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 フラグメント分割型の電子状態計算は、大規模系を扱うための手法として広く受け入れら

れるようになってきた。しかし、フラグメント分割による誤差を系統的に制御することは難

しい。小林らはフラグメント分割型計算法の一つとして分割統治(DC)法の開発を推進してき
た。DC法では、重なりなく分割された中央領域で計算を行うのではなく、それにバッファ領
域を加えた領域で部分系の分子軌道を展開する。バッファ領域の大きさを変化させることに

より誤差の制御が可能であるが、適切なバッファの大きさは系に大きく依存するため、自動

的に決定する方法が求められてきた。本研究では、バッファ領域の変化によるエネルギーの

変化を摂動的に見積もる手法を考案し、これを用いて最適なバッファ

領域を決定する方法を提案する。 
 本手法では、内側と外側というシェル型構造を持つバッファ領域[1]
を利用する。部分系 αの分子軌道 Cαを展開する基底関数の集合{L(α)}
のうち中央領域に含まれるものを{S(α)}、内側バッファに含まれるもの
を{B1(α)}、外側バッファに含まれるものを{B2(α)}で表す（図 1）。する
と、DC法による全系の密度行列は 
 *

F( )p p p
p

f CD P C  



 


       

と表される。ここで εpは軌道エネルギーであり、Pαは以下で定義される分割行列である。 

 1

1 for ( ) ( )

0.5 for ( ) ( ) or  

0 otherwise

P vice versa


   

   

  


   



S S
S B   (1) 

εF はフェルミ準位であり、電子数保存の条件式から決定される。本研究では、外側バッファ

領域の基底を{B1}に含めた場合の補正を摂動的に求める。バッファ領域を拡大した時の補正
密度行列を Dʹ ≡  D + ΔDとすると、1次のエネルギー変化 ΔEは下式で求められる。 
 Tr[ ( )]E  DF D   (2) 
本検討では、補正密度行列として以下の式を用いた。 
 *

F( )p p p
p

f C CD P   
  


 



       (3) 

ここで Pʹαは(1)式で B1(α)  →  [B1(α)  B2(α)]と置換したものである。(3)式で用いられるフェル
ミ準位 εʹFとして、(A) εFをそのまま用いる場合と、(B)電子数保存の条件から決め直す場合、
の二通りを検討した。 
 表 1にSCF収束した密度行列から(2)式に
より見積もった DC 法のエネルギー誤差と、
通常法との実際のエネルギー差を示す。(A)、
(B)どちらの方法とも誤差を過大評価して
いるが、これはバッファ拡大に伴う軌道緩

和が考慮されていないことに由来する。ま

た、 (B)の方法のほうが(A)の方法よりも実
際に近いエネルギー誤差を見積もるが、(A)の方法では Dʹの電子数が保存されないためである。 
 

[1] S.L. Dixon and K.M. Merz, Jr., J. Chem. Phys. 107, 879 (1997). 
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Table 1. Estimated and actual DC energy errors of 
β-(gly)10 calculated at DC-HF/cc-pVDZ level. 

Rb1 
[Å] 

Rb2 
[Å] 

Estimated 
(A) [mEh] 

Estimated 
(B) [mEh] 

Actual 
[mEh] 

4.50 5.50 –185.559 –58.333 –22.169 
4.75 5.75 –51.086 –15.480 –9.028 
5.00 6.00 –0.412 –0.718 –0.596 

 

 
Fig. 1. Shell structure 
of the buffer region. 
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3{ } ( , )ABCD
B DNH i i  ࠋࡿ࡞࡜✚ࡢ

 4ḟඖ✚ศ࡟ᑐࡿࡍ ACE-RRἲࡣ኱㔞࡜࣓ࣜࣔࡢィ⟬ᅇᩘࢆせࡢࡇࠊࡀࡿࡍ 2ḟඖ✚ศࡢ࡬
ኚ᥮ࠊࡾࡼ࡟ᚲせ࡞᰾㒊࡜㝶కᗙᶆ㒊ࡀ኱ᖜ࡟๐ῶࠊࢀࡉィ⟬ᅇᩘࡢῶᑡࡿࡼ࡟ຠ⋡໬࡜ᚲ

せ࣓ࣔࣜ㔞ࡢ๐ῶࠊࡓࡲࠋࡿࢀࡉ࡞ࡀTR࡛࣒࣮࢟ࢫᚲせ࡞ 2ḟඖ✚ศࡣᣦᐃ⠊ᅖࡢ㌶㐨ゅ㐠
ື㔞 iBࠊiDࡢ඲⤌ྜࠋࡿ࡞࡜ࡏACE-RR ἲ࡛ࡣ᰾㒊ࡢ㌶㐨ゅ㐠ື㔞ࡿࡏࡉ᪼ୖࢆᆶ┤₞໬㛵
ಀᘧ (ACE-VRR) ࡳ⤌ࡀ㎸ࢆࢀࡇࠊࡾ࠾࡚ࢀࡲẁ
㝵ⓗ࡟౑⏝2ࠊ࡛࡜ࡇࡿࡍ ḟඖ✚ศࡢ᰾㒊ࢆຠ⋡
ⓗ࡟ᵓ⠏࡛ࠋࡿࡁ 
࠙ᛶ⬟᳨ࡢド ࡟Figure 1ࠚ 3ḟඖ㔠࣮ࢱࢫࣛࢡAun 

(n = 110ࠊ...ࠊ) ࡟ᑐࡿࡍ ERIィ⟬ࡢ CPU᫬㛫ࢆ
࠶࡛[5][6s4p3d1f]/(27s23p15d10f)ࡣᇶᗏ㛵ᩘࠋࡍ♧

࡜GAMESSࠊࡓࡲࠋࡿ HONDOPLUSࡿࡼ࡟⤖ᯝ
ࡶᡭἲࡢ࡝ࡃᇶ࡙࡟ACE-RRἲࠋࡍ♧ࡶ GAMESS
ࠊࡀࡿࢀࡉ㐩ᡂࡀ⟭ィ࡞㏿㧗࡚࡭ẚ࡟࡝࡞

ACE-TRRࡣ ACE-RR࡟ࡽࡉࡾࡼ㧗㏿໬ࠋࡿࢀࡉ
ࢆACE-TRRࠊࡓࡲ GCᆺ࡟ᣑᙇࠊ࡛࡜ࡇࡿࡍAu10

ࡣ GC-ACE-RRࡢ⣙ 6ಸ㧗㏿࡟ィ⟬ࠋࡓࢀࡉ 
[1] K. Ishida, J. Comput. Chem., 19, 923 (1998). [2] M. Kobayashi and H. Nakai, J. Chem. Phys., 121, 4050 (2004).   
[3] M. Hayami, J. Seino, and H. Nakai, J. Comput. Chem., submitted. [4] B. G. Johnson, P. M. W. Gill, and J. A. Pople, Chem. 
Phys. Lett., 206, 229 (1993). [5] T. Tsuchiya, M. Abe, T. Nakajima, and K. Hirao, J. Chem. Phys., 115, 4463 (2001).  

Bra-TR : ( , | ( , | ( , |A r B r A B r A B ri i i i AB i i+ − = + −1 1 1  (1) 
Ket-TR : | , ) | , ) | , )C r D r C D r C D ri i i i CD i i+ − = + −1 1 1  (2) 

3 3
3

{ } { }
{ }

(0 , | 0 , ) ( , )A B C D A B C D
B D B DN N

N
i i C H i i= ⋅∑  (4) 

 
Fig. 1. CPU time of ERI calculation on Aun 
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Becke-Roussel の交換ホール関数による 
QM/MM交換反発ポテンシャルの構築 
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!/�[�nÀNFU@QT(}b&ÌöÁ%gx
&1�!Ùâ�54��'�±(�ã�' QMe{& 
!(�ÌöÁ&�,�¬Ò�4�
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QMÊ' Kohn-Sham(KS)²ií��2 Becke-Roussel[1]2'[�MVTí�8½����'
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¼Ü#�±�� QMÊ& 
!�KS-DFT±&14 1ó{²ií�'CEG{ϕi}��25!

4#�4��4#��4l¸µ r2's3'[�MVTí� ρX(r1;r2)( 1­'��Ôf8¾
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    (1) 

8�4�����13�QMe{'yÏç r2&�
!ó

{��&�èÁ%�X8�4²ií�ϕa �[�M
VTí��2��54�#�e�4�¤ÃÇ"(�

Becke-Roussel 2'�±&1�! r2 &��4 Slater
v'[�MVTí��2�(1)'ϕa

Slater8©É���5

8 r2 &]ð�4[�>9²ií�#-%���MM
Ê'ÂZ_¾µW&/qª& Slater v'[�>9í
�ϕb

Slater8Ð���52 2 'í��2��í�v'

[�NFU@QT'?:BKRPVD σBR8�
�� 

Í¦#Ñ���� uù&�e{ A 8 MM Ê�e
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=V8Ä���l¸'¶&�bÊ8MP2&1�!
ØÈ��¡Î/Ä���Buckingham NFU@Q
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[1] A. D. Becke and M. R. Roussel, Phys. Rev. A, 39, 3761(1989).  

[2] A. A. Chialvo and P. T. Cummings, Fluid. Phase. Equil. 150, 73(1998). �
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エネルギー分母を修正した二次の摂動論と分散相互作用系への適用 
○大西 裕也 1，石村 和也 2，天能 精一郎 1 

1神戸大院システム情報，2分子研 
ohnishi[at]people.kobe-u.ac.jp 

 
【背景】有機薄膜太陽電池や有機 EL素子などの有機電子デバイスでは、分子間の配向がデバ
イス性能に大きく影響をおよぼすことが知られており、これらのデバイスの開発では分子配
向の制御が一つの課題となっている。計算化学的なアプローチによってこのような分子間相
互作用を正確に計算することは、より性能の良いデバイス作成のための有用な研究手法とな
り得るが、一般に有機電子デバイスに用いられる分子は少なくとも数十原子から成っており、
結合クラスター法などの高精度計算を行うことは現在の超並列計算機を用いても難しい。本
研究では、非経験的に分散相互作用を求めることができ、基底関数極限にきわめて近い結果
が得られる露わに相関した二次の摂動論（MP2-F12）[1]を京コンピュータのために実装し、
大きな分子間の分散相互作用を計算することを目的とした。 
【理論と結果】よく知られているようにMP2法はπ-π相互作用を過大評価する傾向があり、
GrimmeらのSpin Component Scaled (SCS) MP2法[2]のような補正法が提案されている。
SCS-MP2法はベンゼンのような小さなπ系では分散相互作用の見積もりでCCSD(T)法と同
程度の結果を与えるが、水素結合系やアルキル分子間のようなσ-σ相互作用系では補正なし
のMP2法で十分であり、SCSのような補正は必要でないことが知られている[3]。また、コロ
ネンのような大きなπ系分子間に働く分散相互作用では、SCSによる補正は不十分であると
いう結果も得られている[4]。これらの結果は、占有軌道と仮想軌道間の軌道エネルギー差が
大きな場合には補正なしのMP2法で十分であり、軌道エネルギー差が小さくなればなるほど、
より大きな補正が必要であることを示唆している。この考えに基づき本研究では以下のよう
にエネルギー分母に制限を加えた（Restrained Denominator, RD）MP2法を考えた。 

 ERD-MP2
corr = −

ab ij 2 ij ab − ab ij( )
max εa + εb − ε i − ε j ,τ( )a,b

nv

∑
i, j

no

∑   

ここで、τは経験的に決める閾値であり、本研究で
はベンゼン二量体とペンタン二量体の相互作用エ
ネルギーで妥当な結果となったため τ = 65 eVとい
う値に設定した。この RD-MP2法を分散相互作用の
ためのテストセットである S66 Test Set[3]に適用し
た結果、Tableに示したように CCSD(T)/CBSからの
RMSDは、MP2-F12法では 0.70 kcal/molであるのに
対し、本研究における RD-MP2法では 0.35 kcal/mol
という良好な結果が得られた。他の分子系に適用し
た結果については当日発表を行う。 
 
【参考文献】(1) W. Klopper, F. R. Manby, S. Ten-no, and, E. F. Valeev, Int. Rev. Phys. Chem. 25, 
427 (2006).  (2) S. Grimme, J. Chem. Phys. 118, 9095 (2003).  (3) J. Řezáč, K. E. Riley, P. Hobza, J. 
Chem. Theory Comput. 7, 2427 (2011) .  (4) T. Janowski, P. Pulay, Theor. Chem. Acc. 130, 419 
(2011). 
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Table.  Root-mean-square deviation 
(kcal/mol) of MP2-F12, RD-MP2-F12, 
and SCS-MP2-F12 method with 
aug-cc-pVTZ basis set from 
CCSD(T)/CBS results in S66 test set. 
 

Method RMSD (kcal/mol) 

MP2-F12 0.70 
RD-MP2-F12 0.35 
SCS-MP2-F12 0.87 
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᏶඲ࠊࡾ࠶ἲ࡛ࣟࣝ࢝ࢸ㔞Ꮚࣔࣥࡢ㓄⨨✵㛫ࠊࡣἲ[1](MSQMC)ࣟࣝ࢝ࢸ㛫㔞Ꮚࣔࣥ✵ࣝࢹࣔ

⦰㔜ࡸᨃ⦰㔜ࢆక࠺ບ㉳≧ែࢆィ⟬ྍ⬟࡞⌮ㄽ࡛ࡢࡇࠋࡿ࠶⌮ㄽ࡛ࠊࡣCI Ἴື㛵ᩘࢆ୺㓄⨨

ࡿ࡞ࡽ࠿ P-space ࡿ࠶㛫࡛✵ࡢ௚ࡢࡑࠊ࡜ Q-space P-spaceࠊࡋศ๭࡟ ࡢ⨨㟁Ꮚ㓄ࡿࢀࡲྵ࡟

CI ಀᩘࡢỴᐃࡣཝᐦᑐゅ໬ࠊ࠸⾜࡚ࡗࡼ࡟Q-space ࡢ CI ಀᩘࡢ࣮࣮࢛࢝࢘ࡣ☜⋡ᐦᗘࡗࡼ࡟

Full-CIࠊ࡚ࡗࡼ࡟࡜ࡇࡿࡍศ✚ࢆ᫬㛫Ⓨᒎࡢ࣮࣮࢛࢝࢘ࠋࡍ⾲࡚ ゎࠋࡿ࠶࡛⬟ྍࡀ࡜ࡇࡍ⾲ࢆ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ィ⟬୰࡟ Q-space ࢆ⨨㟁Ꮚ㓄ࡓࡗ࡞ࡃࡁ኱ࡀ୰࡛ᐤ୚ࡢ P-space ࠊ࡚ࡗࡼ࡟࡜ࡇࡿࡏࡉື⛣࡟

CAS ࡁ࡛ࡀ࡜ࡇࡿࡍ㑅ᢥ࡟ⓗື⮬ࢆ⨨㟁Ꮚ㓄࡞㔜せࡽ࠿㛫✵࡞ࡁ኱࠸࡞ࡁ࡛ࡢ࡜ࡇ࠺ᢅࡣ࡛

ࢆ୪ิᐇ⿦࡚ࡋ࡜ⓗ┠ࢆ⏝ᛂࡢ࡬㠃ࣝࣕࢩࣥࢸ࣏ࡢᇶᗏ࣭ບ㉳≧ែࡸከ᰾㔠ᒓ㘒యࠊࡵࡓࡿ

㐍ࠋࡿ࠸࡚ࡵᮏ◊✲࡛ࠊࡣMSQMC ἲࢆ 2 ཎᏊศᏊ࣮ࢠࣝࢿ࢚ࣝࣕࢩࣥࢸ࣏ࡢ᭤⥺࡟ᛂ⏝ࡋ

ᅗࠋࡓ 1 ࡟ N2ศᏊࡢ 2 㔜㡯ࣥ࢜࢖໬≧ែࡢ MSQMC ἲ(aug-cc-pVDZ, 1s core frozen)ࡿࡼ࡟⤖

ᯝࠊ࡜ᐇ㦂࡚ࡗࡼ࡟ᥦ᱌ࣝࣕࢩࣥࢸ࣏ࡓࢀࡉ᭤⥺[2]ࡢẚ㍑ࡢ࣮ࢠࣝࢿ࢚ࠋࡍ♧ࢆప࠸㡿ᇦ࡛

࠸࡞࠸࡚ࢀࡉ ほࡣᐇ㦂࡛ࡣ㡿ᇦ࡛࠸㧗ࠊࡋ⮴୍ࡰ࡯ࠊࡣ≦ᙧࡢ⥺᭤ࣝࣕࢩࣥࢸ࣏ࠊࡣ avoided 
crossing  ࠋࡿ࠶ணᐃ࡛ࡿࡍሗ࿌ࡶᯝ⤖ࡢບ㉳≧ែࡸศᏊࡢ௚ࠊࡣᙜ᪥ࠋࡿ࠸࡚ࢀࡉ⟭ィࡀ
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
[1]  S. Ten-no, J. Chem. Phys. 138, 164126 , (2013). 
[2]  F. R. Gilmore, J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer 5, 369, (1965).  
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Free Complement法による水素分子の基底・励起状態のポテンシャルカーブの計算 
○黒川 悠索 1，中辻 博 1 

1量子化学研究協会研究所  

y_kurokawa＠qcri.or.jp  

 
1. 緒言  FC法（Free Complement, 自由完員関数法）は、原子・分子のシュレーディンガー
方程式   0H E   の厳密解に限りなく近い波動関数を求めることが可能な理論である[1]。
本理論では、任意の初期関数  0 に対し、  1 g H E   を n 回演算することにより完員関数
系{  n

i |i =1..Mn}を生成する。そしてこれらの線形結合を取ることで order nにおける FC波動関
数

   
1

n nMn
i i iC  が得られる。係数{C}の決定法としては積分法と LSE法[2]があるが、本研究

では積分法を用いた。これまで本方法を用いて、He 原子や水素分子の平衡核間距離における
基底状態のシュレーディンガー解を超精密に求めてきたが[3]、本研究では、水素分子の励起
状態計算に適用し、基底・励起状態の超精密なポテンシャルカーブを求めた。 
2. 計算方法  計算に用いた初期関数  0 はどの状態も共通に、 

           0 21 1
1 2 1 2 2 1 2 2 2 2 22 3

ˆ ˆ exp exp 1 exp 1spin space A B A B B A B B BP P r r r r r r r r r X Y i                  

とした。ここで ŝpinP 及び ŝpaceP はそれぞれスピン及び空間に関する(反)対称化演算子であり、1
重項又は 3重項状態、及び gerade又は ungerade状態を正しく構成する。[ ]内の第 1項から
第 3 項は解離極限における二つの水素原子の波動関数の積であり、それぞれ H1s－H1s, H1s－

H2s/2p,及び H1s－H3s/3p/3d の厳密な解離状態を表現できる。末項は分子軸周りの角運動量を表現
しており、Σ状態(Λ=0)又はΠ状態(Λ=1)を表現する。この初期関数を用いることでどの状態

も滑らかに正しく解離することが保証さ

れる。係数{C}はハミルトニアン行列の固
有ベクトルとして得られるため、異なる状

態同士は必ず直交する。 
3. 結果  order=3 において得られたポテ
ンシャルカーブを図に示した。どの状態も

1μ～1m hartree程度の精度で求まってお
り、特に核間距離が大きくなるにつれてよ

り精密に求まった。また、例えば 1Σgの第 3
励起状態(HH状態)はイオン結合が主配置
であると言われているが、本方法では初期

関数にイオン配置を含めていないにも関

わらず正確に解が得られた。 
当日は、他の研究との比較なども含めて

詳細を発表する。 
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図 Free Complement法(order=3)による水素分子の
ポテンシャルカーブ(1重項/3重項、Σ状態/Π状態、
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iExgࠊࡋ࠿ࡋࠋࡓࡗ࠶ᅔ㞴࡛ࡃࡋ㞴ࡶ࡚࡜ࡣ᪉ἲ࡛࡞ ἲ࡛࡞ࣈ࣮࢖ࢼࡣ NF (N!) ࢬࣜࢦࣝ࢔

ࡢࡇࠊࡃ࡞ࡣᅔ㞴ࠊࡵࡓࡿࡍ཯ᑐ⛠໬࡛࣒ TSC ἲ࡛సࡓࢀࡽศᏊἼື㛵ᩘࡶィ⟬ࡣᐜ࡛᫆࠶

TSCࠋࡿ ἲࡣ໬Ꮫཎ⌮ࠊศᏊᵓ㐀ᘧ(Molecular Structural Formula)࡜඲ࡌྠࡃᵓ⠏ཎ⌮ࢆ౑࡚ࡗ

 ࠋ࠺ࢁ࠶࡛ࡿࢀ࠿Ẽ௜࡟஦ࡿ࠸
㸱㸬He60 �⟭ィࡢ ࣮ࣥࣞࣛࣇ C60 ࡣィ⟬ィ⏬ࡿ࠶࡟ศᏊ࡛࣮࣮ࣝ࣎࢝ࢵࢧࡌྠࡎࡲࠊࡀࡿ࠶

ᆺࡢᵓ㐀ࡘࡶࢆ௬᝿໬ྜ≀ He60ࡢࡇࠊࢆ TSC ἲ࡜ iExg ⌮ㄽࢆ౑࡚ࡗィ⟬ࡢࡇࠋࡿࡍ He60࡛

ࡽࡍ 120 㟁Ꮚ⣔࡛ࠊࡾ࠶exact ࡋ࠿ࡋࠋࡿ࠶㞴࡛⮳ࡣ࡜ࡇࡿࡍ⟭ㄽ࡛ィ⌮࠸㏆࡟ iExg ⌮ㄽࢆ

౑᭱ࠊ࡜࠺㏆᥋ࡢ He 㛫࡛ࡳࡢ 1 㟁Ꮚ⨨᥮ࡤࢀࡍ Pauli ࠸㐲ࡾࡼࢀࡑࠊࢀࡉࡓ‶ࡣ⌮ཎࡢ He
㛫࡛ࡢ㟁Ꮚ⨨᥮ࡣ↓ど࡛ࠋࡿࡁᚑࠊ࡚ࡗ⥲⨨᥮ᩘ 198120! 6.6 10 u ࡔࡓࡣ᥮ᩘ⨨࡞ᚲせࠊෆࡢ

ࡢ 21,720 ࠋࡿࡁ࡛⟭ィࡶィ⟬ᶵ࡛ࡢᬑ㏻ࠊࡾ࡞࡜

ᐇ㝿ࡢ TSC ィ⟬࡟᪊ࠊ࡚࠸He ཎᏊࡣ n=6, Mn=60
ࡣ࡚࠸ࡘ࡟He60ࠊ࠸౑ࢆᯝ⤖ࡢ⟭FC-LSEィࡢ n=2, 
Mn=2880 ࡢ FC-LSE ィ⟬ࠋࡓࡗ⾜ࢆィ⟬࣏ࡓࢀࡉ

Exg= 0ࠋࡓࡋ♧࡟ᅗྑࢆࣈ࣮࢝ࣝࣕࢩࣥࢸ ࣮࢝ࡢ

ࡣࣈ 9-10 au ࡣ㊥㞳࡛࠸▷ࡾࡼ bosonic ࡇࠋࡿ࠶࡛

ࡣ࣮ࢠࣝࢿ࢚ྜ⤖ࠊࡽ࠿ᯝ⤖ࡢ 3.2 kcal/molࠊᖹ⾮

᰾㛫㊥㞳ࡣ 5.8 au  ࠋࡿࢀࡽ✚ぢ࡜
ィ⟬ࡣศᏊ⛉Ꮫ◊✲ᡤࡢィ⟬ᶵࢃ⾜࡚ࡗࡼ࡟

 ࠋࡍࡲࡋឤㅰࡃ῝࡚ࡋグ࡟ࡇࡇࠋࡓࢀ
Reference: [1] H. Nakatsuji, Phys. Rev. Lett. 93, 030403 

(2004). H. Nakatsuji, Phys. Rev. A 72, 062110 (2005). 
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iExg法による原子・分子のシュレーディンガー解の計算 
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我々は、原子・分子のシュレーディンガー方程式の正確な解を求める方法として Free 

Complement - Local Schrödinger Equation (FC-LSE) 法を用い[1]、様々な系に適用してきた。先
の講演(3L09)で、大きな分子の反対称化演算を飛躍的に軽減する Inter Exchange (iExg) 理論を
使えば、分子の波動関数を原子の正確な波動関数から合成する理論合成化学(TSC)法が可能で
あり、分子計算を飛躍的に正確かつ簡単化する見通しがついた。 
本講演では、iExg法と TSC法の計算アルゴリズムとプログラムを紹介し、幾つかの分子へ

の応用を報告する。表１に iExg法による C2分子の計算結果を示した(FATM Reorganization法
による)。原子間の交換電子数が 3以下の場合、エネルギーが正確な解を下回りボソン状態が
現れている。価電子をすべて含む 4電子交換を行えば 0.1mHの桁まで、全電子交換または高
速反対称化法(Nk法[2])の結果と一致し、隣の原子の内殻電子のからむ電子交換は不要である。
その絶対エネルギーの、正確なエネルギーの見積り値[3]との差は 0.262 mHであり、化学精度
を十分に満足している。必要な置換演算数は、全置換演算数(33177600通り)の 2.114%に過ぎな
い。この様に iExg法の計算は最小分子 C2ですで

に Nk法よりも 2倍速い。アルゴリズムの改良に
より更に高速化が期待できる。 
図 1に、LiH分子のポテンシャルカーブを示し

た。TSC法に基づき、Li原子の n(order)=4の精密
な波動関数を初期関数とし、共有結合型配置のみ

用いて計算した。ポテンシャルカーブは、あらゆ

る核間距離でイオン型配置をも用いた以前の精

密計算の結果[4]と一致し、どのような出発関数
からもExactに収束するという理論の正しさを証
明した。 
計算は分子科学研究所の計算機により行った。

深く感謝します。 
 
表 1. iExg法による C2分子の計算: n(order)=2, Mn(dimension)=4958 (FATM Reorganization法) 
交換電子
数 

Energy (a.u.) ΔE= EFC-LSE-EExact 
(a.u.) 

必要交換数 必要な置換
演算数 

全置換演算数に
対する割合 (%)  

計算時間 
(s)a 

0 -78.466 062 -2.539562 1 480 0.001447 5617 
1 -79.121 972 -3.195472 111 24480 0.07379 8031 
2 -82.809 815 -6.883315 1136 199680 0.6019 13690 
3 -87.908 259 -11.981759 3136 526080 1.586 23627 
4 -75.926 238 0.000262 4161 701280 2.114 29056 
5 -75.926 245 0.000255 4271 725280 2.186 30610 
6 -75.926 245 0.000255 4272 725760 2.188 31163 

Nk [2] -75.926 245 0.000255  33177600 100.0 59903 
Exact [3] -75.926 5      

a 計算科学研究センター(分子研)  
References: [1] H. Nakatsuji, J. Chem. Phys. 113, 2949 (2000). H. Nakatsuji, Phys. Rev. Lett. 93, 030403 (2004). H. 
Nakatsuji, Phys. Rev. A 72, 062110 (2005). H. Nakatsuji, H. Nakashima, Y. Kurokawa, and A. Ishikawa, Phys. Rev. Lett. 99, 
240402 (2007). [2] H. Nakashima and H. Nakatsuji, J. Chem. Phys. 139, 044114 (2013). [3] L. Bytautas and K. Ruedenberg, 
J. Chem. Phys. 122, 154110 (2005). [4] A. Bande, H. Nakashima, and H. Nakatsuji, Chem. Phys. Lett. 496, 347 (2010). 
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図 1. LiHのポテンシャルカーブ 
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ᘧࡀᚓࠋࡿࢀࡽ 

> @ ˆ( ) ( ), ( ) ( )i t t t L t
t
w

  
w
D F D D=   (1) 

₇⟬Ꮚ L̂ࡢ᫬㛫౫Ꮡᛶࡀ↓ど࡛࡜ࡿࡁ௬ᐃࠊ࡜ࡿࡍᘧ(1)ࡢᙧᘧゎࠊࡣḟᘧࠋࡿ࡞࡜ 
ˆ( ) exp( / ) (0)t iLt# �D D=   (2) 

Ꮚ⟭₇ࠊ࡛ࡇࡇ L̂ࡣ཯₇ࢺ࣮࣑࢚ࣝ⟬Ꮚ࡛ࠊ࡛ࡢࡿ࠶᫬㛫Ⓨᒎࡍ⾲ࢆᣦᩘ㛵ᩘ ˆexp( )iLt� ཮ࡣ

᭤⥺ṇᘻ㛵ᩘ࡜཮᭤⥺వᘻ㛵ᩘࡢ࿴࡟ศゎࠋࡿࡁ࡛ࡀ࡜ࡇࡿࡍᘧ(3)࡛ᐃ⩏ࡿࢀࡉ᪂₇࠸ࡋ⟬

Ꮚࢆᑟධࠊࡾࡼ࡟࡜ࡇࡿࡍᘧ(4)ࡢᐦᗘ⾜ิ D(t)࡟㛵ࡿࡍ₞໬ᘧࡀᚓࠋࡿࢀࡽ 
1

s
ˆ ˆ( ) ( / )sinh ( )f L i t ia L� � '=   (3) 

s
ˆ( ) 2 ( ) ( )t t ia L t t t�'  � � �'D D D   (4) 

asࠊ࡛ࡇࡇ ᘧ(4)ࠋࡿࢀࡉᘧ࡛ኚ᥮ࡢᵝྠ࡜Ꮚ⟭₇ࡣ࣮ࢠࣝࢿ࢚ࠋࡿ࠶ಀᩘ࡛ࢢ࣮ࣥࣜࢣࢫࡣ
ࡢ 3 㡯㛫₞໬ᘧ࡟ᇶ࡙࡚࠸᫬㛫Ⓨᒎ࠺⾜ࢆ RT-TDHF/TDDFT ィ⟬ࠊࢆ࣒ࣛࢢࣟࣉ㔞Ꮚ໬Ꮫィ

ࢪ࣮ࢣࢵࣃ⟭ GAMESS  ࠋࡓࡋᐇ⿦࡟ࢫ࣮࣋ࢆ
ᐇ⿦ࠊ࡚࠸⏝ࢆ࣒ࣛࢢࣟࣉࡓࡋᑠศᏊࡢ RT-TDHF/6-31G**ィ⟬ࠋࡓࡗ⾜ࢆᮏ◊✲࡛㛤Ⓨࡋ

ࡓ 3 㡯㛫₞໬ᘧ࡟ᇶ࡙ࡃ᫬㛫Ⓨᒎἲ(3TRR)ࡾࡼ࡟ᚓࡓࢀࡽ྾཰4ࠊࡣࣝࢺࢡ࣌ࢫ ḟࡢ Runge- 
Kutta ἲ(RK4)ࡾࡼ࡟ᚓࡢࡑࠊࡓࡲࠋࡓࡋ⮴୍ࡰ࡯࡜ࡢࡶࡓࢀࡽ㝿ࡢィ⟬᫬㛫3ࠋࡍ♧࡟⾲ࢆTRR
RK4ࠊࡣィ⟬᫬㛫ࡢ 1ࠊ࡚࡭ẚ࡟ሙྜࡢ ⣙ࡾࡓᙜࣉࢵࢸࢫ 4 ศࡢ 1 ኱ࡢࢺࢫࢥ⟭ィࠊࡾ࡞࡟

ᖜ࡞๐ῶ࡟ᡂຌࠋࡓࡋ  
[1] K.Yabana and G. F.Bertsch, Phys. Rev. B 54, 4484 

(1996).  
[2] K K. Yabana, T. Nakatsukasa, J.-I. Iwata, and G. F. 

Bertsch, Phys. Status Solidi B 243, 1121 (2006).  
[3] F. Wang, C. Y. Yam, G. H. Chen, J. Phys. Chem. 126, 

134104 (2007).  
[4] T. Akama and H. Nakai, J. Chem. Phys. 132, 054144 

(2010).  
[5] S. K.Gray and G. G. Balint-Kurti, J. Chem. Phys. 
108, 950 (1998). 

⾲. RT-TDHF ィ⟬᫬㛫㸦1ࡢ ୓ࣉࢵࢸࢫ) 

 ᇶᗏ
ᩘ 

CPU ᫬㛫 [⛊] 
ẚ 

RK4 3TRR 
H2 10 0.14 0.04 0.26 
H2O 25 13.07 3.31 0.2532 
CH2O 40 64.56 15.81 0.2449 
C6H6 120 4494.80 1140.97 0.2538 

Xeon E5-2680 (2.70GHz), 1 core)
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Pechukas の経路積分理論を応用した電子‐核結合動力学の解析
©花崎　浩太、高塚　和夫

東大院総合文化
hanasaki@mns2.c.u-tokyo.ac.jp

分子の動力学において非断熱遷移はしばしば重要な役割を果たすが、非断熱結合はBorn-Oppenheimer

の枠組みでは分離されていた電子－核の動的な相関を導入する為、正確な扱いには困難が伴う。特
に核を古典近似する量子古典混合形式を採る場合には、量子／古典の整合性の問題が生じる；量子
力学的な非断熱遷移に整合した核の“古典”運動を記述する方法は自明でなく、多くの議論がなさ
れてきた [1]。現在、（量子古典混合形式の）非断熱動力学の計算手法として、複数の実用的な方
法が確立されているが、これらの問題の完全な解決は得られていない。強レーザー場中の動力学
などの今日的な課題への適用を考えた場合にこれらの基礎的な問題に立ち戻ることは有益である。
この問題に対し、Pechukasは、量子力学的な経路積分から停留位相近似のみを使って、量子古
典混合形式の動力学を定式化した [2]。この過程で得られた有効動力学（以下、Pechukas動力学）
は、形式的には古典力学ながら核の経路と電子の時間発展の自己無撞着条件を通じて電子－核間
の非自明な相関を含んでいる。この自己無撞着条件を実現することの困難さによって、Pechukas

動力学は、実用的手法としては確立されず、寧ろ仮想的なものと看做されてきたが、仮に解の存
在を認めれば、元来最小限の仮定／近似しか含まない理論であるうえ、(1)波束分岐を含んだ結合
動力学を不連続性を伴わずに実現し得る点、(2)分岐した場合に要請される物理量の保存則を明示
的に満たすこと、など結果の精度の観点からも、望ましい性質を含んでいる。
本発表では、核の経路を反復的に更新していくことでPechukas動力学の自己無撞着解を数値的
に求める方法及び、それを応用した波束分岐を含んだ非断熱動力学の計算方法について議論する。
また簡単なモデルにおける自己無撞着解をもとに、Pechukas理論によって得られる非断熱動力学
の描像について議論する。

[1] 一例としてW. H. Miller and T. F. George, J. Chem. Phys. 56, 5637 (1972); ibid 56, 5668

(1972).

[2] P. Pechukas, Phys. Rev. 181, 166 (1969); ibid. 181, 174 (1969).



赤外光により誘起された非断熱過程からの発光の理論研究 
○水野 雄太 1，新崎 康樹 1，高塚 和夫 1 

1東大院総合文化 
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【序】 LiF分子はイオン結合性、共有結合性の２状態が相互作用する電子状態を持つ典型的
な非断熱系である（図１）．この分子を高強度レーザー場中におくと，二つの有効透熱ポテン

シャルの交差点の位置は外場に合わせて時間的に振動する．このとき，その交差点はポテン

シャル上を運動している核波束に何度も遭遇することになる．波束と交差点が出会うたびに

透熱状態間遷移が起き，電子状態がイオン結合性と共有結合性の間を瞬時に遷移するために，

分子の双極子モーメントが急激に変化し，これにより LiF 分子が外場に応答して発光するも
のと予想されている[1]．本研究では，量子核波束動力学計算の結果をもとに，外場として赤
外光を用いた際に見られる発光現象について調べた． 
 
【結果】 基底状態にある LiF分子を連続赤外レーザー場中に置き，周波数 ℏωp = 6.94 eV ，
FHWM 20fsのGauss型の包絡線を持つパルスレーザーで t = 0 fsにポンプするという状況を想
定して計算したところ，図２に示すように透熱状態のポピュレーションに細かい振動が見ら

れた．この振動は外場として赤外光を用いた際に特有の現象であり，可視紫外光を用いた場

合では見られない．この振動は分子の双極子モーメントの振動にも現れている． 
 
【解析】 解析の結果，計算結果に見られたポピュレーションの細かい振動はラビ振動であ

ることが分かり，瞬間のラビ振動数を表す以下の式を導出した． 
ℏΩ =   2ඥ𝛼ଶ + 𝛽ଶ 

ただし， 
2α = (𝑉ଵଵ + 𝜇ଵଵ𝐹(𝑡)) − (𝑉ଶଶ + 𝜇ଶଶ𝐹(𝑡)) 

                  β = 𝑉ଵଶ 
である．ここで，𝑉௜௝は透熱ポテンシャル行列要素，𝜇௜௝は双極子モーメント行列要素，𝐹(𝑡)は
外場を表す． 
このラビ振動数は，双極子モーメントの振動を介して，分子の発する光の周波数と直接に

結びつくので観測可能である．特に時間依存スペクトル（スペクトログラム）が得られれば，

そこから波束のダイナミクスの情報や透熱ポテンシャル曲線とその相互作用項の情報などが

得られると期待されることが分かった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１：LiF分子の透熱ポテンシャル曲線（上面）と    図２：分子の双極子モーメント（上面）と 
双極子モーメント行列要素（下面）．        透熱状態ポピュレーション(下面)の時間変化． 

                         駆動周波数 ℏωd = 0.5 eV，強度 Id=1013W/cm2 ． 
[1] Y. Arasaki, S. Scheit, and K. Takatsuka, J. Chem. Phys. 138, 161103 (2013) 
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(2005).  
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光パルス列中での二原子分子の回転分布局在化の数理モデル  

○松岡 雷士 1，市原 晃 2，瀬川 悦生 3，横山 啓一 2  
1広島大院工，2原子力機構，3東北大院情報科学  

leo-­matsuoka@hiroshima-­u.ac.jp  

  
【序】分子の回転周期に同期した広帯域光パルス列による分子の回転励起過程は，非断熱分

子配向や非断熱分子配列の観点から盛んに研究が進められている[1]．我々はテラヘルツ領域

の光パルス列による回転ポピュレーション分布の同位体選択的な集団移動に着目し，熱平衡

環境での重元素二原子分子の同位体分離への展開を目指している．時間的に等間隔のパルス

列によって分子を回転励起する場合，例え照射パルスに帯域の制限がなかったとしても，遠

心力歪みの影響によって回転分布はある範囲を超えて時間発展することはできない．本研究

はこの回転分布局在化の範囲を時間発展数値シミュレーションを行わずに決定できる手法の

確立を目的とし，数理モデルの構築と局在化パラメータの導出を行った．  
【数理モデル】時間依存シュレーディンガー方程式を起点とし，光パルス列による電場とし

て以下の式を用いた．  

     .122cos21
1

00

max









 





J

j
f

f tjB
B

t 



   

電場プロファイルとその他の各パラメータとの関係を図 1 に示す．物理量の単位は全て原子

単位を使用している．ここで BM－Bf  と  が十分に小さいと仮定して方程式の回転波近似を行

い，さらに三重対角ハミルトニアン行列を時間に依存する対角行列と時間に依存しない三重

対角行列に分解した．時間順序を無視した形式的な解析解の導出を行い，解析解の無限べき

級数の全ての項に含まれる因子から以下の局在化パラメータを導出した．  
,initialgoalLu        ただし，    .12  JJBE fJJ    

【数値計算との比較】回転波近似した方程式を時間発展させて求めた回転ポピュレーション

分布の局在化の範囲と との関係の一例を図 2に示す．局在化の上限はパラメータ uL  =  0.5  と
なる Jの位置と完璧に一致している．回転波近似が成り立つ範囲では uLさえ計算すれば，局

在化の範囲を時間発展シミュレーション無しで決定できることが確認された．  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
【参考文献】[1]  例えば H.  Abe  and  Y.  Ohtsuki,  Phys.  Rev.  A,  83,  053410  (2011)  など  
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図 2. 古典回転周期に同期させた相対

強度 の光パルス列中での，J   =   5の  
39K37Cl分子の回転分布の時間平均と局

在化パラメータ uLとの関係． 
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図 1. 数理モデルに使用した光パルス列の時間

領域と周波数領域のプロファイルの概念図，及

び，二原子分子の回転エネルギーと古典回転周

期の関係． 
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࠸⏝ࢆ㸦ゎᯒᘧࠋ[2] ࡍ♧ࢆቑຍࡢ᫂░ᗘ࡞㸪≉ᚩⓗࡾ࡞࡜⥺

ࢆࢢࣥ࢕ࢸࢵ࢕ࣇࡓ v=27  㸧ࠋࡍ♧࡛⥺Ⅼ࡟ᅗࣝࢼࢢࢩ
࠙ཧ⪃ᩥ⊩ࠚ 
[1] H. Goto et al., Nat. Phys. 7, 383 (2011)� � � � � � � � � � � � ᅗ㸯� 㔞Ꮚᖸ΅ࣝࢼࢢࢩ 
[2] Y. Ohtsuki et al., Phys. Chem. Chem. Phys. 16, 5689 (2014).� � � � ᐇ㦂㸦⣽⥺㸧࡜ィ⟬㸦ኴ⥺㸧 
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分子スピン量子コンピュータにおける 

断熱的量子アルゴリズムの適用研究 
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我々は、パルス電子スピン共鳴（ESR）技術に
より分子内の電子スピンを量子ビットとして操

作する分子スピン量子コンピュータの研究を行

っている。断熱定理に基づきハミルトニアンを

ゆっくりと変化させ、基底状態を利用して演算

を行う量子コンピュータは、断熱的量子コンピ

ュータとして知られている[1]。今回、分子スピ
ン量子コンピュータにおける断熱的量子演算の

適用例として、21の素因数分解アルゴリズムの
策定を試みた。 

21の素因数分解において問題のハミルトニアンは、式(1)で定義する[2]。 

              式(1) 
スピン 1/2 系を用いてこのアルゴリズムを実行するためには、 , 

を記述する 3量子ビットが必要である。式(1)の基底状態
は 21の素因数分解の解であり、この に向けて量子系のハミルトニアンをゆっくりと操作す

ることにより、素因数分解が達成できる。3核スピン系を用いた NMR実験では断熱的量子操
作に対応する時間発展演算子を分割し、Trotter分解を行うことでパルス配列が求められた[2]。 

   式（2） 
ここで は時間間隔 により分割された時間発展演算子、 は系の初期状態におけるハミルト

ニアンであり、 は時間発展に伴い 0から 1まで変化する変数である。 
本研究では少数量子ビット系分子スピン量子コンピュータに適用するため、式（2）を元に、

3電子系/1電子 2核系において必要なパルス配列を求めた。1電子 2核系は電子スピンバス系
である。パルス ESR 法における相互作用ハミルトニアンは、時間発展において Ising 型を仮
定した（式(3), (4)）。 

               式(3) 

         式(4) 
この仮定は、標準的な溶液系/単結晶系の ESR法において成立する。パルス配列を求める際の
実験系には、3電子系としてフタロシアニン系、1電子 2核系としてジフェニルニトロキシド
（DPNO）系を仮定した（図 1）。得られたパルス配列と結果の詳細は、当日報告する。 
[1] Farhi, E.; Goldstone, J.; Gutman S.; Sipser, M. arXiv:quant-ph/0001106.  
[2] Peng, X.-H.; Liao, Z.; Xu, N.; Qin, G.; Zhou, X.; Suter, D.; Du, J. Phys. Rev. Lett. 2008, 101, 
220405. 
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   図 1 a) フタロシアニン系 (左) 
 b) DPNO系 (右) 
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࠙ᗎ࠙ࠚᗎ࠙ࠚᗎ࠙ࠚᗎࠚᡃࡀࠎ㛤Ⓨࡓࡋ㸪ከయ㔞ᏊἼ᮰ࡢࢫࢡ࣑ࢼ࢖ࢲ㏣㊧ࢆ┠ⓗືࡓࡋ࡜ຊᏛᡭἲࡢ㸪⌮ㄽ

ⓗᇶ♏ࢆㄝ᫂[1,2]ࡿࡍ㸬ᮏᡭἲ࡛ࠊࡣ⣧⢋ྂ࡟඾ຊᏛⓗ࡞ゎࡢࡑࢆᣦᩘ㒊ศ࡟ᣢࡘἼື㛵ᩘ㸪
Action Decomposed Function㸦ADF㸧[3]ࡽ࠿ฟⓎ࡚ࡋ㸪㔞ᏊἼ᮰ࢆࢫࢡ࣑ࢼ࢖ࢲグ㏙ࡿࡍ㸬኱
ᇦⓗ࡞Ἴ᮰ࡣ㸪ྂ඾㌶㐨㞟ྜࡢ᫬㛫Ⓨᒎࡽ࠿ᵓ⠏ࢀࡉ㸪ಶࡢࠎ㌶㐨ࡀ఩┦ࡢ᝟ሗࡴྵࡶἼ᮰

ᡂศࢆఏ᧛ࡿࡍ㸬ࡢࡇⓎ⾲࡛࡟≉ࡣ㸪╔┠ྂࡿࡍ඾㌶㐨ࡢ࿘ࡢࡾᗄఱᏛⓗ᝟ሗࡽ࠿㸪ࡼࡢ࡝

 㸬ࡿ࡭㏙࡚࠸ࡘ࡟࠿ࡿࢀ࠿ᑟࡀἼື㛵ᩘ࡞࠿ࡽ⁥㸪ࢀࡉ㝖ཤࡀᛶ␗≉࡞඾ⓗ༙ྂ࡟࠺
༙࠙ྂ඾༙࠙ྂ඾༙࠙ྂ඾༙࠙ྂ඾ ADF࡜Ⓨᩓ࡜Ⓨᩓ࡜Ⓨᩓ࡜Ⓨᩓࠚࠚࠚࠚ㔞ᏊἼ᮰ࡣࢫࢡ࣑ࢼ࢖ࢲ㸪ᡃ ࡟ࡢࡶࡪ࿧࡜㔞Ꮚᣑᩓ࡜㐠ື㔞໙㓄ࡀࠎ

㸪༙ྂ඾ࢆグ㏙ࡢࢫࢡ࣑ࢼ࢖ࢲࡿࡍ៖⪄ࢆࡳࡢຠᯝࡢ㸬㐠ື㔞໙㓄ࡿᚓࢀࡉᵓ⠏࡚ࡗࡼ ADF
㸬༙ྂ඾[1]ࡪ࿧࡜ ADF࡛ࡣ㸪ᚑ᮶ⓗ࡞పḟࡢWKB༙ࣞྂࡢࣝ࣋඾ᡭἲࡾ࡞␗ࡣ࡜㸪Ᏻᐃᛶ
ࡢ㛵ᩘࣝࣕࢩࣥࢸ࣏㸪ࡎࢃకࢆ᫬㛫Ⓨᒎࡢิ⾜ Hessian⾜ิࡶᚲせ࡛ࡢ࠸࡞ࡋ࡜㸪ィ⟬㔞ࡀ㍍
ῶࡿࢀࡉ㸬௦࡟ࡾࢃ㸪ྂ඾㌶㐨ୖࢆ᫬㛫Ⓨᒎࡿࡍᚤᑠయ✚せ⣲()࡜㸪࡟ࢀࡑక࠺఩┦ࢆ㏣
㊧ࡿࡍ㸬 

() =∧ [() − ()]



 

ࡣ⣔ࡢ⮬⏤ᗘ㸪()ࡿࡍ┠╔ࡣཧ↷㌶㐨㸪()ࡢࡑࡣ㏆ഐࢆ㉮ࡿ㌶㐨࡛ࡿ࠶㸬ཧ↷㌶㐨࡜
㏆ഐ㌶㐨ࡢᙺ๭ࢆධࡤࢀ࠼᭰ࢀ㸪஫ࡢ࠸᝟ሗࡣ෌฼⏝ࡁ࡛ࡀ࡜ࡇࡿࡍ㸪᭱ᑠ㝈ྂࡢ඾㌶㐨㞟

ྜ࡛Ἴ᮰ࢆࢫࢡ࣑ࢼ࢖ࢲグ㏙࡛ࡿࡁ㸬༙ ྂ඾ ADFࡣ㔞ᏊἼ᮰ࢆࢫࢡ࣑ࢼ࢖ࢲⰋዲ࡟෌⌧ࡿࡍ
ࡀ㸪()ࡋ౫Ꮡ࡟ࡳࡢࡉࡁ኱ࡢ()ࡍ⾲ࢆ㊰ᐦᗘ⤒ࡴᅖࡾྲྀࢆ㸪ཧ↷㌶㐨ࡣࡉ㧗ࡢ㸪Ἴ᮰ࡢࡢࡶ
 㸬ࡍ♧ࢆⓎᩓࡣ᫬✵Ⅼ࡛㸪㏆ఝἼື㛵ᩘࡿࡍ㏻㐣ࢆࣟࢮ
࠙࠙࠙࠙㔞Ꮚᣑᩓ࡜㔞Ꮚᣑᩓ࡜㔞Ꮚᣑᩓ࡜㔞Ꮚᣑᩓ࡜ quantum smoothing༙ྂࠚࠚࠚࠚ඾ ADF࡟㔞Ꮚᣑᩓࡢຠᯝࢆ⪃៖࡚ࡋ㸪㔞Ꮚ ADFࢆ
ᚓࡿ㸬㔞Ꮚ ADFࡢ᣺ᖜᅉᏊ࡟ᑐ࡚ࡋ㸪ḟࡢ Lorentzianᙧࢆᑟ[2]ࡓ࠸㸬 

 1
() + ()

/
 

㸪㔞Ꮚࡾࡲࡘ ADFἼ᮰ࡢ᣺ᖜࡣ㸪()ࡃ࡞࡛ࡅࡔ࡚ࡗࡼ࡟㸪ศẕࡢ⹫㒊()ࡶ࡚ࡗࡼ࡟ኚㄪ
␗≉㸪ࡋࡰཬࢆᙳ㡪࡟ࡉ㧗ࡢ㔞ᏊἼື㛵ᩘࡀ()ࡢࣟࢮ㸪㠀ࡶ࡚ࡋ㏻㐣ࢆࣟࢮࡀ㸬()ࡿࢀࡉ
Ⅼ࡛ࡢⓎᩓࢆ㝖ཤࡿࡍ㸬࡟ࡽࡉ()ࡣḟࡢWronskian㛵ಀ࡚࠸⏝ࢆᚓࡁ࡛ࡀ࡜ࡇࡿ㸪ྂࡣࢀࡇ
඾㌶㐨ୖྛࡢ᫬✵Ⅼ࡛ᐜ᫆࡟ゎࡓࡗ࠿ࢃࡀ࡜ࡇࡿࡁ࡛ࡀ࡜ࡇࡃ㸬 

()() − ()() = 2ℏ
 × const. 

ከḟඖ⣔ࡢ࡬㐺⏝࡛ࡣ㸪ᩘ್ィ⟬ࢆక࠺ゎᯒࡽ࠿㸪()ࡿࢀ₽ࡀ✵㛫᪉ྥ࡜㸪࡟ࢀࡑ┤஺ࡍ
☜ṇࢆ᫬㛫ⓎᒎࡢἼ᮰ᡂศࡢ㸪ྂ඾㌶㐨ୖ࡚ࡗࡼ࡟࡜ࡇࡿࡍ⏝㐺ࢆWronskian㛵ಀ࡟᪉ྥࡿ
 㸬ࡓࡋ࡟࠿ࡽ᫂ࢆ࡜ࡇࡿᚓࡋ㏣㊧࡟
௨ୖࡾࡼ࡟ᡃࡣࠎ㸪໬Ꮫ཯ᛂ࡞࠺ࡼࡢከḟඖࡢ㔜⢏Ꮚ⣔ࡢ࡬㐺⏝࡚࠸࠾࡟㸪༙ྂ඾ⓗ࡞≉

␗ᛶࡀᏑᅾ࠸࡞ࡋ㸪Ἴ᮰ࡢࢫࢡ࣑ࢼ࢖ࢲ㔞Ꮚⓗグ㏙ࡓࡋ࡟⬟ྍࢆ㸬 
 
 
[1] S. Takahashi and K. Takatsuka, Phys. Rev. A 89, 012108 (2014).  
[2] K. Takatsuka and S. Takahashi, Phys. Rev. A 89, 012109 (2014).  
[3] K. Takatsuka and A. Inoue, Phys. Rev. Lett. 78, 1404 (1997); A. Inoue-Ushiyama and K. Takatsuka, 
Phys. Rev. A 59, 3256 (1999).  
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化学反応動力学のための新しい多体量子動力学理論を構築する中で[1,2]，量子力学を量子力学

たらしめている様々な量や関係式が得られた．単純 WKB 理論を超えた理論的枠組みの中に現れる

量子効果を明らかにし，その解釈を議論する． 

波動関数を    , = ( , )exp ,it F t S t   
 

q q q と表示する．以下，これを Action Decomposed 

Function(ADF)と呼ぶ．ここで，  ,S tq は Hamilton-Jacobi方程式の解とし， ( , )F tq を求めるべき

未知関数とする． ( , )F tq のための運動方程式は， 

2( , ) 1= ( ) ( , ) ( , )
2 2

F t iF t F t
t

         
q p p q q      (1) 

であり（pは運動量），その解は，古典軌道 ( )tq に沿って 

      
 

      
 

1/2

=

1/2

=

( , )

( , )

t t

t

t t i t t F t t t t

t i t F t t

 

 


        

  

q q

q q

q q

q q
     (2) 

で与えられる．ここで，    ( )

=1

= ( )
N

i

i
t d t  q で，軌道の周りの向きづけられた微小体積素片． 

( )t は量子拡散項から現れる項で，「複素振幅項」に Maslov位相をその一部として含む新しい「位

相」が含まれ，WKB発散が回避される[3]． ( )t は次の Wronskian関係式を満たすことが分かった． 

   ( ) ( ) = .
2

t t t t const
m

                         (3) 

 

 以上の理論を基に，以下の諸点を明らかにしたい． 

１）シュレディンガー方程式に含まれるラプラシアン
2 の役割の二重性と量子拡散． 

２）ADFを Feynmanの経路積分，Nelsonの確率量子化及び Bohmの量子ポテンシャルの形式を比較

し，部分（経路）と全体（波動関数）の関係，および，量子論の線形性と非線形形式の検討から，

( , )F tq を「分布関数」と理解するのが妥当であること． 

３）式(2)の     1/2
t i t  が，経路和に付随する積分測度(measure)の片割れであることと，そ

の物理的意味．（通常の規格化積分では，    t i t  が測度になる．） 

４）式(3)から，新たな保存量や，不確定性関係に類似した関係などが現れること． 

５）式(3)を通して，振幅項にプランク定数依存性が明示的に入ったことで，新たな量子効果が見

こまれること．等． 

 
[1] “Towards many-dimensional real-time quantum theory for heavy-particle dynamics. I. Semiclassics in the 
Lagrange picture of classical phase flow.”  S.  Takahashi  and  K.  Taktsuka,  Phys.  Rev.  A  89, 012108 (2014). 
[2]  “Towards  many-dimensional real-time quantum theory for heavy particle dynamics. II. Beyond semiclassics 
by quantum smoothing of singularity in quantum-classical   correspondence.”   K.   Takatsuka   and   S.   Takahashi,  
Phys. Rev. A 89, 012109 (2014). 
[3]高橋 聡，高塚 和夫, 理論化学討論会，講演３L18 (2014) 
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Figure. Potential energy curves (PECs) of H2 molecule calculated with the Kohn-Sham 
method with BOP functional, and effective PECs with MC_BOP and MC_BOP with 
the new electron-nucleus correlation functional.

Figure. Potential energy curves (PECs) of 
H2 molecule calculated with the Kohn-Sham 
method with BOP functional, and effective 
PECs with MC_BOP and MC_BOP with the 
new electron-nucleus correlation functional. 
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Fig. 1: Schematic illustrations of 
OH!(H!O)! 

Fig. 2: Two-dimensional distributions with respect to 
!! and !! in (a) CLMD and (b) PIMD 


