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[序論] 

含高周期 14族芳香族化合物であるシラベンゼン類[1]は、ベン

ゼンの骨格炭素を同族の高周期元素であるケイ素に置き換えた

分子類であるが、Tbt基などの嵩高い保護基がない場合には常

温で不安定であり、その性質や電子状態の理解はベンゼンと比

較すると進んでいるとは言えない。本研究では、その電子状態、

特に、励起状態を多参照摂動法と現代原子価結合法を用いて明

らかにすることを目的とする。 

特に、同族のケイ素による系統的な置換により、電子状態が

どのように変化していくかが興味深く、実験値、計算値ともに

数多くあるベンゼンを参照としてその特徴を調べた。具体的に

は、多配置理論であるRASSCF法とGMC-QDPT法を用いて、

励起状態の電子状態を詳細に調べ、さらに、現代の原子価結合

法である CASVB法を用いて結合描像を解析した。 

 

[計算法] 

SinC6−nH6(n=0~6)に対して密度汎関数法(交換相関汎関数：

B3LYP)を用い構造最適化を行った。引き続き多配置 SCF法の

１つである RASSCF法を用い励起状態の情報を得た。電子状態

は基底状態を含め下から 7つ取った。さらに多参照摂動法であ

る GMC-QDPT 法[2]を用いて高精度な励起エネルギーを求めた。

参照 active空間には 6個の π電子、12個の π軌道から構成さ

れる空間(RAS(6,12))を用いた。同時に、各励起状態における化

学結合描像を得るために CASVB計算[3]を行った。基底関数と

して GMC-QDPT計算には aug-cc-pVTZ、それ以外の計算には

cc-pVTZを用いた。 

 

 

図 1.Tbt-silabenzeneの構造 

 

 

 

 

 

図 2.シラベンゼンの 6つの π軌道 

 



[結果と考察] 

図 2にベンゼン(以降 C6と略記)とシラベン

ゼン(以降 Si1と略記)の励起スペクトルを示す。

GMC-QDPT法の励起エネルギーは実験値を

よく再現し、置換したケイ素の数が増えるにつ

れ小さくなる。これは、高周期元素の置換によ

って HOMOと LUMOのエネルギー差が小さ

くなることの反映である。図 3から、Si1では

C6の 11E1u状態に対応するピークは分裂して

いること、11B2、21A1、41A1状態では新たに

ピークが生じることが分かる。 

RASSCF法では、軌道描像、すなわち、ど

のような励起から各状態の波動関数が構成さ 

 

 

図 3. C6(上)と Si1(下)の励起スペクトル 

れるかが理解できる。その構造から軌道描像に対応関係があると予測できる C6 と Si1、さらに、

n=5 と n=6のとき(以降それぞれ Si5と Si6)の結果を比較する。C6 の 11E1u状態の一方と Si1の

21B2状態では、ともに HOMO-2から LUMO+1への一電子励起とHOMO-1から LUMO+2への

一電子励起が主な構成要素であるというように対応付けを行うと、Si1、Si5、Si6に対して C6の

電子状態との対応付けが可能となった。つまり、４つの分子の軌道描像は同じであると言える。 

一方、CASVB法では、異なる視点で波動関数を見ることが

できる。化学結合描像の結果を分子ごと(C6、Si1、Si5、Si6)

に比較した(対称性:C2v)。一番重みの大きいものでは、11A1、11B2、

31B2、41A1の状態で描像が一致し、それ以外の状態では描像が

異なる部分があった。図 4には C6と Si1の 21A1状態における

主な結合描像を示している。C6ではイオン型、Si1ではデュワ

ー型の結合描像であり、差異が明確に見て取れる。また C6と

Si6では 21A1状態においても描像は一致していた。結論として、

結合描像から、軌道描像では区別されない分子ごとの電子状態

の小さな差異を見ることができることがわかった。 

図 4. 21A1状態の C6と Si1の

valence-bond描像 

当日、これらの詳細や他の励起状態に対する解析についても報告する予定である。 
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