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研究成果の概要（和文）： 

超高速反応で最も重要な役割を果たすポテンシャル近接領域近傍の分子のダイナミクスを赤
外光を用いたポンプ-ダンプ-プローブ分光により研究し、ダンプ波長の増加とともにダンプ効
率の立ち上がり時間が遅れるという形で、反応座標に沿う分子の構造発展を追跡することに成
功した。また、新規開発した波長可変光源を用いて紫外共鳴フェムト秒ラマン測定を初めて実
現し、それにより光受容蛋白質（PYP）の発色団分子の構造ダイナミクスを研究し、この分子
が光励起後 1 ps 以内に面内変形を起こすことを明らかにした。 

 

研究成果の概要（英文）： 
Using pump-dump-probe spectroscopy, we studied the dynamics of reacting molecules near the 

conical intersection region that plays crucial roles in ultrafast reactions.  The data clearly showed that 

the dump efficiency rises up more slowly for dumping with longer wavelengths, revealing the 

wavepacket migration toward the conical intersection region along the reaction coordinate.  We also 

realized uv-resonance femtosecond stimulated Raman spectroscopy with tunable uv pulses, and using 

this, we revealed that the chromophore of photoactive yellow protein undergoes a rapid in-plane 

deformation within 1 ps after photoexcitation. 
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１．研究開始当初の背景 

反応する分子がどのように形を変え、やが
て生成物になるのか？その一部始終を分子
レベルで知ることは化学反応の究極の理解
であり、物理化学者の長年の夢のひとつであ

る。結合の生成・解裂や分子の形の変化を捉
えるため、これまでに、時間分解ラマン・赤
外吸収などの「時間分解振動分光」を用いた
反応性励起状態分子の構造研究が数多く報
告されている。しかし、その大部分は反応過
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程に現れる準安定中間状態の構造と分布数
ダイナミクスに関する研究であったといえ
る。つまり、ポテンシャル曲面上の極小点に
対応する反応体や生成体の静的構造を求め
て両者の差異を議論し、反応体から生成体へ
の分布数の移動の速度定数から反応速度を
議論するものであった。しかし明らかに、反
応体から生成体への構造変化は重い核の動
きを伴うため瞬時的ではなく、分子振動の周
期と同程度である数十～数百フェムト秒の
時間を要する。従って、ポテンシャル極小点
から次の極小点に至るまでに分子の構造は
連続的に変化しているはずであり、その反応
途中の構造変化を捉え、追跡することこそが
真の意味での反応ダイナミクスの理解に繋
がると考えられる。従って、反応している励
起状態分子の連続的な構造ダイナミクスを
実時間追跡することができる先鋭的な時間
分解分光を開発・駆使し、多原子分子の反応
座標の全貌を実験的に解明することが強く
望まれていた。 

 

２．研究の目的 

本研究では、極限的分子計測を駆使してフ
ェムト秒の時間スケールで連続的に変化す
る反応分子の構造を追跡し、「多原子分子の
反応座標」の全貌解明をめざす。特に、化学
反応にとって最重要であるがこれまでほと
んど実験研究されてこなかった遷移状態お
よびその近傍状態に迫る独創的な分光学的
研究に取り組む。シアニン色素などの基本分
子をはじめ光受容蛋白質などの生体分子系
を研究対象とし、これらの超高速反応過程に
現れる遷移状態・円錐交差点の近傍分子が示
す低エネルギー電子遷移に着目した新規な
分光手法を開発して研究を進める。特に、光
子エネルギーの小さい赤外光を用いたポン
プ－ダンプ－プローブ分光により遷移状態
近傍分子を高感度に検出し、反応座標に沿っ
た分子の動的振舞いを可視化する。さらに、
フェムト秒誘導ラマン分光により〝瞬時的
な″振動スペクトルを取得し、構造化学的見
地から分子レベルでの反応機構の解明をめ
ざす。 

 

３．研究の方法 

本研究では、複数の超短パルス光を用いた
ポンプ－ダンプ－プローブ分光およびフェ
ムト秒誘導ラマン分光のための光源および
測定装置を開発し、これらを駆使したフェム
ト秒構造ダイナミクス研究を展開した。 
 ポンプ－ダンプ－プローブ分光による研
究では、光源であるチタンサファイア再生増
幅器の出力光（800 nm, 80 fs, 1 mJ, 1 kHz）
で２つの非同軸光パラメトリック増幅器
（NOPA）を励起し、独立に波長可変の２つの
極短パルス（15～20 fs）を発生させた。１

つ目のパルスは試料分子の基底状態の電子
吸収に共鳴するように調整し、それを２つに
分けてそれぞれポンプ光、プローブ光として
用いた。一方、２つ目のパルスは励起分子の
誘導放出遷移の波長に重なるように調整し、
それをダンプ光として用いた。試料を透過し
たプローブ光を分光器により波長分散し、そ
のスペクトルをフォトダイオードアレイで
検出した。ポンプ光とダンプ光を別々のチョ
ッパーで周期的に遮り、ポンプ ON/OFF とダ
ンプ ON/OFF からなる４通り場合の信号を高
感度に検出した。 
 フェムト秒誘導ラマン分光を用いた研究
では、上記と同じチタンサファイア再生増幅
器を光源として用い、試料を電子励起する Ex
光、ラマン励起する Rp 光、および信号検出
のための Pr 光を発生させた。まず Ex光とし
ては基本波の第２高調波（400 nm）、第３高
調波（267 nm）、または NOPA の出力（480～
700 nm）を用いた。Pr光には通常、基本波を
サファイア板に集光して得られるフェムト
秒白色光を用いるが、本研究ではより広い帯
域幅をもつ白色光を発生させることができ
る CaF2板（3mm厚）を用いた。この CaF2板は
光損傷を受けるおそれがあるため、低速で連
続的に並進移動させながら使用した。 
 高精度のラマンスペクトルを取得する上
で要となる Rp 光には狭帯域性と波長可変性
が要求される。そこで本研究ではまず、基本
波(800 nm)を２つに分けて別々の群遅延分散
光学路に通し、正負に等量だけチャ―プした
パルスを発生させた後、非線形結晶中でこれ
らの和周波光を発生させた。チャ―プの符号
が逆であるため和周波光の周波数が常に中
央付近の狭い範囲に集まり、その結果、周波
数幅 8～9 cm-1の狭帯域 400 nm 光を発生させ
ることができた。次に、この狭帯域 400 nm
光をポンプ光とする２段の光パラメトリッ
ク増幅器を構成した。また、サファイア板で
発生させたフェムト秒白色光を、回折格子と
スリットを用いたスペクトルフィルターで
狭帯域化し、それをシード光として使用した。
これにより、480～860 nm で連続的に波長可
変な狭帯域ピコ秒パルスを発生させること
ができた。さらにこのピコ秒パルスを第２高
調波に変換し、最終的に 240～430 nmで波長
可変、帯域幅 15 cm-1、パルス幅 2～3 ps、パ
ルスエネルギー1 J 程度の Rp 光を発生する
ことに成功した。 

上記の Ex光、Rp光、Pr光をフローセル中
の同一点に集光し、Rp 光の ON/OFF による Pr
光スペクトル強度の変化を分光器と CCDカメ
ラで検出し、誘導ラマン利得スペクトルを得
た。 
 
４．研究成果 

赤外光を用いたポンプ-ダンプ-プローブ



 

 

分光と紫外共鳴フェムト秒誘導ラマン分光
の装置を開発し、これらの独自の手法を駆使
したフェムト秒構造ダイナミクス研究を推
進した。 

ポンプ-ダンプ-プローブ分光による研究
では、超高速反応において決定的な役割をは
たすポテンシャル近接領域の近傍の分子を
ターゲットにした挑戦的な分光研究をおこ
なった。特に、超高速光異性化をおこす代表
的な分子であるシアニン色素の励起状態に
おける核波束運動の追跡を重点的に進めた。
まず S1←S0電子吸収に共鳴する極短パルス光
をポンプ/プローブ光として使い S0 状態の褪
色を観測した。さらに誘導放出の波長帯に共
鳴するダンプ光を照射したところ、褪色信号
の瞬時的な減少を確認した。これは反応途中
の分子（の一部）がダンプ光によって強制的
に S0状態に引き戻されることに対応し、ダン
プ光照射時に S1-S0 エネルギー差とダンプ光
子エネルギーが一致する状態に分子がある
ことを意味する。そこでダンプ光波長を 690 
nm、950 nm、1200 nm と変えた実験を行った
結果、ダンプ効率が最大となる時刻は順に 97 
fs、330 fs、390 fs のように、ダンプ光子エ
ネルギーの減少とともに遅くなった。この実
験結果は S1、S0ポテンシャルが近接する”sink
領域”に向かって分子構造が有限時間をかけ
て変化することをあらわしている。これはい
わば、反応性励起分子の反応座標に沿った連
続的構造変化の追跡であり、超高速反応を理
解する上で概念的に重要な結果として J. Am. 
Chem. Soc.誌に掲載された。なお、ダンプ効
果はダンプ波長を約 2000 nm まで変化させて
も確認された。これは、S0-S1光吸収の遷移エ
ネルギーの約 1/4まで両状態のポテンシャル
曲面が接近した領域での核波束運動を観測
したことを意味し、遷移状態近傍分子の分光
研究に一歩近づく重要な結果である。 

フェムト秒誘導ラマン分光による研究で
は、独自に開発した紫外共鳴フェムト秒誘導
ラマン分光装置を駆使し、光受容タンパク質
である Photoactive Yellow Protein（PYP）
の発色団分子（trans-p-クマル酸、pCA）の
初期構造ダイナミクスを明らかにした。 
 PYP は紅色光合成細菌 Halorhodospira 
halophila から単離された光受容蛋白質で、
この細菌の負の走光性をつかさどると考え
られている。この蛋白質の機能は発色団分子
の光吸収に始まり、いくつかの中間体を伴う
一連の光サイクルにより発現する。このうち、
100 psより遅い時間領域に現れる中間体につ
いては共鳴ラマン、FTIR、Ｘ線回折、NMR な
どにより詳しく研究され、豊富な構造情報が
得られている。それに対し、fs-ps の初期過
程には不明な点が多く残されてきた。そこで
PYP の初期過程を構造化学の立場から解明す
るために、その発色団分子 pCAの光励起ダイ

ナミクスを緩衝水溶液中で研究した。 
 まず、pCA を 315 nm 光で励起し過渡吸収ス
ペクトルを測定した。光励起直後に 375 nm
に励起状態吸収が観測され、それが 1 ps 以
内に 355 nm までシフトした。また可視域に
は誘導放出も観測された。その後、両者はと
もに 2.5 ps の時定数で減衰した。この観測
結果は、pCA が 1 ps 以内に何らかのダイナミ
クスを示した後、緩和した S1 状態が 2.5 ps
の寿命で S0状態に戻ることを示している。 
 次に、光励起直後の構造ダイナミクスを調
べるために紫外共鳴フェムト秒誘導ラマン
測定を行った。上述のとおり、pCA は紫外領
域に過渡吸収を示すために、励起状態のラマ
ン信号を測定するためには紫外共鳴条件が
必須であり、本研究において初めて、紫外共
鳴フェムト秒ラマンスペクトルを取得する
ことができた。測定の結果、指紋領域におい
て多くの過渡バンドを観測し、特に 1 ps 以
内に明確なスペクトル変化が見られた。例え
ば、1573 cm-1や 812 cm-1のバンドは高波数シ
フトを示した。また、励起直後に見られる
1180 cm-1バンドが消滅するとともに 1150 cm-1

バンドが現れた。これらのスペクトル変化は、
pCA 分子がフェムト秒時間スケールで構造変
化を起こすことを示している。一方で、S0状
態と S1 状態のスペクトルは比較的良く似た
パターンを示すことも分かった。このことか
ら、C=C 結合まわりのねじれなどの大きな構
造変化ではなく、面内の変形がすばやく起こ
っていると考えられる。ab initio 計算によ
る研究でも、フランク・コンドン状態から緩
和した S1状態に至る過程で Cph-Cet=Cet角が小
さくなる面内変形が起こることが報告され
ており、上述の結果と整合している。本研究
により、PYP 発色団分子の励起状態の共鳴ラ
マンスペクトルを初めて取得することがで
き、それにより、この分子が光励起後のフェ
ムト秒時間スケールで面内変形を起こして
（準安定の）S1状態に至り、その後、2.5 ps
で基底状態に戻ることが明らかになった。こ
の結果は PYPの光初期過程を理解する上での
第一ステップとして重要であり、J. Phys. 
Chem. Lett.誌に掲載された。 
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