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【序】可逆的光誘起異性化反応であるフォトクロミック反応は、化学結合切断・生成の機構

解明といった基礎的な反応ダイナミクスの観点から、またフォトニックデバイスなどへの応

用的な面からも注目を集めている[1]。特に６π 電子系を持ち環開閉型のフォトクロミック反

応を行うジアリールエテンやフルギド誘導体は、熱的に安定な両異性体間で数ピコ程度の高

速光反応を行うことから、新規光メモリー用分子材料としても注目を集めている。我々は、

繰り返し耐久性の高いジアリールエテン誘導体(Scheme 1)がピコ秒パルスレーザー励起（532 
nm、パルス幅 15 ps）により、逐次二光子吸収によって高位励起状態を生成した場合、非常に

効率良く（１光子過程の 50－100 倍以上）開環反応（C→O）が進行することを見出した[2-4]。
この効率の良い反応は、逐次二光子励起では進行するが、二光子励起(532 nm × 2)に相当する

エネルギー (266 nm)で一光子励起した場合には進行しない。一方、Scheme 2 に示すフルギド

誘導体でもピコ秒 532 nm レーザー多光子励

起によって開環反応の促進が起こるが、266 
nm 一光子励起でも効率良く開環反応が進行

する。これらの結果は、多光子開環反応が分

子の対称性に依存した基底状態からの光学

励起の選択律に強く支配されており、特定の

電子状態が生成した場合に選択的に反応

が進行することを意味する。今回は、フル

ギド誘導体とジアリールエテン誘導体に

対して、ピコ秒パルスによる二段励起を行

い多光子反応過程の詳細なメカニズムの

解明を行った。 
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【実験】研究室自作の Nd3+:YAG レーザーの第２次高調波(532 nm、パルス幅 15 ps)を同じ出

力に分け、一方に遅延時間を設けて試料に照射することで二段励起による過渡吸収スペクト

ル測定をおこなった。また、開環反応が完全に終了している遅延時間 200 ps における過渡吸

収スペクトルから、開環体の生成量を見積もった。 
【結果と考察】Fig. 1 には、ジアリールエテン１C (Scheme 1) / n-ヘキサン溶液系を、２つの

ピコ秒パルスで励起した場合の開環体反応量と２つの励起光パルスの時間間隔(∆τ)との関係

を示した。実線は一つ目の励起パルスで生成する励起状態(S1)の寿命の間に、二つ目の励起パ

ルスが照射され高位励起状態を生成し、開環反応が進行するとして計算した結果である。ジ

アリールエテン 1C の実測の励起状態寿命（10 ps）を用いた場合、実験データをよく再現で

きた。この結果は、10 ps の時定数で減衰する 1C の S１状態寿命の間に、もう一光子再吸収す

る過程が効率の良い開環反応に大きな役割果たしている事を示す。 



Fig. 2 にフルギド 2C (Scheme 2) / n-ヘキサン溶液系に対する結果を示す。フルギド 2C の励

起状態(S1)の減衰には約 1 ps の励起状態寿命と約 8 ps の振動緩和過程の二成分が観測されて

いるが、1 ps の励起状態の寿命を与えた場合、実験結果を再現した。すなわち、励起分子の

無輻射失活によって生成した基底状態の振動未緩和のホット分子が 532 nm 光の吸収を行っ

た場合に開環反応が効率よく起こるのではなく、フルギド 2C においても、ジアリールエテン

１C と同様に励起状態の再吸収（逐次２光子吸収）による高位電子励起状態の生成が開環反

応促進に寄与していると考えられる。しかし、２つのパルスがほぼ重なった状態であるτ = 0 ps
付近ではジアリールエテン系では観測されないコヒーレントスパイク状の更なる開環反応の

増大が観測された。この結果は、τ = 0 ps 付近では同時二光子吸収過程の寄与が大きく含まれ

ることを示唆する。フルギド誘導体の同時二光子吸収断面積は一般的な通常の分子の２－３

桁程度大きく [5]、また更に共鳴増強効果により大きな同時二光子吸収過程が進行していると

考えられる。すなわち、フルギド 2C は、ジアリールエテン 1C と比較し S1状態の寿命が短

いため、S1 からの再吸収過程は不利ではあるが、同時二光子吸収過程を行うことによって効

率の良い開環反応の促進が進行していると考えられる。 
発表では、詳細な反応ダイナミクス、また光定常状態における異性体存在比の励起波長依存

性の測定結果も含め、高い励起状態における反応性やその電子状態について、フルギド・ジア

リールエテン誘導体の結果を比較しながら、詳細に考察する。 
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Fig.2 ピコ秒パルスの二段励起によるフル

ギド２C の開環体生成量の 2 パルス間遅延

時間依存性 

Fig. 1 ピコ秒パルスの二段励起によるジア

リールエテン１C の開環体生成量の 2 パル

ス間遅延時間依存性 
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