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１．研究計画の概要 

NMR は、ある特定の原子核の共鳴線の位置

(化学シフト)と分裂状態(スピン結合)を調

べることによって、その原子核のまわりの電

子構造を解明する分光装置である。今日、NMR

の応用は、多岐にわたっており、使用される

原子核も、従来の 1H,13 C 核の他に、種々の核

種におよんでいる。しかし、とくに重い原子

核を含む系では、実験スペクトルのみで化学

シフトやスピン結合定数などのNMR定数を決

定することは容易ではない。このような系で

は、類似した化合物でも NMR 定数が大きく異

なっており、経験則が適用できないからであ

る。そこで、NMR 定数を量子力学に基づいて

正確に計算し、測定したスペクトルと比較す

ることが必要となる。原子番号が 30 以上の

重い原子を含む分子では、化学シフトやスピ

ン結合定数に相対論的効果が現れる。そこで、

相対論的効果を含んだNMR定数の量子化学計

算を行うことが必要になる。本研究の目的は、

NMR 定数の相対論的効果を計算することであ

る。 

２．研究の進捗状況 
 NMR の化学シフトに対する相対論的効果

を計算する方法として、当初２成分法を用い

たが、発散的な項が生じ、２成分法は適当な

方法ではないことが分かった。現在、４成分

法で計算するためのプログラムを作成して

いる。 
 
３．現在までの達成度 
 初期の目的である 1.化学シフトの相対論

的計算、２.スピン結合定数の相対論的計算

のうち、２のスピン結合定数の相対論的計算

はまだ手を付けていない状態である。１の化

学シフトの相対論的計算は、約半分が終了し

ている。 

 
４．今後の研究の推進方策 

今までは、Dirac 方程式から小成分を消去

する 2成分法を用いて、化学シフトの相対論

的計算を行ってきた。このとき、singular な

演算子による発散的な積分が現れ、非現実的

な計算結果になった。そこで、原子核を点電

荷で近似する代わりに、原子核に広がりを持

たせる有限核モデルを用いたところ、計算結

果は著しく改善され、現実的な計算値になっ

た。しかし、それでもなお計算結果には、発
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散的な傾向が残っている。この計算値の発散

的な傾向は、２成分法を用いることによって

もたらされる困難であると考えられる。そこ

で、今後は、小成分を消去せず、４成分のま

まで計算することにした。その際、小成分を

展開するための基底関数に kinetic balance

だけではなく、外部磁場による magnetic 

balance の項も付け加えることにした。また、

計算結果のゲージ依存性を除くために、大成

分の基底関数にゲージ不変関数（GIAO）を用

いることにした。 
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