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【緒言】 

水素結合系やプロトン(水素)移動反応など、多くの実験結果から原子核の量子力学的取り扱

いの重要性が指摘されている。そこで我々は、一粒子波動関数の概念を電子だけでなく、質

量の軽いプロトンやデュートロンなどの多成分系に拡張した多成分分子軌道(MC_MO)法[1]
を開発している。この MC_MO 法では原子核の基底関数としてガウス型関数(GTF)が用いられ

ているため、完全変分型分子軌道(FVMO)法[2]によって原子核に対する最良な軌道指数および

軌道中心を決定することが重要である。これまでに MC_MO 法を水素結合系クラスターの幾

何学的同位体効果や水素移動反応における速度論的同位体効果の解析に適用し、原子核の

GTF 中に含まれる最適化された軌道指数の値が核の量子的な振る舞いを化学的、物理的に理

解するうえで重要な役割を果たすことを明らかにしてきた。 
最近では精度よく系のエネルギーを記述するために、量子力学的に取り扱った原子核の運

動エネルギー項から並進と回転を取り除く手法が提案されている[3]。我々はすでに MC_MO
法と FVMO 法を用いて、原子核の運動エネルギー項から並進、回転運動を取り除くことに成

功した[4]。また MC_MO 法を CI、MP2 レベルに拡張し[5,6]、従来の電子相関のみならず、電

子－核、核－核相関に対する詳細な解析を可能とした。 
これまでの MC_MO 法を用いた多くの解析が H/D 同位体効果に対するものであった。本研

究では、従来の水素、重水素のみならず、Li 原子核の量子効果についても着目し、Li-H、Li+…H2

系における、H/D および 7Li/6Li 同位体効果の解析を試みた。 
【方法】  

本研究では、Li-H 分子と Li+…H2分子、およびそれらの同位体置換分子を取り上げた。電子・

原子核ともに量子論的に取り扱い、Full-CI レベルの MC_MO 計算を実行した。電子の基底関

数としては、水素、リチウムにはそれぞれ[4s]、[5s1p]GTF を使用した。原子核の基底関数に

は[1s1p]GTF を設定し、電子、原子核の GTF 中に含まれる軌道指数(α)、軌道中心(R)を最適化

した。 
【結果】 

Li-H 分子から、並進、並進・回転運動を分離することでエネルギーは大きく安定化した。

同位体分子としては、7Li-H、7Li-D、6Li-H、6Li-D 分子を取り上げた。電子、原子核の軌道指

数、軌道中心を最適化することで、結合距離、双極子モーメントなど種々の物理量は改善さ

れた。また、Li+…H2 系の解析では、H-D 分子が双極子モーメントを持つため、Li+…H-D と

Li+…D-H では、Li+に対する水素分子の相互作用エネルギーに大きな違いが観測された。これ

らの解析は、原子核の量子効果を直接取り扱うことのできる MC_MO 法を用いることで可能

となった。Li-H、Li+…H2 分子系に対する構造パラメータや軌道指数、電荷密度等の詳細につ

いては当日報告する。 
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