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【序】 

界面の物理的・化学的性質を理解することは、基礎・応用を問わず広範な分野において大変重要

である。我々は、従来法とは異なる新しい界面選択的非線形分光法の開発を行い、それを用いて

最も基本的な液体界面である水界面の配向と水素結合構造について新しい知見を得た。さらにこ

の測定法を時間分解測定に拡張し、水界面におけるフェムト秒領域のダイナミクス測定に成功し

た。講演では我々の水界面に関する研究成果をまとめて報告する。 

【ヘテロダイン検出振動和周波発生分光法の開発】 

 二次の非線形光学効果には“反転対象性が破れている領

域でのみ生じる”という原理的な性質があり、このため、

二次非線形分光は選択的に界面分子のスペクトルを測定で

きるという特長がある。特に、界面の振動スペクトルを得

ることができる振動和周波発生 (VSFG)分光法は界面の研

究に広く用いられている。しかしながら、従来の VSFG 分

光法では界面で発生する非線形信号光の強度をそのまま測

定するため、得られる情報は二次の非線形感受率の二乗

(|(2)|2)であった。すなわち、分子本来の情報である(2)自

身の情報は得ることはできず、これが大きな問題になって

いた。例えば、(2)の符号には界面での分子の上向き/下向き

配向が直接反映されるが、この情報は|(2)|2を測定する従来

法では失われてしまう。また、自乗によって現われる異な

る信号間の干渉は大きくスペクトルを歪ませ、これによっ

て多くの誤った解釈が生まれていた。我々は、これらの問

題を一挙に解決する新しい方法、すなわち信号光の電場の

強度と位相を測定できる HD-VSFG 分光法を開発した(図 1

上部)
1。この方法では、帯域の広いフェムト秒赤外パルスを用いて界面から和周波光を一度に生じ

させ、これと参照光とを位相を制御しながら干渉させる。これによって一度に広い振動数領域で

信号電場の強度と位相を検出し、界面分子の(2)の実部と虚部のスペクトル測定を実現した。 

【水界面の極性配向と水素結合構造】 

 

図 1 HD-VSFG 測定の光学配置の概要

(上)。界面活性剤により帯電した水表面

の(2)スペクトルの虚部 (下) 。赤線は

負に帯電した界面、青線は正に帯電し

た界面に対応する。黒線はバルク水の

吸収スペクトル。いずれの実験も重水

で希釈した軽水 (HOD) を用いて行っ

た。 



 開発した HD-VSFG 分光法を、種々の水界面の基本問題に適用して、きわめて本質的な知見を

得た。第一に (2)の符号情報を活用して、帯電した水界面において、水分子は界面が正に帯電して

いる場合には酸素分子を上向きに、負に帯電しているときは水素原子を上向きにと、界面電荷の

正負によって反転することを実験的に証明した(図 1 下部)。これは古くから知られている水のフ

リップ－フロップモデルの正当性を分光学的に初めて直接証明した研究である。第二に、(2)の虚

部スペクトルが赤外吸収スペクトルと直接比較可能であることを利用して、帯電した水界面の水

の水素結合状態はバルクの液体状態に非常に近いことを示した 2。さらに純水と空気の界面につい

ては、実験による(2)の虚部スペクトルと理論計算による(2)の虚部スペクトルを比較することによ

って、界面水平方向において非常に強い水素結合で結ばれた水のペアが存在することを示した 3。

これらの水界面においては、従来法による研究によって、四面体構造を持つ水素結合構造、いわ

ゆる“氷的な水”が存在すると言われていたが、我々は明確なデータによってこの考えが誤って

いることを示した。 

【水界面におけるフェムト秒領域の振動ダイナミクス測定】 

 以上は水界面の静的な構造に関する研究であるが、これを

光励起と組み合わせることによって、界面の動的性質に関す

る情報を得ることができる。|(2)|2を測定する従来法におい

てもいくつかの先進的な研究グループから時間分解測定の

報告があるが、干渉によるスペクトル歪みなどによって界面

のダイナミクスを明快に理解することができないため、液体

界面の超高速ダイナミクスの研究はほとんど未開拓である。

我々は、HD-VSFG 法と赤外光励起を組み合わせることで時

間分解 HD-VSFG 法を実現し、世界で初めて界面の水の振動

励起状態のフェムト秒領域の時間変化を
(2)スペクトルの時

間変化として観測することに成功した 4。この結果、水界面

に存在する異なる強度の水素結合構造がフェムト秒領域で

相互変換している様子が初めて直接的に観測された。さらに、励起赤外波数依存性を測定するこ

とによって、図 2に示すような水の 2次元 HD-VSFG 測定を世界で初めて実現した 5。 
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図 2 界面活性剤により正に帯電した

水 表 面 の 遅 延 時 間 0 に お け る

2D-HD-VSFG スペクトル。赤が正の変

化、青が負の変化を表す。 


