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【Abstract】 
We have shown a linear relationship between the first- and second-order nuclear coordinate 

derivatives 𝑀1 and 𝑀2 of the dipole moment function (DMF) of ROH molecules. To clarify 

further its chemical picture, we carried out analytical evaluation of 𝑀1 and 𝑀2 by using the 

linear response function in conceptual DFT. As a result, we obtained 𝑀1 and 𝑀2 which agree 

well with those obtained by fitting to polynomials and by numerical differentiation. With the 

analytical evaluation, it becomes possible to separate contribution from each of the chemical 

bonds to 𝑀1 and  𝑀2. 

【序】 

ROH 類分子において、その OH 伸縮振動の倍音吸収強度は置換基依存性が非常に

小さいという性質（Universal Intensity Concept[1]）が知られている。この本質を理解す

るため、我々は双極子モーメント関数(DMF)を、OH 基の核間距離変位𝛥𝑅の多項式

∑ 𝑀𝑛𝛥𝑅𝑛
𝑛 で展開し分析した[2]。その結果、各分子の𝑀1, 𝑀2の間に直線関係があり、さ

らに、𝑀1は分子の電気陰性度や溶液中での酸性度に、|𝑀2|は硬さ・軟らかさに相関す

るという興味深い傾向が明らかになった[3]。 

 DMF の核座標微分量である𝑀1, 𝑀2が直線関係を有すること関して、これまで点電

荷モデルや Morse 振動波動関数を用いた解析で説明したが[3]、その化学的概念を第

一原理的に示してはいない。そこで本研究では、電気陰性度や硬さ・軟らかさといっ

た化学的概念をエネルギーの汎関数微分として定式化する概念的 DFT (CDFT) [4]に

注目した。CDFT における線形応答関数は、外部ポテンシャルの摂動とそれによる電

子密度の応答を結び付けるものである。𝑀1, 𝑀2は OH 基の伸縮振動に伴う電子密度の

核座標微分量で表されるため、この線形応答関数を用いることでも評価が可能である。

さらに線形応答関数を用いることで、既存の方法では解析できなかった、具体的な摂

動の伝播の様子を議論することが可能になる。 

線形応答関数を用いて摂動の伝播を議論する際、[4]の指摘にあるように、先行研究

の多くは、外部ポテンシャルの変化に伴う 2 電子積分項（クーロンポテンシャル、交

換相関ポテンシャル）の結合を無視してきた。しかし OH 基伸縮振動に伴う電子密度

変化の置換基依存性を評価する今回の場合、その近似は妥当でない。これを踏まえて

本研究では、先述の近似を行わないで線形応答関数を評価する計算プログラムを作成

して、𝑀1, 𝑀2を求めた。 

【理論】 

本研究では、DMF を倍音吸収強度が最大となる方向（有効方向）に 1 次元化して
議論を行う。DMF 𝜇(𝛥𝑅)が電子密度𝜌(𝒓; 𝛥𝑅)を用いて式(1)のように書けることを利用
すると、変数𝛥𝑅 の多項式展開係数𝑀𝑛は、式(2)のように、電子密度の微分量を用いて



 
Fig. 2. Result of Calculations 

 
Fig.1. Coordinate Setting ((𝜃eff, 𝜙eff): effective direction) 

表すことができる。 

 𝜇(𝛥𝑅) = 𝛥𝑅cos𝜃eff − ∫ 𝜌(𝒓; 𝛥𝑅)𝑟effd𝒓 (1) 

 
𝑀𝑛 = 𝛿1𝑛cos𝜃eff −

1

𝑛!
∫ [

𝜕𝑛𝜌(𝒓; 𝛥𝑅)

𝜕(𝛥𝑅)𝑛
]

𝛥𝑅=0

𝑟effd𝒓 (2) 

ここで、線形応答関数𝜒(𝒓, 𝒓′) は、N 電子系の電子密度を外部ポテンシャルで汎関数微
分した微分係数であり、その解析的な表式は、 電子積分項と外部ポテンシャル𝑣(𝒓′)
の結合を考慮すると 𝑎, 𝑏は空軌道、𝑖, 𝑗は占有軌道

 
𝜒(𝒓, 𝒓′) ≝ [

𝛿𝜌(𝒓)

𝛿𝑣(𝒓′)
]

𝑁

= −4 ∑ ∑(𝐴−1)𝑎𝑖,𝑏𝑗𝜙𝑏(𝒓′)𝜙𝑗(𝒓′)𝜙𝑎(𝒓)𝜙𝑖(𝒓)

𝑏𝑗𝑎𝑖

 (3) 

と表せる[5]ので、電子密度の 次微分量及び𝑀1は以下のように評価が可能である。

 𝜕𝜌(𝒓; 𝛥𝑅)

𝜕(𝛥𝑅)
= −4 ∑ ∑(𝐴−1)𝑎𝑖,𝑏𝑗 ⟨𝜙𝑏|

𝜕𝑣
𝜕(𝛥𝑅)

|𝜙𝑗⟩ 𝜙𝑎(𝒓)𝜙𝑖(𝒓)

𝑏𝑗𝑎𝑖

 (4) 

 
𝑀1 = cos𝜃eff + 4 ∑ ∑(𝐴−1)𝑎𝑖,𝑏𝑗 ⟨𝜙𝑏|

𝜕𝑣
𝜕(𝛥𝑅)

|𝜙𝑗⟩ ⟨𝜙𝑎|𝑟eff|𝜙𝑖⟩

𝑏𝑗𝑎𝑖

 (5) 

ただし、𝐴は Coupled Perturbed Kohn Sham 方程式中の、 電子積分を含む行列である。
 計算は GAMESS を用い、B3LYP/6-311++G(3d,3p)で行った。ただし、式 5 は、
GAMESS の CPKS 方程式を解くルーチンにおいて、非同次項を変更した表式

 𝑈𝑎𝑖 = ∑(𝐴−1)𝑎𝑖,𝑏𝑗 ⟨𝜙𝑏|
𝜕𝑣

𝜕(𝛥𝑅)
|𝜙𝑗⟩

𝑏𝑗

 (6) 

も解くようにプログラムを改造することで計算を行った。また、𝑀2は、解析的に評価
して求めた𝑀1を数値微分することで得た。 

【結果・考察】 

5 つの分子（NO2OH, AcOH, CH3OH, n-PrOH, tert-BuOH）について、𝑀1, 𝑀2の値を、
DMF を 6 次の多項式にフィットして求めたもの（DMF-Fit）、エネルギーの数値的電
場微分によりDMFを求め、さらに核座標で数値微分することで求めたもの（ElecResp）、
及び線形応答関数を用いて求めたもの（LineResp）の比較を Fig.2 に示す。3 つの計算
結果は非常によく一致し、DFT 法による線形応答関数が正しく計算できていることが
示された。また、式(2)の電子密度を数値微分で計算する方法と比較すると、式(4),(5)

は各軌道の寄与項の和として捉えることができる。これにより、各々の結合に軌道を
局在化させることで、摂動による電子密度応答の寄与を、化学結合のレベルで解析す
ることが可能になった。 
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