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研究成果の概要（和文）：  

極限的な分子計測を駆使して複雑分子系の研究を推進した。超高速分光では、シススチルベ
ン異性化の多次元的反応座標の解明、銅（I）錯体の超高速構造変化機構の解明、シアニン色素
の異性化座標に沿った核波束運動の追跡など、多原子分子の反応初期過程の研究を行った。界
面選択的非線形分光では、電子和周波発生と振動和周波発生のヘテロダイン検出を実現し、生
体膜モデル界面を含む水界面での基本現象に関する多くの新しい知見を得た。相関分光では、
蛍光寿命測定と蛍光相関測定を組み合わせ、生体高分子の構造揺らぎの研究に高いポテンシャ
ルをもつ新しい方法を開発した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 We studied complex molecular systems using the most advanced spectroscopy. With 
ultrafast spectroscopy, we elucidated the multi-dimensional reaction coordinate of 
isomeriataion of cis-stilbene, clarified the mechanism of the ultrafast structural change 
of Cu(I) complexes, and succeeded in tracking nuclear motion along the isomerization 
coordinate of a prototypical cyanine dye. With interface-selective nonlinear 
spectroscopy, we developed heterodyne-detected electronic and vibrational sum-frequency 
generation spectroscopies and obtained a number of new insights into fundamental 
phenomena at water interfaces including the interface of model membranes. For correlation 
spectroscopy, we combined fluorescence intensity correlation measurements and 
fluorescence lifetime measurements to develop a new method that has a very high potential 
for the study of structural fluctuation of biopolymers. 
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１．研究開始当初の背景 

短パルスレーザーの長足の発達によって、
この 10 年間に分子科学研究は飛躍的に進ん
だ。特に凝縮相の基本分子ダイナミクスの研
究では 10 フェムト秒にいたる時間分解能で
多様な分光実験ができるようになった。近年、
アト秒パルスの発生が報告され注目されて
いるが、これは本質的に軟 X 線領域の実験で
あることを考えると、可視、紫外光による価
電子励起、あるいは熱励起による通常の意味
での化学過程の分光学的研究においては、時
間分解能向上の挑戦はその限界に達したと
言える。したがって、分光計測に基づく分子
科学にとっては、単純分子系の研究によって
蓄積されてきた知識と技術をいかに新しい
問題の解明に向けるかということが重要で
あった。その最も重要なターゲットの一つが
生体系を頂点とする高次構造を有する複雑
系における分子の性質と機能の理解と制御
であると思われた。 
われわれはそれまでに、10 フェムト秒から

1 ピコ秒の時間分解能の時間分解吸収分光、
蛍光分光、ラマン分光等を駆使して凝縮相の
（主として溶液中での）基本分子のダイナミ
クスの研究で成果を上げていた。また、先に
述べた問題意識のもとに、不均一系を研究す
るための独自の新しい分光計測法を開発し
ていた。例えば、界面分子の電子スペクトル
を飛躍的に高い精度で測定することのでき
る２次非線形分光計測法、マルチプレックス
電子和周波（ESFG）法を開発した。この
ESFG 法によって、界面分子の電子スペクト
ルが、溶液中分子の吸収スペクトルに匹敵す
る高い質で初めて測定できるようになって
いた。これら世界的にトップレベルにあるわ
れわれの分光計測を用いて、生体系を頂点と
する高次構造を有する複雑系の分子科学研
究を開始することが急務であった。 
 
２．研究の目的 
世界的にみてトップレベルにあるわれわ

れの分光計測技術を駆使し、生体系を頂点と
する高次構造を有する複雑分子系に対する
研究を行う。具体的には以下の３つを骨子と
する。 
（１）超高速分光を用いた生体分子を始めと
する複雑分子系のダイナミクスの解明と機
能発現機構の解明、 
（２）界面選択的な新規非線形分光の開発と
それを用いた液体界面、生体モデル界面の分
光計測、 
（３）極限的時空間分光計測法の開発と細胞
を含む複雑系における分子ダイナミクスの
実測。 

これにより、他分野にも大きな影響を与える
分子科学の新しい潮流を作ることを目的と
する。 
 
３．研究の方法 

本研究では、超短パルスレーザーを用いた、
(1)超高速分光計測、(2)界面選択的非線形分
光計測、(3)時空間分解分光計測、の３つの
先端分光計測を開発、駆使しながら研究を推
進した。具体的には、(1)では 100fs 級の短
パルスを用いた時間分解蛍光・吸収分光、
10fs 級の極短パルスを用いた時間分解イン
パルシブラマン分光およびポンプ-ダンプ-
プローブ分光を用いて研究を推進した。(2)
ではわれわれが独自に開発したマルチプレ
ックス電子和周波発生をもとに、信号電場の
位相情報を得られるヘテロダイン検出電子
和周波発生（HD-ESFG）分光を開発し、電子
スペクトルによる界面研究を推進した。さら
にそれを振動スペクトル測定に拡張するた
め、ヘテロダイン検出振動和周波発生
（HD-VSFG）分光を開発し、これを用いて振
動スペクトルによる界面研究を推進した。
(3)では蛍光相関測定の光励起にフェムト秒
レーザーを用いて、蛍光寿命測定を組み合わ
せた新しい蛍光相関分光を開発する研究を
推進した。 
 
４．研究成果 
全てのテーマで極めて多くの高い成果が

上がった。以下にそれぞれのテーマについて、
いくつかの代表的な成果について記す。 
(1)超高速分光計測による研究 
10fs 級の超短パルス光を用いた超高速分

光を駆使して複雑分子系の光反応初期過程
を分子の多次元性に着目しながら研究した。
特にシススチルベンについては時間分解イ
ンパルシブラマン分光と量子化学計算を用
いてその多次元的反応座標を明らかにした。
銅（I）錯体についてはフェムト秒時間分解
蛍光分光、フェムト秒時間分解吸収分光、お
よび 10fs級の極短パルスを用いたポンプ-プ
ローブ分光を用いて、超高速構造変化と光励
起直後のコヒーレントな核波束運動の観測
を行い、電子励起状態のポテンシャル曲面に
対する抜本的な新しい知見を得るとともに、
初期核波束運動と構造変化の連関について
議論した。シアニン色素の異性化反応につい
ては、ポンプーダンプープローブ分光を用い
て異性化座標に沿った核波束運動の実時間
追跡に成功した。これら基本複雑分子の研究
をベースに生体分子系の研究を行い、フェム
ト秒時間分解蛍光分光とフェムト秒時間分
解吸収分光を駆使して、ハロロドプシンの光



初期過程および蛍光タンパクの電子状態に
対する新しい知見を得た。さらに超分子につ
いても研究を行い、フェムト・ピコ秒領域の
エネルギー移動過程を明らかにした。 
（２）界面選択的非線形分光による研究 

このテーマでは、われわれのもつ高い超短
パルスレーザー分光技術を最大限に生かし
て、分野を刷新する一群の新しい界面選択的
偶数次非線形分光を開発した。具体的には、
界面で発生する信号光の電場位相情報を得
ることのできる、電子和周波発生と振動和周
波 発 生 の ヘ テ ロ ダ イ ン 検 出 を 実 現 し
（HD-ESFG、HD-VSFG と名付けた）、二次の非
線形感受率（(2)）そのもののスペクトルの測
定を可能にした。この新しい方法で得られる
(2)の虚部スペクトルは、(1)の虚部スペクト
ルである溶液中の紫外可視吸収スペクトル
および赤外・ラマンスペクトルと直接比較で
きる界面の電子スペクトルと振動スペクト
ルである。加えて、(2)の虚部スペクトルは正、
または負の符号をもって得られるが、これか
ら界面分子の絶対配向に関する情報を得る
ことができる。HD-ESFG を用いて水界面の溶
質分子の電子スペクトルを測定し、溶質が置
換基の違いによって空気/水界面で分子配向
を逆転する様子や、同じ空気/水界面でも分
子配向の違いによって溶質分子は異なる実
行的極性を感じていることなど、いくつもの
界面特有の基本現象を初めて明らかにした。
HD-VSFGに用いては水界面の水のOH伸縮振動
領域の振動スペクトルを測定し、帯電した水
界面での水分子のフリップ－プロップ現象
を初めて直接観測するとともに、空気/水界
面にはこれまで存在すると考えられていた 
“氷的な”水構造は無いことを明らかにした。
さらに生体膜モデル界面である脂質膜/水界
面の測定に成功し、脂質のヘッドグループの
荷電によってその周囲の水和水は配向を変
えていることを明らかにした。 
（３）時空間分解分光計測による研究 

このテーマでは蛍光寿命測定と蛍光相関
測定を組み合わせ、生体高分子の構造揺らぎ
の研究に高いポテンシャルをもつ新しい相
関分光法を開発した。具体的には、蛍光相関
分光法（FCS）の励起にフェムト秒レーザー
を用い、信号検出に時間相関光子計数法
（TCSPC）を用いることで、蛍光光子が光励
起後どれくらいの時間の後に発せられたか
という蛍光寿命測定を、強度相関測定と同時
に行い、得られた光子情報の解析から、系が
単一種からなるか複数種を含むかを明確に
区別する方法（寿命重み付き蛍光相関分光）
および、2 点相関データを寿命情報を利用し
て 2次元的に展開することによって単一分子
的挙動を示す化学種の蛍光減衰曲線を選択
的に取得する方法（二次元蛍光相関）を開発
した。 
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