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摂動法

摂動理論 Perturbation Theory (PT)

・正確に解ける力学系に対して、微小な影響を与える因子（摂動）
があるときの解を近似的に求める方法

・元々は惑星の軌道運動の計算に用いられた

・量子力学では、ハミルトニアンHに対する摂動項Vを考慮してシュ
レーディンガー方程式を解くこと
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摂動展開

仮定： ψi
(n)は{ψi}の線形結合で表される
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として、E’iとψ’iをλで級数展開し、最後にλ=1とする
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(n): n次の摂動エネルギー
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非摂動ハミルトニアン の固有関数系を{         |X = A, B}とし，対応する
固有値をそれぞれEA, EBとすれば，

具体例（二状態モデル）
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である。ここで、任意のX,Y = {A, B}について、
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である。摂動を受けた系の固有ベクトルを、非摂動系の固有ベクトルで展
開する、つまり、

とする。



具体例（二状態モデル）
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式を整理すると、

となり、この連立方程式は行列の形に書ける

この方程式が非０解をもつ条件は、

であり、これを解いて以下の解を得る

YXXY
ˆ VV ただし



具体例（二状態モデル）
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Taylor展開してVABの四次までEを計算すると、

第3項、第4項をさらにTaylor展開して、
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結局、以下のようになる



応用例(1) 分極率と超分極率

分子が一様な静電場Fの中に置かれたとき，分子の双極子モーメントμは
Fの級数展開，
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で表される。μgを（基底状態の）永久双極子モーメント，αを分極率，β,γ
をそれぞれ第１,第２超分極率という。この分子が電場中でもつエネルギー
は，
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電場Fによる摂動項を ，

非摂動系の分子の基底状態，励起状態をそれぞれ として摂動存
在下の状態をこれらで展開すれば，
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応用例(１) 分極率と超分極率

μgeは遷移双極子モーメント、
μg - μeは基底状態と励起状態
の双極子モーメントの差で、両者
は物理的意味が異なる。

β, γはαを因子にもつので、
α= 0ならばβ= 0, γ= 0である。

γはβを因子としないので、β= 
0でもγ= 0とは限らない。



応用例(２) 磁気遮蔽定数

外部磁場Bによって分子内に電流が誘起され、核の位置に磁場B’が作用
するとき、

を遮蔽定数とする（Popleの理論）。磁場中では電子の運動量が、

となる（Aはベクトルポテンシャル）。摂動項をBの１次まで残すと、

となる。
遮蔽定数は、
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応用例(２) 磁気遮蔽定数

電磁ポテンシャルの取り方（ゲージ）には任意性がある。例えば任意のスカラー
ポテンシャルφについて、

としても磁場は変わらない。
物理量はゲージに依存しないという制約があるが、実際の計算では基底関数
の不備により誤差が生じるため、種々の補正法が考案されている。例えばφに
対して、波動関数を

と変換しておけば、計算しようとする核にゲージの中心が合わせられる。このよ
うな試みとして以下のような方法がある。

・GIAO (Gauge-Including Atomic Orbital）
・IGLO （Individualized Gauge for Localized Orbitals）
・LORG (Localized Orbital / Local Origin)

・CSGT (Continuous Set of Gauge Transformations)
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Magnetic shielding calculations were

performed by GIAO method. For convenience

of comparison with experimental data, the

shielding constants (calc ) wereconverted into

the chemical shift values (calc) by using a

calibration equation, calc = 30.370 －
0.9314calc, which were derived from the

comparison of the calculated shielding

constants of methyl proton (30.142 ppm) and

aromatic proton (25.042 ppm) of p-xylene

with the corresponding experimental values

(2.296 and 7.046 ppm, respectively).


