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【序】 可視‐赤外光の組み合わせによる和周波発生(SFG)分光は、界面構造を分子レベルで

研究する手段として近年急速な発展を遂げている[1]。界面をプローブする手段として十分な

表面感度をもち、かつ原理的に真空を必要としないため、とりわけ大気圧下での wet な表面

や液液、固液界面のような埋もれた界面構造の研究にはユニークで有力な方法となる。また

光パルスの時間分解を生かした表面ダイナミックスの研究にも、高いポテンシャルが期待さ

れる。 

SFG は第２高調波発生(SHG)と同様に２次の非線形光学過程であるために、バルクが等方的

な場合には誘起電気双極子が対称性の破れた界面からのみ発生し、それが表面選択性の理由

となっている。しかし実際には四重極など高次の誘起分極がバルク中から発生し、分極強度

自体は小さくても、SFG シグナルにとって界面誘起双極子と同程度のオーダーの寄与になり

うる。界面双極子とバルク四重極の強度比および分極を発生する体積比が、ほぼ同じオーダ

ー(分子スケール/光波長)と見積もられるためである。バルク効果については古くから指摘が

あるにもかかわらず、定量的な議論は非常に不十分である。実験的には、SFG で表面構造が

実際に観測されること、および透過シグナルと反射シグナルの比較から、表面分光としての

有用性自体は確立していると考えられる。しかし、SFG 分光を定量的に解釈するためには、

バルク効果を実際の物質に即して計算し、表面効果と比較することが必要である。 

近年我々は電子状態理論および分子動力学シミュレーションを用いて、SFG スペクトルを

理論的に計算し解析する方法論を提唱した[2,3]。本研究では、それをバルク四重極に拡張す

る理論を提示し、それをシミュレーション計算に載せていく方法を示す[4]。 

 

【理論】 可視、赤外の振動数をωp, ωqとするとき、和周波の誘起双極子 Pi(ωSFG=ωp+ωq)と四
重極子 Qij(ωp+ωq)は、   (i-l = x, y, or z) 
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と展開される。これらの展開項の中には k-lの反対称成分として磁気双極子の寄与も暗に含ま
れているが、ここでは電気四重極子の分のみを取り扱った。(1)式の第 1項χDは界面誘起双極

子に対応し、それ以外の 3項χQp, χQq, χQが四重極項になる。後者は４つの添字 ijklをもつよう
に対称性からの界面選択性がなく、バルク中で有限の値をとる。これら四重極の非線形感受

率に対して摂動展開した表式を求めると、双極子感受率χDの場合と同様に、振動スペクトル

を与える共鳴項χres と非共鳴項χnonres の和として与えることができる。可視光が電子遷移に対

して非共鳴な場合には、振動共鳴項χresは共通して 
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の形で表現される。ρoは初期状態 o の分布関数、ωvoは v-o 間のエネルギー差、γvoは v-o 間



dephasingの減衰項である。χres , a, bについては、以下の対応が成り立つ。 

 

χres= χijk
D,res χijkl

Qp,res χijkl
Qq,res χijkl

Q,res 

a= αij β′jkl αij βijk 
b= µk µj qkl µl 

(4) 
ここでµ, q, αはそれぞれ双極子モーメント、四重極子モーメントおよび双極子分極率である。
β, β′は四重極分極率で、µi =βikl′ ∂k El , qij =βijk Ek で与えられるが、両者にはβijk=β′kijの関係があ

る。 
(3)式は時間相関関数を用いて 
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とも表される。この形はエネルギー表示の(3)式と等価であるが、実際の計算に適用する際に
は、近似の少ない計算をする上で利点が大きい。以上の議論は構成分子に対しても系全体に

対しても同様に成立する。 
振動非共鳴項χnonresについては、電子的な分極の寄与として、構成分子の電子状態計算から

（数値的な微分によって）求められる。系全体の値は、局所場補正を考慮して構成分子の和

として計算される。 

 
【計算手法】 上の(4)で与えられている a, bはいずれも量子化学計算に基づく分子モデリン
グが可能な量で、文献[2,3]と同様にして四重極感受率χQp, χQq, χQを分子動力学(MD)計算から
求めることができる。正味のバルク効果の計算に対しては、表面からのコヒーレント長オー

ダーの厚みをあらわに MD 計算で扱う必要がなく、3 次元周期境界条件のもとでの計算で求
めることが可能である。この計算は現在進行中で、詳細については討論会で議論する。 
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