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研究成果の概要（和文）： 

エアロゾル表面での大気反応と関係する水/空気界面での水の表面(水素結合)構造を，分子
シミュレーションを用いた和周波振動スペクトル計算に基づき議論した．水表面における
強い水素結合構造を示唆する特有のスペクトルが実験的に報告されてきたが，その発生メ
カニズムは明らかではなかった．本研究は，水を重水素化することによるスペクトルの変化
を調べることにより，この特有のスペクトルの起源を詳しく議論した．本研究の結果によると，
水の重水素化にかかわらず特有のスペクトルが発生すること，スペクトル発生は界面平行方向
の強い水素結合構造に由来することが明らかになった． 
 
研究成果の概要（英文）： 
Surface (hydrogen bonding) structures of water at water/vapor interface pertinent to 
atmospheric chemical reaction at aqueous aerosols are elucidated based on the 
theoretical calculations of sum frequency generation spectrum. Experiments have 
reported the spectrum suggesting the strong hydrogen bonding network characteristic 
to the water surface. However, the generation mechanism had been little understood 
for a long time. This study discussed origin of this spectrum by examining the 
perturbation mechanism of the spectrum at isotope diluted surface. It was found that 
the characteristic spectrum occurs in spate of the isotope dilution, and the spectrum 
originates from a strong hydrogen bonding network tangential to the surface.  
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１．研究開始当初の背景 

 

水のバルク中での水素結合構造は四面体的

であることはよく知られている．では，水素
結合ネットワークが切断される界面領域の
水分子は，自由エネルギーを最小化するため
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にどのような水素結合ネットワークを形成
しているのだろうか？界面振動和周波スペ
クトル解析は，このような反転対称性が破れ
る界面領域の水素結合構造を議論するのに
最も適した手法のひとつである．特に，界面
での遷移双極子モーメントの方向を直接反
映する二次非線形感受率の虚部 Im[  ]の測
定が近年実験で可能となり，分子シミュレー
ションによる計算結果と直接比較すること
により界面構造に関する多くの知見が得ら
れるようになった．水表面では，水素結合し
ていない Dangling OH と水素結合している
H-bonding OH を有していることは知られて
いる(図 1)が，特に H-bonding OH のうち低
波数領域に振動成分をもつ強い水素結合構
造が存在することを示唆する結果が実験に
より報告された(図 1 の OH(x)バンド)．分子
シミュレーションでこの低波数側のスペク
トルの振る舞いを再現することは容易では

なかった． 

 

２．研究の目的 

本研究ではこれまで量子化学計算に基づい
た水の振動かつ分極モデリングを行い，電荷
移動の効果を effective にモデルに取り入れ
ることにより，OH(x)バンドを再現すること
に成功した[2]．本研究は，重水素置換された
水表面スペクトルの実験と理論計算を行い，
上記 Im[  ]の低波数成分が示唆する水の構
造を議論することを目的としてなされたも
のである． 

 

３．研究の方法 

 
界面構造を計算するための分子モデルとし
て，我々が 2007年に開発した振動かつ分極
水モデルを用い，和周波スペクトル計算には，
Morita-Hynesによる時間相関関数の方法を

用いた．計算結果は，理化学研究所田原分子
分光研究室による実験結果と比較，検討され
た． 
 
４．研究成果 
 
図 1に実験による同位体希釈した水表面での
Im[  ]を示す．同位体希釈を行うことにより，
分子内，分子間の振動カップリングを排除す
ることができ，それらの余分な因子を取り除
くことにより界面構造を直接反映した
Im[  ]を議論することが可能となる．図 1の
点線の結果は，多くの OD 伸縮振動の中に孤
立した OH 伸縮振動が存在している状況に対
応しており(図 2(a))，そのような状況でも
OH(x)バンドは消失しないことがわかる．こ
の結果は MD シミュレーションでも再現する
ことができ[1]，OH(x)バンド自体は，分子内，
分子間カップリングに起因して発生してい

るのではないことが示される．図 2(a)のよう
に，MDシミュレーションにおいて一つの HOD
分子とその第一溶媒和殻に入っている D2O分
子に対して Im を計算してみると，図 2(b)に

D H 

図 2(a):HOD/D2O 混合水表面の MD スナッ

プショット．(b):panel(a)で示された 4 分子に

対して計算された Im
(2) ． 

図 3: 同位体希釈した水表面における

OH(x)バンドを説明する図． 

図 1: 同位体希釈した水表面での

Im
(2) の実験結果． 
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示すように低波数側で OH(x)バンドに相当す
る正の符号を持つスペクトルが得られる．こ
れは，界面において OH の遷移双極子モーメ
ントが気相側を向いていることに由来する
が，図(a)では OHは界面平行方向を向いてい
ることがわかる．この結果は，図 3 に示され
るように，OH が界面平行方向に振動すると，
アクセプターD2O の電子状態がその影響で揺
らいで界面垂直方向に成分をもつことに由
来する．このような局所場の扱いは特に界面
振動スペクトルを分子シミュレーションで
計算する上で重要であり，モデリングを行う
上で注意を要することが明らかになった． 
 
紙面の都合上詳細は割愛するが，本研究はこ
の他にも，(1)純水表面の和周波スペクトル
の量子力学/古典力学(QM/MM)計算によるは
じめての報告，(2)水/電解質(NaF,Na2SO4)水
溶液表面での電気二重層構造についての研
究，(3)液液界面の構造と振動分光の研究な
ど，多くの水溶液界面の問題に取り組み成果
をあげた． 
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