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[1]序：
波動関数を拘束条件付き時間依存変分法 (CTDVP)により時間発展させるため、TDVP

パラメータでの Euler 方程式を用いる [1,2]。ここではさらに、外部断熱パラメータの変
動に対する波動関数の応答を解析するため、TDVP パラメータの感度方程式を導出する。
具体的には、分子系における Born-Oppenheimer 近似を対象とし、断熱パラメータとし
ての核座標変動に対する時間依存電子波動関数の応答を解析する。

[2]時間依存変分パラメータ EOM：
位相を含む規格化のための自由度 z0 を変数分離した試行関数を考える [2]。

Ψ(t, r; α) = z0(t; α)× Φ [z1(t; α), z2(t; α), · · · , zM(t; α), r; α]

第２類拘束条件を全て処理したハミルトニアンを H とし、ここでは規格化条件のみを考
慮する。

K(z∗, z) = < Ψ|Ĥ|Ψ > +λ0 (< Ψ|Ψ > −1)

定常作用原理から導かれる EOM としての TDVP-Euler 方程式は
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今、z0 を露に積分し EOM から消去すると
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∂τ )− Ĥ − Λ|Φ >

< Φ|Φ >
dτ




および、独立な変分パラメータのみの EOM として次式が得られる。
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[3]感度方程式：
外部断熱パラメータ {αk}k=1,N に対する波動関数の応答として、感度関数 γik を次

式で定義する。
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EOM を外部断熱パラメータ αk で直接微分することにより、次の感度方程式が得られる。
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右辺第１，２項 Ail, Bil は TDVP のヤコビ項であり、第３項 Dik は外部断熱パラメータ
αk による直接駆動項である。

[3]計算例： (αk = R)
簡単のために、断熱基底展開による２準位モデルを考える。以下、{θ1(r; R), θ2(r; R)}

は Born-Oppenheimer 近似下での電子波動関数であり、定常状態固有関数とする。

Ψ(t, r; R) = z0(t; R)× Φ [z1(t; R), r; R] = z0(t; R)× [z1(t; R)θ1(r; R) + θ2(r; R)]

1. EOM
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2. 感度方程式
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この簡単な断熱基底展開例では、感度関数の絶対値は励起エネルギーのグラディエ
ントに比例する。もし基底状態 Etotal

1 (R) が構造最適化されていれば、感度関数は
励起状態のエネルギーグラディエントに直接比例する。
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