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赤外紫外和周波発生分光装置の試作 

（広島大院理1・広島大QuLiS 2・CREST 3）〇前田俊樹1,2・末益匠1,2・石橋孝章1,2,3

 
【序】和周波発生分光法（SFG 分光法）は表面吸着種の振動スペクトルを得るための二次の非

線形分光法である。通常 SFG 分光では、プローブ光として可視光と赤外光が用いられる。赤

外光のエネルギーと表面種の振動準位との共鳴によって和周波信号光の強度が増大すること

を利用して、振動スペクトルが得られる。さらに、測定される表面種が和周波信号と共鳴す

る電子準位を持つときは、電子共鳴効果によっても信号強度が増大し、測定の高感度化が可

能となる。このような振動状態と電子状態の両方に共鳴したSFGは、電子振動二重共鳴SFG [1]

と呼ばれる。プローブ光として可視光を用いる場合、二重共鳴 SFG の適用範囲は可視領域に

電子吸収を持つ色素分子に限定される。しかし可視プローブ光の波長を紫外領域で自由に選

択することができれば、芳香環などの共役系をもつ多くの分子種が二重共鳴 SFG の測定対象

となり得る。本研究では、プローブ光の波長を紫外領域まで拡張した SFG 分光装置を試作し

た。 

【装置】試作した装置には、マルチプレックス法を採用した。マルチプレックス法では、波

数幅の広い広帯域赤外光と波数幅の狭い狭帯域可視光を試料に入射し広帯域和周波信号を発

生させ、発生した信号光をマルチチャンネル検出器を備えた分光器で分析する手法である。

我々は、現有する可視プローブ光の波長可変性をもつマルチプレックスSFG分光装置[2]を拡

張することで、赤外紫外SFG分光装置を試作した。我々の装置の特徴は、紫外プローブ光の波

長が、235~400 nmの広い波長領域で可変である点にある。図１は、試作した装置のブロック

図である。プローブ光源部分は、繰り返し周波数 1 kHzのフェムト秒チタンサファイア再生増

幅器をもとに構成されている。広帯域赤外プローブ光は、再生増幅器の基本波出力(800 nm)

によって励起されたフェムト秒光パラメトリック増幅器（OPA）のシグナル出力とアイドラー

ML Ti:S laser
80 MHz

Narrow-band
Second Harmonic Generator

ps narrow-band 400 nm(~5 ps, 8 cm-1)

SH
G

2/3
1/3

OPADFG

fs broad-band IR (~100 fs, 280 cm-1)

prism 
monochromator
(f = 25 cm) 

polychromator
(f = 55 cm)

CCD
sample

beam spliter

Ti:S amp. 800 nm, ~110 fs
2.8 mJ @1 kHz

SHG cw Q-sw. Nd:YLF laser

O
PA

図１．赤外紫外 SFG 分光装置のブロック図 



出力の差周波として得た。赤外プローブは、中心波数~1600 cm-1のとき、波数幅~200 cm-1、パ

ルスエネルギー~3 µJである。狭帯域紫外プローブ光は、再生増幅器の基本波出力を波長可変

狭帯域可視光に変換したのち、その倍波をBBO結晶によって発生させることによって得た。

235~400 nm領域で波長可変な紫外光を得ること

ができた。線幅は~10 cm-1、パルスエネルギー~5 µ
Ｊである。得られた両プローブ光（p偏光）を試

料表面に集光し、発生する和周波信号光を分光器

で分散させ、CCD検出器で検出した。プローブ光

からの迷光を除去するために、分光器として低分

散のプリズム分光器（石英プリズム、焦点距離は

25cm）を主分光器（回折格子刻線数 4320/mm、焦

点距離 55 cm）と組み合わせた非対称ダブル分光

器を用いた。 
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図２．p-nitrothiophenol のエタノール溶液

の紫外可視吸収スペクトル 

【測定例】試作した分光装置を用いて、

p-nitrothiophenol（NO2C6H4SH）を金基板に吸着さ

せた単分子膜のSFGスペクトルを測定した。

p-nitrothiophenol の エ タ ノ ー ル 溶 液 （ 0.49 

mmol/l）の紫外可視吸収スペクトルを図２に示す。

p-nitrothiophenolは 320 nm付近に吸収を持つこ

とが分かる。SFG測定の紫外プローブの波長は、電

子共鳴効果が期待できる 334 nmに設定した。（例

えば振動数シフト 1600 cm-1の和周波信号の波長は、

317 nmとなりp-nitrothiophenolの電子吸収帯の

位置と一致する。）得られたSFGスペトルを図 3Aに

示す。赤外プローブのスペクトル形の影響を補正

するため、GaAs(110)基板のSFGスペクトル（図 3B）

を同じ配置で測定し、試料のスペクトルをGaAsの

スペクトルで割り算することで補正したものが、

図 3Cである。補正後のスペクトルには、振動非共

鳴信号上に 1570 cm-1と 1340 cm-1に２本のバンド

が明瞭に確認できる。1570 cm-1バンドはベンゼン

環の伸縮振動、1340 cm-1バンドはNO2対称伸縮振動

に基づくものであると帰属できる。今後は、SFGスペクトルの紫外プローブ波長依存性を検討

していく予定である。 
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図３．p-nitrothiophenol 膜の SFG スペクト

ル（紫外プローブ波長：334 nm）(A)紫外プ

ローブ：0.4μJ、赤外プローブ：2.8μJ、

測定時間 800 秒。 (B)紫外プローブ：0.1μ

J、赤外プローブ：2.8μJ、測定時間 550 秒。

【参考文献】 

[1] Raschke, Hayashi, Lin, Shen, Chem. Phys. Lett. 359 (2002) 367. 

[2] Ishibashi, Onishi, Appl. Phys. Lett. 81 (2002) 1338. 


	2P185


<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /SyntheticBoldness 1.00
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for high quality pre-press printing. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later. These settings require font embedding.)
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308030d730ea30d730ec30b9537052377528306e00200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /FRA <>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
    /KOR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe7f6e521b5efa76840020005000440046002065876863ff0c5c065305542b66f49ad8768456fe50cf52068fa87387ff0c4ee575284e8e9ad88d2891cf76845370524d6253537030028be5002000500044004600206587686353ef4ee54f7f752800200020004100630072006f00620061007400204e0e002000520065006100640065007200200035002e00300020548c66f49ad87248672c62535f0030028fd94e9b8bbe7f6e89816c425d4c51655b574f533002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d5b9a5efa7acb76840020005000440046002065874ef65305542b8f039ad876845f7150cf89e367905ea6ff0c9069752865bc9ad854c18cea76845370524d521753703002005000440046002065874ef653ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000520065006100640065007200200035002e0030002053ca66f465b07248672c4f86958b555f300290194e9b8a2d5b9a89816c425d4c51655b57578b3002>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


