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【序】ジアリールエテン（DAE）誘導体は、Fig,1(a)に示すように閉環体と開環体の２種類の異性
体の間で６π 電子系を基本とする可逆的な光異性化反応を示すフォトクロミック化合物であり、
異性化に伴う分子物性の変化を利用した電導性や光学特性などの光スイッチング系への応用、ま
た分子の構造変化に起因した巨視的な結晶形状の変化等の光メカニカル材料としても注目を集め
ている [1]。我々はこれまでに超短パルスレーザー励起の過渡吸収分光を用い、種々の DAE 誘導
体の光反応ダイナミクスを測定し、一般的に DAE 誘導体では逐次２光子吸収で生成した高位励起
状態において高効率な開環反応を示すこと、しかし２光子のエネルギーレベルと同程度の１光子
励起ではこのような高効率開環反応は進行しないことを明らかにしてきた [2]。10〜20 原子以上
からなる分子系では、一般的には、高位電子励起状態が生成しても内部変換により低励起状態に
迅速に緩和するので、励起状態準位に依存した特異的応答を誘起することは困難であった。この
ような反応は光読み出しと光消去を両立する分子光メモリー等の応用的観点のみならず、電子励
起分子の高次利用に対する基礎的課題としても興味深い。本研究ではこの１光子禁制の高位励起
状態に特有の開環反応のダイナミクスを解明するため
に、２波⻑のフェムト秒レーザーを励起光として電子
状態選択的に高位励起状態への遷移を誘起し、開環反
応量とダイナミクスを測定した。 
【実験】１光子開環反応収率の異なる３種類の DAE 誘
導体について、高位励起状態より起こる開環反応の反
応量を見積もるため、２つの励起光 pump1, pump2 間の
時間差 Δ t を掃引し、反応が十分に終了した 400 ps 後
に観測光で閉環体のブリーチング信号を検出（Fig. 1(b)）
するとともに、pump1 と pump2 間の時間差 Δ t を一定
に保ち、pump1 と probe との遅延時間を掃引 （Fig. 1(c)）
し高位励起状態における反応ダイナミクスを測定した。
Ti:Sapphire レーザー励起パラメトリック増幅器の出力
（100 fs）を、pump1, pump2 として、それぞれ S1-S0 遷
移, Sn-S1 遷移に共鳴する波⻑に調整した。 

 
Fig. 1. (a) Photochromic reaction of a diarylethene 

derivative. (b) Pulse sequence of the reaction 

amount measurement using double excitation 

pulses. (c) Pulse sequence of 

pump-repump-probe measurement. 



【結果と考察】Fig. 2(a, b)に２つの励起光パルスの時間差に対する開環反応量を示す。縦軸の
ΔΔAbs は pump1, pump2 の両方が照射されたときの閉環体のブリーチ信号であり、負に大きいほ
ど反応量が大きいことを示す。可視１光子開環反応収率が1%と小さいPT系では、pump2（830 nm）
照射直後に負の値を示した。これは pump2 照射により反応量が増えていることを示す。この信号
はその後 12 ps の S1 状態の寿命で減衰することから、高効率な開環反応が S1 状態から生成した高
位励起状態で進行することを示す。一方、１光子反応収率が 30%と大きい誘導体 BT では、励起
直後に PT の場合とは逆に正の信号が現れた。この信号は２つの励起光間の時間差が開くにつれて
減衰していく様子が確認できる。この時間発展は<100 fs, 2 ps, 25 ps の時定数の３成分で再現でき
た。これらの時定数はそれぞれ、励起直後に生成する 1B 状態から対称性の異なる 2A 状態への内
部転換、振動励起状態にある 2A 状態の振動緩和、2A 状態の寿命の時定数に対応すると考えられ
る。この結果は、BT の場合 pump2 照射により高位励起状態へ再励起すると、反応収率は S1 状態
よりむしろ落ちることを意味している。誘導体 DTA についても同様の測定から、PT のように１
光子反応収率が低く、多光子反応収率が高いことが分かった。これらの結果および既に報告した
ピコ秒レーザーの結果を併せると、１光子反応収率が低い誘導体は多光子反応収率が高く、逆に
１光子反応収率が高い誘導体は多光子反応収率が低いという負の相関があることが分かった。 

 次にこの高位励起状態における開環反応の時間スケールを見積もるため、pump2 照射後のダイ
ナミクスを測定した。Fig. 2(c)に pump1 と probe の遅延時間を掃引し測定した PT の過渡吸光度の
時間変化を示す。どの Δt に対しても、400 fs の時定数の高速な減衰と 12 ps の減衰の２成分が観
測された。このうち 12 ps の成分は pump2 照射直後の S1 状態ポピュレーションが異なるためにみ
える減衰であるが、400 fs の減衰の振幅は Δt が増加するにつれて小さくなっていくことから、こ
の高速な減衰は S1 状態を経由して生成する高位励起状態の減衰であると考えられる。講演では、
この他の系の結果についても、併せて議論を行う。 
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Fig. 2. (a),(b) Cycloreversion reaction amounts of PT 

and BT in n-hexane excited with sequential double 

pulses, respectively. (c) Temporal evolution of 

absorbance changes of PT in n-hexane as a 

function of time intervals between pump1 and probe 

pulses. 


