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1　 序

　分子 の ダイナ ミク ス を調べ るため に は、そ の 構成要素で ある核 と電子の 運動を考慮す る

必 要が あ る 。 両者の 時間ス ケール は大 き く異なるた め、Born−Oppenheimer近似 を施 し 、

分 離 して 取 り扱 われ る場合が多い。 BO 近似は 非常に精度 よい 近似 で あ り、現代の 分子科

学の研 究にお ける基礎の
一

つ と考え られ て い る 。 本研 究は 、 核 と電 子 の 運動 を同時に扱 う

こ とに よる 、 BO 近似の 妥 当性 の 検証 を 目的 と して い る 。 核 と電子 を 同時に扱 う分子 ダイ

ナ ミク ス の 研究にお い て 、全粒子 を量子力学的に扱 うこ とは非常に 困難で あ る た め 、 こ こ

で は半古典理論 を適用 し 、 BO 近似の 妥当性 と同時に 、 半古典理 論を用い た分子の 全粒子

量 子化 、 特に エ ネル ギ ー
の 量子化の 可 能性 につ い て も検証 を行 い た い

。

　対象 とす る系 は、化 学結合を もつ 最 も簡単な分 子 で ある水素分子 イオ ン H才で ある。
こ

の 系は 、よ り大きな分子 系の 全粒 子 量子化 を行 うた めの 試金石 として 重要で ある と言 う

こ とが で き 、 また
、 荷電粒子 の 質量を変える こ とで BO 近似の 妥当性 を検証で きる系で も

ある
。

　半古典的な手法 を用 い た 琳 の エ ネル ギー量子化 に は、次 の よ うな困難が 存在する。の

束縛状態がカオ ス で あ るた め、従来の 半古典理 論で は 、 カ オス を示す 系の エ ネル ギー量子

化は 困難で あ る 。 （ii）核 と電子 が近接す る際に 、 ク
ー n ン ボ テ ン シ ャ ル が数値 的に発 散す

る。こ れらの 困難に 対処す る手法 を開発 し、Hずの 振電準位 エ ネル ギー
の 量子化 を行 っ た 。

2　 理 論と数値計算

　Maslov型の 波動関数か ら得られ る半吉典波動関数 Action　Decomposed 　Function （ADF ）［1］

は 、配位空間中に
一

定の 初期運動量 PozO で 用 意された 古典軌道集 合に対 して 、 作用積

分 と Maslov指数 を計算す るこ とに よ り求め られ る。　 ADF を用い て 得 られる半古典擬相関

関数 Amplltude−Free　Quasi−Correlati・n 　Function　II（AFC −II）は 、従来の 半古典相関関数

に現れ て い た振 幅項 （これ はカ オス 系で は発散 す る）を含んで い ない た め 、 可積分系 ・カ

オ ス 系 の 区別 な く適用す る こ とがで き る 。 実際、
2 次元 の 強カオ ス 系 に対 して AFC −IIを

用 い るこ とで 、量子 波束を用い て 得 られた結果 とよ く
一

致す るエ ネル ギー
ス ペ ク トル が得

られ る こ とが確か め られ て い る ［2］。 こ こで は AFC −IIを 、　Po　 ＝0 とした H 重の 古典力 学的

ダイナ ミク ス に適用 した。

　Maslov指数の 計算に対 して は 、 以下に示す よ うな工 夫 を行 っ た 。
　 Maslov指数は 、 古典

軌道が 通過す る特異点 （caustlcs ）の 個数で あ り、 通常は 、 安定性行列の 部分行列 の 時間
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発展か ら求め られ る 。 AFC −IIの表式に 現れ る Maslov指数に対 して は、これ は古典軌道上

にお か れた無限小 体積要素の 時間発 展 を計算す る こ とに相 当す る 。 強い カ オ ス を示す系に

お い て は 、 本来 1 に 保存する はずの 安定性行列 の 行列式が発 散 して しま う。 そ こ で 、 古典

軌道上に有限 かつ 微小 な体積要素を用意 し 、 そ の 時間発展を計算 し 、体積 要素の 符号が変

化す る点が caustics で ある と して Maslov指数 を計算す る 。 こ の 手法を用 い た AFC −IIの

計算で 、 2 次元の 強カオ ス 系に対す るエ ネル ギー量子化を行い 、良好な結果が得 られ るこ

とが わか っ て い る ［3］。

3　 結果

　Po　 ・ O とい う条件 に よ っ て 生成 され た古典軌道集合の 運動か らAFC −IIを計 算 して 、
エ

ネル ギ ース ペ ク トル を算出 した 。 その 結果 を下 図 に 示 す。 2 次元 H才の 電子 基底状態の

断熱ポテ ン シ ャル 囚 を用い て 、近似的に振電基底状態の エ ネル ギー を求め る と、そ の 値

は一2．78（a ．u ．）となる 。

一
方 AFC −IIの 結果か ら量子化 され た エ ネル ギー

を求め る と、そ の

値は一2．71（a ．11．）となる 。 2 つ の核の 周 りを電子 が 動 き回 るカ オス 的な古典 運動 か ら 、 2 次

元 Hずの 振電基底状態 の エ ネル ギーに近 い 値 が再 現 され た 。 こ の 結果は 、 半古典理論 と し

て は初め て の 成功例で あ る。

　今後の 研究に おい て は 、 半古典近似の 精度を向上 させ る こ とに よ っ て 、 よ り大 きな分子

系に対す る全粒子量子化の 可能性につ い て議論 したい
。 また

一
方で 、 負電荷を もつ 粒子 の

質量 を変化 させ るこ とに よっ て 、BO 近似 の 破れに 対 し て 詳細な議論を進め たい
。
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図 1： （実線） Hすの 6000本の 古典軌道の 情報か ら求め た エ ネ ル ギー
ス ペ ク トル の 実部 。

ピ ークは一2．71（a ．u ．）。 （破線） 2 次元 財 の振動基底状態の エ ネル ギー （−2．78（a ．u ．））。
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