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【序】 零磁場分裂とは、外部磁場が存在しない条件における電子スピン副準位の分裂であり、三

重項以上のスピン多重度を持つ系において観測されうる。零磁場分裂は系のスピン S と二階テンソ

ルDを用いて、現象論的なスピンの空間におけるハミルトニアン（スピンハミルトニアン）の項 S S⋅ ⋅D
によって記述することができる。また、零磁場分裂はしばしば二つの独立な変数 D , E によって表現

され、これらを零磁場分裂定数と呼ぶ。 
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ここで , ,X Y Z はテンソルDを対角化するような座標系の軸を表す。慣習的にZ 軸は軸対称系で

はその軸、そうでない系では三つの対角要素の中で ZZD の絶対値が最大になるように選ぶ。 

零磁場分裂は最も理論的観点からの研究が少ないスピンハミルトニアンパラメータである。我々は

これまでに混成 CASSCF/MRMP2 法や DFT 法に基づく零磁場分裂の量子化学計算について報告

してきた[1]。今回、励起三重項状態における有機分子の零磁場分裂を非経験的に計算する手法と

して SAC-CI 法[2]に基づく方法とその計算結果について発表する。 

 

【理論】 計算の目的は量子化学的に求められる（非相対論的には縮重した）2S+1 個のエネルギ

ー準位の分裂を、スピン S のみについての 2S+1 個の状態ベクトルの組 
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に対して再現する現象論的スピンハミルトニアン S S⋅ ⋅D のパラメータ D を決定することである。ここ

で D は序で述べたようなテンソルであって、そのような D が任意のスピン S について存在することは

Wigner-Eckart の定理が成立することから容易に理解される。これら 2S+1 個の状態のエネルギーが

摂動のハミルトニアン H ′によって分裂するとき、零磁場分裂テンソルDへの H ′の一次の寄与は量

子化学計算と現象論的なスピンのみの空間とでハミルトニアン行列が一致するという関係から決定

することができる。 
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ここで左辺は量子化学計算における H ′の行列要素、右辺は現象論的なスピンの空間における

S S⋅ ⋅D の行列要素である。ここで左辺における ,
S

S M は電子系の全スピン及びスピン磁気量子数

であり、右辺の ,
S

S M と同一視されている。テンソル演算子についての Wigner-Eckart 定理を用いる

と、両辺のスピン磁気量子数依存性を取り除くことができる。 H ′として二電子スピン双極子相互作用
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だけを用いた場合、最終的にDの各成分への寄与として 
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を得る[3]。ここで
ijar は

ijr のa成分を、 izs は is の z 成分を表す。SAC–CI 法に対する
SS

pqrsΓ として、

SAC–CI–V 方程式[2]に基づき 
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を用いた。ここで ( )exp S は参照状態に対して SAC波動関数を生成する励起演算子であり、 
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{ }Id は SAC–CI–V 方程式の固有ベクトルである。SAC-CI 法に対する密度行列
SS

pqrsΓ の具体的な形

は Wick 定理などの標準的な第二量子化の手続きを用いて求めた。 

純有機化合物においては、スピン軌道相互作用は二電子スピン双極子相互作用よりも小さく（パ

ラメータ D においておおよそ 10%程度かそれ以下の寄与とされる）、二個の電子スピン間の相互作

用が精度良く計算できるかどうかを確かめるのに適している。昨年度我々はベンゼン（C6H6）分子の

最低三重項励起状態（1
3
B1u）について計算した零磁場分裂定数 D について発表し、CIS 法が D を

過大評価する一方で CISD 法は過小評価すること、上述の SAC-CI 法の結果はその中間であり最善

の結果を与えることなどについて述べた[4]。今回は linear polyacene を含む、より大きな系の計算を

実現するために必要な技術開発として密度行列の計算効率の向上を図った。実際の計算結果につ

いては当日発表する。 
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