
3B14 Sum-Frequency Vibrational Spectroscopyによるカイラリティー 
プロービング：らせん状共役系ポリマー膜の chiral信号の検出 
(科技団・横山液晶微界面プロジェクト1・筑波大・物質工2・UC, Berkeley 3)  
○大江昌人1，横山浩1，萬谷慎一2，多田直樹2，赤木和夫2，M. A. Belkin3，Y. R. Shen3 

 
【序】分子のカイラリティは化学，生物の分野で非常に重要な性質であることは周知の通りであ

り，それをいかにプローブするかは極めて興味深い研究対象である．従来の線型光学に基づく手

法が確立されているが，それらは electric-dipole forbidden であるため感度が小さい．最近，

非線型光学による手法でカイラリティをプロービングすることが注目されている．２次の非線型

光学である Second-Harmoniic Generation (SHG)や Sum-Frequency Generation (SFG)の場合，

chiral，achiral 成分とも electric-dipole allowed であるため[1, 2]，従来の手法に比べ高感

度であり，薄膜やモノレイヤーのカイラリティーをプローブできることが期待できる．chiral 液

体のカイラリティーをプロービングした例は既に報告されている[2]．本発表ではユニークならせ

ん状の共役系という特徴をもつ chiral ポリマー[3]を用いて，Sum-Frequency Vibrational 

Spectroscopy (SFVS)をカイラリティーのプロービングのためのスペクトロスコピーとして適用

した．本発表では昨年より明確になった部分を織り交ぜて詳細に報告する． 

【サンプルと実験】 
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図１ SFVSスペクトル（△はラセミ体） 

（chiralポリマー） 図１に用いたポリマーの
化学構造を示す．主鎖は芳香族共役ポリマーで

ありπ電子共役系が広がる．chiral 中心はアル

キル側鎖に存在し，その chiral 中心が主鎖の極

近傍に位置する．そのため，chiral な側鎖と主

鎖の相互作用により，主鎖がらせん状のヘリカ

ル構造をとる [3]．ポリマーをよく溶かすクロ

ロホルム溶液の CD スペクトルを測定すると， 

(R)体と(S)体のカイラリティの違いに応じて，

正あるいは負のコットン効果が観測される．測

定サンプルは合成石英基板上にポリマーのクロ

ロホルム溶液を用いスピンコートした． 

（測定） ピコ秒 Nd:YAGレーザーを用い，基

本光の波長 1.06 µｍあるいは一部を第２次高調波発生結晶により変換した 532 nmをサンプルに照

射するポンプ光とした．光はコリメート光に形成後，遅延ラインを経て集光レンズを通してサン

プル表面に導く．一方，波長可変 IR光は 2.5～10 µmの波長域でチューニング可能である．可視

光と IR光の２つのパルス光は，パルス幅～20 ps，繰り返し周波数 20Hzである．ポンプ光と可変

波長 IRはサンプル表面にて，表面の法線方向からそれぞれ 45 ﾟ，57 ﾟの方向から，時間的かつ空

間的にオーバーラップした．SF信号は反射配置でフィルター及び偏光プリズムを通し，光電子倍

増管(PMT)で検出した． 
【結果と考察】周波数 visω ， irω をもつ２つの光が物質にオーバーラップされたときの SFGの SF

信号 S( irviss ωωω += )は， 
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で与えられ， )2(χt は 2次の非線型感受率であり， )2(
effχt は実効的な非線型感受率， は光iê iωの偏光

の単位ベクトル， )( iL ω
t

はフレネル係数を表す．ここで，電気双極子近似を用いることができ，非

線型感受率への高次の項は無視できる．方位角に等方的な表面(z方向に表面法線)において )2(χt 成
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−= で表される．chiral 成分は分子のエナンチオマー同士でサインが変わる．chiral な成

分は SPP，PSP，PPS の偏光の組合せで選択的にプローブでき，achiral な成分は SSP，SPS，PPP

で得ることができる． 
図１に PBTP*の化学構造と共にフェニレン環の C―C 振動に基づく 1500～1650cm-1 の領域の

SFVSを示す．この測定における可視光の波長は 532 nmである．SSP，PPP，SPSの偏光測定では

分子のカイラリティーに関わらず，またラセミ体でも同様のスペクトルが得られ，また通常の有

機物に比べ非常に大きい信号を得た．一方，SPP, PSP, PPSの偏光の組合せにおいてもスペクトル

が現れた．(R)体および(S)体のエナンチオマーでは同様のスペクトルが得られたが，ラセミ体では

信号が得られなかった．得られたスペクトルが chiral 信号であることを示すために，chiral 成分

chiralχ は２つのエナンチオマーで互いにサインが異なるはずであることを利用した．ひとつの光

が純粋な S や P 偏光でなければ，実効的な非線型感受率は で表される．SF

信号は

)2()2()2(
achiralchiraleff βχαχχ +=

( ) 2)2(
±effχ

chiral

であるから，chiral と achiral の信号で干渉を示す．図２に示すように，(R)及び(S)

体では χ のサインが異なることに対応して，(R)及び(S)体の差スペクトル ( ) ( ) 2)2(2

−+
− effχ)2(

effχ は，

そのサインが異なって現れる． 
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図２ PMP偏光の SFVSスペクトルと差スペクトル 

 一方，これまでに報告された chiral
液体の SFVS スペクトルによる chiral
信号に比べ，PBTP*の chiral信号の強度
が非常に大きい． に対す

る の比を比べると，chiral
液体では 0.01～0.001であるが，PBTP

sachiral Nssp /)()2(χ

Npspchiral /)()2(χ
*

では 0.4 である．これは後者が振動―
電子二重共鳴の条件下でのスペクトル

であることに起因することが分かった．

SF信号が PBTP*の吸収スペクトルの吸

収帯にあたる．可視光として 532 nmに
代わって 1.06 µｍを用いると chiral信号は得られなかった． 
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