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研究成果の概要（和文）：本研究では、再生増幅器およびツイン型光パラメトリック増幅器からの差周波発生に
よる遠赤外から中赤外領域で波長可変の狭帯域テラヘルツ発生システム、及び、二色レーザー誘起エアプラズマ
からの放射によって数テラヘルツから中赤外にわたる超広帯域の高強度パルスを生成する光源システムを構築し
た。超広帯域テラヘルツによる振動共鳴和周波発生分光では、広範囲の振動スペクトルの時間分解測定が一度に
可能になった。時間分解テラヘルツ分光により固体中のディラック電子が示す光励起キャリアダイナミクスなど
の研究を行った。また、モデル触媒表面における吸着分子の反応ダイナミクスにおけるテラヘルツパルス照射効
果について研究した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have constructed the wavelength-tunable narrow-band 
terahertz pulse generation system by difference frequency generation from a twin-type optical 
parametric amplifier with a regenerative amplifier. We have also constructed an intense 
ultra-broadband terahertz pulse system covering from sub-terahertz to mid-infrared region by using 
two-color laser-induced air plasma. Time-resolved wide-range vibrational sum frequency generation 
spectroscopy can be measured at once by using the ultra-broadband THz system. Time-resolved THz 
spectroscopy has been carried out to study the photo-excited carrier dynamics of Dirac electrons in 
solid states. The reaction dynamics of adsorbed molecules on model catalyst surfaces using THz 
pulses was also studied.

研究分野：表面科学

キーワード： 表面　反応　振動分光　テラヘルツ　超短パルスレーザー　和周波発生　光物性

  ３版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
狭帯域および超広帯域のテラヘルツパルスを発生するシステムを構築し、テラヘルツパルスによる時間分解分光
や振動共鳴和周波発生分光の開発を行った。これらの分光法は、固体表面科学だけでなく、固体光物性、電気化
学、触媒化学、界面科学、電子デバイス、ソフトマテリアルなど様々な対象に適用でき、応用範囲が広い。しか
も、超高速現象を時間分解で観測することが可能なので、それぞれの分野で未知であったダイナミクスの解明に
つながると期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 触媒反応や化学的気相成長（CVD）など表面における反応プロセスを自在に制御し、生成物を
望み通りに合成することは、表面科学の究極の目標の一つである。通常の触媒反応や CVD などの
表面プロセスは熱活性化により促進されるが、反応座標に沿った活性化エネルギーを超えるこ
とができる極めて少数の分子のみが生成物に至るレアイベントでもある。そのため熱活性化が
必要である。一方、光や電子により誘起された非熱的プロセスを探索することや、特定の結合を
選択的に切断しようとする研究が行われてきた。過去の研究では、光あるいは電子を利用して非
熱的反応を探索する研究や、特定の結合を切断する分解反応や脱離についての研究がほとんど
であった。特定の振動モードの励起や、非占有準位に電子励起した場合、分子内結合間や分子―
基板間でエネルギー散逸が起こり、弱い結合が切断されやすいことがわかっていた。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、キャリアエンベロープ位相制御（CEP）された遠赤外から中赤外領域の高強
度で波長可変な狭帯域テラヘルツ（THz）パルスシステムを構築する。さらに、二色レーザー
誘起エアプラズマによるテラヘルツ放射によってサブテラヘルツから中赤外にわたる超広帯域
の高強度パルスを生成する光源システムを構築する。これらのテラヘルツパルス光源を用いて、
吸着分子の運動や変形を誘起し、表面反応の変調や駆動を目指す。狭帯域テラヘルツを利用
したアクションスペクトロスコピーにより、吸着分子の運動と反応の関係を調べる。さらに、
位相制御した THz パルスによる強電場印加による、表面プロセスの変調を調べる。光が持つ
位相の自由度までを制御した最先端の高強度 THz 光を表面プロセスに適用し、熱分布のご
く一部の分子が活性化障壁を超え、生成物に至るレアイベントを非摂動論的相互作用によ
り生成系に導き、新たな物質制御の道を切り拓くことを目的とする。 
 
３．研究の方法 
（１）本基盤研究 A の補助金および JST-
CREST プロジェクト「時空間で精密制御した
輻射場による表面反応プロセス」の受託研究
費による合算で、新たに再生増幅器および白
色光を共有するツイン型光パラメトリック
増幅器(OPA)を導入した。白色光を共有する
ツイン OPA のシグナル光どうしで差周波発
生を行うことで、位相が固定された狭帯域の
高強度テラヘルツパルス発生システムを構
築し、発生を確かめた。二色レーザー誘起エ
アプラズマの放射によってサブテラヘルツ
から中赤外にわたる超広帯域の高強度パル
スを生成する光源システムを構築した。この
テラヘルツパルスは非対称なサブモノサイ
クル的形状をしており、電場ベクトルの向き
を反転させることが可能である。この広帯域
テラヘルツパルスの評価と応用については、
研究の成果で述べる。図 1に本研究で構築した
実験システムの概略図を示す。 
（２）再生増幅器からの近赤外フェムト秒パル
ス(800nm)を固体表面の吸着分子に照射したと
きに誘起される光脱離を四重極質量分析計で飛行時間分析するシステムを構築した（上記の表
面反応観測チェンバーに設置）。この計測システムとサンプルの位置を連続的にスキャンする自
動移動機構を組み合わせることで、光脱離のダイナミクス（飛行時間測定）とキネティクス（光
照射に対する脱離分子の時間変化）の観測を行った。 
（３）既設の Ybベースの高安定再生増幅器を用いて、その出力を白色パルス化し 2台の光パラ
メトリック増幅器に入射し、両方のシグナル光を使って差周波発生を行った。シグナル光をそれ
ぞれ 2 枚の透過型回折格子を使ってチャープさせてから差周波発生を行うことで、光整流効果
による 1THz 帯のパルス発生を抑制し、数十 THz 帯で単色性の高い高強度 THz パルスを発生させ
た。非線形結晶として GaSe 結晶を用いることで 16THz から 40THz 帯における中心周波数連続可
変の THz パルスを生成し、さらに有機結晶を用いることで 9‐17THz 帯においても CEP 制御され
たパルスを生成した。このテラヘルツパルスを用いて、固体における格子振動直接励起による音
響フォノン生成や、固体内のディラック電子が示す光励起キャリアダイナミクスといった超高
速分光への展開を行った。 
 

図1 再生増幅器とツイン型OPAによる広帯域
THz パルスおよび狭帯域 THz パルス発生シス
テムと表面反応観測チェンバーの配置図。 



４．研究成果 
（１）既設の表面分析装置を用いて、本研究で実験対象とする吸着系(金属表面における二酸化
炭素/Pt(111)、メタン/Pt(997)、ギ酸/Cu(977)など)について、昇温脱離質量分析スペクトルか
ら吸着エネルギー、赤外反射吸収分光により吸着分子の振動スペクトルを取得し、吸着量や化学
状態についての情報は X 線光電子分光により定量的な知見を得た。金属表面への二酸化炭素や
メタンの吸着は弱く、物理吸着であるので、理論的にこれを記述するためにはファンデルワール
ス相互作用を含めた第一原理計算が必要となる。Pt 表面における二酸化炭素の吸着に対して適
切な汎関数は rev-vdW-DF2 と optB86b-vdW を用いた計算結果が、メタンの吸着に対しては rev-
vdW-DF2 を用いた計算結果が、実験値を良く再現することがわかった。 
（２）2 色レーザー誘起エアプラズマによる広帯域
THz パルスは非対称なサブモノサイクル的な波形を
しているが、周波数スペクトルを観測する新たな方
法として、局所発振器としての金属表面における第
二高調波発生(SHG)光と、空気中の分子によるTHz誘
起 SHG とを干渉させることにより、THz 波のヘテロ
ダイン検出を行うことに成功した。本方法は、基本
的に物質のフォノンや位相整合条件の影響を受け
ずに THz 波のコヒーレント検出を実現でき、さらに
高電圧や特別の電極構造も必要としない。つまり、
低コストかつシンプルな光学構成で、サブ THz から
数十THzまでのマルチTHzパルスをギャップレスで
測定できる方法を新たに構築できた。我々はこの手
法を、air-metal coherent detection (AMCD)法
と名付けた。図 2(a)にこの方法で測定された THz
パルスの時間波形とそのフーリエ変換した周波数
スペクトルを示す。 
 さらに、この広帯域テラヘルツパルスと近赤外超
短パルスレーザー（800nm）を使った振動共鳴和周波
発生（SFG）分光法を開発した。図 2(b)は GaAs 表面
に作製したポリメタクリル酸メチル（PMMA）のスペ
クトルを示した。これにより、遠赤外から中赤外に
わたる分子振動のスペクトルが一度に測定できる。
SFG は界面の情報を選択的にプローブできる分光手
法であるが、今までの SFG 振動分光では一度に測定
できる波数範囲が限られていた。本方法により、表
面界面の分子の広範囲の振動スペクトルを一度に測定することができるようになり、様々な表
面界面における分子系のダイナミクス研究に応用されることが期待できる。 
（３）近赤外フェムト秒パルス(800nm)を固体表面に吸着した分子に照射することにより誘起さ
れる光脱離を四重極質量分析計で飛行時間計測するシステムを構築し、Pt 表面における吸着系
の光脱離を観測した。次に、超広帯域テラヘルツパルスを Pt(111)表面におけるいくつかの吸着
系に対して照射し、テラヘルツパルスが誘起する光脱離の観測を試みた。さらに、近赤外フェム
ト秒パルスと超広帯域テラヘルツパルスを同期させて吸着系に照射する実験を行った。超広帯
域テラヘルツパルスの照射による吸着分子の脱離は今回の対象系では観測されなかった。いく
つかの吸着系に対し、近赤外＋THz パルス照射による光脱離実験を行い、THz パルスによる脱離
のダイナミクスやキネティクスの変調について探索的研究を行った。 
（４）3-(3)のテラヘルツパルス光源を駆使して、10-45THz(波長 6-30μm)の超広帯域にわたっ
て 30fs の時間分解で複素応答関数を精密に決定することのできる時間分解計測システムを構築
し、固体における格子振動直接励起による音響フォノン生成や、固体内のディラック電子が示す
光励起キャリアダイナミクスといった固体超高速分光への展開を進めた。横光学フォノンと縦
光学フォノンの中間に位置するレストシュトラーレンバンドの周波数で光励起した時に最も効
率よく音響フォノンが生成されるという興味深い性質が観測され、その起源を議論した。またデ
ィラック半金属に対して 30 THz の高強度テラヘルツパルスを照射することで生じる応答関数の
変化を詳細に調べた。30 THz よりわずかに低周波側で巨大な吸収ピークが生じるとともに、30 
THz よりわずかに高周波側では吸収が消失して利得による誘導放出が生じるという、急峻なスペ
クトル変化を発見した。バンド構造を取り入れた微視的理論計算とマクロが現象論的非線形光
学の両面から計算し、この現象が固体特有のプラズマ振動によって屈折率が巨大に変化したこ
とによる誘導レイリー散乱として説明されること判明した。 

図 2(a) AMCD法によって測定された
広帯域 THz パルスの時間波形（イン
セット）とそのフーリエ変換による周
波数スペクトル。(b)PMMA/GaAs の
SFG振動スペクトル。 
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