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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　いずれか一方を相対的に時間遅延させた書き込み光と読み出し光を測定対象物質に集光
して該測定対象物質から読み出し光のほぼ半分の波長をもつ信号光を放出させ、読み出し
光を遮断し信号光のみを透過するフィルターを用いて該信号光のみを検出し、前記信号光
の検出信号をフーリエ変換して界面分子のラマンスペクトルに対応する振動スペクトルを
得る、４次の非線形光学効果に基づく界面の時間領域振動分光法において、前記書き込み
光および読み出し光として、フェムト秒レーザー光源からの出力光で駆動される光パラメ
トリック増幅器によって発生した波長５００～７００ｎｍのパルス光を用いることを特徴
とする、４次の非線形光学効果に基づく界面の時間領域振動分光法。
【請求項２】
　書き込み光と読み出し光の光源に波長可変の光源を用いる、請求項１の時間領域振動分
光法。
【請求項３】
　前記書き込み光および読み出し光を同じ光源光から作製する、請求項１または２に記載
の時間領域振動分光法。
【請求項４】
　前記振動スペクトルが、少なくとも１０００ｃｍ－１以下の波数域にピークを有する、
請求項１～３のいずれかに記載の時間領域振動分光法。
【請求項５】
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　いずれか一方を相対的に時間遅延させた書き込み光と読み出し光を測定対象物質に集光
させる集光手段と、前記測定対象物質からの読み出し光の反射光を遮断し前記測定対象物
質から放出される読み出し光のほぼ半分の波長をもつ信号光のみを透過するフィルターと
、該フィルターを透過した信号光を検出する信号光検出手段と、前記信号光検出手段によ
る検出信号をフーリエ変換して、界面分子のラマンスペクトルに対応する振動スペクトル
を得るフーリエ変換手段を有する、４次の非線形光学効果に基づく界面の時間領域振動分
光装置において、前記書き込み光および読み出し光として、フェムト秒レーザー光源から
の出力光で駆動される光パラメトリック増幅器によって発生した波長５００～７００ｎｍ
のパルス光が用いられていることを特徴とする、４次の非線形光学効果に基づく界面の時
間領域振動分光装置。
【請求項６】
　書き込み光と読み出し光の光源に波長可変の光源が用いられている、請求項５の時間領
域振動分光装置。
【請求項７】
　前記書き込み光および読み出し光が同じ光源光から作製される、請求項５または６に記
載の時間領域振動分光装置。
【請求項８】
　前記フーリエ変換手段が、少なくとも１０００ｃｍ－１以下の波数域における振動スペ
クトルを得る、請求項５～７のいずれかに記載の時間領域振動分光装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、時間領域振動分光法および装置に関し、とくに、従来測定が困難であった水
中の界面や固体－固体界面の分子の超高速応答を観測することが可能な、４次の非線形光
学効果に基づく界面の時間領域振動分光法および装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　界面の選択的な振動分光法としては、Ｓｈｅｎらによって開発され、Ｒｉｃｈｔｅｒら
によって発展された和周波発生(SFG)法がある。この方法では赤外光をプローブ光として
用いるため、赤外光の透過率の悪さから液中の界面や固体－固体界面の測定が不可能であ
る。また、Ｃｈａｎｇら、松本吉泰らによる論文に見られるように、本発明と同等の情報
を得ることができる方法として時間分解第二高調波発生(TRSHG)法がある。彼らの方法で
は波長固定（800 nm）の条件を用いた固体表面の観測結果のみが報告されている。しかし
、様々な物質に適用するには、適切な共鳴条件を選択できる波長可変光源を使う必要があ
るものと考えられるため、波長固定のこの方法では対応できない。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　そこで本発明の課題は、従来測定が困難であった液中の界面や固体－固体界面まで測定
可能で、かつ、種々の物質にも対応して界面に存在する物質のみの超高速応答を観測する
ことが可能な、４次の非線形光学効果に基づく界面の時間領域振動分光法および装置を提
供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　上記課題を解決するために、本発明に係る４次の非線形光学効果に基づく界面の時間領
域振動分光法は、いずれか一方を相対的に時間遅延させた書き込み光と読み出し光を測定
対象物質に集光して該測定対象物質から読み出し光のほぼ半分の波長をもつ信号光を放出
させ、読み出し光を遮断し信号光のみを透過するフィルターを用いて該信号光のみを検出
し、前記信号光の検出信号をフーリエ変換して界面分子のラマンスペクトルに対応する振
動スペクトルを得る、４次の非線形光学効果に基づく界面の時間領域振動分光法において
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、前記書き込み光および読み出し光として、フェムト秒レーザー光源からの出力光で駆動
される光パラメトリック増幅器によって発生した波長５００～７００ｎｍのパルス光を用
いることを特徴とする方法からなる。すなわち、相対的に時間遅延させた書き込み光と読
み出し光を測定対象物質に集光することにより、測定対象物質と異なる媒質が接する界面
から読み出し光のほぼ半分の波長をもつ信号光が放出される。書き込み光と読み出し光を
遮断し信号光を透過するフィルターを用いて、この信号光のみを検出することにより、測
定対象物質の界面に存在する物質のみの超高速応答を観測することが可能になる。とくに
、書き込み光と読み出し光との時間遅延経路を操作しながら信号光の時間変化を観測する
ことにより、界面に存在する物質のみの超高速応答を観測することが可能になる。
【０００５】
　この時間領域振動分光法においては、書き込み光と読み出し光の光源に広い範囲で波長
可変な光源を用いることが好ましい。波長可変光源を用いることにより、種々の物質の電
子状態遷移あるいは振動状態遷移に共鳴した信号光強度の増大を利用できる。すなわち、
物質ごとに信号が増強される波長が異なるので、それを利用すると特定の物質からの信号
だけを取り出すことができる。したがって、広い範囲の物質による超高速応答を界面選択
的に観測することが可能になる。
【０００６】
　この時間領域振動分光法においては、とくに、書き込み光と読み出し光に可視光を用い
ることができる。可視光を用いて測定することにより、種々の雰囲気中にある（例えば、
水中の）界面の測定や固体－固体界面の測定が可能になる。
【０００７】
　この時間領域振動分光法においては、前記書き込み光および読み出し光として波長５０
０～７００ｎｍのパルス光を用い、中でもフェムト秒レベルの時間幅のレーザー光を用い
ることができる。
【０００８】
　前記書き込み光と読み出し光は、異なる光源からの光とすることも可能であるが、同じ
光源光から作ることが好ましく、それによって時間軸でのジッターを抑えることができる
。
【０００９】
　これら書き込み光および読み出し光の光源としては、フェムト秒レーザー光源を用い、
後述の実施例に示すように、レーザー光源の出力光によって光パラメトリック増幅器を駆
動させる。これにより、例えば可視領域で波長可変のフェムト秒レベルのパルス光を発生
させることができる。
【００１０】
　また、上記測定対象物質は特に限定されず、上記信号光を検出可能な測定対象物質であ
れば如何なる対象に対しても界面物質の超高速応答の観測が可能である。とくに本発明に
係る時間領域振動分光法は、測定対象物質の界面に波長可変の光からなる書き込み光と読
み出し光を集光させることができ、そこから放出される読み出し光のほぼ半分の波長をも
った信号光を検出することが可能である限り、如何なる測定対象物質、如何なる界面状態
に対しても測定が可能となり、とくに、従来測定が困難であった液中の界面や固体－固体
界面まで測定可能となる。
【００１１】
　本発明に係る時間領域振動分光法では、前記信号光の検出信号をフーリエ変換し、少な
くとも１０００ｃｍ－１以下の波数域にピークを有する振動スペクトルを得る。これによ
って、界面における物質の振動スペクトルが測定可能となり、超高速応答の観測を定量的
に行うことができる。
【００１２】
　本発明に係る４次の非線形光学効果に基づく界面の時間領域振動分光装置は、いずれか
一方を相対的に時間遅延させた書き込み光と読み出し光を測定対象物質に集光させる手段
と、前記測定対象物質からの読み出し光の反射光を遮断し前記測定対象物質から放出され
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る読み出し光のほぼ半分の波長をもつ信号光のみを透過するフィルターと、該フィルター
を透過した信号光を検出する信号光検出手段と、前記信号光検出手段による検出信号をフ
ーリエ変換して、界面分子のラマンスペクトルに対応する振動スペクトルを得るフーリエ
変換手段を有する、４次の非線形光学効果に基づく界面の時間領域振動分光装置において
、前記書き込み光および読み出し光として、フェムト秒レーザー光源からの出力光で駆動
される光パラメトリック増幅器によって発生した波長５００～７００ｎｍのパルス光が用
いられていることを特徴とするものからなる。
【００１３】
　この時間領域振動分光装置においては、書き込み光と読み出し光の光源に波長可変の光
源を用いることができる。とくに、書き込み光と読み出し光に可視光を用いることができ
る。さらに、書き込み光および読み出し光として、フェムト秒レベルの自己相関幅を持つ
パルス光を用いることができる。これら書き込み光および読み出し光は同じ光源光から作
製することができる。
【００１４】
　また、本発明に係る時間領域振動分光装置は、少なくとも１０００ｃｍ－１以下の波数
域における振動スペクトルを得るフーリエ変換手段を有するものに構成できる。
 
【発明の効果】
【００１５】
　このように、本発明に係る４次の非線形光学効果に基づく界面の時間領域振動分光法お
よび装置によれば、相対的に時間遅延させた書き込み光と読み出し光を測定対象物質に集
光させて測定対象物質から放出される読み出し光のほぼ半分の波長をもつ信号光のみをフ
ィルターを用いて検出するようにしたので、界面に存在する物質のみの超高速応答を観測
することが可能になる。とくに、書き込み光と読み出し光に波長可変の可視光光源を用い
、時間遅延経路を操作しながら信号光の時間変化を観測することにより、従来測定が困難
であった液中の界面や固体－固体界面に存在する物質のみの超高速応答を高精度で観測す
ることが可能になる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　以下に、本発明の望ましい実施の形態を、図面を参照しながら説明する。
　本発明に係る４次の非線形光学効果に基づく界面の時間領域振動分光法を実施するため
に、卓上型レーザーで駆動させた光パラメトリック増幅器の出力光を用いた装置を自作し
て実験を行った。図１は、本発明の一実施態様に係る時間領域振動分光装置１を示してい
る。本実施態様では、水溶液と大気が接する界面の光学過渡応答を測定可能とするため、
光源として卓上型レーザー光源２を用い、レーザー光源２の出力光によって光パラメトリ
ック増幅器３を駆動させることによって可視領域で波長可変なフェムト秒レベルのパルス
光を発生させている。実験装置で使用したより具体的な仕様は、卓上型レーザー光源２と
してチタンサファイヤレーザー再生増幅器（波長：８００ｎｍ、時間分解能：１３０ｆｓ
）を用い、この出力光により、光パラメトリック増幅器３によって、可視領域で波長可変
のフェムト秒パルス（波長：５００～７００ｎｍ、自己相関幅：２５ｆｓ　ａｔ６１０ｎ
ｍ）を発生させる。
【００１７】
　光パラメトリック増幅器３からの出力光（６１０ｎｍ）を、ビームスプリッター４を用
いて、光学過渡現象の書き込み光５と読み出し光６の二つに分ける。これら書き込み光５
と読み出し光６は相対的に時間遅延されるが、本実施態様では、書き込み光５が、読み出
し光６に対して時間遅延光学系（時間遅延路）７を用いて時間遅延され、読み出し光６と
時間遅延された書き込み光５とが、測定対象物質としての容器中に収容された色素（ナイ
ルブルー）含有水からなる試料８の表面に集光される。この操作により、読み出し光６の
反射光の方向に、入射光の半分の波長を持つ信号光（３０５ｎｍ）が放出される。この放
出された信号光のみが透過するフィルター９を用いて、読み出し光６を遮断しつつ、信号
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方向を調整するためのミラー１１が設置されており、書き込み光５の反射光に対しては、
遮断のためのブロック１２が設けられている。時間遅延光学系７を図１の矢印の方向に移
動させることによって遅延時間を調整しながら、信号光の時間変化を観測することにより
、界面に存在する色素分子のみの超高速応答を観測することができた。
【００１８】
　図２は、上記時間領域振動分光装置１を用いて検出した信号の例を示している。これは
水／空気界面に局在する色素（ナイルブルー）からの信号である。この図２から、界面に
局在した分子からの応答が、高い信号ノイズ比で観測されていることが分かる。この信号
をフーリエ解析することにより、図３に示すような１０００ｃｍ-1以下の振動スペクトル
を得ることができる。図３に示すスペクトルは，界面分子のラマンスペクトルに対応する
ものである。この図３から、極めて高い精度で所望の界面分子の振動スペクトルが得られ
ていることが分かる。
【００１９】
　このように、本発明に係る時間領域振動分光法および装置では、波長可変な光源を用い
て界面からの信号光のみを観測することにより、様々な物質を選択的に測定することが可
能になり、光路中の吸収に敏感な赤外光を用いることなく測定できるため、従来測定が困
難であった液中の界面や固体－固体界面に存在する物質のみの超高速応答を高精度で観測
することが可能になった。
【産業上の利用可能性】
【００２０】
　本発明に係る時間領域振動分光法および装置は、基本的にあらゆる界面を構成する物質
の光学的応答の観測に適用でき、とくに、可視光を使用可能な水中の界面や固体－固体界
面の測定に好適である。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】本発明の一実施態様に係る時間領域振動分光装置の概略構成図である。
【図２】図１の装置の検出信号例を示す第二高調波光強度変化特性図である。
【図３】図２の検出信号から求めた振動スペクトルを示す図である。
【符号の説明】
【００２２】
　１　時間領域振動分光装置
　２　レーザー光源
　３　光パラメトリック増幅器
　４　ビームスプリッター
　５　書き込み光
　６　読み出し光
　７　時間遅延光学系
　８　測定対象物質としての試料
　９　信号光のみを透過するフィルター
　１０　検出器
　１１　ミラー
　１２　ブロック
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