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研究成果の概要（和文）：氷Ihのバルクの結晶構造は完全に解明されている．水分子の配向には長距離秩序が存
在せず，これはプロトン無秩序性と呼ばれている．果たして氷Ihの表面もバルク同様にプロトン無秩序の状態に
あるのか，あるいは表面では何らかの秩序が実現しているのか，まだ明らかになっていない．我々はヘテロダイ
ン検出和周波発生分光法を単結晶氷Ihの表面に適用し，OH伸縮領域の振動スペクトルを測定した．同様の測定は
オランダのグループからも報告されたが，彼我の結果は位相がπ/2異なり，全く相容れないものとなった．我々
の結果は，水分子が水素を空気側に向けた“上向き”の配向を優勢とするプロトン秩序が表面に存在することを
示唆している．

研究成果の概要（英文）：Among numerous crystalline phases of ice, the Ih phase is the most stable at
 atmospheric pressure. It is well established that the orientations of water molecules in the bulk 
of ice Ih are disordered or random within the ice rules. However, the orientational order of water 
at surfaces of ice Ih is yet to be established. Although surface proton order of ice Ih has been 
investigated and suggested by some theoretical studies, no experimental evidence has been reported 
so far because of the lack of suitable techniques. Here we show that the surfaces of ice Ih 
definitely have proton order with the OH group pointing upward to the air. We applied an advanced 
spectroscopic technique to the ice surfaces at ca. 130 K and observed vibrational signatures of the 
OH stretch that directly indicate H-up orientation of water. Furthermore, we found that this surface
 proton order takes place irrespective of the faces of ice.

研究分野： 分光物理化学
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１．研究開始当初の背景 
	 界面は環境化学，生命化学，電気化学など

において中心的な役割を果たしており，化学

反応場として極めて重要である．例えば，オ

ゾンホールや酸性雨に関係する大気化学反

応では，空気と水滴の気液界面が重要な役割

を果たしていることが明らかにされつつあ

る．また，有機半導体と金属の固固界面で形

成されるショットキーバリアによる光生成

電子正孔対の解離は有機太陽電池や電子写

真の最も重要な初期過程である．有名な二酸

化チタン(TiO2)の光触媒反応は，TiO2と水の

固液界面での化学反応である．細胞内外のイ

オンやタンパクの輸送は，脂質二重膜による

液液界面の巧妙な制御によって成り立って

いる． 
	 そのような界面を選択的に観測して分子

レベルの情報を得る手段として，和周波発生

（SFG）分光法が利用されている．SFGの界
面選択性は，二次非線形光学感受率 χ(2)が界面

ではノンゼロ，等方的なバルクではゼロにな

ることに基づいている．従来の SFG の観測
量は|χ(2)|2であった．現在でもほとんどの SFG
測定は，|χ(2)|2を得る従来法で行なわれている． 
	 研究代表者の山口は，2008年に χ(2)を得る

新しい方法，ヘテロダイン検出和周波発生

（HD-SFG）分光法を開発・報告した．|χ(2)|2

ではなく χ(2)を得ることには 2 つの重要な意
味がある．1 つは，バルクの通常の分光によ
って得られる紫外・可視・赤外・ラマンスペ

クトルと直接に比較可能なのは |χ(2)|2 ではな
く χ(2)である，ということである．もう 1 つ
は，χ(2)の正負の符号は界面の分子の“上下”

の向きを表し，この符号の情報は χ(2)から得ら

れる（|χ(2)|2 からは得られない），ということ
である． 
	 研究代表者の山口は，χ(2)を得ることのでき

る HD-SFG の利点を存分に生かして，界面
の分子の配向と水和構造，水界面の水素結合

構造，水の表面の pHなどを研究してきた．
いずれも従来の方法では不可能な研究であ

った．さらに現在は，基盤研究(B)で「埋もれ
た界面のヘテロダイン検出和周波発生の開

発と応用」（課題番号 25288014）を行ない，
HD-SFG の適用可能性の拡大を目指してい

る． 
 
２．研究の目的 
	 このような中で，HD-SFGにピコ秒の時間
分解能を付与して，界面化学反応の遷移状態

の解明へと研究を発展させていくことは非

常に重要であり，また極めて自然な流れであ

る．今回の研究目的は，新しい界面選択的偶

数次非線形レーザー分光法を開発して，バル

クとは全く異なる界面分子の化学反応の遷

移状態を解明することである．まず，

HD-SFGをもとにして，新しい界面選択的偶
数次非線形レーザー分光法を開発する．この

方法は，これまで個別にしか実現されていな

かったピコ秒の時間分解能，1 cm–1の波数分

解能，埋もれた界面への適用性，といった 3
つの究極的な高性能を同時に有する界面分

光法とする．次に，この方法を用いて，界面

化学反応の中間体の構造を明らかにする．中

間体は遷移状態ではないが，ピコ秒の時間分

解能で中間体を同定していくことによって，

遷移状態に迫っていくことができる．界面分

子の最大の特徴は，特定の配向を有している

ことである．この分子配向は，反応中間体や

遷移状態の構造にとって決定的に重要であ

り，それこそが界面化学反応をバルクとは全

く異なるもの（界面特異的な反応）たらしめ

る主要因である． 
 
３．研究の方法 
	 ヘテロダイン検出和周波発生（HD-SFG）
分光法をもとにして，定常状態の界面に適用

する新しい界面選択的偶数次非線形レーザ

ー分光法を開発する． 
	 HD-SFGは，2つの入射光の和の周波数を
持つ光（和周波光）を位相制御して検出し，

界面分子の二次非線形光学感受率（χ(2)）の実

部と虚部を分離して得る手法である．これは

二次非線形分光法であるが，2 つの入射光の
うちの 1つの強度を可変とすることによって，
四次非線形光学感受率（χ(4)）を得ることがで

きる．χ(4)は界面分子の配向分布について χ(2)

よりも詳細な情報を提供する．また，2 つの
入射光を共に可視光とする場合の四次非線

形分光は，濃厚なバルクに挟まれた界面（埋

もれた界面）の振動スペクトルの測定を可能

にする． 
	 開発する新しい界面選択的偶数次非線形

レーザー分光法は，1 cm–1という高い波数分

解能，1000 ~ 4000 cm–1の広いプローブ波数

範囲，埋もれた界面への適用性を目標とする．

それには，研究代表者の山口が現在基盤研究

(B)で行なっている研究課題「埋もれた界面の
ヘテロダイン検出和周波発生の開発と応用」

（平成 25~27年度，課題番号 25288014）に
おいて開発している方法に，さらに大幅な改

良を加えることが必要である．まず，既存の

光パラメトリック増幅器中に波長選択素子

を増設して，中赤外光のスペクトル幅を 1 cm



–1にまで挟帯域化する．次に Nd:YAGレーザ
ーの増幅器（パワーアンプ）の励起ダイオー

ドをハイパワーのものに交換して，可視光の

パワーを現在よりも一桁増大する．さらに，

そのようなハイパワーにも光学素子が耐え

られるように，コーティングと光学配置を改

良する．以上によって，究極的な性能を有す

る定常状態の界面分光法を実現する． 
	
４．研究成果	

	 生体膜の構成要素である脂質の単分子膜

中に，バルク水の水素結合ネットワークから

断絶した水分子が存在することを，J. Phys. 
Chem. Cに原著論文として報告した．脂質は
水面上で図 1右の模式図に示すように単分子
膜を形成する．脂質親水基の“下側”の水の

配向と水素結合の強さは，ヘテロダイン検出

和周波発生（HD-SFG）分光によって明らか
にされている．すなわち，水分子の配向は親

水基の電荷と水の永久双極子モーメントと

の静電相互作用によって決まる．例えば，図

1 下の DPTAP のように親水基が正に帯電し
ていれば，水はプロトンを（平均して）“下”

に向けて配向し，図 1上の DPPGのように負
であれば水は“上向き”に配向する．これら

は，図 1の HD-SFGスペクトルの 3100 ~ 3400 
cm–1の水素結合 OH伸縮振動バンドの符号か
ら導かれる．また，そのように配向した水分

子の水素結合の強さは，配向とは無関係であ

り，バルクの水のそれと同程度であることが，

OH 伸縮振動バンドのピーク波数から結論さ
れている．我々は，高波数領域の HD-SFG測
定を行い，親水基下側の水とは逆に配向する

水を見出した．図 1の HD-SFGスペクトルの
3600 cm–1付近のバンドは，正・負帯電のどち

らの脂質についても，水素結合 OH バンド
（3100 ~ 3400 cm–1）と逆の符号を有している．

これは，図 1右の模式図に示すように，親水
基“上側”に存在する脂質単分子膜中の水に

帰せられる．親水基の電荷による静電場の向

きがバルク水側と脂質炭化水素鎖側で逆に

なるため，水分子の配向も逆になる．3600 
cm–1という高い波数は，水と脂質のカルボニ

ル基，グリセロール基の酸素の間の弱い水素

結合を意味することが，別に行った IR 測定
から分かった．これまで，脂質単分子膜内の

水分子の配向は，カルボニル基との水素結合

に支配されていると考えられていた．今回の

実験結果から，親水基下側の水の場合と同様

に，上側の水の配向もやはり親水基の電荷の

符号によって決まっていることがはっきり

と示された． 

図 1. 脂質（DPPG, DPTAP）／水（H2O）界面の
HD-SFG スペクトル（二次非線形光学感受率の虚
部）． 
	

	 液体の水の表面の振動スペクトルは，長い

間 OH伸縮が最も徹底的に研究され，さらに
最近では HOH 変角や libration の研究も報告
されている．そのような中で，フリーOH
（dangling OH）伸縮バンドの低波数側 3640 
cm–1付近の幅の広い小さなバンドの帰属は不

明のまま残されていた．Benderskiiらは，D2O
表面の 2680 cm–1付近のバンド（H2Oの 3640 
cm–1バンドに相当）を tentativeに DDA種（水
素結合を 2 つ供与し 1 つ受容している水分
子）の水素結合 OHの逆対称伸縮に帰属した．
今回我々は，H2Oと同位体希釈水の表面のヘ
テロダイン検出和周波発生（HD-SFG）分光
を行い，3640 cm–1バンドの conclusiveな帰属
を得た．図 2(a)は H2O表面の HD-SFGスペク
トルである．3697 cm–1のフリーOHバンドの
低波数側に問題の 3640 cm–1バンドが見られ

る．D2Oで 3倍希釈した表面のスペクトル（図
2(b)）では，3640 cm–1バンドはほぼ消失して

いる．フィットによって得たフリーOH の単
一ピーク（図中の青実線）の面積比（希釈水

／純水）は 0.49となった．これは希釈比から
期待される値 1/3 を大きく超え，一見矛盾で
あるが，図 2(a)の 3640 cm–1バンドまで含めて

（緑斜線の領域の）面積比をとると 0.31とな
り，希釈比と整合する．このことは，3640 cm–1

バンドがフリーOH から強度を借りて現れて
いることを意味する．この intensity borrowing
の最も自然な機構は，結合音とフリーOH の
間のフェルミ共鳴である．ここで結合音とは，

~ 3450 cm–1 の水素結合 OH の伸縮と~ 200 
cm–1の低波数分子間振動の結合音である．こ

のフェルミ共鳴は，1つのフリーOHを有し水
素結合を 1つ供与している最表面の水分子で
のみ可能なカップリングである．3640 cm–1

バンドは，この結合音がフェルミ共鳴によっ

て現れているものと帰属される．	



図 2. (a) 水（H2O）と (b) 同位体希釈水（H2O を
D2Oで 3倍希釈）の表面の HD-SFGスペクトル（二
次非線形光学感受率の虚部（赤丸）と実部（黒丸））．

黒と赤の実線はグローバルフィット．青の実線は

フリーOHに対応する単一のローレンツ関数．	
	

	 氷には現在 17の結晶多形が知られており，
発見された順番に I, II, III, IV, ··· の番号が付
されている．身近に存在する氷は大気圧下で

最安定な六方晶の Ih（ワンエッチまたはイチ

エッチと読む．添字 hは hexagonalから．）で
ある．氷 Ihのバルクの結晶構造は各種回折実

験によって完全に解明されている．酸素原子

は六方晶の格子点に配置され，水素原子は 2
つの酸素原子の間に 1つずつ，H2Oが形成さ
れるという制約の範囲内でランダムに配置

される．（この制約は ice rule と呼ばれてい
る．） そのため水分子の配向には長距離秩序
が存在せず，これはプロトン無秩序性と呼ば

れている．果たして氷 Ihの表面もバルク同様

にプロトン無秩序の状態にあるのか，あるい

は表面では何らかの秩序が実現しているの

か，まだ明らかになっていない．秩序化の過

程では，ice ruleから逸脱した結晶欠陥を一時
的にでも生成する必要があるが，表面は欠陥

を生じやすい環境であるから，バルクにはな

い局所的なプロトン秩序を表面に期待する

ことが可能であると我々は考えている．今回

我々は，分子の配向に敏感なヘテロダイン検

出和周波発生（HD-SFG）分光法を単結晶氷
Ih の表面に適用し，OH 伸縮領域の振動スペ
クトルを測定した．同様の測定はオランダの

グループからも報告されたが，彼我の結果は

位相が π/2 異なり，全く相容れないものとな
った（図 3 参照）．我々の結果は，水分子が
水素を空気側に向けた“上向き”の配向を優

勢とするプロトン秩序が表面に存在するこ

とを示唆している．彼らの結果は，（彼らは

そう解釈していないが）バルクにプロトン秩

序が存在することを意味している．今後，

我々は同位体希釈氷の測定などによってス

ペクトルの信頼性を向上させ，氷表面の構造

とダイナミクスの研究をさらに前進させる

予定である．	
	

図 3. 単結晶氷 Ihの基底面の HD-SFGスペクトル．
左は今回の我々のデータ（130 K），右はオランダ
のグループのデータ（150 K）．我々のデータに虚
数単位 iをかける（複素平面上で反時計回りに π/2
だけ回転する）と，彼らのデータにほぼ一致する．	
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