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【緒言】	 水素原子は多種多様な系に含まれており、水素結合を介して分子構造や物性、さ

らにはタンパク質の高次構造など、非常に幅広い分野で重要な役割を果たす原子である。ま

た、水素原子は最も軽い原子核を持つ原子であるため、原子核自身の量子効果が最も顕著で

ある。この原子核の揺らぎは、Born-Oppenheimer 近似に基づく従来の量子化学計算だけで
は直接的には考慮されない。我々は、分子軌道の概念をプロトンのような軽い粒子にまで拡

張した、多成分分子軌道(Multi-component MO: MC_MO)法を開発してきた[1]。多成分理論
では、軽い原子核をも量子的に取り扱うため、定量性向上のためには従来の電子同士の相関

(電子-電子相関)のみならず、電子と量子的に取り扱った原子核との間の相関効果(電子-核相
関)をも評価する必要がある。そこで我々は近年、この多体効果を効率良く評価するために、
多成分密度汎関数理論(Multi-component density functional theory: MC_DFT)法を開発して
きた[2]。MC_DFT法は、1982年の Capitani, Parrらによる研究[3]を始めに、これまでに様々
な研究例が報告されている。MC_DFT 法において、電子-電子相関はこれまでに報告されて
いる LYPや OPなどの確立された従来の電子相関汎関数により評価可能である。一方で電子
-核相関に関しては、これまでにいくつかの相関汎関数が開発されてきた[4]ものの、物理的意
味付けが充分ではなく、未だ汎用的な汎関数が定着していない。そこで本研究では、

Colle-Salvetti(CS)型の相関因子[5]の物理的意味付けを再考して拡張し、効率的かつ定量的な
電子-核相関汎関数を開発した[6]。 
 
【理論】	 本研究で用いた電子-核相関に拡張した CS因子は、核電荷 Znを用いて次式で表さ
れる。 
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ここで、r iと rnは電子とそれが属する核の座標ベクトルであり、 r = ri !rn である。(1)式は

電子-核カスプ条件を満たすうえ、右辺最終項を 3次まで展開しており、オリジナルの CS因
子よりも有効領域が大きい。相関領域の大きさを決定づけるβenについては、多成分量子モン

テカルロ法による最適化 Jastrow 因子において電子相関とともに電子-核相関も大きくなる
ことを根拠に、電子-核相関孔と電子相関孔の電子排除体積が比例すると仮定し、次式を得た。 
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ただし、K!
は交換エネルギー Ex ! " 1 2( ) d 3r!"

4/3K!#!
$ で定義され、qenはパラメータであ

る。 
 
【計算方法】	 電子交換相関汎関数には Becke交換+OP相関汎関数（BOP）を、電子の基底
関数には 6-31Gを用いた。核基底関数には s, p, d型 Gauss型関数を 1つずつ用い、軌道指
数を最適化した。なお本研究では、水素原子核のみを量子的に取り扱った。H2, HeH+, LiH
の各分子に対して、BOP/6-31Gによる最適化構造における零点補正エネルギーと、MC_BOP
＋電子-核相関エネルギーとの誤差が最も小さくなるようにパラメータ qepをフィッティング

した。開発した汎関数のエネルギー再現性を評価するため、H 原子を含むさまざまな分子の
エネルギーを計算した。 
 
【結果】	 表に、種々の水素原子を含んだ系に対する零点補正した BOP/6-31G エネルギー
[hartree]、MCBOP エネルギーと電子-プロトン相関エネルギーの和 [hartree]、およびそれ
らの差 [millihartree] を示した。表より、平均絶対誤差は 2.8 millihartreeと、本研究で開
発した相関汎関数が良い精度で電子-核相関エネルギーを評価できていることがわかる。 

 

本研究で開発した電子-核相関汎関数は、経験的なパラメータを一切用いていないため、電子
と他の原子核との間の相関汎関数への拡張は容易である。当日は、同位体原子である重水素

および三重水素に対する電子-重水素および電子-三重水素相関汎関数に関する結果も発表す
る予定である。 
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TABLE. BOPエネルギーと零点振動エネルギーの和 [hartree]、MCBOPエネルギーと電子-相関エネルギーの和 [hartree]およびそれらの差
[millihartree/proton]


