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研究成果の概要（和文）：  
本研究では紫外から近赤外に至る複数の波長の光パルスを用いて反応の制御を行うことを

目標としており，実際に紫外パルスと近赤外パルスの組合せによりシアニン色素の光異性化反
応を制御できることを明らかにした。さらにその制御過程についても２パルス相関法により検
討した結果，１光子過程で反応が進むことが知られているシアニン色素の反応が，反応の分岐
比を制御には多光子過程が重要な役割を果たしていることを明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
In this project, reaction control by using two ultrafast pulses in the wavelength 

region from near-infrared to ultraviolet has been realized on the trans-cis 
photoisomerization of cyanine molecules.  In addition, it was revealed that, on the 
control of trans-cis branching ratio in the photoisomerization, the multiphoton 
process played an important role by asymmetric two-pulse correlation method. 
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１．研究開始当初の背景 
光を用いた励起状態・反応の制御は，これ

までには主に波長と強度をパラメータとし
て検討されてきた。しかし，これまでのレー
ザーの持つ時間幅（～ナノ秒）が分子の持つ
時間スケール（振動周期，エネルギー緩和時
間，位相緩和時間等）よりも長いため，振動
も緩和も全てひっくるめた平均的な作用し

か分子系に及ぼすことが出来なかった。しか
し，近年のレーザー技術の発達により，フェ
ムト秒オーダーの光パルスが比較的容易に
発生させられるようになり，その結果，緩和
時間や分子間・分子内振動の周期よりも短い
時間幅のパルスが発生させられるようにな
った。そのような超短光パルスを用いること
で，緩和前の特殊な状態の分子の観測や，分
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子振動において分子が伸びた状態と縮んだ
状態の選別が出来るようになった。そのよう
な超短光パルスの特徴を活かすと，系の複数
の準位を特定の位相関係を保って同時に励
起（コヒーレントに励起）することで系に振
動核波束を形成させることが可能なる。また，
その波束を逐次的に励起・脱励起させて系の
時間発展を制御することで，これまでには出
来なかった制御が出来るようなって来た。こ
のような手法の一つとして波形整形法を用
いた量子制御（コヒーレント制御）と呼ばれ
る手法がある。 
この手法の特徴・長所としては，（１）光

パルスの全てのパラメータ（周波数，強度，
位相）を用いた手法であり，（２）パルス列
を用いることで，パルスの繰返し周波数に
一致した低波数振動モード（遠赤外領域）
の選択的励起が可能であり，（３）従来の光
化学では難しかった制御や反応選択性を実
現できることなどが挙げられる。一方，短
所として以下のような事柄が挙げられる，
（１）凝縮系では，位相緩和の影響で系の
コヒーレンスが破壊されて制御が困難にな
る。（２）他の分子との遭遇を必要とする複
数の分子の関与した多分子反応には適応し
にくい。（３）気相のようなコヒーレンスの
保たれる系に関して主に研究が行われてい
る。（４）緩和過程を通じて生成される状態
は扱えない。（５）コヒーレンスを利用して
いるため，光分解等の単分子過程の制御に
限られている。（６）多数のパラメータを同
時に扱う必要があるため，絨毯爆撃的探索
が困難である。この中で特に短所の（１）
と（２）は化学への応用の際には致命的と
いえる。また，（３）～（５）は，衝突や緩
和等によるコヒーレンスの消失に起因する
ので手法に内在する限界と思われてきた。
（６）に関しては，情報工学分野で発達し
た様々な回帰的最適化法を併用することで，
絨毯爆撃的探索をせずともある程度の制御
は実現できる段階にある。 
本研究は，こういった従来の量子制御の

限界を克服して化学への応用の幅を拡げる
ことを目標としている。そのため始状態か
ら終状態に至る経路全てをコヒーレントに
つないでいく必要はないと考え，“励起パル
スによるインコヒーレントな実励起による
励起状態の生成”と“波長可変可視制御パ
ルスによるコヒーレントな過程による制
御”を組合せたハイブリッド型量子制御の
有効性と制御メカニズムを様々な手法によ
り検討する。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は，波形整形法を用いた励起

状態・反応の量子制御（コヒーレント制御）
の適用範囲を大幅に拡大し、従来の量子制御

法だけでは困難な凝縮系の制御が可能な現
実的な量子制御手法を構築することである。
そのために主に励起を担うパルスとして紫
外パルス，励起後の最適化制御を担うパルス
として可視‐近赤外パルスの２つのパルス
を用いた紫外・可視ハイブリッド型量子制御
法の開発とその実際の光化学反応系への応
用を行う。励起状態や反応の新しい制御法と
して注目されている量子制御法は，これまで
十分に考慮されなかった分子や反応系のコ
ヒーレンスを利用する方法であり，周波数の
みを主パラメータとした従来の光化学的手
法では困難な励起状態制御や反応制御を実
現しうる手法である。しかし，この手法は始
状態‐終状態間をコヒーレントに誘導・制御
するため，後で述べるように長所と共に短所
も持ち合わせている。 
本研究では，溶媒分子など周囲からの揺動

が強くコヒーレンスを喪失しやすい（位相緩
和の早い）凝縮系での制御や，光励起した後
の緩和によって生成される状態からの制御，
そして反応物同士の遭遇に時間を要する多
分子反応までにも量子制御の特徴を活かし
た制御を実現させて，化学への応用の幅を拡
げることを目的とした。そのためには，（１）
紫外可視の光パルス（励起パルス）による実
励起と制御パルスによる制御の併用，（２）
量子制御を行う制御パルス（波形整形パル
ス）に可視～近赤外の波長可変性を付与，
（３）制御パルスと励起パルスに含まれるパ
ラメータ（波長，波形，入射タイミング等）
に関する回帰的最適化，を３本の柱として，
凝縮系において特定の励起状態への選択的
励起や反応の制御を実験的に実現する。さら
に，得られた各パラメータから得られる情報
を基礎にして各種時間分解分光法を行い制
御メカニズムを検討することで，新規の光化
学的手法・方法論の開発と実際の光化学反応
系への応用を目指すことを目的とした。 
 
３．研究の方法 
本研究は，２つのパルスを使って制御を

行うことが1つの眼目である。そのための(1)
原理検証実験è(2)システムの構築è(3)制
御の実現è(4)観測によるメカニズムの検討
è(5)手法･システムの改良というフィード
バックループで進めていく。全体の研究の流
れとして， 
初年度は主に(1)原理検証実験，(2)可視

領域制御パルスを用いたシステムの構築を
行った。その結果，(1)原理検証実験は成功
し，２つのパルスを使って制御が可能である
ことを実験的に示すことに成功した。そして
(2)システムの構築に関しても，NOPAシステ
ムを構築し，波長可変領域500nm～700nm，バ
ンド幅70nm(中心波長560nm)，最大出力５μ
J/pulse(中心波長520nm)が得られ，可変域・



 

 

出力・線幅に関しては，本研究遂行において
十分な性能を達成できた。しかし，
pulse-to-pulseの安定性に関しては，回帰
的最適化を行うには不十分なものであった。
また，反応の量子制御を行うためには，２つ
のパルス間隔を，光の波長制度で制御できる
システムが必要である。そのために，新規光
学配置によりアト秒オーダーでパルス間隔
を制御する方法を開発し，その有効性を示す
ことができた。 
次年度においては，NOPAの安定性の改善

を試みたが，どうしても回帰的最適化を行う
に足る安定性を実現することが出来なかっ
たので，検出方法を変えることでS/N比の改
善を試みた。その結果，位相シフト変調法
(PPM法)を新たに開発し，この手法が２つの
パルスの交差項信号を選択的に抽出できる
こと，そして，単一項の信号を除去できる分
だけバックグランド揺らぎによるS/N比の低
下を抑えることが出来てその分だけS/N比が
向上することを見出した。しかし，NOPAを用
いたハイブリッド型で回帰的最適化を行う
ために開発した PPM法であったが，PPM法を
用いた場合でも NOPA出力を用いた場合は回
帰的最適化に十分なS/N比は得られなかった。
そこで，まずは紫外パルス(400nm)と近赤外
パルス(800nm)の２つのパルスの時間間隔を
掃引することで，UVパルスとNIRパルスの時
間的前後関係や時間間隔に依存した制御に
よる紫外励起・近赤外制御によるハイブリッ
ド型制御を試みた。その結果，紫外光と近赤
外光との組合せにより，シアニン色素の光異
性化反応を制御することに成功した。また，
励起強度依存性から，制御メカニズムに関し
ては多光子励起過程が重要な役割を果たし
ていることを明らかにした。 
 
４．研究成果 
(１)NIR２パルスによる制御 
ハイブリッド型のプロトタイプとして，

再生増幅器出力光を光源としてシアニン色
素(Indocyanine Green；ICG)の過渡吸収・ブ
リーチの時間分解分光と２パルス相関の測
定を行った。その結果，２本の励起パルスの
フェムト秒オーダーの時間間隔の違いによ
って生じるダイナミクスの変化を，ナノ秒の
時間遅延をつけたプローブ光により実準位
の変化としてモニターできることを明らか
にした。また784nmに観測される過渡的な退
色と異性体の吸収に帰属される866nmに観測
される過渡吸収とで２つの励起パルスの時
間間隔に対する挙動が異なることを見出し
た。これは，２パルスの間隔によって，励起
効率に対する異性体の生成効率が変化する
こと，すなわち２パルスの時間間隔を変える
ことで異性体の生成効率の制御が出来るこ
とを意味している。 

さらに866nmの過渡吸収に関して２つの励起

パルスの強度バランスを変えた非対称２パ
ルス相関の測定を行った結果（図 1-1），時
間トレースが左右で非対称になることを見
出し，図 1‐2に示すような励起過程によっ
て異性化が進行しているモデルを提唱した。 
 
(２)W型光学回路による屈折率変化の測定 
反応の量子制御を行うためには，２つの

パルス間隔を，光の波長制度で制御する必要
がある。そのために，図2-1に示すような光
学配置によりアト秒オーダーでパルス間隔
を制御する方法を開発し，その有効性を示す
ために屈折率の測定を行った。図2-1に示し
た光学遅延回路において，ハーフミラー
(HM1)によりビームを２つに分けた後，それ
ぞれのアームにセルを設置して 2次元(遅延
時間-波長)のインターフェログラムの測定
を行った。図2-2(a)は２つのセルに両方とも
メタノールを入れた場合のインターフェロ
グラムで，(b)は片方のセルにのみ 530nm付
近に吸収を持つ色素(Rhodamine 6G；R6G)を
滴下した場合のインターフェログラムであ
る。図より，吸収波長を中心にして逆方向の
位相のズレが起きていることが見てとれる。
この２次元インターフェログラムを用いて
R6Gの屈折率スペクトルを求めた結果を図

図1-1．過渡吸収の非対称２パルス相関 

図1-2．異性化に至る励起過程 



 

 

2-3に示す。黒線が測定から求めた屈折率ス
ペクトルで，赤線が吸収スペクトル(400nm～
800nm)に関してクラマース・クローニッヒ変
換により得られた屈折率スペクトルである。
スペクトル形状が相似的に良く一致してい
ることが分った。この結果から，W型光学遅
延回路が波長オーダーでの２パルスの時間
間隔の制御に有効であることが分った。 
(３)位相シフト変調法による交差項抽出 
本研究の初期段階で２つの近赤外パルス

の時間間隔を変えることでシアニン色素で
あるICGの異性化の制御が出来ることを見出

した。そこで，ハイブリッド型量子制御を行
うために非同軸型光パラメトリック増幅
(NOPA)システムを構築し，回帰的最適化によ
る制御を試みたところ，回帰的最適化を行う
ためには十分な NOPA出力の安定性を得るこ
とがどうしても出来なかった。そこでS/N比
の向上を目的として，励起パルスと制御パル
スの交差項信号のみを抽出する新規変調法
(位相シフト変調法，PPM法)を開発しその有
効性を示した。 
図 3-1に本研究で開発した手法の測定配

置図を示し，図3-2に信号をゲート検出して
矩形波にした時の各信号のタイミングダイ
アグラムを示す。測定は，繰返し周波数１KH
ｚの再生増幅器出力（波長 800nm，繰返し
1kHz）を２つに分けた後に，メカニカルチョ
ッパーにより両方とも250Hzで変調すること
により，２パルスを１組とした ON/OFFを行
った。このとき，片方のポンプパルスの
ON/OFFは，もう片方のポンプパルスのON/OFF
に対して１パルス分（π/2）だけ位相をずら
してある。このような変調を行うことで，４
回に１回の割合でポンプパルスが重なるこ
とになる。試料からの信号（発光等）をボッ
クスカーでピーク検出することで，個々のポ
ンプパルスによる信号は周波数250Hzで時比

率（duty ratio）が0.5の矩形波になる（図
3-2(a), (b)）。ここで２個のポンプパルスの
両方が関与する信号がある場合，その信号は
２個のパルスが重なった場合にのみ表れる
（図 3-2(c)の灰色部分）。従って，交叉項信
号は周波数 250Hzで時比率が 0.25の矩形波
になる（図3-2(d)）。時比率が 0.5で周波数
250Hzの矩形波のフーリエ級数には 500Hzの
周波数成分は含まれないが，時比率が 0.25
場合には500Hzの周波数成分が含まれる。し
たがって，500Hzで位相敏感検波を行うこと
で交叉項成分のみを抽出することが出来る。 

(b) 

図2-2．インターフェログラム 

(a) 

図3-1．測定配置 

図3-2．タイミングダイアグラム 

図2-1．W型光学遅延回路 



 

 

PPM法の有効性を確認するために，波長
800nmのフェムト秒パルスを用いて，
Rhodamine 6Gの２光子励起蛍光の２パルス相
関を測定した。結果を図3-4に示す。通常の
変調法(２つのビームを同位相で変調)で測
定した結果(図3-3(a))とPPM法により測定し
た結果(図3-3(b))とを比べると，PPM法によ
り交差項のみを抽出できていることが分る。
また，拡大した図3-3(c),(d)を比べると，S/N
比が向上いているのが分る。また，図3-3(d)
の負のバックグランド成分は励起状態から
の吸収に起因する信号であり，寿命の長い交
差項もPPM法により抽出できることが分った。 

 
(４)紫外‐近赤外２パルスによる制御 
NOPAを用いたハイブリッド型で回帰的最

適化を行うために開発したPPM法であったが，
PPM法を用いた場合でもNOPA出力を用いた場
合は回帰的最適化に十分なS/N比は得られな
かった。そこで，まずは紫外パルス(400nm)
と近赤外パルス(800nm)の２つのパルスの時
間間隔を掃引することで，UVパルスとNIRパ
ルスの時間的前後関係や時間間隔に依存し
た制御による紫外励起・近赤外制御によるハ
イブリッド型制御を試みた。 
図 4-1には ICGに関して近赤外パルスの

強度を変えて得られる退色領域((a),790nm)
と過渡吸収領域((b),870nm)における UV-NIR
２パルス相関波形を示してある。紫外光で先
に励起してから近赤外光で励起した場合
(delay<0)と，逆に近赤外光で先に励起して
から紫外光で励起した場合(delay<0)とで応
答が異なることが分る。すなわち，紫外光と
近赤外光とで光異性化反応における役割が
異なることを意味しており，両者の前後関係

や時間間隔を変えることで光異性化効率を
制御できることを意味している。そのことを
明示するために，退色の強度と過渡吸収の強
度の比を近赤外パルスからの紫外パルスの
遅延時間に対してプロットしたものを図 4-2
に示す。図より，近赤外光強度が増加するに
つれ負の遅延時間の信号強度が正の遅延時
間の信号強度に比べて増加していることが
分る。すなわち，紫外→近赤外励起(delay<0)
における反応過程が，逆の近赤外→紫外励起
(delay>0)の反応過程に比べて近赤外強度に
敏感であり，励起に関わる近赤外光の次数が
異なることを意味している。この結果を応用
すれば，紫外光と近赤外光の励起の組合せに
より，詳細な光異性化反応の制御が出来るこ
とを示唆している。 
この結果をより詳細に検討するために，

モニター領域を可視全域に広げた実験を行
った結果，560nm付近に水素付加により共役

鎖が途切れたロイコ体による吸収が観測さ
れた。光異性体とロイコ体に起因する信号強
度に対して近赤外光強度依存性を測定した

図3-3．R6Gの２光子蛍光の２パルス相関 

図4-1．振幅スペクトル 

図4-2．振幅スペクトル 



 

 

結果，光異性体の信号は近赤外光の４次に比
例する一方，ロイコ体は３次に比例すること
が明らかになった。この結果から，励起光強
度を変えるだけで，ロイコ体と光異性体(cis
体)の生成割合を制御できることが分った。 
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