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結晶のテラヘルツ吸収スペクトルを理論的に裏付けることを進め、単体の分子と類似の振動現象ととも

に、以下に挙げるように 結晶で現出する固有の振動現象を本研究では明らかにしてきたため報告する。 

[1] 4THz ( 133 cm-1 ) 以下の結晶振動は、格子振動と同様に 温度エネルギーが全ての振動モードに 

均等に割り当てられるため、赤外振動と異なり 吸収ピークの強度を計算で算出することが可能である。 

[2] 周波数の高い振動モードほど分子が変形する部分が多く 振動のエネルギーも大きいため、振幅は

小さくなり、吸収強度を決める電荷の移動も小さくなる。従って、1～3 THzの範囲に吸収ピークができる。 

[3] 4THz以上の振動では面内振動と面外振動が混在しているが、4 THz以下では面外振動のみとなる。 

[4] 4THz 以下の周波数の振動は、分子全体にわたる屈曲やねじれの振動であるため、分子末端の振幅

を、結合の変角の弾性定数 100 N/m (m dyne/Å) と温度エネルギーkTを用いて予想すると 0.1Åに

近い大振幅振動となる。そのため結晶振動は単体の分子振動からは類推できない 次の現象が生じる。 

・ 二分子で結晶ユニットを作る場合、二分子の振動が in-phase と out-of-phase になることで、二振動が

派生する。その二振動各々の周波数と振動変位のパターンは、4 THz以下では大きくずれている。 

・単体分子では赤外活性の振動モードでも、結晶では周囲の影響で振動の変位がずれて、in-phase と

out-of-phaseの振動ともに結晶ユニット全体としては双極子を作れず、電磁波を吸収しない場合がある。 

・単に二分子の振動の位相では、in-phase と out-of-phaseは判別できずユニット全体を見る必要がある。 

[5] 単体の分子で荷電分布が対称な分子でも、結晶では周囲の影響で荷電分布が非対称となる。その

結果、単体分子で赤外不活性の振動モードでも 結晶では電磁波を吸収する振動モードに変化する。 

[6] 9THz ( 300 cm-1 ) 以上の分子振動は、局所的な振動である。従って、ペプチド結合のような強い分

子間力が作る結晶と異なり、分子間力が弱い有機分子では、結晶と単体分子の周波数の差は小さい。 

  密度汎関数理論を用いた振動の固有値解析が与える吸収ピークの周波数に 0.9～0.95 をかけると測

定された吸収ピークの周波数と概ね一致することは、結晶と単体の分子に共通しており合理的である。 

また結晶の振動計算は隣のユニットセルと同一の振動となる周期境界条件で行うが、これは分散式では

短波長の極限であり、電磁波の吸収は長波長の波動として生じるため計算方法の改良が課題となる。 
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