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  水は生体分子の機能発現には欠かせない溶媒である．界面水分子は，分子数層程度の厚み

の非常に不均質な環境に存在しており，バルクとは異なった性質を示す．これまで，実験で

は振動和周波発生(VSFG)スペクトル，理論では分子動力学(MD)シミュレーションを用いて，

水界面特有の水素結合構造，配向構造などが議論されてきた．空気/水界面においては

3700cm−1に OH を空気側へ突き出した Free OH バンド，3400cm−1あたりに OH を水側へ向け

た H-Bond OH バンドが報告されてきた．近年，定常状態スペクトルを時間軸方向に分解する

時間分解 VSFG スペクトルの研究も行われるようになってきた．時間分解の方法では，基底

状態にある OH 振動を振動数ω1のポンプ光により励起(𝑣𝑣 = 0 → 1)させ，ある𝜏𝜏2の遅延時間後

に振動数ω3のプローブ光による𝑣𝑣 = 0 → 1の吸収と𝑣𝑣 = 1 → 0の誘導放出(ブリーチ)，あるいは

𝑣𝑣 = 1 → 2の励起吸収(ホット)バンドを観測する．今回，水表面における遅延時間𝜏𝜏2の変化に

対するω1とω3の OH 振動応答(2D-VSFG スペクトル)を MD シミュレーションにより理論的に

計算したので，その成果を報告する． 
 図(左)に，2013 年にはじめて実験で報告された空気/水界面での時間分解２次元ヘテロダイ

ン検出(2D HD-) VSFG スペクトル[1](ポンプとプローブ過程の遅延時間が𝜏𝜏2~0 ps のもの)を
示す． (ω1,ω3)~(3700 cm−1, 3700 cm−1)や(ω1,ω3)~(3400 cm−1, 3400 cm−1)の対角上にはブ

リーチバンドが観測されるが，(ω1,ω3)~(3400 cm−1, 3700 cm−1)の非対角部分でも有意な応

答がみられる．2D スペクトルでこのようなクロスピークが存在することは，水素結合環境が

異なる Free OH と H-Bond OH 間に(i)エネルギー移動がある，あるいは(ii)非調和カップリ

ングが存在することを意味する．実験では，上記クロスピークをこれらのどちらか，あるい

は両方に帰属していた． 
 今回，我々は 2D HD-VSFG スペクトルの MD 計算を行い(図(右))，実験と同様にクロスピ

ークを再現することに成功した．MD シミュレーションによる 2D SFG スペクトルの先行研

究[2]では，𝜏𝜏2~1.0  ps を超えてクロスピークがあらわれ，これを(i)のエネルギー移動

(Chemical Exchange)に帰属していたが，我々は初めて𝜏𝜏2~0 ps でのクロスピークの再現に成

功した．さらに，我々は完全に調和振動子系での MD 計算を行いクロスピークを含めた 2D
応答がなくなること，空気/HOD 界面でのシミュレーションでも𝜏𝜏2~0 ps で Free OH，H-
bond OH 振動子間にクロスピークが現れることを確認し，実験でみられたクロスピークは(ii)
の非調和カップリングによるものであることを明らかにした．非調和カップリングの影響は

先行研究ではほとんど議論されてこなかったが，2D スペクトルを解釈する上でこの効果は大

変重要であることを示したといえる． 
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（左）実験による空気/水界面での 2D HD-VSFG スペクトル[1]．
（右）MD シミュレーションによる 2D HD-VSFG スペクトル[3]． 
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