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【序】分子物性を議論する上で重要な物理量の一つに分子内電荷分布が挙げられる。特に原子ごとの電荷

を評価する量子化学的手法として、Mulliken の電荷密度解析法[1]や Bader の Atoms in Molecules(AIM)法[2]

など多くの方法が知られている。しかし、これらの方法を用いて得られる電荷は観測可能量と直接関係する訳

ではない[3]。赤外吸収強度𝐴(𝑣)は観測可能量の一つであり、分子振動に伴って生じる分子内電荷分布の変

化をその双極子モーメント関数（DMF）𝝁(∆𝑅)の変化を通して表現する。特に酸やアルコール（ROH と記す）

の OH 基の吸収強度には、基音（∆v = 1 )の場合は置換基 R の性質に顕著に依存する一方、倍音（∆v ≥ 2 )

の場合は R の性質にほとんど依存しない（Universal Intensity Concept[4](UIC)）という性質があり興味深い[5]。

本研究では理論計算により、最適構造の ROH において OH 間結合距離を、𝑅𝑒から∆𝑅だけ変化させた際

に生じる電荷の偏り𝑞(∆𝑅)や𝝁(∆𝑅)の変化の∆𝑅依存性を local mode 描像で調べ、それらの置換基依存性を

議論する。更にこの結果と UIC の相関に対し、Trischka らの手法[6]や点電荷モデル[5]を用いた解釈を与える。 

【計算・議論】 

Gaussian09 で B3LYP/6-311++G(3df,3pd)による一点計算を行い、12 種

類の ROH における𝝁(∆𝑅)の３成分を求めた。特に高次の赤外吸収強度𝐴(𝑣)

には O-H 軸(z)方向 (𝜇𝑧(∆𝑅)と記す)以外に、それに直交する𝜇𝑥(∆𝑅)も寄与す

ることが分かっている[7]。そこで𝝁(∆𝑅)の３成分を含む低次倍音吸収強度を忠

実に再現する DMF の有効方向(𝜃eff, ∅eff)
 [7] を sum-rule[8]から決定し、１成

分の DMF 𝜇eff(∆𝑅)とした。Local Mode 描象に基づき Grid 法を用い、

 ∆𝑅毎の𝜇eff(∆𝑅)とエネルギーの計算値から振動波動関数𝜓𝑣と遷移振動数𝜈0𝑣を決定した。12 種類の ROH の

Potential Energy Curve(PEC)に分子依存性は殆ど見られなかったため、𝜓𝑣と𝜈0𝑣を分子に共通するものとみな

し、分子 Aの 0→𝑣遷移の遷移モーメント𝑑0𝑣
A の挙動から UICに対する分析を行った。 

分子 A の DMF を𝜇eff
A (∆𝑅) = ∑ 𝑀𝑛

A∆𝑅𝑛 𝑛=0 と、∆𝑅の６次の多項式で展開し、その𝑑0𝑣
A に対する置換基依存

性を評価した。 

 𝐼𝑣⃗⃗⃗⃗ = (⟨𝜓0|∆𝑅|𝜓𝑣⟩, ⟨𝜓0|∆𝑅2|𝜓𝑣⟩, ⟨𝜓0|∆𝑅3|𝜓𝑣⟩, ・・・) と 表記 し 、 さ ら に

�⃗⃗� A = (𝑀1
A, 𝑀2

A, 𝑀3
A, ・・・)と定義すると𝑑0𝑣

A は、𝑑0𝑣
A = ⟨𝜓0|𝜇eff

A (∆𝑅)|𝜓𝑣⟩ =

∑ 𝑀𝑛
A

𝑛=1 ⟨𝜓0|∆𝑅𝑛|𝜓𝑣⟩ = �⃗⃗� A ∙ 𝐼𝑣⃗⃗⃗  = |�⃗⃗� A||𝐼𝑣⃗⃗⃗  | cos Θ と前記 2 つのベクトル

の内積として表現できる。分子 A の�⃗⃗� Aを位置ベクトルとし、それらを補間

する近似直線を𝑀𝑛直線とよぶ。上述の通り、PEC や𝐼𝑣⃗⃗⃗   に分子依存性は

ほとんど見られないため、𝐼𝑣⃗⃗⃗   としては MeOH の値を用いてプロットした。𝑣

毎に比較すると、𝑣=1 の𝐼1⃗⃗  直線は、基音励起の特徴を示してほぼ𝑀1軸に

平行で𝑀𝑛直線となす角度は小さいため置換基依存性は強い。一方、𝑣 

=2 以上の𝐼𝑣⃗⃗⃗  直線の𝑛 = 1,2 の成分は互いに逆符号で、後者は前者の 3



倍近い値を持つ。このため、倍音吸収遷移の𝐼𝑣⃗⃗⃗  直線は𝑀𝑛直線と90°に近い交差角度Θで交わり、(�⃗⃗� A − �⃗⃗� B) ∙

𝐼𝑣⃗⃗⃗  ≈ 0 となるため、強度の置換基依存性は弱い。この𝑀𝑛直線と𝐼𝑣⃗⃗⃗  直線の関係は、CH結合でも SH 結合でも見

られた。つまりある分子群が UICの振舞いを示すときには、それらの DMFの展開係数であるM1と 𝑀2の間に、

線形の関係が期待できる。以下この線形性について考察を加えた。 

次に、Trischka らの波動関数展開法に基づく考察を行った。PEC に Morse パラメタαを持つ Morse 

Potentialを用いると、𝑑𝑣0
𝐴 ≅ 𝑑𝑣0

𝐵 (𝑣 ≥ 2) ↔ (𝑀2
A − 𝑀2

B) (𝑀1
A − 𝑀1

B)⁄  ≅ 𝛼 2⁄  としてMn直線の傾きを表現でき

る。また、Gallas[9]らの表式を使うと、𝒗 ≥ 𝟐で ⟨𝝍𝒗|∆𝑹𝟐|𝝍𝟎⟩ ⟨𝝍𝒗|∆𝑹𝟏|𝝍𝟎⟩⁄ ≅ −𝟐 𝜶⁄ となることが分かる。ここか

ら、𝑑0𝑣
A 分子依存性が小さい時に、Mn 直線と𝐼𝑣⃗⃗⃗  が直角に近い角度で交わることが理解できる。調和近似のもと

では、⟨𝜓1|∆𝑅2|𝜓0⟩と⟨𝜓𝑣|∆𝑅1|𝜓0⟩(𝑣 ≥ 2)の値はいずれも 0 となり、𝐼1⃗⃗  は M1軸と平行な傾き 0 の直線、

𝐼𝑣⃗⃗⃗  (𝑣 ≥ 2)はM1軸と直交する傾き∞の直線となる。つまり上で述べた𝐼𝑣⃗⃗⃗  直線の傾きは非調和性を反映している。 

さらに、議論の単純化のために点電荷モデルを用い  𝜇eff(𝑅) = 𝑞(𝑅)𝑅とおき、両辺を𝑅で微分し、

 𝑑𝜇eff 𝑑𝑅⁄ = 𝑞 + 𝑞′𝑅,  𝑑2𝜇eff 𝑑𝑅2⁄ = 2𝑞′ + 𝑞′′𝑅  を得る。これら２式で𝑅＝𝑅𝑒と置いたものが M1 と 2𝑀2である。

さらに𝑞′を消去することで、M1 と 𝑀2の間の線形関係式 𝑀2 = 𝑀1  𝑅𝑒⁄ + {𝑞′′(𝑅𝑒)𝑅𝑒 2⁄ − 𝑞(𝑅𝑒) 𝑅𝑒⁄ } を得る。

この傾きは1  𝑅𝑒⁄ であり、OH 結合距離を原子単位系で表現して得る約 0.5 の傾きは、図２の直線の傾きとよく

対応する。 この説明における 𝑀1 = 𝑞(𝑅𝑒) + 𝑞′(𝑅𝑒)𝑅𝑒 を用いると、𝑀1は原子上の電荷𝑞と電荷易動度𝑞′の

寄与を含み、また𝑞′′ ≈ 0 の近似範囲内において𝑀2 = 𝑞′(𝑅𝑒)と解釈できる。OH 軸の極性は O と H の電気陰

性度差および置換基 R の電気的性質に依存し、通常はO𝛿− ⋯H𝛿+のような電荷の偏り𝑞を持つ。また∆𝑅 → ∞

の解離極限で H 原子は中性になるため、一般に𝑞′ < 0 であるが、𝑞が∆𝑅の変化に依らず一定、即ち𝑞′ ≅ 0で

あれば H 上の電荷は正に分極したままであるため、𝜇eff(∆𝑅)は∆𝑅に対し正の大きな傾きを持ち直線的に振る

舞う。高い酸性度を有する硝酸などの ROH 群にこの傾向が見られた。一方、酸性度の弱いアルコールなどの

ROH 群では、∆𝑅が大きくなるにつれ O 上の負電荷が H 上に流れ込むため𝑞′ < 0となり、酸性度の高い ROH

群に比べ𝜇eff(∆𝑅)の正の傾きが小さくなった。以上の議論から、M1 は酸・塩基性度、𝑀2は電荷易動度を表現

し、後者は硬さ・軟らかさに関係した化合物特性を反映すると解釈できる。 

次にM1 、M2 と置換基 Rの関係を考察する。電子求引基 Rを有する ROH群の場合、O上の電子が隣接す

る R に求引されるため𝑅𝑒における O-H 間の電荷の偏り𝑞は大きく、さらに𝑅を伸ばしても O から H への電子移

動は起こりにくい。従って𝑀1の値が大きく、|𝑀2|の値は小さくなる。一方、電子供与性 R を有する ROH 群の場

合、O上に隣接する Rから電子が供与されるため𝑅𝑒における O-H間の電荷の偏り𝑞は小さく、さらに𝑅を伸ばし

た際に O から Hへの電子移動は起こりやすい。従って、𝑀1の値は小さく、|𝑀2|の値は大きくなる。つまり上で述

べたM1と 𝑀2の間の線形関係式に結びついた UICの化学的理由の本質は、置換基 Rが OH基の伸縮に伴っ

て DMF に及ぼす変化の様子によることが分かった。以上の内容は、原子核の位置の変化（外部ポテンシャル

の変化）が電子密度の変化に及ぼす影響を、分子軌道法の枠内では Coupled-Perturbed Hartree-Fock 法を

用いて、あるいは摂動論的には Baderの理論[10]を使って、さらには化学ポテンシャルやHardnessの概念に基

づく Parr と Pearsonの CDFT法をつかって精密化できる。このように OH基をはじめとする XH基の基音・倍音

吸収強度はその分子の様々な化学的性質を反映することが理解できる。 
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