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背景  高次高調波分光法(HHS)は，強レーザ
ー場によるトンネルイオン化過程に由来する強
い非線形性のために，分子の最高被占軌道
(HOMO)の電子状態に極めて敏感な手法であ
る[1]．また，分子振動による HOMO の状態変
化を通じて，分子の振動状態を観測することも
できる[2]．電子状態と振動状態の双方に敏感で
あることから，HHS は超高速化学反応を解明す
るための強力な手法になると期待できる．しか
しながら，その適用対象は常温で気相にある小
分子にとどまっている．これは，常温で凝縮相
にある分子からの高調波信号の観測が難しいた
めである[3]． 
これまでの研究において，我々は上記HHSの

限界を打破することに挑戦し，常温で液相にあ
る有機分子 1,3-cyclohexadiene (CHD, C6H8)の
光異性化ダイナミクスの測定に成功している
[4]．CHD は光開環反応(Fig. 1a, inset)を示すこ
とで知られており，現在でもその光誘起ダイナ
ミクスについて活発な研究が行われている分子
である．特に紫外光(~4.6 eV)による 1 光子励起
に伴う CHD の光開環反応については多くの研
究報告が存在する[5,6]．一方で，我々は 3.1 eV

の光子による 2 光子励起を利用して HHS 測定
を行った．この実験で得られた結果は，1 光子
励起の場合に報告されている結果とは異なるも
のであった． 
そこで，1 光子励起および 2 光子励起に伴う

ダイナミクスの違いに関する知見を得るため，
HHS による CHD の 1 光子励起に伴う光開環
反応の測定を試みた．本講演では，その結果に
ついて報告する． 
 
実験  Figure 1(a)に実験セットアップを示し
た．チタンサファイアレーザーの 3 倍波（波長
267 nm, 4.6 eV）を用いて CHD を励起し，その
後，基本波によって CHD から高次高調波を発
生させた．  

Figure 1(b)に 21 次高調波の収率の時間変化
を示した．時間原点近傍では，CHD の電子励起
状態に由来すると考えられるピークが観測され
た．また，500 fs 近傍では CHD の最低振動モ
ード(~200 cm−1)に由来すると考えられる変調
が観測された．この測定結果は，励起後 600 fs
程度までは異性化せず CHD の状態を保ってい
ることを示唆している．

 
Fig. 1. (a) Experimental setup and photo-induced ring opening of 1,3-cyclohexadiene (CHD) (inset).  
(b) The 21st harmonic yield as a function of the delay between the pump and probe pulses. The red sinusoidal 
curve around a delay of 500 fs depicts a modulation at a frequency of 220 cm−1. The inset shows the observed 
high-harmonic spectrum from CHD molecules.  
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