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研究成果の概要（和文）： 

多成分系量子モンテカルロ法や第一原理経路積分分子動力学法といった、高精度な多成分系

分子理論を開発した。その手法を応用することにより、陽電子化合物の精密計算を実施したと

ころ、最高精度の変分エネルギーを計算するのに成功した。さらにアルカリ金属イオンの水酸

化物イオンに及ぼす影響を計算したところ、アルカリ金属イオンの位置が水素結合水素と大き

くカップルすることを見出した。 

 
 
研究成果の概要（英文）： 

 We have developed highly accurate Multi-Component Molecular Theory, such as 

multi-component quantum Monte Carlo and ab initio path integral molecular dynamics. 

Multi-component quantum Monte Carlo has been applied to some positronic compounds, 

and obtained the lowest variational energies. Ab initio path integral molecular dynamics 

simulation of M+(H3O2-) (M = Li, Na, and K) has been carried out to analyze how the 

structure and dynamics of low-barrier hydrogen-bonded Zundel anion, H3O2-, can be 

affected by the counter alkali metal cation, M+. Our simulation predicts that the quantum 

proton transfer in Zundel anion can be strongly coupled to the motion of counter cation 

located nearby. 
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１．研究開始当初の背景 

 

我々は、水素原子核の量子揺らぎや陽電子
系にも適用可能な全く新しい第一原理多成
分系分子理論を開発し、様々な応用計算を実
行してきた。このような多成分系を同時に取
扱う際、平均場近似を超えるためには多成分
間の新たな多体効果を考慮する必要がある。 

これまで我々は、水素系の量子シミュレー
ション技術を通し、協奏的プロトン移動反応、
水素結合型誘電転移の著しい同位体効果、金
属への水素吸蔵に関する理論研究を重ねて
きたが、シミュレーション技術および計算機
能力の不足により必ずしも充分な解明には
至っていなかった。また金属原子（イオン）
が水素系に及ぼす影響も十分に解明されて
いなかった。 

一方、陽電子(e+,電子の反物質)においても、
我々は当初より未開拓領域として着眼し、有
機化合物への陽電子付着等の研究を重ねて
きた。しかしながら陽電子付着機構や対消滅
機構の理解が不充分であり、従来法では陽電
子の物理化学過程を再現し得なかった。 

 

 

２．研究の目的 

 

そこで本研究課題においては、これらの多
体効果を効率的に取り込むため、(1)多成分系
量子モンテカルロ法を開発し、具体的な陽電
子化合物の計算を実行した。併せて、(2) 第
一原理経路積分分子動力学法を用いること
で、金属原子（イオン）が水素系に及ぼす応
用計算も実施した。 

 

 

３． 研究の方法 

 
(1)  多成分系量子モンテカルロ法を開発し、

陽電子化合物の計算ルーチンを実装した。
さらに対消滅速度が計算できるルーチン
も新たに開発した。 

(2)  金属原子（イオン）を含めた計算が可
能となるよう、第一原理経路積分分子動
力学法プログラムを作成した。 

 
 
４．研究成果 
 
(1)多成分量子モンテカルロ法を用いた陽電
子化合物の計算： 
開発した量子モンテカルロ法を用いて、

[F-:e+]複合体の計算を実行した結果を以下に
示す。平均場近似における全エネルギーは、
-99.90074hartreeであるのに対して、斎藤の
MRCISD計算による-100.0175 hartree, 

BressaniniのDMC計算による-100.0719(8) 

hartreeが報告されている。本手法のVMC計
算では-99.9881(9)hartree, DMC計算では
-100.0713(2)hartreeを得て、同複合体の全エ
ネルギーおよび陽電子親和力に対して、既存
のDMC計算による同等の結果を得た。
[Cl-:e+]複合体に適用したところ、MRCISD計
算による-460.0378 hartreeに対し、本手法の
VMC計算では-460.2570(44)hartree, DMC

計算では-460.4402(2)hartreeを得、これまで
で最良の変分エネルギーを得るのに成功し
た。 

一方、陽電子化合物における対消滅速度
（または消滅寿命）は、原子・分子への陽電
子吸着を解析する上で、最も重要な物理量の
一つである。しかしながら量子モンテカルロ
法に基づく物理量の算定では、対消滅速度等
の全エネルギー以外の物理量（正確にはハミ
ルトニアンと非可換な物理量）の精度が、用
いた試行波動関数の精度に強く依存する事
が知られており、これまで極小規模な系を除
いて、量子モンテカルロ法による対消滅速度
の高精度解析は困難であった。そこで対消滅
速度を高精度に算定可能な新しい試行波動
関数（Slater-Jastrow-backflow 試行波動関
数）を開発・実装し、数値的厳密解が報告さ
れている二種類の陽電子化合物（[H-;e+]と
[Li-;e+]）の解析を行った。その結果を図１ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１：各陽電子化合物における二光子対消

滅速度 
 

に示す。図１より、[H-;e+]では厳密解の 100%, 
[Li-;e+]では 98.6%という精度で対消滅速度
が得られる事を見出した。 
次に多成分系量子モンテカルロ法を用い

た、アルカリ金属水素化物への陽電子吸着に
関する理論的解析も実施した。具体的には、
アルカリ金属水素化物（LiH, NaH, KH）への
陽電子吸着に関する理論化学的解析を行っ
た。その結果を図２に示す。陽電子親和力と
双極子モーメントの間には、相関があること
がわかる。また NaH, KH の陽電子複合体に対
しては、これまでで最も精密な基底状態の変
分エネルギーと陽電子親和力を得た。 
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図２：水素化アルカリ金属における陽電子

親和力と双極子モーメント 
 
(2) 第一原理経路積分分子動力学法による
金属イオンが水素系に及ぼす影響： 
最も単純なプロトン移動系である H3O2-に

アルカリ金属イオン(M+)が付加した系であ
る MOH･H2O が最近研究されているが、M+

がプロトン移動に与える影響についてはほ
とんど知られていない。そこで「第一原理経
路積分法」を用いて、MOH･H2O (H 体)と
MOD･D2O (D 体) (M=Li, Na, K)におけるプ
ロトン移動のアルカリ金属イオン依存性お
よび幾何学的同位体効果(GIE)を解析した。 

図３にδMO の分布を示す。δLiO（Li の中
心からのずれ）は、H・D 体共に平衡(EQ)構
造付近にダブルピークを示した。それに対し、
δNaO とδKO は共に TS 付近にシングルピー
クを示した。このように、温度効果と核の量
子効果を考慮することで、NaOH･H2O と
KOH･H2O では、既存の分子軌道計算におけ
る不安定なTS構造に相当するδMO=0をとり
やすいことが分かった。また、H 体の方が D

体よりもδMO=0 付近で強いピークを示し、
明らかな幾何学的同位体効果が見られた。こ
れは、核の量子効果を考慮することにより初
めて得られる結果である。しかしながら、な
ぜ水素原子を含まない構造パラメータδMO

は、H/D 置換することで、このような分布の
違いが生じたのだろうか。 

酸素間の中央にある水素原子 H*の位置を
解析した結果を図４に示す。重原子 M と
H*(D*)は強く相関し、量子効果による
H*(D*)の分布変化に伴い M がその位置を変
化させるためであることが解った。 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
図３：δMOの一次元分布 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４：δMOとδH*O二次元分布 
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