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研究成果の概要（和文）：これまで申請者は、従来の第一原理計算だけでは取扱えない水素原子核自身の量子力
学的振舞いや陽電子・ミューオンを含む化合物を研究対象とするために、量子多成分系分子理論を独自に開発し
てきた。本研究課題では、より実構造に近い理論計算を実現するために、申請者が開発してきた量子多成分系分
子理論手法を高精度化し、かつ周囲環境を適切に取込む、(1)多階層量子多成分系理論の高度化である。それに
より、水素・陽子が関わるプロトニクスや陽電子が関わるポジトロ二クスといった技術に対して、可能な限り実
構造に近い、量子水素系、陽電子系の高精度・大規模計算を実現した。

研究成果の概要（英文）：We developed quantum multi-component molecular theories, such as 
multi-component molecular orbital, density functional theory, quantum Monte Carlo, and ab initio 
path integral methods, to include the nuclear quantum effect, positronic or muonic quantum ones. In 
this project, we have improved our quantum multi-component molecular theories for multi-level 
computation. We have calculated some quantum hydrogen systems and positronic compounds by our 
improved quantum multi-component molecular theories.

研究分野： 理論化学

キーワード： 量子多成分系理論　量子水素　陽電子化合物　ミューオニウム化合物　生体超分子
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研究成果の学術的意義や社会的意義
従来の量子化学計算においては、原子核を固定された点電荷として扱っていたが、この手法だけでは原子核自身
の波動性を取り込むことはできなかった。そこで申請者らは、より実在系に近い理論計算実現のために、量子多
成分系分子理論を独自に開発し、核の量子効果や陽電子も含めた高精度・大規模計算を実現した。それにより、
水素・陽子が関わるプロトニクスや陽電子が関わるポジトロ二クスといった技術に対して、基盤的情報を与える
ことに成功した。今後、プロトントンネリングや、非破壊測定として用いられる陽電子プローブへの応用が強く
期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 
これまで申請者は、従来の第一原理計算だけでは取扱えない水素原子核自身の量子力学的振

舞い（量子水素）や陽電子・ミューオンを含む化合物を研究対象とするために、(1)量子多成分系
分子理論を独自に開発してきた。それにより、従来の量子化学手法だけでは計算が困難な、分子
性結晶の相転移や生体超分子内の水素移動における、量子水素の効果に関する理論研究を重ね
てきた。それに伴い、申請者が逸早く理論的に着目し続けてきた小さな水素の大きな量子揺らぎ
の重要性が、多彩な分野の実験系研究者においても注目され始めている。また陽電子（電子の反
物質、ポジトロン）においても、申請者は当初より未開拓領域として挑戦的に着眼し、有機化合
物への陽電子付着に関する理論研究を重ねてきた。一方、申請者は、実験系研究者との密な議論
を重ねることで、(2)申請者の独自手法を駆使した高精度・大規模計算を実現し、量子論的遷移
状態という新概念の提唱や、世界最高精度と自負する高精度計算の達成など、当該分野における
国際的優位性を着実に維持してきた。これにより、水素や陽電子に対する基盤情報を実験系研究
者に与えてきたものの、現状では限られたクラスターモデル計算にとどまり、周囲環境を充分に
考慮した実構造における量子水素の挙動解明には至っていない。 
 
 
２．研究の目的 
 
本研究課題の第一の目的は、より実構造に近い理論計算を実現するために、申請者が開発して

きた量子多成分系分子理論手法を高精度化し、かつ周囲環境を適切に取込む、(1)多階層量子多
成分系理論の高度化である。それにより第二の目的である、水素・陽子や陽電子が関わる実在系
に対して、可能な限り実構造に近い、(2)量子水素系、陽電子系の高精度・大規模計算を実現する
ことにある。 
 
 
３．研究の方法 
 
(1)多階層量子多成分系理論の高度化： 申請者が独自に開発してきた量子多成分系理論の中で、
多成分系分子軌道(MO)法、多成分系量子モンテカルロ(QMC)法、多成分系密度汎関数(DFT)法、
多成分系経路積分(PI)法の高度化を実施した。 
(2)量子水素系、陽電子系の高精度・大規模計算： 具体的な高精度・大規模計算として、量子水
素系、および陽電子化合物の高精度計算を実施した。 
 
４．研究成果 
 
(1)多階層量子多成分系理論の高度化： 
 申請者が独自に開発してきた量子多成分系理論の中で、多成分系分子軌道(MO)法、多成分系
量子モンテカルロ(QMC)法、多成分系密度汎関数(DFT)法、多成分系経路積分(PI)法の高度化を
実施した。多階層量子多成分系理論手法のために、局在基底、平面波基底、分子力場を多階層的
に取込む手法の開発、および高並列化効率を見据えて階層的 MPI/OpenMP を応用したプログラ
ム実装を行った。また多階層量子多成分系理論手法において微分計算のための新たなプログラ
ムも実装し、ヘシアン計算のプログラムを実装している。 
 
(2)量子水素系、陽電子系の高精度・大規模計算： 
 
① 量子水素系としては、水素内包 C60フラーレン(H2@C60)の経路
積分計算を行い、C60H2 系に与える量子揺らぎの影響を理論的に
見出した。本手法に基づいて計算した H2@C60 の水素分布を図１
に示す。水素結合長に関して同位体効果を含む詳細な議論を行っ
た。また、得られた構造分布を用いて、水素原子における化学シ
フトの計算とその解析を行い、定性的に実験値の同位体シフトを
再現するとともに、水素原子上での化学シフトが、フラーレンの
作る常磁性および反磁性磁場の寄与を含んでおり、かつ、そのう
ち常磁性磁場の寄与がフラーレン炭素骨格の量子揺らぎの影響で
強磁場方向へ大きく揺らいでシフトしていることを示した。 

 
② 量子水素系としては、低障壁水素結合（LBHB）を有する periplasmic phosphate binding 
protein (PPBP) のモデル分子（酢酸）に対してリン酸とヒ酸がそれぞれ水素結合を形成するよ
うなクラスターに対して、核の量子効果を含めた高精度・大規模計算を実現した。リン酸の水素

図 1. 経路積分法から
得られたH2@C60にお
ける水素原子分布 



結合における原子の方がヒ酸の場合よりも分極が大きくなっているため、この分極の効果によ
り、リン酸でプロトン移動が頻繁に起きるといった LBHB 特有の性質を示すことがわかった。 

 
③ 四角酸(H2SQ: C4H2O4)結晶は常温では強誘電
体であるが、温度上昇により反強誘電体へと相転
移するこことが知られている。また、結晶を構成
する水素を重水素に置換した D2SQ では、相転移
温度が約 150K も上昇することが知られている。
しかしながら、実験のみでは水素原子の振る舞い
を直接解析することが困難であるため、この相転
移温度に対する H/D 同位体効果の機構解明に至
っておらず、理論計算を用いた解析が望まれる。
そこで経路積分法を用いて、この課題に挑戦した。
四角酸結晶と水素結合部位を図２に示す。経路成
分の計算結果から、水素結合長は D2SQ のほうが
より大きく変化する傾向にあることが分かった。
また、水素・重水素原子については、水素結合の
中央部分において違いがみられた。 

 
 

④ 陽電子化合物においては、海外研究協力者の
Surko (米)らが実測した、アセトアルデヒド分子の陽
電子吸着能をターゲットとした。高精度な多成分系
分子理論だけでなく、非調和性を含めた分子振動状
態も考慮したところ、各振動準位によって陽電子吸
着能が変化することを見出した。 
 
⑤ 多成分系分子軌道(MC_HF)法および量子モンテ
カルロ法(MC_QMC)を用いて、[H−; e+; H−]の最安定
構造とその安定性に関する系統的研究を行った。各
手法で計算した PEC および MC_HF 法で計算した
陽電子密度を図３に示す。図３より、[H−; e+; H−]系
において 0.76Å、3.26Åに 2 つの極小点(M1, M2)が
存在することが示された。また、M1、M2 では、陽
電子の結合構造が異なることがわかった。さらに精
密な MC_QMC 法による計算結果では、M1 の方が
M2 に比べ全エネルギーが低くなり、最小エネルギー
状態が入れ替わった。相関効果による全エネルギー
の低下と、陽電子および電子軌道を解析したところ、
最小エネルギー状態(M1)では H2分子に Ps-が吸着し
ているような構造を持つことがわかった。このよう
な構造は、1 粒子基底関数に基づいた HF や CI 法に
よる再現が困難であり、MC_QMC 法によって記述で
きたと考えられる。MC_DMC 法による大きな全エネ
ルギー低下の要因は、Ps- あるいは Ps を形成する粒
子間相互作用を取り込んだことであると予測できた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２．四角酸結晶と水素結合部位 
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