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1　 は じめ に

　気体に対 して は粒子問の相互作用が小さい 極限の

状態 を考え 、 固体に対 して は粒子 間の 相互作用 が強

く粒子が平衡位置に束縛 され て い る状態を考える と、

簡単 な数式 で それぞれの 特徴 を表現する こ とが で き

る。 しか し液体に対 して こ の よ うな単純なモ デ ル を

作 る こ とは難 しい
。 液体は気体よ りもは る か に密度

が高 く、それぞれ構成粒子は周 りの 他の 粒子の 影響

を強 く受けながら 、 頻繁に その位置を変えて い る 。 液

体 を構成する粒子 の 間 に は位置 ・動 きともに相関が

あ る が 結晶 の よ う に 固定 した 空間的搆造を考え る こ

とは で きず、あ る 粒子 に着 目した と きに 周 りに 何個

の 粒子が どれ くらい の 距離の とこ ろ に存在 して い る

か とい っ た、時間で な ら した 平均構造を考え る こ と

に な る。また 、構成粒 子 の 運 動の 様子 に注 目 して 液

体 の 特徴 を記述する こ ともで きる 。 ともか く液体を

記 述する に は、それを搆成する粒子の 相互作用 につ

い て 理解す る 必要が ある。

　液体の 研究手段は大きく分け る と 4 つ あ る。 まず、

1 ）比熱など熱力学量 の 測定に よ っ て マ ク ロ な性質

を調べ る とい う方法 が あ る 。 次 に、2 ） X 線や中性

子に よ る散乱実験で は時間的に な ら した液体の 平均

的な空間構造 の 情報 を得る。さら に、3 ）NMR や

光散乱 ・吸収 な どで は、液体 の 構成粒子の 運動 につ い

て 調 べ る こ とがで きる 。

一
方 、 4 ）計算機上 で液体

状態 をシ ミ ュ レ
ー

トして、測定に よ っ て得られ た結

果を再現 で きる ような構成粒子 間の 相互作用 を探す

方法もあ る 。 こ れ らの 手法 で 得 ら れ た 結果 に 矛盾 が

な くな れ ば、対象 とする液体 をほ ぼ理解 した とい っ

て よい
。

tapj◎ atom ．phys．ocha ．ac．jp
‡tominaga ＠ phys．ocha ．ac ．jp

　液体 に は、構成粒子間 の 相互作用 が 比 較的単純 な

もの も複雑なもの もあ る 。 不活性ガ ス 液体や単純 二

原子分子 （N2 な ど）は、単純な例として こ れまで 詳

し く調 べ ら れ て い る ［1，
21。 ア ル コ ール 類 や 水 な ど

水素結合が存在する ような多原子分子は複雑な例で 、

最近特 に 研究が進 ん で い るがまだわからない こ とも

多い 。例えば、水は摂氏 4 度 で 密度 が最大に な るが 、

第
一

原理計算か らこ の性質を出すこ とは まだ未解決

で ある 。

　我 々 は低振動数ラ マ ン 散乱 とい う手法を用い て液

体の ス ペ ク トル測定を行 っ て い る 。 測定結果 を第
一

原理計算で完全 に説明で きて し まえばそ れ で終わ り

なの だ が、こ れ は まだ難 し い 。そ こ で 、簡単 な現 象

論的 モ デ ル を用 い て ス ペ ク トル を解析 し、分子 の 運

動 に関する情報 を取 り出す こ とを試みて い る。

　他 の 液体 に は な い 特異 な性 質を持 つ こ と と ［3，
4］、

生 物に とっ て 重要な液体で ある こ とか ら、特に水と水

溶液につ い て 重点的に調べ て い る の で、そ の 結果を主

に 述 べ る 。 な お、水の 構造 につ い て は phonon −fracton

crossover ［5］や mode 　coupling 　theory［6】とい っ た概

念を適用 して 理解 し よ うとする試み もあ る u

2　低振動数 ラマ ン 散乱

　物質に 単色光を入射させ る と入射光と振動数が少

しずれ た散乱光が 観測 され る 。 これ をラ マ ン 散乱 と

い う。 ラ マ ン 散乱は 2 次の 光学過程 で あ り、 振動数

のずれ は赤外吸収で 観測され る分子振動に対応する 。

分子振動 ス ペ ク トル の パ ターン は 分子の形に よっ て

決まるの で 、 多 くの物質につ い て ラ マ ン 散乱 と赤外

吸収 の ス ベ ク トル の ピーク の 帰属が 調べ られ て、分

析化学 で 利用 さ れ て い る 。
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　ラ マ ン 散乱で は、ス ペ ク トル の シ フ トをあ らわす

の に cm
− 1

とい う単位が使わ れ る 。 波数と同じ単位

で あるが、こ れはあ くまで も振動数 の ずれ で ある。1

cm
− 1

は 30GHz に対応するの で 、　 cmml で あ らわさ

れ た ラ マ ン シ フ トを 周波数 に 読 み 換 える と、マ イ ク

ロ 波吸収や誘電測定 と の 比較が で きる 。

　通常 の 分析化学で は 赤外吸収 と の 比較か ら 300

cm
− 1 以 上 の ラ マ ン 散乱ス ペ ク トル の 測定を行うこ

とが多い
。 こ の 領域に は分子内振動に対応する ピー

ク が現れ る 。 多 くの 物質に つ い て、こ の 領域 の 振 動

モ ードの 帰属 が行わ れ て い る が 、分子の 対称性 と分

子 の構成原子か ら予言 さ れる 基準振動モ
ー

ドの 数が

あわな い こ ともある 。
こ の場合 は結合音や フ ェ ル ミ

共鳴などで 一応の説明が な され る こ ともある が
1
、ま

だ問題が残 っ て い る もの もあ る 。 300cmd 以 下 の 領

域 で は、主 に 分子 間振動や分子 の 衝突 に 起因す る散

乱が観測され る 。
こ の 領域 の 散乱 に は 低分子 の 分子

間相互作用の情報が含まれ て い る の で 、 液体 の ダ イ

ナ ミ ク ス の 理解 に は 大変有用 で あ る と期待 され る 。

　液体の低振動数ラ マ ン 散乱の測定をする と、
一

般

に図 1 よ うな形の ス ペ ク トル が得られ る 。 こ れ は室

温 で の水の ス ペ ク トル で ある が、他 の 有機溶媒 など

も似た ような形に な る 。

る が、蛍光の混入 の 心配が ある場合に は ア ン チ ス ト
ー

ク ス 成分も測定して お く必 要 がある 。 また、低振動数

ラ マ ン 散乱 の 実験 で は、主 に 偏光解消 （depolarized）
ス ペ ク トル を測定 して い る。分子間 の 振動 や 衝突で

は分子相互 の 位置関係 の 対称性が崩れて い る ため 、 偏

光解消 ス ペ クトル を測定す る こ とで その 情報 を選択

的に観測す る た め で あ る
2

。

　ラ マ ン 散乱の散乱強度と動的感受率の 虚部の 問に

は次の よ うな関係がある 。

x
”

（の ；K （Vi ・
一の

一4
［n （μ ）＋ 1］

　11

（の　 （1）

こ こ で 、J（の　は ラ マ ン 散 乱 強 度 、n （u ）　 ＝

［exp （hcu！hT ）− 1「
1

は Bose−Einstein 因 子 、

レ ← f！c）は ラ マ ン シ フ ト、 Vi （；〃 c）は 入射光 の

振動数、c は 光速、　 K は 装置 に依存す る係数で あ る 。

実際に観測する量 は散乱強度その もの で は なくて散

乱 photon の 数であ り、九似
一v ）の エ ネル ギーを観

測す る の で 、式 （1）の 1（の を カ ウ ン ト数N （の で

置 き換 えて 、 （Vi
一

の
一4

の か わ りに （Vi
−

u ）
”3

を

かけた形 に なる 。 こ の 方法 で 系 の 動 的感受率 x
”

（の

を、図 1 の ス ペ ク トル か ら計算す る と、図 2 の よ う

なス ペ ク トル が得 られる。
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図 1： 室温 での水の低振動数ラ マ ン散乱ス ペ ク トル

　ラ マ ン 散乱光 の うち、入射光 の 振動 数よ り低 い 振

動数を持つ 成分をス ト
ー

クス 散乱 、高 い 振動数成分

を持つ 成分をア ン チ ス トークス 散乱 と呼 ぶ 。 ス トーク

ス 側 と ア ン チ ス ト
ー

クス 側で 散乱 ピーク は 対称な位

置に あ ら われ る が、ス トークス 側 の 方が強度が強 い 。

原理 的 に は ス トーク ス 側 を測定す る だけで 十分 で あ
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1
例 えば、「赤 外吸 収 と ラマ ン効果 」水 島 ・島内著、共立 全書

図 2： 室温 で の水の低振動数 ラ マ ン 散乱 ス ペ ク トル か

ら計算 した動的感受率

　動的感受率に な お すこ とで 、図 1で は は っ きりし

な か っ た 180　cm
’i

と 50　cm
− 1

の ピー
クが よ くわ か

る よ うに な る 。 感受率に なお した ス ペ ク トル に 対 し

て は、減衰振動 や 緩和 モ
ー

ドと い っ た 現象論 的なモ

デ ル を各ピー
クに 当て は め て 解釈する こ とが で きる 。

　 2 「ラ マ ン 分光 法 」、日本 分光 学 会測 定法シ リ
ーズ 17、濱口

・

平川著 （学会 出版 セ ン タ ー）参照
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具体的 に は、例 えば減衰 振 動 の 式 の 虚 部の 重ね合 わせ

　 　 　 　 　 　 ハ1　　　　　　　　　 2

伽 … 一

Σ
4
・
・覇 署・L．，

・
，、・

・ ， …

の 形 の 式 を使っ て 最小 2 乗法 に よ る フ ィッ テ ィ ン グ

を行 う。 こ こ で 、 ω
」
＝2πcvゴ

は 特性 振動数で 、笏
＝

2π cg
ゴ（ゴ＝ 1，2）は減衰定数で ある 。 フ ィッ テ ィ ン グ

で は A
ゴ
、Uj 、　 gゴ をフ リーパ ラ メータ に して お い て 、

各パ ラ メ
ー

タ の 温度依存性な どを調 べ て 定性的な議

論をす る 。

3　水の 動的構造 と現象論的解釈

　水 ・
電解質水溶液系 の ラ マ ン ス ペ ク トル は 、ピー

ク の 強度比や幅に多少 の 違 い があるもの の 、図 2 と

同 じ よ うな 形 に な る。こ の ス ペ ク トル を 解釈す る の

に、こ れ まで は Cole−Cole型 の 緩和 モ ード

x望（t，β；w ）　＝

sil （βπ／2）

　　　 cosh （βx ）十 c （rsh （13π／2）　
7

x ＝ ln（ω 丁） （3）

図 3 ： 水の 歪 ん だ 4 面体構造 の モ デル 。水 分 子 間 は

水素結合 で結ば れ て い る 。 中心 の 酸素 に 注目す る と 、

2 っ の水素は共有結合で残る 2 つ の水秦は水素結合

で あ る 。 結合の性質が異な っ て い る の で 4 面 体 と し

と式 （2）で示 した減衰振動モ ＿ド2 つ の重ね合わ せ
て は ひずん だ も の に な っ て い る 。 ［7］

の式を用 い て きた 。

walrafenらは 、水分子 同士 の 配置 と して ゆ が ん だ

4 面体モ デ ル を提案し （図 3）【7亅、水の 低振動数ラ マ

ン 散乱 ス ペ ク トル に は氷の 格子振動 の 名残 で ある歪

ん だ 4 面体の 振動モ
ードが 現 れ て い る と考えた。さら

に、180　cm ’i
付近の モ ードを水分子 5個 の 間の 伸縮

振動 、 50cm ｝1
付近の モ ード を水分子 3個 の ao −O

問 の 変角振動 と考え、20cm
− 1 以 下 の 成分 に つ い て

は弾性散乱の 成分と解釈 し解析か ら除い た ［8， 9， 10］。

　こ こ で 注意 して お きた い の は、液体の 水が こ の よ

うな 孤立 した 4 面体 の 集 まりで は な い とい うこ とで

あ る 。 分子動力学 の 結果は、図 3 の 外側 に あ る 4 つ

の 酸素に対 して さら に別 の 水が水素原子 を向ける形

で 水素結 合 し、3次元的 に ネ ッ トワ
ー

ク を作 っ た よ

うな形を予測 して い る Illl。 熱揺 ら ぎで 水素結合は

生成消滅を繰 り返 し、その 結果 こ の ネッ トワ
ー

クは

〜10−12
秒 の オ

ー
ダ
ー

で 組 み替えが お こ っ て い る 。 あ

る瞬間の ス ナ ッ プシ ョ ッ トをとれ ば、図 3 の ような 4

面体 に なっ て い る部分が存在し、そ の構造が持続 して

い る 間 だ け分子間振動が 可能 で あ る 。平均構造 と し

て 分子間振動 が 可能 な 部分が存在 して い る か ら、ラ

マ ン 散乱の測定で 分子間振動が観測 で きる の だ と考

えられる。 十分長 い 時間観測す る （ずっ と低い 周波数

領域 の ス ペ ク トル を見る） と、水分子は全 くラ ン ダ

ム に そ の 位置 を変 えて い る だ ろ う。しか しあ る 時間

ス ケ
ー

ル で 観測す る と、水分子同士 の 相関をもっ た

動 き、すなわちあ る種の 構造が見えて くる 。 こ の 時

間を考えに入れ た構造の こ とを動的構造と い う。水

の 「搆造」 とい う概念は、Eisenbergと Kauzman に

よ っ て最初に提案され た 3
。

　我 々 は Walrafen らの 結果をふ まえて 、180　cm − 1

付近の モ ー
ドと 50cm

− 1 付近 の モ
ー

ドが減衰振動 で

あ る と仮定し た 。 さ ら に、20cm
−1 以 下 の 成分 に は

Cole−Cole型 の 緩 和 関数を あ て は め る と、水 ・電 解質

水溶液の温度変化 、 濃度変化 ともに低振動数領域の

ス ペ ク トル 全体を とりあえずよ く再現で きる こ とが

わ か っ た （図 2）［12，
13

，
14

，
15］。

ジ オ キサ ン水溶液で 180  

一1 付近の モードの濃

度依存性を調べ る と、水 の モ ル 分率 0．8 以 下 、す な

わ ち水分子 4個 に対し て ジオ キ サ ン 分子が 1個 の割

合 以下 で こ の モ ードが 見 えな くな っ た ［161。ジオ キ

サ ン は 自身 は水素結合を作 らな い が 、水 と任意の 濃

　 3 「水の 構 造 と物性」 カ ウ ズマ ン
・
ア イゼ ン バ ー

グ著 （関 ・松
尾訳 ）みす ず書 房
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度 で 混合する こ とが で き、混合 に 際 して 水 の 水素結

合を壊して 混 じっ て い く。 こ の 結果 よ り確か に こ の

モ
ー

ドが水分子 5個 を単位とす る振動に よ る もの で

ある こ とが確認 で きた 。

　 とこ ろ が こ の Cole−Cole緩和 と減衰振動 2個 の 重

ね合わせ に よ る解析に は次の ような問題点があ っ た。

L 水 ・電解質水溶液 と もに、フ ィッ テ ィ ン グの 結果

　得られた 50　crn
− i

の モ
ー

ドの 強度
・振動数が室

　温以上 の 温度変化 に 対 して ほ とん ど変化 しない 。

　 こ の こ と は 、温度上 昇 に と もな っ て水分子 の 熱

　運動 に より水素結合が切れ て い くと考えただけ

　で は説明が つ か ない 。 また、walrafenらに よる

　水 の 高圧下 で の ス ペ ク トル で は 、圧力 の 増加 に

　よ っ て水分子の 4 面体構造が壊 されて 180cm
−1

　付近の モ
ードが見えない 状態 で も、50　cm

−1
の

　モ
ードが し っ か り残っ て い る ［101。50　cm

’i
の

　モードが 変角振動の み に よると考える と、分子

　間の 伸縮振動 がまっ た くな い 状態で 変角振動の

　み が存在す るとい うこ とに な り、こ れは考え に

　 くい 。 しか し、もう 1 つ 新た に振動モ ードを入

　れる根拠は今の所ない し、振動 モ
ー

ドを追加 し

　 て 解析する とパ ラ メ
ー

タが増えす ぎて、おそ ら

　 くフ ィッ テ ィ ン グ が収束し な くな る 。

2，図 4 に、水の 4000cm − 1
まで の ス ペ ク トル と、

　図2 の 低振動数領域 の ブ イッ テ イ ン グ に よ っ て得

　 られた Cole−Coleの 成分と、四塩化炭素 の ス ペ ク

　 トル を示す 。 四 塩化炭素 に 比 べ る と水 の ス ペ ク

　 トル の 強度 は 4000cm
−1 に い た る まで 大きく、

　 Cole−Cole型関数 の 高振動数端が あたか もバ ッ ク

　 グ ラ ウ ン ドの ように見える 。 四 塩化炭素をは じ

　 め とす る他 の 有機溶媒で は分子問振動の 領域 と

　分子内振動 の 領域が は っ きり別れ る の で 、 Cole

　 Cole型 の 関数を使うとス ペ ク トル よ りfitting関

　数の方大 きくなっ て しまい 使えない
。 また、感

　受率の 虚部 に ColeCoie 型 の 成分 が あ っ て 、ず っ

　 と高振動数領域 ま で こ の裾野が続 い て い る と す

　 ると、対応する吸収エ ネ ル ギーは無限大 に発散

　する 。 水 に は 本当 に バ ッ ク グ ラ ウ ン ドがある の

　 だろうか ？　 Cole−Cole型 の 緩和成分 は ど こ ま

　 で 廷長可 能なの だ ろ うか ？

水の ス ペ ク トル の バ ッ ク グ ラ ウ ン ドにつ い て 、W 沚

rafen らは collision −indu（xコd　background4 とい う考え
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図 4： 水 と 4 塩化炭素の ス ペ ク トル の比較

方で説明 しようとした ［17］。 こ れ は 、もともと単純

液体 （液体窒素 な ど）の 光散乱 ス ペ ク トル で み られ

る バ ッ ク グ ラ ウ ン ドの 説明の た め に提案さ れ た もの

で ある 。 同 じこ とが液体 の水に対 して成 り立 っ て い

て も不思議はな い が、他 の 有機溶媒 （ベ ン ゼ ン 、ト

ル エ ン 、ア セ トン など）で バ ッ ク グ ラ ウ ン ドが 出て

こ ない こ とをどう説明す る の だ ろ うか ？　 液体 中 で

の分子間の 衝突 は有機溶媒で もご く普通 に起きて い

る は ず で あ る。

4　緩和とは｛可か

　こ こ か ら の 話は現在構築中で あ り、まだまだ埋め

な け れ ば な ら ない 穴がある。低振動数 ラ マ ン 散乱の

ス ペ ク トル の うち数 cm
− 1

以下 に 出 て くる 成分 は 緩

和型 の 関数で表現で きるとい う仮説 の もとに 、 どの

よ うな緩和関数を使えばよい か とい うこ とを考えて

い くの だが 、 肝心 の ラ マ ン 散乱 に お け る 緩和 を担 っ

て い る の が分子 の どうい う運動である か とい う こ と

が、具体的 に は まだは っ きりして い ない
。 光散乱 の

偏光解消ス ペ ク トル を 表す式が 誘電緩和 と 同 じ形に

書け る とい うこ と を示 した仕事が あ る の で ［18］、誘

電緩和 との ア ナ ロ ジ ーで話を進め る が 、数式 の 上 で

同 じ形 に なる と い うだ け で 実際 に観測 して い る物理

量 は異な っ て い る 。 誘電緩和 や 赤外吸収は 1次 の 光

学過程で あ る の に 対 しラマ ン 散乱は 2 次 の 光学過程

で あ る 。 ラ マ ン 散乱 で は光が直接相互作用する相手

は電子系 で あ り、 電子系 が 分子 運 動 の 影響 で 変調 さ

　 4collision −induced 　abs ，〕rption とい うの もある が、これ は遠　collision −induced 　backgroundは 光散乱の ス ペ ク トル にあらわれ

赤外領域での 有機溶媒の 吸収 ピ
ー

クの 原 因と して提案 された もの。　 る 高振動数領域 まで 続 くな だ らか なバ ッ ク グ ラ ウ ン ドの こ と。
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れた分だけを拾 い 上げ て い る の で 、本来な ら ば電 子

系 も含め た ハ ミ ル トニ ア ン を書い てお い て 、 変調の

部分だけを取り出 して 電子系を見か け上 消去すると

い う手続 きが必要なは ずだ が、こ れ は まだ で きて い

ない
。 それ で も、 現象論 として 系の 特徴をうまく出

せ るような簡単 なモ デ ル を使うこ とで、他 の 測定手

段で 得 られた結果 と比較 した り、シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン

に 対 して 新たな情報を提供 した りす る こ とが可能 で

あ ると考え て、あえて現象論とい う手法の なか で 手

探 りを して みる。こ の 立場 を理解し て い た だ い た 上

で 、続 きを 読 ん で い た だ きた い
。

　分光実験屋 に とっ て は 、 Debye 型の誘電緩和 とい

うの は大変 になじみがある 。 緩和時間の 分布をとり

い れ た実験 式 と して、次 の 形 が よ く使わ れ て い る 。

♂（ω ）
− E

。。　　　　1

‘0
−

eqo 　　　　（1十 （¢ω T）β）
α

，

　　　　0 く α ≦ 1，0 く β≦ 1 （4）

こ れ は、Havrilliak−Negami の 式 で 、α ≡ 1、 β≡ 1
の ときが Debye 緩和で、α ≡ 1 の み が条件だ と Cole−

Cole型 に なる 。

　Debye型 の緩和関数は 電気双極子の 回転 ブ ラ ウ ン 運

動を記述す る Langevin方程式に対 して overdainped

limit（慣性項 を無視）と narrowing 　limit（熱揺らぎ

が 白色 ノ イズ）を適用する こ とで 得 られ る。一
番簡

単 な LangeVin方程式 は 次 の よ うな形 に な る 。

　　　・撃 ・〈・ （・）一 ・伽 ・ （t）・ E （・） （・）

左辺第 1項力慣 性項、第 2項が減衰項で 、右辺第 1項

が熱浴か らの揺らぎよっ て受ける力で第 2項は 外場 に

よ る 項で あ る 。 式 （5）は 1次元 で 揺 ら ぎが adClitive

に入 っ て い る が 、3次元 に して揺ら ぎの 効果 にも異

方性を持たせ、揺 らぎを multiplicative （揺ら ぎの 強

さ が系の 状態に 依存す る 形）に 入 れ る ともっ と一
般

的な式になる 。 式 （5＞の慣性項を無視 し 、 か つ 、揺

らぎの相関が無い 、す なわ ち

（λ（t）λ（t
’

）〉＝2△ kT δ（t − t
’

） （6）

が成立する と仮定すると、Debye 型 の 緩和関数を導く

こ とがで きる 。 Debye 型の 緩和関数に緩和時間 の分布

を持ち込ん だ実験式が CoLe −Cole型緩和 で あるか ら、

こ れ らの 近似 は Cole−Co；te 型 に お い て も仮定 され て
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ヒ

い るeOverdamped 　limitif’

ま数 10GHz 以 下
ー
の 周波数

の 低 い 領域 で は よ く成 り立 っ て い る が、1THz （〜30

cm
− 1

）を越 えた あ た りで 成立 し なくな る こ とが 、遠

赤外 吸 収 の 実 験 で は よ く知 られ て い る ［19 ，
20

， 211。

低振動数ラ マ ン散乱は、まさに この 領域 を測定して

い る の で、ラ マ ン 散乱の 成分 に 緩和 モ
ー

ドが入 っ て

い た とす る と赤外 と 同様 に 近似 が 破れ て い て もお か

しくな い
。 近似の破れ は 周波数が高 くなると徐 々 に

起 こ っ て くる と考えられ る の で、最初か らこ の 効果

を取 り入 れ た 形 で 緩和 関数を 求め る 必 要があ る 。

　緩和関数を正攻法で求め る に は、式 （5）や こ の
一

般形を、揺 ら ぎに相 関 が あ る とい う条件 で 解か な け れ

ばならない
。 すで に膨大な理論の 成果が出て い るが、

こ れ を解 くの は実は大変に難しい ｛21，22，　23，24，25】。

記億 関数 を含ん だ
一

般化 ラ ン ジ ュ バ ン 方程式の 形 に

なお す こ ともで きる が 、 具体的な記憶関数 の 形 を仮

定 しない と計算が で きない
。 無限次数の 連分数展開

（Mori −Zwanzig　formalism）の 形で解を 求 め る こ と も

で きる が、次数が増える に従 っ て パ ラ メータの 数が

増 え て しまい 、高 い 次数で の各パ ラ メータの 物理的

な意味がはっ きりしない 【26】。連分数を 2次また は 3

次 で 打 ち切 っ て 実験 デ ータ に合わせ る方法が しば し

ぽ使 わ れるが、こ の 打 ち切 りが無限次 数の 連分数の

十分 よ い 近似 に なっ て い る か どうか 疑 問 が残る 。 ど

うや っ て も、どこ かで 何かを仮定するこ とになっ て し

ま う。 ま た、必ず しも解が フ ィッ テ ィ ン グとい うデー

タ解析法で使い やすい 形で は得られ な い 。

　そ こ で 、柴田らに よ っ て 導出 さ れ た ラ ン ダム 周波

数変 調 モ デ ル に 基 づ く緩和関数 を用 い て ラ マ ン 散

乱の デ
ー

タ解析を試みた ［27，281。ラ ン ダム 周波数

変調 モ デ ル は 回転 ブ ラ ウ ン 運動 の 角速度が 2 状態遷

移模型 5の 重ね合わせ （Multiple　Random 　Telegraph
，

MRT ）で 表され る確率過程 に よ っ て 変調をうける と

い うもの で あ る 。 MR コPモ デ ル は、高周波数領域 で の

慣性項の効果とともに、熱揺らぎの相関の効果が実効

的に取 り入 れ られ て お り、また時間領域、周波数領域

ともに解析的 な 形 で書け て い る の で 大変使い や す い 。

Overdamped　limitと narroWing 　limitの 破れが取 り

入れ られ て い るの で 、従来の Debye 型や Cole−Cole

型 の 緩和 を使 っ た と きに 比べ て、現象論 と して の 近

似 の精度 が 良 くなる こ とが期待 される 。

　
一

般 に誘電緩和の 形 は

ε＠）一ε
。 。

　　　　　＝1 − iω v ［瑚
εs

一
εoe

（7）

の ように書 ける 。MRT モ デ ル で は 、　vliw ］＝ v ［s ］が

具体的 に 以下 の 形 で 与えられ る。

5dichotomous
　process，　dichotomic　precess と もい うe
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1
咽 ＝
　　　　　　　　　　　 N ム苳
　 　 　 3 十

　　　　　　　　　　　 2（N − 1）ム霧
　　　　 3 ＋予＋

　　　　　　　　　　　　　3（N − 2）ム謬
　　　　　　　 s＋ 2予＋

　　　　　　　　　　　 8 十3ラ十 ，．，

　　　　　　　　　　　　・ ・ （・
− 1）ラ・畿

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （8）
こ こ で 、ム9　・・　A ：（・一σ

・
）、予一7 − 2ia で ある ．

こ の

模型 は、各 2状態遷移模型が 土 △o の値をとり、 それ

を N 個重ね合わせた確率過程 に よ っ て電気双極子の

角速度が変調されるとい う模型である 。 crは 2状態遷

移模型 の 時間相関の 逆数をあらわ す 。 σ ≠0 の とき確

率過程 の 分布にか た よ りが ある こ とを示す。こ の モ デ

ル は 、N → oo で は Gaussian −Markovian 　iim重t とな

り、α o 《 1で narr σWing　limitとな る 。
この モ デ ル か

ら Debye 型 の緩和が出て くる の は α o 《 1の ときで

あ る。フ ィ ッ テ ィ ン グの 解析で は、Ao、α o ← △e17 ）、

σ 、 N 、緩和強度をパ ラ メ
ー

タ に した。た だ し N は

整数値で なければならない の で 最初 に 与えて、フ ィッ

テ ィ ン グの 時 は 変化 させ な い よ うに した
6

。

　実験結果の み から N の 値を決め る こ とは で きな い
。

また、実現値が 士Ao の 確率過程を N 個重ね合わせ

て い る の で 、N と ± Ao を個別に議論する こ とは こ

の モ デ ル で は意味 が な い 。N → oo の 極限を と る と

きに は 、N △3≡ △2 が一定の値を保つ ように しなけ

れ ばな ら ない 。 水、水溶液系の場合 は N ＝1 を仮定

して 計算した 。 フ ィ ッ テ ィ ン グで は 減衰振動 2 つ と

MRT モ デ ル の 緩和 1 つ の 重ね合 わ せ の 式

X
”

（の ＝ AMRTX 銑毋 （△・，α ・，σ ，　N ；レ ）

　　　　　 ＋．4α 窪（Vl ，91；の

　　　　　 十112 ）C：（置ノ2，92；U）・　　　　　　　　　　（9）

を使 っ て い る 。
こ の と き N を 変化 させ て も最小 2 乗

法 に よる フ ィッ テ ィ ン グ結果の 残差 2 乗和 に それ ほ ど

違 い が ない 。

　MRT モ デ ルで は緩和時間が ブ イッ テ ィ ン グパ ラ メ
ー

タ に 含まれ ない
。 そ こ で v ［s］を時間領域 で あ ら わ した

・ω 一｛… h酬 2色）＋ a ・i・h酬 2の｝
Ne −N ＆t／2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（10）

を用 い て、

　　　　　　　　1・（・）1− 1− ・・　　 （・1）

　
6
α o を久 保 数とい う。

と な る時間 を求め る こ と で 緩和時 問 と した 。 緩和時

間の 分布に 相当す るパ ラ メ
ー

タは無 く、緩和 時間が

1 つ だけ求め られ る。

　式 （9）に よ る フ ィ ッ テ ィ ン グ に よ っ て 得 られ たパ

ラ メータの うち、 振動 モ
ー

ドに つ い て は A ，、v
、、9t

を、緩和 モ
ー

ドに つ い て は Amrt、αo、緩和時間を議

論する こ とに した 。

5　水 、 お よび同位体水の 動的構造

MRT 模型 と2 つ の 減衰振動モ
ー

ドの 重ね合わせ で

フ ィ ッ テ ィ ン グ し た 水 の 温度変化 ス ペ ク トル を示す

（図 5）。

　低温 で は 、緩和モ ードの作る shoulder と減衰振動

の 両方 が 50cm
− 1

の ピーク に 寄与 して い る 。 室温

で は、50cm
− 1

の 減衰振動モ ードの 寄与は わずかで

あ り、高温 （約 300K 以上）で は 緩和 モ
ー

ドと 180

cm
− 1

の 減衰振動モ
ー

ドの み で ス ペ ク トル を再現 で き

た 。 また 、 変角振動 モ
ードの 振動数 は 温度 を 上 げ て

い くとわずか に減少 した 。 CfOle−Cole関数を用 い たと

きに は 250cm
−1 付近の 強度の 約 30 ％ を緩和関数の

バ ッ クグ ラ ウ ン ドが 担 っ て い る の に 対 し、MRT モ デ

ル で は 実効的 に慣性項の効果で 緩和関数 の バ ッ ク グ

ラ ウ ン ドは 出 て こ ない
。

　Hasted ら は 水 の 遠赤外 吸収ス ペ ク トル に は 49

cm
−1 と 200  

一1 に 2 っ の ピーク が 存在 し、303　k

以上で は 49cm
−1 の ピーク が見えな くなっ た と報告

して い る ［29］。
一般 に 、対称性 の 崩れ た振動は ラマ

ン に も赤外に も活性 で あ り、振動 モ ードの振動数は

ラマ ン も赤外 もほ ぼ 同 じで あ る 。 従 っ て 速赤外吸収

の 2 つ の ピー
ク は ラ マ ン の 伸縮振動 と変角振動に対

応 して い る と考えて 良い
。 MRT モ デ ル を 用い た解析

は 、遠赤外吸収の 測定結果 と矛盾 しな い
。

　緩和モ ードの shoulder は角速度 を変調 して い る確

率過程 の 相関が 強 くな る と出て くる。水 の フ ィッ テ ィ

ン グで は α o が 0．6以上で は っ きりす る 。 本 来 の ピー

ク 以外 に ピー
ク が出て くる よ うな 緩和 は 普通 の 教科

書で は 見か けず、あ ま り馴染みがな く奇妙なもの に

見 え る か も し れ な い 。しか し、MRT モ デ ル の か わ

りに良く知られ た Cole−Cmle型 の 緩和 を使う と x 　50
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 tt
cm

− 1
の 減衰振動モ

ー
ドは 350 　K 以上 まで存在 し、赤

外吸収の 結果と矛盾 し た フ ィ ッ テ ィ ン グ結果 と な っ て

しまう。
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図 5： MRT モ ヂ ル を用 い た フ ィッ テ ィ ン グ

　水 の 同位体 （D20 、　H2180 、　 D2180）に つ い て も、

図 5 と 同様の フ ィ ッ テ ィ ン グ が で き、
い ず れ も 30ff

320K の 間で 変角振動 モ
ー

ドが フ ィッ テ ィ ン グの解析

で は 見えなくなる 。

　水 の 同位体 の 緩和 時間 の温度依存性は、図 6 の よ

うに なる 。 沸点の 測定か ら、H よ りD の 方が 5 ％ ほ

ど水素結合が 強 い とい われて い る が
7、緩和時 間 は 全

7 「生 体 系の 水 」「水 の 分子 T．学 ｝ 卜平著、講談社
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図 6； 水の 同 位体 の 緩和時間の 温度依存性

温度範囲に わ た っ て D の 方が 遅 くなっ て い る こ とは

D の 水素結合 の 方が 強 い こ と を支持す る結果で ある 。

H と D で なぜ水素結合の 強さが違うの か は今 の 所わ

か らない 。 酸素の 同位体効果 は 、僅か に
180

を含む

水の 方が緩和時間が 遅 い と い う と こ ろ に あらわれ て

い る 。 温度とともに緩和時間が速 くなるの は、分子

の熱運動が 激しくなっ て水素結合が こ わ され て い く

こ と で 分子 の 集団的な動 きも速 くなっ て い る か らだ

と考えられ る 。

　揺ら ぎの 相 関 α o は温度が高 くなるほ ど小 さくな

り、こ れ は 白色 ノ イズ に 近づ く傾向の 変化で ある が

完全 に白色 ノ イズ にな っ たわけで はない （図 7＞。 こ

の モ デ ル で は α o ＝0．5 の あた りは まだ 有色性がある。

0

ご

U
Φ
 

αω
匚

O
霜

而一
コ

UO

Σ

1，0

0．9

●

●

・」旦麟 ＿．i

0．8 ．

O．7

日
B

・i
　 ロ

1費
【匸，
…』齟．

遁

　

慶

（
曳

貼

X

ロ

P．
11．ト

路
曜

げ

O

●

口

X

0．61

o．5
　 260 　　　　　280　　　　　300　　　　　320　　　　　340　　　　　350

　 　 　 　 　 　 　 TemperatUre （K｝

一殊蘇

図 7： 揺 ら ぎの相関の 温度依存性

　 2状態遷移模型の 非対称性を表す パ ラ メ
ー

タ σ は

低 温 で は か な り大 きな値 に な る （図 8）。今 の 所 σ に
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つ い て、は っ きりした解釈は で きて い ない 。 温度 が

上が る と揺 らぎの 相関 が 切 れ て い っ て 、分布 も対称

分布に近づ くの で 、 少な くとも他の パ ラ メ ータの変

化に矛盾する ような変化で はない とい うこ とが言え

るだけで ある。本来な ら運動方程式をちゃ ん と解 く

べ き と こ ろ を、角速度 の 変調 だ け 考 え た模型 で 近 似

して しまっ てい る の で 、この 部分 の 無理が大きな σ

の 値 と なっ て 出て きて しま っ て い る の か もしれな い 。

o

1，0

。、

　

0．6

0．4

O．2

0．0
　 260 　　　　　280 　　　　　300 　　　　　320 　　　　　340 　　　　　360

　 　 　 　 　 　 TemperatUre （K｝

図 8： 非対称 パ ラ メータ σ の 温度依存性

　分子間 の 伸縮振動と変角振動 の 幅 （減衰定数）の

温度依存性を図 9 に示す 。 幅が広 くなる 理由は、水素
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図 9 ： 振動 モードの 幅 の 温度依存性

揺 らぎ に よっ て水 素結合が こ わ され て 振 動の ユ ニ ッ

トの 寿命が短 くな っ て い る と考え る と定性 的 に 説 明

で きる 。 変角振動の 減衰定数 g50は減少傾向に あ り、
一

見振動 モ ードが鋭 くな っ て きて い る ように 思わ れ

る。実際 に は 温度が高 くなる と変角振動 モ
ードは 急

激 に 小 さ くな っ て 緩 和 の 陰 に 隠れ て し ま うの で 、広

が っ た裾野 は 小 さす ぎて バ ッ ク グ ラ ウ ン ドに埋 もれ

て しま っ て は っ きりしな い 。 ピー
クの と こ ろ だけが

フ ィ ッ テ ィ ン グ で わずか に 区別 で きる の で、g50 が 小

さ くなる と こ ろ に 収束す る の だ と考 え て い る 。

　分子間振動の振動数を図 10 に 示す 。

（甲
售）
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図 10： 固有振動数の 温度依存性

　伸縮振動モ ードの振動数は、H20 と D20 が 高く、

H2180 と D2180 が低 い
。 変角振動 の 振動数は 同位 体

の 問に差が な い
。 水の 非干渉 中性子散乱 で は 散乱 断

面積の 関係で 主に水素の 動 きを観測する こ とがで き、

そ の 結果 か ら 18e　cmml の モ
ードで は水素が動 い て

お らず、50　cm − i
の モ

ー
ドで は水素が 動 い て い る と

い うこ とがわか っ て い る ［30］。 ラ マ ン 散乱 で は 分極

率 の 揺 ら ぎを観測す る の で水 素が動 い て も酸素が動

い て も応答が出て くる が 、主 に酸素 の 動 きが 強 く反

映 される 。 水の 分子間振動が調和振動 で あ る と仮定

す る と、調和振動子の 振動数 レ と分子の質tt　m の 間

に は

　　　　　　　　　v …

〉鷹　　 ・・2・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　が成 り立 つ
。 180cm

− 1
の モ

ードで は 主 に酸素が 動 い

結合の 状態が わずかずつ 違 うこ と に よ り固有振動数　て い る の で、酸素 の 質量 の 比 か ら、
の 異な っ た分子間振動が存在す る こ とと、振動 の ユ

ニ ッ トが一定時間 しか 寿命をもた ない こ と の 両方に　　　　　v （
i80 −Water）＝0．94　x　u （HzO ）　　 （13）

よ る と考えられる。伸縮振動の 減衰定数 g180は 温度

上昇に伴 っ て 大きくな っ て い る。こ れは水分子の 熱　となる 。 また、50cm
− 1

の モ
ードで は 分子 全体が動
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い て い る と考えられるの で 、分子量 の 比 か ら、

　レ （
18D20

）　＝　0．95　x レ（H2Q ）

・ e8H・’80
） − 0．95 ・ ・ （H 、0）

レ （
18D2180

）　二　〇．90　x レ（H20 ） （14＞

とな る 。 こ れ に従 い H20 の 振 動数から期待 され る各

同位体の振動数を計算す る と、図 11の ように な る 。
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図 11： 式 （13）、（14）よ り予想され る 振動数

　180　cm
− 1

の 伸縮振動モ
ードに つ い て は 、図 10 と

よ く一致 し て い る 。 50cm
−1

の 変角振動 モ
ー

ドは、

もともとの 振動数が 小 さ い の で式 （14＞で 計算 され

る 変化は 小 さく、フ ィッ テ ィ ン グで は ス ペ ク トル の ノ

イ ズや 緩和 モ
ー

ドの 収 束値 の 影響 を受 け る た め、同

位体 に よる違 い はは っ きりしない
。

　図 12に、ラマ ン 散乱から得 られた動的感受率と誘

電緩和 の 虚部 を示す。誘電 緩和 の 虚部 は赤外 吸 収 ス

ペ ク トル に 対応 する。線 で 示 したの は フ ィ ッ テ ィ ン

グ で 振 り分けた各モ
ー

ドで あ る 。 振動 モ ー’
ドで ある

限 り、それ が 分子閭 の 振動 で あ っ て もラ マ ン と赤外

の 振動数 は一
致 して い る。しか し、水 の 誘電緩和の

〜20GHz の ピー
クは ラマ ン の 感受率に何 の 影響 も与

えて い ない
。 また ラ マ ン 散乱の 緩和時間 は誘電緩和

に 比べ て約 1桁速 い
。

こ の こ とか ら、ラ マ ン 散乱 の

緩和 と誘電緩和は全 く別物で あ る こ とが わ か る 。 誘

電緩和 と ラマ ン の 緩和 の 間 に何らか の 関係が ある か

ど うか は ま だ わ か ら ない
。

　Barthelらは 、図 12 に黒丸 で 示 した水 の 誘電緩和

の解析の結果を Debye 型 の緩和 2 つ で フ ィ ッ テ ィ ン

グ し、8．32　ps、1．02　psの 2 つ の 緩 和時間 を 出して い

る ［311。 遅 い 方の緩和時間 は水の 〜20GHz の ピー
ク

に対応 し、緩和 の 速 い 方 の 成分は水素結合 の 生 成消

滅に 関係する と述べ られ て い る 。 この 緩和時間は ラ

マ ン で得られ る緩和時間に近 い が、こ れが同 じ内容

の もの で ある か どうか は 今 の とこ ろ 不明 で あ る 。 図

12 に 示 した 50cm
− 1

に ピー
ク を持 つ 減衰振動の形

をみ る と、ス ペ ク トル は 低振動数側 の 裾野から ピー

ク に向か っ て 〃 に 比例 して 増加 して い る こ とが わ か

る 。 低振動数側 の 振 る 舞 い だ け を 見 る 限 り減衰振動

と Debye 型の緩和は 同 じに見える 。 誘電緩和 の 解析

で得られ る数ps よ り速 い Debye 型 の 緩和成分 に は、

実 は 50cm − 1
付近 の 分 子 間振動 の モ ードの 影響 をか

ぶ っ て い る 可 能性 の あ る こ とを指摘 して お きた い 。

6　電解質水溶液の 動的構造

　電解質水溶液に対 して も、MRT モ デ ル と減衰振動

2 つ の 重ね合わせ に よ る フ ィッ テ ィ ン グ を行うこ とが

で きる。LiCl、　 NaC1、　 KCI 水溶液を室温 で 濃度変化

させ て 測定 し 、 緩和時間と α o を求め た 。

　緩和時間 に つ い て は 、電解質濃度が上が る に つ れ

て大 きくな る 傾向を 示 して い る 。 また 増加 の 傾 きは

陽イ オ ン の サ イ ズが 小 さい ほ ど急で あ る 。 緩和時間

に つ い て は Cole−Cole 関数を使っ て 解析 して もほ ぼ

同 じ結果 が得られ る 。

　Li＋，Na＋ は構造形成 イ オ ン 、　K ＋ は構造破壊 イオ
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図 13： 緩和時 間の電解質濃度依存性
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α o が大 きくなるが K ＋ で は小 さくな る ［32］。

　α o は、ラ マ ン の 緩和 モ
ードに寄与 し て い る分極率

の相関が 感じて い る熱浴の 相関 に 対応す る と考えら

れ る 。 α o が 大きい ときは熱浴の 相関が 強 く揺ら ぎは

有色 ノ イズ で あ り、α o が 小 さい と白色ノ イ ズ に 近づ

く。構造形成的な イオ ン の場合 に水よ りもα o が大き

くなり、構造破壊イ オ ン の場合 に α D は小さくな っ て

い る。NMR の プ ロ トン 緩和時 間 は、個 々 の 水分子 の

プ ロ トン が イオ ン の まわ りに どれ くらい の 時間滞在

する か と い うこ との 指標 で あ り、こ れと α o が定性的

に 相関す る の は 興味深 い 。MRT モ デ ル か ら得 られ た

緩和時間が分子 の 集団的な運動 の 相関を反映する の

に対 し、熱浴 の 相関の 程度 はむ しろ 個 々 の分子の 運

動を反映する と考え ら れ る 。 ラ マ ン の ス ペ ク トル か

ら イ オ ン の 構造形成 ・破壊 に 関す る情報 を取 り出 し

たの は こ れ が最初で ある 。

　緩和時間 と変角振動 モ ードの 関係を さ ら に 調べ る

た め に、電解質水溶液 の 温 度 変化 を 測 定 した 。モ ル

比 o．08 の Lic1、　 Nacl 、　 Kc1 水溶液 と モ ル 比 o、2 の

LiCl水溶液を測定し同様の 解析 を行 っ た 。 直接強度

の 比較が で きな い の で 、そ れ ぞ れ の ス ペ ク トル に 対

し て 50cm
−1 と 180　cm

−1
の モ

ー
ドの 強度比 を温度

に対 して プロ ッ トし て比較 した 。 50　emrl の 強度が

0 に な る と強度比 も 0 に なる。
Ooneorrtrati  　@　rPti−rker 　 〔 mo@　　　ra

o ｝ 図 14 ；α o の電解質濃

依 存性 ン と い わ れてい
る
。 Li ＋ ， Na ＋ では イ オ ン

径の 小 さ なところに1 価の電 荷 が 集中 している

め、水和 圏 の 水 を 強 く 引きつ けるため 水 分子は

水中よ りも 動 きが遅くな る （構 造 形成 ） が、K ＋

イオ ン半径 が大 き いた め水 はイ オンの 影響を受

る と 同 時に
水

素 結 合 ネ ットワーク が
切 ら れ る効

も受 け 、このため 純 水中より動きが 速くなる（搆

破壊） 。 1 価 塩化 物 の 水溶 液でプロトン の緩和

間や 自己拡散
係

数
を 測

定 すると、 Li ＋，Na ＋で は

度 増加 とともに緩和時 間 は 長 く な り自 己 拡 散 係

は小さ くな るが、K ＋では緩 和時間 は 短
く

自己 拡散 係数 は 大 き く な る s 。 　 MRT 模 型 に

るラマ
ン
スペ

ク ト ルの解析では 、 Li ＋，Na ＋ の構

形成効果とK ＋の構造 破 壊効果 が 定 性 的 に 変 調 の

関をあら わすパラ メ ー タα oににあら われること が わ

っ た （図 14 ） 。濃度0 （純水
〉 の αo の値 を境にし

、
Li ＋， Na ＋で は 濃度の 増加と と も に 　8「水の 分子 工 学 」 （

平著
、講
談社

（

1998

））
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一1と180cm − iの 振動 モ ードの強麒 　 緩 和 モ

ドが振動モ ー ドにかぶっている 状態でfit − ting で

度 を 振り 分け て お り 、 測 定

ータの ノ イズ の影 響 もあって、fitting 結 果

ば ら つ いている が 、定 性的 な 傾向は読 みと れ る。

水
では30

を境に
し
て変 角 振 動 が 見 え なく なる。 モ ル 比O．08 の 電解 質
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が 見えなくなる 。 しか し、モ ル 比 O．2 の Lic［水溶液

は高温にな っ て す べ て の モ
ー

ドの 強度 が著 し く減少

す る ま で ず っ と変角振動が 見えて い る。こ の ときの

緩和 時間を次 に 示す 。
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図 16： 緩和時間 の 温度依存性

　水と水溶液で は 変角振動 モ ードの 振動数 に それ ほ

ど大 きな違い は な い 。図 16 に 示 した 0．72ps とは 、

緩和時間が変角振動 モ
ー

ドの時定数の約 5倍 と なる

時間である。図 16 と図 15 を比 べ る と、緩和 モ ード

の 緩和時間が 速 く な っ て 変角振動 モ ードの 時定数 の

5 倍以下 と な る こ とと変角振動 モ
ー

ドが見えな くな

る こ とが よく対応 して い る 。 また 、ガ ラス になる こ

とで 知ら れ て い る モ ル 比 0．2 の LiCiは 温度を上げて

も緩和時間 が 0，72ps よ り小 さ くな る こ と は な く、こ

れ に対応 して 高温 で も変角振動 モ
ー

ドと緩和 モ
ー

ド

を区別する こ と がで きて い る 。

　ラ マ ン で 見え る緩和 の 緩和時間を 、 分子間振動 の

ユ ニ ッ トの寿命と解釈す る と、こ の 結果 を定性的に

説明する こ とが で きる 。 293K で の 緩和時間 は   ．72

ps で 、変角振動 の 振 動数は 44cmmi で あ り、
こ れ に

対応する周期 は 端 ； 0．12ps で ある 。 緩和時間 が

振動数の 約 5倍 より短 くな る と十分振動す る 前 に分

子 の 配置が壊れ て しまっ て 明確 な振動 と して 観測 さ

れ ず、 しか し、分子運動 に は 振動が崩れ た成れ の 果

て の 相関が 残る た め 、有色 ノ イズ の 効果を とりい れ

た MRT モ デ ル の 波形に 取 り込 まれて し まうと考え

ら れ る 。 近似 の 破 れ を取 り入 れ た 緩和 モ
ー

ドと変角

振動モ
ー

ドをはっ きり区別す る こ とが、解析 の 上 で は

で きな い よ うで ある。一
方伸縮振動は 192　cm

−1
で 、

変角振動の 4倍 以 上 速い 振動 で あ り、高温にな っ て

振動の ユ ニ ッ トの 寿命が短 くなっ て もまだ 十分 な回

数振動 で きる か ら振動 の ピー
ク として観測さ れ る 。

7 水 ・ 水溶液 以外 の 液体に つ い て

　四塩化炭素 （CCIi）の 25　cm ’1
の ピー

ク は MRT
モ デ ル 単独 で 合 わ せ る こ とが で きる ［33］。 フ ィッ テ ィ

ン グ の 結果得られ た緩和時間は 0，657　ps で ある。220
cm

− 1
の ピー

クは 分子内振動 と して す で に帰属 され て

い る。こ の 25cm
−1

の ピー
クは

、
い わ ゆ る ColeCole

の 緩和 で も Gaussianで も減衰振動 で も合わせ る こ と

がで きない 形を して い る 。
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図 17： 四 塩 化炭素 の 低振動数 ス ペ ク トル

　最近 は 分光器が進歩 して 、1cm
−1

以下の ラ マ ン散

乱が 測定で きるように な っ た 。 光学系を W の 配置

にする と Brillouin散乱 を測定する こ ともで きる。エ

チ レ ン グ リ コ ー
ル に つ い て 、 W の 配置で 測定す る

と図 18 の よ うなス ベ ク トル が得 られ る ［34］。
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図 18：　エ チ レ ン グリ コ ール の Brilloui1散乱。

DMDP2000 （SOPRA ）で測定 した 。

光学 系 を VH に切 り替 えて 測定する と、0．1　cm
− 1
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付近 に誘電緩和 とほ とん ど 同 じ形 の ピー
ク が 存在す

る こ とがわか っ た （図 19）。
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図 20： エ チ レ ン グ リコ ール の フ ィッ テ ィ ン グ結果 。

図 19： エ チ レ ン グ リ コ ール の ス ペ ク トル 。 誘電緩和

ヂータは東海大 ・理 八 木原研究室の 新屋敷氏に い

た だ い た 。

　この ピーク と 60　cm
−1

の 振動モー
ドの 問に もう 1

つ 緩和を入れて ス ペ クトル を 再現 で きた （図，20＞。 低

い 方 （Region　1）は narrcrwing 　limitが成 り立 っ て い

て 揺 らぎが ガ ウス ・マ ル コ フ 型で ある緩和を 、 中間

（Regieon　H）は 2状態模型か つ ノ イズ に相関を入れた

緩和 をあて は め る とうまく fittingで きた 。 60　cm
− 1

以上 （R £ gion　III）に つ い て は広がっ た減衰振動の ピー

クが 3 つ あっ たの で、それぞれに 1 つ ずつ 減衰振動を

あ て は め て ス ペ ク トル 全体 を合 わ せ て み た 。 フ リ
ー

パ ラ メータモ デ ル と して は パ ラ メータの 数 が 多 い の

で合うの が 当た り前だと言われればそれ まで だが 、 振

動モ
ードの 細か い 構造を無視 して 60cm − 1

を 1 つ の

減衰振動モ ードで 強引 に合 わ せ た と して も、緩和モ
ー

ドに関する議論は変わ らない こ とを付記 して お く。

　他 の 多 くの 有機溶媒は、60　cmmi 付近 の モ
ー

ドが振

動で は な くて Gaussian で な い とス ペ ク トル を再現 で

きない
。 感受率が Gaussianに な る よ うな モ デ ル が ど

ん なもの か まだは っ きりしない が、ともか くGaussian

で あっ た と して、ジ オ キサ ン を 例 に して フ ィッ テ ィ ン

グ した結果を示す。

　 MRT モ デ ル と Gaussia皿 の み で ス ペ ク トル を再現

で きた。一方、単純な Debye 緩和 に カッ トオフ を入

れた Modified 　Debye 関 数 ［35］を使 う と フ ィッ テ ィ ン

グは図 22 の よ うに な る 。

　 こ の 場合は振動 モ
ー

ドを 1 つ 入 れ な い と、ス ペ ク

トル を 再現 で きない 。ど ちらの フ ィッ テ ィ ン グが 正 し

い か は 実際 に 振動 モ
ー

ドが存在す る か どうか を他の
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図 21： ジオ キ サ ンの フ ィ ッ テ ィ ン グ結果

方法 で 確認 しな い 限り決め られ ない
。 現象論 の 弱点

で あ る 。 も し振動 モ
ー

ドがなけれ ば、図 22の 方法に

よ る解析は存在 しない 振動モ ードに つ い て 議論する

こ とに な る 。 もし振動 モ
ードが 存在 した場合、図 21

の 方法 で は そ の 情報は
一
切取 り出せ ない 。

　あえて私の 見解を述べ る な ら、図 21 の 方が良 い の

で は ない か と考えて い る 。 図 22 の 減衰振動 モ
ード

は 幅が小 さす ぎる ように 思 う。 60cm − 1
に つ い て は

collision −indluced　abs （）rption や 分子 間振動 の 幅の 広

い の ピー
クが現 れ る とこ ろ で あ り、こ れ よ り低 い と

こ ろ に 非常 に鋭 い 振動の ピー
ク が出る状況 は 考 え に

くい 。
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図 22： ジ オ キ サ ン の フ ィッ テ ィ ン グ結果 。 緩和 に

Modified 　Debye を使 っ た場合

8 　 ま とめ

　ラ マ ン 散乱 の 測定をして みる と、緩和 モ
ー

ドより

ち ょ っ と 高 い 振動数の 所 に 分子 間振動が存在 した り

Gaussianに 見える広がっ たピー
クが存在 した りす る。

ラ マ ン 散乱 の 緩和 の 具体的な原因 は ま だ は っ きしり

ない が、分子相互 の 配置 に よ っ て 4極子がで きて 、そ

の 4極子 を構成 して い る分子そ の もの の 熱揺 ら ぎで 、

4 極子が変化す る こ とで 出て くる と考えられ る。こ

の よ うな場合 に、緩和 モ
ー

ドの す ぐ近 くに 別 の モ
ー

ドが存在する と
、 そ の モ ード固有 の 動 きが熱浴 を通

して 緩和 モ
ー

ドに 影響 し、結果 として 緩和 モ
ー

ドの

bandShapeが変わ っ て くる。マ イ ク ロ 波領域 の 誘電

緩和 の ように 緩和 の 特徴 的な時間が分子 間振動 の 時

定 数よりず っ と遅 い 場合は、振動 数の 高 い 運動 によ

る 影響 をす べ て 熱浴 に た た きこ ん で 、白色雑音 と し

て 分離す る こ と が 可能で あ る 。 ま た 明確な 分子内振

動が観測 され る ような領域で は、その 振動モ ードに

とっ て は分子間の 位置の 揺らぎはずっ と遅 い の で ほ

とん ど constant 　backgroundに しか感 じ られ ない だ

ろ う。

　 こ れ ら の 中間で は、着 目系 （緩和 モ
ー

ド）と熱浴

を完全 に分離する こ と がで きない 。 従 っ て 液体 の ラ

マ ン 散乱 の 緩和 の 関数型 を決 め る には 熱浴 の 性質を

取 り入れ る こ とが本質的に 重要で ある 。 MRT モ デ ル

で は熱浴 の 相関が 入 っ て い る が 、熱浴と緩和 モ ード

の分離の criteria が無 く、現状 で は fittingア ル ゴ リ

ズ ム に頼 っ て い る 。

一
方、液体 の モ

ード結合理論 で

は速い 動 き と遅 い 動きを射影演算子 で 分離して 同 じ

時間発展方程式 に従うと仮定する （密度相関を記述

す る と きは、4 体 の 相関関数 が 2 体 の 相関関数の 積

で書けるとい う近似をする）が ［36］、多くの 論文で実

験結果の 解析に適用され る ときに は fitting関数と し

て Debye を引 き延 ば した KWW 関数な ど が 使わ れ る

こ とが 多 く［37〕、こ れ を高い 周波数まで 適用す る の

は疑問で あ る 。 注 目する モ ードか ら分離 させ た速 い

モ ードは 相 関の あ る 熱浴 と し て 効 くは ずだか ら、こ

の効果を取 り入 れ た関数型 を使うべ きだ ろう。
モ ー

ドの 分離が十分 に で きて い る 状況 なら、KWW 関数

や Debye 緩和が良 い 近似 に なる と思 わ れ る。逆 に、

緩和時間が遅 くなっ て い くと きに MRT を使 っ た解

析 に もう 1 つ 拘 束条件 を課す と したら、モ
ー

ド結合

的な考え方に基づ くもの に な る の か もしれ ない 。 最

終的には モ
ー

ドの 振 り分けが妥当か ど うか、分子動

力学 の 結果 とあ わ せ る な ど して 検証す る こ と が必要

だ ろ う。

　MRT モ デ ル で は、フ ィ ッ テ ィ ン グの結果から、ミ

ク ロ で 速 い 動きを反映する熱浴の性質を取 り出す こ

とが で きる 。 図 23 は、室温の 水 の フ ィッ テ ィ ン グパ

ラ メ ータ を用 い て 2 状態遷移模型 の時系列を乱数を

用 い て発生 させ 、
パ ワース ペ ク トル を計算 したもの

で あ る。こ の 計算結果は、分予動力学計算 で 求め ら

れ る 分子 の 揺 ら ぎと何 らか の 形 で 比較す る こ とが可

能で はな い か と考えて い る 。
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図 23： 室温 の水の フ ィ ッ テ ィ ン グパ ラ メータから、2

状態模型の時系列を計算 して求めたパ ワース ペ ク ト

ル
。 計算 の 都合上 、時間 ス ケ

ー
ル を 3つ に 分 けて計

算 した もの を滑 らか に つ ない だため全体に少 し s／N

が 悪 い
。

　緩和 時間 の 分布 を 考 えて よ い の は 、系の動きが 十

分遅 い と きで ある 。 緩和 モ
ードの もとに なっ て い る

素過程 が分布をつ くる た め に は 、 分布で きる だ け の
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時間ス ケ
ー

ル の 幅が必要 で あ る ［38，
　39］。 低振動数 ラ

マ ン散乱の 観測範囲で は、緩和 を導 くときに前提と

し た overdamped 　limitが す で に 破 れ始めて お り、こ

の よ うな領域 で 緩和時間 の 分布を考える の は無理が

あ る と思われ る 。

　現象論 で は 、 分子間相互作用 の 細部 を知 らな くて

も、それな りに測定 したス ペ ク トル か ら情報を得 る

こ とが で きる とい う利 点が あ る 。 しか しモ デ ル の 選

択如何 に よっ て は時と して誤 っ た描像を持 っ て しま

う。 選んだモ デル が物理現象の 解釈を規定 して しま

うか らで ある。

　従 っ て 、現象論的 な解析 で 得 た 解釈が他の 実験 結

果と矛盾す る 場合 に は、そ の モ デ ル を捨 て なけれ ば

ならない
。 また、モ デ ル を使うときに は、それが どう

い う前提 の もとに作ら れ た もの か し っ か り理解 して

おく必要がある 。 もちろ ん モ デ ル だけで は なくて、測

定手法の 持つ 特徴 も正 しく理解 して おかなけれ ばな

らない 。 可視光によ る光散乱で は、光 の エ ネル ギ
ー

が

分 子 運 動 に 近 い の で エ ネ ル ギ ー
分 光が で きる が、光

の波長は分子の ス ケー
ル よ り遥かに長 い の で 、kFuO

の 測定とな っ て 空 間情報は落ちて し まう。こ の よ う

な測定結果 を解釈 す る の に、例 えば ク ラ ス ターサ イ

ズ とい っ た空間相 関 に かかわ る 曖昧な概念を安易 に

持 ち込んで はな らない
。

　水や ア ル コ ール とい っ た複雑 な液体 を理解す る場

合 で も液体
一

般 を記述す る枠組 に の っ とっ て 考える

べ きで 、 か つ
、 他の手法に よ る結果 と矛盾しない よ

うに 進んで い く必要 がある と思 う。この 際、統計物

理 は 強力な道具 となる だろ う。
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