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研究成果の概要（和文）：  
極短パルス光を用いた独自のフェムト秒インパルシブラマン分光により、シス-スチルベン分

子の超高速光異性化における核の動きを時間領域で観測した。反応性励起状態に特徴的な振動
モードが時間とともに低波数シフトすることを見出し、その挙動を高精度量子化学計算による
振動解析でも再現した。この結果、反応分子が捩れた構造に向かって連続的に構造変化してい
く全貌を明らかにし、多原子分子の複雑な反応座標の可視化を可能とした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
  Ultrafast coherent Raman spectroscopy was utilized to track global motions of nuclei 
across the framework of stilbene molecule during its photoinduced cis-trans isomerization.  
Observing the gradual frequency shift of a skeletal vibration and its theoretical calculation 
provided a thorough picture of how each atom in the molecule rearranges associatedly and 
continuously toward the twisted configuration. 
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１．研究開始当初の背景 
 

化学反応の途中の分子において、それぞれ
の核がどのように動くことによって、分子が
反応物から生成物へと変化していくのかを
明らかにすることは化学反応の究極の理解
であり、物理化学者の長年の夢のひとつでも

ある。このような問題意識から、これまで時間分
解赤外分光や時間分解ラマン分光を用いた反応性
励起状態分子の構造に関する研究が数多く行われ
てきた。しかし、それらの大部分は反応物や生成
物などの（準）安定状態での構造や振動状態に関
するものであり、反応物から生成物へ至る連続的
な構造変化はほとんど明らかにされてこなかった。



特に、フェムト秒領域で進行する超高速反応
では連続的な構造ダイナミクスが本質的で
あると考えられるが、これまでの時間分解振
動分光の時間分解能が数ピコ秒に限られて
いたため、反応に伴う構造情報は極めて限ら
れていた。このため超高速反応の理解は、１
つないし少数の特定の核の動きだけを取り
出した過度に簡略化された反応座標に基づ
いた議論に留まっていた。 
 これらの状況から分かるように、これまで
の振動分光の時間分解能の壁を克服し、超高
速反応途中の分子構造および振動構造の変
化を時々刻々と追跡する必要があった。これ
により、多原子分子の複雑な反応座標の全貌
の解明に繋がると考えられる。 
 
 
２．研究の目的 
 
 二原子分子の反応とは異なり、多原子分子
の反応は特定の結合の生成・解裂だけでなく、
分子骨格全体の変形を伴うことが多い。この
ため、これまで行われてきたように特定の自
由度のみに沿った簡略化された反応座標に
よる理解では不十分である。多原子分子の複
雑な反応座標を理解するためには、反応の進
行に沿って時々刻々と変化する分子の振動
構造を振動スペクトル変化として捉え、それ
をもとに構造ダイナミクスを明らかにして
いくことが重要である。 
 光励起直後の分子の構造（電子基底状態の
構造）は励起状態ではもはや安定ではなく、
それぞれの核が安定構造に向かって大きな
力を受ける。特に超高速反応では、この力に
より分子全体の構造が生成物に向かってす
ばやく連続的に変化していく。このような構
造変化（核の動き）は瞬時的ではなく、およ
そ分子振動周期程度の時間（10 フェムト秒～
1 ピコ秒）を要すると考えられる。したがっ
て、フェムト秒の時間分解能で振動スペクト
ルを測定することができれば、反応に伴う分
子構造の連続的な変化を追跡することが可
能になると考えられる。 
 そこで本研究では、従来の時間分解（自発）
ラマン分光ではなく、我々が新たに開発した
極短パルスを用いた時間領域ラマン分光（フ
ェムト秒インパルシブラマン分光）を駆使し
て、超高速光化学反応における構造変化を時
間分解の形で追跡する。これにより、複雑な
反応座標をもつ多原子分子の核の動きを可
視化し、反応機構の解明とさらに反応ダイナ
ミクスの制御に向けた基礎的知見を得るこ
とを目標とする。 
 
 
３．研究の方法 
反応性励起状態分子の振動構造の研究は、

フェムト秒インパルシブラマン分光という

時間領域振動分光の一種を用いて行った。これは
３つのレーザーパルスを用いた我々独自の分光法
である。まず第１のパルス（ポンプ光）で試料分
子を光励起し、光化学反応を開始させた。このポ
ンプ光からある遅延時間の後、励起状態の吸収に
共鳴した 10 フェムト秒パルスを照射し、この極短
パルスで引き起こされるインパルシブラマン過程
により反応性励起状態にコヒーレントな振動状態
（核波束運動）を生成した。そして、この核波束
運動を第３のパルスであるプローブ光により、励
起状態吸収強度の変化分に現れるビート成分とし
て検出した。 
 実験には、チタン・サファイアレーザー装置
（800nm、80fs、1mJ、1kHz）を光源として用いた。
この基本波出力の一部を第３高調波に変換し、発
生した紫外光（267nm）を試料の光励起のためのポ
ンプ光として用いた。残りの基本波出力で非同軸
光パラメトリック増幅器（NOPA）を励起し、中心
波長 620 nm の極短パルスを発生させた。この NOPA
出力を 10fs までパルス圧縮するために、これまで
用いてきた 60°分散プリズム対ではなく、45°分
散プリズム対と回折格子対を併用し、パルスの高
次群速度分散項まで補償した。この極短パルスを
２つに分け、一方を核波束の生成のための第２パ
ルスとして、他方を核波束運動の検出のための第
３パルス（プローブ光）として用いた。精密ステ
ージを用いた可変光学遅延路により３つのパルス
の相対的時間差を調整した後、それらを試料溶液
中の一点に重ねて集光した。試料溶液は光照射に
よる劣化を防ぐため循環させ、また溶液内でのパ
ルス幅の拡がりを抑えるために厚さ 50 ミクロン
の液膜ジェット状にした。試料を透過したプロー
ブ光とリファレンス光（試料前でプローブ光の一
部を分け取ったもの）の強度をフォトダイオード
で検出し、それらの電気信号強度を AD 変換により
パソコンに取り込み、積算した。第２パルスに光
チョッパーを用いて、それにより生じた吸光度変
化だけを高感度に検出した。 
 
 
４．研究成果 
 
 開発したフェムト秒インパルシブラマン分光装
置を駆使して、代表的な超高速反応の１つである
シス-スチルベンの光異性化における構造ダイナ
ミクスの研究を行った。スチルベン分子はシス体
とトランス体の間で両方向に光異性化を起こし、
異性化の収率も同程度である。しかし、反応の方
向によってそのダイナミクスは大きく異なる。実
際、トランス→シス異性化は最低電子励起（S1）
状態の熱平衡状態からエネルギー障壁を越え、溶
液中では約 100 ps の時定数で 90°に捩れた状態
に達し、その後すばやく基底状態に内部転換する
ときにシス体を生じると考えられている。これに
対し、シス→トランス異性化はほとんどエネルギ
ー障壁を感じることなく構造緩和が進行して大き
く捩れた S1 最安定状態に達し、その後も約 1 ps
の時定数で同じ 90°状態を経由してトランス体



を生じると考えられている。このため、シス
-スチルベンの光異性化は大きな構造変化を
伴った超高速反応の典型例として以前から
活発に研究されてきた対象であり、本研究で
の構造追跡にとっても最適な研究対象とし
て取り上げた。 
 実験ではシス-スチルベンのヘキサデカン
（無極性溶媒）溶液を試料とし、それを波長
267 nmのポンプ光でS1状態に励起して光異性
化を起こした。まず、通常のポンプ・プロー
ブ法で S1 状態の過渡吸収を測定したところ、
それが時定数 1.2 ps で減衰することが観測
された。これは異性化の進行により S1状態の
分子数が時間とともに減少することを表し
ている。 
 次に、S1 状態の過渡吸収に共鳴した波長
620 nmの極短パルスをポンプ光からの遅延時
刻T に照射すると、その時刻以降、過渡吸収
信号強度が変化した。この第２パルス照射に
よる変化分が時刻T に対する時間分解イン
パルシブラマン信号である。この信号の全体
的な時間挙動は、電子応答による瞬時的な成
分、Sn状態分子の内部転換の成分、および、
S1状態の永久褪色の成分から成るが、これら
に加えて、S1状態に誘起された核波束運動に
対応したビート成分が明瞭に観測された。こ
れは遅延時刻T における反応性励起状態分
子の核の動きを時間領域で観測しているこ
とに相当する。従って、このビート成分のフ
ーリエスペクトルはその遅延時刻における
〝瞬時的な″ラマンスペクトルとみなすこ
とができる。 
 フーリエスペクトルには振動数 240 cm-1付
近に強く幅広いラマンバンド（と数本の弱い
バンド）が見られた。このバンドは33と呼ば
れるシス-スチルベンの S1 状態に特徴的な振
動モードに対応するものである。量子化学計
算によると、それは C=C-Ph 部位の変角、Ph
環の捩れ、C=C 部位の捩れなどを含む複雑な
振動形をもつことが知られている。 
 この実験結果の最大の特徴は、33バンドの
重心振動数がポンプ光からの遅延時間T と
ともに、239 cm-1 (T=0.3 ps) → 224 cm-1 
(T=1.2 ps) → 215 cm-1 (T=2 ps)のように
24 cm-1も低波数シフトしたことである。つま
り、光異性化が進行する数ピコ秒の時間スケ
ールで33モードの振動数が低下した。そこで、
振動数シフトと異性化との連関を確認する
ために、さらに溶媒依存性の実験を行った。
異性化時間が 1.2 ps のヘキサデカンから
0.48 ps のメタノールへと溶媒をかえて測定
を行った結果、異性化速度と同様に、振動数
シフトの速度も約２倍大きくなることが分
かった。これらの実験結果は、異性化に伴う
分子のゆっくりとした構造変化と33 モード
との間の非調和結合により、33モードの力の
定数が時間とともに変化すると考えること
で説明できる。いわば33モードの振動数を通

して分子の構造ダイナミクスを実時間で追跡した、
といえる。 
観測された振動数シフトを分子の構造変化と直

接結びつけて理解するために、TDDFT 法を用いて
S1 状態の量子化学計算を行った。Franck-Condon
構造から出発し、エネルギー最急降下法により反
応座標を求めたところ、まず中央の C=C 結合長が
伸び、次いで中央の２つの水素が反対方向に面外
変位し CH 部位と隣接するフェニル基との平面性
が実現されていく動きが明らかとなった。この反
応座標に沿った各構造で振動解析を行った結果、
33モードの振動数は初期の増加の後、353 cm-1か
ら 318 cm-1までゆっくりと低波数シフトを示して
おり、この振動数変化は実験結果の特徴をほぼ完
全に再現した。 
 これら一連の研究結果は、反応分子の連続的な
構造変化の可視化を可能とした画期的な成果とし
て Science 誌に掲載された。 
以上のように、フェムト秒インパルシブラマン

分光は非定常状態での構造変化とそれに伴う振動
構造変化を捉えるという意味で、従来の時間分解
振動分光とは一線を画する。この先鋭的な分光法
と高精度の量子化学計算との組み合わせを用いて
反応経路に沿った構造ダイナミクスの全貌、さら
に、振動非調和性などの複雑な多原子分子反応の
本質に迫ることができた。 
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