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研究成果の概要（和文）：本研究代表者が世界に先駆けて提案した界面和周波発生分光の理論計算手法をさらに発展さ
せて、最も精密で信頼性の高い理論解析手法の確立と実用化を進めた。和周波分光の理論を深化させて和周波発生過程
の全貌を明らかにするとともに、分子モデリングやシミュレーション手法の開発をすすめて、水溶液表面や有機分子液
体表面の和周波分光と構造解析を精密に明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have proposed the theory and computational methods of vibrational sum frequency
 generation spectroscopy.  We further advanced the theory including quadrupole and local field effects, an
d applied the sophisticated theory and computation to various liquid interfaces, such as water, electrolyt
e aqueous solutions, and organic liquid surfaces.  The detailed structure of interfaces have been revealed
 with the help of SFG theory and molecular dynamics simulation.
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１．研究開始当初の背景 
1987 年に初めてカリフォルニア大学の

Shen らによって可視‐赤外の界面和周波分
光実験が報告されて以降、近年では界面構造
解析に関する多くの研究者が利用可能な手
法となってきた。しかしながら、現在和周波
分光の進歩にとって直面する最大のボトル
ネックは、実験技術よりもむしろ、分子レベ
ルでの信頼できる理論や解析手法の不足に
あると考えられる。これまでの解析手法の進
展としては、1990 年代に和周波スペクトル
と界面分子配向を関係づける理論的枠組み
が提案され、現在でも広く採用されているが、
しかしその中で、分子の超分極率の振動依存
性、配向の分布や乱れ、界面局所電場の効果
など、理論を構成する重要な要素が明らかで
ないために多分に理想化された仮定を含ま
ざるをえない問題点があり、これは現実の実
験条件に適用する上では避けられない障害
となっていた。また実験スペクトルの解釈は、
ほとんどの場合経験的なバンドフィッテイ
ングに基づいて行われているが、そのフィッ
ティング自身の曖昧さや物理的根拠の乏し
さのために、スペクトルの解釈にはしばしば
混乱があり、界面構造解析手法としての信頼
性を妨げる大きな要因となっていることは、
当該分野の研究者にとって広く認識されて
いる。 
そこで申請者は、界面和周波分光を解析す

る新しい理論的方法論として、分子の電子状
態に基づく分子モデリングと分子動力学シ
ミュレーションによって、和周波スペクトル
を分子モデルから直接非経験的に計算して
解析する手法を、世界で初めて提案して実用
化し、当該分野で大きな注目を集めた。分子
シミュレーションで得られる界面構造と和
周波スペクトルを直接比較することを可能
とし、従来の経験的な解釈に付きまとってい
た曖昧さを払拭する方法論として期待され
ている。この理論計算手法は、界面構造解析
手法としての和周波分光の有用性を切り開
く研究として、国際的な注目も高まっていた。 
 
２．研究の目的 
界面和周波発生分光は、2 次の非線形光学

過程を利用して界面特有の振動スペクトル
を敏感に捉えることのできる実験手法であ
る。この手法は、界面分子一層かそれ以下で
の吸着量の感度をもち、表面の分子種や局所
的な環境、分子配向などについて豊富な情報
を提供する。とりわけ界面選択性が反転対称
性の破れに由来するために、原理的に真空条
件を必要とせず、その特長を生かして液体や
高分子表面、液液・固液界面のような埋もれ
た界面など、従来の表面科学にとって分子レ
ベルの研究が比較的未開拓な界面への適用
が特に注目されている。本研究は、申請者が
世界に先駆けて提案した界面和周波分光の
理論を深化させて和周波発生現象の全貌に
対する精緻な理解を確立するとともに、分子

モデリングと分子シミュレーションに基づ
く非経験的な計算手法を開発し、和周波分光
実験のもつ詳細な界面情報を精度良く引き
出すことのできる実用的な理論と解析手法
を確立することを目的としている。 
 
３．研究の方法 
界面和周波分光の理論計算手法として、こ

れまで申請者はエネルギー表示に基づく理
論と時間依存表示の理論の２つを提唱し、そ
れぞれ世界に先駆けて計算手法を実現して
きた。両者は原理的にはほぼ等価であるが、
前者の理論は比較的少ない計算コストで実
験スペクトルを定性的に解釈するのに向い
ており、後者の理論は大規模計算によって精
密で定量的な計算を実現するうえで有効で
ある。本研究においては、後者の理論開発に
重点をおき、国際的にも最も精密で信頼性の
高い理論解析手法の確立と実用化を進めた。
そのためには和周波分光計算を可能とする
分子モデリングと大規模並列サンプリング
による分子動力学(MD)シミュレーションプ
ログラムが必要であり、申請者のグループで
すでに開発が進展していた。 
それらの方法論とプログラムを完成させ、

有機薄膜や水溶液界面への広い応用研究を
展開した。具体的な成果は、以下に述べると
おりである。 
 
４．研究成果 
(1)界面和周波分光のための汎用分子モデリ
ング開発 
界面和周波分光の分子シミュレーション

においては、分子振動かつ電子分極を取り入
れた分子力場に加えて、界面全系の双極子ベ
クトルや分極率テンソルの揺らぎを精度良
く計算することが不可欠である。それらの要
請を統一的かつ系によらず汎用的に満足で
きる手法として、申請者が以前に開発した
charge response kernel(CRK)理論を界面和
周波分光計算に応用する。この理論は ab 
initio 分子軌道法に基づいて電子分極の揺
らぎを汎用的に表現でき、かつ用いる電子状
態理論の精度に応じて計算精度を向上させ
ることができる。我々は以前に CRK を密度汎
関数法に基づいて実装し直し、分子の分極ゆ
らぎを与える上で実用的で十分に精度をも
った分子モデルとなることを示した。本研究
では、CRK 理論の利点を生かして、電子分極
ゆらぎに対する分子振動やコンフォメーシ
ョン変化の依存性を実際に計算してモデル
に取り込み、界面和周波分光の計算に対する
汎用モデルとして完成させた。この分子モデ
ルは、以下に述べるように有機薄膜や液液界
面など今後の幅広い理論解析の展開におい
て使用された。 
 
(2)アルキル鎖分子の和周波分光の解析 
アルキル分子鎖のメチル基、メチレン基の

C-H 伸縮領域の和周波分光は、自己組織化膜



や Langmuir 膜など有機薄膜の構造解析にお
いて、今までに多く研究例が報告されてきた
重要なターゲットである。和周波スペクトル
は、界面アルキル鎖の配向角やその分布、
gauche 配置の混入による乱れなど、有機薄
膜の構造変化を敏感に反映することが知ら
れており、信頼できる理論計算に基づく解析
手法は実用的な意味も非常に大きい。有機薄
膜中のアルキル鎖の構造解析手法の開発は、
本研究の期間を通しての重要なテーマの一
つであり、メチル基を含むメタノール界面を
対象にして和周波分光実験の定量的な精密
解析を行った。使用するメタノールの分子モ
デルでは、上の CRK 理論に基づいて分子間力
や分極揺らぎを表現し、またメチル基の C-H 
振動を MD において表現する分子内振動の力
場として、フェルミ共鳴の効果も古典力学の
なかで実効的にモデル化した分子モデルを
開発した。 
 
(3)硫酸エアロゾル界面の構造解析 
申請者がこれまでに進めてきた電解質水

溶液界面の構造解析の発展を生かして、硫酸
水溶液界面の構造解析を行う。この系は大気
化学で広く現れる硫酸エアロゾル上の不均
質反応を解明する鍵として重要であるのみ
ならず、水溶液の界面構造解析として非常に
チャレンジングな対象である。イオンの完全
解離を前提としてよい他の電解質塩とは異
なり、硫酸における 2 段階の酸解離平衡は系
の熱力学的条件に敏感に依存することが知
られている。界面の局所的な環境における硫
酸の解離平衡は、バルク中のそれとどの程度
異なるのか明らかでなく、その解離平衡が界
面構造と強く couple していることが考えら
れる。以前から硫酸水溶液界面の和周波スペ
クトルが O-H 伸縮領域で測定されていたが、
近年産総研の宮前らの共同研究によって S-O 
伸縮が測定され、実験的に新たな知見が加わ
った。これらの実験結果を我々の理論計算手
法によって説明しうる条件を求め、硫酸エア
ロゾル界面での酸解離平衡と界面構造の関
係を明らかにした。 
 
(4)電解質水溶液の界面局所構造 
電解質水溶液界面の局所構造は、本研究室

によって和周波分光の詳細な解析を通じて
研究されてきており、国際的にも評価が高い。
界面でのイオン分布は、イオン種によって非
常に多様であり、これまで本研究室では NaCl, 
NaI などの一価塩、HCl, HI などの強酸、
H2SO4 の よ う な イ オ ン 解 離 平 衡 と の
coupling のある系などについて、多様な界
面構造と和周波スペクトルの関係が研究さ
れてきた。その多様性をさらに明らかにする
ため、SO42-のような二価アニオンを含む塩
(Na2SO4 など)や、OH-のふるまいを検討した。
たとえば Na2SO4 の水溶液では、アニオン・
カチオンともに表面から遠ざかって埋もれ
た構造をとり、明確な電気二重層を形成しな

いことがシミュレーションで示されるにも
かかわらず、水の強い配向を示唆すると考え
られる和周波スペクトルの強度増大が著し
く、その理由を解明した。また OH-を含む塩
基性水溶液の SFG スペクトルの解析により、
OH-は表面に現れない証拠となっていること
を示した。 
 
(5)液液界面への展開 
液液界面の分子レベルでの構造解析は、和

周波分光のユニークな特長が特に発揮でき
る大きな研究分野である。申請者によって開
発されてきた和周波分光の理論計算手法は、
液液界面の系にそのまま適用することが可
能であり、そこで本研究期間では典型的な液
液界面を例にとって和周波分光解析への応
用を行った。そこでまず、水／四塩化炭素界
面や水／ジクロロエタン界面をモデル系と
して詳細な分子シミュレーションの解析を
行い、水の O-H 伸縮領域のスペクトルへの摂
動と液液界面構造の関係を明らかにした。
SFG スペクトルの大きな違いは、水の配向構
造の違いでなく、水と有機溶媒の局所的な相
互作用の違いによることを明らかにした。 
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