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1．緒　　言

物質の表面や界面はさまざまな触媒反応の反応場としてきわめ

て重要であり，その構造や組成を微視的に評価・制御することが

不可欠である。これまでにその評価は赤外分光法やラマン散乱な

どの振動分光法が用いられてきたものの，測定の表面選択性と感

度が十分ではないため，材料の界面構造や組成，および物性や反

応性との相関について不明な点がまだ多数残っている。

和周波発生（Sum Frequency Generation，SFG）は非線形光学現

象を利用した振動分光法である 1,2）。従来の振動分光法と比べ，

表面選択性と測定感度が著しく高く，また分子配向の秩序や対

称性に対してもユニークな応答を示す。近年，超短パルスレーザ

ーの普及とともに，それを光源として用いるSFG振動分光法が

表面化学，触媒化学，電気化学および生物物理学などの多くの

分野で応用されるようになってきた。本稿では，界面振動分光法

としてのSFGの原理について説明し，著者の研究グループが行っ

てきたSFGでの研究内容を含め界面分子構造の研究例を紹介す

る。また，表面科学の研究におけるこの手法の可能性および問題

点について解説し，今後の展望についても簡単に述べる。

2．SFG振動分光法

非線形光学の現象である二次高調波発生（Second Harmonic

Generation，SHG）や SFGの発見および関係理論の整備は，

1960年代前半にすでに実現されていたが 3-5），SFG界面振動分

光法として確立されたのは1980年代後半であった。これはカリ

フォルニア大学バークレー校物理学科のY. R. Shenらの長年に

わたる努力による成果である 6-8）。Fig. 1に示すように，SFGと

は，振動数ωvisの可視光とωIRの赤外光の二光子から，それらの

和の振動数（ωSFG＝ωvis＋ωIR）をもつ一光子への変換過程であ

る。SFG過程の重要な特徴の一つは，SFG光は中心対称性をも

つ物質のバルクでは発生せず，その反転対称性が壊れる界面や

表面でのみ発生することである。したがって，界面や表面にき

わめて敏感である。SFG光の強度（ISFG）は，界面の二次非線

形感受率χ（2）の絶対値の二乗に比例する。
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ここで， と は，それぞれ励起共鳴，および基板等の非共

鳴信号によるものである。 は界面における分子の吸着構造

と吸着密度等を反映し，

·······················（2）

とあらわせる。Nは分子密度，ωνとΓνは，振動νの共鳴振動数
とダンピング幅，MijとAkは，その振動準位のラマン分極率と赤

外双極子モーメントである。また，ωIRが界面に局在する振動準
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要　　　　旨

和周波発生（SFG）振動分光法は，高い界面選択性と測定感度を有し，種々の物質や材料の表面または界面における分子構造がその

場で評価できるので，表面科学をはじめさまざまな研究分野に応用されるようになってきた。本稿では，SFGの基本原理について触れ

ながら，界面分子構造の研究例を通じて表面科学や界面化学への応用の一端について紹介する。
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Fig. 1 Concept for sum frequency generation (SFG).

〔氏名〕ご　あいみん
〔現職〕北海道大学大学院環境科学院環境物質科学

専攻大学院生
〔趣味〕映画鑑賞
〔経歴〕 2008年 7月中国科学技術大学化学物理系学

部卒，2009年 4月北海道大学大学院環境科
学院環境物質科学専攻に入学，博士前期課
程を経て，現在博士後期課程在学中




