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TRF-NOMO法における構造最適化の開発：平均核間距離の見積もり 

 (早大理工) ○塚本泰弘、星野稔、中井浩巳  

 

【緒言】近年、量子化学計算が理論研究者のみならず実験研究者にも普及した一つの要因には、

容易に構造最適化を行えるようになったことが挙げられる。特に最近では、計算の効率化に加え

て計算機性能の向上により、ナノやバイオといった大規模な分子に対して構造最適化が行われる

ようになってきた。そこで行われる構造最適化は、Born-Oppenheimer(BO)近似に基づく分子軌道

(MO)または密度汎関数理論(DFT)計算を用いているため、ポテンシャル超曲面(PES)上の極小点で

ある平衡位置{Re}を求めることに対応する。しかし、通常現実の分子は零点振動状態にあり、非

調和性のためその平均位置{R0}は{Re}と必ずしも一致しない。この{R0}の評価は同位体効果を議

論する上でも重要となる。しかし、MO/DFT計算から{R0}を見積もるには全自由度に対するPES

のサンプリングが必要となり、原子数の増加とともにその計算コストは指数関数的に増加し、大

規模な分子系では{R0}を見積もることは不可能である。 

当研究室ではこれまでBO近似に基づかず、電子と原子核の波動関数を同時に求めることのでき

るab initio NOMO法[1–3]の開発を行ってきた。並進及び回転運動を分離したTRF-NOMO法[4,5]を

提案し、定量性の向上に成功している。本来NOMO法で得られる原子核の波動関数より{R0}は直

接求められるはずであるが、NOを有限のGauss基底で展開しているため、軌道中心に人為的な力

が働く。本研究ではこの力に対する解析的エネルギー勾配法を開発することにより、軌道中心の

最適化と平均位置{R0}の定量的な見積もりを目指した。また、本手法をいくつかの分子に対して

適用することにより数値的な検証を行った。 

【理論】NOMO法のHamiltonian 及

び並進・回転運動の演算子はそれぞ

れ式(1)-(3)のように表される。ここ

で、回転運動演算子(3)の分母の慣性
モーメント Î N体演算子であるた
め、基底関数中心

αは
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対するTaylor展開を用いる（式(4)）。

並進・回転の演算子を分離した

TRF-NOMO法のHamiltonianは、式

(5)のように表せる。TRF-NOMO法

のエネルギー期待値に対するR

,, µµµ zyx= に

0の

解析的な力は式(7)のようになる。こ

こで、回転演算子はR0に依存するた

め式(8)のような演算子の微分項が

現れる。 
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【結果と考察】H2, D2, T2分子に対して

MO/HF法及び TRC-, TF-, TRF-NOMO/HF

法の構造最適化を行った。ここで、

TRC-NOMO法とは, 並進・回転運動が混入

した取り扱い、TF-NOMO法とは並進運動

の混入のみを除いた取り扱いを表す。Table 

1 はそれぞれの取り扱いに対する核間距離

を示す。ここでMO法は平衡核間距離Re、

NOMO法は平均核間距離R0を与える方法

であり、それぞれの実験値からの誤差を( )

に示した。Table 1の結果よりH2, D2, T2に対

して並進・回転を分離することで平均核間

距離をより高精度(誤差～0.001 Å)に見積も

れることが示された。Fig. 1 は等核二原子

分子の核間距離に対する各方法の絶対誤

差を示す。H2に比べ重原子ではTRC-, TF-, 

TRF-NOMO/HF法の差が小さい。これは非

調和性による平均核間距離の伸長が小さ

いことによる。Fig. 2は、H原子を含む異核

二原子分子の結果を示す。ここではTRC-, 

TF-, TRF-NOMO法という順で飛躍的に誤

差が小さくなることがわかる。また、Fig. 1, 

Fig. 2 ともにMO法とTRF-NOMO法との誤

差が同程度であることも興味深い。これら

は電子相関の欠如によるものと予想され

る。以上のように本研究で開発したTRF-NOMO/HF法の解析的エネルギー勾配法は平均核間距離

を求める新たなツールとなることがわかった。 

Fig. 2. Absolute error of nuclear distance between experimental 
and calculated data in heteronuclear diatomic molecules. 

Fig. 1. Absolute error of nuclear distance between experimental 
and calculated data in homonuclear diatomic molecules. 

Table 2. Mean absolute error of nuclear distance between experimental 
and calculated data in diatomic molecules (Å). 

MO TRC TF TRF
Homo 0.0501 0.0573 0.0547 0.0522
Hetero 0.0142 0.0275 0.0241 0.0138

MO 0.7344 (-0.0071) - - 0.7344 (-0.0072) - - 0.7344 (-0.0071) - -
TRC - - 0.7764 (0.0254) - - 0.7642 (0.0159) - - 0.7587 (0.0118)
TF - - 0.7641 (0.0131) - - (0.0070) - - 0.7515 (0.0046)
TRF - - 0.7528 (0.0018) - - (-0.0008) - - 0.7453 (-0.0016)
Exptl. 0.7414 0.7510 0.7415 0.7483 0.7414 0.7469

H2

R e

D2 T2

R 0 R e R 0 R e R 0

Table 1. Nuclear distance of hydrogen isomers (Å). 
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