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液体界面の局所電場理論と分子シミュレーション

（東北大院・理）○白鳥 和矢，森田 明弘

【はじめに】　和周波発生（SFG）分光は，界面を分子レベルで解析する有力な手段として発

展してきており，固体界面で主に用いられる高真空中での分光や走査型プローブ顕微鏡等では扱

いにくい液体界面にも適用可能であるという特徴を持つ．しかし，これまで界面の局所電場に対

する理解が不十分であったため，得られたスペクトルから配向など界面分子の情報を精確に抜き

出す事が出来ず，理論の発展が望まれてきた [1]．例えば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 SFGスペクトルの解析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 [2]．一般的に界

面の局所電場は界面誘電率 ϵ′により決定されるが [3]，ϵ′の値が不明確であるためにこの様な不確

定な結果が得られてしまう．そこで我々は ϵ′に対する分子レベルでの定義を与え，分子動力学シ

ミュレーションに基づいて ϵ′を計算する方法を開発してきた．

バルク中の局所電場については古くから研究があり，誘電体モデルを用いて容易に計算する事

ができる．一方界面における局所電場については，誘電体モデルを拡張したモデルも提唱されて

いるが，分子レベルのミクロな情報が考慮できないため新たな計算方法の確立が望まれてきた [4]．

そこで我々は，MDシミュレーションにより界面を分子レベルで取り扱う事で局所電場を決定す

る理論の構築を行った．

MDシミュレーションにより得られる局所電場は深さ方向の位置に対する連続的な関数として定

義されるが，界面誘電率 ϵ′は定数として与えられる．そこで界面誘電率 ϵ′をMDシミュレーショ

ンにより得られる局所電場を用いて定義し，ϵ′を計算する方法についても確立した．水表面に適

用した結果を紹介する．

【局所場補正係数と誘電率】　物質に外場が印加されると，物質を構成する各分子に双極子モー

メントが誘起される．誘起された双極子モーメントは周囲に電場を作りだすので，物質内の分子

が感じる局所電場は印加した外場と周囲にある分子の誘起双極子モーメントによる電場の和とな

る．液体界面に一様な外場Eextが印加された場合を考えると，界面法線方向 zの関数として局所

電場E(z)が得られる．そこで，EextとE(z)の関係を

E(z) = s(z)Eext

と表す事とする．ここで，s(z)は局所場補正係数であり，物質固有の量として定義できる．

この局所場補正係数を用いて誘電率は ϵ = sxx/szzにより計算される．従って，界面誘電率を決

定するためには界面における局所場補正係数を決定すれば良い事になる．界面誘電率 ϵ′は定数で

あるが，s(z)は zの関数として与えられるので，まず zの関数としての局所場補正係数を計算し，

それを何らかの方法で平均して定数とする必要がある．

【局所場補正係数の計算】　 s(z)を決定するにあたり，界面から十分離れたバルク部分では誘

電体モデルが有効である．しかし，誘電体モデルは物質が等方的である事を仮定しており，界面

のように非等方な系には適用できない．そこで我々は界面を分子動力学法によりシミュレーショ

ンし，s(z)を計算する方法を確立した．



1.4

1.2

1.0

0.8

0.6

(a)

0 5 10-5
(a

rb
it

ra
ry

 u
n
it

)

0

1

2

(b)

本研究（MD）

誘電体モデル

二
次
分
極

図 1: 横軸を深さ zの関数としたときの (a)局

所場補正係数の zz成分及び (b)指定した外場

を印加した際に誘起される二次分極の z成分．

ここでは水表面に注目し，スラブモデルを用いた

MDシミュレーションにより s(z)を計算した結果を

紹介する．そのうち szz成分について図１ (a)に示す．

z = 0付近が界面であり，zが正の方向に気層，負の

方向に液層が形成されている．比較の為，誘電体モデ

ルにより得られる局所場補正係数をあわせて図１ (a)

に示す．界面から十分深いバルク領域では今回の計算

と誘電体モデルがよく一致している事が分かるが，両

者は界面において大きく異なっており，誘電体モデル

が界面では破綻する事が明らかである．

【界面誘電率の決定】　局所場補正係数 s(z)のミ

クロな描像は図１ (a)のように深さの関数として与え

られるべきものであるが，界面誘電率 ϵ′ は定数とし

て定義されるので，それを計算するために定数として

の局所場補正係数を決める必要がある．そこで和周波

の発生過程を考察した結果，その値は局所電場補正係

数について二次分極の重みつき平均として定義すれば

良い事が明らかとなった．これは和周波が二次分極か

ら生じる事から，二次分極が大きな値を持つ位置での

局所場補正係数が重要である事を示している．そこで

MDシミュレーションにより二次分極を計算し（図１ (b)），これを重みとして s(z)の重みつき平

均を zに対してとることで定数としての局所場補正係数を得た．得られた定数の局所場補正係数

より界面誘電率を計算すると，ϵ′ = 1.6 という値が得られた（図２）．これは水のバルクの誘電率

に近いものであり，図１ (b)で明らかなように二次分極が比較的バルクに近い領域で値を持つ事が

影響している．またこの結果は，これまでの拡張誘電体モデルではむしろ気相に近い値が得られ

ていた事と対照的な結果となっている．拡張誘電体モデルでは二次分極がどのような位置に生じ

るかを考慮できないためこのような違いが生じており，二次分極の位置を知る事が界面誘電率を

決定する上で重要であると言える．
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図 2: 計算により得られた界面誘電率の値．比
較としてバルクと真空及び拡張ローレンツモ

デルによる結果を示す．
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