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研究成果の概要（和文）：量子コンピュータを用いた開殻分子の量子化学計算の新規手法として、任意の波動関
数のスピン量子数を決定することができる新規量子アルゴリズム、任意の波動関数から望んでいないスピン状態
成分を除去することができる確率的スピン汚染除去量子アルゴリズム、スピン状態が異なる電子状態間のエネル
ギー差を特徴付けるパラメータである交換相互作用パラメータJを、個々のスピン状態の全エネルギーを求める
ことなく直接計算できる新規量子アルゴリズムを開発した。これら開発した手法により、一般的な閉殻一重項分
子よりも複雑な電子構造を持つ開殻分子の量子化学計算も量子コンピュータ上で効率的に実行できることが理論
的に示された。

研究成果の概要（英文）：We have developed several new quantum algorithms for the accurate quantum 
chemical calculations of open shell molecules on quantum computers: A quantum algorithm to determine
 spin quantum number of arbitrary wave functions on quantum computers, a quantum algorithm to 
eliminate unwanted spin components from the spin contaminated wave functions, and a quantum 
algorithm to directly calculate the spin state energy gaps without inspecting total energies of 
individual electronic states. These results open a door to applications of quantum computers to real
 problems in electron spin science and open shell chemistry.  

研究分野： 理論化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、一般的な分子よりも複雑な電子構造を持ち、その電子状態の解明に高精度量子化学計算が重要な役
割を果たす開殻分子について、量子コンピュータを用いて量子化学計算を効率的に実行するための新規量子アル
ゴリズム開発を行った。開殻分子は生体内の酵素活性中心や化学反応中間体などに現れる重要な化学種であり、
その電子構造解明は非常に重要な課題である。本研究を通して開発した量子アルゴリズムは、開殻分子の電子構
造を特徴付ける量子数であるスピン量子数や交換相互作用パラメータを効率的に決定することを可能にし、開殻
分子の高精度量子化学計算を量子コンピュータ上で効率的に実行するための道筋を示すものであるといえる。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
量子化学計算は量子コンピュータの近い将来の計算ターゲットとして非常に注目を集めている。
計算に用いた基底関数が張る空間のなかで変分的最適解を与える full-CI 計算はスパコンやワー
クステーションのような従来のコンピュータ（以下、古典コンピュータと記載する）では分子サ
イズに対して指数関数的に計算時間が増大するが、量子コンピュータを用いることで多項式時
間で実行できることが 2005 年に Aspuru-Guzik らによって理論的に示された。その後、様々な
実験的・理論的研究が世界各地で進められ、近似的な電子状態をインプットとして用い、対応す
る電子状態のエネルギーを量子コンピュータ上で高速かつ正確に計算する手法は大幅に進展し
た。一方で、生体酵素の活性中心などでしばしばみられる多核遷移金属錯体、非線形光学材料や
分子スピン量子コンピュータ開発などで重要となる分子内に複数の不対電子を持つ多電子スピ
ン系開殻分子などの電子状態を量子コンピュータ上で効率的に計算するための理論枠組みの創
製は未開拓であった。開殻分子は分子内に電子対を作らず孤立して存在する不対電子を持ち、不
対電子間に働く磁気的相互作用が強磁性的か反強磁性的かにより基底状態のスピン量子数が変
化する。たとえ同じ分子であってもスピン量子数が異なれば電磁波の吸収波長などの分子物性
や化学反応性が異なるため、開殻分子の電子状態を明らかにするには、正しいスピン状態につい
て量子化学計算を行うことや、不対電子間の磁気的相互作用を特徴付けるパラメータである交
換相互作用パラメータを正確に算出することが必要不可欠である。開殻分子は一般的な閉殻一
重項分子よりも複雑な電子構造を持ち、その電子状態解明における高精度量子化学計算の果た
す役割は非常に大きい。これらの理由から、開殻分子の高精度量子化学計算を量子コンピュータ
上で効率的に実行するための新規量子アルゴリズムの開発は非常に重要な研究課題といえる。 
 
２．研究の目的 
本研究では、開殻分子の量子化学計算を量子コンピュータ上で効率的に実行するための新規量
子アルゴリズムを開発し、古典コンピュータ上で量子アルゴリズムの数値シミュレーションを
実行することで量子アルゴリズムの性能評価を行うことを目的とする。特に、開殻分子において
不対電子間の磁気的相互作用を特徴付ける交換相互作用パラメータ J を、個々の電子状態の全
エネルギーを求めることなく直接計算できる新規量子アルゴリズムの開発を行う。本課題を達
成するにはスピン二乗演算子 S2 のもとでの波動関数の時間発展量子シミュレーションを高速か
つ高精度に実行する必要があることから、S2 演算子にかかわる量子演算に適した新規波動関数
マッピング法の開発も進める。様々な原子・分子系について開発した量子アルゴリズムの数値シ
ミュレーションを行い、J 値の計算精度について調べるとともに、量子ゲート操作回数の見積も
り、エラーの影響についても調べ、量子コンピュータ実機での実証実験に向けた知見を得る。 
 
３．研究の方法 
本研究では、原子・分子の波動関数がハミルトニアン H とスピン二乗演算子 S2の同時固有関数
であることを利用することで、開殻分子の電子状態計算を量子コンピュータ上で効率的に実行
するための理論枠組みを創製する。具体的には、以下の課題について検討する。 
(1) スピン二乗演算子 S2 のもとでの波動関数の時間発展量子シミュレーションを効率的に実行

するための新規波動関数マッピング法を開発する。 
(2) 量子コンピュータが計算資源として量子重ね合わせ状態を利用できるという特性を活かし、

スピン量子数が異なる複数の電子状態の波動関数の重ね合わせで近似される broken-
symmetry 波動関数を用いることで、交換相互作用パラメータ J を直接計算することができ
る新規量子アルゴリズムを開発する。 

これら開発する量子アルゴリズムの動作は、対応する量子サーキット数値シミュレーションプ
ログラムを開発し、ワークステーション上で数値シミュレーションを実行することで検証する。
数値シミュレーションプログラムは python 言語を用いて作成し、量子コンピュータでの量子化
学計算用ライブラリである OpenFermion と量子サーキットシミュレーション用のライブラリ
である Cirq を利用する。数値シミュレーションを行うにはハミルトニアンに現れる分子積分が
必要となるので、既存の量子化学計算プログラム GAMESS のソースコードを修正し、分子積分
に必要な一電子原子積分、二電子原子積分を取得する。原子積分から分子積分へと変換を行うプ
ログラムは自作する。 
 
４．研究成果 
(1) S2演算子にかかわる量子演算に適した新規波動関数マッピング法と任意の波動関数のスピン
量子数決定量子アルゴリズムの開発 
S2 演算子のもとでの波動関数の時間発展演算子に対応する量子サーキットを構築し、時間発展
量子シミュレーションを実行するには、S2 演算子を第二量子化して生成・消滅演算子を用いて
定義したあとに Jordan–Wigner 変換や Bravyi–Kitaev 変換などを用いて生成・消滅演算子をパ
ウリ演算子に変換し、対応する量子サーキットを構築するのが一般的な道筋である。ところで、



S2 演算子のもとでの波動関数の時間発展は、分子軌道の電子占有数は変化させずに電子スピン
の向きだけを変化させる。そこで、S2 演算子のもとでの時間発展量子シミュレーションに適し
た新規波動関数マッピング方法として一般化スピン座標マッピング法(Generalized spin 
coordinate mapping, GSCM 法)を開発した。S2演算子のもとでの波動関数の時間発展量子シミ
ュレーションに必要な量子ゲート数は、2 個の分子軌道から成る系では、Jordan–Wigner 変換
を用いたときには 138 個、Bravyi–Kitaev 変換を用いたときには 78 個であったが、一般化スピ
ン座標マッピング法を用いることで 13 個に削減できることを明らかにした(図 1 左)。さらに、
一般化スピン座標マッピング法を用いることで、波動関数の時間発展量子シミュレーションに
おける Trotter 分解のエラーを大幅に抑制できることも量子サーキット数値シミュレーション
から明らかにした。また、S2 演算子のもとでの波動関数の時間発展量子シミュレーションと量
子位相推定と組み合わせることで、量子コンピュータ上に保存された任意の波動関数のスピン
量子数を決定できる新規量子アルゴリズムを開発した(図 1 右)。 

 

 
図 1. 一般化スピン座標マッピングを用いたときの S2 演算子のもとでの波動関数の時間発展量
子サーキット(左)と、任意の波動関数のスピン量子数を決定するための量子サーキット(右)  
 
(2) 確率的スピン射影量子アルゴリズムの開発 
量子コンピュータは量子重ね合わせ状態や量子絡み合い状態を計算資源として用いることで古
典コンピュータでは不可能な計算を可能にするが、量子コンピュータはノイズに弱く、正しい計
算結果を得るためには非常に精密な量子状態制御を行わなければならない。また、波動関数の時
間発展量子シミュレーションを行うためには、一般に量子サーキット構築時に Trotter 分解とい
う近似を導入する必要がある。Trotter 分解を導入したことによるエラーはたとえ量子コンピュ
ータの性能が向上し、誤り耐性量子計算が達成されても依然として残る。量子コンピュータによ
る量子化学計算ではこれら計算途中で起きたエラーにより、計算したい電子状態の波動関数と
は異なる電子状態の波動関数成分が混入する。このため、例えば閉殻一重項分子の基底状態の計
算において、三重項状態の波動関数成分が混入するスピン汚染を引き起こす。このようなスピン
汚染された波動関数からスピン汚染源を取り除き、望んでいるスピン量子数を持つ波動関数を
得ることは量子コンピュータによる量子化学計算を有用なものにするために必須である。そこ
で、(1)で開発した任意の波動関数のスピン量子数を決定する量子アルゴリズムを改造し、特定
のスピン量子数を持つ波動関数成分を効率的に除去することができる確率的スピン射影法を開
発した。確率的スピン射影法の量子サーキットを図 2 に示す。図 1 右に示したスピン量子数決
定のための量子サーキットと比較すると、時間発展の長さ t が π/2(s + 1)に、測定を行う量子ビ
ットに作用する位相シフトゲートの指数 ηが s/2 になっている。このように設定することで、ス
ピン量子数 S = s の波動関数を量子サーキットの入力で用いたときには測定により必ず|0�状態
が、スピン量子数 S = s + 1 の波動関数を入力で用いたときには測定により必ず|1�状態が得ら
れる。スピン汚染された波動関数を入力として用いたときには、量子ビットの測定で|0�状態が
得られれば演算は成功し、スピン汚染源を除去することができる。本手法は量子サーキットの任
意の箇所に挿入することができるので、量子位相推定のような非常に長い量子演算の途中で本
手法を適用し、スピン汚染源を適宜取り除くことが可能となった。また、本手法は古典コンピュ
ータでの量子化学計算で用いられるスピン消滅演算子を用いた手法よりもスピン汚染除去能力
に優れていることも明らかとなった。 
 

 

図 2. 確率的スピン汚染除去を行うための量子サーキット 
 

(3) スピン量子数が異なる電子状態間のエネルギー差の直接計算量子アルゴリズムの開発 
量子コンピュータは、古典コンピュータでは分子サイズに対して指数関数的に計算量が増加す
る full-CI 計算を多項式時間で実行することが可能となるが、量子位相推定アルゴリズムは正確
には full-CI エネルギーそのものを求める量子アルゴリズムではなく、full-CI 解が存在するエネ
ルギー範囲を求めるアルゴリズムになっており、エネルギー範囲の幅に反比例して計算量が増
加する。このため、全エネルギーを細かな桁まで正確に決定しようとすると計算コストが非常に



大きくなる。また、ノイズのある中規模量子コンピュータでも実行可能なアルゴリズムとして近
年非常に注目を集め、盛んに研究が行われている変分量子固有ソルバー(VQE)は、近似波動関数
の生成と測定を繰り返し、エネルギー期待値を統計的に求めるため、測定回数が有限であること
に由来する統計誤差の影響が避けられない。特に化学では分子が大きくなると全エネルギーも
増加するが、化学反応などで議論したいエネルギー差の大きさは分子サイズにかかわらず同程
度という特徴があるため、分子が大きくなるにつれて全エネルギーに対する計算許容誤差を小
さくしなければならない。これは VQE において測定回数の急激な増大を引き起こし、大きな分
子系への適用が困難となる。このような観点から、量子コンピュータでエネルギー差の直接計算
ができれば、巨大分子系への量子コンピュータによる量子化学計算適用の道が拓けると期待さ
れる。そこで、量子コンピュータは量子重ね合わせ状態を計算資源として利用していることに注
目し、不対電子が強磁性的に相互作用した高スピン状態と、反強磁性的に相互作用した低スピン
状態の波動関数の重ね合わせで表現される、broken-symmetry 波動関数を利用することで、不
対電子間の磁気的相互作用を特徴付ける交換相互作用パラメータ J(図 3 左参照)を直接計算する
新規量子アルゴリズム「Bayesian exchange coupling parameter calculator with Broken-
symmetry wave function (BxB)」を開発した。BxB 量子アルゴリズムの量子サーキットは図 3
中央に示す。BxB 量子アルゴリズムは、「スピン量子数が異なる電子状態間のエネルギー差を求
める問題は、スピン量子数が異なる電子状態の重ね合わせで表現される波動関数が S2 演算子を
ペナルティ項として含むシフトしたハミルトニアン H’ = H + jS2の固有関数となるような j を求
める問題と等価である」という定理に基づいて設計した。波動関数がハミルトニアン H’の固有
関数であれば、波動関数をハミルトニアン H’のもとで時間発展させても位相が変化するだけで
波動関数の形は変わらない。よって、j を変化させながら波動関数の時間発展を計算し、時間発
展前の波動関数からのずれをスワップテストと呼ばれる量子アルゴリズムで評価すると、測定
により|0�状態が得られる確率 P(0)はエネルギー差 ΔE と時間発展の長さ t の積を周期としたコ
サイン関数で与えられることが分かり、波動関数が H’の固有関数に近づくほど測定により|0�
状態が得られる確率 P(0)が高くなる(図 3 右参照)。よって、最初は時間発展の長さ t を短く設定
して広いエネルギー範囲で j を探索し、機械学習の一種であるベイズ推定を用いて j を最適化す
ることで、スピン状態間のエネルギー差の直接計算ができる。 
 

 
図 3. 2 スピン系における交換相互作用パラメータ J の定義(左)と BxB 量子アルゴリズムの量子
サーキット(中央)、j を変えながら BxB 量子アルゴリズムを適用したときの測定結果の模式図
(右) 
 
水素分子の結合解離における一重項–三重項エネルギ
ー差について本手法を適用し、数値シミュレーション
を実行したところ、水素原子間距離 1.2 Å～3.0 Åの
範囲で J 値を誤差 0.5 kcal mol−1 (一重項–三重項エネ
ルギー差を誤差 1.0 kcal mol−1)以内という非常に高
精度に計算できることが明らかとなった(図 4)。この
ほか、基底三重項状態を持つ原子や小さな分子、窒素
分子の三重結合解離などについても数値シミュレー
ションを実行し、全ての系で J 値を誤差 1 kcal mol−1

以下で求められることを明らかにした。本手法は量子
位相推定と同様に古典コンピュータに対する計算の
指数加速が保証されているだけでなく、従来法である
量子位相推定よりも時間発展の長さ t が 1/10 以下と
なること、時間発展量子シミュレーションをコントロ
ール演算で実行しなくてもよいこと、ノイズ耐性に優れていることなどが明らかとなった。BxB
量子アルゴリズムはベイズ推定を古典コンピュータ上で実行するので、VQE と同じく量子–古
典ハイブリッド型アルゴリズムに属するが、VQE とは異なり、分子サイズが大きくなっても計
算に必要な測定回数や古典コンピュータ側での計算量が変わらず、巨大分子系にもそのまま適
用できる。交換相互作用パラメータ J の計算は非常に小さなエネルギー差を正確に議論しなけ

 
図 4. BxB 量子アルゴリズムを用いた
H2 分子の J 値の数値シミュレーショ
ン結果 



ればならない問題の典型例であり、量子コンピュータにより多項式時間で J 値の精密計算が可
能であることが理論的に示されたことは非常に意義深い。さらに、BxB 量子アルゴリズムは高
スピン状態と低スピン状態の重ね合わせで表現される broken-symmetry 波動関数を利用し、ハ
ミルトニアンに加えるペナルティ項として S2 演算子を用いているが、これらの組み合わせを変
えることで、様々なエネルギー差計算への応用も期待される。 
 
(4) BxB 量子サーキットの改良と、量子コンピュータによる垂直イオン化エネルギーの直接計算 
BxB 量子アルゴリズムは full-CI 計算における従来法である量子位相推定よりも計算コストが
低く、ノイズ耐性に優れているなどの利点があるが、量子アルゴリズム実装に必要な量子ビット
数が量子位相推定の倍程度に増えてしまうという欠点がある。そこで、ハミルトニアン H と S2

演算子が可換であることを利用し、S2 演算子のもとでの波動関数の時間発展量子サーキットの
挿入位置を修正することで、BxB 量子アルゴリズムの実装に必要な量子ビット数の大幅削減を
行った(図 5)。さらに、BxB 量子アルゴリズムを垂直イオン化エネルギーの直接計算へと応用し
た。垂直イオン化エネルギーの直接計算を行うには、中性状態の波動関数とイオン化状態の波動
関数の重ね合わせ状態を入力として準備する必要があるが、これは、イオン化が起こるスピン軌
道の占有数を保存した量子ビットに対してアダマールゲートを作用させることで達成できる。
He から N までの軽元素および HF, BF, CF, CO, O2, NO, CN, F2, H2O, NH3に BxB 量子アルゴ
リズムの数値シミュレーションを実行し、全ての原子・分子で垂直イオン化エネルギーを誤差
0.1 eV 以下という非常に高精度に計算が可能なことを示した。 
 

 
図 5. BxB 量子アルゴリズムのための量子サーキットの改良 
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