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自己無撞着自己無撞着自己無撞着自己無撞着クラスタークラスタークラスタークラスター法法法法によるによるによるによるメタノールメタノールメタノールメタノールのののの OHOHOHOH 伸縮領域伸縮領域伸縮領域伸縮領域のののの    

赤外赤外赤外赤外・・・・ラマンスペクトルラマンスペクトルラマンスペクトルラマンスペクトル解析解析解析解析    

    ((((富山大理富山大理富山大理富山大理))))    ○○○○小林香織小林香織小林香織小林香織，，，，金坂績金坂績金坂績金坂績    

    

【【【【緒言緒言緒言緒言】】】】メタノールメタノールメタノールメタノールはははは水素結合性液体水素結合性液体水素結合性液体水素結合性液体でありでありでありであり様様様様々々々々なななな大大大大きさのきさのきさのきさのディスオーダーディスオーダーディスオーダーディスオーダーチェーンチェーンチェーンチェーンをををを形形形形

成成成成ししししてててていいいいるるるる。。。。CHCHCHCH3333OH, COH, COH, COH, CHHHH3333OOOODDDD のののの OHOHOHOH((((DDDD))))伸縮振動域伸縮振動域伸縮振動域伸縮振動域についてについてについてについて自己無撞着自己無撞着自己無撞着自己無撞着クラスタークラスタークラスタークラスター法法法法をををを用用用用いいいい

ラマンラマンラマンラマンとととと赤外赤外赤外赤外スペクトルスペクトルスペクトルスペクトルのののの線形解析線形解析線形解析線形解析をををを行行行行ったったったった。。。。自己無撞着自己無撞着自己無撞着自己無撞着クラスタークラスタークラスタークラスター法法法法はいくつかのはいくつかのはいくつかのはいくつかのクラスクラスクラスクラス

ターターターターとそのとそのとそのとその平均値平均値平均値平均値からからからから得得得得られるられるられるられる系系系系のののの状態密度状態密度状態密度状態密度をををを求求求求めるめるめるめる方法方法方法方法であであであであるるるるがががが、、、、1111 次元次元次元次元ののののディスオーダディスオーダディスオーダディスオーダ

ーチェーンーチェーンーチェーンーチェーンにににに対対対対してしてしてして適適適適したしたしたした近似法近似法近似法近似法であるであるであるである。。。。メタノールメタノールメタノールメタノールのののの OHOHOHOH 伸縮振動域伸縮振動域伸縮振動域伸縮振動域のののの場合場合場合場合 2222 つつつつののののデカッデカッデカッデカッ

プルモードプルモードプルモードプルモードががががああああるるるるののののでででで、、、、3333 つのつのつのつのクラスターサイトクラスターサイトクラスターサイトクラスターサイトをををを考考考考ええええ、、、、クラスタークラスタークラスタークラスター内内内内のののの振動子振動子振動子振動子のののの相関相関相関相関よりよりよりより

振動振動振動振動スペクトルスペクトルスペクトルスペクトルをををを求求求求めためためためた。。。。そのさいそのさいそのさいそのさい、、、、複素複素複素複素カップリングカップリングカップリングカップリング項項項項をををを含含含含むむむむ線形応答関数線形応答関数線形応答関数線形応答関数によりによりによりにより解析解析解析解析しししし

たたたた。。。。OHOHOHOH 振動子間振動子間振動子間振動子間ののののカップリングカップリングカップリングカップリングやややや液体構造液体構造液体構造液体構造、、、、自己無撞着自己無撞着自己無撞着自己無撞着クラスタークラスタークラスタークラスター法法法法によるによるによるによる線形線形線形線形のののの特徴特徴特徴特徴にににに

ついてついてついてついて報告報告報告報告するするするする。。。。    

    

【【【【実験実験実験実験】】】】ラマンスペクトルラマンスペクトルラマンスペクトルラマンスペクトルはははは JASCO NRJASCO NRJASCO NRJASCO NR----1100110011001100 ラマンラマンラマンラマン分光器分光器分光器分光器をををを用用用用いいいい、、、、励起光励起光励起光励起光としてとしてとしてとして ArArArAr++++イイイイ

オンレーザーオンレーザーオンレーザーオンレーザーをををを用用用用いいいいてててて測定測定測定測定ししししたたたた。。。。偏光測定偏光測定偏光測定偏光測定にはにはにはには 1/21/21/21/2λ板板板板をををを使用使用使用使用ししししたたたた。。。。ままままたたたた波数補正波数補正波数補正波数補正はははは水銀水銀水銀水銀ライライライライ

ンンンンでででで行行行行ったったったった。。。。赤外赤外赤外赤外スペクトルスペクトルスペクトルスペクトルはははは JASCOJASCOJASCOJASCO IR 810 IR 810 IR 810 IR 810 分光器分光器分光器分光器をををを用用用用いいいい、、、、KRSKRSKRSKRS----5555 窓板窓板窓板窓板にににに試料試料試料試料をはさみをはさみをはさみをはさみ測測測測

定定定定したしたしたした。。。。    

    

【【【【解析方法解析方法解析方法解析方法】】】】ラマンラマンラマンラマン・・・・赤外赤外赤外赤外スペクトルスペクトルスペクトルスペクトルはははは自己無撞着自己無撞着自己無撞着自己無撞着クラスタークラスタークラスタークラスター法法法法 1) 1) 1) 1) によるによるによるによるカップリングモカップリングモカップリングモカップリングモ

デルデルデルデル 2222))))    によりによりによりにより解析解析解析解析したしたしたした。。。。エネルギーエネルギーエネルギーエネルギー((((振動数振動数振動数振動数))))とととと配向配向配向配向のののの異異異異なるなるなるなる ε1111, , , , ε2222クラスタークラスタークラスタークラスターからなるからなるからなるからなる 3333 つのつのつのつの

クラスターサイトクラスターサイトクラスターサイトクラスターサイト G1111    ((((    ε1111, , , , ε1111    )))), , , , G2222    ((((    ε2222, , , , ε2222    )))),,,,    G3333    ((((    ε1111, , , , ε2222    ))))をををを考考考考えたえたえたえた。。。。クラスタークラスタークラスタークラスターサイズサイズサイズサイズはははは 2222 つのつのつのつの振振振振

動子動子動子動子とととと仮定仮定仮定仮定ししししたたたた。。。。クラスタークラスタークラスタークラスターはははは平均平均平均平均ののののコヒーレントポテンシャルコヒーレントポテンシャルコヒーレントポテンシャルコヒーレントポテンシャル σ をををを持持持持つつつつ有効媒体有効媒体有効媒体有効媒体ののののサイトサイトサイトサイト

ととととカカカカップルップルップルップルしているしているしているしている。。。。G1111, , , , G2222,,,,    G3333ははははそれぞれそれぞれそれぞれそれぞれ確率確率確率確率 P((((G1111), ), ), ), P((((G2222), ), ), ), P((((G3333))))からからからからなっているとするとなっているとするとなっているとするとなっているとすると、、、、

クラスタークラスタークラスタークラスターののののグリーングリーングリーングリーン関数関数関数関数はははは(1)(1)(1)(1)式式式式となるとなるとなるとなる。。。。    
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ここでここでここでここで νiはははは Giクラスタークラスタークラスタークラスターででででのののの固有固有固有固有のののの振動数振動数振動数振動数、、、、Γiははははダンピングダンピングダンピングダンピング定数定数定数定数であるであるであるである。。。。f はははは複素複素複素複素カップリカップリカップリカップリ

ングングングング定数定数定数定数ででででメカニカルカップリングメカニカルカップリングメカニカルカップリングメカニカルカップリング f
 rととととダンピングカップリングダンピングカップリングダンピングカップリングダンピングカップリング f

 iからなりからなりからなりからなり、、、、f = f r + if i でででで

あるあるあるある。。。。Aはははは σ をたたみをたたみをたたみをたたみ込込込込むためのむためのむためのむための boundaryboundaryboundaryboundary パラメーターパラメーターパラメーターパラメーターであであであであるるるる。。。。(1)式式式式のののの G11成分成分成分成分はははは(2)式式式式でででで

表表表表されされされされるるるる。。。。 
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またまたまたまた σ のののの対角要素対角要素対角要素対角要素 00G はははは(3)式式式式となるとなるとなるとなる。。。。 
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自己無撞着自己無撞着自己無撞着自己無撞着クラスタークラスタークラスタークラスター近似近似近似近似よりよりよりより 0011 GG = となりとなりとなりとなり、、、、パラメーターパラメーターパラメーターパラメーターAAAAとととと平均平均平均平均のののの σがががが導出導出導出導出できるできるできるできる。。。。

またまたまたまた強度因子強度因子強度因子強度因子をををを考慮考慮考慮考慮するとするとするとすると振動振動振動振動スペクトルスペクトルスペクトルスペクトルとなとなとなとなりりりり、、、、ラマンスペクトルラマンスペクトルラマンスペクトルラマンスペクトルはははは(4)式式式式でででで表表表表されるされるされるされる。。。。 

Gαα~Im)ν( −=I                                                      (4) 

ここでここでここでここで α はははは分極率分極率分極率分極率パラメーターパラメーターパラメーターパラメーターでありでありでありであり、、、、 =α~ │α1  α2│ななななどどどどであるであるであるである。。。。赤外赤外赤外赤外スペクトルスペクトルスペクトルスペクトルもももも同様同様同様同様

にににに固有固有固有固有ベクトルベクトルベクトルベクトルとととと振動振動振動振動のののの遷移遷移遷移遷移モーメントモーメントモーメントモーメント µからからからから得得得得られるられるられるられる。。。。    

    

【【【【結果結果結果結果とととと考察考察考察考察】】】】図図図図 1111-(a), -(b)にににに CHCHCHCH3333OHOHOHOH のののの等方性等方性等方性等方性ララララマンスペクトルマンスペクトルマンスペクトルマンスペクトルとととと赤外赤外赤外赤外スペクトルスペクトルスペクトルスペクトルをををを示示示示すすすす。。。。

実線実線実線実線、、、、破線破線破線破線はそはそはそはそれぞれれぞれれぞれれぞれ実測実測実測実測スペクトルスペクトルスペクトルスペクトル

とととと計算計算計算計算スペクトルスペクトルスペクトルスペクトルをををを示示示示しているしているしているしている。。。。またまたまたまた、、、、

GGGG1111, G, G, G, G2222, G, G, G, G3333 サイトサイトサイトサイトのののの成分成分成分成分バンドバンドバンドバンドをををを細細細細いいいい

実実実実線線線線でででで示示示示ししししたたたた。。。。赤外赤外赤外赤外スペクトルスペクトルスペクトルスペクトルのののの 3333 つつつつ

ののののモードモードモードモードははははそれぞれそれぞれそれぞれそれぞれ振動振動振動振動ののののカップリンカップリンカップリンカップリン

ググググによによによによるるるる低波数低波数低波数低波数のののの sysysysymmetric mode mmetric mode mmetric mode mmetric mode 

((((νssss))))とととと高波数高波数高波数高波数のののの asymmetric modeasymmetric modeasymmetric modeasymmetric mode    ((((νasasasas))))

のののの 2222 本本本本ののののバンドバンドバンドバンドからからからから成成成成っておりっておりっておりっており、、、、赤外赤外赤外赤外

にににに強強強強いいいい νasasasas はははは等方性等方性等方性等方性ラマンスペクトルラマンスペクトルラマンスペクトルラマンスペクトル

のののの νssssよよよよりりりり約約約約 f
 rだだだだけけけけ高波数高波数高波数高波数ととととななななっていっていっていっているるるる。。。。

図図図図 1111-a にににに示示示示すようにすようにすようにすように、、、、パラメーターパラメーターパラメーターパラメーターAAAA

によりによりによりにより振動数振動数振動数振動数のののの等等等等しいしいしいしい G1111, , , , G2222サイトサイトサイトサイトのののの

バンドバンドバンドバンドでもでもでもでも線形線形線形線形ががががかなりかなりかなりかなり非対称非対称非対称非対称ととととなるなるなるなる

ことがことがことがことが分分分分かったかったかったかった。。。。計算計算計算計算スペクトルスペクトルスペクトルスペクトルはほはほはほはほ

ぼぼぼぼ実測実測実測実測をををを再現再現再現再現してしてしてしておりおりおりおり、、、、これよりこれよりこれよりこれより振動振動振動振動

子間子間子間子間のののの平均平均平均平均のののの配向配向配向配向ややややカップリングパラカップリングパラカップリングパラカップリングパラ

メーターメーターメーターメーターがががが明明明明らかとなったらかとなったらかとなったらかとなった。。。。またまたまたまた、、、、

CHCHCHCH3333ODODODOD についてもについてもについてもについても報告報告報告報告するするするする。。。。    
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Fig. 1. CCCCHHHH3333OHOHOHOH のののの    ((((aaaa))))    等方性等方性等方性等方性ララララマンマンマンマン    

スペクトルスペクトルスペクトルスペクトルとととと    ((((bbbb))))    赤外赤外赤外赤外スペクトルスペクトルスペクトルスペクトル     


