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研究成果の概要（和文）：電波と光の間に存在するテラヘルツ（THz）周波数帯は、分子間振動

や高分子の運動など、分子科学において重要な周波数帯であるが、長年、「未踏の周波数帯」と

呼ばれてきた。本研究では、量子エレクトロニクスと分子科学の研究者が有機的に連携するこ

とにより、THz 波分光装置を開発し、THz 帯に現れるバンドの同定を行なった。特に、高分解能

測定により同位体シフトを精密に測定し、分子性結晶のバンドの同定に成功した。 

研究成果の概要（英文）：The THz frequency region exists between the optical and microwave 
regions, where collective motions such as intermolecular motion in condensed phases have 
their spectral components. Despites the fact that understanding of molecular dynamics in 
the THz frequency region is important, this region has been referred to as unexplored 
frequency region. In this work researchers in quantum electronics and molecular science 
developed THz spectrometers and investigated the spectrum in the THz region together 
cooperatively. Especially, by observing isotope shifts in the molecular crystals by 
high-resolution measurements, we have succeeded in assigning the THz bands rigorously.  
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１．研究開始当初の背景 
(1) 1 テラヘルツ(THz)は約 33 cm-1に相当し、
THz波領域は光と電波の中間領域に位置する。
このTHz帯の分光は古くから遠赤外分光と呼
ばれ長い歴史がある。にもかかわらず、この
エネルギー帯が「未踏の領域」と呼ばれてき
た。その理由としては、(1)光源および検出器
の能力が十分でなく、精度の高いスペクトル

測定が困難であった。(2)分子間相互作用や液
体分子の集団運動など、理論的に解析する手
法が未開発であり、たとえスペクトルが得ら
れたとしてもそれから微視的な情報を得る
ことが困難であった。ここ 20 年、上記の二
点について大きな進展があり、精度の高い
THzスペクトル測定と高度な理論的解析が可
能となってきた。 



 (2) 1 THz の振動数を持つ電磁波の周期は 1 
ps であるため、この振動数領域のスペクトル
には、時間領域でいうと、ピコ秒およびサブ
ピコ秒の時間領域のダイナミクスに関する
情報が含まれることになる。液体や高分子な
どの分子系について、この振動数領域に特徴
的なスペクトルを持つ運動としては、以下の
ものが考えられる。すなわち、分子内の大振
幅振動、分子会合体における分子間振動、ラ
イブレーション（衝振）運動、速い回転緩和、
高分子の低振動運動、会合性液体の集団運動
などである。 
 (3) これらの運動に起因する THz 帯に表れ
るスペクトル成分の多くは、弱い分子間相互
作用によるものである。生体分子の機能発現
の機構では、分子間相互作用を多点で作用さ
せ、それらの熱的な生成・解裂により、例え
ば、タンパク質の大きな構造変化などを引き
起こす。また、自己会合や自己組織化なども
弱い非共有結合を多点で作用させることに
よりそれを可能にしている。これは、強い共
有結合の解裂、生成を伴う化学反応とは大き
く異なるものである。このように THz 帯のス
ペクトルの解析は、「非共有結合の化学の基
本｣と呼ぶことができ、生体高分子の構造安
定性や機能発現の解明、また自己組織化によ
るナノ材料の開発など、基盤的な情報を与え
ることができると考えられる。 
 
２．研究の目的 
このような状況を踏まえ、本研究では、量子
エレクトロニクスと分子科学の研究者が有機
的に連携することにより、分子科学の目的に
あった THz 波分光装置を開発し、THz 分子科
学の創成を行うことを目的としている。 

装置開発としては、結晶 GaP の格子振動を
利用した THz 波分光装置や、フェムト秒パル
スを用いた時系列測定法による THz 分光装
置など、THz 波領域における先端的分光装置
の開発を行う。また、それらを用いた測定実
験により、THz 波領域における基礎的な分子
科学を推進する。特に、液体・溶液や生体高
分子、界面・表面など、凝縮相における測定
を行い、THz 波領域のスペクトルが｢分子に
ついて何がわかるのか｣を明らかにし、「THz
分子科学」の創成を行う。将来的には、有機
合成や無機合成、さらに理論化学の精鋭を結
集し、THz 分子科学の発展を行う。 
 
３．研究の方法 
本研究は、大きく分けて以下の 2 つの部分よ
りなり、互いが有機的に連携することにより
テラヘルツ分子科学の創成をおこなう。 
(1) 装置開発：THz 分子科学の創成に必須とな
る THz 波領域の分光装置の開発を行う。 
(2) 測定実験とその解釈：それらの装置を用い
た測定実験を行い、理論的な枠組みによる解

釈を行う。 
 
４．研究成果 
(1) テラヘルツ光源と分光装置の開発 
①GaP テラヘルツ波信号発生装置 
分子振動解析のための THz 分光スペクト

ル測定装置の性能としては、広帯域・高分解
能・高 S/N 比が求められ、更に高速測定と、
低温試料測定を実施できることが望まれる。
この実現のための THz 光源としては、広帯
域・狭線幅・高出力・高安定性・高速掃引性
が必要となるとともに、更に汎用展開には、
操作・メンテナンスが容易であり、小型で安
価であることが望まれる。GaP-THz 信号発生
装置は、差周波発生原理に基づいており、い
わば THz 帯波長可変レーザであるが、半導体
GaP 結晶の透明性のために広帯域で高強度な
THz 波を発生することができ、従来必要とさ
れた極低温動作検出器に替わって小型室温
動作検出器のダブルビーム構成を採用する
ことができるので、高操作性と安価が実現さ
れる。分解能は励起レーザの線幅に強く依存
する。本研究では、この周波数分解能改善を
追及し、３世代の改良による分光スペクトル
測定装置研究開発を実施した。 
第１世代［OPO（オプティカル・パラメト

リック・オッシレータ）励起］：YAG レーザ
を波長固定、OPO を波長可変励起光源として、
分解能 1.5GHz 程度の分光スペクトル測定装
置を構成し、後述する測定スペクトルを得た。
この OPO に半導体レーザを種光源とした光
注入法を適用すると、シグナル光に対して構
成する共振器に、アイドラ光に対応する赤外
光を入射することができるので、高効率の光
注入効果が得られ、線幅 300MHz を実現した。
この時の周波数分解能の限界はレーザ光の
パルス幅 6ns によるフーリエ限界によって制
限されていた。波長掃引する場合に、共振器
長に対応した出力変動が起こるので、これを
避けるよう共振器長をアクティブに制御す
る機構を作製・適用した。 

第２世代［Cr:F（クロムドープ・フォルス
テライトレーザ）励起］：1.2μm 帯の波長可変
レーザである Cr:F レーザの一方を波長固定、
もう一方を波長可変として励起光とし、
GaP-THz 信号発生装置を構成すると、線幅
500MHz が得られる。本研究の後半期に測定
されたスペクトルは、主に本装置によって測
定された。OPO に比較して、1/3 程度の安価
なレーザで、安定した動作が可能であり、精
密分光スペクトル測定が、一般普及に向けて
実用段階となった装置であった。 
第３世代［LD（レーザダイオード）励起］：

1.0μm 帯の連続波波長可変半導体レーザ 2 台
を励起光源として、GaP-THz 信号発生装置を
構成した。LD の出力はファイバーアンプで
増幅されてから GaP 結晶に導入されるが、フ



ァイバで導波されるため装置配置の自由度
が高く、安定性が高い。レーザ周波数の変動
を抑えるために、周波数安定化に関する研究
開発を行った。本方式の優れている点は、容
易に THz 周波数の絶対精度が得られること
である。通常、周波数絶対精度を測定するこ
とは絶対基準が必要となるために煩雑・高価
になるが、差周波発生であるために、周波数
測定の相対精度が絶対精度に対応するので、
分光スペクトル測定時に、同時に２波長を測
定することから実現できる。操作が容易で高
安定なため、ほぼメンテナンスフリーであり、
ターンキーシステムとして利用できる、一般
普及型としての条件を満たす装置となった。
図１に、例としてこの分光装置を用いて測定
した、減圧水蒸気の吸収スペクトルを示す。
周波数基準
を別途用意
することな
く、絶対精
度の高いス
ペクトル測
定が容易に
行えるよう
になった。
本研究の当
初 目 標
100MHz 以
下に対して、
1 桁下の約
10MHz が得
られている
ことがわかる。 
②超短パルスレーザーによるテラヘルツ波
分光装置 

増幅デバイス材料候補を探すにあたって、
光パラメトリックデバイスに複屈折性を持
つ物質が不可欠であることを考えると、複屈
折 性 物 質 は 有 力 な 材 料 候 補 で あ る 。
-BaB2O4(BBO)は、複屈折性物質の１つであ
り、3.5 mまで透過することが知られている。
これらの性質からBBO結晶はTHz領域におい
て、光パラメトリック増幅あるいは発振材料
になると考えられる。そこで、0.1~1.1 THzに
おけるBBO結晶の光学的性質を調べた。具体
的には、様々な方位角において、BBO結晶に
THz波を照射してその透過スペクトルを測定
し、透過率の方位角依存性を調べた。 

THz波は、繰り返し周波数 80 MHz、波長
800 nm、パルス幅 100 fsのTi:Sapphire(Ti:S)レ
ーザーを 1 Tの磁場中に置いたInAsに照射す
ることで発生させる。また、波長 800 nmのTi:S
レーザーをBBO結晶に照射し、透過スペクト
ルの方位角依存性を比較する。BBO結晶のス
ペクトルからは特異な複屈折性が見られ，吸
収中心は 0.65 THzであった。このTHz帯吸収
には低波数フォノンの関与が考えられ，第一

原理計算を基にした格子力学計算によると，
[B3O6]3リング間の振動によることが明らか
となった。また、様々な方位角におけるBBO
結晶のTHz波透過スペクトルを測定した。そ
の結果、0.65 THzにおいて、顕著な方位角依
存性を見出した。これは、第一原理計算に基
づく計算結果とも一致した。また、n/n=0.118
であった。そして、これらの吸収特性は、低
周波数の [B3O6]3のフォノンモードによるこ
とを明らかにした。以上から、BBO結晶を用
いたTHz波光学的パラメトリック発振の実現
可能性を示した。BBO結晶については、複屈
折性の高さからTHz領域におけるパラメトリ
ック増幅・発振デバイスとなりうることを示
した。 
また、BBO 結晶以外の光強度 THz 放射源

を探索するため、GaAs/AlGaAs 量子ドットか
らの THz 波の放射出力とスペクトル測定を
室温下において行った。サンプル表面に対し
て入射角 45°でチタンサファイアレーザーを
入射し、反射角 45°方向に放射された THz 波
をパラボラミラーで集光した。鉛直方向上向
きと下向きの極性を持つ 1T の外部磁場下と
磁場を印加しない 3 パターンで THz 波出力、
スペクトルをそれぞれのサンプルで計測し
た。本実験結果よりフェムト秒レーザーパル
ス入射による MBE 結晶成長を用いた単層、
多層 InAs/GaAs 量子ドット構造からの高強度
の THz 放射が確認できた。さらに、多層量子
ドットサンプルからの THz 放射出力と単層
量子ドットサンプルからの THz 放射出力を
比較すると多層量子ドット構造によるもの
がより高い出力を示すということが分かっ
た。多層量子ドットサンプルからの THz 放射
出力は外部磁場印加なし、弱励起フルーエン
スの状態で現在 も高強度の THz 放射光源
である p 型 InAs サンプルからの出力の約
70％の値を示すことが分かった。 
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図１ GaP THz分光スペク
トル測定装置による減圧
水蒸気の吸収スペクトル 

 さらに、これらの実験を通してマイケルソ
ン干渉計と液体ヘリウム冷却の Si ボロメー
ターを組み合わせた THz 分光装置を開発し
た。この分光装置は 3THz 近い周波数領域を
一度に分光することができ、THz 領域におけ
る物質の光学特性を調べるにあたって十分
な性能を持つことが示された。 
③表面・界面特異的テラヘルツ波分光装置 
【界面選択的ラマン分光法】界面選択性をも
つラマン分光法（四次ラマン分光法）を用い
て界面に局在する THz 振動を計測すること
に絞って研究をすすめた。四次ラマン分光法
は①時間幅 18 fs の波長可変光パルスを用い
てラマン励起した振動コヒーレンスを②プ
ローブ光の第二高調波に現れる量子ビート
として検出する分光法である。ポンプ-プロー
ブ過程全体の次数が 4（偶数）となる光学遷
移を選んだことによって反転対称が破れた
界面近傍だけを観測できる。分担者らは気体



-液体界面の計測に世界で初めて成功し、本研
究において多種多様な界面へ応用しうる分
光装置の開発と測定をおこなった。 

本手法を用いて気体-固体界面・液体-液体
界面・液体-固体の計測に成功した。さらに固
体表面に吸着した分子の振動モードをこの
手法によって初めて検出した。また、入射光
の偏光方向と方位角を系
統的に変化させた実験を
おこなって、TiO2表面近傍
THz振動をラマン励起す
る光学過程の選択律を明
らかにした。これら本研究
の成果によって、四次ラマ
ン分光法は媒質に埋没し
た界面の分析に有効な手
法であることを示した。 
【THz和周波分光器】THz

電磁波によって励起した

格子振動コヒーレンスを、

プローブ光の反射波また

は第二高調波を用いて検

出するTHz和周波分光器

を設計製作した。本手法を

用いて、ZnO結晶および

TiO2結晶に対して三次の

時間領域THz-可視-可視の

和周波信号を測定し、和周波信号の入射光方

位依存性にもとづいて、THz振動スペクトル

を帰属した。三次（奇数次）の光学過程を利

用しても、信号光の波長を適切に選択すれば

表面近傍数 nmのTHz振動スペクトルを測定

できることを示した。 
④光ポンプ－テラヘルツプローブ(OPTP)分
光装置 
OPTP 分光装置をチタンサファイアレーザー
の増幅器からの出力を用いて製作した。出力
の一部で ZnTe での光整流により THz 波を発
生と電気光学効果を用いた検出を行ない、残
りの出力で試料のポンプを行った。この装置
を用いて種々の無機半導体のキャリアダイ
ナミクスの観測を行い、Ge, Siでは寿命が 1 ns
以上であるが、GaAs, ZnSe では寿命が
100~300ps であることがわかった。これはバ
ンド構造を反映している。OPTP 分光はこれ
まで基底電子状態に限られてきた THz 分光
を励起状態の研究、すなわち光化学への展開
を可能にするものである、今後大いにその発
展が期待される。 
 
(2) 測定実験とその解釈 
①水素結合性結晶の振動モードの同定 
多くの水素結合性の分子は固体結晶におい
てTHz帯1に複数の振動バンドを示す。それら
のバンドに対して近年量子化学計算を用い

て単位格子を考慮した計算などが行なわれ
ているが、振動モードの同定は決して十分な
レベルにあるとはいえない。我々は分子性結
晶のTHz帯のバンドを厳密に同定することに
成功した。我々が用いた手法は以下の通りで
ある。 
1. v=0 → v=1 遷移だけを観測するために、極
低温測定(5 K 等)を行なう。 
2. 同位体シフトを観測する。これは中赤外
領域の振動分光にてバンドの同定で行なわ
れてきた手法である。 
3. 結晶構造の周期性を取り入れた密度汎関
数法を用いて、同位体置換された分子と通常
の分子（H 体）について構造 適化と基準振
動解析を行ない、振動モードの振動数と同位
体シフトを求める。X 線回折実験から求まっ
た構造を入力し、構造 適化を行なう。その
結果、 終的な構造が 初に入力したものと
それほど異ならないことを確認する。計算に
は CRYSTAL06 コードを用いた。 
2－フランカルボン酸の透過スペクトルの結
果を示す。d1 は、カルボキシル基の、d3 は
五員環の、d4 は全てのH原子をD原子にかえ
たものであり、d0 は無置換体である。測定で
は、4 つの振動バンドが観測されており
(78cm-1のものはポリエチレンからの信号)、全
てにおいて同位体シフトが観測された。
CRYSTAL06 により得られた計算結果は、振
動数だけでなく、同位体シフトも計算は実験
をよく再現している。ここで、同位体シフト
の計算が、実験値より大きい場合は、その水
素原子の基準振動に及ぼす寄与を大きく見
積もりすぎていること、小さい場合はその逆
のケースであることを示しており、同位体シ
フトから基準振動モードに関する詳細な知
見を得ることができる。 

d0

d1

d3

d4

図２．2－フランカルボン酸とその重水素置
換体の 5 K における THz スペクトル。 
 
 また、アントラセンについても重水素置換
体(C14D10)との比較を実験、計算ともに行い、
振動バンドの厳密な同定を行なった。低振動
モードにはほぼ純粋な分子間振動と分子間
振動と分子内振動が混合した二種類の振動
があり、それを同位体シフトから明確に見分
けることができた。また、correlation-field分
裂による二つのバンドも明確に観測するこ
とができた。特に、同位体シフトと孤立系の



密度汎関数法による計算結果との比較から、
結晶の周期構造を考慮した計算を行わなく
ても振動バンドの同定が可能であることを
示した。このような同位体シフトに注目した
THz帯の振動バンドの同定は世界初であり、
高分解能測定によりそれが可能になった。 
②タンパク質の低振動運動と機能発現：タン
パク質の機能発現にはタンパク構造の大き
な変化を伴うものがあり、この構造変化は多
くの原子が集団的に運動することにより起
こる。タンパク質のこのような運動は低振動
数領域に特徴的な振動数を持つことが多い。
また、タンパク質が機能を発現する際、タン
パク質の中に取りこまれている水分子や周
辺の水分子が重要な役割を演じていること
が知られている。本研究では、THz 時間領域
分光法を用いて、異なる水和状態、および温
度でバクテリオロドプシン（BR）の低振動ス
ペクトルを測定し、BR の低振動スペクトル
が水和、温度により受ける影響を調べ、さら
に機能発現との関連について考察した。 

換算吸収断面積(Reduced Absorption Cross 
Section; RACS)を吸光係数と屈折率の積で定
義した。今回の測定からBRのRACSを求めた
ところ、全ての水和状態および温度でRACS
の振動数のべき依存性が見られた。7～26 
cm-1の振動数領域で指数の値を求めたとこ
ろ、常温では、乾燥試料で = 1.97 となり、
この値は水和量の増加とともに小さくなる
傾向にある。赤外活性度が波数に依存しない
と仮定すると、RACSは振動状態密度に比例
する。このモデルと比較すると、BRの低振動
ダイナミクスは水和量の増加に伴い非調和
性が増加することを示している。この非調和
性の増加は単にBRに水和したバルク的な水
分子によるものではなく、水和によるBRの低
振動モードの変化や、BRの近くに存在する水
分子によるものだと考えている。また、べき
数の温度依存性は、-100℃~0℃の温度領域で
乾燥試料は、ほぼ 2 に近い値を取り、この温
度領域で乾燥試料の低振動モードは調和的
に振舞っていることを示す。一方、水和試料
では-100℃~-40℃では、乾燥試料と同様であ
り、の値はほとんど温度変化を示さないが、
-40℃より高温領域では、の値は 2 より小さ
くなり、温度変化に伴う減少を示す。このこ
とは、水和したBRの低振動ダイナミクスは
-40℃以上で、温度上昇に伴い非調和性が急激
に増加することを示している。一方、非弾性
中性子散乱を用いたBRの測定から、230K付
近で水和試料の平均二乗変位が急激に増加
する動力学的遷移が起こることが報告され
ている。今回、THz時間領域分光法により低
振動モードの非調和性を調べることが可能
である。観測されたこの急激な変化も、動力
学的遷移によるものであり、THz分光により
非弾性中性子散乱とTHz分光は異なる低振動

運動を観測することができることから、両者
の比較により機能発現に重要な非調和性に
ついての知見を得ることができると考えて
いる。 
その他、イオン液体(メタロセン系)の THz

スペクトルを時間領域分光法で観測し、イオ
ン液体の低振動モードがイオン間の分子間
相互作用にため、通常の液体と大きく異なり、
衝振運動などのバンドが現れることを示し
た。また、タンパク質等の高分子とアミノ酸
などの小さな単分子の THz スペクトルの関
連を調べるため、アラニンやグリシンの二量
体から六量体までのスペクトルを観測し、ス
ペクトルの強度やべき依存性が系統的に変
化することを見出した。 
③分子欠陥の検出：本研究で開発した GaP- 
THz 分光スペクトル装置の高精度・高分解能
を用いて、有機分子の構造欠陥を検出できる
ことを示した。グルコース結晶に放射線を照
射すると、分子欠陥の影響は吸収周波数のシ
フトとして観測できることを見出した。THz
波を用いた分子の構造欠陥検出の成功は、世
界初である。この結果は、薬剤の工程検査や
麻薬類の産地特定に発展すると考えられ、実
際に医療用市販薬剤等に適用すると、水和・
酸化・不純物混入などによって、吸収周波数
のシフトが頻繁に見られることがわかるな
ど、今後 THz 波の特徴的な応用範囲を広げ
る結果になった。 
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