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[序] +
2H と電子の衝突や 2H の光イオン化等により、 2H の二電子励起状態が生成される。この二電

子励起状態は、一時的な準束縛状態(共鳴状態)であり、有限の寿命の後に崩壊する。複素座標法を

用いた共鳴状態の計算には、 +
2H と二電子励起状態を記述する実数基底と、散乱状態を記述する複

素数基底が必要である。数値計算が煩雑である複素数基底の数を軽減し、かつ精度を落とさない

ように複素数基底の最適化の可能性を調べることが本研究の目的である。 
[理論・計算方法] 量子力学的共鳴状態のエネルギー )0,(2/ ≥Γ∈ΓΓ−= Rrrres EiEE は、複素数

であり、規格化可能な固有関数の固有値として得られないが、複素座標法の適用により通常の基

底関数展開法で共鳴状態の固有値問題を解くことが可能となる。 
 Newton-Raphson 法を用いた基底関数最適化のプログラムを作成し、複素座標法を用いた水素

分子の二電子励起状態の計算に用いられる基底関数の複素数基底を、基底関数展開近似による不

完全性から生じるエネルギーのθ 依存性が最小になるように基底関数の最適化を行った。 
取り扱った系は、2 電子励起 +Σg

1 状態の中で最もエネルギーの低い 2)2( uσp 状態と 2 番目にエネ

ルギーの低い )3)(2( uu σσ pp 状態、 uΠ1 状態の )2( uσp )3( gπd 状態である。複素数に拡張した配置間

相互作用法(CCI)を用いて計算を行った。計算には、CCOLUMBUS プログラムを用いた。 
[結果] +Σg

1 状態の 2)2( uσp 状態、 )3)(2( uu σσ pp 状態は、実数基底には Lie-Clementi の(8s)/[5s]に 1s
型関数を 2 個、2p 型関数を 3 個加えた Gauss 型関数を水素原子核上に置き、複素数基底には、

分子重心上に 3d 型関数を 1 個用いた。 uΠ1 状態は、実数基底には Dunning の(5s)/[3s]に 1s 型関

数を 2 個、2p 型関数を 7 個、3d 型関数を 3 個加えた Gauss 型関数を水素原子核上に置き、複素

数基底として原子核上に 3d 型関数を 1 個置いた。 
表 1 共鳴エネルギーの比較 

2)2( uσp         )3)(2( uu σσ pp  )2( uσp )3( gπd  

R=2.0(Å)              R=2.0(Å)  R=1.4(Å) 
 

rE (eV) Γ (eV) rE (eV) Γ (eV) rE (eV) Γ (eV) 
This Work 5.313 1.417 9.914 0.1433 16.75    0.007898 

Yabushita 1  5.390 1.445 9.923 0.1513   

Raşeev 2      16.77    0.007483 

 
複素数軌道指数を最適化する限り、R=2.0(Å)の +Σg

1 状態における従来の 10 個の複素数基底を１

個にしても、R=1.4(Å)の uΠ1 状態における従来の 12 個の複素数基底を 1 個にしても、報告され

ている共鳴エネルギーとほぼ同程度の精度で計算することが可能であることが分かった。 
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