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研究成果の概要（和文）：水分子系を念頭におき、水素結合分子集団の量子状態の計算を厳密に実行するシミュレーシ
ョン手法の開発を行った。このシミュレーション手法は変分経路積分法にその基礎をおき、本研究では運動方程式を用
いて計算を実行する分子動力学法およびハイブリットモンテカルロ法の開発を行った。またシミュレーションパラメー
タの探索に有用と考えられる、調和振動子系に対する解析解の導出もあわせて行った。本手法は、水素分子クラスター
および水１分子の系に対して適用され、その有効性が明らかになった。このことにより本シミュレーション手法は水素
結合分子集団に対する大いに有望な量子シミュレーション手法であることが示された。

研究成果の概要（英文）：A novel quantum simulation method for hydrogen bonded molecular systems has been 
developed. This method is based on the variational path integral method. In the present study, molecular 
dynamics and hybrid Monte Carlo methods have been developed for sampling on the variational path 
integrals. Also, analytical expressions for various quantities associated with the variational path 
integrals have analytically been obtained for harmonic oscillators. Our novel simulation methods have 
successfully been applied to hydrogen molecule clusters and a water molecule. It is demonstrated that our 
method is a promising quantum simulation method for hydrogen bonded molecular systems.

研究分野：理論分子科学

キーワード： 経路積分法　変分経路積分法　量子モンテカルロ法　分子動力学法　ハイブリットモンテカルロ法　量
子クラスター　水
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１．研究開始当初の背景 
 生体高分子系やその機能発現の場となる
水溶液系の微視的な理解は、物理化学分野に
おける最重要課題のひとつであろう。このよ
うに沢山の分子が集まり凝縮したシステム
で生起する分子過程は複雑に絡み合って進
行する。この複雑なプロセスを理解する戦略
の１つとして、その重要な役割を担っている
部分を“クラスター”として取り出し、凝縮
相で生起するプロセスの素過程を調べる舞
台と考える立場があるであろう。このような
観点から、クラスターの分光学的な実験は数
多く行われており、精密な実験結果が蓄積さ
れている。このような状況に呼応して、分子
集合体、特に水クラスターのように水素結合
で弱く相互作用している分子集団の量子力
学的な性質を精密に計算する手法が確立す
れば、実験結果を定量的に解釈する新しい手
段を手に入れることになり、凝縮系分子科学
の進歩に極めて重要な意味を持つ。 
 
２．研究の目的 
 本研究課題では、水素結合分子集団の基底
状態を精密に計算するシミュレーション手
法を確立することを目的とする。具体的な対
象として、水分子からなる水素結合クラスタ
ーをターゲットとする。このような水素結合
で弱く相互作用する柔らかい分子系は、大き
な非調和性のため、通常良く用いられる
vibrational SCF法等の適用は容易ではない。
一方で、このような系は量子効果が構造の安
定性に大きな影響を与え、定性的にも分子レ
ベルでのその描像の変更を強いる場合が
多々ある。例えば、クラスターのエネルギー
最安定構造は、空間的にコンパクトな形状を
とることが多いが、量子力学的な運動エネル
ギーを考慮することにより、基底状態は開い
た構造になることも考えられ、分光学的な実
験の構造のアサインメントに極めて重要な
情報を提供する。本課題では、vibrational 
SCF 法等では計算が困難な水クラスターに対
して厳密計算が可能な手法を構築・確立する
ところにある。 
 
３．研究の方法 
 分子クラスターの精密な計算手法として
上述の vibrational SCF 法および関連する CI
法等が現在良く用いられている。この
vibrational SCF 法は、単一モード関数のハ
ートリー積として振動波動関数を表す一種
の平均場近似である。またこれを参照点とし
て、相関を取り込むために摂動法や CI 法が
開発されており、低分子系での高精度計算が
可能となっている。しかしながら、非調和性
の大きい柔らかい分子系では、エネルギー極
小点まわりの高次微分の情報が必要となり、
高精度計算は容易ではない。また多分子系は、
分子数の増大と共に飛躍的に計算負荷が大
きくなるために、応募者の知る限り水分子数
個に対して適用例がある程度である。 

 一方、上述の vibrational SCF 法とは異な
る哲学で設計されている量子モンテカルロ
法と呼ばれる一群の確率論的シミュレーシ
ョン手法がある。この手法は、多自由度系の
基底状態を精密に計算する方法であり、特に
拡散モンテカルロ法は振動基底状態であれ
ば数値的な厳密解を得ることができる。筆者
の研究グループでは拡散モンテカルロ法と
同等な厳密計算手法である変分経路積分法
をとりあげ、その動力学的なシミュレーショ
ン手法の開発を行っている。この方法を変分
経路積分分子動力学法と呼ぶ。本研究ではこ
の変分経路積分分子動力学法を水クラスタ
ーのような水素結合分子集団に適用し、精密
計算手法の開発を行う。 
 
４．研究成果 
(1) 水分子を念頭に、まずは水素分子クラス
ターの変分経路積分分子動力学計算を実施
した。クラスターのサイズは、N=3 のような
小さなところから N=20 程度の中規模サイズ
領域までをカバーしている。古典的な計算か
らは、N=7, 13 が安定な構造であること示さ
れており、いわゆる魔法数に対応する。量子
効果を取り込むと、運動エネルギーの寄与に
よりN=7にあった化学ポテンシャルの極小が
消失した。計算した範囲内では N=13 には浅
い極小が存在しているので、このサイズは魔
法数のクラスターと呼んでもよいであろう。
またこの計算では、射影演算子の離散化した
経路積分表示を得る際に高次分解の方法を
用いており、この手法の有効性が水素分子ク
ラスターに対しても示されている。このよう
な非調和性が強くまた量子効果が大きい系
は、振動 SCF 法のような基底関数ベースの方
法では信頼性のおける結果を得ることがで
きないために、本研究で開発されている方法
の重要性が明確に示された。 
 またプロトン化した水クラスターの経路
積分分子動力学計算を実施した。本計算は、
通常の経路積分計算であり、変分経路積分計
算を実施するための予備計算も兼ねている。
計算を実施した温度は、室温に近い高い温度
領域であるが、特にプロトン移動を記述する
反応座標に関する分布には強い量子効果が
見られた。構造に関しては、古典近似および
量子化した場合、共に開いた構造が主であっ
たが、低温になると大きく異なってくること
が予想される。低温での計算が待たれるとこ
ろである。 
 
(2)水分子に対して変分経路積分分子動力学
計算を実施した。水分子の振動状態を記述す
るための試行関数に関していくつかの変分
パラメータのセットを準備し,各セットに対
する計算を実行することにより,試行関数の
質の計算効率等への影響を検討した。変分経
路積分法は,たとえ貧弱な試行関数を用いて
も,自動的に正しい基底状態を取り出すこと
が理論的にわかっている。実際,計算を実施



して驚いたことは,水分子が解離してしまい
束縛状態を記述できないような試行関数を
用いても,変分経路積分計算を行うことによ
り数値的な正解が得られたということであ
る。このような数値的な頑強さは,自由度が
大きくなり精密な試行関数の構築が難しく
なるような場合にも、安心してこの手法を適
用することができることを意味しており、大
きな利点の一つとなる。一方,最適化かが進
んだ変分パラメータのセットを用いると,予
期されたことではあるが,計算効率は大幅に
改善されることがわかった。つまり,効率的
に多自由度系の計算を実施するためには,試
行関数の最適化が重要であることを定量的
に示した。 
 
(3) 変分経路積分法の効率的な実施のため
に、調和振動子の系に対して解析的な表式を
導出した。特に計算機シミュレーションの観
点からは、密度行列の離散化した表示が重要
な役割を果たすのであるが、いままで知られ
ている２次近似の表現を用いて擬分配関数
および物理量を閉じた形で求めて、シミュレ
ーションの数値結果と比較検討をした。さら
に４次近似のもとでの密度行列を新たに導
出し、擬分配関数等を求めることに成功した。
これらの解析的な表現は、最適なシミュレー
ション条件の探索指針となることが期待さ
れる。 
 
(4) 水分子クラスターに代表される水素結
合クラスターの基底状態の効率的なシミュ
レーション手法として経路積分ハイブリッ
トモンテカルロ法の開発を行った。計算コス
トを支配しているパラメータのひとつに虚
時間スライスの数があげられるが、本研究で
は通常用いられているものより高次の近似
を採用することにより、精度を下げることな
く虚時間スライスの数を減らすことを可能
とした。また高次近似に基づく分子動力学
法・ハイブリットモンテカルロ法ではポテン
シャル関数のヘッセ行列の情報が必要であ
る。これは変分経路積分サンプリングをする
際の有効相互作用の部分にポテンシャルの
勾配の情報が含まれていることによる。本研
究では、粒子間の相互作用と相互作用のグラ
ディエントの部分を分割して取扱い、運動方
程式によるシステム自由度のアップデート
には前者の相互作用の部分を用い、メトロポ
リス関数による配位の採択・棄却のステップ
ではグラディエントの情報を含む完全な有
効相互作用を用いるマルチレベルのハイブ
リットモンテカルロ法を構築した。これによ
り運動方程式を数値的に解く際にヘッセ行
列の計算を回避することができる。分子動力
学法、ハイブリットモンテカルロ法、マルチ
レベルのハイブリットモンテカルロ法を水
分子に適用し、計算効率の検討をすることに
より、効率的なハイブリットモンテカルロパ
ラメータの探索を実施した。経験ポテンシャ

ルを用いた少数分子の計では、大きな効率の
差は認められなかったが、電子状態を同時に
計算する場合や、多分子クラスターに対して
は、マルチレベルのハイブリットモンテカル
ロ法が大いに役立つことが期待される。 
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