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研究成果概要 
 本研究では、京都大学化学研究所スーパーコンピュータシステムを利用し、置換基の異なる

螺旋分子アザヘリセンの構造最適化を行った。我々は最近、アザヘリセンの位置選択的置換

基変換反応を開発し、それによる螺旋の外側および内側の置換基の発光特性および電気化

学特性への影響を評価してきた。今回、螺旋の内側の置換基が異なるアザヘリセンの酸化状

態における吸収スペクトルの構造依存性を調査するため、Gaussian 16 によるラジカルカチオ

ンの構造最適化と吸収スペクトルのシミュレーションを行った。 
まず、X 線構造解析により構造を明らかにしている中性状態のアザヘリセンの構造最適化を

行った。構造最適化には、6-31G(d)を基底関数として、汎関数を B3LYP、CAM-B3LYP、およ

び M06-2X の三種類を選択し、比較を行った。その結果、B3LYP 汎関数を用いた場合に実験

値をよく再現することを明らかにした（Figure 1）。そこで、B3LYP を汎関数として、ラジカルカチ

オンの構造最適化を行い、吸収スペクトルのシミュレーションを TD-DFT 法を用いて行った。変

更することによる計算は Gaussian 16 を用い、汎関数として B3LYP、基底関数を 6-31G(d)とし

て計算を行った。その結果、吸収スペクトルは実験値とよい一致を示し、最長波長吸収帯が

HOMO-SOMO 遷移であることを明らかにした。さらに、HOMO において螺旋のピッチ間の空

間的な相互作用の存在を明らかにし、螺旋のピッチ間距離の変位が吸収スペクトルに影響を

与えていることを見出した。 

 
Figure 1. Selected distances and angles in 1, 2 and 3. 
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1: R = SiiPr3
2: R = SiEt3
3: R = 3,5-di-tBuphenyl
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