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【序】 一次元の共役 π 電子系を持つ基礎的な不飽和炭化水素であるポリインは、分子ワイヤーや非線

形超高速応答光学材料として注目されているが、その反応性の高さから励起状態における知見が少ない。

ジフェニルポリイン (DPY) は D2h 点群に属する対称性の良い分子であり、その励起状態について多く

の議論がされてきた [1－3]。しかし、DPY の励起状態からのケイ光量子収率は極めて小さいため、その

励起状態についての知見は少なく、その電子状態について未だ議論が続いている。本研究では、励起

状態からの無放射失活による音響波を検出光のゆらぎとして観測する光検出光音響 (OPPAS) 法を用

いて、ジフェニルアセチレン (DPA)、4－Cl－ジフェニルアセチレン 

(Cl-DPA)、ジフェニルブタジイン (DPB) の 2 光子吸収スペクトルを

測定することに成功したので報告する。励起状態の情報を得るととも

に遷移確率についても議論する。  

 

【実験】 励起状態からの無放射失活による音響波を検出光のゆらぎとして観測する光検出光音響

(OPPAS) 分光法を用いて、二光子吸収スペクトルを測定した。励起光源として Nd3+:YAG レーザーの 3

倍波で励起した光パラメトリック発振 (OPO) レーザーを用いた。励起光照射により生じた音響波は

He-Ne レーザーを検出光として用いて検出した。 

 

【結果と考察】 DPA のヘキサン溶液に 580 nm のレーザー光を照射したところ、0.6 µs 後に音響信号が

観測された (Fig. 1)。これは、励起レーザー光照射によって生成した励起 DPA 分子の無放射失活によ

って発生した音響波による OPPAS 信号である。次

に OPPAS 信号強度 (UOPPAS) のレーザー光強度

依存性を調べた (Fig. 2)。OPPAS 信号はレーザ

ー光強度の 2 乗に比例することから、今回測定した

信号はDPAの2光子吸収によって生じた励起状態

の緩和にともなう信号であると結論される。 

次に、レーザー光の波長を掃引しながら OPPAS Fig. 1 OPPAS signal of DPA in hexane. 



信号を観測することによって、DPA の 2 光子吸収スペクトルの測定を行った (Fig. 3)。17240 cm－1
およ

び ~20000 cm－1
に吸収ピークが観測された。吸収スペクトルとの比較から、1 光子許容最低励起状態 

(11B1u; 33784 cm－1) と2光子許容最低励起状態 (11B3g; 34480 cm－1) は、エネルギー的に非常に近

いことが明らかとなった。 

平田は、超高速分光法を用いて DPA の過渡吸収スペクトルを報告している [2]。DPA は 1 光子遷移

が許容な S2 状態から、ダークな（1 光子遷移で見えない）状態 S1 を経て項間交差し、T1 状態へと変

化すると考察した。このダークな状態こそが2光子許容な状態であり、1 光子許容な状態よりも低いエネル

ギー位置に存在すると解釈された。また、奥山らは超音速ジェット中で DPA の LIF スペクトルを報告して

いる [3]。DPA の 2 光子許容最低励起状態のエネルギーは 34960 cm－1
にあり、1 光子許容最低励起

状態のエネルギー (35248 cm－1) よりも低い位置にあることを報告している。しかし、我々の実験結果か

ら、ヘキサン溶液中の DPA の 1 光子許容最低励起状態と 2 光子許容最低励起状態は、ほぼ等エネル

ギー的な位置に存在しているということが初めて明らかとなった。また、今回測定した 1 光子遷移と 2 光子

遷移エネルギー、および 2 光子遷移強度を量子化学計算の結果と比較したところ、報告値と良い一致を

示すことが分かった。以上より、17240 cm－1 のピークは 2 光子許容遷移である 11B3g 状態のオリジン

バンドと帰属した。また、20000 cm－1 付近の吸収帯は 21Ag ← S0 (11Ag) によるものと結論した。 

また、Cl-DPA および DPB についても同様にして 2 光子吸収スペクトルの測定および遷移強度の見

積もりを行った。 これら DPY の電子状態について議論する。 
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Fig. 2 Laser power dependence of OPPAS 

signal of DPA. 
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Fig. 3 Two photon absorption spectrum of 

DPA in hexane. 
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