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研究成果の概要（和文）：これまでの1，3－butadiene（BD）の励起状態における構造に関する知見に基づき，
立体効果もしくは質量効果により励起緩和経路を制御することを目的とし，BDの末端水素原子をメチル基(-CH3)
により置換した，1,3-pentadiene(PD)及び2,5-dimethyl-2,4-hexadiene(DH)の光励起緩和ダイナミクスを観測し
た．励起緩和後のDHの光電子スペクトルのみが大きく変化した．
　理論計算によると，DHの円錐交差での構造は，立体障害のため他の二つと大きく異なる．そのため，基底状態
緩和後，励起された分子振動が異なる．相互作用モードの違いによりスペクトルが異なると考えられる．

研究成果の概要（英文）：Relaxation dynamics of 1,3-pentadiene(PD) and 2,5-dimethyl-2,4-hexadiene(DH)
 were investigated by time-resolved photoelectron spectroscopy to elucidate the effects of the 
steric hinderence  or the mass by the methyl groups on the relaxation dynamics of the conjugated 
dienes.
 Our theoretical calculation reveals that the molecular structure of DH at a conical intersection is
 totally different from those of BD and PD, which might be attributable to the steric hinderence. 
Upon returning to the ground state, the  stimulated vibrational modes in DH and PD are different 
because of the different structure at the conical intersections. This difference appears in the 
photoelectron specra.  

研究分野： 量子エレクトロニクス

キーワード： 高次高調波　時間分解光電子分光　光化学反応　非断熱遷移　分子軌道
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１．研究開始当初の背景 
化学反応の素過程を研究するのに適した分

子量の小さい分子は，光の吸収波長が短い．
そのため，可視フェムト秒レーザーを用いる
時間分解吸収分光などの手法を適用するのが
難しい研究対象である．これまで紫外フェム
ト秒レーザーを用いた光電子分光法が用いら
れてきた．しかし，紫外光の光子エネルギー
はイオン化エネルギーより小さいため，励起
状態のみ観測し，その結果に基づき緩和過程
が議論されてきた．ところが，光子エネルギ
ーの大きい高次高調波パルスを用いると，励
起状態のみならず基底状態まですべての状態
を観測することが可能となる．また，紫外光
を用いた光電子分光では非占有最高軌道
（HOMO）が主要な着目点であるが，高調波で
プローブすると分子の骨格を形成するイオン
化エネルギーが大きい軌道に属する電子も同
時にプローブすることができる．そのため，
分子構造の変化を敏感に観測することができ
る． 
共役ポリエンは，視覚や光合成などの現象に
おける光受容体分子として自然界に多く存在
する．共役ポリエンの中で最も単純な構造を
持つ分子は，1,3-butadiene (BD)である．我々
は，光エネルギー変換の超高速過程を理解す
るため，高次高調波を用いた時間分解光電子
分光によって，BD の超高速励起緩和ダイナミ
クスを研究してきた．BD では twisted 
pyramidal 構造と呼ばれる末端水素原子がね
じれた構造が S1－S0間の円錐交差（(S1/S0)CI）
が存在し，この(S1/S0)CI が主要な失活経路で
あることを量子化学計算により示した． 
 
２．研究の目的 
そこで，BD の励起状態における構造に関す

る知見に基づき，立体効果もしくは質量効果
により励起緩和経路を制御することを着想し
た．BD の末端水素原子をメチル基(-CH3)によ
り置換すると，円錐交差での twisted 
pyramidal 構造がメチル基同士の立体障害に
より不安定化する．その結果，緩和経路の構
造が変わることが期待される．緩和ダイナミ
クスの比較対象として1,3-pentadiene(PD)及
び2,5-dimethyl-2,4-hexadiene(DH)の光励起
緩和ダイナミクスを観測した． 
 
３．研究の方法 
 チタンサイファアレーザーの 19 次高調波
（＝29.5 eV）を時間遅延補償分光器で選択し
ている．光学系は，2 枚のトロイダル回折格
子を差分散配置しスリットで次数を選択して
いる．励起光は，第二高調波（＝3．1 eV）で
ある．光電子スペクトルは磁気ボトル型時間
飛行型光電子分光器により測定している．時
間分解能は 100 fs である． 

 
４．研究成果 
PD 及び DH の時間分解光電子スペクトルを

図 1に示す．DH のスペクトルは 12 eV 付近の
強度が大きく減少している．一方，PDは，励
起後のスペクトルに大きな違いはなく，14 eV
付近のスペクトルがわずかに減少している．
BD においても同様に，DH ほどの大きな変化は
観測されていない．我々は，スペクトルの変
化は基底状態へ緩和することにより生じる高
振動励起に由来する，と考えており，DH は他
の二つとは励起された振動モードが異なるこ
とが示唆される． 
 
 
 
 
 

図 1：PD と DH の時間分解光電子スペクトル 
 
本研究では，PD と DH の緩和経路の違いを

調べるために量子化学計算を行い，実験結果
との比較を行った．PD は BD と同様の末端水
素が twisted pyramidal 構造をとる(S1/S0)CI

が主要な失活経路となり，BD と類似の緩和経
路をたどることが分かった．一方，DHは，主
鎖が中央炭素部分で大きくねじれたtransoid
構造への経路がエネルギー的に有利であるこ
とが分かった．DH では，励起状態での分子構
造が BD，PD と異なるため，基底状態に戻った
際に振動励起される振動モードが異なること
が期待される．このことは，励起緩和後の DH
の光電子スペクトルが大きく変化したことと
矛盾しない．全ての末端水素をメチル置換す
ることにより，末端水素部分の構造変化が抑
制され，中央炭素部分の構造変化により基底
状態へと緩和する経路が有利となることが示
された． 
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