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研究成果の概要（和文）：高励起状態からのみ進行する化学反応を検討することで分子素子へ展

開することを目的とした。光機能分子の高励起状態の生成は、短波長光レーザー照射または照

射間隔および照射波長を制御した複数レーザーの多段階照射 (マルチレーザー照射)で行い、超

高速分光を駆使することで反応過程を解明した。本研究の遂行により、新規 S2 蛍光性分子、高

励起三重項状態から電子移動する分子系および分子素子の開発が主たる成果として得られた。 

 
研究成果の概要（英文）：The present research project aimed at the development of molecular devices 

with functions triggered by higher excited state generation. The higher excited state of functional 

molecules were generated by means of irradiation of short-wavelength laser pulse or multi-laser 

irradiation, in which two laser pulses were irradiated to samples in step wise manner, and photoinduced 

processes of functional molecules were observed by means of ultrafast spectroscopic methods. The main 

achievements of this research project are (1) development of a class of functional molecules exhibiting 

S2 emission and (2) development of molecular systems for photoinduced charge separation from the 

higher triplet excited state.  
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１．研究開始当初の背景 
 光励起により駆動する分子素子の設計に
おいて、励起状態からの反応制御が本質的に
必要であり、高速反応の実現が不可欠である。
溶液中での光誘起反応は通常最低励起状態
から進行する。これは高励起状態から最低励
起状態への内部転換が極めて高速なため、ほ
とんどの一分子および二分子反応で高励起
状態の寄与が無視できることに起因してお

り、Kasha 則として一般的に良く知られた光
化学のルールとなっている。したがって、従
来の光照射によって駆動する分子素子は最
低励起状態から種々プロセスが進行するこ
とが前提となっており、応答速度はピコ秒か
らマイクロ秒まで広範囲にわたるものであ
った。しかし、高励起状態からも種々の反応
が起こることは、Kasha 則の例外的過程とし
て古くから知られており、特に最近の超短パ
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ルスレーザーを用いた蛍光測定や過渡吸収
測定などにより、高励起状態からの反応が実
に多彩であることが明らかになってきた。例
えば亜鉛ポルフィリンの meso 位に電子アク
セプターを直接結合した分子では 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ラジカル励起状態も
二台のナノ秒レーザーを同期させ、化合物に
照射することで検討されてきた (W. G. 

McGimpsey and J. C. Scaiano, J. Am. Chem. Soc. 

1988, 110, 2299 など)。国内においては東北大
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)。
これらの検討例のうち時間分解測定の多く
はナノ秒の時間分解能での測定に基づくも
のであり、超短パルスレーザーによる詳細な
検討はほとんど行われていなかった。 

 本報告者も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. 

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)。近年では上述したよう
に高励起状態の超短パルスレーザーによる
直接観察等の詳細な検討の必要性を鑑み、高
励起三重項状態や励起ラジカルの直接観察
を報告してきた。 

高励起状態からの反応はピコ秒程度であ
ることから、最低励起状態からの駆動を前提
とした分子素子よりはるかに高速動作する
分子素子を構築できる可能性がある。さらに、
フェムト秒レーザー等の超短パルスレーザ
ーを用いることで、高励起状態を応用した論
理演算や多段階酸化還元過程を応用したマ
ルチビットメモリなどの分子素子の動作原
理を確認することが可能と考え､今回の研究
では、高励起状態を生成することによって進
行する分子素子を実現するための基礎を研
究することを計画した。 

 

２．研究の目的 

 本研究計画では、高励起状態からのみ進行
する化学反応を検討することで分子素子へ
の展開を図る。高励起状態の生成は、照射間
隔および照射波長を制御したフェムト秒レ
ーザーを光機能分子に多段階照射 (マルチレ
ーザー照射)または短波長光照射(シングルレ
ーザー照射)により制御できるため、高励起状
態生成がきっかけ(トリガー)となり機能発現

する分子系が構築可能であると予想される。
超高速分光を適用することで、高励起状態化
学に有用な分子系を探索し、さらに高励起状
態を経た電子移動等の反応プロセスを直接
観測し、新たなる分子素子を作り出すことを
本研究の目的とした。 

 

３．研究の方法 

 高励起一重項状態は短波長光レーザー照
射により生成し、蛍光アップコンバージョン
による短寿命蛍光減衰観察および過渡吸収
測定により励起ダイナミクスを解明した。ま
た、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、適切なタイミングでサ
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。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主たる成果は以下
にまとめたとおりである。 

(1) S2蛍光を示す新規色素分子の検討 

 高励起状態からの電荷分離等のダイナミ
クスを検討するためには高励起状態からの
発光である S2蛍光の測定が重要であるが、S2

蛍光を生じる分子はピレン類やポルフィリ
ン類に限られていた。従って新たな超分子系
を構築することを目的として、S2 蛍光性分子
を検討したところ、図 1 に示した BODIPY 類
が S2蛍光を生じることを確認した。 

 

図 1. S2蛍光の検討に用いた BODIPY 類の分
子構造。 

 

実際、S2蛍光寿命は数ピコ秒のオーダーで
あることを確認した(図 2)。さらにフェムト秒
過渡吸収スペクトル測定より、S2 状態からの
内部転換の速度の見積もりを行った。S2 から
の緩和過程の詳細を検討し、重原子が高励起
状態失活過程に及ぼす効果などを明らかに
した。 



 

 

図 2. (上図)BODIPY 1 の THF 中における吸収
(青)、S1 蛍光(赤)および S2蛍光(緑)スペクトル。
(下図)蛍光アップコンバージョンにより測定
した S2 励起により生じた S1 蛍光(青)および
S2 蛍光(黒)の蛍光プロファイル。S2 の減衰に
伴い S1 が生成していることが確認された。 

 
(2)高励起三重項状態からの電子移動過程の
検討 
①高励起三重項状態をへた分子間電子移動
過程の検討 
 Polythiophene や oligothiophene は光学的電
気的に興味深い性質を示すことから広く研
究されている。光機能性材料への応用を考え
たときに、その励起状態に関する知見が重要
であることから、レーザーフラッシュホトリ
シス等を用いることにより励起緩和過程な
らびに光誘起反応が検討されており、かなり
詳細な知見が得られている。しかしながら、
それらの知見の多くは最低励起状態に限ら
れ、高励起状態についてはほとんど知れてい
ない。われわれの研究グループでは二台以上
のレーザーを用いて化合物を多段階励起す
ることにより得られる種々の高励起状態に
ついて検討を行っており、最低励起状態から
は進行しない種々の反応を見出してきた。
Oligothiophene の高励起三重項状態に関して
は、高励起三重項状態の直接観察による寿命
の導出(ChemPhysChem 2004, 5, 1240)、分子間
エネルギー移動によるエネルギーレベルの
決定(J. Phys. Chem. C 2007, 111, 1024)、分子内
エネルギー移動による励起エネルギー移動
経路の制御(J. Phys. Chem. A 2007, 111, 9781)

を実現してきた。さらに、oligothiophene のラ
ジカルカチオンをさらに励起することによ

って、励起状態を経たホール移動も見出して
いる(J. Phys. Chem. A 2008, 112, 2008)。本研究
では oligothiophene (3Tおよび 4T, 図 3)の高励
起三重項状態を経た分子間電子移動を検討
した。 

 

図 3. 高励起三重項状態を経た分子間電子移
動の検討に用いた oligothiophene 誘導体。 

 

 分子間電子移動では oligothiophene(図 3)を
355 nm レーザーで励起することで最低励起
三重項状態を生じ、さらに 532 nm レーザー
を照射することにより高励起三重項状態を
生成した。溶液内に電子アクセプターである
trichlorobenzene が存在する場合には、高励起
三重項状態を経た分子間電子移動が起こり、
oligothiopheneの radical cationが生成すること
を過渡吸収により確認した(図 4, 5)。 

 

図 4. Trichlorobenzene 存在下の 4T の過渡吸収
スペクトル。第二レーザー照射により高励起
三重項状態を生成すると 4T radical cation の
生成を示す 650 nm の吸収帯が観測されてい
る。 

 

図 5. 高励起三重項状態の 4T からの分子間電
子移動過程のエネルギーダイアグラム。 

 

電子移動速度の電子アクセプター濃度依



存性から電子移動速度定数(kET)を導出し、電
子移動速度定数の自由エネルギー依存性
(∆G)を検討したところ、3T と 4T のいずれの
場合においても Marcus 理論により電子移動
速度が説明できることを確認した(図 6)。 

  

図 6. 分子間電子移動速度の自由エネルギー
依存性(●:4T, ○:3T)。実線は Marcus 理論に
より導出した依存性。 
 
②高励起三重項状態生成をトリガーとした
電子移動を示す分子素子の開発 

 上述したように oligothiophene の多段階励
起により生成した高励起三重項状態から分
子間電子移動が進行することより、分子素子
への応用を図るため、oligothiophene をドナー
とした高励起三重項状態から分子内電荷分
離を示すドナー・アクセプター結合分子(図
7)を合成した。 

 

図 7. 高励起三重項状態を経た分子内電荷分
離の検討に用いたドナー・アクセプター結合
分子。 

 

 これらの分子に対し 400 nm フェムト秒レ
ーザーを照射することで励起し、項間交差を
へて最低励起三重項状態を生成させ、さらに
650 nm のフェムト秒レーザーを照射するこ
とで高励起三重項状態を生成した。分子内電
子移動を示すラジカルカチオンは観察され
なかったが、最低励起三重項状態の再生速度
は電子移動の自由エネルギー変化の大きさ
を反映したことより、図 8 に示す電子移動の
存在が示唆された。特に本電子移動では 4T

の T2 状態から電荷分離が進行していること
が示唆された。 

 

図 8. 高励起三重項状態の 4T からの分子内電
荷分離過程のエネルギーダイアグラム。 
 
(3)その他 

 上述の成果の他に、分子素子構成要素とな
る分子ワイヤである DNA 内における過剰電
子移動速度の導出、ラジカルカチオン励起状
態からのホール移動の確認、超分子系の電荷
移動の検討、励起状態における構造変化の実
時間観測などの分子素子に関する成果が本
研究より得られた。 

 以上、本研究の遂行により、高励起状態化
学に有用な分子系を実現し、さらに高励起状
態からのみ進行する電子移動過程が解明で
きた。これらは、マルチレーザー照射による
機能スイッチング分子を実証するものであ
る。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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