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研究成果の概要（和文）：水の相関構造や熱力学量を実験と比較できる精度で第一原理から非経験的に計算・解析する
ためのシミュレーション手法の開発を行った。用いた手法は主に、分子系の電子状態や原子核の量子効果を正確に記述
する量子モンテカルロ法、巨大分子系の高精度・高速の第一原理計算を可能とするフラグメント分子軌道法、加えて、
分子液体等の相関構造を記述する積分方程式の方法などである。スーパーコンピュータなどによる超並列計算を目指し
て、これらの世界最先端のシミュレーション技術の開発を行い、水分子・クラスター、液体の水などに適用して、その
有効性を検証した。

研究成果の概要（英文）：Ab initio, first-principles simulation methods for describing the correlational an
d thermodynamic properties of water systems have been developed. The quantum Monte Carlo (QMC) method, the
 fragment molecular orbital (FMO) method, and the reference interaction site model (RISM) combined with th
e density functional theory were employed for the simulations. The QMC method is useful for the accurate d
escriptions of the electronic state and the nuclear quantum effect of molecular systems. The FMO method en
ables us to perform ab initio calculations of the electronic state of large molecular systems with high ac
curacy. The RISM method was used to carry out the statistical-mechanical description of intermolecular cor
relations of liquid water. Through the novel developments of these simulation methods and their combinatio
ns, we have been led to a status where it is possible to perform highly parallelized, first-principles sim
ulations for water systems on high-performance supercomputers.
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１．研究開始当初の背景 
(1) 水の物性、特に、相関関数や熱力学関数
を第一原理的に理論解析するためのシミュ
レーション手法が整備されつつある状況が
生じていた。例えば、水分子の電子状態を精
密に計算するための分子軌道（MO）法、量子
モンテカルロ（QMC）法や、水分子の集合体
（クラスター）を扱うための、核量子効果も
考慮した経路積分（PI）法、水分子が多数あ
る場合の電子状態を計算するフラグメント
分子軌道（FMO）法、あるいは、分子間相互
作用を古典力学的に取り扱う分子動力学
（MD）法・モンテカルロ（MC）法、解析的に
記述する積分方程式理論などである。 
 
(2) 一方、古くから膨大な研究の歴史がある
水の物性、特に静的・動的相関関数や熱力学
量、相図等に関し、一様系・非一様系いずれ
の場合においても、理論・シミュレーション
計算の結果は必ずしも実験結果と定量的に
良い一致を示しているわけではない。 
 
(3) 大規模なシミュレーションを実行する
ためのスーパーコンピュータ、超並列計算等
のハイパフォーマンス・コンピューティング
（HPC）環境が、ハード・ソフトの両面で整
いつつある。 
 
２．研究の目的 
(1) 数ある理論計算手法として、特に、最近
開発の進展が目覚ましい、量子モンテカルロ
（QMC）法とフラグメント分子軌道（FMO）法
に着目して、これらの手法を中心とした水の
計算機シミュレーション技法の開発をさら
に進め、できるだけ第一原理的（非経験的）
に、水の電子状態や相関構造、熱力学関数な
どを正確に計算できるようにする。QMC 法と
FMO 法はともに、スーパーコンピュータ上で
の超並列計算に適した手法である。 
 
(2) 開発する計算手法は、できるだけ幅広い
温度・圧力・密度領域で適用可能なものとし、
できるだけ多くの物理効果を取り入れ、また、
バルクの水・水蒸気・氷、あるいはクラスタ
ー系の記述も可能なものとする。 
 
３．研究の方法 
(1) 水分子の電子状態を精密に記述する理
論的手法として QMC 法を用いる。これまでに
も様々な近似法が適用されてきたが、今回は、
変分量子モンテカルロ（VMC）法に基づき、
直接的な電子相関効果をJastrow因子によっ
て記述し、また、同時に、Slater 行列式によ
る Multi-Configuration 展開の CI 係数も
Complete-Graph Tensor Network（CGTN）法
を用いて変分的に決定する。 
 
(2) 水分子が多数ある場合の電子状態を FMO
法により計算する。電子相関効果は、準備的
な ア プ ロ ー チ と し て 、 MP2 （ 2 次 の

Moeller-Plesset 摂動法）あるいは 3次の MP3
近似のレベルで取り入れる。また、原子核の
量子効果も経路積分量子モンテカルロ
（PIMC）あるいは経路積分分子動力学（PIMD）
法によって考慮に入れ、有限温度での相関構
造を記述する。 
 
(3) バルクの水・水蒸気・氷系の相関関数・
熱力学関数の計算を、まずは古典力学的な力
場関数を基に、Reference Interaction Site 
Model（RISM）による積分方程式の方法を用
いて行い、MDシミュレーションや実験の結果
と比較する。 
 
４．研究成果 
(1) 水分子の電子状態を変分量子モンテカ
ルロ（VMC）法によって計算する手法の開発
を行った。直接的な電子相関効果を記述する
Jastrow 因子に含まれる変分パラメターに加
え、Slater 行列式による多配置（CI）展開係
数を CGTN 法に基づき変分的に決定した。こ
のようにして、変分パラメターの数を劇的に
削減しつつ、水分子の基底状態エネルギーの
正確かつ効率的な評価を行うことができた
（雑誌論文 5）。 
 
(2) PIMC 法を用い、原子核の量子効果を取り
入れた水3量体クラスターの第一原理シミュ
レーションを行った（下図 1）。分散力などの
弱い相互作用を記述するためには電子相関
効果の適切な取り入れが必要だが、まず MP2
および MP3 レベルで考慮した。有限温度で水
素結合距離の計算を行ったところ、平均場近
似である Hartree-Fock（HF）近似では過大評
価されていた水素結合距離が電子相関の考
慮により大幅に改善されることがわかった。
また、MP3 法で見積もった基底状態での水素
結合距離は実験値と良く一致した（雑誌論文
10）。 
 
(3) 常温常圧の水の液体状態の動径分布関
数を古典統計力学的に解析した。従来の RISM
手法では、SPC や TIP3P などの酸素－水素間
のLennard-Jones斥力ポテンシャルのない力
場で計算すると積分方程式が収束しないと
いう難点があった。この問題は、密度汎関数
（DFT）法に基づく Donley らの手法に従って
解決することができたが、依然として、得ら
れた動径分布関数を計算機シミュレーショ
ンの結果と比較すると、水の四面体構造相関
に対応する酸素－酸素の第2ピークがうまく
再現できないという難点が残っていた（下図
2）。今回はこれを、熱力学ポテンシャルの密
度展開を Hypernetted chain 近似に対応する
2 次で止めるのではなく、3 次まで展開して
ブリッジ関数を取り入れることで改善する
手法を提案して実際にその有効性を確かめ
た（雑誌論文 4,6）。 
 
(4) スーパーコンピュータ上でのFMO超並列



計算を目指して、「京」ならびに地球シミュ
レータ上での実行を行った。前者に関しては、
公募で割り当てられた 30 万ノード時間積を
用いて最大 8 万コア（1 万ノード）での 4 体
展開 FMO-MP2 計算を行い、PC クラスタ計算機
で通常数日かかる計算（インフルエンザノイ
ラミニダーゼタンパク質）を約 1時間で完了
することができた。また、FMO 法の方法論に
関しては、フラグメント間の多体相関による
実効相互作用の遮蔽効果を記述する理論的
枠組を開発し、論文発表した（雑誌論文 8）。 
 
(5) 上記の成果ならびに関連事項を含めて、
FMO 法に関する総説“Electron-Correlated 
Fragment-Molecular-Orbital Calculations 
for Biomolecular and Nano Systems”を Phys. 
Chem. Chem. Phys.誌に発表し、我々の研究
成果を国際的にアピールした（雑誌論文 1）。
また、2012 年には、QMC 法に関する総説集を
共同編集してアメリカ化学会より出版した
（図書 1）。 
 
(6) このように、本プロジェクトを通して、
QMC 法、FMO 法それぞれの大規模計算機シミ
ュレーションに進展があり、それらの個々の
手法を 2011 年に開発した周期境界条件 FMO
計算法等と組み合わせて水の第一原理シミ
ュレーションを実行する道具立てはほぼ出
来上がった。今後これらを「京」などのスー
パコンピュータ上で実装して超並列計算を
行っていくことが重要な課題である。 
 

 
 
図 1. PIMC 計算で得られた水 3量体の安定構
造。赤：酸素原子。青：水素原子。 
 

 
 

図 2. RISM-DFT 法で計算した常温常圧の水の
酸素－酸素間動径分布関数。青実線、赤点
線：2 通りのブリッジ関数の計算法に対応し
た計算結果。緑破線：MD シミュレーションの
結果。黒丸：中性子回折実験の結果。 
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