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シクロパラフェニレンにおける擬 Jahn-Teller効果と構造制御
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【緒言】

[n]シクロパラフェニレン ([n]CPP)は n個のフェニル基がパラ位で環状に結合した分子であり、最短の

アームチェア型カーボンナノチューブと見なすことができる [1]。[n]CPPの構造は完全な円筒形ではなく、

フェニル基同士が互いに少しねじれた構造であることが実験的に知られている [2]。このような芳香族化合

物において芳香環の間の二面角は発光特性やキャリア輸送特性等にとって重要である [3,4]。従って π電子

系の芳香環間の二面角を制御できれば機能制御に有用である。

[n]CPPの完全な円筒形からの変形は変形前の対称性の高い構造 (点群Dnh) の対称性の低い構造への不

安定性として議論することが出来る。この不安定性の発現は擬ヤーン・テラー (pJT)効果と呼ばれ、縮退

のない電子状態を有する系の構造の対称性低下の唯一の原因であることが示されている [5]。pJT効果は振

電相互作用により生じる効果である。その大きさは非対角軌道振電相互作用定数により表され、振電相互

作用密度により振動状態と電子状態に分けて解析することが可能である [6]。

本研究では pJT効果の観点から、軌道振電相互作用定数を計算し、軌道振電相互作用密度解析により

[6]CPPの構造の完全な円筒形からの歪みがどのような電子状態間の相互作用により生じているのかを特定

する [7]。さらに解析の結果を基に、吸収波長の制御を目指して [6]CPP骨格のヘテロ置換によりパラフェ

ニル基間の二面角を制御して完全な円筒形最適化構造とすることを目指した。

【方法】

[6]CPPの電子基底状態の D6h 対称制限下での最適核配置R0 まわりでの分子ハミルトニアンのヘルツ

ベルグ・テラー展開と二次摂動論から、円筒面からの歪みに対応する振動モード α (基準座標 Qα) を考え

た場合のエネルギー E (Qα)は、軌道近似の下で、

E (Qα) = E0 +
1

2
(Knn,α +Kw,α − 2Kv,α)Q

2
α, (1)

と表される。ここで、E0 は無摂動時 (Qα = 0)のエネルギー、Knn,α はR0 における核間ポテンシャルの

Qα に関する二階微係数である。Kw,α は次式で定義される:

Kw,α :=

∫
ρ (rk)wα (rk) d

3rk. (2)

ここで、rk は k番目の電子座標であり、ρ (rk)は全電子密度を表す。また、Kv,α(pJT項)については、

Kv,α :=
∑

i∈occ,j∈unocc

k(ij)α , k(ij)α :=

∣∣∣f (ij)α

∣∣∣2
∆ϵji

, f (ij)α := ⟨ψi |vα|ψj⟩ , ∆ϵji := ϵj − ϵi, (3)

となる。ただし ψi、ϵi はそれぞれ i番目の軌道とそのエネルギーであり、f (ij)α は軌道振電相互作用定数

(OVCC)である。軌道振電相互作用定数の被積分関数を軌道振電相互作用密度 (OVCD)と定義する:

η(ij)α (rk) := ψi (rk)ψj (rk)× vα (rj) , (4)

vα (rk) と wα (rk) は全ての原子が一つの電子に及ぼすポテンシャル u (rk) の Qα に対する微係数である:

vα (rk) :=

(
∂u (rk)

∂Qα

)
R0

, wα (rk) :=

(
∂2u (rk)

∂Q2
α

)
R0

. (5)



(1)式括弧内が E (Qα)のQα に対する曲率を表す。pJT項が大きい場合にこの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 (pJT効果)。即ち、k(ij)α を大きくする軌道の組 ψiと ψj の間の相互

作用が [6]CPPの完全円筒形構造の不安定性に大きく寄与する。

[6]CPPのD6h構造での構造最適化 ·振動解析を行った。この構造における k
(ij)
α を計算することにより、

円筒形構造の不安定性がどの軌道対の相互作用により生じているかを調べた。不安定性への寄与が大きい

ものについて軌道振電相互作用密度を解析した。計算には Gaussian09パッケージを用い、計算レベルは

B3LYP/STO-3Gとした。構造最適化 ·振動解析について B3LYP/6-31G(d,p)においてほぼ同様の結果を

得たため、ここでは簡単のため STO-3Gを用い定性的な議論を行う。

【結果と考察】

振動解析の結果、円筒形の [6]CPPにおいてはパラフェニレン間の逆対称面外変角振動に対応する b1g

モードが虚数振動数をもつことが分かった。即ち、系はこのモードに沿った変形に対して不安定である。

このモードに関する k
(ij)
b1g
の計算の結果、円筒形構造の [6]CPPの不安定性に最大の寄与をするのは a2g に

属する最高被占軌道 (HOMO)と b2g に属する 149番目の軌道であることが分かった。一方で HOMOとの

相互作用が対称性から許容な軌道のうち∆ϵjiが最小となる LUMO+2については k
(ij)
b1g
が小さい。これは、

必ずしもフロンティア近傍の軌道対が不安定性へ大きく寄与する訳ではないことを示している。

さらに、振電相互作用密度解析の結果に基づき、最適化構造が完全円筒形となる [6]CPPをヘテロ置換

した分子を設計した。この分子の吸収波長はレッドシフトするという計算結果が得られており、立体障害

を用いるなどせずに、分子に内在する振電相互作用を制御することでフェニル基間の二面角を制御するこ

とに成功した。この手法により π電子系の二面角を制御し、吸収・発光波長をコントロールすることが出

来ると期待される。
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