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研究成果の概要（和文）：孤立分子から固体まで広範な分子凝集系に適用可能な、量子分子動力学法と呼べる新
手法を開発した。本手法では、フェルミオンとして電子ガウス波束を扱うことでパウリの排他律を取り入れてお
り、モデルポテンシャルや経験的パラメータの導入が一切不要となった。本手法を用いて、10K以下の過冷却水
素では超流動の前兆現象と思われる水素核の異常な量子性が顕在化することを予言した。また、水素凝集系で初
めて非平衡熱伝導状態を実現し、拡散運動の低下など分子間ダイナミクスの抑制と、H-H振動スペクトル強度の
増幅など分子内ダイナミクスの活性化が、熱流のみによって引き起こされる「動的秩序化」と呼べる現象が発生
することを報告した。

研究成果の概要（英文）：We computationally realized and investigated supercooled hydrogen liquid by 
a recently developed non-empirical real-time molecular dynamics method, which describes 
non-spherical hydrogen molecules with the nuclear quantum effects. We demonstrated that the hydrogen
 supercooled liquid is not a simply cooled liquid but rather exhibits intrinsic structural and 
dynamical characters including a
precursor of tunneling and superfluidity which neither normal hydrogen liquid nor solid possesses.
In addition, we for the first time performed non-equilibrium molecular dynamics simulations of 
hydrogen molecules under a temperature gradient taking into account nuclear quantum effects. We 
found the dynamical ordering of translational and H-H vibrational motions of molecules purely 
induced by the heat flux despite the little structural ordering, which can be regarded as molecular 
self-solidification for efficient heat conduction.

研究分野： 物理化学、化学物理、計算科学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
水素に関する研究は、最も“シンプル”な

分子性凝集相（気体・液体・固体）を形成す
ることへの興味から、非常に長い歴史を持つ。
水素は、最外殻が s 軌道で最小の原子半径を
持ち、かつ最軽量の核を持つという特異性に
よって、プロトン単体はもちろん、エネルギ
ー散逸のある凝集系に至るまで、様々な局面
で強い核量子性を示す。例えば、バクテリオ
ロドプシンなど生体内の水分子配位におけ
るプロトンの著しい非局在化や、プロトン移
動時のエネルギーバリアの激減は、水素の持
つ核量子性が生体機能そのものに大きな影
響を及ぼすことを示唆する。最も“シンプル”
な分子性液体・固体であるはずの液体・固体
水素も、水素核を古典的に取り扱った場合、
液体水素の動径分布関数の第一ピークが劇
的に増大してしまうこと、液体水素の拡散係
数のシステムサイズ依存性が真逆になって
しまうことが報告されている。これらは、水
素核のゼロ点エネルギーによる効果や、核の
非局在化による実効体積及び分子間相互作
用の変化に起因する。高圧固体水素では、結
晶構造そのものや分子配向までが劇的に変
化してしまうことが示唆された。そして今で
も、約 1K の極低温で起こると期待される水
素超流動や、近年また新たな相（Phase IV）
が発見された超高圧固体水素、そしてここ最
近になって報告され大きな話題となってい
る金属水素の実現の可能性など、未だに達
成・発見が続く未知の水素量子凝集相が多く
存在する。 
水素核のゼロ点エネルギーや非局在化と

いった核量子性を記述するため、経路積分に
基づく従来の手法では、「１個の水素核」を
「N個の調和振動子バネでつながれた古典ビ
ーズ群」として表現した。しかしながら、経
路積分ではビーズ群の集団的な特徴づけ（制
御）のため熱平衡状態の分配関数を導入する
必要があり、(１)統計平均のみが物理的意味
を持ち、各水素核の微視的ダイナミクスを追
えない、(２)平衡状態に適用が限られる、(３)
計算コストが飛躍的に増大する、という欠点
が知られている。 
研究代表者は最近、核と電子を同時にガウ

ス波束化することで、孤立分子から固体まで、
広範な凝集系に適用可能な、量子分子動力学
法と呼べる新手法（Nuclear and Electron 
Wave Packet Molecular Dynamics 法、 
NEWPMD 法）を開発した。NEWPMD 法で
は、フェルミオンとして陽に電子波束を扱う
ことでパウリの排他律を取り入れており、モ
デルポテンシャルや経験的パラメータの導
入が一切不要となった。実際、導出された分
子 間 相 互 作 用 ポ テ ン シ ャ ル は 、
Lennard-Jones ポテンシャルに特徴的な長
距離分散力を表現できており、飽和蒸気圧下
の液体や固体をはじめ、幅広い量子凝集系へ
の適用が可能となった。これ以外にも
NEWPMD 法は、(１)アンサンブル平均だけ

ではない水素核の微視的ダイナミクスが実
時間で追える、(２)分子配向／libration／H—
H 振動といった微視的自由度を記述できる、
(３)水素核の時間発展がシンプルな運動方程
式の形で書かれているため計算コストが格
段に抑えられる、(４)多彩な非平衡系に適用
できる、といった独自の優位性を持つ。 
実際に NEWPMD 法を用いて、液体水素の

構造や輸送係数を、その異常な温度依存性・
システムサイズ依存性まで含めて再現する
ことに成功している。さらに、分子配向／
libration／H-H 振動／溶媒和構造といった
分子内・分子間自由度の動的挙動を議論する
ことで、液体水素の新たな分子ダイナミクス
描像を提起してきた。一方で、安定な六方最
密構造を持つ固体水素も実現し、液体とは異
なるジグザグ型の近接構造や、実験値に近い
安定的なフォノンモード、そして液体から固
体への相転移による libration 振動数や HH
振動数の不連続飛びまでを記述することに
成功している。 
 
２．研究の目的 
本研究では、未知の量子凝縮相である過冷

却水素の存在を計算によって初めて示し、同
じ温度の固体とも、構造の近い液体とも異な
る特異な性質を示す。また、温度勾配下の熱
伝導状態にある非平衡系を初めて実現し、直
接非平衡系ならではの性質を提示する。 
 
３．研究の方法 
研究代表者はこれまで、水分子の水素核を

質点ではなくガウス波束として表現し、ガウ
ス波束の幅とそれに共役な運動量を含む保
存量としてのハミルトニアンを導出した。そ
うすることで、核波束に関する運動方程式を
確立し、核量子性を取り入れた水の半量子分
子動力学法を開発した。これは核波束の実時
間半量子分子動力学法を分子凝集相で実現
した初めての例である。実際、開発した半量
子分子動力学法を用いて、液体水における数
値実験を行い、莫大な計算コストを要するセ
ントロイド分子動力学法やリングポリマー
分子動力学法の主要な結果（拡散係数の増
大・第一溶媒和構造の弱化・OH 振動の赤外ス
ペクトルの red shift）を再現することに成
功している。また、微視的な水素核の波束ダ
イナミクスとメゾスコピックな水素結合ネ
ットワークの組換えダイナミクスの相関を
初めて考察し、水素核波束が非局在化する時、
水分子の O-H 結合が収縮し、水素結合数が減
ってケージ脱出などのメゾスケールの水構
造変化が起こる、という新たな分子ダイナミ
クス描像を見出した。これらは、核波束の実
時間分子動力学を可能にしたからこそ得ら
れた結果である。しかしこの半量子分子動力
学法においては、水のモデルポテンシャルを
事前に与えており、フェルミオンである電子
は動力学的扱いの対象外となっていた。 
研究代表者は最近、核だけでなく電子も同



時にガウス波束化することで、孤立分子から
固体まで広範な凝集状態に適用可能な、普遍
性の高い量子分子動力学法と呼べる NEWPMD
法を開発した。本手法の物理的特徴は、「１．
研究開始当初の背景」で述べた通り、従来の
セントロイド分子動力学法／リングポリマ
ー分子動力学法や、上述の研究代表者の半量
子分子動力学法とも一線を画す。以下では、
量子分子動力学法の基本原理や特徴を簡潔
に解説する。 
研究代表者はまず、水素分子間・分子内相

互作用ポテンシャルの期待値を核と電子の
ガウス波束群からなる波動関数から陽に導
出した。そのためにまず、水素分子の二量体
を、４つの核波束と４つの電子波束からなる
波動関数によって表現した。各水素核波束は
可変ガウス型波束として導入される。ガウス
型核波束は、核の中心座標と波束幅、これら
に共役な運動量成分２つという高々４つの
変数によって特徴づけられる。ガウス型波束
のメリットとして、(１)不確定性原理が自動
的に満たされる、(２)調和ポテンシャルで厳
密解になるためポテンシャル面の局所情報
のみで良い記述を与える、(３)ガウス積分に
よって期待値積分を解析的に実行しやすい、
という点があげられる。 NEWPMD 法ではガウ
ス波束１個が水素核１個に対応していて物
理的意味が明確であり、分配関数に基づく特
徴づけ等は不要である。また、基底関数を１
つ（ガウス波束１個＝水素核１個）にして、
そのまま多体凝集系へ一般化したしたため、
基底関数を増やして多数のガウス波束を導
入 し た 際 に 見 ら れ る 解 の 不 安 定 化
（overcompleteness 問題）を回避できるのも
大きな利点である。一方で、電子波束の扱い
にはさらなる工夫が必要である。研究代表者
は孤立系水素分子の計算から、(１)電子波束
幅 と H-H 結合長 に線形比例関係がある、
(２)電子波束の中心座標 は各時刻における
同一分子内の２つの水素核波束の重心位置
にあることを見だし、各水素分子内の電子波
束の関数形を最終的にとした。NEWPMD 法では
元々電子波束が自由に動けるため、この電子
波束形は、与えた波動関数の範囲内で、共有
結合配置とイオン配置が絶妙な割合で最安
定混合した電子構造を実現している。通常の
第一原理計算では、s軌道・p軌道・d軌道な
ど多くの形の軌道（分極基底）や、サイズの
違う軌道（split valence 基底）を、座標固
定して導入するが、今は電子波束が浮動し、
かつ可変であるため、電子波束が二種類の大
きさを持ったり水素分子の中央に移動した
りして、このような最安定構造を取る。すな
わち、単一のスレーター行列式からなり電子
相関を全く含まない Hartree-Fock 法と、強
相関極限である Heitler-London 法のちょう
ど中間的な状態を取っていて、非局所な電子
相関を実効的に取り入れられているのであ
る。このことが、NEWPMD 法における長距離分
散力の実現に大きく寄与している。 

以上のように定めた水素分子二量体の波動
関数 を用いると、ラグランジアン に関する
作用積分を直接計算できる。ここでハミルト
ニアンは、(１)電子の運動エネルギー項、
(２)電子－電子クーロンポテンシャル項、
(３)核－核クーロンポテンシャル項、(４)核
－電子クーロンポテンシャル項の和である。
作用積分に時間依存変分原理を施すことで、
核波束を特徴づける４つの変数に対する運
動方程式を導ける。ここで、保存量であるハ
ミルトニアンは、核波束の自由度を含んで拡
張される。 
電子の交換積分項が現れる項の期待値計

算については、元来４体までの電子交換積分
項を全て含むが、研究代表者はそれらの内の
かなりの項を簡略化できることを見だした。
その結果、計算コストを劇的に抑えつつ、分
子内振動や分子間の長距離分散力を適切に
記述するために必要な項だけを残すことに
成功した。 
 N 体の水素分子凝集系ハミルトニアンへの
拡張は、水素分子二量体のハミルトニアン 
を足し合わせることによって可能となる。た
だし、二量体を足し合わせることで生じるオ
ーバーラップ分（単体水素分子の内部エネル
ギー）を差し引く必要がある。この N体のハ
ミルトニアンを運動方程式の拡張ハミルト
ニアンとして用いることで、N 体の水素分子
凝集系の NEWPMD 法が実行可能となる。 
水素分子凝集系の初期構造としては、六方
最密格子上に水素分子をランダム配向させ、
目的の熱力学状態のモル体積に合わせて、総
分子数と周期境界条件を課したシミュレー
ションボックスサイズを設定している。 系
の平衡化中は、熱浴は波束中心速度のみに接
触させた。以下で示す結果は全て、平衡化後
のマイクロカノニカルシミュレーションか
ら得たものである。計算コストは、最近並列
化に成功し、16 core での計算で、1200 個の
水素分子（2400 個の水素核）凝集系の 1 ps
のシミュレーションが約 9分で完了する。 
 
４．研究成果 
開発した NEWPMD 法を用いて、過冷却水素

を達成し、各水素核の実時間ダイナミクスに
基づく動的解析を行った。水素は凝固点が
13.8 K と比較的高く、最軽量で最小という分
子特性のため移動度（mobility）が非常に高
い。また分子間相互作用も強いため、非常に
効率的な固化が起こり、マイクロジェット膨
張冷却を用いてもいまだに過渡的にしか過
冷却状態を達成できていない。この未知の量
子凝集相を計算科学的に実現し、その特性を
先導的に提示することは、将来の過冷却水素
および超流動水素達成へ向けて重要な意味
をもつ。これは、孤立分子から固体までの幅
広い凝集状態に、経験的パラメータの再構成
などを必要とせず、統一的に適用できる
NEWPMD 法だからこその挑戦である。 
本手法により過冷却水素は同じ温度の固



体と比べてより低密度であるにもかかわら
ず、動径分布関数の第一ピークがより近距離
に出現することが分かった。これは過冷却水
素の最近接構造が T型であり、ジグザグ型で
安定な周期構造を持つ固体水素よりも、より
強い引力で周辺分子が引き寄せられるため
である。極低温過冷却水素における平均二乗
変位は、メゾスケールクラスター内の準安定
なフォノン振動を反映した plateau 状態と、
クラスターそのものの緩やかな変形を反映
した遅い緩和部分（いわゆるα緩和）を持つ。
一方で、温度が融点に近づくと二つの領域の
区別が急激に消失していき、液体水素の場合
の直線的な振舞いに漸近していく様子が見
てとれた。 
温度依存しない安定な格子フォノンを固

体で得た時と同じ物理量を過冷却水素の場
合に計算してみると、ガラス状態に普遍的に
みられるボゾンピークが発現した。このボゾ
ンピークは温度上昇とともに red shift しつ
つ弱まり、最終的に融点を超えるとほとんど
目立たなくなる。研究代表者はこのred shift
が、温度上昇によるメゾスケールクラスター
の崩壊に伴う現象であるとlibrationダイナ
ミクスから同定した。さらに、このピークが
低温になるにつれて固体水素の格子フォノ
ン振動数に漸近していく事実と合わせて、こ
のボゾンピークがメゾクラスター内の部分
的に崩壊したフォノンモードによって引き
起こされていると結論づけた。これは、「ボ
ゾンピークはガラス材料の低温熱物性を直
接的に担っている」という予想とも整合する。
このフォノンスペクトルにおける 5 cm-1付近
の低振動数には、10 K 以上でのみ、並進運動
を反映したピークが出現する。このことから、
同じ過冷却水素でも 10 K 以下では並進運動
がほぼ凍結された異なるダイナミクスが存
在することが示唆された。最後に、水素核の
量子性が過冷却水素においてより顕在化す
ることを紹介する。過冷却水素において H-H
結合長分布は、温度低下とともに熱揺動の減
少によって鋭くなるという、ごく自然な振る
舞いを示す。通常は、H-H 結合長と水素核波
束は「H-H 結合長が延びると分子内核波束同
士の反発力が弱まり、核波束は非局在化（増
幅）する」という単純な連動関係にある。し
かし、水素核の波束幅分布は 10 K 以下の極
低温過冷却水素において異常な振舞いを示
し出す。例えば、5 K の分布は 10 K の分布よ
りも広くなり、もはや単純な連動関係にはな
い。この核波束の異常な振る舞いは、水素核
波束幅分布のピーク高さとH-H結合長分布の
ピーク高さの比を求めることで説明できる。
10 K 程度までは、この比は固体・液体問わず
ほぼ一定であり、H-H 結合長と水素核波束幅
が単純に連動していることが分かる。ところ
が、10 K よりも低温領域に入ると、この単純
連動は崩れ、ピーク比は大きく増大する。こ
の比の増大は、水素核の異常な局在化・非局
在化を意味し、すなわち水素核量子性の異常

な顕在化を示唆する。この事実は、上で見た
ように 10 K 以下では並進運動が凍結し、過
冷却水素の不均一な構造の中でトラップさ
れた水素核が周囲の水素分子からより強い
引力あるいは斥力を受け、核波束の異常な局
在化・非局在化が引き起こされたとして説明
できる。 温度が下がるほど強調されていく
この水素核量子性の異常な振舞いは、最終的
に約 1 K で起こるとされている水素超流動に
つながる前兆現象であると期待される。 
最近では、水素凝集系で初めて非平衡熱伝

導状態を初めて実現し、拡散運動の低下など
分子間ダイナミクスの抑制と、H-H 振動スペ
クトル強度の増幅など分子内ダイナミクス
の活性化が、熱流のみによって引き起こされ
る「動的秩序化」と呼べる現象が発生するこ
とを報告した。 
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