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研究成果の概要： 
光化学反応過程を直接的に測定する強力な手法である光電子イメージング分光に適した深紫外
超短光パルス発生装置を開発した。超短光パルスが気体中を集光されたまま伝播するフィラメ
ンテーションという現象を使って、パルス幅を短く保ったまま、近赤外から深紫外へ効率の高
い波長変換を行うことに成功した。発生された 10fs 程度のパルスを使って、これまでの多原子
分子の光電子分光の時間分解能を一桁向上させることができた。 
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１．研究開始当初の背景 
化学反応を微視的なレベルで自在に制御で
きるようになれば、様々な機能をもった新し
い分子を生成することができるようになる。
そのような化学反応の制御を可能とするた
めには、分子内で原子が結合、解離する様子
をリアルタイムに観測し、化学反応の本質に
ついての研究を進めていく必要がある。化学
反応途上における分子の状態を実時間で観
測するためには、フェムト秒の時間分解能が

必要である。超高速に変化する分子の状態を
直接的に観測する有効な手段のひとつとし
て、時間分解光電子分光がある。ポンプ光パ
ルスによって光励起された分子を、プローブ
光パルスによって光イオン化し、放出される 
光電子のスペクトルを測定するという手法
である。光電子スペクトルは、分子の電子配
置を反映しているので、ポンプ光によって引
き起こされる電子配置の時間変化を、この手
法によって、直接的に知ることができる。さ



らに、申請者の所属する研究室では、光電子
のエネルギー分布だけでなく、その角度分布
の情報も得ることができる光電子イメージ
ング分光を行っている。光電子の角度分布は、
電子の軌道形状が反映されており、光電子ス
ペクトルには表れない変化も、この方法によ
って、測定することができる。これまで、当
研究室では、ピラジンや一酸化窒素などにつ
いて、100fs の時間分解能で光電子イメー 
ジング分光を行い、それによって、数々の重
要な結果が得られている。ただし、多くの興
味深い化学反応過程は、100fs 以下の時間ス
ケールで起こっている。時間分解能が 10fs 
になれば、水素以外のすべての分子の動きを
とらえることができるようになるので、時間
分解能をもう一桁向上させることは、化学反
応ダイナミクスの研究において極めて重要
なことである。 
 
光電子を発生させるプローブ光パルスとし
て、深紫外(200∼300nm) 領域の光が必要と
なってくるが、その波長領域において、100fs 
以下のパルスを発生した報告は非常に少な
い。その理由としては、深紫外領域では、ほ
とんどすべての非線型結晶において、分散(屈
折率の波長依存性) が大きくなり、フェムト 
秒パルス発生に必要な広帯域な波長変換を
行うことが難しいということである。また、
深紫外領域では空気の分散もかなり大きく
なるので、パルスが空気中を数十 cm 伝搬す
るだけで、パルス幅が広がり、それを補償す
るのが難しいということもある。深紫外領域
での 10fs パルス発生でもっとも成功してい
る方法は、気体を媒質して用い、波長変換を
行う方法である。気体は、非線型係数は小さ
いが、強い光パルスに対しても破壊されず、
分散も固体と比べると非常に小さいので、広
帯域な波長変換における作用長を簡単に長
くすることができる。希ガスを用いれば、
100nm 以下まで透明である。もし小さい非
線型効果を補償できるだけ強い励起光パル
スと長い作用長が達成できれば、気体を用い
た波長変換は、深紫外光パルス発生に向いて
いると言える。希ガスを用いた深紫外フェム
ト秒パルス発生では、267nm において、1μ

J、8fs のパルスを発生させたという報告があ
る。方法としては、中空ファイバに 400nm(ω
2) と 800nm(ω1) の超短光パルスを入射し
て、ω2+ω2−ω1 の波長変換過程によって、
267nm(ω3) のパルスを発生させるというこ
とである。さらに、発生した 267nm のパル
スによって、ω3 +ω2 −ω1 という波長変換過
程も同時に起こっており、200nm(ω4)のパル
スも同時に発生できることが報告されてい
るが、そのパルスを圧縮した報告はない。 
 
このファイバを用いた方法の欠点としては、
ファイバ自身の光線に対する曲がりなどが、
透過効率を著しく下げてしまうため、調整が
難しいことや、微妙な入射光のずれによって、
ファイバの端面が損傷するため、より強いパ
ルスを入射することができないということ
である。よって、この方法による深紫外光パ
ルスのエネルギーは 10μJ 程度でほぼ限界で
あり、特に、200nm のパルスについては、
圧縮装置を通したあとで、分光に使用するこ
とは難しい強度のレベルとなっている。 
 
２．研究の目的 
この研究の目的は、深紫外超短光パルスの発
生技術を新しく開拓し、10fs 程度の深紫外光
パルスを発生させる新しい手法を開発する
ことである。特に、高ピーク強度のパルスを
気体に集光すると、ファイバがなくとも、集
光された状態で長い距離を伝播するフィラ
メンテーションという効果を利用し、高い効
率での波長変換をめざす。また、パルスを発
生させるだけでなく、発生したパルスの詳細
な評価、さらに、光電子イメージング分光に
使用可能であることを示すことも目標とす
る。 
 
3. 研究の方法 

図 1. 実験装置図 



試料 

実験図を図 1 に示す。光源としては、ヘリウ
ム冷却のチタンサファイア増幅器(Dragon、
KMLabs) を用いた。パルス幅 25fs、エネル
ギー2.0mJ のパルスを 1kHz の繰り返し周
波数で発生する装置である。その基本波(ω1、
0.5mJ) と第二高調波(ω2、0.5mJ)を重ね合
わせ、凹面鏡(r = 2m) によって、ゆるやかに
ネオンガスの充填されたステンレス管
(0.1MPa) に集光した。窓材は 1mm 厚のフ
ッ化カルシウム結晶であり、ブリュースター
角で光が入射するようになっている。パルス
が集光されたところで橙色のフィラメント
が発生(図 1 中写真)し、そこで四光波混合(ω
2+ω2−ω1 → ω 3) と カ ス ケ ー ド 過 程 ( ω
3+ω2−ω1 → ω 4) に よ り 260nm( ω 3) と
200nm(ω4) 付近に中心波長をもった光パル
スが発生する。 
 
発生した光パルスに対して、空気中の伝搬と
窓材の通過による分散を補償し、パルス圧縮
を行う。プリズム対を用いたパルス圧縮では、
ガラスの分散が大きすぎ、補償できないほど
の非線形分散が生じる。深紫外領域において、
10fs 程度まで圧縮できる手法は、回折格子を
用いたものだけであると考えられる。そこで、
回折格子 (2400lines/mm、ブレーズ波長
250nm)、凹面円筒鏡、リトロリフレクタか
らなる圧縮器を構成した。260nm と 200nm 
の成分を単一の回折格子によって分離した
後、それぞれ独立に分散補償し、パルス圧縮
した。 
 
圧縮されたパルスについて、過渡回折格子周

波数ゲート法(TG-FROG)を用いて評価を行
った。過渡回折格子は、差周波混合など他の
非線形光学過程と比べて、位相整合のバンド
幅が広く、短波長のパルスを評価するのに適
している。また、参照光パルスを必要としな
いことや、測定結果から即座にチャープの方
向について情報が得られることは、この実験
において大きな利点である。非線形媒質とし
ては、0.2mm 厚のフッ化カルシウム結晶 

図 2 光電子イメージング分光実験装置図 

を用いた。 
 
さらに、実際に分光に応用できるかどうかを
調べるために、図 2 のような光電子イメージ
ング分光装置を準備し、装置関数の測定と、
時間分解光電子イメージング分光を行った。 
 
4. 研究の成果 
光源からのパルスの基本波と二倍波のパル
スが集光されたところでのフィラメントの
長さは約 15cm で、これが作用長と考えられ
る。四光波混合とカスケード過程により
260nm(ω3) と 200nm(ω4) 付近に中心波長
をもった光パルスが観測された。このスペク
トルから見積もられるフーリエ限界パルス
の幅はそれぞれ 10fs 程度である。発生され
た深紫外光パルスのエネルギーは 260nm で
16μJ、200nm では 4μJ である。これらの
値は、ファイバの実験で得られたパルスエネ
ルギーの 4 倍以上である。また、パルスごと
のエネルギー揺らぎは 2.5% 以下であり、分
光実験などに応用するのには十分な安定性
が得られた。 
 



圧縮器通過後のパルスエネルギーは 260nm 
で 2μJ 程度、200nm で 500nJ 程度であっ
た。これらのエネルギーは、パルスの評価、
光電子分光への応用についても十分である。 
 

圧縮したパルスについて FROG で測定した
結果を図 3 に示す。260nm の成分は 14fs、
200nm の成分は 16.5fs と見積もられた。
FROG により再現されたパルスと測定され
た FROG との誤差は、256×256 のトレース
において、ともに 0.5% 程度であり、非常に
信頼性の高い結果である。特に、200nm の
パルスについては、この波長領域で以前発生
された最短のパルスが 100fs 程度であり、そ
れから一桁パルス幅を狭くすることができ
た。これらの成果は国内外で高く評価されて
おり、2008 年 4 月に大阪大学近藤賞を受賞
し、2009 年には 1 件の国内招待講演を行い、
さらに 2件の国際会議の招待講演が予定され
ている。 
 
さらに、このフィラメンテーションにおける
四光波混合過程について、基礎的な研究を進
めた。非線形媒質であるネオンガスの圧力に
対する四光波混合の発生効率を実験によっ
て測定した結果を図 4(a)にしめす。この結果
では、ω3 の成分は圧力に比例し、ω4 の成
分は圧力の二乗に比例することがわかった。
いわゆる摂動論から導かれる四光波混合過
程の圧力依存性(図 4(b))によれば、ω3の発
生効率は圧力の二乗に比例し、ω4 の発生効
率は圧力の四乗に比例するが、これから大き
く異なる結果となり、フィラメントによる非
線形効果が、発生効率に大きく影響している
ことがわかった。 
 
この圧力依存性について、非線形光学の理論
が専門分野であるロシア、モスクワ大学の
Zheltikov 教授と協力して、理論的な検証を
行った。具体的には、200nm の発生過程まで
の非線形項を考慮した３次元マクスウェル
方程式を数値的に解き、ω3、ω4のパルスエ
ネルギーについて、非線形媒質の密度依存性

を計算した。３次元の方程式を解いているの
で、フィラメンテーションによる自己位相変
調やプラズマ効果なども考慮された結果と
なる。その計算結果を図 4の直線で示す。こ
の計算結果は、実験結果の圧力依存性だけで

なく、出力のパルスエネルギーも非常によく
再現されており、この理論によるモデルが実
験状況によくあっていることがわかる。今後、
この計算手法を用いることによって、さらに
高次の非線形過程や、異なる波長の励起レー
ザーによる波長変換について、実験を行う前
に見通しをたてることができるようになっ
た。この成果は現在 Phys. Rev. A (Rapid 
Communication)に投稿中である。 

図 3 TG-FROG によって測定された(a)260nm、(b)200nm のパルスの時間波形。(c) エタ
ノール分子の(1+1’) 非共鳴イオン化過程によって測定した 260nm と 200nm のパルスの
相互相関(¤) 実線は(a)、(b) の時間波形より求めた相互相関。 

 
これら二つのパルスを図 2の真空チャンバー
に導入し、気相分子を対象としたポンプ・プ
ローブ光電子イメージング分光を行うが、装
置における時間分解能を正確に知るために、
分光実験と同じ条件での装置関数の測定を
行うことは重要である。理想的には、試料の
代わりに希ガスを導入し、非共鳴の多光子イ
オン化で発生する光電子スペクトルの遅延
時間依存性を測定し、FROG と同等の情報を得
ることが望ましい。しかし、希ガスの吸収線、
イオン化エネルギー、入射光の光子エネルギ
ーとの兼ね合いが悪く、非共鳴多光子イオン

図 4 発生された深紫外光パルスエネルギ
ーの圧力依存性 (a) 実験で測定された
260nm のパルス(●)と 200nm のパルス
(■)のエネルギーと数値計算によって求め
られた 260nmのパルス(実線)と 200nmの
パルス(破線)のエネルギー。(b) 摂動論に
よる深紫外光パルスの発生効率。それぞ
れ、ω2+ω2−ω1 → ω3(実線), ω2+ω1+ω1 
→ ω4(破線)ω3+ω2−ω1 → ω4(点線)の過
程による波長変換効率。細い点線は、それ
ぞれ、線形、二乗、四乗の圧力依存性を示
す。



図 4 発生されたパルスを用いた光電子イメージング分光の測定結果。(a)ベンゼン分子(b)ト
ルエン分子。横軸はポンプ光パルス(200nm)とプローブ光パルス(260nm)との遅延時間、縦
軸は光電子エネルギーである。カラーコードは強度を示す。 

化の光電子スペクトルを測定することが困
難であった。そこで、希ガス原子を使用する
ことをあきらめ、260nm、200nm の光に対し 
て吸収のないエタノール分子を用いた。CW 
超音速分子線のエタノール(アルゴン希釈) 
について、(1+1’) 非共鳴イオン化信号を測
定した結果を図 3(c) に示す。この信号が、
真空チャンバーの外で測定した TG-FROG の
結果から期待される相互相関とほぼ一致し
ているため、TG-FROG で測定された時間波形
のパルスが分光に使われると考えてよい。相
互相関の半値全幅は 22fs であり、これがこ
の装置の時間分解能を表す。また、100fs の
実験では、光源から発生するパルスを最初に
二分し、2 台の光パラメトリック増幅器で独
立に波長変換して、二色の紫外光パルスを発
生させる方法がよく行われていた。この方法
では、二つのパルス間の安定性が典型的に
25fs 程度であり、たとえ 10fs 程度のパルス
を発生させても、高い時間分解能を得ること
は困難である。フィラメントによる方法では、
同一のフィラメントから二色のパルスが発
生しており、パルス間の遅延時間は安定して
いると期待できる。この相互相関測定を何度
も繰り返すことにより、数時間で 2～3fs し
かピーク値がずれないことを確認しており、
時間原点についても高い精度が得られてい
ることが確認できている。 
 
200nm に遷移のある多原子分子について、ポ
ンプ・プローブ光電子イメージング分光を行
い、遷移状態からの超高速ダイナミクスの観
測を行った。ここでは、ベンゼン分子とトル
エン分子について行った結果を示す。CW 超
音速分子線中の試料分子を 200nmのパルスで
一重項第二励起状態(S2) に励起し、260nm 
のパルスでイオン化した。信号が飽和するこ
とや、多光子過程による解離を避けるために、
ポンプ光パルスのエネルギーは 50nJ、プロー
ブ光パルスのエネルギーは 350nJ まで小さ
くした。2001 年に、150fs のパルスを用い
て、同じ試料について時間分解分光が行われ

た結果があるが、それより一桁高い時間分解
能で実験を行うことができた。光電子イメー
ジング分光によって、光電子画像を観測し、
電子エネルギー分布を抽出した。その遅延時
間依存性を図 4 に示す。10fs 程度の時間ス
ケールで光電子スペクトルが変化する様子
が測定され、最終的に、光電子エネルギーが
0 の近傍でピークをもった形となる。これは、
S2 に励起された分子が内部転換によって、
S1(一重項第一励起状態)に移ったことを示
している。ベンゼンとトルエンと比べると、
トルエンのほうが、S1 状態の成分が大きい。
これは、トルエンがベンゼンと比べて対称性
が悪く、S2 から S1 への内部転換が起こりや
すいことを示している。さらに、信号が最大
となった時間から 50fs 程度で光電子スペク
トルが若干低エネルギー側にシフトし、それ
から減衰していく様子もわかる。このスペク
トル変化は、S2 において高速な分子内振動
再分配が起こってから、S1 への内部転換が
起こるというダイナミクスによるものと説
明できる。ベンゼンよりもトルエンのほうが、
このスペクトルシフトが大きいことが確認
された。この装置の時間分解能は 25fs と見
積もられており、分子を対象とした光電子分
光としては、これまでで最も時間分解能の高
い測定を行うことができた。現在、ベンゼン、
トルエン以外のいくつかの試料について測
定を行っており、数々の興味深い信号が測定
されている。これらの結果について、いくつ
かの論文を投稿準備中である。 
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