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研究成果の概要（和文）：本研究では、近紫外領域（350nm）～可視領域～近赤外領域（1000nm）の広い波長領
域を有する白色光パルスを励起光と検出光の両方に使うことで、これまでに無い超広領域２次元時間分解過渡吸
収スペクトル測定システムを構築した。作製したシステムにより、色素の混合溶液の発光励起スペクトルを各色
素毎の励起スペクトルに分離することに成功したのに加えて、励起状態間でのエネルギー移動を検出できること
も明らかにした。さらに、アゾベンゼン誘導体の光異性化反応を用いて作製したシステムの２次元過渡吸収スペ
クトルへの有効性を検証した結果、２次元過渡吸収スペクトル上に多段階多光子の反応経路を複数観測すること
に成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, a wide range two-dimensional (2D) time-resolved transient 
spectrometer was developed on the basis of a Fourier transform 2D fluorescence excitation 
spectrometer (FT-2DFES).  For the observation of transient absorption spectrum, the light sources 
for pump and probe were exchanged to the Xe flash lamp.  In addition, excitation by laser pulse 
which is ON/OFF-modulated by a mechanical shutter was also introduced to the system for the 
cross-term selective measurements.
  By using the developed system, we succeeded to observe the time-resolved 2D transient absorption 
spectrum ranged from 350 nm to 800 nm for excitation and from 250 nm to 800 nm for probe, and also 
to observe the 2D cross-term transient absorption spectrum.  It was found from these spectra on 
azobenzene derivatives, SR7B, that at least two reaction pathways of sequential photoisomerization 
reactions exist in the photostationary state of SR7B under the white light irradiation. 

研究分野：光化学

キーワード： 反応ネットワーク解析　反応経路解析　反応経路の鳥瞰図的観測　白色光励起　時間分解２次元分光　
フーリエ変換型２次元分光　多段階多光子反応　過渡吸収分光
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１．研究開始当初の背景
溶液における光化学反応を理解して制御す
るためには，並行して同時進行する様々な励
起・脱励起・緩和に関する知識が必要となる。
例えば，１光子励起で進行する反応過程でさ
えも，実際には１光子励起された状態からの
反応（図１
ように励起状態からのさらなる吸収で生じ
た高励起状態からの反応も並列して進行し
ていく

そのような多段階の励起や脱励起・緩和が絡
み合ったネットワーク的過程が光化学反応
の真の姿であるとすると，そのような姿を理
解するのは１つの励起パルスを用いた従
のポンプ・プローブ法を用いた過渡吸収分光
法ではほぼ不可能である。そこで申請者はこ
れまでに，２パルスの関与する過程
ス交差項
法を開発し［
パルス相関法に適用してきた。その結果，溶
液における光反応において、１光子過程に加
えて２光子や３光子過程で並列して進行す
る反応経路を見出してきた［
２パルス相関法では２光子以上の過程が全
て重畳して観測されてしまうといった欠点
があり，光反応ネットワーク全体の理解には
かなりの困難を伴う。

２．研究
本研究の目的は，
紫外等に加えて白色光を含めた多色の
の励起パルスを試料に照射
共鳴を起こさせて
て各パルスの交差項信号を選択的かつ同時
に観測する多波長多パルス相関法を開発す
ることである。本手法により，１光子過程の
信号に埋もれて観測が難しかった多パルス
の交差項を
選択的に観測すること
で得られなかった光反応ネットワークの構
造に関する知見を得る
ンデム型ファブリー・ペロー干渉計を通し
白色光を励起光として用いることで，
領域から可視領域全般に渡った広い波長領
域での変調が可能になる。
～可視領域全体に渡っての

図

式 Ｃ－１９、Ｆ－１９

１．研究開始当初の背景
溶液における光化学反応を理解して制御す
るためには，並行して同時進行する様々な励
起・脱励起・緩和に関する知識が必要となる。
例えば，１光子励起で進行する反応過程でさ
えも，実際には１光子励起された状態からの
反応（図１(a)）に加えて，図１
ように励起状態からのさらなる吸収で生じ
た高励起状態からの反応も並列して進行し
ていくネットワークの様相を呈する

そのような多段階の励起や脱励起・緩和が絡
み合ったネットワーク的過程が光化学反応
の真の姿であるとすると，そのような姿を理
解するのは１つの励起パルスを用いた従
のポンプ・プローブ法を用いた過渡吸収分光
法ではほぼ不可能である。そこで申請者はこ
れまでに，２パルスの関与する過程
ス交差項)のみを選択的に抽出観測できる手
法を開発し［1］，それを過渡吸収や発光の２
パルス相関法に適用してきた。その結果，溶
液における光反応において、１光子過程に加
えて２光子や３光子過程で並列して進行す
る反応経路を見出してきた［
２パルス相関法では２光子以上の過程が全
て重畳して観測されてしまうといった欠点
があり，光反応ネットワーク全体の理解には
かなりの困難を伴う。

２．研究の目的 
本研究の目的は，
紫外等に加えて白色光を含めた多色の
の励起パルスを試料に照射
を起こさせて
パルスの交差項信号を選択的かつ同時

に観測する多波長多パルス相関法を開発す
ることである。本手法により，１光子過程の
信号に埋もれて観測が難しかった多パルス
の交差項を二重共鳴効果を利用することで
選択的に観測すること
で得られなかった光反応ネットワークの構
造に関する知見を得る
ンデム型ファブリー・ペロー干渉計を通し
白色光を励起光として用いることで，
領域から可視領域全般に渡った広い波長領
域での変調が可能になる。
～可視領域全体に渡っての

図 1(a) １光子反応

Ｃ－１９、Ｆ－１９

１．研究開始当初の背景 
溶液における光化学反応を理解して制御す
るためには，並行して同時進行する様々な励
起・脱励起・緩和に関する知識が必要となる。
例えば，１光子励起で進行する反応過程でさ
えも，実際には１光子励起された状態からの

）に加えて，図１
ように励起状態からのさらなる吸収で生じ
た高励起状態からの反応も並列して進行し
ネットワークの様相を呈する

そのような多段階の励起や脱励起・緩和が絡
み合ったネットワーク的過程が光化学反応
の真の姿であるとすると，そのような姿を理
解するのは１つの励起パルスを用いた従
のポンプ・プローブ法を用いた過渡吸収分光
法ではほぼ不可能である。そこで申請者はこ
れまでに，２パルスの関与する過程

のみを選択的に抽出観測できる手
］，それを過渡吸収や発光の２

パルス相関法に適用してきた。その結果，溶
液における光反応において、１光子過程に加
えて２光子や３光子過程で並列して進行す
る反応経路を見出してきた［
２パルス相関法では２光子以上の過程が全
て重畳して観測されてしまうといった欠点
があり，光反応ネットワーク全体の理解には
かなりの困難を伴う。 

 
本研究の目的は，図２に示したように
紫外等に加えて白色光を含めた多色の
の励起パルスを試料に照射することで
を起こさせて，生成物の過渡吸収に関し
パルスの交差項信号を選択的かつ同時

に観測する多波長多パルス相関法を開発す
ることである。本手法により，１光子過程の
信号に埋もれて観測が難しかった多パルス

二重共鳴効果を利用することで
選択的に観測することが可能にな
で得られなかった光反応ネットワークの構
造に関する知見を得ることが出来る。特にタ
ンデム型ファブリー・ペロー干渉計を通し
白色光を励起光として用いることで，
領域から可視領域全般に渡った広い波長領
域での変調が可能になる。その結果、近紫外
～可視領域全体に渡っての過渡吸収のフー

図 1(b) 
ワークの概念図

光子反応 

Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９

溶液における光化学反応を理解して制御す
るためには，並行して同時進行する様々な励
起・脱励起・緩和に関する知識が必要となる。
例えば，１光子励起で進行する反応過程でさ
えも，実際には１光子励起された状態からの

）に加えて，図１(b)に示した
ように励起状態からのさらなる吸収で生じ
た高励起状態からの反応も並列して進行し
ネットワークの様相を呈する。 

そのような多段階の励起や脱励起・緩和が絡
み合ったネットワーク的過程が光化学反応
の真の姿であるとすると，そのような姿を理
解するのは１つの励起パルスを用いた従
のポンプ・プローブ法を用いた過渡吸収分光
法ではほぼ不可能である。そこで申請者はこ
れまでに，２パルスの関与する過程(２パル

のみを選択的に抽出観測できる手
］，それを過渡吸収や発光の２

パルス相関法に適用してきた。その結果，溶
液における光反応において、１光子過程に加
えて２光子や３光子過程で並列して進行す
る反応経路を見出してきた［1,2］。しかし，
２パルス相関法では２光子以上の過程が全
て重畳して観測されてしまうといった欠点
があり，光反応ネットワーク全体の理解には

図２に示したように可視・
紫外等に加えて白色光を含めた多色の複数

することで多重
，生成物の過渡吸収に関し

パルスの交差項信号を選択的かつ同時
に観測する多波長多パルス相関法を開発す
ることである。本手法により，１光子過程の
信号に埋もれて観測が難しかった多パルス

二重共鳴効果を利用することで
が可能になり、これま

で得られなかった光反応ネットワークの構
ことが出来る。特にタ

ンデム型ファブリー・ペロー干渉計を通し
白色光を励起光として用いることで，近紫外
領域から可視領域全般に渡った広い波長領

その結果、近紫外
過渡吸収のフー

1(b) 光反応ネット
ワークの概念図

、Ｚ－１９、ＣＫ－１９

溶液における光化学反応を理解して制御す
るためには，並行して同時進行する様々な励
起・脱励起・緩和に関する知識が必要となる。
例えば，１光子励起で進行する反応過程でさ
えも，実際には１光子励起された状態からの

に示した
ように励起状態からのさらなる吸収で生じ
た高励起状態からの反応も並列して進行し

そのような多段階の励起や脱励起・緩和が絡
み合ったネットワーク的過程が光化学反応
の真の姿であるとすると，そのような姿を理
解するのは１つの励起パルスを用いた従来
のポンプ・プローブ法を用いた過渡吸収分光
法ではほぼ不可能である。そこで申請者はこ

２パル
のみを選択的に抽出観測できる手
］，それを過渡吸収や発光の２

パルス相関法に適用してきた。その結果，溶
液における光反応において、１光子過程に加
えて２光子や３光子過程で並列して進行す

］。しかし，
２パルス相関法では２光子以上の過程が全
て重畳して観測されてしまうといった欠点
があり，光反応ネットワーク全体の理解には

可視・
複数
多重

，生成物の過渡吸収に関し
パルスの交差項信号を選択的かつ同時

に観測する多波長多パルス相関法を開発す
ることである。本手法により，１光子過程の
信号に埋もれて観測が難しかった多パルス

二重共鳴効果を利用することで
これま

で得られなかった光反応ネットワークの構
ことが出来る。特にタ

ンデム型ファブリー・ペロー干渉計を通した
近紫外

領域から可視領域全般に渡った広い波長領
その結果、近紫外
過渡吸収のフー

リエ変換２次元相関分光を可能にし，可視領
域全体での相関スペクトルの２次元観測を
目指す。

３．研究の方法
本研究で構築するフーリエ変換多色多パ
ルス相関システムは、これまでに当研究室で
作り上げた
スペクトル計
吸収スペクトル
ンプ光とプローブ光を
光に変更し、
入する
秒再生増幅器等のパルス光源を用いる。
作製したシステムの原理検証・性能評価に
は、近紫外領域から可視領域に
より
導体の反応をモニターすることで行う。

４．研究成果
4-1]
過渡吸収スペクトル測定のために、
システムに
新たに導入した。
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様々な異性体構造を示す
液を用いた。
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光強度スペクトルを分光器（
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横軸が分光器で観測している波長、縦

軸がフーリエ変換から得られる
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ルス相関システムは、これまでに当研究室で
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を起こすアゾベンゼン誘
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測定原理としては、励起レーザー光をシャ
ッターにより
時の信号を差し引いた２次元インターフェ
ログラムを観測するとで、励起レーザー光と
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た図４のピークは励起レーザー光
白色光の両方が関与した交差項信号である。
観測されたピークは図３
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作製したシステムを使って時間分解測定
を行うに当って、フェムト秒パルスの再生増
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を発生させたところ、得られた
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った。そのため、次善の策として光源を
ラッシュランプに交換することで、十分な安
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システムとした。
程度
改良した
基指示薬の一つであるメチルレッドの光異
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テムを構築した。
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3]時間分解２次元過渡吸収分光
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４．SR7B の二重共鳴
 テムを構築した。 
測定原理としては、励起レーザー光をシャ

ON/OFFし、ON
時の信号を差し引いた２次元インターフェ
ログラムを観測するとで、励起レーザー光と
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次元スペクトルを得るためには不十分であ
った。そのため、次善の策として光源を
ラッシュランプに交換することで、十分な安
定性と十分な波長領域(励起領域：
、観測領域：250nm～800nm
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入したシステムにより、通常の過渡吸収シス
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