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１．はじめに
固体表面での分子の反応過程においては、分子と固体表面および、それらの間の結合に関与している電子系の僅かな

状態変化が、固体表面および分子を構成する原子・イオンの位置に僅かな変化をもたらす。さらに、この原子・イオン

の僅かな位置変化は電子系に大きな変化をもたらし、この電子系の大きな状態変化が原子・イオンの運動を誘起する。

こうして分子の動的過程が固体表面の微細領域で始まり、やがてマクロなスケールでの動的現象へと発展してゆく。こ

れが表面動的現象の起源であり，地球上の我々を取り巻く複雑系において進行するすべての動的現象の背後にある本質

的なメカニズムと捉えることができる。したがって、複雑系における動的現象の理解を深め、さらに、有用な終状態へ

発展するように動的過程を制御するためには、固体表面の微細領域物性とそこで進行する動的過程を解明してゆかなけ

ればならない。このような観点から、「量子第一原理計算」を行い、反応プロセスの解析を行っている。

２．量子第一原理計算
従来の第一原理計算とは、イオン・コアの位置を固定し、電子系の状態を密度汎関数法で計算すること、若しくは

時々刻々のイオン・コア位置を確定しその状態での電子系の時間発展を密度汎関数法で推算し、続いてイオン・コアの

運動を古典力学に従って追跡することを指す。これらに対し我々は、電子系とイオン・コアの運動も含めての量子ダイ

ナミクスを取り扱う量子第一原理計算を提唱してきた。

現在および近い将来の計算機科学による演算能力で射程範囲に入り、現実問題として実行可能な計算手法として次の

手順を実行する。イオン・コアの座標（図２）の関数として電子系のエネルギーを密度汎関数法に基づいて計算し、イオ

ンコアの座標空間にマッピングされたエネルギー超曲面(EHS)を得る。現在のところ、実用に供するのは基底状態のみであ

るが、この場合、EHSは断熱近似の下で表面分子反応におけるポテンシャルエネルギー超曲面(PEHS)と捉える（図３）※。

PEHS上の分子の運動を，カップルド・チャンネル法により量子力学に従い波束の描像で追跡し(量子ダイナミクス計算)、

その波動関数から実験で観測される様々な物理量を算出する(反応アナリシス)。この方法により、これまで、水素‐金属

表面系（金属としては銅やパラジウム）を対象として、解離吸着（飛来する水素分子が解離し、２つの水素原子となっ

て金属表面に吸着する）過程、会合脱離（原子状態で吸着している水素が会合し、水素分子となって脱離する）過程を

研究し、分子の振動・回転・並進運動のそれぞれに起因する効果（ステアリング・エフェクト，回転から並進へのエネ

ルギー・トランスファー・エフェクト、分子振動による吸着促進エフェクト等）を見出すとともに、多くの実験結果の

説明に成功した[1]。これらは，イオン・コアの運動における量子力学的効果の重要性を示すものである。

図１．量子第一原理計算

θ＝π/2

表面（含む電子系）

図２．表面‐水素分子のイオン・コアの自由

度：水素分子の重心(x,y,x)相対座標(r,

θ,ψ)合わせて6次元、表面のイオン

コアを含めると7、8……次元となる。

図３．等エネルギー線でH2/Cu(001)系のPEHS

の一部を表示した。（挿入図：○Cu原子、

●水素原子）

※近い将来信頼できる励起状態のEHSが手に入れば、イオンコア-電子系間の非断熱効果を含めた量子ダイナミクス計算が

可能となる。表面散乱における非断熱効果の研究は、[1]を参照されたい。
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３．量子ダイナミクス計算
量子第一原理計算の初段階で用いる電子系の計算では、密度汎

関数法における電子間の交換・相関相互作用の補正への取り組

み、電子励起状態への拡張は現在も世界中で進行中であり、その

最新の成果を常に柔軟にとり入れる為、その都度最新の計算法を

援用する[2]。次段階の量子ダイナミクス計算に必要な要素技術，

（１）マルチ・ディメンジョン量子力学計算、（２）マルチ・リア

クションパス対応量子力学計算手法の開発が、当該研究のターゲ

ットである（図４）。

（１）マルチ・ディメンジョン量子力学計算

2原子分子の反応において表面構成原子の配列の特徴を考慮す

るには、６次元の量子力学計算が必要になる（図２）。更に，表

面構成原子の振動を考慮するには、７次元…と更なる多次元の量

子力学計算が必要になる。このように現在の研究の方向は急速に

多次元計算の必要性を増している。例えば表面反応において重要

と考えられているホットアトムの生成・伝播・反応と，表面原子の凹凸・格子振動が密接に関与していることを挙げる

だけでもその必要性が理解できる。

（２）マルチ・リアクションパス対応量子力学計算

水素原子が吸着した金属表面に、更に水素原子が飛来し吸着水素原子に衝突した場合、①Eley-Rideal型反応により水

素分子を形成して脱離する。②吸着水素原子を表面下に押し込む。③片方の水素原子を表面に残し、再び水素原子が脱

離する。等が考えられる。実際Ni(001)面でこの実験を行なうと①のER型反応が支配的に進行する。しかし，Niと同じ

結晶構造をもつPd(001)面では、②が支配的に進行しPd内へ水素が吸蔵されることが実験で示唆されている。この反応系

は、反応経路が途中で多重分枝するため従来のカップルド・チャンネル法は、そのままでは使えず計算は困難であった。

このような反応を解析するツールが，多重分枝する反応経路すなわちマルチ・リアクションパス対応の量子力学計算で

ある。

４．量子ダイナミクス計算の適応例：内部自由度（伸縮振動、回転）をもつ複合粒子の回折実験
Cu（001）での水素分子の回折散乱の完全６次元（図２）量子ダイナミ

クス計算結果の一例を図５に示す。Bertinoらの回折実験[3]で見出された

入射並進運動エネルギー依存性すなわち、回転励起を伴わない場合の散乱

確率の単調減少と、伴う場合の回転励起に必要なエネルギー閾値からの散

乱確率の増加とその後の減少とが明確に再現されている。詳細は他のアプ

リケーション例と共に研究発表会で報告する。

５．おわりに：量子力学的からくり　
物性理論の立場から、自然界の複雑系を考える場合、系を構成する個々

の要素（各自由度）に適用されるべき規則、すなわち第一原理は、量子力

学であり、複雑系の振舞において代替が不可能な本質的な働きをしている

と考えている。現存の計算科学技術の提供できる演算の能力を駆使して取

り扱える系を拡張する計算システムの構築を通じて、この問題に取り組ん

でいる。特に従来の古典力学的な分子動力学では限界とされる本質的に量

子力学的運動をする水素の金属表面近傍におけるダイナミクスの研究に貢献している。量子ダイナミクス計算技術を発

達させ酵素反応を含む広義の触媒反応性をもつ機能材料の設計をめざしている。さらに、この研究は、生命現象の根幹

図４．量子第一原理計算の流れ
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可視化システム

量子ダイナミクス計算
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図５　水素分子の (1,1)-ブラッグ散乱強度。

表面垂直入射、回転量子数：J=入射時→

散乱後、振動量子数：ｖ＝０→０

入射並進運動エネルギー（eV）
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をなすとも考えられる水素結合の微妙な振舞の解明につながると考えている。この研究計画で遂行した研究成果は、随

時公開中である[4‐6]。
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