
 

 重水素科学のための新理論の構築と新概念の創出 
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重水素は水素の同位体であるため、質量の違いを除き化学的・物理的性質はほぼ等価であると考えら

れてきたが、水素結合構造や化学反応、イオン化エネルギーなどの電子物性が水素・重水素化物質で大

きく異なることが知られている。これらの諸問題を量子化学計算で解明するためには、重水素化物質の

電子状態を正しく記述する必要があるが、電子と原子核を分離して取り扱う Born-Oppenheimer(BO)近似

に従う現在の量子化学計算では、重水素原子核(デューテロン)の影響を電子状態に直接取り込むことは

困難である。つまり、重水素を水素の同位体という枠にとらわれず、重水素の本当の性質を明らかにで

きる新しい量子化学計算手法の開発が求められている。 

重水素化物質の物性や反応性に関する本当の姿を明らかにするために、我々は BO 近似を用いない

non-BO 型の多成分系量子論の開発に取り組んでいる 1)。開発手法を H2分子およびその重水素置換体で

ある HD、D2分子に適用すると、プロトンよりもデューテロンの波動関数がより局在化していることが

分かった。このような波動関数の違いは重水素置換により原子間距離が短くなる幾何学的同位体効果と

して得られた。さらに興味深いことに、プロトン・デューテロンの波動関数の違いは電子状態にも反映

し、HD 分子が双極子モーメントを持つ、という実験事実を再現することに成功した。本手法を小分子

系に適用することで、水素・重水素置換による水素結合構造変化の柔軟な記述や、水素移動反応におけ

る速度論的同位体効果の解析についても実験値の再現に成功し、その有効性が示されている。現在は、

重水素化の本質的な理解に向けて励起状態計算への拡張といった理論開発や他の計算手法とのハイブ

リッド化などにも取り組んでいる 2)。計算手法の詳細や応用例などについては当日紹介する。 

図 多成分系量子論による水素分子(左)、水素結合系(中)、水素移動反応(右)に対する解析例 
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