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水素結合系やプロトン（水素）移動反応など、多くの過程において水素原子核の量子力

学的性質が重要であることが見出されている。また H/D 同位体効果に伴う、例えば水素結

合型強誘電体における大きな相転移温度や構造変化など、従来の第一原理手法だけでは直

接評価することのできない同位体置換による物性変化も多く報告されている。そこで我々

は、このような問題に対して理論的にアプローチすべく、核・電子混合系を量子力学的に

取り扱うための量子多成分系分子理論を開発してきた。具体的には、波動関数レベルでの

(I)多成分系分子軌道(MC_MO)法[1]、(II)多成分系量子モンテカルロ(MC_QMC)法[2]、(III)

多成分系密度汎関数(MC_DFT)法[3]、さらには温度効果をも考慮できる(IV)第一原理経路

積分分子動力学(ab initio PIMD)法[4]、である。 

本発表では、このような量子多成分系分子理論の概観を述

べたのち、いくつかの具体的計算例を紹介したい。まず初め

に多成分系分子軌道 (MC_MO)法を用いた水素結合型強誘電

体における大きな同位体効果へのアプローチ[5]を述べる。そ

の後、経路積分法を用いた低障壁水素結合系の理論解析を取

り上げ、H3O2
－イオン[6]およびポルフィセン分子[7]における

幾何学的同位体効果やその温度依存性を報告したい。 
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Figure 1. Schematic illustration of 
path integral approach. 


