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研究成果の概要（和文）：　これまで申請者は、水素原子核の量子揺らぎにも適用可能な量子多成分系分子理論を構築
し、最近では世界最高精度の精密計算を実現することに成功した。そこで本研究課題では、量子多成分系分子理論を大
規模系に拡張することにより、水素結合型強誘電体における同位元素効果の分子論的起源を解明する。具体的には、水
素結合型強誘電体として四角酸を計算対象とした。本手法を駆使することにより、重水素置換に伴う、水素の量子揺ら
ぎ、有効ポテンシャル変化、構造変化、電子状態変化、を定量的に解析し、分子論的起源の解明に挑戦した。

研究成果の概要（英文）：Recently, we have developed some first-principles approaches for quantum 
multi-component systems including both electrons and nuclei quantum-mechanically: Multi-component 
molecular orbital (MC_MO), density functional theory (MC_DFT), quantum Monte Carlo (MC_QMC), and ab 
initio path integral molecular dynamics (PIMD) methods. In our research project, we have improved our 
quantum multi-component molecular simulation methods for the efficient sampling with parallel computing 
and have extended our method to much larger systems. We have applied our methods, especially path 
integral molecular dynamics method, to hydrogen-bonded ferroelectric systems such as squaric acid. We 
have analyzed nuclear quantum fluctuation, effective potential change, and geometrical H/D isotope 
effect.

研究分野： 量子化学
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１．研究開始当初の背景 
 
 結晶中に水素結合を持つ強誘電体、反強誘
電体の多くは、軽水素(H)を重水素(D)に置換
することで、構造相転移温度が著しく上昇す
る。しかしながら化学的に同じ性質の H/D の
間で、なぜ 100K 近くも相転移温度が変化す
るのか、その機構は未だ解明されていない。 
水素結合型強誘電体の同位元素効果につい
ての歴史は古く、統計理論から帰結した
Slater (1941)を初めとし、例えば(1)水素のト
ンネリングモデル、(2)幾何学的同位元素効果、
(3)軽水素・重水素に属する電子数の違い、と
いった様々なモデルが提唱されてきた。 
これに対して、最近、例えば第一原理計算

による理論検証や、多くの実験的な検証も進
められているが、未だ統一的な見解が得られ
ていない。 
 
 
２．研究の目的 

 
これまで申請者は、水素原子核の量子揺ら

ぎにも適用可能な量子多成分系分子理論を
構築し、最近では世界最高精度の精密計算を
実現することに成功した。 
そこで本研究課題では、量子多成分系分子

理論を大規模系に拡張することにより、水素
結合型強誘電体における同位元素効果の分
子論的起源を解明する。本研究では、水素結
合型強誘電体として四角酸を計算対象とす
る。また本手法を駆使することにより、重水
素置換に伴う、水素の量子揺らぎ、有効ポテ
ンシャル変化、構造変化、電子状態変化、を
定量的に解析し、分子論的起源の解明に挑戦
する。 
 
 
３．研究の方法 
 
本研究課題では、これまで我々が構築して

きた量子多成分系分子理論を用いた大規模
計算を実現することで、水素結合型強誘電体
の同位元素効果の解明という、萌芽的アイデ
ィアに挑戦した。研究の方法としては、量子
多成分系分子理論の大規模化により、大規模
計算手法、効率的サンプリング手法、階層的
並列化システムを構築する。構築した手法を
用いることにより、水素結合型強誘電体の同
位元素効果の分子論的起源を解析する。 
具体的には、四角酸を計算対象とし、クラ

スター計算による解析、大規模結晶系計算に
よる解析を行う。以上により、重水素置換に
伴う、水素の量子揺らぎ、有効ポテンシャル
変化、構造変化、電子状態変化の観点から、
相転移温度変化の分子論的起源を解明する。 
 

 
 
 

４．研究成果 
 
研究成果として、温度効果、原子核量子効

果(同位体効果)の両方を含む計算手法である、
経路積分分子動力学法(PIMD)を用いて四角
酸を解析した成果を報告する。 
ポテンシャル計算には半経験的手法であ

る SCC-DFTB に dispersion を含めたものを
用いた。150, 300, 600 K の温度で、通常の四
角酸および D 置換体について、計 6 通りの計
算を行った。計算には周期境界を用いており、
プロトン移動のセルサイズ依存性を見るた
めにユニットセルの 2倍のサイズのセルを用
いて、ユニットセルサイズの周期構造とその
2 倍の周期構造を持つ水素結合鎖を比較した。
PIMD の虚時間スライス数は温度ごとに、32, 
16, 16 とし、時間刻みは 0.1 fs とした。 

 
図 1 に本研究で得られた、それぞれの系の

水素結合におけるプロトン移動頻度を示し
た。これは、虚時間サンプリングにおいてプ
ロトンが遷移状態を跨いだ頻度をプロット
したものであり、位相空間におけるプロトン
移動の密度分布を表す。図 1 の D 体 B 方向
に注目してみると、150K でプロトン移動頻
度がほぼゼロになっており、強誘電的な性質
が見られる。一方で温度が上昇すると、プロ
トン移動頻度は劇的に上がり、常誘電的な性
質を示すことがわかる。また、H 体 B 方向で
は、D 体 B 方向に比べて単純に頻度が上昇し
ており、予想される同位体効果が定性的に表
現できている。ただし、周期境界のセルを二
倍にした A 方向では、プロトン移動頻度が劇
的に下がっており、現在のポテンシャル計算
レベルでセルサイズを大きくしてモデルの
精度を上げた場合、エントロピーなどの寄与
に拠り、相転移温度はより高温にシフトする
ことが予想される。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 

図 1 経路積分分子動力学法を用
いたプロトン移動頻度(遷移状態
を跨ぐ構造と運動量の組み合わ
せの場合の数)の計算結果。A、B
はそれぞれ 2、1 ユニットセル周
期境界条件を持つ構造による結
果。横軸は温度。 
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