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研究成果の概要（和文）：これまで我々は、従来の第一原理計算だけでは取り扱えない未知の領域を研究対象とするた
めに、様々な多成分系分子理論を展開してきた。本研究では、(1)量子多成分系分子理論システムを構築した。具体的
には、①高精度・大規模系に適用できる手法を開発すると同時に、②効率的並列計算のためのシステムを実装した。そ
れにより、(2)高精度・大規模計算を実現した。具体的には①水素・陽子が関わるプロトニクスや②陽電子が関わるポ
ジトロニクスに対して基盤情報を与えた。

研究成果の概要（英文）：Recently, we have developed some first-principles approaches for multi-component s
ystems including both electrons and nuclei (or positron) quantum-mechanically: Quantum multi-component mol
ecular orbital, density functional theory, quantum Monte Carlo, and ab initio path integral methods. In th
is project, (1) we have developed the integrated system of quantum multi component molecular theories, tha
t is, (i) development on the theories for more accurate and much larger systems and (ii) implementation fo
r efficient parallel computing. Then, (2) we have applied (i) protonics and (ii) positronics systems.
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１．研究開始当初の背景 
これまで我々は、従来の第一原理計算だけ
では取り扱えない未知の領域を研究対象と
するために、様々な多成分系分子理論を展開
し、水素の量子揺らぎや陽電子化合物に関す
る多くの知見を得ることに成功してきた。 
水素は今 21 世紀の中心課題であり、我々
が逸早く着目し続けてきた水素原子核の量
子揺らぎについても、広汎な分野にわたり認
識されつつある。これまで申請者は水素系の
量子シミュレーション技術を通し、水素系に
対する様々な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
により充分な解明には至っていない。 
陽電子(e+,電子の反物質)においても、申請

者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
たが、必ずしも分子レベルで十分に解明され
ているとは言えない。 
また、我々が構築してきた第一原理多成分

系分子理論においても、異種粒子間の多体効
果の取り込みや、汎関数に関する課題、また
経路積分法においては大規模系に直接適用
するのが困難であるという問題があった。 
 
２．研究の目的 
そこで本申請課題では、量子多成分系シミ
ュレーションを軸に、以下二点に焦点を絞り
研究を遂行した。 
(1)量子多成分系分子理論システムの構築：具
体的には、①高精度・大規模手法を開発する
と同時に、②効率的並列計算のためのシステ
ムを実装する。 
(2)高精度・大規模計算の実現：具体的には①
水素・陽子が関わるプロトニクスや②陽電子
が関わるポジトロニクスに対して基盤情報
を与え、得られた結果を実験グループにフィ
ードバックすることで、それら基盤技術の推
進に寄与する。 
 
３．研究の方法 
(1)量子多成分系分子理論システムの構築： 
①手法開発： 
(①A)量子多成分系 MO 法： 高精度・高速計
算を実現するアルゴリズムを開発する。(①
B)量子多成分系 QMC 法： 高精度な物理量の
算出のため、初期試行関数に多配置波動関数
を導入する。 
②システム実装： 量子多成分系分子理論プ
ログラムの統合を目指し、入出力を共通化す
ると共に、一時ファイルやライブラリー等の
プラットフォームの共通化をはかる。 
(2)高精度・大規模計算の実現： 
①プロトニクスへの展開： 水素結合クラス
ターの高精度計算を実現する。水素原子核の
量子効果の影響、H/D 同位体効果を探る。 
②ポジトロニクスへの展開： 陽電子化合物
における、陽電子吸着能（陽電子親和力、電
子・陽電子の対消滅の寿命など）に関する、
高精度計算を実現する。 

 
４．研究成果 
(1)量子多成分系分子理論システムの構築： 
①主に高精度化を目的とし、以下の手法開発
を行った。(①A)量子多成分系 MO 法では、従
来の CI法の拡張(多成分行列要素の効率的な
導出等)、および大規模計算を可能とするプ
ログラムの実装を行った。(①B)量子多成分
系 QMC法では、高精度物理量の算出のために、
初期試行関数の拡張、および振動状態への適
用拡張を行った。 
②システム実装として、量子多成分系分子理
論プログラムの部分的な統合を図った。入出
力部分の改良、部分的な共通化と共に、マニ
ュアル整備も始めた。また、効率的並列化計
算のため、特に経路積分に関する並列化を実
装した。 
(2)高精度・大規模計算の実現： 
①プロトニクスへの展開として、(1)で開発し
た量子多成分系 MO 法や経路積分分子動力
学法を用いて、主に低障壁水素結合をターゲ
ットとした高精度計算を実現した。水素原子
核の量子効果の影響、H/D同位体効果に焦点
を絞り、いくつかの論文として報告した。以
下、(①A)プロトン化リシンに対する経路積
分計算の研究成果を述べる。 
 
(①A)プロトン化リシンの経路積分計算 [文
献１２]： 
近年、低障壁水素結合 (Low Barrier 

Hydrogen Bond; LBHB)は、 Photoactive 
Yellow Proteinのような生体分子の機能に影
響を与えることが示唆されている。また、そ
のような特異的な水素結合を持つ分子の構
造を正しく表現するには、温度効果及び原子
核の量子効果の考慮が不可欠であると報告
されている。図１に示すプロトン化リシン
(LysH+)は分子内に LBHBをもつと示唆され
ており、本研究では低障壁水素結合をもつ
LysH+の構造に関する温度効果及び原子核の
量子効果の影響を解析した。 

 
LysH+の構造を図１に示す。H+の相対的な

位置を評価するため、 とい
うパラメータを定義する。  は正の値であ
れば H+が右側の に寄ることを意味する。
図２に  の一次元分布を示す。赤い実線は
経路積分シミュレーション(Qm.)、黒い破線
は古典核MD(Cl.)、縦の一点鎖線は分子軌道

図 1. Schematic illustration of LysH+ 



計算による平衡構造の値を表す。図２から、
温度効果のみを考慮する古典核 MD ではダ
ブルピークとなり、H+はどちらかの窒素原子
に局在することがわかった。一方、温度効果
と原子核の量子効果を共に考慮する PIMD
では一つの広がった分布をもち、H+は窒素間
に非局在化する。このことから、温度効果だ
けでなく原子核の量子効果を考慮して初め
て LysH+の正しい構造が得られることを明
らかにした。 

 
②ポジトロニクスへの展開として、(1)で開発
した量子多成分系 MO 法や量子多成分系
QMC 法を用いて、陽電子吸着能に関する高
精度計算を、さらには振動状態を考慮した計
算も実現し、論文として報告した。また、様々
な陽電子化合物の計算を実現することに成
功した。以下、アミノ酸分子への陽電子吸着
の理論的解析の詳細を述べる。 
 
(②A) アミノ酸分子への陽電子吸着の理論
的解析[文献３６]： 
本研究ではアミノ酸分子の陽電子吸着能

を明らかにすることを目的に、電子・陽電子
を量子力学的粒子として取り扱うことので
きる多成分分子軌道(MC_MO)法を用いて、20
種類のアミノ酸分子の陽電子親和力(陽電子
の束縛エネルギー, PA)を系統的に解析した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  
 
正の PA は、親分子が陽電子を束縛し安定

化する事を意味する。本研究で解析した 20
種類のアミノ酸分子では、最安定構造におい
て正の PA が得られたのは、Trp、Gln、His の

みであった。一方、HB 構造においては、20
種類全てのアミノ酸分子について正の PA が
得られた。図３に正の PA が得られたアミノ
酸分子の双極子モーメントと PA の関係を示
す。この図より、アミノ酸分子への陽電子吸
着では、双極子モーメントと PA の間に強い
相関関係がある事がわかる。陽電子は双極子
モーメントが大きな構造異性体に、より強く
吸着されると考えられる。 
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