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研究成果の概要（和文）：界面選択性のある表面界面の分光である SFG 分光法の機能を持つ分
子高次系の解明のための計測法として可能性を開拓することを目的として，電子共鳴条件下の
振動 SFG 分光（電子振動二重共鳴 SFG 分光）に着目し，界面分子種の電子および振動状態に
関する詳細な情報の獲得を目指した研究を行った．研究期間に，紫外プローブによる芳香族単
分子膜の高選択高感度測定，薄膜のキラリティ検出，水中での単分子膜の指紋領域振動 SFG
スペクトルの測定法等，二重共鳴 SFG 分光の様々な応用技術を開発することができた． 
研究成果の概要（英文）：In this project, we have explored applications of sum-frequency generation 
(SFG) spectroscopy as a valuable probe for elucidating supra-functional systems with a special emphasis 
on vibrationally-electronically doubly resonant SFG (DR-SFG) process, which can provide detailed 
information on vibrational and electronic states of interface species.  As the result of the project, we 
have developed various DR-SFG techniques, such as sensible and selective detection of aromatic groups 
in organic monolayers by IR-UV DR-SFG spectroscopy, sensitive detection of chirality of very thin 
molecular films by DR-SFG, and a new methodology for detecting fingerprint region vibrational SFG 
spectra of silanized monolayer-aqueous solution interfaces. 
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１．研究開始当初の背景 
 赤外光を用いる和周波発生（SFG）分光は，
表面界面の振動分光である．SFG 分光は二次
非線形効果に基づくため，バルクからの信号
の妨害を受けずに界面にある分子種だけを
選択的にプローブすることができる点が最
大の特徴である．生体に代表される機能を有
する高次系は化学的素過程を担う部分の集

合体である．そこには必ず部分間の界面が存
在し，重要な働きをする。SFG のもつ界面選
択性は，この界面を分子論的に探求する最適
な手法である．  
 研究代表者は，SFG 分光の高感度化と高情
報化を目指し， SFG 分光を手法開発のレベ
ルから応用方法まで総合的な研究を展開し
ていた．手法開発の面では、世界で初めて，
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広い領域で可視プローブの波長可変性を備
えたマルチプレックス SFG 分光装置の開発
し，これまで長時間測定が必要だった SFG
スペクトルの測定時間を，マルチチャンネル
化と電子共鳴効果によって飛躍的に短縮す
ることに成功した．さらに可視プローブ光の
可変範囲を紫外領域に拡大し，電子共鳴増強
効果の利用範囲を芳香族界面種全体へと拡
大した．すなわち核酸塩基や芳香族アミノ酸
類などの重要な生体分子を，電子共鳴 SFG
分光の対象とすることができたのである．こ
れは，界面選択的なだけではなく電子共鳴に
よって分子選択的に分子の局所的な環境を
電子および振動状態を通してプローブする
道筋が開けたことを意味する．この様な研究
上の準備の上で，特定領域の研究に取り組ん
だ． 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は．SFG 分光法の生体に代表
される分子高次系機能解明のための計測法
として可能性を開拓することである．特に電
子共鳴条件下の SFG 分光（電子振動二重共
鳴 SFG 分光）に着目し，界面分子種の電子
および振動状態に関する詳細な情報の獲得
を目指す．そのために，電子共鳴増強効果の
利用による測定の高感度化のノウハウと解
析手法を確立させる．芳香族性の生体分子
（核酸塩基、アミノ酸残基）を配向性の良く
高密度に固定した膜を使用して，研究を開始
する．電子共鳴 SFG によって，分子の電子
および振動状態に関してどのような情報が
得られるかを明らかにする．  
 
３．研究の方法 
 本研究では，研究対象を簡単（または測定
が容易）な膜から複雑（または測定が困難）
な膜へと発展させていきながら，同時に，振
動電子二重共鳴 SFG分光法の技術的な手法を
開発していくという研究手法をとることに
した．ここで，簡単な膜とは膜の秩序度と分
子密度が高く，固定されている化学種が低分
子であるものであり，困難な膜とは秩序度や
分子密度が低く，固定されている化学種自身
も複雑であるものである．簡単な系を用いて，
二重共鳴 SFGの測定手法と解析手法の確立を
めざし，その蓄積の上に困難な系へ研究を発
展させる．平行して SFG 分光システムをより
安定でより強力なものに改良していき，５年
間の研究期間の内の前半部分で簡単な膜へ
の取り組みと，分光システムの改良を行い，
後半部分で困難な膜へ挑戦するという計画
である． 
 簡単な膜としては，自己組織化的手法によ
って作製した芳香族低分子（アミノ酸類や核
酸塩基などの生体分子）を固定した分子膜を
対象とする．次のステップとして、単一の分

子から一段階高次化したポリペプチドやポ
リ核酸など高次構造（ヘリックス、シートな
ど）をとり得る高分子（疑似生体物質）を基
板上に固定した試料を対象としてとりあげ
る．さらに，複雑な膜として高分子表面や脂
質二重膜に吸着したタンパク質などへと測
定対象を高次化していく計画であった．実際
には，研究対象は低分子の分子膜に留まった．
これは研究を進めていった結果，生体高分子
の膜試料の研究は水溶液環境下で指紋領域
の振動 SFGスペクトルを測定することが不可
欠であるが，それが既存の技術では難しいこ
とが，明らかになったためであった．この問
題を克服するために，研究期間の後半では，
水溶液環境下にある単分子膜の指紋領域振
動 SFG分光を実現する方法を新たに開発した． 
 SFG 測定装置の改良としては，高出力な全
固体化によるレーザーシステムの導入によ
る，プローブレーザーの安定化と赤外プロー
ブの高輝度化を行うことを計画した．赤外プ
ローブ光の高輝度化によって信号強度は増
大する，また安定性の向上は測定データーの
信頼性を向上と長時間露光による微弱信号
の検出を可能とする．実際には，配分された
予算額を考慮し，高輝度化は断念し全固体レ
ーザーの導入による安定化に重点を置いた
改良を実行した．その際，パーソナルコンピ
ューター（PC）を利用した安価なフィードバ
ック機構を工夫することで，一層の安定化を
達成することを目指した．  
 
４．研究成果 
［レーザービーム位置制御装置による和周波分
光装置の安定化］ 
 和周波分光法（SFG）の実験で安定した測
定信号を得るには，入射レーザービームのポ
インティングの安定性が必要である．ビーム
位置を検出しながらミラーを制御し安定化
する自作の付加装置を現有する SFG分光装置
のレーザーシステムに組込むことで，装置の
長時間安定性を向上させることができた． 
［二重共鳴 SFG 電子励起スペクトルの自動化測
定］ 
 振動バンドの SFG 強度について，SFG 信号
光の波長に対する依存性を測定することで
電子スペクトルを得ることができる（二重共
鳴 SFG 電子励起スペクトル）．振動バンド毎
の界面選択的な電子スペクトルである二重
共鳴 SFG電子励起スペクトの測定の効率化の
為に，マルチプレックス SFG 分光装置を可視
プローブ波長の自動変更が可能なように拡
張した．拡張した装置では，波長可変可視プ
ローブ光源である光学パラメトリック増幅
器の波長，前置および主分光器の設定波長、
試料部でのプローブレーザーパワー，可視プ
ローブ光学遅延ステージ，可動式試料ステー
ジが PC により制御される．拡張の結果，励



起スペクトルの測定効率が格段に向上した．  
［金基板上のシアノターフェニル自己組織化単
分子膜の二重共鳴 SFG 分光］ 
 ジスルフィド基の両端にメチレン鎖を介
し て タ ー フ ェ ニ ル 基 を 導 入 し た 試 料
（LC-dimer）と，純粋なアルキル鎖とメチレ
ン鎖を介したターフェニル基を非対称に導
入した試料（LC-monomer）とに関して単分子
膜を作製した．両試料の振動 SFG スペクトル
はほぼ同じ強度パターンを持ち，両試料中で
のターフェニル基の平均配向が同じである
ことが示唆された．一方，スペクトルの全体
的強度に関しては，LC-monomer 試料の方がタ
ーフェニル基の面密度がおよそ倍である
LC-dimer 試料より大きかった．これは後者の
試料膜中のターフェニル基の配向の乱れが
前者のものより大きいためであると解釈し
た．またこの乱れは LC-dimer 試料の
LC-monomer 試料に対する，二重共鳴電子励起
スペクトルのバンド幅の増大と電子共鳴増
強度の減少にも現れていると考えられる． 
［金基板上のアデニン単分子膜の SFG その振
動スペクトル］ 
 核酸塩基の一つであるアデニンの単分子
膜に関して UV プローブを用いた振動 SFG 分
光による研究を行った． 
 異なる鎖長のアルキル鎖でアデニンを固
定した数種類の単分子膜を作製し，芳香族分
子に対して感度が高い電子振動二重共鳴
IR-UV SFG 分光法によって SFG スペクトルを
測定した．スペクトルは電子共鳴効果によっ
てアデニン部分の信号が選択的得られてお
り，単分子膜のスペクトルがアルキル鎖長に
依存して変化することを見いだした．簡単な
配向のモデルをもとに量子化学計算を利用
したスペクトルシミュレーションを行い，観
測された変化をアデニン部分の配向の鎖長
依存性として半定量的に評価した． 
［ポルフィリン会合体薄膜の振動電子二重共鳴
キラル SFG 分光］ 
 振動電子二重共鳴 SFG（DR-SFG）は，分子
薄膜のキラリティを検出するためにも有用
な手法である．円偏光二色性(CD)などの双極
子禁制過程に基づく分光法と違い， SFG 分光
を用いるキラリティ検出は双極子許容過程
を利用しているため，高感度である．ランダ
ム配向系のキラル SFGの信号強度はラマンテ
ンソルの逆対称成分（Albrecht の B 項）に由
来しており，電子共鳴条件下でのみ実質的に
測定が可能となる． 
 測定対象として D体または L体の酒石酸分
子を鋳型として導入し形成したカイラルな
ポルフィリン（tetrakis-4-sufonatopheny 
porphyrin, TSPP）J-会合体薄膜を選択した．
金属を含まないポルフィリンである TSPP は
酸性水溶性中で会合体を形成するが，キラル
な酒石酸分子が共存すると会合体は水溶液

中に分散した状態ではキラルな構造となる
ことがわかっている．会合体分散液をガラス
基板上にキャストすることで膜厚約 40 nm の
試料薄膜を作製した．490 nm 付近の会合体の
吸収（J バンド）に共鳴する条件下で薄膜試
料の振動 SFG を測定したところ，1300〜950 
cm-1領域で強いキラル SFG 信号が得られ，薄
膜化した場合も会合体がキラルな構造であ
ることが確認できた．信号発生機構を検討す
るために，観測された振動バンドの振幅の可
視プローブ波長依存性（DR-SFG 励起スペクト
ル）を測定した．特に， 1090, 1130 cm-1 バ
ンドの励起スペクトルはキラル成分かアキ
ラル成分かによって異なっており，吸収スペ
クトルとも異なった形となった．この特異な
スペクトル形を，中間状態である振電準位が
異なるいくつかのラマンテンソルの項の間
の干渉効果として解釈した． 

［水溶液中のシランカップリング膜の指紋領域振
動 SFG 測定のための新規基板開発］ 
 生体分子界面の研究において，生理学的な
条件である水溶液中での測定が重要となる．
我々は，シランカップリングによって作製し
た有機分子膜の水溶液中での振動 SFG分光を
可能とする新規の基板を開発した．開発した
基板は，厚さ 125 nm のシリカ層を赤外に対
して透明な CaF2 基板に蒸着することで作製
した．シリカ層が十分薄いため，基板は紫外
から赤外わたる広い領域に対して透明であ
る．その結果， CaF2基板側から紫外／可視と
赤外プローブを入射することで，赤外プロー
ブの水による吸収の妨害を受けることなく，
シリカ層上のシランカップリング膜の審問
領域振動 SFGスペクトルを水中で測定するこ
とが可能になった．テスト試料としてフェニ
ルトリエトキシシラン（C6H5Si(OC2H5)3）をシ
ランカップリングによって固定した膜を作
製し， SFG スペクトルを測定した．1600 cm-1

付近にあるベンゼン環の伸縮振動バンドを，
プローブ光を CaF2 基板側から照射する方法
と分子膜側から照射する方法の二種類の方
法で観測することができた． 
［水溶液中のフルオレセイン単分子膜の
DR-SFG 電子励起スペクトルの pH 依存性］ 
 水溶液と接したシランカップリング分子
膜の VSFG 分光を，水による赤外光の吸収に
よる妨害を受けないように，基板側からプロ
ーブ光を入射させ実行した．この配置での測
定を実現するために，我々が開発した紫外～
赤外領域に対して透明な CaF2 上にシリカ薄
膜層を蒸着させたシランカップリング用の
基板を使用した．試験試料としてシリカ薄膜
層上にシランカップリングによってフルオ
レセイン色素単分子膜を作製し，振動電子二
重共鳴 SFG スペクトルの測定を行った．水溶
液中のスペクトルは、溶液の pH によって大
きく変化した．この原因は，フルオレセイン



色素のプロトン化状態の pH 依存性の為であ
る考えられる．  
 この原因を詳しく検討する為に，pH 6.9 と 
10.0 の 2 つ溶液中について，429～639 nm の
範囲で 9種類の可視プローブ光を用いて振動
電子二重共鳴 SFG電子励起スペクトルの測定
を行った．励起スペクトルの振動モード依存
性は小さく，また両 pH においてその形が良
く一致していた．得られた励起スペクトルを
Page 等の共鳴ラマン強度の理論を用いて解
析したところ，ジアニオン種の電子スペクト
ルを変換することで，DR-SFG 電子励起スペク
トルを再現できた．これは，両 pH の振動 SFG
スペクトルはどちらもジアニオン種のもの
であり，pH による振動スペクトルの強度の変
化はジアニオン-アニオン間の平衡の変化に，
スペクトル形の変化はジアニオン種の配向
や環境の変化を反映していると帰属した． 
［シリカ基板上のマレイミド単分子膜の作製とチ
オール化合物の固定］ 
 我々が開発したシリカ蒸着 CaF2 基板を利
用した単分子膜の水溶液中での指紋領域振
動 SFG スペクトル測定法を，様々な生体分子
膜へ適用することを想定して，チオール基を
持つ様々な分子を固定するためのシリカ基
板上に形成したマレイミド単分子膜の作製
方法を検討した．マレイミド基はチオール基
と容易に結合するため，作製した膜上にチオ
ール化合物を固定できる． 
 作製したマレイミド膜固定されたマレイ
ミド基の配向角を，振動 SFG 分光によって評
価した．また，そのチオール化合物の固定能
力の評価を，チオール基を有するアデニンと
フルオレセイン色素を用いて行った．その結
果，チオール化合物の固定量と配向性には，
マレイミド基と基板をつなぐメチレン鎖の
鎖長に依存し，鎖長 11 の膜の方が鎖長 3 の
膜より，チオール化合物の固定量についても
配向度についても優れていることがわかっ
た．  
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