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研究成果の概要（和文）：高強度超短パルスレーザー技術の発展によって可能となった「時間分解高次高調波分
光法」は、高い時間分解能と空間分解能を併せ持つ強力な分光手法である。本研究の目的は、時間分解高次高調
波分光法の更なる高度化を図り、超高速光化学反応を解明するための汎用な手法として成熟させることであっ
た。
　本研究の主な成果は次の2点である：①時間分解高次高調波分光法により、環状有機分子1,3-cyclohexadiene
の光開環ダイナミクスを観測し、その過程を明らかにした。②2種類の異なる希ガスを混合した媒質を用いた円
偏光高次高調波発生を通じて、円偏光高次高調波の位相特性を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Time-resolved high harmonic spectroscopy, enabled by the recent development 
of intense ultrafast laser technology, is a powerful spectroscopic technique that has both high 
temporal and spatial resolution. The purpose of this research project is to further develop the 
method and to elucidate ultrafast photochemical reactions in terms of electron dynamics. 
    The main outcomes of this project is the following two: 1. We revealed the ultrafast 
photoisomerization dynamics of 1,3-cyclohexadiene via time-resolved high harmonic spectroscopy. 2. 
We revealed the phase properties of circularly polarized high harmonics by generating them using two
 different noble gases at the same time. 
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究において、分子の電子励起状態の緩和ダイナミクスを、高次高調波の位相変化を通じて観測することがで
きた。光異性化反応の解明にあたって、分子が変形する以前の電子励起状態の観測は極めて重要である。光励起
直後の電子励起状態から、分子が振動・変形していく様子を時間分解高次高調波分光で捉えられたことは、超高
速光化学反応の解明における重要な一歩となった。
　また、円偏光高次高調波発生は、紫外～軟X線領域において円偏光アト秒パルス光の発生を可能とする技術で
あり、スピン・磁性の時間分解分光研究において今後重要な役割を果たすと考えられる。本研究で円偏光高次高
調波の位相特性を明らかにできたことは意義深い。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 高強度超短パルスレーザー技術の発展によって可能となった時間分解高次高調波分光法は，
高い時間分解能と空間分解能を併せ持つ強力な分光手法である．我々は時間分解高次高調波分
光法による分子の光異性化反応の観測を通じて，時間分解高次高調波分光法が電子と原子核の
ダイナミクスを同時に観測することのできる強力な手法であることを示した [1]． 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は，価電子と原子核のダイナミクスを同時に観測できる強力な手法である時間

分解高次高調波分光法の更なる高度化を通じて，分子の光反応ダイナミクスに関する理解を深
めることである．上述のように，気相の 2 原子分子等を対象としていた高調波分光法を，複雑な
化学反応ダイナミクスの解明へと応用しようとする方向性は，世界を見渡しても本研究にユニ
ークなものといえる．本研究では，時間分解高次高調波分光による分子の光異性化過程測定のデ
モンストレーション，および更に高度な応用へ向けて必要な基礎特性の解明を目指して研究を
進めた． 
 
３．研究の方法 
(1) 時間分解高次高調波分光により，光異性化反応を示す有機環状分子 1,3-cyclohexadiene 
(CHD) の光開環過程[図 1(a)]を測定した．申請者らは，これまでに，波長 400 nm のパルス光を
用いた 2 光子励起後の光開環過程を高次高調波分光によって観測している．本研究では，波長
267 nm のパルス光を用いた 1 光子励起後の光開環過程を観測し，2 光子励起の場合との比較を
おこなった [1]．本手法では，対象とした分子のうち，励起された分子から発生した高調波と，
励起されなかった分子から発生した高調波の収率および位相の差を検出している [図 1(b)]．す
なわち，励起されなかった分子からの高調波を参照光とするホモダイン検出となっている． 
 
(2) 近年，極紫外・軟 X線領域における円偏光超短パルス光源として注目されつつある，円偏光
高次高調波の位相特性の測定を試みた．位相特性が明らかとなれば，その逆分散を与えることに
よってパルス時間幅の圧縮が可能となる．また，円偏光高次高調波がもつ位相情報の測定手法を
確立することで，発生した高調波の位相情報を利用した，あらたな高次高調波分光の展開につな
がる可能性もある．高次高調波の位相は，その発生媒質となる原子・分子のイオン化ポテンシャ
ルに依存する．本研究では，2 種類の異なる希ガスを混合した媒質によって高次高調波発生を行
い，2つの媒質のイオン化ポテンシャルの差に起因する位相差を検出する手法 [2] を，円偏光
高次高調波発生の場合に応用することで，その位相特性の測定を試みた． 
 
４．研究成果 
(1) 研究方法(1)に関する成果 
① 1 光子励起された CHD からの高調波信号の時間
変化を観測することに成功した [図 1(3)]．観測さ
れた信号は励起直後の大きな変化とその後の細か
い振動とに区分され，それぞれ電子励起状態，およ
び分子振動に由来する信号と考えられる． 
 
② 分子振動の様子から，1 光子励起された CHD が
開環するまでに必要な時間を推定することができ
た．その時間は約 650 フェムト秒であり，2光子励
起された場合（約 400 フェムト秒）[1] よりも時
間が必要であることが明らかとなった． 
 
③ 電子励起状態に由来する信号を解析し，高次高
調波発生の理論モデルと比較することで，光励起直
後から，励起された電子のイオン化ポテンシャルが
どのように変化して，基底状態に至るかを明らかに
した．  
 
(2) 研究方法(2)に関する成果 
異なる希ガスを混合した場合の収率を単体の場合
と比較することで，高調波の干渉を用いた位相の測
定に成功した．円偏光高調波発生のモデル計算 [4] 
と比較することで，理論モデルが実験的に測定され
た位相をよく再現することが確かめられた． 
 

図 1. (a) 1,3-cyclohexadiene (CHD) の
光開環, (b) 高調波のホモダイン検出，(c) 
高調波信号の時間変化．[3]より引用 
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