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Nanosecond, picosecond and femtosecond pulse radiolysis systems for absorption spectroscopy were developed for 
studies on the primary processes of the radiation chemistry spectroscopy by using a L-band linac at ISIR, Osaka 
University. The systems covered the wide range of wavelength from ultraviolet to infrared. A femtosecond laser was 
used as the analyzing light in the picosecond and femtosecond pulse radiolysis. The performance of the pulse 
radiolysis systems was reported.

L バンドライナックを用いたパルスラジオリシス法による高速過渡現象の研究

1•はじめに
パルスラジオリシスは、放射線によって誘起され 

る短寿命中間活性種等を検出し、その反応機構ゃ電 
子状態を調べることが可能であり、量子ビーム誘起 
化 学 初 期 過 程 （もしぐは放射線化学初期過程）にと 
って非常に重要な手段となっている。活性種を検出 
するためには、分光的手法を用いるが、大きく分け 
て、時間分解発光測定と時間分解吸収測定の2 っが 
ある。得られる情報量の多さからは、吸収分光の方 
が優れており、多くのパルスラジオリシスの装置で 
は、主に吸収測定が行われている。

大阪大学産業科学研究所附属放射線実験所では、 
従来からLバンドライナックを用いたパルスラジオ 
リシス法が行われてきたが、ここ数年でナノ秒から 
ピ コ 秒 （フヱムト秒）に至る吸収分光パルスラジオ 
リシスシステムが整備されてきた。T ab le lに各シ

ステムの性能をまとめた。こららのシステムの概要 
及びその利用について報告する。

2 . ナノ秒パルスラジオリシス
ピ コ 秒 パ ル ス ラ ジ オ リ シ ス の 基 礎 デ ー タ と し て 、

ナノ時間領域の過渡光吸収を測定することは重要 
である。一般的には、可視光領域のナノ秒パルスラ 
ジオリシスは数多く存在するが、紫外領域から赤外 
領 域 （2 0 0 〜 16 0 0 n m) までの過渡光吸収測 
定は、あまり一般的には行われていない。 しかしな 
がら、放射線化学で重要である、電子、C R バンド、 
アルキルラジカル等は、この領域に吸収バンドを持 
つ。そこで、これらの領域をカバーするより高精度 
の測定が可能なナノ秒パルスラジオリシスのシス 
テムが開発された。

Fig.1(a)に ナ ノ 秒 パ ル ス ラ ジ オ リ シ ス の 概 略 を

T a b le l各種パルスラジオリシスシステムの性能比較
システム名 方式 電子線パルス 分析光 時 間 分 解 能
ナ ノ 秒 パ ル ス ラ ジ  
才リシス

高 速 測 定  
(高 速 光 検 出 器 +  

高 速 オ シ ロ ス コ ー
プ）

8 n s
3 0 〜 6 0 n C

X e ランプ 1 0 n s

レ ー ザ ー 同 期 ピ コ  

秒 パ ル ス ラ ジ オ リ  
シス

ス ト ロ ボ ス コ ピ ッ  

ク
2 0 p s
3 0 n C

フ エ ム ト 秒 レ ー ザ  
一 250 〜1500nm

〜 5 0 p s

レ ー ザ ー 同 期 フ エ  
ム ト 秒 パ ル ス ラ ジ  
オリシス

時 間 補 償 ス ト ロ ボ  
スコピック

1 p s
(1 0 0 f s )

2 〜 1 0 n c

フ ェ ム ト 秒 レ ー ザ  
一 (250 〜1500nm)

〜 3 p s 
d p s 以 下 ）

( ) 内の値は、 目標値



Time [ns]

Fig. 2 ナノ秒パルスラジオリシスにより測定されたポリ 
シランアニオンラジカルの電子構造の変化の例（i500nm 

で測定）

用したことである。この方法の利点は、レ ー ザ ー 光 
の強度が大きくデータのS/Nが向上すること、及び、 
レ ー ザ ー の 非線型効果を使うことにより、2 5 0 〜 
1 5 0 0 n mの広い範囲での分光が可能になる点 
である。

Fig.l(b) にピコ秒パルスラジオリシスのシステ 
ム図を示す。阪大産研L バンドライナックからの3 
5 M e V 電 子 線 単 パ ル ス （半 値 幅 2 0 ピコ秒）を励 
起 源 と し、 分析光と して、 フエム ト秒チタン•サフ 
ァイ ア レーザー（パ ル ス 幅 ：60 fs)を使用した。ラ 
イナックとレーザーはマイクロ波を介 し て 完全に 
同期運転が可能となっている。ライナックの単パル
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F i g . l ナノ秒 ( a )、ピコ秒(b>、フェムト秒( c )パルスラジオリシスシステム図

示した。試料は、L バンドライナックからの8ns単 
パ ル ス に より照射される。その際の、Xeランプ分析 
光の吸収を、分光器により分光した後に、高速応答 
光検出器及び高速デジタイザ一により測定する。

300〜lOOOnmでは、S iフォトダイオードを使用し、 
lOOOnrn以上の赤外領域では、InGaAs検出器を使用 
した。光検出器の時間分解能は、いずれも Ins以下 
のものを使用している。一般に、半導体検出器は、 
フォトマル等の光検出器より、リニアリテイに優れ、 
吸収測定等には向いているが、出力が小さいため今 
まではあまり使用されてこなかった。このシステム 
では、Xeラ ン プ を パ ル ス 化 （1 0 " s )し、そのフラ 
ットトップ部分を使用した。1 パ ル ス あ た り 10mJ 
のパワーを得ている。

最近のデジタルオシ ロ ス コ ー プの発達にはめざ 
ましいものがあるが、単発現象を測定するためには、 
やはり、トランジェントデジ夕イザ一にはかなわな
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い。本 システムでは、 
200GS/S (ダイナミック 
レン ジ ：11ビット） に相 
当するデジタイザ一を 
使用した。

本ナノ秒パルスラジ 
オリシスを用いて、材 
料 の 反応解析、材料の 
電子構造解析、量子ビ 
ーム化学過程の基礎過 
程等の研究が行われて 
いる。Fig.2に、測定例 
を示す。本システムは、 
すべての機器がバソコ 
ンによって制御されて 

おり、データ所得効率の向上を図っている。 （30s/l 
テ、、-夕）

3 .レー ザー同期 ピコ 秒パ ルス ラジ オ リシ ス [1]

ピコ秒パ ル ス ラジオリシスでは、高速応答性のあ 
る光検出器を使うこ と は 、 困難となる。それは、 非 
常に強力な分析光が得にく い こ と と 、光検出器のダ 
イナミックレンジが'得にくいためである。今までに. 
ピコ秒領域の吸収測定では東京大学でストリーク 
カメラを用いた測定を除いて、ほとんどがストロボ 
スコピックと呼ばれる方式を用いている。これは、 

非常に短いパ ル ス 励 起 源 （放射線）とパ ル ス 分析光 
を用いて行う方式であり、時間分解能は、光検出器 
の時間分解能に依存せず、パ ル ス の 幅に依存する。

Hu n t のストロボスッコピック法以来、いくつ 
かのシステムが考案されてきており、アルゴンヌ方 
式、東大ツインライナック方式、L L ツイン方式等 
が知られている。本システムでは、L ノ《ンドピコ秒 
ライナックを励起源に用いているが、従来の方式と 
異なる点は、分析光としてフヱムト秒レーザーを使
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F i g . 3 ピコ秒パルスラジオリシス法で測定した、n- ドデ 
力ン中での力チオンラジカルの時間挙動（• ：実験値、 
—:理論値）

4 . レ ー ザ ー 同 期 フ ェ ム ト 秒 パ ル ス ラ ジ オ リ シ ス  
[2]

L バンドライナックに磁気パルス圧縮器を設ける 
ことにより、現 在 lp s以下の電子ビームが利用でき 
るようになっている。このビームとフェムト秒レー 

ザ一を用いることにより、フェムト秒パルスラジオ 
リシスが可能となる。

Fig.l(c) にフェムト秒パルスラジオリシスの概 
略を示した。基本的には、レーザー同期ピコ秒パル 
スラジオリシスのシステムと同様な構成をしてい 
るが、フェムト秒では、時間ジッター補償システム 
が組み込まれている。電子線パルスとレーザーパル 
スの時間ジッターは、先 に 述 べ た よ う に10ps以上 
ある。そこで、電子線パルスの発生するチヱレンコ 
フ光とレーザーパルスの時間間隔をパルス每にス 
トリークカメラにより測定し、時間ジッターの影響 
をなくす方式を採用した。

フェムト秒の時間領域では、電子線パルスの電荷 
量がピコ秒パルスより少なぐなることに加え、サン 
プルの厚みが短くなることから、吸収の測定はかな 
り困難となる。現状では、3ps以下の時間分解能で 
の測定が行われているが、今 後 lp s以下を目標に、 
システムの改良が行われる予定である。

フェムト秒パルスラジオリシスが可能になるこ 
とで、量子ビームと材料の相互作用における基礎過 
程、量子効果、超高速緩和過程等の研究が進展する 
ことが期待されている。
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スは、ライナックガンに供給されるトリガーのタイ 
ミングによって作られる。一方、レーザーはCW運 
転されており、パ ル ス セレクタ一により単パ ル ス の  
切り出しを行っている。パ ル ス セレクターの後方に 
は、SHG (第 2 高調波発生）、T H G  (第 3 高調 
波発生）、〇 P 〇 （オプティカルパラメトリック発 
振）、再生増幅器が設置されており、広い波長領域 
の分析光の発生が可能となっている。電子ビームと 
レーザー光は、サンプルに同軸方向から入射する配 
置をとっており、時間分解能の低下を防いでいる。 
サンプルセルを通過したレーザー光は、光検出部に 
導かれる。

ライナックからの電子線パルスは、ライナックの 
加速管をドライブするマイクロ波（1.3GHz) に原理 
的には完全同期するo —方、チタン•サファイアレ 
一ザ一は、内 部 のモードロッカー（A 0 ) を駆動す 
るR F  (81MHz)に同期する。そこで本システムで 
は、27MHzの R F をオシレー夕源として、そ の 3 6 
遁倍および3遁 倍 のR F を、加速管およびレーザー 
に供給した。さらに、同期回路を2 7MHzで駆動し、 
ライナ ツ クのガンおよびパルスセレクタ一にトリ 
ガーを供給することにより、両パルスの切り出し位 
相を合わせた。しかしながらレーザーの時間ジッタ 
一は、環境等の各種の要因により不安定になること 
が知られている。そのために、R F を基準にしたレ 
一 ザ キ ヤ ビ テ ィ 一 長 の 調 整 機 構（Lock to Clock)
が装備されており、安定性の向上をはかっている。

時間分解の吸収測定のためには、電子線パルスに 
対するレーザーパルスの時間的位置を任意に変え 
る必要がある。本システムでは、一般的な光学遅延 
の代わりに、R F の 電 気 的 遅 延 回 路 （フヱーズシフ 
ター）を使用した。すなわち、 レーザに供給するR 
F の位相をライナックに供給するR F に対して連 
続的に変化させれるようにした。

本 シ ス テ ム の 時間分解能は、約 5 0 ピコ秒である。 
これは、電子線パ ル ス の 時間幅、電子線パ ル ス と レ 
一 ザ 一 パ ル ス と の 時 間 ジ ッ タ ー 及 び サ ン プ ル の 厚  

み （光学距離） によって決まっている。
本システムを用いて、反応初期過程、イオン•電 

子 •励起状態の挙動、電子構造の緩和過程等の研究 
が行われている。Fig.3-1に本システムで測定した 
n — ドデカン中での力チオンラジカルの時間挙動 
の一例を示す。力チオンラジカルの減衰過程は、い 
わゆるジヱミネートイオン再結合過程を見ている 
こ と に な り 、こ の デ ー タ の 解析から放射線化学初期 
過程の解明を行うことができる。

. •  Experimental data

j  、 一 Smoluchowski eq.
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