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【Abstract】Electronic transition dipole moment (TDM) of a molecule is one of the most 

important physical quantities for understanding its optical properties, therefore its reliable 

calculation method is highly desired. Various methods have been considered for computing 

TDM depending on the calculation method of the electronic excited states. The most widely 

used scheme is what we call the Hellmann-Feynman type (H-F type) method, in which the 

electronic coordinates are treated as a one-electron operator and the TDM is evaluated as the 

transition property between the initial and final state wave functions. However, we have 

sometimes encountered numerical instability with this scheme combined with finite order CI 

wave functions. In this research, we compare the results with the H-F type method and a 

response type TDM expression that is obtained from the response of the electronic wave 

functions to applied weak electric fields. 

 

【序】 分子の電気的遷移双極子モーメント(TDM) はその光学特性を理解する上で

重要な物理量の一つであり、その信頼性の高い計算手法の確立が望まれる。電子励起

状態の計算手法に応じて、TDM の計算手法も様々な方法が使用されている。特に 1電

子演算子としての電子座標を、始状態と終状態の波動関数で挟む形式（Hellmann-

Feynman 型(以下 H-F 型)）が広く用いられてきた。ただしこの形式を有限次の CI 波

動関数と併用すると、数値的に不安定な場合がある[1]。本研究では、分子に強度𝜀𝑥の微

小電場を印加し、それに対する電子波動関数の応答から TDM を評価する Response 型

（以下、応答型）の表式[2]を分析するとともに、これら２方法の結果を比較検討する。 

 

【理論】 まず n 個の１電子軌道の組{φ𝑖}から構成される配置関数の組を{Φ𝑚}, その

ハミルトニアン行列を H0とし、準位 Jの CI 固有値と固有関数を、𝐸𝐽、Ψ𝐽 = ∑ 𝐶𝑚𝐽Φ𝑚𝑚

と表記する。さらに、強度 x の静電場を x方向に弱い摂動 ε𝑥𝑀𝑥 として印加し、系の

応答を考える。ここで𝑀𝑥は、x成分の双極子モーメント行列である。この摂動を加え

ると、𝐻 = 𝐻0 + ε𝑥𝑀𝑥、{φ𝑖}、{Φ𝑚}、𝐶𝑚𝐽  のいずれもε𝑥依存性を持つことに注意し、

行列形式の固有方程式  
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をε𝑥で微分すると次式を得る。（以下簡単のために(𝜀𝑥)は省略） 
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CI 固有値問題では、各電場強度において、∑ 𝐻𝑚′𝑚𝐶𝑚𝐽𝑚 = 𝐸𝐽𝐶𝑚′𝐽 が成立するので 
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例えば非断熱行列要素の計算方法[3]を参考にして、印加電場による１電子軌道の緩和

を、
𝜕𝜑𝑗
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= ∑ 𝜑𝑖𝑖 < 𝜑𝑖|
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> と表記し、𝐸𝑖𝑗 = 𝑎𝑖𝛼

† 𝑎𝑗𝛼 + 𝑎𝑖𝛽
† 𝑎𝑗𝛽 の定義を用いると、(3)の

𝐻𝑚′𝑚の微分部分から、いわゆる H-F 項の他に、CI 波動関数における SCF 効果を表現

する generalized Brillouin term (GBT) が現れる。 
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上式で I=J と置くと、電場応答量として双極子モーメントを評価するよく知られた計

算式[4]を得る。また I≠Jの場合の上式に含まれる H-F 項を移項して得る、 
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において、配置関数の完全性を仮定し、< Ψ𝐼|[𝐻0, 𝐸𝑖𝑗]Ψ𝐽 >≈ (𝐸𝐼 − 𝐸𝐽)ρ𝑖𝑗
𝐼𝐽

 と GBT を遷

移密度行列で近似すると、応答型 TDM の計算式を得る。 
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【結果】 表１に、TmBr3錯体の f-f 遷移

強度（振動子強度）の結果を示す。H-F 型

でも応答型でも、ほぼ同じ振る舞いを示

している。電子励起は、局在化した 4f 軌

道内のものであり、GBT は大きくないた

めと考えられる。 

 図１に、MR-FOCI と MR-SDCI のスピ

ン軌道 CI 法による I2 分子の X-C 状態間

TDMを核間距離の関数として示した。１

電子軌道は、状態平均 SCF 法で決定した

が、Tellinghuisen の実験値および Teichteil ら

の計算値に対して H-F 型の計算法による

と、FOCI は過大評価し、SDCI は過小評価

する。しかし応答型を使うと、特に平衡核

間距離より長い領域では、ほぼ同じ値を与

え、上記実験値や過去の計算値とも同じ振

る舞いを示す。C 状態は 1u (g→u)の電

子配置を主成分として持ち、GBT が大きい

ための異常な振る舞いと考えている。 
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Table 1. Oscillator strength f (×106) of TmBr3  
 from H3

6. 
 TmBr3 

H-F 
TmBr3 

response 
TmBr3 

exp 

F3
4(HS) 6.40 5.00 12.0 

H3
5 2.80 2.47 2.7 

H3
4(HS)  11.5 9.15 15.3 

F3
3 0.35 0.39 

3.3 
F3

2 0.04 0.13 

G1
4 3.85 3.39 4.5 

 

Fig. 1 TDM of the X-C state transition of I2. 


