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[6]Cycloparaphenyleneの構造と擬ヤーン・テラー効果
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【緒言】
[6]Cycloparaphenylene ([6]CPP)は 6つのパラフェニレン環が環状に結合した分子であり、最短の (6,6)

アームチェア型カーボンナノチューブとして注目されている。その構造は円筒形ではなく、ベンゼン環が
互いに少しねじれた構造を取ることが実験的に知られている [1]。このような対称性の低下は擬ヤーン・テ
ラー効果により説明され、その大きさは軌道振電相互作用定数によって表される [2]。本研究では、[6]CPP
の軌道振電相互作用定数を計算し、構造が円筒形でなくジグザグ型構造を取る理由を明らかにする。さら
に、振電相互作用密度解析により重要な役割を果たす軌道対について議論する。
【方法】
分子ハミルトニアンの Herzberg-Teller展開 [3]と二次の摂動論から、平衡構造で振動モード α (基準座

標 Qα)のみを考えた場合の分子のポテンシャルエネルギー E (Qα)は、
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と表される。ここでK0,α は二次振電相互作用定数であり、軌道近似の下でKv,α は、
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と表される。ψi、εiはそれぞれ i番目の分子軌道とその軌道エネルギーであり、rk は k番目の電子の座標
である。vαはすべての核が一つの電子に及ぼすポテンシャルをQαで微分したものである。式 (1)、(2)に
おいて、Kv,αが大きい場合にポテンシャルエネルギーのQαに対する曲率が負になり、系はQαに沿った
構造変形に対して不安定になる (擬 Jahn-Teller効果 [4])。
また、f (ij)

α は軌道 iと j の重なり密度 ρ(ij) と vα の積の空間積分として書くことができる;

f (ij)
α =

∫
η(ij)

α (rk) d3rk, where η(ij)
α (rk) := ρ(ij) (rk) × vα (rk) (3)

η
(ij)
α を軌道振電相互作用密度と呼ぶ [5]。本研究では円筒形構造の [6]CPPに対して構造最適化、振動解析
を行った。f (ij)

α 、η(ij)
α を計算することにより、[6]CPPの円筒形構造における不安定性を解析した。計算に

は B3LYP/STO-3Gを用いた。
【結果】
振動解析の結果、点群D6hの円筒形の [6]CPPは虚の b1gモードと e2uモードを持つことが分かった。f (ij)

b1g

の計算の結果、式 (2)の和記号の中で最大の寄与を占めるのは a2g に属する最高被占軌道 (HOMO)と b2g

に属する 149番目の軌道であった。一方で同じ対称性でより HOMOに近い 124番目の軌道は HOMOと
ほとんど相互作用しないことが分かった。これは、ηの空間分布より、[6]CPPの環の内側と外側での軌道
係数の分布の仕方の違いによるものであることが分かった。
参考文献
[1] U. H. F. Bunz et al., Angew. Chem. Int. Ed. 51, 7094 (2012).
[2] I. B. Bersuker, Chem. Rev. 113, 1351 (2013).
[3] C. Herzberg and E. Teller, Z. Physik. Chem. B 21, 410 (1933).
[4] I.B. Bersuker, The Jahn-Teller Effect (Cambridge University Press, Cambridge, 2006).
[5] T. Sato et al., J. Phys.: Conf. Ser. 428, 012010 (2013).


