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A Raman-based,nonlinear optical spectroscopy is a promising method of observing low-frequency
 

vibrational modes localized at buried interfaces. The principles of the Raman excitation and
 

interface-selective detection of coherent vibrations are described. Applications to air-liquid,

liquid-liquid,air-solid,liquid-solid,and solid-solid interfaces are reviewed.
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超高真空のなかで発展してきた表面科学は，清浄な固体

表面の構造と電子状態を十分に解明してきた．しかし，触

媒やガスセンサー（固体-気体界面）・電池や液晶（固体-液

体界面）・半導体デバイスやEL素子（固体-固体界面）・細

胞や溶媒抽出（液体-液体界面）に代表されるように，表

面界面が機能を発揮する環境は真空ではない．界面をはさ

む両側の媒質から物質やエネルギーを受け取り，他の形態

に変換して送り返すことが界面機能の本質である．媒質に

埋没した界面（buried interfaces）を分子論的に理解する

ことが，新世代の表面界面科学に求められている．

にもかかわらず，埋没界面を原子分子レベルで計測評価

する実験手段は限られている．媒質内部まで到達するプロ

ーブは透過性にすぐれていなければならず，界面選択的な

分析と本質的に相容れないからである．媒質透過性と界面

選択性を両立する手段のひとつが，偶数次の非線形光学効

果を利用した光学分光である．入射光波長を選択して媒質

透過性を確保し，偶数次の光学遷移が反転対称性の破れた

場でのみ許容される性質を利用して，界面だけの情報をに

なう信号光を得る．本稿では，光学次数4のラマン過程を

利用して低波数領域（振動数3 THz以下，波数10 cm

以下）の振動分光を実現する手段を紹介する．

1. 和周波分光法の成功と制約

界面選択的な振動分光法として，Shenら が18 年に

創始した和周波分光法が現在広く利用されている．これ

は，単色赤外光と単色可視光を照射した界面で発生する和

の周波数をもつ光を検出する手法である．発生する和周波

光の電場強度は，赤外光電場と可視光電場と2次の光学感

受率χ の積に比例する．赤外光のエネルギーが振動状

態遷移に共鳴するときχ が増大するので，単色赤外光

の波数を掃引して振動スペクトルを計測する．

和周波分光法の出現によって，気体-液体界面の分子論

的理解は格段に進展した ．固体表面に吸着した分子の反

応ダイナミクスをピコ秒の時間分解能で計測することがで

き ，近接場顕微計測も実現した ．最近では，ポリマー

や生体関連材料 などの表面構造解析に応用が広がりつつ

ある．フェムト秒レーザー光を波長変換した広帯域赤外光

を入射して広帯域和周波光を発生させ，多素子検出器と組

み合わせて波長掃引を不要にするマルチプレックス分光器

が信号/雑音比にすぐれた検出方式として定着しつつあ

る ．測定したスペクトルを分子論的に解釈する理論的枠

組みも進歩している ．

和周波発生によって振動スペクトルを観測するには，十

分な強度の赤外光を界面に照射しなければならない．赤外
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光を吸収する媒質に埋没した界面を計測するには，プリズ

ムによる背面入射などの実験的工夫が必要である ．波数

10 cm 以下の低波数振動を観測するには，自由電子レ

ーザー施設による大強度遠赤外光を要する ．したがっ

て，遠赤外光を強く吸収する媒質（たとえば水溶液）に埋

没した界面の低波数振動を観測することは至難である．

振動状態を励起する光学過程を赤外共鳴からラマン共鳴

に切り替え，しかも光学次数を偶数に維持することができ

れば，赤外光を用いない界面振動分光が可能になる．この

手法は19 年に，Changら によってGaAs結晶の格子

振動（コヒーレントフォノン）を観測するために開発され

た．その後，主として真空中においた固体表面を対象とし

た研究が進展してきた ．筆者らは，気中・液中に埋没し

た界面の分析手法とするべく研究を進めている．

2. 分子振動のラマン励起と界面選択的な検出

2.1 光学次数 3のラマン分光

超短光パルス（中心波数Ω）を媒質に入射すると，イン

パルシブ誘導ラマン過程によって光路上にある物質のラマ

ン活性な分子振動あるいは格子振動モードを励起できる．

励起される振動の周期に比べて光パルスの時間幅が狭いの

で，位相のそろった（コヒーレントな）振動が励起され

る．2 fsの光パルスであればおよそ10 cm までの振

動モードを励起する．

励起パルスから遅延時間 t をおいて波数Ωのプローブ

光パルスを入射する．媒質を透過 あるいは反射 する

プローブ光強度は，コヒーレント振動によって変調をうけ

る．t を変えながら透過光あるいは反射光強度を測定すれ

ば，コヒーレント振動の振幅と位相を時間軸上で観測でき

る．周波数スペクトルが必要であれば，これをフーリエ変

換すればよい．この手法は，3次の時間領域ラマン分光法

として溶液 や固体 のコヒーレント振動を計測する手

法として確立されている．図1（a）に示すように，光学遷

移は3つの入射電場（Ω ，Ω ，Ω）を含む．Ω （Ω ）

は広帯域ポンプ光の高波数（低波数）成分をあらわす．光

学次数が奇数であるから界面選択性を有しない．

2.2 光学次数 4のラマン分光

三次ラマン過程に入射光1光子を加えてポンプ-プロー

ブ過程全体の次数を4に調整し，界面選択性を賦与した光

学遷移を図1（b）に示す．実験的には，プローブ光の第二

高調波がコヒーレント振動によって強度変調された成分を

観測することによって達成できる．実験的には第二高調波

強度を遅延時間の関数として計測するために，時間分解第

二高調波発生（time-resolved second harmonic generation）

と称されることが多いが，筆者らは光学次数4のラマン過

程にもとづくことを強調して四次ラマン（fourth-order
 

Raman）分光法と表記する．

ポンプ光によって複数の振動モードが同時に励起される

場合に，4次の光学遷移による電場強度 E は

E (t ,2Ω)＝∑A cos(ωt＋ϕ)e (1)

であらわされる．ここでA ，ω，ϕ，T は，各モード

に起因する振幅，振動数，位相，位相緩和時間である．

インパルシブ誘導ラマン過程による振動励起確率は，共

鳴ラマン遷移の場合と同様に，励起光が基底状態から電子

励起状態への遷移に共鳴することによって著しく増大す

る．位相ϕ は電子状態遷移に共鳴したラマン過程におい

ては0またはπ/2，非共鳴の場合にはπ/2または3π/2と

なることが，三次ラマン分光の経験から類推される．

プローブ光パルスは，4次の電場 E に加えて2つ

の第二高調波電場を発生させる．ポンプ光がない場合の電

場 E（2Ω）と，ポンプ光励起の影響によって生じ分子振動

によって変調されない非振動成分 E （t ,2Ω）である．後

者の起源は，ポンプ光励起によって電子基底状態にある分

子数が減少することにある．位相整合条件を考慮すると，

4次電場と2次電場は同一方向に伝搬するゆえ両者は干渉

をおこす．検出器が測定する第二高調波強度 I（t ,2Ω）は，

I(t ,2Ω)
I(2Ω)

＝
E(2Ω)＋E (t ,2Ω)e ＋E (t ,2Ω)e

E(2Ω)

(2)

で与えられる ．ここで I（2Ω）は，ポンプ光がない場合

の第二高調波強度である．E と E は同一の光学過程に

よって生じる応答であるから，両者の位相差Φを0とお

いてよい．そこで，二次光学過程による電場を

36巻9号（207） ( )525 29

図1 インパルシブ誘導ラマン過程による分子振動のコヒー

レント励起と検出．プローブ光の（a）基本波で検出する三

次ラマン分光法と（b）第二高調波で検出する四次ラマン分

光法．



E (t ,2Ω)＝E (2Ω)＋E (t ,2Ω) (3)

と書く．E と E との位相差φは，第二高調波と

振動コヒーレンスの位相関係によって定まる．E が

他の成分に比べて十分小さい場合に，式（2）は以下のよ

うに簡略化される．

E (t ,2Ω)E (t ,2Ω)∝I(t ,2Ω)－I (t ,2Ω)

(4)

I (t ,2Ω)は E に起因する第二高調波の強度であ

り，実測した第二高調波強度 I(t ,2Ω)の非振動成分とし

て多重指数関数によるフィッティングから定めることがで

きる．したがって，式(4)の右辺は実測値から抽出した第

二高調波強度の振動成分である．左辺において E が

E と積をつくることに注目されたい．これは E を

ヘテロダイン検出することに相当し，たとえ E が微弱

であるとしても E が大きければ測定量である第二高

調波強度の振動振幅を大きくできる．また，E は四次

遷移をおこす界面化学種の数に比例するから，測定量であ

る第二高調波強度の変動振幅は化学種数に比例する．これ

は，和周波分光の信号強度が化学種数の2乗に比例するこ

とと異なっている．なお，測定する界面に過渡回折格子を

生じさせる光学配置をとることで2次の光学応答と4次の

光学応答の伝搬方向を差別化し，E の2乗に比例す

る発光強度を計測すること（E のホモダイン検出）も

可能である ．

3. 実 験 配 置

図2に分光器の一例 を示す．チタンサファイア再生

増幅器（Hurricane）の出力（波長80nm，時間幅9 fs，

繰り返し周波数1kHz）を非同軸光パラメトリック増幅

器（TOPAS-white）で時間幅およそ2 fsに圧縮すると

ともに，50～70nmの範囲で波長を可変化してポンプ光

およびプローブ光として用いる．電子状態共鳴を利用して

信号を増強するためには，測定対象にあわせて波長を変化

させる必要がある．ポンプ光とプローブ光を入射した界面

から位相整合条件を満たす方向にビーム状に放出される第

二高調波を光電管で検出する．

4. 気体-液体界面の計測

四次ラマン分光法ではじめて液体表面を観測した例

を図3に示す．50～70nmに吸収バンドをもつオキサジ

ン色素の水溶液表面を大気中で計測した．水溶液の表面に

は（a）のような配向で色素分子が整列し，第二高調波を

効率よく発生することがこれまでの研究 からわかって

いる．水溶液表面に波長60nmのポンプ光とプローブ光

を入射し，表面から放出されるプローブ光の第二高調波強

度を，ポンプ-プローブ遅延時間に対してプロットした図

が（b）である．ポンプ光によって多くの色素分子が基底

状態から電子励起状態に遷移する．遅延時間ゼロにおける

第二高調波強度の減衰と数ピコ秒にわたる復元は，基底状

態にある分子数変化を反映している．この非振動成分の上

に四次電場による強度振動が重なっている．

非振動成分を多重指数関数でフィッティングし，原強度

から差し引いた振動成分を（c）に示す．周期0.1ps以下

の振動が3psにわたって明瞭に捉えられている．これを

フーリエ変換した波数スペクトルを（d）に示す．実数成

分にあらわれた5本のバンドはオキサジン色素の分子内振

動のラマンバンドと波数が一致し，水溶液表面に存在する

色素分子の振動バンドに帰属できる．実数成分ピークが負

の方向を向き，虚数成分の対応する波数に微分型の応答が

あることから，これらの振動の位相φがπに等しいこと

がわかる．これは，ポンプ光によってラマン励起された振

動が遅延時間ゼロにおいて最大振幅をもつcos（ωt）関数

に従うことを意味している．電子状態励起に共鳴したラマ

ン遷移がcos関数型の振動を励起することは，溶液を対象

とした三次ラマン分光の経験 と矛盾しない．

5. 液体-液体界面の計測

図3のオキサジン水溶液を厚さ0.2mmのヘキサデカ

ン層で覆って作製したヘキサデカン-水溶液界面を同様に

図2 四次ラマン分光器．有機溶媒と水溶液の界面を観測す

るよう組み立てた例を示す．NOPA：非同軸光パラメトリッ

ク増幅器，BS：ビームスプリッター，VND：可変濃度フィ

ルター，PD：フォトダイオード，P：グランテイラープリズ

ム，PMT：光電管．
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計測した ．ヘキサデカン層が入射光パルスに群速度分散

を引き起こすため，界面上で時間幅が最小となるよう調整

が必要である．液体-液体界面においても，大気-液体界面

に比べて遜色のない強度の信号が得られた．図4に，界面

から発生した第二高調波の強度（a），その振動成分（b），

フーリエ変換スペクトル（c）を示す．いずれもが大気-水

溶液界面の信号と酷似している．これは，観測された5つ

の振動モードが色素分子をとりまく化学的環境に敏感でな

いことを意味している．

6. 気体-固体界面の計測

四次ラマン分光法を用いて真空中においた固体表面のコ

ヒーレントフォノンを計測した研究は数多い．アルカリ金

属原子を真空蒸着した白金表面 や磁性をもつガドリ

ニウム金属薄膜 が対象である．筆者らは，二酸化チタ

ン（TiO）表面のフォノン計測をはじめている ．二酸

化チタンは光触媒材料として広く利用されている．光触媒

は大気中あるいは水中で動作するから，埋没界面を観測で

きる四次ラマン分光法の特徴を生かせる測定対象である．

ルチル型二酸化チタンの単結晶を真空中で加熱すること

によって，原子レベルで平坦な（10）結晶面を作ること

ができる ．この表面をトリメチル酢酸アニオンの単分子

膜で被覆して，大気中に取り出して測定した．図5（a）に

示すように，トリメチル酢酸アニオンを吸着させると疎水

性が高い（CH ）C官能基が二酸化チタン表面を覆う．こ

れによって，水などの不純物吸着を防ぐことができる ．

波長60nmのポンプ-プローブ光を用いて測定した第

二高調波強度を（b）に示す．結晶内の電子励起と緩和に

対応する非振動成分の形状は色素水溶液の場合と大きく異

なる．これを差し引くことで振動成分（c）を抽出できる

が，その振幅は遅延時間とともに急速に減衰し1psで検

出限界以下となった．色素水溶液において3psを超えて

図3 大気-オキサジン水溶液界面の四次ラマンスペクトル．

（a）オキサジン色素の分子構造と溶液表面での分子配向．

（b）プローブ光第二高調波の強度．（c）第二高調波強度の振

動成分．（d）振動成分のフーリエ変換スペクトル．ポンプ光

強度：5mJ cm ，プローブ光強度：2.5mJ cm ．

図4 ヘキサデカン-オキサジン水溶液界面の四次ラマンスペ

クトル．（a）プローブ光第二高調波の強度．（b）第二高調波

強度の振動成分．（c）振動成分のフーリエ変換スペクトル．

ポンプ光強度：5mJ cm ，プローブ光強度：2.5mJ cm ．
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強度振動が継続した（図3および図4）ことに比べて，固

体中の位相緩和が速いことを反映している．

強度振動（c）をフーリエ変換したスペクトル（d）に

あらわれたバンドのうち86，44，10cm は，対応す

るフォノンがバルク結晶で確認されている．37cm 付

近にはバルクフォノンが存在しない．真空中で測定された

電子エネルギー損失分光スペクトル には30cm にバ

ンドがあらわれ，表面光学フォノン（Fuchs-Kliewerモー

ド）に帰属されている．

86，44，10cm のバンドは虚数部分に負のピーク

を有し，実数部分に微分形の応答を与えた．したがって，

振動の位相φは3π/2である．電子状態遷移に非共鳴の

インパルシブ誘導ラマン過程によって sin（ωt）関数型の

振動が励起された可能性がある．組成比Ti：Oが正確に

1：2の結晶はバンドギャップ3eVの半導体となり，入射

光に対して透明である．ただし，真空加熱によって結晶面

を平坦化する過程で，結晶表面および内部に微量の酸素原

子欠陥が生じる．欠陥準位に起因する可視光吸収のため青

色となった結晶を測定した結果が図5であり，共鳴/非共

鳴の判定は慎重にくださなければならない．

二酸化チタン表面を保護膜として覆っているトリメチル

酢酸アニオンに起因する振動バンドは観測されなかった．

より大きな非線形光学感受率をもつ化合物である p-ニト

ロ安息香酸を吸着させた表面の測定を現在進めており，3

nm の数密度で吸着した分子の振動バンドを検知できる

との感触を得ている ．

7. 液体-固体界面の計測

図5で測定した二酸化チタン表面を濃度0.1mol L の

塩酸水溶液に浸積して測定した結果を図6に示す ．第二

高調波強度の非振動成分は大気中とまったく異なる変化を

呈した．いまだ信号/雑音比が十分ではないが，フーリエ

変換スペクトル（c）には86，39，18cm に振動バン

ドがあらわれている．大気中で観測された44cm のバ

ンドが消失したことは，液体と接することで界面振動が変

化したことを示唆する．

8. 固体-固体界面の計測

固体と固体の界面には電子ビームやイオンビームはもと

よりプローブ顕微鏡探針も到達できないので，光学的な分

析法への期待が大きい．これまでに，GaPフォトダイオ

ード とGaInP/GaAs/GaInP積層構造 を四次ラマン

分光法で計測した例が報告されている．後者において

20～40cm に多数のバルクフォノンが観測され，その

中で30cm のバンドがGaInP/GaAs界面に局在した光

学フォノンに帰属されている．

9. 周波数スペクトルの直接検出

前章までに紹介した研究では，ポンプ光（Ω ，Ω ）

がラマン励起したコヒーレント振動をプローブ光（Ω）第

二高調波の強度振動として観測した．検出できる振動の高

波数限界は入射光パルスの時間幅で制限され，2 fsパル

スを用いたときおよそ10 cm となる．この制限を回避

するために，山口と田原 はΩ とΩをピコ秒の時間幅

をもつ狭帯域光に替えてポンプ光と同時入射する方法を発

図5 大気-二酸化チタン界面の四次ラマンスペクトル．（a）

トリメチル酢酸アニオンで被覆したTiO（10）表面の構造．

（b）プローブ光第二高調波の強度．（c）第二高調波強度の振

動成分．（d）振動成分のフーリエ変換スペクトル．ポンプ光

強度：1 mJ cm ，プローブ光強度：6mJ cm ．
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明した ．このとき，振動励起準位νのエネルギー分布

はΩ光の第二高調波スペクトルに投影される．こうして

発生した広帯域第二高調波を分光器で分散させて多素子検

出し，フーリエ変換を経ることなく周波数スペクトルを得

る．この方法を用いて，ローダミン80色素の水溶液表面

において10，15，10，15，20 cm に色素の分

子内振動モードが観測されている．

10. 展 望

本稿では，光学次数4のラマン過程を利用した界面選択

的な振動分光法を紹介した．超短パルス光を用いたポン

プ-プローブ測定によって，真空中の固体表面はもとより，

気体・液体・固体いずれを組み合わせた界面をも計測でき

ることが国内外の研究者によって実証されてきた．

測定上の制約も残されている．高い光学次数ゆえに応答

は微弱である．ヘテロダイン検出や電子状態共鳴による増

強を利用して，測定可能な対象をどこまで拡張できるかが

課題である．レーザー光源の出力は年々増大しているが，

破壊閾値を超える光を入射することはできない．二次ある

いは三次の光学遷移が光路中で発生すると，測定対象であ

る四次応答が妨害光に埋もれてしまう場合がある．

四次ラマン分光法は，光学次数を偶数に設定することで

界面選択性を賦与したラマン分光法である．現在広く用い

られている赤外-可視和周波分光法は，界面選択的な赤外

分光とみなしてよい．これらに加えて，界面選択的な紫外

可視分光というべき可視-可視和周波分光法が最近開発さ

れた ．紫外可視・赤外・ラマンの三大分光法は，凝縮

相の科学を牽引してきた計測法である．いまや，界面選択

性を獲得した三手法が界面研究に大きな転機をもたらすこ

とを期待する．

本稿2～8章で紹介した筆者らの研究は，神奈川科学技

術アカデミー「極限表面反応プロジェクト」において開始

され，科学技術振興機構によるCREST研究「次世代光

磁気材料を指向したナノデザイン制御」と科学研究費特定

領域研究「極微構造反応」の支援のもとに発展させた．分

光装置の開発・四次ラマン遷移の定式化・気液界面・液液

界面・固気界面の計測は藤芳暁・石橋孝章との，固液界面

の計測は野本知理との共同研究である．
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