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【序】 

SFG 分光法は 2 次の非線形光学過程を利用した界面選択的な振動分光法の一つである。

SFG 分光法により界面の非線形分極を測定し、界面分子のミクロな配向構造を議論すること

ができる。しかし実験的に SFG スペクトルを測定して界面情報を得ることができても、スペ

クトルの解析手法については未だ科学的なコンセンサスが得られていない側面が残っている。 

 この例として水/アセトニトリル溶液の気液界面における SFG 分光実験に着目した。アセ

トニトリルは直線状分子であることから分子の配向が明確に定義でき、CN 伸縮振動と CH3

対称伸縮振動の複数の振動から整合性を確認できるなど、SFG スペクトルと配向の関係を議

論するための好例といえる。本系におけるアセトニトリルの配向構造とその濃度依存性につ

いて 3 グループから先行実験が報告されており、各々が異なる見解を示している[1],[2],[3]。本研

究は MD シミュレーションによって本系のアセトニトリル分子配向を直接計算し、結果を先行

実験と比較することで、SFG 分光法と分子配向の整合性の議論や配向解析の改善を図ることを目

的とする。 

 

【方法】 

アセトニトリルのモル分率が 5 – 100 mol% の系をシミュレーションした。アセトニトリ

ルのモデルとして IR, Raman スペクトルを再現するように開発したモデルを用いた。 

界面の深さ方向に分解能をもつ配向分布をシミュレーションから直接計算し、各深さにお

ける数密度との積をとったものを積算することで界面アセトニトリルの配向分布を定義した。 
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 SFGスペクトル計算において非線形感受率の計算は森田らが定式化した時間表示の相関関

数 [4],[5]をフーリエ変換することで計算した。 
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 スペクトルをもとに従来の配向解析で用いられている phenomenological model[6]から解析

される配向と直接計算された配向を比較し、SFG スペクトルと配向の関係性を議論する。

phenomenological model は(3)式で表される配向解析のモデルである。 

𝜒𝑥𝑥𝑧
(2)

𝜒𝑥𝑧𝑥
(2)

=
〈cos𝜃〉(1 + 𝑅) − 〈cos3 𝜃〉(1 − 𝑅)

[〈cos𝜃〉 − 〈cos3 𝜃〉](1 − 𝑅)
 

 

【結果と考察】 

各濃度におけるアセトニトリルの配向

分布を計算した。この配向分布をもとに求

められた平均配向は表 1 のようになり、こ

れはアセトニトリルが界面に対して水平

に配向していることを意味する。 

SFG スペクトルは CN 伸縮振動の

fermi 共鳴の形を再現するためにパラメ

ータを修正する必要があるが、現段階で得

られた非線形感受率において議論を行っ

ている。 

 先行実験が矛盾している原因について

界面の化学環境が変化したときの、分子の超分極率の変化に注

目した。RDF から溶液中のアセトニトリル－アセトニトリル

クラスターとアセトニトリル－水クラスターの構造を求め、量

子化学計算から遷移双極子と遷移分極率の変化を導くと、CH3

対称伸縮振動の遷移双極子が大きく変化することがわかった。

先行実験が遷移双極子の変化を無視しているために結果が矛

盾した可能性に言及している。 
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𝑥ACN[mol%] 〈𝜃〉[degree] 

5 74.2 

10 77.6 

20 79.0 

40 79.1 

60 79.9 

80 81.2 

100 82.6 

図 1. 各濃度のアセトニトリルの配向分布 
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表 1. 各濃度の平均配向 


