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固体中や生体中の非対称構造の分析法として，光第二高調波（SH）及び光和周波（SF）顕微鏡

を開発した．本稿では，SH，SF 顕微鏡を用いた最近のいくつかの研究例について紹介する．SH
顕微鏡による Pt 単結晶上の CO の酸化の分布像，多層金属膜の仕事関数を反映していると思われ

る像，Ag の回折格子の像，砒素イオン打ち込みを行った Si 基板の電子状態の分布像，レーザー

パルスによる水素終端 Si 表面からの水素脱離の空間分布像，について述べる．また，水草中のデ

ンプン粒子の SH および SF 像による非破壊化学分析について説明する．これらの観察より，SH
及び SF 顕微鏡によって媒質中または媒質表面の非対称な構造の分布の観測が可能であることを

実証する． 
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We have developed optical second harmonic (SH) and sum frequency (SF) microscopies as probes of 
non-centrosymmetric structures in solid state materials. In this paper, recent several studies performed by 
the SH and SF microscopies are presented. The oxidation of carbon monoxide on the Pt surface, a 
multi-stack film of two metal species, the electric field near a silver grating, the spatial distribution of elec-
tronic states of an arsenic ion implanted Si(111), the hydrogen desorption by laser pulses from a hydrogen 
terminated Si surface have been investigated by the SH microscopy. Nondestructive chemical analysis of 
starch granules in a water plant have been performed by the SH and SF microscopies. The distribution of 
asymmetric species is demonstrated to be mapped by the SH and SF microscopies. 
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1. はじめに 
光学応答が入射光電場に比例しない時，その応答

を非線形光学応答と言う．非線形光学応答の起源に

はいろいろなものが考えられる． 
物質に光が入射し，構成分子の電子軌道中の電子

雲がその振動電場に応答して移動したとする．電場

が弱い場合にはこの電子雲の移動距離は短く，その

距離は電場の強さに比例している．電場が強くなっ

て移動距離が大きくなり，例えば電子がこれ以上移

動できない分子の端まで到達したとする．すると電

子は動きにくくなり，その動きが飽和する．このよ

うな場合，電子によってできる分極の大きさはもは

や入射電場に比例せず，非線形な応答となる． 
あるいは 1 つの光子によって励起状態ができ，そ

れが 2 つめの光子で更に励起されて別の励起状態に

遷移することもある．このような場合は，最終的な

励起状態のできる確率は，入射光強度の二乗に比例

する．これも非線形光学効果である． 
媒質に誘導される分極 が入射電場に比例しない

場合，入射電場で分極 をテーラー展開して次のよう

に表わすことができる． 
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この右辺第二項は二次の非線形光学効果と呼ばれ
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となって，2ω1, 2ω2の周波数を持つ第 1 項および第 3

項が光第二高調波発生（Optical Second Harmonic 
Generation: SHG）の，ω1+ω2の周波数を持つ第 2 項

が光和周波発生（Optical Sum Frequency Genera-
tion:SFG）の源となる． 
本稿では表面分析研究会第 30 回研究会（軽井沢プ

リンスホテル，2007 年 6 月 18 日）にて，これらの

二次の非線形光学効果を用いた顕微鏡法について私

たちが講演した内容に基づき，質問が出た部分を補

強して，これらの顕微鏡で何が見えるのか，という

ことについて解説する．このテーマについては過去

にも解説を書く機会があり[1]，それらとの話題の重

複もあるが，最近新たに得られたデータも本稿で紹

介する．このツールで見えるサイエンスを深める観

点から言うと，表面系だけではなく他の系の観察像

の解釈も重要になる．そこでここでは植物を観察し

た例についても述べる． 
最初に光の倍音発生すなわち SHG の原理やその

利用上の意義について述べる．次に興味深いいろい

ろな応用例を紹介して SH 顕微鏡法の性能を確かめ

る．次に光和周波（SF）顕微鏡への発展について述

べる． 
SHG や SFG はあまり一般の研究者には馴染みの

ない現象であるので，顕微像の物理的意味づけは必

ずしも自明ではない．その理由で，私たちは一点測

定の分光分析も行っているが，それは別の解説にゆ

ずる[2]． 
 

2. 光第二高調波光の発生原理と SH 顕微鏡 
2.1. SHG の原理 

SHGとは電磁気学的には式(3)の第 1, 3項で説明し

たように，ωの周波数の光を物質に照射し 2ωの光が

発生する現象である．入射光の二乗に比例して発生

するので，尖頭値の高いパルスレーザー光などに

よって効率よく発生する．この現象を古典的に記述

するのであれば，例えば Fig. 1(a)のようなバナナ形

の分子があったとし，分子の中の電子を上下に 1 回

ゆすると左右には 2 回ゆれ，それがアンテナとして

光を放出する現象となる．例えばこのバナナがまっ

すぐだと，2 倍の周波数は発生しない．すなわち反

転中心のある形状の分子からはSH光は発生しない． 
一方量子力学的には，SHG は 2 つの光子が媒質に

同時に吸収されその合計のエネルギーの 1 つの光子

が発生する現象で，中間状態の共鳴より電子準位の

分光測定ができる[Fig. 1(b)]．以上の特徴により，

SHG は表面や非対称な分子などの電子状態の分光

ツールとして使うことができる． 
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SHG のこの特徴を漫画で説明する．Fig. 2(a)左の

ような中心対称性があるマーク（ここではトランプ

のダイヤモンド）で模した分子にレーザー光を照射

しても，このような反転対称性のある分子からは光

の倍音は発生しない．ところが右のような形のマー

ク（ハート）で模した分子（さきほどはバナナの形

のものを例として挙げた）があると，そこからは光

の倍音が発生する． 
そこで例えば，トランプの 4 つのマークのような

対称性を持つ分子が Fig. 2(b)のように混合して分布

していると考えよう．線形の光学顕微鏡でこれを見

ても Fig. 2(b)のようにさっと見ただけでは分子間の

区別はむずかしい．しかし，レーザー光をあてて倍

の周波数の光でこれを見ると中心対称性のない分子

のみが選択されて Fig. 2(c)のような像が見えること

が期待される．このように SHG による顕微鏡は，物

質の対称性に敏感な選択的な観測ができる顕微鏡で

ある． 
また，中心対称性のある分子が Fig. 3(a)のように

集まっている場合は，線形の光学顕微鏡でみても，

また光の倍音で見てもマクロな構造は何も見えない．

しかし，この集まりを途中で切断し光の倍音でみた

場合には，境界の分子だけ中心対称性が崩れ，選択

的に見えることになる[Fig. 3(b)]．興味深いところは，

バルクの分子は依然として見えないので，表面だけ

が選択的に見えることである．もう 1 つの面白いと

ころは，中央の表面ステップのところが，他の表面

原子とまた対称性が違うので，これだけを選択的に

見ることもできるところである． 
電子状態，特にバンドギャップは固体の色を決め

るので，SHG によれば固体の表面第一層の原子の色

が見える，と言う事ができる．非対称な形のものの

選択的観測は，液晶などでも行われている[3]．また

他にもこの方法の特徴として，Fig. 1(a)左の例のよう

に，押した方向とは違う方向の電子の運動が見える

ので，電子の動きに関して他の分光法で見るのとは

異った性質が非線形感受率に現れる．さらに，光子

のみが関わる多光子過程なので，理論計算との厳密

な比較が可能である． 

Fig. 1. (a) Classical model of optical second harmonic genera-
tion from a banana-shaped molecule.(b) Quantum mechanical 
model of optical second harmonic generation. 

 
(a) 

 

 
(b) 

 

 

(c) 

 
Fig. 2. Playing card symbols of "diamond" and "heart", mod-
eling centrosymmetric and non-centrosymmetric molecules, 
respectively. (b) Linear optical image and (c) optical second 
harmonic image of a sample composed of the four types of 
molecules modeled by the four playing card symbols.  

私たちが 1995 年頃に表面の二次の非線形光学効

果の研究を始めたころ，表面 SHG そのものの観測は

すでにあったが，この手法の特質の詳しい確認と利

用はほとんどメスの入っていないままであった．そ

のころの表面は，まだ表面がよく規定できなかった

頃の「悪魔が作った性悪もの[4]」というイメージが
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残っており，しかもそれを再現性の悪い非線形効果

で見るということは，敬遠されていたのかも知れな

い．しかし現在，真空技術と光源技術の発展により

これらは容易に研究できるようになった． 
二次の非線形顕微像で特に面白いのは，Figs. 2, 3

の非対称な部分の選択性に代表される非線形現象の

選択能力で，ものの一部が強調して見えるところで

ある．このことはピカソの絵の表現法に類している．

ピカソの絵は対象の一部を誇張し非線形に描いてい

て面白いが，これが意外にもわれわれの感性に訴え

る．非線形の顕微鏡の像も私たちのサイエンスの感

性に訴えてくれれば良いと期待する． 
なお，式(1)以下および Figs. 1-3 の議論から生ずる

対称性に関する選択則は，実は光と物質の相互作用

に関して電気双極子相互作用のみを考えた場合のも

のである．高次の相互作用を考えると，弱いながら

中心対称性のある構造でも二次の非線形光学効果が

観測される．この議論については成書に譲る[5]． 
 

2.2. 金属表面現象や構造の SH 像 
それではまず，SH 顕微鏡法を用いて得た興味深い

像について述べる． 
私たちは，3 つのタイプの SHG の顕微鏡を構築し

た．1 つめは，1 点測定の状況で試料をラスター掃引

するタイプ．2 つめは，市販の顕微光学系の試料台

に横からレーザー光を入れて，散乱または反射 SHG
を二次元検出器で観察するタイプ．3 つめは，長距

離顕微鏡（Quester QM-1）の光学系を用いるタイプ

で，これを用いると遠くから試料を観察でき，真空

槽中の試料の観察が容易にできる． 
最後のタイプの観測配置をFig. 4 に示した．光源は

光パラメトリック発生器/増幅器（OPG/OPA: optical 
parametric generator/ optical parametric amplifier）と呼

ばれ，Nd:YAGレーザーからの 3.50 eV (355 nm) の励

起光子が 2 つの低エネルギーの光子に分裂すること

を誘導する装置で，単色性のよい（スペクトル幅 6 
cm-1程度）光を 420 nm～2000 nm （710 nm周辺の数

10 nmの範囲を除く）の範囲で得ることができる．こ

の光源から出た光を真空中の試料に照射し，反射光

に混じって発生する光第二高調波を長距離顕微鏡で

集光する．長距離顕微鏡の中では，バンドパスフィ

ルター（BPF） で光第二高調波のみを通過させ，イ

メージ増強をしたCCDカメラで像を記録する．

Nd:YAGレーザーからの光パルスでトリガーをとり，

像信号を蓄積する． 

 
Fig. 4. Optical second harmonic microscopy system combined 
with an ultra-high vacuum chamber. 

 

(a) 
 

 
(b) 

 
Fig. 3. (a) Crystal composed of centrosymmetric molecules 
modeled by the diamond symbol and (b) the image of the same 
crystal cut down by an oblique angle and seen with a second 
harmonic microscope. 

Fig. 5 は，超高真空中で用意した単結晶白金(110)
面上で起きた一酸化炭素の酸化現象をモニターした

ものである[6]．この現象は排気ガスの無害化に用い

られる白金触媒の上で起こっている現象である． 
Fig. 5(a)の像の左から 3 分の 2 の領域で清浄なPt

表面のSH像が見える．黒点がSH光子である．ここ

で，一酸化炭素と酸素を流し表面上で酸化反応を起

こすと，Fig. 5(b)のように試料の一部分からSHGが強

く観測された．Pt上のCOの酸化は不均一に進行する

ことが報告されており[7]，Fig. 5(b)の像はその際の
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COの吸着の空間分布を反映している[8]と考えられ

る．観測には光子エネルギー2.33 eVで時間幅 30 ps
のパルスレーザー光を用いたが，試料にダメージが

入らない程度の強度（1.4 mJ/cm2・pulse）ではシグ

ナルが弱く，1 画面の測定に数時間を要した．この

時間分解能の悪さの故にこれ以上詳しいことはわか

らなかったが，これが初めての超高真空中での二次

元SH像であった． 

さて，同じ金属でも物理的にちょっと不思議な像

を得た場合があった．Fig. 6 は Au と Ag の半円形の

膜を中央だけ重ねてガラス板上に円形に蒸着し，ガ

ラス側から SH 顕微鏡で観察したものである．基本

光の光子エネルギーは 1.17 eV である．中央の二層

膜部分と左側の Au 膜部分はどちらもガラスに Au
膜が接しているにもかかわらず，SH 光強度が違って

いる．Au の膜厚は 80 nm であり，中央二層膜中の

Au/Ag 界面で発生した 2ωの周波数の光がガラス側

まで到達するとは考えにくい状況である．SH 光は対

称性の崩れた界面からのみ発生するので，中央の二

層膜から観測された SH 光はガラス/Au 界面のみで

発生しているとしか考えられない．それにもかかわ

らず，中央の二層膜と左側の Au 一層膜との強度が

異なっていることは不思議である．蒸着時の基板温

度は室温であるので，Ag 原子が 80 nm の Au 膜中を

拡散してガラス/Au 界面まで到達しているとも考え

にくい． 

 
Fig. 6. Optical second harmonic image of semicircular Au and 
Ag films deposited on a glass substrate with a part of the films 
overlapped. The image was taken from the glass side. 

 
Fig. 5. (a) Optical second harmonic image of a Pt surface in an 
ultra-high vacuum. The dark spots are photons. The image of 
the clean Pt surface is seen in the left part of the panel. (b) 
Optical second harmonic image of a Pt surface exposed to 
oxygen and CO gases at room temperature. The profiles of the 
SH intensity in the two images are shown on the right hand 
side [6].  

この A, B の領域の SH 光強度のコントラストの解

釈は難しい．現在までに検討したことを述べる．金

属の薄膜の非線形効果に寄与している効果として，

表面または界面プラズモンポラリトンによる入射電

磁波の増強効果が考えられる．表面プラズモンポラ

リトンは，その k ベクトルが空気中のそれより大き

いことにより，光により平滑金属膜中での直接励起

ができず，通例カップリングプリズムを光学的に接

続して励起する．プリズムを用いない Fig. 6 のよう

な配置で表面プラズモンが励起されたとしたら，ガ

ラス/金属界面の界面粗さの周期成分から運動量を

もらうことによる k ベクトルの非保存による結果で

ある[9]． 
しかし，Fig. 6 の観測で用いたガラス板は光学的に

平滑なもので，表面プラズモンの励起は考えにくい．

Boyd らによれば[10]，表面粗さによる増強効果が起

こっているときは，Agからの SHGがAuからの SHG
より強く，そうでない場合はその逆であると報告さ

れている．Fig. 6 ではそれが後者の関係になってい

る．従って，Fig. 6 の状況ではガラス/金属界面の界

面プラズモンの励起による SHG の増強効果は無視

できると考えられる． 
この SHG のコントラストの起源を考えるために
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いくつかの試料作成と実験を行った[11]．その結果， 
1) Au と Ag の蒸着の順番を逆にすると，二層膜から

の SH 光強度は Ag 膜のそれよりも弱くなった． 
2) Au 膜の厚さを 200 nm より厚くすると二層膜部分

の SH 光の増強はなくなった．光学顕微鏡で観察す

ると，Au 膜に存在する無数のピンホールがおよそ

200 nm 以上で消えることがわかった．二層膜にお

ける SH 光強度の変化とピンホールの数密度は相

関すると考えられる． 
3)二層膜からの SHG の増強や減少は，2 種の金属の

板間に電解質をはさんで起電力を測定した場合の

符号と相関した．すなわち，負電位になるような

電極側の金属を上にして SH 応答を測ると，シグナ

ルは二層部分で増強し，正電位になるような場合

は減少した．この相関は Ag/Au, Au/Ag, Ag/Cu, 
Ag/Al（最初の金属が SHG 観測側）について確認

した． 
以上の事実を考えて，Fig. 6 の二層膜の SH 光強度

の増強の起源は，二種の金属の接触電位差によるガ

ラス/Au 界面における電荷の蓄積であると考えてい

る．膜のピンホール密度との相関は，膜間の電気容

量の変化によって理解できる．すなわち膜のピン

ホールが多いほど，Ag 膜から Au 膜へ貫くことので

きる電気力線の本数が増加し，その電気力線の出発

点と終点に存在する正負のペアの電荷の量が増える，

すなわち膜としては電気容量が増える．金属界面か

らの SHG は自由電子の振動が起源であるから，これ

により SHG が増強する． 
Fig. 6の SH顕微像は金属上に蓄まる自由電子の量

の空間分布を反映している．金属の電荷密度は仕事

関数により変化するので，この像は膜の上面の仕事

関数の分布を反映しているとも言える．しかし，こ

の現象の定量的な説明は難しく，その理解のために

は更なる研究が必要である． 
金属の微細構造の SH 像に於ても，興味深い像を

見ることができた．試料は銀の回折格子である．銀

の微細構造の光学的性質はその表面でのプラズモン

の励起に関連して興味がもたれ，回折格子の溝の頂

上のような尖ったところでは，局所的な電場がプラ

ズモンにより増強されて光学効果が強く観察される

と言われている[9]．いわば避雷針に雷が落ちるよう

な効果である．ところがこの様子を実空間で観察し

た例は筆者の知る限りではなかった．SH 顕微鏡でこ

れを見れば局所電場の強度が非線形に強調されて見

えるはずであり，この現象の理解が深まる情報が得

られることを我々は期待した．そこで私達の SH 顕

微鏡でこれを見てみた[11]． 
試料はピッチ 5 μm，深さ 1 μm のブレーズ付きホ

ログラフィック回折格子に Ag を 100 nm 蒸着したも

のである．Fig. 7 は SH 顕微鏡で観察した回折格子の

像である．基本光の光子エネルギーは 1.17 eV であ

る．入射偏光は格子の溝線に垂直である．溝に応じ

た筋が観察されている．  
Fig. 8(a)は回折格子の溝線に垂直な，(b)は溝線に平

行な電場偏光を持つ基本光に対する，SH 光強度のプ

ロファイルである．横軸は試料上の位置であるが，

位置の校正は回折格子に傷をつけて原子間力顕微鏡

 

Fig. 7. Optical second harmonic image of a blazed holographic 
grating covered with a Ag film of 100nm thickness. The pitch 
and the depth of the grooves are 5 μm and 1 μm, respectively.  
The polarization of the incident wave is perpendicular to the 
groove lines. 
 
 

 
Fig. 8. Profiles of the SH intensity from a Ag grating illumi-
nated by a fundamental light polarized (a) perpendicular and 
(b) parallel to the groove lines, and linear profiles of the same 
grating illuminated by light polarized (c) perpendicular and (d) 
parallel to the groove lines. 
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による像と光学像を比較することにより行った．Fig. 
8(c), (d) は 2.33 eV の連続光に対する線形光学像の

プロファイルで，光の偏光は(a), (b)と同様である．

Fig. 8(a), (b)の SH 光強度のプロファイルをよく見る

と，SHG の極大は回折格子の溝の底に相当している．

線形シグナルのピークは Fig. 8(c), (d)に於いて溝の

中腹に観測されている． 
線形シグナルのピークが溝の中腹に観測される理

由の 1 つとしてフレネル因子がこの場所で大きいこ

とが考えられる．フレネル因子とは入射光が媒質に

侵入する効率と，媒質内で発生した分極が媒質外に

電磁波を発生する効率を総称したものである[12]． 
回折格子付近の光の分布は幾何光学的な波の進行と

回折現象の組み合わせで決まるが、Fig. 8(c), (d)で溝

の中腹でシグナルが強いということは，この点を経

由する光波を記述するフレネル因子が大きいことが

考えられる． 
一方 SH 光発生効率も，外部励起電場の侵入効率

と SH 分極からの電磁波の発生効率，すなわち界面

に於けるフレネル因子の積に比例する．しかし，Fig. 
8(a), (b)において SH 光強度のピークが溝の底に位置

するという結果は，線形強度プロファイル(c), (d)と
対応していないことから，フレネル因子の効果では

説明できない．SH 光分布は単純な幾何光学的な効果

で決まっているわけではないことがわかる． 
溝の深い回折格子に入射した電場の局所場は溝の

底において強くなることが理論的に予想できる

[13-15]が，我々の試料のような浅い格子で局所電場

が底で強くなったことは予想外の結果であり，その

理由は未だ不明である．この研究は 2002 年に行った

が，最近はナノ構造近傍の局所電場を直接計算でき

る手法が急速に発達しつつある[16]ので，そのよう

な計算法により理解されるであろうと願っている． 
 

2.3. 半導体構造の SH 像 
金属だけでなく，半導体も興味深いSH光強度像を

与えることがわかった．ここではAsドーピングした

半導体がSH顕微鏡でどの様に見えるかを検討した．

加速電圧 40 kVでドーピング濃度 1017 cm-2という極

端に大きな濃度で，砒素が金属状態になっているよ

うな例である[17]． 
SH 光の光子エネルギーが Si の基礎吸収端領域を

含む 2hω=1.96～5.19 eV で観測を行った．光子エネ

ルギーを掃引した SH 顕微像は例が少ない．Fig. 9(a), 
(b)は特徴的な２つの光子エネルギー2.33, 4.43eV に

おける SH 像，(c), (d)は線形な反射像である．それ

ぞれ左下の 4 分の 1 程度の矩形の領域が As をドー

プした領域である． 
SH像 [Fig. 9(a), (b)）] のコントラストが 2 つの光

子エネルギーに対して逆転しているのに対し，線形

反射像 [(c), (d)] ではそうはなっていない．すなわち

線形反射像では，hω=4.43 eV [Fig. 9(d)]ではドープ領

域とノンドープ領域の間のコントラストがあるが

hω=2.33 eV [Fig. 9(c)]ではそれが見られない．この結

果は，この試料のSH像のコントラストが単に入射光

やSH光の線形な反射率補正やSH電磁波の発生効率

を記述するフレネル因子のみを反映したものではな

く，非線形光学応答の効率を表す非線形感受率χ(2)の

違いを主要な起源としていることを示している． 
このSH光強度をSH光子エネルギーの関数として

プロットしたのがFig. 10 である．ドープ領域（▲）

では，間接遷移の領域（hω=~1.1 eV）でシグナルが

強くなっている．これはAsの不純物準位の効果では

なく，Asの注入によるSi結晶自体の構造の乱れによ

り，この領域で実効的に直接遷移が許容になったこ

とが理由であると思われる．ノンドープ領域（○）

では，Siの間接吸収端の遷移強度が小さいので，直

接バンド端であるE2ギャップで遷移が強くなってい

る．Siはもともと反転対称性のある結晶構造をして

いるが，表面付近では酸化膜のストレスにより対称

性が崩れておりSH光が発生する[18]． 
さて，Fig. 9(a)の注入領域の中央にとりわけ SHG

の強い領域がある．ここで SHG が強い理由は，As
注入によるストレスで表面が剥離して薄板になって

浮き，その薄板の裏面反射の影響で強い SH 光が出

 

Fig. 9. Optical second harmonic image of Si(111) doped with 
As+ of concentration 1017 cm-2 at the SH photon energy of (a) 
2hω=2.33 eV and (b) 4.43 eV, and the linear image of the same 
sample at the photon energy of (c) hω=2.33 eV and (d) 4.43 
eV.  The domain in the lower left part in each image is the 
doped area. 
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ているためと考えられる．このように意外な部分が

強調されて見えるのが非線形顕微像の特徴であり，

ピカソの絵を思わせるところである． 
さて，レーザーパルス光照射による吸着分子の脱

離過程は，絶縁体のレーザーアブレーションや半導

体の光 CVD 技術などにとって重要な研究対象であ

る．光による吸着分子の脱離は多体問題なのでその

確率は吸着分子や光強度の分布の関数である．した

がってこの現象の理解のためには現象の分布と進行

速度の関連を実験的に計測することが必要である．

この観点の実験の第一歩として，水素終端した

Si(111)にレーザー光を照射した場合の水素脱離の空

間分布を，SH 顕微鏡で評価することを試みた． 
水素終端シリコン表面はSi(111)ウェハーをフッ化

アンモニウム溶液に浸すことによって作成し，その

後直ちに超高真空チャンバー（ベース圧力~1×10-7 
Pa）内に導入して用意した．この表面について赤外

波数を横軸としたSF光スペクトル（SFGの原理につ

いては次節で説明）を測定した結果，2080 cm-1の単

一のSi-H伸縮振動ピークのみが観測されたことから，

水素種はモノハイドライドであることを確認した．

SHG観測用の入射光は主にNd:YAGレーザーの基本

光（hω=1.17 eV）を用いた．水素脱離は，Fig. 11(a)
に模式的に示すようにレーザー光を試料表面上に部

分的に照射することによって行った． 
hω=1.17 eV における SH 像を Fig. 11(b)-(d)に示す．

Fig. 11(b)は YAG レーザーの 3 倍波（波長 355 nm，

パルス幅~30 ps）をマスクを通して照射し水素を脱

離させた Si(111):H の SH 像であり，マスクパターン

を反映して縞状に明るいイメージが見えている．Fig. 
11(c), (d)は集光した YAG レーザーの基本光（パルス

幅 6 μs）を表面上で走査することによって J 及び○

の文字を描画した場合の SH 像である．いずれの SH
像もレーザー光照射部分の SH 光強度が著しく増大

し，高いコントラストの像となった．これらの表面

にガス分子を吸着させると SH 光はほぼ完全に消失

するので，この SHG 増強は水素脱離に伴う表面電子

状態の変化によるものであると言える．水素終端シ

リコン表面から水素が脱離すると Si のダングリン

グボンドが発生する．このダングリングボンドに起

因する表面準位がバンドギャップ内のフェルミ準位

付近に形成され，この準位との共鳴による SHG 増強

が起こったと考えられる[19]． 
次に光の照射面積を一定にして水素脱離のレー

ザー光パワー密度依存性を測定した．SHGの励起光

子エネルギーとしてはhω=1.17 eVを用いた．水素脱

離以外のダメージなどによるSHGの変化は，ガス吸

着によりダングリングボンドを終端しても残る成分

として除外した．レーザー光のパワー密度を変えな

がら水素脱離に対応するSH像の観測を行った結果，

Fig. 12 に示すSH光強度（水素脱離量）の入射光フ

ルーエンス依存性を得た．レーザー誘起熱脱離（laser 
induced thermal desorption: LITD）では基板表面温度

が一定値を超えると脱離が起こるため入射光強度に

閾値が存在する．一方，別の脱離機構である光励起

脱離（photo-stimulated desorption: PSD）では 1 つ 1
つの光子が吸着子と表面の結合を直接切断するため，

 

 
Fig. 11. (a) Schematic configuration of hydrogen desorption 
from Si(111):H by laser light irradiation. (b) Optical second 
harmonic image of a Si(111):H surface after hydrogen desorp-
tion by a laser beam with a striped mask pattern. SH intensity 
patterns of similar surfaces after hydrogen desorption by laser 
beams scanned in (c) J and (d) ○ patterns, respectively. 

 
 
Fig. 10. Optical second harmonic intensity as a function of the 
SH photon energy for As+ doped and undoped Si(111). The 
doping concentration was 1017 cm-2. 
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入射光強度の閾値が存在しない．Fig. 12 の水素脱離

には約 40 mJ/cm2の閾値が見られるので，本実験条件

の紫外レーザー光励起による水素脱離の機構は

LITDであると考えた[20]． 

 
3. 光和周波光の発生原理と SF 顕微鏡 
3.1. SFG とは 
次に，これらの技術を光の和周波（SFG）顕微鏡

に発展させた研究について述べる．SFG というのは

optical sum frequency generation の略である．光学過

程としては SHG と同じ 3 光子過程であるが，SHG
では Fig. 13 左のように入射の 2 つの光子のエネル

ギーが同じであったのに対し，SFG は Fig. 13 右のよ

うにそれらが違う．そして SFG の大きな特徴は，1
つの光子エネルギーを物質の振動準位に共鳴させる

ことにより振動分光ができることである[21]．SHG
と同様に SFG でも，表面界面や非対称な構造の媒質

に対する選択性がある．しかも SFG には，赤外吸収，

ラマン散乱，電子分光と同様に，物質の振動スペク

トル，すなわち指紋スペクトルによる物質の選択能

力が加わる． 
すなわち SF 顕微鏡には，Fig. 2(b)に示すようない

ろいろな形の分子が混じっている試料を見るとき，

反転中心がない分子のみを選択できるだけではなく，

それらの分子種を区別できるという大きなメリット

がある（Fig. 14）．私達がこの仕事を始めた時点での

他の研究例は文献に譲る[22]が，我々の仕事以前に

例は 2~3 例しかなく，試験的なものばかりであった．

私たちはこの手法をできるだけ利便性の高いものに

発展させるため，ハードウェアの改良だけでなく，

意義の大きい観察例を集積することに努力している． 

 
 
Fig. 12. SH intensity from Si(111):H as a function of the illu-
minating laser pulse energy of wavelength 355 nm and the 
pulse width of 30 ps. 

 
Fig. 14. Schematic SF image from a mixture of four shapes of 
molecules like that in Fig. 2 (b). Centrosymmetric molecules 
are invisible and non-centrosymmetric molecules have differ-
ent resonances as a function of the infrared frequency. 

 
3.2. 水生植物の SH 像と SF 像 
我々は SF 顕微鏡の応用範囲を広げるために生物

（生体組織）の観察を初めて試みた．そのために段

階を追い，まず興味ある試料について SH 顕微鏡で

観察して二次の非線形光学効果が大きいかどうかを

確認し，次に SF 顕微鏡で観察するという順番で観

察を行った．SF 顕微鏡の観測配置は，基本的には

SH 顕微鏡のそれ（Fig. 4）とあまり変わらない．た

だし，入射光としては 532 nm と赤外 OPG/OPA/DFG
（OPT/OPA 出力と 1064 nm の差周波 difference fre-
quency を出力するもの）により発生する 3 μm の二

種類を入射させ，二次元検出器の前の光学フィル

ターを SF 光の波長に適合したもの（以下の測定で

は中心波長 460 nm でバンド幅 10 nm のバンドパス

フィルター）に変えた[22,23]． 

 
Fig. 13. Schematic diagram of the electronic transitions in op-
tical second harmonic generation (SHG) and optical sum fre-
quency generation (SFG). The solid lines represent real states 
and the dashed lines represent imaginary states. 

まず植物中のデンプン粒子が非常に強い SH 光を

出すことを見出した[24]．植物の観察は本誌の主要

トピックである表面科学の範囲からは外れるが，SF
顕微鏡の特徴を生かした興味深い研究例として，こ

の手法の発展にとっては不可欠な話題である． 
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観測対象の植物としては，池や湖等の淡水中の水

草であるシャジクモを用いた．この植物は細胞が大

きく，内部構造が観測しやすいという利点を持って

いる．また，細胞中の電気伝導などを測る標準試料

としても確立している[25]．SH 像観察には落射型光

学顕微鏡を用い，入射光としてはモードロック

Nd:YAG レーザーの基本光（hω=1.17 eV）を用いた． 
Fig. 15(a)は生きたシャジクモの水中での線形な光

学顕微像である．中央左寄りの楕円体の器官は造卵

器と呼ばれ，内部に大量のデンプンを蓄積している．

右寄りの球形の器官は造精器と呼ばれる．この生き

たシャジクモの SH 像を Fig. 15(b)に示す．造卵器の

みが非常に明るく見え，他の部分（茎，造精器など）

からは殆ど SH 光が出ていないことが分かる[23]．ヨ
ウド澱粉反応により染色したシャジクモの線形光学

顕微鏡写真と SH 像との比較から SH 顕微鏡によっ

て植物中のデンプンが選択的に観測されることがわ

かっている[24]．無色透明のデンプンを観察する場

合，ヨウド澱粉反応を利用した方法では植物試料を

アルコール脱色した後ヨウ素染色する必要があるた

め，植物細胞はダメージを受けることになる．しか

し，SH 顕微鏡を用いると（そして SF 顕微鏡でも）

水中の生きた植物中のデンプンの分布を非破壊で観

測できるので，光合成によるデンプンの合成，輸送，

蓄積といった植物の重要な生体プロセスの研究に

とって有利である． 
次にデンプンのみが SH 顕微鏡で観測される理由

について考察する．デンプンの構成単位である単糖

D-グルコピラノースは，対称中心を持たない構造を

もった分子であるため SHG 許容である．この D-グ

ルコピラノースが Fig. 16 に示すように樹形状に連

なったのがデンプンである．この高次構造は秩序あ

る配列構造をもつことが知られている[26]．この高

次構造が巨視的な非対称性をもつため，個々の D-
グルコピラノースの SH 分極が同じ方向に配向し巨

視的分極が大きくなって，強い SH 光が発生する． 
一方，植物中の他の物質の多くは，その構成単位

が SHG 許容であるとしても，ランダムに配向してい

るため，微視的な SH 分極もランダムに配向し，全

体として弱い散乱 SH 光のみしか発生しない． 
次にSF顕微鏡によりシャジクモの造卵器付近を観

察した．Fig. 15(c)は，空気中に置いたシャジクモの

造卵器付近の線形光学顕微像であり，Fig. 15(d)は入

射赤外光がCH伸縮振動に共鳴した 2905cm-1の時の

SF像である．SF像はSH像と同様に造卵器内のみが明

るくなっている．またFig. 15(d)の点Aなどの様にSF
光強度の強いスポットが幾つか見られる． 
入射赤外光の波長を変えることにより，2750~3100 

cm-1の振動領域のSF像を観察した．そのSF像からの

造卵器を含む四角形の領域の積算強度を数値化し、

SF光強度の波数依存性（SFスペクトル）を求めた結

果をFig. 17(a)に示す．このC-H振動共鳴付近の測定

の際SF光の波長の変化は少ないので、バンドパス

フィルターは中心波長 460 nmバンド幅 10 nmのもの

1 種類を用いることで十分であった．SF光の絶対値

は各赤外波長でZnSの多結晶体とSF光強度を比較す

ることにより求めた．2900 cm-1付近にCH伸縮振動に

対応した共鳴構造が見られる．強いSF光が発生する

点AにおけるSFスペクトルはFig. 17(a)とは異なった

形となった[23]． 

 

 
Fig. 16. Schematic illustration of the structure of a starch gran-
ule. 

 

 
Fig. 15. (a) Microscopic image near an oogonium and an an-
teridium of a Chara fibrosa in water and (b) a SH image of the 
same sample. (c) and (d) Microscopic and SF image near an 
oogonium of a Chara fibrosa in air, respectively.  
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参照データとして，D-グルコピラノースを構成単

位とする 4 種類の糖類（デンプンの主成分であるア

ミロペクチンとアミロース，単糖であるグルコース，

オリゴ糖であるβ-シクロデキストリン）の SF スペク

トルを Fig. 17(b)-(e)に示す．これらのスペクトルで

興味深いのは，それらが糖分子の高次構造に大きく

依存する点である．特に，アミロースの SF 光強度

は非常に小さいが，これは 2 重螺旋構造をもつアミ

ロースの高次構造が巨視的な反転対称性を持つかラ

ンダムな構造であるためと考えられる． 
シャジクモの造卵器の SF スペクトル [Fig. 17(a)]

はアミロペクチンのSFスペクトル [Fig. 17(b)] とよ

く似ており，アミロペクチンが造卵器内のデンプン

の主成分の 1 つであると言える．強い SF 光が発生

した点 A はスペクトル形状が少し異なることから，

この部分のアミロペクチンは高次構造が異なること

がわかった． 
本節では，SH 顕微鏡と SF 顕微鏡によるシャジク

モ中のデンプンの選択的観測と組成分析について紹

介した．化学分析可能なラマン顕微鏡で同様な観測

を行った場合，植物中に含まれている全ての有機分

子の CH 振動のシグナルを見るため，デンプンの情

報は埋もれてしまう．SFG（SHG）を利用した観測

手法は，規則的な配列構造を持つ他の生体組織（例

えばコラーゲンなど）への応用が期待される[27]． 
 
SH 顕微鏡プロジェクトは 1996 年から JST のさき

がけ研究に採択され，また科学研究費補助金の援助

も受けた．SF 顕微鏡は 2006 年から JST の CREST
に採択された．最後にいろいろアドバイスをいただ

いた潮田資勝先生，および JST のプロジェクトでお

世話になった吉森昭夫先生，田中通義先生にお礼を

申し上げます． 
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査読コメント 
査読者 1．永富隆清（大阪大学） 
研究会での講演内容である「二次の非線形光学像

で観察する固体表面と植物」について述べられてお

り大変興味深く，また，講演時の質問等へも配慮さ

れており，JSA へ掲載するべき原稿と判断いたしま

す．特に，従来の光を用いた表面分析と違った，非

線形光学効果を利用した光による表面分析という，

新しい分析法に関する研究成果である点は，特に

JSA 読者にとって有意義であると考えられます．以

下，いくつかコメントを記しますのでご検討くださ

い． 
原稿は，エクステンディッド・アブストラクトと

して投稿されておりますが，内容から解説への変更

をお薦めいたします．編集部にてご判断ください． 
 

［査読者 1-1］ 
(1)~(3)式に「:」が使用されています．教科書によっ

て使用されていたり，使用されていない場合があり

ますが，これは二次のテンソルとベクトルの掛け算

を表しているのでしょうか？専門外の読者にもわか

るように記述を加えていただけないでしょうか？ま

たその場合，線形項に「・」は必要ないのでしょう

か？「：」を使用している教科書ではおおよそ一次

の項に「・」が使用されています． 

［著者］ 
ご指摘ありがとうございます。査読者のアドバイ

スに従い該当部分を書き改めました． 
 

［査読者 1-2］ 
専門外の方にもある程度わかるように，図 4 につ

いての簡単な光学系の説明を加筆してください．特

に図 4 中の｢OPG/OPA｣と記載されているパラメト

リック発生・増幅器による広帯域光の発生などは，

電子分光の分野の専門家でご存知の方は殆どおられ

ないかと思います．入射光の波長範囲は 420-2000 nm
とありますが，単色光にするのはOPG/OPA内でしょ

うか？また，CCD の前にある BPF はバンドパスフィ

ルターでしょうか？ 
［著者］ 
ご指摘ありがとうございます。査読者のアドバイ

スに従い該当部分に新しい段落（「2.2. 金属表面現象

や構造の SH 像」の第 3 段落）を加えました． 
 

［査読者 1-3］ 
図 6 の下の段落「この A,B の領域．．．」の最後，「プ

リズムを用いない．．．ガラス/金属界面の界面粗さに

よる k ベクトルの非保存による効果である[9]．」に

ついて，これは，「ガラス表面が荒れているために，

部分的に入射光がカップリング条件を満たす領域が

ある」という意味でしょうか？ 
［著者］ 
幾何学的に入射角が励起の条件を満たす箇所があ

るという意味ではありません．むしろ，周期的なポ

テンシャルからもらう運動量の効果（光の回折効果

とも考えることができる効果）です．そこで該当の

文章を，「ガラス/金属界面の界面粗さの周期成分か

ら運動量をもらうことによる k ベクトルの非保存に

よる効果である[9]．」と改めました． 
 

［査読者 1-4］ 
Fig. 6, 7 などに入射光の情報が記述されておりま

せんが，Fig. 5 と同じ 2.33 eV の光を用いられている

のでしょうか？条件がわかるように加筆いただけな

いでしょうか？ 
［著者］ 

Fig. 6, 7 とも，入射光の光子エネルギーは 1.17 eV
です．それぞれ「基本光の光子エネルギーは 1.17 eV
である．」の文章を挿入しました． 
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［査読者 1-5］ 
 「2.2. 金属表面現象や構造の SH 像」の最後か

ら 3 段落目，「この理由の一つは線形のフレネル係数

がこの場所で大きいことである．」について，「フレ

ネル係数（随伴係数？）」は電子分光の専門家の間で

はあまり一般的に使用されておりません．フレネル

係数が大きいことが理由である所以を簡単に述べて

いただくか，あるいは一般的な参考書などを引用し

ていただけないでしょうか？ 
［著者］ 
ご指摘ありがとうございます。まず、旧原稿では

「フレネル係数」，「フレネル因子」の 2 つの用語を

用いておりましたので，英語の Fresnel factor に対応

し，「フレネル因子」に用語を統一いたしました．ま

た，回折格子の溝の中腹で線形のフレネル因子が大

きいと書いてあるのは，私たちの予想であり，文献

を挙げることはできません．フレネル因子が一般的

に知られていない事情も考え，該当部分を改めまし

た． 
 

［査読者 1-6］ 
「2.3. 半導体構造の SH 像」の 4 段落目，「この領

域で実効的に直接遷移が許容になったこと」につい

て，これは As ドープにより不純物準位中に形成さ

れた不純物準位によるものという意味でしょうか？

あるいは結晶構造自体が乱れた（壊れた）ことが原

因なのでしょうか？ 
［著者］ 
回答は後者です．この点がよりわかりやすくなる

ように，該当部を以下のように訂正いたしました． 
「これは As の不純物準位の効果ではなく，As の

注入によるし結晶自体の構造の乱れにより，この領

域で実効的に直接遷移が許容になったことが理由で

あると思われる．」 
 

［査読者 1-7］ 
「2.3. 半導体構造の SH 像」の 5 段落目（図 9 の

上）「表面が剥離して薄板になり」について，As が

注入された領域（表面層？）が剥離しているという

のは，剥離した層が空間的に Si 表面上で浮いている

（何もない層が剥離した層と基板 Si の間にある）と

いうイメージでしょうか？また，As 注入時の加速電

圧を「2.3. 半導体構造の SH 像」の最初にドーズ量

と合わせて記述していただけないでしょうか？ 
［著者］ 
このポイントがよりはっきりわかるように該当部

分を，「・・・As 注入によるストレスで表面が剥離

して薄板になって浮き・・・」と改めました． 
査読者のご要求の加速電圧は 40 kV です．これを

新原稿に加えました． 
 

［査読者 1-8］ 
「2.3. 半導体構造の SH 像」の最後，光照射によっ

て誘起される熱的な脱離の場合，光の照射面積を一

定にして照射密度を変えた場合と，照射面積も変

わって照射密度が変わる場合で，脱離の速度が変化

する可能性があると考えられます．今回の実験で「レ

ンズで集光してパワー密度を高めて」測定された場

合は，照射面積は変化しているのでしょうか？実験

条件として記述していただけないでしょうか？ 
［著者］ 
ご指摘の通り，旧原稿の記述は，レンズによる集

光の仕方を変化させて紫外光の照射密度を変化させ

たような印象を与え，これは実際の実験を正しく記

述していません．実際の実験では，照射面積を一定

にして光学フィルターを用いて照射密度を変化させ

ました．この点を改良するために該当部分を，「次に

光の照射面積を一定にして水素脱離のレーザー光パ

ワー密度依存性を測定した．」と改めました． 
 

［査読者 1-9］ 
「3.2. 水生植物の SH 像と SF 像」の後ろから 4 段

落目（図 16 の上）「点 A における SF スペクトル」，

「3.2. 水生植物の SH 像と SF 像」の後ろから 2 段落

目（図 17 の上）「強い SF 光が発生した点 A ではス

ペクトル形状が少し異なることから，」について． 
［査読者 1-9-1］ 
点 A での SF スペクトルも図 17 に示していただく

ことは可能でしょうか？ 
［著者］ 
点 A のスペクトルを含んだ図は[23]に発表してい

ますが，著作権問題を避けるために点 A を表示しな

い図を作成したのが図 17 です．ですので残念ながら

査読者のリクエストにお応えすることはできません．

そこでここでは，「強い SF 光が発生する点 A におけ

る SF スペクトルは Fig. 17(a)とは異なった形となっ

た．[23]」のように文献を加えました． 
 

［査読者 1-9-2］ 
図17(a)のSF像から求めたスペクトルというのは，

各波長で得られた全観察領域の像強度の和でしょう

か？あるいは「1. はじめに」の最後に記載されてい
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るように一点測定の結果でしょうか？ 
図 4ではCCDの前にBPF（バンドパスフィルター）

が置かれているように思いますが，図 17 のスペクト

ル測定では波長はフィルターを変えて測定されたの

でしょうか？あるいは分光器を用いられたのでしょ

うか？実験条件を記載していただけないでしょう

か？ 
［著者］ 
この測定は赤外 OPG/OPA の赤外出力波長を変化

させながら行いました．C-H 振動の共鳴の範囲内で

は和周波光の波長の変化は少ないので 460 nm のバ

ンドパスフィルターは変えずに測定しました．撮影

した SF 像の造卵器を含む四角形の領域の積算強度

を数値化し図 1 を得ました．これらの実験条件がわ

かるように該当箇所（「3.2. 水生植物の SH 像と SF
像」の後ろから 4 段落目（図 16 の上））に加筆いた

しました． 
 

［査読者 1-9-3］ 
SF 像を観察したときの入射光の波長（エネル

ギー）はいくらでしょうか？ 
［著者］ 
査読者のリクエストにお応えして該当箇所（「3.2. 

水生植物の SH 像と SF 像」の第 1 段落）に加筆しま

した． 
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