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研究成果の概要（和文）： 
われわれが独自に開発した電子和周波発生(ESFG)分光をベースに、さらにフェムト秒時間分

解 ESFG(TR-ESFG)分光、振動数領域の 4 次のラマン分光（(4)ラマン分光）、ヘテロダイン検

出 ESFG (HD-ESFG)分光、ヘテロダイン検出振動和周波（HD-VSFG）分光など、一群の新し

い界面選択的非線形分光を開発した。これらを用いて水界面の基本的問題を研究し空気/水界面

の実効的極性、タンパクの表面変性、界面における超高速緩和現象、水界面特有の水素結合、

表面荷電の変化による水分子の配向の逆転現象などを明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 

On the basis of our original ESFG spectroscopy, we have developed a group of new 
interface-selective nonlinear electronic and vibrational spectroscopies such as 
time-resolved ESFG (TR-ESFG), 4th-order nonlinear Raman ((4) Raman), 
heterodyne-detected ESFG (HD-ESFG) and heterodyne-detected VSFG (HD-VSFG).  
Using these new methods, we studied fundamental problems of water interfaces. We 
clarified the effective polarity, surface denaturation of a protein, ultrafast dynamics of dye 
molecule, novel hydrogen bonding at the water interfaces, and observed flip-flop of water 
molecules at the charged water interfaces. 
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先端分光計測 
 
１．研究開始当初の背景 

チタンサファイアレーザーの発明を契機

とした短パルスレーザーの飛躍的発展によって、
分子科学研究は飛躍的に進んだ。特に溶液をはじ
めとする凝縮相の分子ダイナミクス研究において

 



は、10 フェムト秒に至る高い時間分解能を用
いて極めて精緻で多様な実験ができるよう
になった。近年ではアト秒パルスの発生と観
測が報告され注目されているが、これは本質
的に軟X線領域の実験であることを考えると、
可視・紫外光による価電子励起、あるいは熱
励起による通常の意味での化学過程の分光
学的研究の時間分解能向上はほぼその限界
に達したと言える。したがって、これまで単
純分子系の研究によって蓄積された知識と
技術をいかに新しい問題の解明に向けるか
が重要である。そのターゲットの一つは生体
系を頂点とする高次構造を有する複雑系（あ
るいは不均一系）の理解と制御であると考え
られる。 

界面、特に液体界面は最も基本的な不均一
系であるが、そこにおける分子現象の理解は、
溶液などバルクにおける分子の理解に比べ
て著しく遅れている。しかしながら、実は液
体界面の分子現象はきわめて広い領域で重
要な役割を果たしており、その研究の重要性
は溶液の研究に比しても勝るとも劣らない。
例えば、環境科学で重要なエアロゾルの化学
の本質は微小液滴界面の化学であるし、電気
化学の中心である電極反応は固液界面の問
題である。また、化学工業の重要なプロセス
である抽出の分子論的理解には液液界面の
おける分子の振る舞いを理解することが必
須であり、さらには多くの重要な生体反応は
生体膜という界面で進行する。純粋理学的な
興味から言っても、普遍的に存在する最も基
本的な不均一場である液体界面における分
子の挙動の解明が本質的な問題であること
は明かである。 
液体界面に対する分光学的研究は、1980

年代はじめのY. R. Shenの 2次の非線形分光
の研究に始まる。2 次（一般的には偶数次）
の非線形分極は反転対称性が破れた領域の
みに生じるため、2 次の非線形分光は本質的
に界面選択的である。この原理に基づいて、
Shen らはパルスレーザー光を界面に照射し、
その波長を変化させて二倍波強度を測定す
ることで、界面分子の電子スペクトルが測定
できることを示した（SHG 法）。この研究の
意義はきわめて高いが、SHG 法では波長を
変えながら一点一点で信号を測定しなけれ
ばならないため質の高い電子スペクトルを
測定することはできない。一方、振動分光に
関しても Shen らは赤外光と可視光を界面に
同時に照射して和周波強度を測定すること
で、界面分子の振動スペクトルが測定できる
こと示した（VSFG 法）。VSFG 法は現時点
でも液体界面分子の振動スペクトルを測定
できるほとんど唯一の方法であって、広く用
いられている。しかし、VSFG 法では赤外光
を用いるために赤外光を吸収する媒質には
さまれた液液、固液などの界面（これらを“埋
もれた界面”と呼ぶ）を研究することは難しい。 

われわれは数年間の試行錯誤の後、界面分子の
電子スペクトルを飛躍的に高い精度で測定できる
分光計測法、マルチプレックス電子和周波
（ESFG）法を開発した(Yamaguchi and Tahara, 
J .Phys. Chem. B, 108, 19079(2004))。この方法で
は、単色のフェムト秒パルス(1 光)とフェムト
秒白色光(2 光)を照射することによって異なる
波長の和周波を発生させ、界面分子の電子スペ
クトルを一度に測定する。この ESFG 法によっ
て、溶液中の分子の吸収スペクトルに匹敵する
質の高い界面分子の電子スペクトルが測定でき
るようになった。さらに、1、2光のエネルギ
ー差を分子振動のエネルギーに合わせて1 光
強度を上げると、4 次の光学過程が観測できる
ことも発見した(Yamaguchi and Tahara, J. 
Phys. Chem. B, 109, 24211(2005))。これらの
研究によって、われわれは、これまで超高速分
光の研究によって培ってきた短パルスレーザー
技術を駆使することによって独自の界面選択的
非線形分光計測法を開発することができ、また
それらによって新しい界面分子科学を開拓でき
ることを確信した。 
 
２．研究の目的 
 
本研究の目的は、われわれが開発した独自の界

面選択的非線形分光計測法を用いて、液体界面に
対する分子科学研究を推進することである。また、
これによって、３年間の研究期間内に、 
（１）液体界面分子に対する電子スペクトル分光
計測、振動スペクトル分光計測を刷新し、 
（２）液体界面の分光学的研究を溶液中分子に対
する研究のレベルに一挙に引き上げ、 
（３）気液界面のみならず、液液、固液などの埋
もれた界面や生体系モデル界面の研究に挑戦する、 
ことを目指した。 
 
３．研究の方法 
 
フェムト秒モードロックチタンサファイアレー

ザー、再生増幅器、および再生増幅器の出力で励
起される光パラメトリック増幅器(OPA)からなる
レーザーシステムを光源として製作した装置群を
用いて研究を行った。 
界面分子の電子スペクトルを測定する ESFG 分

光は、再生増幅器あるいは OPA から得られる比較
的帯域の狭いフェムト秒パルスを1 光に、再生増
幅器の出力を水に集光して得た白色光パルスを
広帯域の2 光として、その両者を試料界面に同
時に照射して発生する和周波信号を分光器と
CCD でマルチチャンネル検出することで実現
した。ESFG のヘテロダイン検出では、さらに、
試料界面で反射される2、 2 光を GaAs 表面
に再集光して和周波を発生させ、これを試料か
らの信号と同軸上に分光器に導いて干渉させる
ことで実現した（図 1）。 
 界面分子の振動スペクトル測定は、1 光をフ
ィルターで狭帯域化し、エネルギー幅の狭いピ



コ秒パルスに変換して行った。振動数領域
の 4次のラマン分光は1光の狭帯域化以外
は基本的にはホモダイン検出の ESFG 分光
と同様の実験配置で行った。VSFG 分光の
ヘテロダイン検出は、ESFG のヘテロダイ
ン測定の光学配置を基本に、2 を OPA に
よって発生させた広帯域の赤外パルスに変
更するとともに、狭帯域の1 パルスをさら
にフィルターによって数十 cm-1 までバン
ド幅を狭くして実現した。 

 
図 2. 空気／水界面のクマリン色素の電子スペクト

ル（赤）と MD 計算による “半溶媒和”の描像。

図 1. ヘテロダイン検出電子和周波分光の装置 

いる実行的な極性と、分子の界面における配向角

に相関があることがわかった。これによって、界

面においては分子の配向の違いによって水と分子

の相互作用の大きさに違いが表れ、これを反映し

て分子が感じる実行的な極性が変化することがわ

かった。 

 
４．研究成果 
 本研究が始める前にすでに開発を行って
いた、ESFG 分光法を用いるだけでなく、本
研究期間内にさらに新しいいくつもの界面
選択的非線形分光計測法を開発した。また、
それらを液体界面（主として空気/水界面）
に応用して、これまで観測されることのでき
なかった新しい界面現象を次々と観測する
ことに成功した。以下に代表的な研究成果に
ついて述べる。 

 
② タンパク質は界面にあると変性する、いわゆる

タンパクの表面変性という現象が知られている。

この表面変性したタンパクが実際にはどのような

状態にあるかを調べるために、ESFG 法を用いて

空気/水界面にあるタンパク質シトクロム cの電子

スペクトルを測定した。シトクロム c の Soret バ
ンドのピーク波長は，タンパク質の構造を鋭敏に

反映することが知られている。空気／水界面のシ

トクロム c の ESFG スペクトルは非常にバンド幅

が広く，native 状態と変性状態のスペクトルを重

ね合わせたような形状を示した。これによって、

気液界面では、折り畳まれた native な構造と変性

してほどけた構造をもつシトクロムクロム c が混

在していることが示唆された。 

 
(1)界面選択的電子スペクトル測定のための

新しい非線形分光法の開発とその応用 
 
① 電子和周波発生(ESFG)分光法を用いて、

空気/水界面のクマリン分子の電子スペクト

ルをこれまでにない高い質で測定した。クマ

リン分子は電子遷移の波長（色）が周囲の極

性によって鋭敏にかわる、いわゆる溶媒和発

色を示す分子として知られている。空気/水界

面のクマリンの ESFG スペクトルは、水と空

気の中間的な極性を示すピーク波長を示し

た。これは界面においてクマリン分子の半分

が無極性の空気に、残りの半分が極性の高い

水に囲まれている描像と直感的に一致する

が、この“半溶媒和”状態の描像を分子動力

学計算によって確かめた（図 2）。さらに精密

な ESFG スペクトル測定によって初めて可

能となった界面の極性指標値ETNの見積もり

を 5 つのクマリン誘導体について行った。そ

の結果、空気/水界面は単純に水と空気の平均

の極性(ETN=0.5)を示すのではなく、プローブ

であるクマリン分子の構造の違いを反映し

て異なる極性指標値を示すことがわかった。

これは、分子によって同じ空気/水界面におい

て実効的に異なる極性を感じていることを

示している。偏光 SHG 測定を行うことによ

って、分子が空気/水界面感じて 

 
③ ESFG 法とポンプープローブ法を組み合わせ

ることによって、液体界面の超高速ダイナミクス

を研究するための新しい手法、時間分解 ESFG 
(TR-ESFG)法を開発した。これを用いて、空気/
水の界面にあるローダミン 800（R800）の二量体

の光化学／物理ダイナミクスを調べた。光励起に

よって R800 は電子励起状態の単量体と電子基底

状態の単量体に解離するが、その時定数は、溶液

中に比べて空気/水界面では著しく短くなってい

ることがわかった。また解離によって生成した単

量体の電子励起状態の失活にも界面特有の過程が

あることが観測された。さらに、TR-ESFG 分光

を用いてマラカイトグリーンの空気/水界面での

超高速緩和過程を調べた。この分子の緩和ダイナ

ミクスは、溶媒の粘度で大きく変化することが知

られている。測定の結果、水/空気界面でのこの分



子の緩和過程は水中にそれに比べて顕著に

遅く進行した。このことは、界面の粘性が実

行的に高いことを意味すると考えられるが、

同時にバルクと界面の環境の違いによって

分子のポテンシャル曲面が変化した可能性

も考慮しなければならないことがわかった。 
 
④われわれが開発した ESFG 法によって、界
面分子の電子スペクトルをこれまでにない
精度で測定することができるようになった
が、この方法では新しい波長に発生する信号
光の強度をそのまま測定するため（ホモダイ
ン検出）、二次の非線形感受率の自乗|(2)|2

のスペクトルを観測しており、分光信号に含
まれる分子の情報、すなわち(2)そのものは測
定できていない。そこで、光学配置をタンデ
ムに拡張し、試料より発する ESFG 光を
GaAs から発する和周波光を混合することに
よ っ て ESFG の ヘ テ ロ ダ イ ン 検 出
（HD-ESFG）を実現した。この HD-ESFG
法の開発によって，約 100 nm というきわめ
て広い波長範囲で一度に(2)スペクトルの実
部と虚部を完全測定が可能になった。ヘテロ
ダイン測定には多くの利点があるが、その一
つは(2)の符号の測定できることであり、これ
によって界面分子の絶対配向の情報を得る
ことができる。開発した HD-ESFG を用いて
空気／ガラス界面の p-ニトロアニリン
（PNA）と N,N’-ジエチル-p-ニトロアニリン
（DEPNA）の(2)スペクトル測定を行ったと
ころ、この２つの分子では(2)の虚部のスペ
クトルが逆の符号をもって現れることがわ
かった。これによって、PNA と DEPNA の
ように似た構造をもつ分子でも，ファインな
化学修飾によって界面における分子配向が
逆転することが分光学的に直接的に示され
た。 
 

(2)界面選択的振動スペクトル測定のための

新しい非線形分光法の開発とその応用 
 

① 表面・界面の新しい振動スペクトル測定

法として，ヘテロダイン検出の振動数領域四

次非線形ラマン（(4) Raman）分光法を開発

した。これを用いて空気／水界面および石英

ガラス／水界面のローダミン 800（R800）色

素の(4) Raman スペクトルを測定した。100 
– 2800 cm–1の広い波数範囲にわたって質の

高い振動スペクトルを得ることが出来たが、

このような広い範囲で界面分子の振動スペ

クトルを測定することは従来法では不可能

である。R800 の(4) Raman スペクトルを

様々な環境下のバルクのラマンスペクトル

と比較した結果，空気/水界面およびガラス/
水界面の R800 のニトリル基の CN 伸縮振動

は粉末のそれに比べて低波数シフトしてい

ることがわかった。水中で R800 のニトリル基の

CN 伸縮振動は水素結合によって高波数シフトす

ることが知られているが、このような低波数はバ

ルク溶液中では観測例がない。量子科学計算を援

用することによって、観測された CN 伸縮振動の

低波数シフトは、界面で R800 は 1 個ないし 2 個

の水分子に囲まれ，バルクでは見られないパイ型

水素結合を形成するために生じると結論した。 
 
② 表面･界面の振動スペクトル測定としては赤外
光と可視光を用いた振動和周波（VSFG）分光が
広く用いられている。この従来の VSFG 分光でも
新しい波長に発生する信号光の強度をそのまま測
定するため（ホモダイン検出）、二次の非線形感受
率の自乗|(2)|2のスペクトルを観測しており、分
光信号に含まれる分子の情報、すなわち(2)そのも
のを測定できていない。そこで、我々が開発した
HD-ESFG の測定スキームをもとに、広帯域赤外
光と可視光を用いて振動和周波分光のヘテロダイ
ン測定(HD-VSFG)を実現させた。この HD-VSFG
法を用いて空気/界面活性剤/水界面の OH 伸縮振
動領域の振動スペクトルを測定した。正電荷を有
するヘッドグループをもつCTABと負電荷を有す
る SDS を界面活性剤として用いたところ、OH 伸
縮振動領域の(2)の虚部のスペクトルの符号が反
転することがわかった。これは、水界面の荷電の
正負を反映して界面にある水分子の配向が逆転し
たことを意味しており、いわゆる水のフリップ－
プロップモデルを明確なスペクトル変化として観
測することに成功した（図 3）。 
 

 
 
図 3. 帯電した水界面の OH 伸縮振動領域の

HD-VSFG スペクトルと水分子のフリップ－フロ

ップ。 
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