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１．研究計画の概要 
 近年、極低温下における量子凝縮系で生起
する化学的なプロセスへの関心が高まって
いる。超流動状態にあるナノサイズの液滴ヘ
リウムを舞台として、その内部（あるいは表
面）に捕捉された分子系が分光学的に測定可
能となってきたことによりその興味は加速
されている。媒体である超流動ヘリウムはそ
の名が示すように粘性率がゼロで特徴づけ
られる量子力学的な液体状態である。このよ
うな特異な環境下での化学的なプロセスは
どのようなものになるであろうか？ナノ液
滴を用いた実験技術の進歩によりこの問い
に鋭く迫ることが可能になってきた。これま
での分光実験から、液滴内の化学的なダイナ
ミクスは様々な“奇妙な”振る舞いを示すと
いうことが明らかになってきた。液滴に捕捉
されたこの分子の赤外スペクトルはあたか
も真空で自由回転しているような振る舞い
を示す。本研究課題では、この超流動クラス
ター内での分子過程の微視的な描像を確立
するために、新規量子シミュレーション手法
の開発も含めて理論的に研究を行う。 
 
２．研究の進捗状況 
 当グループでは、線形分子をドープしたヘ
リウムクラスターを比較的小さなサイズか
ら中程度のサイズ領域まで量子シミュレー
ション法を用いて調べてきた。計算からクラ
スターのヘリウム原子が１０個程度になる
と超流動性を発現し、内部に閉じ込められた
分子の回転ダイナミクスに大きな影響を与
えることを明らかにした。また、これには分
子のまわりに存在するヘリウム原子間のボ
ーズ統計に由来する量子力学的な効果が重

要な役割を果たすことを示した。 
 これらのシミュレーションでは、ヘリウム
の粒子数は、６０個程度まで調べられている。
これまでは、溶媒和した分子のダイナミクス
は、この程度の大きさでナノ液滴（ヘリウム
原子数千個程度）での振る舞いに収束すると
考えられてきた。しかしながら、ごく最近の
分光実験の結果から、ナノ液滴へ向かって、
分子の分光学定数がサイズに関する予期し
なかった振動的な振る舞いを示し、６０個程
度では、まだナノ液滴の極限し到達していな
いことが明らかになってきた。 
 本研究課題では、ナノ液滴の量子シミュレ
ーションを可能とするために、新規な手法の
開発を行っている。６０個程度のクラスター
のシミュレーションは、有限温度の経路積分
法に基づく方法で行ってきた。この手法は、
クラスターのサイズが増大するにつれて、ボ
ーズ統計を満足するためのサンプリングの
部分が極端に遅くなることにより、ナノ液滴
の計算に適用はできない。そこで本研究では、
特にクラスターの基底状態に着目し、その計
算を精密に実行できる変分経路積分法に基
づくシミュレーション手法の開発を行って
いる。この手法は、上述の問題がないために
大規模系への適用が可能である。ベンチマー
クとして、この手法を液体および固体ヘリウ
ムに適用し、その性能を確認した。 
 
３．現在までの達成度 
 
②おおむね順調に進展している。 
 （理由） 
 研究代表者は、分子をドープした超流動ヘ
リウムクラスターを実施し、溶媒和した分子
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が、“自由回転”していることを示した。現
在までに中程度のクラスターサイズ領域ま
でを計算でカバーできている。また、ナノ液
滴を念頭におきた大規模計算を可能とする
新しい手法のベンチマークはほぼ終了した
ため、おおむね順調に進展していると言える
であろう。 
 
４．今後の研究の推進方策 
 まず、２００９年度までに開発した新規量
子シミュレーション法を、大規模系の計算の
ための更なる改良を施す。これは高次の近似
をモンテカルロ法的に取り込むものである
が、方法論的には現在までの手法の自然な拡
張である。その後に、この方法をヘリウムナ
ノ液滴へ適用していく予定である。 
 
 
５. 代表的な研究成果 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
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