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[序]光イオン化断面積に代表される分子の電子連続状態が関わる物理量の第一原理計算は、束縛状態

の計算に比べ発展段階にある。一般の分子に適用可能で、電子相関を含み、光イオン化全断面積だけ

でなく光イオン化微分断面積まで評価できる計算手法の開発が望まれる。光イオン化を含む半衝突過

程を扱う方法として、シュレーディンガー方程式に非斉次項を加えた driven型シュレーディンガー方

程式を外向波境界条件の下で解く一連の手法が知られている。複素基底関数法[1]もそのような手法の

一つとみなすことが出来る。これまで分子系に対しては、基底関数として、複素数の軌道指数を持つ

GTO（複素 GTO）が用いられてきた。複素 GTOを使うことの利点は、通常の量子化学計算とほぼ同じ手

法で光イオン化断面積が計算可能なことである。この手法とその変分的安定性を利用して、共鳴エネ

ルギーの幅や光イオン化全断面積の計算がなされてきたが、波動関数の計算精度に関してはほとんど

議論されておらず、その結果、光イオン化微分断面積の計算はほとんどなされていない[2]。本研究で

は、一般の分子に対して光イオン化微分断面積まで計算可能な手法を確立することを目的として、 

（I）driven型シュレーディンガー方程式の解を効率よく与える複素 GTOセット 

（II）複素 GTOのみを用いた光イオン化微分断面積計算手法 

の二点を検討した。 

[方法 I] 束縛始状態  の光イオン化に対する一次摂動波動関数 
   
は以下の driven型シュレーディ

ンガー方程式 

       
   

             

と外向波境界条件を満たす。相互作用領域における 
   
の振舞いは分子系に強く依存するため、この

部分を表現するのに even-temperedの実数 GTOを用いた。 
   
は相互作用領域の外では外向波境界条

件を満たすクーロン波になる。そこでこの部分は複素 GTOの軌道指数を外向波クーロン関数にフィッ

トすることで決定した。フィッティングには Huzinagaの方法[2]を複素 GTOに拡張して行った。 

[計算 I] このように決定した１５個の実数 GTOと E=0.5 Hartreeのクーロン関数にフィットした５個

の複素 GTOを使い、基底状態の水素原子のω=1.0 Hartree (E=0.5 Hartree)の光イオン化に対して、

(1)式の 
   
を複素基底関数法で計算した。図 1はこの計算結果をグリッド法による数値解と比較した

ものである。GTOによる計算結果が 15bohr程度まで正確であることがわかる。 

[方法 II] ハミルトニアンを分割し、      と表現する。  は運動エネルギーと単純な遠距離相

互作用、例えば点電荷のポテンシャルを含み、  の連続状態  
  に対する位相シフトは既知あるいは

容易に計算できるとする。また は   以外の複雑な近距離相互作用を表現するものとする。光イオン

化微分断面積は、双極子近似の下で、束縛始状態  から の連続終状態  
 への遷移モーメント

[       
       ]により計算される。  

 に対して Lippmann-Schwinger方程式を適用すると 
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と変形される[3]。この変形により複素基底関数法で直接計算が困難な  
 の代わりに、  の固有連続

状態で位相シフトが既知の  
  と、driven型シュレーディンガー方程式の解 

   
を用いて遷移モーメ

ントが計算できる。[計算 I]より 
   

 は複素 GTOを使って相互作用領域で精度よく計算できることが

わかっているので、０次の連続状態  
  が複素 GTOで計算できれば、複素 GTOのみを用いた遷移モー

メントの計算が可能になる。この目的のために、driven型シュレーディンガー方程式の解の虚部が連

続状態の正則解であること[4,5]を利用する。まず各部分波の driven型シュレーディンガー方程式 

          
                     

を用意する。非斉次項の動径成分  は任意の分子領域に有意の値を持つ実関数とする。式(3)の両辺の

虚部を取ると、非斉次項の寄与は０になり、Im   
 は  の連続固有関数すなわち、  

  の     部分波

成分に比例することがわかる。その比例定数は容易に計算でき、結局   は次式で与えられる。 

     
 

 
 

             
        

   
 

         
    

       

  

          

  は  
  に対する位相シフトであるが、先に述べたように既知あるいは容易に計算できる。以上のよう

にハミルトニアンの分割を利用して遷移モーメントが driven型シュレーディンガー方程式の解

( 
   

    
 )で表現できた。これらの 

   
    

 を複素基底関数法で評価することで、遷移モーメントが

計算できる。Iの計算結果から明らかなように複素 GTOにより波動関数が精度よく計算できるのは相互

作用領域に限定されるが、式(4)は波動関数の相互作用領域のふるまいのみを必要とするので、複素 GTO

で精度よく計算できると予想できる。 

[計算 II] 式(4)を検証するため、Ｉで作成した複素 GTOセットを用いて、基底状態の水素原子の光イ

オン化に、多電子系における典型的な短距離ポテンシャルとして             を加えたモデルに対

して計算した。図 2は用いた実数 GTOの数を 10,15,20と変更しながら式（４）の偏角から計算した位

相シフトと、そのグリッド法による数値的に正確な解との比較である。用いた複素 GTOは E=0.5 Hartree

におけるフィッティングの結果であるが、実数 GTOを増やすことでほかのエネルギー領域に対しても

正しく遷移モーメントが計算できていることがわかる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.  
   
の cGTOによる計算結果(CBF)と  図２．位相シフトの GTOによる計算結果と数値解 

グリッド法による計算結果の比較     
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