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【序】二次の非線形光学過程である和周波発生は双極子近似の範囲内では、空間反転対称性を持

つ系では禁制であることが知られている。そのため、界面のように対称性の破れた部分から選択

的に取得できることから、界面分析手法として広く用いられるようになっている。しかし、この

界面選択性は双極子近似内においてのみ成り立つものであり、電気四重極などの高次の寄与由来

の和周波は反転対称な系でも禁制でないことが知られている。ここで、双極子近似の寄与が電気

四重極の寄与よりも大きいことは明確であるが、界面とバルクの体積差を考えるとこれらの高次

の寄与が無視できず、界面の情報を精密に得るにはバルク成分を考慮する必要があると指摘され

る。しかし、実験的に界面成分とバルク成分を分離することは困難である。 

 近年、和周波発生スペクトルを分子動力学（MD）シミュレーションにより計算する手法が開

発されており、界面付近の分子レベルでの描像を調べるためのツールとして応用されている。ま

た、電気四重極寄与を含んだバルク成分の計算方法についても提案されている[1]。本研究では電

気四重極の寄与まで考慮した和周波スペクトルを界面系、バルク系の 2 つの MD シミュレーショ

ンにより計算し、界面成分とバルク成分を分離することを目的としている。 

【理論】和周波発生はある系に 2 つの光が入射された際に 

𝑷(2)(Ω = 𝜔1 + 𝜔2) = 𝜒
(2)

(Ω, 𝜔1, 𝜔2): 𝑬(𝜔1)𝑬(𝜔2) 

という、2 つの光の振動数の和で振動する分極が生ずることで観測される。この光の強度は非線

形感受率𝜒(2)の 2 乗に比例するため、シミュレーションではこの非線形感受率を計算する。和周

波発生の電気四重極の寄与まで含めた非線形感受率の計算は森田[2]によって提案されている。電

気四重極まで含んだ感受率は 4 つの感受率𝜒D0, 𝜒D1, 𝜒D2, 𝜒Qを用いて表すことができる。この感受

率のうち、𝜒D0は双極子寄与から生じる項であり、𝜒D1, 𝜒D2, 𝜒Qが電気四重極寄与から生じる項で

ある。これらの感受率は赤外光と共鳴する振動共鳴項と振動非共鳴項に分けられ、振動共鳴項は 

𝜒𝑖𝑗𝑘
D0 =

𝑖𝜔IR

𝑘𝐵𝑇
∫ 𝑑𝑡 exp(𝑖𝜔IR𝑡) 〈𝛼𝑖𝑗(𝑡)𝜇𝑘(0)〉

∞

0

 (1) 

𝜒𝑖𝑗𝑘𝑙
D1 =

𝑖𝜔IR

𝑘𝐵𝑇
∫ 𝑑𝑡 exp (𝑖𝜔IR𝑡)〈𝛽′𝑖𝑙𝑗(𝑡)𝜇𝑘(0)〉

∞

0

 (2) 

𝜒𝑖𝑗𝑘𝑙
D2 =

𝑖𝜔IR

𝑘𝐵𝑇
∫ 𝑑𝑡 exp(𝑖𝜔IR𝑡) 〈𝛼𝑖𝑗(𝑡)𝑞𝑙𝑘(0)〉

∞

0

 (3) 



𝜒𝑖𝑗𝑘𝑙
Q

=
𝑖𝜔IR

𝑘𝐵𝑇
∫ 𝑑𝑡 exp (𝑖𝜔IR𝑡)〈𝛽𝑖𝑙𝑗(𝑡)𝜇𝑘(0)〉

∞

0

 (4) 

 

のように、双極子、電気四極子 q、双極分極率、四極分極率、𝛽′を用いた時間相関関数のラプ

ラスフーリエ変換によって計算される。ただし、これらの分極パラメーターは以下のような関係

にある。 

𝜇(𝑠, 𝐸) = 𝛼(𝑠)𝐸 + 𝛽′(𝑠)∇𝐸 + ⋯ 

𝑞(𝑠, 𝐸) = 𝛽(𝑠)𝐸 + ⋯ 

ここで、s は分子の内部座標、E は電場、∇𝐸は電場勾配を表す。 

 本研究では、これらの分極パラメーターを分子の内部座標

から計算できるようなモデルを作成し、非線形感受率の計算

を行った。また、分極パラメーターの中でも双極子𝜇が水素結

合の生成とともにその振る舞いを変化することが知られてお

り[3]、その効果を含めることにした。加えて四極分極率𝛽, 𝛽′も

水素結合によって変化することがわかったため、本研究では

その効果を MD に組み込むことを考えた。具体的には図１の

ような、水素結合を生成している 3 量体の構造を作り、H 原

子上に生じる電場に対して水素結合存在下での四極分極率

𝛽, 𝛽′がどのように変化するかをプロットし、その振る舞いを観

測した。そして、電場の向きと大きさに対して関数形を決定

できた。非線形感受率を計算するには、(1)～(4)式の時間相関

関数を MD シミュレーションにより求める必要がある。この

時、シミュレーションの各ステップでの H 原子上にかかる電

場を計算し、その電場の大きさと向きから四極分極率に補正

をかけるという手順で水素結合の寄与を取り入れることにし

た。 

実際の研究では自作したプログラムを用いて水 512 分子、NVE アンサンブル、速度ベルレ法、

時間刻み 0.5 fs、3 次元周期境界エワルドという条件でバルクの系と界面を含む系でそれぞれシミ

ュレーションを行い、非線形感受率の界面成分とバルク成分を計算した。 

【結果】本研究によりバルク成分と界面成分を個別に計算することができた。その結果からは水

のバルクに固有の振動数3400cm−1付近に無視できないくらいの大きさのバルク成分が存在する

ことがわかった。その詳細については当日発表する。 
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𝑟 = 2.0～17.5 Å 

𝜃 = −90～30 degree 

𝑟OH = 0.9579 Å, 𝑟OO = 2.98 Å 

𝜃1 = 60 degree 
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