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研究成果の概要（和文）：紅色光合成細菌の光合成膜，色素蛋白複合体，及びそれから単離した光合成色素における電
子と核のダイナミクスを非線形分光法を用いて調べた．これまで研究を行ってきたコヒーレント分光システムをスペク
トル領域へと拡張するために，励起光のダブルパルス化を行った．光合成色素を用いた四光波混合配置における測定で
は，パルス間隔を変えることにより，本来禁制である結合モードを発生させたり，許容な基本モードを消失させるとい
った人為操作を実現した．ポンプ・プローブ配置における測定では，100フェムト秒以下で起こる電子コヒーレンスの
消失過程を観測した．

研究成果の概要（英文）：The electronic and nuclear dynamics of photosynthetic membranes, pigment-protein 
complexes and isolated pigments from photosynthetic purple bacteria have been investigated by means of 
nonlinear spectroscopy. The former experimental setup for the coherent spectroscopic measurements has 
been rearranged into the double-pulse configuration to extract the information in the spectral domain. By 
changing the temporal separations of excitation pulses, artificial enhancement of coupled modes that are 
intrinsically forbidden in photosynthetic pigments and significant suppression of allowed fundamental 
modes have been attained in the four-wave mixing configuration. In the pump-probe configuration, an 
electronic decoherent process within 100 femtoseconds has been observed.

研究分野：光物性物理学

キーワード： 超高速分光　コヒーレンス　光合成　色素蛋白超分子複合体　エネルギー移動
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
(1) 緒言 
光合成生物において，光エネルギーはアン
テナと呼ばれる色素蛋白複合体に捕獲され，
そのエネルギーは反応中心複合体（RC）へと
超高速・高効率に伝達される．色素蛋白複合
体中における光合成色素の電子状態は，状態
間のカップリングのため単体のそれとは大
きく異なることが知られている．光合成の本
質的なメカニズムを解明するためには，色素
蛋白複合体の電子状態をはじめとする物質
パラメータの決定が必須となる．このような
問題に対処するために，コヒーレント分光法
は励起エネルギー伝達経路，色素や周辺蛋白
質の動的変化の可視化・解明に有用であると
考えられる．将来的には，パルス成型技術を
組み合わせ，光合成反応の経路や反応効率の
人為制御を行うことで，「自然が創製した光
電変換・エネルギー伝達機能は如何にして高
効率を達成しているか?」という根源的な問い
に対する明確な答えが得られるものと期待
されている． 
 
(2) 二次元分光法について 
二次元分光法はコヒーレント分光法の一
発展形として近年注目を集めている．そもそ
もコヒーレント分光法は，ヨウ素などのガス
を用いた実験において発展を遂げた（図 1）．
これは，電子状態や振動に関する豊富な情報
が既に得られていたことや，当時利用可能で
あったレーザーのパルス幅よりも分子振動
の周期が長かったために，コヒーレント分光
に特徴的な信号の弁別がしやすかったこと
等に起因する．その後，新しい手法の開発や
レーザー光源の発達に伴い，液体，無機固体，
蛋白質など，より複雑な構造を持つ物質へ適
用されるようになった．信号のコヒーレント
成分を観測することにより，振動状態と電子
状態のダイナミクス，状態間の相互作用，物
質を取り囲む環境の影響，など総合的な情報
が得られる．さらに，入射光の形状や間隔，
位相をコントロールし化学反応の効率（すな
わち反応経路）を制御することが可能となる． 
分子構造を決定するために，核磁気共鳴
（NMR）分光法は化学・生物学をはじめとす
る多くの領域に広く定着している．光照射に

より電子が励起状態へ遷移すると，電子雲の
広がり（波動関数の変化）に伴い，分子の骨
格も僅かに変化する．このような変化を観測
することは NMR 法では不可能であるため，
UV-Vis 吸収分光法をはじめとする他の分光
法と，量子化学計算と組み合わせるという手
法がとられている．量子化学計算の精度は近
年大きく向上したが，励起状態における実験
と計算の整合性は未だ完全とは言えない．こ
の問題を解決するためには，実験により物質
の電子状態を完全に決定しておくことが大
前提となる．NMR 分光法を光の周波数領域
に拡張した「二次元分光法」が，物質の励起
状態を探査する有力な手法として，注目を集
めている． 
 
(3) 内外の動向 
近赤外域の二次元分光の先駆的研究は，米
国ウィスコンシン大学のM.T. Zanni博士らに
よって行われた．現在も生体物質の振動構造
に着目した研究を活発に行っている．米国カ
リフォルニア州立大学の G.R. Fleming博士ら
は超高速分光を用いた近赤外域の二次元分
光実験に加え，理論的研究も精力的に展開し
ている．独国マックスプランク研究所におい
てM. Motzkus博士を中心に，超短パルス波形
整形技術を用いた光合成反応の効率を制御
する試み（量子制御）が行われている．可視
域における二次元コヒーレント分光技術の
確立は，多くの研究グループが目標としてい
ると考えられる一方で，屈折率分散が大きい
波長領域で光の位相制御を行うという困難
を克服する必要があるため，未踏領域となっ
ていた． 
 
２．研究の目的 
光合成生物は太陽光を有効に活用するた
めに，複数の光合成色素を用いて，広いスペ
クトル領域をカバーし生命活動を行ってい
る．そこで本研究では，可視域から近赤外域
で用いることが可能なコヒーレント分光法
を開拓し，物質の電子状態を完全に決定する
方法を獲得することを目的とする．電子状態
や電子状態間のカップリング，及び光励起に
伴う骨格の構造変化といった情報を引き出
すことを目指す．その上で，研究代表者らが
長年の実績を持つ光合成色素や，色素蛋白ア
ンテナ超分子複合体においてコヒーレント
分光を行う．その結果，光合成色素であるカ
ロテノイドとバクテリオクロロフィルにお
いて，電子状態間のコヒーレントカップリン
グ，励起エネルギーの伝達経路，さらに光合
成色素を取り囲む環境との相互作用を明ら
かにする．最終的には，波形整形した超短パ
ルス光を用いて，電子状態・振動状態のダイ
ナミクスをモニターしながら光合成初期過
程の反応経路の人為操作を行う．低損失エネ
ルギー輸送に必要なテクノロジーとして，社
会への還元を目指す． 

 

 

図 1：コヒーレント分光の概念図．複数の
励起パルスを用いることにより，状態間
の干渉を生じさせる． 



３．研究の方法 
上述の目標を達成するために，以下の手順
で研究を行った． 
(1) 多次元分光法の拡張を行う前段階とし
て，紅色光合成細菌における電子とコヒーレ
ントな骨格振動のダイナミックスの詳細を
縮退四光波混合法を用いて明らかにする．光
合成試料の培養と調整には，これまでに確立
した方法を用いる．光学測定を行う際の励起
光源としては，研究代表者が構築した非同軸
型光パラメトリック増幅器を用いる． 
(2) 励起に用いる光パルス間の時間間隔や
スペクトルの形状を変化させることにより，
光合成色素分子におけるコヒーレント振動
の人為操作を行う． 
(3) 以上の知見をもとに，励起パルスを干渉
させ多次元分光信号を得る．特に励起光のス
ペクトル干渉に伴う，試料からのコヒーレン
ト信号の変化に着目する．ここでは，ポン
プ・プローブ法を応用した新しい分光配置に
て電子状態のコヒーレンスの評価法の確立
を目指す． 

 
４．研究成果 
(1) 光合成生物のコヒーレント信号の観測
とその評価 
多次元分光法は n光波混合法をスペクトル
領域へと拡張することにより，状態間の相関
を直接観測できるというメリットを持って
いる．このような新しい分光法を用いる際に
は，その元となっている n光波混合法によっ
て得られた信号を用いて，物質パラメータを
決定しておくことも重要である．そこで，本
研究で着目をしている光合成細菌の光合成
膜における四光波混合信号を観測し，電子と

骨格振動のダイナミクスに関する知見を得
た（図 2）．光合成膜を用いて測定した信号を
解析してみると，多数の時間成分が複雑に重
畳していることが分かった．そこでこの信号
を段階的に解析していけるように，光合成膜
から単離したアンテナ色素蛋白複合体 LH2，
さらにそこから単離した光合成色素の主成
分である spheroidenについても，四光波混合
信号を観測した．図 2に示すように，これら
の試料を用いて観測した信号には，時間原点
に現れるコヒーレントスパイクに続いて，5 
ps 程度でゆっくりと減衰するバックグラン
ドの上に 20～30 fs 周期で変化するコヒーレ
ント振動が観測された．ゆっくりと減衰する
バックグラウンドは電子の励起状態の緩和
を反映している．それに対し，コヒーレント
振動の起源は，図 2の信号のゆっくりと変化
するバックグラウンドを差し引いた後にこ
れをフーリエ変換すると明確になる．すなわ
ち，これらのフーリエスペクトルはラマン散
乱と完全に一致することから，レーザー光が
照射された領域にある spheroideneが，全て位
相を揃えて分子振動を行うために観測され
たということが分かる．このことから，本手
法を用いることにより電子と振動のダイナ
ミクスを同時に測定することが可能となる
ことが分かる．ウェーブレット解析法を用い
ると図 3に示すような，それぞれの振動モー
ドの時間発展を知ることができ，その結果，
コヒーレント振動の時定数を決定すること
ができた． 
図 2に見られるゆっくりと変化をするバッ
クグラウンドは，電子のダイナミクスに関す
る情報を含んでいる．その形状を見てみると，
単離した光合成色素と色素タンパク複合体
では異なっていることに気付く．これはカロ
テノイドの内部転換とカロテノイドとバク
テリオクロロフィル間のエネルギー伝達を
考慮することによって説明することができ
る．特に，カロテノイドの内部転換において
は，最低一光子許容状態 S2と光学禁制である
最低励起状態 S1 の間にさらにもう一つの電
子状態 Sxが存在し，その状態からもバクテリ

 

図 2：紅色光合成細菌 Rba. sphaeroidens 
2.4.1 の光合成膜，周辺光捕集アンテナ
LH2，およびその主たる光合成色素の一つ
である spheroideneの縮退四光波混合信号
の時間発展の様子． 
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図 3：紅色光合成細菌 Rba. sphaeroidens 
2.4.1の光合成膜，LH2，および spheroidene
のコヒーレント分子振動の時間変化．図 2
の縮退四光波混合信号のゆっくりと変化
するバックグラウンド信号を差し引いた
のちにウェーブレット変換を行った． 
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オクロロフィルへのエネルギー伝達が起こ
っていると考えると実験結果を説明可能で
あることが分かった． 

 
(2) 光合成色素分子におけるコヒーレント
振動の人為操作 
多次元分光法においては，複数の超短光パ
ルスを用いてコヒーレント信号を観測する．
その際，パルスの間隔やスペクトル形状を変
えることにより，電子や分子振動由来の時間
応答信号を変化させることができる．このこ
とから，電子や分子振動のダイナミックスを
人為操作できるものと期待がされている．そ
こで (1)でも用いた光合成色素である
spheroideneに関して，コヒーレント振動の人
為操作を試みた． 
励起パルスの間隔を変えることによって
得られる，いわゆる誘導フォトンエコー(SPE)
信号に，コヒーレント分子振動の結合モード
が顕著に表れるという非常に興味深い現象
を見出した．同様の現象は，代表的なカロテ
ノイドである-カロテンにおいても明瞭に観
測されたため，この現象がカロテノイド一般
に起こると思われる． 
この興味深い現象の起源として，(1) 光励
起に伴う構造変化，(2) 電子状態間のカップ
リングに伴う非線形な振電相互作用，の 2つ
の可能性が考えられる．図 4に示したように，
光合成膜を用いて測定した SPE 信号におい
ても，結合モードが非常に顕著に現れること
が分かった．光合成膜中において，カロテノ
イドは周辺蛋白質に取り囲まれているため
に，構造変化を行うための自由度を持つこと
が殆ど不可能である．そのため(1)の電子状態
に伴う構造変化という可能性は排除される．
(2)の可能性に調べるために，光許容の励起状
態 S2と光禁制の励起状態 Sｘとの間で Rabi振

動が起こるという描像による数値計算を行
った．その結果，いわゆる虚フォトンエコー
の領域においても実験を再現できることが
分かった．以上のことから，この実験を完全
に再現するひとつのモデルを提示すること
に成功し，今回観測された現象は，電子状態
間のカップリングに起因するという結論に
至った． 

 
(3) 新しい分光配置を用いた電子状態のコ
ヒーレンスの評価法 
多次元分光法においては，前述のように n
光波混合法を拡張した光学配置が一般的に
用いられる．しかしこの方法を用いた場合，
4 つのレーザー光から一様に，不要な外的要
因（例えば振動などのノイズ）を排除する必
要が出てくる．測定をより簡便にするための
一つの方法としては，用いる励起光の数を減
らすということが考えられる．そのため，本
研究ではポンプ・プローブ配置を用いた信号
測定についても検討を行った．測定には代表
的なカロテノイドである-カロテンを用いた． 
図 5に示すように通常のポンプ・プローブ
配置を用いると，電子とコヒーレントなダイ
ナミクスを反映する信号を得ることができ
る．これは前述した spheroideneで得られた結
果と同様に解釈することができる．励起パル
スをダブルパルに変更すると，非常に速い時
間領域に 100フェムト秒程度で緩和をする干
渉縞が現れた（図 6）．この信号をフーリエ変
換すると明らかなように，干渉縞は可視領域
にあるカロテノイドの S2 電子状態のコヒー
レンスを反映していることが分かる．スペク
トル形状が 10 フェムト秒程度変化をするこ
とから，S2状態における準安定的な熱平衡へ

 
図 4：(a) Rba. sphaeroidens 2.4.1の光合成
膜における四光波混合法を用いたコヒー
レント分子振動の人為操作の例．励起パ
ルスの時間間隔を変えるとスペクトル形
状が大きく変化する．特定の振動モード
を消失させたり増強させたりすることが
できる．本来禁制である結合モードが，
基本モードよりも強く現れている．(b) パ
ルス間隔とそれぞれの振動モードの振幅
の関係． 

0 500 1000 1500

- 60

- 40

- 20

0

20

40

60

80

 2
-  3

 1
-  2


3


2


1

Wavenumber (cm - 1)

C
oh

er
en

t 
pe

ri
od

 (
fs

)

10

100

0 1000 2000 3000

0

0.5

1.0
0

0.5

1.0

0 0.5 1.0 1.5

0

0.5

1.0

 =  �40 fs

 =  + 40 fs

PE conf.

 

FF
T

 a
m

p
lit

ud
e 

(a
rb

. 
u

ni
ts

)

Wavenumber (cm - 1)


3


2


1


1


2

 =  0 fs

TG conf.

  

 

 

Rba. sphaeroides 2.4.1
Chromatophores
TG signal

 

In
te

ns
it

y 
(n

or
m

al
iz

ed
)  

Time (ps)

(a) (b)

図 5： (a) 代表的なカロテノイドである
-カロテンのポンプ・プローブ信号．紅色
光合成細菌から単離した spheroideneと同
様にコヒーレント分子振動が観測され
る．しかしここで注目するのは，時間原
点付近に現れる大きなスパイクの近傍の
信号変化である．(b) コヒーレント分子振
動の信号は～1000 cm-1の領域に現れる．
(c) 励起をダブルパルスに変えると(b)よ
りも１桁大きなエネルギー領域に大きな
信号変化が観測される． 
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向かう挙動が観測できていると思われる．非
常に興味深い結果であり，今後，理論計算と
の比較を行いモデルの構築を行っていく予
定である． 
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図 6：ポンプパルス光をシングルパルス，
及びダブルパルス条件下で測定した-カ
ロテンのポンプ・プローブ信号．非常に
速い時間領域に着目している．多次元分
光法の特徴であるダブルパルスを励起に
用いると，シングルパルスの信号に重畳
する形で電子のコヒーレンスを反映した
信号が現れる．これをフーリエ変換する
と図 5(c)のスペクトルが得られる． 
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