
学会および社会活動

○現在の専門分野 レーザー化学

課題「高強度レーザーによる希土類イオンの価数変化」

○所属学会と活動（2009 年度以降）

日本化学会，光化学協会，レーザー学会，強光子場科学研究懇談会

レーザー学会 評議員，光化学協会 理事，監事，強光子場科学研究懇談会 幹事

Journal of Photochemistry and Photobiology C: Editorial Board

レーザー学会 プログラム委員 レーザー物理化学主査

○非常勤講師（2009 年度以降）

関西大学 工学部 非常勤講師 「分光」

大阪大学基礎工学部 非常勤講師 「化学概論」

大阪市立高校(枚方)の市大理数講座講師

大阪市立大学理学部 特任教授

○共同研究，評価委員（2009 年度以降）

（財）レーザー技術総合研究所(レーザー総研) 特別研究員， 総務企画委員

ＪSＴ振興機構さきがけ領域アドバイザー

原子力研究所 博士研究員業績評価委員会委員

平成 21 年度大学評価委員会分科会委員

科学研究費委員会専門委員

先端研究拠点事業「超高速強光子場科学」日本側メンバー

特定非営利活動法人モレキュラ−インフォマティクス機構理事 

○受賞など

日本化学会進歩賞（1981）；レーザー学会進歩賞（1984）；光化学協会賞（1993）；

光化学協会特別講演賞（2008）；英国王立研究所客員研究員 (1981,1983, Prof. D.

Phillips)

○研究費履歴（2000 年以降）

「高強度フェムト秒レーザーによるランタニドイオンの多光子還元反応と同位体濃縮」

基盤研究B 2007-2009年 合計1,963万円

「ガラスのフェムト秒レーザー加工に関する研究」(株)三星ダイヤモンド工業



（2007-2009）776万

「サブテンフェムト秒レーザーパルスによるイオン化法の開発と選択的分子イオン生

成」など 大阪大学 レーザーエネルギー学研究センター（2003-2008）115万

「フェムト秒パルスの自己収束効果が誘起する蛋白質の結晶核の生成」萌芽研究

（2006-2007）370 万円

「光強子場による有機分子のイオン化・クーロン爆発」特定領域研究（2002-2005）16,760

万円

「レーザーを利用したダイオキシン類の迅速測定装置の開発研究」、（財）レーザー総研

との共同研究、補助金 (2002-2003)2,100 万円

「高強度フェムト秒レーザーによるダイオキシン類の高感度計測」萌芽研究

（2001-2002）210 万円

「フェムト秒超高強度レーザーによるダイオキシン類の光イオン化と微量分析」（財）

関西エネルギー・リサイクル科学研究振興財団 (2000) 237 万円

「レーザープラズマＸ線による時間分解Ｘ線構造解析の可能性と装置設計」萌芽研究

（1999-2000）210 万円
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ピコ秒の閃光分光法，高強度レーザー化学の開拓

中島信昭

Ｉ. ピコ秒の閃光分光法を開拓

Porter は 1967 年に化学に時間の概念を明確に持ち込み，マイクロ秒閃光分光法の開拓で

ノーベル賞を受けた．その直後からレーザーの化学応用が本格的となり，ナノ秒閃光分光法

は 1960 年代末に可能となった．1971 年 Alfano & Shapiro がピコ秒閃光分光法に向け，画

期的提案を行った．ピコ秒のパルス幅を持つ白色光（White-light Laser）をスペクトル光と

して使える，というものである．（図１）これによりピコ秒閃光分光法が現実の目標となった．

世界的競争の中で，著者は国内では最初（1974 年ゴードン会議で又賀先生が発表（図 1））

にこれを実現した．ビアントリルへの応用例を図 2 に示した．この方向は femtochemistry

に発展し，1999 年 Zewail はノーベル賞を受賞した．

図１. Alfano らはガラスから白色

光を得たが，著者らはポリリン酸

から良好な白色光が得られること

を発見し，ピコ秒閃光分光法を実

現した．

図 2. ビアントリルが光励起で分子内荷移動状態を

生成することをピコ秒閃光分光法で実証した．この

ような現象は後に TICT（Twisted Intramolecular

Charge Transfer）と呼ばれるようになった．

II. ピコ秒ＹＡＧレーザー，可視―紫外パラメトリック

ピコ秒波長可変レーザーの構築

当時の最新技術を導入（モードロック色素は

日本感光色素に合成依頼，など）し，安定動作

に成功．その後の可視―紫外パラメトリックピ

コ秒波長可変レーザーの構築につなげた．（図 3，

1976-1985）

有機結晶（アントラセンなど）に吸着させた

色素分子（ローダミンＢ）間の電子移動反応の

ダイナミックスを測定した．共同研究でスチル

ベンの異性化反応を調べた．

図3. 世界最大級のピコ秒YAGレーザーを２台構築．

（分子科学研究所，吉原グループにて）これは１号機．
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図 4. ベンゼンで明らかにした①②③を で示

した．4，5 番目のπ－π＊11E2g，21E2g；ベンゼンの

第 3 チャンネルの生成物（S0**）；光異性化の一部．

図 5. 193 nm レーザー励起で生成したホットベンゼ

ン（S0**）の吸収スペクトル．★，●はレーザー励起

直後，実線は 3400Ｋを仮定した吸収スペクトル．点

線は室温の吸収スペクトル．

III. ベンゼンの光物理・化学過程の解明，ホット分子の生成と反応

当時ベンゼンは光化学の視点から三つの問題が未解決であった．それらについて解決，ま

たは大きく解釈を前進させた．（1980-）

① ４番目のπ－π＊電子励起状態は長い

間不明で， “つかまえどころのない” 1E2g

と呼ばれた．ナノ秒閃光分光法により 4,5

番目の励起状態 11E2g，21E2gの同定に成

功した．(図 4)

② ベンゼンでは蛍光，三重項生成のほか

に不明の過程があり，第 3 チャンネルと

呼ばれていた．その正体はベンゼンの振

動励起状態（ホットベンゼン，S0**）で

あることを見出した．ホットベンゼンの

振動温度は 3400Ｋに達することを示し

た．(図 4,5)

③ 異性化反応，その一部，ヘキサジエ

ンイン，フルベンへの過程を明らかにし

た． (図 4)

ベンゼンの結果は多数の分子に適用できた．トル

エンではホットトルエンを経て 500 ns かかってベ

ンジルラジカルへと解離する様子を観測できた．（図

６）

オレフィン誘導体もホット分子を経る解離反応を

示し，その速度は大きい分子ほど遅くなった．これ

は熱反応で使われている RRKM 理論で再現できた．

（図 7）

ベンゼン，トルエンなどのホット分子は励起一重

項，三重項と同様，多光子反応の中間体となること

を示した．

H2C C CH2 R+
h

図 6. ベンジルラジカルの生成

図 7. 2-メチルオレフィンのメチルアリルラ

ジカルへの光解離速度の測定．

CH2 CH3
n
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VI. 高強度レーザー化学

クーロン爆発とトンネルイオン化の有機分子への展開を行った．

4-1． C60, ベンゼンのクーロン爆発，（C60)n
＋，(アントラセン) n

＋(n =1,2,3)の生成

クーロン爆発とは高強度レーザー照射により一瞬にして多数の電子がはぎとられ，残った

プラスに帯電した原子集団がクーロン力で反発し飛び散る現象である．これは反応中間体の

構造決定に使えると考え，対称性の高い分子を用いその可能性を追求した．結果を図 8 に示

す．固体表面の C60，アントラセ

ンのクーロン爆発では，C60，ア

ントラセンそれぞれのダイマー，

トリマーイオンの生成を観測し

た．

図 8. 気相の C60 とベンゼンのク

ーロン爆発のシミュレーション．

縦向きの矢印はレーザーの偏光方

向を示す．実験結果はこれを再現

した．C60は球ではなくフットボー

ル型に，ベンゼンは六角形ではな

く，梯子上に爆発することが分か

った．

4-2. 高強度フェムト秒レーザーによる有機分子のイオン化

2002 年，新しい分析手法 MALDI 法の発見により田中耕一氏はノ−ベル賞を受賞された．

そこでは分子イオンの生成が重要な要素であった．フェムト秒レーザーによるイオン化でも

分解を抑え，分子イオンを生成できることが分かってきた．フェムト秒レーザーを分析に応

用すればマトリックス不要となり，より簡便になると期待された．しかしながら，分子によ

っては激しく分解する場合があり，「どのような条件で分解が抑えられ，分子イオン生成に至

るのか」を調べることが重要となった．著者らは「レ

ーザー波長が分子イオンの吸収に共鳴しないこと」を

まず見出し（図 9），その後「レーザーパルス幅はで

きるだけ短い（＜10 fs）こと,電子再衝突によるフ

ラグメント化は少ない．」という結論を得た．

これに対する例外は今のところ見つかっていない．

環境ホルモンであるダイオキシン，ノニルフェノー

ルをフェムト秒パルスでイオン化できることを確

かめ，これらの分析に応用できる可能性を示した．

図 9. a) 1,3-シクロヘキサジエンでは励起光はイオンの

吸収と非共鳴で１価のイオンが主となり， b) 1,4-シク

ロヘキサジエンでは，励起光はイオンの吸収と共鳴し，

分子はバラバラになった．



4

Ｖ．希土類元素イオンの高強度レーザー化学

希土類イオンの光酸化還元反応を調べた．著者らは，多光子，および，レーザービームの

白色レーザーへの変換を伴う反応を初めて見出した．これまで Eu, Sm を取り扱った．

5-1. ｆ 電子間遷移を利用した多光子反応．

図 10 にはエキシマーレーザーによる Eu3＋→Eu2＋の光還元反応を示した．金属イオンの価

数を変化できれば，その金属イオンの分離が容易になる．原子力発電所の核廃棄物の処理に

レーザーを利用できる可能性がある．

図 10. 塩化物のエタノール溶液に 308 nm XeCl レーザ

ー(15 Hz，40 mJ/パルス)を照射．最初は Eu3+による赤い

発光が見え，30 秒後には Eu3+による青い蛍光（450-550

nm）に変わる．Eu3+→Eu2+を示している．沈殿は EuCl2

と見なしている．なお，この反応(電荷移動吸収帯励起)

は 1.0 に近い反応収量を示す場合があった．

Eu3+イオンは狭い吸収帯（f’←f 遷移）を示す．１光子励起では反応は起きないが，レーザ

ーを集光照射することにより酸化還元反応を誘起できた．チタンサファイヤレーザーの短パ

ルス励起が有効で，その効率は 30％のオーダーであった．これを図 11 に示した．3 光子吸収

１光子逆反応の見かけ上の 2 光子反応として解析した．

図 11．多光子励起による Eu3+

→Eu2+の反応．励起レーザーは

394.3 nm，2 ps，0.83 mJ／パルス，

10 Hz．この波長は 5L6←
7F0 遷移

に対応．450-550 nm 付近の発光の

増大は Eu2+の生成を示す．レーザ

ーショット数は下から（475 nm 付

近）0, 100, 500, 1000, 2000, 5000,

10000.

5-2. フェムト秒レーザーによる白色光，これに伴う Eu3+＋e- → Eu2+

媒体にフェムト秒パルスを入射すると，レーザーは白色レーザーに変換される．(図１と同

じ) 白色光への変換に際し，高濃度の電子，イオンが発生し，オプティカルファイバーのよ

うになり，フィラメントという．これは放射線化学における高エネルギー粒子の作用に似て

いる．実際，フェムト秒白色光生成に伴う Eu3+＋e- → Eu2+の実験に成功した．これを図 12

に示す．

図 12. 白色レーザーへの変換を伴う

Eu3+＋e- → Eu2+反応の機構
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