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研究成果の概要（和文）：テラヘルツ自由電子レーザーに超短光パルス技術を用いたパルスピッカーを適用する
ことで、電子/イオン駆動を介した物質操作が可能な、数ピコ秒のパルス幅可変でサブmJ　のパルスエネルギー
を持つ単一テラヘルツパルスを得ることに成功した。このテラヘルツパルスを用いた物質操作の例として、有機
分子固体に照射した際に固体表面から単一分子がソフトに脱離イオン化することを実験的に実証した。

研究成果の概要（英文）：We obtained a single THz pulse with the pulse energy of sub-mJ and the pulse
 width of several picoseconds by combining a terahertz free electron laser and ultrashort optical 
pulse technologies. We demonstrated the soft desorption and ionization of the organic molecules from
 the solid using this THz pulse at the first time.

研究分野：テラヘルツ技術

キーワード： 自由電子レーザー　質量分析　テラヘルツパルス

  ３版
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１．研究開始当初の背景 
有機分子固体に紫外から可視光を照射した
際に見られる応答は、超短光パルス技術が
発展した 1990 年以降に盛んに研究がなさ
れた。これは有機物質における反応経路の
制御を介した化学反応の収率向上および形
状変化を伴う有機物のアブレーションや微
粒子生成等の応用展開があるためである。
一般に電子系は光励起後 1ps以下の時間ス
ケールでそのコヒーレンスを失い 10ps 程
度の緩和と共に分子間振動など巨視的な分
子運動が駆動される。その後 10ns 程度か
ら形状変化が生じる。そこで励起光のパル
ス幅に応じてこのような応答が変化するが、
電子励起後に様々な状態を経由して緩和す
るため、多くの光照射効果はフォトサーマ
ル効果として現れる。したがって光を用い
た有機物質の非平衡制御では、いかに熱の
寄与を抑えるか、すなわち熱損傷や変質を
いかに回避するかが課題である。 
このような問題は、質量分析における脱離
イオン化過程においても知られている。物
質にレーザー光を照射すると、物質が光を
吸収して光電子移動が進行し、イオン化す
るが（Laser Desorption/Ionization、LDI）、
物質の種類によっては効率的な電子移動が
行われずに試料が損傷してしまう。そこで、
レーザー光によってイオン化されやすい物
質をマトリックス剤として予めサンプルに
混合し、これにレーザーを照射する事でイ
オ ン 化 す る 手 法 、 す な わ ち
MALDI(matrix-assisted LDI)が開発され
た。これは応用上重要で島津製作所の田中
耕一フェローのノーベル賞受賞理由となっ
ている。一般にMALDIでは窒素レーザー
などの紫外光が用いられる。サンプルとマ
トリックスの混合物にパルス光を照射する
とマトリックスは急速加熱で瞬時にサンプ
ルと共に気化され、この際にマトリックス-
サンプル間でプロトンの授受が行われる。
しかしこのイオン化メカニズムの詳細は不
明で、ターゲットに応じたマトリックスの
選択が必要となる。またマトリックスを用
いることで生体試料などのイメージングに
制限が生じ、マトリックス材料より低分子
の試料の測定は困難である。これらを解決
するために赤外光の MALDI(IR-MALDI)
が注目された。 
 
２．研究の目的 
そこで本研究ではさらに余剰エネルギーの
小さな高強度のピコ秒テラヘルツ(THz)パ
ルスを有機物質に照射し大振幅の分子間振
動を駆動することで、共有結合を切らずに

水素結合のみを切断することを試みる。従
来の紫外-中赤外光励起に比べて余剰エネ
ルギーを極限まで抑えた励起を行うことで、
電子励起や分子内振動などを駆動すること
なく脱離イオン化を引き起こすことができ
る。これはマトリックス支援レーザー脱離
イオン化法(MALDI)と同等のソフトな有
機物質の脱離イオン化を可能とする。そこ
で実際に高強度のピコ秒テラヘルツ(THz)
パルスの照射と飛行時間型の質量分析装置
を組み合わせることでマトリックスフリー
の有機物質の質量分析装置を構築し、新し
いイメージング技術への展開の可能性を探
索する。 
 
３．研究の方法 
本研究では高強度のピコ秒 THz パルスを
物質に照射することで生じた脱離イオン化
が、従来の技術である UV-MALDI に比べ
てマトリックスを選ばず大きな分子を壊す
ことなく高効率でイオン化させられること
を実証する。そのために[実施項目 1]産業科
学研究所が有する自由電子レーザーを物質
に照射し、脱離イオン化された分子の質量
を飛行時間型分析で計測することで、共有
結合を保ったまま水素結合のみを切断して
いるかどうかを検証する。また[実施項目
2]高強度で照射している際の発光の時空間
計測を行うことで、THzパルス照射による
アブレーションのメカニズムを解明する。
これらの検証実験と並行して[実施項目 3]
レーザーベースの高強度 THz 光源の開発
を同時に進めることで、THz レーザーイオ
ン離脱法としての実用応用の加速を図る。 
 
４．研究成果 
(実施項目1)ではTHz-FEL光源と組み合わ
せることができる質量分析装置を新たに構
築し、マトリックスフリーではイオン化し
にくい固体物質（糖など）に THz-FEL 光
を照射することで脱離・イオン化させ飛行
時間型の質量分析を行うことを掲げた。こ
の装置の特徴は以下の通りである。(1)陽イ
オンと陰イオンの両者を検出できるように
両極性検出器やイオンレンズの高電圧安定
化電源を導入(2)Ｌバンド線形加速器由来
の電気ノイズを抑えた接地を検討した 
(3)対象とするイオンを質量数が数 100 と
想定しイオンの飛行距離を331 mmとする
(4)汎用のＸＹ電動ステージ上に試料ホル
ダーを置き試料への照射位置を変えられる
ように施した (5)また試料ホルダーの形状
を検討し挿入を容易にした (6) THz-FEL
光(ガイド用のHe-Neレーザー)の照射位置
を CCD カメラで確認 (7)市販の小型ター



ボポンプに飛行時間型質量分析装置を直結
することで、装置の設置時間を大幅に短縮
した。 
この装置を用いて TOF-MS 信号の飛行時
間の不確定性を小さくするために電子ビー
ムのショット数を調整して THz-FEL のミ
クロパルス列のパルス数を 30程度(マクロ
パルスの時間幅が 1 s程度)まで減少させ
た。その結果、電子やプロトンなど非常に
質量数の小さなイオンがミクロパルス強度
15J以上で現れた。 
実際の質量分析ではイオンの飛行時間から
電荷質量比を決定するのだが、既存の
THz-FEL パルスを励起光とした場合には
電荷質量比を決定できない。そこで半導体
の光励起プラズマミラーを用いることで単
一ミクロパルスを抽出し、イオンの飛行時
間の起点を明確に定義することで、電荷質
量比への換算を行った。その結果、電荷質
量比の分布からH-, O-, Cn

＋などの断片化さ
れたショ糖が多く見られたものの、ターゲ
ット分子に起因するイオン信号が見られた。
このことは固体ショ糖が断片化されること
なく脱離イオン化したことを表している。 
この有機分子固体の原子レベルへの断片化
は THz「電場」による電子の非共鳴励起に
よると考えられる。実際に試料表面からの
電界電子放出に起因する信号を多く観測し、
また一般的な半導体では発光が観測されて
いる。このことから、テラヘルツ励起固有
の脱離イオン化過程を実現するには、電場
の尖頭値を抑えた長いパルス幅の THz パ
ルスによる励起が不可欠と考える。 
そしてまた[実施項目 2]高強度で照射して
いる際の発光のスペクトル測定をストリー
クカメラで行い、励起条件によってはアブ
レーション時のプルームの温度が非常に高
くなっていることを見出した。これらの結
果は、[実施項目 3]レーザーベースの高強度
THz 光源の開発で得られた現状のテラヘ
ルツ光源ではハードな脱離イオン化を起こ
させることを意味する。マトリックスフリ
ーの有機物質の質量分析装置を構築し、新
しいイメージング技術への展開するために
はさらに緻密に設計されたテラヘルツ光源
の構築が不可欠であることを見出した。 
これらの研究を通して副次的に、照射対象
が半導体の場合には強電場下の電子駆動に
よって電界電子放出やインパクトイオン化、
ツェナートンネリングが生じること、THz 
領域の偏光回転を調べることで半導体のホ
ール効果や磁性体のファラデー効果に相当
する現象を簡便に調べることができること、

半導体からのテラヘルツ放射から半導体デ
バイス中の内部電場を定量的に導き出すこ
とができる、などを見出した。 
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