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研究成果の概要（和文）：本研究では、タンパク質の構造転移を人為的に制御するために、中赤外領域における
差周波混合と波形制御を同時に実現することが可能な準周期疑似位相整合構造について研究した。典型的な結晶
であるLiNbO3に対して数値シミュレーションを実施し、分子振動制御において重要な光パルス形状である、狭帯
域パルス、チャープパルス、パルストレイン、多重波長パルスの準周期疑似位相整合構造を示した。また、振動
制御のための中赤外マルチパルス分光システムを構築した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we investigate engineered quasi-phase-matching structures 
that can simultaneously realize differential frequency mixing and pulse shaping in the mid-infrared 
region for artificially controlling structural transitions in proteins. Numerical simulations were 
performed on a typical crystal, LiNbO3, and quasi-phase-matching structures for narrow-band pulses, 
chirped pulses, pulse trains, and multiple-wavelength pulses, which are important optical pulse 
shapes in vibration control of molecules and proteins, were demonstrated. We also constructed a 
mid-infrared multi-pulse spectroscopy system for control of protein dynamics.

研究分野：光物性物理

キーワード： 赤外レーザ　準周期疑似位相整合

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
中赤外領域にはタンパク質の構造や機能において重要な役割を果たす振動モードが多数存在する。それらのエネ
ルギーに共鳴する中赤外光を照射することによって、人為的に構造変化や機能発現・抑止ができれば、生命科学
分野の研究開発が大きく加速する。そのためには中赤外光の波形制御技術が重要となる。可視域では確立してい
る光波形制御技術であるが、中赤外領域ではまだ未成熟である。本研究は、中赤外光の波形制御手法の新しい提
案である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
細胞内でのタンパク質は、外部環境の変化に応答して安定構造から準安定構造へと転移する
ことで、固有の機能を働かせる。そのような構造転移を、所望のタイミングで自在に制御できれ
ば、タンパク質の機能解析手法としてブレークスルーをもたらすだけでなく、タンパク質機能自
体の人為的制御も現実的となる。 
 
構造転移に深くかかわる
振動モードは、高い非調和
性を伴っていることが大き
な特徴である（図１(Ａ)）。こ
れまで国内外において、非
調和性を伴った振動モード
を、中赤外パルス光によっ
て高い量子準位まで光励起
し、構造転移を誘起しよう
とする試みが行われてき
た。この“振動ラダークライ
ミング”では、振動ポテンシ
ャルの非調和性に合致する
ように、周波数が時間とと
もに変化するチャープパル
ス光を利用することが重要
なカギである。 
 
適切なパルス形状を探査
するために、フェムト秒の
時間幅を持つフーリエ変化
限界（TL）パルス光に対し
て、分散媒質または位相変
調器を用いて任意のチャー
プを与え、チャープ量と到
達した振動量子数との関係
を明らかにする研究が行わ
れてきた。しかし、得られた
結果が、チャープ効果（ポテ
ンシャル非調和性）なのか
パルス伸長効果（脱励起の抑制）なのかを明確に分離することができなかった。パルス伸長効果
を排除するためには、図１(B)に示す狭帯域パルス光から図１(A)に示す任意のチャープパルスま
で、時間幅を変えずに発生・整形する必要がある。     
 
２．研究の目的 
 
本研究課題では、狭帯域光から正負チャープパルス光まで、パルス光の時間幅を変えずに高効
率に中赤外光の発生を行うことができる準周期疑似位相整合結晶を開発する。フェムト秒パル
ス光から大幅な強度損失なしで狭帯域光を生成することは原理的に不可能である。従って申請
者は、中赤外光の発生過程に着目し、発生と整形を同時に実現することができないかと考えた。
つまり、図２に示すように、異なる中心周波数をもつ二つの近赤外パルス光が非線形光学結晶内
を伝搬する過程で、差周波混合と波形制御を同時に実現することが可能な準周期分極反転構造
の提案である。 

 
図２ 本研究課題で開発する、中赤外光の発生と波形整形を同時に実現する準周期疑似位相整合結晶。 
本研究の最終目標は「タンパク質の構造転移の制御に適切な中赤外光発生素子を開発し、

図１ (A)研究構想図。タンパク質は安定構造から準安定構造へと転
移することで、タンパク質としての機能を発現する。その構造転移
を関与する振動モードの非調和ポテンシャルに合致したチャープパ
ルス光で遷移状態まで励起する。(B)対照実験は調和ポテンシャルに
対する狭帯域パルス光である。 



発生させた整形中赤外光を用いてターゲット振動モードのラダークライミングを実証する
こと」である。そのために、狭帯域光から正負チャープパルス光まで、高効率に中赤外光を
発生可能な準周期疑似位相整合結晶構造を研究する。 
 
本研究の特色は、振動ラダークライミングにおいて本質的な、チャープ効果（ポテンシャル非
調和性）とパルス伸長効果（脱励起の抑制）の完全分離に着目した点である。その実現のための
光源開発として、差周波混合過程と波形整形過程をカスケード的に単一素子内で行う点が他に
はない独創的な手法と言える。中赤外領域においては、未だ波形整形技術が十分には確立されて
いない。疑似位相整合結晶を用いた波形整形は、可視領域に比べて微細加工が必要なく製作面で
も有利である。さらに、発生・整形を単一素子内で行うので、光源として安定であることが期待
される。 
 
３．研究の方法 
 
準周期疑似位相整合結晶 LiNbO3の設計を行い、基本的な出力特性をシミュレーションによっ
て評価する。製作精度によって出力光の波形、変換効率がどのように変化するのか、といったよ
り現実的な要因を取り入れ評価を行う。さらに、ターゲットとするＣＯ伸縮の振動数 1950 cm-1

に合わせた設計を行う。 
 
４．研究成果 
 
 準周期疑似位相整合結晶 LiNbO3(長さ
20mm)をモデルとしてシミュレーション
を行った。シミュレーション手法は、屈折
率分散、群遅延分散、群速度分散を取り入
れた差周波混合過程に対する結合波方程
式を立て、スプリットステップ伝搬方法
によって数値計算を行った。LiNbO3 の赤
外波長帯域における各分散を図３に示
す。LiNbO3 の有効非線形定数は 10 pm/V
とした。 
 
 準周期疑似位相整合の効果は、図４に
示す形状関数(z)を導入することで実現
した。周期とデューティ比 rによって、
分極反転を指定している。 
 
 シミュレーションでは、入力パルスと
して、4000 cm-1を中心周波数とする赤外
パルス A1および、6000 cm-1を中心周波数
とする赤外パルス A2を用いた。A2は、A1に
対して 0.2 ps 遅れて入射させる。いず
れの赤外パルス光も、パルス幅は半値全
幅 0.1 ps, スペクトル幅は半値全幅 210 
cm-1とした。このパルス対を、周期分極反
転構造（= 24.4 m, r = 0.5）を持つ
LiNbO3 結晶(20 mm 長)に入射した際に発
生する差周波光 A3のスペクトログラムを図５に示す。時間幅 2.0 ps, スペクトル幅 8 cm-1の挟
線幅ピコ秒 TLパルスが発生することが分かる。このときの変換効率は 36%である。 
 
 次に、パルス時間幅を変化させずに、正負任意のチャープ光発生について確認した。図６に示
すように、結晶構造の周期性にチャープ（21.0 – 27.6 m）を持たせることにより、出力光もチ
ャープ特性が付与されることが確認できた。変換効率 30%は、TL パルスに比べて 0.84 の効率で
あり、大きな損失は見られない。したがって、準周期位相整合結晶内で、差周波波長変換と波形
整形を伝搬中に同時に実現することで、時間幅とチャープ量を独立に制御できることが確認で
きた。 
 
 続いて、パルス列生成について検討した。パルス列生成については、周期に周期変調を与え
る方法（図７左）と、デューティ比 rに周期変調を与える方法（図７右）とが考えらえる。パル
ス列の間隔と変調周期が対応する。0.5 ps 間隔のパルス列を生成する場合の変調周期は 2.44 mm
である。周期に 24.4 ± 2.0 m の範囲で周期変調を与えた場合は、周期構造の範囲が広がる

図３ LiNbO3 の赤外波長帯域における屈折率分散、
銀遅延分散（GDD）、群速度分散（GVD） 

図４ 準周期構造に対する形状関数(z) 



ことにより、発生するスペクトル範囲も図のように広がる。一方で、デューティ比 rに周期変調
を与えた場合は、周期=24.4m の近辺で実行周期が変化するため、図７右のように、発生する
中赤外光のスペクトルは、2000 cm-1を中心として±100 cm-1の範囲に収まっていることが分か
る。変換効率はそれぞれ 18%および 13%である。 
 
 最後に、二波長発生および多重波長発生を検討した。形状関数(z)をこれまでの周期とデュ
ーティ比 rで記述するのではなく、より自由度のある周期関数で記述した。図８左と中は、23.6, 
25.2 m の周期構造を持たせた。それに応じて、1886, 2101 cm-1の二波長発生が確認できる。時
間周期は 0.15 ps である。図８右は、23.2, 23.6, 24.0, 24.4, 24.8, 25.2, 25.6 m の周期構
造を持たせた。結果、1827, 1886, 1943, 1996, 2049, 2100, 2151 cm-1の多重波長発生が確認
できる。時間周期は 0.10-0.18 ps の範囲で分布している。 
 
 以上の、チャープパルス、パルス列、多重波長は、分子振動の光制御において重要となるパル
ス形状である。これらのパルスが、準周期疑似位相整合の構造を変えることで、発生可能である
ことをシミュレーションによって示した。 
 
 ヘモグロビンに結合した CO 分子の伸縮モードをターゲットした場合、振動ポテンシャルの非

調和性によって生じる、=0-1 遷移と=1-2 遷移のエネルギー差は 25.4 cm-1であることが知ら

図５ 出力光 A3のスペクトログラム 
図６ 出力光 A3のスペクトログラム（正負のチャープ
パルス） 

図７ 出力光 A3のスペクトログラム（パルス列生成） 



れている[1]。さらに、=0-1 遷移と=6-7 遷移とでは、およそ 150 cm-1のエネルギー差が生じる
[2]。したがって、=7 までの振動ラダークラインミングを誘起するには、チャープした中赤外
パルス光の半値全幅として、図６のように 200 cm-1程度は必要であると考えられる。したがっ
て、素子構造の周期として最大、21 ～ 28 m の範囲でチャープする構造を検討する必要があ
る。また、パルス時間幅としては、数ピコ秒以上必要であると考えられる。フェムト秒のパルス
幅だと、振動脱励起現象が無視できなくなり、励起効率を上げることができない。そのため、準
周期疑似位相整合結晶の長さとしては、今回シミュレーションで実施した 20 mm 以上は必要で
ある。LiNbO3の 2000 cm-1における透過率は 75 % (光路長 1 mm)である。したがって、20 mm だ
と、0.3 %の透過率となり、実質的には実用には耐えがたい。そこで、LiNbO3以外の非線形光学
結晶について検討した。表１に示すとおり、GaAs および ZnGeP2が候補として挙げられる。これ
らの材料を用いた準周期疑似位相整合についても同様のシミュレーションを実施し、必要な構
造設計を確認した。一方、製造に関しては、いくつかのメーカに相談したものの、いずれの材料
も現時点では技術的・コスト的に製造を依頼することは困難であった。 
 
表１ 中赤外用の準周期疑似位相整合材料[3] 
Material Deff (pm/V) Transparency range (m) Attenuation (cm-1) 
GaAs 66-110 09-16 0.01 @2 m / 0.01 @10 m 
ZnGeP2 72 0.74-12 0.09 @2 m / 0.9 @10 m 
 
 分子の指紋領域（5 – 10 m）に対応できる中赤外材料の準周期疑似位相整合は技術的にもこ
れから進展すると考えられる。構造サイズとしては可視域用よりも大きくなること利点ではあ
るが、材料の取扱いにまだ課題が残されている。 
 
 最後に、評価用中赤外分光システムについて記載する。これまで開発してきた中赤外分光シス
テムを改良し、中赤外 Pump 光として準周期疑似位相整合結晶からの出力光、中赤外 Probe 光と
して、従来同様に差周波発生の出力光として構成し直した。さらに、振動励起状態についてより
詳細な情報が得らえるように、タイミング同期した紫外光も導入している。GaAs あるいは ZnGeP2
での製作は引き続き検討しており、素
子が入手出来次第、本装置を用いて評
価する予定である。 
 
 
[1] Rector et al., J. Chem. Phys. 
106 (1997) 10027. 
[2] Ventalon C. et al., PNAS 101 
(2004) 13126. 
[3] Lallier E. et al., Proc. SPIE 
5990 (2005) 599001 

図８ 出力光 A3のスペクトログラム（多重波長生成） 

図９ 中赤外マルチ励起分光システム 
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