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研究成果の概要（和文）：　0.2μm以下の加工精度で1μmオーダーのステップ構造を持つ反射型エシェロンを作製し、
これをプローブ光の遅延時間発生光学素子として用い、不可逆光反応のダイナミクスを可視化できる高時間分解能、ス
ポット集光、広帯域、時間・波長2次元同時検出すべてを満たす世界唯一の1ショット広帯域実時間イメージング分光法
を開発した。
　この分光技術を駆使し、光メディアとして広く使用されているカルコゲナイドガラスの相変化ダイナミクス、光劣化
する生体系有機分子の超高速内部転換のシングルショット計測に成功した。
　また、本分光技術のターゲットの1つである紫外線吸収分子の一重項酸素増感生成および消光能について検討を行っ
た。

研究成果の概要（英文）：We have developed broadband single-shot femtosecond spectroscopy in 
time-frequency space using a reflective echelon mirror. The echelon mirror is employed to make a 
spatially encoded time-delay for the white-light continuum probe pulse; it produces a temporal step of 66 
fs and an overall time-delay of 33 ps. By utilizing this technique, we have observed not only an internal 
conversion dynamics in organic molecules but also an ultrafast crystalline-to-amorphous phase-change in 
chalcogenide alloys.
 In case of chalcogenide alloys, the observed rise time to reach the amorphization was 130~200 fs, 
suggesting that the ultrafast amorphization can be attributed to the rearrangement of Ge atoms from an 
octahedral to a tetrahedral structure.
 We also revealed the excited states and photo-sensitization effects in several UV absorbers, which are 
next targets to perform our single-shot spectroscopy.
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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、新規機能性物質の開拓（物質探索）の
ほか、その光機能を瞬時に可視化する新たな
分光技術の開発が望まれる。とりわけ、光反
応の最終的な効率は、光励起直後の電子状態、
そこからの初期反応過程に強く依存するこ
とから、分光技術としてはその初期過程（フ
ェムト秒~ピコ秒）をいかに実時間で可視化
するかが最も重要なキーワードとなる。とく
に、ナノバイオ関連の先端物質は合成や精製
のプロセスを通して極微量しか得られない
場合が多く、結晶サイズも微小である。なお
かつポンプ・プローブ光の繰り返し照射によ
って必ず劣化損傷する。したがって、劣化す
る前の短時間に、極微量・微小結晶サンプル
の光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の開発が急務である。 
  
２．研究の目的 
 本研究では、温度制御したナノプロセッシ
ング技術により、0.2 µm以下の加工精度で 1 
µm オーダーのステップ構造を持つ階段状光
学素子（反射型エシェロン）を作製する。こ
れをプローブ光の遅延時間発生光学素子と
して用いることにより、極微量・極微小サン
プルの（不可逆）光反応のダイナミクスを可
視化する、高時間分解能（< 40 fs）、スポット
集光（

€ 

≤ 0.5φ）、広帯域（可視~紫外）、時間・
波長 2次元同時検出すべてを満たす世界唯一
の 1ショット広帯域実時間イメージング分光
法を開発する。また、この分光手法を駆使し、
高密度励起下における有機分子や微小結晶
の非線形不可逆光応答（絶縁体-金属相転移や
相変化）のダイナミクスの時間・周波数特性
を広帯域で 1ショット検出する。また、本分
光技術のターゲットの 1つである各種紫外線
吸収剤の光劣化の原因を一重項及び三重項
状態のエネルギー準位と寿命の観点から明
らかにする。 
 
３．研究の方法 
 ダイヤモンドバイトと完全温度制御した
ナノプロセッシング技術の導入により、0.2 
µm以下程度の加工精度で 1 µmオーダーのス
テップ構造を持つ階段状光学素子（反射型エ
シェロン）を設計・加工する。これを既存の
分光光学系に組み込み、可視~紫外域で動作
する 1ショット広帯域実時間イメージング分
光法を構築する。構築した分光手法を評価す
るため、光劣化する有機分子（ベータカロテ
ンなど）の超高速過渡応答測定を行う。その
後、カルコゲナイド半導体や一次元パイエル
ズ絶縁体におけるアモルファス化や絶縁
体・金属相転移などの非線形光誘起現象にこ
の手法を適用し、不可逆光誘起ダイナミクス
の解明を行う。これらを通してこの分光手法

の有用性が示された折には、高強度テラヘル
ツ波発生・検出手法と組み合わせ、1 ショッ
ト分光をテラヘルツ領域に拡張する。あわせ
て、この分光手法のターゲットである紫外線
吸収剤の光劣化の原因を電子スピン共鳴や
発光寿命測定から明らかにする。 
 
４．研究成果 
 以下に主な研究成果を項目別に述べる。 
 
（1）反射型エシェロンを用いた 1 ショット
広帯域イメージング分光 
 ミクロンオーダーの階段構造を持つ反射
型エシェロンを設計加工した。作製した反射
型エシェロンミラーをプローブ光の光学遅
延素子として用いることにより、超短パルス
光の時間・周波数応答を実時間 FROG
（frequency-resolved optical gating）計測し、そ
こから光パルスの位相やスペクトルのシン
グルショット解析を可能にした。また、ヘテ
ロダイン検波を加えた光カーゲート法によ
り、強誘電体 LiNbO3の非対称 E モードフォ
ノンポラリトンの分散をシングルショット
ベースで広帯域計測することに成功し、この
新規分光法の汎用性を実証した。 
 
（2）広帯域シングルショット分光による光
誘起現象の実時間イメージング 
 （1）の成果を受け、可視~紫外域で動作
する広帯域シングルショット分光法を構築
した。広帯域の波長範囲をプローブするため、
プローブ光として自己位相変調により発生
したフェムト秒白色光を用いた。その際、反
射型エシェロンのステップの段幅及び高さ
を調整し、回折効果をできる限り抑え、試料
上で~1 mm 以下程度のスポット径になるよ
うに最適設計した。図 1に生体系サンプルで
あるベータカロテンの過渡吸収変化のシン
グルショット計測結果を示す。図 1（a）は、
シングルショット検出した時間・スペクトル
画像であり、この画像から~200 nmの波長範
囲、~20 psの時間範囲をシングルショットで
一度にマップできることがわかる。図 1（b）
の時間方向に切り出した過渡吸収変化の時
間発展スペクトルから、21Ag

-状態から高次の
状態への吸収が立ち上がり時間~0.3 ps、緩和
時間~9 psで生じる事がわかった。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

 

図 1（a）広帯域シングルショット分光により
計測したベータカロテンの吸収変化の時
間・スペクトル 2次元画像。（b）（a）の画像
から切り出した吸収変化の時間発展スペク
トル。 
 
（3）カルコゲナイド薄膜の超高速アモルフ
ァス化のシングルショット計測 
 多成分カルコゲナイド半導体は、結晶相と
アモルファス相の間を光・熱により繰り返し
相変化することが知られている．この性質を
利用して、すでに DVD-RAMやブルーレイデ
スクなどの光メディアとして広く利用され
ている。アモルファス相から結晶相への相変
化は、集光したナノ秒レーザーや連続光によ
る過渡的温度勾配を介して誘導される。一方、
結晶相からアモルファス相への相変化は超
高速の非熱的過程で生じることが報告され
ているが、そのメカニズムは未だ解明されて
いない。 
 そこで、我々独自のシングルショット分光
を駆使して、超高速アモルファス化のシング
ルショット計測を行った。図 2（a）に結晶相
の Ge2Sb2Te5（GST）薄膜に 800 nmのポンプ
光を照射したときの過渡吸収変化の時間・周
波数 2次元イメージ画像を示す。また、その
下の図 2（b）に、様々な励起密度に対する過
渡吸収変化の時間発展を示す。その結果、ア
モルファス化に要する立ち上がり時間は 130
~200 fs程度の超高速で生じ、励起密度には
ほとんど依存しないことがわかった。また、
立ち上がり時間が Ge-Te振動の振動周期の半
分程度である点から、カルコゲナイド合金の
超高速アモルファス化は Ge 原子の 8 面体構
造から 4面体構造への再配列によって生じる
ことを見出した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2（a）シングルショットのポンプ光照射（励
起密度：26.2 mJ/cm2）における結晶相 GST薄
膜の吸収変化の時間・波長 2次元イメージ画
像。（b）異なる励起密度に対する吸収変化の
時間発展スペクトル。点線は、指数関数的な
立ち上がりを現象論的に仮定し、200 fsの半
値幅を持つガウス型の装置関数を用いて畳
み込み積分を行ったフィッティング結果を
示す。 

（4）高強度テラヘルツ波による局在電子の
制御 
 金ナノ構造体はバルクとは全く異なる特
異な電気伝導特性を発現する。次世代のナノ
光学デバイスの開発には、こうした電気伝導
の制御性を向上させることが必要不可欠で
ある。そこで我々は、高強度テラヘルツ（THz）
波を用いて金ナノ構造薄膜における局在電
子を非接触・超高速で制御することを行った。
図 3 （a-c）に作製した Au 薄膜の SEM 画像
を示す。（d）には各試料における透過率の電
場強度依存性を示す。THz波の入射電場強度
が高いほど透過率が低くなる非線形性は、パ
ーコレート閾値（~15 nm）を上回る金薄膜
特有の現象であることを見出した。また、
FTIR を用いて広帯域の透過スペクトルを測
定し、広帯域に渡る誘電分散を Drude-Smith 
model によって解析した。その結果、観測さ
れた非線形性は、ナノギャップにおける電子
トンネリングに起因する非線形伝導による
ものであることを突き止めた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3（a-c）異なる膜厚の Au ナノ構造薄膜の
SEM画像。（d）様々な膜厚の Auナノ構造薄
膜の THz透過率の電場強度依存性 
 
（5）紫外線吸収分子の励起状態の解明 
 紫外線吸収分子として有効性が確認され
ているが、その励起状態が未解明な有機系紫
外線吸収分子に対し、励起状態のエネルギー
準位、電子状態および緩和過程を、UV吸収，
蛍光、りん光および最低励起三重項状態の電
子スピン共鳴から明らかにした。具体的には、
UV-B 吸収分子として認可されているエチル
ヘキシルトリアゾン（EHT）及びエチルヘキ
シルブタミドトリアゾン（DBT）に対して実
験を行い、これらの励起状態が分子の部分構
造に局在していることを見出した。 
 また、代表的な活性酸素である一重項酸素
が紫外線吸収分子から酸素分子へのエネル
ギー移動により生成（光増感生成）する可能
性について時間分解近赤外発光法により検
討した。その結果、EHT および DBT の励起
状態から一重項酸素が光増感生成すること
が判明した。紫外線吸収分子による一重項酸



 

 

素光増感生成とは逆に、紫外線吸収分子の一
重項酸素消光剤としての機能の有無を確認
したところ，EHT および DBT の一重項酸素
消光能は高くないことが明らかになった。 
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