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複素座標法による電子共鳴状態の計算における解析的微分法を用いた複素数基底関数の最適化 

(慶大院理工)○前川智亮、森田将人、藪下聡 
【序】量子力学的共鳴状態は、有限の寿命で崩壊する一時的な準束縛状態である。量子力学的共

鳴状態はその生成機構によって 2 種類に分類される。第一は、標的の内部状態には直接的に依存

しないで、入射粒子が感じるポテンシャルの概形によって起こる shape resonance である。第二

は、入射粒子と標的の衝突により、標的は一時的に励起され、その間入射粒子は準束縛状態に捕

捉されるものである。標的の内部状態の変化を伴うこの第二の共鳴を Feshbach resonance とい

い、多くの二電子励起状態が該当する。 
複素座標法を用いた電子系共鳴状態の計算には、束縛状態と共鳴状態を記述する実数基底と、

連続状態を記述する複素数基底が必要である。本研究の目的は、数値計算量を軽減するために、

複素数基底の個数を最小限にし、かつ精度を落とさないように、解析的微分法によりその複素数

軌道指数を最適化する計算方法を開発することである。 
【理論及び計算方法】共鳴位置と寿命の情報を含む量子力学的共鳴状態エネルギー固有値

)0,(2/ ≥Γ∈ΓΓ−= Rrrres EiEE は複素数であり、エルミートなハミルトニアンの規格化可能固

有関数の固有値としては得られない。しかし、粒子の座標を偏角θ だけ回転させる複素座標法に

より、共鳴状態の固有関数は規格化可能になるため、複素座標法における変分原理を用いて、通

常の基底関数展開法でその固有値問題を解くことが可能となる。Gauss 型関数の動径部分
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のように、Gauss 型関数の線形結合となる。ここで、 mχ に比べ mq が２だけ高い基底関数を 'mχ と

定義し、微分基底関数とよぶ。複素 MCSCF(CMCSCF)法における一電子積分 >≡< nmmn hh χχ |ˆ| 、

>≡< nmnm hh χχ |ˆ|'' 、電子配置と MO 間の一電子、二電子結合定数をそれぞれ、 ijγ 、 ijklΓ とおき、

Lagrangian matrix を ijx とおくと、共鳴状態の CMCSCF エネルギーの mα に対する 1 階微分は、 
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となる。 >< nmnm opnmh χχ |),|'(, '' を微分基底関数を含めた積分により、その他の積分や変数を微分

基底関数を含めないCMCSCF計算により求めることで(2)式を計算し、Newton-Raphson法によ

り複素数基底関数の軌道指数最適化を行なった。また、共鳴状態の複素SCF(CSCF)エネルギー E

の mα に対する１階微分は、 lkji == , のもと(2)式を計算し、Newton-Raphson法により複素数基

底関数の軌道指数の最適化を行なった。取り扱った系は、 -
2H のshape resonance， 2H のFeshbach 

resonanceで、それぞれ、CSCF法、CMCSCF法を用いて計算した。計算には、我々の

CCOLUMBUSプログラムを用いた。 
【結果】 −

2H における基底関数は、実数基底として、Lie-Clementi[1]の(8s,2p)を縮約した[6s,2p]
に 1s 型関数を 1 個加えたものを水素原子核上に置き、複素数基底として、分子中心に zp2 型関数



を 2 個置き、2 個の複素数基底の軌道指数を独立に最適化した basis-A、分子中心に zp2 型関数を

3 個置き、3 個の複素数基底の軌道指数を独立に最適化した basis-B の計 2 種類を用いた。 
2H の +Σg

1 状態の 2)2( uσp 状態、 )3)(2( uu σσ pp 状態用の基底関数は、実数基底には Lie-Clementi[1]
の(8s)/[5s]に 1s 型関数を 2 個、2p 型関数を 3 個加えた Gauss 型関数を水素原子核上に置き、複

素数基底には、分子中心に 3d型関数を 1個用いた。 uΠ1 状態の )2( uσp )3( gπd 状態用の基底関数は、

実数基底には Dunning[3]の(5s)/[3s]に 1s 型関数を 2 個、2p 型関数を 7 個、3d 型関数を 3 個加え

た Gauss 型関数を水素原子核上に置き、複素数基底として原子核上に 3d 型関数を 1 個置いた。 
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−
2H の shape resonance に関して、basis-A の場合、核間距離 R=2.7~2.12Åまで軌道指数最適

化に成功し、共鳴エネルギーの実部、虚部ともによい精度で計算することができた。(図１,2) 
R=2.11Å以下の核間距離に関しては、複素座標変換の際の偏角θが、偏角の最大値である 90°近

傍になり、これ以上共鳴エネルギーの虚部が大きくなる核間距離の短い領域で共鳴エネルギーを

求めることが困難である。 
複素数基底関数の不足の可能性を考え、複素数基底関数 3 個にした basis-B で複素数基底関数

の軌道指数最適化を試みたところ、3 個の複素数基底関数のうち、1 個は MO 係数が 0 になり、2
個は、basis-A で軌道指数を最適化した結果と同じ軌道指数となり、実質 2 個の複素数基底関数

の basis-A と同じ結果になった。(図 1,2) 
basis-A、basis-B ともに、共鳴エネルギーの虚部が比較的小さい核間距離の長い領域では、複

素数基底関数の軌道指数最適化の結果、McCurdy[2]の計算と同等の結果を得ることができた。 

2H の Feshbach resonance に関しては、現在、核間距離 R=2.0Åにおける +Σg
1 状態の 2)2( uσp 状

態、 )3)(2( uu σσ pp 状態、R=1.4Åにおける uΠ1 状態の )2( uσp )3( gπd 状態に関して、数値微分による

複素数基底関数の軌道指数最適化に成功している。(表 1)  
 

 
 
 

2)2( uσp       )3)(2( uu σσ pp  )2( uσp )3( gπd  

R=2.0(Å)           R=2.0(Å)  R=1.4(Å) 

 

rE (eV) Γ (eV) rE (eV) Γ (eV) rE (eV) Γ (eV) 
This Work 5.313 1.417 9.914 0.1433 16.75    0.007898 
Yabushita[4] 5.390 1.445 9.923 0.1513   
Raşeev[5]     16.77    0.007483 
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図 1 −
2H の共鳴エネルギーの実部 図 2 −

2H の共鳴エネルギーの虚部

表 1 2H (Feshbach resonance)の共鳴エネルギー 


