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研究成果の概要（和文）：水溶液を対象とした時間分解テラヘルツ（THz）分光実験の実現に向け、基盤となる技術開
発を行った。まず塩化ナトリウム等の単純な塩の水溶液について、定常条件にてTHz分光研究を行った。その結果、イ
オンが水溶液の水素結合構造を弱める効果の存在を強く示唆する実験事実を得ることに成功し、THz分光が溶液研究に
とって強力な手法であることを実証した。また、従来の試料セルを用いた測定法で問題となっていた強い励起光照射に
よる窓の損傷の問題を解決するため、液体薄膜（液膜）を応用した窓を用いない溶液実験法を構築した。ここでは、50
-120μmの範囲で膜厚制御可能な液膜ノズルを新規開発し、THz分光実験に最適化した。

研究成果の概要（英文）：Experimental and technical developments for the time-resolved terahertz (THz) spec
troscopy on aqueous solutions have been made in this study. First, we performed the steady-state THz spect
roscopy on aqueous ionic solutions. As a result, we successfully obtained an experimental evidence for the
 existence of the ion effects that weaken hydrogen bonding structure in solution, demonstrating the effect
iveness of THz spectroscopy for studies on a solution sample. Second, a window-less method using a liquid 
sheet was developed. This method salves the problem of damaging windows due to a strong pump laser pulse i
n the conventional method using a solution sample cell. Here, a nozzle which can produce a liquid sheet wi
th controllable thickness from 50 to 120 micrometer has been developed and optimized to THz spectroscopy.
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１．研究開始当初の背景 
溶質－溶媒間相互作用は溶液内化学反応
において重要な役割を果たす。溶液内の分子
間相互作用を捉える一つの方法は、誘電率の
周波数依存性（誘電分散）を測定することで
ある。水のような極性溶媒中では、溶質－溶
媒間相互作用に起因する誘電分散がマイク
ロ波からテラヘルツ(THz)周波数領域に現れ
ることが知られている。これまで特にマイク
ロ波領域での誘電分散測定により、溶質－溶
媒間相互作用を直接観測する試みがなされ
てきた。しかし、この方法で反応に伴う過渡
変化を追うことは、時間分解能の制約から困
難であった。 
そこで、本研究では THz 分光法に基づく誘
電分散測定法に着目した。本手法では、THz
パルス光を用いることで、マイクロ波領域の
誘電分散測定では原理上困難だったピコ秒
スケールでの時間分解測定が可能となる。測
定対象には、水中における溶媒和電子の生成
と消失過程を計画した。溶媒和電子は、ヨウ
化物イオン等の溶質負イオンの光励起によ
って水中に放出された電子が、溶媒により安
定化された化学種である。本研究では、溶媒
和電子の生成や消失過程におけるTHz領域の
誘電分散の変化を時間分解で検出すること
で、これらの過程に伴う水と溶媒和電子の相
互作用ダイナミクスを明らかにすることを
目標とした。 
研究開始当初において、国内外における水
溶液中の時間分解THz分光研究はまだほとん
ど行われておらず、本目標の実現には以下で
述べるような基盤技術の整備が必須な状況
であった。 
 
２．研究の目的 
(1) THz 分光を用いた溶液研究法の確立 
溶媒和電子は、溶質負イオンの光励起によ
り生成させる。そのため、まずイオン水溶液
で THz 分光測定を行い、水にイオンが溶けた
影響を明らかにすることを目的とした。また、
この研究を通して、水溶液の THz 領域のスペ
クトルから溶質－溶媒間相互作用を捉える
ための方法を確立させることを目指した。 
 
(2) 窓を用いない新しい溶液実験法の開発 
THz 光で過渡変化を追跡するには、十分な
量の溶媒和電子を溶液中に生成することが
必要である。このためには、強い励起パルス
光を試料に照射することが必須となる。しか
し、従来の溶液セルを用いた実験方法では、
窓の損傷が起きてしまうため、強い励起パル
ス光を用いることができない問題があった。
そこで本研究では、流体力学研究において知
られる液体薄膜（液膜）生成技術に着目した。
液膜ノズルを用いて生成させた水溶液の液
膜を直接分光することで上記問題を解決す
ることを計画した。ここでは液膜ノズルの開
発、および、これを応用した窓を用いない溶
液測定法を確立させることを目的とした。 

 
以上の技術をもとに、溶媒和電子の系で光
学励起-THz 検出時間分解分光実験を行い、水
と溶媒和電子の相互作用ダイナミクスを明
らかにすることを目指した。 
 
３．研究の方法 
(1) THz 分光を用いたイオン水溶液の研究 
THz 光は水に強く吸収されるため、水溶液
の透過型THz分光は非常に困難でありこれま
でほとんど行われてこなかった。本研究では、
波面傾斜させたフェムト秒レーザーパルス
（波長：800 nm）を Mg-LiNbO3結晶に照射し
て発生させた高強度THz光をプローブ光とし
て用いた。さらに、ZnTe 結晶を用いた電気光
学サンプリング法により、各水溶液透過後の
THz 電場波形（位相・振幅）を時間領域で高
感度検出した。以上により、従来困難だった
水溶液の透過型 THz 分光を可能とした。 
 
(2) 液膜ノズルの開発とTHz分光への最適化 
本研究では、図 1に示したような衝突型液
膜ノズルを開発した。ノズルには、長さ100 mm、
内径 1 mm のステンレス管の対を用いた。送
液ポンプと脈動減衰器により安定な二本の
層流を射出させ、これらの二等分面上に楕円
状の液膜を生成させた。本装置では、ジェッ
トの衝突角度θを、回転ステージを用いて調
整することで、膜厚の制御を可能とした。ま
ず安定な液膜が得られるための流速および
衝突角度の条件を検討した。次に分光装置へ
の導入を行い、THz 分光実験に最適化した。
膜厚の評価は、分光干渉法と THz 分光法を用
いて行った。 
 
THz 分光装置に光学励起パルス光を導入し、
光学励起‐THz 検出時間分解分光実験装置へ
と拡張した。本装置の試料室に液膜ノズルを
導入し、ヨウ化カリウム水溶液光励起後の溶
媒和電子生成および消失過程をTHz光で追跡
する試みを行った。 
 

 
４．研究成果 

図 1 本研究で開発した衝突型液膜ノズル 



(1)水の液体構造に対するイオン効果の解明 
LiCl, NaCl, KCl, CsCl 各 1 mol/L 水溶液
の 0.2-1.8 THz 領域の複素誘電率スペクトル
を THz 時間領域分光法により測定し、THz 周
波数領域に現れる水の配向緩和に由来する
吸収成分に対するイオンの影響を調べた。観
測された水溶液の誘電率虚部スペクトルに
は、正イオンの影響が観測された（図 2）。 
これらをデバイモデルにより解析したと
ころ、全ての水溶液において配向緩和時間が
純水と比べて短くなることが分かった。これ
は、どのイオンも溶解により水分子の応答速
度を速くさせていることを示しており、イオ
ンが水素結合構造を弱める効果の存在を強
く示唆する結果である。同様のことは、イオ
ン濃度を変えた測定からも示された。以上よ
り、水に溶けたイオンには、静電気力により
水和水を形成する水和効果だけでなく、水の
ネットワーク構造を壊す構造崩壊効果も存
在すると結論した。 
この“構造崩壊効果”の存在は 50 年以上
前に提案されたが、実験的な直接観測が難し
いため、現在もなお議論の対象とされてきた
問題であった。今回、THz 分光法を用いた新
しい視点から、この長年の問題に対して一つ
の実験的根拠を与えるとともに、THz 分光法
が溶液研究において強力な手法であること
を実証することに成功した。 
また、本研究遂行の中で、スペクトルに対
する負イオンの違いの影響は小さいことが
明らかにされた。 
 

 
(2) 液膜ノズルの開発とTHz分光への最適化 
本研究で開発した衝突型ノズルにより得
た水の液膜を図 3に示した。図に見られるよ
う、安定な液膜を生成させることに成功した。
次に、本液膜ノズルを THz 分光実験装置の試
料室に導入した。THz 分光実験では、空気中
の水蒸気による吸収の影響を取り除くため
に分光装置内を乾燥空気で置換する。液膜を
試料とした本実験では、液膜を受ける容器か
らの水蒸気が影響するため乾燥空気条件へ
の移行が不十分となる問題が生じていた。し
かし、液を受ける溶液タンクを液膜直下でな
く、漏斗とチューブを用いて分光装置の外側
に配置することで問題解決を行い、水蒸気の

影響を除いた THz 波形の観測に成功した。 
続いて、膜厚の評価を行うため、THz 分光
法に基づく膜厚決定法を新たに確立した。こ
の手法により、従来確立された可視白色光源
を用いた分光干渉法では分光器の波長分解
能の制約から難しかった厚い液膜の測定を
も可能とした。様々なジェット衝突角度で生
成させた水の液膜において膜厚を評価した
ところ、約 50 から 120μmの範囲で制御でき
ることが示された。水溶液の THz 分光研究で
は、水の強い吸収を抑えるために膜厚を小さ
くする必要がある一方で、溶質の影響を捉え
るために膜厚を大きくする必要もある。今回
のノズルで得た膜厚範囲は、この両者の要請
をよく満たしており、水溶液の THz 分光に関
する先行研究で良く用いられる範囲と一致
していた。このように、水溶液の THz 分光実
験に適した液膜ノズルの開発に成功した。 
 

 
(3) 光学励起‐THz 検出時間分解分光実験の
試みと今後の展開 
 本研究で開発した装置を用いて、本計画で
最終目標としたヨウ化物イオンを光励起後
の溶媒和電子生成に伴うTHzスペクトル変化
の時間分解検出を試みた。しかし、イオン水
溶液の研究で明らかにされたように、スペク
トルに対する負イオンの違いの影響が小さ
いことが問題となり、光誘起変化の検出には
至らなかった。そこで、純液体から生じた電
荷の検出実験を新たに計画して行った。エチ
レングリコール液膜を生成し、高強度 800 nm
フェムト秒レーザーで誘起される液中プラ
ズマを THz 光で検出する試みに挑戦した。し
かし、長波長である THz 光は集光するのが難
しく、励起光との空間重なりを効率的に得る
のが実験的に難しかったことが要因となり、
現段階では成功に至っていない状況である。
今後、本研究で開発した基盤技術に、THz 分
光用の光学機器などの技術発展が加わるこ
とで、水溶液中の時間分解 THz 分光実験の実
現に大きく近づくと期待している。 
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図 2純水と水溶液の誘電率虚部スペクトル 

図 3 開発したノズルで得た液膜の写真 
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