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　2次元赤外（2D IR）分光法は、通常
用いられているIR分光法に対して多
くの利点がある。分析ツールとしては、
2D IR分光法は化合物を特定し、複合
物を要素に分解するのに役立つ。研究
ツールとしては、運動情報と構造的情
報の両方を提供する。生物物理学、薬
物結合、膜動力学、材料科学（OLED
や有機太陽電池など）の研究で必要と
なるものだ。
　ごく最近までこの技術は、実際に使
うには恐ろしく複雑であることから、
その用途は特殊な超高速レーザ分光分
析研究に限られていた。最近、使いや
すい2D IR計測器が開発されたことか
ら、2D IR分光法は、フーリエ変換IR

（FTIR）分光法、核磁気共鳴（NMR）
分光法などの確立された技術と同様に
ほぼ定型化された技術となっており、
その広い潜在力が幅広いユーザに解放
された。

2D IR分光法とは何か
　2D IR分光法に先行するのはFTIR
分光法で、これは現在世界中で最も広
範に利用されている分析・研究ツール
の1つだ。FTIR分光法は、新しい化
合物を分析する、化学反応が完了した
かどうかをチェックする、あるいは分
子が表面に結合したかどうかを断定す
るために研究者が使用する最初のツー
ルとなることが多々ある。
　振動するほぼ全ての分子は、IR吸収
スペクトラムを発生する。そのため、
FTIRは、生物物理学、材料科学、エ

ネルギー科学、分析化学など多様な分
野で使用される。未知の化合物が特定
できるように、数千の分子のFTIRス
ペクトラムを集めたカタログが用意さ
れている。しかし、FTIRで分からない
ことの1つは、2つの吸収線が同じ分子
からのものであるかどうかである。
　図1（上）でFTIRスペクトラムを考
えてみよう。ここには、A、 B、 Cと3
つのピークがある。これら3つのピー
クは全て同じ分子によるものなのか? 
あるいは異なるタイプの分子の混合か
ら出たものであるか? 追加実験を行う
ように、レファランススペクトラムが
役に立つ。試料がある可能性を潰して
くれることが分かるだけでよいことも
あるが、さらに情報がないと、FTIR
スペクトラムはこの問題に明確に応え
られない。
　2D IR分光法は、吸収ピークが相互

にどのようにつながっているかを動的
2D画像で示すことで、この問題やそ
の他多くの問題に答えられる（1）。典型
的な2D IRスペクトラム（図1の下）は、
2Dマップであり、そこでは分子吸収が、
同じ波長（または波数）範囲をカバーす
る2つの励起周波数の関数としてプロ
ットされている。対角線に沿って観察
されるピークは従来のFTIRスペクト
ラムと同じであるが、振動エネルギー
レベル間の相互作用もしくはエルギー
フローによって非対角構造（交差ピー
ク）が生じている。エネルギーフロー、
化学交換など、系の動的展開は、試料
励起に用いるパルスコンビネーションの
時間遅延の変動によってモニタできる。
　図1の例に戻ると、FTIRスペクト
ラムの3つのピークそれぞれが、2D IR
スペクトラムでは一対の対角ピークを
作る。BとC（図1の正方形で結んだ箇
所）間の交差ピーク対は、これら2つの
吸収が1つの種から出たものであるこ
とを示している、一方ピークAは、交

超高速チューナブルレーザ

マーチン・ツァニ、クリス・ミドルトン、マクロ・アリゴニ、ジョセフ・ヘンリッヒ

分子構造や分子動力学を調べる独特な方法が実用的な研究ツールになった。
これは、使いやすい、2D IR統合分光計が出てきたためである。
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図1　化合物の混合を、実験的に測定され
た（上）FTIRスペクトルと（下）2D IRスペ
クトルで示したもの。FTIRスペクトルから
は、混合物にいくつの分子が含まれている
かを確定することはできない。対照的に、
2D IRスペクトルはFTIRスペクトルのピー
クのそれぞれに一対の対角ピークを表示して
いる。2D IRスペクトルの交差ピークから、
2つの高い方の周波数ピークが相互に結合し
ていることが分かる。つまり、これらの2
つのモードの振動運動が相互に影響し合っ
ていることが分かる。2つのモードが同じ分
子にあるとき、このようなことは通常起こ
る。実際、これらのスペクトラムは、2つ
の化合物の混合としてまとめられた。吸収
Aは、W（CO）6によるものであり、ピーク
BとCはロジウム・ジカルボニル（RDC）に
よるもの。混合物が希薄すぎてW（CO）6
とRDCの交差ピークは見えない（Tianqi 
Zhangによるデータ）。



差ピークで結ばれておらず、第2の種
に属する。事実、これらの実験的スペ
クトラムはヘキサカルボニルタングス
テン（W（CO）6）とアセトンに溶かし
たロジウム・ジカルボニル（RDC）の希
薄混合体を評価したものである。W

（CO）6 は1670㎝ -1 単一吸収帯、一方
RDCは1990と2070㎝ -1 で2つの吸収
帯を持つ。こうして、交差ピークは、
FTIRスペクトラムのもつれを解くの
に役立つ。
　これらの交差ピークはどこからくる
か。交差ピークは、振動モードの結合
を計測したものである（1）。上の例では、
RDCのモードBとCは金属中心につい
た2つのカルボニル基の伸展から来て
いる。これらの近接性、またこれらが
共通の中心原子（金属）を共有している
ため、1つのカルボニルモードの振動
運動が他方の運動に影響を与える（2）。
それが結合の意味するところである。
結果として、交差ピークはその2つの
間に現れる。
　分子の振動モードが相互に絡み合っ
ている場合、交差ピークは分子間でも
起こる。例えば、水素結合種、芳香族
環系スタック（DNAの場合）、タンパク
質二次構造のような他の構造配列。し
たがって、FTIRスペクトラムのように、
2D IRスペクトラムは周波数情報と強
度情報を提供するが、それに加えて結
合の連結度も明らかにしてくれる。

2D IRスペクトラム収集法
　2D IR分光法の背後にある原理は比
較的わかりやすい。2つの振動モード
が結合すると、レーザパルスによるそ
の1つのモードの励起が他方の周波数
を変える。そうなると交差ピークが現
れる。事実、これが最初の2D IRスペ
クトラム生成法だった。プローブパル
スの吸収をモニタしながら、狭帯域中

赤外可変レーザパルスの周波数を振動
共鳴にわたって掃引した（3）。横軸にプ
ローブ周波数、縦軸にポンプ周波数を
置き、吸収または光密度（ΔOD）の変
化を狭帯域周波数の関数としてプロッ
トした（図2）。
　2D IR分光を収集する周波数領域の
アプローチは今なお利用されているが、
大部分は遙かに精度が高い時間領域バ
ージョンに置き換わりつつある。時間
領域アプローチでは、図2の狭帯域パ
ルスを、帯域が全振動モードを一挙に
カバーするフェムト秒パルス対で置き
換える。
　データは、t1とt3の時間遅延の関数
として収集される。時間領域データは、
次にフーリエ変換で処理され、FTIR
計測でそのインタフェログラムを処理
するのと同じ方法でスペクトラムを示
す。プローブをパルス対で置き換える
代わりに、プローブ軸のフーリエ変換
を光学的に表示するために単一のフェ
ムト秒パルスとモノクロメータ（単色光
分光器）を用いることもできる。
　時間領域アプローチは通常、周波数
領域アプローチよりも好まれる。理由
は、狭帯域パルスがピコ秒域となって
いて、その間にほとんどの分子が動い
て、そのエネルギーの大部分を失うか
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図2　概念的に単純化した2D IRスペクトル
収集法。ポンプパルスの周波数掃引とプロー
ブパルスの吸収の変化をモニタしている。
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らだ（図3）。したがって、信号はより
強く、スペクトラムはより簡単に解釈
できる。
�
パルス整形の2D IR分光法
　原理的には、上に説明したことは簡
単に実験できるが、実際のところ、最
良にして最も簡単な実現法が分かるま
でに10年以上の時を要した。時間領
域パルス列を実装するには、4ビーム
のフェムト秒パルスを生成し、その相
対遅延を数フェムト秒精度で制御し、
それらの全てを試料の同一スポットに
集中させ、次に信号をディテクタに向け
る必要がある。レーザビームが中赤外で、
そのために裸眼で見えないことを考える
と、このプロセスはさらに難しい。
　分光計を最初から作ることは、最高
の実験経験者であっても数ヶ月かか
る、組み立てるとき、ミラー 1個がぶ
つかっても信号を復旧させるのに数日
かかる。中赤外光を生成するレーザシ
ステムも極めて重要だ、というのはこ
れら4つのパルスが時間的、空間的に
重なるようにしておくにはビームの高
い安定性が不可欠だからだ。したがっ
て、2D IR分光法の大きな潜在力は実
験的複雑性に阻まれてきた。
　数年前、フェムト秒レーザと簡素な光
学レイアウトという2つの世界最高の要
素を組み合わせた技術をウイスコンシン
大学マジソン校のツァニ研究グループが
考案した。同グループは、2D IRスペク
トラム収集のためにフェムト秒パルス整
形を利用した（4）。フェムト秒パルス整
形は、約20年前に考案された。マーチン・
ツァニは、ゲルマニウムでできた音響光
学変調器を用いて、中赤外で動作する
パルス整形器を初めて作製した。
　このパルス整形器を用いて研究グル
ープは、図3のフェムト秒パルス対間
の時間遅延を生成、それをスキャンし

て2D IRデータセットを作成。さらに、
スペクトラムはポンププローブビーム
形状で得られた。4つのパルスのそれ
ぞれのビームパスが分離しているので
はなく、同一線上に2つの励起パルス

（とプローブパルス）がある。このよう
にして実験案は、コンピュータで生成
したパルス列（NMR分光計のRFパル
ス生成法と同じ）、レーザビーム数を4
から2へ削減することを可能にした。
　過去5年で明らかになったことは、
この方法には他にも多くの利点がある
ことだ。パルス整形器は、レーザショ
ットごとに時間遅延をアップデートで
き、機械的な移動ステージが省略でき
るので、データ収集が高速化し、SN
比も高くなる。パルスの位相は回転で
き、レーザビームを遮断することなく
背景を差し引くことができる。これに
よって繰り返しレートは効果的に高め
られ、不均一試料からの散乱を除去で
きる。さらに、混合周波数・時間領域
データ収集、分子振動のコヒレント制
御などを可能にする、高度なパルス列
を生成することができる。

複雑さの軽減
　2D IR分光計は、複雑であるために、

その利用は当初、特殊な超高速レーザ
実験室に限られていた。2つの重要な
開発を統合することによって、使いや
すい2D IR分光計の開発が可能になっ
た。まず、高強度で安定した中赤外レ
ーザ光源が利用できるようになったこ
と。例えば、コヒレント社のリブラ

（Libra）。リブラは、超高速再生アン
プを組み込んだワンボックスタイプで、
kHzレベルの繰り返しレート、100fs
以下のデュレーションで、ミリジュー
ルエネルギーのパルスを高安定に生成
する。
　レーザの出力は、アライメント済み
の光パラメトリックアンプ（OPA）に向
けられる。OPAは、フェムト秒中赤
外パルスを生成するコヒレント OPerA 
Solo（TOPAS）など。パルスは、150㎝
-1、あるいはそれを超えるものであり、
2.6〜11μmの範囲で可変。このように
して、コンピュータ制御のソフトウエア
により、中赤外パルスを、着目した振
動モード全体をカバーするように設定
できる。
　もう1つの重要な開発は、同様に使い
やすい2D分光計の開発だ。Phase Tech 
Spectroscopyの2DQuickは、初のクロ
ーズドボックス2D IR分光計で、Zanni 
Researchグループが上で説明したパル
ス整形技術を採用している（5）。この製
品は2つの音響光学変調器を持ってお
り、1つはポンプパルス、もう1つは
プローブパルスを生成する。
　2つのパルス整形器を使用すること
で、2D IRスペクトラムのいずれかの
軸が周波数領域または時間領域に集め
られる。そして、分子の特性をベース
に最適のスキャニング法が選択でき
る。さらに、ポンプパルスまたはプロ
ーブパルスのいずれかに対して位相回
転を行い、背景差分を最適化する。
　ほとんどの学術研究グループにとっ
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図3　最新の2D IRスペクトルは、時間領域
で収集される。これは、図2のポンプパルス
とプローブパルスが一対のフェムト秒パルス
で置き換えられており、その帯域が着目した
振動モード全体に広がっているためである。
パルス間の時間遅延（t1とt3）がスキャンさ
れ、データはフーリエ変換される。原理的に、
時間領域法の周波数も得られるが、実際には
フェムト秒パルスは遙かに高品質のスペクト
ルを生成する。



て、2D IR分光計の構築には1年ない
し2年はかかる。技術力のある専門家
がそれを維持し、データ収集ソフトウエ
アのプログラムを作るには非線形形式
についての深い知識が必要だ。それに
対して、2DQuickは、2D IRスペクト
ルを数秒で収集し、多くの分子系（平均
化は必要なこともあるが、着目してい
る分子の信号の強さにもよる）向けに専
門書籍に値する品質のデータをわずか
数分で作り上げる。ソフトウエアには、
2D IR界で使用している標準パルス列
コレクションがついている。標準機器の
スペクトル範囲は3〜8μmであるが、
要求によって他の波長範囲も可能だ。
　この分光計によって、広い範囲の研
究者が2D IR分光法を利用できるよう
になった。専門家ではない人にとっては、
これは使いやすいブラックボックスであ
る。分光法の専門家にとっては、独自
のカスタムデザインパルス列を簡単に実
装して新しいアイデアの探求をすること
ができる。例えば、振動励起を最大化
するコヒレント制御という概念を用いて
パルス列を最適化することができる。

アプリケーション例
　2D IR分光法は比較的新しい段階に
あるが、いくつかの重要な科学的問題
の洞察で強力なツールであることがす
でに証明されている。例えば、ライフ
サイエンスでは、パーキンソン病、2
型糖尿病、狂牛病、アルツハイマーな
どの病気は、アミロイドタンパク質の
異常な褶曲、凝集に関連づけられてい
る。特に、このようなタンパク質が凝
集してβ-シートのような二次的構造を
形成する方法に関連づけられている。
　別の例では、2D IRスペクトラムは、
2型糖尿病に関係するヒト膵島アミロ
イドポリペプチド（hIAPP）繊維形成
運動を評価するのに使用された（6）。分

光マーカーから、ランダムコイル対β-
シートの独自モニタ、β-シートの伸長
とスタッキングが識別できた（図4）。
これらの計測からは、アミロイド形成
の二次的構造展開について他の技術よ
りも厳格な動力学が得られる。
　2D IRアプローチは、最近ではイン
フルエンザウイルスの研究にも使用さ

れた（7）〜（8）。特に、A型インフルエン
ザにおいてpHによって調整されるM2
タンパク質の分析に用いられた。このタ
ンパク質は、ウイルスの重要要素であ
り、プロトンチャネル活性化を阻止す
るアミノアダマンタン抗インフルエン
ザ薬のターゲットになる。2D IRデー
タは、チャネルが閉じられたときに、
膜透過タンパクが、非常に微妙な、し
かし特殊な立体構造的変化を被ること
を明らかにしている。
　多くの2D IR研究者が液体やタンパ
ク質の構造的動力学に焦点を当ててい
るが、材料科学応用は有望な新しい方
向である。材料科学では、有機・無機
の接点における分子配座が、太陽電池
から有機ELディスプレイなどの分子
エレクトロニクスに広がる、ある新興
の技術で重要な役割を果たす。しかし、
材料に吸収された分子配座の研究は非
常に難しい。2D IR分光法は、二酸化
チタン多結晶薄膜の有機色素の3つの配
置識別に使用された。また、各配列へ
の電子注入動力学モニタも行われた（9）。
ポリマ太陽光発電における電子移動も
研究された（10）。
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図4　タイプ2糖尿病に関連するアミリンポ
リペプチドの赤外スペクトルが2つの形式で
示されている。（上） FTIRスペクトル、（下）
2D IRスペクトル。枠で強調された領域はペ
プチド二次構造に相当する。ピークCは、
Ala-13同位体標識によるもの。その交差ピ
ークが、Dではなく、AとBにリンクしてい
ることから、それが繊維のβ-シートにあるこ
とが分かる。
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