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2D HD-VSFGによる水の表面の水素結合ネットワークの振動ダイナミクスの研究 
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Ultrafast dynamics of hydrogen bond network terminated at the water surface revealed by 
two-dimensional heterodyne-detected vibrational sum frequency generation 

(Mol. Spectrosc. Lab., RIKEN) ○S. Yamaguchi, P. C. Singh, S. Nihonyanagi, T. Tahara 

 
【序】液体の水の水素結合ネットワークのダイナミクスは，実験的には主に二次元赤外（2D 

IR）分光法によって研究されてきた．2D IRによって，バルクの水の水素結合の再配置

（rearrangement）や組み替え（switching）のダイナミクス，OH伸縮領域の赤外スペクトルの

幅の広がり（broadening）の機構やスペクトル拡散（spectral diffusion）について，詳細な知見

が得られている1-3．それらと比較して，水の表面（空気／水界面）の水素結合ネットワーク

のダイナミクスの研究は大きく立ち遅れている．それは，2D IRに界面選択性を付与すること

が技術的に困難だったためである．分子数個分の界面選択性を有する振動和周波発生（VSFG）

分光法を赤外ポンプ光と組み合わせて時間分解測定を行ない，そのポンプ波数依存性のデー

タから二次元振動和周波発生（2D VSFG）スペクトルを得る試みは，Bonnらによって 初に

行なわれた4．この2D VSFGスペクトルは，水の表面の二次非線形光学感受率（χ(2)）の絶対値

の自乗（|χ(2)|2）の赤外ポンプ光による変化（Δ|χ(2)|2）のポンプ・プローブ波数依存性を二次元

プロットしたものであった．しかし，2D IRスペクトルは，線形光学感受率（χ(1)）の虚部（Imχ(1)）

の赤外ポンプ光による変化（ΔImχ(1)）のポンプ・プローブ波数依存性を二次元プロットした

ものである5．バルクの2D IRスペクトルと直接比較可能な“表面の2D IRスペクトル”は，Δ|χ(2)|2

ではなく，ΔImχ(2)をプロットしたものでなければならない．そのためには，VSFGをヘテロダ

イン検出振動和周波発生（HD-VSFG）に置き換えればよい．この二次元HD-VSFG（2D 

HD-VSFG）分光法が 近我々 6とZanniら 7によって独立に実現された．今回我々は，2D 

HD-VSFGを水の表面に初めて適用して，表面に存在する3つのOH伸縮振動の間のカップリン

グとスペクトル拡散についての知見を得た． 

【実験】可視ω1光（中心波長795 nm，バンド幅25 cm–1，パルス幅0.5 ps，パルスエネルギー10 

µJ）と赤外ω2光（中心波数3400 cm–1，バンド幅250 cm–1，パルス幅0.1 ps，パルスエネルギー

10 µJ）をy-cut水晶（厚さ10 µm）に集光し，局部発振（LO）光としてω1とω2の和周波光を発

生した．LO光はガラス板（厚さ2 mm）を透過させて，ω1光とω2光よりも3.5 ps遅らせた．こ

れらの光を水（H2O，抵抗率18.2 MΩ cm）の表面に集光してω1とω2の和周波光を発生した．

表面上の同じ点には，ポンプ光として赤外ωpump光（バンド幅160 cm–1，パルス幅0.2 ps，パル

スエネルギー10 µJ）も集光し，水を振動励起した．ωpump光の中心波数は，3200, 3300, 3400, 3500, 

3600, 3700 cm–1とした．水の表面で発生した和周波光とLO光を分光器に導き，マルチチャン



ネル検出した．和周波光とLO光の干渉を利用してヘテロダイン検出を行ない，ポンプ光を遮

断して定常Imχ(2)を得た．ポンプ光照射時のImχ(2)と定常Imχ(2)の差をΔImχ(2)とした．このΔImχ(2)

を既報6の通り処理して2D HD-VSFGスペクトルを得た．和周波光，ω1光，ω2光，ωpump光は各々

S-，S-，P-，P-偏光とした． 

【結果】図1aは水の表面の定常Imχ(2)スペクトルである．3700 cm–1の正のバンドは空気側に突

き出たフリーOHに由来する．3450 cm–1付近のブロードな負のバンドは水素結合したOHによ

る．3200 cm–1付近の正のバンドは強く水素結合したOHに由来する8．図1b–gは水の表面の2D 

HD-VSFGスペクトルである．対角線上の中央の大きな赤い二次元バンドは，3450 cm–1付近の

水素結合したOHの退色による．対角線上の右上と左下の青色で示されるバンドは各々フリー

OHと強く水素結合したOHの退色による．これらの対角ピーク以外に，対角線上にない交差

ピークが遅延時間0.0 psから見られる．交差ピークは各OH間の振動カップリングの存在を意

味する．講演では2Dスペクトルから得られる対角・逆対角プロットを示して議論する． 

 
図1. (a) 水の表面の定常Imχ(2)スペクトル．(b)–(g) 赤外光励起後0.0 ~ 2.0 psの水の表面の2D HD-VSFGスペクトル．

ΔImχ(2)のカラースケールを左下に示す．ΔImχ(2)は各遅延時間ごとに規格化されている．黒丸は各ωpump波数で縦方

向に切り出されるスペクトルのピークω2波数を表す．実線は黒丸に対する直線フィット． 
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