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【序】水が形成する水素結合ネットワークは、界面において途切れるため界面の水の環境はバル

クと大きく異なる。バルクの水の OH 伸縮振動領域の赤外吸収スペクトル（Im(1)スペクトル）

には 3400 cm-1を中心に 1 つのバンドが現れる。一方、界面選択的な分光法であるヘテロダイン

検出振動和周波発生分光法（Heterodyne-Detected Vibrational Sum Frequency Generation; 

HD-VSFG）を用いて空気/水界面から得られる OH 伸縮振動領域の Im(2)スペクトルは、水素結

合した OH伸縮振動（HB OH）に帰属される負のバンドに加えて、最表面の水の水素結合をして

いない OH伸縮振動（free OH）に帰属される正のバンドが観測される[1]。 

我々のグループは、時間分解 HD-VSFGを 2次元分光に拡張した 2次元 HD-VSFG（励起光バ

ンド幅 200 cm-1）を用いた空気/水界面の超高速振動ダイナミクス測定を初めて報告した[2]。HB 

OH を励起すると、励起波数によらず数百フェムト秒以内に完了する極めて速いスペクトル拡散

が観測された。しかし、その後ドイツのグループが同様の実験を行い、3500 cm-1を励起した場合

（励起光バンド幅 100 cm-1）には、1.5 ピコ秒後もスペクトル拡散が続いている特異的に遅いダ

イナミクスを見せるHB OHが存在すると報告した[3]。このように空気/水界面の構造やダイナミ

クスは未だに明らかになっていない部分が多い。我々とドイツのグループの実験結果の違いは励

起光のバンド幅の違いに起因する可能性がある。そこで以前より狭帯域化した励起光を用い、HB 

OH バンドの低波数側・高波数側、free OH バンドをより選択的に励起してダイナミクス測定を

行った。 

【実験】時間分解HD-VSFGの光学系の詳細は既報の通りである[4]。可視光（中心波長 795 nm、

バンド幅 24 cm-1、パルス幅 0.5 ps、s-偏光）と赤外光（中心波数 3600 cm-1、バンド幅 300 cm-1、

パルス幅 0.1 ps、p-偏光）を y-cut quartzと試料（H2O）に集光し和周波（s-偏光）を発生させ

た。y-cut quartzからの和周波を局所発振（Local Oscillator; LO）光として用いてヘテロダイン

検出を行った。さらに、励起赤外光（中心波数 3290 cm-1, 3480 cm-1、3710 cm-1、バンド幅 120 cm-1、

パルス幅 0.2 ps、p-偏光）により HB OHバンドの低波数側・高波数側、free OHバンドを選択

的に励起し、遅延時間を変えながら時間分解測定を行った。 



【結果と考察】図 1に測定された時間分解HD-VSFGスペクトルを示す。まず、HB OHバンド

の低波数側・高波数側を励起した場合（図 1（a）（b））、遅延時間 0.0ピコ秒において HB OH領

域に v=0→v=1 遷移のブリーチに帰属できる正のバンドとホットバンド（v=1→v=2）に帰属でき

る負のバンドが観測された。さらに、free OH 領域にも過渡的な変化が観測された。これは、遅

延時間 0.0ピコ秒において free OHよりも低波数側の励起によって誘起された変化であることか

ら、HB OHと free OHの非調和結合による過渡変化であると考えられる。観測されたブリーチ

は遅延時間とともにスペクトル拡散を示し、最終的には熱化に対応したスペクトルとなる。注目

すべきは、これらのブリーチは遅延時間 0.3 ピコ秒でほぼ同一のスペクトルを示すことである。

すなわち、特異的に遅いダイナミクスを示す HB OHは観測されず、HB OHの振動数によらずス

ペクトル拡散は遅延時間 0.3ピコ秒にはほぼ完了するという我々の結果が確認された。 

 次に、free OHバンドを励起した場合（図 1（c））、遅延時間 0.0ピコ秒において free OHのブ

リーチとホットバンドだけでなくHB OH領域全体に広がる過渡的な変化が観測された。図 1（b）

に示す通り、HB OHバンドの高波数側を直接励起した場合には HB OHのブリーチの重心はスペ

クトル拡散によって定常状態のピークへと近づく。それに対して、図 1（c）の正のバンドの重心

はほとんどシフトしない。つまり、図 1（c）の正のバンドの挙動は HB OHのブリーチの挙動と

明確に異なっており、これを free OH から HB OHへのエネルギー移動による HB OHのブリー

チとホットバンドとして説明することができない。一方で、free OHが励起されたことで HB OH

バンドが非調和結合によって低波数シフトしたと考えると、これらの結果は矛盾なく解釈するこ

とができる。 

以上のように、HB OHバンドの低波数側・高波数側、free OHバンドの選択的な励起による時

間分解測定から空気/水界面のより詳細なダイナミクスが明らかとなった。 
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図 1：（a）HB OHバンドの低波数側励起（b）HB OHバンドの高波数側励起（c）free OHバ

ンド励起条件下における空気/水界面の時間分解 HD-VSFG スペクトル。図の上部の 2 つのス

ペクトルはそれぞれ定常状態スペクトルと励起赤外光スペクトル。（b）（c）中の黒線は0.1ピ

コ秒から 0.3ピコ秒までの正のバンドの重心の時間変化。 

 


