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はじめに 

  

 平成２６年度にスタートした新学術領域研究「高次複合光応答」は、５年間の研究期間を終え、

平成３１年３月に終了いたしました。 

 電子励起状態分子はエネルギーや物質変換、光機能発現等において重要な役割を果たしていま

す。しかし、光機能発現やエネルギー・物質変換に応用が想定される比較的大きな分子では、① 高

位電子状態が生成しても迅速に最低励起状態に緩和し（Kasha 則）（光量子の質の損失）、② 集合

体系において多くの励起分子が生成しても分子間の迅速な消滅過程（励起子 annihilation）により

最終的にはごく少数の励起分子しか残らない（光量子の量の損失） など、光子の質や量の損失に

関わる大きな制限が普遍的に存在します。更に、③ 通常の光吸収で到達できる電子状態は主に１

光子許容なものに限られており、分子が本来有する多様な電子励起状態を有効に利用することも

困難でした（多様性の損失）。 

これらの制限のために、分子・物質系の電子状態選択的な応答、多数の励起分子の反応やその

応答が協動する光応答、これらの結果として進行するメゾスコピック・マクロスコピックスケー

ルの分子集合体系の光応答・機能などへの高次展開は困難なものとされ、主な研究対象は“１光子

吸収による最低励起状態からの１分子の光応答”に限られていました。 

これらの背景を基に、本新学術領域では、多重・多光子励起、電子状態変調、分子・集合体開

発 等の方法を用い、従来の“１光子吸収と１分子応答”を超えた光子有効利用を可能とす複合光応

答（英語では Photosynergetics と標記）系の開拓・発展により、今後の解決すべき分子系の光利用

関連諸課題の共通基盤の構築を目標としました。 

この間、物理化学、理論化学、材料化学、有機化学、無機化学、物性物理、デバイス作成など

広範な研究者の参画を得て、分子・集合体・巨視的物質系における多数光子・多数励起子（電子

励起状態分子）の示す高次複合光応答の開拓、機構解明、発展をめざした研究を行ってきました。

これらの結果から、次代の電子励起状態分子の利用に関わる光化学・光物質化学の発展に関わる

基礎的な知見、研究の方法論を含めた共通基盤を多数得ることができたと考えています。 

 

この５年間、種々のご支援をいただきましたことに、深く感謝申し上げますとともに、これら

の成果を基にして、新たな研究が発展することを期待しています。 

 

 

     領域代表 宮坂 博  

    大阪大学 基礎工学研究科 
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交付決定額（配分額） 

  

 

年度 直接経費 間接経費 計 

平成 26年度 187,900,000  56,370,000 244,270,000 

平成 27年度 214,000,000  64,200,000 278,200,000 

平成 28年度 221,300,000  66,390,000 287,690,000 

平成 29年度 204,400,000  61,320,000 265,720,000 

平成 30年度 196,000,000  58,800,000 254,800,000 

計 1,023,600,000  307,080,000 1,330,680,000 

単位 （円） 

計画研究、公募研究（平成 27-30年度）、総括班、国際活動支援班（平成 27-30年度） 
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研究発表 

雑誌論文：  総数 965本（領域内共同研究による重複を除く）、2019 年 3月 31日 

以下のリストは研究グループ毎にまとめた。そのため領域内共同研究による共著が重複している。 

 

（査読有り）（総数 931本） 

計画班 

A01：宮坂 博 

1. M. Koga, Y. Yoneda, H. Sotome, H. Miyasaka, "Ionization Dynamics of a Phenylenediamine 

Derivative in Solutions as Revealed by Femtosecond Simultaneous and Stepwise Two-Photon 

Excitation", Phys. Chem. Chem. Phys., 21, 2019, 2889-2898. 

2. H. Sotome, D. Kitagawa, T. Nakahama, S. Ito, S. Kobatake, M. Irie, H. Miyasaka, "Cyclization 

Reaction Dynamics of an Inverse Type Diarylethene Derivative as Revealed by Time-Resolved 

Absorption and Fluorescence Spectroscopies", Phys. Chem. Chem. Phys., 21, 2019, 8623-8632. 

3. T. Nakahama, D. Kitagawa, H. Sotome, S. Ito, H. Miyasaka, S. Kobatake, "Crystallization-Induced 

Emission of 1,2-Bis(3-methyl-5-(4-alkylphenyl)-2-thienyl)perfluorocyclopentenes: A Mechanical and 

Thermal Recording System", Dyes and Pigments, 160, 2019, 450-456. 

4. E. Murakami, R. Mizoguchi, Y. Yoshida, A. Kitashoji, N. Nakashima, T. Yatsuhashi, "Multiple strong 
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Interfaces, 8, 2016, 22032–22038. 

15. K. Tawa, S. Yamamura, C. Sasakawa, I. Shibata, M. Kataoka,, "Sensitive Detection of Cell Surface 

Membrane Proteins in Living Breast Cancer Cells by Using Multicolor Fluorescence Microscopy with 

a Plasmonic Chip", ACS Appl. Mater. Interfaces, 8, 2016, 29893–29898. 

16. K. Tawa, M. Sumiya, M. Toma, C. Sasakawa, T. Sujino, T. Miyaki, H. Nakazawa, M. Umetsu, 

"Interleukin-6 Detection with a Plasmonic Chip", J. Mol. Eng. Mater., 4, 2016, 1640009. 

A03：小野寺 恒信 

1. E. Van Keuren, C. Pornrungroj, C. Fu, X. Zhang, S. Okada, H. Katsuyama, K. Kikuchi, T. Onodera, H. 

Oikawa, "Polydiacetylene ribbons formed using the controlled evaporative self-assembly (CESA) 

method", MRS Commun., 9, 2019, 229-235. 

2. C. Pornrungroj, T. Onodera, H. Oikawa, "PCBM nanoparticles as visible-light-driven photocatalysts 

for photocatalytic decomposition of organic dyes", MRS Commun., 9, 2019, 321-326. 

3. R. Suzuki, T. Onodera, S. Deguchi, H. Kasai, H. Oikawa, "Nanocrystallization effect on luminescence 

properties of polymer–metal complex with different kinds of ligands", J. Taiwan Inst. Chem. Eng., 92, 

2018, 129-133. 

4. R. Suzuki, T. Onodera, H. Kasai, H. Oikawa, "Attempt to visualize terminal structure on a specific 

facet in polymer–metal complex nanocrystals", RSC Adv., 8, 2018, 16406-16409. 

5. N. Sakamoto, T. Onodera, H. Oikawa, T. Dezawa, Y. Shibata, "Fabrication of Au-Conjugated Polymer 

Hybridized Nanoparticles and Their Optical Properties", e-Journal of Surface Science and 

Nanotechnology, 16, 2018, 436-439. 

6. N. Sakamoto, Y. Hirai, T. Onodera, T. Dezawa, Y. Shibata, H. Kasai, H. Oikawa, H. Yabu, "Enhanced 

Fluorescence Emission and Magnetic Alignment Control of Biphasic Functionalized Composite Janus 
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Particles", Part. Part. Syst. Charact., 34, 2018, 1800311-1-8. 

7. C. Pornrungroj, M. Ozawa, T. Onodera, H. Oikawa, "A promising visible light-driven photocatalytic 

activity of conjugated polymer nanocrystals", RSC Adv., 8, 2018, 38773-38779. 

8. N. Sakamoto, T. Onodera, T. Dezawa, Y. Shibata, H. Oikawa, "Highly enhanced emission of visible 

light from core-dual shell type hybridized nanoparticles", Part. Part. Syst. Charact., 34, 2017, 

1700258-1-5. 

9. Y. Iimori, T. Onodera, H. Kasai, M. Mitsuishi, T. Miyashita, H. Oikawa, "Fabrication of pseudo single 

crystalline thin films composed polydiacetylene nanofibers and their optical properties", Opt. Mater. 

Express, 7, 2017, 2218-2223. 

10. A. Miura, T. Onodera, H. Kasai, T. Imaoka, K. Yamamoto, H. Oikawa, "Fabrication of gold clusters 

photoreduced in gold-dendrimer complex nanoparticles", Opt. Mater. Express, 7, 2017, 2224-2229. 

11. R. Suzuki, T. Onodera, H. Kasai, H. Oikawa, "Photoresponse of azopyridine-modified polymer-metal 

complex nanocrystals", Mol. Cryst. Liq. Cryst., 654, 2017, 109-114. 

12. J. Su, T. Fukaminato, J.-P. Placial, T. Onodera, R. Suzuki, H. Oikawa, A. Brosseau, F. Brisset, R. Pansu, 

K. Nakatani, R. Métivier, "Giant Amplification of Photoswitching by a Few Photons in Fluorescent 

Photochromic Organic Nanoparticles", Angew. Chem. Int. Ed., 55, 2016, 3662-3666. 

13. K. Yoshioka, T. Onodera, H. Kasai, S. Okada, H. Oikawa, "Dispersion Control of Perylene 

Fluorophores in a Polystyrene Microsphere", Mol. Cryst. Liq. Cryst., 629, 2016, 239-242. 

A03：出羽 毅久 

1. T. Noji, M. Matsuo, N. Takeda, A. Sumino, M. Kondo, M. Nango, S. Itoh, T. Dewa, "Lipid-Controlled 

Stabilization of Charge-Separated States (P+QB–) and Photocurrent Generation Activity of a 

Light-Harvesting–Reaction Center Core Complex (LH1-RC) from Rhodopseudomonas palustris", J. 

Phys. Chem. B, 122, 2018, 1066-1080. 

2. G. Kalita, R. D. Mahyavanshi, P. Desai, A. K. Ranade, M. Kondo, T. Dewa, M. Tanemura , 

"Photovoltaic Action in Graphene-Ga2O3 Heterojunction with Deep-Ultraviolet Irradiation", Phys. 

Status Solidi , 12, 2018, 1800198. 

3. R. Furukawa, M. Kondo, S. Yajima, K. Harada, K. V. P. Nagashima, M. Nagata, K. Iida, T. Dewa, M. 

Nango, "Selective immobilization of bacterial light-harvesting proteins and their photoelectric 

responses", MRS Commun., 8, 2018, 1124. 

4. R. D. Mahyavanshi, G. Kalita, A. Ranade, P. Desai, M. Kondo, T. Dewa, M. Tanemura , "Photovoltaic 
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action with broad band photoresponsivity in germanium-MoS2 ultrathin heterojunction", IEEE Trans. 

Electron Devices, 65, 2018, 4434. 

5. R. D. Mahyavanshi, G. Kalita, R. Singh, M. Kondo, T. Dewa, T. Kawahara, M. Umeno, M. Tanemura, 

"Encapsulation of transition metal dichalcogenides crystals with room temperature plasma deposited 

carbonaceous films", RSC Adv., 7, 2017, 41136-41143. 

6. R. D. Mahyavanshi, G. Kalita, K.P.Sharma, M.  M. Kondo, T. Dewa, T. Kawahara, M. Tanemura, 

"Synthesis of MoS2 ribbons and their branched structures by chemical vapor deposition in 

sulfur-enriched environment", Appl. Surf. Sci., 409, 2017, 396-402. 
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（査読無し）（総数 34 本） 

計画班 

A01：宮坂 博 

1. V. Biju, T. Mori, T. Asahi, H. Miyasaka, "Preface for Special Issue on Photosynergetics", J. 

Photochem. Photobiol. C, 34, 2018, 1. 

2. 豊 淳史、平田 雄大、松本 誠史、大田 周志、長澤 裕, "ベタイン色素によるトレハロースガ

ラスの不均一性の観測", 低温生物工学会誌, 63, 2017, 109- 113. 

3. 岡本拓也、中島信昭、八ッ橋知幸, "フェムト秒レーザーによる液相化学反応およびナノ材料創

成", レーザー研究, 45, 2017, 278-282. 

4. 伊都将司, 平塚研吾, 多賀悠平, 竹井 敏, 北川大地, 小畠誠也, 宮坂 博, "3 次元単一分子追

跡法による高分子薄膜中ゲスト分子の拡散挙動・空間分布計測", 分光研究, 65, 2016, 255-257. 

5. 平田 修造、伊都 将司、Martin Vacha、宮坂 博, "非点収差を用いた高分子の三次元ダイナ

ミックスの評価", 高分子, 64, 2015, 575-577. 

6. 片山 哲郎、宮坂 博, "フェムト秒顕微過渡吸収測定装置によるペロブスカイト型太陽電池の

不均一電子移動反応", ファインケミカル, 44, 2015, 14-19.  

7. 宮坂枝里奈、濵口智行、八ッ橋知幸, "レーザープラズマフィラメントによる有機塩素化合物の

炭素粒子化", 電気学会論文誌 C, 135, 2015, 1075-1079. 

8. 宮坂 博・石橋 千英, "多重励起・多光子過程を用いた光化学応答", 光化学, 45, 2014, 122-129. 

A02：横山 泰 

1. 川村 出, "ロドプシンの光中間体の構造を解明 -タンパク質のダイナミックな構造変化を捉え

る光照射-固体 NMR 技術", 化学, 74, 2019, 38-41. 

2. 川村 出, "動的核分極による超高感度固体 NMR の現状", ぶんせき, 11, 2018, 497-498. 

3. 横山 泰・百田潤二, "自動調光機能をもつ光スイッチ材料の開発", Material Stage, 17, 2018, 

35-39. 

4. 横山 泰, "エナンチオ選択的有機光化学反応", 光化学, 49, 2018, 62-70. 

5. 中川哲也, "カーボンドットとゼオライトの複合系 特異的に長い発光寿命を示す熱活性化遅

延蛍光材料", 化学, 72, 2017, 65-66.  

6. 横山 泰, "クロミズム ―外部刺激で物質の色が変わる現象―", 化学と教育, 65, 2017, 
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400-403. 

7. 川村 出, "固体 NMR による生体分子立体構造解析の最近の展開", Bull. NMR Soc. Jpn., 6, 

2015, 65-68. 

8. 横山 泰, "光で駆動する分子スイッチ", 光化学, 45, 2014, 137-141. 

A03：小畠誠也 

1. 小畠誠也, "光照射方向に依存してさまざまな形に変形する有機結晶", 光学, 48, 2019, 53-58. 

2. 北川大地, 小畠誠也, "光と熱に応答して形の変わる有機結晶", 化学工業, 69, 2018, 251-257. 

3. 北川大地, 小畠誠也, "光駆動マイクロマシンのための光応答性分子結晶", 光化学, 48, 2017,  

54-60. 

4. S. Kobatake, "Applying Photoresponsive Photochromic Materials to Light-Starting Thermosensors", 

Convertech & e-Print, 6, 2016, 57-61. 

公募班 

A01：上野 貢生 

1. 押切 友也, 上野 貢生, 三澤 弘明, "局在表面プラズモン共鳴を用いた人工光合成", 触媒, 60, 

2018, 140-145. 

2. 上野 貢生, "局在型および伝播型表面プラズモン共鳴励起に基づくホットエレクトロンの放出

制御", 光学, 47, 2018, 239. 

3. 押切 友也, 上野 貢生, 三澤 弘明, "局在プラズモンの人工光合成への展開", 月刊機能材料, 

37, 2017, 40-49. 

4. 押切 友也, 上野 貢生, 三澤 弘明, "局在表面プラズモンの基礎とその光化学反応への展開", 

色材協会誌, 90, 2017, 408-413. 

5. 押切 友也, 上野 貢生, 三澤 弘明, "可視光を用いた空中窒素固定によるアンモニア合成", フ

ァインケミカル, 45, 2016, 41-46. 

A01：鳥本 司 

1. 亀山達也，桑畑進，鳥本司, "多元金属カルコゲニド量子ドットの液相合成と光触媒活性", セ

ラミックス, 54, 2019, 31-35. 

A01：久保 孝史 
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1. 久保孝史, "シングレットフィッション―太陽電池の効率を向上させる新たなしくみ", 化学, 

70, 2015, 64-65. 

A02：深港 豪 

1. 石田沙奈恵、深港 豪, "蛍光性ジアリールエテンナノ粒子を用いた非線形蛍光スイッチング", 

光化学, 49, 2018, 86-89. 

A02：山村 正樹 

1. T. Nabeshima, M. Yamamura, G. J. Richards, T. Nakamura, "Design and Synthesis of Dipyrrin 

Complexes Bearing Unique Structures, Properties and Functions", J. Synth. Org. Chem. Jpn., 73, 

2015, 1111-1119. 

A02：齋藤昇平 

1. 齊藤尚平, "分子骨格を動かして材料技術を創出する", 京都大学物性科学センター誌, 30, 2017, 

3-9. 

A02：羽曽部 卓 

1. 羽曾部 卓, "溶液中における高効率一重項分裂", 光化学, 48, 2017, 10-16. 

A03：伊藤 冬樹 

1. A. Pucci, N. Leung, A. Hor, S. Wu, Y. Gu, B. Li, B. Liu, R. Hu, A. Qin, X. Chen, Z. Li, D. Zhang, G. 

Krishnamoorthy, D. Pasini, Y. Tsuchiya, K. Wang, X. He, H. Peng, Z. Zhao, G. He, B. Z. Tang, E. 

Rivard, F. Ito, H. Tian, M.-Q. Zhu, J. Z. Sun, Y. Chujo, G. Kuang, Y. Ma, W. Tian, B. Xu, O. Tsutsumi, 

P. Duan, "Advanced functional luminogens in the solid-state: general discussion", Faraday Discuss., 

196, 2016, 317-334. 

A03：関 隆広 

1. 関 隆広, "高分子液晶--光応答高分子を中心に--", 液晶, 21, 2017, 188-197. 

2. 永野 修作, 関 隆広, "液晶性高分子薄膜の自由界面からの配向制御", 液晶, 19, 2015, 7-14. 
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学会発表 

リストには国際学会における主な招待講演（invited lecture）、基調講演（ketynote lecture）、特別講

演（plenary lecture）などを示した。 

 

計画班 

1. Hiroshi Miyasaka, “Photosynergetic Responses of Molecules Induced by Multiple Excitation and 

Multiphoton Absorption”, 10th Asian Photochemistry Conference, 2018年 12月 16-20日Taipei, 

Taiwan,（特別、受賞）. 

2. Hiroshi Miyasaka, “Photosynergetic Responses in Molecules: Multiphoton-Gated Photochromic 

Reactions”, French-Japanese International Associated Laboratory Nano-synergetics, 

2018 年 3 月 29-30 日, Lille, France,（基調） 

3. Hiroshi Miyasaka, “Photosynergetic Responses: Multiphoton-Gated Photochromic Reactions”, 

Photo-Active Molecules and Materials: Synthesis, Photophysics and Modeling, 2017 年 11 月

30 日, Cachan, France, （基調） 

4. Hiroshi Miyasaka, “Photosynergetic Responses in Molecules: Multiphoton-Gated Photochromic 

Reactions”, International Conference on Photochemistry and its Application (ICPA2017), 

2017 年 11 月 10-13 日, Kerala, India,（特別） 

5. Hiroshi Miyasaka, Y. Nagasawa, "Vibrational Wavepacket Motions in Charge Transfer Systems 

studied by femtosecond ultrafast spectroscopies.", International Symposium on Pure & Applied 

Chemistry (ISPAC) 2017, 2017 年 6 月 8 日-6 月 10 日, Ho Chi Minh, Vietnam（招待） 

6. Hiroshi Miyasaka, “Photosynergetic Responses in Molecules and Molecular Aggregates”,  

9th Asian Photochemistry Conference, 2016 年 12 月 4-8 日, Nanyang, Singapore, （基調） 

7. Hiroshi Miyasaka, “Control of Photochemical Reactions by Multiple-Photon Processes”,  

Symposium toward an International Laboratory between France & Japan on 

Photochemistry, 2016 年 4 月 1 日, Tokyo, Japan,（招待）. 

8. Hiroshi Miyasaka, “Anomalous Diffusion of Guest Dyes in Amorphous Polymer Solids as 

Revealed by Single Molecule Tracking”, The International Chemical Congress of Pacific Basin 

Societies 2015 , 2015 年 12 月 15-20 日, Honolulu, USA（招待）. 

9. Hiroshi Miyasaka, “Elucidation and Control of Photochromic Reactions by Pulsed Laser 

Excitation”,  

The International Chemical Congress of Pacific Basin Societies 2015 , 2015 年 12 月 15-20 日, 

Honolulu, USA（招待） 
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10. Hiroshi Miyasaka, "Photoinduced Electron Transfer Reactions beyond the Conventional Scheme", 

2015 Yonsei International Symposium (Time- and Space-resolved Spectroscopic 

Investigations on Various Molecular Systems), 2015年 7月 4日-7月 5日, Soeul, Korea（招待） 

11. T. Katayama, S. Ito, M. Endo, A. Wakamiya, Y. Murata, Y. Ogomi, S. Hayase, H. Miyasaka, 

"Observation of Inhomogeneous Deactivation Process in Lead Iodide Perovskite-based Solar Cell 

by Means of Femtoscond Transient Absorption Miroscopy", 8th Asian Photochemistry 

Conference 2014 (2014APC), 2014 年 11 月 9 日-11 月 13 日, Kerala, India（招待）. 

12. Tomoyuki Yatsuhashi, "Organic Nanoparticles Formation by Pulsed-Laser irradiation to 

liquid/liquid Interfaces", 9th International Conf. on Photoexcited Processes & Applications, 

2014 年 9 月 29 日-10 月 3 日, Matsue, Japan（招待） 

13. Kohei Imura, "Visualization of plasmons in single metal nanoplates using advanced near-field 

imaging methods", The 11th Asia-Pacific Conference on Near-Field Optic, 2017 年 7 月 10 日-7

月 13 日, Tainan, Taiwan（招待）. 

14. Keisuke Imaeda, Seiju Hasegawa, Kohei Imura, "Near-field visualization of plasmons in single 

gold nanotriangles", The 8th International Conference on Metamaterials, Photonic Crystals 

and Plasmonics, 2017 年 7 月 25 日-7 月 28 日, Incheon, Korea（招待）. 

15. Yoshio Nishiyama, Kohei Imura, Hiromi Okamoto, "Spatio-temporal observation of plasmon 

dynamics by ultrafast near-field microscopy", 9th Asian Conference on Ultrafast Phenomena, 

2016 年 2 月 22 日-2 月 24 日, Diliman, Philippines（招待）. 

16. Kohei Imura, Hidetoshi Mizobata, Keisuke Imaeda, "Development of Advanced Near-field 

imaging methods for visualization of plasmon modes in metal nanostructures", The 14th 

International Conference on Near-Field Optics, Nanophotonics and Related Techniques, 

2016 年 9 月 4 日-9 月 8 日, Shizuoka, Japan（招待）. 

17. Kohei Imura, "Visualization of Plasmon Properties by Advanced Near-field Optical Microscopy", 

9th Asian and Oceanian Photochemistry Conference, 2016 年 12 月 4 日-12 月 8 日, Nanyang 

Avenue, Singapore（招待）. 

18. Kohei Imura, "Spatio and temporal properties of plasmons revealed by advanced imaging 

techniques", 日本化学会代 95 春季年会, 2015 年 3 月 26 日-3 月 29 日, Sapporo, Japan（招待）. 

19. Kohei Imura, Keisuke Imaeda, "Raman activity and dynamics of plasmons studied by ultrafast 

scanning near-field optical microscopy", Pacifichem 2015, 2015年12月15日-12月20日, Hawaii, 

USA（招待）. 
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20. Kohei Imura, "Spatio-temporal imaging of plasmonic optical fields by near-field optical 

microscopy", Belgium and Japan Joint Symposium on Nanoplasmonics and Nanoimaging 

Chemistry, 2014 年 10 月 10 日-10 月 10 日, Sapporo, Japan（招待）. 

21. Kohei Imura, "Visualizing plasmons by near-field spectroscopy", 第 75 回応用物理学会秋季学

術講演会, JSAP-OSA Joint symposium, 2014 年 9 月 17 日-9 月 20 日, Sapporo, Japan（招待）. 

22. Yusuke Sakagami, Aizitiaili Abulikemu, Toshiko Mizokuro, Kenji Kamada, "Photon upconversion 

in crystalline solids at sunlight level excitation", ４th International Workshop on Nano and 

Bio-Photonics, 2017 年 9 月 24 日-9 月 29 日, Bogue, France（招待）. 

23. Y. Kitagawa, Y. Natori, R. Teramoto, S. Aoki, H. Tada, I. Era, M. Nakano, "Theoretical study on 

electronic structure of cyanide-bridged iron-cobalt square complex", 11th Japan-China Joint 

Symposium on Metal Cluster Compounds, 2017 年 10 月 7 日-10 月 11 日, Nagoya, Japan（招

待）. 

24. Y. Kitagawa, Y. Natori, R. Teramoto, S. Aoki, K. Katoh, M. Yamashita, M. Nakano, "Theoretical 

study on magnetic interaction between f and π spins in Tb(III)-phthalocyanine double-decker 

(TbPc2) complex", 11th Japanese-Russian Workshop on "Open Shell Compounds and 

Molecular Spin Devices", 2017 年 11 月 12 日-11 月 15 日, Awaji Island, Japan（招待）. 

25. Masayoshi Nakano, Takanori Nagami, Kenichiro Watanabe, "Singlet Fission Dynamics in 

Molecular Aggregates", Asia pacific conference in theoretical and computational chemistry 

(APCTCC 8), 2017 年 12 月 15 日-12 月 17 日, Mumbai, India（招待）. 

26. R. Sato, H. Kitoh-Nishioka, Y. Shigeta, "Triplet-triplet Annihilation Processes of 

9,10-diphenylanthracene in solution", The 9th Conference of Asian Consortium of 

Computational Materials Science, 2017年 8月 8日-8月 11日, Kuala Lumpur, Malaysia（招待）. 

27. Y. Shigeta, "Theoretical Analyses on Triplet-triplet Annihilation Processes of 9,10- 

diphenylanthracene and derivatives in solution", 2017 年 12 月 15 日-12 月 17 日, Mumbai, India

（招待）. 

28. Naoto Tamai, "Exciton Dynamics of Semiconductor Nanocrystals and Multi-Color Optical 

Switching of their Luminescence Properties", National Conference on Luminescence and 

Applications (NCLA 2017), 2017 年 1 月 9 日-1 月 11 日, Hyderabad, India（基調）. 

29. Naoto Tamai, "Exciton dynamics of semiconductor nanocrystals and multi-color optical switching 

of exciton luminescence", 28th International Conference on Photochemistry (ICP2017) , 2017

年 7 月 16 日-7 月 21 日, Strasbourg, France（招待）. 
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30. Naoto Tamai, "Carrier Transfer and Energy Transfer Dynamics in Semiconductor Nanocrystals", 

The 13th Korea-Japan Symposium on Frontier Photoscience-2017, 2017 年 10 月 27 日-10 月

29 日, Incheon, Korea（招待）. 

31. S. Masuo, "Control of Emission Photon Statistics from a Single Quantum Dot Using Plasmonic 

Nanostructures", The 8th International Conference on Metamaterials, Photonic Crystals and 

Plasmonics (META2017) , 2017 年 7 月 25 日-7 月 28 日, Incheon, Korea（招待）. 

32. S. Masuo, "Control of Emission Photon Statistics from a Single Quantum Dot Using Plasmonic 

Nanostructures", Helmholtz Zentrum Berlin (HZB) workshop on Dynamics of Energy 

Transfer on the Nanoscale, 2017 年 9 月 25 日-9 月 27 日, Berlin, Germany（招待）. 

33. Naoto Tamai, "Multi-exciton Dynamics and Carrier Transfer in CdTe and CdSe Nanocrystals", 

13th International Conference on the Chemistry of Selenium and Tellurium, 2016 年 5 月 23

日-5 月 27 日, Gifu, Japan（招待）. 

34. Naoto Tamai, "Ultrafast and Hot Carrier Transfer in Semiconductor Nanocrystals", EMN meeting 

on Ultrafast 2016, 2016 年 10 月 10 日-10 月 14 日, Melbourne, Australia（招待）. 

35. S. Masuo, "Direct Observation of Multiphoton Emission Enhancement from a Single Quantum Dot 

Using Plasmonic Nanostructures", International Conference on Materials for the Millennium, 

2016 年 1 月 14 日-1 月 16 日, Kochi, India（招待）. 

36. Sadahiro Masuo, "Control of Multiexciton Dynamics in a Single Quantum Dot by Localized 

Surface Plasmon", 5th Symposium on “Applications of Light and Materials for the Innovation 

of Technology and Life”, 2015 年 3 月 18 日-3 月 18 日, Takamatsu, Japan（招待）. 

37. Sadahiro Masuo, "Control of Exciton Dynamics in a Single Quantum Dot Using Metal 

Nanostructures", Asian International Symposium, CSJ Annual Meeting, 2015 年 3 月 26 日-3

月 29 日, Funabashi, Japan（招待）. 

38. T. Okuhata, N. Tamai, "Near-IR Exciton Dynamics and Electron Transfer of Semiconductor 

Nanoparticles", FACSS SciX2014, 2014 年 9 月 28 日-10 月 3 日, Reno, Nevada, USA（招待）. 

39. N. Tamai, "Coherent Phonon Dynamics in Plasmonic Systems", Belgium and Japan Joint 

Symposium on Nanoplasmonics and Nanoimaging Chemistry, 2014 年 10月 10日-10月 10日, 

Sapporo, Japan（招待）. 

40. L. Wang, S. Takeda, N. Tamai, "Effects of Shape and Surrounding Media on Coherent Acoustic 

Phonon Dynamics of Gold Nanoparticles by Femtosecond Laser Spectroscopy", The 10th 
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研究成果 

 

電子励起状態分子はエネルギーや物質変換、光機能発現等において重要な役割を果たしている。

これら励起分子の諸過程を対象とする光化学関連研究分野において、日本の研究者は国際的にも

先導的役割を果たし、励起分子素過程、光物質合成、光機能分子、光触媒、太陽電池、光物質プ

ロセッシングなど、広範な分野の発展に多大な貢献を行ってきた。 

しかし光機能発現やエネルギー・物質変換に応用が想定される比較的大きな分子では、図 1 に

示すように、 

① 高位電子状態が生成しても迅速に最低励起状態に緩和し（Kasha 則）（光量子の質の損失） 

② 集合体系において多くの励起分子が生成しても分子間の迅速な消滅過程（励起子 annihilation）

により最終的にはごく少数の励起分子しか残らない（光量子の量の損失） など、光子の質や量の

損失に関わる大きな制限が存在する。更に、 

③ 通常の光吸収で到達できる電子状態は主に１光子許容なものに限られており、分子が本来有す

る多様な電子励起状態を有効に利用することも困難であった（多様性の損失）。 

これらの制限のために、分子・物質系の電子状態選択的な応答や多数の励起分子やその応答が

協調して作動する光機能発現、これらの結果として進行するメゾスコピック・マクロスコピック

スケールの分子集合体系の光応答・機能などへの高次展開は困難なものとされ、主な研究対象は

“１光子吸収による最低励起状態からの１分子の光応答” に限られてきた。 

しかし近年、本提案領域の代表者や参画者の研究を含め、多光子吸収や多重励起を利用した高

位・禁制電子状態における選択的・特異的光反応、高位電子励起状態からの複数励起子の生成、

局所場等の利用による摂動を超えた新奇電子状態作成、複数光子によって誘起される多重スイッ

チ過程、また集合体系における多数励起分子の協同的・階層的光力学応答など、これら３種の制

限を超える新現象が報告されだしていた。 

これらの背景を基に、多重・多光子励起、電子状態変調、分子・集合体開発 等の方法を用い、

従来の “１光子吸収と１分子応

答” を超えた光子有効利用を可

能とす複合光応答（英語では

Photosynergetics と標記した）系の

開拓・発展により、短期的な光化

学分野における国際的優位性の

継続のみならず、中長期的にも今

後の解決すべき分子系の光利用

関連諸課題の共通基盤となる学

理の構築を目標とした。 

 

 

図１．凝縮系の電子励起状態分子に対する制限 
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研究の推進のために、本新学術領域では、A01 から A03 までの

３つの研究領域を組織した（図 2）。 

 

A01班は３種の制限に対する正面からのアプローチを目的として、

多重、多光子励起による高位電子状態からの反応開拓・機構解明、

局所場を利用した電子状態変調、光反応、励起子分裂・融合等を

課題として、実験物理化学、計算化学、分子や物質開発などの領

域の研究を中心として、本研究推進の基礎となる複合励起による

素過程制御と新規光応答・反応開拓に関する研究を行った。 

［計画班 4，公募班 6（H27-28）、7（H29-30）］ 

 

A02 班では、annhilation などによる“量の損失”を超えるための多数分子が協調する複合反応

ネットワークや反応場の構築を目的とした。分子・分子集合体の設計と合成手法を用い、１分子

レベルの機能からメゾスコピック・マクロレベルの物性変化への展開に必要となる“加算性”や“増

幅性”が確保できる光機能システムや反応網の開拓・確立を課題として、分子・分集合体の合成・

開発、新規物性開拓を中心とした研究者が、分子開発、界面分子配列、集積化、反応場構築など

の観点から研究を行った。 

［計画班 4，公募班 7（H27-28）、7（H29-30）］ 

 

A03 班では、比較的大きなサイズ（数 10 nm から数 µm 以上）において多数の光子や多数の励起

分子による反応がメゾ、マクロ複合応答へとつながる光応答系の開拓、機構解明、高度展開を主

目標とした。集合系に特徴的な協奏的、協同的な複合過程を利用し、複合励起と応答を顕在化で

きる光駆動する分子集合系、多光子吸収により駆動する光応答系や、光強度に閾値を持つ光応答

系など、１光子１分子光反応では実現できない高度な集合体構造変化に基づく複合光応答システ

ム創出を課題とし、分子設計・開発、集合体構築、固体化学、材料化学、固体物性測定などの研

究者を中心に、主に集合体の応答に基軸を置いた研究を行った。 

［計画班 5，公募班 6（H27-28）、7（H29-30）］ 

 

総括班はこれらの研究の推進にあたり共同研究提案や実施支援を行う（約 200 件）と共に、若手

育成についても積極的に活動をった。また国際活動支援班は国際共同研究の支援（約 100 件）の

みならず、フランスとの間では CNRS プログラムとして「日仏光化学共同研究所」を設置し中長

期的国際共同研究体制を構築した。 

 

  

図 2．組織構成 
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以下に代表的な成果を A01、A02、A03 班に分けて示す。これらの中には、本来の課題の研究の

進捗・発展の中で、たまたま見出されたものもある。そのため、個々の研究成果としては研究者

の所属の班ではなく、その内容に従い A01、A02、A03 に分類して示した。また、ここに示した結

果には、領域内、また国際共同研究として行われたものも多い、このような場合にも、その内容

に従い分類した。 

 

A01 班： 特異電子状態へのアプローチ 

高位電子励起状態の反応機構解明と新規反応開拓、局所場による電子状態変調と特異電子状態へ

のアクセス手法の開発、多重励起子状態の制御応用と励起子融合と分裂等を用いた新規光応答の

開拓を目的とし、計画班・公募班が、A02、A03との共同研究を含めて、研究を展開した。 

高位電子励起状態からの反応機構解明・開拓   

超短寿命（<<10-12秒）で最低電子励起状態へと迅速に緩和する高位電子励起状態からの反応を

支配する因子の解明、新規反応開拓は、Kasha 則の超克に対する重要な課題である。 

フルギドやジアリールエテン誘導体など 6π 電子系の光誘起環開閉異性化反応では、可視逐次２

光子励起による閉環体の高位励起状態から高効率に開環反応が進行する。一方、同程度のエネル

ギーに対応する紫外１光子励起では、このような高効率開環反応は進行しない。宮坂グループ（G）

では、自らが見出したこの電子状態選択的な高位励起状態反応を支配する因子の解明のために、

フェムト秒 2 パルス励起による反応ダイナミクスの高精度測定システムを構築し、これを機構解

明に応用した。その結果、１光子励起直後の 1B 状態から光吸収により生成した高位励起状態か

らは開環反応が進行しないが、2A 状態から生成した高位励起状態からは高収率で開環反応が進行

すること、また 2A 状態における構造緩和後にもう１光子吸収した場合には、より高収率に開環

反応が進行することを明らかにした（図 3）。また非共鳴同時２光子吸収の結果とも比較し、高位

電子状態の開環反応も基本的には電子波動関数の対称性に基づき進行すること、また非常に短い

（<<1ps）高位励起状態寿命間には大きな構造変化が起こらないため、2 光子目の吸収の始状態の

核配置が反応に大きな役割を果たすことを示し（JACS 2017、JPCL 2017、JPCC 2018 Suppl. Cover, 

PCCP 2018 Back cover, A03 小畠 G、A02 横山 G との共同研究）、この振動位相に同期した 2 パルス

反応制御を実現した。 

また逐次２光子励起を光イオン化の機構解明に応用し、低エネルギーで進行する溶液中の電子

放出では、サブピコ秒程度の寿命を持つ特異電子状態から電子放出が進行することを明らかにし

た（PCCP 2019 Back Cover）。さらに A03 阿部 G との共同

研究により、可視逐次２光子吸収で生成した高位励起状態

からの選択的電荷分離反応を経由したラジカル解離

（JACS 2017）半導体量子ドットの高励起状態からの選択

的電子移動反応（JPCL 2018 Suppl. Cover）など、新規２光

子誘起電子移動系を開拓した。 

玉井 G では半導体ナノ粒子を対象に、高位励起状態か 図 3. 逐次２光子開環反応の機構． 
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図 5. PICの多重光反応． 

らの超高速ホット電子移動系を構築し、半導体ナノ粒子にお

いても高位電子励起状態の有効利用を実証した（JPCC 2016）。 

柳井 G は大分子系の高位電子励起状態の計算手法を開発し

（Nature 2016, J. Chem. Theory Comput. 2017 Editors’ choice)、実

験結果と対応させることによりその有効性を検証した（JACS 2017,

阿部 G、宮坂 G との共同研究）。この結果、理論化学による大分

子の高位励起状態の詳細な先導的研究が可能となった。 

また、阿部 G では、多重励起の応用として、入力光強度に閾

値を有する非線形光応答の開拓を目的に、フェノキシルラジカル

とイミダゾリルラジカルを基盤とする新規高速フォトクロミック複合

体（PIC）を開発し（図 5、JACS 2015）、分子系の複合化を行うこと

により照射光強度に依存する着色状態の色調変化に成功し、着

脱色の２値応答から多値応答系へと発展させた（JACS 2018, 

Suppl. Cover）。また、二つの PIC がそれぞれベンゼン環のパラ

位に結合した bisPIC は、１光子反応では短寿命の着色体を､一

方２光子反応では長寿命の着色体をそれぞれ生成することを示

し（JACS 2017）、光強度に依存する分子系への応用展開に必用

な分子設計指針を示した。 

多重励起子の利用  

迅速に進行する励起子消滅を防ぎ有効に利用することは

“量の損失”に対する重要な課題である。三重項消滅（TTA）

に基づくアップコンバージョン（UC）や励起子分裂（Singlet 

Fission: SF）は、この課題に密接に関連すると共に分子レベ

ルの光応答を増幅しメゾスコピック複合光応答システムに

つなぐための重要な素過程である。 

重田 G は理論と実験の協奏により研究を展開し、詳細な機構解明を行い（JPCC 2018, JPCL 2018）、

これに基づき高効率UC結晶性固体を実現した（図 6、Mater. Horiz. 2017, A03 Vacha G との共同研究）。 

Biju G は高発光性 QD における多励起子による発光 blinking の抑制機構を明らかにし、多励起子の

有効利用法を開発した（ACIE 2019, Hot Article, Cover Page）。 

坂本 Gは多重励起子のアップコンバージョンを利用し赤外光により駆動する高効率水素生成光ナノ粒

子触媒を開発すした（JACS 2019, Suppl. Cover, 玉井 G との共同研究）。 

局所場による電子状態変調  

 禁制電子状態を含む電子励起状態の顕在化、また、局所場の利用による摂動を超えた新たな電

子状態の作成は“多様性の損失”を超え、新たな励起状態の応答の開拓を可能とする。 

井村 G では、貴金属ナノ構造近傍の増強電場による分子系の電子状態変調を対象に、メソ光増

強場の種々の可視化法を開発・応用し、二次元プラズモンの空間構造と光励起状態の長寿命化、

図 6. 高効率 UC 固体系の構築． 

図４．高位電子状態に対応可能な

高精度計算手法の開発と応用． 
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さらにメソ構造体の近接場光選択則を確立し（図 7、Nano 

Lett. 2015, JPCL 2018）、局所場を利用した電子励起状態変

調に対する基礎的原理を構築した。 

井村 G では、貴金属ナノ構造近傍の増強電場による分子

系の電子状態変調を対象に、メソ光増強場の種々の可視

化法を開発・応用し、二次元プラズモンの空間構造と光

励起状態の長寿命化、さらにメソ構造体の近接場光選択則

を確立し（図 7、Nano Lett. 2015, JPCL 2018）、局所場を利

用した電子励起状態変調に対する基礎的原理を構築した。 

上野 G は、励起子－プラズモン強結合による電子状態変調

を目的として、振動モード強結合による無輻射失活速度定数

の変調を実証する（Nature Nanotechnol. 2018）とともに光

反応制御やプラズモン状態の制御も可能とした（Nature 

Com. 2018）。 

増尾 G（玉井 G 分担者）は、半導体量子ドット周辺の空間の増強場を精密に制御することで励

起子消滅を回避可能であることを実験的に示した（図 8, ACS Photonics 2016）。 

また、坂本らは、ナノ粒子の局在化プラズン共鳴励起による熱ホールの移動プロセスを初めて明らか

にし、プラズモン誘起熱キャリア移動の機構の中でも高い量子収率と、圧倒的に長い電荷分離状態（従

来の 10万倍）を有する材料を開発した（Nature Com. 2018）。 

以上のように、実験および理論のアプローチにより、また他領域との共同研究により高位励起

状態の反応機構解明と新規反応開拓、また、多重励起子状態の制御応用と励起子融合と分裂等を

用いた新規光応答、局所場による電子状態変調と特異電子状態へのアクセス手法の開発と応用な

ど、目的に沿った研究成果が得られた。 

  

A02 班：多分子協調場と手法の開拓 

Annhilation などによる“量の損失”を超えるための多分子協調による加算・増幅的複合応答系

の開拓、また、個々の分子の光応答を集合体複合応答へと連結する「つなぐ仕組み」の開発を目

標に、材料化学、合成化学、物理化学、理論化学などを中心とする計画班・公募班が、A01や A03

との積極的な共同研究を含め、多数分子が協調する複合反応ネットワークや反応場の構築・開発

を中心に研究を展開した。  

増幅光応答系の開拓 

 加算・増幅的な反応系の作成は、上記の通り、“量の損失”を超えるためのアプローチであるだ

けでなく個々の分子の光応答を集合体複合応答へと連結するための重要な課題である。  

河合 G では、光のみならず酸化により異性化反応を行うターアリーレン誘導体を見出し、連鎖

酸化異性化反応により実効的な収率として 100,000 %の反応増幅ネットワ－クを構築し、光誘起電

子移動をトリガーとした場合3,000%以上の光反応量子収率が得られることを実証した（図9, Chem. 

図 8.半導体 QDの励起子消滅過程

の制御． 

図7.メソ光増強場の可視化法の開発

と応用． 



- 157 - 

 
図 11. 高効率一重項分裂電荷分離系. 

Eur. J. 2016, Inside Cover）。さらに、連鎖反応を誘起する光反応

系として最高感度（反応量子収率 71％）の光酸発生剤の開発、

光塩基発生剤への展開、また光ルイス酸発生剤の開発も行い、

1000%を超える実効反応量子収率で、典型的なルイス酸触媒反

応例の向山・アルドール反応の光駆動に成功したするととも

に（Chem. Com. 2017, JACS 2015, JACS Spot Light,阿部 G との共

同研究）、光塩基発生剤の開発へも研究を展開し（JOC 2018）、

多様な光反応の増幅方法を開拓した。 

深港 G では蛍光性ユニットと光応答ユニットを連結した複

合光応答分子の自己集積により蛍光性ナノ粒子を作製し、光

異性化反応により生成した構成分子のわずか数%の異性体が、

効率的な励起エネルギー受容体として作用することで、ナノ

粒子全体の蛍光を完全にON→OFFスイッチングできること

を示し、発光制御における“１光子－１分子応答”から“少数

光子－多分子応答”への増幅光応答系を構築した（図 10、

ACIE 2016, Cover Picture）。 

羽曾部 G は、A01 とも深く関連する有機分子の多励起子

生成反応である一重項分裂とそのエネルギー変換過程の高

効率化を目標に、アセン系分子の二量体から有機・無機複合

材料の合成と光物性評価に取り組んだ。特に顕著な成果とし

てペンタセンおよびテトラセン二量体における量論的

な一重項分裂の反応進行（三重項量子収率〜200%）と

その長寿命化を実現した。さらにクロラニルを電子受

容体として利用することで、約 170%の電子移動量子

収率を達成した（図 11、ACIE 2019, ACS Energy Lett. 

2019）。 

佐藤 G では凝集分子系における励起状態の損失抑制に関する理論構築を行い、内部転換による

励起状態緩和の抑制をもたらす因子として複数の分子の高対称性偽オリゴマー形成に起因する電

子状態の擬縮退の重要性を示し、増幅応答系構築に必要な集合体設計指針を示した(Sci. Rep. 2017)。 

横山 G では、タンパク質をテンプレートとすることでアキラルな光異性化反応の高エナンチオ

選択的完全キラル制御を実現（Chem.Com. 2017）し、しキラリティーの光増幅手法を示した。ま

た、フォトクロミック特性のオンオフを光のみによって制御する光―光制御系にも研究を展開し

（Org. Lett.2016）、これら光増幅系の複合化に必用な手法を開拓した。 

集合化に伴う多機能光応答分子集合体の設計・開発   

集合体における光反応の加算・増幅的な応答は、A03 にも関連する課題である。特にボトムア

ップ的なアプローチは、個々の分子の光応答を集合体複合応答へと連結するための重要な合理的

図 10．分子ナノ粒子における“少

数光子－多分子応答”への増幅光

応答系． 

図 9. 超増幅性を有する異性化

反応． 
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図 12. 二次元自己組織化における協働的光

応答系． 

指針を与える。  

松田 G ではジアリールエテンを骨格とする両親

媒性光応答分子を合成し、下部臨界完溶挙動と組

み合わせ、光によるマクロな可逆形態制御を実現

した（JACS 2015）。さらに光異性化分子の固液界

面自己組織化における多重光機能の解明に取り組み、

液中 STM による分子像観察にもとづく表面被覆率の

濃度依存性から光異性化反応による光自己組織化の配

列形成メカニズムを解明するとともに、非線形光応答

性を示す自己組織構造形成へと発展させた（図 12、

ACIE 2017）。 

斎藤Gは基底状態では非平面構造を持つ8π電子系シ

クロオクタテトラエン型分子が、励起状態では平面構

造へと大きな構造変化を行うことを見出し、分子レベ

ルの構造変化に基づく光誘起融解性集合体を構築し、

多数光子の照射により剥離可能な接着集合体として機

能することを示した（図 13、Nature Com. 2016）。更にそ

の励起状態挙動を解明すると共に（J. Mater. Chem. C, 

2017, 宮坂 G との共同研究）、アントラセンの光２量化

を組み合わせた光融解性液晶接着剤の開発、基底状態構

造の強制的平面化によるメカノフォア機能の発現など、

多分子の協同的応答による新規光応答系を実現した。 

前田 G では、アゾベンゼンをアニオンユニットとして

イオン結晶中に導入することで光異性化に伴う可逆的

な結晶–結晶相転移に成功した（,図 14、Chem. Eur. J., 2016 & 2017）。 

またこれらの集合系の多機能光応答に必要な構成分子の配向制御手法として、宍戸 G では光照

射の位置や強度変化により簡便かつ高精度に大面積の分子配向パターンを形成できる光重合手法

を開発し、光メカニカル挙動の制御に応用した（Sci.Adv. 2017）。 

以上のように、分子協調による加算・増幅的複合応答系の構築に関わる増幅反応ネットワーク、

増幅型多機能光応答分子集合体の構築、機構解明が多数行われた。 

 

A03 班：高次光応答分子システムの構築 

比較的大きなサイズ（数 10 nmから数 µm以上）において多数の光子や多数の励起分子による反応

がメゾ、マクロ複合応答へとつながる光応答系の開拓、機構解明、高度展開を主目標とした。集

合系に特徴的な協奏的、協同的な複合過程を利用し、複合励起と応答を顕在化できる光駆動する

分子集合系、多光子吸収により駆動する光応答系や、光強度に閾値を持つ光応答系など、１光子

 
図 14.  光異性化誘起相転移結晶の作

動原理. 

 

図 13. シクロオクタテトラエン型分子の多重

光機能．  
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１分子光反応では実現できない高度な集合体構造変化に基づく複合光応答システム創出を課題と

し、分子設計・開発、集合体構築、固体化学、材料化学、固体物性測定などの研究者を中心に、

主に集合体の応答に基軸を置いた研究を行った。 

光駆動する集合応答系の機構解明と機能開拓  

集合化された光異性化分子系において、分子レベルの光反応が協同的な結晶変形などのマクロ

スコピックな光応答を誘起することは、既に A03 への参画研究者の中から見出されていた。これ

らの現象の機構解明、分子レベルを超えた集合体としての支配因子抽出、新規応答の開拓は、複

合光応答の領域全体の展開に対しても重要な課題である。 

内田 G と小畠 G は、自らが発見した上記の現象に基づき、新たなフォトメカニカル現象の開拓

を目的に研究を展開した。小畠 G はマクロスケール（数 mm 以上）のジアリールエテン誘導体単

結晶の光誘起結晶形状変化を対象として、定常光照射によって通常の光誘起屈曲の後、屈曲が加

速する特異的二段階光屈曲挙動を見いだすとともに、動的

挙動と結晶格子の詳細な解析を行い、分子反応から巨視的

応答を導く階層的機構を解明した（Nanoscale 2018）。これ

らの知見に基づき、光の照射方向に依存して屈曲、円筒状

螺旋およびねじれ挙動を示す結晶の開発に成功し、結晶形

態の精密運動光制御を可能とした（図 15, JACS 2018, Front 

Cover）。 

内田 G では、光照射による分子異性化反応と相分離挙動

を利用した結晶成長により、ハスの葉のダブルラフネス構

造を模した表面を作成し、可逆的な光制御超撥水性表面を

創製した（JACS 2016）。さらに、フォトサリエント（光粉

砕）現象を示す中空結晶を見いだし、直径１ミクロンのビ

ーズを内包させた結晶に紫外光照射することで、その内包

物の放出が可能なメゾスコピック系を構築した（図 16、 

ACIE 2017, Hot Paper, 森本 G との共同研究）。またマクロ

スコピック系の高度光運動展開にも取り組み、繊毛運動を

模倣した数mmサイズのマクロスコピック光輸送可能なス

マート表面を構築した（図 17、ACIE 2019, Front Cover, 宮

坂 G との共同研究）。  

則包 G ではアゾベンゼンモノマーを含む共重合高分子を

対象に、光異性化反応の進行に伴うガラス転移温度の上下

を利用し、微弱光で変形駆動する高感度光メカニカル応答

を実現した（図 18, Nature Comm. 2018）。 

また景山 G はアゾベンゼン混合共結晶を用い、マクロス

コピックサイズの集合体において、連続光照射下で周期的

図 18. 光反応によるマクロ物質

輸送計の構築．達成：則包．  

 

図 15. 結晶形態の精密運動光制御． 

 
図16.フォトサリエント現象． 

 

 
図17. 繊毛運動を模倣したマクロ

スコピック光輸送スマート表面． 
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図 21. C60ナノ結晶の光応答. 

(A)弱励起,(B)強励起条件 

な自発励振系の作製に成功した（図 19, ACIE, 2016）。 

池田 G はアゾトラン誘導体を有する架橋液晶高分子を用い、

２光子吸収による多様な形態変化の精密制御を実現した（J. 

Mat. Chem. C 2015, Mol. Cryst. Liq. Cryst. 2018, 宮坂 G との共同

研究）。 

 森本 G と阿部 G ではフォトクロミック分子を内包するサブ

ミクロンからミクロンサイズの高分子ビーズを対象に、宮坂 G

と共同してレーザートラッピング下においてフォトクロミッ

ク反応に伴う µm から 10µm 程度のビーズの可逆的並進移動を実

証し、分子レベルの反応をメゾスコピック系の応答に展開する新

手法を開発した（図 20, JPCL 2018, JPCC 2018 Front cover, Editor’s 

Choice）。 

固体系光ダイナミクスの計測法開発と応用 

種々のサイズの固体や集合体系における分子間の協同効果が

顕著に発現する複合光応答の機構解明には、新たな時間・空間計

測手法の開発と応用も重要な役割を果たす。 

朝日 G では、フェムト秒顕微ダイナミクス測定装置を開発し

（JPCL 2016）、水中に分散した粒径 50 nm の C60ナノ結晶を対象

として、フェムト秒パルスレーザーで励起により隣接した分子間の

電荷移動（CT）を経た励起状態（C60
+-C60

-）の生成を見出し、強励

起条件では隣接する CT 励起状態間で、励起子消滅が抑制されてい

ることを明らかにし（図 21、PCCP 2018、宮坂 G との共同研究）、

集合体における多励起子利用につながる結果を示した。また Vacha 

G では、エネルギー供与体と三重項増感剤を少量添加したエネルギ

ー受容体の多結晶を用いて、三重項消滅（TTA）に基づくアップコ

ンバージョン蛍光を点光源として利用することで、多結晶中の三重

項励起子の拡散過程を光の回折限界よりも小さな領域で可視化す

ることに成功し（Nanoscale 2017）、集合体系の励起子移動に関わる高空間分解計測を可能とした。 

  以上のように複合光応答系の機能開拓と機構解明による学理の解明、新規複合応答を可能と

する光強度に閾値を持つ分子系の開発、測定手法の開発など、当初の目的に沿った結果を得た。 

 

 その他にも、本新学術領域の期間中に数多くの化合物や計測手法も開発された。 

鳥本 G では、化学組成、構造の精密制御された QD （半導体量子ドット）の作製を行い、多励起子利

用への展開を可能とした（ J. Phys. Chem. C 2015, ACS Appl. Mater. Interfaces 2018）。また、化合物のみ

ならず、集合体としても多様な物質群が開発されたことは、記述の通りである。 

 計測手法に関連したトピックスとしては、森本 G で開発された超解像蛍光顕微鏡用の蛍光スイッ

図 20. 光反応を用いたレ－

ザートラッピング下のμm サ

イズ粒子の可逆的並進運動. 

図 19. 光照射により自律的振

動運動を行うマクロスコピッ

ク集合体. 
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チング（開環体では蛍光OFF、閉環体でON状態となる）を示すジアリールエテン誘導体があげられる。こ

の誘導体では、開環体の 0-0 バンドよりも長波長域に存在するホットバンド（Urbach tail）を可視光励起す

ることにより閉環反応が誘起され、蛍光性閉環体の生成が可能であることが明らかになった（JACS 2017, 

宮坂Gとの共同研究）。この蛍光性閉環体は同じ可視光照射により無蛍光性の開環体に戻ることから、光

異性化反応に伴う蛍光のON-OFF、OFF-ON、および蛍光励起の３過程を可視単一波長レーザー光で担

う超解像蛍光イメージングが可能となり（Chem. Com. 2017, Back Cover, 宮坂 G との共同研究）。また、伊

藤 G は固体集合過程の階層的ダイナミクスの蛍光イメージング測定手法の開発（Sci. Rep. 2016, PPS , 

2016前田 G との共同研究）なども行われた。 

 

まとめと展望 

本新学術領域では、既に述べたように ① 超高速な高位電子励起状態からの緩和、② 迅速な励

起子消滅、③ 限定された光学遷移可能電子状態 の 3 種の制限を超え、多数光子や多数励起分子

による分子・分子集合体の高次複合光応答の開拓を目的とした。A01 班ではこれらの 3 種の制限

に対して、正面突破を目指した研究を、A02 では、励起子消滅による“量の損失”を超えるための

多分子協調による加算・増幅的複合応答系の開拓を、A03 では、多数光子や多数励起分子による

メゾ、マクロ複合応答へとつながる光応答系の開拓、機構解明、高度展開を行った。 

 

上に示した① と ② の制限の超克のためには、これらの高速過程を超える超高速反応を誘起す

ることこそが、最も単純な方法である。しかし、サブピコ秒（～10-13 秒）程度の高位電子励起状

態の寿命は、分子の大きな構造変化に相当する低波数分子内振動の１周期以下、また溶媒など媒

体の揺らぎと同程度以下の時間スケールである。そのため、（擬似）平衡状態を基本とし、分子内、

分子間の揺らぎと活性化エネルギー等を用いた既存の化学反応理論からは、このような高速反応

を予測することは困難となる。したがって、原理は明確であっても、現実的には研究の方法論の

開発が重要な課題となる。 

既述のように①に関しては、電子状態や核配置を選択した場合には、10-13 秒程度の短い時間で

あっても異性化や電子移動反応を効率的に誘起可能であることが、実験的に示されるとともに、

高位電子励起状態の計算手法も開発され、今後は、理論と実験両面から効率的に高位電子励起状

態からの種々の反応や応答を探索可能となることが期待できる。 

次に、順番は前後するが、③について述べる。③ の多様性の制限に関わる課題としては、多光

子吸収や多重励起により顕在化する禁制電子状態からの反応があげられる。これについては、①

にも関連し、特に軌道対称性と反応性の観点からも合理的な解釈が可能な例が提出された。一方、

プラズモン等を利用した強結合場では、摂動を超えた新規電子状態の創出が可能であり、その選

択則を含めて基礎的な知見が明らかになると共に、強結合場の応用による高効率光反応・応答系

の作成もなされた。これらの原理を基に、新たな展開が可能となると考えている。 

励起子融合や分裂の過程は、② に直接関わる課題の一つである。本新学術領域において、その

詳細な機構が理論的に解明されると共に、これに基づく高効率系が A01、A02 からも実現され、
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今後は、いかに融合あるいは分裂した励起子間の消滅を防ぐかを含め、理論・実験による研究の

発展が望まれる。 

また ② の超克に対しては、“高密度励起を避ければ励起子消滅は進行しない” という解法も

存在する。実験的には A02 や A03 班を中心とした多くの研究から、通常の光源照射（弱励起条件）

による多数の光子や多数の分子の光反応によって、集合体全体やマクロサイズの構造変形などの

光応答が観測された。これら弱励起条件で起こる分子個々の光反応によって集合体やメゾマクロ

スコピックのスケールの応答が進行する場合には、個々の分子の反応の結果が系に “蓄積” され

るとともに、その蓄積により集合体の熱力学的安定性の変化が誘起されることが重要な因子とし

て作用している場合が多い。この安定性の変化により、集合体の相転移や相分離などが誘起され、

メゾ、マクロサイズの光応答が進行する。また、相転移や相分離が進行しない、あるいはできな

い場合でも、結晶格子のひずみなどによるマクロサイズの光応答が観測される系も存在する。特

に構成する分子が２つ以上の状態間で可逆的な光反応を行う場合には、集合体やマクロサイズの

物質の光応答が可逆的に進行する場合も多い。集合体全体の安定性が、構成する可逆光反応分子

の２状態の組成に大きく依存すれば、集合体の可逆的変化を誘起できることは原理的には自明で

あり、今後の高次複合光応答を発展のための重要な原理を与えている。 

また連鎖反応系のネットワーク作成が重要な課題となる増幅光応答系においても、特に光で容

易に開始できる系として分子内異性化反応系を用いると、異性体 A と B の間でいくつかの物性の

安定性が異性体間で逆転関係を持つ場合には、合理的な連鎖反応系の設計・構築が可能であるこ

とも示されており、今後の展開に対する原理的指針となっている。 

 

以上のように、個々の計画班・公募班のみならず領域内や国際共同研究、また領域会議やシン

ポジウムでのディスカッションなどにより、高次複合光応答に関わる新現象の開拓、機構や原理

の解明による学理の構築、これらを利用した新規光反応系への展開がなされるとともに、今後の

研究の方法論も提示できたと考えられる。 

 

これらの内容についての詳細は、“Photosynergetic Responses in Molecules and Molecular Aggregates”

として Springer 社から出版（2020 年 9 月予定）される。 

 

 


