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研究成果の概要（和文）：申請者らが構築してきた量子多成分系分子理論手法（量子多成分系分子軌道法、密度
汎関数法、量子モンテカルロ法、第一原理経路積分法）を応用することで、核の量子揺らぎも含めた有効自由エ
ネルギー超曲面における、「量子論的遷移状態および量子論的反応経路」を新たに構築・提唱した。特に初期経
路依存が小さい探索手法としてストリング法、さらにはそれを発展させた手法を、量子多成分系分子理論と組み
合わせた。具体的計算として、分子内水素転移反応や水素引き抜き反応等、水素原子核の量子効果が重要となる
ような反応系に対する多数の応用計算を実施した。

研究成果の概要（英文）：We have developed quantum transition state and quantum reaction path by 
using quantum multi-component molecular theories, such as multi-component molecular orbital, density
 functional theory, quantum Monte Carlo, and ab initio path integral methods. Especially, we have 
applied the string method and nudged elastic band method to our quantum multi-component molecular 
theories. We have calculated some intramolecular hydrogen transfer and hydrogen abstraction 
reactions by using our methods.

研究分野：量子化学

キーワード： 量子論的遷移状態　量子論的反応経路　量子シミュレーション　量子多成分系分子理論　経路積分

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
従来の量子化学計算においては、原子核を固定された点電荷として扱っていたが、この手法だけでは原子核自身
の波動性を取り込むことはできなかった。そこで申請者らは、より実在系に近い理論計算実現のために、新しい
手法を開発し、核の量子効果も含めた反応解析やその途中状態の解析を可能とした。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
これまで申請者らは、より実在系に近い理論計算実現のために、核の量子揺らぎや温度効果も
含めた、量子シミュレーション手法を開発・実装してきた。一方、多くの実験研究者との密な議
論に基づく共同研究を重ね、我々の手法を用いて幅広い量子化学計算を実現してきた。しかしな
がら、いずれも「静的な計算」のみで、例えば水素原子核の量子揺らぎを含めた反応経路や、量
子揺らぎを含めた遷移状態構造は解明できていなかった。 
 
 
２．研究の目的 
本研究課題では、申請者らが構築してきた量子シミュレーション手法を深化させることで、核
の量子揺らぎも含めた有効自由エネルギー超曲面における、「量子論的遷移状態および量子論的
反応経路」を新たに構築・提唱する。特に初期経路依存が小さい探索手法としてストリング法、
さらにはそれを発展させた手法を開発し、網羅的に IRC や遷移状態を求めるのではなく、効率
的なシミュレーションを実現する。 
 
 
３．研究の方法 
（１）量子論的遷移状態および量子論的反応経路の確立のため、NEB法やストリング法を実装・
高度化し、多成分系分子軌道法および多成分系密度汎関数法への導入、および既存プログラムへ
の実装を行った。 
（２）（３）具体的計算として、分子内水素転移反応や水素引き抜き反応等、水素原子核の量子
効果が重要となるような反応系に対する多数の具体的計算を実施した。 
 
 
４．研究成果 
（１）NEB法では、[ , , ,… , ]で表されるN+1個のイメージを仮想的なバネでつなぎ、
R1から RN-1までのイメージを最適化することで反応経路を得る。ここで、Riは各イメージの位
置ベクトルであり、始点 R0と終点 RNはそれぞれ反応物と生成物に対応するエネルギー極小値
構造である。NEB法ではあるイメージにかかる力は、 = ||| − ∇ ( )| と計算される。こ
こで右辺第 1 項はイメージ間を繋ぐバネに働く力の、反応経路に沿った成分である。本研究で
は、Henkelmanらの評価式に基づいて |||を評価した。以上の NEB法を、多成分系分子軌道
法および多成分系密度汎関数法への導入、および既存プログラムへの実装を行った。 
 
（２）フッ素ラジカルによる水分子からの水素原子引き抜き反応 F + (H2O)n →  FH + 
OH(H2O)n-1 (n = 1-3)に対して水素原子核の量子効果が与える影響を解析した。これらの系は
Schaeferらにより系統的に研究されており、(i) n = 1の反応について、mPW1K以外の DFT法
は反応に必要な活性化障壁を定性的にすら正しく評価できないこと、(ii) n = 2の反応では、2分
子目の水が触媒的に働き、n = 1の反応に存在する活性化障壁を消し去ること、の 2点が主な結
果として報告されている。効率よくこれらの反応を解析するために、本研究ではまず、B3LYP, 
CAM-B3LYP, M06-2X, wB97XD, mPW1Kの各種汎関数と cc-pVTZ基底関数を用い、F + (H2O)n 
→ FH + OH(H2O)n-1 (n = 1-3)の反応の各停留点構造の再現性について検討した。次に DFT/cc-
pVTZ 法により求めた最適化構造に対して CCSD(T)/cc-pVQZ 法を用いてエネルギーを評価し
た。n = 1の反応については、M06-2X, wB97XD, mPW1Kは CCSD(T)/ cc-pV5Zの構造を良く
再現し、それぞれの構造で評価した CCSD(T)/cc-pVQZエネルギーも CCSD(T)/cc-pV5Zのエネ
ルギーを良く再現した。しかし、n = 2の反応に対しては、M06-2XおよびmPW1Kは遷移状態
構造の再現性が充分ではなく、CCSD(T)/cc-pVQZによる負の活性化エネルギーを定性的にすら
再現出来ないことがわかった。一方で wB97XD法により最適化した構造における CCSD(T)/cc-
pVQZエネルギーは、n = 1-3のすべての反応に対して、構造も CCSD(T)/ cc-pVQZにより最適
化して求めた活性化エネルギーを精度良く再現した。そこで、MC_CCSD(T)/cc-
pVQZ//MC_wB97XD/cc-pVTZ法により、水素原子核の量子効果を考慮し、n = 1-3の反応を解
析した。水素原子核の量子効果を考慮することで反応の活性化障壁が下がり、水 1 分子との反
応ですら、反応に必要な活性化障壁が負となる可能性が示唆された。零点エネルギーを補正した
だけでは活性化障壁は消失しないため、水素原子核の量子性に由来する構造緩和の影響が重要
であると考えられる。また、H2Oと比べて水素原子核の量子性が小さい D2Oとの反応では、活
性化障壁の低下が小さく、障壁は小さくなるものの消失しないことも示唆された。 
 
（３）SO2、NO2は酸性雨の原因となる物質であり、一方で HOSO·は SO2と水素原子によって
形成される比較的安定なラジカルである。Lesar らは、HOSO·と NO2 による水素移動反応を
CBS-QB3 法及び G2MP2 法により解析し、trans-HONO や HOSO2 などが生成する複数の反
応経路を明らかにした。しかしながら彼らの報告では、プロトンリレー(PR)型経路や、水分子が
関与した経路が十分に検討されていない。そこで本研究では、我々の開発した手法を用いて、
HOSO·と NO2による水素移動反応について詳細に検討した。 
 水 1分子が関与する反応経路について、従来法およびMC_QM法により解析した結果を Fig. 



1 に示した。非 PR 型経路よりも PR 型経路の方が全ての停留点構造の相対エネルギーが低く、
安定であることがわかる。また、水素原子核の量子効果を取り込むことにより、各停留点構造が
安定化することがわかった。特に TSでは、非 PR型経路で 4.3 kcal/mol、PR経路で 8.5 kcal/mol
安定化しており、PR経路は非 PR経路に比べて原子核の量子効果による安定化を強く受けてい
ることがわかった。しかしながら、非 PR型経路では EnC-W1から TS-W1までのエネルギー差
が従来法で 2.3 kcal/molと小さく、MC_QM法により水素原子核の量子効果を取り込むことで、
エネルギー障壁がなくなる可能性が示唆された。Fig. 2には、水 2分子が関与する反応経路のう
ちの 1 つの反応経路に沿ったエネルギー変化を示した。同一の反応経路上でも、原子核の量子
効果による安定化の度合いは一定ではなく、反応座標により異なることがわかった。また、この
反応においても、原子核の量子効果により、従来法で存在したエネルギー障壁が無くなる可能性
が示唆された。 
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