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宇宙存在度が とびぬけて 大きい 水素は 、水や有機物を構成 し て 水素結合 とい う特別な分子 間結合

を担 うほか、さま ざまな物質に不純物 として入 り、金属 の 水素脆性や不純物水素に よる半導体の

不活性化とい っ た興味深い 現象を引き起 こす 。 これ ら水素が関係す る現象の多 くで 、軽い 水素原

子核の 量子揺 らぎに よる同位体置換が見 つ か っ て い る。

一
方 、 実験的研 究 とい う観点 では 、 内殻

電子 を持たず電子 密度の 小 さい 水素は、構造 （位置）決定が非常に 困難 な、厄介な元素である。

こ の 講義で は水素原子核 の 量子 効果に焦 点 を しぼ り、
い くつ か の 実験結果を紹介 した後 、 最新 の

非経験的 な計算機 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 手法を用い て 明らか に な っ て きた、水素の興味深い 量子力学

的な性質に つ い て 解説す る。

1． は じめに

1．1　 ユ ビキタ ス な元素 と して の水素

水素 は ubiquitous 　element （遍 く存在する 元素）と言われ る 。 た とえば宇宙の 原子 存在度 （表 1）

を見る と、水素は 他の 元素を引き離 し て圧倒的に 多く存在する の が わ か る国。水や有機物、生物

に は水素が欠か せ ない の は もちろ ん の こ と、金属や半導体な どの 無機質中に も水素は不純物 と し

て 存在 し、しかも微量 な水 素がそれ らの 物性 に対 して きわ め て 重 要な影響 （金属 の 水素脆性、半

導体の 不動態化など）を与え るこ とが ある。

元素　　宇 宙存 在 度　　 地殻存在 度 元 素 　　宇宙 存 在 度　　 地 殻存在 度
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表 1 元素の 宇宙存在度と地殻存在度（Siを 1，000，000 と して規格化）。 【1】
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1．2　 水素原子 と水素分子

　水素は陽子 と電子 だ けか らな るも っ とも組成 の 単純な原子 で あ り、そ の エ ネル ギ
ー

準位の 計算

は どん な量子 力学の 教科書に も登場す る。1s準位 と 2s 準位 の 間に は 0．75Ry とい う （固体物理学

の 感覚で は）大 きなエ ネル ギー差が あ り、低 エ ネ ル ギ
ー

現象 （た とえば室温以下の 現象）で は ls

準位か らの 電子励起 は考えな くて 良い 。こ の こ とか ら、エ ネル ギ
ー

の 近 い 準位間 で 簡単に混成軌

道を っ くる炭素やシ リ コ ン 、d 軌道や f軌道を 中途半端に 電子が 占有 した遷移金 属、ア ク チ ノ イ ド、

ラ ン タ ノ イ ドな どに くらべ て、水素の 物性は格段 に単純で 理解 しやすい と思われ る か も しれ な い
。

とこ ろが電子 の 入れ る軌道が （事 実上）
一

つ しか な く、しか もそ の 半径 が遷移金属 の d 軌道なみ

に小 さい た め 、 固体の 中の 水素はなか なか
一

筋縄で は い か ない 相手 なの で ある。

　孤立 した 水素原子 は電子 が 1 個 しかなく、化学反応性 がきわ め て 高い 。 原子 2 個か らな る水素

分子 は、 2 つ の 原子核の 合成核 ス ピ ン が singlet か triplet か に よ っ て、それぞれ パ ラ水素、オ ル

ソ水素 と呼ばれる。パ ウリ原 理 によ り、パ ラ 水素は分子 回転 の 基底 状態 が等方的な s 状態に あ り 、

オ ル ソ水素は方向性 を持 っ た非等方的な p 状態に ある 。 こ の差は 固体表面 で の 散乱 ・吸着現象に

影響を与 える こ とが知られ て い る。 水素分子 気体の 比熱 もパ ラ水素 とオ ル ソ水 素で は異な る 。

　水素分子気体 を 20K 以下に冷やす と分子性液体にな り、14K 以下で は分子性固 体にな る。同 じ

く価電子 が ユ個 しか ない ア ル カ リ金属原 子 が室温 で 固体金 属を作る の とは対 照的 で あ る 。 固体中

で もオ ル ソーパ ラ変換は きわめて遅 く 、 回転状態の差異が結晶構造 に影響を与 える。で きあが っ

た 固体水素に圧力 を か ける と ど うなるか 。お そ らくは超高圧 で分子性 固体の まま金属 化が起 こ り、

さらに高圧 で は分子 解離が起きて 原 子状 固体 （金 属）に なる の で はない か と予想 されて い る （3
章 2 節参 照）。で きあが っ た金属は、高温超伝導体で あろ うとい う予 測もある。こ の よ うな絶縁体
一金属転移 の 機構には、バ ン ドオーバ ー

ラ ッ プ （ウ ィ ル ソ ン 転移）の 他、電子 相関効果 （モ ッ ト

転移） の 可能性 も考え られ る。固体水素が わかれば固体物理 はす べ て わか る と言 う人 もい る ほ ど

で あ る。

1．3　 水素結合

　水や有機物 、
一

部の 誘電体で 見 られ るよ うに、 2 つ の 酸素 （ある い は窒素）原子 の間に は い っ

た水素原子は 、水素結合とい う特殊な結合を担 うこ とが 知 られ て い る 。 おお ざっ ぱに言 っ て 、 水

素結合 による凝集エ ネ ル ギ
ー

は、フ ァ ン ・デル ・ワール ス 相互 作用よ り
一桁大き く 、 イ オ ン結合

や 共有結合よ りは
一

桁小 さい。

　イオ ン結合的な考え方で水 素結合 を見た場合、水素 の 最近接原子数 （負イオ ン の 配位数）が 2

である こ とは 、 とびぬけて 小 さな水素イ オ ン （正イオ ン）の まわ りには大きな負イ オ ン が 3 個以

上近づ くこ とがで きない ため と解釈 で きる 。

一
方、水素 の 位置が ほ とん どい つ で も非対称位置 に

ある こ とは 、 酸素
一
水素問の 共有結合性 によ っ て 説 明 され る。 水素結合が 通常 の 共有結合 と違 う

の は、周 囲の 格子歪み を伴 い なが らで はあ るが、共有結合 の 向 きを比較的簡単に変える こ とが で

きる点で あ る （図 1 ）。 氷（H20 ）の よ うに水素結合 の ネ ッ トワーク の ある系で は 、

一
カ所の水素結

合だけが向きを変えるの で はな く、い くつ か の 水素結合が 玉 突き の よ うに変化す る こ とに よっ て 、

原 子 当た りの 共有結合の数 （原子価）が保たれ る必要 があ る。こ れ をア イ ス ・ル
ー

ル と言 う。
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　水 素結合 を含む結晶には、結晶全体 の

水 素結合 の 向き が低温 で そ ろ うこ と に

よ っ て 、強誘電性や反強誘電性 を示す も

の があ り、そ の 転移温度は水素 を重水素

に置換する こ とに よ っ て 大きく上 昇す

る。こ の 同位体効果は、古 くか ら軽 い 水

素 原子 核 の トン ネル 効果 に よ っ て 説明

されて きた 。 しか しな が ら実際には トン

ネ リ ン グ周 波数が 直接観測で きな い 物

質 も多 く、また水 素原 子核 の 移動に とも

なっ て 周囲 の 重 い 原子が格子歪 みを起

こす こ とか ら 、 単純 な トン ネル 効果だけ

アイスル ール HIO （氷）

図 1　 ア イ ス
・
ル

ー
ル と氷の 結晶

によ る説明 で は不十分で あ る とも言われ、水 素原子分布 の 量子 力学的広が りに よる格子 変形 に同

位体 効果 の 起源 を求める 「幾何学的同位体効果」 とい う考え方 も提唱 されて い る［2】。

　系に圧力をか ける な ど して 水素結合す る酸素問 の 距 離を近 づ ける と、水素原 子位置 の 偏 りが 次

第に小 さくな り、最後には対称化が起きる。対称化が起きたあ との 水素結合を 「強い 水素結合亅

と呼ぶ こ とがあ る 。 水素原子位置 の 偏 り具合 と酸素問距離に は強い 相関が あ り、対称化が起きる

酸素間距離は物質に よ らず約 2．6A で あ る 。

t．4　 金属中／金属表面 の水素

　金属の 中には、Pd，　V，　Ti，あるい は La ・Ni，　Ti・Fe，　Mg −Ni 合金の よ うに 、大量の水素を原子 状に

吸蔵で きるもの が ある 。 水 素吸蔵合金 は温度変化 によ っ て水素を容易に出 し入れす る こ とか ら、

蓄電池や 水素貯蔵 、水素の 吸蔵 ・放出に 伴 う発熱 ・吸熱反応 を利用 し た ヒ ー トポ ン プな どに使わ

れ て い る。

　一方、鉄（Fe）は ご く わずか の 不 純物 と し て しか水素を吸蔵で きな い が 、そ の わずか の 水素が 構

造材 料 として の 鉄 の 強度を弱める こ とが知 られて い る。水素脆性 と して 知 られ る こ の 現象は長 ら

く研究 され て い るが、い ま だに決定的な説明 はな されて い ない ようで ある。

　 水素吸蔵や水素脆性に 直接関連 す る問題 と して 、 金属 中 で の 水素拡散に興 味が持たれ るが、実

験的観測はなかなか難 しい 。金属中ではなく金属表面で の 水素拡散を調べ た結果、Ni など特定の

金属表面で興味深 い 同位体効果が 見 つ か っ て い る【3】。それ は 100K200K 付近で、水素よ り重水

素 、 重 水素よ り三 重水素の方が大 きな拡散係数を示す とい う、 奇妙な現象で ある 。 古典的な熱拡

散で は、拡散係数 D は

　　　　　　　　　　　　　　　　D ： Va2 　exp （
一△E ／k

。
T）

と書け る 。
こ こ で △E は拡散 の 活性障壁 エ ネル ギー、a は 安定点 か ら隣の 安定点ま で の 距離、　v は

安定点 の 底で の 粒子 の 振動数（trial　frequency）で ある 。 粒 子 の 質量 が重 くな るとv が 小 さくなる の

で 、P も小 さくなる の が普通 で ある e

一
方、量子力学的な トンネル 効果に よ る拡散が支配的に な

る低温 で は、粒子 の質量 が重 くな ると トン ネル 確率が減 り 、 D はやは り小 さ くなる 。
い ずれ の 場

合も、重 い 粒子 ほ ど動きに くい と言 うのが通常の 同位体効果で あるの で 、Ni 表面で み つ か っ た現

象は 「逆同位体効果」 とい うべ きで あろ う。
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一

方 、 金 属 中の 正 ミ ュ オ ン （p・）で は 、 低温 で 拡散係 数 の 異常が見 つ か っ て い る［4］。 正 ミ ュ オ ン

は 電荷が 陽子 と同 じ、質量が陽子 の 1！9 （電子 の 200 倍） とい う素粒 子 である 。
こ の 拡 散係数 の

異常は、軽 い ミ ュ オ ン と電子 の 間 の 、一
種 の 非断熱効果が重要 で あ る と考え ら れ て い る［5］。

1．5　 分子性結晶の化学的圧 力

有機物の 分子性結晶は、有機超伝導体や強相関電子系の研究で物理屋に とっ て もな じみ の 深 い 物

質にな っ たが 、そ こ で は水 素 の 同位 体効果 が構造制御 の 手段 と して 用 い られ る［6］。有機分子 中の

水素原子 を重水素に置換す る と、分子 の 見 か けの 大きさが ご くわずか 小 さくな り、結晶 の 格 子定

数が ごくわずか減少す る 。 あ たか も圧 力 を加 えたか の よ うに見 え る の で 、こ の 効果 を chemical

pressure （化学的圧力） と呼ぶ 。 あきらか に水素原子核の 零点振動に よる拡が りが 、同位体 に よ

っ て異な るた めである 。

1．6　 水素原子核の量子効果

こ れ まで 紹介 した水素原子 核 の 量子効果を整理 する と、次の 3 つ の タイプ に 分類 され る 。

（1）原子核の 量子力学的な拡が り （た とえば零点振動）が物質の 結晶構造を左 右す る場合。

（2）原子核の トン ネル 効果がプ ロ トン移動の ダイナ ミ ク ス に影響する場合。

（3）原子核 の 運 動に電子系が追 随 で きな い こ とに よる非断熱 効果。

こ の うち（1）は非常に 多くの 例があ り、時に は結晶構造の 対称性す ら変えるほ どの 劇 的な効果 があ

る が 、構造相転移に顕著な同位体効果 が ある場合 をの ぞ き、一般には認識が 薄 い よ うに思われ る 。

次節以降で は 、
こ の 問題 に関 して計算機 シ ミュ レ

ー
シ ョ ン によ り明らか に なっ た知見 を紹介する 。

　こ の 講義で は これ 以上深入 り し な い が、トンネル 効果（2）と非断熱効果 （3）も物理 と し て非常に興

味深 い 問題 で ある。身近な現象 の 中に思 い が けずそ の よ うな効果 が 現れ て い る とい うこ とも、十

分にあ りえる の で はな い だ ろ うか 。

2． 計算機 シ ミ ュ レ
ー シ ョ ンの 方法

1 章で 述 べ た よ うに 、 固体中の 水 素原子 の 分布 を実験的 に観測する の は 、非常に難 し い 場合が 多

い。そ の よ うな実験困難な系の研究に役に 立 つ の が 、実測データ に 頼 らない 、非経験的な計 算機

シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン で あ る。シ ミュ レ
ー

シ ョ ン の 実例を照会する前に、こ の 章 で は シ ミ ュ レーシ ョ

ン の 基本的な方法論を概説 する。

2．1　 電子状態と原子 に働 く力の計算

　現在行 われ て い る 固体 の 電 子 状態計算 は ほ とん どが 、密度汎関数理 論（Density　Functional

Theory
， 以下 、DFT ）を基礎 と した手法を用い て い る［7，

8】。　P．　Hohenberg と W ．　Kohn は 1964 年 、

多体電子 系の 基底状態 が複雑な多体波動 関数 をもちだすま で もな く、
1 電子密度 η（i）に よ っ て

一

義的に 決 ま る こ とを証明し 、 DFT を定式化 した［14】。 つ づ い て WKohn と L．J．　Sham ［9】に よ り、

1電子密度を 擬似的な 1電 子波動関数 φi に よ っ て

　　　　　　　　　　　　　　n （；）一Σ1‘e，（；）12　　 （1）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 OCC

と展 開 し、φ i は以下の セ ル フ コ ン シ ス テ ン ト方程式
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に よっ て決 め る とい う実際的な計算手続き （Kohn ・Sham 理論，1965 ）が 示 された こ と に よ り、

DFT は現在に至 るま で、固体の 電子状態 と構造を取 り扱 うた め の 最強の 武器 とし て発展 して きた 。

こ の 間、（2）式で μ 。 ， と書 い た交換相関ポテ ン シ ャ ル の 決め方、基底関数の 選択 、内殻電子 の 効果

を擬ポ テ ン シ ャ ル と して 取 り扱 う方法、原子 に働 く力や応力の 計算方法、セ ル フ コ ン シ ス テ ン ト

方程式の 効率的な収束の させ方、計算に必 要 な計算機の メ モ リ
ー

を節約す る方法な どな ど、さま

ざまな方法論の 開発、改良が続けられ た の で ある［7】。

　なかで も 1985年に R．Car と M ．　Parrinelloによ っ て 提案 された い わゆるカー・パ リネ ロ 法は、

人為的な運動方程式を使 っ て 波動関数 φiを基底状態付近 に収束 させ なが ら 、 同時に結晶構造 の 動

力 学 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン ある い は構 造最適化 を実行す る こ と で 、 計算時間 とメ モ リ
ーを大幅に節約

す る とい う、ま さ に
一

石 二 鳥、
一

石 三 鳥 ともい うべ き画期的な方法で あ っ た ［10］。
こ の 方法 の 出

現に よ っ て 、DFT の 多原 子系 へ の 応用 は格段 に 広 が っ た とい っ て よ い 。カ
ー ・パ リネ ロ 法 もそ の

後改良を重ね 、た とえば電子系の 収束に 運動方程式 の 時間発 展 で はなく共役 勾配法 を使 うとい っ

た方法 もとられ るよ うになっ た。最近 では こ れ らの 方法 ま で含めてカ
ー ・パ リネ ロ 法 、も し くは

第
一

原理分子動力 学法と呼ぶ こ とが多い。

2．2　 原子核の量子効果の取 り扱い

　近年 の 計算手法 と計算機 自体の 発達 に よ り、電子状態は密度汎関数理論で 取 り扱い なが ら、さ

らに 原 子 核 の 量 子 効果 を経 路積分に よ っ て 取 り入 れ た シ ミ ュ レ ー
シ ョ ン が 可 能 に な っ た。第

一
原

理経路積分分子動力学法 とい うの がそ の シ ミ ュ レ
ーシ ョ ン 手法で ある［11L

　経路積分は次の よ うに して用 い る。N 粒 子系 （こ こ で は原子核） の ハ ミル トニ ア ン を運動エ ネ

ル ギ
ー

の 項 Ho とポテ ン シ ャ ル の項 ff1に 分ける と、分配関tw　Z は 以下 の よ うに与 えられ る。

Z ≡ Trexp｛−17（Ho ＋ Hl）｝

； T・［・xp （
一βH

。
1P）・xp（

一βH ，
ノP）］

P

　 　 　 　 　 　 　 P
− ∫d・

，　L　d・
，”（r（ノ＋ 1）le

−f’”・
’pl

・（ゴ）〉〈・（ノ）1e
−fi” ・

’plr
（ゴ）〉

　 　 　 　 　 　 ノ鬲1

（3）

こ の 式 の 1行 目か ら 2 行 目は P が大きい ときに成 り立 つ 近似 で あり、2 行 目か ら 3 行 目に 移 る と

きには演算子 の 問に粒子状態 の 完全 系を挿入 し た 。 r （ノ）は 温度軸の ノ番 目の 「ス ライ ス j にお け

る 3／V次元粒子座標で あ る。

粒子 の 統計性 （フ ェ ル ミ粒 子 かボーズ粒 子か の 違 い ）を無視す る と 、 （3）式 3行 目の 最初の ブ ラ

ケ ッ トは

←… 1桝 … 〉・ 軋舞阿 羨・・…
− ri… 1）］

2

〕
となる。 こ こ で ノ番 目の ス ライ ス 上 の粒子 fの 3 次元座標 を以ノ）と書い た。こ うし て 分配関数は
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・ ・軋制 ∫一 …

噸 絵 ・蜘 ノ・ 1）f4 書・・r，・」・… ，
・… ））〕

（4）

と書ける こ とに な っ た 。 （4）式 に は座標微分の 演算子 が含まれ て い ない こ とか ら、1V個の 量子力学

的粒子 の 問題 が 」〉× P 個の 古典粒子 の 問題 に なっ た こ とが わか る。同 じス ライ ス （イ ン デ ッ ク ス ノ）

内 の N 個 の 粒子は最初の 粒子 問ポテ ン シ ャ ル の 1／P 倍のカで相互作用 し、異なる ス ライ ス 問 で は

それぞれ の 粒 子 が仮想的 な バ ネ で 相互作用 する。バ ネの 力は高温 ほ ど大き い の で 、 高温極限では

す べ て の ス ラ イ ス の 対応する粒子 が 同
一

の 運動 をす るよ うに なっ て 、N 個の 古典粒子 の 問題に帰

着する。逆に低温 で は バ ネに よ る束縛が弱ま り、粒子 密度は広が っ た量子力学的な分布を示す よ

うにな る。

　分配関数が古典粒子 の それ にな っ た の で 、残 され た 問題は原子間 の 相互作用 V を な る べ く精度

よく求め る こ とと 、 （4）式 の 相互 作用をする N × P 個 の 古典粒子 の 分布 関数を効率よ く求め る こ と

で ある。前節で とりあげた第一
原理 分子 動力学法 を使 っ て有限温度で の 分布関数 を求 め てやれ ば、

そ の 2 つ は同時 に解決 され る 。

　現時点で は原子核の 交換に よ る波動関数 の符号変化 を考 えな い ため、原子核の 統計性 と して は

古典粒 子 の それ とな る こ と は 注意 を要する。 こ の た め、た とえば水素分子 で 言 え ば パ ラ水素 とオ

ル ソ水素を区別 して取 り扱 うこ とが で きな い 。また電子系が原子核 の 運動に完全 に 追 随する とい

う断熱近似は、こ の 手法の 基 本的な近似で ある。

　経路積分の シ ミ ュ レーシ ョ ン で は
一般に、低温 にす る ほ ど離散点が 多く必要 にな り、計算が 困

難になる。計算規模 は 、 た とえば固体水素の 場合、 1 回 の シ ミュ レー
シ ョ ン に つ きオーダーとし

て 103　TFLOPS 　・　min 程度、パ ソ コ ン 1台で実行 した とす れ ば数年分で あ る。幸い 計算時間 の 大

部分を占め る電子 状態計算は、離散点 ご とに独 立な の で 並列計算向き である し、電子状態計算部

分 （k 点やバ ン ド）も並列 化で き る。こ うして 最近 の 超並列 計算機を有効利用する こ とによ り、

こ の 手法は よ うや く実行可能に なっ た わけ で あ る。

3．計算機 シミ ュ レー シ ョ ンか らみ た 固体中の 水素

　以下 で は、第一原理経路積分分子動力学法 を用 い て 明 らか にな っ た 、固体中の 水素の 量子 力学

的な振る舞い につ い て紹介 しよ う。

3．i シ リコ ン中の 不 純物水素 と ミ ュ オニ ウ厶

　シ リコ ン 中の 水素は欠陥 の ダ ン グリン グボ ン ドを つ ぶ し、深 い 不純物準位を無 くすの に役立 っ

こ とが古 くか ら知 られ て い る。1980 年代に なる と、水素は浅 い 不純物 準位を も不 活性化 し て 半導

体と して の性能を低下 させ る こ とが わか っ て きた。また ごく最近に は分子状水素の 観測 に成功 し

た とす る報告が相次ぐな ど、シ リコ ン 中の水素に関する話題 は尽 きる こ とがな い 。

　すで に述べ たよ うに、赤外吸収 やラマ ン 散 乱による分子振動モ ー ドの観測を別 にすれ ば、内殻

電子をもたな い 水素原子に は分光学的な手法が使えない ため、直接観測す る の が 困難で ある 。 そ

こ で 原子状 の 希 薄不純物水素の 研 究には、陽子 と同 じ電荷 と 1〆9 の 質量 を持つ 素粒子 で ある正 ミ
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ユ オ ン （μ
＋

）を結晶中に注入 して 、そ の 崩壊の 様子 か ら不純物に関する情報 を得 るμ SR 法が使

われ て きた。ミ ュ オ ン は半導 体中で 電子 を捕獲 し、ミ ュ オ ニ ウム （Mu ）とよばれ る水素様 疑似元

素を形成する。 ミ ュ オ ニ ウム は 水素と 同 じ静的ポ テ ン シ ャ ル 面を感 じ るた め、もし も核 の 量子効

果 が 無視で き るな ら、水素 と同 じ分布関数に な る はずで ある。

　実験の 結果、現在で は シ リコ ン 中の ミュ オ ニ ウム （す なわ ち不 純物水素）に は 、 次 の 二 っ の 安

定状態 があ ると考え られ て い る【12］。

　（1）隣接する シ リ コ ン原子 の 結合を切 っ て押 し広 げ、そ の 中央 （BC サイ ト）に入 る場合 （異常

　　　ミ ュ オ ニ ウム 、Mude）。

　（2）シ リコ ン 原子 の つ くるダイヤ モ ン ド格子の か ごの 中心 （T サイ ト）に入 る場合 （正 常ミ ュ オ

　　 ニ ウム 、Mu ）。

また実験的には前者が よ り安定で あ るとい われ て い る 。

　当然なが ら非経験的電子状態計算 を用い た理論研 究も、これ まで に 数多 く行われて きた。も っ

とも信頼性が 高い と思 わ れ る密度汎 関数法 の 結果に よれ ば、ミ ュ オ ニ ウム を BC サイ トと T サイ

トに お い て 計算 され た超微細相互 作用 の 大 き さ は 、異常 ミ ュ オ ニ ウム と正常 ミ ュ オ ニ ウム に関す

る μ SR の 実測値 をよ く説明する【13】。とこ ろが エ ネル ギ
ー

を み る と、た し か に BC サイ トは ミ ュ

オ ン が感 じるポテ ン シ ャ ル 面 の最安定点 で あ る が、T サイ トとの 間 に は 活性 エ ネル ギ
ー

障壁 が な

い ば か りか 、T サイ トはポ テ ン シ ャ ル 面 の極大点 にな っ て い る。すなわち実験に見 られ る双安定

性に矛盾す るだ け で な く、正常 ミ ュ オ ニ ウム の実体 さえも、理論的には説明 され て い な い わ けで

あ る 。

　こ の 矛盾 の 理 由 と して もっ と も重要 と 思 わ れ るの は 、 核 の 量子効果を無視 したこ とである 。 た

とえば T サイ トは 比較的ひ ろび う とした空 間 の 中心 で あ り、ポ テ ン シ ャ ル 面は なだ らか で あ る 。

一
方 BC サイ トは両側 の シ リコ ン 原子 を押 し広げて 無理 に つ くっ た場所 な の で 、ポ テ ン シ ャ ル 面

は急峻 で あ る。こ の 違い は T サイ トに くらべ て BC サイ トで の ゼ ロ 点振動エ ネル ギー
を大き くし、

BC サイ トをより不安定化する。

　それ で はポテ ン シ ャ ル 面 の 不安定点で ある T サイ トに ミ ュ オ ニ ウ ム が分布する 理 由も、同様 に

量子効果で説明 で きるだろ うか 。精密な電子状態計算を用 い て T サイ ト周辺 の ポテ ン シ ャ ル 面 を

再検討 し た結果 、こ の 問 い か け が 、実はか な りデ リケー トな問題 を提起 して い る こ とが わ か っ て

きた。まず T サイ トの 周 辺 の ポ テ ン シ ャ ル 面 は きわ め て 非調 和性 が 強い
。 深 い ポ テ ン シ ャ ル の 底

で ゼ ロ 点振動 して い る BC サイ トとちが っ て 、ポテ ン シ ャ ル 面の起伏 の 大き さとゼ ロ 点振動 エ ネ

ル ギー
はオ

ーダー
が近 い （数十〜数百 meV ）。また ミ ュ オ ニ ウム の 運動に つ れ て シ リコ ン 格子 は

ある程度緩和す る が、そ の 緩和エ ネル ギーもまたポテ ン シ ャ ル 面の 起伏 と同程度で ある。こ れ ら

の こ とか ら、シ リコ ン 格子 をある位置に固定 して ミ ュ オ ニ ウム が感 じる 3次元 の 静的ポテ ン シ ャ

ル 面 を求 め、そ の 上 を軽い ミ ュ オ ニ ウム が量子 的に運動 （分布）す る と し て分布関数を予想す る

の は 、は な は だ 危 険 で ある こ とが わ か る。 結局われわれ に課 され た問題 は 、
つ ぎの よ うな もの で

ある。

「シ リコ ン 格子 まで ふ くめた 3（N ＋ 1）次元 の ポテ ン シ ャ ル 面 上 で の 量 子統計 力 学的な分布関数を

求めよ 。 」

こ の 間題に答えを与えて くれ た の が、先に紹介 した第
一

原理経路積分分子 動力学法で あ る ［14
，
15】。
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図 2 第
一

原理 経路積分法 で 求めた結晶 シ リコ ン 中の（a ）古典水素原子 、（b）量子力学的水素原子 ，

（c）ミュ オ ニ ウム の分布 。 中央の小球は T サ イ トを表す 。

　図 2に シ ミュ レ
ーシ ョ ン で求めた水素様不純物の 空間分布の 等値面を示す 。 シリコ ン原子は大きな球で

表し、格子 の ゆらぎは簡単の ため図示 して い な い
。 また T サイトを小 さな球で示 してある。 （a ）に示 した古典

粒子 の 分布 は 、 ポテン シ ャル 面 が なだらか なことを反 映して空間的に 広が っ て い る 。 T サイ トの エ ネル ギー

は周囲より数十 meV 高い ため 、
200K の 熱 エ ネル ギ

ーで は到達で きない 。そ の た め 不純物は T サイトを避

けるように 拡 散 して い く。こ の 傾 向 は 量 子 効果 を考慮 した水素原 子 の 場合（b）で も同様 で ある。シ ミュ レ
ー

シ ョ ン 時間 が短い た め 対称性 の 同じ原子配置の うち の
一

部しかサ ン プ ル することが出来ず、古典粒子 （a）

と量子的な水素原子 （b）の 分布は大きく異なるように見えるが、シ リコ ンー
不純物間距離の 相関関数はほと

ん ど同 じで 、際だ っ た量子効果は見られなか っ た 。

　ところが水素原子 をミュ オ ニ ウム で お きか える と、分布が大きく変化する。 ミュ オ ニ ウム の 量 子分布（c ）は

T サイトの まわりに高 い 密度を持 ち、見事に μ SR 実験の 結果 と一致した の で あ る。軽い ミュ オ ニ ウム が 量

子効果 に よっ て ポテ ン シ ャ ル の 高 い 位置に分布したの は、そ の 位置 が もっ とも制約 （閉じ込めポテ ン シ ャ

ル ）の な い 広 い 空間で 、零点振動エ ネル ギーが最も小さくなるからで ある。この ときまわりの シ リコ ン 原子 は

ミュ オニ ウム に引き寄せ られ るように格子歪 みを起こして お り、この ことがさらに T サイトの エ ネル ギーを下

げる結果を生 む。すなわち、ミュ オニ ウム の 分布 と格子 歪みは セ ル フ コ ン シ ス テン トに状 態を決めており、

この ことからも、やはり静的なポ テ ンシ ャル 面の計算だ けで は 不十分で あっ たと言えよう。

3．2 固体水素

　70 年 ほど前、木星や土星 が地球の 1000 倍以上の 強 い 地磁気 をもつ の は高温高圧 下で 内部 の 水素

が金属化したため で あるとい う説 が 唱 え られ て か ら［16］、水素の 金属 化 を実験室 で 検証 しよう試 み が 高

圧発生 装置の 開発とともに続けられて きた。以 来 ， 超 高圧 下における固体水素の 金属化 は，超高圧 実験

に たずさわる研究者にとっ て 「聖杯」とよばれ て い る。今の ところ衝撃圧縮実験 によっ て 140GPa で の 金属

化が報告され て い るが［正7］、断熱圧縮により温度が 3000K に まで 上昇して い るの で 、モ ッ ト転移やウィル ソ

ン 転移などとはだ い ぶ様子がちがう。

　物性物理学として は、室温かそれ 以下 の 温度で の well
−definedな金属化に興味が持たれ るが、ダイヤ

モ ン ドア ン ビ ル セ ル（DAC ＞を用 い た実験で は 340GPa まで 金属化は見つ か っ て い ない
。 そ の 代 わ りに赤外

分光やラマ ン 分光などを用 い て 、200GPa 付近まで の 固体水素の相図が調べ られ て い る［18］。パ ラ水素か

オ ル ソ水素か 、水素（H）か 重水素（D）か に よっ て相境界 は変わるが 、相図 の 概略は図 3 の ようなもの で ある。

水素は 電子密度が低く、特 に試料が微量な場合 X 線で は構造決定が困難なの で 、1相、II相、III相 の 構
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図 3 固体水素の 相図 （模式図 ）。
BSP は Broken 　Symmetry 　Phase の 略 。

造は特定されて い な い 。 相境界は、赤外活性あるい はラマ ン活性になる振動モードの数や振動数，赤外

吸収係数などの 実験結果をもとに描か れたもの である。

　ちなみ に超高圧 で は、固体ヨ ウ素と同じように水素もい つ か は分子解離すると思われて い る。たとえば

水素分子 の 分子 内振動 の 振動数は圧力 とともに減少 し、分子 間振動すなわ ちフ ォ ノン の 振 動数は圧力 と

ともに増加するこ とが確 認され て い る が、両者が接近 して 区別 で きなくなっ たときがすなわち分 子 解離だと

言うの で ある。残念ながら実験で到達で きた圧力範囲で は その ような分子解離は確認されて お らず、図 3

の 範囲 の 水素はすべ て分子 状絶縁体であることがわか っ て い る。

　固体水素の 超 高圧 相構造 につ い て は、古くは モ デ ル 構造 の 単純なエ ネル ギー比 較か ら、最近で は振

動数の 詳細な比 較を含むもの ま で 、驚くほ どた くさん の 理 論計算（第
一

原理 計算）が 報告され て い る［19］。

密度汎 開数法 に基づ く電子状態計算手法 の 問題 点の た め ，そ の い ずれもが決め 手 に欠けるの だ が
、
こ こ

で とくに着 目 す るの は 、過去 の 計算で は あまりきちん と考えられ て こ なか っ た原子 核 の 量子 効果で ある 。

　水素分子の 分子振動の振動数は約 4000cm
−1
、すなわち 0．5eV で あり、振動量子 は 室温 の熱 エ ネル ギ

ー
よりも 1桁大きい 。低圧で は分子 間振動（フ ォ ノン ）の 振動数は こ れよりず っ と小さい の で、s 波的に 自由

回転す る分子 （パ ラ水素 の 場合 ）が弱 く相互 作用 して 結 晶構 造が決 まると思 っ て よい 。ところが超 高圧 で

は 分子 間相互 作用が大きく、また異方的か つ 非調 和 的に なるの で 、量子 効果 が 結晶構造に与える影響

が室温程度でも無視で きなくなると予想される。過 去 の 計算では、この 量子 効果 は無視 され るか、せ い ぜ

い 簡単な調和近似の範囲で 考慮されて きた の で ある。

　そ こで 我 々 は 第
一

原理 経路積分分 子動力 学法 を用 い て、原子核 の 量子効果 を考慮 した 構造 シ ミュ レ

ー
シ ョ ン を行 うことにした 。 ただしあまりにも計 算時間がかか りす ぎて、相図を片端か ら探査 す るとい うわけ

に はい かな い の で 、3つ の 相の 代表点をそれぞれ 1点 だけシ ミュ レ
ー

シ ョン することに した。計算結果をま

とめた の が 、図4 である［20］。こ の 図には経路積分 の 離散点数を 1に した（すなわち原 子核を古典的に扱

っ た）シ ミュ レ
ー

シ ョ ン の 結果を fclassical」とし て併記し、十分な数の 離散点 を用 い た経路積分の 結果

rquantum」と比較してある。

　 量子系の シ ミュ レ
ー

シ ョ ン 結果は次の ようにまとめられる。
1相で は分子はほ ぼ 自由に 回転し、分子 の 重

心 は hcp格子を組む。　H 相で は 分子 の 回転が 止 まり、さらに III相で は分子 の 重 心 が hcp格子 か ら大きく

ず れ る 。 これを古典系と比 較す ることで 、原子 核 の 量子 効果が鮮明 に なる。古典系 の 1相は 量 子 系 と同 じ

で ある。III相で は分子 の 重心 の ずれが量子系に比 べ てず っ と小さい 。もっ とも差が出るの は II相で あり、
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図 4　第
一

原理経路積分分子動力学法で 得 られ た固体水 素の結晶構造 （hcp 構造 の c 軸方

向か ら見 た図）。比較の ために原子核を古典的に 取 り扱 っ た計算 の 結果 も示す 。 球 は 水 素

分子が ほ ぼ 自由に回転 して い る こ とをあ らわ し、矢印は水素分子軸が 紙面に対 し て先端

が手前 にな るよ うに傾い て 軸を固定 して い る こ とを示す。球，矢印の 色 の 違 い は hcp 構

造で い う A 面 B 面 の 違 い で ある 。

この 温度・圧力 （密度）条件で も古典系で は II相と同 じように分子 の 回転が続 く。 すなわち量子効果 に よっ

て、分子 の 回転が抑制された ことが わかる。我 々 はこれを量子局在化現象と呼ん で い る。

　
一

見 不思議なこ の 量子効果は 、 分子 回転の ポ テ ン シ ャル 面 の 特徴を調 べ ると、物理 的 にもっ ともな現

象で あることがわか る。図 5がそ の ポ テ ン シ ャル 面 の 模式図で ある（実 際 の ポ テ ン シ ャル 面 は 多くの 同等な

、最安定点と鞍点がある。こ の 模式図はその
一部を抜き出 したもの と思 っ て い ただきた い ）。ポテ ン シ ャル 面

の 次元 は、分子軸 の 向きを決める角度 、θとφ の 2 つ で ある。古典系 で ポテ ン シ ャ ル 障壁 をの りこえて 2っ

の最安定点を行き来する（分子が回転する）の に必要なエ ネル ギー
は 、ポテ ンシ ャ ル 安定点（θ

正
と e2）か

らはか っ た鞍点の 高さである。シ ミュ レ
ー

シ ョ ン 温度は これ よりも高い の で 分子 回転が 許される。ところが量

子 系 で は 、
θ 方 向 の 運 動 に対してもφ方向の ポ テ ン シ ャル 面 による閉 じこめ の 効果を無視できない 。仮

に φ方 向だけを量子 化して しまえば、くび れ た 鞍 点位 置 で の 零点 エ ネル ギ
ー

の 方がポテ ン シ ャル 底 の 零

点エ ネル ギー
よりも大きい ため 、θ方向 の 運動 に 於 ける実効的な活性障壁 が 高くなる。

これ が 量子 局在

化現象 の 直感 的な説明 で ある［20，21］。

　 正確 には φ方向だけをさきに量子化することはできない し、1分子 だけの 回転で はなく隣り合う分子 の

相関効果も存在するの で ，単純なポテ ン シャル 面の 計算だけで議論するの は危険である。経路積分分子

動力学法シ ミュ レーシ ョン はそれ らすべ てを考慮した結果 なの である。 金 属表面に吸着した水素原子とそ

の 同位体の 低温で の 拡 散係 数が、重 い 同位体ほ ど大きくなるとい う現象 （逆同位体効果）も、同じような機

構で説明することがで きる［22］。

　この 水 素原子 の 量子局在化現象は ， 通常古典的な取り扱 い が できる半導体の キャ リヤ （電子 、 正孔 ）が、

微細加 工 に よっ て量子化 コ ンダクタン ス など量子 力学的振る舞 い を見せるの に似て い る。水素の 場合は

圧力を加えるこ とで 、分子 の 感じるポテ ン シ ャル 面 が変化 し（閉じこめ が 強 ま り）、量 子力 学的な効果が顕

在化したとい うわけである。
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ξ

θ

図 5　水 素分子 の 感 じるポテン シ ャ ル 面と量 子 局在現象。 古典系 で は熱エ ネル ギーが 活性障壁より

高く回転 で きるが 、量子 系で はφ方向の 零点振動エ ネル ギー
分 の か さ上 げ によっ て実効的な活性 障

壁 が大きくなり、0方向の 回転が阻害される ことがある。

4．おわ りに

こ の講義で は、様々 な分野で重要な役割を果 たす水素を、原子核の 量子効果 とい う視点か ら眺め

てみ た。最新 の 計算機 シ ミ ュ レーシ ョ ン は、量子効果 を きち ん と取 り入 れた水 素原子や ミ ュ オ ニ

ウム の分布が、古典粒子の分布関数が量子 力学的広が りを持 つ と い う単純 な予想 と は 一致 し な い

場合の ある こ とを教えて くれ た。水素分布 に 関す る過去の シ ミ ュ レーシ ョ ン、実験結果 の い くつ

かは、見直しが必要であろ う。

　今回と りあげる こ とはで きなか っ たが 、 燃料電池や 生体膜 におけ るプロ トン移動で も、水素原

子核の 量子効果が 何らか の影響 をおよ ぼして いると思わ れ る 。 今後そ うい っ た複雑な系の非経験

的計算機 シミ ュ レ
ー

シ ョ ン が 可能になれ ば、水素はまた新 しい 顔を見せ て くれ る の で は な い だ ろ

うか 。
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