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振電相互作用密度とその応用
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【緒言】電子と核の振動 (フォノン)との相互作用 (振電相互作用、電子-格子相互作用)は、化学のみならず
輸送現象をはじめとする物性物理や分光学において電子間相互作用とならび重要な相互作用である。振電
相互作用が電子状態と振動状態といかなる関係にあるのかを理解することは、基礎研究の観点からだけで
はなく、振電相互作用の制御には応用上の興味が持たれる。本講演では振電相互作用の局所的性質を記述す
る振電相互作用密度を定義し [1, 2], 核 Fukui関数との関係 [3]、有機 EL材料や単分子素子等における輸送
現象への応用 [4]について議論する。
【振電相互作用】振電相互作用は crude adiabatic(CA)基底の下で定義される。分子波動関数Ψ(r,R)は核
配置R0 での電子波動関数 ψn(r,R0)を基底として展開される。

Ψ(r,R) =
∑

n

χn(R)ψn(r,R0)

Born-Oppenheimer基底の場合と異なり、R依存性は核波動関数 χn(R)にのみ含まれており、電子基底に
より分子ハミルトニアンを展開した場合、核運動エネルギー行列は対角的になる。
規準振動モード iに対する 1次振電相互作用定数 Viは、CA基底に対するポテンシャルの規準座標Qiに
関する導関数の期待値で定義される。Hartree-Fock近似の下でこの積分は、縮退系の縮退した振動モード
については、Clebsch-Gordan係数の関係から 2重に占有された軌道からの寄与は相殺し、SOMOからの寄
与のみで議論することができる。一方、縮退系と非縮退系を問わず全対称振動モードに対しては全ての占
有軌道が寄与し得る。
【振電相互作用密度】 振電相互作用密度 ηi(x)は、電子状態の変化に伴う電子密度変化∆ρとポテンシャル
の基準座標微分 vi(x)の積で定義される。ηi(x)は、その全空間にわたる積分が振電相互作用定数を与える
ものである。

Vi =
∫

dx η (x) =
∫

dx∆ρ (x) vi (x)

【核 Fukui関数との関係】 化学ポテンシャルの電子数 N と規準座標 Qi に関する全微分は

dµ = 2ηdN +
∑

i

(∫
dx ηi(x)

)
dQi

と書ける。ここで ηは absolute hardnessである。核 Fukui関数は

φkα = −
(

∂U

∂xkα

)
N

により定義される。ここで xkα は核 αの k = x, y, z 座標を表し、U = U [ρ, u]は電子間相互作用を除いた
電子密度 ρとポテンシャル uのポテンシャルエネルギー汎関数である。
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