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研究成果の概要（和文）：申請者の界面分光の理論の成果をもとに、本領域内の分光計測の実験研究者と本グル
ープの理論解析との緊密な共同研究を展開し、界面分光の関する手法を格段に開発した。界面分子のダイナミッ
クスを求める2次元SFG分光の理論、振動差スペクトルの理論計算手法の開発、SFG分光に含まれるchi3効果の計
算による解明、氷表面のSFGスペクトルの解明、アルキル基のC-H振動の同定など、その成果は多岐にわたる。さ
らに液液界面でのイオン輸送について、界面構造ゆらぎと活性化障壁の関係を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have advanced the theory and computational analysis of interfaces in 
collaboration with experimental groups.  The achivement in this project includes many subjects, 
including the theoretical analysis of 2-D SFG spectroscopy, efficient computationaly analysis of 
difference spectra, calculation of chi3 effect in SFG/SHG spectroscopy, reliable assignment of SFG 
spectra of ice surface, modeling of alkyl C-H vibrations.  We also elucidated the hidden barrier in 
the ion transport through liquid-liquid interfaces, which accounts for retarded kinetics of ion 
transport.

研究分野：理論化学
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１．研究開始当初の背景 
溶液、高分子に代表される柔らかな物質の
界面は、産業応用を含む広い界面化学や分析
化学、生体系、大気環境科学など多くの分野
で重要であり、本新学術研究でも主要課題の
一つである。しかしながら、それらの界面構
造と機能を分子科学のレベルで精密に解明
する試みは未開拓であった。それは界面の分
子情報を高い感度と選択性をもって得る手
法が非常に乏しかったためと考えられる。近
年申請者らは、柔らかな界面の観測に強力な
和周波(SFG)分光の解析に分子シミュレーシ
ョンを用いる新たな手法を国際的に先駆け
て開発し、界面分光計測と理論計算の連携を
切り開く成果をあげてきた。本領域内で界面
の分光計測とのさらなる協力体制を発展さ
せるとともに、これまでに得た溶液界面構造
の精密な知見をもとに、柔らかな界面での物
質移動や反応場としての機能を、新たな視点
で解明することが可能な段階に達している
と見込まれる。 
 
２．研究の目的 
申請者がこれまでに開発してきた分子シ
ミュレーションに基づく界面分光の理論の
成果をもとに、本領域内の分光計測の実験研
究者と本グループの理論解析との緊密な共
同研究を展開し、溶液・高分子などの柔らか
な界面構造の理解を格段に深化させる。その
ため我々の提唱した和周波分光の理論計算
の適用範囲を大幅に拡げる高速な SFG 計算
プログラムを開発して、多くの界面構造と和
周波スペクトルの解明に貢献し、今後広くプ
ログラム利用と成果を普及していく。また理
論面では、時間分解ダイナミックスの 2次元
SFG分光の精密な計算を実施して、信頼性の
高い理論を確立する。また微小な赤外吸収の
差スペクトルを計算可能とする新たな手法
の開発を行い、赤外分光の精密な理論計算手
法を拡大する。以上により、界面分光の理論
分野における優位を確立し、実験と理論の共
同によって国際的にリードする界面分光の
拠点を形成する。 
 さらに溶液界面構造の詳細な理解に基
づいて、柔らかな界面での物質移動の機能を
分子科学の立場から解明する。従来の平均場
の描像では捉えられなかった液液界面のミ
クロな構造ゆらぎの効果を理論的に明確化
し、物質移動に与える影響を明らかにする。
これらの知見は、柔らかい界面の構造と機能
の関係を精密に解明するもので、さらに液体
界面での化学反応や不均質系での構造形成
の機構の研究へと発展させる。 
本課題の具体的なねらいは、以下の 2点に
まとめられる。(i)界面の分光計測の精密な理
論解析手法を確立して、実験との共同で柔ら
かい界面構造を解明すること、(ii)界面の物質
移動を界面のミクロな構造とメソスケール
の分布の両者をふまえた最新の知見から解
明すること、である。 

 
３．研究の方法 
初年度にはまず申請者のグループで培っ
た SFG 計算手法を結集して、柔軟な汎用性を
もって使いやすく、従来より 10-20 倍程度高
性能な界面分光計算プログラムを開発する。
これは本領域内の実験との共同研究に使用
されるとともに、次年度以降の本グループで
の理論開発の基盤を形成する。次年度以降に
は、連携研究者および学生とともに(i)界面
分光理論の発展と共同研究、および(ii)柔ら
かい界面での物質移動機構の2つの主要テー
マを推進する。 
 (i)界面分光理論の発展については、これ
までの SFG 計算で確立した手法に基づいて 2
次元分光の高精度計算を実現する。水溶液表
面に対して領域内の実験計測と精密に比
較・検討して、理論と実験の共同によって界
面ダイナミックスを解明する手法を確立す
る。また赤外吸収の差スペクトルを摂動法に
基づいて直接計算する新たな手法を開発し、
その有用性を実証する。 
 (ii)の界面物質移動については、界面ゆら
ぎを的確に表現する新規な座標を導入して、
その自由エネルギー面を計算する手法を開
発する。得られた面上での反応経路やダイナ
ミックスを解析し、界面ゆらぎと輸送効率の
関係を明らかにする。 
 
４．研究成果 
 (1)水表面でのプロトン化平衡と酸性度 
 水表面の酸性度がバルク中と異なるかど
うかは、表面の反応場としての基本的な性質
であるが、現在でも論争が続いている未解決
の問題である。酸性度を定義する一つの方法
として、表面での適当な指示薬のプロトン化
平衡がある。実験的にトリメチルアミン
(N(CH3)3, TMA)が表面でバルク中よりも小さ
い pKa をとることが見出された[1]。これは
表面ではプロトン化が起こりにくい塩基性
の環境であると示唆している。本研究では水
表面での溶媒和自由エネルギーのQM/MM法に
よって計算し、実験の pKa シフトを説明する
とともに、プロトン化平衡は水表面の酸性度
の指標とならないことを明らかにした[2,3]。 
(2)有機分子に覆われた水表面での物質移動 
 水表面を長鎖の疎水性単分子膜で覆うと、
蒸発・凝縮速度が著しくに遅くなることは昔
からよく知られている。しかし界面活性な短
鎖の有機分子（ブタノールなど）が及ぼす効
果は、大気反応で重要なパラメータであるに
も関わらず測定が難しく、長い間不明であっ
た。分子動力学計算では物質移動を抑制する
と指摘されたが、近年の真空系を用いた実験
測定ではほとんど影響を与えないことが示
された[4]。本研究では実験条件に即して理
論計算を行い、その食い違いの理由を解明し
た。実験で用いる硫酸によって、表面を覆う
有機分子がプロトン化され、表面構造が変化
する効果が物質移動に大きな影響を与える



ことを明らかとした[5]。 
2014 
(3)水表面での OH- イオン分布 
水表面の酸性度を測る指標として、表面での
H3O+と OH-の分布がある。H3O+は表面第 1 層
に来る傾向が強いことが知られているが、
OH-の分布は実験・理論計算とも確立されて
いなかった。本研究では OH-を含む水溶液の
SFGスペクトルをMD計算によって解析し、OH-
は表面第1層に来にくいイオンであることを
実証した[1]。 
(4)氷表面構造と SFG スペクトル 
氷表面の研究には長い歴史があるが、分子数
層のミクロな構造を捉えることは難しい問
題であった。SFG 測定では 3000-3600 cm-1 の
水素結合OH領域に著しく強いバンドが現れ、
その解釈は謎であったが、本研究の MD 解析
は氷表面で非局在化された振動モードが電
荷移動の影響を受けて強く現れることを明
らかとした[2]。このバンドは氷構造の乱れ
に非常に敏感であることも分かった。 
(5)振動差スペクトルの理論計算手法の開発 
 観測する系の中に埋もれた一部の情報を
選択的に取り出す工夫として、差スペクトル
をとることが多い。しかし微小な差スペクト
ルを MD 計算で求めることは計算精度の上で
非常に困難であった。本研究では 2つのスペ
クトルを計算して差をとるのではなく、差ス
ペクトルそのものを直接計算する手法を開
発し、従来よりも圧倒的に効率よく計算する
ことを可能とした[3]。 
2015 
(6)水表面の 2次元 SFG 分光の理論解析 
 表面分子のダイナミックスを解明するた
め、我々が開発してきた SFG 分光の理論計算
手法を 2次元 SFG に拡張し、それに基づいて
本計画班の理論計算とA02班の田原グループ
の実験計測の共同研究を実施した。とくに極
めて短い遅延時間の場合でも非対角成分が
強くみられる実験結果は、分子内の非調和結
合に由来して説明できることを明らかにし
た [1]。 
(7)メタノール水溶液での SFG の偏光測定と
分子配向解析 
界面での分子の配向は界面構造を表す基本
的な性質で、界面分光で偏光依存性を用いた
測定が行われてきた。そこでメタノール水溶
液を例にとって、界面の分子配向および界面
分光の偏光依存性の両者を直接計算して比
較し、その意味を明らかにした。この系では
高濃度では界面の分子配向が乱れると MD で
示されるが、実験の偏光依存性には変化がな
い。本研究はその食い違いを計算で再現し、
その理由と従来の配向解析手法の問題点を
解明した [2]。 
(8)液液界面でのイオン移動と構造ゆらぎ 
水‐有機溶媒の界面におけるイオン移動の
速度は、近年拡散律速の見積もりよりも数桁
遅いことが分かってきた。本研究ではイオン
が有機相に侵入したときに”water finger”

と言われる構造ができることに注目し、その
形成・切断の構造遷移に活性化障壁が存在す
ることを実証し、近年の懸案を解決する成果
を得た [3]。 
2016 
(9)水表面での変角振動のSFG分光の解明[1] 
 水表面の SFG による研究では従来 OH 伸縮
振動がプローブされてきたが、変角振動から
相補的な情報が得られることが期待される。
本研究では領域内の田原グループの実験と
我々の理論計算の共同研究を実施し、その結
果変角振動のSFGはバルク中の四重極成分が
支配的であることを示した。 
(10)有機溶媒表面の SFG 分光の理論解析[2] 
 本グループで開発されたSFG理論を有機溶
媒に拡張し、電池系の溶液などで広く用いら
れる有機炭酸エステル溶媒の界面構造を SFG
分光実験と合わせて解明した。特に環状のプ
ロピレンカーボネートと鎖状のジメチルカ
ーボネートではSFGの位相が反転することを
予想し、前者では界面近傍で二量体構造を形
成するためであることを明らかとした。 
(11)振動差スペクトルの理論計算手法の発
展[3,4] 
 実験的な分光観測で系の特定の部分への
選択性を高めるため、差スペクトルを得るこ
とがしばしばなされるが、微小な差スペクト
ルを理論計算で得ることは難しい問題であ
った。本グループでは差スペクトルそのもの
をバックグランドなしで求める手法を開発
し、それを実用的な系に応用することを可能
とした。 
2017 
(12)和周波分光のおける3次の効果の理論的
解明 [1] 
帯電した界面に接する溶液の SFG 分光では、
電場の影響が界面より深くまで残って3次の
分極効果を生じる。本研究では SFG における
3 次の効果を界面シグナルと分離して計算す
る手法を提案し、実際に計算で明らかにした。
さらに帯電したシリカ‐水界面で3次の効果
を取り除いて界面情報を明らかにする解析
が可能であることを示した。 
(13)脂質膜‐電解質水溶液界面でのイオン
分布と和周波分光の解明 [2] 
 リン脂質‐水界面では電解質が加わると
SFG シグナルが敏感に変化する。本研究では
実測 SFG スペクトルでの電解質の効果を MD
計算で再現するとともに、その界面構造の摂
動を明らかにした。イオンが脂質膜に浸透す
る選択性は空気‐水界面とは反対の傾向を
示すことを明らかとした。 
(14)アルキル基の汎用分子モデリングと SFG
スペクトルへの応用 [3] 
 アルキル基は有機分子に汎用的に含まれ、
振動分光のマーカーとして使われる。本研究
ではメチル、メチレンの C-H 伸縮振動をコン
フォメーションの違いやFermi共鳴も含めた
分子モデリングを開発し、アルキル基の SFG
スペクトル解析を可能とした。実際にエタノ



ールの場合に適用し、赤外・ラマン・SFG の
汎用的な帰属を示すとともに、コンフォメー
ションの違いが重要であることも明らかと
した。 
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