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【序論】短寿命過渡分子種の分子構造とダイナミクスに関する情報を同時に得る手法

として，時間分解赤外・ラマン分光法はきわめて有効である．赤外吸収分光法とラマ

ン分光法は互いに相補的な関係にあるが，赤外吸収スペクトルからでなくては得るこ

とが難しい分子振動に関する情報も多い．例えば，特徴的な官能基をもつ短寿命過渡

分子種の構造決定には，時間分解赤外分光法の方がより適している．また，赤外分光

法はラマン分光法に比べて，試料や不純物からの蛍光が赤外吸収測定の妨害となりに

くいことや偏光依存性の測定が分子構造に関する直接的な情報を与えることなど，い

くつかの点で優れている． 

本研究で製作を行ったフェムト秒領域の時間分解赤外分光システムにおいて，現在

では，繰り返し率の高い(kHz以上の)フェムト秒チタンサファイア再生増幅器をレー

ザー光源に用いた時間分解赤外吸収測定装置が主流になっている．様々なシステムが

報告されているが，時間分解赤外吸収スペクトルを測定するという点で，最も先進的

なシステムの1つは，英国Rutherford Appleton LaboratoryのGreethamらが製作した装置

[1]であろう．彼らは，繰り返し周波数10 kHzのフェムト秒チタンサファイア増幅シ

ステムを用いて2台の光パラメトリック増幅器(OPA)を励起し，一方のOPAからの出

力を波長変換することで200~2800 nmにわたって波長可変なポンプ光を発生させた．

もう一方のOPAからのシグナル光とアイドラー光の差周波発生によって，非常に広帯

域なフェムト秒赤外パルス光を発生させ，そのフェムト秒赤外パルス光を試料光と参

照光に分け，さらに試料光を2つに分けて2式のMCTアレイ検出器付分光器を用いて異

なる波数領域で検出した．参照光はもう1つのMCTアレイ検出器を用いて検出し，試

料光強度を参照光強度で割り算することも行っている．このようにして，1回の測定

で非常に広い波数領域(500 cmー1)をカバーするシステムを製作した．また，国内のグ

ループにおいても，神戸大の太田ら[2]や東工大の恩田ら[3]，兵庫県立大の中島ら[4]，

東京農工大の芦原ら[5]が，MCTアレイ検出器を用いてそれぞれ独自の時間分解赤外

吸収測定装置を製作している． 

一方，我々のグループではこれまでに，ピコ秒チタンサファイア再生増幅器を用い

て光パラメトリック発生・増幅器を励起し，そのシグナル光出力とアイドラー光出力

の差周波発生により，ピコ秒赤外パルスを得て，これをプローブ光に用いたピコ秒時

間分解赤外分光システムを製作した[6]．しかし，製作したピコ秒時間分解赤外分光



図 1 フェムト秒時間分解赤外分光システムの模式図

システムでは，ポンプ光がピコ秒チタンサファイア再生増幅器出力の第2高調波(波長

388 nm)または第3高調波(波長258 nm)の2種類のみに限定されていた．また，プロー

ブ赤外光がピコ秒パルスでスペクトル幅が約16 cmー1と狭いため，時間分解スペクト

ルを測定するときに，プローブ光の波数を光パラメトリック発生・増幅器を用いて掃

引する必要があった．そこで我々のグループでも，紫外から可視領域の波長可変なポ

ンプ光を使用可能なフェムト秒時間分解赤外マルチチャンネル分光システムの試作

を行った． 

【装置】図 1 に，製作中のフェムト秒時間分解赤外分光システムの模式図を示す．モ

ード同期 Er ドープファイバーレーザーの第 2 高調波(SErF)をシード光としたフェム

ト秒チタンサファイア再生増幅器(fs-Ti：Sapphire RGA)の基本波出力を 2 つに分け，

それぞれ光パラメトリック増幅器(OPA)に導く．一方の OPA からのシグナル光出力

またはアイドラー光出力の第 2 高調波(SHG)または第 4 高調波(FHG)を発生させるこ

とで，紫外から可視領域の波長可変なポンプ光を発生させる．もう一方の OPA から

のシグナル光出力とアイドラー光出力の差周波発生(DFG)によりフェムト秒赤外パ

ルスを得て，これをプローブ光とする．ブロードなフェムト秒赤外パルス光をポリク

ロメーター(焦点距離 19 cm)で分光し， MCT アレイ検出器(64 チャンネル×2 列)で

マルチチャンネル検出する．検出する試料光と参照光は上下にずらして，1 台の分光

器で同時に測定しそれらを割り算することでパルスごとのエネルギー揺らぎをキャ

ンセルする．さらに，繰り返し周波数 1 kHz のプローブ光に対し，ポンプ光を同期チ

ョッパーで 500 Hz に変調し，交互におこる励起状態と基底状態の赤外吸収の差をと

ることにより，プローブ光の比較

的長期的なエネルギー揺らぎの

影響を減らして過渡分子種の赤

外吸収スペクトルを得る方式を

採用した．今後，このシステムを

時間分解ラマン分光法では蛍光

が妨害となり測定が困難な共役

分子のエキシマーなどに応用し，

分子振動に伴う 2 つの共役分子

部の間での励起電子のやり取り

の測定と解析を行う予定である． 
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