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【序】 
核磁気共鳴法で測定される核磁気遮蔽定数は、化合物の分子構造・組成の詳細な情報を与え

る重要な物性値であり、実験で得られたスペクトルの非経験的な帰属には第一原理計算によ

る理論的解析が有効である。核磁気遮蔽定数の理論的解析に関して、Sundholm らは水素原

子の量子揺らぎの効果の重要性を示唆している[1]。しかし原子核を点電荷で近似する従来の

第一原理計算では、核の量子揺らぎを考慮した理論的解析は困難である。核の量子揺らぎを

あらわに考慮できる計算手法の一つとして、宇田川らによって多成分密度汎関数理論

（MC_DFT）[2] が開発されている。MC_DFT は、質量の軽い水素や重水素などを含む系の

幾何学的同位体効果等の解析に対する有用性が既に実証されており[3]、水素原子核の核磁気

遮蔽定数値やその同位体シフトの解析に対してもその有用性が強く期待される。そこで本研

究では、水素原子核の量子揺らぎが核磁気遮蔽定数に及ぼす影響を明らかにすることを目的

に、MC_DFTを用いて同位体置換した水素分子（H2、HD、D2）やその他含水素小分子	
 (CH4、

PH3、C2H2等) に対する核磁気遮蔽定数を系統的に解析した。 

 

【方法】 

式(1)は電子 N 個、古典的に扱った原子核 M 個、量子的に扱った水素原子核 L 個からなる系

の全ハミルトニアンである。右式の三項目までは通常の電子ハミルトニアンを、四項目から

七項目までは量子的に取り扱った水素原子核のハミルトニアンを表している。 
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(1)式のハミルトニアンの下、MC_DFTでは電子と水素原子核に対する KS（Kohn-Sham）方

程式 f e,p(KS)φie,p = ε ie,pφie,p を解く。ここで、 
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である。MC_DFT では、通常の有効 1 電子演算子に量子的に扱った水素原子核に関する



Coulomb相互作用項を含む(式(2))。また本研究では、電子に対する交換相関汎関数のみを考

慮し、水素原子核と電子の相関汎関数および水素原子核間の交換相関汎関数を無視する近似

を用いた。 

 
【計算の詳細】 
水素分子(H2、HD、D2)やその他含水素小分子に対する構造最適化計算、及び水素核磁気遮蔽

定数を解析した。電子の相関交換汎関数には B3LYPを含むいくつかの汎関数を用いた。電子

の基底関数には、水素分子に対しては aug-cc-pVTZ を、その他の分子に対しては

6-311++G(3df,3pd)を用いた。また水素原子核の基底関数には 1s1p1d GTFを用い、核磁気遮

蔽定数は CSGT(Continuous Set of Gauge Transformations)法を用いて解析した。	
 

 
【結果と考察】 
Table1 に、水素分子とその同位体分子の水素核磁気遮蔽定数の計算値と実験値を示す。従来

の DFTでは全ての同位体で H/D上の核磁気遮蔽定数を区別できず、実験で得られる同位体シ

フトを再現することができない。一方、MC_DFTでは水素・重水素原子核の量子揺らぎの違

いが反映し、全ての同位体に対して異なる核磁気遮蔽定数値が得られ、同位体シフトの実験

値を定性的に再現していることがわかる。また、軽水素核の核磁気遮蔽定数は、重水素核の

核磁気遮蔽定数よりも小さい値となった。これは軽水素核の量子揺らぎが重水素核よりも大

きく、原子核近傍の電子密度が相対的に低下したためだと考えられる。汎関数依存性やその

他の分子に対する解析結果については当日発表を行う。 
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