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1. Introduction

最も軽い原子核である水素原子の波動としての振る舞いは、幅広い分野において非常に重

要な役割を果たしている。例えば、水素原子 [H]とその同位体である重水素原子 [D]によ

るH/D同位体効果は、反応速度定数の変化 [1]、Ubbelohde効果 [2]、そして水素結合系結

晶における構造相転移温度の変化 [3]など、多種多様な現象として観測されている。した

がって水素またはその同位体元素を含む系を、理論的に適切に取り扱う際には、電子だけ

でなく原子核の量子効果を顕に取り込んだ理論的解析が必要不可欠である。

核の量子性を直接考慮できる汎用的な分子理論に多成分分子軌道 [MC MO]法 [4]があ

る。MC MO法は電子に対する分子軌道の概念を、プロトンや陽電子といった質量の軽い

粒子へ拡張させた方法であり、水素結合中におけるH/D同位体効果や陽電子化合物など、

既に幅広い分野へと適用されている。一方、電子に加えて波動としての原子核を含む系に

おいては、通常問題となる電子相関に加えて、核–電子相関という異種粒子間に働く多体

効果が生じる。この種の多体効果を取り込むため、MC MO法は既に摂動論的手法や配置

換相互作用法 [2]へと拡張されているが、解の収束性や計算コストの面から、幅広い系に

対して実用的な方法論とは言い難い。

そこで我々は、原子や分子そして固体の正確な波動関数を記述できる手法として、現

在最も有望視されている手法である量子モンテカルロ法 [5]、その中でも特に拡散モンテ

カルロ法に注目し、電子相関のみならず、核–電子相関をも精密に評価可能な新しい分子

理論（多成分量子モンテカルロ [MC QMC]法）の開発を行った。一方、核の量子性が最

も顕著に顕れる系の一つである水素クラスター等を理論的に取扱う際には、系に含まれ

る全自由度を量子力学的に取扱わなければならない。そこで本発表では、MC QMC法の

枠組みにおいて、系の全自由度を量子力学的に取扱う際に必要となる、系全体の並進と回

転運動の取り扱いについて、およびHDやH+
3 などの系に対する解析結果について報告を

行う。

2. Method: Translational and Rotational Free Hamiltonian

系に一つの点電荷も含まず、全ての粒子を量子力学的に取扱う場合には、当然ながらBorn–

Oppenheimer近似に基づいた波動関数の構築を行う事はできない。このような非断熱の

問題を取扱う際の伝統的な方法の一つが、内部座標 (相対座標)を用いた座標変換である

[6]。内部座標を用いる事で、考えている系に対して本質的に重要な座標に沿った波動関数

の解析が可能となる。一方、内部座標を用いる事なく、“実験室座標系”においてこの種

の問題を取扱うためには、（通常の）ハミルトニアンに含まれる「系全体の並進および回

転の寄与」を取り除かなければならない [7]。この “余分な”運動エネルギーは、系の波動



関数を実験室座標において展開された基底関数系を用いて記述する事により生じる。後者

の手法において用いられるハミルトニアンは、以下のようである：
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ここで第 1、2項は通常のハミルトニアンを、第 3、4項は系全体の並進 (重心)の運動エ

ネルギー、および重心周りでの系全体の回転の運動エネルギーを意味する (P̂ C：重心の運

動量、I：重心周りでの慣性モーメントテンソル、L̂C：重心周りでの系の角運動量)。第

3、4項を除くことにより、内部座標を用いた場合と等価に物理量の算定が可能となる。

本研究では、(1)式のハミルトニアンに基づいた、変分モンテカルロ [VMC]法、拡散

モンテカルロ [DMC]法の理論的枠組みを定式化し、第一原理量子モンテカルロコード

CASINOへと実装した。
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Figure 1: Total energy of positronium with
various schemes

3. Results and Discussions
図 1は、VMC法および DMC法によって

得られた、ポジトロニウムの基底状態の全

エネルギーを表している (試行波動関数は

1粒子 Gauss型基底 [e−/e+=10s/10s]を用

いて展開した)。ポジトロニウムは１電子１

陽電子のみから成る系であり、内部座標を

用いない場合、(1)式のハミルトニアンに

基づいた取り扱いが必要となる最も簡単な

系の一つである。図中の「TF–」は並進の

寄与のみを除去した場合の、「TRF–」は並

進と回転を両方取り除いた場合の基底状態のエネルギーを意味している。この系の内部

座標を用いた場合の基底状態の厳密解は−0.25a.u.であるが、VMC法において、並進お

よび回転の寄与を取り除く事により、全エネルギーは系統的に改善している事がわかる。

またDMC法を適用する事で、ほぼ厳密解と一致した値が得られており、本手法が全自由

度を量子力学的に取扱う際の分子理論として、十分な精度を持っている事がわかる。その

他の系に対する解析結果、および手法の詳細については当日報告する。
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