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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は，高次高調波分光（HHS）を共役分子など大きな分子における光化学
反応ダイナミクスに適用し，アト秒もしくはフェムト秒の時間分解能で観測する手法を開発することである．
HHSとは，光励起後の高次高調波の発生効率や空間分布の変化から高調波発生媒体の電子状態を探索する手法で
ある．
　本研究では，1，3ｰシクロヘキサジエンの光開環反応過程をHHSにより解明することを目指し，光励起後400fs
に開環することを見いだした．これは，光電子分光の結果と一致する．

研究成果の概要（英文）：The aim of the project is the application of high harmonic spectroscopy 
(HHS) to observe photochemical reaction dynamics in large molecules, such as conjugated system and 
biomolecules, with femtosecond or attosecond temporal resolution. HHS is the approach to investigate
 the electronic states of the interacting media with the laser field by observing the high harmonic 
yield or spatial distribution of the high harmonic beam upon photoexcitation.
 In this project, the ring-opening dynamics of 1,3-cyclohexadiene was investigated by HHS. It was 
found that the ring opens after 400 fs upon photoexcitation. This finding is consistent with the 
observation by time-resolved photoelectron spectroscopy.

研究分野：量子エレクトロニクス

キーワード： 高次高調波発生　光化学反応　三段階モデル

  ３版
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１．研究開始当初の背景 
21 世 紀 に 入 り ， High harmonic 
Spectroscopy(HHS)により，分子の電子状態
と分子構造が盛んに議論されている（例えば，
Wörner et al. Nature 466, 604 (2010)）．
高次高調波発生は三段階モデル（トンネルイ
オン化，光電場による加速，電子の再結合）
で説明される．電子のトンネルイオン化や再
結合過程は，非線形媒質のイオン化エネルギ
ーのみならず分子内の電荷分布にも依存す
る．そのため，高調波スペクトルに分子の電
子状態の情報が含まれている．アト秒の時間
分解能で，電子状態の変化を追跡する可能性
が指摘されている． 
分子内の電荷分布は，分子の解離や異性化
などの光化学反応により劇的に変化する．そ
こで，申請者は，HHS により光化学変化のダ
イナミクスを観測することを着想した．その
背景として申請者は，高次高調波パルスを用
いた時間分解光電子分光により共役分子の
光化学反応ダイナミクスを研究してきた．高
次高調波は光子エネルギーが高いため，分子
構造の指紋となる深い分子軌道を観測する
ことができる．紫外光を用いた場合と異なり，
分子構造の変化を敏感に観測できることを
示した．その成果は，知名度の高い雑誌に掲
載された（J. Phys. Chem. Lett. 5, 1760 
(2014); ibid 6, 2463 (2015)）．しかし，一
方で，光電子分光による観測では，最高被占
有軌道（HOMO）の変化が相対的に小さく，有
意義な情報を引き出せないことに申請者は
疑問に感じていた．そこで，HOMO に敏感とさ
れるHHSにより共役分子の光化学反応を観測
し，時間分解光電子分光と比較することを着
想した． 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は，HHS を共役分子など大きな
分子における光化学反応ダイナミクスに適
用し，アト秒もしくはフェムト秒の時間分解
能で観測する手法を開発することである． 
 
 
３．研究の方法 
HHS には様々なスキームがあり得るが，申
請者は図 1のような，もっとも単純化した実
験スキームを計画している．光化学反応を起
こす分子からプローブ光を使って高次高調
波発生する．励起光により光化学反応を起こ
すと，電子状態が変わるため，高調波のスペ
クトルが変化することが期待される．励起光
とプローブ光間の遅延時間を変えながら，高
次高調波スペクトルを観測することにより，
反応ダイナミクスの情報を抽出する． 
これまで，分子の巨視的な配列の観測，基底
状態での分子振動の観測，二原子分子の光解

離の観測などに高次高調波分光が適用されて
きた．しかし，解離だけでなく，新たな結合の生
成を含むような数段階に渡る，より複雑な光化学
反応の観測は行われていない．より複雑な光化
学反応を起こす系として，環状分子である
1,3-cyclohexadiene（CHD）に我々は着目した．
CHDは，図 2のように光が当たると C-C単結合
が切断し 1,3,5-hexatriene (HT)に異性化する．
単なる結合の切断のみならず，結合の組み替え
と線形構造への異性化も起きる．開環反応は，
ビタミン Dの前駆体や，ジアリルエテンのフォトク
ロミズムの骨格をなしており，関心をもつ研究者
は多い．我々は，昨年度，高次高調波パルスを
用いた時間分解光電子分光により開環ダイナミ
クスを研究している．我々の光電子分光法は深
い分子軌道を観測することが出来る．HOMO に
敏感な高次高調波分光とは相補的な情報が得
られる． 

 
 

図 1 実験配置図 
 

 
図 2シクロヘキサジエンの開環反応 
 
４．研究成果 
図 3 中の赤点は，各遅延時間における 19 次高
調波の強度を示す．灰色の実線は隣接する実
験データ間の平均をとり平滑化した結果である．
時間依存性の特徴として，遅延時間 0付近で強
度が落ちた後，1）80～400fs 間で強度はほぼ戻
るが強度が振動している．2）400 ｆｓと 1100 fs で
強度が急激に下がる．3）400～1100 ｆｓ間でも
強度変調らしきものが観測された． 
これらの振舞いを理解するために，図 4 に予
想される同位体のイオン化エネルギーを計算し
た結果を示す．異性化することによりイオン化エ
ネルギーが変わることがわかる．また，振動解析
を行うため各遅延時間において短時間フーリエ
変換を行い，その結果をスペクトログラムとして
図 5 に示す． 
異性化により，イオン化エネルギーが変わると
トンネルイオン化確率が変化する．三段階モデ
ルにもとづくと，異性化の際，高調波強度が変わ
ることが期待される．以上をもとに，実験結果か
ら次のように開環・異性化ダイナミクスを考えるこ
とが出来る．遅延時間ゼロ付近は，ポンプとプロ
ーブ光の偏光が魔法角をなしているため，合成
電場が楕円偏光になったため高調波の発生効

CH2 CH2
CH2 CH2



率が下がる．80～400fs 間では，平均強度はほ
ぼ元に戻っているため，イオン化エネルギーが
励起前と同じと判断される．そのため，80 fs 内に
基底状態へ戻っていると考えられる．ｔZｔ-HT の
イオン化エネルギーも近い値である．しかし，光
励起により誘起される振動をスペクトログラムから
読み取ると，CHD に対応するモードは観測され
ているが，ｔZｔ-HTの指紋と言うべき 330ｃｍ－1に
はモードが観測されていない．そのため，基底
状態に戻っていると判断される． 
400 fs 以後は，振動スペクトルが大きく変わる．
強度が下がることと，振動スペクトルをみると開
環してｃZｃ-HT になったと考えられる．400～700 
fs 間では，徐々に高調波強度が増すと同時に，

ｔZｔ-HT をあらわす 330ｃｍ－1のモードが 700ｆｓ
で強く表れている．そのため，700ｆｓで完全にｔZｔ
-HT に異性化している．1100fs 以降，強度が下
がるとともに，振動スペクトルが連続的になること
から，さらｒにｃZｔ-HT へ構造変化していると考え
られる． 
本研究の特徴的な点は，1 ） 400 nm で
Rydberg 状態へ励起した場合，開環が遅れるこ
とを示した．2）さらにその後の構造異性化の帰
属まで，明確に行うことを可能にした点である．
これまで，266nm 光をつかった一光子励起の場
合，200ｆｓ以内に開環する，という報告例ばかり
であった．昨年（2016 年）の我々の時間分解光
電子分光で，400 nm 励起の場合，開環が遅れ
ることを示した．本研究は，その結果を裏付ける
結果である．さらに，イオン化エネルギーの変化
のみならず，振動スペクトルを観測し，構造を帰
属することにより，開環に引き続いて起こるシス・
トランス異性化まで観測した． 
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図 3 19次高調波強度の時間依存性 
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図 5 高調波強度のスペクトログラム 
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