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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、広帯域空間位相変調器、分散補償チャープミラー、凹面鏡を巧みに
組み合わせることにより、光学系の分散特性を精緻に制御し、サブ10フェムト秒パルス波形整形技術を構築し
た。この手法をSiC、金属型カーボンナノチューブ、グラフェン単層膜、ベンゼンチオール単分子膜など様々な
炭素系材料におけるコヒーレントフォノン分光に適用し、高周波振動モードのコヒーレント制御を行った。SiC
では、観測される2つの振動モードの相対強度を3つのパルス列の時間間隔を変調することにより自在に制御し
た。ベンゼンチオール単層膜では、下地との相互作用により周波数シフトしたコヒーレントフォノン信号を検出
することに成功した。

研究成果の概要（英文）：In this research, we have developed sub-10 fs pulse-shaping technique with a
 programmable spatial light modulator, negative chirp mirrors and a pair of glass wedges. Using 
three shaped pulses with optimized temporal modulations, we could successfully demonstrate the 
coherent control of multiple high-frequency phonons in 4H-SiC. In case of benzenethiol 
self-assembled monolayer samples adsorbed on Au film, we sensitively measured the frequency-shift of
 high frequency molecular vibrations, which originates from the interaction with its substrate.

研究分野：光物性、レーザー分光
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１．研究開始当初の背景 
 位相ロックダブルパルスや空間位相変調
器を用いたパルス波形整形技術により、分子
や固体の振動状態を制御する研究が盛んに
行われている（Nat. Commun. 4, 2801, 2013; 
Science 247, 1317, 1990）。励起パルスの数・振
幅・位相すべてを自在に制御できる点では変
調器を用いたパルス波形整形技術は有用で
あるが、変調器を含む光学系の高い分散特性
のため、〜10フェムト秒のパルス波形整形は
達成されていない。このため、高周波フォノ
ンの振動に関してはカーボンナノチューブ
の RBM モード（〜7 THz）のコヒーレント制
御がせいぜいであり（PRL 102, 037402, 2009）、
ナノカーボン物質で重要な 30 THz を越える
高周波振動のコヒーレント制御は全く行わ
れていない。 
 一方、金属ナノ構造を利用した表面増強ラ
マン散乱（ SERS: surface-enhanced Raman 
scattering）は、表面や単一分子の構造を分析
する強力なツールとして確立しつつある
（Science 275, 1102, 1997; Phys. Rev. Lett. 78, 
1667, 1997; Nature Photon. 7, 550, 2013）。最近、
我々は、グラファイト（HOPG）表面に金ナノ
微粒子をプラズマスパッタすると、金ナノ微
粒子間の電場増強効果のため、表面敏感な高
周波 D モードフォノン（〜40 THz）の振幅が
飛躍的（102〜103倍）に増強することを見出し
た（I. Katayama, J. Takeda et al., Nano Lett. 11, 
2648, 2011）。これは、SERSを利用したフォノ
ンダイナミクス計測の世界初の例である。更
に、金蒸着膜上に自己組織化させたベンゼン
チオール単層膜においても高周波振動モード
を高感度に検出できること、ベンゼン環の〜
30 THzの伸縮モード間に非線形カップリング
による変調が現れることを見出した（J. Takeda 
et al., J. Limin. 152, 23, 2014）。これらの成果か
ら、10フェムト秒を切るパルス波形整形技術
が実現すれば、SERS効果と組み合わせること
で単層膜・単一分子の高周波振動ダイナミク
スの制御が可能になると期待できる。 
 
２．研究の目的 
 本研究課題では、（1）半導体・ガラス基板
上に数 10 ナノメートル程度の凹凸を持つ金
ナノ構造体を作製し、その上に自己組織化ベ
ンゼンチオール単層膜を配向させる。SERS
を組み合わせたサブ 10 フェムト秒コヒーレ
ントラマン分光を行い、自己組織化単層膜の
非調和カップリングを詳細に調べる。また、
（2）光学系の分散特性を精緻に制御してサ
ブ 10 フェムト秒の波形整形パルス列を発生
させ、高周波振動の非調和カップリングのコ
ヒーレント制御を行う。これらを通して、単
層膜・単分子の振動ダイナミクスの高感度検
出及び振動モード間の結合ダイナミクスの
制御技術を確立する。 
 ナノカーボン物質のコヒーレントラマン
分光や定常 SERS分光、分子振動のコヒーレ
ント制御は、各々、数多くの研究例がある。

一方、これらを有機的に組み合わせ、単層
膜・単分子の高周波振動モード間のコヒーレ
ント制御を行った例は皆無である。本研究の
成果により、SERS ダイナミクスや振動モー
ド間の結合ダイナミクスを高感度に検出し
制御する方法論が確立するものと期待され
る。 
 
３．研究の方法 
（1）サブ 10フェムト秒波形整形技術の構築 
 ポンプ・プローブ分光光学系に空間位相変
調器、分散補償チャープミラー、ウェッジ、
凹面鏡を組み込み、サブ 10 フェムト秒パル
ス波形整形ポンプ・プローブコヒーレントラ
マン分光手法を構築する。極短時間の時間幅
を持つ様々な波形整形パルスを作り出すた
めには、単にサブ 10 フェムト秒レーザー光
源を使用すれば良いというわけではなく、パ
ルス整形の度ごとに、光学系の分散を精密に
補償する必要がある。10フェムト秒を切る波
形整形技術を用いてコヒーレント制御を行
った報告例が無いのはこのためである。 
 

図 1 サブ 10フェムト秒波形整形技術 
 
 そこで、ポンプ光・プローブ光の分散補償
を独立で行える新たな光学系を構築する。図
1にあるように、サブ 10フェムト秒レーザー
からの出力を 2つに分ける。一方はプログラ
マブル位相変調器（SLM）に通すことにより、
様々に波形整形したポンプ光としてサンプ
ル（Sample）に照射する。その際、分割前に
挿入したチャープミラー（CM）やシリンド
リカルミラー（CLM）・凹面鏡（PM）の使用
により、できるかぎり光学系に正の分散がつ
かないようにする。また光学的に補償しきれ
ない分散は、パルス波形をモニタしながら
SLM自身の位相・強度変調により行う。もう
一方をプローブ光として用い、ウェッジ
（Wedge）ペアを通した後にサンプルに照射



する。その反射（あるいは透過）プローブ光
を 2台のフォトダイオード（PD）で EO検出
する。ウェッジペアの挿入量と SLM の調整
により、サブ 10 フェムト秒パルス波形整形
付き超短パルスコヒーレントフォノン分光
法を構築する。 
 
（2）コヒーレントフォノン分光 
 炭素系材料である SiC、金属型カーボンナ
ノチューブ、グラフェン単層膜、ベンゼンチ
オール単分子膜など様々な物質におけるコ
ヒーレントフォノン分光を行う。 
 
（3）波形整形パルスによる振動制御 
 （1）で構築したサブ 10フェムト秒波形整
形技術を用いて、（2）で測定した炭素材料に
対する高周波フォンモードのコヒーレント
制御を行う。 
 
４．研究成果 
 プログラム上で 2次及び 3次関数の位相変
調を SLM に付加することにより、〜12 fsの
パルス列を自在に作り出すことができる波
形整形技術を開発した。 
 一例として、強度比が 1:2:1 の 3 パルスを
ポンプ光として用いて時間間隔t を変えた
場合の 4H-SiC 結晶のコヒーレントフォノン
振動のフーリエ（FT）スペクトルを図 2に示
す。また、用いた 3パルスを交差相関波形と
して測定した結果を挿入図に示した。4H-SiC
の TAフォノン（6.1 THz）及び TOフォノン
（23.3 THz）が明瞭に観測されており、tが
これらの振動周期及び半周期に一致したと
き、強度がそれぞれ増強・抑制されており、
フォノンの振幅がt に依存していることを
意味している。このように 3パルスの時間間
隔を変調することで高周波フォノンを含む
複数のフォノンの強度を自在に制御するこ
とができることがわかった。 

 
図 2 4H-SiCのコヒーレントフォノン振動の
FTスペクトル 

 
 グラフェン単層膜では、ブリュースター角
でコヒーレントフォノン分光を実行するこ
とにより、単層膜の成分を下地の振動成分と
切り分けて計測できることを見出した。この
手法は、基板上の単層膜や単分子の振動ダイ
ナミクス計測に有効な手法となり得る。ベン
ゼンチオール単分子膜では、溶液との比較に
より、下地との相互作用により周波数シフト
したコヒーレントフォノン信号を検出する
ことができた。 
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