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界面、特に液体界面の分子現象の理解は、溶液などのバルクにおける研究に比べ

て著しく遅れている。その理由は、液体界面など “ソフトな界面”に対する研究方

法論が未発達なためである。しかしながら液体界面の研究の重要性は溶液の研究に比

しても勝るとも劣らない。例えば、環境科学で重要なエアロゾルの化学の本質は微小

液滴界面の化学であるし、電気化学の中心である電極反応は固液界面の問題である。

また、化学工業の重要なプロセスである抽出の分子論的理解には液-液界面の理解が

必須であり、さらには生体中での多くの反応は生体膜という界面で進行する。純粋理

学的な興味から言っても、普遍的に存在する最も基本的な不均一場である液体界面に

おける分子の挙動の理解が重要かつ本質的な問題であることは明かである。 
界面に対する分光学的研究は、1980年代はじめのY.R.Shenの2次の非線形分光の

研究に始まる[1]。2次（一般には偶数次）の非線形分極は反転対称性が破れた領域の

みに生じるため、2次の非線形分光は本質的に界面選択的である。これに基づいて、

Shenらはパルスレーザー光を界面に照射し、その波長を変化させて二倍波強度を測定

することで、界面分子の電子スペクトルが測定できることを示した（SHG法）。こ

の研究の意義はきわめて高いが、SHG法では波長を変えながら一点一点で信号を測

定しなければならないので質の高い電子スペクトルを測定することはできない（図

1A）。一方、振動分光に関してもShenらは赤外光と可視光を界面に同時に照射して

和周波強度を測定することで、界面分子の振動スペクトルが測定できること示した

（VSFG法）。このVSFG法は現在でも界面分子の振動スペクトルを選択的に測定で

 

図１. 気液界面分子の電子スペクトル。(A)SHG 法（ローダミン 110＆6Ｇ; 
空気－ガラス界面）PRL, 48, 478(1982), (B)マルチプレックス ESFG 法（ク

マリン 314; 空気－水界面）. 
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きる唯一の方法であって、広く用いられている。しかし、VSFG法では赤外光を用い

るために赤外光を吸収する媒質にはさまれた液-液、固-液などの界面（これらを“埋
もれた界面”と呼ぶ）を研究することはできない。 

われわれは試行錯誤の後、界面分子の電子スペクトルを飛躍的に高い精度で測定

できる二次の非線形分光計測法、マルチプレックス電子和周波（ESFG）法を開発し

た[2]。この方法では、単色のフェムト秒パルス(ω1光)とフェムト秒白色光(ω2光)を照

射することによって異なる波長の和周波を発生させ、マルチチャンネル検出器を用い

て界面分子の電子スペクトルを一度に測定する（図2A）。図1Bに示すように、この

ESFG法によって、溶液分子の吸収スペクトルに匹敵する質の高い界面分子の電子ス

ペクトルが初めて測定できるようになった。溶液分子の研究において紫外可視吸収ス

ペクトル測定が果たしている役割を考えれば、このESFG法が液体界面の研究にきわ

めて高いポテンシャルをもっていることは容易に想像できる。実際、われわれは、溶

媒極性によって吸収極大波長が顕著に変化する一連のクマリン色素の電子スペクト

ルを空気－水界面において測定し、分子構造の違いによってクマリン分子は実効的に

異なる極性を感じている、という液体界面に特有なきわめて興味深い結果を得た[4]。 
さらに、ESFG測定のω1、ω2光のエネルギー差を分子振動のエネルギーに合わせ

てω1光強度を上げると、図2Bに示すような4次の光学過程が観測できることを発見し

た。この4次の非線形過程では最初の2つの相互作用が分子の振動準位とラマン共鳴す

るため、界面分子の振動スペクトル測定に使える。また、可視光しか用いないので、

この分光（4次のラマン分光と呼ぶ）は透明な媒体に挟まれた埋もれた界面に対して

（細胞内の膜界面にも！）応用可能で、これまでVSFG法では研究できなかった様々

な界面を研究できる可能性がある。振動スペクトル測定のためにω1を十分狭帯域化

して測定した、埋もれた界面である水－ガラス界面のローダミン色素の4次のラマン

スペクトルを図3に示す[5]。分子振動の基本音が現れるほぼ全領域（300 ~ 2800 cm-1）

の振動スペクトルが測定できているが、このような振動スペクトルはこの新しい4次
のラマン分光法によってのみ測定可能である。 

 

図２. マルチプレックス ESFG(A)とχ(4)ラマン(B)の光学過程. 



以上述べたように、われわれが独自に開発したこれら新規な非線形分光計測法を

用いると、いずれも現存する他の方法では測定することのできない界面分子の電子ス

ペクトル、あるいは振動スペクトルを測定することができる。このことは、これらの

非線形分光計測を用いることによって新しい界面分子科学研究を開拓できる可能性

があることを意味している。 
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図 3. 水－ガラス界面の色素分子（R800）のχ(4)ラマンスペクトル. 


