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超 高速光 カーシ ャッターを用 いた

時 間分解蛍光 スペ ク トル測定

近年 、 フ ェム ト秒 チ タンサ フ ァイ ア レーザー の登 場 に よ り、超 高 速 レー ザー を用 いた 測定 が 、広 く一

般 的 に行わ れ るよ うにな った。100フ ェム ト秒 程度 のパル ス幅 で、尖 頭値 出力 がユOOkWを 超 え る レー ザー

発振 器 を基 に、増 幅す るなど して 、非線 形光 学効 果 を容 易 に利 用す るこ とが可能 で あ り、先進 的 な手 法

が レー ザーの専 門家 の手 を離 れ、大 いに利 用 され る段 階 に入 った と言 って良 い のでは ないだ ろ うか。 レー

ザー の進歩 は 、測定 技術 の発 展 に繋 が る。強 化 され た レー ザー性 能 を正 しく評価 し、適用 法 を吟 味す る

ことに よ り、過 去 の技術 を、 強力 な手段 と して再 生 す る ことが で き る。 わ れわ れは 、光 カー効 果 を利 用

した時 間分 解蛍 光測 定 を現代 版 に焼 き直 し、品 質の 高 い時間 分解 スペ ク トル を測 定 す る ことに成 功 した

ので紹 介 した い。

従来 、超 短 パル ス レー ザー を用 い た時 間分 解 蛍光測 定 法 の標準 と して採 用 されて きた のは 、和(差)

周 波光 混 合法 に よ るもので 、非線形 光学 結 晶 を用い て、 発光 成分 の 内、特 定 の周 波数 成分(レ 、)と ゲー

ト光(周 波 数v2)を 混 合 し、 信号 光 と なるv,+yz成 分 を発 生 させ る。 す な わ ち、 ゲー ト光 の周 波数 分

だけ周 波数 を変 換 して信 号光 を得 る。 ゲ ー ト光 が非 線形 光学 結 晶中 に存 在す る ときにの み、 この変換 は

生 じるた め、 ゲー ト光 と して パル ス光 を用 い る こと に よ り、時 間分解 発 光測 定 を行 う ことがで きる。

しか しなが ら、 スペ ク トル測定 の ため には、 各周 波数 、す な わ ち波 長 ご とに位 相 整合条 件 を満 た す よ

う非線 形 光学結 晶 と光線 のなす角 を調 整 しな けれ ば な らない。 まず 、測 定 した い波長 に合 わせ て、結 晶

の角 度 など を調 整 し、 ゲー ト光 の光路長 を変 え るこ とで遅延 時 間 を変 化 させ つつ、各 時 刻 にお いて信 号

を検 出 し、時 間 プ ロフ ァイル を取 得す る。 次 に、測 定波 長 を変 えて 調整 し、同様 の 測定 を行 い 、 これを 、

測 定 したい波長 領域 に渡 って繰 り返す。 その後 、各波 長 におけ る時間原 点や変 換効率 に対 す る補 正 を行 っ

て 、間 接 的 に時間分 解 ス ペ ク トルを得 るとい う複雑 な作 業 が必 要で あ る。

この よ うな複雑 な手法 で な くと も、要す るに レー ザーパ ル スを用 いて超 高 速 の シ ャ ッターが構 成 で き

れ ば 、 その シ ャ ッター を通 過 した光 を分 光 測定 す れ ば よ い。分 光 測定 自体 に関 して は 、CCDを 用 いて

スペ ク トル全体 を一 挙 に取得 す る方法 が確立 されて い るか らiこ れ を組 み合 わせれ ば、 効果 的 な手法 に

な る。

超高 速 シ ャ ッターを構 成す る手 法 の一 つ と して、 光 カー効 果 を用 い た カー ゲー ト法 が ある。光 カー効

果 とは、光 電場 に誘 起 され て媒質 の屈折 率 が変 化す る現 象 の ことで 、 パル ス レーザ ーの 出現 後 す ぐに、

時 間分 解測定 に利用 されて きた。

図1の よ うに偏 光軸 の直交 した2枚 の偏光 子 の問 に 、 カー媒 質 を挟 ん で配 置 し、 カー媒 質上 で、 ゲー
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ト光 と蛍光 を重 ね る。 ゲ ー ト光の偏 光方 向 を蛍 光 に対 して角度 を持 たせ 、ゲー ト光 に より誘起 され た カー

媒 質 にお け る過 渡 的 な屈折 率の 異方 性 を利 用 して透過 す る蛍 光 の偏 光状 態 を変 化 させ る。誘 起 され た偏

光 の変 化 に応 じて 、蛍 光 は後方 の偏 光子 を通 過 す る こ とが で き る。 蛍 光 に対す るゲー ト光 の相対 的 カ ー

媒 質到着 時 刻 を変化 させ る ことに よ り、各 時刻 に おけ る蛍光 スペ ク トル、 す なわ ち、時 間分 解 ス ペ ク ト

ル を取 得す る。 す なわ ち、 ゲ ー トパル ス を用 いた シ ャ ッター を構 成 す るわ けで あ る。

蛍光

偏 光 子(45。)

ゲ ー ト光

偏 光 子(一45。)・

カ ー 媒 質

偏 光 子(0。)

光 カー効 果 に よ る時 間 ゲー ト

信号光

図1

従 来 の光 カー シャ ッター を用 い た蛍 光 スペ ク トル測 定 に おい て使 われ て いた カー媒 質 は二 硫化 炭素 な

どの液 体 で あ った。 そ の カー応 答 には分子 配 向 に よ る遅 い応 答 が存在 す る。 しか し、以前 は レーザ ー 自

体 の パル ス幅が ピコ秒 台の ものが主 で あ り、 システ ム全体 の時間 分解能 の観 点か らは問題 に はな らなか っ

た。 フ ェム ト秒域 の パ ル スを容 易 に発 生 す る レー ザーの 出現 に よ り、高 い時 間分解 能 の時 間 分解 分光 へ

の光 カ ー効果 へ の適用 が可能 に な る と、光 学 ガ ラスの電子 応 答 に起 因す るカー効 果 を利用 した実験 が行

われ た。 この電子 応 答 は原 理 的 には 、光 パ ル スに対 して 、即 時的 応 答 を示 す 。 しか し、 さ らに これ を蛍

光 分光 へ適 用 す るた め には、 時間 的 に切 りだ され た蛍 光 が微 弱 な もの とな るため 、高 効率 化 を図 ると と

もに、ゲ ー ト光 に よ り発光 す るこ との ない カー媒 質 を見 い だす ことが必要 で あ った。 わ れわ れは 、高繰

り返 しの パル ス レー ザー をゲ ー ト光 と して、 また 、高 屈折 率 の光 学 ガ ラス を、効率 が高 く発光 の 少 ない

カー媒 体 と して、 採用 す る こ とに よ り、 その課 題 を達 成 した 。通 常、 高 い繰 り返 しの光 パル スは1パ ル

スあた りの エネル ギーは小 さ くな るが、超短 パル ス レーザ ーを使用 すれ ば、 パル スの 時閲幅 が狭 く、 ピー

ク値 が大 き くな る こと に着 目 し、 高効率 の カー媒体 を用 い る ことで、 従来 の 測定 に比較 して一 桁 以上測

定 時間 を短 縮 して信 号 対雑 音比 の 高い デー タを取得 す る ことがで きる こと を実 証 した。

実 験 装 置

モ ー ド同期 チ タンサ フ ァイ ア レーザ ー(Mira900;米 国 コ ヒー レン ト社)を シー ド光 と して 、再 生増

幅 器(RegA9000;米 国 コヒー レ ン ト社)に よ り増 幅 した光 、(パ ル ス幅150フ ェム ト秒 、 繰 り返 し

200kHz、 波長830nm)を 光 源 と して 、 そ の一 部 をゲ ー ト光 と して 用 い 、残 りを第2高 調 波 発 生結 晶

(BBO結 晶0.3㎜ 厚)に よ り415nmに 変 換 し、 これ を試 料 の励起 光 と して用 い た。 測定 装置 の概 略 を

図2に 示す 。

励起 光 は 、焦 点 距離50mの レソ ズに よ り、試 料 上 に集 光 した。試 料 と して は、Znテ トラ フ ェニル ポ

ル フ ィ リンの エ タ ノー ル溶 液 、 βカ ロチ ンの ヘキ サ ン溶液 、 マ ラカ イ トグ リー ンの エ タノー ル溶液 等 を
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ガ ラ スセル中 に流 して 、 これ を用 いた。

蛍 光 は後 方か ら、有 効焦 点距 離75㎜ の

放 物面 鏡 に よ り受 けて コ リメー トし、

も うひ とつの放 物面 鏡で カー媒 質で あ

る特 重 フ リ ン トガ ラス(SFS1)上 に、

試 料上 の蛍 光 ス ポ ッ トを結像 させ、 そ

れ を さ らに、光 フ ァイバ ー に入射 させ

るよ うリレー光学系 を配置 した。光 フ ァ

イバー は27.5㎝ の分光器(Acton社 製)

に取 り付 け られ てお り、分 光 され た光

は 出射面 の㏄D(PrincetonInstrume

ntsLN/CCD-1024/EEV)上 に結 像

され る。 まず、偏 光軸 を直 交 させ た偏

光子 と検 光 子 をSFS1ガ ラスの 前 後 に

配 し、検 光子 よ り先 には蛍 光 を通過 さ

せ ない よ うに してお く。一 方 、 ゲー ト

光 は遅延 ステー ジを介 し、焦点 距離15

0㎜ の レンズ によ り集光 してSFSiガ ラ

ス上 の蛍 光 ス ポ ッ トに重 ね た。 ゲー ト

光 の偏光 は、蛍 光 に対 し45。 傾 けて お

いた。 ゲー トパ ル スが通過 して いる間

は カー媒 質 で あ るSFS1ガ ラス の屈 折

率 に異方 性 が生 じ、通 過 す る蛍 光 の偏

光状 態 が変化 し、 これに よ り検 光子 を

分光器

イル タ ー

検 光 子(一45。)

SFS1ガ ラ ス

偏 光 子(45。)

蛍光

CCD

偏 光子(0。)

遅 延 ステ ー ジ
ノ

試料

ゲ ー ト光

図2実 験配置

励起光

通過 す る偏 光成分 が生 じる。す なわ ち、 ゲー トパル スに時 間的y`一:致 す る蛍光 成分 が切 り出 され る。 遅

延 ステ ー ジを移動 させ、 ゲー ト時刻 を変 化 させ て、 時間分 解蛍光 スペ ク トル を取 得 した。

実 験 結 果

Znテ トラ フ ェニ ル ポル フ ィ リソのエ タノー ル溶 液 に対 して得 られ た結 果 を図3に 示 す 。遅 延 ステー ジ

を12.5μmス テ ップ(83.3fs)で 移 動 させ なが ら、時間分 解 スペ ク トル を測 定 した。 バ ック グラ ウソ ド

と して 、SFS1ガ ラスの ゲー ト光 二 光子 励起 に よ る発光 と偏 光子 検 光子 対 か らの漏 れ 光 が存 在 す るが 、

信号 光 が現 れ る前 の時 間領 域 で測定 を行 って、 これ を 同定 し、各 時刻 のデ ー タか ら差 し引 い た もの を図

に示 した。 それ ぞれ の時刻 におけ る スペ ク トル は30秒 間 のデー タ積 算 を行 って い る。 すべ て の スペ ク ト

ル取 得 に要 した時 間 は、 わず か45分 で あ った。
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Znテ トラフ ェニル ポル フ ィ リン」 エ タ ノー ル溶液 の時 間 分解 蛍光 スペ ク トル

440nm近 傍 に見 られ る ピー クはZnテ トラ フェニ ル ポル フ ィ リンの第2励 起 状 態(S,)か らの 発光 で 、

2ps程 度 で減衰 して い るの が見 て取 れ る。 一方 、480nm近 傍 に見 られ る ピー クは主 に溶媒 の エ タ ノール

の 分子 内振 動 モー ドに起 因す ると考 え られ る ラマ ン散 乱 で、 その時 間 プ ロフ ァイルは励 起 パル ス に追 従

して い る。時 間分 解 能 は約300fsで あ った。 この研 究 の 目的 の ひ とつ と して、 蛍光 の時 間変化 を通 じて

ダイ ナ ミクスを直接 測定 す る ことが あげ られ る。 そ の達 成 の ため に は、蛍光 スペ ク トルの波 長 成分 ごと

に、試 料 か らカー媒 質 までの光 路 差 が異 な る ことが問題 にな る。結 像 に おけ る色収 差 の問題 が 除か れて

も、光 路上 に あ る素 子 固有 の屈 折率 の色分 散 を反映 し、光路 差 の波 長依 存性 が残 り、 これ が、時 間原 点

が 波長 に依 存 す る結 果 を もた らす 。 そ こで、分 散 を与 え る光学 素子 を極 力 除 いた り、薄 くした りした。

最後 に残 った のが 、試料 、試 料 セ ル、 フ ィル ム偏光 子 とカー媒 質 で ある。短 波 長 では光 の走 行 に遅 延 が

生 じ、波長 差100nmに 対 し、 お よそ300fsで あ る。 時 間分 解 能 と同程 度 に まで抑 制 す る こ とが で きた。

この短 波長 で の遅 れ は、 いず れの 素子 材料 も短 波長 にな るほ ど屈折 率 が高 くな る ことを反映 して い る と

考 え られ る。

図4に 、 マ ラカ イ トグ リー ソのエ タノー ル溶 液 に対 す る実験 結 果 を示 す。 強 度 は対 数表 示 で 描 いた。

マ ラカ イ トグ リー ソの蛍 光 は 、第 一励 起 状態 か らの(S,→S。)遷 移 に相 当 す る成 分 に関 して 、粘 性 に

依存 して寿命 が変化 し、低粘 度 液体 中 で は短 寿 命蛍 光 を発 す る ことが 良 く知 られ てい る。 こ こで は、第

2励 起 状 態 へ 光 励 起 した 。500nm付 近 に見 られ る非 常 に速 い減 衰 を 示 す 、 第2励 起 状 態 か らの

(S2→S。)発 光 と、650nmあ た りに見 られ 多遅 い減 衰 を 伴 う第1励 起 状 態 か らの 成分 の両 方 が観 測 さ

一15一



れ て い る。 この手法 は 、広 い波長 範 囲を 同時 に観 測 す る ことが 可能 で あ り、 ダイ ナ ミックス を全体 像 と
る

して捕捉 す る上 で大 い に威力 を発 揮 す ると考 え られ る。 現 在、 色素 蛋 白や 半導 体材 料 な どへ の適用 す る

こと も試 み て い る。 一方 、 この シ ステ ムのキー デ バイ スは カー 媒質 で あ り、 この点 に関 して は、 まだ ま

だ 、探索 の余 地 が あ る。 さ らに また 、光学 系の最 適 化 を図 るな らば、光 増 幅器 を用 い る必 要 のな い汎 用

性 の高 い シス テム が構 築 で きるはず であ る。そ れ らの こ とを念頭 に、装 置 の改 良 を今 もなお進 め て いる。
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図4マ ラカ イ トグ リー ンー エ タノー ル溶 液 の時間 分解 蛍 光 スペ ク トル
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