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【Abstract】Anharmonic vibrational state theory based on quantum Monte Carlo(QMC) 
method is one of the most accurate methods to solve a vibrational Schrödinger equation of 
molecular systems. In this method, an accurate trial wave function being able to describe 
molecular vibrations precisely is indispensable to obtain reliable theoretical predictions for 
vibrational frequency, molecular geometry, etc.  
 In this study, we developed backflow correlation factor [1], which is one of the theoretical 
approach to take a correlation effect in quantum many-body systems into account, in order to 
improve the vibrational trial wave function. The theoretical accuracy of backflow correlation 
factor in quantum vibrational problems has been tested for the vibrational ground state of H2O 
molecule.  
 
【序】第一原理計算を用いた分子の振動解析は、赤外分光法等によって得られる振動

スペクトルの帰属に必要不可欠な解析手法であり、分子構造の決定等において重要な

役割を担っている。しかし、一般的に用いられる基準振動解析では、分子のポテンシ

ャルエネルギー曲面に対して、非調和性や振動モード間の結合を無視するために、振

動数を過大評価してしまうなど種々の問題があることが知られている。 
	 このような背景の下、当研究室では最も高精度な第一原理法の一つである量子モン

テカルロ法を用いた非調和振動状態理論(振動 QMC 法)を開発し、幾つかの小分子系
に対して分光学的精度の振動状態解析を実現してきた。振動 QMC法による高精度解
析では、分子の振動状態を精度良く記述可能な試行波動関数の生成が最重要課題とな

る。そのために、従来は多配置理論(配置間相互作用(CI)法)に基づいて試行波動関数
の高精度化を行ってきたが、大きな計算コストを要することから QMC法への適用範
囲は極小規模な分子系に留まっているのが現状である。 
	 そこで本研究では、低コストかつ高精度な試行波動関数の生成に向け、backflow相
関因子の導入を検討した。Backflow 相関因子[1]とは、量子系の多体効果を取り込む
ことができる相関因子の一つである。この相関因子により、大きな計算コストを要す

る多配置化を伴わずに波動関数の高精度化が可能であり、実際、多電子系に対しては

既にその有効性が実証されている[1]。本研究では、これまでに明らかにされていない



分子の振動状態解析に対する backflow相関因子の有効性を検証することを目的に、振
動 QMC法に対する backflow相関因子の開発及び実装を行った。 
 
【方法 (実験・理論)】 
	 一つの粒子座標のみに依存する波動関数(本研究では一つの振動モードに対応する
modal 関数)に対して、以下の様な集団座標への変換を行うことを backflow 変換とい
う： 

ここで、集団座標への変換を与える多変数関数𝜁"を backflow相関因子といい、本研究
では二体項の寄与を考慮した式(1)の関数系を仮定した。𝑁$は振動モードの数、𝑁%&は
展開次数、𝑄( は基準振動座標、𝑐*+

(-")
は数値的に最適化される変分パラメータである。

本研究では、調和近似に基づく試行波動関数(HA)、および平均場近似の下でポテンシ
ャルの非調和性を考慮した単配置波動関数(VSCF)に backflow変換(𝑁%& = 1)を導入し、
H2O 分子の振動基底状態を例にその有効性を検証した。また、QMC 法の一つである
変分モンテカルロ(VMC)法[2]で非調和振動解析を行った。展開係数の最適化には最急
降下法を、ポテンシャルエネルギーの計算には CCSD(T)/aug-cc-pVTZレベルの第一原
理計算を用いた。 
 
【結果・考察】 
	 表１に本手法によって得られた H2O分子のゼロ点振動エネルギー(ZPE)の値を示す。
比較として、backflowを導入していない(w/o BF)HA、VSCF波動関数による結果、お
よび従来の多配置型波動関数(VCI)による結果も示す。ZPE は変分エネルギーである
ため、エネルギーが下がるほどより高
精度な波動関数であると言える。 
	 表１より、VSCFに backflow相関因
子を導入することにより変分エネルギ
ーが改善した。また同様に、HA でも
backflow 相関因子を導入することによ
り変分エネルギーが改善する結果が得
られた。このことより、backflow 相関
因子の導入は振動の試行波動関数の改
良に有効であることがわかった。さら
に、backflow相関因子を導入した VSCFは VCIの値よりも低くなっていることから、
backflow相関因子の導入により、VCI波動関数よりも高精度な試行波動関数が得られ
ることがわかった。 
	 発表当日は、高次の backflow相関因子の導入、および振動励起状態へ適用結果につ
いても報告を行う予定である。 
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Wave function type backflow ZPE(cm-1) 

HA w/o BF 4764.6(9) 
w BF 4730.4(8) 

VSCF w/o BF 4668.1(7) 
w BF 4657.6(6) 

VCI w/o BF 4661.7(2) 
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Table 1.	 The ZPE of H2O with/without backflow 
transformation.  


