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研究成果の概要（和文）：フィラメント中でのパルスの自己圧縮現象を世界で初めて深紫外域において実現し、
パルス幅15fsの深紫外超短パルスをガスセルから直接得ることに成功した。真空紫外レーザーを用いた時間分解
光電子分光により、フランの超高速無輻射緩和ダイナミクス、ニトロメタンの解離反応、ベンゼンの非断熱ダイ
ナミクスにおけるメチル化の影響、二酸化炭素の真空紫外域光反応ダイナミクス、等の解明を行った。

研究成果の概要（英文）：Time-resolved photoelectron spectroscopy (TRPES) can serve as a powerful 
tool for investigating non-radiative dynamics and photochemistry.  Recently we developed a laser 
system to generate single-order vacuum-VUV radiation at 90 nm (hv = 14 eV), and integrated it with a
 TRPES apparatus. 

研究分野：超高速分光

キーワード： 超高速分光　超短光パルス

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で得られた15fsというパルス幅は、これまで実現されたサブmJ深紫外パルスの中で最も短いものである。
本課題が研究対象とした超高速非断熱遷移は、紫外線による光損傷、光合成、視覚の制御を司るレチナールの異
性化等、様々な光化学反応において見られる普遍的な現象である。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
時間分解光電子分光(TRPES)は、反応ダイナミクス研究における有力な手法の一つである。

TRPESでは、反応途上にある分子をプローブ光によりイオン化し、発生した光電子の運動エネ
ルギー(PKE)をポンプ・プローブ遅延時間の関数として測定する（下図）。このとき分子の束縛
エネルギー(eBE)は、プローブ光の光子エネルギーと PKE との差として与えられる。反応が進
行して、電子励起状態に生成した核波束がフランクコンドン領域から円錐交差領域へと運動し
たとき(下図の矢印 A)、(多くの場合)eBEは増加する。更に反応が進んで、プロダクトもしくは
親分子の電子基底状態(下図の矢印 Bもしくは B’)へと波束が到達すると、eBE は更に増加する
ことになる。 
従来の TRPES実験では、非線形結晶を用いて容易に得られる深紫外(hv ≲ 6 eV)光がプロー
ブとして用いられてきたが、円錐交差領域や、同領域通過後に生成するプロダクトを観測するに
は光子エネルギーが足りなかった(大抵の有機分子の eBEは 10 eV前後)。研究代表者らは、光
子エネルギーのより大きい真空紫外光をプローブとして用いることで、上記の反応ダイナミク
スの全容の観測が実現することを示した。 

 
２．研究の目的 
生体分子を含め、様々な分子を試料とした真空紫外レーザーによる時間分解光電子分光の方
法論を確立することを目的とする。また、深紫外域をカバーする 10fsパルス、新たな試料導入
器を要素技術として開発する。 
 
３．研究の方法 
フィラメンテーション現象を利用して、生体試料を励起するための深紫外超短パルス光源の
開発を行う。開発した試料導入器を、磁気ボトル型光電子分光装置の中央付近に設置する。ノズ
ル穴の直近に相互作用領域を設定し、そこへ向かって 90nm 真空紫外パルスを照射する。同領域
内で発生した光電子は、磁気ボトルの磁場により全立体角にわたって捕捉され、分析管の自由飛
行領域を通過後、マイクロチャンネルプレートにより検出される。その飛行時間から光電子の
PKE スペクトルが得られ、ポンプ・プローブ遅延時間を掃引しながらの同スペクトルの取得を繰
り返し行う。 
 
４．研究成果 
フィラメンテーションガスセルの圧力およびフィラメント長の最適化により、フィラメント
中でのパルスの自己圧縮現象を世界で初めて深紫外域において実現し、深紫外超短パルスをガ
スセルから直接得ることに成功した。得られた 15fs というパルス幅は、これまで実現されたサ
ブ mJ 深紫外パルスの中で最も短いものである。 
真空紫外レーザーを用いた時間分解光電子分光により、フランの超高速無輻射緩和ダイナミ
クスの解明を行った。フランも DNA 核酸塩基も同じくヘテロ環状分子であり、反応に関与する円
錐交差の構造(パッカリングと開環)にも共通性がある。実験の結果、ππ*励起後 90fs 経ってか
らパッカリング円錐交差に到達することが分かった。ヴュルツブルク大学との共同研究により、
同円錐交差を通過する際の時間分解光電子スペクトルがシミュレーションによりほぼ再現され
た。同円錐交差を通過後、90%以上の分子は元のフランの電子基底状態へと 150 ないし 260fs の
時定数で内部転換する一方、残りの約 10%の分子は後続反応により異性化することも分かった。 
真空紫外レーザーを用いた時間分解光電子分光により、ニトロメタン(CH3NO2)の解離反応ダ
イナミクスの解明を行った。ππ*励起後、ニトロメタンは超高速の解離反応を起こす(CH3NO2 + 
hν → CH3 + NO2)ことが知られている。ニトロメタンの電子状態と、解離生成物 NO2の電子状態
とが相関していることが理論的に予測されているため、NO2の電子状態分布が測定できれば解離
反応のメカニズムが議論できる。実験の結果、ニトロメタンの S3→S2→S1の内部転換がまず 24fs
以内で起こることが分かった。NO2の電子状態分布については、NO2(A) と NO2(X)とが同程度生成
していた。解離反応は主として S1ポテンシャル曲面上で<50fs の時定数で進行することも明ら



かになった。 
真空紫外レーザーを用いた時間分解光電子分光により、ベンゼン及びそのメチル誘導体（トル
エン、o-キシレン）の超高速無輻射緩和過程の解明を行った。S2電子状態を光励起した後の反応
ダイナミクスに関して、先行研究の ab initio 計算で予測された経路の通りに反応が進行する
こと、予測された反応時間が正しいことが実験的に確認された。また、メチル化により S1ポテ
ンシャル曲面上の波束運動に要する時間が延びたことから、S2/S1、S1/S0の二つの円錐交差の間
の幾何的相違がメチル化により大きくなったと考えられる。 
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