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研究成果の概要（和文）： 

 酸化物表面に吸着した分子の振動スペクトルを高感度で測定する手法の開発を目指して、
様々な酸化物表面における吸着分子の振動和周波発生(VSFG)スペクトルの測定を行った。その
結果 TiO2単結晶表面において、大気中で 1600 cm-1に位置する VSFG 信号が通常のものに比べて
3 桁ほど強くなることを発見した。その起源を明らかにするために表面構造や吸着種を様々に
変化させた測定を行い、その増強効果が表面吸着水と酸化物の欠陥準位との混合準位への共鳴
によること示唆する結果を得た。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 Aiming at developing high sensitivity spectroscopy of molecules adsorbed on oxide 
surfaces, vibrational sum frequency generation (VSFG) spectra on various oxide surfaces 
were measured. We discovered extraordinary strong signal located at 1600 cm-1, which is 
three orders of magnitude stronger than ordinal signals, on a TiO2 single crystal surface 
in air. In order to reveal the origin of this strong signal, we measured VSFG spectra 
of various molecules on various modified surfaces. The results implied that the 
enhancement effect is attributed to the resonance effect to the mixing state between 
surface water and defect states of the oxide surface  
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１．研究開始当初の背景 
 酸化物は自然界に広く存在し、工業的にも
様々な分野で利用されている。そのためその
表面で起こる反応を知ることは、自然界での
物質循環の理解や酸化物を用いた製品の性

能改善のために欠かせない。そのために酸化
物表面吸着分子を感度良く、その場観測でき
る手段が強く求められている。また高速で起
こる化学反応を観測するために、十分な時間
分解能も必要とされる。このような目的を満
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たす分析手段として、振動分光法があげられ
る。これは、分子の振動スペクトルがその構
造や電荷を敏感に反映して変化することを
利用した手法である。またこの方法は、純粋
に光学的手段であるため、非接触で大気中や
溶液中など埋没界面でも測定可能であり、ま
た超短パルス光の利用によりピコ(10-12)秒の
時間分解能での測定も可能となる。しかしな
がら、振動スペクトル測定のための赤外吸収
分光やラマン分光は感度が低く、固体表面に
微量に吸着した分子を観測することは通常
は難しい。これまで金属のような導電性物質
の表面では各種電磁気学的な増強効果や界
面選択性が得られ、表面増強ラマン分光や反
射赤外分光として広く利用されてきた。一方、
絶縁体である酸化物表面ではこのような増
強効果が望めないために有効な測定手段が
ほとんど無いのが現状である。このような状
況の中で、振動和周波発生(VSFG)法は、唯一
酸化物表面など絶縁体表面においても単分
子層レベルの感度を持つ分光法として知ら
れている。これは２次の非線形光学過程を利
用した分光法で、その選択律から反転対称性
がある物質あるいは溶液や気体のように明
確な対称性が無い物質同士の界面における
スペクトルを高感度で測定できる方法であ
る。しかしながら、この方法を用いても表面
に微量(1/10 層以下)に存在する物質の検出
は困難であるため、酸化物表面の分子を観測
できる新しい分光手段が強く求められてき
た。 
 
２．研究の目的 
 このような背景の中、我々は大気中で二酸
化チタン(TiO2)ルチル単結晶表面の VSFG ス
ペクトル測定を行い、1600 cm-1付近に、他の
VSFG 信号に比べ 1000 倍以上強い信号がある
ことを確認した。さらにその波数並びに結晶
の面内回転依存性、近赤外 SHG スペクトル測
定などから、この信号が表面単分子層水分子
の電子状態と酸化物の欠陥準位との共鳴に
より増強されたものである可能性を示した。
そこで本研究ではこの信号の起源を明らか
にし、汎用的な酸化物表面分光手段として利
用可能かどうかを検討することを目的とし
た。 
 
３．研究の方法 
 測定に必要な VSFG 分光装置は既存のもの
を利用する。装置の概略としては、狭帯域の
ピコ秒レーザーを光源とし、中赤外光を光パ
ラメトリック増幅(OPA)および差周波発生
(DFG)により発生させる。これにより、VSFG
スペクトル測定のための波長固定光として
800 nm, 波長可変赤外光として 1000 - 3700 
cm-1 を得る。また、これらのパルスのエネル
ギー幅は 10 cm-1，時間幅が 3 ps である。試

料表面で発生した SFG光は、干渉フィルター、
分光器を通し、光電子増倍管で検出した。ス
ペクトル測定時には、OPA、DFG および分光器
の同期を取って掃引を行う。さらに光源の一
部を利用し、400 nm の励起光を発生させ、時
間差を置いて試料に照射することにより時
間分解測定も可能となっている。 
 本研究の目的を達成するためには、表面状
態、雰囲気など様々に条件を変えた VSFG 測
定が必要となる。そこでまず簡易に試料表面
の制御、雰囲気の制御を行うため、グローブ
ボックスを利用した試料調整を試みた。さら
により規定された表面調整のための光学測
定用超高真空槽の製作も行った。 
 
４．研究成果 
 機能性酸化物の代表として二酸化チタン
単結晶の VSFG 測定を集中的に行った。二酸
化チタンは、紫外光照射により有機物の分解
や超親水性を起こすことが知られている。こ
のような機能と表面吸着種との関係を探る
ことも目的である。図 1は市販の二酸化チタ
ンルチル単結晶 TiO2(110)表面を大気中で測
定した VSFG スペクトルである。1600 cm-1に
強く線幅の細いバンドの他、2900 cm-1付近と、
3300 cm-1付近にブロードなバンドが観測され
た。波数から後者のバンドはそれぞれ大気中
で自然に吸着した炭化水素の CH 伸縮振動、
水の OH 伸縮振動と帰属される。一方、1600 
cm-1 の鋭いバンドは、波数からは水の変角振
動と考えられるが、強度が他のバンドと比べ
て 1000 倍程度あり、線幅も非常に狭い。こ
のことは、このバンドが何らかの増強効果を
受けていることを示している。 

図１. 二酸化チタンルチル単結晶 TiO2(110)
表面の大気中で測定した VSFG スペクトル 

 
 このこと確認するために、このバンド強度
の面内回転異方的性を測定した。TiO2(110)
表面は、ブリッジ酸素の列と、Ti イオンの列
が交互に並んでいる。この結晶を回転しなが
ら VSFG スペクトルを測定したところ、これ
らの列に対して 45度の方向でのみ 1000 倍の
強度が得られ、0度、90 度では通常のバンド
と同等の強度であった(図２)。 



 この結果が、研磨などによる表面のマクロ
な構造でないことを示すため、AFM を用いて 

 
図 2. 1600 cm-1バンドの面内回転異方的性。

ブリッジ酸素の列方向を 90 度とした。 
 

表面のモルフォロジーを確認したところ、通
常の原子層ステップや欠陥のみが観測され、
45 度方向にオーダーした構造は確認できな
かった。このことは、分子レベルでの何らか
のオーダーが存在することを示している。 
 一般的に VSFG の増強過程として知られて
いるのは、赤外光の振動準位への共鳴と、和
周波の電子準位への２重共鳴効果である。通
常の VSFG 信号は振動準位のみへの共鳴によ
りピーク構造を形成するが、同時に電子準位
への共鳴がある場合、信号は強く増強される。
そのため振動準位と電子準位両方の共鳴に
よりこの増強効果が起こる可能性を検討し
た。その確認のために、VSFG 信号の波長の半
分の光子エネルギー(倍の波長)の光を用い
て、電子状態のみに共鳴する第２高調波発生
スペクトルを測定した。その結果、ブロード
ながら面内回転に強く依存する信号を得る
ことに成功した。この結果は、予想通り電子
状態への共鳴が 1600 cm-1 バンド増強の原因
であることを示している。またこの共鳴電子
準位の候補としては、このエネルギーに数多
く存在する二酸化チタンの欠陥準位が挙げ
られる。 
 一方、振動準位への共鳴周波数 1600 cm-1

は、文献にある超高真空中の HREELS スペク
トルとの比較から表面第１層に吸着した水
分子の変角振動と帰属される。これは水分子
が二酸化チタンの表面の Ti イオンと強く相
互作用するため、第１層の水が、２層目以降
の水分子と水素結合ネットワークを形成せ
ず、孤立状態の水の変角振動と近いエネルギ
ーと取るためである。なお２層目以降は水素
結合のため 1640 cm-1 へシフトするため明確
に区別できる。 
 以上の結果から、1600 cm-1のピークは、表
面吸着第１層の水の変角振動と帰属され、そ
の増強効果は振動準位と電子準位の２重共

鳴効果によるものと考えられる。またその電
子状態は水の電子準位と酸化物の欠陥準位
との混成軌道的なものが予想される。 
 さらに光触媒機能とこれらのピークの関
係を調べるために紫外光照射後のスペクト
ルと変化を観測した。ここでは低圧水銀灯
254 nm の連続光を 15 分間照射した。また同
時に超親水性発現の確認のため接触角の測
定も行った。その結果、紫外光照射後に接触
角がほぼゼロになったことから、この間結晶
表面においても超親水性が発現しているこ
とが確認できた。さらに CH 伸縮振動に帰属
される 2900 cm-1 付近のバンドが消失するこ
とが確認され、これは表面に吸着した炭化水
素が分解していることを示している。一方、
3300 cm-1の OH 伸縮のバンドは紫外光照射に
よってより強くなった。これは超親水性によ
り水の吸着量が変化したことを示している。
またこれらの変化は紫外光照射後 30 分後で
は、照射直後と同じであり、数時間後に元に
戻ることも確認された。これらの結果は、二
酸化チタンの光触媒反応で知られている現
象と良い一致を示し、この表面における光触
媒反応の観測に VSFG 測定が有効であること
が示された。 
 しかし、同様に 1600 cm-1 のバンドの紫外
光照射後の変化を測定したところ、図３のよ
うに強度に全く変化が見られないことが分
かった。この結果の解釈は難しいが、このバ
ンドが光触媒過程とは直接関係ない表面吸
着種の信号であることが示唆される。 

 
図 3. 1600 cm-1バンドと接触角の関係 

 
 次に、欠陥準位による共鳴効果の更なる確
認のため、表面構造の改質、表面吸着種の交
換により、スペクトルがどう変化するかを確
認した。まず、大気中で 900℃、30 分程度加
熱し、酸素欠陥を減らした表面を製作し、
1600 cm-1バンドを観測した。その結果、バン
ド強度が大幅に減り、また面内回転異方性が
消失することが判明した。このことは酸素欠
陥準位がこのバンドの強度に関与している
ことを示している。 
 表面構造のより精密な制御のためにグロ
ーブボックスを利用した方法も試みた。まず、



アルゴン雰囲気下で結晶を 200℃以上に加熱
し、表面吸着水を取り除いた後、自作の赤外
窓付きガスセル納め、VSFG 装置へ移動してス
ペクトルを測定ができるシステムを作製し
た。さらにそのセル内の溶液溜めに液体を入
れることにより、測定中の雰囲気を制御でき
るようにもした。このシステムを用いて、重
水(D2O)雰囲気下、メタノール雰囲気下での
VSFG スペクトル測定を行った。しかしながら、
これらの置換により、1600 cm-1のピークの大
きな変化は観測されなかった。この結果は、
表面第１層吸着水が表面に強固に吸着して
おり、大気中での穏和な条件下では容易に置
換できないためと考えられる。 
 そこで、より精密に表面構造、吸着種を制
御するために VSFG 測定用超高真空槽の製作
(図４)にも取りかかった。この真空槽は赤外
透過可能な CaF2窓を備え、レーザー光の導入、
検出を容易にするためコンパクトな本体サ
イズ(25cm x 25cm 程度)での設計を行った。
サンプルホルダーは 100-1000 K まで温度可
変であり、昇温脱離スペクトルも測定可能で
ある。また多くのビューポートを備え、スパ
ッタやアニールにも対応している。本研究期
間に設計、製作を行い、真空槽本体はほぼ完
成したが時間的、予算的制約のため実際の超
高真空中で VSFG 測定までは至らなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4. 製作した VSFG 測定用超高真空槽 
 
 今後は、新たな予算獲得を行い、超高真空
中での規定された酸化物表面の作製、VSFG ス
ペクトル測定を行い、今回発見した欠陥準位
増強 VSFGスペクトルの詳細な起源、および、
他の酸化物への応用の可能性を探る予定で
ある。 
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