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研究成果の概要（和文）：紫外~近赤外領域のサブ10フェムト秒パルス光源を新たに構築し，これをベースに励
起状態の振動モード間の相関を観る２次元ラマン分光装置，極限的時間分解能を有するポンプ・プローブ分光装
置を開発し，その応用を推進した．励起子分裂を起こす典型系であるTIPS-pentaceneの２次元ラマン分光におい
ては，単純な調和振動子に基づいたモデルでは説明できない，励起状態振動モード間のカップリングの存在が示
唆されるなど，本研究を通じて電子励起状態に関して従来法では得られない新たな知見を得るための技術的基盤
を構築することに成功した．

研究成果の概要（英文）：We developed a new light source to generate <10 fs pulses in the ultraviolet
 to near-infrared region. Based on this light source, two-dimensional Raman spectroscopy for 
observing the couplings between excited-state vibrational modes and a pump-probe spectroscopy with 
extreme time resolution have been developed. In 2D Raman spectroscopy of TIPS-pentacene, a typical 
system that shows singlet exciton fission, the obtained data suggested the existence of couplings 
between the excited-state vibrational modes, which cannot be explained by a simple harmonic 
oscillator model. The present project succeeded in establishing a technological basis for obtaining 
new knowledge on electronic excited states that cannot be obtained by conventional methods.

研究分野：物理化学

キーワード： 超高速分光　電子励起状態　多次元分光　コヒーレンス　非線形分光　ラマン分光

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
電子励起状態における振動モード間のカップリングは，反応が起こるポテンシャルエネルギー曲面の形状を決定
づける重要なパラメータであるが，従来の実験手法ではこうした情報を得ることは極めて困難であった．本研究
で開発を進めた新しい分光手法によってこうした情報が実験的に得られるようになったことは，大きな学術的意
義がある．先端的な分光計測法の開発により，化学反応ダイナミクス研究の新しい可能性を開拓した．

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
反応性ポテンシャルエネルギー曲面の形状に関する研究は，これまで主に理論的アプローチに
よって先導され，その実験研究は遅れを取ってきた．実際に，反応性電子励起状態における振動
モード間のカップリングや反応座標，円錐交差における分子構造などといったポテンシャルエ
ネルギー曲面に関する詳細な情報を引き出すことは，最先端の理論・計算化学的手法をもってす
れば可能であるが，こうした情報に実験的に迫った例は気相中の数原子分子系に限られている．
特に，膨大な核の動きの自由度を有する凝縮相多原子分子系については，様々な時間分解計測法
を用いてその反応ダイナミクスを詳細に研究できるようになったが，実験的に得られるデータ
をポテンシャルエネルギー曲面の形状の情報に焼き直すことは依然として困難を極める．この
様に，凝縮相多原子分子の反応性電子励起状態のポテンシャルエネルギー曲面形状に関する実
験的探究はほとんど未開拓の状態にあった．その反応を律する複雑なポテンシャルエネルギー
曲面の形状や反応座標，円錐交差を形成する核座標を実験的に明らかにすることは，基礎科学的
な観点から重要なだけでなく，反応経路のデザインによる新しい材料開発に指針を与え，さらに
得られる知見をもとにすれば位相・波形制御した光により分子を特定の振動座標方向に励振す
ることで化学反応・分子機能を制御することも可能であることから，応用の観点からも大きな学
術的意義を持つ． 
 
２．研究の目的 
本研究では，振動コヒーレンスの観測に基づいた先端的な超高速分光法を開発・駆使することで，
反応性励起状態ポテンシャルエネルギー曲面の形状を決定づける振動モード間の非調和カップ
リングや反応を誘起・促進する振動モード，そして反応や電子状態間の遷移において重要な役割
を果たす円錐交差を形成する振動モードを実験的に解明することを目的とした．特に，理論計算
と定量的に比較可能な実験データを得ることで，凝縮相多原子分子の反応性ポテンシャルエネ
ルギー曲面，そして化学反応ダイナミクスを理解する新しい知的基盤を創り出すことを目指し
た． 
 
３．研究の方法 
3 つの極短パルスを用いる励起状態選択的な 2 次元ラマン分光による振動モード間の非調和カ
ップリングおよび反応を誘起・促進する振動モードの解明，さらに極限的な時間分解能で行うポ
ンプ-プローブ分光による円錐交差を形成する振動モードの解明を本研究の骨子とした．これら
2つの相補的な実験手法から得られる知見を元に，反応性ポテンシャルエネルギー曲面形状の実
験的理解の深化に取り組んだ． 
 
４．研究成果 
【紫外〜近赤外領域での極短パルス光発生】 
励起状態選択的 2 次元ラマン分光では，分子を光励起とともに電子励起状態において励振する
ための反応開始光と，電子励起状態または反応生成物をインパルシブ誘導ラマン遷移により励
振・検出するためのラマン励起光・プローブ光の 3つの極短パルスが必要である．反応開始光は
分子の基底状態の電子遷移に，ラマン励起光・プローブ光は励起状態または反応生成物の電子遷
移に共鳴し，また全てのパルスは分子の全てのラマン振動を励振するためにその時間幅が 10 fs
以下であることが求められる．そこで，われわれは広帯域で独立して波長可変な極短パルス光源
の開発に取り組んだ．図 1aに光源の概略図を示す．Yb:KGWレーザー再生増幅器をベースとし
て，自己位相変調（SPM）や非同軸光パラメトリック増幅（Noncollinear OPA）など，様々な非
線形光学過程を用いることで，紫外〜近赤外領域（300 - 1300 nm）において波長可変な広帯域光
を発生させた（図 1b）．出力の分散はチャープミラー対とパルス整形器を用いることで補償し，
上記の全ての波長領域においてサブ 10 fs パルス光を発生させることに成功した（図 1c）． 

図 1 (a) 紫外〜近赤外領域での極短パルス光発生の概略図．(b) 出力の典型的なスペクトル．(c) 出力の典
型的な強度および位相波形． 



 
【高速掃引型 2 次元ラマン分光装置の開発】 
 2 次元ラマン分光では 3つのパルス間の遅延
時間 ΔT, τ をそれぞれ独立にステップ掃引し
ながら，ラマン励起光によって誘起される吸
光度変化を測定する．そして，得られる 2 つ
の時間軸を持ったデータを 2 次元フーリエ変
換することで 2 次元ラマンスペクトルを得
る．この測定において，十分な波数分解能と
広い周波数窓を持った 2 次元ラマンスペクト
ルを得るには，ΔT, τをそれぞれ>100点ずつ，
合計>10000点以上の遅延時間において吸光度
変化を測定する必要がある．一方で，遅延時
間の掃引に用いるリニアステージは指定した
位置に到達するのにおよそ 100 ミリ秒を要
し，この間信号取得を行うことはできないた
め，測定時間に占めるデッドタイムの割合が
必然的に大きくなってしまう(図 2a)．そこで，
われわれは効率良く信号雑音比の高い 2 次元ラマンスペクトルを得るべく，リニアステージを
連続的に掃引しながらその間絶えず信号取得を行い，さらに信号を得た時点におけるリニアス
テージの位置をリアルタイムで取得する，高速掃引型 2 次元ラマン分光装置を新たに開発した．
これにより，測定のデッドタイムをほぼゼロとした(図 2b)．実際にラマン励起光・プローブ光
（7.6 fs, 650- 9 00 nm）のみを用い，高速掃引とステップ掃引で，それぞれ同じ測定時間で取得し
た時間領域ラマン信号の比較を図 3 に示す．高速掃引型測定における信号雑音比はステップ掃
引型のおよそ1.7倍であり，高速掃引による顕著な信号雑音比の改善が確認された．この結果は，
高速掃引ではステップ掃引のわずか 3 分の 1 の測定時間で同じ信号雑音比が得られることを示
している．このように，遅延時間の高速掃引に基づき，効率良く高い信号雑音比で 2 次元ラマン
スペクトル測定を行うための基盤技術の開発に成功した． 

図 3 同じ測定時間で，ステップ掃引型(a)と高速掃引型(c)の測定で得られたアセトニトリルの非共鳴時間領
域ラマン信号の比較．ノイズレベルは負の遅延時間におけるバックグラウンド信号からそれぞれ 3.5 μOD 
(ステップ掃引)，2.1 μOD (高速掃引)と見積もられた（いずれも rms）．ステップ掃引測定(b)と高速掃引測定
(d)で得られたアセトニトリルの非共鳴 ISRS信号のフーリエ変換パワースペクトル． 
 

【TIPS-pentaceneの励起状態選択的 2 次元ラマン分光】 
新たに構築した高速掃引型 2 次元ラマン分光の原理検証実験として，TIPS-pentaceneの 2 次元ラ

マン分光に取り組んだ．TIPS-pentaceneは光電変換における Shockley-Queisser限界を超える可能

性をもたらす励起子増幅過程として注目される“一重項励起子分裂”を示す典型分子である．近

年，この一重項励起子分裂過程に関して，励起状態における振動-振動，電子-振動間のカップリ
ングの重要性が示唆されているが，これらを実験的に解明することは非常に困難であった．われ

われは，2 次元ラマン分光における検出光の波長を励起一重項状態（S1），または励起子分裂によ

って生じる三重項状態（1(TT)）の電子遷移に共鳴させることによって，振動-振動，電子-振動間

図 2. ステップ掃引型測定 (a)と高速掃引型測定 
(b)の概念図．ステップ掃引型測定ではある位置
（遅延時間）においてステージを静止させ測定を

行うのに対し，高速掃引型測定ではステージを連

続的に掃引しながら測定を行う． 



のカップリングを 2次元ラマンスペクトル上のク

ロスピークの観測を通じて可視化できることに

着目した．本研究ではまず，TIPS-pentacene 励起
状態における振動-振動相関の基礎的な情報を得
るべく，希薄溶液に対して測定を行った．7 fs反
応開始光（500 - 700 nm），9 fs ラマン励起光・プ

ローブ光（700 - 900 nm）を用いて得られた TIPS-
pentacene クロロホルム溶液の励起状態 2 次元ラ

マンスペクトルを図 4に示す．データは 0 - 2000 
cm-1の広い周波数窓において，励起状態の振動モ

ード間の相関を強く示唆する多くのクロスピー

クを明瞭に捉えている．これらクロスピークは，

その強度パターンなど，以前報告された励起状態

2 次元ラマン分光の単純な理論では再現できな

い，多くの特異的な特徴を見せている．われわれ

は，今回得られたデータをもとに，励起状態選択

的 2 次元ラマン分光から得られる情報を精査するべく，その理論的解釈を進めている．また，励

起子分裂過程を律する振動-振動，電子-振動間のカップリングを解明すべく，実際に励起子分裂

を示す TIPS-pentacene 薄膜に対する 2 次元ラマン分光を開始した． 
 
【10 fs時間分解吸収分光による電子状態間遷移を生き残る振動コヒーレンスの起源の解明】 
近年，視覚の初期過程をはじめとする超高速光化学過程が，その前後で特定の分子振動の位相が

保たれるコヒーレントな過程であることが示唆されている．特に，円錐交差に関わる特定の振動

モードが電子状態間遷移を生き残ると提案され大きな注目を集めているが，その真偽は明らか

ではない．われわれは，一重項励起子分裂過程に着目し，その実験的検証に取り組んだ．新たに

500 - 1700 nmをプローブ波長領域とする超広帯域 10 fs時間分解吸収分光装置を構築し，TIPS-
pentacene 薄膜に対して測定を行ったところ，およそ 80 fs で起こる一重項励起子分裂，さらに
1(TT)に由来すると考えられる振動コヒーレンスが観測され，一重項励起子分裂過程が振動コヒ

ーレントな過程であることが示唆された．しかし一方で，S1状態と 1(TT)状態の励起状態吸収が

大きく重なっていることが明らかとなり，観測された振動コヒーレンスを単純に 1(TT)状態に帰

属することは困難であることが分かった．観測されたコヒーレンスの起源をより詳細に検証す

べく，1(TT)状態生成過程を振動選択的に追跡する，10 fs時間分解ラマン分光測定を進めている． 

図 4 TIPS-pentacene S1状態の 2 次元ラマンス
ペクトル． 
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