
振動構造 の見 られ る光吸収スペク トル に お ける

Im｡長 の意味 と各種モ∵メン トに つ いて

京大基研 ′ 垣 谷 俊 昭

(4月 24日受理 )

§1. はじめに

共役分子?光吸収スペクトルには一振動構造 をもち,巾広く分布するものが少 くない｡

例 として図 1- 3図に benzene,toluene,arTmOnia ,β-carotene の光吸収曲線 を

示すQ我々は最大吸収強度 をもつ波長を Imaxと呼んでいる｡図 1- 3よりbenzene,
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lmax - 255mp; toluene,lmax- 262mIL;arrmonia,危ax-192mFEi-

52000cm~1);β-caiotene,Jmax - 503m〟 と読 まれるO この 人maxは溶媒

の種類により異な り, スmaxの変化は frequencyshiftと呼ばれる. スmax及び

frequencyshift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 スmaxに相当 しているのだろうかO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 と励起状態の耳ネルギー間隔は図 4に示 されるAcal であるoFranck-

Condon原理の古典的な概念にもとずけば,この人cal 絃 Imaxに相当するoしかし,

実際には分子振動があ り.そのエネルギ丁状態は量子化 されているO 従 って, 7calは

必ずしも スmaxに相当するとは限 らないのである.次章で ネmax の意味及び irrlaXと
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光吸収 スペ ク ト,Vの Imaxとモーメン ト
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図 3 p-caroteneの可視部光吸収 (-190℃ )
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EXCllted Siaそe

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. スmaxとスcal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displacementparameter△zjである 1)oここで jは励起状態におけるモー ドを
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光吸収 スペ クトルの 人m｡x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-Cond~on~factorは次のように書けるO

T(

FeJv,,g ′vJJ= je=1 3 7nj′,nj′′

nJ′雪 ′千 / En･J'zj)∫:n･JJ 'Z了△ zj)d ~Z ･J J~ ~n了 J ~ J■ J

し1)

(2)

ここで nj′,nj.′,Inj,,I-nj.(Z-△zi), Ziはそれぞれ･ mode-FranckTiCondon

factor,基底状態で nj′quad-tum をもった振動の波動函数,励起状態で njnquantum

をもった振動 の波動函数,基準座標 であるo筆者 が既 に調べたよ うに,t;,t年1-

Franck-ConOonfactorの強度分布の横形は最 も大 きな△zjをもつ モー ドにおける

mode-Franck-Condom factorによってほとんどきまる 1)○すなi?ち,図 1- 3＼

でt?enzene では ringが全対称的にのびちぢみする振動モー ド. ammonia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-caroteneでは

基底状態で現われているbondalternati(1n を′トさくしたり,大きくした りす る振動

モ二 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/レの振動構造の間隔を与

える｡これらの振動周波数は温度に比べてはるかに大きい｡従ってこのモー ドの nj′は

0とおいてよい｡以上よりtotal-Fra血ck-Condonfactor の分布 を求めるには,

Fg′す,eJJv" ∝ L70,n j〝 (3)I

とおいてよI､ことがわかる｡以后一つのモー ドのみに注 目するので, suffixの jはつ

けない030,n- は解析的に計算 さすL

30,np- 〟
2n､㌦ !

』2" (4)

となる1)Oここや A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

30,n〝+1

3 0,nlJ 2LnJJ+1)

●
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30,nJJl1

Fo,nJJ

=2nJJAl2 (6)

が得 られる･Oそこで, 3 0-,n"max が極大であるためには･

3 n"max+1 <3nJJmax I3 n完,ax-1 ≦3n-,n｡Ⅹ (7)

の関係 を満さなければならない｡従 って,t'5J～(7は り

』2

2(n〟+1)
<1 , 2nJJA-2<1

が成 り立たなければならない｡したがって

を A2-1≦n〝m｡Ⅹ≦ 与 A2

(8)

(9)

が求まる｡これから Aが偶整数の とき nJ'max は 2つの連続 した整数 となるが, Aがそ

れ以外の値 をとるときn" はただ一つの整数になる.これから･3 0,n- の n〟 に対す

る分布はただ一つの極大をもつことがわかる｡ n′′max とA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/lea. - Eo+ 与 A2
(10)

1/k｡x - F･o+ nAlaX

である.従って,(9卜 (10は りIcalと Imaxの関係

1 1一山<
スC'al ユ Imax こ Ical

(ll)

が得 られる.ここで振動周波数 Wがあらわに書かれている｡ul)よりも ｡Xは常に′Ac｡1

より大きいか等 しいことがわかる｡
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光吸収 スペ クトルの Imaxとモー メシ ト

図 5. Aと 晶｡Xの関係 【実線 )
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§3. スペク トルの各種モーメント

30,n" はスペク トル強度の分布函数であるの七一平均エネルギー ILは次式で与えら

れ る

C<) Cく:)

p= n,;= ｡ n" 3 0,n〝- n,Fj,

n"A2n〝 一 与 A2
(12)

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Oさて3 0,n〟に関 し

て次の性質が成 り･立っ

0く)

n′乞 3 0,n〟 =

従 って,恒等式

(>⊃

∑

A2n" 一 与 A2

n′±0 2m〝n〟!

』2n′′_ 与』2
= e

n"-0 2n′′n"!

が得 られ る｡ (14)式の両辺 をAで微分すると

∞ 2n"A2n"-1

n′′-0 2n′′n"!
= 』｡与｡2

が 得 られ るO( 1 5 )の両辺 に 与 Ae-i A2 を か けると

叱 n"A2nn

〟= _∑
nJ'主0 2m′′n〝!

e弓 A2 - 与 A2

(13)

日 4)ゝ

日 5)

(16)

が得 られ る｡そこで,スペクトルの k次モーメン トは次式によって定義 される｡

Ak- n整｡ ･7｡,n′.Ln"- p)k

もちろん Al- P であるoA2 は次のように して求められるOまず
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光吸収､スペクトルの スmaxとモーメント

A2 - nn=書./,n-2 3 0,n〟- 2-AIP ･ 〟2 (18)

が成 り立っ｡次に (16)式の両辺 をAで微分 し絹 辺叫 Ae一 如 2 をかけると

∞ n〝2A2n''

n"-0 2m′′n〝!
e一 言 A2ー-与A2弓 A4

が得 られる｡(19)を (18)に代入 L

A2 -をA2

(19)

(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A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 〟

は Ic｡Iの位置に相当していることであるO 畠2でみたように Ic｡1は kaxより少 し

小 さいので, 〟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 ｣2

〉oであるか ら,スペク トルは高エネルギー側により据野 をひいていることがわかる ｡

図 1-3でこのことの成 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｡
､

参 考 文 献

1) T.Kakitani, Prog.Theor.49 (1973)1二

-54-


