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論文内容の要旨

物質中における数テラヘルツ以下といった低振動数領域の振動や揺らぎは low frequency mode と呼ばれ、通常ブ

ロードで構造のないスペクトルを示すため高振動数領域に比べると注目されることは少なかった。しかし低振動数で

あるため物質を構成する分子の協同的な運動の情報が含まれることから、相転移やガラス転移といった物質が大きく

その構造や性質の変化を見せる現象や、液相中や高分子中での化学反応といった周りの溶媒からの影響を大きく受け

る系の理解には重要な領域である o

申請者は超短パルスレーザーによる光 Kerr 効果分光法 COHD-RIKES) および Fourier 変換の手法を用い二成分

混合溶液や液体アミドの low frequency mode について時間領域と周波数領域の両面で研究をおこない、分子間相互

作用や液体ダイナミクスに関する新たな知見を得ることを目的とした。

多くの純溶媒や混合溶媒系について OHD-RIKES による研究が報告されているが、純粋な双極子同士による相互

作用の研究はなされていなかった。二成分混合溶液系においては水素結合フリーな純粋な双極子関の相互作用による

分子間相互作用ダイナミクスならびに、極性溶媒同士および極性溶媒と無極性溶媒の混合系の濃度効果の研究をおこ

なった結果、濃度変化により極性分子同士が会合した状態と会合していない状態の二つの状態が無極性溶媒中におい

て均一な混合状態を形成するという結論が得られた。

アミド結合を持つ最も簡単な化合物である液体アミドをモデル化合物として、タンパク質の高次構造を決定する水

素結合モードに関する温度効果の研究では、それぞれ二次元と一次元の水素結合を持つホルムアミドと Nーメチルホ

ルムアミドの結合の次元によるスペクトル線形の変化を観測し t=. o 結合の次元の異なる水素結合の性質と温度効果に

よる構造変化が及ぼす水素結合の low frequency mode の変化と、水素結合の構造変化が分子間だけでなくさらに微

視的な分子内振動モードに及ぼす影響も観測され、構造変化とダイナミクスの関係に関して新たな知見が得られた。

論文審査の結果の要旨

物質中における数テラヘルツ以下の低振動数モードは通常ブロードで構造のないスペクトルを示すため高振動数領

域に比べると注目されることが少なかった。しかし、低振動数モードは物質を構成する分子の協同的な運動の情報を
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含むため、相転移移現象、液相中や高分子中でのゆらぎと分子間相互作用、化学反応といった周りの溶媒分子からの

影響を大きく受ける現象の理解には重要な領域である。

本研究は超短ノぐルスレーザーによる光 Kerr 効果分光法 COHD-RIKES) により液体の応答の実時間観測と

Fourier 変換の手法を用い、二成分混合溶液および液体アミドの低振動数モードについて時間領域と周波数領域の両

面から研究を行い、分子間相互作用と液体ダイナミクスに関する新たな知見を得た。

純溶媒や混合溶媒系について光 Kerr 効果分光法による研究は報告されているが、双極子一双極子相互作用および

双極子一誘起双極子相互作用の研究は非常に少な L、。極性分子同士のアセトニトリルーベンゾニトリル二成分混合溶

液系においてはほぼ2 : 1の比で分子会合体を形成していること、さらに時間の遅い拡散成分についてはさほど濃度依

存性を示さないことが観測され、アセトニトリル l 分子をべンゾニトリル 2 分子が挟むサンドイツチ型のクラスター

形成を提案した。極性分子ベンゾニトリルと無極性分子 n-ヘキサンとの二成分混合溶液の系について双極子-誘起

双極子相互作用のダイナミクスについて濃度効果により研究した。ベンゾニトリルのモル分率0.06から 0.08の間で

libration モード‘のバンド幅に大きな増加がみられ、その他では単調に変化する o モ jレ分率0.08付近以外は会合体の

有無にかかわらずマクロスコピック(波長程度)の領域では均一な混合状態として観測された。

水素結合性の液体アミドをモデル化合物として、タンパク質の高次構造を決定する水素結合モードに関する温度効

果の研究を行った。二次元と一次元の水素結合が可能なホルムアミドと一次元のみが可能な N ーメチルホルムアミ

ドのスペクトル線形の温度依存性を観測した。温度効果による構造変化が及ぼす水素結合の低振動数モード分布の変

化および水素結合の構造変化が分子間だけでなく微視的な分子内振動モードにも影響することが観測され、構造変化

とダイナミクスの関係に関して新たな知見を得た。

以上、本研究は光 Kerr 効果分光法による液体応答の実時間観測と Fourier 変換の手法を用い、混合溶液および液

体アミドの低振動数モードについて時間領域と周波数領域の両面から研究を行い、分子間相互作用と液体ダイナミク

スに関する新たな知見を得たものであり、本論文は博士(理学)論文として価値のあるものと認める。
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