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【【【【Abstract】】】】Zero filed splitting (ZFS) is energy splitting of spin sublevels in the absence 

of external magnetic field and characterized by a rank-two tensor D in a spin Hamiltonian.  

The two main physical origins of ZFS are electron spin-spin coupling (SSC) and spin-orbit 

coupling (SOC). The former contribution to D tensor (DSS) is dominant in organic 

compounds. Quantum chemical calculation of DSS tensor is useful for understanding of 

experimental ESR spectra of organic compounds. For excited states, multi-

configurational methods such as complete active space (CAS) SCF have been used to 

calculate SSC contribution of ZFS. To extend availability of quantum chemical calculation 

of DSS to larger systems, we are aiming to apply symmetry-adapted-cluster configuration-

interaction (SAC-CI) method to DSS calculation. 

 

【序】 ゼロ磁場分裂(ZFS)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る．ZFS

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．

テンソルDがトレースレスなときは二つの独立な変数D , E によって表現できる． 
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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 DZZ の絶対値が最大

になるように選ぶ． 

【理論】 2 1S  重縮重している状態 
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が摂動 H によって分裂するとき，ゼロ磁場分裂テンソルDへの H の一次の寄与は

以下の関係から量子化学の手法を用いて計算することができる． 
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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, MS 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, MS 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ハミルトニアン 
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を用いると，最終的にDの各成分への寄与として 
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を得る[1]．ここでΓ����
�� は以下のようなスピン和で定義される coupling anisotropy 

function である[2]． 
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有機分子の励起三重項状態を効果的に計算できる手法としては SAC-CI 法[3]が知ら

れている．SAC-CI 法は非変分的であるため，上の coupling anisotropy function を計算

するには解析的エネルギー微分を利用した有効密度行列による方法が考えられる．

以下に三重項状態に対して我々が得ている表式の一部を示す[4]． 
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