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研究成果の概要（和文）：星間空間において最も重要な元素の一つである水素（プロトン）が関与した化学反応
を高い時間分解能で実時間追跡を行うために，極紫外および中赤外域のフェムト秒レーザーパルスを利用した先
進的分光計測システムの構築を行った。本研究では基本波400nmの第3次および第5次高調波である波長133および
80nmの極紫外超短レーザーパルスの開発に成功し，超高速分子ダイナミクスを高い精度で観測できることを実証
した。

研究成果の概要（英文）：We have constructed an advanced spectroscopic measurement system using 
extreme ultraviolet and mid infrared femtosecond laser pulses to track in real time chemical 
reaction processes of molecules containing hydrogen (proton) which is one of the key elements in the
 evolution of molecular clouds in interstellar space. In the present study, we have succeeded in 
developing ultrashort laser pulses at 133 and 80 nm which correspond to the 3rd and 5th order 
harmonics of the fundamental laser at 400 nm, and applied to time-resolved spectroscopy of ultrafast
 molecular dynamics with high temporal resolutions. 

研究分野：分子科学

キーワード： 超高速分光　反応ダイナミクス
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図１ 紫外チャープミラーシステム 
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図２ 極紫外 (80 nm)および近赤外 (800 
nm,44 fs)フェムト秒レーザーパルスによる
キセノンガス光電子のサイドバンド信号の
時間依存性 

１．研究開始当初の背景 
 
電波・赤外望遠鏡などによる精力的な観測に
より，星間空間には多様な原子・分子種が存
在していることが知られている.特に，全宇宙
で 90%以上の組成を占める元素は水素であ
るため，水素（プロトン）の関与する化学反
応過程が星間分子の分子進化に主要な役割
を担っていると考えられている. 
 これまで星間空間における分子種の同定
には周波数領域の振動・回転分光計法で決定
された分子の分光情報が用いられてきたが，
これらの分光計測法では，短寿命である中間
体の情報を得ることが容易ではなかった.星
間分子の反応素過程や反応途中における分
子種の情報を得ることは星間分子の存在形
態やその変遷を理解する上で重要となるた
め，分子構造を詳細に決定できる周波数領域
の分光法に加え，反応中間体などの不安定分
子のスペクトルを実時間で追跡できる時間
領域の分光計測法の構築が必要であった.こ
うした直接観測による反応経路の知見はこ
れまで分子種の存在比率や理論計算による
反応速度定数に基づいて議論されてきた星
間空間における分子進化過程の理解をさら
に深めるものと期待された. 
 
２．研究の目的 
 
本研究では星間分子の化学反応過程の定性
的かつ定量的な分析を行うために，極紫外お
よび中赤外域のフェムト秒レーザーパルス
を利用した先進的分光計測システムの構築
を目的としている.本手法を水素を含む中性
分子および分子イオンの光誘起化学反応に
適用することで，星間分子の反応機構を反応
ダイナミクスの観点から考察し，星間分子の
存在形態や生成・消滅過程を反応素過程のレ
ベルで理解することを目指す. 
 
３．研究の方法 
 
チタンサファイアレーザーシステムから得
られる高強度超短パルスから，気体または固
体などの非線形光学媒質を利用して，極紫
外・中赤外域のフェムト秒レーザーパルスを
発生させる.発生させた極紫外・中赤外域の
超短レーザー光のパルス品質を評価するた
め，希ガス原子などを対象としてそのイオン
信号や光電子信号に基づいた自己相関また
は相互相関計測を行う.これらの超短レーザ
ーパルスをポンプ光またはプローブ光とし
て標的試料分子に照射することで，レーザー
光によって誘起される反応ダイナミクスの
実時間計測を行う. 
 
４．研究成果 
 
既設のチタンサファイアレーザーシステム
の出力(800 nm, ~40 fs, ~2mJ/pulse, 1 kHz)の一

部を β-BBO 結晶を用いて波長変換を行い，
400 nm の超短パルスを得た.この第二高調波
を平凸レンズを用いて，超高真空チャンバー
内に設置したガスセル(クリプトンまたはキ
セノンガスを封入)に集光し，レーザー高次高
調波を発生させた.発生したレーザー高次高
調波から第 3次(133 nm)または第 5次(80 nm)
高調波のみを取り出すため，誘電体多層膜お
よびインジウム薄膜をそれぞれ用いた次数
選択を行った. 
 この極紫外超短レーザーパルスの時間幅
を最適化するため，基本波である 400 nm レ
ーザーパルスが超高真空チャンバー内で最
短の時間幅となるように，光学窓や空気中の
伝搬により付加される群速度分散を補償す
る紫外域のチャープミラーシステム(図１)の
導入を行った. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
この紫外チャープミラーシステムの導入に
より，第5次高調波として発生する波長80 nm
の極紫外レーザーパルスの時間幅を 120 fsか
ら 34 fsへと 3 倍以上改善することを確認し
た. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
この極紫外光(~80 nm)の超短パルスを実際に
実時間分光計測に応用するため，基本的な分
子の一つである窒素分子を標的としてその
超高速光電子分光を行った．この極紫外光を
ポンプ光，赤外光(800 nm)をプローブ光とし
て窒素分子の光電子スペクトルの時間変化
を調べたところ，観測された光電子ピークは
約 300 fsの振動周期を示すことが明らかとな
った．この振動周期は極紫外光によって生成



されたリュードベリ波束の分子ダイナミク
スを反映していることが明らかとなった． 
 一方，中赤外域の超短レーザーパルスにつ
いては，この発生に必要となる波長 1300nm
の超短パルスレーザーの品質改善に取り組
み，出力及び時間幅などの最適化を行った.
この長波長レーザーをヨウ化メチルの光誘
起反応過程に応用し，ヨウ化メチルの解離性
イオン化機構について明らかにした. 
 また，星間空間において観測されている，
水素を有する基本的な分子の一つであるホ
ルムアルデヒド(H2CO)のレーザー光誘起反
応を調べ，イオン状態における光解離チャン
ネルの分岐比などを解明することに成功し
た. 今後，本手法を用いて他の分子種につい
ても実験を行い，系統的な解析を実施する予
定である. 
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