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1　はじめに

　著者の研究室では，分子の構造やその運動の理解のために，マイコンを利用

する研究を行ってきた1）・学生のマイコンに対する強い関心を化学の授業にと

り入れること，およぴマイコンがなけれぱ実施できないような有意義な化学教

育を目指している・ここでは，化学教育用に開発したものであるが，構造化学

研究にも利用できるソフトウェアの1つを，報告することにする．

2’プログラム開発の意図

　このソフトウェアは，（1）分子の空間的な形を，コンビューター・グラフィ

クスを通して明瞭につかむこと，およぴ（2）双極子モーメントやマイクロ波吸

収スペクトルと，分子の構造との間にある密接な関連性を，作成した分子モデ

ルを利用して，視覚的に示すことを目的として開発されたものである．

　一般に，結合距離や結合角のデータをもとに分子内の各原子の3次元座標を　　　’

決定することは最も重要なことであるが，手間のかかるステップでもある．マ

イコン画面上での分子モデリング（原子位置のセヅティング）を通じて，原子　　　．

の3次元座標が得られるなら，大変便利である．それも，原子を1個ずつセッ

トするだけでなく，分子のもつ対称性を最大限利用することで，複数の原子を
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　　　　　　　マイク回コンビューターを利用した分子モデリングと，双極子モーメント（85）

　　　　まとめてセヅトしていくことができるなら，人カの手間を犬幅に軽減できる．

　　　　分子モデリングのプログラム（プログヲム1とする）は，分子の対称性を高度

　　　　に利用できるよう，豊富な対称操作機能をもち，これらの操作はファンクシ冒

　　　　ンキーでできるようになっている．この機能は，単に入カ操作を省カ化するだ

・　　　けではなく，教育的意味がある．ユつの分子をモデリングする方法は1通りと

　　　　は限らないので1ユーザー自身が対称性を利用した最適の入カ操作を考えるこ

　　　　とで，分子構造についてのより深い理解が得られるようになっている、

　　　　　モデリング操作によって決定された，各原子の座標値，種類およぴ結合デー

　　　　タを，分子名を付けてファイルに登録しておけぱ，必要な分子データがファイ

　　　　ル呼ぴ出しで直ちに得られる・一度作った分子については再度モデリングを行

　　　　う必要もないし，既存分子のデータを利用すれぱ，他の原子または原子団に置

　　　　換された分子やさらに大きな分子のモデリング，およぴデータ作成が容易であ

　　　　る．ファイルには分子データが蓄積されていき，多数の分子データが，以下に

　　　　述べるような，各種分子科学計算に利用できる．

　　　　　分子の双極子モーメントは・分子構造と密接な関係があるが，分子が複雑に

　　　　なるほど1その関係は把握しにくくなっていく．双極子モーメント計算のプロ

　　　　グラム（プログラム2とする）では，分子全体のモーメントを，艦成原子対間

　　　　の結合モーメントのウ㌧クトル的総和で表すことができるという，経験則の立

　　　場k立っている・多数の結合モーメントの値2）が組込まれているので，自動的

　　　　に分子の双極子モーメント値が計算できる．さらに，双極子モーメントは分子

　　　　と共に3次元的に表示できるので，複雑な多原子分子の場合でも，分子構造と

　　　の関連性を空間的にとらえることができる．分子の構造によっては，結合同士

　　　間の相互作用によって，単純な加成則が成り立たない場合，すなわち，計算結

　　　果が実験値と一致しない場合があるから，結合モーメントの値を補正したり，

　　　あるいは結合角を変えて，実験値との差を小さくできるような機能を設けてい

　　　る・また，内部回転による双極子モーメントの変化をシミュレートできる機能

　　　をもたせ，ユーザーの分子構造に対する興味をさらに深められるようにしてあ

　　　る．
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（86）　　　　　　　　　一橘論叢　第104巻　第3号

　分子回転の計算プログラム（プログラム3とする）では，計算が面倒で学生

演習ではつい省略されがちな慣性モーメントや主軸計算が即座に実行でき，し

かも主軸が3次元的に表示できる．さらに主軸まわりの回転運動をシミュレー

トする機能は，分子回転の様子を視覚的にとらえられるのに有効である・回転

によるマイクロ波吸収があるときは，吸収振動数をはじめ，干ネルギー準位や　　　‘

遷移確率，さらに相対吸収強度も求められ，スペクトルの形を表示できる・ま

た温度変化によるスペクトノレの変化もみられるようにした．また，同位体効果

による吸収波長の差から，結合距離を求めるシミュレーションは，マイクロ波

分光学の分子構造決定に果たす役割を，ユーザー自ら確めるのに役立つであろ

う．

3　プログラムの概要

　このソフトウェアは，バーソナルコンビュータNECPC－9801VM21で開

発された．1MBのフロヅピィディスクにシステムとして，プログラム，1，2，

3が入っており，これを起動して使用する．もう1枚別に1MBのフロヅビー

ディスクを用意し，これには作成した分子データのファイノレが入る．よって，

N88一日本語BASIC（86）言語を使用できる，メモリ640KB以上のバソコ

ン本体と1MBフロヅビィディスクドライブ2基の他，高解像度カヲーCRT

ディスプレイ，キーボード，プリンターが必要である．

　プログラム1，2，3の相互関係を，図1に示し，以下，各プログラムの詳紬

な説明を行う．

3－1．プログラム1一分子モデリングによる分子データの作成一

　まず最大原子数，すなわちモデリングする分子の原子数（概算値でよい）を

入カする．画面には，X－r座標（Z軸は常に画面に垂直）が表示される．既

存の分子データを出発点として，さらに複雑な分子をモデリングしていくとき　　　・

は，最初に出発分子のファイルを読み込んで，画面上にその分子を表示させる

ことが必要である．ファイル登録されている分子の一覧が画面に表示されるか
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（88） 一橋諭叢第104巻第3号

ら，カーソノレキーを動かして該当する分子を選択し，そのデータを呼び出す．

画面最下段には，ファンクシ目ンキーの表示がある．モデリング操作は，『作

用一1点』を空間（”，μまたは2軸上）あるいは既存の原子の位置にセヅト（画

面上では赤紫色の輪で表示）することから始まる．『作用点』を指定しないと，

どの点（またはどの原子）に対して操作を行うのかわからないからである．　　　　・

　［ファンクションキーによる各種操作コ

　ファンクションキーにはα面とら面がある．α面には作用点と関係したr操

作」があり，あ面には作用点と無関係なr操作」が並ぺてある．

　α面ファンクシ目ンキー

作用点に対する対称操作用のファンクシ冒ンキー

［ROTコ　　　X，巧Z各軸についての回転

［REFLECコ　X巧XZ，yZ乎面に関する反射

［EXPANDコ　原点に関する作用点の反射を含めて，比率を指定すること

　　　　　　　で伸縮できる．

座標系の変更を行うファンクシ目ンキー

［AXMOYEコ　作用点の位置に原点を移す．

［AXROTコ　原点と作用点を結ぷ軸を新たなX軸として画繭表示する

置換基を導入するファンクシ目ンキー

［GP－ADD］　置換基と結合する原子を原点に置いて，原点と作用点を結

　　　　　　　ぷ直線を結合軸として，自動的に置換基を導入できる

　作用点等を移動させて，原子を置くぺき空間上の適正位置が決まったら，

〔CONFRMコを押して，こ。の作用点を「確定」することで，その位置に原子を

セヅトする．これで原子の座標がメモリに取りこまれ，画面上の赤紫色の輸の　　　．

中は緑色に塗られる．原子は緑の球で示されることになる．新たに作用点を指

定するときは㌧［CANCEL］を押して，今ある作用点を取り消さなくてはなら　　　．

ない．
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7イクロコンビューターを利用した分子モデリングと，双極子モーメント（89）

作用点の設定と消去，及び原子の位置を確定するファンクシ目ンキー

［ACTIVEコ　作用点をムKZの各軸上の任意の点にセヅトする．ある

　　　　　　　いは既にある原子の位置にセヅトする．

［CANCELコ　作用点を消去する．

［CONFRMコ　作用点の位置に原子をセソトする．

ゐ面ファンクションキー

初期画面ではα面になっているので，［ω（ψ）コを押して，凸面に切り替え

る　再ぴα面のファンクシ目ンキーを使用するときは，［ら（ψ）コを押す．

結合データ入カ用のファンクシ冒ンキー

［A／BOND］　結合させたい原子の番号をそれぞれ指定すると結合が生ず

　　　　　　　る、その際原子の種類に関するデータが既に生成されてい

　　　　　　　る場合は原子価を計算して原子価がフルに使われた時点で

　　　　　　　原子の色が変化するようにしてある．

入カデータ修正用のファンクシ目ンキー

［CHN／AL］　結合対を指定して倍率を入カすると，結合の長さを任意に

　　　　　　　変更できる．

［DEATOMコ　原子の番号を指定すると，その原子は取り除かれる．

［DEBONDコ　結合対を指定すると，その結合を切ることができる．

［RENUMコ　原子が取り除かれて原子の空き番号ができたときなど，原

　　　　　　　子の番号を整理し，空き番号をなくすことができる．

入カ補助用のファンクションキー

［SCALEコ　　分子の様子をモニターするとき見やすいように適当な犬き

　　　　　　　さに変更できる．

［ORIENTコ　モニター画面上での分子の姿勢を変更（回転）して見るこ

　　　　　　　とができる．

［CHECKコ　　原子に割り振った番号や原子の種類がわからなくなった場
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（90） 一橋論叢　第104巻　第3号

合あるいは結合データを知りたい場合に，原子の番号，種

類，結合の長さ，結合角を簡単に知ることができる．

　6面［ENDコは最終処理用のファンクシ目ンキーであり，、［ENDコを押すと，

モデリング操作を終了して，分子データのファイル登録操作に入る．ここで，　　　・

マイコン本体のメモリにある分子データを，ファイノレに保存するプログラムが

笑行される．

3－2・プログラム2一分子の双極子モーメント計算と分子構造との関連一

　まずファイノレより分子データを呼ホ出し，画面上にその分子を表示する．こ

の画面上分子に対して，まず双極子モーメントの実験値が与えられる．次いで，

その原子およぴ結合情報にしたがい，結合モーメントの値を与えることによっ

て，分子全体のモーメント，すなわち双極子モーメントが計算される．このと

き，結合モーメントの値は自動的に与えられるが，結合モーメント値を直接入

カしてもよい・計算された双極子モーメントの値は直ちに画面上に表示され，

実験値と比較できるし，同時にその犬きさと方向が明瞭にわかるように，原点

からベクトノレ表示される・さらに，双極子モーメントの計算値と実測値の差が

犬きいときは，結合モーメント値を変更してみたり，結合角を変えて分子構造

を変化させたりすることで，実測値にどのくらい近づくか，考察できる．

　［ファンクシ目ンキーによる各種操作］

双極子モーメントに関する操作キー

［VeCtOrコ　　　計算された双極子モーメントを，分子と共に画面上にベク

　　　　　　　トル表示する．

［int・otコ　　　分子内回転が可能な場合，0～360。の各回転角における分

　　　　　　　子金体のモーメントを計算し，グラフ化する．

［sciSOr］　　　分子中のある1つの結合角を任意の角度に変えて，その分

　　　　　　　子の双極子モーメントを計算する．
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マイクロコンビューターを利用した分子モデリングと，双極子モーメント（91）

［xbOndコ　　結合モーメントの1個を未知数とし，分子の双極子モーメ

　　　　　　　ントの観測値を与えることによづて，この未知数を決定す

　　　　　　　る．

分子の画面表示に関する操作キー

［scale］　　　見やすくするために，分子やペクトルを適当な大きさに拡

　　　　　　　大あるいは縮小する．

［Orientコ　　　分子の姿勢，同時にベクトルを，変更（回転）して見るこ

　　　　　　　とができる．

その他の補助キー

［checkコ　　原子に割り振った番号や原子の種類がわからなくなった場

　　　　　　　合あるいは結合データを知りたい場合に，原子の番号，種

　　　　　　類，結合の長さ，結合角を簡単に知ることができる．

［cOpy］　　　画面上に表示された数値，分子モデノレや図などを，プリン

　　　　　　　ターに出カする．

［endコを押せぱ，プログラム2，双極子モーメント計算部が終了する．

　　　3二3．プログラム3一分子回転およびマイクロ波吸収の計算と分子構造一

　　　　まずファイルより分子データを呼び出し，画面上にその分子を表示する．こ

　　　の画面上分子に対して，分子データのもっている原子および結合情報と，これ

　　　に原子の質量を与えることによって，慣性モーメント・テンソルを求め，これ

　　　より主軸を求める．原子の質量は，自動的に与えられるか，あるいは質量値を

　　　直接入カする．画面上の分子は重心を原点とした表示に変わり，慣性モーメン

’　　　ト・テンソル，固有値および固有ベクドノレの計算値が順に表示されて，次いで

　　　主慣性モーメントの値！α，1b，1oの計算結果が表示される．その値を比鮫する

．　　ことで，分子の構造が線形，球コマ，対称コマ，非対称コマに分類される．

　　　　さらに，対称コマ分子については，Pr01ateかOblateかの表示をする．ま

　　　た分子が平面分子であれぱ，Plainer　Molecu1eという表示がある．線形およぴ
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（92）　　　　　　　　　　一橘論叢　第104巻　第3号

対称コマ分子については，分子の回転定数の値と，マイクロ波（あるいは遠赤

外）吸収の振動数（GHz）および波数（cm－1）が計算され，画面表示できる．

　［ファンクシ冒ンキーによる各種操作］

主軸およぴ慣性モーメントに関する操作キー

［P－axisコ　　求められた3つの主軸を，分子と共に画面上にベクトル表

　　　　　　　示する．

［PaxROtコ　　3つの主軸のまわりの分子回転を行う．

［aCtiV～コ　　分子回転による双極子モーメントの変化があるかどうかを

　　　　　　　調ぺる．

マイクロ波吸収のある線形およぴ対称コマ分子のための操作キー

［1eve1コ　　　分子回転のエネルギー準位を，回転の量子数J，Xに対し

　　　　　　　て計算し，画面上に図示する．さらに，これより吸収が等

　　　　　　　間隔に現れることをシミュレートする．

［spectrコ　　　マヅクスウェル・ボルッマン分布の計算結果，および吸収

　　　　　　　スベクトルを画面上に図示する．

［isOtOpコ　　　同位体効果による波長の変化を計算する．さらに，同位体

　　　　　　　効果で観測されるマイクロ波の吸収波長の差より1つの結

　　　　　　　合距離を未知数として，その結合距離を推定する．

　また，上記7アンクションキーのほか，プログラム2と同様，［scaIeコ，［0ri一

・ntコ，［checkコ，［cOpyコがある．最後に，終了キー［endコを押せぱ，プログラ

ム3，分子回転に関する計算の都が終了する．

4数学的手法とアルゴリズム

　プログラムの基礎となった，いくつかの数学的あるいは物理学的手法とアル

ゴリズムについて，説明しておく．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．
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　　　　　　マイクロコンピ旦一夕一を利用した分子モデリングと，双極子モーメント（93）

　　　4－1・分子構造データの記述に用いた基本的変数

　　　　画面上でモデリングされ決定された構成原子のデカルト座標値，およぴ原子

　　　の種類と結合情報を，メモリに取り込み，あるいはデータファイノレに書き込む

　　　のに，次の3つの変数を用いた．原子の座標値は，1次元配列λ（3＊片ゴ）に

・　　格納され，（毎一1）番目の原子の”，〃，2座標は，それぞれプ＝1，2，3に対応す

　　　る・また原子の種類は原子記号をあて，例えぱ水素原子なら．‘H’Iが1次元文

　　　字型配列ATOM＄（6）に格納される．炭素原子の場合では，例えぱメタン分子

　　　中の炭素原子のように単結合しかもたない場合は“C’Iとするが，多重結合を

　　　含む場合例えぱエチレン分子中の炭素は“C3”，アセチレン分子中の炭素は

　　　一一C2’3というように，結合の相手の原子の数を添えて区別できるようにした．

　　　原子が直接に結合しているかどうかは，結合表示マトリヅクス，2次元配列3

　　　（丑，／）で表し，o番目と1番目の原子の間に結合があるとき配列要素助＝1，

　　　ないときは3勿＝0となる．

4－2。分子の画面表示に用いた透視法の数学的取り扱い

　透視法におけるスクリーン面を，原子位置を記述する座標（デカルト座標）

の卿平面とし・視点亙を2軸上にとる・点刃の座標は刀（0，0，色）とする．

原子の位置を1〕（伽伽2〃）とするとき，スクリーン上での点1〕の透視点，点

Pの座標1〕’（”ρ’，砂ρ’）は，相似の関係から次のようになる3）．

　　”P’≡物ノ（8－2ρ）　型ρ’＝物／（8－2型）　　　　　　　　　　　　　（1）

　画面上に表示される分子のサイズを自由に変更できるように，あらかじめ，

吻，吻，2ρに係数βを乗じておくと，（1）式は次のようになる．

　　・ρ’＝・β・四／（色一β・ρ）　μ。’＝ε鮎／（・一β・。）　　　　　　（1・）

　θとβの標準値を，それぞれε＝1000，β＝20とした．

4－3．回転の取り扱い

　座標回転，あるいは指定した軸まわりの回転等，全ての回転操作は，緯一の

サプルーチンで処理するため，直交座標系の”，砂，εの各軸まわりの回転の組
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合せで実行されている．例えぱ，プログラム1の［AXROT］操作では，｛番

目原子を原点（その位置P也（O，0，O））とし，任意の原子，ゴ番目原子（その位

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　→　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■
置は1〕ゴ）を”軸上に置き換えるが，このヴェクトノレ1〕灼を新たな”軸に

一致させるという操作は，2回の座標系回転によって行うことができる．第1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　→段階で”軸まわりの座標系回転をして，〃・1の脾平面上への射影と2軸が　　’

重なるようにし，第2段階で新しいμ軸まわりの座標系回転をして，”軸が

　　→元の1〕｛1〕’自身に重なるようにしている、各軸まわりの回転は，回転の公式

r’＝λ・rの変換行列λを，軸に応じて取りかえるだけでよいようになってい

る．

4－4、グループ原子の認識

　｛番目とゴ番目原子の間に結合があるとき，その結合距離を変えたり，結合

を切ったりする，例えぱ，プログラム1の［CHN／ALコあるいは［DEBOND］

操作では，操作は指定された結合対（｛，ゴ）のみに施され，（｛，ゴ）以外の結合情

報に変更があってはならない．そのために必要なのが，6番目原子ではプ番目

原子を除いた他の原子との結合情報，一方プ番目原子にとっては毎番目原子を

除く他の原子との結合情報である．ここで結合関係のある原子を，自己に属す

るグループ原子として認識するのに，〃z（冶）という配列を用意した．例えぱ

ゴ番目原子に属する原子のグノレープは，以下のように認識される」まず，結合

表示マトリヅクス3のゴ行を調ぺ，oでないとき，その列番号此の〃z（ん）

を1とする（但し冶＝｛を除く）．次に〃Z（此）＝1なる原子について，番号の

若い順にBの冶行を調べては，Oでない列番号危の〃Z（此）に十1する

（この場合1＋1＝2となる）．順次このように調べていき，全原子の〃Z値を

決定する．その結果〃Z（此）≠0を満たすゐ番目原子が全て，ゴ番目原子に属

するグノレープ原子であることがわかる．

4－5．未知の結合モーメント値を決定する方法

　分子の双極子モーメント観測値から未知の結合モーメント値を求める，プロ
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　　　　グラム2の操作［xbondコに用いた数学的手法について述べる．求める結合モ

　　　　ーメント値を”とすると，”と他の既知の結合モーメント値から計算される双

’　　極子モーメントμ。皿1。の2乗と，観測値μ。b昌の2乗の差の絶対値は，一般に

　　　”の関数となる．

・　　F（・）＝1μ・12一畑21　　　　　　　　　　（2）
　　　　F（”）＝Oを満たす”を求めるのに，NewtOnの逐次近似法を適用した．問

　　　題なのは・F（”）の形を解析的に表すことが非常に面倒であるため，徴分係数

　　　F’（z）を容易に求められないことである．そこで，吻における碑分係数の代

　　　わりに，伽十∠”（んは充分小さくとる）におけるア（”汁ん）を計算し，微分

　　　係数を近似する．

　　　　　F’（・）＝lF（吻十1・）一F（吻）1μ・　　　　　　　（3）

　　　　ん値は，結合モーメント値の誤差以内とするためO．1としておく．この

　　　NewtOn法では，F（”）が下に凸の関数であれぱ必ず収東し4），解が得られる．

4－6．はさみ角の変更に用いた手法

　プログラム2の［scisorコ操作の，分子中のある1つの結合角を佳意の角度

に変える処理には，前述4－3・回転の取り扱いで述べた［AXROT］の結合軸

ブェクトルを新たな”軸と一致させる操作を2回施す手法を取り入れた．い

ま｛番目原子を中心原子とし，原点に置き，一方でプ番目原子と，他方で此番

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　→目原子と結合しているとき，1回目の［AXROTコ操作で〃〕3を”軸と一致

　　　　　　　　　→させ，2回目の操作でP省P此を新たな”軸と一致させると，新しい榊平面上

に1〕｛，巧，1〕庇点をセヅトできるので，あとは簡単な回転操作だけで，結合角

∠1〕’P｛1〕庇を容易に変更できる．

4－7．分子内回転における内部回転角の定義

　プログラム2の［int工ot］操作に用いる内部回転角θは，次のように定義さ

れる・いま｛番目とプ番目原子の間の結合（｛，プ）を内部回転軸として指定す

ると，（り）軸が画面と垂直（宮軸方向）になるようなNewman投影図がで
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きる．4番目原子と直接結合のある原子の1つ（肌一原子とする）と，一方プ番

目原子と直接結合のある原子の1つ（犯一原子とする）を選ぴ，”砂平面上への

結合（｛，㎜）の射影と結合（ゴ，π）の射影がなす角をθとした．

4－8．慣性主軸およぴ主慣性モーメントの計算

　慣性モーメント・テンソノレ”は，次のように表される．

加（lll）
（4）

　ここでcgsあるいMKS単位系を用いると，マイコンではオーバーフロー

になるので，乱m．a．系（原子量・オングストローム単位系）を用いて計算す

る．

〃を対角化する直交変換行列をTとすると，〃’＝叩・〃・Tであり，〃

の対角成分を11，12，1ヨとするとき，11，12，13が主慣性モーメントである．

脚吋／1） （5）

変換行列丁はJAcOBI法5）によって求め，憤性主軸はTの列ヴェクトノレ

として与えられる．なお，計算は二重精度で行っている．

4－9．主慣性モーメント値による分子形の分類

　図2に，分子形分類のための判定のフローチャートを示す．11，12，1gの値の

1つがゼロであるとき，この分子を線形分子と判定するが，このときのゼロ判

定は，計算誤差を考えて0・05より小さい場合としている・また・石昌4＋1店（1｛，

乃，1庇は11，12，13と1対1の対応がある）の関係を満たすとき，平面分子と判

定する．次いで乃＝4のときは対称コマ分子と判定するが，2量が等しいか否

かの判定は以下の方法によっている．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　いま2量γと〆があるとき，〆がγにどれ程近いかを示すバラメータと

してρを用い，〆＝ργとおく．ρが1に近い程rと〆は似ており，このρ
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〃焔囮〆

P吻抑〃～

肋閉．切～

球コマ？

○肋〃

⑲榊吻4庇妙 力榊〃彪　　　　oあ肋僅　　　　功加㎡ω1　　　伽ωr

洲榊肋〃ψ

図2憤性モーメントの値による分子形の分類

　　　　が1からどれ程離れているかを示すのに11一ρ1をとる・よって11一ρ1がoに

　　　　近い値であれぱ，γと〆を等しいとみなせる．ここで，g（g〉1とする）なる

・　　　バヲメータを用いて，次式をつくり，qに犬きな値を設定することで，この関

　　　　係式を満たすとき，2量を等しいと判定することにした．

．　　　11一ρ1＜1／q　　　　　　　　　　　　　（6）
　　　　　平面分子の判定ではq＝100・布称コマ分子の判定ではq＝200としたが，g

　　　　値を変えるだけで・判定条件を厳しくしたり（gを大きくする），緩めたりで
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きる．

　さらに，1F1戸1店のとき球コマ分子，1｛＞4＝1砧のときOblate分子，1｛

＜4≡1凸のときPro1ate分子と判定する．

4－10．マイクロ波吸収振動数と相対吸収強度の計算　　　　　　　　　　　　　　■

　回転定数3oは，次式で与えられる．なお，ここでの慣性モーメント1の

単位はa－m．乱である．

　　B・＝んノ（8・π2・1）＝505．37902μ・　　　　　　　　（7）

　回転のエネルギー準位巧は，E戸刀o・尻・J（∫十1）で表され（．1は回転量子

数），■から．1への励起によるエネルギー差犯は，選択律■＝卜1（吸収

の場合）を用いて，次のように示される．

　　旭＝亙r亙1・＝B・・尻・lJ（∫十1）一■（■十1）1＝3。・ん・2J　　　（8）・

　よって，”＝加より，振動数リ＝23o・J（J＝1，2，3，……）で，吸収は，2ムo

の等間隔で現れる．

　いま肌状態から肌状態への励起が起こるとき，その吸収強度は，一般に次

式で表される．

　　∫伽≡ρ，・凪㎜・凡・加㎜・ん　　　　　　　　　　　　（9）

　相対吸収強度では，光子密度ρ，と試料長んは一定とみなせるから考えな

＜てよい。加刊冊は吸収光子エネルギーである．遷移確率3㎜と占有数凡に

っいて，以下に説明する．

　線形分子の場合，回転の波動関数は，表面調和関数となるから，み㎜は次の

ように表される．

3㎜≡（8πヨ／3が）・（μ眺一2＋μ伽2＋μ㎞一2）　　　　　．　（・0）

　肌をJ，〃状態，㎜を・1＋1，〃’状態とし，回転の波動関数と選択律」〃＝0

を用いて，μ，による遷移を表すと，次式のようになる．

　　μ。■川J＋1〕π2≡μ2・｛（∫十1）2一〃2｝パ（2J＋1）（2J＋3）｝　　　　　　　（11）　　　　　・

　伽，μ”についても同様の遷移確率があり6〕，．1→．1＋1のトータルな遷移確率

は，（11）式を3倍すれぱよい．〃が一Jから十Jまで変わるときの遷移確
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率の総和を求めると，次のようになる．

　　　”＝．1
　　3Σμ∴｛（・1＋1）呈一〃2川（2J＋1）（2．1＋3）｝≡μ。2・（。1＋1）　　　（12）

　　〃＝一■

　（10）式に（12）式の結果を代入して，B〃。1が計算される．

　　B〃十。＝（8π3／3尻2）・μ。里・（J＋1）　　　　　　　　　　（13）

　J→∫十1における遷移（吸収）は，前述のようにμ。の遷移だけで敢り扱え

る・μによる遷移では，吸収に関係する上下の準位対は下の縮重数のみであ

る．

　いまJ，J＋1における全占有数をそれぞれ，ル，ル。1とし，縮重度を鮎

σJ．1とする．このときgJ＝2J＋1，gJ．1＝2J＋3である．これら準位対の占有

数は，州伽ル。1伽。1となり，J，J＋1間の平衡を仮定すると，次式が与えら

れる．

　　WJ＋iμVJ＝（9■十1／9■）・exp（一∠亙μT）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（14）

　　　ハrJ＋1／9J＋1＝（〃J／9■）・exp（一4刃／此＝r）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ユ4’）

柵（J＝0）を基準にとると，ルは，

　　jV．1／ハーo≡g■・exp｛一13oJ（．1’十1）μT｝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（15）

（14’），（15）式より，

　　凧＝（ルノ9J）一（ル。1／9川）

　　　＝（17■／9■）・｛1－exp（一41ηゐT）｝

　　　＝Wo・expて一万o∫（．1＋1）μT｝・｛1－exp（一4亙／ゐT）1　　　　　　　（16）

　以上より，J→J＋ユにおける吸収は，（8）式より加。戸2Bo（J＋1），さらに

（13），（16）式を周いると，次式で表される．

　　1伽㏄月。o・亙。・加．皿

　　㏄（J＋1）2・・xpl一〃（J＋1）／ゐTl・l1一・・p（一23。（∫十1）／ゐT）1　（1ア）

　対称コマ分子（1。≠1ド1。とする）では，回転の波動関数が表面調和関数で

なくなり，計算が非常に複雑になるが，TOwnesら7〕によると，選択律”≡十

1，〃≡Oで，エネルギー準位と遷移モーメントは，次式で与えている．

　　亙仙＝（尻2／8π21。）・∫（J＋1）十（榊π2）・（1μ。一1μ埴）・K2　　　（18）
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　　μ〃。。2＝μ。2・1（∫十1）2－X2川（J＋1）（2J＋1）1　　　　　（19）

　個々の五値に対応する吸収は，K値によって遷移確率が少しずつ異なるの

を除けぱ，線形分子に対するのと同様の処理で吸収強度が計算できる．J→∫十　　　　’

1における吸収強度は，X値のとりうる全ての値についての総和をとることで，

次式より求めることできる．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

㌦竜榊（5嵩姜テ｛1）・（篶款づ・（…） （20）

　ここで，g〃はJ，Xにおける縮重度であり，gJ．κ＝2J＋1である．（20）式

は，K＝Oとおくと，線形分子の場合の相対吸収強度（1ア）式に等しい．よっ

て，プログラム3の［leve1］，［spectr］操作では，（20）式に基づく同一サブノレ

ーチンによって，線形分子と対称コマ分子の両方を計算処理している．

5　おわりに

　いくつかの画面例を，図3～7に示し，結ぴにかえたい．

　本稿を終わるにあたり，構造化挙的立場から貴重なアドバイスをいただいた，

埼玉大学理学部下沢隆教授と，本ソフトウェアの開発およびその教育的効果の

測定に，多大な助カを惜しまなかった本学尾崎成子助手に，深い感謝の意を表

するものである．

　　　　　　　　　　　　　　　　　参　考

　1）矢野敬幸，自稀科学研究22p．89（1983）

　　　矢野敬幸，一橘諭叢96（6）p．726（1986）

　2）　目本化単会編，化学便覧基礎編n，p．1404－1406，丸善（1975）

　3）透視法の詳しい解説については，矢野敬幸，一橋論叢96（6）p．728－729（1986）

　　を参照されたい．

　4）（2）式の関数刀（”）が下に凸であることの証明．　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　μを双極子モーメント計算値とすると，

　　　伽＝……十α1”十……

　　　μ”≡・…・・十吻囮十……　　μ2≡伽里十μ”2＋μ。呂　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　μ＝……十α畠”十……

　　よって，μ2＝01＋θ望”十〇〇”2　01，02，Oヨは定数
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LOCAT!ON OF AcrIVE FOhvT. 
Use F,,nc-Kep 6, 7, 8 Y 

XLOC4 SUBMODE 
ta) 

l~!VCTH FROM OR!CIN* ? 1.41 

aFeese F-Kep 

x
 

ROT MODE, Y (b) 
Choese Func-Ke, <X>. <Y). (Z> 

Z-A:is Rala'lon af Acti･e Point 

Rot Angle- P 60 

x
 

e 

~~! [~~~ CTI T~OT ［重□塵璽塵困匡亟国函　　　　E互珂匡黎匝雪函巨国

Y
 

(c) 

(EXP~ND Mode) 

l)ouhle Actiue pcint *Aiom (1) 

~n~,~ND Fac'ar * (1.dl+1.a9)/1.41 

o
 o 

x
 

o o 

Modehr,g of Ben;ene 

図3　画面例　一プログラム1．ペンゼン分子のモデリング例一

　（a）中心が原点、一辺が0－0結含距離1．41Aとなるような正6角形の頂点をユ

つ定める．（b）この点を6ぴ回転させて次々頂点をつくリ、炭素原子をセットしてい

く．（c〕水素原子は、炭素原子の正6負形よリC一∬繕合距離1．09λ分外側にあり、

今ある正6角形の拡大で、6個の水素原子を同時にセットできる．
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C (5) -H (7) 

Bond Moment= O 
Defau!t: <CR> . Inpu~ (Valae> 

Bond Momeni of CH = O 

C (5) -CI (8) 

Bond Moment= 1.86 
Default: <CR>. Input: <Value> 

Bond Mcment of CCI = 1.86 

-~l~~~~i~ ~~ 104 ~ 

Y
 

Dipo!e Motleent(calc) = 3.04 

Dipole moment(obs) = 2.67 

Dtfference betu'eeu Obs . & C:alc. is la,gle. 

You can adjust Bond Moment: <1> or Bond 

(2> to fu observed dipole moment. 

Or you may go forward without edjusting :<CR> 

IVhich choice= ? 

Angle: 

~;3~~ 

<1 , 2-Dichloroeilane . gauche> 

(a) 

x
 

~~I ~~] [~~] ~ll [~! ~~l [III CIll [II [Il 

(CHECK-Atom Mode> 

Erample : C,C3.C2.H.O.･･-
What Kind of Atom- ? Cl 

Y
 

(1 , 2-Dichloroethane . gauche> 

(b) 

( ORIENT Mode) 

YAXIS * 90' 

x
 

~~l check [~~I [~~l~ZI~~] ~~I C~~I ~~I [~~] ~~l 
~~14 i~i~l~:t~!J fT2r7A2 1.2-S;~12T7J~;y:/ (:f-Sl*1~~) (?)~f~~~!J-

( a) C-Cl~~A* ~e-/ ;/ hfL~~ 1.86 D~･ ~ ~~1~1~:~f~:~tLit:~~~~::~{:-/ :/ h ~ ~ 

(?)7* ~? h ,~~~~:. ~!~~llfLi~La)~~h*~~~) ~tL~. ( b) [check]~~~~; ~ ~ CIJ~~:~:(7)~Z~ 

~~~---"~ ~. [orient]~f~fl~t: ~ D C-C~1~Z~~]1;-~:~H~i~ t ~ (7);~~~i~~~3-/ ~ h T7* 7 

lr ,~~:~~: 
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Y
 (a) 

angle of on~inal- 59.9925 dipole moment- 2.67223 any ker then next step? 

>
_
'
 
.
 
.
 

x 

~~I check [~]~~l~~][~~l ~~] ~~I C~I] [~l [~l 

1）伽屹〃舳酬’洲．ル’舳1λ”厘吃 （b〕

1売’ε”一口’一4荊g屹，270．00

刀抄o佑〃伽酬’■2．18

　国國函踵ヨ［11≡函　函函［：コ［…亟1コ［亟コ
図5　画面例一プログラム2．1，2一ジクロロエタンの肋肋f】操作例一
　〔6〕C－C結合軸を内部回転軸、2つのC一α結含のη平面への射影が一致するとき内

部回転角θ＝O’と指定する．（ゴーシュ形はθ＝60’）（b〕θを0－36ぴ変化させたときの双

極子モーメントの変化、θ＝O．（およぴ3鉗〕のとき最大、θ＝18ぴのトランス形では最小

のOとなることがわかる．
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(l04) -~~i~~~~ ~~ 104 ~ ~~3{~ 

< I orome 2ane Y
 

Te'Isor of moment of inertia for this molecule (a,m.u. & A unit). 
3 . 18643 O . O0159 0.00000 

0.00159 37.26550 o . oOooo 

0.00000 0.00000 37 . 26600 i
 Afler di(~:onalization, it becomes to the following matrir 

principal Moment of Inertia are in dipgonal anlay(a.m.tt. & A unit) 

3.18643 0.00000 0.00000 l
 

0.00000 37.26550 o . ooooo 

0.00000 0.00000 37.26600 x
 

Ca!culafed Et~en Vector Matri~ 

l.OOOOO -0,00005 0.00000 

o . oo005 1 , OOOOO o . Ooooo i
 

0.00000 0.00000 l.OOOOO 

The above values can be ccnverted into 

5.28881 61.8529 61 , 8537 in the unit of * lO^(-40) gr.cm~. 

Tkerefore this molecule can be classlfted into Symmeric Top Molecule 

Sltape of the molec,de : Prolate 

P ams scale onent P~Rot activ? ' level spectr ~sotop co~O' end 

<Chloromethane> 

~~~] [~I ~~I ~~] ~~J [~] ~~} [~~I [~] ~~l 

< 7;oloromethane> Y 
The above vatues can be ccnverted into 

5. 28881 61 . 8529 61 .8537 in the unit of* lO^(-40) gr.cm~. 

T/2erefore this molecule ca7e be classlfied into S~,mmeiric Top Molecule 

Shape of the moleaele : hvlate 

Rotational const- 24.9866 CHZ 

Spacing(in GHz)* 49.9733 

spacing(in Wave Number)* 1.67 cmtl 

!
 

P-,zxis scale oricnt PaxRct actlv? level spectr ' isoiop copy ' end 

<Cl;oloromethane> 

~~] ~~I [~:~ ~~I [~~] 

x
 

~IG ~Si~1~i~g-1 T2 ;f~ A 3 . ~~4b / ~)Va)~~F~l~:~f ~:~!J -
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74 i? u :' / l!s ~' ~ ~~Ii;B ~it~>~F:efl; :Itfb. 5~~~~?:~r- / / F 

<Chlorowethane> 

Ene'~0' Ievels are calculated ': (a) 
ly 'the following Equation. l' I f] : l,J--1 Ilf : 
Ejk=B/Ib * J (J+1) +B (1/Ia- 1/Ib) *,'~rJK 12 f{Ir~~ 

B*h 1~/(8 51~ 12) ,' ' i I'] I '_' l' ' "!r'--' 
r--',1] 

"Job Completed!!!"' o" 
r-"Il 
, ,] ' il' , I, J --' r-'],' 
' .-J] 

--, 
K- O 1 2 

~~] ~~I ~~I ~~I [~~l [~~I E~~I isotop ~~I 
･ [~l [~] 

(l05) 

Maxwell-i~0lt~tuann Distribution at T･ 300 (b) 

5
 

4
 

3
 

K 
1
 

O
 

~'J 

""'*lIIll 

lllllllll 

1 unit* 49'9733 GHZ 

[~~I ~~I ~~I ~~1 ~~] 
"*""." "'"~ ", '''. 

lll 

~l7 ~i~~ff~IJ-7fT!7i~A3. ~~{b)t~Jva) (a) Ilevell. (b) Ispectr] ~{~~i~~!J-
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（106） 一橋諭憲　第104巻　第3号

　　　　θo＝ω。里十吻2＋σ～より，08＞0

　　∴　F（α）＝l01－Oψ一〇畠”21

5）永坂秀子、計算機と数値解析（理工学塞礎講座6）・朝倉書店（1982）　　　　　　　　・

6）L．Pauling　and　E．B，Wi1s㎝，“工ntroducti㎝to　q口ant口m　m㏄hanics㎡tb

　apPlications　to　ch6皿istry”，McG胞w－Hil1Book　Co㎜pany，I皿c・，New　York・

　1935

7）　C．H，Towms　andんL．Sohaw1ow，“Microwavo　spcctroscopy”，Dover　Book

　Comp乱ny，Inc、，New　York，1955

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（一橋大学教授）

370




