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Surface and Interface Analyses Using Nonlinear Optical Spec-

troscopy.

図 1 (a)SHG と SFG の光学過程。（b)SFG と赤外吸収，Ra-
man の光学過程
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レーザーを用いる分析技術

非線形分光による表面・界面分光分析

宮 前 孝 行

1 は じ め に

1960 年のレーザーの発明1)により，非線形光学と呼

ばれる分野が誕生した。1961 年には世界で最初となる

二次の非線形光学効果である光第二次高調波発生（se-

cond harmonic generation, SHG）に関する論文2)が発表

されている。非線形光学とは，非常に強い光と物質が相

互作用するときに起きる現象の総称である。通常の可視

紫外吸収分光や赤外吸収などは入射する光の強度 E に

応じて物質の分極 P が線形的な応答（P＝x(1)E）を示

すのに対して，ピコ秒からフェムト秒という時間幅の短

いパルスレーザー光から取り出される高強度の光を照射

した場合には，より高次の項（Pi＝x(1)i j Ej＋x(2)ijk : EjEk＋

x(3)ijkh : EjEkEh＋…）が無視できなくなる。SHG や和周

波発生（sum frequency generation, SFG）は，この右辺

第 2 項，すなわち二次の項を測定する分光法である。

SHG や SFG をはじめとする偶数次の非線形光学効果の

最大の特徴は，「反転対称性を持つ媒質中では発生しな

い」ことであり，等方的な媒体（例えば水などの液体や

ガラスなど）では二次の非線形光学効果は起きない。し

かし，その媒質の表面や界面は反転中心がないため，表

面，界面では SHG や SFG は許容となる。その結果と

して SHG や SFG で得られる信号は界面の情報を選択

的に取得していることとなる。これが二次の非線形分光

が界面選択的な分光法と言われる所以である3)4)。機能

性材料の開発研究において，表面処理を施したプラス

チック材料表面や複合材料の接合界面，複合化した高分

子材料と酸化物や金属との密着や剥離といった接合界面

の構造解析，液中の電極界面での分子の反応，固体表面

での触媒反応や生体適合性材料における，高分子界面の

接触界面の構造など，従来の表面分析の手法では十分に

解析できなかった対象について，分子レベルで解析した

いというニーズの高まりとともに，こうした表面だけを

選択的に計測できる手法に対するニーズも大きくなって

いる。本稿では，近年特に表面選択的な振動分光法とし

て注目されている SFG 分光を中心に解説していきたい。

2 SFG 分光の原理・特徴・装置構成

SHG および SFG は等方的な媒体において反転対称性

のない場で発生する。非線形光学では主に反転対称のな

い結晶などにレーザー光を透過させて SHG や SFG を

発生させるが，表面や界面自身が「反転対称性のない場」

であるため，透過方向に二次の非線形効果を生じない等

方的な試料に光を入射した際の反射方向に発生する

SHG や SFG 光は必然的に表面や界面の情報を含んでい

る。ここで，SHG と SFG の光学過程を図 1(a）に示す

が，この図で示すように SHG と SFG は同様な光学形

態を持っており，SHG は SFG において二つの光子の波

長が等しい場合であるということがわかる。また SFG

において一方の光波長を分子振動領域である中赤外光に

した場合の光学過程と赤外，Raman のそれぞれの光学

過程は図 1(b）のような関係にある。この図から，SFG

で分子振動を見ようとした場合，赤外と Raman の光学
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図 2 SFG 分光装置の概略図
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過程を合わせた光学過程となることがわかるが，実際

SFG で観測される振動の選択則は，赤外活性かつ Ra-

man 活性となる。非線形光学で一般的に用いられる和

周波発生と区別するために，この SFG 分光法を赤外―

可視和周波発生，もしくは振動和周波発生と呼ぶことも

ある。

SFG 分光法の特徴としては，◯１超高真空や試料の導

電性などを必要としない，◯２固体表面だけでなく，液体

／固体界面や液体表面，固体／固体の埋もれた界面に対

しても光が界面に到達すれば測定が可能，◯３得られた

SFG スペクトルは，分子の配向情報を含んでおり，表

面・界面に存在する分子がどのような配向をとっている

のかを定量的に知ることができる，◯４測定点から離れた

場所でも高感度で検出が可能であり，温度や湿度，電場

など外場を加えたときの変化をとらえることが可能，な

どの点が挙げられる4)。

図 2 に SFG 分光に用いる典型的な測定装置の概略を

示す5)。因みにここではピコ秒レーザーを用いた SFG

システムを紹介しているが，近年ではレーザーの技術的

進歩により後述のフェムト秒レーザーを光源とした

SFG システムが主流となりつつある。SFG の測定装置

は，大きく分けて(1)励起用パルスレーザー，（2)赤外

および可視レーザー光発生部，（3)試料部，（4)SFG 光

検出部から構成される。励起用光源としてパルス幅 25

ピコ秒のモードロック Nd : YAG レーザーを使用し，こ

こから二つの出力（1064 nm）を取り出す。一方の光を

532 nm の可視光に波長変換して試料に照射する可視光

として使用する。もう一方は光パラメトリック発振/増

幅および差周波発生を利用することで 1000 から 4000

cm－1 の範囲で可変の赤外光を得る。この赤外光を一波

数ごとに波長掃引することで SFG スペクトル測定を行

う。赤外光パルスと可視光パルスは光学的遅延回路を通

し，試料表面上で空間的重ね合わせと時間的なタイミン

グを合わせる。SFG 光は表面や界面でのみ起こる現象

であるため発生する SFG 光は微弱光である。このため

多くの場合，レーザー光の照射による試料損傷に注意し

ながら両方の入射光をレンズなどで 0.5 mmq 程度に集

光して測定を行うことが多い。SFG 光は位相整合条件

と呼ばれる条件により指向性を持って試料表面から発生

する。SFG 光の検出はフィルターと偏光子，分光器を

通し，光電子増倍管で検出する。C＝O 伸縮や C＝C 伸

縮などの指紋領域の SFG を測定する場合には，大気中

の水蒸気による中赤外光の吸収の影響を減少させるため

に赤外光が通過する光路全体を乾燥空気や窒素などで

パージしておく必要がある。ここで，通常の測定におい

ては赤外光と可視光の強度で割り算したものを SFG ス

ペクトルとして用いる。

励起用のパルスレーザーとしてフェムト秒のパルス幅

を持つチタンサファイアなどのパルスレーザーを使用す

る場合は，可視レーザー光を分光器やフィルターなどに

通して狭帯域化（波数幅～10 cm－1，パルス幅～ピコ秒）

し，これに白色光の赤外パルス（波数幅～300 cm－1，

パルス幅～フェムト秒）と重ね合わせる。出てきた

SFG 光は入射する赤外光の波数幅に応じた広いスペク

トル幅を持つ光として放出されるので，フィルターとポ

リクロメーターを通した後，CCD 検出器で検出す

る6)。フェムト秒システムで SFG を測定した場合は，

水晶や GaAs など，SFG 強度の波長依存性のないもの

を参照試料として測定し，試料から得られた生の SFG

強度を割り算することで，スペクトルとして用いる。

3 SFG 分光によるガラス基板上の単分子膜の

構造解析

固体試料の表面を測定する場合，空気中での測定であ

れば試料ステージに試料をセットして，試料表面位置の

高さを SFG 光が発生する高さに調整すれば，そのまま

測定が可能である。実際の試料測定に際して，透明な試

料の場合は，SFG のピークがない領域の赤外波長では
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図 3 ガラス上に吸着したオクタデシルトリメトキシシラン自

己組織化単分子膜の SFG スペクトル

SSP（SFG 光：S 偏光，可視光：S 偏光，赤外光：P

偏光），PPP，SPS 偏光組合せによる測定。
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SFG 光がほとんど発生しないため，試料位置を探す作

業は思ったより難しい作業である。また，試料表面の平

滑さについては，SFG 信号の損失を考えると，できる

だけ平滑であることが望ましいが，試料によっては粉体

試料でも測定は可能である。

図 3 に，シランカップリング剤であるオクタデシル

トリメトキシシラン単分子膜が化学吸着したガラス表面

の SFG スペクトルを示す。2880 cm－1 と 2940 cm－1 の

ピークはそれぞれアルキル鎖末端のメチル基の対称伸縮

振動とメチル対称伸縮のフェルミ共鳴に由来する振動

モードである。ここで，長鎖のアルキル基を有する分子

の赤外吸収分光による測定では，末端メチル由来の振動

はメチレン基に比べて数が少ないためにほとんど見られ

ず，メチレン基由来の振動が強く観測されるはずであ

る7)。これに対して，分子が秩序を持って整列している

自己組織化単分子膜末端の SFG スペクトルでは，図 3

で示すようにアルキル鎖のメチレン基由来の振動（CH2

対称伸縮 2850 cm－1，CH2 逆対称伸縮 2920 cm－1）は

ほぼ見られず，末端メチル基由来の振動のみが見られ

る。アルキル鎖が alltrans 構造をとっている場合に

は，局所的な反転対称性のために SFG では不活性な振

動となり，CH2 由来の振動は見えなくなる。逆に CH2

のピークが見られる場合，アルキル鎖は trans 構造では

なく gauche 構造をとっていることが SFG からは示唆

される。つまり SFG では表面に存在する分子のすべて

の官能基の振動が見られるわけではなく，またそのピー

ク強度は必ずしも官能基の存在比に比例する訳ではない

ことに注意していただきたい。また SFG 分光では図 3

のように測定に使用する光の偏光を変えて測定すること

で，このメチル基の配向角を求めることも可能である。

具体的な配向角の導出については既報を参照していただ

きたい3)8)。このシランカップリング剤の単分子膜で

は，末端メチル基が表面法線方向から約 30°傾いてお

り，アルキル鎖は alltrans 構造をとっていることがわ

かる。

4 SFG 分光によるエポキシ高分子へのプライ

マー塗布界面のその場解析9)

本項では SFG 分光によるエポキシ高分子とプライ

マー溶液界面でのその場計測について解説する。CO2

排出削減や燃費向上に向けた航空機や自動車の軽量化と

マルチマテリアル化への機運が急速に高まるにつれて，

異種材料の接着接合界面のその場計測，そして接着メカ

ニズム解明が強く求められている。接着技術の普及を妨

げている要因の一つとして，接着接合の信頼性・寿命を

予測することが極めて難しいことが挙げられる。接着界

面は埋もれた界面であるがために，従来の分析手法では

直接観察することは難しいが，SFG 分光は光を使った

手法であるため，埋もれた界面に対して直接アクセスし

て，接着メカニズムに対して大きな手掛かりを与えるこ

とが可能である。

エポキシ樹脂など高分子樹脂材料への接着剤の接着力

を高めるために，接着剤塗布前の下塗りとしてプライ

マーが用いられることが多い。図 4 に測定の際の試料

配置の概略と用いた材料の化学構造を示す9)。基板とし

て赤外光及び可視光に透明である CaF2 基板に SiO2（膜

厚 100 nm）を成膜したものを用い，この上にエポキシ

の前駆体の溶液を塗布し，加熱縮合させてエポキシ高分

子薄膜を成膜した。ここで SiO2 は基板に対する高分子

溶液の濡れ性を高めるために挿入してある。プライマー

としてはイソシアネート基を二つ有する 4,4methylene

diphenyl diisocyanate（MDI，図 4）の 5 wt％ 酢酸ブチ

ル溶液もしくはクロロホルム溶液を作製し，図 4 に示

すように基板と溶液が接するよう試料ステージに基板を

裏向きにセットした状態で，基板越しに光を入射して

SFG 測定を行なった。

図 5 に，エポキシ表面，MDI 酢酸ブチル溶液界面，

及び酢酸ブチルとの界面の OH 伸縮，NCO 伸縮，C＝O

伸縮領域の SFG スペクトルを示す。なお測定では SSP

偏光の光学配置で行った。エポキシ高分子は分子内に

OH 基を有するが，エポキシ表面の SFG スペクトルで

も OH 伸縮のバンドが見られている。ここで，この OH

バンドはブロードなバンドを示していることから，表面

では吸着水が存在し，吸着水と高分子表面が水素結合を

形成していることが示唆される。エポキシ表面を MDI

酢酸ブチル溶液に浸漬した状態では，この OH のバン
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図 4 (a)エポキシ表面及び(b)界面測定のための光学配置と，用いたエポキシ高分子前駆体

および MDI の化学構造

図 5 エポキシ表面及び 5 wt％ MDI 酢酸ブチル溶液界面，酢酸ブチル界面の

SFG スペクトル

(a)OH 伸縮領域，（b)C＝O 伸縮領域，（c)NCO 伸縮領域。
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ドは消失し，NCO のピーク並びに C＝O 伸縮が新たに

観測されている。コントロールのために MDI を含まな

い酢酸ブチルのみと接した場合では，空気界面と液体界

面の違いにより屈折率差が小さくなるため OH 伸縮の

バンドは弱くはなるものの完全には消失していないのが

見て取れる。MDI 溶液と接した際のエポキシ界面での



368

図 6 アセトンで洗浄，加熱した後の MDI プライマー処理エ

ポキシ高分子表面の C＝O 伸縮領域および NCO 伸縮領

域の SFG スペクトル
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OH 伸縮バンドの消失は，エポキシ高分子表面の OH 基

が MDI のイソシアネート基と反応したことを示唆して

いる。また C＝O 伸縮のピークの出現は MDI 酢酸ブチ

ル溶液だけでなく，系にカルボニル基を含まない MDI

のクロロホルム溶液と接した際でも見られており，いず

れの溶液においても界面で MDI のイソシアネートとエ

ポキシの OH 基が反応してウレタン結合（NHCO）

が形成されたと考えられる。比較として OH 基を有し

ないポリプロピレンやポリスチレンでも同様の条件で測

定を行ったが，いずれの場合でも MDI 溶液の界面では

C＝O 伸縮は現れず，OH 基が存在するエポキシ高分子

界面でのみウレタン結合が生成していることがわかる。

因みにこのウレタン結合は，赤外分光ではほとんど確認

できていないことから，反応は高分子/溶液界面でのみ

起こることが強く示唆される。

興味深いことに，エポキシ高分子と MDI 溶液界面で

は C＝O だけでなく，NCO 伸縮も同時に観測されてい

る。この溶液に浸漬したエポキシ基板を，アセトンで洗

浄し 100 °C で加熱した後のエポキシ表面の SFG では，

ウレタン結合の C＝O 伸縮とともに NCO のピークも観

測されている（図 6）。MDI は分子内にイソシアネート

基を二つ有しており，片方のイソシアネート基が高分子

の OH 基と反応してウレタン結合を形成するのに対

し，もう一方のイソシアネート基は未反応のまま表面に

固定化された状態であると考えられる。先述したように

MDI はプライマーとして接着力を高めるために接着剤

の塗布前処理に用いるものであり，表面に固定化された

イソシアネート基は接着剤成分に含まれる OH 基と反

応する足場となり得る。プライマーとして MDI を塗布

することにより，MDI 分子を介して高分子と接着剤が

イソシアネート基により化学結合を形成するため，より

高い接着力を示すようになったということでプライマー

塗布による接着力の向上は合理的に説明できる。実際，

このプライマー処理基板にウレタン系接着剤などに用い

られるポリオールを塗布した試料の界面ではイソシア

ネート基のピークは消失しており9)，ポリオール中の

OH 基と界面のイソシアネートが反応して消費されたこ

とを示していると考えられる。

5 ビール表面の分子挙動と泡の安定性の関

係10)

ビールの原料にホップが用いられるようになったのは

11 世紀頃のドイツが発祥とされている。ビール独特の

苦味は毬花に含まれる a 酸と呼ばれるフムロン類が異

性化したイソフムロンと呼ばれる分子群によるものであ

る。一方でホップに含まれる成分は，味だけでなくビー

ルにとって重要な要素である泡の形成にも重要な役目を

果たしている。ここで一般的に，「泡」とは気体と液体

から構成され，親水性部分と疎水性部分をあわせ持つ分

子がその境界面，つまり気液界面に存在している。泡は

液体の表面で形成するため，泡の形成過程やその安定性

を調べるには液体としてのビールの表面に存在する分子

の情報が必要であるが，多様な分子が存在するビールの

ような液体は複雑で調べること自体が難しく，またそも

そも液体表面だけを分子レベルで調べる手法がほとんど

なかった。そこで，ビールの表面でどのような分子が泡

の形成過程や安定化にかかわっているのかを明らかにす

るため，SFG 分光を用いたビール表面の研究に着手し

た4)。

5･1 ビール表面に存在する分子種の特定

図 7 に，醸造時に加えるホップ添加量を，通常の

ビールの 0～2 倍まで変えたビール表面の SFG スペク

トルを示す。通常市販されているビールに対するホップ

添加量は 4.36 g/L に相当する。ホップが添加されてい

る通常のビールには 2926 cm－1 の波数位置に明瞭に振

動ピークが観測されているのに対し，ホップが添加され

ていないビール（0 g/L）ではこの位置に振動ピークが

不明瞭であることがわかる。さらにこの 2926 cm－1 の

ピーク強度はホップの添加量に伴い増加している。

SFG 測定における偏光組み合わせを変えた測定から，

ホップ添加量の増加に伴う 2926 cm－1 のピーク強度増

加は，官能基の配向変化ではなく，主に表面の分子の量

の増加に起因する。つまり，図 7 はホップを添加する

ことで表面に何かしら偏析する分子が存在しており，そ

の偏析量はホップ添加量に伴い増加することを示してい

る。

この 2926 cm－1 のピークの起源を調べるために，

ビールの構成要素であるホップエキス（Hopsteiner 製。

主要な成分として transイソフムロン，図 8），エタ

ノール，およびビールから抽出したタンパク質成分を，

それぞれビールと同濃度に調整した水溶液を作成し，各

々の SFG スペクトルを測定した結果を図 8 に示す。

ホップエキスの酸性水溶液では，ビール表面と同じ

2926 cm－1 の波数位置に SFG の振動ピークが見られた
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図 7 (a)ホップ添加量を変えたビール表面の SFG スペクトル；（b)ビールの泡

の持続時間のホップ添加量依存性；（c)CH 伸縮領域の SFG スペクトルの

各ピーク強度のホップ添加量依存性

図 8 ビール表面，および構成成分の SSP 偏光組み合わせに

よる SFG スペクトル

（a)ビール，（b)ホップエキス水溶液（pH＝4.0），（c)エ

タノール 5 vol％ 水溶液，（d)ビールから抽出したタンパ

ク質水溶液。図中の矢印は 2926 cm－1 に見られるピー

ク。図中の分子構造は transイソフムロン。
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のに対し，タンパク質水溶液やエタノール水溶液ではこ

の波数位置にピークは見られないことから，ビール表面

の SFG スペクトルの 2926 cm－1 はホップ由来のイソフ

ムロンに由来する振動ピークと帰属した。イソフムロン

には特徴的なプレニル基と呼ばれる，二つのメチル基を

有する官能基が存在するが，この 2926 cm－1 の振動

ピークは，このプレニル基のメチル対称伸縮振動に由来

すると考えられる。

5･2 ビールの泡持ちとイソフムロン

ビール醸造時に加えるホップの添加量の増加に伴い，

図 7(b）に示すようにビールの泡の安定性（持続時間）

は長くなる傾向にある。一方でホップの添加量を増やし

たビールの SFG スペクトルでは，2926 cm－1 のイソフ

ムロン由来のピーク強度がホップ添加量の増加とともに

増していく傾向を示し，この傾向が SFG で観測される

イソフムロン由来の 2926 cm－1 の SFG ピーク強度の増

加とも対応している（図 7(c））。つまりイソフムロンが

ビール表面に多く存在するほど，ビールの泡の安定性は

向上する。ここで，ビールに限らず一般に泡の安定性に

は液体の表面粘性が関連しており，表面粘性が高いほど

泡の持続時間が長くなることが知られている11)。イソ

フムロンは低分子であり，それ自身が液体の表面粘性を

上げていることは考えにくい。表面粘性を高めるものと

してはビール中に存在する高分子量のタンパク質の存在

が考えられるが，同時に取得したビール表面のアミド領

域の SFG スペクトルでは，1650 cm－1 付近にビールに

含まれるタンパク質由来のアミド C＝O 伸縮振動が確認
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図 9 水で希釈したビール表面の SFG スペクトル，（a)CH 伸縮領域，（b)C＝O 伸縮領域，（c)
2926 cm－1 および 1650 cm－1 のピーク強度の濃度依存性
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できる（図 9(b））。イソフムロンとタンパク質との相互

作用を詳細に調べるため，ビールを水で希釈していった

際のビール表面の CH 伸縮及び C＝O 伸縮領域の SFG

スペクトルを図 9 に示す。2926 cm－1 の SFG のピーク

強度とアミド C＝O のピーク強度の希釈濃度依存性（図

9(c））から，アミド C＝O のピーク強度は，希釈濃度 5

％ 程度までは一定であるが，更に希釈すると消失する。

2926 cm－1 のイソフムロン由来の振動モードでも全く同

じ挙動が見られることからビール表面ではタンパク質と

イソフムロンが強く相互作用して共存していることが示

唆される。ビールの泡の安定化には，表面のタンパク質

の存在と共にホップ由来の分子の介在が重要であること

は従来から提唱されてきたが，今回の結果からビールの

表面ではタンパク質とホップ由来のイソフムロンが強く

結びついて緻密なネットワークを形成し，ビールの表面

粘性を高めることで泡の持続時間に大きく作用している

と結論付けた。

6 お わ り に

非線形分光である SFG 分光を用いた表面・界面の解

析に関しては，近年のレーザー技術の進歩により，より

高速な測定システムの開発が進んでいる。また局所的な

分子情報を取得する手法としてのイメージング技術も急

速な進歩を遂げている12)。本稿では紹介しなかった

が，位相情報を分離することで官能基の絶対配向を決定

できる“ヘテロダイン SFG”や，キラルな分子を高感

度で検出する“キラル識別 SFG”，媒体の光学遷移と共

鳴させることで SFG 信号の増強や界面電子状態を同時

に調べることが可能な“2 重共鳴 SFG”，内部電荷が形

成する電場を直接調べることができる“電界誘起 SHG，

SFG”など，測定手法のバリエーションも幅広くなっ

てきており，それに伴って研究対象も大きな広がりを見

せている。今後 SFG や SHG などの表面選択的な非線

形分光法の持つ可能性を利用することで，新規機能性材

料界面の開発や，接着，剥離，吸着，偏析，拡散など界

面特有の現象の解明への応用展開が期待される。
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