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§1． は じめ に

　共役分 子 ρ光 吸収 ス ペ グ ト ル に は ，振動構造 をも ち ． 巾 広 く分布 す る も の が少 くな い 。

例 とレて 図 1 〜 3図に benzene ，　 toluene ，　 a   。 nia ，β一carotene の 光吸収 曲線 を

示 す
。 我々 は最大吸収強度 を もっ 波長 を Amax と呼 ん で い る 。 図 1・・− 3 よ り benzene ・
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図 1　 benz　ene 　C 実線 ）

　 と toluene （破線 ）の
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図 2 　 ammonia の X → A 遷移 （ OeC ）

Amax ＝ 255m μ ； toluene ，　 Amax ＝ 262m μ ； a   onia ， ！max ＝192m ，tt　 C ＝

52000cm
− t

）； β一carotene ， λrnax ＝ 503m μ　 と読 まれ る 。こ の Amax は溶媒

の 種類 に よ り異 な り， λmax の 変化 は frequency 　 shift と呼 ばれ る 。
　 Amax 及び

frequency 　 shift は 溶質及 び溶媒 の 性 質 を端的 に表わ す の で 。す べ て の 化 学 （生 物化

学 も含 め ）の 研究 の 中 で ，非常 に 重要 な 数値 と し て 扱わ れ て い る 。 と こ ろで ， 普通 に 理

論的 に 計算 し て 求 め て い る 吸 収波 長 は こ の λmax に相 当 し て い る の だ ろ うか 。す な わ ち

我 々 は 原子 の 座 標 を基底状 態 の 安定位置 に 固定 し，電子状態 を計算 す る 。 そ う し て 得 ら

れ る基底状 態 と励起状態 の エ ネ ル ギ ー
間隔 は 図 4 に 示 され る λcal 　 で あ る 。　 Franck−

Cond・n 原理 の 古 典的 な 概念 に も とず けば ， こ の 2ca1 は Rma 　x に相 当す る 。 しか し ，

実際 に は分子 振動 が あ り．そ の エ ネル ギ ー状態は 量子 化 され て い る 。 従 っ て ，

acal は

必 ず し も λmax に相 当す る と は 限 らな い の で あ る 。 次章 で λmax 　 の 意 味及 び λmax と

膨

‘
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図 3　 β一 Garotene の 可視部 光吸収 （ − 190 ℃ ）

2cal の 関係 を調 べ る 。
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図 4． 基底状態 と励起状態 の 断熱ポ テ ン シ ャ ル 曲線 と

　 　 　各種 パ ラ メ
ー

タ

§ 2． λmax と Aca1 の 関係

光吸収 曲線 を決 め て い る最 も重 要 な量 は電 子 遷 移に と も な う分子 構造 の 変形 ， す な わ

ち ・ i・placemen ・ p・・am ・ … △ ・
」 で あ る

’）
． こ こ で jは 励起状態 1・ お け る モ

ー ドを
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’　　 光吸収 ス ペ ク トル の
’
λ

max とモ
ー

メ ン ト

意味す る 。 基底状態 と励起状態 で 断熱 ポ テン シ ャ ル 極 少 位置 の ズ レ だ け を考 慮 した とき

total − Franck − Condon　 factor は 次 の よ うに 書 け る 。 　．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 N

　　　
F
・W 〆

＝

j9・

「 」7nj ’

， ・
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”
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’
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＝ f ζ
・

j
’ （Z

」
） ；
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」
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」
一

△ Zj ）dZj

　 　
〔2）

こ こ で
・j

’

・・i
’

　”〈・f・

ζ
・r 〔・A ・R ・ ・ 湛 それ ぞ れ ・ m °de − F「 anck ’C° nd ° n

fac
　
tor ， 基底状態 で nj

’

quantum を も っ た 振動Q波動 函数 ，励起 状態 で nj
”

quantum

を も っ た振 動 の 波 動 函数 ， 基準 座 標 で あ る 。 筆 者 が 既 に 調 べ た よ う に
，

total −

Franck − C ・ nd ・ n 　factor の 強度分 布 の 概 形 雄最 も大 きな△ zj をもっ モ ー ドに お ける

m ・d ・
：
F ・a・ ck − C・nd … ac ・q・ ｝・ よ ・ て ほ とん ど きまる

1）6　t な カち ， 図 ・ t− ・

で benzene で は ring が全対称的 に の び ち ぢみ す る振 動 モ ー
、ド，　 amrnonia ・

で は ピラ

ミ ッ ドの 頂点 に あ る窒素 が反 ピラ ミ ッ ド形 に移行 す る振 動 モ ー ド，．β　一＝ carotgne で は

基底状 態で 現 われ て い る bond　 alternation を小 さ く した り ， 大 き く した りす る振動

モ
ニ ドがそれ に あ た り，それ ら の 振動周 波数が光 吸収 ス ペ ク トル の 振動構造 の 問 隔 を与

え る 。 こ れ らの 振動周波数 は温麌に 比 ぺ て は る か に 大 き い 。従 っ て こ の モ ー ドの nj
’

は

e とおい て よ い
。 以上 よ り total − Frahck −C ・ nd ・ n 　 fact ・ r　 の 分布 を求 め る に は ．

　　　
F

・
’・

・
’

… v
” 　

ct

　
9

・
，

・

j
〃

　 　
・

　 　 ！
3）ゴ

とお い て よい こ とが わか る 。 以后
一

っ の モ ー ドの み に 注 目す る の で ， suffix の 」は っ

けな い
。

ン
o ，

n
〃 は解析的 に 計算 され

　　　
C：
　
・
’
・　…

t
−

，壽，
A2

”

　 　 　 ，
…

とな る
1）

。 こ こ で 4 は Az を意味す る 。 振動周 波数 は 1に 規格化 され て い る 。 （4 ） よ
’

り

　　　
8

・ ， n
・

・＋・
。 　

A2
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° ・ n

” − 1
　 ＿ 2 。

・
　 d

−
・ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （6 ）

　 　 　 　 3
　 　 　 　 　 0 ， n

”

が得 られ る ・ そ ・ で ・ 9
・ ， n

〃

m 。x
カミ極 大で あ る た め に は ・

　　　　・S「　n 〃 　 ＋ 、 ≦ 9
。

〃 　 ，

3
。

〃 　 − 1 ≦ 8
。

〃 　 　 〔7）
　 　 　 　 　 　 max　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 max　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 max　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 max

の 関係 を満 さ な けれ ばな ら な い 。 従 っ て ， （5卜 （7は り

　　　　　　　 A2
　　　　　　　　　　 〈 1 ， 2n ”

ゴ
2

〈 1 　 　 　 　 　 　 C8 ）
　 　 　　 　 2（n

”

十 1）　
｝

　　　　　　　　　　　　
一

が成 り立 た な け れ ば な らな い
。 した が っ て

　　　　　÷
　d2　“ 1K 　 ・

”

… S 壱 f
　 　 　 　

（9’
，

が零ま る 。 こ れ か ら Aが偶整数 の とき n
”

max 　は 2
？

の 連続 した 整数 と な る が ，　 A が そ

れ 以外 の 値 をと る とき n
”

は た だ一
っ の 整数に な る 。 こ れ か ら ．

SO
，n

〃 の n
”

に 対す

る分 布 は た だ
一

っ の 極 大 を もっ こ と が わ か る 。
n

”

max 　と d の 関係 は図 5 の 実線に な る 。

励起状態 と基底 状態 の 断熱ポ テ ン シ ャ ル の 極 小値 の 差 を Eo とす る と

　　　　　
1
／Acal

− E
・

＋ 壱 d2

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （10 ）

　　　　　
1／2max − E ・ ＋ ・th・x

で あ る ・ 従 ・ て ・ （g｝・一　go）よ り λ
・al と λm ・5

の 関係

　 　 　 　 　 　 　 　 　 1　　　　　　　　　 1　　　　　　　 1

　　　　　　　　・
。a 「

ω ≦ ・
。 。 x

≦ Rca1 　 　 、

〔11 ）

が得 られ る 。 こ こ で 振動周波数 ω が あ ら わ に書 か れ て い る 。 anよ り λ
max は常 に Rcal

よ り大 き い か 等 し

鴨
とが わ か る ・
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§3． ス ペ ク トル の 各種 モ
ー

メ ン ト

れi° Snt
／ は ス ペ ク 騰 の 禰 で あ る の で ’ 平均 エ ネ ル ギ ー

μ は

1
式

畔
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 壱

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 t／　 　　 　 　 　　 　 　 　　 　 　 　　 　 　 　　 　 　 　 　　 　 　 　　 　
’

・ 一 芝。

n
・

　 ・S・
。 ， 。

・t
一 義 鐸 ・

一 一S’　A−2
　 ・・2・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 9

こ こ で ，
エ ネ ル ギー の 原点 は 0 − 0遷移 の とこ ろに と られ て い る 。 さて 90

， n
〃 に 関 し

て 次 の 性質が成 り・立 っ

　　　　禽 8
。 7n

・t
一 蕩

，課 e

”
　t・d2　

… 　 （13 ・

従 っ て ．
．
恒等式　　　　　　　　　　　　

’

　　　　　　　Y 　 L’”

．．
。
td2　 　 　 　 　 〔14 ）

・
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ll

　　　　　　 n
”

＝ 0　　　　2n　n
”

！

が得 られ る ・ （14 拭 の 両辺 を d で 微 分す
靴

　　　　　　浩 薪 一 ・ ・
“A2

　 ． 　 ・15 ・

，・得 、れ 。 ． 、、5、の 両辺 。 ｝、。

『　td2
をか け 。 ，

　　　　　　・ 鴇 夛誓 ・

’
　S
’

　
d2
　− S　ri・ 　 ．

・・6） 　
』

が得 、れ 。 ． 。 。 で ， 。 ぺ ， 、，レの 、次 。
二

， 。 、は 羨式 に よ 。 て 艤 、れ 。 ．

　　　　・
・r 。災！ ・ ・ nti　・…

’一
・・

k

　 　 　 ・・17 ・

・ち う ん n，
一 ・

噸 … 次の ・ … して 求 ・ ・

’

れ … ず

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
一53 −

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 N 工工
一Eleotronio 　Library ．



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　光吸収ス ペ ク トル g） λ
max

とモ
ーメ ン ト

　　　　　　　A ，

一

。e
° °

。
　
’・
n ｛

’2
　 g

。 ，。
・・　
L

・ ・ 1 μ ＋ μ
2

　 　 ・・8・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　Sri2
　　　　が成 り立 っ 。 次 に （16 ）式 の 両辺 を d で 微 分 し，両辺 に 去∠ e　　　 　　　　 　　　　 　　　　 　　　　　 　　　　 　　　　 　　　　 　　　 をか け る と ．

’

義 薨 ♂ 壱ノ
．

一 ・ ÷・d4 　 c19 ・

　　　 が得 られ る 。 （ 19 ）を 〔18 ）
．
に 代入 し　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　　　　　　A
，

一 ÷　d2 　 　 　 　 　 　 　 　 〔2・）

　　　　を得 る 。 同様 に して 高次 の モ
ー

メ ン トが得 られ ， 結果 を表 1 に載せ る 。 こ れ か ら d が 与

　　　　　　　　　　　 表 1　 ス ペ ク トル の 各次 モ ー メ ン ト

え られ れ ば容易に 各次の モ ー
メ ン トを求 め る こ とが で き る 。 こ こ で 注 目す べ き こ とは μ

は λ
cal

の 位置 に相 当 し て い る こ と で あ る 。 §2 で み た よ うに Acal
’
は   ax よ り少 し

小 さい の で ． μ の 位置 は最大吸 収強度 をもっ 位 置 よ り少 し高 エ ネル ギー側 に あ る 。又 A2

＞ 0 で あ る か ら， ス ペ ク トル は 高 エ ネル ギ ー側 に よ り扣野 をひ い て い る こ とが わ か る 。

　図 1 〜 3 で こ の こ と の

嘆り立 っ て い るこ とが容易に確 か め られ る 。 実際 の 系 で 各次数

の モ
ー

メ ン トを求 め る の は今 後 の 仕事 で あ る 。
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