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１ 研究の概要 

  化学反応遷移状態の可視化により、新反応・新機能性材料等の合理的な開発が可能になる。

従来、実験による試行錯誤の連続により新反応・新機能性材料等が開発されてきたが、科学

技術進歩に伴い、計算化学による遷移状態推定・分光計測による中間体同定等、様々な手法

を融合した合理的な開発が可能になりつつある。一般的な有機化合物の分子振動周期は、C=C

伸縮振動が約20フェムト秒周期、C-H変角振動が約25〜30フェムト秒周期である。これらの

分子振動周期よりも閃光時間が十分に短い５-fsパルスレーザー光を用いると、化学反応に

伴う分子構造の変化を分子振動の瞬時瞬時の周波数変化として計測できる。しかし現状では、

高濃度、かつ高効率な反応しか可視化できない。より一般的な低濃度溶液反応の遷移状態の

可視化には、更なる信号対雑音比の向上が必要である。本事業では、新反応・新機能性材料

開発などにおいて有用な低濃度反応の可視化を実現するために、更なる信号対雑音比の向上

を目指し、検出光と参照光との同時計測が可能な、ダブルビーム型-遷移状態分光検出系を

開発する。 

 

２ 研究の目的と背景 

  遷移状態分光測定結果に影響のある雑音の一種が、「検出光強度揺らぎ」である。遷移

状態分光に用いる５-fsパルスレーザー光は5000 cm—1以上に広がる広帯域光であり、各波長

の光強度（スペクトル波形）は空気の温度・湿度変化に敏感に応答する。これまでの研究に

おいて、検出波長拡張・検出時間拡張に加えて、レーザー室の温度と湿度の制御・光源安定

化等、様々な改良を行ってきた。しかし、毎秒1000発出射される全５-fsパルスレーザー光

のスペクトル波形を完全に一致させることは不可能であり、光源安定化による信号対雑音比

の更なる向上は困難である。測定結果に定常的な雑音として現れる検出光スペクトル波形

（各波長の検出光強度）の揺らぎ雑音除去には、光源の制御以外のアプローチが必要である。

そこで本事業では、検出系に着目した。検出光と参照光のスペクトル波形を計測し、各波長

の検出光強度揺らぎ雑音除去を可能にする。また、検出光強度揺らぎには、長期揺らぎと、

短期揺らぎの二種類の揺らぎ成分が含まれる為、１年目は長期揺らぎ雑音の除去を、２年目

は短期揺らぎ雑音の除去を試みた。 

 



３ 研究内容 

  本研究では、各遅延時間において、検出光と参照光のスペクトルを同時に計測可能なダブル

ビーム型の遷移状態分光検出系を構築し、光源強度の揺らぎ雑音を除去することで信号対雑音

比を向上させた。既存装置では、雪崩増幅フォトダイオードによる多チャンネルロックイン

アンプを用いて計測しており、ポンプ・プローブ測定前に、一度だけポンプ光照射前の試料

を透過したプローブ光スペクトル（Ｔ スペクトル）を測定し、同一のＴ スペクトルを用い

て各遅延時間における差分信号（ΔＴ = Ｔ’-Ｔ ）を計測していた。そのため、光源強度の

揺らぎを除去することは不可能であった。そこで、一年目はリニアイメージセンサ（ライン

CCDセンサ）を用いて、各遅延時間においてＴ スペクトルと、ポンプ光照射後、一定時間が

経過した（遅延時間）後の試料を透過したプローブ光スペクトル（Ｔ’スペクトル）を交互

に計測し、両者の差分信号（ΔＴ）を算出する検出系を構築した。さらに、二年目はダブル

イメージセンサを用いて、各遅延時間において参照光スペクトルとＴ’スペクトルを同時に

計測し、差分信号（ΔＴ）を算出する検出系を構築した。実際に構築した検出光学系を図１

に示す。 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１. 構築した検出光学系 

 

 


