
平成 26 年度 RICC 利用報告書 

課題名（タイトル）： 

高分子低周波振動スペクトルの量子化学計算 

 

利用者氏名：保科宏道，大西絵里香，鈴木晴，尾崎幸洋 

所属：テラヘルツイメージング研究チーム 

 

１． 本課題の研究の背景、目的、関係するプロジェク

トとの関係 

低波数ラマン分光法およびテラヘルツ分光法

は、分子間振動や骨格振動等の分子間相互作用に

関する情報を与えるため、高分子の構造や物性研

究に極めて有効である。しかし低波数領域におけ

る振動ピークの帰属はまだ十分には行われてい

なかった。これら分光法によって高分子の分子間

相互作用を解明するためには振動モードの帰属

が必要不可欠である。本研究では高分子の低波数

振動モードを明らかにすることで、低波数ラマ

ン・テラヘルツ分光および量子化学計算を組み合

わせた新たな研究法を確立することを目的とす

る。 

２． 具体的な利用内容、計算方法 

 昨年度に引き続き、ナイロン 6 のα型結晶構造

について分子断片化法を用いたテラヘルツ・低波

数ラマン各スペクトルの量子化学計算を行った。

プログラムには Gaussian09 を用いた。 

本年度は結晶格子の対称性を考慮すべくα型

結晶に存在する 9 本鎖の結晶モデルのスペクト

ル計算を行った。計算の汎関数および基底関数は

CAM-B3LYP/6-31+G**を用いた。分子鎖長はラ

メラ結晶の厚みに対応させた。さらに、このモデ

ルについて CAM-B3LYP/6-31G**を用いて同様

に計算を行い、計算スペクトルを比較した。 

4 本鎖の分子モデルについて長さの異なる 4 種

類の分子断片を作製し、それぞれの断片を用いて

4種類の計算スペクトルを同計算レベルにて求め

た。これらの結果より計算スペクトルにおける分

子断片の長さ依存性について比較検討を行った。 

さらに、ナイロン 6 のγ型結晶構造についても

同様に結晶の対称性を考慮した量子化学計算を

行い、従来のα型結晶における計算スペクトルと

の比較を行った。 

３． 結果 

 対称性を考慮したナイロン 6の α型結晶構造に

おける量子化学計算の結果、計算されたテラヘル

ツ・低波数ラマン各スペクトルは実験スペクトル

と形状的に良い一致を示した。加えて、計算され

た遷移双極子モーメントおよびラマンテンソル

から各スペクトルの偏光依存性について比較し

た結果、偏光依存性についても両スペクトルとも

に良い一致が見られた。低波数振動モードについ

て帰属を行った結果、室温でのテラヘルツスペク

トルにおいて 350 cm-1 付近に現れていたバンド

は分子鎖の骨格振動に由来し、さらに 300-200 

cm-1 の領域に現れる各振動バンドはアミド基周

辺の C-N等の変角振動であることが示唆された。

以上の CAM-B3LYP/6-31+G**を用いた計算ス

ペクトルを CAM-B3LYP/6-31G**における計算

スペクトルと比較した結果、前述の計算スペクト

ルが実験スペクトルの形状と比較的に良い一致

を示していることが示唆された。 

 分子断片化法における断片長の依存性につい

て比較検討した結果、テラヘルツスペクトルにお

いて 250 cm-1 より高波数領域のバンド形状にや

や違いが見られた。この結果は本研究における分

子断片化法の有用性を評価する上で重要であり、

さらに長い分子断片を用いた計算を試みる次第

である。 

 γ型結晶についてのスペクトル計算の結果、計

算された低波数ラマンスペクトルにはそれほど

大きな違いは見られなかったが、一方でテラヘル

ツスペクトルにおいてはバンド位置およびスペ

クトル形状に顕著な違いが確認された。これより、

α型結晶とγ型結晶での計算スペクトルを計

算・比較することに成功した。 

４． まとめ 

 結晶の対称性を考慮したナイロン 6α 型結晶お

よび γ 型結晶についてテラヘルツスペクトルお

よび低波数ラマンスペクトルを計算することに

成功した。α型の計算スペクトルと実験スペクト

ルを比較した結果、スペクトル形状・偏光依存性
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共に良い一致が見られた。さらに低波数振動モー

ドの帰属の結果、それぞれの波数域に応じて分子

鎖全体の骨格振動や NHCO 分子間水素結合に関

連する分子間振動等が現れることが明らかとな

った。 

５． 今後の計画・展望 

 これまでナイロン 6 の結晶構造について計算

を行い、低波数振動モードの帰属に成功した。今

後は分子断片化法を用いた量子化学計算をさら

に他の高分子に適用し、高分子の高次構造と低波

数スペクトルとの関連性についてさらなる詳細

な解析を行うことを試みている。 
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