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研究成果の概要（和文）：電荷移動を伴う化学反応系に対して，分子動力学解析を効率的に行う

ための新規手法を提案する．原子核と電子の複合ダイナミクスを扱う量子分子動力学解析

（QMD）において律速となる電子状態解析の効率化が重要な課題である．そこで，反応過程に

強く寄与する電子のみに注目し，それらに対して量子力学計算を用いることにより原子核とと

もに時間発展させる．これにより，非平衡かつ非定常の電子の振る舞いを加味した効率的な

QMD 解析が可能となる． 

 
研究成果の概要（英文）：We propose an effective method of molecular dynamics (MD) simulations for 

chemical reaction systems in which charge transfer plays an important role. Improvement of an 

efficiency of electronic structure computations is a key issue to teat both atomic and electron motions by 

using quantum molecular dynamics (QMD) simulations. Here, we focus only on electrons strongly 

contribute to reaction processes and execute quantum mechanical computations for the electrons 

following atomic motions. As a result, an effective technique in QMD method, which can treat electron 

dynamics in non-equilibrium and unsteady conditions, has been developed.  
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１．研究開始当初の背景 
 ナノ構造物表面における生体高分子の流動
現象など分子間力やクーロン相互作用が支配的
となる領域でのダイナミクスに関する理論的研究
が注目されている．そこでは，従来の分子動力
学(MD)法では扱いが困難である電荷移動が現
象を支配する主要因であると考えられている．た
とえば，材料表面に対する水素分子の解離吸着
過程は電荷移動を考慮することにより初めてその
現象を解析することが可能となる．現在，原子核
と電子のカップリング計算を行うための方法がい

くつか提案されているが，従来のMD解析の上に
計算負荷が増大することは必然的である．我々
のターゲットは生体高分子やナノ構造物表面に
おける吸着現象のような大規模系のMD解析で
あり，少なくとも10

3オーダの原子を含む系に対す
る動力学解析を必要とする．このような大規模分
子系のMD解析において電荷移動の効果を考慮
する方法として，量子化学で発展してきた
QM/MM法や固体物理学のCar-Parrinello法など
が知られているが，分子流体を対象とした良法は
未だ十分に発展しているとは言えない． 
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２．研究の目的 

我々の対象とする系は，化学反応よりも長時
間スケールの現象（たとえば拡散過程など）を扱
う必要があることから，量子化学や固体物理学
の分野で要求される精密な電子状態解析を行う
ことは，現状の MD 解析に対して必ずしも有利
に機能するとは言えない．そこで本研究では，
系の電子に対して，図 1 の模式図に示すように
「原子核と強く結合してイオンを形成する電子」，
「ほとんど自由な電子」および「原子間の結合に
関与する電子」に分類し，電荷移動（化学反応）
に寄与する電子のみを抽出して MD解析に取り
込むことにより，原子・電子複合ダイナミクスの効
率化を図る．ここで得られる結果は，生体高分子
等の大規模系における電荷移動を伴う分子流
動解析の発展にとって有益なものとなることが期
待される．  

 

３．研究の方法 

イオンとしての扱いが可能な電子は原子核の
電荷として扱うことができ，ほとんど自由な電子
は空間に一様分布する電子と考えることができ
ることより計算量にはほとんど影響を与えない．
これらの手法は現在の MD 解析コードでも汎用
的に実装されている．一方で，結合に関与する
電子は量子力学に基づいて計算する必要があ
ることから，精緻な空間積分による足し上げを行
うかまたはそれに相当する良法を見出す必要が
ある．ここでは，電子に対してクラス分けを工夫
することにより，計算負荷の増大を軽減し，つま
りは量子分子動力学(QMD)計算の高速化に繋
げることに挑戦する．本研究では，そのような系
に対する QMD 解析を実現するため，電子の分
類法を提案するとともに，量子として振る舞う電
子については，原子状態の厳密解に近い基底
関数を用いることにより波動関数の展開項数の
増大を抑制し，原子核中心近傍における積分の
困難を回避することを可能とする解析法の確立
を目指す．研究期間内に，電子の分類法，電子
波動関数の展開法およびクーロン相互作用をは

じめとする相互作用積分の改善を念頭に置いて
研究開発を遂行する．  

 

４．研究成果 

４．１ QMD における電子波動関数の時間発
展 本研究で提案する QMD 法の手順を図 2

に示す．まず，原子核の移動に伴う電子波動
関数の振る舞いを調べるために，原子核が微
小距離だけ移動したときの始点
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を数値的に解くことにより電子波動関数

),( tr の時間発展を可視化する．ここで，m
は電子の質量，は Planck 定数である．図 3，
4 にメタン分子の分解反応について QMD 解
析を行った結果を示す．図 3 は，CH4→CH3+H

の解離過程における 3～5 番目のエネルギー
準位にある波動関数の時間発展と終状態の
基底状態を示す．これより，いずれの準位の
波動関数も t=1.2 fs までは基底状態に近い波
動関数の形状を示すが，t=2.4 fs では波動関数
の節が増えていることが分かる．節の増加は
電子がエネルギー的に励起していることを
意味し，時間発展により基底状態から離れた
状態に遷移していることが分かる．図 4 は，
図 3 の逆反応で CH3+H→CH4の吸着過程の時
間発展を示している．この結果からも明らか
なように，吸着の過程において電子が基底状
態から励起状態に遷移しているといえる．こ
れら両方向の反応過程から，始状態として基

 

図 1. 原子核周りの電子の模式図．  

図 2. QMD 法の概略：(a)静電ポテンシャル
の内挿および(b)時間発展の手順． 



底状態にあったとしても，原子核が移動する
過程で，電子の運動に摂動が加えられること
によりエネルギー的に励起することが示さ
れた．これは，分子同士が衝突して化学反応
が起こる現象の本質を示すものであると考
えられる．基底状態の電子状態解析と MD 解
析をカップルした第一原理 MD（ab initio 

MD）が知られているが，これらの方法では，
電子は常に基底状態にあり励起状態を介し
た電荷移動を記述することが困難であるが，
本研究の導いた結果はそのような問題を克
服するための第一歩を踏み出すものである
といえる．一方で，現実には，励起状態が持
続する時間はごく短時間であり，エネルギー
散逸により終状態の安定な状態に落ち着く
過程が存在するはずであるが，本手法ではま
だ散逸過程を考慮するには至っていない．図
3, 4 で電子状態の変化を定量的に評価するた
めに，反応における解離・吸着に強く寄与す
る C 原子と H 原子の電荷（Mulliken 電荷）の
変化を図 5 に示す．比較のため，各点におけ
る基底状態の電荷（図中 Ab initio と表記）に
ついても同時にプロットしている．これより，
反応過程に関与する H 原子は正に，C 原子は
負に帯電する傾向については Ab initio と
QMD の結果は定性的に一致していることが
分かる．一方で，QMD において 0.3 fs あたり
でHとCの正負の分極が急激に増加すること

が示され，定量的には大きな差が見られる．
また，QMD では時間発展とともに電子の微
小振動が励起されていることがわかる．本
QMD の応用として，構造的なひずみを持つ
グラフェン表面における水素分子の解離吸
着の解析を行った結果を図 6 に示す．この結
果から，始状態として安定な水素分子がグラ
フェン表面に近づくとともに一方の H–H 結
合が切れる過程で電子が励起し，離脱する H

原子上で電子が振動しながら存在している
ことが示されている．終状態の基底状態と比
較すると，波動関数の分布としては同様であ
るが，励起状態のために電子波動関数に節が
生じていることが示されている．上述のよう
に，本手法により電子の励起状態を考慮した
MD 解析を実現した．一方で，基底状態→励
起状態→基底状態の反応過程には散逸過程
を考慮する必要があることが明らかになり，

 

図 3. CH4→CH3+H の反応過程における電子
波動関数の時間発展． 

 

図 4. CH3+H→CH4 の反応過程における電子
波動関数の時間発展． 

 

図 5. CH4 の(a)分解反応と(b)その逆反応に
おける C 原子と H 原子の Mulliken 電荷の
時間変化． 

 
図 6. グラフェンにおける水素分子の解離吸
着過程における電子波動関数の時間発展． 



この点については引き続き検討すべき課題
である． 

４．２ 定電流状態 電子の運動に対してエ
ネルギー散逸過程を考慮するために，電子が
分子に衝突することによる運動量変化の結
果として定電流状態に至る過程を模擬する
ことを考える．図 7 に示すように検査体積の
入り口側リザーバにおいて質点である電子
が平衡分布の状態にあるとする．電極間に電
圧を印加することで電場が生じ，電子が加速
度運動するために平衡が乱される．さらに，
電子の軌道上に分子が存在すると，そのポテ
ンシャル場によって入射した電子は散乱さ
れる．このとき，印加する電圧を適切に設定
することにより，検査体積入り口側の流束と
出口側の流束が一定になる条件を見出すこ
とができる．これを定電流状態とする．本研
究では，ナノギャップ電極間に挟まれた塩基
分子を想定し，その電流電圧特性を調べ，コ
ンダクタンスについて実験結果と比較した．
図 8 はグアニン，アデニン，シトシンおよび
チミンに対する電流電圧特性である．この結

果から得られるコンダクタンスの大小関係
は実験結果と定性的に一致することが示さ
れた．本解析では，量子効果を考慮せず電子
を質点として扱っているが，電極から入射す
る「ほとんど自由な電子」が分子の静電ポテ
ンシャルに散乱されることで実験結果をよ
く説明することがわかり，原子と電子の間で
の運動量変化から定常状態が導かれること
が示された．今後は，本結果を基に，電子を
量子力学に従って記述するとともに周囲と
の相互作用によるエネルギー散逸の効果を
考慮することで前節最後に挙げた課題が克
服されることが期待される． 

４．３ 電流電圧特性に対する量子効果 前
節の結果に基づいて，外部電場に対する分子
の電子状態変化を調べることにより，電荷移
動に対して影響を考慮すべきエネルギー準
位を抽出することを考える．ここで，
Saminario らの先行研究[D.O. Ortiz and J.M. 

Seminario, J. Chem. Phys., vol.127 (2007) 

pp.11106(4pages)]より，量子効果を考慮した電
流として Heisenberg の不確定性原理より

/2 EQI  を用いて評価する．ここで，

Q は電荷量の変化および E はエネルギー
変化である． Q は化学ポテンシャルの変化
から， E は電場に対する応答として双極子
に起因するエネルギー変化から導出した．こ
れらの変化は，電場を印加することにより誘
起されるものとし，平衡状態との差より導出
する．本研究では，等号を満足するときの電
流電圧特性を示すこととし，前節同様にグア
ニン，アデニン，シトシンおよびチミンにつ
いて特性を調べた．図 9 に 4 種の塩基が示す
電流電圧特性を示す．この結果は，実験結果
と前節の解析結果とも定性的に一致してい
る．我々の先行研究[K. Doi et al., J. Mol. 

Struct.: THEOCHEM, vol. 939 (2010), 

pp.97-105]において，塩基分子の最高占有軌道
及びその近傍の準位にある電子が外部電場
に対して敏感に応答することが示されてい

 
図 7. ナノギャップ電極間の塩基分子による
電子散乱モデルの模式図． 

 

図 8. 電子散乱により得られた定電流状態の
電流電圧特性． 

 

図 9. Heisenbergの不確定性原理に基づく塩基
分子（グアニン(G)，アデニン(A)，シトシン
(C)，チミン(T)）の電流電圧特性． 



る．このことと 4.2 節の結論から，MD 解析
において非平衡かつ非定常な電荷移動の影
響を効果的に取り込むためには，最高被占軌
道と最低空軌道近傍の準位にある電子波動
関数の挙動を詳細に解析する必要があるこ
とが明らかとなった． 

４．５ 研究成果のまとめ 本研究では電荷
移動を考慮した QMD の高速化を目指した電
子の時間発展計算の効率化について検討を
行った．そこでは，化学反応に最も強い影響
を及ぼす電子，すなわち電荷移動の原因とな
る電子を見極めることが第一に重要な課題
であった．この点について，非平衡・非定常
状態や定電流状態における電子の振る舞い
を多角的に調べることによって最高被占軌
道と最低空軌道近傍のエネルギー準位にあ
る電子に注目すべきであることが明らかと
なった．また，内挿されたポテンシャル場に
おける QMD 解析を行った結果，電子波動関
数は基底状態から励起状態に遷移しながら
移動することが示され，電子が常に基底状態
にあるとする第一原理MDとは異なる結果を
得た．断熱近似を用いずに反応を再現する方
法を示す手がかりを得ることができたが，さ
らに現実系における散逸過程が暗示され，そ
の点についての新たな課題が示された．この
ように，電子の振る舞いについては量子効果
を考慮した良法と新たな課題を見出すに至
ったが，更なる高速化のためには電子間相互
作用積分の改善が次のステップである．本研
究では，その点まで着手する時間は十分には
なかったが，本研究成果の独創性と新規性に
ついては複数の原著論文として出版されて
おり，引き続き独自の研究を進めていくこと
の重要性が示された． 
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