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はじめに

本研究では、これまで理論化学が積極的に応用されていなかった生物や機能性材料におけ

るMCDスベクトルの理論研究に新しい可能性を切り拓くことを目的とした。主に次のテーマ

について研究を行った。

(1)芳香族化合物の励起状態、イオン化状態、および電子付加状態

芳香族化合物は生物の光化学過程において重要な役割を担っており、その励起状態は重要

な研究課題である。 CD，MCDは近接する励起状態の解析に有効であり、これら環状ポリアセ

ン類の励起状態には数多くの実験的研究が報告されている。しかしながら、電子相関を含め

たMCD関する理論研究は報告されておらず、定量的に解析する理論的手段は皆無といっても

過言でない。そこで、芳香族化合物の MCDスペクトノレの研究を行なう第一段階として、分子

の励起状態を精密に計算する基礎的研究を実施した。フランとチオフェンの励起スペクトル

の研究では、リドベノレグ状態と π一〆励起が強く相互作用する結果が得られ、最近報告され

た実験や理論の研究の結果と比較することによって精密な帰属を行なった。これらの五員環

化合物の励起状態を比較することにより、それらの理論的帰属を確立した。ピリジンの研究

においても理論は実験を精密に再現しており、 nーがおよびπーが励起状態、の正確な帰属を与

えた。パラーベンゾキノンの励起状態・イオン化状態およびそのアニオンラジカルの励起状態

について、精密な理論計算を行なった。イオン化状態および断熱電子親和力は実験を良く再

現した。アニオンラジカノレの励起状態については、本質的に面白い問題があり、これまで幾

つかの異なる帰属が実験的に報告されてきたが、溶媒との相互作用を考慮することにより、

明確な帰属を与えることに成功した。

(2) 有限摂動法に基づく相対論的MCD理論の開発と応用

MCDで観測される値は、これまで理論的には sum-over-stateの方法に基づいて研究がなさ

れていた。本研究では、有限摂動法による定式化を行ない、さらに相対論的な効果を含めて

計算する方法を開発した。相対論的ハミルトニアンを用いて、 GUHF-SECI(generalized

unrestricted Hartree-Fock-singly excited configuration interaction)波動関数で展開す

ることによってMCDのA値およびB値を計算する方法を展開した。この方法を CH3X(X=F， Cl， 

Br， I)分子に応用し、 MCDスベクトノレにおける相対論的効果を評価した。その結果、 CH31で

は相対論的効果が極めて大きく、相対論を考慮して初めて符号が再現できる場合があること

がわかった。

(3) ポリシラン化合物のσ共役に起因する特異的な励起スベクトノレ



ポリシラン化合物は、C-C結合と全く異なる σ共役を持つことから特異的な光学活性を示す。

SAC-C1法を用いてカルボテトラシランのコンブオメーションに由来する特異的な励起スベク

トルを定量的に再現することに成功し、新たな知見を得た。また、 Si-Si-Si-Si二面角を0
0

'"'-'180
0 に制御した化合物が合成され、その光電子スベクトノレがはじめて観測されたが、その

イオン化ポテンシヤノレの二面角依存性を理論的に解明した。本研究では、コロラド大学の].

Mich1教授との共同研究として行った。

(4) 精密理論スベクトロスロピー

(4.1)精密なスベクトロスコピーの研究には、一電子過程と多電子過程で記述される状態を

同時に精度良く記述することが重要である。多電子過程を精密に記述する SAC-C1genera1-R 

法を展開し、特に、価電子イオン化スベクトルに観測されるサテライトピークの定量的な研

究に応用した。 V1族およびV族のハイドライドである H2X分子(X=o，S， Se)， XH3分子(XニN，P， 

As)で観測される多電子過程のサテライトピークについて系統的な研究を行ない、リドベノレグ

励起あるいは価電子励起を伴う shake-up状態に分類することによって、スベクトルの詳細を

明らかにした。また、 CS2，OCSの研究では、実験で観測された相関ピークすべてについて、

理論計算から詳細な帰属を行い、それらが多数の多電子過程の状態から構成されていること

を示した。特に、低エネルギー領域では、最近観測された 2ヘ状態を理論的に確認し、高エ

ネルギー領域では、強し、fina1-state配置間相互作用によって分裂した 2・J状態および 2・J

状態のピークが存在することを示した。 N20分子では5つの相関ピークによるバンドが観測さ

れているが、これらのスベクトルの形状を理論は詳細に再現した。ピーク 1，11はそれぞれ

2・および 2・状態のサテライトピークであり、ピーク 111'"'-'Vは(5・)一lおよび(4・)一1状態が

分裂した相関ピークであることを示した。これらの研究では、実験の分解能をしのぐ精度で

スベクトルを理論的に提案し、スベクトノレの詳細を明らかにした。

(4. 2) SAC-C1法を原子スベクトノレの定量的な帰属に応用した。 Ne，Na， A1原子と等電子イオ

ンについて主量子数n=4までのリドベルグs，p， dおよびf状態の全ての励起状態について、

大規模な STO基底関数系を用いることによって、実験スベクトルを極めて高い精度で再現し

た。励起エネノレギーの実験値からの誤差は全ての状態でmhartreeのオーダーであった。幾つ

かの状態はいまだ実験では観測されておらず、本研究の結果が今後の実験スベクトノレの帰属

の基準を与えると考えられる。

(4. 3) C120および C1202分子は、成層圏におけるオゾン分解反応に直接関与する分子として、

その光化学反応過程は注目されている。最近、これらの分子の精密な紫外および真空紫外ス



ベクトルが観測されているが、これまでいくつかの異なる帰属が報告されてきた。 SAC-CI法

を用いてリドベルグ状態および価電子励起状態の計算を行ない、詳細な帰属を行なった。ま

た、 XON02(X=F，C1， Br， 1)分子はオゾン分解反応で重要となる XO分子の貯蔵物質として注

目されており、最近I-Ie1光電子スベクトルが報告された。この分子系のイオン化スベクトル

をSAC-CI法で研究することにより、ハロゲン原子を置換することによる系統的な価電子イオ

ン化スベクトルの変化と性質を明らかにした。

(5)励起状態の構造およびダイナミクス

SAC/SAC-CI法の解析的エネルギー微分法の定式化を行ない、分子の基底状態、励起状態、

イオン化状態および電子付加状態に対して応用できる汎用性の高いエネルギー勾配法を完成

した。分子の励起状態やイオン化状態には、基底状態からのー電子過程と多電子過程で記述

される状態が存在し、励起状態ダイナミクスでは構造緩和の結果、多電子過程や様々なスピ

ン状態が主役となる場合がある。そこで、多電子過程や高スピンの状態を精密に記述するこ

とができる SAC-CIgenera1-R法の解析的微分法を開発し、様々な性質の励起状態やイオン化

状態の分光定数の計算に応用した。 SAC-CIgenera1-R法の解析的微分法は、特に断熱励起エ

ネルギーの定量的な計算にきわめて存効である。また、局在化軌道の性質を有効に利用した

電子相関法で問題となるポテンシャル曲線の不連続的な振舞いを解消するための方法制OD

法)を開発した。これまで破綻が確認されていたベンゼンのポテンシャル曲線に応用し、こ

の方法が有効であることを示した。これにより、任意の励起状態のポテンシヤノレを、安定に

計算する方法が確立された。

以上の研究の結果、生物や機能性材料の基礎となる分子系の励起状態、イオン化状態、電

子付加状態に関して、極めて精密な理論スベクトロスコピーを達成することに成功した。さ

らに、 MCDスベクトルの理論研究に有効である方法を開発し、応用することに成果を収めた。

今後、この方法を発展させ、多くの分子系の MCDスベクトルに関する理論研究が展開してい

くことを期待している。

平成 15年3月

研究代表者 江原正博
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