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1 はじめに

水･水溶液系の低振動数ラマン散乱スペクトルを現

象論的な解析では､測定した強度スペクトルをBoSe-

Einstein係数で割って動的感受率の虚部になおした

あと､最低振動数モードに対して緩和関数を､その

他のピークに対しては減衰振動を用いると､スペク

トルをうまく再現することができる｡これまでに､緩

和関数として､誘電緩和スペクトルの解析に広く使

用されているDebye型やCole-Cole型の緩和が使わ

れた【1,2,3】｡しかし､THz額域でのDebyC型緩和

は破綻するので､ちょうどその周波数帯を含む低振

動数ラマン散乱のスペクトルに対してこれらの緩和

を用いることは適切ではない｡我々は､これまでに､

低振動数ラマン散乱スペクトルを解析するための1

つの方法として､2状態遷移模型に基づく誘電緩和

の利4】を用いることを提案してきた【5,6,7,8】｡式
の具体的な形は後に述べるが､このモデルの特徴は､

THz嶺域でのoverdampedlimitの破れを実効的に

取り入れている点と､揺らぎの有色性も考慮してい

る点にある｡

今回は､アルカリハライド水溶液の濃度変化を低

振動巣ラマン散乱で測定し､解析を行った結果につ

いて述べる｡

2 Debye型緩和のTHzでの破綻

Debye型の緩和関数は電気双極子の回転運動ブラ

ウン運動のLangevin方程式に対してoverdamped

l血it(慣性項を無視)とnarrowingl血it(熱揺らぎ

が白色ノイズ)を適用することで得られる【9,10】｡･
Debye型の緩和関数に緩和時間の分布を持ち込んだ

のがCde-Cole型緩和であるから､これらの近似は

Cob-Cde型においても暗黙のうちに仮定されている｡

overdampedlimitは数10GHz以下の周波数の低い

領域ではよく成り立っているが､lTHz(～30cm~1)杏

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｡例えば､水は25GHzに

ほぼDebye型の誘電損失のピークを持つが､これが

高周波領域に至るまでDebye型であるとすると､吸

収係数はLJE〟に比例するので､可視光の商域で定数

となり､水が可視光を吸収することになる｡実際に

は､もちろん水は可視光に対して透明であるから､

Debye型の誘電損失はどこかで成り立たなくなって

いるはずである｡

遠赤外吸収と光散乱のスペクトルが数式の上で同

じ形に書けることはすでにAbdrakhmanovらによっ

て示されているので【11ト吸収スペクトル (複素誘電
率の虚部)を記述するモデルをラマン散乱の感受率

に適用し七もかまわない｡そうすると､近似の破れが

ラマン散乱で起きてもおかしくない｡そこで､これら

の近似の破れを取り入れたモデル (Multiplerandom

telegraph(MRT)model)【41を用いて低振動数ラマン

散乱のスペクトルのfittingを行った｡MRT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

ぎの相関の効果も取り入ており､また可解模型だか

ら実験屋からみて使いやすいものである｡

もちろん､TH2;領域での慣性項の効果と揺らぎの

有色性を取り入れたモデルであれば､他のモデルも

使えるはずである.しかし､そのようなモデルは一

般に式の形が複雑であったり､近似解であったりす

るので､なかなかすぐには使えない｡最近､額電緩和

について､●THz領域の取り扱いに優れた本も出てお

りt12ト参考になるのではないかと思う｡しかしここ

では技術的理由で､MRrモデルを使うことにする｡
一般に誘電緩和の形は

E(LJ)一g∞
どS-E∝,-1-iLJV【iLJ] (1)
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のように書ける｡MRrモデルでは､vliLJ]-Vls]が
具体的に以下の形で与えられる｡

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｡

S+千+
2(N-1)A芸

S+2今+ 3(Nl2)A言
S+3今+‥

S+(N-1)i+

ここで､ム3-△'a(1-g'2)､巨 7-2iJ△｡である.こ
の模型は基本的に2状態遷移模型で､各2状態模型が

土Aoの値をとり､それをⅣ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｡γは2状態遷移模型の時間相関の逆数をあら

わす｡q≠O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-

Mark()vianlimitとなり､αo≪ 1でnarrowinglimit

となる｡α｡を久保数と呼び､確率過程の時間相関をあ

らわすパラメータであるOこのモデルからDebye型

の緩和が出てくるのはα｡≪ 1のときである｡フィッ

ティングの解析では､△O､ αO(-doh)､ J､ 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｡また､フィッティン

グからはⅣの値が決まらないので､最も単純な場合

として､水､水溶接系の場合はN-1で計算したO

また実現値が土△｡の確率過程をⅣ個重ね合わせ

ているので､Ⅳ と土△Oを個別に議論することはこ

のモデルでは意味がない｡

MRTモデルでは緩和時間がフィッティングパラメー

タに含まれない｡そこでvls]を時間額域であらわした

V(i)-tcosh揮/2品)+hsinh(it/26))Ne一岬 /'2(3)

を用いて､

伸 )ト 妄-o･ (4)
となる時間を求めることで緩和時間とした｡このモ

デルには､緩和時間の分布に相当するパラメータは

無い｡

3 感受率の計算と解析

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

-50 0 50 100 150 200 250

Ra汀即 frequency(cm~1)

図 1:室温での水の低振動数ラマン散乱スペクトル

ラマン散乱の散乱強度と動的感受率の虚部の間に

は次のような関係がある｡

x′′(U)-K(ui-I/)-4ln(U)+11~1I(U) (5)

ここで､I(I,) はラマン散乱強度､n(V)

lexp(hcu/kTトlrl は Bose-Einstein 因子 ､
U(-I/C)はラマンシフト､ l/i(-fi/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､h(i/i-I/)のエネルギーを観
測するので､式 (5)のI(U)をカウント数N(Z,)で
置き換えて､(I/i-1/)~4のかわりに (vi-V｢3を

かけた形になる｡この方法で系の動的感受率x"(V)

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2:動的感受率になおしたスペクトル
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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180cm-1と50cm-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｡

水の場合､180cm-1付近のピ-クは水分子5個か

らなる分子間の伸縮振動であることがほぼ確定して

いる｡5()cm-1付近のピークに関しては水分子3個

の変角振動であるといわれているが､まだはっきり

しない【13,14,15】｡そこで､分子間の伸締振動と変

角振動が存在すると仮定し､MRTモデルに減衰振動

を2つ重ね合わせた関数を用いて､実験結果のフィッ

ティングを行った｡

4 実験

LiCl,NaCl,KCl,RbCl,CsCl,LiBr,NaBr,
KBr,RbBrは､和光純薬のものを用いた｡水溶按

を作る際の水は､イオン交換した後蒸留し､mil li-Q

Jr.(MiuiporeCo･Ltd)で精製した｡濃度は､モル比

0.01刻みで､LiClは0.11､RbClは().()7､他は0.()8ま

で変化させた｡測定には､フロ-セルT-45FL_UV_1(),

NipponSilicaGlasslnc.)を用いた｡試料の交換のた

めに､セルの容積の 10倍の試料を流した｡測定で

使った分光器は､Jovin-YvonのUl(X氾を､スリット

幅洲)FLm､スペクトル分解能0.18cm-1で用いたo

励起光はAr+イオンレーザーの488mm､出力は､試

料の散乱強度に応じて､4(X)mW または300mW に

調整した.50cm-1から250cm-1の範囲で偏光解

消 (VH)スペクトルを測定した｡測定はすべて室温

で行った｡

5 結果と考察

塩化物水溶液のスペクトルとフィッティング結果の

例を図3に示す｡他の電解質水溶液でも同様にフィッ

ティングを行うことができる｡

緩和モードの緩和時間を､図4に､久保数α｡を図

5に示す｡
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図3:NaCl水溶液のフィッティング
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図4:塩化物水溶液の緩和時間
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図 5:塩化物水溶液の久保数αo

緩和時間は､濃度に比例して遅くなっているが､傾

きは､正イオンのイオン半径が小さいほど急である｡
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一方､久保数αOは､LiCl,NaClでは濃度の増加と

ともに大きくなるが､KCl,RbCl,CsClでは濃度の

増加と共に小さくなる｡この振る舞いは､NMRの

1/Tlと定性的に同じであり､電解質の構造形成･破

壊効果に対応している｡

ここでの構造とは､水分子の空間配置のことでは

なくて､イオンの周りの水分子の運動 (回転相関時

間､自己拡散係数などで評価する)が､純水中より

も遅くなる場合を構造形成､速くなる場合を構造破

嶺と呼んでいる｡

ラマンのフィッティングで得られた緩和時間は､水

素結合のユニットの平均寿命に対応し､水分子の集

団的な運動に関する指標になると考えられる｡ラマ

ンの緩和モードは､分極率の揺らぎであるが､揺ら

ぎの相関も緩和モードにかかる熱揺らぎも､共に分

極率を作り出している分子そのものの運動によって

起こる｡久保数α｡は熱浴の相関であり､着目してい

る遅い緩和モードに比べて､速く変化する成分であ

り､個別の水分子の運動を反映することが期待され

る｡このαOと､個々の水分子の回転相関に枯びつ

くNMRの1/Tlが類似の振る舞いをしていることか

ら､αOの変化には物理的意味があると考えられる｡

振動モードの振動数を図6に､減衰定数を図7に

示す｡
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図6:振動モードの振動数
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図7:振動モードの減衰定数

塩化物水溶液の場合には､振動モードの振動数は､

伸縮振動､変角振動ともに濃度の増加とともに僅か

に減少する｡また､正イオンの違いによる差はほと

んどない｡減衰定数は､濃度の増加と共に増加する

傾向がみられる｡

濃度0.04以上では､水はすべて正イオンまたは負

イオンの水和圏に属していると考えられ､この濃度

嶺域では､水の分子間振動のユニットの一部がイオ

ンに置き換わっていると考えられる｡塩化物の場合

は､塩素を含んだ水素結合の振動数が計算されてお

り､もともとの水分子間の振動モードにほとんど締

退していることが予想されている【16ト埠化物水溶
液の等方ラマンスペクトルを測定すると､180cm-1

付近に広がった弱いピークが存在する｡これは､正

イオンを取り囲んだ水分子の全対称分子間伸縮振動

であると考えられる【17,18ト液体のように､対称性
の崩れた系では､等方ラマン成分は偏光解消スペク

トルにも影響することが予想される｡いずれにして

も､塩化物の場合は純水中とは異なる振動が､電解

質の濃度の増加によって出てきても､そのモードは

水とそれほど変わらないので､フィッティングでは振

動数をずらして振動の幅を少し広げるだけで､影響

を取り込めてしまうと考えられる｡

臭化物 ･ヨウ化物水溶液の場合は､濃度が上がる

と､陽イオンの種類によらず､低振動数嶺域にあた

かもバックグラウンドが存在するかのような強度の

増加が起こる｡

塩化物のときと同様のフィッティングを行った括具

を図8に示す｡180cm-1のピークは､塩化物水溶鞍

よりも低振動数にシフトし､幅が広くなっている｡
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図8のフィッティングを､高濃度の溶液に対して行

うと､18()(!m-1のピークが異常に拡がってしまい､

1つの振動モードと見なすことができなくなってし

まう｡しかし､スペクトルからはっきりピークのわ

かる振動モードは､50cm~1と18()cm-1付近にしか

ない｡振動が拡がりすぎていることに目をつぶって､

緩和時間と久保数α｡を求めると､それぞれ図9と図

10のようになる｡

臭化物水溶液の場合は､イオンを取り囲んだ水の

全対称伸縮振動によって､ラマンスペクトルに等方

ラマン成分があらわれる【17]｡液体の分子間振動に

新たに等方成分があらわれた場合､分子の配置の乱

れによって､変更解消スペクトルにその影響があら

われることが予想される｡等方ラマン成分の影響に

よって 180cm-1の振動の幅が見かけ上広がった可

能性もある｡そこで､等方ラマン成分を取り入れた

フィッティング関数を用いてスペクトルを再現するこ

とも行ったが､それでも180cm11の振動モードの

幅は広いままであった｡

臭化物水溶液の低振動数ラマン散乱の強度の増加

は､プロトン移動のpre-res(}nan('eによるという結果

がある【19】opre-resonanceの効果は､塩化物水溶液
よりも臭化物水溶液の方が顕著であることもわかっ

ている｡もし､共鳴効果で強度増加が起きているの

だとすると､緩和モードと振動モードの重ね合わせ

というモデルを適用することそのものに無理がある｡

そこで､励起波長514.5mmで､塩化物水溶液と臭化

物水溶液の低振動数ラマン散乱を測定して比較した

が､両者にはわずかな差しか見られなかった｡従っ

て､我々の測定している励起波長では､共鳴効果は

起きていないと考えられ､フィッティングという方法

でスペクトルを解析してもかまわない｡

ここで､少し化学的な考察を行ってみる｡実は､

LiBrはNMRの測定では構造形成であるという結果

が出ている1｡久保数α｡の振る舞いがこの事実と対

応するならば､LiBrの濃度増加とともにαOは増加

しなければならないOしかし､ラマンで求めたα｡は

水より小さく､構造破壊のように見えている｡

イオンの周りのミクロ粘度の指標として､Jones-

Doleの式を用いて導入されたβ係数がある (｢水の

分子工学｣)｡この係数が正のイオンの周りではミ

クロ粘度が上昇し､負のイオンでは減少する｡ラマ

ン散乱では､イオン-水分子間相互作用の大きさと､

イオンに水和することで純水と異なった状態になっ

た商域の体積の両方が強度に寄与する｡イオン自身

の存在も含め､イオンの影響が直接及ぶ範囲 (体積)

1 ｢水の分子=学｣上平恒､雑観社 (1998)
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は､イオン半径に水分子の半径0.141nmを足した半

径の球の体積になる｡そこで､この体積とβ係数を

掛けた値がそれぞれのイオンを含む分子間振動のラ

マン散乱への寄与の指標になるのではないかと考え

た｡表1に､イオンの結晶半径r｡､β係数､全体積

-(4/3)7T(rc+0.141)3､BxVの値を示す｡

表 1:ラマン散乱に対する各イオンの効果

イオン rc B 全体積 V BxV
nm nm3

Li 0.鵬 0.1495 0.03402

Na 0.(泊50.0863 0.055(浴

K 0.133-0.(I)7 0.08617

Rb 0.148-0.03 0.1011

Cs 0.169-0.045 0.1248

C1 0.181-0.007 0.1398

Br 0.195-0.04 0.1589

I 0.216-0.W850.1906

0.005085
0.004752
-0.(XXr)032

-0.003033

-0.005615

-0.… 789

-0.(X娼356

10.013(鳩

各イオンの散乱への寄与がβ×1′で与えられ､か
つadditiveであると仮定する｡そうすると､陰イオ

ンがC1の場合は､陰イオンと陽イオンのβ×Vの

値を足して正の値になるのはLiCl,NaClであるが､

陰イオンがBrの場合はすべての陽イオンに対して値

が負になり､この値の正負と塩化物 ･臭化物水溶紋

の久保数αOの変化が対応する｡

ラマンの測定では､光でプロ-ブした嶺域の分極

率の揺らぎを空間的に均したものが見える｡Br-は

C1-にくらべて大きいめ､Br-が水に影響を及ぼし

ている体積も大きく､陰イオンの効果をより選択的

に見ているためではないかと考えられる｡

6 まとめ

塩化物水溶液と臭化物水浴液の低振動数ラマン散

乱を測定し､MRrモデルを用いて解析を行った.久

保数α｡が､特に塩化物の場合､イオンの水に対する

構造形成･破壊効果を定性的に反映することを確認し

た｡臭化物の場合は､α｡は陰イオンの構造破壊効果

に敏感であることがわかった｡しかし､振動モード

については､臭化物の濃度が上がると幅が拡がって

しまい､現象論的な解釈も無理であることがわかっ

た｡ここから先は､シミュレーションなどの方法で､

どのような振動モードが存在するか決めてから振動

モードを分離を行う必要がある｡

久保数αOは､確率過程のシミュレーションではよ

く使われるパラメータであるが､それを実際の物性

と結びつけたところが､この研究の新しい点である｡

最後に､いつも貴重なアドバイスをくださるお茶

大理学部物理学科の柴田先生に感謝します｡
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