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 金属ポルフィリンの紫外可視域吸収スペクトルは、金属の種類が変わってもその基本的性格は変

化しない。さらに、銅ポルフィリンのような奇数電子系となってもこの特徴は保たれる。このような電子

状態の性格を統一的に理解する目的で、ＵＨＦ法を用いて亜鉛ポルフィリン（ＺｎＰ）の構造最適化計

算を行い、分子の幾何構造および電子状態の対称性を考察した。 
 計算方法  ＷｉｎＭＯＰＡＣ３．５のＡＭ-１法を用いて、ＵＨＦ法に基づくＺｎＰのフル構造最適化計

算を行い、基底状態の最適化構造を求めた。比較のために、ＲＨＦ法に基づく最適化構造ならびに

対称性関数を用いて分子の対称性をＤ４ｈ、Ｄ２ｈ等に限定した場合の最適化構造も求めた。代表的

な結果を次表に示した。 
                     ＵＨＦ Z-opt    ＲＨＦ Z-opt     ＲＨＦ D4h 
   生成熱／ｋＪ              1100.94369     1131.77554     1136.62954 
   結合距離／Å Zn-N1      2.0512         2.0612         2.0536 
             Zn-N2      2.0309         2.0607         2.0536 
             Zn-N3      2.0510         2.0364         2.0536 
             Zn-N4      2.0308         2.0609         2.0536 
   幾何構造の対称性        Ｄ２ｈ         Ｃ２ｖ         Ｄ４ｈ 
 結果の考察  最小の生成熱与えるのは、Z-Matrix 表示を用いたＵＨＦ計算結果である。Ｄ４ｈ最

適化構造に基づいた基準振動数解析の結果は２つの虚の振動数を与える。ＡＤＦやＧａｕｓｓｉａｎによ

る基準振動数計算も同様の結果を与えることから、Ｄ４ｈ対称構造をもつＺｎＰは、基底状態において  
ポテンシャル曲面の峠点に

位置し、極小点に位置して

いないと結論される。ＵＨＦ

計算結果の幾何構造は、

座標データから判断すると

Ｄ２ｈ対称と考えられる。こ

の計算に基づく HOMO お

よび LUMO 軌道の分子軌

道マップを右の図に示した。

擬Ｃ２ｖ対称形の軌道が逆

対称の対になっていること

がわかる。この結果として、

系のエネルギーがＲＨＦ計

算結果よりさらに安定化す

るものと考えられる。 
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