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ポリインのπg+πu結合音吸収強度のローカルモード描像による理論解析
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【序】  直線分子ポリインH-[C≡C]n-Hは宇宙空間に

おける様々な有機物の前駆体と予想されるが回転遷

移が禁制のため，その観測のために振動遷移に関

する情報は重要である。特にポリインの πg+πu結合音

の吸収強度は，他の基音と同程度の値を示し，さら

に炭素鎖長 n に応じて増加すると実験的に知られて

いるが，その系統的な理解は得られていない。本研

究ではローカルモード描像の CCH 変角振動を用

い，この結合音の吸収強度の n依存性を論じる。 図 1.H-[C≡C]4-H の 293K,における IR スペクトル
[1]

v6:CH 伸縮振動，v10:πg変角振動，v14:πu変角振動

【理論と計算方法】 [2,3,4]

πg+πu結合音吸収は，直線分子（D∞h点群）ポリインの πg変角振動と πu変角振動の同時基音励起による。そ

の積分吸収強度[km/mol 単位]は𝐴𝜋𝑔+𝜋𝑢
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であり，πg+πu結合音の

吸収波数𝜈𝜋𝑔+𝜋𝑢
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基準振動解析では𝜈𝜋𝑔+𝜋𝑢
= 𝜈𝜋𝑔

+ 𝜈𝜋𝑢
，遷移モーメントは𝜋𝑔と𝜋𝑢の振動波動関数の積から計算できる。波

動関数の対称性は𝜋𝑔 ⊗ 𝜋𝑢 = 𝛴𝑢
+ + 𝛴𝑢

− + 𝛥𝑢であり，光学活性な𝛴𝑢
+には𝑧(分子軸方向成分)が属するので，
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の積を含む項のみ非ゼロであるため，基準座標では2次元以上のポテンシャルエネルギー関数(PEF)

と双極子モーメント関数で振動状態計算を行う必要がある。本研究では GAMESS プログラムで電子状態計算

に B3LYP/6-311++G(3df,3pd)，振動状態計算に PT2-VSCF（Vibrational Self-Consistent Field）法を用いた。

一方，振動座標をユニタリ変換し，炭素鎖の左端と右端のローカルCCH変角振動𝑞𝑙，𝑞𝑟を振動座標とすると
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𝑞𝑟か𝑞𝑙を単独で含む項のみが非ゼロの値となる。また，振動波動関数は𝜙𝜋𝑔
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と倍音ローカル変角振動で近似できる。炭素鎖両端のローカルな CCH 変角（𝑞𝑙と𝑞𝑟）は縮重しているため，ロ

ーカルモード描像では 1 次元振動問題として πg+πu結合音を扱える。振動座標が 2 次元の VSCF 法よりも 1

次元のローカルモード計算のほうが計算コストおよび精度の両面で有利である。本研究では電子状態計算に

Gaussian09 RevD.01の B3LYP/6-311++G(3df,3pd)を用い，ローカルモード計算を Grid法で行った。



【結果と議論】

ローカルモード計算の結果は実験値の傾向をよく再現(図 2 参照)し，PT2-VSCF よりも良い結果といえる。ロ

ーカルモード計算では炭素鎖長 nに対して波数は 1214 [cm
-1

]に収束し，吸収強度は線形的に増大する。

図 2  H-[C≡C]n-Hの B3LYP/6-311++G(3df,3pd)による πg+πu結合音の実験値
[1,5,6,7,8]

と解析結果

波数が nに対して収束傾向にあるのは，𝑞に関する PEFが CCH周辺の局所的な構造だけに依存するため

である。一方，nに対する吸収強度の線形性は𝜇𝑧(𝑞)に基づく。𝜇𝑧(𝑞)はほぼ 2次関数で近似でき（図 3参照），

その 2次の係数 M2は−√𝑛に比例する（図 4参照）。これが吸収強度の線形性の原因である。

図 3 𝜇𝑧(𝑞)の n 依存性 図 4 𝜇𝑧(𝑞) ≃ M2𝑞2 + 𝑀4𝑞4 + 𝑀6𝑞6の n 依存性

図 4を説明するため，AIMAllプログラム[9]で Baderの AIM（Atoms in Molecules）法[10]による Atomic Dipole 

𝜇𝑧,𝑎(𝑞)と Atomic Charge Dipole 𝜇𝑧,c(𝑞)への分割 𝜇𝑧(𝑞) = 𝜇𝑧,𝑎(𝑞) + 𝜇𝑧,c(𝑞) を行った（図 5）。𝜇𝑧の n依存性

は原子電荷に基づく双極子モーメントである𝜇𝑧,cに主に由来する。これは，nの増加に応じてHOMO-LUMOエ

ネルギー差が減少し，核座標変化への応答として電子密度が歪みやすくなること，また炭素原子数の増加に

伴い移動可能な電子数の増加を反映した結果と考えられる。

従来，ローカルモード描像は主に XH の倍音伸縮振動に用いられてきたが，以上のように倍音変角振動に

も有用な情報を与えることが本研究で分かった。

図 5 AIM による双極子モーメント関数の分割 （左図：𝜇𝑧,𝑎(𝑞)，右図：𝜇𝑧,𝑐(𝑞)）
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