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研究成果の概要（和文）： 
 弱い水素結合の存在を明らかにするために、DMSO/シクロヘキサン系をテラヘルツ時間領域
分光法と中赤外吸収分光法を用いて実験を行った。中赤外吸収領域の S=O 伸縮振動バンドの
観測から、溶液中において単量体と 2 量体の DMSO の存在を明らかにし、密度汎関数法 
を用いた量子化学計算から DMSO の 2 量体形成の妥当性を示した。これらの結果を踏まえて、
テラヘルツ領域に DMSO の 2 量体による吸収バンドが存在することを明らかにした。 
 枝分かれ構造を持つ飽和炭化水素液体に対して、テラヘルツ時間領域分光法で得られたテラ
ヘルツ領域のスペクトルの吸収では、枝分かれ位置と構造に依存した周波数領域の吸収が観測
された。この分子構造との相関に関して、MD シミュレーションを用いて調べた。MD シミュ
レーションから、環状になると振動的振る舞いが現れ、テラヘルツ領域にブロードなスペクト
ル形状を与えることが示唆された。ただし、直鎖アルカンの枝分かれ構造に依存したテラヘル
ツ誘電スペクトルの差異は、現時点では再現することができなかった。今後、量子化学計算に
よって、力場を改良した MD シミュレーションを行う必要があることが示唆された。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 We investigated weak hydrogen bonding of DMSO/cyclohexane solution by terahertz 
time-domain spectroscopy and mid IR absorption spectroscopy. We showed that both of 
the DMSO monomers and dimers are present in DMSO/cyclohexane solution by the 
observation of S=O stretching vibrations in the mid-IR region. We also showed the 
stability of the DMSO dimers formed through weak hydrogen bonding by quantum 
calculations based on density functional theory. Corresponding to the concentration 
range of formation of DMSO dimers we observed the broad THz absorption, indicating 
the intermolecular vibration of the DMSO dimers. 
  We investigated the THz dielectric response of saturated hydrocarbon liquids with 
branched structures. We observed THz dielectric response dependent on the branching 
positions and the branched structures. Using MD simulation saturate hydrocarbon 
with ring-shaped structures shows dielectric broad response originating in 
underdamped vibrations, corresponding to our results. On the other hand we have 
failed in reproducing dependence of the dielectric response on the normal alkanes and 
those with branched structures. This results indicate that considerations of many-body 
effects are necessary to understand the terahertz dielectric response of saturated 
hydrocarbon.   
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研究分野：物理化学、テラヘルツ分光 
科研費の分科・細目：基礎化学・物理化学 
キーワード：分子動力学、テラヘルツ分光 
 
１．研究開始当初の背景 
 1 テラヘルツ(= 1 THz)とは 1012 ヘルツであ

り、テラヘルツ領域とは 3 cm-1から 200 cm-1

の低エネルギー領域をさす(1 cm-1 = 0.03 THz)。

本研究の中核となるテラヘルツ時間領域分光

法では、サブピコ秒のパルス幅を持つテラヘ

ルツ波を発生させ、これを空間伝播させた後

に検出する。この分光法ではテラヘルツ波の

電場を時間領域で検出するため、そのシグナ

ルをフーリエ変換することによって、周波数

領域のデータ（電場の振幅と位相）を直接的

に扱うことができる。これによって、テラヘ

ルツ領域の複素誘電率スペクトル、つまり、

誘電率の実部・虚部のスペクトルを同時に測

定することができる。 
 1990 年台初頭に、テラヘルツ波の電場を検

出する革新的な技術が報告された。この技術

を用いて、テラヘルツ時間領域分光法による

物性の研究が行われるようになった。しかし、

これらの研究の多くは半導体を中心とした固

体物性の研究であり、液体や溶液の分子間相

互作用や分子間振動に着目した研究は非常に

限られている。本課題は、液体および溶液に

おける分子間の弱い相互作用を、テラヘルツ

領域のスペクトルから解明しようとするもの

であり、テラヘルツ時間領域分光法の学術的

研究の新しい分野を切り開くものである。 
 
２．研究の目的 
 研究課題の目的は，不規則凝縮相における

弱い相互作用の動的構造を，テラヘルツ時間

領域分光法によって明らかにすることである。

分子集合体における構造や動的な機能におい

て、分子間の弱い相互作用が重要な役割を果

たす。これらの相互作用とエネルギー領域が

一致するテラヘルツ領域を分光することによ

って、直接的に弱い相互作用を調べることが

できる。本申請者は、これまでに培った凝縮

相に対するテラヘルツ時間領域分光技術を用

いて、弱い相互作用（枝分かれ構造を持つ飽

和炭化水素の分子間相互作用、および、CH…

O=C の弱い水素結合）とその相互作用に起因

する分子間振動のダイナミクスを明らかにす

ることを、最終的な目的とする。 

 本課題で研究する「弱い相互作用」は、次

の 2つである。 

(1) 枝分かれ構造を持つ飽和炭化水素の分子

間相互作用および分子間振動ダイナミクス 

(2) CH…O=C の弱い水素結合とそのダイナミ

クス 

  

３．研究の方法 
 (1)では、飽和炭化水素における分子間相互

作用および分子間振動ダイナミクスが、どの

ように枝分かれ分子構造に依存するかを明ら

かにする。現有するテラヘルツ時間領域分光

装置に高周波化の改良を加えることによって、

分子間振動モードが関与する全周波数領域（5 

~ 200 cm-1）のテラヘルツ誘電率スペクトルを

得る。炭素数が 6個の飽和炭化水素に対して、

テラヘルツ誘電率の分子構造依存性を実験的

に明らかにする。分子動力学（MD）シミュレ

ーションにより、実験で得られたテラヘルツ

誘電率スペクトルの分子構造依存性の詳細を

微視的に明らかにする。MD シミュレーション

から得られるテラヘルツ誘電率スペクトルが

実験で得られたスペクトルを再現することを

確認したのち、枝分かれの分子構造が与える

弱い相互作用への寄与と、分子間振動ダイナ

ミクスへの寄与を明らかにする。 

 (2)では、CH…O=C の弱い水素結合による分

子間振動モード、または、その分子間振動の

過減衰モードによる誘電応答を、テラヘルツ

時間領域分光法によって直接的に観測する。

水の場合、水素結合による分子間振動は 180 

cm-1 に表れる。弱い水素結合は、水の水素結

合よりも弱い（前ページの表）ため、弱い水

素結合による誘電応答がテラヘルツ領域に表

れることが期待される。弱い水素結合の分子

間振動モードの観測を試みる。これによって、

弱い水素結合の存在を実験的に示す。 

 
４．研究成果 
 弱い水素結合の存在を明らかにするため
に、DMSO/シクロヘキサン系をテラヘルツ時
間領域分光法と中赤外吸収分光法を用いて
実験を行った。中赤外吸収領域の S=O 伸縮
振動バンドの観測から、溶液中において単量
体と 2 量体の DMSO の存在を明らかにし、
密度汎関数法を用いた量子化学計算から
DMSO の 2 量体形成の妥当性を示した。これ
らの結果を踏まえて、テラヘルツ領域に
DMSO の 2 量体による吸収バンドが存在す
ることを明らかにした。 
 枝分かれ構造を持つ飽和炭化水素液体に



 

 

対して、テラヘルツ時間領域分光法で得られ
たテラヘルツ領域のスペクトルの吸収では、
枝分かれ位置と構造に依存した周波数領域
の吸収が観測された。この分子構造との相関
に関して、MD シミュレーションを用いて調
べた。MD シミュレーションから、環状にな
ると振動的振る舞いが現れ、テラヘルツ領域
にブロードなスペクトル形状を与えること
が示唆された。ただし、直鎖アルカンの枝分
かれ構造に依存したテラヘルツ誘電スペク
トルの差異は、現時点では再現することがで
きなかった。今後、量子化学計算によって、
力場を改良した MD シミュレーションを行
う必要があることが示唆された。 
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