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研究成果の概要：照射間隔および照射波長を制御したフェムト秒レーザーを光機能性分子に多

段階照射することで進行する高励起状態を経た反応プロセスを直接観測により明らかにし、機

能スイッチングする分子機能材料の創製を目的とした。本研究により、(1)ラジカルイオンの励

起状態の直接観測およびその反応性の解明、(2)S2 や Tn などの高励起状態から進行する反応の

特異性の解明、(3)マルチレーザー照射による超分子のエネルギー移動制御が実現した。 
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１．研究開始当初の背景 
溶液中で励起分子の反応は通常最低励起

状態から進行する。これは Kasha 則として良
く知られた光化学の一般的なルールである。
したがって、従来光照射によって駆動する分
子素子は最低励起状態の生成が前提であり、
応答速度はピコ秒からマイクロ秒まで広範
囲にわたる。しかし、高励起状態からも種々
の反応が可能であり、特に最近の超短パルス
レーザーを用いた測定より、高励起状態から
の反応が報告されるようになってきた。例え
ばポルフィリンにアクセプターを結合した
分子においては S2 状態からの電荷分離が観
察されている(N. Mataga et al. J. Am. Chem. 

Soc. 2001, 123, 12422 など)。また、高励起三
重項状態や励起ラジカルも二台のナノ秒レ

ーザーを化合物に照射することで検討され
た(W. G. McGimpsey and J. C. Scaiano, J. Am. 

Chem. Soc. 1988, 110, 2299 など)。国内では東
北大学の國分教授らが、1970 年代に高励起三
重項状態から励起一重項状態への項間交差
を報告している(S. Kobayashi, K. Kikuchi, and 

H. Kokubun, Chem. Phys. Lett. 1976, 42, 494 な
ど)。しかし、高励起三重項状態や励起ラジカ
ルの直接観察例はほとんどない。 
本申請者はこれまで波長および照射間隔

を制御したナノ秒レーザー照射(マルチレー
ザ照射)を用いることで、高励起状態の反応を
種々明らかにしてきた。高励起三重項状態か
らの電子移動(J. Am. Chem. Soc., 2004, 126, 

9709 など)やエネルギー移動(Tetrahedron Lett., 

2003, 44, 6117 など)､さらに結合解離反応(J. 
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Am. Chem. Soc., 2004, 126, 7432 など)はその
例である。さらにラジカルの励起状態からの
電子移動も解明してきた(J. Phys. Chem. A, 

2005, 109, 6830 など)。しかし､高励起状態は
短寿命であるため、その直接観察および詳細
な機構の解明には超短パルスレーザーを用
いた研究が必要であった。 
 

２．研究の目的 
化学反応の多くは最低励起状態から進行

することが知られており、高励起状態の反応
への寄与に関する知見は限られている。高励
起状態は反応性に富んでおり興味深い反応
中間体であるが、その寿命はサブピコ秒から
ピコ秒オーダーと極めて短いため、物性およ
び反応性に関する直接的な検討はほとんど
行われてこなかった。本研究計画では、照射
間隔および照射波長を制御したフェムト秒
レーザーを光機能性分子に多段階照射 (フェ
ムト秒マルチレーザー)することで、高励起状
態を経た反応プロセスを直接観測により明
らかにし、さらに新たなる機能材料を創製す
ることを目的とした。 
 

３．研究の方法 
 高励起三重項状態などの短寿命励起状態
は、フェムト秒レーザーを複数にわけ、それ
ぞれ波長変換した後サンプルに多段階照射
することで生成し、過渡吸収測定により直接
観察した。高励起一重項状態は短波長レーザ
ー照射により生成した。また、必要に応じ、
ナノ秒レーザーの多段階照射により、反応プ
ロセスの解析を行った。 
 
４．研究成果 
 本研究課題で得られた成果は以下にまと
めたとおりである。 
(1)ラジカルイオンの励起状態の直接観測お
よびその反応性の解明。 
 芳香族化合物のラジカルイオンは長波長
領域に吸収を示す場合が多いことから、波長
可変レーザーにより選択励起が可能である。
我々は第一レーザーまたは化学反応により
ラジカルイオンを生成し、第二レーザーによ
りラジカルイオンを励起することでラジカ
ルイオン励起状態の観測およびその反応性
の検討を行った。対象とする分子としては、
ドナー性が高くラジカルカチオンの吸収が
明瞭なオリゴチオフェン(3,4,5 量体)を選んだ。
具体的にはオリゴチオフェンおよび chloranil

の溶液に第一レーザー照射することでラジ
カルカチオンを生成し、第二レーザーとして
ピコ秒レーザーを照射することでその励起
状態を生成した。励起ラジカルカチオンは長
波長側に新たな吸収帯を示し、その寿命はピ
コ秒のオーダーであった。さらにフェムト秒
レーザーを用いた検討より励起状態寿命を

求め、その寿命はバンドギャップ則に従うこ
とを明らかにした。 

 また、ホールアクセプター存在下において
オリゴチオフェンのラジカルカチオンを励
起した場合には、ラジカルカチオン励起状態
からのホール移動反応が起こることを明ら
かにした。反応速度の自由エネルギー変化依
存性を検討することで鎖長依存性を明らか
にした。 

(2)高励起状態から進行する反応の特異性の
解明。 
①高励起一重項状態から進行する電子移動
反応 
 Zn tetraphenylporphyrin (ZnTPP)のZnイオン
に acceptor 分子を配位させることで超分子ド
ナー・アクセプターダイアッドが得られる。
Zn octaethylporphyrin (ZnOEP)や Zn phthalo- 

cyanine (ZnPc)、Zn naphthalocyanine (ZnNc)な
ど Zn を中心金属とした tetrapyrrole macro- 

cycle でも同様な超分子が得られることから、
我々は図 1 に示した PI を合成し、ドナー・ア
クセプターダイアッドを得た。570 nm フェム
ト秒レーザーパルス照射により ZnTPP-PI の
Q バンドを励起した場合、励起直後に ZnTPP

の S1 状態に帰属される吸収が確認されたが
時間とともに pyromellitimide ラジカルアニオ
ンに帰属される吸収が明らかになり、S1 状態
からの電荷分離状態生成が確認された。一方、
400 nm フェムト秒パルス照射により S2状態
を生成した場合にも電荷分離が確認された
が、その速度は S1からの電荷分離よりも高速
であった。S1 からの電荷分離は ZnOEP, ZnPc, 

ZnNc においても確認されたが、S2 状態から
の電荷分離は ZnTPP と ZnPc からのみ確認さ
れた。これは ZnOEP の S2状態が極めて短い
ためと、ZnNc において電荷分離の自由エネ
ルギー変化が大きくないためである。ZnTPP

および ZnPc で確認された S2 状態からの電荷
分離速度は、S1状態電荷分離速度の自由エネ
ルギー変化依存性を考慮すると非常に大き
なものであり、S2状態特有の電荷分離メカニ
ズムが示唆された。 

 

図 1. 超分子ドナー・アクセプターダイアッ
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さらに、軸配位子として電子供与基を結合
した P TPP や Sb TPP を S2 励起することで
porphyrin がアクセプターとなる電荷分離過
程を検討し、電荷分離速度の自由エネルギー
変化依存性を検討したところ、S2 状態を経た
電子移動過程は、S1 状態のものより大きい再
配向エネルギーを考慮する必要があること
が明らかになった。この結果は、上述した、
超分子ダイアッドで確認された傾向を説明
するものであり、S2 状態からの電荷分離過程
の特異性を始めて明らかにしたものである。 

②高励起三重項状態から進行する結合解離
過程 
 高励起三重項状態は短寿命であるが高エ
ネルギー状態であるため、最低励起状態から
は進行しない反応が期待できる。結合解離は
その一つであり、本研究では芳香族カルボニ
ル化合物のα-およびβ-結合解離を検討した。
芳香族カルボニル化合物として biphenyl (BP)

に着目し、BP(C=O)CH2X (X = H, Br, Cl, OH, 

OMe, SH, OPh, SPh)および BP(C=O)X (X = 

OH, OMe, OPh, SPh)の高励起三重項状態を検
討した。BP(C=O)X (X = OH, OMe, OPh, SPh)

において、X = OPh, SPh の高励起三重項状態
からの結合解離が確認され、その速度は結合
解離エネルギーと高励起三重項状態のエネ
ルギー差の exponentialに比例することが示さ
れた。さらに BP(C=O)CH2X (X = H, Br, Cl, OH, 

OMe, SH, OPh, SPh)ではすべての化合物にお
いて結合解離が観測されたものの、X = OH, 

OMe, OPhと X = Br, Cl, SH, SPhでは解離収率
の結合解離エネルギーに対する依存性にお
いて二グループに分かれ、反応に関与する高
励起状態が異なることが示唆された。 

(3)マルチレーザー照射による超分子のエネ
ルギー移動制御 
 マルチレーザー照射により進行する反応
は、高励起状態特有の高い反応性、空間選択
性、レーザー照射間隔制御による生成物の収
量制御を特徴とする。特に最後の特徴は、第
一レーザーにより反応中間体を生成し第二
レーザーにより反応中間体を励起する二色
二レーザー励起において、反応中間体の寿命
が有限であるため第二レーザーの照射タイ
ミングにより生成する高励起状態の量が変
化することに起因する。この利点の端的な応
用は高励起状態生成を介し生成物をスイッ
チする分子素子であることから、本研究では
pyrene (Py), biphenyl (Ph2), bisimidethiophene 

(ImT)のトライアッド分子(図 2)を合成した。
このトライアッド中で ImT が一番低い S1 エ
ネルギーを有するため、第一レーザーにより
このトライアッド分子のどの部位を励起し
ても ImT の S1 状態が生成し、結果として ImT

の T1状態が生成する(状態 1)。ImT の T1に対
し第二レーザーを照射すると ImT の Tn 状態

が生成し、Ph2 の T1を経て Py の T1がエネル
ギー移動により生成することが予想される
(状態 2)。したがって、第二レーザーの照射に
より二つの状態を on/off 制御できる分子スイ
ッチング機能が実現できる。 

 

図 2. (Py-Ph2)2-ImT トライアッド分子 

 
 トライアッド分子に第一レーザーとして
355 nm ナノ秒レーザー照射すると ImT の T1

状態生成が確認された。第二レーザーとして
532 nm レーザーを照射した場合には ImT の
T1のみがレーザー光を吸収し、ImT の Tn状態
が生成する。実際過渡吸収では第二レーザー
照射により ImT の T1状態は減少し、Py の T1

状態に帰属される 415 nm 付近の吸収が増大
することが確認されたことより、Ph2 の T1を
介した二段階のエネルギー移動が ImT の Tn

状態から起こっていることが示された(図 3)。
したがって、ImT と Py のそれぞれの T1状態
を二色二レーザー励起によりスイッチング
できることが示され、高励起三重項状態を介
した分子機能スイッチングが実証できた。 

 

図 3. 機能スイッチングを示すエネルギーダ
イアグラム。 

 
 以上、本研究の遂行により、短寿命高励起
状態の直接観測および高励起状態特有の反
応過程が解明でき、さらにマルチレーザー照
射による機能スイッチング分子が実証され
た。このような研究例はまだわずかであるが、
本研究成果は今後の展開の基礎となると予
想される。 
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