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研究成果の概要（和文）：SFG分光法は，界面の分子のスペクトルを選択的に与える方法として広く用いられている．
従来のSFGは和周波光の強度を測定する方法である．私は従来法の欠点を克服する新しい方法，HD-SFG分光法を開発し
報告した．HD-SFGによって従来法では分からなかった界面の物理化学が次々に明らかにされている．HD-SFGのこれまで
の適用範囲は，界面を挟む2つのバルク相のうちの1つが空気または真空である“埋もれていない”界面に限られていた
．今回，新しい方法を開発して，等方的な固体と液体のバルクに挟まれた埋もれた界面のχ(2)スペクトルの決定に初
めて成功した．

研究成果の概要（英文）：Heterodyne-detected sum frequency generation (HD-SFG) has been applied only to 
"unburied" interfaces such as air/liquid and air/solid interfaces, because the optically-thick bulk makes 
it difficult to determine the phase of an electric field, which hinders the heterodyne detection. Here we 
report that HD-SFG for "buried" interfaces can be carried out by the precise measurement of the bulk 
thickness and the rigorous expression of the signal electric field.

研究分野： 物理化学
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１．研究開始当初の背景 
	 液体の界面は環境化学，生命化学，電気

化学などにおいて重要な役割を果たしてい

る．その界面を選択的に観測して分子レベ

ルの情報を得る手段として，和周波発生

（SFG）分光法が利用されている．SFGの
界面選択性は，二次非線形光学感受率 χ(2)

が界面ではノンゼロ，等方的なバルクでは

ゼロになることに基づいている．従来の

SFGの観測量は|χ(2)|2であった．現在でもほ

とんどの SFG 測定は，|χ(2)|2を得る従来法

で行なわれている． 
	 私は，2008年に χ(2)を得る新しい方法，

ヘテロダイン検出和周波発生（HD-SFG）
分光法を開発・報告した．|χ(2)|2ではなく χ(2)

を得ることには 2 つの重要な意味がある．
1 つは，バルクの通常の分光によって得ら
れる紫外・可視・赤外・ラマンスペクトル

と直接に比較可能なのは|χ(2)|2 ではなく χ(2)

である，ということである．もう 1 つは，
χ(2)の正負の符号は界面の分子の“上下”の

向きを表し，この符号の情報は χ(2)から得ら

れる（|χ(2)|2 からは得られない），というこ

とである． 
	 私は，χ(2)を得ることのできる HD-SFG
の利点を存分に生かして，界面の分子の配

向と水和構造，水界面の水素結合構造，水

の表面の pH，界面の水の超高速動力学な
どを研究してきた．いずれも従来の方法で

は不可能な研究であった． 
	 しかし，私がこれまでに HD-SFG を適
用した界面では，光を照射する側のバルク

相は全て空気であった．これは，HD-SFG
の実験的制約によるものである．現在の

HD-SFGの分光実験技術では，光を照射す
る側のバルク相として液体や固体を用いる

ことはできない．そのため，化学的に重要

な液液界面や固液界面（いわゆる“埋もれ

た”界面）に HD-SFGを適用することは，
それまで不可能であった． 

 
２．研究の目的 
	 研究目的は，埋もれた界面に適用可能な

新しい HD-SFG を開発することである．
それによって，これまで不可能であった埋

もれた界面の χ(2)を得ることが初めて可能

となる．本研究によって，これまで全くな

かった新しい方法論を提供する．SFGを利
用する世界中のほとんどの研究者が，いま

だに |χ(2)|2 を得る従来法にとどまっている

中で，私は HD-SFG で一歩先を行き，さ
らに埋もれた界面に適用可能な新しい

HD-SFG を開発することによってもう一

歩先を行く．従来法ではよく分からなかっ

た埋もれた界面の分子の構造と動力学を新

しい方法によってはっきりと分かるように

することが目的である．非線形レーザー分

光の新しい可能性を示すという点で，物理

化学と分子科学において意義深い研究を行

うことが最終的な目標である． 
 
３．研究の方法 
	 図 1のような装置を組み立てた．入射可
視光と赤外光はまず金基板の表面に集光さ

れる．ここで局部発振（LO）光が発生する．
入射可視光と赤外光，それに LO光は，埋
もれた界面であるシリカガラス／水（H2O）
界面に集光される．その際，まず LO光は
2 mm厚のガラス板によって入射光よりも
時間的に遅れさせる．また，埋もれた界面

を構成するシリカガラスへの入射角の違い

による可視光と赤外光の遅延時間差を補償

するために，可視光の光路上に 0.2 mm厚
のガラス板を挿入する．埋もれた界面で発

生する和周波光と LO光は，ポリクロメー
タによって分散され，CCDによってマルチ
チャンネル検出される． 
	 埋もれた界面の HD-SFG で最も重要な
点はレファレンスをいかに精確に測定する

かである．今回の研究では，H2O を D2O



 

 

に置き換えてシリカガラス表面の水素を重

水素に置き換えたのちに，D2O を除いて，
シリカガラス／空気界面を作り，レファレ

ンスとした．それによって，レファレンス

の感受率の非共鳴性という点と，光の伝搬

距離の同一性という点で，最も信頼出来る

埋もれた界面の HD-SFG を行うことがで
きた． 
 

 
図 1.	埋もれた界面を観測するための

HD-SFG 分光装置のサンプル部分の概略

図．	

	

４．研究成果	

	

図 2.	シリカガラス／水界面の SFGスペクト

ル．(a)はヘテロダイン検出，(b)はホモダイン

検出． 

	

同位体希釈水を用いたシリカガラス／水界

面のOH伸縮振動領域のスペクトルとして図2

のようなデータを得た．(a)は二次非線形光

学感受率の虚部，(b)はその絶対値の自乗で

ある．(b)の自乗のスペクトルでは全くわか

らなかった正負の情報と正確なバンド形が，

(a)の虚部のスペクトルで初めて明らかにな

った．それによって，水の pH を変化させた

時に，シリカガラス／水界面の水素結合構造

がどのように変化するのかを，図 3の模式図

のように明らかにすることができた．図中の

(Ia)は，Si-O–基に水素結合を供与する水分子

であり，高い pH において存在する．(Ib)は，

Si-OH または Si-O-Si の酸素原子に水素結合

を供与する水分子であり，高い pH から低い

pH まで，広い範囲に存在する．(Ia)と(Ib)

は図 2a のスペクトルにおいて正の信号を与

えている．(II)は，Si-OH から水素結合を受

容する水分子であり，低い pH において存在

する．これは図 2a のスペクトルにおいて負

の信号を与えている．	

以上のように，今回の結論を得るには信号の

符号が極めて重要であり，HD-SFG を埋もれた

界面に適用することの必要性がはっきりと

示された．	

	

	

図 3.	シリカガラス／水界面の水素結合構造

の模式図． 
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