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研究成果の概要（和文）：チャープパルスアップコンバージョンによって中赤外光から可視光へ変換したのちに
スペクトルを取得することで、高感度・高精度なキラリティ検出を実現することを目的とした。中赤外光アップ
コンバージョンの非線形光学結晶として、LiGaS2を提案し、少なくとも1200 cm-1以上で高効率であることを示
した。アップコンバージョンを用いたフェムト秒中赤外分光システムを構築し、スペクトル分解能2.8 cm-1、時
間分解能0.2 ps、ノイズレベル10-4を達成した。キラリティ情報を取得するには至らなかったが、励起光に対し
て偏光制御と波長可変狭帯域化を取り入れ、構造敏感な赤外分光システムを実現した。

研究成果の概要（英文）：We develop the spectroscopic system to detect vibrational optical activity 
with high sensitivity and high spectral resolution by using chirped pulse upconversion, where 
mid-infrared probe pulses are mixed with chirped pulses and converted into the visible region. It is
 shown that LiGaS2 is the best candidate for our purpose. The performance of the spectroscopic 
system is as follows: Spectral resolution of 2.8 cm, time resolutions of 0.2 ps, and noise level of 
10-4.　We also demonstrated that the mid-infrared spectroscopy using narrowband pump pulses with 
tunable frequency and polarization is sensitive to molecular structures.

研究分野： 光物性物理

キーワード： 赤外吸収　レーザー分光
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１．研究開始当初の背景 
 
 タンパク質は外部要因（電場・温度・濃度）
に対する応答や、生体分子（タンパク質、Ｄ
ＮＡ、低分子）との相互作用に伴い、高次構
造を変化させることで固有の“機能”を発現
する。タンパク質の高次構造変化を捉えるこ
とは、生命システムを理解する上で欠かせな
い要因のひとつである。したがって、もしわ
ずかな構造変化を高感度・リアルタイムで検
出できれば、新手法として学術上の突破口を
切り拓くと期待できる。 
タンパク質のわずかな高次構造変化を検

出するためには、赤外領域のキラリティ情報
を利用するのが有効な手段であると考えて
いる。タンパク質は二次構造としてαへリッ
クスやβシート、ループ構造など、特徴的な
キラリティ構造を豊富に含む。特にαへリッ
クスは他分子との相互作用によって一部が
ほどけたり、逆にヘリックスを形成したりと
動的に変化する。 
 キラリティ情報を利用する上で困難な点
は、信号強度が極めて小さいことである。そ
のため、長時間露光に頼らざるを得ず、結果
として静的な構造情報しか有効利用するこ
とができなかった。また、中赤外領域の測定
においては、高精度・高分解能多チャンネル
受光素子の入手が困難であるという問題が
あった。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では、上記課題を解決するため、チ
ャープパルスアップコンバージョンによっ
てスペクトル分解能を保持したまま中赤外
光から可視光へ変換したのちに、ヘテロダイ
ン検波を行い、汎用ＣＣＤ分光システムによ
ってスペクトル干渉を取得する。さらに、中
赤外用高消光比の偏光ビームスプリッタを
製作し、入射光の偏光に対して平行成分、垂
直成分両方の振幅・位相を一括取得する。こ
のシングルショット測定により、測定時間の
短縮だけでなく、各偏光成分の位相ゆらぎを
完全にキャンセルすることが可能となり、高
感度・高精度検出を実現する。 
 
３．研究の方法 
 
 本研究で開発するシステムの概要を記述
する。チタンサファイアレーザー（繰り返し
1 kHz、出力 1 mJ）の出力光を光パラメトリ
ック増幅器（ＯＰＡ）へ導入し、シグナル光
とアイドラー光を発生させる。それらを非線
形光学結晶 AgGaS2内で差周波混合を行い、フ
ェムト秒中赤外光（パルス幅 100フェムト秒、
中心波長 5～10 um）を発生させる。中赤外光
はビームスプリッタで二つに分割し、一方を
試料に照射し(Sig)、もう一方はヘテロダイ
ン検出のための参照光(Ref)とする。紙面に
対して平行の偏光を持つ入射光はキラリテ

ィ特性をもつ試料を透過することで、楕円偏
光となる。製作する高消光比偏光子によって、
平行成分と垂直成分を空間的に分離する。一
方、参照光（Ref）は波長板によって任意の
比率で平行・垂直の偏光を作り、信号光同様
に偏光子へ導入する。チタンサファイア再生
増幅器から、チャープされた 806 nm 光（パ
ルス幅 150 ピコ秒）を取り出し、非線形光学
結晶へ集光する。中赤外光は可視光へとアッ
プコンバージョンされ、ＣＣＤ上の上下方向
の異なる列において各ペア（それぞれキラル
成分、アキラル成分に相当）のスペクトル干
渉を一括取得する。 
 中赤外光をアップコンバージョンするた
めの光学結晶評価、中赤外分光システムの構
築、偏光の導入、キラリティ情報の取得、と
いう順に進捗させる。 
 
４．研究成果 
 
(１) 非線形光学結晶の評価 

本研究では、4-8 um の中赤外光を 806 nm
のチャープパルスと和周波混合し、可視光へ
と変換する。そのため、非線形光学結晶には、
可視から中赤外まで透明であること、位相整
合を満たすこと、可視光への変換効率が高い
ことといった条件が必要となる。本研究では、
近紫外から中赤外領域まで透明領域をもち、
非線形光学定数が高い AgGaGeS4 、BaGa4S7 、
LiGaS2の 3 つの結晶を評価した。なお、研究
開始当初、LiGaS2は予定していなかったが、
第一候補であった AgGaGeS4 の特性が思いの
ほか悪かったため、急遽入手し、評価対象に
加えた。 

図１ 非線形光学結晶の変換効率 
 
図１は非線形光学結晶の中赤外光から可

視光への変換効率を示している。横軸には中
赤外のエネルギーを示している。また I2はチ
ャープパルス光のエネルギー密度である。
AgGaGeS4結晶は 1800 cm-1 以下の低エネルギ
ー側で、変換効率が大きく減少している。
LiGaS2結晶は 1200-2200 cm-1の範囲で変換効
率が高く、タンパク質のアミド I モードが存
在する 1600 cm-1 付近でも測定できると考え
られる。 
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(２) 中赤外チャープパルスアップコンバー
ジョン分光システムの開発・評価 

図２ Mn2(CO)10 のフェムト秒可視励起中赤

外プローブ分光 
 

構築した中赤外チャープパルスアップ分
光システムを評価するため、Mn2(CO)10の光解
離過程を可視励起中赤外プローブ分光によ
って計測した。励起直後に現れる 2045 cm-1、
2014 cm-1、1984 cm-1の 3 つの負のピークは、
Mn2(CO)10の光解離に伴う退色信号である。一
方、時間経過とともに現れる 1987cm-1の正の
ピークは光解離によって生成した Mn(CO)5 の
過渡吸収信号である。装置性能として、スペ
クトル分解能 2.8 cm-1、時間分解能 0.2 ps、
ノイズレベル 10-4（露光時間 10 us、10000
回積算）を達成した。 

 
(３) 偏光の導入 
 開発した中赤外分光システムに偏光を導
入し、偏光依存フェムト秒二次元赤外分光シ
ステムへと展開した。偏光を取り入れること
で、構造に対して非常に敏感な分光システム
となる。励起光に対して、独自設計したチュ
ーナブルエタロンフィルターを挿入し、半値
全幅 27 cm-1の波長可変狭帯域光を生成した。 
 Mn2(CO)10は D4dの対称性を持つ。図３(A)に
示すように、代表的な３つ（B2, E1, B2）の赤
外吸収遷移をもつ。B2と E1の遷移双極子モー
メントは直交していることが知られている。
これらのモードに着目し、偏光依存フェムト
秒二次元赤外分光計測を行った。その結果を
図３(B)に示す。励起直後 0.5 ps では、過渡
吸収信号に偏光依存性が明確に観測された。
一方、50 ps では、回転緩和のために偏光依
存性は消失している。 
 図４に B2、E1モードの偏光依存性を励起エ
ネルギーに対してプロットした。B2モードの
偏光依存性は、B2か E1のどちらのモードを励
起するかによって、信号が１を中心に反転し
ている。一方、E1モードの結果はそのような
反転は明確ではなかった。この結果は、単純

に「直交する二つのモード」では説明できな
い。そこで、これまで高圧下でのラマン散乱
測定などによって予想されていた、対称性の
崩れに起因する 2025 cm-1 のモードを考慮し
た計算を行った。このモードは E1モードと強
く結合しているが、B2モードとは結合してい
ないと仮定すると、図の曲線で示すように、
実験結果を定性的に説明することができた。
このことから、本手法が、構造に対して非常
に敏感な計測手法であること言える。 
 

図３(A) Mn2(CO)10の定常吸収スペクトル。横線

（①、②）は励起光のエネルギー位置と半値幅

を示す。(B) 0.5, 50 ps における過渡吸収スペ

クトル。①、②は(A)の励起光に対応している。 

 
図４(上) Mn2(CO)10の定常吸収スペクトル。(下) 

過渡吸収信号の偏光依存性。横軸は励起光のエ

ネルギー。実線、破線はそれぞれ B2、E1モード

に対する計算結果。 

 
(４) まとめと課題 
 中赤外光アップコンバージョンの非線形
光学結晶として、LiGaS2を提案した。実際に
評価することで、少なくとも 1200 cm-1 以上
で高効率であることを示した。アップコンバ
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ージョンを用いたフェムト秒中赤外分光シ
ステムを構築し、スペクトル分解能 2.8 cm-1、
時間分解能 0.2 ps、ノイズレベル 10-4（露光
時間 10 us、10000 回積算）を達成した。さ
らに、励起光に対して偏光制御と波長可変狭
帯域化を取り入れ、構造敏感な赤外分光シス
テムへと進展させた。 
 一方で、キラリティ情報を取得するまでに
は至らなかった。主な原因は、当初使用予定
であった結晶 AgGaGeS4が、これまでの報告と
は異なり、1800 cm-1以下で効率が激減し（図
1）、使用出来ずに新たな結晶評価が必要とな
ったため。さらに、偏光素子の製作が目的の
スペックを満たさず、キラリティ情報を取得
するには消光比が不十分であったことが挙
げられる。これらの点については今後の課題
として、引き続き進捗させていきたいと考え
ている。 
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