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図 (a)熱と光によって誘起された分解反応 

(b)負チャープパルスによる高効率振動ラダ

ークライミング (c)K2[RuCl5(NO)]重水溶液

の NO 伸縮振動のポンプ-プローブスペクト

ル(遅延時間 700 fs)．破線がフーリエ限界パ

ルスによる励起．実線が負チャープパルス

励起(付加 2 次分散量-125000 fs2) 

波形整形中赤外パルスによる反応制御に向けた試み: 
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近年，波形整形されたレーザー光によって化

学反応を制御することが試みられてきた.1 光に

よる化学反応誘起の特徴は，反応の方向を自由

に選択できることにある．例えば図(a)の分解反

応を熱により励起した場合，反応は常に弱い結

合の解離から優先的に起こり，どんな生成物が

できるのかは物質の性質のみで決まる．また，

複数の方向に反応が進んでしまい，望まない副

生成物ができる場合も多い．その一方で光によ

る反応誘起では，光の周波数を解離させたい結

合の共鳴周波数に調整することで，任意の生成

物のみを得ることができる．これまで我々は波

形整形中赤外パルスによる反応誘起を目指し，

振動ラダークライミングや経路間干渉などの振

動状態制御を行ってきた.2,3本研究では，波形整

形中赤外パルスを用いた高効率振動ラダークラ

イミングによって K2[RuCl5(NO)]重水溶液の NO

伸縮モードを高振動励起し，溶液中で反応を誘

起することを目指した．   

振動ラダークライミングとはコヒーレントな

占有数移行を行って高振動状態への励起を行う

手法である．Windhorn らはこの手法を用い、

気相中で W(CO)6 の配位子 CO を解離させるこ

とに成功した.4 凝縮系においても，負チャープ

パルス(図(b))励起を用いた高振動励起が行われ

た.2,5 

 図(c)に K2[RuCl5(NO)]重水溶液の NO 伸縮モ

ードの実験結果を示す．図中の破線はフーリエ

限界パルス励起，実線は負チャープパルス励起

の場合のポンプ-プローブスペクトルである．

負チャープパルス励起により，フーリエ限界パ

ルスでは見えなかった振動状態 v = 4 からの過

渡吸収信号までが観測され，高振動励起の高効

率化に成功した．講演では，振動ラダークライ

ミングの高効率化に加え，これにより化学反応

が誘起されたのかどうかを紹介したい． 
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