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研究成果の概要（和文）：

量子液体に対して数値的に厳密な時間相関関数を求めることを目指し、量子多体系ダイナミク
スの新しい手法開発を行った。クラスター展開法を基にした手法であり、少数系の複素時間遷
移要素を出来る限り厳密に求め、多体系の遷移要素を構築した。液体水素と液体ヘリウムに本
手法を適用し、比較的短時間の範囲で収束が得られ、厳密解に近い値を求めることに成功した。
同手法をさらに同種粒子（ボーズ、フェルミ粒子）系の量子液体にも拡張し、同種粒子対称性
が時間相関関数に及ぼす影響を調べた。

研究成果の概要（英文）：
We have developed a novel approach to calculate time correlation functions for quantum liquids with the
ultimate goal of obtaining numerically exact solutions. This method is based on the cluster expansion
technique and the complex-time propagator of the whole system is constructed by those of a few
particles systems, which are evaluated quite accurately. We have applied this method to time
correlation functions of liquid para-hydrogen and liquid helium and succeeded in obtaining converged
results for relatively short-time regions. The extension to identical particle systems (Bose and Fermi
particles) is also carried and the effects of particle exchanges on the time correlation functions are
examined in detail.
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１．研究開始当初の背景

プロトン（水素原子）や分子振動等を取り

扱う場合には原子核の量子効果は無視でき
ず、量子力学に基づいた手法が必要となる。
溶液中あるいは固体内でのプロトン移動（プ
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ロトン伝導）、電子移動、振動緩和など、興
味ある化学プロセスの多くは本質的に多自
由度量子系であり、反応メカニズムの定量的
記述のためには多体系の時間依存型シュレ
ディンガー方程式を解かなければならない。
しかし、その数値計算は非常に困難であり、
厳密な計算は孤立少数分子系や極端にモデ
ル化された数自由度の系に限られている。化
学における多様性を記述、議論する事が出来
る汎用的な量子多体系ダイナミクスの方法
論の開発は長年にわたる課題である。

最近 5 年程の間に、米国・イギリスを中心
に量子多体系ダイナミクスの実用的な計算
手法として様々な近似方法が提案された。当
時、申請者もその世界的競争の中心にあり、
Forward-Backward Semiclassical Dynamics
(FBSD) 法の開発に従事し、FBSD 法の有効性
と実用性を示してきた。しかし、それらの手
法は近似における仮定も様々であり、相互に
関連付けられるものでもない。実験値との比
較により精度を議論しているのが未だ現状
であり、どの手法も標準的、汎用的と呼ぶに
は程遠い。

応用として、液体水素の速度自己相関関数
の計算がベンチマーク的に行われており、相
関関数を時間積分して得られる拡散係数は
どの手法も実験結果とよい一致を示した。し
かし、相関関数自身は t = βħ (25K で 0.3ps)
以下の短時間範囲においても（多くの方法論
はその時間範囲では十分に正確と仮定され
ている）、手法間で明らかな違いが見られる
（下図参照）。等方性ポテンシャルからなる
単純液体でも不一致が見られることから、分
子性液体などの場合にはさらに差異が大き
くなると予想される。量子多体系ダイナミク
ス法の今後の展開のためには、それらの手法
の精度、適用性の十分な議論が急務である。

図: 液体水素（25K）の速度自己相関関数（方
法論の比較）

２．研究の目的

本研究は、クラスター展開法を基に単純量
子液体の数値的に正確な（収束が得られると
厳密な値となる）時間相関関数を求める試み
である。申請者はこれまでにクラスター展開
の第一近似となる二体までの相関を取り入
れた計算を行っており、25K における液体水
素の時間相関関数を求めている。比較的単純
な近似にもかかわらず、その精度は十分に良
く、密度による展開がこの液体の場合非常に
有効であることがわかっている。また、液体
ネオンにも上記の手法を適用し、より詳細な
解析を行っている。二体相関までの計算では、
どのように長時間ダイナミクスの記述が悪
くなるかについての知見も得ている。

本研究では、三体、四体までの相互作用を
含んだ時間相関関数を求めることを行う。多
くの研究例がある液体水素、常流体液体ヘリ
ウムの速度相関関数の計算を行い、他の手法
の結果と比較し、詳細な精度検証を行う。そ
の後、同種粒子系へと本手法を拡張し、超流
動ヘリウム、液体ヘリウム(3He)の時間相関関
数の計算を行う。

３．研究の方法

対象とする液体の構成粒子からなる小さ
な系（二体、三体等）を孤立系として扱い、
基底関数法（グリッド法）を用いて数値的に
厳密な複素時間遷移要素を求める。それらを
有効ポテンシャルの形で記述し、クラスター
展開法に従って量子液体の複素時間遷移要
素を構築する。最終的にはモンテカルロ積分
により時間相関関数を求める。本手法を液体
水素(25K)、液体ヘリウム(4K)へと適用し、他
の手法、実験結果と比較、精度検証を行う。
さらに、同種粒子系へと拡張する。

４．研究成果

最初に、三体効果を取り入れるプログラム
開発を行った。三体の遷移要素は短時間の二
体遷移要素から数値積分を繰り返すことで
得た。9 次元のデータとなるため多項式フィ
ットを行い、モンテカルロ計算で簡単に数値
評価できるようにした。また、多項式フィッ
トが困難な領域では参照点を利用する重み
付き最小二乗法による内挿法で評価できる
ようにした。結果、三体相関の導入により、
精度が大幅に上がることを確認した。二体相
関のみの計算と同様に、時間依存しない物理
量の変化を求めることで遷移要素の精度を
評価した。長時間では多体効果の影響が顕著
になってくるため精度は落ちるが、二体と三
体の比較を行うことにより、短時間で一致し
ている時間領域では数値的に正確な解が得
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られたと言える。
次の段階として、四体まで取り入れるよう

にプログラムの変更を行った。四体系の複素
時間遷移要素の数値評価であるが、基底関数
法ではコストが大きく、十分な精度を得るこ
とができなかったために、半古典論を基にし
た近似計算手法で求めた。遷移要素のデータ
は多次元であり、メモリ内に保存することが
出来なかったために、モンテカルロ計算で逐
一求めることとした。また、二体系から三体
系、三体系から四体系の遷移要素をガウス積
分による数値積分で求めることができるよ
うにプログラムの拡張も行った。これにより、
原理的にはすべての相関を自動的に取り入
れることが可能となった。

同種粒子系の拡張に対しては、まず、ボー
ズ粒子系への適用を行った。二次元の
Lennard-Jones ボーズ流体へと適用し、ボルツ
マン統計の下での計算と比較を行い、時間相
関関数における同種粒子の効果を議論した。
また、Fixed Node Approximation を利用してフ
ェルミ系への応用も試み、ボーズ流体系と同
様に、二次元の Lennard-Jones フェルミ流体へ
と適用した。結果、ボルツマン、ボーズ系の
時間相関関数と比較すると、フェルミ系では
粒子間の反発がより顕著になることが示さ
れた。
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