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【序】 和周波発生（Sum Frequency Generation, SFG）とは 2つの振動数ω1,ω 2をもつ
光を物質に照射したとき、和周波の振動数Ω =ω1 +ω 2の光が発生する現象で、2次の
非線形光学過程の一つである。光の偏光面の違いを利用して界面分子の配向解析を行
う手法が近年広く実用化されている。本研究ではアセトニトリル水溶液を例として、
分子動力学（MD）シミュレーションによってアセトニトリルの分子配向と SFGスペ
クトルを直接計算し、それに基づいて実験的に導きだされる配向解析とは何かを明ら
かにする。 
アセトニトリルは円筒形の分子で、分子配向を定義することが容易である。またこ
れまでに SFGによる配向測定がいくつかのグループで報告されている。D. Zhang et al. 
[1]らは、アセトニトリルのモル分率が 0.07 のとき、界面のアセトニトリル分子の配
向が劇的に変化すると報じた。しかしその数年後 J. Kim et al. [2]は、配向は濃度増加
に伴って徐々に変化すると報告し、さらに 2010年には、M. J. Shultz et al. [3]によって
配向は濃度に依存しないと報告された。これらの不一致は、従来の実験的な配向測定
の問題点を示す例といえ、理論計算による検討の必要性を示している。 
【手法】 SFGスペクトルの計算には電子分極と分子振動を適切に表現できるモデル
が必要である。そこで分極モデルとして森田ら[4]によって開発されたCharge Response 
Kernel（CRK）モデルを用いた。振動モデルについては非調和性を取り入れたモデル
を作成した。本モデルでは電荷および CRK が分子構造に応じて変化することができ
る。 

SFG スペクトルの強度は 2 次の非線形感受率 χ 2( )の二乗に比例する。また、 χ 2( )は
赤外光と共鳴する振動共鳴項 χ 2( ),Rと振動非共鳴項 χ 2( ),NRに分けられ、共鳴項χ(2),Rは分
子動力学シミュレーションから、 
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として求められる。ここで A および M はそれぞれ系の分極率および双極子モーメン
トである。非共鳴項 χ 2( ),NRは実験のスペクトルを再現するように決定した。 
一方、従来の配向解析では、分子配向に分布がないと仮定すると界面垂直方向と分
子の対称軸C3のなす角θは、既約表現が全対称に属するモードの χ xxz

2( ),Rと χ xzx
2( ),Rの比、

および偏光解消度 ρから、 
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として求められる。今回、MDシミュレーションによって分子配向および χ xxz
2( )と χ xzx

2( )を
計算し、上の配向解析の妥当性を検討した。 

（2枚目に続く） 



【結果】 MDシミュレーションで求めた χ 2( )テンソル成分の比から、従来の配向解析
手法にしたがって配向角θを決定したところ、ほとんど濃度に依存せず、M. J. Shultz et 
al. [3]の主張と定性的に一致した。しかし得られた配向角は、MDシミュレーションで
測定された分子配向の平均値とは大きく異なり、MDの配向分布は強度比から求めら
れる配向角よりも、アセトニトリル分子が界面に対して平行に近づく傾向にあった。
また、MDの配向分布では、アセトニトリルの濃度減少に伴って、気相側に CH3基を
突き出していく傾向がみられた。 
本研究では、 χ 2( )のテンソル成分比から求められる分子配向は、実際に観測される
分子配向とは必ずしも一致しないことが明らかとなった。界面のアセトニトリル分子
の配向分布は非常にブロードである。実際のスペクトルとして観測されるのはあらゆ
る配向をもつ分子によって平均されたシグナルの集積であって、単純な配向分布モデ
ルで扱うことは妥当ではない。詳細は当日発表する予定である。 
 

 
Fig. 1 アセトニトリル水溶液中のアセトニトリ
ル分子配向 cosθ の深さ方向依存性。 z = 0を
水の Gibbs面とする。それぞれの線は異なるア
セトニトリルのモル分率を示す。 

 
Fig. 2 アセトニトリル液体表面の非線形感受率
の虚部 χ xxz

2( )
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