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研究成果の概要（和文）：原子核が永久電気双極子モーメント（核シッフモーメント）を持つ事を仮定し、それ
が周辺電子によって遮蔽を受けた実効核シッフモーメントを相対論的量子化学理論によって精密に計算し、核シ
ッフモーメントの探索実験を支援する。
有効内部電場E(eff)や分子の永久双極子モーメント （PDM）、超微細結合定数（HFCC）など分子物性をCCSD(T)
レベルで計算できる計算コードを開発した。更に、QED補正をポテンシャルを考慮する計算コードを、原子だけ
でなく分子にも適用できるように新規コードを付加した。
YbF分子など重原子を含む分子の有効内部電場E(eff)の計算を実施し、従来よりも高精度な結果を提示した。

研究成果の概要（英文）：Assuming the permanent electric dipole moment of a nucleus (nuclear Schiff 
moment), the effective nuclear Schiff moment, which is shielded by the surrounding electrons, is 
calculated using the relativistic theory to support nuclear Schiff moment search experiments.
A computer software has been developed to calculate molecular properties such as the effective 
internal electric field E(eff) and the permanent dipole moment (PDM) and hyperfine coupling constant
 (HFCC) of molecules at the relativistic CCSD and CCSD(T) levels. A computer program to account for 
QED corrections in the potential has been also developed to apply not only to atoms but also to 
molecules.
Using the development of these methods, calculations of the effective internal electric field E(eff)
 of YbF and some molecules containing heavy elements were carried out, presenting more accurate 
results than previous ones.

研究分野：量子化学

キーワード： シッフモーメント　相対論CCSD　核磁気遮蔽定数
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研究成果の学術的意義や社会的意義
核シッフモーメントの存在は、電子の永久電気双極子モーメント（電子ＥＤＭ）の存在と同様に、小林・益川の
標準模型が予測する値よりも大きなＣＰ対称性破壊となる事の証明となるが、その存在は未だ確認されていな
い。従って、この研究がその存在証明の一助になれば意義深い。核シッフモーメントについては、Yale 大学の
DeMilleグループなど幾つかのグループで探索実験が精力的に検討されており、核磁気共鳴(ＮＭＲ)理論を用い
た実験も存在するので、それらの実験的研究を支援するための計算も実施する。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
原子核が持つ永久電気双極子モーメント（核シッフモーメント）を仮定し、それが周
辺電子によって遮蔽を受けた実効核シッフモーメントを相対論的量子化学理論によっ
て計算し、核シッフモーメントの探索実験を支援する。核シッフモーメントの存在は、
電子の永久電気双極子モーメント（電子ＥＤＭ）のそれと同様に、小林・益川の標準
模型が予測する値よりも大きなＣＰ対称性破壊の証明となるが、その存在は未だ確認
されていない。核シッフモーメントについては、Yale 大学の DeMille グループなど幾
つかのグループで探索実験が精力的に検討されており、核磁気共鳴(ＮＭＲ)理論を用
いた実験も存在するので、それらの実験的研究を支援するための計算を実施すること
は有意義である。2原子分子を用いて電子や原子核の電気双極子モーメント(EDM)の観
測がなされており、これらの電子 EDM は CP 対称性破れの証拠となるため注目されてい
る。また、CP 対称性破れは、現在の宇宙の物質優勢の起源を説明するために重要であ
り、2原子分子を用いた基本粒子の電気双極子モーメント(EDM)の観測は、CP 対称性破
れの証拠となるため注目されているが、分子中の基本粒子の EDM を求めるには、高感
度な実験に加えて、相対論的電子状態理論に基づく理論値の計算が必要である。 
 
２．研究の目的 
核シッフモーメントの探索実験を支援するため、核シッフモーメントの精密計算に
資する方法論の開発を実施する。また、計算精度を保証するために、実験値の存在す
る重原子核の核外電子により磁場遮蔽効果について計算を実施する。また、従来より
実施してきた電子の永久電気双極子モーメント（電子 EDM）を仮定した有効内部電場
の計算についても引き続き実施する。 
 
３．研究の方法 
 計算方法は、相対論的 CCSD レベルで有効内部電場や分子の永久双極子モーメント 
（PDM）と超微細結合定数（HFCC）など分子物性を計算できる計算プログラムを開発し
て使用する。QED 補正をポテンシャルで考慮するため、原子だけでなく分子にも適用
できるような計算プログラムを開発する。 
 
４．研究成果 
（１）相対論的 CCSD レベルでの YbF 分子の有効内部電場 E(eff)の計算結果を実施し
た。E(eff)を正確に得るには、全電子相関計算が必要であった。また、分子の永久双
極子モーメント （PDM）と超微細結合定数（HFCC）の理論結果を実験結果と比較して、
計算された E(eff)の誤差を推定し、計算と実験の間の最大誤差は 7～8％であることを
示した。 これは、CCSD レベルでの E(eff)の計算の世界最初のレポートである。表１
に具体的な数値を示す。 
      
  表１．TlF の有効内部電場 E(eff)と永久双極子モーメント（PDM）と 

超微細結合定数（HFCC）の計算値と実験値の比較 

    

次に、分極が弱い水素化物において、分極が強いフッ化物よりも Eeff が大きくなる可
能性を示した。この結果は、誘起双極子モーメントのために極性分子の Eeff が大きい
という従来の考え方と矛盾する。その理由を説明するために、軌道相互作用理論に基 
づいた新しい概念を提唱した。 核電荷ZのEeffと Wsの傾向の反転について解析した。
一般に、Eeff と Ws は、Z が大きくなるにつれて増加すると考えられているが、12 グ
ループのフッ化物の Eeff と Ws の値は異なる傾向を示す。この傾向は、（n-1）d 電子
の弱い遮蔽効果によって引き起こされる。 更に、eEDM と S-PS の相互作用を実験する
ために超低温 HgA（A = Li、Na、および K）分子を利用するの可能性について検討した。 



HgA の Eeff と Wsは、超低温分子に関する以前の実験のデータを参照することにより、
超低温 HgA を使用した実験により、eEDM の現在の最良の上限を 1桁改善できることを
示唆した。 更に、本研究では、全電子計算に対して有効な QED ポテンシャルを実装し、
分子に適用できる計算プログラムを開発した。QED を考慮した計算については、原子
の計算例は報告されていたが、有効な QED ポテンシャル積分の解析式がなかったため、
分子の計算が困難であった。我々の計算プログラムを使用して、二量体（M2：M = Hg、
Rn、Cn、Og）の 分光定数の精度検証を実施した。 
 
 
（２）電子遮蔽効果について相対論的量子化学計算による高精度予測を実施した。現
状では核磁気遮蔽について計算・解析を進めた。種々の高周期の遷移金属錯体におけ
る W-, Pt-, Hg-NMR 化学シフトの計算を実施し、様々な観点から計算精度と解析法を
比較検討した。計算方法は、①内殻電子をポテンシャ ルとした計算(ECP)、②非相対
論の全電子計算(ALL)、③擬相対論の全電子計算(ZORA)、④相対論の全電子計算(Dirac)
の４通りを比較検討した。Pt と Hg 化合物の結果を図１に示す。DFT の汎関数は全て
B3LYP とした。分子構造は全て ECP で決定した。計算精度に関しては、ZORA 法と Dirac
法は同程度の精度であり、両者とも実験値と良い相関を示した。ZORA 法では溶媒効果
を考慮することができたので、その為に Dirac 法よりも更に実験値との一致は良好で
あった。相対論効果は Spin-orbit 相互作用の効果が大きいことが示された。ECP は NMR
化学シフトを全く再現せず、この種の計算に於いては ECP の使用に問題があることが
示された。 

 

   図１．種々の計算レベルにおける Pt 化合物と Hg 化合物のそれぞれ 
Pt-, Hg-NMR 化学シフトと実験値との比較 

 
次に、励起状態、及び、電子ポピュレーションと NMR 化学シフトの相関を検討した。W
のような中期の遷移金属では、明確な磁気許容の d-d 遷移励起が存在するため、それ
らの d-d 遷移エネルギーと化学シフトとの相関は明瞭であった。一方では電子ポピュ
レーションとの相関は不明瞭であった。Hg,Pt-NMR では d-d 遷移のエネルギーが高過
ぎて、d-d 遷移エネルギーと化学シフトには明瞭な関係が見いだせなかった。一方、
電子ポピュレーションとの相関は明瞭であった。Pt では d-軌道の電子ポピュレー シ
ョンと、Hg では p-軌道の電子ポピュレーションとの相関がみられた。共鳴核が周期表
のどの位置に在るかによって NMR 化学シフトの挙動が異なり、適切な解析方法が異な
ることが示唆された。 
 
（３）反磁性分子において、観測可能な原子核 EDM の主要な要因の一つである核のシ
ッフモーメント(NSM)に対する電子状態項 F(r)（r は核中心からの距離）を表現する方
法の開発を実施した。 NSM は、CP 対称性を破る相互作用により、原子核内の電荷分布
が球対称からずれることで生じる。従来の電子状態項では、核上の電子密度の微分値
(X)という近似表現が用いられてきた。本研究では、Gauss 型基底を用いた電子状態項
の厳密表現を用いて、適切な近似表現を検討した。対象とした分子は、重原子を含む



２原子分子 TlF, HgF+、HgO, RaO であり、計算方法は Dirac-Coulomb-Fock である。 
電子状態計算の結果から、NSM の電子状態項を算出した。基底関数の依存性が大きい
ので、基底関数の選択についても検討を加えた。基底関数としては、核内部について
も表現できるように、even-tempered の基底を用いた。計算された NSM の電子状態項
を Fitting するために、厳密表現と多項式表現（①マクローリン展開、②核表面で の
テイラー展開、③原子核領域での最小二乗法フィッテイング）を比較するため、HOMO
の電子状態項を原子核領域で比較した。その結果、マクローリン展開，テイラー展開
による多項式表現ではそれぞれ核表面付近、核中央領域で厳密表現との誤差が大きく
なることが分かった。一方、最小二乗法による多項式表現では原子核領域(～10**-4 
a.u.)において全体的に良く厳密表現を再現することができた。したがって、最小二乗
法による多項式表現が厳密表現を記述するのに最も適 しており、従来表現に比べて平
均絶対誤差は約１/20 に減少した。本方法は従来法に代わる有望な方法であると考え
られる。 
 
  表２.  プロトンの EDM とシッフモーメント 

 
 
次に、TlF 分子の核シッフモーメント(Q)と核子電気双極子モーメントの増強因子 Xの
現在の精度を超えることを目指した計算を実施した。相対論的 CCSD(T)法を用いて X = 
6856 a.u.を得た(表２)。この新しい Xの値により、Qとプロトン EDM の上限が従来の
値より約 10%改善された。 
 
Reference (表２) 
[1] J. K. Laerdahl, T. Saue, K. Fægri, Jr., and H. M. Quiney, Phys. Rev. Lett. 79, 1642, (1997). 
[2] A. N. Petrov , N. S. Mosyagin, T. A. Isaev, A. V. Titov, V. F. Ezhov, E. Eliav, and U. Kaldor,  

Phys. Rev. Lett. 88, 073001 (2002). 
[3] V. A. Dzuba, V. V. Flambaum, and J. S. M. Ginges, M. G. Kozlov, Phys. Rev. A, 66, 012111  

(2002). 
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Bulletin of the Chemical Society of Japan 187～193

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －
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Ma Zhifeng、Nakatani Naoki、Fujii Hiroshi、Hada Masahiko 93
 １．著者名

10.1039/C9CP05891E

 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁

有

 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
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Physical Chemistry Chemical Physics 674～682

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 該当する

 ４．巻
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 １．著者名

10.1021/acs.organomet.0c00715

 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁

有

 オープンアクセス  国際共著

 ５．発行年 ２．論文標題
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Organometallics 643-653

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無
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Yi, Jun; Nakatani, Naoki; Tomotsu, Norio; Nomura, Kotohiro; Hada, Masahiko 40(6)
 １．著者名
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 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
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 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －

 ４．巻
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 １．著者名
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 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁

有

 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
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ACS Omega 55～64

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －

 ４．巻
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 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁

有

 オープンアクセス  国際共著
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Molecular Physics e1767814

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 該当する

 ４．巻
Abe Minori、Tsutsui Takashi、Ekman J?rgen、Hada Masahiko、Das Bhanu 118
 １．著者名
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 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
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 オープンアクセス  国際共著
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 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －
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 オープンアクセス  国際共著
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 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無
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 １．著者名

10.1002/jcc.26205

 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁
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 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
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 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無
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 ４．巻
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Meso-Substitution Activates Oxoiron(IV) Porphyrin π-Cation Radical Complex More Than Pyrrole-
β-Substitution for Atom Transfer Reaction.

Inorganic Chemistry 3207～3217

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無
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 １．著者名

10.1103/PhysRevMaterials.3.075403
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 １．著者名
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 ３．学会等名

 ３．学会等名

阿部　穣里

阿部　穣里

Minori Abe

Minori Abe

 １．発表者名
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