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研究成果の概要（和文）：極微量のナノバイオ関連物質の光反応初期過程の時間・周波数特性を

瞬時に可視化できる世界唯一のイメージング分光装置を開発し、全国共同利用として横浜国立

大学の機器分析センター内に設置した。完成した装置は、1 フレームあたり〜260 ナノメート

ルのスペクトル範囲、〜6 ピコ秒の時間範囲の光反応初期過程を実時間で同時マッピングでき

る。この装置を駆使して、光捕集小型ナノスターデンドリマーの超高速エネルギー伝達をイメ

ージング計測し分子構造と伝達効率の関係を明らかにした。 

 
研究成果の概要（英文）：We have developed a new spectroscopic technique, real-time 
imaging spectroscopy, which allows us to simultaneously map the time- and 
frequency-resolved ultrafast transient signals of nao- and bio-materials in real-time with 
wide temporal and spectral ranges. Using this technique, real-time imaging of the rapid 
energy transfer in light-harvesting small dendrimers was successfully demonstrated. 
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１．研究開始当初の背景 
 光合成を模した高効率光エネルギー変換
システムの構築や（生体）化学反応の光制御
技術の確立は 21 世紀のナノバイオフォトニ
クス研究の最優先課題の 1 つである。この実
現のためには、物質探索、機能評価シミュレ
ーション、レーザー分光の 3 つの分野が綿密
に連携する必要があるが、これまでそのよう
な有機的連携による研究は皆無に近かった。 
 一方、レーザー分光においては、極微量の

生体サンプルの光化学反応の初期過程を一
気に可視化できるフェムト秒分光技術は存
在しなかった。 
 
２．研究の目的 
 これらの研究背景のもと、本研究では、分
光器・2 次元検出器・光学素子を巧みに組み
合わせることにより、極微量のサンプル量で
生体系サンプルの光化学反応の初期過程を
瞬時に可視化できる 1 ショットベースの実時
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間ポンプ・プローブイメージング分光法を開
発することを目的とした。目指すスペックは、
1 μg 以下の極微量サンプルへの適用、1 秒以
下の高速計測、〜300 フェムト秒の時間分解
能、260 nm・6 ピコ秒の時間・周波数領域の
同時マッピングである。また、分光装置が完
成した際には、このユニークな分光装置を共
同利用に資するため、分子科学研究所の「化
学系研究設備有効活用ネットワーク」への登
録を目指した。また自らも、完成した分光手
法を駆使して、光捕集小型ナノスターデンド
リマーのエネルギー移動効率および修飾タ
ンパク質の酵素反応収率の光制御を目指し
た。 
 
３．研究の方法 
 1 ショットベースの実時間ポンプ・プロー
ブイメージング分光法として、（1）ポンプ光
とプローブ光を適度な大きさで角度をつけ
て線状に集光することによりサンプルの右
端と左端で光学遅延時間をつける方法、（2）
マイクロステップ構造を持つ反射型エシェ
ロン光学素子によりサンプル到達前のプロ
ーブ光に予め空間的な遅延時間を付ける方
法、の 2 つを構築した。（2）においては、ダ
イアモンドバイトによりニッケルをミ
クロンオーダーで精密加工し、反射型エ
シェロン光学素子を試作した。  
 構築したメージング分光法は、第 2 高調
波発生自己相関法および光カーゲート
法により、フェムト秒レーザーから出射さ
れる光パルス自身のパルス幅、位相を検出す
ることにより評価した。一方、実際の生体
系サンプルへの適用の可否は、生体系サンプ
ルとして最もポピュラーで超高速過渡現象
がすでに多数報告されているベータカロテ
ンにより行った。 
 その後、本研究の対象物質である光捕集性
ナノスターデンドリマー及びフォトクロミ
ック物質を導入した修飾タンパク（分担者の
木村・稲田が作製）のイメージング計測を行
った。また、これらの超高速過渡現象を第一
原理計算により理論的に予測・解析した（分
担者の大野による）。 
 
４．研究成果 
（1）実時間イメージング分光法 
 図 1 にシングルショット実時間イメージン
グ分光法の概略を記す。(a)はサンプル上でポ
ンプ光とプローブ光を傾けてプローブ光に
空間的な時間遅延（Δt）をつける方法、(b)は
階段状構造を持つエシェロン光学素子によ
り予めプローブ光に空間的な時間遅延（Δt）
をつける方法を示している。(a)では、プロー
ブ光として自己位相変調により発生した白
色光を用いており、紫外〜赤外の広帯域で物
質の過渡吸収変化を測定できるようになっ

ている。一方(b)においては（現時点では広帯
域化はできていないが）、サンプル上でプロ
ーブ光をほぼ点に集光できるというメリッ
トがある。何れの場合も、サンプル通過後の
（遅延時間のついた）プローブ光のイメージ
を 2 次元 CCD 検出器付分光器に取り込むこ
とにより、物質の過渡応答の時間・周波数特
性を 1 ショットベースで同時マッピングでき
る。 
 

 

図 1 シングルショット分光の概略図 
 
 まずは、図 1(a)の方法による測定例につい
て述べる。ポンプ光・プローブ白色光の交差
角をθ ~20°、プローブ光のビーム径を~7 mm
とすることにより、1 フレーム当たり〜6 ps
の時間範囲、〜260 nm の波長範囲を一度にマ
ッピングできる。 
 

 
図 2 βカロテン薄膜の光劣化（上）と超高速過渡

応答の時間・周波数 2D マッピング画像（下） 
 
 図 2 にこの手法によって測定したβカロテ
ン薄膜の超高速内部転換の時間・周波数イメ
ージング画像（下段）及びポンプ光照射に伴
って光劣化するβカロテン薄膜の写真（上段）
を示す。イメージング計測の積算時間は 1 フ
レーム当たりわずか 20 ミリ秒（光パルス 20
ショット積算）であり、12 枚程度のフレーム
をつなぎ合わせて全時間・周波数領域の画像
を作成している。ポンプ光を〜数百ショット



 

 

照射するだけでカロテノイドのπ共役は切
断され、瞬時に色抜けが生じる（上段写真の
丸点線の内部）。しかしながら、我々の開発
した時間イメージング分光手法は 1 ショット
ベースであり、極めて短時間の積算で物質の
過渡応答の時間・周波数 2D イメージをマッ
ピングできるので、このような場合において
も、11Ag

-状態への吸収のブリーチング（〜400 
nm）、11Bu

+状態からより高次の励起状態への
過渡吸収（820〜900 nm）、11Bu

+状態から 21Ag
-

状態への超高速内部転換後（〜0.2 ps）に生じ
る 21Ag

-状態からより高次の励起状態への過
渡吸収（520〜620 nm）が明確に観測される。 
 

 
図 3 負チャープ（NC）、近似的フーリエ限界（TL）、
正チャープ（PC）の各光パルスに対する（a）実測

した FROG イメージと（b）再現した FROG イメ

ージ 
 
 次に、エシェロン光学素子を用いたシング
ルショット分光の測定例を示す。使用したエ
シェロン光学素子は Ni ブロック（10x10x10 
mm3）をダイアモンドバイトにより精密加
工・研磨したもので（反射型エシェロン）、
高さ 5 μm，幅 20 μm のステップが 500 段刻
まれており、1 ステップあたり〜37 fs、全体
で〜17 ps の時間を一度に計測することが可
能である。 
 まずは第 2 高調波発生を用いた自己相関法
にこの反射型エシェロンを組み込み、再生増
幅 Ti:Sapphire レーザー（λ=800 nm, <100 fs）
からの光パルスの時間・周波数イメージング
計測（FROG 計測；frequency-resolved optical 
gating）を行った。第 2 高調波発生は、図 1(b)
のサンプル位置に厚さ1 mmのBBO結晶を置
くことにより行った。図 3(a)は、再生増幅レ
ーザーのコンプレッサーを操作し、正負のチ
ャープに伴う FROG イメージの変化を 1 ショ
ット計測したものである。図の上から負チャ
ープ（NC）、近似的フーリエ限界パルス（TL）、
正チャープ（PC）における実測した FROG イ

メージを示す。また、図 3(b)は、FROG ソフ
トウェア（Femtosoft）により再現されたイメ
ージを示す。測定した FROG イメージは
FROG ソフトウェアのアルゴリズムにより良
く再現されており、ここから群遅延分散（2
次の分散）や 3 次の分散、光パルスのスペク
トル形状や位相シフトを簡単に求めること
ができる。 
 これらの結果は、開発したイメージング分
光技術が、極微量の生体系サンプルの光応答
や光パルス自身の評価に極めて有効に働く
ことを示している。 
 
（2）光捕集性ナノスターデンドリマーの高
効率エネルギー伝達の実時間イメージング 
 開発したイメージング分光技術を駆使し
て、アンテナ分子の長さ・個数が異なる 4 種
類のπ共役ナノスターデンドリマーにおい
て、アンテナ分子を選択励起した際の超高速
エネルギー伝達の実時間イメージング計測
を行った。また、そのときのコア分子の発光
強度及び発光寿命を測定し、アンテナからコ
アへのエネルギー伝達効率、1 光子吸収当た
りの発光効率を見積もった。 
 図 4 に、一例として、実時間イメージング
分光法で測定したπ共役ナノスターデンド
リマーSSS2Pc-1 の過渡吸収変化の時間・周波
数実時間マッピングを示す。アンテナ分子を
選択励起（〜400 nm）することにより、時間
分解能以下程度の超高速でコア部分の過渡
吸収及びブリーチングが生じている。すなわ
ち超高速でアンテナ分子からコア分子へエ
ネルギー伝達が生じていることがわかった。 
 

図 4 光捕集性ナノスターデンドリマー SSS2Pc-1
の過渡吸収変化の時間・周波数実時間マッピング

画像 

 
 また、4 種類のデンドリマーを比較するこ
とにより、アンテナ分子の個数が少なく長さ
が最も短いものがエネルギー伝達効率・発光
の量子収率ともに最も大きいことを見出し
た。 



 

 

（3）フォトクロミック物質修飾タンパクの
光機能評価 
 アゾベンゼン・ジアミノアゾベンゼンを
修飾したタンパクにおいて、光照射による酵
素反応の制御を試みた。分子の大きさの小さ
なアゾベンゼンにおいては、シス・トラ
ンス光異性化反応によって酵素反応が
ある程度制御可能なこと、分子の大きさ
の大きなジアミノアゾベンゼンにおいては、
シス・トランス異性化反応がタンパクに
より阻害されるため、酵素反応制御が難
しいことを見出した。また、異性化前の
構造の発光の有無が光異性化に伴う酵素反
応制御の指標になることを明らかにした。 
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