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研究成果の概要（和文）： 
 電子対密度関数の理論的研究により、新たに種々の電子対空孔が存在することを発見した。ま

た、電子対密度関数から内電子密度関数と外電子密度関数あるいは電子対動径和密度関数と電

子対動径差密度関数などの新たな密度関数を誘導し、電子構造解明におけるこれらの有用性を

原子系に対して報告した。 
 
研究成果の概要（英文）： 

 Based on theoretical studies of the electron-pair density function, we discovered the 

presence of various types of electron-electron holes. Starting from the electron-pair 

density, we newly introduced the inner and outer electron density functions and the 

electron-pair radial sum and difference density functions, and reported the usefulness 

of these density functions in understanding the electronic structure of atomic systems. 
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１．研究開始当初の背景 

化学結合生成の起源に見られるよう

に、「電子対」の概念は構造・反応・物性

を三つの主題とする化学のすべての分野

において重要な役割を果たしている。化学

の問題を量子論的に微視的視点から解明

する量子化学において、原子・分子中の電

子の分布や挙動は、従来、簡便的に１個の

電子に対する電子密度関数を用いて考察

されてきたが、その定義により、2 個の電
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子の間の相互作用に関する情報は平均的

に含まれているに過ぎない。他方、2 個の

電子の運動を直接的に反映する二電子密

度関数は 6個の変数を含むため、視覚的あ

るいは直感的な解析が困難である。 

 この難点を解決するために、1967 年、A. J. 

Coleman は、6 変数の二電子密度関数を簡約

して、それぞれ 3変数の関数である「電子対

相対運動密度」と「電子対質量中心運動密度」

を導入した。電子対相対運動密度は、任意の

2 個の電子間の相対ベクトルに対する確率密

度関数であり、電子対質量中心運動密度は任

意の 2個の電子の質量中心ベクトルに対する

確率密度関数である。これら二つの密度関数

を総称して、「電子対密度関数」という。 

 電子対密度関数は、原子・分子における電

子対の相対運動と全体運動を直接に把握す

る重要な密度関数であるにもかかわらず、今

日まで、それらの理論的構造の検討も化学的

応用も十分なされていない。 

 
 
２．研究の目的 
本研究課題の目的とするところは、電子対

密度関数の理論的構造を解明し、これらを積

極的に量子化学の問題に応用することによ

って、原子･分子の世界における電子の運動

を新しく二体問題の観点から理解すること

である。また、これらの研究を慣例的な位置

空間だけでなく運動量空間からも進め、統一

的に電子対の運動の理解を深めることであ

る。 
 
 
３．研究の方法 

(1) これまで主として、単一の Slater

行列式で波動関数が表現できる場合を取

り扱ってきたが、これを波動関数が複数の

Slater 行列式の線形結合で表現される場

合に一般化するための理論的定式化を行

った。 

 

(2) この理論に基づいて、効率的な計

算アルゴリズムを検討し、多行列式波動関

数からの電子対密度関数の計算プログラ

ムを開発した。 

 

(3) これまで、相対距離や質量中心距離と

いった電子対の距離の問題を念頭において

電子対密度関数の理論と応用を展開してき

たが、あらたに電子対空孔や電子間の角度の

問題についても考察を行った。 
 

４．研究成果 

(1) 多電子系が空間反転対称性を持

つとき、電子対の対峙空孔とは平行スピ

ンを持つ 2 個の電子は反転中心に関して

逆位置に存在しえないことを意味し、文

献においてその出現が同一の反転偶奇性

を持つ任意の原子軌道に対して指摘され

ている。空間反転対称性を持つすべての 2

電子系においては、電子対の対峙空孔が

偶の反転対称性を持つすべての近似波動

関数と正確な波動関数において必ず存在

すると言う一般的な結果を報告した。同

じことが運動量空間でも言える。電子対

の対峙空孔の 3 電子以上の系への拡張も

議論した。 

 

(2) 多電子系が空間対称性を持つと

き、2 個あるいはそれ以上の電子は同時に

空間の特定の位置に存在することが禁止

されているという空間対称性空孔の存在

を示した。反転、２回回転、および鏡映

の対称性から結論される反転空孔、回転

空孔、および鏡映空孔を詳細に議論した。

文献で報告されている電子対対峙空孔は

反転空孔の特殊な場合である。ここで発

見した空間対称性空孔を簡単な原子や分

子で具体的に例示した。 

 

(3) 電子対密度関数の立場から考察

すると電子密度関数は内電子密度関数と

外電子密度関数の二つの成分から構成さ

れる。これらの密度関数の短距離および

長距離における挙動を理論的に明らかに

した。短距離では、内電子密度関数は１

電子の性質を持ち、外電子密度関数は２

電子の性質を持つ。しかし、長距離では、

逆の性質を持つことを明らかにした。 

 

(4) 多電子波動関数の反対称性は、同

一のスピンをもついかなる２個の電子も

空間の同じ位置に存在しえないというフ

ェルミ空孔を結果する。電子波動関数の

置換対称性構造の考察に基づいて、ある

種の反対称性波動関数においては、２個

の電子は特定の曲線や曲面の上に存在し

えないという電子対の曲線空孔と曲面空

孔の存在とそれらの一般的性質を明らか

にした。 

 

(5) 電子対の動径空孔のより深い考

察のために、電子対動径差密度関数とそ

の姉妹関数である電子対動径和密度関数

を導入した。これらの密度関数は、２個



 

 

の電子の動径差と動径和に対する確率密

度を表現する関数である。電子対動径差

密度関数と電子対動径和密度関数の基本

的性質を明らかにした。動径空孔の出現

は、電子対動径差密度関数だけでなく電

子対動径和密度関数にたいしても重要な

影響を与える。具体的な数値的結果をヘ

リウム原子の励起状態とリチウム原子の

基底状態に対して示した。 

 

(6) 電子対密度関数の立場から考察する

と電子密度関数は内電子密度関数と外電子

密度関数の二つの成分から構成される。これ

らの密度関数をヘリウム原子の２８個の 1電

子励起状態に対して電子相関を含むレベル

で詳細に考察した。内電子密度関数と外電子

密度関数の理論構造を独立粒子模型で議論

した。電子相関を含む内電子密度関数と外電

子密度関数と水素類似動径密度を極値特性

や類似性指標に基づいて解析すると、内電子

密度関数はヘリウムカチオンの 1s 密度を表

し、外電子密度関数は電子密度関数から水素

原子の励起状態の電子密度を抽出している

と言える。電子密度の標準偏差の下限になっ

ている 2 電子の動径差の期待値は、外電子密

度関数の最外側の極大値の位置から推定で

きることを示した。 

 

(7) 電子対の動径空孔を表現する電

子対動径差密度関数とその姉妹関数であ

る電子対動径和密度関数のモーメントの

物理的意味を考察した。１次のモーメン

トは電子の内半径と外半径の差または和

と等しい。電子対動径和密度関数と電子

対動径差密度関数の分散は、数理統計的

な動径相関係数と直接結びついている。

基底状態のヘリウムからキセノンまでの

５３個の原子とヘリウム原子のいくつか

の１電子励起状態に対して、独立粒子模

型の範囲で、１次と２次のモーメントお

よび動径相関係数を系統的に報告した。

ヘリウム原子とその等電子イオンに対し

ては、電子相関の影響も調べた。 

 

(8) 電子対の対峙空孔とは、２個の平

行スピン電子は空間反転中心に関して逆

の位置に存在しえないことを意味してい

る。対峙空孔は偶の反転偶奇性を持つす

べての近似波動関数と厳密波動関数で出

現することが知られている。対峙空孔は

平行スピンの電子対だけでなく、反平行

スピンの電子対に対しても出現する場合

があることを指摘した。また、反平行ス

ピンの電子対におけるフェルミ空孔の存

在も報告した。 

 

(9) 電子対動径和密度関数と電子対動径

差密度関数を特殊な場合として包含する一

般化電子対動径密度関数を導入し、その一般

的性質を議論した。また、具体例をヘリウム

原子の基底状態と第一励起状態に対して報

告した。 
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