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【序】カルボニル基や窒素を含む分子の多くは S1(ππ
*)に光励起した後、1

nπ
*への内部転換を経由

して様々な電子状態に遷移し、異性化や種々の化学反応へと進行する。しかし、1
nπ

*は基底状態(S0)

からの光による遷移が禁制な dark stateなので直接観測が困難である。我々はメチルシンナメート

誘導体の光誘起 trans → cis 異性化の研究を行っているが、この異性化を含んだ無輻射過程には
1
nπ

*の寄与が示唆されている(図 1)。そこで、我々は紫外－遠紫外 pump-probe法を開発し、異性

化反応の中間体として生成する dark stateをイオン化して検出することで、これまで困難とされた

dark stateの直接観測と異性化に至る無輻射緩和ルートの解明を試みた。 

 

【実験】図 1に示した p-MMCと p-MECを対象に実験を行った。

紫外－遠紫外 pump-probe 法の概略を図 2に示す。超音速分子線中

の p-MMC (または p-MEC )をナノ秒 UVレーザー光で S1(ππ
*)に

光励起すると、サブナノ秒以下で dark stateへ緩和する。数ナノ～

100ナノ秒の遅延時間をおいて deep UV 光を入射して dark stateを

イオン化させて観測した。dark stateのエネルギー準位を求めるた

めに deep UV 光の波長を変えて dark stateのイオン化しきい値を
図 2 紫外－遠紫外 pump-probe法 

図 1 メチルシンナメート誘導体の光誘起 trans → cis 異性化反応 



図 3 (a) イオン化効率曲線 （b）エネルギーダイアグラム 

図 5 メチルシンナメート誘導体の無輻射緩和ルート 

図 4  T1(ππ
*)の時間変化 

測定した。求めたイオン化しきい値とエネルギーダイアグラムから dark stateのエネルギー準位

を算出し、理論計算と比較して電子状態を帰属した。また、UV光と deep UV 光の遅延時間を変

えながらイオン強度を観測し、dark stateの時間変化を調べた。 

 

【結果と考察】紫外－遠紫外

pump-probe 法によって観測し

た p-MMC の dark state のイオ

ン化効率曲線を図 3-aに示す。

この結果よりイオン化しきい

値を 46850 cm
-1と求め、 図 3-b 

に示したエネルギーダイアグ

ラムから dark stateのエネルギ

ー準位を 16577 cm
-1 と算出し

た。理論計算との比較から、

観測した dark stateの電子状態

を T1(ππ
*)と帰属した。T1(ππ

*)

の時間変化を図 4に示す。コン

ボリューション法で T1(ππ
*)の

寿命を 25 ns と求めた。また、 

p-MEC についても同様の実験

を行い、dark state のエネルギ

ー準位と寿命をそれぞれ

17024 cm
-1、27 ns と求め、

p-MMC と同様の結果を得た。

この結果から p-MMC および p-MEC は S1(ππ
*)へ光励起した後、ナノ秒よりも早いタイムスケー

ルで T1に緩和していることが分かった。 

次に、どのような経路をたどって T1が生成するのかを Global Reaction Route Mapping, TD-DFT

計算により調べた。その結果から S1(ππ
*)へ光励起した p-MMC は S1 → 

1
nπ

*(IC) → T2(ISC) → 

T1(IC) と S1 → T2(ISC) → T1(IC) の２つの経路で T1(ππ
*) へ緩和することが分かった。また、

T1(ππ
*)の安定構造は光異性化反応に関与する p-MMC の C=C の二面角が 96°にねじれた構造で

あることが分かった。したがって、異性化は T1(ππ
*)を経由して進行すると考えられる。以上より

無輻射緩和は図 5のように進行すると結論した。 
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