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水の存在下において機能を発現する材料を創成するために，水と材料の分子レベル，或いは nm サ
イズの分子集合レベルでの相互作用を捉えようとするにあたって，分光学的測定による解析が，有力
な一手法として，しばしば行われている。さまざなな経験則に基づいた解析によっても，ある程度有
用な情報が得られるが，より詳細かつ正確に解析しようとすれば，振動モードの振動数・赤外強度と
分子間相互作用の相関を定量的に示す理論計算との組合せが望ましい。本講演では，それに向けた取
り組みとして実施した電子構造論的解析によって得られた成果を紹介する。 
【水の分子内振動モードと分子間相互作用の
相関】 水の分子内振動モードには OH 伸縮と
HOH 変角があり，前者については，周囲の分子
との水素結合に由来する電場のOH結合方向成
分（Ezとする）の２次関数により振動数・赤外
強度の振舞いが良く近似できることが明らか
となっている [1]。一方，後者については，電
場の分子面内垂直成分（Eyとする）も重要であ
り，振動数が Ezおよび Eyの２次関数，或いは
Ezおよび Eyに加えて水素結合の O...O...O 角に
関わる量の関数として良く表現できることが
明らかとなり，「振動数マップ」と呼ばれるモデ
ルを構築することができる（図１） [2]。このう
ち前者の関係を用いることにより，加湿した poly(2-methoxyethyl acrylate) における水の存在状態を明
らかにすることができた [3]。さらに，古典 MD との組み合わせによる詳細な解析も可能である。 
【水素結合受容官能基の振動モード】 材料と水の界面においては，水の振動モードだけでなく，水
分子から水素結合を受容する材料の官能基，或いは界面に存在し得るイオン種の振動モードも，相互
作用の影響を受けるため，その振動モード特性と相互作用の相関に関する知見も有用である。例とし
てニトリルの C≡N 伸縮モード [4] と硝酸イオンの NO 伸縮モード [5] の場合を紹介する。 
【静電分極の寄与】 大きく分極可能な材料の近傍に位置する水分子は，その影響を大きく受ける
こととなる。これに関連した興味深い現象の解析結果について，当日紹介する。 
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図１．水の変角振動モードの振動数マップ [2] 
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