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【序】 

閉殻電子構造を有する分子において，構造対称性が低下することにより安定化す

る現象を裏付ける理論として，擬ヤーン・テラー効果はよく知られている．しかし

ながら，擬ヤーン・テラー効果を導く相互作用積分を直接評価した報告は少ない．

本研究では，擬ヤーン・テラー効果に着目し，状態平均化多配置参照自己無撞着場

の方法を用いて構造対称性の低下を導く相互作用積分の評価を試みたので報告す

る．対象とした分子系は，擬ヤーン・テラー分子としてよく知られている典型的な

共役炭化水素である cyclobutadiene (CBD), cyclooctatetraene (COT), propalene, pentalene, 
heptalene および nonalene である． 

 
【擬ヤーン・テラー効果】 

高い対称性を有する構造におけるエネルギー 0E は，微小変位Qにより次のように

変化する： 
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高い対称性を有する構造が 適化されていれば，右辺第２項   000 dQ/Ĥd  は零

である．従って，第３項に含まれる primary force constant   000
22

0 KdQ/Ĥd  と

擬ヤーン・テラー(pJT)項   00m dQ/Ĥd  を計算することができれば，擬ヤーン・

テラー効果による構造対称性の低下に伴うエネルギー低下の大きさを予測すること

ができる．現在， 0K は市販のプログラムを用いて計算することはできないが，pJT

項は非断熱積分を用いて求めることができる： 
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この導出には，波動関数の共役直交性と一次微分 dQd の anti-Hermitian 性を用いた．

右辺の積分 0m dQ/d  は非断熱相互作用(non-adiabatic coupling = NAC)の積分とし

て良く知られており，近年いくつかの市販の量子化学計算プログラムを用いて求め

ることができる．その結果，高い対称性を有する構造における振動解析の結果を用

いれば， 0K を評価することも可能である． 



【計算方法】 
定常状態の幾何学的構造は，多配置参照自己無撞着場法 multi-configuration self-

consistent field (MCSCF)により 適化した．6-31G(d,p)基底を用い，MCSCF 活性空間

には，一組(inner set)の valence 軌道をすべて含めた．定常状態間のエネルギー差

は，多配置参照配置間相互作用法の一種である second-order configuration interaction 
(SOCI)法および多配置参照摂動法(multi-configuration quasi-degenerate perturbation 
theory = MCQDPT)を用いて再評価した． 

非断熱相互作用(NAC)積分を評価するために，状態平均化 MCSCF (SA-MCSCF)波
動関数を用いた．含めた状態は，基底状態と結合交替振動と同じ対称性を有する励

起状態である．確認のために，より多くの励起状態を含めた SA-MCSCF 計算も行っ

た．詳細は，各分子の考察において述べる． 
 

【結果と考察】 
本研究では，以下に示した典型的な共役炭化水素である．ベンゼンとナフタレン

では，擬ヤーン・テラー変形は起こらないが比較のために取り上げた． 
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詳細な結果は当日報告するが，pentalene と heptalene を除いて，pJT 項および 0K 項

は文献値と比較できる値が得られ，本方法が pJT 効果の定量的な評価に適用可能で

あることを示すことができた．pentalene と heptalene では，基底状態と第一励起状態

のエネルギー差が小さく，摂動法に基づく pJT 項を過大評価する傾向が見られた． 
今後は，多様な系に適用し，本方法の有用性を評価していく予定である．現在，

COT と propalene における非平面化過程に適用し，その有用性を評価している．さら

に，azides および nitrilimines に適用し，線形構造から屈曲構造への変形過程の解釈

が可能かどうか評価し始めている． 
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