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1. 序論 

低温の金属基板への蒸着により作成したアルキルベンゼン系化合物のガラス状態は、蒸着直後

の密度や昇温に伴う構造緩和過程が蒸着温度 Td に大きく依存することが明らかになっている 

[1] 。これは乱れた構造内での局所的分子配置と関係があると考えられ、こうした微視的な構造を

理解することは蒸着アモルファス物質が使われる有機 EL などの実用分野でも重要である。私た

ちは量子化学計算とラマンスペクトルを用いて、蒸着ガラスの局所安定構造について検討してい

る。今回、化学反応経路自動探索法 GRRM [2] の分子集合体の安定構造探索における有効性を見

ることも兼ね、計算コストの小さい分子トルエンに着目した。トルエンの二量体の安定構造を

GRRMプログラムで調べ、振動状態を量子化学計算し、実測の蒸着ガラスのラマンスペクトルと

比較した。その中でも特にトルエンのメチル基の対称変角振動の振動数に着目し、二量体の安定

構造におけるアルキル基とフェニル基の相互作用及び、蒸着ガラス内での局所安定構造について

考察する。 

2. 量子化学計算 

Gaussian 09 搭載の HPC-5000 のワークステーションで、GRRM [2] を使い、計算レベル

MP2/6-31Gでトルエンの二量体の安定構造を探索した。探索の効率化のため lADDf法 [3] を使い、

トルエンの分子構造を保つため、結合条件探索法で結合距離に制限を設けた。GRRMの計算で得

られたいくつかの安定構造について、Gaussian 03 または 09を用い、計算レベル MP2/6-311++G(d,p)

で Counter poise法による BSSE 補正をして、安定化エネルギーと振動数の計算をした。 

3. ラマンスペクトルの測定 

真空度 10


 Pa程度の真空チェンバー内で低温に保った金属基板（Au メッキした Cuブロック）

に試料を蒸着し、厚さ約 10 mのガラス状態の試料膜を作成した。蒸着膜作成後、基板の温度を

0.28 K/min で昇温し、Ar
レーザー (514.4 nm , 30 mW)の光を用いてラマン測定を行った。測定は

蒸着温度 Tdをガラス転移温度 Tg以下で様々に変えた試料を用いて行った [1] 。 

4. 結果と考察 

GRRM の計算により 23 種の安定なトルエンの二量体構造が得られた。Fig.1 の構造が最も安定

で、安定化エネルギーは 21.3 kJ/molと求まった。Fig. 1 と類似した分子配置は異なる計算法にお

いても二量体の安定構造の一つとして知られている [4,5,6] 。Fig. 1の構造においてフェニル基の

面と他方の分子のフェニル基に近いメチル基の Hとの距離は 2.60 Å と、一般的な CCH3/ の平均

距離 2.75±0.10 Å よりも短く [7] 、メチル基とフェニル基の相互作用する構造、即ち CH/ の水

素結合が形成されていると考えられる。ただし、ここでは CH 間の距離が単量体よりも 0.0005 Å

小さく、後に述べる CH3対称変角振動が計算結果では高波数側にシフトしていることが注目され

る。なお、このメチル基とフェニル基の相互作用する構造は、安定な結晶相においても類似した

構造が観測されている [8,9] 。 



Fig. 2 は計算で得られたモノマーと Fig. 1のダイマー構造のラマンスペクトル、及び Td = 78.1 K

試料の蒸着直後の実測のラマンスペクトルである。フェニル基の面外変角振動(緑矢印)の強度を除

けば全体として定性的には一致している。DFT 計算(B3LYP/6-311++G(d,p))ではこの振動のラマン

強度は小さかったため、MP2 計算固有の問題ではないかと考えられる。モノマーとダイマーの振

動数を比べると 0.5 cm


 ~ 1 cm


 程度の違いがある振動数がいくつか見られた。その中でもメチ

ル基とフェニル基の相互作用による振動数への影響を調べるために、メチル基の対称変角振動（青

矢印）の振動数に着目すると、モノマーは 1421.76 cm
、ダイマーは 1422.40 cm

であった。この

振動は実験で測定した蒸着ガラスのラマンスペクトルでは、1379 cm
付近のピークに対応した。

測定した 1379 cm
付近のピークをガウス関数でフィッティングし、その中心位置を求めた。 

Fig. 3 は、そのピークの中心位置を温度に対してプロットしたもので、蒸着温度ごとに異なる色

で示した。Fig. 2 に見られるような薄膜試料内での光干渉によるベースラインの波打ちの影響で、

中心位置にばらつきがある。光干渉測定により得られた各試料のガラス転移温度 Tg、構造緩和開

始温度 Tr を Fig. 3 中の矢印に示したが、それらの境界での中心位置の変化は明確ではない。Td = 

94.7 Kの試料は全体的に高波数に寄っているが、これは前述のベースラインの影響と考えられ、

高密度ガラス、低密度ガラス [1] による違い、即ち振

動の蒸着温度依存性はないと考える。しかし、いずれ

の試料も昇温による緩和の進行に伴い、中心位置が

徐々に高波数側にシフトしているのが確認できる。こ

のことから、トルエンの蒸着ガラスや過冷却液体が緩

和する際には、局所安定構造として形成された CH/

結合の構造は高密度ガラス、低密度ガラスを問わず、

同じ変化をしていると考えられる。 
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Fig. 1 計算したトルエン二量体

の最安定構造 

Fig. 2 計算と測定のラマンスペクトル 

計算強度は熱励起補正 (78 K) を施した 
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Fig. 3 トルエン蒸着ガラスの CH3 基の対称変

角振動の振動数の蒸着温度及び昇温依存性 
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