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概要  

水素(H)を重水素(D)に置換した分子は、通常の分子と異なった性質を示すことが報告されている。

水の場合には、水素を重水素に置換することにより水分子間距離が長くなり、水素結合ネットワ

ークがより柔らかい構造を取ることが知られている。このような H/D 同位体効果は分子だけでな

く見られるものではなく、結晶系においても同様に確認されている。四角酸からなる分子性結晶

系では、相転移温度が重水素置換によって大幅に上昇することが実験的に見出されている。本研

究では、四角酸での相転移温度に対する H/D 同位体効果を調べるために、我々のグループによっ

て開発が行われてきた経路積分分子動力学(PIMD)法によるシミュレーションを実施した。結果、

H 原子の相対位置による解析から、核の量子効果を取り込む事で、O 原子間の中央付近に分布す

る常誘電体の振る舞いをとりやすくなる事を確認した。また、酸素間距離が短くなり、H 原子が

O 原子間の中央付近に分布する傾向がより強くなることが分かった。さらに H 原子の協奏的な動

きを確認した。 
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2. 研究の目的と意義 

 水素(H)を重水素(D)に置換された分子は、

通常の分子と異なった性質を示すことが知

られている。例えば水分子の場合、水素を重

水素に置換することにより水分子間距離が

長くなり、水素結合ネットワークがより柔ら

かい構造を取ることが報告されている。この

ような H/D 同位体効果は分子だけでなく、結

晶系においても実験的に観測されている。例

えば四角酸からなる分子性結晶系では、相転

移温度が重水素置換によって大幅に上昇す
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ることが見出されている。また金属表面への

水素吸着・吸蔵現象においても、水素と重水

素で異なった振る舞いが観測されることが

報告されている。このような現象は、水素原

子核自身の量子性に由来し、水素と重水素の

質量差といった単純な事柄のみでは説明で

きない。 

 特に結晶系での量子状態に由来する水素・

重水素の振る舞いについては理解が進んで

いない。このような現象を解析していくには、

水素の量子力学的取り扱いが必要不可欠で

ある。そこで本研究では、結晶系での水素量

子効果に着目し、大規模第一原理シミュレー

ションにより水素の量子的振る舞いを明ら

かにする。また、そのために必要となる大規

模計算機向けのプログラム整備を行うこと

を目的として研究を行った。 

 

3. 当拠点公募型研究として実施した意義 

 本研究プロジェクトでは、四角酸での相転

移温度に対する H/D 同位体効果を調べるた

めに、我々のグループによって開発が行われ

てきた経路積分分子動力学(PIMD)法を用い

た。この手法を並列計算機向けにチューニン

グすることによって、孤立分子系と比較して

計算コストが増大する結晶系のシミュレー

ションを実施した。 

PIMD 法は確率論的に水素の量子効果を考

慮するシミュレーション技法であり、高精度

かつ効率的に量子性に由来する H/D 同位体

効果を扱うことが出来る。特に、原子核の量

子揺らぎに対する温度効果を顕に取り扱え

ることに大きな特徴がある。 

 我々は九州大学計算機システム ITO Aにお

いて大規模第一原理計算を実行した十分な

実績を有している。例えば、高効率・大規模

計算を実現するため、コンパイル時の最適化

等、様々な工夫を施すことにより、計算機環

境 に 最 も 適 し た VASP (Vienna ab-initio 

simulation package) の実行環境を整えてき

た。整備された大規模計算機環境を用いるこ

とにより、速やかにサイエンス的に重要な問

題に取り組むことが出来る。このように、結

晶系での水素量子効果を解明するためには、

九州大学情報基盤研究開発センターにおい

て研究を実施することが必要不可欠であっ

た。 

 

4. 今年度の研究成果の詳細 

 PIMD プログラムのチューニングおよびス

パコン上でのテスト後は、分子結晶中での水

素の同位体効果を調べるために、H2SQ（図１）

を対象として次のようなモデルおよび計算

条件を用いてシミュレーションを実施した。 

 

図 1．H2SQ 分子結晶 

 

(1) unit cell モデル 

 H(D)-SQ の実験における相転移温度が 373 

Kと 520 K であることを考慮し、温度 150 K、

300 K、600 K において、PIMD 計算を 100,000 

step 行い、ビーズ数はそれぞれ 32、16、8 と

した。比較のために原子核の量子効果を含ん

でいない分子動力学計算(CLMD)も 200,000 

step 実行した。k 点は 3×3×3 とした。 

(2) 2×1×1 super cell モデル 

 セルサイズ拡張に伴う水素結合の変化の

検証を行なった。温度を 300 K とし、ビーズ

数 16 で PIMD 計算を 30,000 step 行い、CLMD

計算を 50,000 step 実行した。k 点は 2×3×3 と

した。 
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 (1)と(2)のそれぞれの計算条件で、時間刻み

は 0.1 fsec./step とし、温度制御には Massive 

Nosé-Hoover chain 法を用い NVT アンサンブ

ルとした。電子状態計算には周期境界条件を

用い、PBE 汎関数に基づく密度汎関数法

(DFT)により計算した。計算パッケージは、結

晶などの周期系に対して広く使われる VASP 

5.4.4 を用いた。まずは、unit cell モデルを用

いた結果について議論する。 

 

 
図 2 PIMD による H2SQ 中の水素・重水素の

構造解析結果 

 

図２には PIMD によって計算した量子効果

を持つ水素および重水素が分子結晶中でど

のような構造をとるのかについて、O-H 距離

に着目してまとめたものである。また、比較

のために水素を古典的に扱ったシミュレー

ション結果も示す。量子効果の取り扱いの有

無により結果が大きく異なることが分かる。

また、量子効果を持つ水素と重水素の結果も

異なっている。 

 次に、2×1×1 super cell モデル（図３）を

用いた解析を行った結果を記載する。このよ

うなより大きなモデルを用いることにより、

水素・重水素の量子効果のさらなる詳細な分

析が可能となると考えられる。 

 

 

図 3  2×1×1 super cell における四角酸結晶

の分子構造 

 

 

 

 

図 4  (a) A 軸方向および(b) C 軸方向におけ

る δHの一次元分布 

 

2×1×1 super cell モデルに対する δH の一

次元分布を図４に示した。(a)と(b)はそれぞ

れ、a 軸方向の δH と c 軸方向の δH を表して

いる。 (a)と(b)の Cla.に着目すると、a 軸の

方が c 軸よりも一方に偏る傾向が強く、O 原
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子間の中央には分布しにくい。一方、Qm.に

着目すると、a 軸の方が c 軸よりもδH = 0 付

近に分布しやすい。つまり、Qm.は Cla.の傾

向と逆であり、cell を増やした A 軸の方がよ

り H 原子が酸素原子間の中央に分布しやす

いという結果が得られた。この結果を踏まえ、

水素結合距離 ROOと関連させると、Qm.では

a 軸の方が c 軸より約 0.05 Å短いことが分

かった。つまり、酸素原子間にある 2 つの極

小点の距離は a 軸の方が短くなるため、a 軸

の方が c 軸よりもδH = 0 付近に分布しやす

い傾向が得られたと考えられる。 

次に、a 軸方向にある 2 つの H, D 原子に

対する δHの二次元分布を図５に示した。Cla.

と Qm.いずれも右上がりの分布になってお

り正の相関がある。つまり、一方の H 原子が

片側の O 原子に偏ると、それに伴い隣の H

原子も同じ側の O 原子に偏る協奏的な動き

があると示唆される。Cla.と Qm.を比較する

と、Cla.は分布が左下と右上に局在している

のに対し、Qm.は局在せず一様に分布してい

る。これは核の量子効果を取り込んだことで、

2 つの H 原子がδH = 0 付近に分布しやすく

なったことに起因すると考えられる。また、

C軸方向ではこのような相関は見られなかっ

た。つまり、1 つの四員環炭素に関与した同

じ方向の水素結合は、H 原子が協奏的に動く

と考えられる。 

これらの PIMD シミュレーション結果を詳

細に解析にすることによって、量子効果によ

る分子結晶中での水素の挙動が明らかにす

ることが可能となった。 

 

 

 

図 5  (a) Qm. H、(b) Qm. D、(c) Cla.におけ

る δHの二次元分布 
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5. 今年度の進捗状況と今後の展望 

本研究では、PIMD 法を用いて H-SQ の相

転移温度における H/D 同位体効果のメカニ

ズム解明を目的とした。H 原子の相対位置の

結果から、核の量子効果を取り込む事で、O

原子間の中央付近に分布する常誘電体の振

る舞いをとりやすくなる事が確認された。ま

た、cell を拡張する事で、cell が増えた方向

の ROO が短くなり、H 原子が O 原子間の中

央付近に分布する傾向がより強くなること

が分かった。また、cell が増えた方向では H

原子の協奏的な動きを確認した。汎関数の改

善やより大きな cell を用いることで、水素結

合構造の定量的な再現が可能であると期待

される。H2SQ/D2SQ では大きな構造相転移

温度の変化が報告されている。ただし、詳細

なメカニズムは明らかにされていない。そこ

で、今後は、様々な温度を設定した大規模シ

ミュレーションを実施する。このようなシミ

ュレーションをスパコン上で大規模に実施

することによって、未だ謎の多い分子結晶系

での水素の同位体効果の解明に挑む。 
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