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スピン軌道相互作用を含む遷移双極子モーメントの計算方法 

（慶大院理工）○畑中 美穂・藪下 聡 
 
【序】二つの量子準位間の光学遷移確率を与える遷移双極子モーメントは、座標演算子によ

る表式（LF）と速度演算子による表式（VF）によって計算することができる。これらの量は、
各状態の波動関数に Schrödinger方程式の正確な固有関数を用いた時に等しい値を与えるた
め、両者の値を求め、比較することは、波動関数の精度の評価に有用である。 

J

N

j j
IJ

FreeSpin
N

j
jIJ

N

j
jIIJ HEE

111
,

r
rr  

しかし、ハミルトニアンにスピン軌道（SO）相互作用項を加えた場合、LF、VF を導出す
ると、LF は、SO 相互作用項を加えない場合と同じ表式を与えるのに対し、VF は、座標演
算子とスピン角運動量演算子の外積を補正項として加える必要がある[1]。 
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そこで我々は、LF と VF の差が補正項に起因する場合を調べるために、補正項計算プログ
ラムを量子化学計算パッケージ COLUMBUSに実装し、その効果について調べてきた。その
結果、補正項の相対的重要性は、(a)スピン禁制遷移の場合に高くなること、(b)原子番号が大
きくなるにつれて、小さくなることが分かった。 (b)は、原子番号が大きくなる程、補正項の
絶対値は大きくなるが、intensity borrowingの効果によって速度演算子の項も急激に大きく
なるため、VF に対する補正項の寄与は相対的に小さくなったものと考えられる。以上から、
SO相互作用に由来するＶＦの補正項は、特に軽原子系のスピン禁制遷移について大きな影響
を及ぼすことが示唆された。 

表 1：ハロゲン二原子分子の基底状態 gX 1 からの 
遷移双極子モーメントの VFに対する補正項の寄与(%) 

状態 Cl2 Br2 I2 

uA 1
3  9.7 2.3 1.6 

uB 0
3  2.3 1.1 0.5 

uBC 1
1  0.0 0.2 0.6 

 
しかし、ランタノイド三ハロゲン化物の f-f遷移の遷移双極子モーメントは、LFと VFの値
に大きな差があり、定量的に計算できていないことが示唆されていた[2]。そこで本研究では、
ランタノイド系における遷移双極子モーメントの計算方法を再考することとした。 
 
【計算方法】本研究では、相対論的有効内殻ポテンシャル（RECP）法、モデル内殻ポテン



シャル（MCP）法、全電子を考慮した非相対論的HF法を用いて、LF、VFの値の計算方法
による違いについて調べた。ランタノイド三ハロゲン化物として PrI3、PrBr3を取り上げ、

テスト計算には Pr+3を用いた。RECP 法による計算では、Pr には Cundari らのもの[3]を、
ハロゲンには Christiansen らのもの[4]を用い、MCP 法による計算では、Sakai、Miyoshi
らのもの[5]を用いた。SOCI計算は COLUMBUSを用いて行った。 
また、SO相互作用項としては、 3/ AAeff rZ の形式を取る半経験的方法を考えた。有効核電荷 AeffZ
は 各原子の SO分裂エネルギーの実験値から決定した。 
 
【結果】まず、Pr+3の 4f、5d間の遷移双極子モーメントを RECP法、MCP法、全電子を考
慮した非相対論的HF法によって計算した結果を以下に示す。 
 
表 2：Pr+3の 3H4(4f2)から(4f15d1)への励起エネルギー(eV)と遷移双極子モーメント(Debye2) 
状態 計算方法 ΔE * LF VF VF+補正項 VF/LF 

RECP法 7.05 0.1950 2.033 2.037 10.4 
MCP法 9.37 0.2186 0.2419 0.2421 1.11 3H5 

All-electron HF法 10.96 0.2211 0.2228 0.2229 1.01 
RECP法 7.95 32.29 230.1 230.2 7.13 
MCP法 9.15 21.10 28.16 28.17 1.33 3G3 

All-electron HF法 10.84 21.34 20.88 20.88 0.98 
*ΔEの実験値[6] 3H5：8.09[eV]、3G3：7.86[eV] 

 
表 2 より、SO 相互作用項に由来する補正項は、ランタノイド系においては、VF の値にほ
とんど影響しないことが分かった。 
また、RECP法を用いた時は、LFと VFの差が大きいのに対し、MCP法、全電子を考慮し
たHF法を用いた時は、差が非常に小さくなった。RECP法と、全電子HF法、MCP法の大
きな違いは、RECP 法で得られる分子軌道では、全電子 HF 法や MCP 法で得られる分子軌
道より、内殻領域の節の個数が少ないという点である。このことから、内殻領域の節構造を

全電子計算のものと等しくすれば、LFと VFの差は縮め得ることが分かった。 
しかし、PrX3について Prの 4f軌道からの電子励起のみを考慮した SOCI計算を行ったとこ
ろ、MCP法を用いた時でも、LFと VFの間に大きな差が生じ、ハロゲンからの電子励起も
考慮した、より高精度な SOCI 計算によって遷移双極子モーメントを求める必要があること
が示唆された。発表では、ユニタリー群を用いる方法（GUGA）を用いた計算プログラムを
作成し、より高精度な SOCI計算によって LF、VFを計算した結果を報告する。 
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