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研究成果の概要（和文）：強力な磁石が作る磁場によって生じる物質の変化を計算できる理論とそのソフトウェアーを
作成することを目的として研究を進めた。化合物を観測する装置であるＮＭＲなどへの応用を考えている。鉛やウラン
などの重原子の電子状態を対象とした研究であるので、相対性理論と量子化学を使った理論・方法が必要である。強い
磁場下の化合物を計算するソフトウェアーは一部完成して利用できる状態となった。金属錯体やπ電子系のＮＭＲ計算
に応用しつつある。また、強磁場下で発生する電子スピンの密度を正確に計算して図表示するソフトウェアーも完成し
た。

研究成果の概要（英文）： We developed a theory and its software to analyze compounds under strong 
magnetic field. The quantum-chemical calculations of NMR chemical shifts are main objective in this 
research. We presented a gauge-independent relativistic quantum-chemical method, and higher-order 
relativistic magnetic term, and developed basis-functions for molecules in strong magnetic field.
 Further, we developed a software to calculated accurately and illustrate the electron spin density of 
diamagnetic molecules in strong magnetic field, incorporated with the generalized unrestricted 
Hartree-Fock method.

研究分野：量子化学
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１．研究開始当初の背景 
核磁気共鳴装置の磁束密度は２０Ｔ(テス

ラー)を超える。この程度の強磁場中で分子

構造・分子物性・化学反応性は全く変化しな

いのであろうか。現在、実験室では１００Ｔ

級の磁場が安定に扱える。１０５Ｔといった

特殊な宇宙空間の磁場を考えなくても

(Lange, Tellgren, Hoffmann, Helgaker, 

Science, 337,327,2012)、近い将来には、１

０００Ｔ級の磁束密度中での観測や化学実

験が実施され、その結果の予測・解析のため

の精密な量子化学計算が必ず必要になるで

あろう。 

本研究の最初のモチベーションは、核磁気

共鳴スペクトルで観測されるＮＭＲ化学シ

フトの磁場依存性(非線形性)である。磁場強

度の異なるＮＭＲ装置（例えば 60MHz と

800MHz の装置）では、観測される化学シフト

は僅かに異なるはずである。通常の分子では

観測の誤差範囲であるが(理論による推算：

Gameson & Gutowsky, JCP, 40,1714,1964)、

装置の強磁場化が進んだとき、及び、スピン

－軌道相互作用効果が大きい分子、又は、重

原子核などにおいて、磁場強度依存性がどの

程度になるかを予測しておく事は、学術的に

もＮＭＲ観測技術上においても極めて重要

である。また、環状π電子系の磁気的物性に

ついては多くの研究がなされているが、強磁

場効果についての研究は殆ど無い。角運動量

が完全に消失していない環状分子は強磁場

での物性変化が大きいと考えている。強磁場

によってエンハンスされる現象、例えば、パ

リティー対称性破れによるＲ体とＳ体のＮ

ＭＲ化学シフトの違いも興味ある問題であ

る。それに伴い、電子スピン密度の空間分布

を精密に計算することも必要となる。スピン

－軌道相互作用によって、電子スピンは方向

も含めて磁場下において複雑に分布する。 

しかし、磁場下の電子状態理論は未発達で

ある。有限磁場の中に存在する分子の電子状

態や分子物性を高精度に計算できる汎用の

量子化学計算ソフトウェアーは殆ど存在し

ない。Gaussian09 など著名な量子化学計算ソ

フトによって計算される磁気的分子物性は、

磁場ゼロの極限で摂動論的に計算されてお

り、有限磁場中の分子の計算をしているので

はない。磁場ゼロの極限では、Gauge- 

Including Atomic Orbital (GIAO)などでゲ

ージ原点依存性は簡単に回避できるが、有限

磁場では困難が伴う。更に、相対論補正を必

要 と す る 場 合 、 波 動 関 数 理 論 で は

Douglas-Kroll-Hess (DKH)理論を標準的に使

うが、DKH 理論へ磁場を導入するとゲージ原

点依存性の回避が困難である。厳密に言えば、

原子の計算しかできない。Gaussian09 の DKH

法はこの点を誤魔化している。これらの点を

改善しなければ、精密な磁気的分子物性の研

究を進めることはできない。 

 
２．研究の目的 
本申請は、１０００テスラー級の磁束密度

を扱える量子化学的方法を開発し、強磁場下

における分子物性や化学反応性の変化を予

測することを目的とする。必要となる方法論

的な準備は、 

(a)有限磁場のゲージ原点依存性の解消、(b)

磁場の高次項の導入、 

(c)強磁場用基底関数の開発、 

の３点である。更に、本研究では相対論補正

が必須であるので、 

(d)相対論的方法である Douglas- Kroll- 

Hess(DKH)法に磁場項を含めるための理論的

アイデアを試行する。また、強磁場下で発生

する電子スピンの密度を正確に計算して図

表示するソフトウェアーを完成させる。 

本方法の応用研究として、先ず最初に、従

来から懸案であったＮＭＲ化学シフトの磁

場強度依存性を検討する。その後、イオン化

エネルギー、環状π電子系の磁気的物性の変

化について予測・検討を進める。 

 



３．研究の方法 
重原子化合物と強磁場効果に多くの興味

が集中しているので、相対論に基づいた理論

と計算プログラムの作成は必須である。先ず、
2B 項の相対論化は Yoshizawa, Hada, JCC, 

30, 2550, 2009に於いて提案済みである。こ

の項と組み合わせるためのコーディングが

必要となるが容易であると考えられる。次は

ゲージ原点依存性の問題であるが、標準的な

相 対 論 的 ハ ミ ル ト ニ ア ン を 与 え る

Douglas-Kroll-Hess 法は、Resolution Iden- 

tity (RI)を使っているので、GIAO によって

ゲージ原点依存性の問題を回避することが

できない。我々は、その解決方法を

CPL,580,145,2013の中に与えている。 
 
４．研究成果 

上述の計算プログラムを完成させテスト

Rh 錯体などにおいて計算を実施した。高磁

場効果については、計算精度(誤差)と高磁場

効果の両者の切り分けを検討中である。 

別途に、高磁場下においてスピン－軌道相

互作用を考慮した定量的なスピン密度分布

の検討を進めた。 

 

上図はヨウ化水素分子の分子軸方向に磁場

を作用させたときの電子スピンの分布であ

る。スピン－軌道相互作用を考慮しなければ

発生しないスピン密度が生じており、それら

のスピン相関を観察することができた。この

結果は種々のスピン非線形現象にも応用で

きる。 
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