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研究成果の概要（和文）：多原子分子では高位電子励起状態から最低励起状態への迅速な緩和のため、電子状態
に強く依存した反応はほとんど知られていなかった。我々は凝縮系のフォトクロミック分子系の研究から、高位
電子状態の開環反応の促進や励起モードに依存した反応を見出してきた。これらの結果に基づき、本課題では高
位電子状態の利用とその一般化手法の開拓を目的とし、超高速多段励起システムを構築し、高位電子状態のダイ
ナミクス、二光子反応の効率化、高位励起状態からの反応過程の開拓の３点から研究を行った。その結果、6π
電子系の高位電子状態からの開環反応に関わる電子状態や核配置の解明、また高位電子状態からの電子放出の機
構を明らかした。

研究成果の概要（英文）：Because of the rapid relaxation from higher electronic excited state to the 
lowest one, the reaction strongly dependent on the electronic state was hardly known for the 
polyatomic molecules. From studies of photochromic molecules in condensed phase, however, we found 
efficient ring-opening reactions in highly excited states attained by the stepwise two-photon 
absorption and responses dependent on the excitation mode. On the basis of these studies, we aimed 
the elucidation of these reactions, realization of more effective reactions in highly excite state, 
and the exploration of the new reactions in highly excited state in the present project. By 
developing the precise detection system with the multiple excitation of femtosecond laser pulses, we
 revealed the electronic state and nuclear configuration for the ring-opening reaction from the 
high-order electron state of the 6π electron system and the mechanism of the electron transfer and 
election from the high-order electron state.

研究分野： 物理化学

キーワード： 光化学　多重励起プロセス　多光子過程　光機能　超高速分光　フォトクロミズム

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
多原子分子では高位電子励起状態から最低励起状態への迅速な緩和のため、励起に用いられた光ネルギーの損失
が起こるとともに、電子状態に強く依存した反応を進行させることも困難であった。これらの高位電子励起状態
分子の共通の特徴は、効率的な光エネルギー利用における大きさ制限になっていた。本課題では凝縮系において
大きな多原子分子である６π電子系の高位電子状態からの特異的高効率開環反応や芳香族分子系の電子放出を主
な対象に詳細な研究を行い、反応に関わる高位電子状態や核配置の観点から機構を解明した。これらの結果は分
子系を用いた光の有効利用に対する共通制限の超克に対し、重要な知見を与えたものとして位置づけられる。
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図１．多光子吸収によるフォトクロミック分子系

１．研究開始当初の背景 
分子の電子状態を励起波長により選択し、その電子状態に依存した反応を進行させることは、

光化学の大きな目標の１つである。同じ分子でも、電子状態が異なればその性質は異なるので、
励起波長（電子状態）を変えることによって原理的には異なる物性、反応性を発現させること
が期待できる。しかし Kasha 則として知られているように、10 から 20 原子分子以上からな
る大きな分子では、たとえ高位電子励起状態が生成しても、迅速な無輻射遷移（サブピコ秒程
度）により最低電子励起状態（多くの場合には S1 状態）に緩和する。特に凝縮系では、内部
変換に続く振動縦緩和（クーリング）によって、S1 状態の疑似熱平衡状態（蛍光状態）へと、
エネルギー緩和も進行するため、イオン化エネルギーを超えるような高い電子状態生成を除け
ば、高位電子励起状態から特異的な反応を進行させることは、一般的には困難であった。 
我々は、パルスレーザーを用いたフルギドやジアリールエテンなどの有機フォトクロミック

化合物の光反応挙動の研究を行い、図１に示すように、可視１光子励起では非常に開環反応収
率の小さな分子（量子収率≤1％）でも、逐次２光子励起により生成した高位電子状態から、非
常に大きな収率（≥50％）で開環反応を行うこと、
また可視２光子励起のエネルギーにほぼ等しい紫
外１光子励起を行った場合には、このような高い
収率を持つ反応は進行しないことを見いだした。
Kasha 則を超えた高位電子状態の反応挙動ダイ
ナミクスについては、筆者らの報告以来、国際的
にも実験や理論グループからの報告がなされてお
り、今後の高次光機能開拓に関わる手法としての
応用が期待されていた。 

 
２．研究の目的 
上記の２光子開環反応は、可視１光子反応収率と比較した場合、同じ入射光子数に対して著

しい場合には 2500 倍を超える大きな値が得られている。このような非線形応答は、光読みだ
しと光消去能を併せ持つ光メモリーの実現などの応用的観点からも興味深い結果であるととも
に、基礎的にも高位励起状態からの反応機構の解明は、Kasha 則を超える光化学応答の開拓に
対しても重要な知見を与える。そこで本研究では、２光子吸収で生成した高位電子励起状態の
開環反応ダイナミクスの解明、この知見に基づく逐次２光子反応の高効率化、新規逐次２光子
の開拓の観点から研究を行い、本新学術領域の他研究者に対しても多重励起、多光子励起の有
効的利用法を提示することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1)  高精度フェムト秒２パルス励起システムの構築：上記の紫外１光子吸収と可視逐次２光
子吸収に依存した反応挙動の違いは、基底状態からは１光子光学禁制あるいは垂直遷移では到
達できない高位電子状態が効率の良い反応に関与していることを示す。一般に逐次２光子吸収
では、１光子目の吸収で生成した励起状態がその寿命の間に２光子目の吸収を行う。したがっ
て、低い電子励起状態において構造変化が進行する場合には、２光子目の吸収で生成する高位
電子励起状態の核配置は、基底状態からの垂直遷移で到達できる状態のものとは異なることが
期待できる。一般に、高位電子励起状態の寿命はサブピコ秒程度と短いので、大きな構造緩和
を起こす前に元の低位電子励起状態へと失活する。したがって高位励起状態からの反応では、
電子状態のみならず、励起 Franck-Condon 核配置が反応の効率に対して重要な役割を果たすと
考えられる。 
２つのフェムト秒レーザーパルスを励起光として、両パルスの励起波長、また２つの励起パ

ルスの時間間隔（Δt）を変化させて２光子反応量を測定する手法は、高位電子状態や分子の構
造に関する詳細な知見の獲得を可能とする。しかし過渡吸収測定は、励起したときとしなかっ
た時の“差”として信号が与えられるものであるのに対し、逐次２光子励起は１光子目で生成
した励起状態を、さらにもう１光子吸収させ、その励起を行ったときとしなかった時の“差”
として信号を得ることになる。いわば“差”の“差”として信号を得る方法であるため、非常
に高い実験精度が必要となる。特に、基底状態の吸収に共鳴する波長で逐次２光子励起を行う
場合には、励起状態と基底状態の間で光吸収の競争が起こる。したがって効率良く励起状態が
２光子目を吸収するためには、多数の分子が励起状態に存在している必要がある。しかし過渡
吸収測定条件でのフェムトパルスのエネルギーは、非共鳴の非線形現象を避けるため、せいぜ
い数μJ/mm2程度以下に出力を抑える必要があり、通常は励起体積中の基底状態分子の中で数％
程度以下の分子しか励起できない。これらの実験的な制限を超えた信号検出のために、新たに
安定な OPA（光学パラメトリック増幅器）の導入などを行いレ－ザー光源の安定性を向上させ
るとともに、検出系を改良した微弱変化量を測定可能な高精度フェムト秒２パルス励起システ
ムを構築した。 
(2) 非共鳴同時２光子吸収による開環反応ダイナミクスの測定： 非共鳴２光子吸収では、基
底状態から禁制の電子状態への励起をより容易に行うことができる。特にフルギドやジアリー
ルエテンのような６π電子系の開環反応（閉環体から開環体が生成）の場合には、閉環体の低
位励起状態（S1）において、1B 状態から 2A状態への電子状態変化が理論的にも示されており、



非共鳴２光子の励起エネルギーと逐次２光子吸収で生成する電子状態のエネルギーレベルが同
程度の場合、同時２光子励起と逐次２光子の反応挙動を比較することで、電子状態の違いと反
応性の関係、また励起 FCの配置に対する詳細な知見の獲得が可能となる。このために非共鳴同
時２光子励起による過渡吸収測定系を構築し測定に用いた。 
(3) 高位電子励起状態からの光反応の開拓：６π電子系の開環反応のみならず、より多種の高
位電子励起状態からの反応の開拓のために、上記の手法を用いて高位電子状態からの電子移動
反応や電子放出過程の動的挙動の測定と機構の解明を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 可視逐次２光子励起によるジアリ－ルエテンやフルギド誘導体の開環反応機構： 
可視一光子開環反応収量の異なる種々のジアリールエテン閉環体を対象に、２つのフェムト

秒レーザーパルスを用い、そのパルス間隔（Δt）や波長（λ1、λ2）を変化させ二光子開環反
応量のΔt やλ1、λ2 に対する依存性の測定を行った。一例を図２に示す。一例を図２示す。
この図に示したジアリールエテン誘導体は、可視定常光照射による開環反応量子収率は 1％程
度と小さい。一方、ピコ秒 532nm 照射によって逐次二光子励起を行った場合には、生成した高
位励起状態からの反応収率は 50％と大きい[1]。フェムト秒２パルス励起による測定の結果、
① 基底状態から１光子吸収で生成する 1B 電子状態から、更に１光子吸収して生成する高位励
起状態では高い開環反応収量は得られないが、② 2A 電子状態から光吸収により生成した高位
励起状態からは大きな収率で開環反応が進行すること、また更に、③ 2A 状態における構造緩
和の後にもう一光子吸収して生成した高位励起状態からは、より高収率（90 ％）に開環反応が
進行することがわかった（図２）[2]。① と ② の結果は、図 3に示すように、A（対称）電子
状態から許容光吸収で生成する B（反対称）電子状態では、環開閉に関与する C–C 結合間に波
動関数の節の存在が考えられるが、一方、逆に Bから A状態への遷移では節が存在せず、開環
反応に大きく寄与しないと考えると、軌道の対称性に基づく反応性の違いとして説明できる。 
 既に、“3.研究の方法”の項でも述べたように、一般に高位電子励起状態の寿命は数 100 fs
以下と短い（この系では 300 fs）。そのため、媒体の配向や反応分子の構造の多数回の揺らぎ
の中で進行する通常の化学反応とは大きく異なり、分子の大きな構造変化が進行する前に励起
状態は失活する。したがって、③ の結果は、２光子目の吸収の始状態が遷移後の高位電子励起
状態において反応に適した構造であることが効率の良
い反応に重要であり、電子状態の対称性だけではなく
垂直遷移では到達できない分子構造を選択することも、
反応に対して重要な役割を果たすことが示された。そ
こで、S1 近傍の励起状態の減衰挙動にコヒーレント振
動信号の観測される系に対して、この振動位相に合わ
せて 2 番目のパルスを照射した結果、振動位相に依存
した多光子開環反応量の大きな変調が観測された。こ
のことも上記の考え方を支持するものである。 
また種々の系に測定を展開した結果、逐次２光子過

程による反応量の増大は、一般に可視一光子開環反応
収率の小さな系では顕著であるが、１光子開環収量の
大きな系では高位電子状態からの収量が小さいことも
見出した。モデル系であるシクロヘキサジエンとは異
なり、種々の置換基を持つこれらのフォトクロミック
分子系では、実際の励起状態は純粋な A と B 状態では
無く、いわば両者の性質が混在したものと考えられる。
したがって B 状態の寄与の大きな系（可視１光子開環
反応収率の大きな系）では許容遷移で生成する高位励
起状態において A 状態の寄与が大きくなるためと考え
られ、基本的には上記の波動関数の対称性に基づく解
釈を支持する。また種々のフルギド誘導体にも研究を
展開し同様の結果を得ており、6π電子系における共通
の反応機構が確認できた[3]。 
(2) 非共鳴同時二光子吸収による開環反応： 
同時２光子吸収の場合にも、逐次 2 光子吸収のように、1 光子吸収とは異なる電子状態が生

成する。ただし、この２つの方法でエネルギーレベルとしてはほぼ等しい励起状態が生成して
も、その吸収過程の違いにより異なる電子状態が生成することが期待できる。さらに同時２光
子吸収過程は基本的に垂直遷移であるので、励起 Franck-Condon 核配置は基底状態と同じと考
えられる。したがってこれらの電子状態の違いや核配置の違いから、異なる緩和過程や反応性
が期待できる。そこで２光子吸収断面積の大きな系を探索し、いくつかのジアリールエテン誘
導体の閉環体の同時２光子吸収による開環反応性を測定した[4]。この閉環体分子を紫外 365nm
で励起した場合には、2-3 ％の反応収率で開環反応が進行するが、730nm で非共鳴 2 光子励起
した場合には約 20％と高い収率が得られた。一方 365nm のエネルギー3.4eV と同程度のエネル
ギーに対応する 600nm（Pump1）と 880nm（Pump2）で逐次 2光子励起を行った場合には、高位励

図 3. 2A 状態から光学許容遷移で到達
する波動関数の模式図. 

図 2．ジアリールエテン誘導体の多重励
起による開環反応. 



起状態から開環反応収率はせいぜい 1％程度と小さく、それぞれの励起手法によって異なる電
子状態が生成することが判明した。これらの違いの詳細な解明は今後の課題であるが、いずれ
にせよ励起モードの違いにより異なる電子状態にアクセスできること、またこれを利用して効
率的な反応の促進が可能であることがわかった[4]。 
(3) 高位電子励起状態からの反応開拓： 
この逐次２光子励起法を光イオン化ダイナミクスの直接測定に応用し、気相中のイオン化電

圧より低いエネルギーで進行する溶液中の光イオン化では、サブピコ秒程度の寿命を持つ特異
な電子状態からイオン化が進行することを明らかにした[5]。また本新学術領域計画班の阿部 G
との共同研究により、可視逐次２光子吸収により高位電子励起状態からの選択的な電荷分離反
応を経たラジカル解離型フォトクロミック分子系[6]、小林（阿部 G分担者）らとの共同研究に
よる半導体量子ドットの逐次２光子電子移動系の開拓を行った[7]。 
(4) CW 単一波長レーザーによる複合光応答： 
 開環体(蛍光OFF)状態－閉環体(蛍光ON状態)のように蛍光スイッチングを行うジアリールエ
テン誘導体は、超解像蛍光イメージングへの応用も期待されている。一般には OFF-ON 過程は紫
外光で、蛍光励起と ON-OFF 過程は可視光で行うため、光源は少なくとも 2つ必要であり、また
OFF-ON 過程に用いる紫外光のため試料劣化が進行しやすいなどの欠点があった。本研究では、
開環体吸収の長波長端に現れる Urbach tail(ホットバンド)を利用することで 蛍光性ジアリー
ルエテンの開環体の１光子励起が可能となることを見出し、閉環反応により生成した蛍光性閉
環体を用いた１波長による OFF→ON、ON→OFF、蛍光励起可能な解像蛍光イメージングを実現し
た[8,9]。これは多数光子による複合応答ではないが、１つの波長の光子が多数の役割を果たし
て新規機能の発現に至る複合応答に対応する。この方法を用いた場合、連続して 3－5時間以上
の測定が可能であり、光誘起相分離挙動などの複合メゾスコピック光応答に関わるスロ－ダイ
ナミクスの研究への展開も可能となった。 
(5) メゾスコピック粒子の複合光応答の開拓： 
A03 阿部 G、森本 G と共同で、光圧により捕捉された数 100 nm から数μm サイズの微粒子に

対して、内包されるフォトクロミック分子の光反応を誘起することによって、勾配力、吸収力、
散乱力のバランスを変化させ、メゾスコピックサイズの可逆的並進運動を誘起できることを示
し複合励起・複合応答系の発展を行った[10,11]。 
(6) その他 
 分担者の長澤、公募班の出羽グループとの共同研究として脂質二分子膜中に分子集合体とし
て組み込まれた光捕集アンテナ（LH2）天然－人工分子複合体の作成と評価、および LH2 におけ
るバクテリオクロロフィル分子団（B800）のエネルギー移動や励起子消滅の検出などを明らか
にした [12,13]。また分担者の八ッ橋らは、高強度レーザーを用いた多価カチオン生成やクー
ロン爆発、高強度レーザーによる新規反応など極限的複合光応答に研究を展開した[14]。 
[1] H. Miyasaka et al,“Photon-Working Switches”, Y. Yokoyama, K. Nakatani eds, Springer, 2017, 225. 
[2] H. Sotome, T. Nagasaka, S. Kobatake, H. Miyasaka et al., J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 17159. 
[3] T. Nagasaka, H. Sotome, H. Miyasaka et al., J. Phys. Chem. C 2018, 122, 24987. 
[4] H. Sotome, T. Nagasaka, S. Kobatake, H. Miyasaka et al., J. Phys. Chem. Lett. 2017, 8, 3272. 
[5] M. Koga, Y. Yoneda, H. Sotome, H. Miyasaka, Phys. Chem. Chem. Phys. 2019, 21, 2889. 
[6] Y. Kobayashi, S. Ito, H. Miyasaka, J. Abe et al., J. Am. Chem. Soc. 2016, 138, 5930.  
[7] Y. Kobayashi, H. Miyasaka, N. Tamai et al., J. Phys. Chem. Lett. 2018, 9, 7098. 
[8] Y. Arai, S. Ito, M. Morimoto, M. Irie, H. Miyasaka et al., Chem. Commun. 2017, 53, 4066. 
[9] R.Kashihara, M. Morimoto, S. Ito, H. Miyasaka, M. Irie, J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 16498. 
[10] S. Ito, K. Setoura, M. Morimoto, H. Miyasaka et al., J. Phys. Chem. Lett. 2018, 9, 2659. 
[11] K. Setoura, S. Ito, K. Mutoh, J. Abe, H. Miyasaka et al., J. Phys. Chem. C 2018, 122, 22033. 
[12] Y. Yoneda, Y. Nagasawa, H. Miyasaka, T. Dewa et al., J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 13121. 
[13] Y. Yoneda, Y. Nagasawa, H. Miyasaka et al., J. Am. Chem. Soc., 2016, 138, 11599.  
[14] T. Okamoto, T. Asahi, T. Yatsuhashi et al., ChemPhysChem, 2018,19, 2480. 
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