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界面における局所電場の理論

（東北大院・理）○白鳥 和矢、森田 明弘

界面構造を分子レベルで解析する手段として、第二高調波発生（SHG）や和周波発生
（SFG）等の二次光学過程を利用した分光法が近年急速な発展を見せている。これらの分
光法は、二次光学過程が等方的な媒質では対称性が破れる界面においてのみ起こる事か
ら、スペクトルに含まれるバルクからの寄与が小さくなる事を利用している。また真空状
態を必要とせず液体を含む系でも観測可能であり、さらに光が界面に到達する事ができれ
ば観測する事が可能である事から、液液界面や固液界面の様に埋もれた界面の解析に非
常に有力な手段と言える。しかしながら、そのスペクトルを解析する理論は完全には確
立されていないのが現状である。そこで本研究では分子動力学シミュレーションを用いて
SHG及び SFGスペクトルを解析する理論の発展を試みたのでその報告を行う。

SHG及び SFGにより得られるスペクトルには、界面の分子構造に関する情報が含ま
れている。すなわちスペクトルを解析する事で界面の分子配向が決定できる。スペクト
ルの解析には、通常図１に示した様な無限に薄い誘電率 ε′の薄膜が界面に存在するとし
た誘電体モデルを用いる。このモデルによれば輻射波の強度 Ii(Ω)と二つの入射波の強度
Ii1(ω1),Ii2(ω2)の間に以下の様な関係が成り立つ [1,2]。

Ii(Ω) =
8π3Ω2 sec2 θi(Ω)

c3 [εi(Ω)εi1(ω1)εi2(ω2)]
1/2
|χ(2)

eff |2Ii1(ω1)Ii2(ω2)

ここで Ω, ω1, ω2はそれぞれ輻射波及び二つの入射波の振動数、 εi(ω)は振動数 ωに対す
る媒質 iの誘電率を表し、θi(Ω)は輻射波の進行方向と界面の法線方向がなす角度である。
Ii(Ω)を測定する事で、この関係から |χ(2)

eff |2が決定される。上式は SFGに対する式である
が、SHGに適用する場合は二つの入射波が同等である場合を考えればよい。χ

(2)
eff は界面

にある分子の配向、超分極率及びバルクと薄膜の誘電率によって決まる。このうち界面に

図 1: SFG の概念図と誘電体モデルの関係



ある分子の超分極率やバルクの誘電率は別に決める事が可能な量であるが、ε′は実験的に
決定困難な量であるため、結局 ε′が不明確なパラメーターとして残る事となる。
これまで ε′の値として、界面を構成する二つのバルクのどちらかの誘電率を用いたり、
界面にある吸着分子のバルクでの誘電率を用いるといった事が行われてきたが、残念なが
ら分子の配向は ε′の値に敏感であり、これらの方法は必ずしも良い近似ではない事がわ
かっている [3,4]。一例として、亜鉛表面上にオクタデカンチオールが吸着した系に対す
るHedbergらの SFGスペクトルの解析 [5]では、吸着種の傾きが 39◦から 65◦の間として
得られており、この結果は界面にある分子配向の定量的な解析が困難である事を示してい
る。この誤差の大部分は ε′が不確定である事に起因するものである。

ε′は分子レベルの薄さを持つ界面の光学的性質によって決まるため、その値を決定する
ためには分子レベルでの微視的な議論が必要である。そこで我々は分子レベルでの議論を
可能とする分子動力学シミュレーションに基づいて界面の光学的性質を計算し、ε′を決定
する事とした。これを通して ε′の物理的な意味を明らかにし、従来の誘電体モデルの持
つ曖昧さを解消する事を試みる。
本研究では ε′を計算するために、分子動力学シミュレーションから界面における局所電
場E(r, ω)を計算し、電気変位D(r, ω)との関係

E(r, ω) =
1

ε(r, ω)
D(r, ω)

を考えて、これより界面の誘電率 ε(r, ω)を求める。従来の誘電体モデルでは界面は無限
に薄い薄膜として考えていたが、ここでは界面は有限の厚さを持っており、その位置に
よって誘電率の値が異なる状況を考えている。得られた誘電率 ε(r, ω)を ε′と対応させる
事で、誘電体モデルで用いるべき ε′の値を求める事が出来る。
以上の方法を水の界面に適用し、解析を行っている。これにより今まで不明確なまま残
されていたパラメーター ε′が決定され、誘電体モデルに基づいた SHG及び SFGに対す
る理論の曖昧さを解消する事ができると考えている。理論の詳細と水の界面へ適用した結
果は当日報告する。
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