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研究成果の概要（和文）：本研究では、すべての原子の運動を量子論に基づいて取り扱う新しい反応動力学理論
の構築と計算コードの開発を目指した。経路積分分子動力学理論を基にしたリングポリマー分子動力学法と波束
の時間発展法を組み合わせることで、新しい動力学計算方法を開発した。開発した方法を、比較的簡単な量子系
である極低温ヘリウムクラスター中の銀原子光励起ダイナミクスに適用した。実験では、光励起した銀原子がク
ラスターから飛び出てくることが見出されているが、我々はその詳細な機構を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this project is to develop a new quantum reaction dynamics 
theory, where all the atomic motions in the chemical system are described with quantum mechanics, in
 order to understand the role of nuclear quantum effects in complicated chemical reactions. We have 
developed a new hybrid simulation scheme in which the time-dependent quantum wave packet dynamics 
method is employed for the solute motion while the ring-polymer molecular dynamics (RPMD) method is 
used for the solvent motion. We have applied this new method to the photoexcitation dynamics process
 of the Ag-doped helium cluster system. Qualitative agreement between theory and experiment has been
 obtained.

研究分野：理論化学

キーワード： 反応動力学　核量子効果　ポテンシャルエネルギー曲面

  ２版
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１．研究開始当初の背景 
比較的簡単な気相化学反応では、すべての
原子の運動を量子動力学理論で取り扱うこ
とが可能である。これまで、量子力学によっ
てのみ説明できる現象（トンネル効果、ゼロ
点振動効果、あるいは共鳴効果など）が、重
要な役割をしていることが明らかになって
いる。特に、水素原子やプロトンが関わる反
応系では、その効果は極めて顕著になる。し
かしながら、生命現象に関わる複雑な反応や
有機合成や無機合成に関わる反応について
の量子効果を理解するためには、すべての原
子運動を量子力学で取り扱うことができる
新しい方法論が必要である。 
理論化学、計算化学の分野では、古典力学
に基づいた分子動力学計算が盛んに行われ
ている。分子動力学法は簡単に実行できるた
め、原子間相互作用に相当する「分子力場」
さえ与えれば直ちに実行できる。しかしなが
ら、動力学の本質は古典力学であり、その妥
当性は検討されたことはほとんどない。最近
我々は、水クラスターに付着した余剰電子の
緩和過程の量子動力学計算を行った。この系
は水和電子の簡単なモデルとみなすことが
できる。計算では、水分子中のすべての原子
運動をリングポリマー分子動力学法によっ
て量子的に取り扱い、電子波動関数は量子波
束法で追跡した。その結果、古典力学では電
子が付着している付近のごく限られた空間
での原子運動だけが重要であるのに対し、量
子論では、電子緩和に直接付着していない、
電子と反対側にある水分子の運動までも動
力学に関わっていることがわかった。その
ため、電子励起状態の緩和時間が古典力学
の結果より２倍以上も短いという結果を得
た。こうした結果は、より複雑な化学反応
においても量子効果が重要な役割を示唆し
ている。 
 
２．研究の目的 
本研究課題では、これまで我々が開発した
量子反応動力学理論を、一般的な複雑な凝縮
系化学反応に拡張することを目的とする。さ
らに、気相中の化学反応では見出されない特
有の量子現象を見出すことを目的としてい
る。 
 
３．研究の方法 
複雑な反応系のすべての原子を厳密な量
子理論で取り扱うことは不可能である。そこ
で、経路積分理論を基にしたリングポリマー
分子動力学法と時間依存の波動方程式を組
み合わせることで、すべての原子を扱う新し
い計算方法を開発した。リングポリマー法で
は、1つの原子核を複数の古典粒子（ビーズ）
とばねを用いて表現することで、原子核の量
子性を考慮することができる。ただし、量子
位相については全く考慮しない。 
 
４．研究成果 

(1) ヘリウムクラスター中の銀原子の光励
起ダイナミクス 
ヘリウムクラスターは、ゼロ点振動エネル
ギーや超流動など、量子的な性質を有するこ
とから、実験と理論の両方の観点から非常に
注目を集めている。極低温においては、クラ
スターの内部に原子や分子を取り込むこと
ができるため、それらの分光研究が盛んに行
われた。さらに、取り込まれた原子や分子は、
ヘリウムの量子的な性質によって特有なふ
るまいをする。我々はそのヘリウムクラスタ
ー内での原子や分子のダイナミクスに注目
をしている。最近では、Mateoらのグループ
がヘリウムクラスター中の Ag の光励起反応
［Ag(5p 2PJ ) ← Ag(5s 2P1/2)］の実験を行っ
た。実験では、ヘリウムクラスターに取り込
まれた Agを励起すると、Agがヘリウムクラ
スター中から飛び出すという結果が得られ
ている。しかし、実験においてはどのように
Ag が飛び出していくかを観測することがで
きない。そこで我々は開発した方法論を用い
てそのダイナミクスを詳細に理解すること
にした。本研究では、500 個の He原子からな
るクラスター中の Ag 原子の光励起反応(5p 
2PJ ←5s 

2S1/2)の実時間シミュレーションを行
った。計算の結果、励起した Ag は、初めは
クラスターの中心で運動していたが、少しず
つ外側に向かって拡散していき、約 100 ps
ほどでクラスターの表面に到達した。その後、
ヘリウムの蒸発を伴って Ag はヘリウムクラ
スターから飛び出した。この現象は実験にお
いても観測されており、飛び出した後の Ag
の速度もおおまかな一致を得ることができ
た。 
 
(2) ヘリウムクラスターのイオン化に伴う
電子的非断熱ダイナミクス 
ヘリウムクラスターは同種原子の集まり
であるため、イオン化に伴って電荷移動、す
なわち近接した電子状態間の非断熱遷移が
容易に起こりうるクラスターである。 
ヘリウム原子はリングポリマー法で記述
し、ヘリウムクラスターの全電子状態は多配
置 DIM (Diatomics-In-Molecule)法を利用した
有効ハミルトニアン行列によって記述した。
経路積分分子動力学計算でサンプリングし
た構造からある一つの構造を初期構造とし
て抜き出してイオン化し、その後のダイナミ
クスを約 10 ps 計算した。その結果、断熱計
算の場合では、ヘリウムクラスターは膨張す
るもののヘリウム原子の蒸発は起こらない
が、非断熱遷移を取り入れることでヘリウム
原子が蒸発していくことが分かった。これは
実験事実と一致する。この原因として、凝集
過程の有無が挙げられる。詳しい解析の結果、
電荷の確率分布は非断熱遷移を起こしなが
らクラスター中に広く非局在化することが
分かった。これらの結果は、複雑な反応系の
イオン化を理解するためには、量子的な非断
熱遷移を取り入れることが必要であること



を示唆している。 
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