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研究成果の概要（和文）：フェムト秒時間分解分光により、以下の２つの研究成果を論文として発表した。
1) 色素フェノールブルーはプロトン供与性溶媒中で、励起状態より超高速の無輻射失活を起こし、吸収した光
エネルギーを熱として放出し、溶媒との水素結合が開裂することを解明した。【C. Ota, et al., J. Phys. 
Chem. B, 125, 10832 (2021)】
2) インジゴ誘導体の光異性化反応について、トランス体よりもシス体の励起状態は、隣り合うC＝O基の反発に
より不安定であることを解明した。【Y. Kihara, et. al., J. Phys. Chem. B, 126, 3539 (2022)】

研究成果の概要（英文）：The following two studies by femtosecond time-resolved transient absorption 
spectroscopy were published as peer reviewed papers.
1) A nonfluorescent solvatochromic dye, phenol blue, exhibits ultrafast nonradiative deactivation 
from the excited state. It was found that, in proton-donating solvents, when the absorbed light 
energy is released as heat during the nonradiative decay, the hydrogen bond with the solvent 
molecule is cleaved. [C. Ota, et al., J. Phys. Chem. B, 125, 10832 (2021)]
2) The photoisomerization reaction of indigo derivatives were studied, and it was clarified that the
 excited state of the cis-isomer is more unstable than that of the trans-isomer due to the Coulombic
 repulsion of adjacent C=O groups. Hence, the excited state lifetime of cis-form is shorter than 
that of the trans-form and the quantum yield of cis-to-trans isomerization is higher than that of 
the trans-to-cis isomerization. [Y. Kihara, et. al., J. Phys. Chem. B, 126, 3539 (2022)]

研究分野：物理化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
植物の光合成系では、光化学系Ⅱ反応中心において、水が酸化されて酸素が発生する。この際、水・アミノ酸残
基間の水素結合がプロトン移動を媒介する。よって、光反応に付随した水素結合の挙動について検証することは
非常に有意義な研究である。また、異性化反応は光合成とは直接の関連はないが、ハロバクテリアのの光エネル
ギー変換機構として、バクテリオロドプシンによるプロトンポンピングの素過程として重要である。現在、環境
問題の観点から、火力や原子力に代わるエネルギー源の開発が急務となっているが、新たな効率的光エネルギー
変換機構の開発には、光化学反応ダイナミクスの解明が重要であり、欠くことのできない基礎研究である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
従来、化学反応の研究は、反応条件を最適化し、目的の生成物収量を高めることを主な目的とし、
その途中段階でなにが起こっているか、あまり注目されてこなかった。このような化学反応の研
究に時間の概念を導入し、反応ダイナミクスを測定して反応が実際にどのように起こるか解明
しようという研究は、G. Porter らによるフラッシュフォトリシス法の開発から始まった。その
後、フェムト秒パルスレーザーの開発により時間分解能が飛躍的に向上し、分子運動と化学反応
ダイナミクスの関係が直接観測できるようになった。その代表例としては、ヨウ化ナトリウム
NaIの光乖離反応がある。NaIは、その結合長が伸縮振動により最長になると、原子状の Naと I
に解離する。その結果、振動と連動して階段状に原子状の Naが生成していく様子が、フェムト
秒超短レーザーパルスを用いた時間分解分光によって確認された【T. S. Rose, et al., Chem. Phys., 
88, 6672 (1988)】。このように、化学反応と関連した分子運動を検出し、反応の過程で分子構造が
どのように変化していくか解明することは、反応ダイナミクス解明のための核心的な「問い」で
ある。 
研究開始当初の背景として、観測困難な未知の超短寿命互変異性体(tautomer)の化学反応ダイ
ナミクスへの関与を解明することが重要であり、白色 supercontinuumを用いた時間分解過渡吸収
(TRTA)スペクトル分光を用いて研究を行うことを目的とした。今までに知られていない tautomer
を検出し、互変異性化の分子運動ダイナミクスをコヒーレントな核波束運動の観測によって明
らかにする。こうした互変異性化は、ソルバトクロミズムを示す phenol blue や光異性化反応を
示すインジゴ色素で、励起状態の無輻射失活を促進し、化学反応を阻害することが知られている。
そこで、これらの tautomerがどのように化学反応に関連しているかを解明する。 
 
２．研究の目的 
互変異性体のなかには、通常の分光法では観測困難な超短寿命のものが多々存在する。たとえば、
phenol blue (PhB)と呼ばれる無蛍光性の色素は、励起状態で電気双極子モーメントが増大するこ
とによりソルバトクロミズムを示す。そのため、溶媒和のプローブとして使用されてきたが、
NMR 測定によりプロトン供与性溶媒である methanol 溶液中では tautomer が存在することが判
明した【M. A. Webb, et al., J. Phys. Chem. A, 108, 1515 (2004)】。この互変異性には、PhB分子構造
左側のキノイド部位のねじれ運動が関与していると考えられているが、tautomer構造に関しての
詳細はまだ明らかではない。興味深いことに、ethanolや acetonitrile等その他の溶媒では tautomer
は同様な現象は観測されていない。つまり、PhBのソルバトクロミズムは、溶媒による吸収帯の
シフトだけではなく、溶媒-溶質間の水素結合というミクロな溶媒和が寄与している可能性があ
る。そこで、PhB の ethanol 溶液でフェムト秒時間分解過渡吸収(TRTA)スペクトル測定を行い、
NMRの時間分解能では観測不可能な超短寿命の tautomerを探索する。また、PhBは光励起後に
無輻射失活を超高速で起こすので、無輻射失活と水素結合の関連を解明することも目的とする。
このような短寿命互変異性体は、通常の分光法では測定困難なため研究が進展しておらず、TRTA
スペクトル測定等の時間分解分光で独自の研究が必要となる。 
プロトン移動や水素結合が異性化と競合している例としては、天然色素の indigoがある。indigo
自体は trans-cis 光異性化反応を示さないが、その誘導体である thioindigo 等は異性化を示す。
indigoが光異性化反応を示さない理由としては、分子内水素結合により分子構造が trans-体に固
定されており、これを光励起すると分子内プロトン移動を介して無輻射失活が高速で起こり
trans-体に緩和するため、cis-体が生じないと理論計算から予想されている【S. Yamazaki, et al., Phys. 
Chem. Chem. Phys., 13, 1618 (2011)】。そこで、プロトン移動と光異性化反応の競合について、そ
のダイナミクスを解明するため TRTAスペクトル測定を行う。 
 
３．研究の方法 
本研究では、白色 super continuumを用いた時間分解過渡吸収(TRTA)スペクトル分光という時間
分解分光法を使用して、超高速の異性化ダイナミクスを検証する。この測定には、現有の再生増
幅型フェムト秒超短パルス Ti: Sapphire レーザーと２台の非同軸光学パラメトリック増幅器
(NOPA)を時間分解分光実験の光源として用いる。NOPAの発振波長の範囲は 500～1000 nmであ
り、その第２高調波の範囲は 250～500 nmなので、さまざまな反応系を光励起可能である。検出
器としては、検出範囲が 350～950 nmの可視光領域と、1000～1500 nmの近赤外領域の２種類の
ものが使用できる。２台のうち１つの NOPA からの中心波長 1000 nmのパルスを、フッ化カル
シウム板に集光することで、400～950 nm の広範囲にわたる白色光 super continuum を発生する
ことができる。さらに白色光の発生源を sapphire板に変更することで、1000～1500 nmの近赤外
領域の super continuumも発生させることができる。よって、非常に広い範囲にわたる TRTA ス
ペクトルの観測が可能である。パルス幅は半値全幅 10～20フェムト秒程度で、これは 1500 cm-

1よりも振動数の低い分子振動の半周期よりも短いフェムト秒パルスであるため、コヒーレント
な核波束運動を誘起し、観測することが可能である。 
 



４．研究成果 
色素 phenol blue（PhB）の可視吸収帯は、電荷移動（CT）をともなう遷移に由来し、励起状態で
電気双極子モーメントが増大する。そのため、極性の高い溶媒ほど吸収スペクトルが長波長にシ
フトする「正のソルバトクロミズム」を示す。さらに、基底状態への無輻射失活が逆 CT過程と
して超高速で起こるため、PhBは無蛍光性でもある。プロトン NMR測定によると、通常の有機
溶媒中で、PhBのベンゾキノン側は回転していないが、ジメチルアニリン側はほぼ自由に回転し
ていることが判明した。これらの測定結果は、対イオン構造よりもキノイド構造が基底状態では
優勢であることを示している。ところが、プロトン NMRの結果より、メタノール（MeOH）溶
液中では、対イオン構造の寄与が大きくなり、ベンゾキノン側も緩やかに回転していることが判
明している。このようなベンゾキノン側の緩やかな回転は、MeOH 特有のもので、エタノール
（EtOH）を含むその他の溶媒では観測されないと報告されている。【M. A. Webb, et al., J. Phys. 
Chem. A, 108, 1515 (2004)】プロトン供与性溶媒中では、溶媒との水素結合のため、対イオン構造
の寄与が増大すると考えられるので、EtOHで同様な現象が起こっても不思議ではない。そこで、
我々は PhB の EtOH 溶液について、NMR よりも高い時間分解能を有するフェムト秒過渡吸収
（TA）スペクトル測定で、PhBの可視吸収帯の短波長側（550 nm）と長波長側（650 nm）の２
つの波長で、励起波長依存性の実験を行った。その結果、100 fsで＜550 nmの波長領域に現れる
PhB の励起状態吸収帯は、超高速の無輻射失活により、サブピコ秒領域で減衰する。その結果、
1.0 psでは、振動励起されたホットな基底状態による 660-900 nmの吸収帯が生じるが、数ピコ秒
程度で熱拡散が起こり、PhB・溶媒分子間の水素結合が切断され、ミクロスコピックには低極性
な環境内に存在する PhBが生じる。よって、10 ps後に<600 nmの短波長に新たな吸収帯が現れ、
基底状態の吸収ブリーチ（GSB）は長波長シフトする。その後、30 ps 程度の時定数で水素結合
が再生し、最終的に系は元の熱平衡状態に戻る。なお、GSB のシフトにはコヒーレントな分子
内振動も寄与するが、その効果は溶媒極性の寄与に比べて小さいことが判明した。【C. Ota, et al., 
J. Phys. Chem. B, 125, 10832 (2021)】 
染料であるインジゴは分子内水素結合を有す色素であり、光異性化を示さない。その発色団は、
中心の C＝C二重結合を挟んだ 2対の NH基とカルボニル基からなり、その形状から「H型発色
団」と呼ばれる。NH基の水素原子を別の官能基で置換すると、吸収極大の波長が変化する。電
子吸引性のアセチル基を付加した N,N’-diacetylindigo (DAI)では、短波長側に吸収極大がシフトす
るのに対し、電子供与性のメチル基を付加した N,N’-dimethylindigo (DMI)は長波長側にシフトす
ることから、アミノ基からカルボニル基への電荷移動がその発色に関連していることがわかる。
インジゴの NH 基を硫黄原子で置き換えたチオインジゴ(ThI)もまた短波長側に吸収極大がシフ
トする。また、水素結合を切断されたインジゴ誘導体は、trans ⇄ cis光異性化により溶液の色が
変化するフォトクロミズムも示す。どの誘導体も trans 体に比べて cis 体の吸収極大が短波長側
にあることより、カルボニル基同士の立体障害または静電的反発により励起状態が不安定化し、
遷移エネルギーが大きくなっていると予想される。DAI と ThI に関しては時間分解分光測定が
行われており、trans-DAIの励起状態寿命は 3.3±0.3 nsと報告されている。trans-DAIは水素結合
性の溶媒中では励起状態寿命が短くなり、異性化を起こさなくなるので、異性化には長い寿命が
必要であることが示唆される。とくに trans-ThIの異性化は、寿命が 150 nsの励起三重項状態を
経由するとされる。そこで、これらのインジゴ誘導体よりも長波長に吸収極大のある N,N’-
bis(tert-butyloxycarbonylmethyl)indigo (tBOMI)と trans-N,N’-dimethylindigo (DMI)についてフェムト
秒過渡吸収(TRTA)スペクトル測定を行い、励起状態寿命と光異性化が置換基にどのような影響
を受けるか検討した。その結果、グローバル解析で得られた tBOMI の trans体と cis体の decay 
associated spectra (DAS) を見ると、ともにインジゴ誘導体の励起状態に特徴的な強い吸収帯が
650-670 nmに現れていた。ただし、trans体には 465 nmにも弱い吸収帯が表れるので、cis体と
区別することができる。さらに、trans体の励起状態寿命は 41 psであるのに対し、cis体のそれ
は 730 fs と有意に短く、その減衰曲線は明確に区別することができた。また、trans→cis と
cis→trans異性化の量子収率は、それぞれ 0.06と 0.6と報告されており、cis→transのほうが圧倒
的に高い。cis 体では、負に帯電したカルボニル基同士の距離が短く、クーロン反発も強く、分
子が捻じれることによって、無輻射失活が促され、励起状態寿命が短くなり、異性化の量子収率
も高くなると考えられる。TDDFT計算の結果もこの結論を支持している。また、trans-DMIの励
起状態寿命は 10 psと trans- tBOMIよりもさらに短い。これらのことより、長波長に吸収帯があ
るインジゴ誘導体ほど励起状態寿命が短いという結論が得られた。つまり、電子供与基によりイ
ンジゴ骨格の H 型発色団におけるアミノ基からカルボニル基への電荷移動が促進されるほど、
吸収帯は長波長にシフトし、励起状態寿命は短くなることが判明した。【Y. Kihara, et al. J. Phys. 
Chem. B, 126, 3539 (2022)】 
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