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PCBの電子励起エネルギーのAbinitio MO法計算

廣川 昭二 （九州大学大学院工学研究院）， 今坂 智子 （九州大学大学院芸術工

学府）， 今坂 籐太郎 （九州大学大学院工学研究院）

概要

HF法とCIS法によるエネルギー計算と電子相関エネルギーの加算則を用
いると， 81←So0-0電子励起エネルギーを約2％以下の誤差で計算できま

す． PCB分子の捩れ角と励起エネルギーはオルト塩素数に依存すること
などが分かりました．

1. はじめに

ポリ塩化ビフェニル (PCB)は地球環境汚染の主要物質の 1つとして，また，
カネミ油症の原因物質として知られています．図 1に示すように， PCBは2つの
ベンゼン環が結合したビフェニル (BP)を母体として， BPの水素原子が塩素原
子に置換された構造をもっています．ビフェニルは図 1のすべてのXがHの分子で

あり、また、例えば， 2,4'-DCBはX2とX4'がClのジクロロビフェニルです．一般
に、 PCBは2つの環がCl-Cl'結合まわりに捩れた構造になっています．オルト
位置（図 1の2,6, 2', 6'の位置）の塩素数n。-Clが1個あるいはゼロのPCBは扁平構
造（コプラナ構造）をとることができ，ポリ塩化ジベンゾ—パラ—ダイオキシン
(PCDD)などと同様の内分洸撹乱性をもっと考えられています．オルト位置の
塩素原子が多いPCBについては神経毒，細胞毒であるとの多数の研究があります．
これまでに数種のPCBについて，某底状態Soと励起状態81の間の電子遷移のス
ペクトルがREMPI法で測定されています．（1-3) このREMPI電子分光法では振動
遷移を伴わない o-o電子遷移を高精度に測定できます。本研究 (4)では24種の
PCBについて， 81←So電子励起に伴う構造変化と励起エネルギーに関するアブイ
ニシオ分子軌道 (abinitio MO)法計算を行いました．計算結果はREMPI法の実

験結果とよく一致しています．

X3 X2 X2' X3' 

X4 X4' 

X5 X6 X6' X5' 

図1: PCBの構造 1,2,・・・， 6'の番号は炭素原子C
を示し，Xは水素原子Hまたは塩素原子Clを示します．
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2. 計算方法

PCBのSo状態とふ状態の構造とエネルギーをHF法， CIS法， CIS(D)法を使用

して求めました． HF法とCIS法は同程度の近似方法なので，励起エネルギーの計

算に際してはSo状態とふ状態の誤差の相殺がある程度期待できます． HF法と

CIS法による構造とエネルギーの計算誤差を調べるために， BPについてCASSCF

による計算を行いました． BPのHF構造はCASSCF構造とほぼ正確に一致しまし

た． CIS法は使い易い計算方法ですが，励起状態のエネルギー順位を正しく与え

ない場合があることや，異なる電子状態のポテンシャルエネルギー曲面 (PES)

が交差しやすいことなどが知られています．最近の研究 (5)では， CIS法は多くの

場合にほぼ正しい構造を与えるという結果が得られています．実際， BPのCIS構

造はCASSCF構造とかなりよく一致しました．しかし， CIS法で求めたPCBのSl

状態のPESには数個の極小がありますから，幾つかの分子の真の平衡構造の決定
にはCIS(D)法を用いる必要がありました．（4)

Ab initio MO法計算は九州大学情報基盤センターの高性能演算サーバIBM

eServer p5とスカラー並列サーバCOMPAQAlpherServer GS320を利用して行
いました． 計算化学ソフトはGaussian98とGaussian03を用いました．（6)昨年
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図2:捩れ角とnc1,no-CIとの関係． So状態に対しては，口はIlo-Cl= 

0,△はn。-Cl=1, 0はn。-Cl~2 を表します．ふ状態に対しては，◇

はn。-Cl=0,十は11-0-CI= 1, ▽は広—Cl=2, 白十字はn。-c1=3, Xはn。-Cl
=4を表します．
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度の高性能演算サーバによる計算は定額制資源占有タイプ8CPUを利用しまし

たが，今春の無料キャンペーンでは， 4CPUと2CPUで多数の分子を並行して計

算しました

3. S。状態とふ状態の構造

BPとPCBの捩れ角と全塩素数nc1,オルト塩素数n。-Clの関係を図2に示します．
図2から分かるように，基底状態SoのPCBは， n。-Cl=0,n。-Cl=1, およびn。-Cl：：：：
2の3つのグループに分けられ，この結果は他の研究結果（7)と一致します．励

起状態S1のPCBはn。-Clに応じた5つのグループになります． So状態とふ状態に
おけるPCBの捩れ角はn。a によって決まることが分かります．このことはSo状態
からS1状態への励起に伴うエネルギー変化AEがn。-Clと関係付けられることを
示唆しています．

4. S1←S。o-o電子励起エネルギー

励起エネルギーの計算精度を高めるには電子相関エネルギーを考慮に入れる必要

がありまず基底状態の電子相関エネルギーは真のエネルギーとHFエネルギーの差

として定義されています．本研究では，励起状態の電子相関エネルギーを真のエネル

ギーとCISエネルギーの差と定義します．この便宜的な定義による電子相関エネルギ
ーは真の電子相関エネルギーの大部分を含むと考えられ，実用目的には十分です．
多くの分子の場合に、基底状態 (8-9)と励起状態 (4,10-12)のいずれにおいても，

電子相関エネルギーには加算則が成り立ち，分子の構成要素の成分の和として電

子相関エネルギーを表すことができます． PCBの電子相関エネルギーは栂体のBP,
オルト位置の塩素原子およびオルト位置以外の塩素原子の寄与から成ると考えら

れます．それゆえ、 S1←SoO-O電子励起エネルギーAEは次のように表わすこと

ができまず

AE=AECIS-HF+A加p+n。-ClAb。-c1+ fln-clA加 CI. (1) 

ここに， f1ECIS-HFはHF法とCIS法で計算した励起エネルギー（零点振動エネルギ

一差を含む）， A加pは母体BPのふ状態とSo状態における電子相関エネルギーの

差， Ab。-clとA加Clはそれぞれオルト位置の塩素原子とオルト位置以外の塩素原子
による電子相関エネルギーの差です．また， fln-Clはオルト位置以外の塩素数です．
BP, 2,4'-DCB, 4,4'-DCBの3種類の分子の実験データ（3)を使って求めたAん(a=

BP, o-Cl, n・Cl)の値を表 1に示します．図3は，（1）式を利用して計算したBP,

表1:電子相関エネルギー差

l"i.ba (cm・1) 

△加p

△b。-Cl
△bn-Cl 

-5723.8 
-1170.6 
29.5 
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図3: 81←So 0-0励起エネルギーとn心の関係 0は計算値AE,
◇はf1ECIS-HF, Xは測定値を示します．

重水素化したBP,および24種のPCBの81←So0-0 電子励起エネルギーをn。•Cl に
対してプロットしたものです．この図 3 が示すように， AE と n。•Cl の間には高い
相関があります． 2,2'-DCBをテスト分子とすると，計算値は測定値（3)と誤差
0.01％で一致します．また， 2,2'-DCB,2,4'-DCB, 4,4'-DCBのAEの計算値の大
小関係は実験値の大小関係と一致しています．BPやPCBの電子励起に伴う捩れ角
の変化がo-o電子励起エネルギーの測定を難しくしていますが，（3) これまでに報
告されている実験結果 (1,2) と計算結果の差は2％以下です．

5.まとめ

基底状態と励起状態のいずれにおいても， PCBの捩れ角とエネルギーはオルト
塩素数に依存しています． PCBの81←So0-0電子励起エネルギーに対する電子相
関エネルギー補正は，主として母体のビフェニルとオルト塩素原子の電子相関へ

の寄与によります．電子相関エネルギーの加算則を利用することにより， PCBの
81←So 0-0電子励起エネルギーを約2％以下の誤差で求めることができました．

本研究の電子励起エネルギー計算法は高度のPost-HF理論の適用が困難な大きな
有機化合物に対して有用であると考えられます．
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