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１．研究計画の概要 

分子内振動のコヒーレンスや振動数の変化、

その電子状態との相関を観測可能とする<30 フ

ェムト秒時間分解分光装置を作成・応用し、主

に環開閉型のフォトクロミック化合物を対象に光

反応挙動を実時間で測定し、結合切断・生成に

いたる分子内反応の詳細な機構解明を目的とし

ている。また、レーザー多光子吸収過程を利用

した高位励起状態の生成とその緩和、反応過程

の解明を含め、反応制御、電子状態緩和過程

の総合的解明を目指して展開している。 
 
２．研究の進捗状況 
 (1) 超高速時間分解分光計測によるフォト
クロミック反応機構の解明：結合開裂・生成
から電子状態緩和過程を総合的に解明する
ために、超高速時間分解分光計測を構築・応
用し、ジアリールエテン誘導体のフォトクロ
ミック反応に対する温度効果、溶媒（極性、
粘性）効果の測定を行い、環開閉反応に対す
る円錐交差（CI）の役割を実験的に解明した。
また、同旋的な分子振動を直接実時間測定し、
この振動と反応収量の関係に関する知見を
得た。 
(2) 逐次二光子吸収による開環反応促進過
程：環開閉反応によるフォトクロミック特性
を示すジアリールエテンやフルギド誘導体
では、段階的な二光子吸収過程で生成する高
位励起（Sn）状態が、最低励起（S1）状態よ
りも高い反応性を有するため、この二光子吸
収を誘起できるピコ秒パルスレーザー照射
条件下では開環反応が高効率に起きること

を明らかにした。可視一光子開環反応収率の
小さい誘導体を対象に詳細に検討した結果、
一光子反応と比較して光子数あたりの反応
効率として、最大で 2300 倍もの反応の増幅
が二光子吸収によって達成できる系を見出
した。また一般的に、可視一光子開環反応収
率と逐次二光子過程で生成する高位励起状
態の反応収率には、負の相関（S1状態の収率
が小さい系では、Sn状態の収率が大きい）が
見出された。この結果は、光消去と光読み出
しの両者を兼ね備えるフォトクロミック分
子系の実現、また二光子吸収による反応制御
に対して有効に作用する物性を示しており、
理論的にも解明を目指す。 
(3) 他の班員との共同研究として HABI誘導
体の超高速結合解離反応過程の直接測定、ア
ゾベンゼンのレーザー誘起協同的異性化反
応についての新規知見を得た。 
 
３．現在までの達成度 
① 当初の計画以上に進展している。 
（理由） 
時間分解分光装置の作成、当初計画したフォ
トクロミック分子系の測定は、概ね計画通り
進展すると共に、新規分子系への測定も展開
し分子内振動に関する興味深い知見も得ら
れている。また逐次二光子吸収による開環反
応促進過程についても、2300 以上の反応の増
幅が可能な系が見出されると共に、最低電子
励起状態と高位電子励起状態の反応収率の
相関、また同時多光子反応などの知見等、当
初予測しなかった現象も見出されている。 
 



４．今後の研究の推進方策 
 現在までの研究は、３に述べたように計画
したものは順調に進展しており、理論研究者
との共同研究も含めて、さらなる詳細の解明
を目指して展開する。また超高速レーザー誘
起により、予測していなかった空間分解に直
接応用可能な高次同時多光子フォトクロミ
ック反応など吸収興味深い現象も見出され
ている。これらの現象の解明と応用発展も含
めて集中的に研究を推進し、これまでの研究
を総括する。 
 
５. 代表的な研究成果 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
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