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開 発 意 図 
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特 徴 な ど 

柔軟で動的な変化に対応できる波動関数の記述法の開発 
分子の電子波動関数と分子構造の研究 
分子物性に関する物理量の予測 
Hellmann-Feynman 定理や virial 定理の成立 
適 応機種名 Windows が動くパソコン 
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 近年，レーザー技術の発達により，超短時間（ピコ秒からフェムト秒）の時間スケールでの種々の測

定が可能になり，原子分子内のきわめて速い運動を見ることが夢ではなくなりつつある。それにともな

い，理論的な計算手法においても，波動関数の記述法について，できるだけ柔軟で動的な変化に対応で

きる方法を開発しておく必要があると思われる。 
我々は非経験的分子軌道法の時間を含めた動的な拡張を目的に手法の開発を進めているが，その準備

段階として，GTF を基底関数として用いた分子軌道法に対して，核座標，MO 係数，軌道指数，軌道中

心のすべてを 変分パラメータとして同時最適化が可能な方法（FVMO 法)を開発し，そのプログラム（プ

ログラム名 GAMERA）を作成した。今回の報告では，GAMERA による基底関数系の作成や比較的簡

単な分子種について，上述の変分パラメータの組み合わせの違いによるさまざまな最適化計算を試み，

変分効果についてのデモンストレーションを行う。 
以下に，FVMO 法の主な理論的特徴と基底関数の柔軟性に関する概念図を示す。 



仮想電子質量 m と実質量 me の比に依存
する H2

+系の GTF 中心と指数. 

☆FVMO 法の理論的特徴 
(1) 通常の分子軌道法と異

なり，原子核の位置と基底

関数の中心を独立に扱うた

め ， Hellmann-Feynman
定理が成立する。これより，

核と電子状態の同時最適化

が可能となり，動力学的な

拡張において有効であるこ

とが予想される。 
(2) BO流の断熱近似のもと

では，平衡構造で，virial 定
理（2T + V = 0）が成立する。これは，非経験的理論計算における近似解の信頼度を評価する一つの指

針としてよく用いられている。一方，この定理は平衡構造からずれた場合は次式で与えられる。 
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通常の分子軌道法では，一般に，平衡点から大きくずれた構造に対して，上式の成立は保証されず，か

つその成立の吟味についてはほとんどなされていない。一方，FVMO 法では，軌道指数の変分が常に実

行されるため，上式の成立が期待される。 
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デモンストレーションの内容について 
1. 原子ごとの基底関数の最適化 
2. 分子形成下での基底関数の最適化（改善） 
3. Floating 効果について H2や，H2O，LiH。主に

双極子モーメント値の改善を見る。 
4. 電子の質量を変えたり，外部電場を加えることに

よる仮想的数理シミュレーションを試みる。 
5. その他，非線型最適化アルゴリズムの改良につい

てのデモンストレーションも予定している。 


