している構造も含まれているためである｡つまりこ

の広い分布はプロトンのトンネル効果によって生じていることになる｡次にβ2の分布を図

9に示す｡この場合もやはり古典的な場合はr-0の構造から得られた値のまわりに分布

している｡つまり核を古典的に扱った場合は系はポテンシャル面の鞍点近傍でゆらいでい

ることになる｡量子化するとこの分布はβ2の値が大きくなる方向に移動し､T-0の平衡
構造と鞍点での構造の値の間にピークを持つ｡これは前節の平衡点まわりでのシミュレ-
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･3 ･2.5 ･2 ･1.5 ･1 ･0.5 0

･3 ･2.5 ･2 ･1.5 ･1 ･0.5 0
4.5

図7:plとp｡の出現頻度の等高線図｡横軸がpltAl､縦軸がp2tAl｡上図が古典シミュレーショ
ン､下図か経路積分シミュレーション｡T-0【K】の平衡構造では(pl,P2)-(-1.2,5.3)｡
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0･EbotLaIeng血(8&ddlepoht)

(.qS温 riu.A) (3&dOiT,oil.) (e品 温 ..A)

図 8:OHの結合距離の分布｡横軸の単位は向｡ 実線が古典シミュレーション､破線が経
路積分シミュレーション｡ 矢印はT-0の構造での債を示す｡

Reactioncoordinate2(Saddlepoint)

S&ddlepint

図 9:p2の分布｡ 横軸の単位は【Al｡実線が古典シミュレーション､破線が経路積分シミュ
レーション｡矢印はT-0の構造での値を示すと

-489-



特 集

･1.5 ･1 ･0.5 0 0.5 1 1.5

図 10: plとp2の出現頻度の等高線図 (経路積分シミュレーション) ｡ 横軸がpllAト

縦軸がp2tAl｡T - 0lKlの枚点の構造では(pl,P2) - (0･0,4･88)､平衡構造では
(pl,P2)-(-1.2,5.3)｡

ションの結果と-敢する｡図10に反応座標Plとβ2の出現頻度の等高線図を示す｡反応座標

plに関してはプロトンのトンネルにより広く分布していることがわかる｡またp2に関して
は分布のピークはポテンシヰル面の鞍点からp2が増大する方向に移動している｡つまりセ

ントロイドで表わされた反応座標で定義される遷移状態は古典的な遷移状態とは異なると

いうことを意味している｡

以上をまとめると､反応の初期過程では酸素のような重たい分子を含む分子全体の協調

的な運動により分子同士が近づき､その後ポテンシャル面の上部をプロトンがトンネルす

ることにより反応が進むことがわかった｡そのために反応経路はポテンシャル面上で定義

される古典的な反応経路からずれてくることになる｡

4 まとめと展望

電子状態をあらわに考慮しつつ核を量子化してシミュレーションをする方法を概観した｡

蟻酸二量体間で起こるプロトン移動反応のシミュレーションを行い､その量子ゆらぎの重

要性を示した｡反応の初期過程では分子間の振動によって系がポテンシャル面の極小から

押し上げられ､その後プロトンがトンネルすることにより反応が進むことを示した｡これ

によりこのプロトン移動反応の反応経路はポテンシャル面の較点よりずれたところを通っ
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て進むことになる｡

これからの展開として

(1)プロトン移動反応の動力学的側面

(2)溶液内プロトン移動反応-の展開

があげられる｡(1)に関しては､,まず量子動力学の計算アルゴリズムが問題となるであろう｡
一つの可能性として､セントロイド分子動力学がある[43】｡この方法は本稿で解説した経
路積分分子動力学をもとにして開発されたものであり､多自由度系をあらわに取り扱える

という利点がある｡プロトンのトンネル効果によって変形された鞍点近傍のゆらぎが動力

学にどのように影響をあたえるのかは興味深い問題である｡またこのプロトン移動がどの

振動モードによって進められているのかを具体的に明らかにすることは重要であろう｡(2)
に関してはまずi剖容妹のゆらぎがプロトン移動反応の反応経路をどのように変化させるの

かを明らかにしなくてはならない｡さらにプロトンのトンネルと溶媒の運動がどのように

相関しているのかが問題となるであろう｡そのために溶媒をも含む大規模系を扱えるアル

ゴリズムの開発が望まれる｡
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