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研究成果の概要（和文）：独自に開発を進めてきた「強レーザー場超高分解能フーリエ変換分光法」 の計測精
度を2桁向上させ、分光計測によって達成できる原子や分子の遷移周波数の計測精度を 9桁まで高めた。長尺高
精度干渉計を構築し、高強度超短パルスレーザー光によるポンプ・プローブ計測を行った。イオン収率の遅延時
間依存性のフーリエ変換（FT）スペクトルから、原子、分子の振動状態、電子状態の準位エネルギーを高精度で
決定した。

研究成果の概要（英文）：We have improved the precision of the measurements of level energies of 
atoms and molecules by two orders of magnitude by strong-field ultrahigh resolution Fourier 
transform (SURF) spectroscopy, developed by our group, by using a long-arm interferometer newly 
constructed in the present project and demonstrated that the ppb (parts per billion) level accuracy 
can be achieved by SURF spectroscopy.

研究分野：基礎化学、物理化学

キーワード： 原子・分子分光　強光子場科学

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
強レーザー場超高分解能フーリエ変換(SURF)分光法は、従来では計測の困難であった無極性分子・分子イオンの
回転・振動数を高精度で決定することが出来るため、SURF分光法の幅広い応用が期待されている。本研究では、
SURF分光法の精度を2桁高めるとともに、原子・分子の振動分光を行うことによって、先行研究よりも飛躍的に
高い精度でエネルギー準位の決定を行った。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 

 

１．研究開始当初の背景 

高強度近赤外数サイクルレーザーパルスを分子に照射することによって、分子・分子イオンの
回転振動波束が生成される。生成した回転振動波束をポンプ・プローブ法によって実時間観測す
ることによって、さまざまな分子ダイナミクスが明らかにされてきた。近年我々は、高強度近赤
ポンプ・プローブレーザーパルスを用いたポンプ・プローブ計測によって得られる信号をフーリ
エ変換することによって、D2

+分子の回転・振動数を高精度で決定できることを示した[1]。この
分光法を強レーザー場超高分解能フーリエ変換(Strong-field ultra-high resolution Fourier transform: 

SURF) 分光法と呼ぶ。SURF 分光によって無極性分子・分子イオンの回転・振動数を高精度で決
定することが出来るため、SURF 分光法の幅広い応用が期待されている。 

 

２．研究の目的 

「SURF 分光を用いて、従来の高分解能分光では分離して観測できなかった分子および分子ク
ラスターのエネルギー準位を実験的にどこまで分離して観測することができるか」という問い
に着実に答えるために、長尺（掃引距離 6 m）の高精度干渉計を構築し、ppb (= 10-9)精度で分光
計測を実現する。 

 

３．研究の方法 

SURF 分光の周波数精度を向上させるために、装置開発「(1)長尺干渉計の開発とデータ取得シ
ステムの改良」を行った。また、現状の SURF 分光の系統誤差の要因を低減させるために、「(2)

自己位相変調を利用した AC シュタルクシフトの低減」、「(3)超音速分子線を用いたドップラー
シフトの計測」を行った。その後、開発した装置を用いて水素分子と希ガス原子の SURF 分光を
行った。 

 

４．研究成果 

(1)長尺干渉計の開発とデータ取得システムの改良 

長尺干渉計: 図 1 に示す長尺干渉計を構築した。なお、空気の群速度分散の影響を避けるため
に、長尺干渉計は真空チャンバー内に構築している。遅延時間を高精度で計測するために、ポン
プ光・プローブ光と平行に、周波数安定化 He-Ne レーザーを干渉計に導入し、He-Ne レーザーの
干渉信号をフォトダイオードを用いて計測した。この長尺干渉計を用いて、ポンプ光とプローブ
光の遅延時間を最大で 17 ns 掃引することが可能となる。その際に達成できる分解能は、2×10-3 

cm-1 (= 64 MHz)となる。その結果、既存の干渉計（遅延時間は最大で 0.5 ns）用いて得られる分
解能を 30 倍以上向上させることができた。単一周波数成分の周波数を決定する場合、得られる
周波数の精度は分解能に比例することから、既存の干渉計を用いて得られた計測の周波数精度
（100 ppb 程度）が 3ppb 程度の周波数精度にまで高められたことになる。 

図 1. 長尺干渉計の模式図 

データ取得システム: フォトダイオードの信号を FPGA を搭載した A/D コンバータによって、
そして、ポンプ・プローブ計測で得られるイオンの信号を FPGA を搭載したトランジェントデジ
タイザを用いて測定することによって、フォトダイオードの信号とイオンの信号を高い時間精
度で同期して取得することを可能とした。その結果、干渉計の機械的振動に由来する遅延時間の
ゆらぎを無視することが可能となった。また、トランジェントデジタイザを用いてイオン信号を
解析することによって、同時に観測できる親イオン・フラグメントイオンのチャンネル数を 2 チ
ャンネルから 16 チャンネルに増やすことができた。 

  



(2)自己位相変調を利用した AC シュタルクシフトの低減 

SURF 分光は、原理的には AC シュタルクフリーな
分光手法である。しかしながら、実際に用いるレーザ
ーパルスが裾を持つ場合、レーザーパルスの裾によっ
てシュタルクシフトが起こる。図 2 にフォトダイオー
ドを用いて計測したレーザーパルスのナノ秒コント
ラストを示す。この図から分かるように、−3 ns 付近
と 10 ns 付近にレーザーパルスの裾構造がある。この
裾構造が引き起こすACシュタルクシフトの大きさは
H2 分子の振動数の場合で 10-4 cm-1 程度となる。そこ
で、AC シュタルクシフトを低減させるために、自己
位相変調を利用したパルスコントラストの改善を行
った。パルスコントラストの改善方法としては
XPW(Crossed polarized wave)発生が良く用いられてい
る。しかしながら、XPW 発生の変換効率はパルス幅
が短くなるほど低下し、本研究に用いた sub-10 fs レ
ーザーパルスの場合には 10 %以下と非常に低くな
る。そのため、本研究では自己位相変調を利用した。 

 図 3 に 4-f 光学系の模式図と 4-f 光学系前後のスペクトルを示す。自己位相変調前のレーザー
光のスペクトルは 800±20 nm であり、まず、自己位相変調によってスペクトル幅を 600 ~950 nm

に広げた。その後、図 3(b)に示すように 4-f 光学系によって 800±50 nm の成分を取り除いた。
自己位相変調は 3 次の非線形光学現象であり、レーザー光が強いときにしか起こらないため、自
己位相変調によって生成したスペクトル成分のパルスコントラストは非常に高くなる。図 2 の
黒線で示したように、4-f 光学系後のパルスコントラストは非常に高いことが確認され、AC シ
ュタルクシフトの量は十分小さい(< 10-7 cm-1)ものと見積もられた。 

(3)超音速分子線を用いたドップラーシフトの計測 

サンプルである分子の進行方向とレーザーの伝搬方向は直交させているため、理想的には一
次のドップラーシフトは考慮する必要がない、しかしながら、実際の分子の進行方向とレーザー
の伝搬方向のなす角は 90°から𝜃だけずれる可能性があり、そのとき、ドップラーシフトの相対
的な大きさ∆𝑓/𝑓は 

∆𝑓

𝑓
=
𝑣̅

𝑐
sin𝜃 

と表せる。𝑣̅は分子の平均速度、c は光速である。ド
ップラーシフトの量を計測するために、サンプルと
して超音速分子線を用い、超音速分子線を発生させ
た後のレーザー照射の時刻を変えることによって、
レーザー光が照射される分子の平均速度を変え、
SURF 分光を行った。 

 図 4 に示すのが、Ar+の微細構造エネルギーの分子
線速度依存性である。分子線とレーザーの伝搬方向
のなす角を最適化する前は、得られたエネルギーが
分子線の速度に対して線形に変化している。これは、
一次のドップラーシフトによるものである。この結
果を基にレーザーの伝搬方向の調整を行い、再測定
を行ったところ、図 4 の黒点のように、得られるエ
ネルギーが分子線の速度に依存しないものとなっ
た。このようにして、一次のドップラーシフトを測
定し、さらに低減させることができることを示した。 

  

図 2. 数サイクルパルスレーザーのナ
ノ秒パルスコントラスト。赤線: 4-f 光
学系導入前。黒線: 4-f 光学系導入後。 

図 4. Ar+の微細構造エネルギーのサン
プルの平均速度依存性。赤丸: レーザ
ー光の集光位置の調整前。黒丸: レー
ザー光の集光位置の調整後。 

図 3. (a) 4-f 光学系の模式図。(b)4-f 光学系前後のスペクトル。 

(a) (b) 



(4)H2の基準振動数 

SURF 分光によって得られた H2 の基準
振動スペクトルを図 5 に示す。このスペク
トルから、H2の基準振動数を 13 ppb の精
度で決定した。H2分子の基準振動数は実験
[2]と理論[3]の両側面から高い精度で求め
られている。しかしながら、実験値と理論
値の間には 1.5のずれがあった。今回得ら
れた基準振動数は理論計算によって得ら
れたものと良く一致し、また、精度は先行
研究[2]よりも 3 倍高くなった[4]。 

 

(5)Kr+の超微細構造分裂と微細構造分裂における同位体シフト 

図 6(a)に 83Kr+の SURF スペクトルと、計算によって得られた超微細構造間のピーク強度を示

す。図 6(b)に示すように、83Kr+の下順位(J = 3/2)は 4 つに分裂し、上順位(J = 1/2)は 2 つに分裂す

るため、この 2 つの順位間の遷移は 8(= 4×2)本観測されることが予測される。計算によって得

られた 8 本のピーク強度は、実験によって得られたピーク強度と良く一致した。また、実験によ

って得られたピークの位置から超微細構造のエネルギー準位を求めるとともに、超微細構造結

合定数(A1/2, A3/2, B3/2)を得た(Table 1)。A1/2については、文献値[7]と良く一致しているが、その精

度を 20 倍高めることができた。また、A3/2, B3/2については、2 つの先行研究[5, 6]によって値が異

なっていたものの、先行研究[5]によって得られた値と一致した。今回の計測によって、A3/2と B3/2

の精度を、それぞれ 4 倍、8 倍高めることができた。 

Table 1. 超微細構造結合定数の比較 

 

 

 

 

 

 

図 7 に質量数 80, 82, 84, 86 の Kr+の微細構造分裂における同位体シフトを示す。質量数が A と

A’の同位体間の周波数の差𝛿𝑣(≡ 𝑣𝐴 − 𝑣𝐴′)は、 

𝛿𝑣 =
𝐾𝑖

𝜇𝐴𝐴
′ + 𝐹𝑖𝛿〈𝑟c

2〉𝐴𝐴
′
 

と表せる。右辺第一項は原子核の質量の違い由来する

項(質量シフト)であり、𝜇𝐴𝐴
′
は原子核の質量𝑚𝐴を用い

て(𝜇𝐴𝐴
′
)−1 = (𝑚𝐴′)

−1 − (𝑚𝐴)
−1と表され、𝐾𝑖は質量シ

フト係数である。右辺第二項はフィールドシフトと呼

ばれ、 𝛿〈𝑟c
2〉𝐴𝐴

′
は原子核の有効電荷半径の差

(𝛿〈𝑟c
2〉𝐴𝐴

′
= 〈𝑟c

2〉𝐴 − 〈𝑟c
2〉𝐴𝐴

′
)であり、フィールドシフト

係数𝐹𝑖は上準位と下準位における原子核の電荷密度

の差に比例する。微細構造分裂においては、上準位と

下準位の原子核における電荷密度の差は相対論的な

効果による電荷密度分布の歪みによって生じるもの

であり、その量は非常に小さいと考えられる。そのた

め、今回得られた同位体シフトは質量シフトに帰属で

き、Kiは 1.934(19) cm-1・a.m.u.と求められる。一電子

モデルの場合に得られる質量シフトの大きさ(正常質

  SURF 計測 Ref. 5 Ref. 6 Ref. 7 

A1/2 −0.038436(19)   −0.0385(5) 

A3/2 −0.006620(7) −0.00661(3) −0.00616(4)  

B3/2 −0.015376(91) −0.0154(7) −0.0127(4)  

図 5. H2
+の振動スペクトル。分解能は 0.005 cm-1。 

図 7. 質量数 80, 82, 84, 86 の Kr+の微
細構造分裂における同位体シフト 

図 6. (a)83Kr+の SURF スペクトル(赤線)と、計算によって得られた超微細構造間のピーク強
度強度(黒線)。分解能は 0.0026 cm-1。(b) 83Kr+の超微細構造のエネルギーダイアグラム 

(a) (b) 



量シフト)は 2.925 cm-1・a.m.u.であることから、その同位体シフトが盛んに研究されているアル

カリ様原子と比較して電子相関の影響(特定質量シフト)が大きく表れていることが分かる。 
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