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１ 研究の概要 

  近年、レーザー光照射により物理的な刺激を与え、結晶核形成を誘起する“レーザー誘起結

晶化”の研究が多数報告されている。ナノ秒レーザー光を用いる光学カー効果、100フェムト秒パ

ルス光照射によるキャビテーションバブル発生、連続レーザー光の光圧による分子クラスター捕

捉などを利用する結晶核化の誘発が報告された。レーザー誘起結晶化では、溶液中、もしくは、

固-液、液-液、気-液界面に結晶が析出する。また、結晶多型を制御可能、タンパク質の結晶化

が可能、不飽和溶液からの結晶析出が可能などの特徴がある。 

  一方我々は、これまでに用いられてきた100フェムト秒パルス光よりもさらにパルス幅が短く、

分子振動をコヒーレントに励起可能な可視5フェムト秒パルスレーザー光を用いて結晶化を試みた。

試料に糖化合物の不飽和メタノール溶液を用いたところ、溶液中ではなく、溶液面よりも数cm上

部のセル壁面に、気相中から結晶が析出するという興味深い現象を見つけた。この結晶化手法

では、レーザー光の焦点でのみ気相中への放出が誘起されるため、資料が微量であっても結晶

が生成するという特徴がある。さらに、気相中から結晶化するため、結晶溶媒を含まない結晶が生

成するという特徴もあり、X線構造解析や元素分析の測定中に結晶溶媒が消失し、結晶格子が崩壊す

る心配がない。本研究では可視5フェムト秒パルスレーザー光発生装置を改良し、長時間安定する

可視5フェムト秒パルスレーザー光を発生させることで、結晶化システムを確立することを目指す。 

 

２ 研究の目的と背景 

  可視5フェムト秒レーザー光照射により誘起されるコヒーレント分子振動励起反応を利用する結晶

化手法の確立を目的とする。有機化学においてX線構造結晶解析による分子構造の解明は、非常に

重要である。従来法では結晶化しにくい化合物の結晶化手法として、本結晶化システムを確立できれ

ば、様々な応用が可能になる。しかし、現状では可視5フェムト秒レーザー光が不安定であり、長時間

の照射が難しいという欠点がある。そこで、パソコンを用いたフィードバック制御を導入し、装置の

安定性を向上させる。また、溶媒・濃度などの制約を解明すると同時に、結晶化に必要な条件を明確に

する。 

 

３ 研究内容 

  フェムト秒パルスレーザー光による光圧昇華結晶化システム開発 
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  本研究では､5種類のパソコンを用いたフィードバック制御装置を設計・導入し、可視5フェムト秒パ

ルスレーザー光も長期安定性（数日程度）を向上させた。 

  第一に、チタンサファイア再生増幅器出力光に光軸安定化装置を導入した。 

  第二に、NOPA励起光生成過程である第二次高調波発生過程の効率を自動制御した。具体的

には、第二次高調波発生用β-BBO結晶の手前に半波長板を配置し、構築した制御プログラムを

用いて偏光方向を意図的に制御することで発生効率を操作し、第二次高調波であるNOPA励起

光強度を変化させ、安定化させた。 

  第三に、サファイア板で帯域拡大する直前の800-nm光路に設置されている回転式の可調式

減光フイルタ（VND:透過率を連続的に変更可能な金属フィルター）を、ステッピングモーター回転

ステージ（シグマ光機製）に設置し、構築した制御プログラムを用いて800-nm光の強度を操作し、

NOPA種光強度を安定化した。しかし、NOPA種光強度については、フィラメンテーション、あるい

は自己位相変調による白色光発生用のサファイア板の挙動に非線形性が強く、変動抑圧に必要

であるPIDパラメータの符号が安定しないという問題が発生したため、NOPA出力パルス（1 kHz 

繰り返しのフェムト秒パルス）ごとにそれに対応したNOPA種光スペクトルを計測する観測装置も

設計し、導入した。 

  第四に、NOPA増幅結晶での励起光と種光の空間的重なりを安定に確保することでNOPA出

力安定性を改善できると考察し、NOPA励起光の経路へ可動鏡を設置調整した。 

  第五に、ポンプ・プローブ分光実験で良好な信号を得るために、測定試料上におけるポンプ光

とプローブ光の照射スポットの重なりを改善した。具体的には、ポンプ光の経路に可動鏡を設置

調整し、ビームポインティングをパソコン操作できるようにした。さらに、可動鏡を的確に制御する

ために、ポンプ・プローブ測定試料上でのポンプ光、プローブ光の照射スポットを画像として捉える

観測系を導入した。 

  実際に改良した可視５フェムト秒パルスレーザー光を図１に示す。 

 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１. 改良した可視5フェムト秒パルスレーザー光発生装置 



４ 本研究が実社会にどう活かされるかー展望 

  本研究を通して、本結晶化システムには以下の利点があることが見出された。(1) 通常の結晶

化で要求される貧溶媒を必要としない。(2) 通常の結晶化で要求される飽和溶液を必要としない。

(3) 少量の資料からも結晶が析出する。従来法では結晶化しにくい化合物の結晶化手法として、

「本結晶化システム」が利用されることを期待する。 

 

５ 教歴・研究歴の流れにおける今回研究の位置づけ 

  分子内で原子が振動する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

て、化学反応に伴う分子構造の変化を分子振動の実時間で計測する遷移状態分光法が開発

されて以来、様々な分子内光反応が計測されてきた。しかし、光を用いて瞬時に熱反応を

駆動する手法はなく、熱反応の遷移状態分光は困難であった。これまでの研究において、

電子基底状態において複数のラマン活性な分子振動をコヒーレントに励起することで電子

基底状態の反応を誘起する“コヒーレント分子振動励起反応”を開発した。ペリ環状反応に

適用することで擬似熱反応(光により瞬時に誘起する電子基底状態の反応)を誘起し、熱反応

遷移状態を可視化した。さらに本手法を用いて、光・熱反応とは異なる新奇反応開発を試

みている。新奇反応の一つとして、可視 5-fs パルスレーザー光照射による溶液相から気相

への相転移を見出した。本研究では、可視 5-fsパルスレーザー光発生装置にパソコンを用い

たフィードバック制御を導入し、装置の安定性を向上させ、この相転移を応用した結晶化手法を

確立した。可視 5-fs パルスレーザー光の長期安定性が向上したことで、今後遷移状態分光

の信号雑音比が向上すると期待される。 
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