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【序】零磁場分裂（zfs）定数はスピンハミルトニアンパラメータのひとつであり、不対電子

間の相互作用を記述する。したがってスピン三重項以上の系でのみ観測され得る。Zfs定数は

超微細分裂（hfs）定数等の他の磁気的パラメータと比較して、量子化学計算が困難な物性で

ある。スピンハミルトニアンにおいて zfsは電子スピン Sと二階テンソル Dによって S・D・

Sの形式で表される。通常、テンソル Dは独立パラメータ 
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を用いて指定される。ここで Dxx等はテンソルを対角化する座標系における行列要素である。

テンソル Dに対して電子スピン-スピン（SS）相互作用が摂動論の一次で、スピン-軌道（SO）

相互作用が二次で寄与する。典型的な有機分子の zfsでは二電子演算子の期待値として計算さ

れる SSの寄与が支配的である。MS=Sの波動関数Ψに関してテンソル Dへの SSの寄与は次式

で計算される。 
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有機分子の zfsに対しては 2000年頃より主として CASSCF法による高水準の ab initio計算が

報告され[1]、最近では DFT法の応用にも関心が集まりつつある[2,3]。2006年に Sinneckerと

Neeseは CASSCF及びDFT法で得られたスピン密度を使って zfsの SSの寄与を近似的に計算

し、式(2)に基づく CASSCF計算[1]との比較を行っている[3]。この方法ではΨが単一スレータ

ー行列式の場合に正しい式 
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に対して任意の方法で求めたスピン密度 α βρ ρ ρ= − を代入する。既存の hfs 計算が可能な環

境がそのまま利用できること、四個の添え字を持つ密度行列の MO-AO 逆変換が回避できる

などの利便性を持つが、電子状態が持つ多配置の性質がテンソルの計算値に与える影響につ

いては検討が必要である。今回我々は SAC-CI法による zfs 計算の予備的段階として SAC-CI

のスピン密度を用いた計算を行ったので報告する。 

【計算手法】SAC-CI 法においては二電子励起演算子の摂動選択を行った。用いた閾値は S-

演算子に対して 1.0x10
-5
 a.u.、R-演算子に対してその 1/10（Level 1）である。frozen core近似

は用いていない。励起三重項状態のスピン密度を式(3)に代入しテンソルの行列要素を求め、

対角化してD, Eを決定した。分子構造はB3LYP/6-31G(d)で最適化した基底状態の構造である。 
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【結果】表１と２に CASSCFの二種の計算値[1][3]と比較が可能なベンゼン及びナフタレンの

T1状態について示す。これらの zfsに対しては SOの寄与は無視できるほど小さい。 

表１．ベンゼンの T1状態の zfsパラメータ. 

Basis set Method D/cm
−1
 E/cm

−1
 E/D 

cc-pVDZ SAC-CI (spin d.) +0.1339 0.0000 0.0 

DZP CASSCF (spin d.) [3] +0.146   

DZP CASSCF [1] +0.1583   

 Exptl.[4] +0.1568 +0.0199 +0.1269 

ベンゼンにおいてはスピン密度を用いる近似では SAC-CIの結果はCASSCF[3]の値に近いが、

実験値より 15%ほど小さい。Eの計算値が零なのは D6h構造のためで、実験で値を持つ理由は

励起状態における Jahn-Teller変形である。 

表２．ナフタレンの T1状態の zfsパラメータ. 

Basis set Method D/cm
−1
 E/cm

−1
 E/D 

cc-pVDZ SAC-CI (spin d.) +0.0455 −0.0046 −0.1001 

DZP CASSCF (spin d.) [3] +0.068   

DZP CASSCF [1] +0.1186 -0.0356 -0.3002 

 Exptl.[4] +0.1004 -0.0154 -0.1534 

ナフタレンでは SAC-CI スピン密度から求め

た D の値は実験値の約半分である。D 値の過

小評価は CASSCF スピン密度による計算 [3]

でも報告されている。左図に計算した 14種の

有 機 分 子 の ππ* （ benzene, naphthalene, 

anthracene, naphthacene, pentacene, phanthrene, 

pyrene, chrysene, triphenylene, coronene, 

quinoline, phenylacetylene, benzonitrile）および

nπ*（pyrazine, pyrimidine）励起三重項状態に

ついて D 値の計算と実験の比較を示す。nπ*

については SS の寄与のみを比較するため横

軸は式(2)による CASSCF 計算の結果[1]である。ナフタレンで見られたように ππ*励起状態

では D 値を小さく見積もる場合が多いものの実験値の傾向をほぼ再現し、nπ*状態では

CASSCFの計算値[1]に近い値が得られている。詳細は当日述べる。 
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