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強磁場中の分子の量子化学計算 

(京大院･理)○久保 厚 

 
【序】磁場は伝導電子の振る舞いを研究するのには重要な実験手段である。伝導電子

について研究されている現象を精密な量子化学計算が可能な分子の系で実現するに

は強磁場が必要である。例えば 1nm2 程度の大きさの分子で Aharonov-Bohm 効果を起

こすには 104T 程度の磁場が必要である。比較的大きな分子の強磁場中の振る舞いは

金属と分子の比較を行う上で重要と思われる。 一方、白色矮星や中性子星のスペク

トルを説明するには 108T 程度までの強磁場中での原子のエネルギー凖位が必要とな

ってくる。しかしながら分子についての量子化学計算は少ない。あまり強力な磁場の

もとではスピン・ゼーマン相互作用ですべての電子の向きがそろってしまい、化学結

合では分子が生成されないと考えられていたためだ。そういった思い込みは正しくな

いことが示されている。[1] H2
+イオンや H2 等の簡単な分子について計算が行われて

いる。本研究では Gauge Including Atomic Orbital (GIAO)を基底として用いた量子化学

計算のプログラムを作り H2
+イオンについて計算を行った。107T 以下の磁場では H2

+

の文献値をうまく再現できた。ただし電子密度分布のプロットから GIAO 計算の問題

点が明らかとなった。 

【方法】 A
r
の座標に中心を持つ GIAO 波動関数は次の式で与えられる。 
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の波数で Gauss 型軌道の位相を変調することに

より Lorentz 力による加速の影響を基底関数の中に取り入れている。通常、磁場中の

物性量を計算する場合は、磁気エネルギーはきわめて弱いので、静磁場の強度 0B につ

いての微分を 0 0B = で計算している。ここでは(1)をそのまま積分して種々の分子積分

を計算した。[2-4] (1)の基底関数の指数パラメーターζ としては 631 基底の値を定数

（α ）倍して使った。 

【結果】水素原子の場合は 5
a.u. 0 04 2.35 10 TeB em aπ ε= = ×h の大きさの磁場でクーロ

ン・ポテンシャルと Lorentz 力が同程度の大きさになる。 a.u.B あたりを境にして軌道

が磁場に垂直な平面内で収縮し、球面調和関数で波動関数を表現した時は高次の角関



数を含めないといけなくなってくる。H2
+の場合も(1)のような等方的なガウス関数で

展開した場合は角度関数の次数 x y zl n n n= + + を大きくとる必要がある。表１に最大次

数 maxl が７で計算した全エネルギー、核間距離、指数パラメーターの磁場依存性を示

した。全ての量を原子単位で示した。（ ）の中は文献値[5]である。最適化された波

動関数を用いて、原子核を通る直線上での電子密度を計算し、図１に示した。磁場が

増大するにつれ電子密度の分子軸に関する対称性が低下していることがわかる。  
表１ 

0 a.u.B B  
( )max 7TE l =  HHR  α  Convergence: maxl  at 

the 1E-3 error level. 

0 -0.602396  2.00  1.75 2 

0.1 -0.600406 1.98 1.75 2 

1.0 -0.450477  (-0.44956) [5] 1.64 (1.635) 2.6 2 

10.0 3.112032  (3.1159) 0.78 (0.772) 7.6 5 

100.0 46.52572  (46.3673) 0.31 (0.320) 56 >6 

B0=10a.u.の電子密度は y 軸方向に振動している。(1)の式を用いた LCAO 計算では基

底関数は y 方向に 0 または ( ) 1
02 2 1.6AB A Bk B AB π= ± − = ± =A A

r rr
の波数で変調されてい

る。図１(a)に現われた振

動は約２倍の波数を持っ

ている。原子核の位置に

中心を持つ GIAO 関数で

LCAO を行う限りこのよ

うな異常は避けられない

と思われる。 
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