
3E17 ２成分混合液体の構造の微視的不均一性による振動スペクトルの変化の

理論的解析 

(静岡大教育) ○ 鳥居 肇 
 
［序］ 

 多くの実在混合液体の熱力学的性質は，多かれ少なかれ理想溶液とは異なるが，その相違が特に大

きいものについては，液体構造の微視的不均一性との関連が，Kirkwood-Buff 理論 [1] に基づいて議論

されている。液体構造を直接的に検討するために，X 線および中性子線回折法，さまざまな分光法，

および計算科学的手法を用いた研究も多く行われている。しかし，例えばメタノール／水混合液体に

ついて，最近の中性子線回折測定からは十分に大きな微視的不均一性の存在が示唆されている [2] の

に対して，従来からの多くの研究（熱力学測定，X 線回折，低振動数ラマンなど）ではその存在を示

すような特徴が確認できない，といった相違があり，方法論的な展開をさらに進めることが，より明

確な知見を得るためには必要であると考えられる。 

 振動スペクトルのノンコインシデンス効果 (NCE) は，同一モードに由来する赤外・等方性ラマン・

異方性ラマンバンドの振動数位置が互いに異なる現象である。これは，振動モードに対する分子間相

互作用の効果を“対角的”“非対角的”に大きく分けたときの“非対角的”（異なる分子の振動の間の

直接的カップリングに起因する）に分類されるものであり，共鳴的な場合（振動カップリングの大き

さが振動数差より大きい場合）に特に顕著に見られる。そのため２成分混合液体のNCEは，ほぼ完全

に，同種分子の振動間のカップリングのみに起因し，化学的希釈のみならず同位体希釈（例えばアセ

トン-12C=O／アセトン-13C=O）によっても大きさが減少する [3]。そこで，同種分子どうしの距離と相

対的配向に関係する性質である，液体構造の微視的不均一性の評価においても，NCEの解析が有用と

考えられる。 

 本研究では，この点について，モデル液体系を対象とした計算を行うことにより，検討した。 
 
［計算方法・理論］ 

 本研究で計算対象としたモデル液体系は，振動遷移双極子とラマンテンソルをもつ１次元振動子を

埋め込んだ粒子から成るStockmayer流体であり，熱力学的状態として (T*, ρ*) = (2.0, 0.9) を想定した 

(T* ≡ T/ε, ρ* ≡ρσ3) [4]。 Lennard-Jonesおよびdipole–dipole相互作用パラメーターは，全粒子共通 (ε = 150 

K, σ = 4.2 Å, and µ* ≡ µ(εσ3)1/2 = 2.5) としたが，振動子の性質を表すパラメーター（力の定数，双極子

微分など）は２種類用意し，想定したモル分率 (x = 0.0, 0.1, ..., 1.0) にしたがって各分子に割り当てた。

液体構造の微視的不均一性の起源となる，同種分子どうしの選択的溶媒和をこのモデル液体系でシミ

ュレートするため，第１溶媒和層内の同種分子どうしのみに働く仮想エネルギー (virtual energy of self 

association, VESA) を設定し，振動子の性質を表すパラメーターの割り当てを，この仮想エネルギー値

を参照して行った。つまり，粒子の位置と配向は，ε , σ, µ で決まるエネルギーを基にモンテカルロ法

でサンプリングし，分子種の割り当ては，それとは別のエネルギースケールを参照したモンテカルロ

計算により行った。これにより，液体構造の微視的不均一性に由来するスペクトル上の特徴を，他の

要因によるものと区別して検討することができる。 

 分子間の振動カップリングは，遷移双極子カップリング (transition dipole coupling, TDC) メカニズム

により定まるものとした。これは，NCE が大きな値をとる振動モード（C=O 伸縮，O–H 伸縮など）に

典型的な振動カップリングメカニズムである。このメカニズムに基づいて振動ハミルトニアンを構築

し，対角化することにより，液体全体の振動モードを計算した。これと強度の因子（遷移双極子およ
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図１：VESA11 = –0.4 kT，モル分率x1 = 0.5 と設定

した時の動径分布関数（上側，カラー曲線）及び

赤外・偏光ラマンスペクトル（下側）。上側の黒

色破線はVESA = 0 の場合の動径分布関数を表す。 
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びラマンテンソル）を掛け合わせることにより，スペ

クトルを計算した。 
 
［結果と考察］ 

 分子種１の分子どうしに働くVESAをVESA11 = –0.4 

kT，モル分率をx1 = 0.5 と設定した時の動径分布関数を

図１上側に示す。分子種１どうし及び分子種２どうし

の局所モル分率  及び  が，液体全体のモル

分率x

L
11x L

22x

1及びx2 (= 0.5) より大きくなっていることがわ

かる。このケースでは，液体構造の微視的不均一性は

第２溶媒和層に及んでいる。この液体構造を基に計算

した赤外・偏光ラマンスペクトルを図１下側に示す。

iso)-NCE(aniso
~ν  ≡ isoaniso

~~ νν −  及 び iso)-NCE(IR
~ν  ≡ 

isoIR
~~ νν − と定義されるNCEが，両方の分子種の振動バ

ンドに明瞭に見られる。 

 NCE の大きさの相対値（純液体の値で除した値）と

局所モル分率の濃度依存性を，図２に示す。VESA の

絶対値が大きくなるに伴い，直線的振舞いからのずれ

が明瞭となることがわかる。ここで特徴的なのは，

NCE 相対値の濃度依存性を示す曲線が，両方の分子種

の振動バンドについて上に凸となることである。NCE

相対値の濃度依存性の非直線的振舞いは，両分子種の

極性が異なる時にも見られるが，このときには極性の

大きい分子種の振動バンドの NCE が上に凸，極性の

小さい分子種の振動バンドの NCE が下に凸の曲線を

描く [5]。実在混合液体では，液体構造の微視的不均

一性を NCE の振舞いから評価する場合に，極性の相

違も同時に考慮する必要があるが，NCE の濃度依存性

が，極性の小さい分子種の振動バンドについても上に

凸となれば，液体構造に微視的不均一性が存在するこ

とを示唆するものと考えることができる [6]。 
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図２：NCE 相対値（空色実線）と局所モル分率（黒色破線）

の濃度依存性。参照として，直線的振舞いを黒色点線で示す。 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /FRA <>
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for improved printing quality. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later.)
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308000200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e30593002537052376642306e753b8cea3092670059279650306b4fdd306430533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e30593002>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
    /KOR <FEFFd5a5c0c1b41c0020c778c1c40020d488c9c8c7440020c5bbae300020c704d5740020ace0d574c0c1b3c4c7580020c774bbf8c9c0b97c0020c0acc6a9d558c5ec00200050004400460020bb38c11cb97c0020b9ccb4e4b824ba740020c7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c2edc2dcc624002e0020c7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b9ccb4e000200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe7f6e521b5efa76840020005000440046002065876863ff0c5c065305542b66f49ad8768456fe50cf52068fa87387ff0c4ee563d09ad8625353708d2891cf30028be5002000500044004600206587686353ef4ee54f7f752800200020004100630072006f00620061007400204e0e002000520065006100640065007200200035002e00300020548c66f49ad87248672c62535f003002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d5b9a5efa7acb76840020005000440046002065874ef65305542b8f039ad876845f7150cf89e367905ea6ff0c4fbf65bc63d066075217537054c18cea3002005000440046002065874ef653ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000520065006100640065007200200035002e0030002053ca66f465b07248672c4f86958b555f3002>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


