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【序】水分子は、水素結合により 3次元的に広がる水素結合ネットワーク構造を形成しており、

このネットワーク構造は、水素結合の生成・解裂によりサブピコ秒からピコ秒の時間スケールで

動的に揺らいでいる。このネットワーク構造の揺らぎが水の持つ特異性の原因であると考えられ

ている。そのため、水素結合ダイナミクスおよび水素結合ネットワーク構造についての理解は、

水溶液中の化学反応や生体高分子の機能発現を理解する上で必要である。水は広範囲の周波数領

域に特徴的な運動を持つことが知られている。例えば、MHzから GHz の周波数領域では、集団

的な回転緩和、THz（1 THz  33.3 cm
-1）の周波数領域では、水素結合ネットワークの揺らぎが観

測される。そこで、広帯域で水の複素誘電率測定を行うことにより、水素結合ダイナミクスおよ

び水素結合ネットワーク構造についての知見を得ることができる。本研究では、水と二種類の同

位体置換した水（D2O と H2
18

O）の広帯域分光測定（200 MHzから 4000 cm
-1）を行い、3つの分

子を比較することにより、水のダイナミクスを詳細に調べることを目的とした。また、温度を 273 

K から 323 Kまで変化させて測定した。 

【実験】マイクロ波領域（200 MHz～20 GHz）では、ベクトルネットワークアナライザ（VNA, 

E5071C, キーサイトテクノロジー）を用いて複素誘電率を測定した。本研究では、サブ THz領域

（40 GHz～300 GHz）に特化したスパイラル型の光伝導アンテナを用いた時間領域分光装置を製

作した。THz領域（300 GHz～2.5 THz）では、ダイポール型の光伝導アンテナを用いた。2.5 THz

から 7 THzでは、THz波をエアプラズマ法により発生し、エア・バイアスト・コヒーレント検出

法により測定した。また、通常の FTIR 分光器を用いて 100 cm
-1より高波数側の吸収スペクトルを

測定した。 

【結果と考察】100 cm
-1から 1000 cm

-1にかけて観測される、吸収スペクトルから、複素誘電率ス

ペクトルをその周波数帯で求め、その結果がエアプラズマ法により求めた結果と一致することを

確認した。これに VNA と時間領域分光法を用いて得た 200 MHzから 2.5 THzの複素誘電率スペ

クトルを繋げ、200 MHzから 30 THz（~1000 cm
-1）の周波数帯で複素誘電率スペクトルの解析を

以下の式を用いて行った。
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図 2. MD シミュレーションと基準振動解

析による低波数帯（0~400 cm
-1）の水の運

動の解析結果 

図 1 に実験と解析結果を示す。第１項はデバイ緩

和、第２項は水素結合ネットワーク構造の揺らぎ

に由来するもので、速い緩和成分を用いた。第３

項は分子間伸縮振動成分，第４項はライブレーシ

ョンによるものである。水分子の回転の主軸周り

の３つの回転運動のうち２つが赤外活性である

が、液体中では分子の対称性が崩れるため、３つ

の減衰振動の和を用いた。第２項は現象論的な観

点から緩和成分が用いられてきたが、物理的にそ

れが妥当であると実験的、理論的に示されてはいない。そこで、第２項として、減衰振動を用い

た場合、緩和（低波数側）と減衰振動（高波数側）の和を用いた場合等について検討した。水の

各スペクトル成分は他のスペクトルと重なり合うため、広帯域にスペクトルを測定し、全ての帯

域を同時に解析する必要がある。例えば、ライブレーションのパラメータが速い緩和過程の時定

数の決定に影響を与える。そのため、広帯域測定が必須となる。 

また、THz帯の成分に対する分子論的な描像

を得るため、H2Oの分子動力学シミュレーション

と基準振動解析を行った。まず、水のMDシミュ

レーション（TIP4P モデル：374個）を行った。

ある瞬間の 30個の水分子の分子配置を選び、そ

の分子クラスターの分子配置を崩さずに、基準振

動解析を行った。さらにこの水分子の配置に対す

る瞬間的な基準振動の解析を行うために、分子性

結晶の解析で開発した、THz帯の振動スペクトル

を分子間振動、ライブレーション、分子内振動の

3つの寄与に分解する手法を応用した[1]。さらに、分子間振動を二つの寄与に分けた。すなわち、

水素結合による分子間の伸縮振動か、または分子間の変角振動の二つに分解した。そこで、解析

で得られた分子間振動について、まず、水素結合しているペアを探し、そのペアの運動の方向と

水素結合の方向の余弦を計算した。伸縮振動であれば、その角度は、 = 0かとなり、変角振動

であれば、それからずれる。以上の解析を振動数の異なる分子間振動に用いて行った結果が図 2

である。図 2に示すように、高振動数帯では = 0かの成分が多い。これは振動数が高いところ

では分子間の伸縮振動が支配的であることを示す。一方、振動数が低いところでは、 = 90°付近

に集まってくることがわかり、これは伸縮よりも変角の成分が支配的になってきたことを示す。

しかし、水分子の配置が完全な正四面体の場合、変角振動は =54.7°となるため、液体の水の変

角振動は大きく“崩れている”ことがわかる。 

[参考文献] [1] F. Zhang, et al., RCS Advances, 4, 269–278 (2014).   

図 1. H2Oの 20℃ における複素誘電率スペ

クトルの虚部とそのスペクトル解析の結果。 
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