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【緒言】Charge-Parity(CP)対称性の破れは、実験的にも理論的にも其の存在が証明されている。し

かし、現在観測されているCP対称性の破れは小さいため、宇宙生成の過程で反物質のほとんどが

消滅した理由を説明することができない。この理由を説明するためには、CP対称性が大きく破れ

ている物理現象を発見することが必要である。 

新たな CP 対称性の破れとして存在が予言されている物理量の一つが、電子の電気双極子モー

メント(eEDM)de である[1]。eEDM は、重原子に外部電場を印加することで観測が行われていた。

しかし最近では、重原子を含んだ 2原子分子中の分子内部の電場(Eint)と eEDMとの相互作用エネ

ルギーE を測定する方法が、注目を浴びている。 
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Neは分子の電子数、は Dirac 行列、は Pauli行列、は分子の電子波動関数を表す。ENuc_A, ENuc_B, 

Eelec. は、それぞれ原子核 A, Bおよび電子由来の電場である。iは電子のラベルである。Eeffは有

効電場と呼ばれ、相対論を考慮した量子化学計算でのみ求めることができる。 

Eは非常に小さく、今までの実験報告では観測値より測定誤差の方が大きいため、deの値は上

限値が推定されているにすぎない。測定感度は Eeff が大きいほど上昇するため、 Eeff についての

理解を深めることは、今後の実験で eEDMを発見するために、非常に重要である。 

式(1), (2)からは、Eeffの方向は、核電荷が大きく電気陰性度が小さい原子から、核電荷が小さく

電気陰性度が大きい原子の方向であると予想される。しかし Dmitriev らによる先行研究[2]では、

HgFと PbFの Eeffは、それぞれ-99.3 (GV/cm), 28.9 (GV/cm)であり、符合が異なっているが、その

理由について言及した先行研究は存在しない。またこの計算は、RECP を用いた擬相対論法で行わ

れているため、電子相関および相対論効果を十分に考慮した手法で検討しなおすことが望ましい。 

そこで本研究では、4成分相対論的 CCSD 法で Eeffを計算した。また、軌道相互作用の観点から

Eeffを考察することで、HgFと PbFが異なる符号の Eeffを持つ理由を説明することに成功した。 

 

【計算方法】本研究では、�̂�effを電子ハミルトニアンの一次の摂動項として計算した。�̂�effは式(3) 

のように有効 1電子演算子[3]で表すことができるため、本研究ではこれを用いて計算を行った。 
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iは虚数単位、cは光速、5はディラック行列、pは運動量演算子である。基底関数は、Hg, Pb原



子には Dyall Double zeta basis set, F原子にはWatanabe basis setを非縮約で用い、それぞれに分極

基底を加えた。計算は、Dirac-Coulomb-CCSD (CCSD)法および Dirac- Coulomb-Fock (DF)法を用い

た。UTChemと DIRAC08を組み合わせ、プログラムの一部を改変して計算を行った。 

 

【結果・考察】CCSD 法および DF法による計算結果を

表 1 に示す。両方の方法で、HgFは-, PbFは+の符号を示し 

ている。このことから、HgFと PbFの Eeffの符号は先行研

究と同様、異なることが分かる。以下、DF法による解析

を行う。 

�̂�effは時間反転対称性が破れている演算子であるため、

クラマース制限 DF法レベルでは SOMOのみが𝐸effに寄与

する。また式(3)の�̂�effが5を含むため、large成分と small成分の行列要素のみが Eeffに寄与す

る。さらに�̂�effの支配的な項は ENucであるため、重原子核近傍で Parityが異なる波動関数が混成

するほど、Eeffは大きな値を持つと考えられる。以上より、s, p1/2軌道が主に Eeffに寄与すると考

えられる。実際、表 1が示すように DF法の Eeffでは s, p1/2軌道の行列要素が支配的である。以

上より、s軌道の large成分(s-large)と p1/2-smalの行列要素と、p1/2-largeと s-smallの行列要素の符

号の違いが、Eeff の符号の違いに寄与することが分かった。 

s, p1/2軌道の行列要素の符号が HgF及び PbFで異なる理由を、軌道相互作用の観点から解析し

た。HgF分子を例にして、SOMO が Hg原子の 6s,6p1/2軌道及び F原子の 2p3/2軌道（4成分スピ

ノル）の線形結合で記述でき、large成分と small 成分に共通の係数 C が掛かると仮定する。 

SOMO 6 Hg6 6 Hg6 2 F2s s p p p pC C C                                (4) 

L S L S

eff 6 6 Hg6 eff Hg6 6 6 Hg6 eff Hg6
ˆ ˆ2 Re 2 Res p s p p s p sE C C E C C E            (5) 

式(5)の原子軌道積分の符号は HgFと PbFで共通なので、Eeffの符号は C に依存する。拡張

Hückel法に基づき、更に幾つかの近似を用いると、C6sと C6pの比は以下のように表せる。 
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は共鳴積分、Xaは X原子の a軌道のエネルギー、Sは重なり積分である。Wolfsberg-Helmholtz

の近似でを求めると、式(6), (7)の分子の符号は同じであるが、Xaの大小関係により分母の符号

は異なる。これにより C6s C6pの符号が異なることが、Eeffの符号が異なる要因だと考えられる。 

上のモデルを用いると、重原子-重原子の分子において、各原子由来の Eeffが強め合うか、打ち

消し合うかを予想することができるが、これについては当日報告する。 
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large small HgF PbF 

s p1/2 263.9 -91.1 

p1/2 s -368.6 129.7 

Total (s, p1/2) -104.6 38.6 

DF -103.4 39.5 

CCSD -109.5 36.6 

表 1. 各計算方法で求めた Eeff (GV/cm) 


