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研究成果の概要（和文）：角運動量をもたない直線偏光フェムト秒 UV レーザーパルスをキラル

芳香族環状分子に照射することにより,π電子が一方向回転し,環電流が生成されることを初め

て見出した。その回転方向は分子のキラリティーに依存する。これまでの扱いでは無視されて

きた分子振動自由度を考慮して,電子･核波束両運動を同等に扱うと,核波束運動がS体とR体で

は異なることを見出した。これらの結果はキラリティーの新しい識別法の基本となる。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Transient rotations of -electron in a chiral aromatic molecule are induced by applying 
linearly polarized femtosecond UV laser pulses, and coherent ring currents are created. 
Its direction depends on the molecular chirality. Different behaviors in nuclear 
wavepackets between S- and R-enantiomers were found by taking into account nonadiabatic 
couplings between electronic and vibrational motions. These findings give the fundamental 
principles of new ultrafast method for identification of molecular chirality.  
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１．研究開始当初の背景 
可視・紫外部領域の中心波長をもつ極超短
（アト，フェムト秒）レーザーパルス発技法
の開発とその分子への適用が可能になり，分
子内電子運動の実時間観測が報告されるよ
うになった。今後，化学的に興味のある 電
子動力学の解明が期待される。特にキラル芳
香環状分子の非対称性特性が角運動量を持
たない直線偏光パルスによって 電子回転

として反映させることが出来るかに興味が
あった。これが出来れば、極超短時間でキラ
ル識別を行う新しい方法が提案できる。 
  
２．研究の目的 
（１）角運動量をもたない直線偏光フェムト
秒レーザーパルス照射により，分子内 電子
の一方向回転が誘起され，環電流が生成され
る か を キ ラ ル 芳 香 族 環 状 分 子 （ S-, 
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R-dichloro[n](3,6) pyrazin ophane）を取
り上げ（図１），直線偏光パルスの偏光方向
依存した動力学機構を解明する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（２）振動―電子相互作用効果 
これまで報告されている取り扱いでは，原子
核固定近似を採用し，核の運動は無視してき
た。これはπ電子が芳香環状を１周する時間
が数十アト秒であり分子振動周期と比較し
て十分短いとしていたためである。しかし，
観測時間が分子振動の１周期と同程度にな
るとこの近似は成立しない。断熱近似の破れ
を考慮した電子波束運動を評価する。非断熱
効果を取り入れると分子の振動スペクトル
にこれまでに無い新しい現象が期待される。 
 
３．研究の方法 
電子励起状態の評価は半経験的分子軌道（Ｍ
Ｏ）法及び ab initio MO 法を用いた。核運
動は核波束法を，非断熱近似の破れの大きさ
の評価には MOLPRO 法を採用した。 
 
４．研究成果 
（ １ ） キ ラ ル 芳 香 族 環 状 分 子 （ S-, 
R-dichloro[n](3,6) pyrazinophane）が角運
動量をもたない直線偏光フェムト秒レーザ
ーパルス照射により，π電子の一方向回転が
誘起される。さらに，その回転方向は分子の
キラリティーに依存する。これは擬縮重した

電子状態の組を２つのフェムト秒パルス
（偏光ベクトル e＋と e―）が励起することに
より電子状態コヒーレンスが生成されるた
めである（図２）。ここで，e＋は基底状態か
ら２つの擬縮重した電子状態へ光遷移した
ときそれらの電子状態が同一の位相になる
ように選ばれた偏光ベクトルである。e＋はそ
れらの電子状態が逆位相になるように選ば
れた偏光ベクトルである。逆方向の回転が起
こる前に，直線偏光ダンプパルスを照射する
ことにより電子コヒーレンスの時間発展に
よる可逆性（逆回転）をとめることができる。
そのような一連のパルスを照射することに
より一方向回転を持続させることが出来る。 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

   
図２．

電子核運動量 
 
（２）非断熱効果 
π電子回転の方向は直接電子角運動量を観
測することにより決定できる。電子と核の相
互作用，特に非断熱相互作用を考慮すると電
子角運動量を測定するのではなく，振動スペ
クトルを測定することによりπ電子回転の
方向が決定できる。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 

図３．非断熱効果を考慮した核運動の軌跡 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図４．振動スペクトル 
 
非断熱効果を取り入れることにより偏光ベ
クトル e＋(赤色線)励起と e―(青色線)励起と
の間に大きな違いを生じさせる。この結果は
電子運動の回転方向が振動スペクトルから
わかることを示している。以上の結果から，
非断熱効果は電子運動に質的な動力学変化
をもたらす。Ｌ－体キラル分子のπ電子が右
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図 1. S-, R-dichloro[n](3,6) pyrazinophane の光

誘起π電子回転。左のエナンチオマー(S 体)では

右の R 体のπ電子と逆の回転をする。 



 

 

回りなら、同じパルスをＲ－体のキラル分子
に照射すると左まわりとなる。この結果を用
いてキラルを同定する新しい手法が開発さ
れることが期待される。 
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