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テラヘルツ分光による水和水の環境の分子レベルでの解明

	 Terahertz (THz) spectroscopy has become an increasingly popular technique for probing the properties of a wide 
range of materials and compounds. Extensive inter- and intramolecular vibrations in the low-frequency THz energy region 
are expected in molecular crystals. The intermolecular vibrational modes in these crystals are non-localized but are of a 
collective (phonon-like) nature and are regarded as lattice vibrations. We have investigated the anomalous temperature-
dependent upward frequency shift due to electron–phonon (e – p) polar-coupling interactions in thiamin chloride 
hydrochloride monohydrate crystal, focusing on the open cavities within the crystal. These open cavities are located 
around two methyl groups and one of two chlorine atoms that are close to each other, with the chlorine atom and one of 
the methyl groups connected to the hydration water. X-ray crystallography and first-principles calculations reveal that the 
key structure for the e–p polar-coupling interaction is an open cavity near the considered vibration. The vibrational modes 
assigned to temperature-dependent blue-shifted peaks exhibit large atomic displacements near the open cavity. Analysis 
of the temperature-dependent frequency shift proportional to the Bose–Einstein statistical factors based on the quantum 
mechanical description revealed that the strength of the e–p polar-coupling interaction and the frequency of the phonons 
interacting with the electrons were 5 . 3 × 10– 3 cm– 1 K– 1 and 76 . 6 cm– 1 , respectively. Interestingly, in the same crystal, the  
e – p interaction strength was similar for both polar coupling and multiphonon scattering. Phonon dispersion curves exhibiting 
LO (longitudinal optical) – TO (transverse optical) splitting confirmed that the highest frequency LO phonon participates 
in the polar-coupling interaction. Our results suggest that open cavities are essential for generating e – p polar-coupling 
interactions in crystals. The current study to interpret the temperature-dependent upward frequency shift is still preliminary, 
and future studies will require further accumulation of data on this phenomenon.
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１. 緒　言

　テラヘルツ技術は非破壊非侵襲計測手段を提供し、テラ
ヘルツ領域（3~300cm-1 または 0.1~10THz）の振動吸収
スペクトルは、分子の熱力学的特徴やナノスケール構造の
研究に重要な役割を果たす 1-3）。分子結晶のテラヘルツ振
動は結晶中での、たとえば結晶に捕らえられた水和イオン
などの分子の局所環境に敏感であり、振動数およびピーク
形状の温度依存性に反映される。肌から浸透した角質内水
分子には、結合水（または水和水）と自由水の 2種類の型
があり、結合水には強く結合している一次結合水とその周
りの比較的弱い結合をしている二次結合水とがある。これ
らの水分子の違いは、従来、示差走査熱量測定により区別
されてきたが、分子レベルでの解析は行われていない。
　本研究では、特に、角質層の水分保持能に重要な役割を
果たす二次結合水に焦点をあて、分子レベルで物性を明
らかにする。多くの生物学的プロセスは水性環境で発生
し、水は生命にとって不可欠な溶媒である 4）。一方で、生
物は、本質的に蒸留水から飽和塩溶液まで、さまざまな塩

分濃度の範囲内で生存する。本研究では、チアミン（ビタ
ミンB1）の含イオン水和体結晶およびシアル酸の水和体
結晶を調べた。チアミンの含イオン水和体結晶は一水和体
を、シアル酸の水和体結晶は二水和体を形成することが知
られている 5, 6）。本稿では、チアミンの含イオン水和体結
晶の結果 7）を主として報告する。
　分子結晶では、温度上昇に伴う振動遷移振動数の高波数
シフトはほとんど観測されないが、テラヘルツエネルギー
領域での低波数シフトの観測は多数報告されている。結晶
中の鋭いローレンツピークの温度依存振動数シフトは、主
に振動時間スケール以下の電子格子相互作用と結晶の熱
膨張によって引き起こされる。温度上昇に伴う結晶の熱膨
張では、振動数の低波数シフトが生じる。結晶中の鋭いロ
ーレンツピークの温度依存高波数シフトを理解するために、
弾性機構と非弾性機構によって生じる振動時間スケール以
下の電子格子相互作用の基本概念を簡単に説明する。弾性
機構は格子分極の電場を介したポーラーカップリング（位
相緩和）であり、非弾性機構は格子構造特性に対する電子
エネルギーの依存性を介した変形ポテンシャルカップリン
グ（エネルギー緩和）である。弾性機構では、励起状態電
子と縦光学（LO）フォノン間のポーラーカップリング相互
作用により温度上昇とともに振動数が高波数シフトするの
に対し、非弾性機構では、温度上昇に伴う振動数の低波数
シフトが熱励起フォノンによる非弾性散乱によって引き起
こされる（図1）。電子格子ポーラーカップリング相互作用
は、鉛ハライドペロブスカイトなどの固体極性半導体にお

東北大学大学院理学研究科物理学専攻

高 橋　ま さ え



− 32 −

コスメトロジー研究報告 Vol. 33, 2025

図 2　塩化チアミン塩酸塩一水和体。分子内には 2 種のメチル
基（Me-1、Me-2）と塩素原子（Cl-1、Cl-2）がある

けるホット電荷キャリアを冷却するキャリアフォノンダイ
ナミクスの駆動機構である。鉛ハライドペロブスカイトは、
現在最も有望な低コスト、高性能の次世代光起電力デバイ
スであるため、結晶中のポーラーカップリング相互作用は
最近大きな注目を集めている。しかし、電子格子ポーラー
カップリング相互作用に関与するフォノンモードに関して
は、かなりの曖昧さが存在する。また、位相緩和とエネル
ギー緩和の相対的な重要性は系によって大きく異なる。エ
ネルギー緩和は非金属表面、固体中、液体中で多フォノン
放出によってのみ発生することが知られており、ここでは
低波数シフトが主に検出される。固体におけるフォノン媒
介の高波数シフトには特別な環境が必要である。
　イオンを含む分子結晶である塩化チアミン塩酸塩一水和
体（図 2）は、電子格子相互作用以外の温度依存振動数シ
フトへの寄与が最小限に抑えられており、フォノンを介し
た振動数シフトを調べるのに適している。電子格子ポーラ
ーカップリング相互作用の強さと、電子と相互作用するフ
ォノンの特性振動数を、遠赤外スペクトルおよび テラヘ
ルツスペクトルに観測される高波数シフトを解析すること
で明らかにする。本稿では、分子間振動モードを、電子と
の相互作用に関与する非局在集団格子振動（フォノン）と
見なす。第一原理計算で得られたLO-TO（横光学）分裂を
示すフォノン分散曲線を使用して、電子と相互作用する光
学フォノンの特性（LOまたはTO）を特定する。高波数シ
フトを引き起こす環境条件は、X線結晶構造データと割り
当てられた振動モードとから抽出する。特に、密に詰まっ
た結晶とは異なる分子振動環境を提供し、高波数シフトの
検出を可能にする、結晶内の空隙に注目する。最近の固体
第一原理計算の適用により、分子結晶内の混みあった振動
ピークの対応する振動モードへの割り当ては、環境に非常
に敏感な低振動数領域であっても、物理化学現象を解明す
る上で非常に信頼性が高いものとなっている。

2．方　法

2. 1.  水和体結晶の作製
　塩化チアミン塩酸塩（C12H17ClN4OS·HCl）を蒸留水に溶

解し、常温で蒸気拡散法により結晶化し、結晶内に水分子
を取り込んだ。蒸留水を良溶媒、アセトンを貧溶媒として
用いた。良溶媒と貧溶媒の比率は1:4とした。塩化チアミ
ン塩酸塩溶液から無色の針状結晶が数日かけてゆっくりと
成長した。採取された結晶は、水和水の排出を防ぐため
Paratone-Nオイル（凍結防止剤）を塗布し、その後の測定
に供した。

2. 2.  結晶構造解析
　結晶学データは、Rigaku XtaLABmini を使用しMo Kα

線、150Kで収集された。得られた結晶は単斜晶系の空間
群P21/cで、単位格子に 4分子含む。構造解析データから、
得られた結晶は塩化チアミン塩酸塩の一水和体と確認され
た。

2. 3.  シンクロトロンFTIR顕微分光測定
　シンクロトロンFTIRスペクトルは、SPring-8 シン
クロトロン放射（SR）施設のBL43IR IRビームラインで、
IR線源にIR-SRを備えたBruker IFS120HR FTIR分光装
置を使用して、2cm-1 の分解能で取得した。Paratone-N
を塗布した約2mm角の立方体結晶試料を、適切な吸収が
得られる厚さにスライスした。スライスした試料をシリコ
ン基板上に直接置き、測定のためにクライオスタットに挿
入した。基板上に滴下したParatone-Nをブランクとして
使用した。各ピークの振動数は、ローレンツ関数で近似し
決定した。

2. 4.  テラヘルツ時間領域分光（THz-TDS）測定
　テラヘルツ吸収スペクトルは、Tochigi Nikon RT-
20 ,000 THz-TDSを使用して、0.8cm-1 の分解能で測定し
た。Paratone-Nを塗布した結晶試料を粉砕し、直径1mm
の開口部に充填して、低温での亀裂やマウントされた試料
の不均一性による光漏れを防いだ。Paratone-N はテラヘ
ルツスペクトル領域で吸収がないことを確認した。各ピー
クの振動数は、ローレンツ関数で近似し決定した。

2. 5.  計算の詳細
　振動吸収スペクトルのピーク割り当てのために、

図 1　弾性および非弾性相互作用による振動吸収スペクトルの
振動数シフト
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CASTEP（2018 版）を使用して、分散補正固体第一原理
計算を行った。全エネルギー計算は一般化勾配近似で
の平面波密度汎関数理論に基づき、交換相関汎関数は
CASTEPに実装されているPerdew-Burke-Ernzerhof

（PBE）を用いた。電子−イオン相互作用はノルム保
存擬ポテンシャルを使用して記述した。分散補正には 
Tkatchenko−Scheffler法を使用した。スカラー相対論的
処理を、Koelling−Harmon近似で実施した。価電子波動
関数は、運動エネルギーカットオフ 1200eVの平面波基
底で展開した。電子的最小化においては、共役勾配法を
使用してエネルギー10-13eV/原子未満、各原子にかかる力4
×10-4eV/Å未満に収束させた。ブリルアンゾーン積分は、
間隔が 0.09Å-1 未満 2× 1× 1のk点メッシュを使用して
Monkhorst−Pack法で行った。
　分率座標を維持せず、格子定数と原子座標の両方につい
て構造最適化を行った。初期構造にはX線結晶構造解析デ
ータを使用した。対称性の拘束は α= γ = 90 °を除いてP1

とした。基準振動モードの振動数は、線形応答理論（また
は密度汎関数摂動論）を用い、補間用qベクトルグリッド
0.05Å-1 を使用し、Γ点で、調和振動近似で求めた。虚の
モードがないこと、および、３つの振動数ゼロのフォノン
モードがあることを確認した。モードの説明と割り当ては、
各基準振動モードの固有ベクトル原子変位を視覚的に調べ
て決定した。

3．結果と考察

　図 3は、テラヘルツおよび遠赤外エネルギー領域
で観測された異常な温度依存の高波数シフトを示す。
20~90cm-1（テラヘルツ）よび 240~550cm-1（遠赤外）の
振動数範囲にある他の多くのピークは、結晶系では一般的

な低波数シフトを示している。測定された最低温度（ピー
ク 1は 20K、ピーク 2~4は 7K）では、ピーク 1~4の形
は主にローレンツ型で、半値全幅は 4~5cm-1 の範囲にあ
る。ピーク1は 50Kでブロードになり、100Kからピーク
が分離した。分裂した2つのピークのうちの1つは通常の
温度依存低波数シフトを示し、もう1つは異常な高波数シ
フトを示した。
　テラヘルツおよび遠赤外スペクトルの全振動数領域に
わたり観測された明確に分離したピークは、第一原理計
算によってすべて各振動モードに割り当てられた。図 4
に、ピーク 1~4に割り当てられた振動モードを示す。結
晶中には、2種のメチル基（それぞれ 6員環および 5員環
上の Me-1およびMe-2）と 2種の塩素原子（それぞれ塩
酸塩およびチアミン塩化物からのCl-1 およびCl-2）が含
まれる（図 2）。ピーク 1は、6員環に対するMe-1の面外
変角振動を、ピーク2は主に 5員環に対するMe-2の面内
変角振動を示す。ピーク 3と 4は、弱い水素結合を介し
てCl-1 に結合したCHおよびCH2 基の振動モードを示す。
図5は結晶中の空隙を示す。空隙は、2種のメチル基（Me-1
とMe-2）と 2種の塩素原子のうちのCl-1の周囲に見られ
る。ピーク 1~4の全てのモードは主として空隙内で振動
し、温度依存の高波数シフトを示す可能性がある。
　温度Tにおける振動数ν̃Tは、電子格子相互作用による
フォノン媒介振動数シフトに対し、ボーズ-アインシュタ
イン統計因子に比例し、以下のようになる。

図 3　温度依存テラヘルツスペクトル(a)と遠赤外スペクトル(b)。ν̃20 とν̃7 は、それぞれ 20Kと
7Kで観測された振動数。スペクトルは垂直方向にオフセットされている。オレンジ色の矢印は視
覚用のガイド。

（1）
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ここで、ν̃00 は着目する振動モードの非摂動振動数、ν̃0（= 
ν̃00 ± （1/2）ATc）は 0Kでの振動数、パラメータA（A>0）
は電子格子相互作用の強度を表す定数、Tcは温度スケー
ルでの有効フォノンエネルギーを表す特性温度パラメータ、

（exp（Tc/T） −1）-1 は平均フォノン占有数。負と正の符号
（±）はそれぞれ多フォノン散乱とポーラーカップリング
による振動数シフトを示す。
　ピーク 1~4の温度依存ピークシフトは高波数シフトで
あり、式（1）の±のうちポーラーカップリング相互作用に
よる振動数シフトである正の符号を使用する。パラメータ
Aはパラメータ ν̃00 およびTcとは独立に、高温での振動数
シフトから得られる。つまり、高温では、

となり、式（2）から、パラメータAは高温での振動遷移の
線形温度係数（d ν̃T/dT（cm-1 K-1））として求まる。
　図 6は比較的明瞭なピーク 1、2、4についての高温域

（>100K）における温度依存の振動数シフトをプロットし
たものである。線形温度係数（d ν̃T/dT）であるパラメー
タAは、線形近似によって決定された。ピーク1と 2につ
いての線形近似曲線と近似式を図6に示す。決定係数（r2）
はそれぞれ 0.79 と 0 .95 であった。決定定数がより1に近
いピーク 2の線形温度係数から、Aは 5.3 × 10-3cm-1 K-1

と求まった。これは非弾性散乱誘起低波数シフト 8）で得ら
れた値に近く、Aで表される電子格子相互作用強度が、同

じ結晶内のポーラーカップリングと多フォノン散乱の両方
で同程度であることを示す。この相互作用強度は、ボルツ
マン定数（0.695cm-1 K-1）の約 0.8%である。ピーク 4の
振動数シフトの値は、ピーク2の線形近似曲線近傍にある。
ピーク1の線形温度係数から導出されたA値は、ピーク2
の線形温度係数から導出されたA値の約2 倍である。A値
の離散性は、テラヘルツエネルギー領域でピーク1に対し
て、多フォノン散乱で発生する多重相互作用と同様に、長
寿命励起状態のために多重電子格子ポーラーカップリング
相互作用が発生していることを示唆している。
　パラメータTcは、低温での振動数シフト含めて指数関
数的に近似する代わりに、以前の研究 8）の方法に従って、
線形近似曲線の水平（温度軸）切片から求めた。図 6のピ
ーク2の式、ν̃T - ν̃ 7= 0 . 0053T-0 .2273から、温度軸切片

図 4　ピーク 1–4 に割り当てられた振動モード（かっこ内は計算値）。緑矢印は、原子変位ベクトル。Me–1、
Me–2、Cl–1、Cl–2 は図 2 を参照。OA、OB、OCは、それぞれa軸、b軸、c軸。かっこ付きのO、A、Bは、
軸の後ろ側を意味する。

図 5　黄土色で示された結晶中の空隙。

（2）

図 6　温度に対する振動数シフト（ピーク 1 ではν̃T -ν̃20、ピ
ーク 2 および 4 ではν̃T -ν̃7）。ν̃20 およびν̃7 は、それぞれ
20Kおよび 7Kでの振動数。 橙と黒の点線は、それぞれピ
ーク 1 および 2 の線形近似曲線を示す。線形近似によって得
られた式は、対応する曲線の近くに示す。振動数は、補正決
定係数が 0.998 を超える高精度のローレンツ近似を使用し
て求められた。
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和水が取り込まれ、水和水は溶液中の秩序パラメータ 10）

に近い秩序パラメータを持ち、溶液中と同じ状態で存在し
ている。これは、角層に取り込まれる二次結合水に対応し
ていると推定される。シアル酸二水和体については今回報
告に至っていないが、結晶作製、Ｘ線構造解析、スペクト
ル測定などは実施済みである。比較のために無水体も調べ
た。無水体は単結晶が得られず、微結晶のX線回折によ
り格子定数を決定し、第一原理分子動力学計算を用いて結
晶構造を推定した。秩序パラメータの解析から、結晶に取
り込まれた2種類の水分子のうち、一方は分子に強く結合
し、もう一方は水溶液中の水分子の状態であることが判明
した。この2種類の水分子は、一次結合水と二次結合水に
対応していると推定される。今後、テラヘルツスペクトル
解析など詳細な検討を進める。本研究は、一次結合水と二
次結合水に対応すると考えられる水分子を分子レベルで捕
らえ、人体にやさしい非破壊非侵襲計測手段であるテラヘ
ルツ技術を利用してその特性を調べたものである。
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は 42 .9Kと求まった。極低温では、振動数シフトは非常
に小さいため、ν̃ 7 ≈ ν̃ 0 とみなせる。式（1）から、温度依
存の振動数シフトは、ν̃T - ν̃ 7 ≈ATc（exp（Tc/T）-1）-1 と
表される。ν̃T - ν̃ 7 をT/Tcに対してプロットすると、T/
Tc軸切片 0.390 で 42 .9Kの温度に相当し、100~200Kの
範囲で線形近似されたATc（exp（Tc/T）-1）-1 から、Tcは
110 .2K、対応する特性振動数 ν̃ cは 76 .6cm-1 と求まった。
　最後に、第一原理計算を使用して、LO-TO分裂を示す
フォノン分散曲線と示さないフォノン分散曲線（図 7）を
求め、これらを比較して、ポーラーカップリング相互作用
に関与するLOフォノンを特定した。この結晶では、単位
胞に4分子含まれている。分子間相互作用をフォノンとみ
なすとフォノン総数は24（=4× 6）となり、そのうち3フ
ォノンは音響フォノン、残りの 21フォノンは光学フォノ
ンである。光学フォノンのうち、1/3はLO、残りの 2/3
はTOフォノンである。計7つのLOフォノンは、3方向の
うちのOC方向のIR活性並進モードと、3方向の計 6つの
IR活性回転モードで構成される。LO-TO分裂を示すフォ
ノン分散曲線では、LOフォノンはΓ点で高振動数シフト
を示す。よく知られているように、振動数の高いLOフォ
ノンほど大きなシフトを生じる。図 7は、全LOフォノン
を含む振動数範囲のフォノン分散曲線を示す。LO-TO分
裂による振動数シフトは非常に小さい。Γ点で、振動数シ
フトが最も大きい最高振動数LOフォノンが赤円で示され、
その拡大図が挿入図に示されている。LO-TO分裂の大き
さは、最高振動数LOフォノンがΓ点に近づく方向によっ
て異なり、F点からΓ点までは 0.7cm-1 である。最も高い
振動数と 2番目に高い振動数のLOフォノンは、Γ点では
それぞれ 80 .7cm-1 と 72 .4cm-1 と計算された。計算値は
実測値より最大で4cm-1 高くなる。従って、ポーラーカッ
プリング相互作用に関与する実測の特性振動数 76 .6cm-1

に対応するのは、計算値 80 .7cm-1 の最高振動数のLOフ
ォノンと推定される。共鳴多フォノンラマン散乱とテラヘ
ルツ時間領域分光法を組み合わせて、電子格子ポーラーカ
ップリング相互作用に寄与するLOフォノンを直接調べた
研究から、CsPbBr3 では単一のフォノンモードが電子格
子ポーラーカップリング相互作用を支配していることが最
近明らかとなった 9）。我々の系でも、電子格子ポーラーカ
ップリング相互作用を支配する単一フォノンモードを特定
した。我々の系では最も振動数の高いLOフォノンである
ことも明らかとなった。

４．総　括

　アルカリハロゲン化物水溶液中のハロゲン化物イオンは、
溶媒和水によって定義される水ケージ内を動き回る。塩化
チアミン塩酸塩一水和体においては、弱い水素結合ネット
ワーク内に取り込まれ動き回る塩素イオンが作る空隙に水

図 7　LO-TO分裂を入れた場合と、入れない場合（それぞれ赤
と黒の点線）の対称線に沿ったフォノン分散曲線。挿入図は、
赤で囲まれた領域の 9 倍の拡大図。
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