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研究成果の概要（和文）： 

縮退四光波混合（DFWM）測定系の高速化を図るため、高速移動可能な光学遅延ステージとして、
ラピッドスキャンを光学系に導入した。このシステムで 500 回程度の積算を行うのにかかる時
間は約２分程度であり、測定の高速化に成功した。電子供与性溶媒である N,N-dimethylaniline
（DMA）中のオキサジン１（Ox1）の光励起ダイナミクスを超高速 DFWM（パルス幅 13 fs）で観
測し、無反応性溶媒の 1-クロロナフタレン（1-CN）と比較した。その結果、1-CN 中では核波束
運動による強い振動がピコ秒領域で観測された。これに対し、DMA 中では電荷移動（CT）反応
による 100 fs 以内の超高速減衰成分が現れ、振動もすぐに緩和してしまうことがわかった。信
号のフーリエ変換スペクトルを 1-CN と比較すると、DMA 中では振動数の変化しているバンドが
あり、反応生成物である CT 状態の核波束運動が現れている可能性がある。 
 
研究成果の概要（英文）： 
To accelerate the degenerate four-wave-mixing (DFWM) measurement, rapid scanning stage 
was introduced to the experimental setup and the signal was monitored by an oscilloscope. 
With this system, integration of 500 times takes only 2 minutes and the acceleration of 
the measurement was successful. Ultrafast DFWM measurement (pulse duration: ca. 13 fs) 
of oxazine 1 (Ox1) in electron donating solvent, N,N-dimethylaniline (DMA), was carried 
out and compared with that in an inert solvent, 1-chloronaphthalene (1-CN). In 1-CN, 
strong oscillation due to the coherent nuclear wavepacket motion was observed. On the 
other hand, in DMA, ultrafast decay within 100 fs, which is due to the charge transfer 
(CT) reaction, was observed and the oscillation also dephased very rapidly. By comparing 
the Fourier transform spectra of the signals, it was concluded that wavepacket motion 
in the CT state could be appearing for Ox1 in DMA.  
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１．研究開始当初の背景 

申請者は、縮退四光波混合（DFWM）の一種で
ある３パルスフォトンエコー（3PPE）を利用
すると、特定の核波束運動を選択的に増幅で
きることを明らかにした。多原子分子には多
数の分子内振動が存在するが、3PPE の最初の
2 つのパルス間隔を特定の振動の半周期に一
致させると、その振動を選択的に増幅するこ
とができる。この増幅メカニズムの詳細はま
だよく解明されておらず、さらなる検証が必
要であるが、それと同時に、新規な分光法と
しての応用も期待できる。 
 

２．研究の目的 

DFWM を用いると、特定の核波束運動をコヒー
レントに増幅・抑制できる。この現象に基づ
き新規の分光法を開発する。さらに化学反応
系に応用し、特定の核波束運動の増幅が反応
に与える影響を検証することが、この研究の
目的である。具体的には、電子供与性溶媒中
の超高速電子移動・超高速の無輻射失活過程
などに応用する。 
 

３．研究の方法 

DFWM 測定系の高速化を図るため、高速移動可
能な光学遅延ステージとして、ラピッドスキ
ャンを光学系に導入する。分光器を通じ、複
数の波長で時間変化を同時に高速積算測定
する。システムの構築が完了次第、DFWM によ
る核波束運動増幅の実験を始める。 
 具体的な系としては、まず電子供与性溶媒
中で 100フェムト秒以内に起こる超高速電子
移動に応用する。DFWM により特定の核波束運
動を増幅した場合に起こる現象を検証し、電
子移動反応と核波束運動の相関を研究する 
 
４．研究成果 
a) ラピッドスキャン測定系の構築 
DFWM の測定系にラピッドスキャンを導入し、
信号取得の高速掃引（10 Hz 以上）による S/N
比の改善と測定時間の短縮を試みた。本測定
系では、キャビティダンプ型自己モード同期

フェムト秒 Cr:forsterite レーザー（繰返し
周波数：100 kHz）を光源とし、信号を分光
器により波長分解した後、4 ch デジタルオシ
ロスコープで検出した。データ取得のトリガ
ーは、ディレイの原点を示す信号が検出され
た直後のキャビティダンパーのタイミング
信号を基準にしている。これにより検出ジッ
タを 10 μs（=100 kHz）以内に収めつつ、信
号のピークが揃うようにしている。このシス
テムで 500回程度の積算を行うのにかかる時
間は約 2 分程度であり、通常のステッピング
モータ・システムで同程度の S/N 比を取得す
るには 5～10 分程度かかることから、測定の
高速化に成功した。 
 しかし、バックグラウンドに対して信号光
強度が微弱な場合はオシロのデジタル変換
の bit 数の問題から、ロックインアンプを用
いるほうが高い S/N 比で測定可能となる。ま
た、再生増幅器システムを光源とする場合、
繰返し周波数は 1 kHz に低下するため、さら
なる改良が必要である。 
b) 超高速電子移動系への DFWM の応用 
電子供与性溶媒である N,N-dimethylaniline
（DMA）にオキサジン色素やポルフィリンを
溶解すると、数百フェムト秒という超短時間
で、溶媒・溶質間で超高速の電子移動（CT）
反応が起こる。今回は、パルス幅 13 fs の時
間分解能で、対照溶媒の 1-クロロナフタレン

 

図１．1-CN および DMA 中の Ox1 の DFWM 信号。 

 

図２．1-CN および DMA 中の Ox1 の DFWM 信号から

減衰成分を差し引いたもの。 

 

図３．1-CN および DMA 中の Ox1 の残差のフーリ

エ変換スペクトルの実数部。 



（1-CN）および DMA 中のオキサジン１（Ox1）
の光励起ダイナミクスを超高速 DFWM で観測
した。その信号を最初の極大で規格化したも
のを図１に示す。1-CN 中ではコヒーレントな
核波束運動により信号強度が激しく変動し
ている様子がわかる。ところが、DMA 中では
CT 反応によるものと思われる 100 fs 以内に
減衰する超高速成分が現れ、振動強度も弱く
なっている。これらの信号を多指数関数フィ
ッティングし、減衰成分を差し引いた残差
（規格化してある）を図２に示す。これを見
るとわかるように、1-CN 中では数ピコ秒にわ
たって振動が続くが、DMA 中ではすぐに減衰
してしまう。DMA 中では CT 反応により励起状
態が減衰してしまうので、反応後に残ってい
る振動は基底状態か CT 状態のものである可
能性がある。これに対し、1-CN 中では励起・
基底状態の両方の振動が現れていると考え
られる。そこで、図２の残差のフーリエ変換
スペクトルの実数部を図３に示す。261 cm-1

の弱いバンドは両溶媒で振動数が変化しな
いが、1-CN で 562 cm-1 のバンドは DMA 中で
569 cm-1と若干シフトしている。1-CN で 607 
cm-1のバンドは DMA 中で 616 cm-1まで変化し
ている。今後これらのバンドの詳細を調べ、
帰属を行っていく予定である。 
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