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5.分子構造 と光吸収スペ ク トルの関係

京大基研 垣 谷 _俊 昭

分子が反応するダイナミックスは,分子中の原子の再配列である｡すなわち反応過程 ･

は分子構造の変形の過程である｡簡単な分子の簡単な反応に於ては,そのダイナミクス

を計算機を使って解 くこと示できる01)､又構造変化に応じて分子のエネ′レギーがどのよ

うに変声かについて考察をすすめることによって反応の径路を求める方法が開発 されて

いる｡ ところで反応に直接結びつかないが,分子に摂動を加えることによって分子のふ

るまいがどのように変るのかを調べることも,･反応の研究に於て重要であるoここでは

光励起による分子変形の様子が,光吸収スペク トルiこみられる振動構造と密接な関係に

あることをお話 しする｡Franck-Condonの原理によれば,ある振動モーードの平衡点

が基底状態と励起準態でずれていればそのモー ドの振動数の間隔をもった光教収スペク

トルが得られる｡しかし,一般にNコの原子からなる分子は,3N-6コの振動モード

をもっており･各々のモー ドでFranFk-Condonの原理に従った吸収線の強度分布を

示すので,一般的にはなだらかな一つの吸収線が得られるはずである｡にもかかわらず,

いくっかの分子では,その分子固有の振動数の間隔をもった攻収構造を示す｡従って,

これ,Bの分子では何らかの振動モー ドのみが･分子変形のメカニズムに関与しているの

であろう｡逆に言えば,光吸収スペクトルを解析すれば,光励起にともなう分子変形の

様子を知ることができそ うであるC さて,電子が励起されると̀振動状態が変るが,それ

は電子 と振動の相互作用によ云て規定 されているOこの相互作用をど甲ような方法で考

慮するかについて-つの問題点がある｡何故なら,分子における電子 と核の相互作用は

固体における程.簡単には解けないのである. 私はこの取 り扱いを,共役分子に於て,
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半現象論的に処理する便利で簡単な方法を見つけた｡まず7E電子系't振動系を基底状態

で別々に解いてお くO.次に励起状態で07分子変形をCoulsonの bondorderとbond

leng.thの関係式により求める.そ して各モ⊥ドにつきFranckCondomFactorを計

算する｡この場合.基底状態と励起状態で,振動の各モードは平衡点は変えるが,振動

数は変えないとする｡最後に各モー ドのFranck CondomFactorの積 をとり,疲収

の強度分布を求める｡

一つの例をあげよう｡/ダーCarOt占neは22コの7い 電子をもった lin｡arpolyene

であるO.こ-のような分子は基底状態で bondalternationをしていることがⅩ線回折の実

験からわかっている｡5)MQを使って b｡nd｡･rd｡,を計算 し,C｡uls｡｡relati｡nによ

り各 bond lengthを求めると,励起状態では,長い bondが少 しちぢみ,短いbond

が少 しのびていることがわかるo従って励起状態で分子はbondalternation を少 し

ゆるめる方向に変形 し｢てい′るoこのような変形を助ける振動は,振動数の最も高い top

mode(固体のOpticalmde)である.実際この振動の周波数は 1500cm~1前後

であると推測されるので,実験値 (1450cm-1)とよく一致する4.?従ってこのt｡｡mi ｡

が.特異的に電子 と結合 し,励起状態で分子変形をひきおこしていることになる｡もっ

とくわ しく実験値と合わせるためやl振動による多くの毅収線に巾Ilを任意に与え･加え

合わせ,77oKの実験曲線に simulateさせるとT=450.oKという大きな値になる｡

一方j3-Caroteneに比べ半分の大きさの retinalという分子は77oKでも光軟収スペ

クトルに振動構造が現われない｡JダーCarOteneと同じ計算を行うとIl=1800oKとい
㌔

う非常に大きな-値が得られた｡この意味につレ､ては現在検討中である｡
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