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研究成果の概要（和文）： 
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・確立し、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行った。また、逐次多光子

吸収過程を利用した高位励起状態の生成とその緩和、反応制御、電子状態緩和過程を解明し、一光

子あたり 2500 倍以上の反応の促進を達成した。フェムト秒近赤外パルスを用い、一波長で着色・脱色

の可逆反応制御を可能とした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
In order to elucidate the dynamics and mechanisms of photochromic reactions of organic molecular 
systems, a detection system with ultrafast time resolution <20 fs was constructed. Cyclization and 
cycloreversion dynamics and their relation to intramolecular low-frequency vibrations were elucidated. 
In addition, it was revealed that the stepwise two-photon absorption can open the effective 
cycloreversion channel (> 2500 times compared to the one-photon process) in specific higher excited 
states un-accessible via one-photon absorption from the ground state. By using a near IR femtosecond 
laser pulse at 1.28 μm with an optical microscope, one-color reversible control of the cyclization 
(simultaneous 3-photon absorption) and the cycloreversion (simultaneous 2-photon absorption) was 
attained.   
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１．研究開始当初の背景 

 光励起による電子状態の変化が引き起こすフ

ォトクロミック反応は、反応の時間原点がフェムト

秒といった高い精度で決定できるという特長を有

し、超高速レーザー分光を応用した反応ダイナミ

クスの測定によって反応機構の詳細な直接的知

見を獲得できる系である。化学結合の開裂・生成

は、化学における も基本的な問題の一つであ
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図 1. Oxazine4/methanol 系の過渡

吸光度の時間変化  

るが、一般の熱反応では、反応の時間原点を分

子内振動の一周期以内程度の高い時間分解能

で決定することは困難であり、直接的に詳細なダ

イナミクス測定が困難である場合も多い。したが

ってフォトクロミック分子系の結合開裂・生成のダ

イナミクスに関する研究は、単に光化学領域に

おける一つの反応のみならず、一般の反応過程

の研究に対しても重要な普遍的な化学結合の生

成と開裂に対する詳細な実験的知見を提供しう

る基礎的な課題である。一般に数 10 fs 程度のパ

ルスレーザーで励起した場合、原理的には励起

直後の分子構造を分子振動の位相まで含めて

決定でき、反応の時間原点を明確に規定できる。

また多数分子の分子内振動の位相をそろえて励

起することが可能となるので、過渡吸収信号や蛍

光挙動の時間変化に、振動に起因するビート成

分が現れる。したがって、これらのビート信号の

観測と解析から結合の組み替えと分子内振動の

詳細な関係を直接的に解明することが可能となり、

単に時間変化の時定数が得られるだけでなく、

振動数変化、反応を支配する振動モードの特定、

振動の dephasing 速度と反応挙動の関係、これら

の因子と電子状態との相関など、反応を司る諸

因子を詳細かつ精密に解明することが可能とな

る。2006-2007 年の段階でも、申請者を含めフェ

ムト秒レーザーを用いた直接的な測定は行われ

ていたが、その時間分解能はせいぜい 100 fs 程

度であり、重要な分子内振動の一周期である

10-20 fs 程度の時間分解測定を持ってフォトクロ

ミック反応を研究した例はほとんど存在しておら

ず、反応の詳細解明が待たれていた。 
 
２．研究の目的 
以上の観点から、本研究ではサブ 20fs 程度の

分解能を有するレーザー時間分解計測システム

を開発・確立し、ジアリールエテンやフルギドなど

の有機フォトクロミック化合物の光反応挙動を振

動一周期と同程度の時間分解能で計測し、反応

を司る諸因子の精密解明を目的とした。 
また、ジアリールエテンの閉環体が、ピコ秒パ

ルスによって逐次二光子吸収過程を経て高位励

起状態を形成した場合、非常に効率良く（50－

100 倍以上）開環反応を進行することを我々は見

出ししている。この二光子反応は、応用的には光

読み出しと光消去可能なシステムの作成などの

点で興味深いが、一方、電子状態の違いに依存

した反応性の違いの由来を探ることは、基礎的な

観点からも重要と考えられる。これらの多光子レ

ーザーフォトクロミック反応に対しても、その機構

の詳細解明を目的とした。 
 
３．研究の方法 
時間分解計測には、現有のナノ秒、ピコ秒、また

フェムト秒レーザー過渡吸収測定装置、また発

光測定装置を用いた。ただし、フェムト秒分光測

定装置に対しては、現有の Ti:Sapphire フェムト

秒レーザー再生増幅光源 (パルス幅 150 fs)に、

新たに非同軸型 OPA(NOPA)を購入し、<30 fs の

波長可変パルス光源を製作し、光学系、制御系

の 適化を行い 10 fs 程度の時間分解能を有す

る時間分解測定装置を構築した。 
 
４．研究成果 
（１） <20 フェムト秒測定装置の開発と改良 
 NOPA（Topas-White）を導入し光学系、制御系

の 適化を行った。標準試料として測定した 650 
nm 励起による Oxazine4/methanol 溶液系の時間

変化を示す（図 1)。非常に高速な過渡吸光度の

立ち上がりとコヒーレント振動が観測されている。

試料位置でのパルス幅は 20 fs であり、高い時間

分解能を持つ測定に応用可能である装置が作

成できた。 
また、このパルス幅の短縮化と平行して過渡

吸収スペクトルの測定システムに対しても制御系、

光学系の改良を行った。測定結果の一例を図 2
に示す。この図からもわかるように、10-3OD 以下

の過渡吸光度変化に対しても、高い時間分解能

と高い精度でスペクトル測定が可能なシステムが

作成できた。また、白色光発生媒質、発生させる

ためのレーザー発振波長を変化させることにより

330 nm から 1650nm の広範囲の観測波長をカバ

ーできるようにシステムを作成した。 
 
 
 

 
 
 

 
 

 
 

図 2. フルギド誘導体の開環反応に伴う過渡吸収

スペクトルの時間変化。 
 
（２） ジアリールエテン誘導体の閉環反応ダイナ

ミクス 
フェムト秒 310 nm レーザーパルスを用いてス



キーム 1 に示すジアリールエテン誘導体(BT)の
閉環反応を測定した(図３)。 

図 4. n-ヘキサン中ジアリールエテン誘導体（閉環

体）の過渡吸光度の時間変化。白線は、各遅延時

間における過渡吸光度の極大の時間変化。 

励起後 1ps 以内に、510nm に極大をもつスペクト

ルが観測される。このスペクトルは、極大波長お

よびバンド形状の一致から BT 閉環体(c)に同定

できる。スペクトルの時間変化を解析した結果、

閉環体生成の時定数は 450fs と求まった[3]。 
 一般にジアリールエテン誘導体は、基底状態

において、アリール基がほぼ同一平面内に存在

し C2v 対称性の AP(anti-parallel)型および２つの

アリール基がシクロペンテン環に直交した Cs 対

称性をもつ P(parallel)型の構造をもつことが知ら

れている。閉環反応は主に AP 型からのみ進行

すると考えられてきたが、P 型からの閉環反応に

ついては明確な実験結果が得られていなかった。

そこで、溶媒粘性を変え、ナノ秒からマイクロ秒

に至る反応のダイナミクスを測定するとともに、ま

た定常 UV 光照射による反応収率に与える溶媒

粘性、酸素の影響などから総合的に検討した結

果、BT 系では 450fs の時定数をもつ成分のみが

閉環反応に寄与していることがわかった。すなわ

ち、BT 系では基底状態で反応に適した構造をも

つ AP 型からのみ閉環が進行すると考えられる。 
 なお、ジアリールエテン誘導体の中には数 ps
以内の速い閉環反応に引き続き数 100ps の時間

域 で も 閉 環 反 応 を 示 す 誘 導 体 も 存 在 す る

（Miyasaka et al., J. Phys. Chem. A 2002, 106, 
8096）。BT においてはこのような挙動は観測され

なかった。その理由は、おそらくアリール基とエテ

ンを含む部位との CT 相互作用の強弱に依存し

ていると考えられる。すなわち、数 100ps でも閉

環反応が進行する系では、パーフルオロシクロ

ペンテン環の代わりに無水フタル酸が２つのアリ

ール基に結合しており、開環体から観測される蛍

光は顕著な溶媒極性効果を示す。そのため、ス

キーム 2 に示すようにマレイン酸系ではポテンシ

ャル曲面に CT 励起状態の寄与が存在し、励起

後に CT 状態の形成が迅速な閉環反応と競争す

るためと考えられる。すなわちあまり強い電子受

容性をもつ環を用いた場合には、開環反応には

不利に作用する場合も存在すると考えられる結

論が得られた[3]。 
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（３） ジアリールエテンの開環反応ダイナミクス 
超短フェムト秒パルス励起による過渡吸収測

定から、剛直なアリール基を有するジアリールエ

テン誘導体の閉環体の励起状態の減衰には、

図４に示すような 40-60 cm-1 程度の低周波振動

が観測されることがわかった。この振動はアリー

ル基の同旋的な運動の周波数であることが、理

論研究者との共同研究から示された。振動成分

が観測される系では、大きな開環反応収率を示

すものも多く、また逆に flexible な置換基を導入

することによって、このような信号の消失と開環反

応収率の低下が観測された。これらの結果から、

結合開裂に関係した同旋的な運動モードの位相

緩和時間が長いことも、閉環反応に重要な役割

を果たしていると考えられる結果を得た。 

 
 
 

 
（４） 逐次レーザー誘起多光子開環反応 
ジアリールエテン誘導体の閉環体を 532 nm ピコ

秒レーザーで励起すると、開環反応が非常に効

率よく（著しい場合には定常光照射の 1000 倍程

度）進行することを我々は報告した（Miyasaka et 
al., J. Am. Chem. Soc.,123, (2001) 753; Murakami 
et al., J. Am. Chem. Soc., 126 (2004) 14764.）この

多光子吸収による反応増強は溶液系のみなら

ず、結晶系[12,13]、高分子フィルム系でも確

3.フェムト秒 310nm 励起による BT(o) / n-ヘキ

サン系の過渡吸収スペクトル 
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認された[15]。 
この二光子過程による開環反応の増強は、一

光子目の励起で生成した S1 状態が更に一光子

吸収し、高い反応性を有する高位電子励起状態

を生成することによる。しかし 532 nm の二光子の

エネルギーを持つ 266 nm 付近の励起光を用い

た紫外一光子吸収では、可視光の一光子励起

の場合とほぼ同じ反応収率しか示さない。光吸

収には選択則が存在し、原理的には一光子遷

移できる電子状態は二光子吸収で到達できる状

態とは異なる。すなわち励起のモードに依存した

反応挙動の違いには、同程度のエネルギーでも

異なる電子状態が生成し反応の選択性に重要

な役割を果たしていることが示唆されていた。 
一般的に分子の場合には、電子系のみ考え

れば光学禁制遷移であっても、振電相互作用な

どによって完全に光学遷移の振動子強度がゼロ

となる場合は少ない。これらの“禁制の程度”は、

分子構造の対称性にも強く依存する。そこで、ジ

アリールエテン誘導体と同様に６π 電子系を中心

に有し環開閉フォトクロミック反応を行うが、分子

構造の対称性の低いフルギド誘導体に対するレ

ーザー可視二光子反応と紫外一光子反応の挙

動を比較した[10,12]。詳細な励起光強度依存性

や励起レーザーのパルス幅の効果を検討した結

果、フルギド誘導体においてもジアリールエテン

誘導体と同様に、可視レーザー二光子吸収によ

って大きな開環反応収率を持つ高位電子励起

状態が生成し、開環反応が著しく促進されること

が判明した。一方、フルギド誘導体の場合には

図５に示すように、300～400 nm 程度までは可視

一光子励起による反応収量（6.6%以下）と同程

度の小さな開環反応収量を示したが、それ以下

の波長では一光子開環反応収率が増大した。興

味深いことに、この反応収量は 270 nm あたりの

フルギド閉環体の許容光学遷移に対応する吸収

帯の付近では小さくなり、250 nm 程度でまた増

大している。これは、(1) フルギド誘導体では対

称性が劣ることによって本来禁制であった高効

率で開環反応を行う電子状態への遷移が可能

になったが、(2) 低い反応収量しか持たない許

容の電子状態への遷移がいわば“フィルター”と

して作用したため、この吸収帯の付近で収量が

減少したためと考えられる。一方、ジアリールエ

テン誘導体では、分子の対称性がフルギド誘導

体より高く禁制の程度が高いこと、また一般的に

この紫外部の許容吸収帯のバンド幅も広くその

吸光係数も大きいものが多い。これらの結果とし

て、紫外一光子および可視二光子吸収といった

励起のモードに依存した反応の選択性がより顕

著に観測されたと結論できる。事実、左右にそれ

ぞれ異なるアリール基を有するジアリールエテン

誘導体では、フルギド誘導体と同様に紫外一光

子励起によっても反応収量の増大が確認された

[8]。これらの結果は、原理的には二光子吸収に

よってのみ生成する電子状態が高効率の開環反

応を促進することが、励起モードに依存した反応

の選択性の主たる理由となっていることを示す。 

簡単な光学遷移の選択律から考えると、S1 状

態において結合位置に節を持つ波動関数から、

許容な光吸収によって遷移できる状態は、節を

持たない状態に対応する。そこで、数種類のフ

ルギド誘導体に対して高位励起状態における反

応収率（Φο(Sn)）と S1 状態の反応収率（Φo(S1)）の

相関を検討した。その結果、S1 状態で高い反応

収率を持つフルギド誘導体は、高位励起状態で

は比較的低い反応収率を持つのに対して、S1 状

態において低い収率を持つ系では、高位励起状

態で高い反応収率を持つ傾向があることが判明

した[10]。同様の傾向はジアリールエテン誘導体

でも確認されている。より詳細な理論的な研究も

必要ではあるが、この結果も二光子吸収によって

のみ生成する電子状態が、反応スイッチングに

重要な因子となることを支持する。 

 

（５） 同時多光子吸収によるフォトクロミック反応

の一波長可逆制御 
逐次二光子吸収による反応のスイッチングは、

有限の寿命を持つ実在の電子励起状態を経由

した逐次二光子吸収によって進行する。そのた

め励起レーザーの波長は基底状態に共鳴するも

のを用い、閉環反応(着色過程)のためには紫外

部の別の光源を用いる必要がある。一般にジアリ

ールエテンやフルギド誘導体の開環体は紫外部

のみに吸収を有し、閉環体は可視部と紫外部の

双方に吸収をもつ。したがって、三光子吸収によ

って紫外部の励起が可能な非共鳴な近赤外光

を用いれば、二光子吸収は可視部のエネルギー

に対応するので、一波長のレーザー光によって

着色（閉環反応）と消色（開環反応）を行わせるこ

とも期待できる。同時三光子吸収の吸収断面積

に対する実測例は少ないが、いくつかの報告か
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図 5. n-ヘキサン中におけるフルギド誘導体の

一光子開環反応収率の励起波長依存性(●)。実

線は紫外部の閉環体の吸収スペクトル。 



らは二光子吸収のものと比べて、10-32 – 10-34 倍

程度小さく一般には非共鳴同時三光子吸収を誘

起することは、高出力の大規模レーザーを用い

以上の高次多光子吸収を

容

る

可

ニングへの展開なども期待できる結果を得た。 

的フォトクロ

ック反応[9]などの研究も行った。 

1. 
yad: non- 

 Y. 

なければ困難であった。 
 我々は、数年前に近赤外部に発振波長を持つ

自作の Cr:forsterite レーザー（発振中心波長

1.27 μm）を光源とする顕微鏡システムの作成を

報告した （Matsuda et al., J. Phys. Chem. B, 110 
(2006) 1091.）。近赤外部では屈折率の波長分散

が比較的小さいので、高開口数の対物レンズ

（NA0.95）を用いても顕微鏡下で 35fs 程度のパ

ルス幅を得ることができる。レーザーの出力は≤ 
nJ/pulse 程度と小さいが、集光しても短いパルス

幅を保つことができるので高い尖頭出力を得るこ

とが可能となり、３光子

易に誘起できる。 
この顕微鏡を用いて図 6(a)に示すジリールエ

テン誘導体アモルファス薄膜を 1.28 μm レーザー

光で照射した場合の透過像を図 6(b)に示す。こ

の誘導体の開環体は 450nm 以下にのみ吸収帯

をもつ。一方、閉環体は約 600nm に吸収帯をも

ち緑色に着色している。この図からも明らかなよう

に、0.7nJ/pulse で試料を 50 ms 照射すると、照射

部は着色し閉環体の生成が確認された。また励

起光強度依存性の測定から、閉環反応（着色過

程）は三光子吸収過程によることがわかった[2]。

次に励起光強度を弱くして着色部に同じ 1.28 
μm レーザーを 180 s 照射すると、同時二光子吸

収によって脱色反応（開環反応）が進行し、引き

続き強い光強度で励起すると着色した。着脱色

は少なくても 5-10 回程度は繰り返し、同時二光

子吸収と三光子吸収過程により、一波長によ

逆的反応制御可能であることが示された。 
図６(c)にはあらかじめ定常光で着色させた試

料に、近赤外光照射をした場合の透過像を示し

た。照射時間の増大とともに、周囲の色は消色し

ていくが、中心部は着色状態を保っている。これ

は、中心部分では光強度が強いので三光子吸

収過程(着色)が支配的になるのに対して、周辺

では二光子吸収による脱色過程が進行するため

と考えられる。パルス幅やエネルギー、照射時間

などを 適化することによってマスクレスパターン

 
（６） その他 
 班内、班間の共同研究として、ヘキサアリルビ

スイミダゾール(HABI)化合物系の、超高速ダイ

ナミクスの測定[7,14]、アゾベンゼン H 会合体に

対する照射光強度に閾値をもつ協同

ミ
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