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【緒言】

図 1.マロンアルデヒド

図 2.ポテンシャル曲線

当研究室では，電子と原子核の波動関数を同時に決定す

ることのできる nuclear orbital plus molecular

orbital (NOMO) 法 [1-5] の開発を行ってきた。

NOMO 法では，原子核の基底関数を Gauss 関数で表現し

ているため，並進・回転を記述することが困難であった。そ

こで，その両方を分離する TRF-NOMO 法の開発を行い，

原子核の量子効果を精度よく記述することに成功した [5]。

この量子効果が特に重要な現象として，プロトン・トンネ

リングが挙げられる。プロトン・トンネリングはプロトン

がポテンシャル障壁をトンネリングするという原子核の量

子効果に基づいた現象であり，実験的にはスペクトルにお

けるピークの分裂として観測されている。図 1 に示される

マロンアルデヒド (MA-OH)分子は，図 2のような二重井

戸型ポテンシャルを形成し，プロトン・トンネリングが起

こることが知られている。トンネリングに際してプロトン

は，骨格構造の核および電子のポテンシャルの影響を受けながら移動するため, この結果を考慮す

ることは重要である。そこで，本研究ではそれら複数の配置間の相互作用を考慮できる generator

coordinate method (GCM) [6]を TRF-NOMO法に適用することを試みた。

【NOMO/GCM】

NOMO/GCMの波動関数 Ψは，ある配置 αに対する NOMO/HF波動関数 Φ(α)の線形結合で

ΨGCM =
coordinateX

α

C(α)ΦNOMO(α) (1)

と表す。さらに展開係数 C(α)は次の変分条件により決定する。
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ここでハミルトニアン行列の要素は次式で求められる。
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通常の CI法では異なる CSF間では直交するが,GCMの配置関数間は非直交なので次の重なりを評

価する必要がある。
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図 3. 水の構造

【水分子】

水分子に対して，TRC-,TF-および TRF-NOMO/GCM計算を適用した。

TRCは並進・回転が含まれている，TFは並進のみを分離，TRFは並進・

回転の両方を分離したものである。計算に使用した構造は図 3 に示すよう

に OH間距離および H-O-Hの角度を 4種類ずつ変化させ，それぞれを組み

合わせた 16構造を用いた。表 1に各方法により求めた基底状態, 第 1 およ

び第 2励起状態の全エネルギーを示す。TRCによる計算結果を異なる電子

の基底関数 (EBF)で示しているが，2s1p/3s2p1dの結果は 1s/2s1pで得ら



れる結果より全エネルギーが低い。これから 1s/2s1pの EBFは充分な基底でないことが分かる。表

1より TRC，TF，TRFの順に,全エネルギーが下がることが分かる。また，括弧の中に励起エネル

ギーを cm-1 単位で示す。第 1および第 2励起状態はそれぞれ変角と対称伸縮の振動励起状態を表し

ている。TRC-あるいは TF-NOMO/GCM で得られた結果よりも，TRF-NOMO/GCM で得られ

た結果が実験値により近い値となっている。この結果から TRF-NOMO/GCMを用いる妥当性が示

された。

表 1. 水の GCM計算 [hartree]

NBF EBF Ground 1st. Excited 2nd. Excited

12s 1s/2s1p TRC -73.784621 (2840.2) ( 3929.9) Ref. [6]

12s 2s1p/3s2p1d TRC -74.278614 -74.276730 ( 413.5) -74.201202 (16990.0) This work

12s 2s1p/3s2p1d TF -74.690626 -74.678897 (2574.1) -74.667898 ( 4988.3) This work

12s 2s1p/3s2p1d TRF -74.757204 -74.751573 (1235.9) -74.740676 ( 3627.5) This work

Exptl. (1594.6) ( 3755.8)

表 2. トンネリング分裂幅 [cm-1]

Calc. Exptl.

MA-OH 9.7 21

MA-OD 0.5 3

【マロンアルデヒド分子】

MA-OH およびトンネリングするプロトンを重水素に変

えたMA-ODに TRF-NOMO/GCMを適用した。MA-OH

および MA-OD では，プロトンが左に存在する最安定構造

と，右に存在する最安定構造の 2 配置を用いた。電子の基

底関数は cc-pVDZ，核の基底関数は 7sを使用した。表 2に

TRF-NOMO/GCMにより求めたMA-OHとMA-ODのト

ンネリング分裂幅の計算値および実験値を示す。分裂幅の計

算値は，実験値と比べて比較的よい値を与えている。また，得

られたトンネリング分裂幅は MA-OD の方が MA-OH より

も小さくなっている。これは，原子核の質量が増大するにつれて原子核の量子効果が減少し，トンネ

リングしにくくなることに対応しており，実験結果とも対応している。図 4に TRF-NOMO/GCM

波動関数により求めたMA-OHの基底状態における核密度分布図を示す。より白い部分ほど，核密

度が高いことを表す。トンネリングするプロトンの核密度分布を見ると，プロトン間にトンネリング

経路が存在していることが分かる。さらに，炭素および酸素の核密度分布を見ると，結合交代によっ

て核密度の分布が歪んでいることが分かる。

図 4. MA-OHの核密度分布図
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