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研究成果の概要（和文）：  
 テラヘルツ領域の二次元相関分光法を開発した．テラヘルツパルス列を生成する光学系を構築

し，気体や固体サンプルの二次元相関スペクトルを測定した．しかし測定したサンプルには分子

振動モード間の相関に起因する非対角ピークが観測されなかった．その理由として，テラヘルツ

光の強度が弱い事，測定した物質の振動モードの同定が難しい事が挙げられる．この問題の解決

のため，スペクトル構造の起源が明確なサンプルの探索を行ない，poly-hydroxybutylateが高次

構造に起因する振動構造を持ち，二次元相関分光に適していることを見出した． 

 
研究成果の概要（英文）： 
 Two dimensional correlation spectroscopy have been developed in terahertz frequency 
region.  Terahertz pulse train was generated and two dimensional correlation spectra of 
gas and solid samples were observed.  However, correlation spectroscopy was not 
successful because power of the produced terahertz pulse was not enough and origin of the 
vibrational peaks was not clear.  We explored materials suitable for the two dimensional 
spectroscopy and found out that poly-hydroxybutylate shows clear vibrational peaks 
originated in its higher order conformation, which may show clear correlation in two 
dimensional spectrum. 
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１．研究開始当初の背景 

テラヘルツ（ THz）光とは周波数約

0.1THz～10THz（3～300 cm-1)の光と電波の

中間領域の電磁波である．この領域はこれ



まで高感度・高分解能の分光測定が可能

な光源と検出器がなく，「テラヘルツギ

ャップ」と呼ばれ，長い間分光学上の未

踏領域であった．しかし，近年フェムト

秒レーザーや非線形光学結晶などを用

いた分光測定技術が急速に発展し，THz

領域でも感度の良い測定が行えるよう

になりつつある． 

THz 周波数帯域には水素結合による振

動モードが多く存在するため，アミノ酸

やタンパク質などの生体関連分子の機

能発現に関与する分子間振動が THz ス

ペクトルに観測されると期待される．近

赤外，赤外領域の分光ではこれらの低エ

ネルギーの相互作用は CO 伸縮振動のシ

フトなど他の振動モードとカップリン

グした形で観測されるが，THz 分光では

それらを直接励起しそのエネルギーを

測定できる．いくつかの簡単な構造のア

ミノ酸や糖では，既に THz 帯のスペクト

ルと第一原理計算の結果との比較が行

われ，分子間の相互作用が THz スペクト

ルにどのように反映されるか明らかに

されつつある．しかし，ペプチドからタ

ンパクへと分子が大きくなると、様々な

振動モードが重なり合うため，個々の振

動モードを判別するのが難しくなる．さ

らに水和に伴う速い緩和や，構造揺らぎ

に伴う不均一幅も，スペクトルの分離を

妨げる要因となる．その結果，生体関連

分子などの複雑な系の通常の THz スペ

クトルは，ブロードな一つの吸収帯のみ

が観測され、そこから詳細な情報を得る

ことは非常に難しい．これまで，ケモメ

トリクスに代表されるスペクトルの統

計処理によってそのようなスペクトル

から情報を引き出す試みもされてきた

が，そこからスペクトルの物理的起源ま

でを明らかにすることはできてはいな

い． 

 

２．研究の目的 

本研究では THz 時間領域分光法を用いた二

次元相関分光法の手法を新たに開発すること

で，THz 領域の分光スペクトルから，生体関

連分子の振動相関やダイナミクスなどの情報

を取得する手法を確立することを目指す．二

次元相関分光法とは，二つの独立した周波数

軸上にスペクトルを展開することで，スペク

トルの非対角成分から分子の化学構造や分子

間の相互作用など一次元分光では得られない

情報を得る分光法である． 

THz 時間領域分光法は半導体や非線形光学

結晶にフェムト秒レーザーを照射し，発生す

る単サイクルの THz 電磁波パルス（周期～１ps）

に対する試料の光学応答を測定する分光法である．

モノサイクルパルスであるため，発生するテラヘ

ルツ光はコヒーレンスが高く，サンプルからの自

由応答減衰（FID）のフーリエ変換からサンプルの

THz 電磁波に対する複素屈折率を精度良く求める

ことができる．本研究ではフェムト秒レーザーパ

ルスを用いて複数の THz パルスを生成させ，その

パルス列に対する試料の応答を観測することで、

二次元相関スペクトルを得る事を目指す．THz パ

ルスの間隔は励起光のパルス間隔を光学遅延する

ことよって制御することができる．THz パルス間

の間隔と FID の時間軸に対して二次元フーリエ変

換を行うことで THz 二次元スペクトルが取得でき

る．  

 

３．研究の方法 

 本研究では，フェムト秒レーザーを用いた THz

電磁波発生技術を応用し、THz 領域での二次元相

関分光法を開発する．  

(1)THz パルス電磁波の生成 

モードロック Ti:Saphire レーザーによって生

成した波長 800nm，パルス幅 100fs のパルス光を

ビームスプリッター(BS)によって分割・混合し，

フェムト秒パルス列を生成する．パルス間の時間

間隔は時間遅延ステージを掃引することによって

変えられる．生成したパルス列は非線形光学結晶

(LiNbO3,ZnTe)に照射され，励起パルス列と同じ時

間間隔をもつ THz 光パルス列が発生する．フェム

ト秒レーザーによる THz 電磁波発生は半導体の光

伝導素子を使うと発生効率が良く，最も一般的な

手法であるが，テラヘルツ波の波形がキャリア寿

命に依存するため，励起パルス光の間隔が近いと

きの波形が励起パルスの間隔を反映しない．そこ

で本研究では非線形光学結晶にフェムト秒レーザ

ーを照射したときに起こる光整流効果を利用して

テラヘルツ波を発生させ，フェムト秒パルスと同

じ時間間隔を持つ THz パルス列を生成する． 

(2)THz パルス電磁波に対する試料の応答の観測 

生成した THz パルス電磁波は，放物面ミラーに

よってサンプルに集光された後，検出素子である

光伝導アンテナに集光される．光伝導アンテナは

半導体である低温成長ガリウムヒ素結 晶

(LT-GaAs)上にアンテナパターンを蒸着したもの

であり，THz パルス電磁波の電界強度は probe 光

によって半導体上に生じたキャリアの移動による

電流として測定される．試料からの FID は光学遅

延ステージによって probe 光のタイミングを掃引

することによって時間の関数として取得できる．

pump 光は電気光学変調(EOM)がかけられており，

アンテナからの信号はロックイン検出されパソコ

ン上のプログラムに収録される． 

(3)信号の取得と二次元相関スペクトル 

得られるデータは入射するパルス光の時間間隔



とプローブ光のタイミングによる二次元の関

数となる．得られたスペクトルを二次元フー

リエ変換することで，二次元相関スペクトル

を得る． 

 

４．研究成果 

テラヘルツ二次元相関分光法の新規開発の

ため，時間遅延可変なテラヘルツパルス列を

生成する光学系を構築した．具体的には，一

般的に用いられるテラヘルツ時間領域分光法

と同様に半導体基板上に形成されたアンテナ

にフェムト秒レーザーを照射する手法を用い

た．ビームスプリッターにより励起レーザー

を分割し異なる時間遅延を持ったパルス列を

生成したものをアンテナに照射し，時間遅延

を制御したテラヘルツパルス列を生成した．

（図１） 

図１：THz パルス列生成光学系 

 

構築したテラヘルツ光学系を用いて時間遅

延を変えたテラヘルツパルス列生成し，ガス

及び様々な固体のサンプルに照射した時のサ

ンプルの応答を二次元フーリエ変換し観測し

た．初めに THz 領域で強い回転スペクトルが

観測される水蒸気をサンプルとし，二次元相

関スペクトルを測定した（図２）しかし，測 

図２：水蒸気の二次元相関スペクトル 

 

定された二次元スペクトルの非対角成分が非

常に弱く，各回転準位間の相関を観測するこ

とはできなかった．これは，本研究の手法で

気体分子の回転遷移間の相関を観測するには，

THz 光の強度が不足しているのが原因である

と考えられる． 

次に対象を有機分子結晶に移し，THz スペクト

ルに現れる分子間振動の相関スペクトルの観測を

試みた．具体的には THz 領域で鋭いピークが観測

されるラクトースを対象とし，二次元相関スペク

トルを測定した．（図３）しかし，この系において

も，振動ピーク同士の明瞭な相関が現れなかった．

これは異なる振動準位間の相関が 3 次の非線形分

極として現れるため強度が弱く，励起パルス信号

やＦＩＤなど他の信号にかき消されてしまったた

めであると考えられる．また，THz に現れる振動

モード自体がまだ解明されておらず，測定したサ

ンプルが本研究に最適なものか不明である． 
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図３：ラクトースの二次元相関スペクトル 

 

これらの課題の解決には 2 種類の改善策を試み

る必要がある． 

（１）THz パルス光強度増強のために，新しい THz

光発生手法を開発する． 

（２）スペクトルに明快な構造が現れ，吸収の帰

属が容易であると思われる物質を用いた実験を行

う． 

本研究では研究予算および研究期間の制約から，

（１）に関しては試みることができず，2009 年度

（２）の探索を試みた．様々な有機分子固体のス

ペクトルを測定し，THz スペクトルに明瞭なピー

クが現れ，かつ振動ピークが同定可能な物質を探

索した．その結果，生分解性ポリマーである

poly-hydroxybutylate が THz 領域に鋭いピークを

持ち，また，各ピークがポリマー内の高次構造に

起因する振動構造であることを明らかにした．こ

の結果によって THz 二次元分光によって高分子の

高次構造に関する情報が得られることが期待され

る． 
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