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研究成果の概要（和文）：

可視超広帯域・数サイクルパルス光源と狭帯域ピコ秒ラマン励起レーザーの同期による超短パ
ルス誘導ラマン利得分光法の開発を行った。本研究のために紫外および深紫外領域の超短パル
ス光源の開発を行った。また Cy3 分子の実時間振動分光から、複数振動波束間の破壊的な干渉
効果により自発ラマン分光においてラマン強度が小さいことを明らかにした。また電子励起状
態にある分子の実時間振動分光を行った。

研究成果の概要（英文）：
Femtosecond stimulated Raman gain spectroscopy has been developed. UV and DUV few-cycle
pulses also have been developed. The real-time vibrational spectroscopy of molecules in
the excited state has been done.
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１．研究開始当初の背景
ナノ科学・技術の進展を図るためには、ナ

ノ特有の現象の機構に関わる動力学をナノ
レベルのスケールで探求することが必要不
可欠となる。原子・分子の空間サイズで起き
るこのようなミクロな現象は、必然的にフェ
ムト・ピコ秒の超短時間スケールで起こる。
従ってフェムト秒レーザーによる分子動力
学の計測はナノ科学の根幹的手法であり、そ
れによる精査はナノ技術へのフィードバッ
クを促す。特に分子の超高速光応答特性は光
スイッチなど産業面で応用が期待されてい
る。

これまでに申請者らのグループでは超短
パルス光源および多チャンネルロックイン
検出器を独自開発し、フェムト秒スケールで
の可視領域超広帯域・超高速実時間振動分光
を実現してきた。超広帯域・超高速実時間振
動分光法は分子のポテンシャル超曲面上で
の知見を与える。しかしながら電子遷移に共
鳴させる超広帯域・超高速実時間振動分光法
では、電子基底状態および電子励起状態の振
動コヒーレンスがともに寄与するため、どち
らの状態のコヒーレンスが見えているかが
しばしば問題となる。また実時間振動分光法
では振電相互作用により電子遷移の変調と
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して分子振動を観測する。このため観測でき
る分子振動モードおよびその信号強度は、電
子遷移に起因する遷移行列要素の振幅の大
きさ、振電相互作用の大きさ、ラマン散乱断
面積と同様の分子振動に由来する分極の程
度に依存する。これらの分子固有の特性のた
め、必ずしも全ての分子の光誘起振動ダイナ
ミクスが解明できるとは言えない。そのため
分子固有の特性を克服する超高速分光法が
渇望されている。

２．研究の目的
本研究では超短パルス誘導ラマン利得分

光法を開発することにより１.で述べた問題
を解決することを目指す。またさらにはこの
手法を発展させ分子振動の制御を目指す。
超短パルス誘導ラマン利得分光法とはポ

ンプ光により分子を振電励起させ、ラマン励
起用レーザー、プローブ光を同時照射するこ
とにより誘導ラマンを引き起こす手法であ
る。超短パルスをポンプ光として用いること
による時間領域の超高分解能(5fs)が実現で
き、かつプローブ光の超広帯域周波数特性お
よびラマン励起レーザーの狭帯域周波数特
性により広帯域同時計測かつ超高分解能
（<20cm-1）が同時に実現できる。また分子振
動を強制励振するため、強いラマン信号強度
による高い S/N比での実時間分光が可能とな
る。さらに誘導ラマン利得分光法には背景信
号との干渉の効果がなく、従って自発ラマン
と同一のスペクトルを与えかつバックグラ
ウンドより高い信号を得ることができると
いう利点がある。
また超短パルス誘導ラマン利得分光法の

さらなる発展として、光と分子の相互作用が
非摂動論的になるために分子振動のハード
化が引き起こされるような強いラマン励起
レーザーにより、分子振動の制御を目指す。
超短パルス誘導ラマン利得分光法による

分子のポテンシャル超曲面形状決定はナノ
スケールでの分子応答の指針を与え、また分
子振動制御はその光応答特性を光スイッチ
や分子コンピューターなどへ積極的に展開
するために有効であると期待できる。

３．研究の方法
超短パルス誘導ラマン利得分光を行うため
に、次のシステムが必要となる。
(１)光源システムの構築（超広帯域超短パル

スと狭帯域ラマン励起パルスおよびそ
れらの同期）

(２)検出システムの構築（超広帯域超高感度
検出器）

以下に詳細を示す。

(１)光源システムの構築
申請者のグループでは非共直線パラメト

リック増幅法により分光実験を行うために
充分な平滑性を有するスペクトルを持つ可
視超短パルス光源を開発し、これを用いた超
高速実時間分光を行っている。この超短パル
ス光源の波長範囲は 520～760nm と広帯域で
ある。
一方、本研究で使用する狭帯域ラマン励起

レーザーとしてはピコ秒再生増幅器から出
力されるパルスを用いる。これはピコ秒レー
ザーであるため再生増幅器からの出力はす
でに十分な狭帯域特性(<1nm)を有しており、
かつ出力強度(1W)が十分であるためである。
再生増幅器からの出力光は中心波長が 800nm
で、超短パルス光源の波長範囲よりも長波長
側にある。誘導ラマンを起こすためにはスト
ークス光を用いるほうが信号強度を稼げる
ため、このままでは適切ではない。そのため
ピコ秒光源を２倍波、３倍波に変換すること
を行う。また可視領域に吸収を持つ分子はそ
の分子構造が複雑となる。以上の結論からホ
ローファイバーを用いた 400nm および 266nm
付近にスペクトルを持つ超短パルス光源の
開発を行った。
また２台のレーザーシステムの同期の実

現を行った。

(２)検出システムの構築
申請者らのグループでは 128 チャンネルロ

ックイン検出器を開発したことにより超短
パルス光源のスペクトル全帯域の吸光度変
化データを同時取得することが可能となっ
た。これにより単一波長検出器に比して、同
じ実験時間であれば一桁高い S/N 比を実現し
ている。
本研究では超広帯域超短パルス励起レー

ザーおよび狭帯域ラマン励起レーザーと２
種類がプローブ光に寄与する。そのためそれ
ぞれの励起レーザーに対し異なる周波数で
分周することによりプローブ光に２重変調
させ、その２重変調成分のみを検波するダブ
ルロックイン検波法の確立を行った。

４．研究成果
以下に３．で行った研究方法に則った研究

成果を報告する。詳細は以下のカテゴリーに
分類される。これらの成果により超短パルス
誘導ラマン利得分光を開始した。
(1)光源開発
(2)検出器開発
(3)超高速実時間振動分光

(1) 光源開発
①ホローコアファイバーを用いた紫外超短
パルス光源の開発

これまでに申請者らのグループでは非共軸
パラメトリック増幅法により可視領域
(520-760nm)の超短パルス(<10fs)光源の開



発に成功し、分光実験を行っている。しかし
ながら対象とする分子は可視領域に吸収を
持つ必要性があり、分子構造が複雑な分子の
みが研究対象であった。一方でより分子構造
が簡易な分子は紫外より短波長領域に吸収
を持つ。そのため紫外領域(350-450nm)にお
ける光源の開発が望まれる。
これまでの研究報告例としてはフェムト秒

再生増幅器からの出力を直接周波数変換す
ることが行われている。しかしながら実時間
振動分光を行うための超短パルスの発生に
関しては報告がない。それは周波数変換によ
り超短パルスとなりうる帯域が稼げていな
いためである。本研究では、再生増幅器の出
力を 400nm付近にスペクトルを持つ光に周波
数変換し、ホローファイバーに導入すること
によりスペクトルの広帯域化を行った。結果
としてスペクトル領域(350-450nm)の光を得
ることに成功した。また生成した超広帯域光
はプリズム対、可変形鏡により高次分散の補
償を行うことにより、サブ 8fs の超短パルス
光源とすることに成功した。
②ホローコアファイバー内における４波混
合法による深紫外超短パルス光源の開発

①と同様より分子構造が簡易な分子は紫外
より短波長領域に吸収を持つ。そのため深紫
外領域(260-280nm)における光源の開発が望
まれる。
中空ファイバー中を近赤外パルス（800

nm,）と近紫外パルス（400 nm,2）を伝
搬させることにより引き起こされる四波混
合（を利用した手法
は広帯域紫外光を発生させる有力な手段で
あるが、これまでの手法ではそのバンド幅は
限られていた。また、屈折率の大きい紫外域
の群速度分散を完全に補償できず、超短パル
ス光を発生させることは極めて困難である。
広帯域の近赤外光を中空ファイバー中の自
己位相変調を利用して発生させ、更にその位
相を透明媒質中の群速度分散を利用して制
御した。加えて近紫外光の位相をプリズム対
を用いて制御し、これらにより、四波混合に
より発生する深紫外光の位相を間接的に制
御した．広帯域深紫外光の位相を容易かつ緻
密に制御することが可能となり、サブ 10 フ
ェムト秒の深紫外超短パルス光が得られた。
③ラマン励起用狭帯域ピコ秒光源の開発

超短パルスラマン利得分光のために、ピコ秒
再生増幅器出力の周波数変換を行った。ＢＢ
Ｏ結晶の TypeIの位相整合条件により２倍波
を生成し、基本波および２倍波をＢＢＯ結晶
の TypeIの位相整合条件により３倍波を発生
させた。それぞれの周波数光の線幅は 1nm 以
下であった。
④２台のレーザーシステムの同期
また２台のレーザーシステムの同期の実

現を行った。２台の発振器に関してはフェム

ト秒発振器をマスターとし、ピコ秒発振器を
スレーブとした Phase Lock Loop system を
構築した。再生増幅器に関しては、フェムト
秒発振器の繰り返し周波数 76MHZ を 1kHz に
分周し、1kHz の信号によりポンプレーザーの
Ｑスイッチのタイミングおよび再生増幅器
の出力の切り出しを行った。このシステムに
より Cross correlation 計測の結果 700fs と
いうタイミングジッターで同期できること
が確認できた。

(2)検出器開発
本研究では極微弱信号検出のため 128 チャ

ンネルロックイン検出器の改良およびタン
デムダブルロックイン検波法の確立を行っ
た。

従来の 128 チャンネルロックインシステム
では、数Ｖの信号高さを持つ信号がロックイ
ンに入力されると、内部のＡＣ結合器が飽和
してしまい、参照周波数と同一成分の検出が
困難であった。そのため、予め参照周波数よ
り高周波数成分を除去するためにローパス
フィルターの制作を行った。パルスレーザー
を用いた実時間振動分光実験では、レーザー
の繰り返し周波数の半分の周波数で光チョ
ッパーを駆動し、ポンプ光の有無を制限する。
そのためプローブ光にはレーザーの繰り返
し周波数の半分の周波数の変調周波数が含
まれる。ロックイン検波する際はこの変調周
波数を参照周波数として使用し、レーザーの
繰り返し周波数以上の成分の除去が必要と
なる。すなわち 1オクターヴで出来うる限り
の周波数除去フィルタが必要となる。そのた
め本研究では、抵抗同調フィルタを用いたア
クティブローパスフィルタの設計・制作を行
った。これにより 1 オクターヴで 40dB の減
衰を実現することに成功した。

また 2 重変調を検波するため、タンデムダ
ブルロックイン検波法の確立を行った。テス
トとして超短パルス光源のポンプ光および
プローブ光それぞれに光チョッパー、シャッ
ターを用いて周波数変調をかけ、trans ポリ
アセチレンの超高速実時間振動分光を行っ
た。

(3)超高速実時間振動分光
超短パルス誘導ラマン利得分光法を開始

するため、そのターゲットとしてラマン断面
積が小さくかつ医学的応用がなされている
Cy3 分子の超高速実時間分光を行った。また
2 台のレーザーの同期実証のために電子励起
状態にある分子の超高速実時間振動分光を
行った。これらの研究を経て、超短パルス誘
導ラマン利得分光を開始した。
①Cy3 分子における多重振動モード結合の観
測



図１．Cy3 分子の定常状態吸収スペクトル

(赤線)、蛍光スペクトル(青線)、レーザース

ペクトル（黒線）。内挿図は Cy3 の分子構

造式

近年、生化学・医療分野では、in vitro、
in vivo な環境における細胞イメージングを
行うため、色素分子が標識として多用されて
いる。これまでにレーザー照射後の標識色素
分子からの蛍光をモニタすることにより回
折限界を超える高空間分解能が達成された
という報告がなされている。
このような用途においては、色素分子には

高い蛍光の量子収率に加え、フォトクロミッ
ク効果やFörster resonance energy transfer
(FRET)効果といった現象を利用した光スイ
ッチ特性が求められている。Cy3 分子は高い
蛍光効率および Cy5 分子との組み合わせによ
る FRET に起因する光スイッチ特性を示す代
表的な色素分子であり、バイオ分野において
広く使用されているにも関わらず、これまで
に励起状態ダイナミクスを含む基礎的な光
化学特性の理解が殆どなされていない。本研
究では、Cy3 分子の励起状態ダイナミクスの
解明を行うことを目的として、超短パルス光
源を用いた実時間振動分光法を行った。定常
状態吸収、蛍光、実時間振動スペクトルから、
Cy3 分子の吸収スペクトルにおける電子位相
緩和の均一、不均一緩和成分の比の決定を行
った。また MIME 効果を考慮することにより
励起状態における Cy3分子の多重振動モード
結合の解明を行った。Cy3 分子の定常状態吸
収スペクトル（赤線）および蛍光スペクトル
（青線）、レーザースペクトル（黒線）を図
１に示す。吸収スペクトルと蛍光スペクトル
は各々1160cm-1、807cm-1 に対応する振動のプ
ログレッションを持ち、2.21eV を中心に擬鏡
面対称な構造を示すことがわかった。定常吸
収、蛍光スペクトルに現れる振動のプログレ
ッションはそれぞれの振動モードの振電結
合強度に依存する。Cy3 分子の場合、光励起
後において S1 電子励起状態ポテンシャル超
曲面上において構造変形を伴う Duschinsky
rotation が起こるため、異なる振動モードが
吸収スペクトルと蛍光スペクトルで寄与し
ていると考えられる。
Cy3 分 子 の 実 時 間 振 動 分 光 法 に よ る

A(,t)の実時間追跡の 2 次元表示を図 2
に示す。プローブ遅延時間 0～100fs に現れ
る信号は coherent artifact によるものであ
る。遅延時間 100fs～1100fs においてはスペ
クトル形状および信号強度の変化は見られ
なかった。負の遅延時間、すなわちプローブ
光がポンプ光よりも先に試料に到達する時
刻の信号を見ると、指数関数的に減衰してい
る の が わ か る 。 こ れ は Perturbative
free-induction decay によるものであり、プ
ローブ光により引き起こされる励起状態分
子の分極に起因している。この時間領域の過
渡吸収信号のプローブ波長依存性から最も
長い寿命を求めると、27±1fs であることが
わかった。これはレーザースペクトルと吸収

スペクトルの重ね合わせより、均一緩和が寄
与する電子位相緩和時間と考えられる。また
一方で定常状態の吸収スペクトルをフーリ
エ変換することにより、位相緩和時間を求め
ると、15±2fs となった。このことから、Cy3
分子の定常状態吸収スペクトルにおける均
一、不均一緩和成分の比はそれぞれ 55%、45%
であることがわかった。

A(,t)の実時間追跡をフーリエ変換す
ることにより得た振動パワースペクトルの 2
次元表示を図 3 に示す。定常吸収、蛍光スペ
クトルと実時間振動分光により得られた振
動スペクトルの違いを調べるため、Missing
Mode effect(MIME)を考慮した解析を行った。
MIME モデルにおいては、励起状態ポテンシャ
ル超曲面上の波束運動は以下の相関関数で
記述される。

ここで0k 、k(t) は k 番目のモードの基
底状態と励起状態のポテンシャル曲面の最
小位置におけるエネルギー差 E0 および変位
k における波束を表している。蛍光スペク
トルから得られた振動モード 807cm-1 と位相
緩和時間 15fs から、MIME 効果による damped
oscillator を再現することができる。
Duschinsky rotation により 1170 cm-1 が
807cm-1 とモード間結合しているということ
から、MIME 効果による damped oscillator を
構成している他の結合モードを求めると図
3(c)に示す結果が得られた。振動スペクトル
(図 3(b))との比較から 350, 480, 1170, 1480,
1600, 2000cm-1が Cy3分子の S1ポテンシャル
超曲面上において多重振動モード結合して
いるということが明らかとなった。

②電子励起状態分子の実時間振動分光

  2 2
0 0 0

2
0

( ) ( ) exp( / )

( ) exp( ( / 2)(1 ) / 2)k

k k k

i t
k k k k

t t iE t t

t e i t

   

  

   

    





図 3．Cy3 分子の振動パワースペクトル(a)Cy3
の FFT パワースペクトルの 2 次元表示
(b)1.85～2.2eV 領域を積分したパワースペク
トル(c)MIME モデルより得た振動スペクトル

図 1. Chrysene 分子の定常吸収スペクト

ル(黒線)、ピコ秒レーザースペクトル(紫

線)、NOPA スペクトル(青線)、T1-Tn 吸

収スペクトル(赤線)。内挿図は Chrysene

分子の分子構造式

図 2．Cy3 分子の吸光度変化（A(,t)）

実時間追跡スペクトル(a) Cy3 の A(t)
の 2 次元表示(b)プローブ光子エネルギー
1.86,2.05,2.21eV におけるA の実時間追
跡(c) 遅延時間200,400,600fsにおけるA
のプローブ光子エネルギー依存性 図 2．最低 3 重項励起状態 Chrysene 分子

の吸光度変化（A(,t)）実時間追跡スペク
トル

本研究ではさまざまな電子励起状態にあ
る分子の実時間振動分光を行うことを目指
して電子遷移用紫外ピコ秒ポンプ光および
振電励起用可視超短パルスポンプ光、電子緩
和・振動動力学プローブ用可視パルス光によ
る電子・振電ダブルポンプ・プローブの実験
系の構築を行った。測定対象としては定常吸
収スペクトルで可視領域に吸収がなく紫外
領域に吸収があり、3 重項－3 重項吸収スペ
クトルにおいて可視領域に吸収がある
Chrysene 分子を選んだ。
図 1 に Chrysene 分子の定常状態吸収スペク
トル(黒線)、深紫外波長領域ピコ秒レーザー
（紫線）、可視領域 NOPA スペクトル(青線)を
示す。ピコ秒レーザー、NOPA パルスをそれぞ
れポンプ・プローブパルスとして用い、遅延
時間 100ns において T1-Tn遷移に由来する吸

光度変化スペクトル(A(,t))の観測に成
功した (図 1：赤線)。この状態に NOPA 励起
レーザーを導入して最低 3重項励起状態にあ
る Chrysene 分子の超高速実時間分光を行っ
た（図 2）。
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