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【序】 光、圧力、温度、イオン濃度等、周囲の環

境に依存して吸収や発光スペクトルの形状が変化す

る化合物は、分子センサーとして様々な分野で応用

されてきた。Fig. 1 に示す 2-フェニル-4,5-ジアリー

ルイミダゾール誘導体は、溶媒の極性に応じてプロ

トン互変異性が起こり、極性を上げると分子構造が

OH 型構造(1_OH)から NH 型構造(1_NH)へ変化し、

これにともない黄から青へ色が変化するソルバトク

ロミズムを示す[1]。1_OH の吸収極大は約 430 nm

なのに対し、1_NH は約 660 nm に極大があり、そ

の波長変化は 230 nmにもおよぶ大きなものである。

そのため、この化合物は極性や pH の高感度センサ

ーとしての応用が期待される。もし、この溶媒依存

性が蛍光でも観測されるならば、蛍光顕微鏡下での微小構造中の環境センサー等、その応用はさらに

広がる。フォトクロミック化合物として有名なジアリールエテンも、発光性を付加することによりそ

の応用が広がった。ところが、定常蛍光スペクトル測定では 1_NH からの発光はまったく観測されな

い。その原因としては、tert-ブチル基の立体障害により 1_NH は非平面型のキノイド構造を有してい

るため、光励起によってポテンシャルエネルギー曲面の形状が変化することでねじれ運動が誘起され、

無輻射失活過程が促進されている可能性がある。また、1_OHは完全に閉殻構造であるのに対し、Fig. 

1 のように 1_NH は開殻ビラジカル構造の寄与を有し、熱励起三重項ビラジカルに帰属されると考え

られる ESR信号も観測されている。こうした 1_NHの複雑な電子構造がその無輻射失活に寄与してい

る可能性もある。さらに、プロトン互変異性を起こすことから、溶媒との水素結合やプロトン移動の

 

Fig. 1. 本研 究で使用 した 2-phenyl-4,5- 

diarylimidazole誘導体の分子構造、プロトン互

変異性と開殻ビラジカル構造の寄与。 



寄与も考えられる。そこで、我々はフェムト秒過渡吸収(TA)分光法により、1_NH の励起状態ダイナ

ミクスを観察し、その無蛍光性の原因を検証した。 

【実験】 再生増幅器付きの Ti:sapphireレーザーを光源とし、その出力を分割して２つの非同軸型光

パラメトリック増幅器(NOPA)に導入した[2]。pump光は中心波長 660 nm、パルス幅約 20 fs程度で

あり、もう一方のNOPAから発生させた中心波長 1000 nmのパルスを CaF2板に集光して発生させた

白色光を probe光とし、フェムト秒 TAスペクトルの測定を行った。サンプルセルの光路長は 0.1 mm

であり、サンプル透過光と参照光が２つのマルチチャンネルフォトダイオードアレイによって検出さ

れ、パソコン上で TAスペクトルを構成した。pump光と probe光間の光 Kerr効果測定により群速度

分散を求め、TAスペクトルの補正が行われた。 

【結果と考察】 Fig. 2に 1_NHのテトラヒドロフラ

ン（THF）溶液のフェムト秒 TAスペクトルの吸光度

差を時間と波長に対してプロットした等高線図を示

す。光励起直後、680 nmを中心に現れる負のバンド

は 1_NH の基底状態の吸収のブリーチと誘導放出、

<550 nmの領域に現れる正のバンドは 1_NHの励起

状態の吸収に帰属でき、約 2.3 ps の寿命で基底状態

は急速に回復している。また、これにともない 740- 

830 nmに基底状態のホットバンドが現れている。こ

のように、非常に速い無輻射失活過程が存在するため、

1_NHは無蛍光性であることがわかる。無輻射失活を

促進する要因としては、溶媒との水素結合やキノイド

部位のねじれ運動等が考えられるので、水素結合性の

溶媒で粘度依存性も測定した。Fig. 3に 650 nmにお

ける TAの時間変化を THF、メタノール(MeOH)、1-

ブタノール(BuOH)溶液について示してある。粘度は

それぞれ、0.634、0.611、2.95 mPa sであり、この

範囲で顕著な粘度依存性はない。MeOH 溶液ではブ

リーチの回復が若干速くなっているが、その時間変化

は奇妙な形状をしている。寿命 1.4 psの成分に加え、

波数 16 cm-1寿命 0.7 psの振動を加えたときに一番良

いフィッティング結果が得られ、この波数は分子間水

素結合のものに近いが、今後検討が必要である。また、

50 ピコ秒までの時間差ではブリーチは完全に回復せ

ず、5-10 %程度の成分が残留する。これは無輻射失活過程になんらかの中間体が存在する可能性を示

唆するが、今後さらに長時間領域を掃因してその寿命を求める必要がある。また、無極性溶媒中で 1_OH

の励起状態ダイナミクスを検証する必要もある。1_OHにはキノイド部位が１つしか存在しないため、

tert-ブチル基による立体障害やビラジカルの寄与が励起状態寿命に与える影響は少ないと考えられる。 
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Fig. 2. THF溶液中の 1_NHのフェムト秒 TAス

ペクトルの吸光度差の時間と波長に対する等高

線図（660 nm励起）。 

 

Fig. 3. 650 nmにおける 1_NHの TAの時間変

化の溶媒依存性。 


