
・研究成果 

 

（１）糖の副緩和過程の研究 

グルコースのような糖類はガラス形成物質の一つである。これまでの研究により、過冷却

グルコースやキシロースには３つの誘電緩和過程が観測されることが分かっている。低周

波側のα過程とβ過程はすべてのガラス形成物質に普遍的に存在する構造緩和と１分子が

かかわる局所緩和に対応する。一方、γ過程は糖特有の緩和過程で、その分子論的起源は

強固な骨格を持つ糖分子の側鎖（-OH、－CH2OHなど）の揺らぎであり、ガラス転移には

直接関与していないと考えられているが、詳細は明らかになっていない。我々は、そのよ

うな糖とγ過程を持たない糖アルコール混合系の誘電緩和過程の研究を行い、γ緩和の起

源は側鎖の揺らぎではなく、糖分子間の水素結合性ネットワークの揺らぎであるという新

しい提案を行った。本年度は、長い側鎖（-CH2OH、ヒドロキシメチル基）を持つ D-glucose

と、それを持たない D-xyloseの混合液体の誘電緩和過程を調べ、γ緩和の分子論的起源に

関する考察を行った。その結果、γ過程の起源は糖分子間の水素結合性ネットワークの局

所揺らぎであり、糖分子間におけるβ緩和と呼ぶべきものであることが示唆された。過冷

却液体状態の糖の分子ダイナミクスは、粘性等のマクロな性質に対応する糖分子の骨格の

揺らぎによるものと、分子間空間の水素結合性ネットワークの揺らぎによるものの 2 重構

造を持つと思われる。 

 

（２）コラーゲン水溶液の研究 

主として細胞外マトリックス形成にかかわるタンパク質であるコラーゲンは、多くの場合

水に溶けにくいなど、酵素反応に関わる球状タンパク質とは異なる性質を持っている。近

年、抽出精製技術の進歩により、抗原性部位を取り除いた様々なアテロコラーゲンが得ら

れるようになり、軟骨再生などの医療面への応用が期待れている。そこで重要なのがコラ

ーゲン水溶液の物性であるが、歴史的にはほとんど調べられていない。コラーゲンを水に

溶かすと、通常の球状タンパク質やアミノ酸などの生体関連分子の場合と異なり、劇的に

粘性係数が増大する。この性質は、コラーゲン分子が大量の水和水（結合水）を保持でき

るためと理解され、コラーゲンンを医薬分野に応用するための基礎研究の分子論的基盤に

なっていた。我々は、その詳細を検討するために、初めてコラーゲン水溶液の誘電分散の

系統的研究を行った。粘性係数が水の 100倍以上になる 4wt%コラーゲン水溶液の広帯域誘

電分光測定（100MHz-2.5THz）を行ったところ、純水とコラーゲン水溶液において誘電分

散に有意な差がみられなかった。また、コラーゲン水溶液にアミノ酸を分散させたところ

アミノ酸の回転拡散に起因する誘電緩和過程が観測され、その誘電緩和周波数はアミノ酸

水溶液におけるものと差がなかった。これらの実験事実により、コラーゲン水溶液におけ

る水はほとんどが自由水であり、水はコラーゲン水溶液の高粘性に寄与していないことが

分かった。高粘性の原因は、コラーゲン分子が構成する 3 次元ネットワーク構造にあるも

のと示唆される。 

 

（３）過冷却糖アルコール水溶液の再結晶の研究 

過冷却液体を等温で放置すると再結晶することがある。その確率は融点とガラス転移点の

間の温度領域に依存し、一般に両者の中間温度付近が再結晶が起こりやすい。糖アルコー

ルの一つであるソルビトールは比較的安定したガラス形成物質であり、再結晶が起こりに

くいため、冷凍保護材としての応用が考えられている。しかし、水添加により急激に再結

晶しやすくなることが知られており、その分子論手的メカニズムの解明が課題となってい

る。本研究では、ソルビトールと水の混合系（水の重要濃度 0%～70%）を過冷却液体にし

て、再結晶した場合としない場合の誘電分散の違いを検討した。過冷却液体の再結晶がα

緩和過程とβ緩和過程へ与える影響、再結晶に伴い新たに出現するα’緩和過程の振舞い

について検討した。その結果、純粋なソルビトールの結晶化と同様に、アモルファス相起



因のα過程とβ過程は結晶相出現により影響を受けることが分かった。特に、β緩和の活

性化エネルギーは 10%水添加で 50%以上増大したが、10%～70%では大きな変化はなかっ

た。このことは、少量の水添加によりソルビトールの再結晶が起こりやすくなるが、水の

量にはあまり依存しないという経験則の理解に役立つかもしれない。 

 

（４）水素結合性液体の THz誘電分散の研究 

いくつかのアルコールや多価アルコール（グリセロールなど）には、共通して 1-2THz領域

に誘電分散が観測される。それを THz ピークと呼ぶ。散乱実験等でアモルファス物質に共

通に観測される低エネルギーピークとエネルギーレベルが同じため、しばしば THz ピーク

は誘電ボゾンピークと呼ばれたりするが、その起源についてはまったくわかっていない。

我々はペンタノール異性体液体間で、THz ピークの振舞いが全く異なることを発見し、そ

れを手掛かりに THz ピークの起源について検討してきた。1 級アルコール異性体間では、

OH基が付く場所、炭化水素さの形状が異なる。時に１－アルコールと２－アルコールにお

ける THzピークの振舞いの差は顕著であった。本年度は、1-propanolなど OH基が炭素鎖

の端にあるもの（1OH）、2-propanolや 3-propanolのように 2、3番目にあるもの（2OH、

3OH）および propionic acid（PrCOOH） の THz ピークを、減衰振動を用いた共鳴誘電

分散モデルで定量的に解析し、THz ピークの見え方と誘電分散パラメータの対応関係を検

討した。その結果、基準振動数には物質依存性がほとんどないこと、分散強度は OH 数密

度に依存することが分かった。一方、減衰の強さを表す摩擦係数は、1OH、2OH、3OH、

PrCOOH の順に大きい値をとることが分かった。見かけの誘電損失ピークの周波数の違い

も、摩擦係数の大きさで説明できる。THz ピークの起源は-(OH O)-の揺動運動に関係して

おり、運動に引きずられる分子本体が感じる摩擦の大きさが、分子内の OH の位置や複数

の分子で構成される構造の違いに依存する思われる。 

 

（５）直鎖アルコールにおける融点近傍の THzダイナミクス 

アルコールで THz 領域において観測されるピークは水素結合に関わるモードであること

が過去の報告によって示唆されている。また、これらの水素結合性液体が液体から固体へ

と相転移を起こした際に、この THz 領域の構造が大きく変化する事が明らかになっている。

このような相転移前後における THz 領域の分光特性を調べ、水素結合性液体での分子間相

互作用のモードから固体の振動モードへの変化を観測する事によって相転移を起こした際

に分子間の相互作用に関して理解を深めることが期待される。今回、我々は THz-TDSを用

いて炭素数が 9, 10, 11, 12,14, 16, 18 の 1 価の直鎖アルコールの融点近傍における 0.3 - 

2.2 THz 領域の誘電分散を、新たに準備した加熱サンプルセルおよび PTFE 粉末によるペ

レット形成法などを組み合わせて測定した。 

液体状態では、２つの THz 振動モードの振動子強度、周波数、減衰定数の炭素数依存性

を解析した。この結果、振動子強度以外は炭素数にほとんど依存しないことが分かった。

また、融点以下で固体化すると数本のピークが現れるが、これらは形成されたダイマーに

おける縦音響モードや、その他の分子間相互作用を反映したモードであると考えられる。

これらのピークの成長を観測することにより、従来の示差走査熱量測定法にたよらずに固

体化の様子を直接的に調べることが可能となる。我々のこれまでの測定系では一つのスペ

クトルの測定に十数分間の時間がかかり、数十秒の時間スケールで起きる液体-固体相転移

のダイナミクスを観測する事が困難であった。今回、ラピッドスキャンによるデータ取り

込みとデータ処理を工夫することにより、１つのスペクトルが数十秒で測定可能となった。

1-hexadecanolにおける 1.7THzのピークに着目して固体化現象の測定をしたところ、指数

４の Avramiモデルでうまくフィッティングされる事がわかり、この系の固体化は球状の核

が均質に成長していることが分かった。 

 

（６）Sbにおけるコヒーレントフォノン振動数の時間発展シミュレーション 



 フェムト秒パルスを使ったコヒーレントフォノン研究が半金属や半導体で行われて来た。

また、強励起下ではソフト化と呼ばれるコヒーレントフォノンの振動数が低下する現象が

観測されている。このソフト化の原因として非調和ポテンシャル、高密度キャリアなどが

提唱されているが、いまだ解決には至っていない。 

 一方、時間分解電子線回折や X 線回折実験から固体表面にレーザーパルスを照射するこ

とで格子が収縮するようなことが報告された。また、Sb におけるコヒーレントフォノンの

初期振動数を励起強度に対してプロットすると高圧ラマンで得られる圧力依存のグラフと

一致することがわかっている。このことからコヒーレントフォノンのソフト化の原因が格

子歪にあると考え、格子歪による変調効果を考慮したシミュレーションを行った。 

 

 歪の伝播を考えるため、今回一次元鎖モデルを用いてシミュレーションを行った。格子

変位 の運動方程式は 

 

 
で書かれる。ここでm,kは質量、ばね定数を示す。また格子変位 と歪 の関係は 

 
で表される。 

 図１は歪の時間発展を示している。左の図から初期に生成された歪(0ps)が時間とともに

結晶内部に伝播していく様子が見

て取れる。また、各層ごとの歪を

見るとそれぞれの歪の振幅が変化

しない時間が現れている。この部

分が時間変化しないために LO フ

ォノンへの影響は時間変化しない。

このことを踏まえてシミュレーシ

ョンで得られた結果を解析すると、

この時間の間振動数が一定になる

ことが予想される。 

 

 図２はシミュレーションと実験

のモノサイクルフィッテイングで

得られた振動数を示している。先

ほど予想したとおり振動数はほぼ

一定の値となり、実験とも一致し

ていることがわかる。また、2ps付近に

弱励起での振動数を上回るようなオー

バーシュートが観測される。これもま

た実験結果と良い一致を示す。オーバ

ーシュートの振動数がシミュレーショ

ンの結果の方が実験結果よりも高く出

ているのは、シミュレーションが均一

の励起強度を考えているためであると

考える。実験では、不均一性のために

実際の励起強度よりも低い励起も同時

に起こっているために、振動数が大き

図１ 歪の時間発展の様子 (左)歪の空間伝播

(右)歪の層ごとの時間発展。 

図 2 



く変化しないと考えられる。以上の結果からコヒーレントフォノンの生成に歪が関係して

いると考えられる。 

 

今後の展望としては、歪の時間発展のスケールでのダブルパルスを用いた実験や同じ半

金属である Bi、Teについても同様のシミュレーションを行い実験結果と一致するか確かめ

るといったことが考えられる。 

 

（７）金ナノ粒子の発光起源についての研究 

金属では、光を吸収してできる励起状態の寿命が非常に短く、また状態密度が連続的であ

ってギャップがないために発光は非常に弱い。しかし、金においては連続した spバンドの

中に局在した d バンドが存在するためにこの局在バンドに関係した吸収と弱い発光(量子効

率 10-10程度)が観測される。この発光は 1980年代に調べられ、spバンドのフェルミ面付近

からdバンドのホールへの遷移に伴うものとして説明された。1998年にWilcoxonらは5nm

以下の金ナノ粒子を作成し、それまでよりも 105倍も強い発光を観測した。この発光の励起

スペクトルは 230nm の遠紫外域にあり、その発光メカニズムは今もよくわかっていない。

2007 年にはチオール等の保護リガンドで覆われた金クラスター(Au5～Au23)が最大量子効

70%という強い発光を示すことが報告された。この発光は量子閉じ込め効果によって離散化

した spバンドの離散化準位間の遷移に伴う発光として説明されている。一方、比較的大き

なクラスターにおいてはこの説明は必ずしも当てはまらず、核となる小さなクラスターと

その周りを覆う Au-S複合体のコアシェル構造が提案されている。さらに 2010年以降にな

るとより大きな 2〜5nm サイズの金ナノ粒子において最大量子効率 10%程度の強い発光が

複数報告されている。これらの発光強度はWilcoxonらの報告のさらに 104倍という強さで

あるが、その発光の起源については全くと言ってよいほどわかっておらず、現在盛んに研

究が続けられている。しかし、これまでの研究の多くは試料の作成方法やリガンドの違い

に注目したものが多く、発光自身の温度変化や時間分解といった研究は非常に少ない。そ

こで、我々はこの金ナノ粒子の発光について詳細な測定を行うことでその起源を解明した

いと考え、研究をスタートさせた。試料作成を自前で行うために、既に報告されている３

つの方法を試すことから始めた。試行錯誤の結果、２つの方法において報告と同様の発光

スペクトルの観測に成功した。発光スペクトルと時間減衰の温度変化を測定したところ、

どちらの試料も単純な強結合モデルで説明できるようなものではなく、複雑な振る舞いを

示すことがわかった。また低温において、室温ではみられない新たな発光を観測した。現

在これらの発光の起源について、より詳細な測定を行っている。 

 


