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研究成果の概要（和文）：深紫外および真空紫外領域の極短光パルスを用いたポンプ-プローブ

実験に成功した。開発した光源を時間分解光電子イメージングに適用し、気相孤立分子の高速

光化学反応を実時間で解明する研究を推進することができた。 

 

研究成果の概要（英文）：Pump-probe experiments using deep UV (DUV) and vacuum UV (VUV) 

short pulses have been demonstrated. The pulses have been successfully applied to 

time-resolved photoelectron imaging to investigate ultrafast photo-chemical reactions 

of isolated molecules. 
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１．研究開始当初の背景 

 電子励起状態における分子の超高速無輻

射遷移の背景にはポテンシャルエネルギー

曲面の円錐交差（Conical intersection: CI）

が深く関与しており、励起状態動力学の核心

部分と言っても過言では無い。遺伝情報を担

う核酸が有害な紫外線を含む太陽光に対し

て耐性を持つ理由は、発色団である核酸塩基

が CI を経由した超高速の無輻射遷移を起こ

して直ちに基底状態に戻るためと考えられ

ており、光化学研究におけるホットトピック

スとなっている。 

近年フェムト秒パルスを用いたポンプ-プ

ローブ光電子分光を用いることで、CI経由の
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高速分子ダイナミクスをリアルタイムに追

跡しようとする試みが世界中で展開されて

いる。反応を開始させるポンプ光、および反

応を検出するプローブ光として、ほとんどの

場合、紫外～深紫外域のフェムト秒パルスが

用いられる。通常、チタンサファイアレーザ

ー増幅器からの基本波出力を非線形光学結

晶により周波数変換することで、同波長域の

光を比較的簡便に発生させることができる。

しかしながら、結晶自身の深紫外光吸収によ

り出力が制限され、また位相整合条件の制約

もあり、50 fs 以下の高出力パルスを得るこ

とは一般的に困難である。CI を経由した超

高速の無輻射遷移は、早いもので分子振動の

1 周期以内(おおよそ 10 – 30 fs)で起こる超

高速過程であるため、従来までの時間分解光

電子分光では、核波束ダイナミクスや電子状

態変化を実時間で追跡することが不可能で

あった。その中で、2007 年に研究代表者らは、

フィラメンテーション四光波混合を利用し

たサブ 20fsの深紫外極短パルス(波長 260お

よび 200 nm、パルス幅はそれぞれ 14 および

17 fs)を発生させることに成功した。これに

より CI 経由の超高速無輻射遷移の教科書的

なモデル分子であるピラジン(C4H4N2)の S2 → 

S1内部転換を、時間分解能 22 fs で観測する

ことに成功した。しかしながら、上記光源が

固定波長光源であったため、S2吸収帯のオリ

ジン近傍しか励起できず、内部転換速度や核

波束ダイナミクスが励起波長にどのように

依存するかといった、反応動力学的に興味深

い問題を明らかにすることができなかった。 

 

 

２．研究の目的 

 本研究の目的は以下の通りである。 

I. 深紫外領域(200 – 300 nm)において、波

長可変性を有する極短パルス光源を開発す

る。 

II. 開発した光源をポンプ-プローブ光電子

イメージング法におけるポンプ光として、利

用する。 

III. CI 経由の超高速無輻射遷移において、、

初期内部エネルギー依存性や励起される基

準振動モードの変化に伴い、内部転換速度や

多次元の核波束がどのように変化するのか、

また新たな反応経路が存在し得るのかを明

らかにする。 

 

 

３．研究の方法 

 光源開発は、所属研究室に既存のチタンサフ

ァイアレーザー増幅器(790 nm, 25 fs, 1 kHz)を

ベースとして行った。まず、フィラメンテーション

を利用して基本波出力のパルス幅を時間圧縮

するための光学系、およびその圧縮パルスから

広帯域の自己位相変調光を発生させるための

光学系の設計を行った。 

初年度（平成２３年度）に波長可変光源の

Ｒ＆Ｄを行っている中で、既存の深紫外フィ

ラメンテーション極短パルス光源から中心

波長 157 nm(光子エネルギー = 7.9 eV)の真

空紫外(Vacuum UV: VUV)光が発生しているこ

とを確認した。プローブ（イオン化）光とし

て、当初計画していた 200 nm (光子エネルギ

ー = 6.2 eV)に比べて、光子エネルギーが約

1.7 eVも大きい VUV光を用いることができれ

ば、励起-イオン化状態間のフランク-コンド

ン因子をより広いエネルギー範囲で観測す

ることが可能となる。さらに VUV領域の極短

パルス光を波長可変光源と組み合わせるこ

とで、当初計画よりも本研究が飛躍的に発展

すると考えられたため、本研究ではこの VUV

光を積極的に利用することを試みた。 

 大気による吸収を避けるため、発生した

VUV光は真空中を伝搬する必要があり、かつ

極短パルスであるから、レンズなどの透過型

光学素子は使用できない。そこで、フィラメ

ンテーション光源から標的試料（超音速分子

線）までを既存の真空チャンバーおよび配管

で接続した差動排気システムを構築した。ま

た同軸で出射される DUVおよび VUVビームを



穴あきのアルミミラーにより空間的に二つ

に分け、それぞれポンプ光およびプローブ光

とする光学システムを構築した。 

 

 

４．研究成果 

 本研究の成果は以下の通りである。 

I. キセノンの非共鳴二波長二光子イオン化

信号を用いて、深紫外光(260 nm)および真空

紫 外 光 (157 nm) の 相 互 相 関 関 数

(Cross-correlation function)を測定するこ

とができた。 

II. 観測された相互相関関数は単一のガウ

シアンで表され、その半値全幅の値から、本

実験の実質的な時間分解能がサブ 30 fs であ

ることが分かった。 

III. 深紫外光(260 nm)および真空紫外光

(157 nm)によるピラジン(C4H4N2)のポンプ-プ

ローブ光電子イメージングに成功した。真空

紫外極短光パルスの発生により、励起-イオ

ン化状態間のフランク-コンドン因子を従来

よりも広いエネルギー範囲で観測すること

が可能となった。 

IV. 真空紫外域における Rydberg状態の超高

速分光が可能となった。 

 以上より、時間分解光電子イメージングを

用いて気相孤立分子の高速光化学反応を実

時間追跡する研究を大きく推進することが

できた。 
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