
3P123 
     ガウシャン基底量子モンテカルロ法による量子化学計算 

            電通大物質 ○佐野 達司 

 

原子や分子の電子構造計算においては軌道数が増大すると共に電子配置数(ヒルベルト空

間次元)は巨大になる。よって、膨大な記憶容量と指数的に増大する計算時間の両面から通常

量子化学で用いられる変分法に基づく計算方法を大きな系へ適用することは不可能となる。

また、多体摂動論に基づく計算方法も計算時間面から適用が困難になる。一方、量子モンテ

カルロ(QMC)法は大きな系に対しても適用可能な強力な計算方法である。しかしながら、QMC

法を電子構造計算に適用した場合には困難な負符号問題に直面する。この問題はある確率に

基づいて状態を更新(インポータンスサンプリング）していくとこの確率が負になってしまい、

結果としてインポータンスサンプリングが不可能になるか、若しくは精度が極端に悪くなる

ことである。例えば、補助場モンテカルロ法は多体フェルミオン系をシミュレートする有力

な方法の一つであるが、積分路シフトなどにより符号問題に対して安定化や軽減させる工夫

が必要となる。最近、Corney と Drummond は多体フェルミオン系に対して負符号問題を本質

的に起こさないガウシャン基底 QMC 法と呼ばれる確率論的方法を提案した。この方法の基

本原理は伊藤(あるいはストラトノヴィッチ)型確率微分方程式の数値積分より得られる解の

確率分布関数が存在するならば、それはフォッカー・プランク方程式を満足するという確率

解析の定理に基づいている。虚時間τにおける密度演算子はガウシャン演算子基底^Λ(λ)により

展開されるが、これを位相空間変数λについての積分で表現すれば 

ρ(τ) = dλ P(λ,τ) Λ(λ)

となる。ただし、P(λ,τ)は確率分布であり、λ=(Ω,n)で n はノーマルクリーン関数に対応する

行列、Ωは重み因子である。適切な確率ゲージを選択することにより導出される位相空間変

数に関する確率微分方程式は解として実数値のウォ－ カーを持ち、重みΩを正に保持するの

で負符号問題は生じない。なお、ハバード模型における低温での基底状態の計算結果では対

称性が破れるという問題点も指摘されているが、対称性射影スキームにより回避可能である

ことが報告されている。 

本研究の目的は原子・分子の電子構造に対して従来の QMC 法とは全く異なる確率微分方

程式に基づくガウシャン基底 QMC 法を用いて数値計算を行うプログラムを開発することで

ある。 

原子・分子における電子系に対してガウシァン基底 QMC 法を適用すれば、ハミルトニア

ンは 2 電子項に条件式 ^nijσ
2-δij
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とする。ただし、^nijσ=^ciσ
+^cjσであり、i と j は軌道、σはスピンとする。密度行列演算子は電

子対に関するウィックの定理に従うガウシァン演算子 

Λ(Ω,n) = Ωdet(I - n) :exp[- c+{2I + (nT - I)-1}c]:
により展開される。この方法では多電子系の基底状態を得るために密度演算子に対するリウ

ビル方程式を解く代わりにそれに関係づけられる伊藤型ランジュバン方程式を解く。上述の

密度演算子をリウビル方程式に代入し、演算子の写像関係を用いて変換した後に、境界項が

零になると仮定して部分積分を行うことにより確率分布 P(λ,τ)の虚時間発展を記述するフォ

ッカー・プランク方程式が得られる。実係数を持つフォッカー・プランク方程式が成立すれ

ば実数値の位相空間においてウィーナー過程に従う伊藤型ランジュバン方程式 

dΩ = AijσΩΣ
ijσ

 + Aijklσσ'ΩΣ
ijklσσ'

 dτ,

dnxyρ = Aijσ
nxyρΣ

ijσ
 + Aijklσσ'

n xyρ   + Bijklσσ'
n xyρ ξijklσσ' + Cijklσσ'

n xyρ ξijklσσ''Σ
ijklσσ'

 dτ

を導出することが可能である。ここで、ξijklσσ'とξ'ijklss'は分散 1/dτの正規乱数とする。Ωに対す

る伊藤型ランジュバン方程式はドリフト項だけを持つが nxyρに対するそれらはドリフト項と

拡散項を持つ。上述のハミルトニアンへの付加条件式は虚時間発展する n が常に実数値にな

り、かつウォ－ カー重みΩが常に正になるようにするためのフェルミオン確率ゲージである

(負符号問題を生じない)。伊藤型ランジュバン方程式からウォ－ カーの虚時間発展を得るため

の数値積分にはオイラー・丸山スキームあるいはミルシュテインスキーム、さらにより安定

なスキームを用いる。Ωをインポータンスサンプリングの重みとしてモンテカルロ計算を行

うために Aimi らの連続的メトロポリス法を採用する。虚時間ステップ N∆τの発展後にモンテ

カルロサンプルをΩ比に基づくメトロポリスアルゴリズムにより 格納する。十分なウォーミ

ングアップ後に格納したサンプルは定常マルコフ過程を構成するものとする。ある虚時間に

おけるウォ－ カーは確率分布 P(λ,τ)に従って分布するので、物理量期待値は伊藤型ランジュ

バン方程式の積分により得られるすべてのウォ－ カーについてΩの重み付き平均 

O  = 
Σr Ω(r)Tr[OΛ(n(r))]

Σr Ω(r)

として得られる。 

ガウシャン基底関数系を用いたハートリ－ ・フォック近似計算から得られる軌道を用いて

ガウシャン演算子を組み立てるガウシャン基底 QMC 法を展開する。初期密度行列としてハ

ートリ－ ・フォック密度行列を用いる。当日、計算結果を発表する予定である。 
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