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研究成果の概要（和文）：光励起後の反応やダイナミクスを外部電場により制御できることをい

ろいろな系で明らかにした。さらに分子集合体としての物質の性質、特に電気伝導度が光照射

および電場によりどのように変化するかを時間分解光電流の測定により明らかにすると共に、

光と電場の組み合わせにより、絶縁状態、金属状態、超伝導状態間を変化させて新たな機能物

性を付与できることを有機導電体を対象に示した。さらに、ナノ秒パルス電場により細胞内機

能を制御できることを蛍光寿命イメージング測定により示した。 

 
研究成果の概要（英文）：It was shown that photochemical and photophysical dynamics could 
be controlled by application of electric fields in various molecular systems. It was also 
shown that electrical conductivity of materials could be controlled by photoirradiation and 
application of electric fields. For example, insulator, metal and superconductor could be 
converted to each other in some organic conducting materials, and novel functions could be 
created as a result of photoinduced phase transition in the presence of electric fields. 
Intracellular function was also shown to be influenced by application of nanosecond pulsed 
electric fields, based on the fluorescence lifetime imaging spectroscopy. 
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１．研究開始当初の背景 

 
 光励起に伴って起こる分子の種々のダイナ

ミクスは励起状態における分子の電子構造や

準位構造に密接に関係するだけではなく、分

子集合体が示す機能物性も、個々の分子

の構造や光励起ダイナミクスと強い相関

があると推測される。これら「構造」と

「ダイナミクス」と「機能物性」の相関
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およびその光照射効果を調べる手段として、

光と電場を作用させる実験が考えられる。実

際、私達はこれまで、光誘起電子移動反応や

励起錯体形成反応に対して、外部電場は顕著

な効果を示すことを発光への電場効果の観測

により明らかにしてきた。これら光励起ダイ

ナミクスへの電場効果を、他の分子系、例え

ば半導体ナノ粒子や -共役ポリマー系でも調

べることは、応用面からも重要と思われる。

さらに個々の分子への光励起ダイナミクスへ

の電場効果が、分子集合体としての物質の性

質、機能物性にどのような影響を与えるのか、

というのは非常に興味深い問題である。特に

電気伝導特性への光と電場の効果を調べるこ

とは例えば新奇のデバイスを考える上でも大

変重要となる。また、生体内には非常に強い

電場が存在し、生体機能に大きな影響を与え

ていることが指摘されており、この点に関し

ても明らかにすることは非常に重要である。 

 
２．研究の目的 

 
 本研究の目的は、以下のようにまとめるこ

とができる。 

（１）これまでに調べた有機化合物からな

る光誘起電子移動反応系および励起二量体

形成反応系以外でも、光励起ダイナミクス

への電場効果を分子レベルで明らかにする。 

（２）物質の多様な機能物性の中で、電気

伝導度に着目し、伝導特性が光と電場によ

りどのような影響を受けるかを明らかにす

る。絶縁状態、金属、あるいは超伝導体間

の遷移を光および電場によりどのように誘

起できるかを調べる。特に光誘起超伝導の

存在を明らかにする。 

（３）イオンがキャリアーとなるイオン伝

導度が光照射により、あるいは電場により

変化するかどうかを明らかにする。光（お

よび電場）により超イオン伝導特性を誘起

できる可能性を探る。 

（４）生体内には実験室系では得ることが

できない程の非常に大きい電場が存在する

という指摘を、蛍光寿命イメージング測定

に基づいて調べる。寿命の違いから、細胞

内の電場を議論する。また、細胞に強いパ

ルス電場を印加できるような電極を作製し、

パルス電場を加えた際の細胞内の環境

や機能の変化を調べる。 

 
３．研究の方法 

 
【電場吸収および電場発光測定】 

 電場吸収スペクトルは、自作の電場吸収

スペクトル測定装置を用いて行なった。発

光スペクトルの電場効果も、独自に開発し

てきた電場変調分光法を利用した電場発光

スペクトル測定装置を用いて行なった。発

光減衰曲線および時間分解発光スペクトル

への電場効果は、超短パルスレーザーと変

調電場と単一光子計数型蛍光寿命計を組み

合わせることにより私達が独自に開発して

きた高速時間分解電場変調分光測定装置を

用いて行なった。 

【電気伝導度の光励起効果と印加電場特

性の測定】  

 有機結晶の電気伝導度への光照射効果

および電場強度依存性を調べる実験は自

作の電気伝導度光励起効果測定装置を用

いて行った。試料単結晶表面に、金ペース

トおよび金線を用いて電極を張り、ソース

メーターとナノボルトメーターを使用し

て温度コントローラーを用いて温度を精

密制御しながら、例えば超伝導物質を対象

とする場合はパルス電流を用いた直流四

端子法により試料の抵抗値の測定を行っ

た。パルス Nd:YAG レーザーの第２、第３

高調波あるいはパラメトリック発振させ

たレーザー光を試料に照射しながら実験

を行った。一定周期のパルスレーザー光励

起に同期させてパルス電圧を印加し、光電

流の時間変化を測定する。このパルス電圧

のパルス時間幅および電圧の大きさをい

ろいろと変えた実験も行った。 

【イオン伝導度の測定】 

 常温および低温での固体のイオン伝導

度の測定は、電気化学インピーダンス法を

用いて行った。LCR メーターを用い、0.1 V

の定電圧モードにおいて周波数掃引によ

りコール・コールプロットを測定した。プ

ロットにおけるリアクタンスの極小点か

らイオン伝導度を求めた。まず、光を照射

しない状態で測定を開始し、次に、現有の



キセノンランプ光源からの単色光を、レンズを

用いて照射する。光照射開始後各時間毎にコー

ル・コールプロットを測定し、バルクインピー

ダンスの光照射による変化を求めた。 

【各細胞の蛍光寿命イメージング測定】  

 フェムト秒パルスレーザーと共焦点蛍光顕微

鏡と蛍光寿命測定装置を組み合わせて作成した

蛍光寿命イメージング（FLIM）測定装置を用い

て、各細胞の蛍光強度イメージングおよび FLIM

画像の測定を行った。細胞にナノ秒パルスの電

場を作用させてその変化を見る実験は櫛形マイ

クロ電極を作成することにより行った。両電極

内に閉じ込めた細胞に対して、ナノ秒パルス電

場を印加し、細胞内の変化を蛍光強度および蛍

光寿命のイメージング画像の観測により調べた。 

 
４．研究成果 
 

【電場吸収および電場発光測定】 

 効率的な光電変換材料として知られる -共

役ポリマーであるポリフルオレンやポリフェニ

レンビニレン誘導体について電場吸収および電

場発光測定を行うことにより、電子励起状態ダ

イナミクスが電場により大きく変化すること、

しかも励起波長に依存することを明らかにした。

光励起状態は電荷分離状態であることが電場吸

収測定からわかり、電場を加えるとその状態か

ら直接電子と正孔に解離することが時間分解電

場発光測定からわかった。また CdSe や CdTe の

半導体ナノ粒子に対しても電場吸収、電場発光

測定より、光励起状態は電荷分離状態であり、

電場による発光消光が起こること、それは光励

起状態からの電場による電子と正孔への解離に

よることがわかった。 

【電気伝導度への電場と光の効果】  

 絶縁体の有機材料にパルス電場とパルスレー

ザー光を作用させることで、金属状態を発現さ

せると共に、電場と光の組み合わせにより電気

伝導性を制御することができた。例えば有機モ

ット絶縁体である -(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br

重水素化物（d8- -Br）の単結晶を対象にパル

ス電圧をかけることで伝導性の急激な上昇（ス

イッチング）が得られることが分かった。種々

の大きさのパルス電圧をかけて電流値を測定し

たところ、ある電圧値以下では試料の高い抵抗

値を反映して、無視できるほど小さな電流値し

か観測できないが、かける電圧をわずかに

増大させると突然電流が流れはじめるこ

とが分かりました。また電圧を上げていっ

た場合と逆に下げていった場合でのスイ

ッチングが起こる電圧が異なる、いわゆる

ヒステリシスも観測された（図１）。伝導

度のスイッチングが生じる電圧値は、温度

に依存した変化を示すことも明らかにな

った。一般的に，物質を流れる電流の値は、

「オームの法則」によって電圧の値と線形

比例関係を示すが、得られた結果はこのオ

ームの法則に従っておらず、「非線形伝導

現象」を示す。また，電圧をかけてパルス

レーザー光（波長 470 ナノメートル）を照

射したところ，非線形伝導特性が変化する

ことを見つけた（図２）。光を当てない状

態では伝導度のスイッチングが生じない

低電圧でも、ナノ秒レーザー光を電圧パル

スと同時に作用させるとスイッチング現

 
図１、d8- -Br 試料に接続した回路の電流

値の電圧依存性（温度は 15 K）。電圧を上

げていくと突然電流が流れ、電圧を下げて

いくと突然電流が流れなくなる。 

 
図２、d8- -Br の光照射有り、無しの

場合の電流値の時間変化。 



象が誘起されることが分かった。同様の絶縁体—

金属間の相転移は他の有機伝導体、例えば

-(BEDT-TTF)2I3 でも観測しておりメモリー効

果や光駆動サイリスタといった新たな現象も観

測している。また有機超伝導物質における光照

射効果も観測している。これら有機伝導体の電

気伝導特性への光と電場の効果に関する結果

は、光誘起の超伝導発現の可能性を強く示唆し

ているように思われる。 

【イオン伝導度の測定】 

 代表的なイオン固体であるヨウ化銀（AgI）の

多結晶を対象として、イオン伝導度が光照射に

よりどのように変化するかをコール・コールプ

ロット測定により調べた。その結果、イオン伝

導度が光照射により上昇すること、励起波長に

依存することがわかった。光照射による伝導度

の変化量は、常温では２〜３倍という大きさで

あったが、低温 77 K では３桁上昇することがわ

かった。光照射をやめると伝導度は徐々に小さ

くなるが、その途中で再度光照射をすると最初

に光照射した際の伝導度へ移行する。光照射を

やめる時間を一定とすることで、二つの異なる

イオン伝導度の状態を可逆的にスイッチィング

できることがわかった（図３）。 

【細胞毎の蛍光寿命イメージング測定】  

 緑色蛍光蛋白質あるいはその類似蛋白質を発

現させたヒーラ細胞を対象として、蛍光寿命イ

メージングを測定することにより細胞のストレ

ス状態や水素イオン濃度を知ることができるこ

とを示した。またアポトーシス誘導剤を導入し

た細胞の蛍光測定により、アポトーシスが起こ

る場合は蛍光寿命が短くなることを示した。ま

た細胞や生体組織の中の水素イオン濃度を，細

胞の“あるがままの状態”で測定する蛍光

寿命イメージング法の開発に着手し，培養

細胞を用いて無染色での水素イオン濃度

の測定に成功した（図４）。細胞に含まれ

るニコチンアミドアデニンジヌクレオチ

ド(NADH)からの蛍光の寿命が水素イオン

濃度に敏感に応答することを用いている。

細胞内の水素イオン濃度の増加に応じて

NADH の蛍光寿命が大きくなることを見出

し、蛍光寿命イメージング測定により、培

養細胞中の水素イオン濃度が，NADH の蛍光

寿命を用いて得られることを示した。また

細胞にナノ秒の強いパルス電場を作用さ

せることにより、アポトーシスを誘導でき

ること、そしてそれに伴って蛍光寿命が短

くなることを示すことができた。 
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図３、ヨウ化銀のイオン伝導度の光照射有

り、無しによるスイッチィング。光を切っ

た後の待ち時間で伝導度を制御。 

 
図４、ヒーラ細胞の蛍光強度（上）、蛍光寿

命のイメージング画像と pH 依存性。上の図

中の白線は 10 m。 
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