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１．研究の背景と達成目標 

分子振動周期よりもパルス時間幅が十分に短い可視-サブ 10-fs パルス光を発生させ、分子振動を

振動の実時間で計測可能な測定装置を構築する。例えば、1000〜2000 cm-1 に現れる官能基由来の

分子振動は 33〜20 fs 周期の振動である。そのため、パルス幅が 10 fs よりも短い光を用いると、分子

が一回振動する間に 5 点以上計測することが可能となり、反応に伴う分子構造の変化を分子振動の

実時間変化として計測できる。分光計測により発光に伴うエネルギー移動過程を解析し、得られた知

見に基づきアミノ酸誘導体などを配位子として用いる生体に優しい発光錯体を開発する。 

２．主な研究成果と社会、学術へのインパクト 

・ 可視-極限的超短パルス光発生による分子振動の実時間分光 

パルス時間幅が 9.5 fsの可視-極限的超短パルス光を発生させ、発光錯体の分子振動の実時間分

光を試みた。その結果、従来は不可能であると考えられてきた分子間光反応の実時間振動分光が実

現した。 

・ 発光錯体のエネルギー移動過程の分光分析 

配位子-金属間のエネルギー移動効率に加えて、金属内の各エネルギー準位間のエネルギー移

動効率を考慮した発光材料設計が重要であることを見出した。 

３．研究成果 

・ 可視-極限的超短パルス光発生による分子振動の実時間分光 

チタン・サファイア再生増幅器からの出力光（100 fs，800 nm，1 kHz）をビームスプリッター (Bs)によ

り２分した (図１)。一方をサファイア板(Sa)に入射し、自己位相変調により周波数帯域を広げ白色光 

(種光)とした。他方は２次の非線形結晶(B1)に入射し得られる第２高調波を励起光とした。これらの種

光と励起光とを非共直線角で B2 結晶に入射し、広いスペクトル領域において位相整合条件を満たす

ことで、種光のエネルギーを増幅した。群遅延補償鏡対、および、回折格子 (G) と可変形鏡 (D) を用

いるパルス幅圧縮系を用いて可視-超短パルス光の時間的な媒質分散を補償し、サブ 10-fsパルス光

を発生させた。さらに、分子振動-実時間分光装置を構築し、Na2(TCNQ)2の発光に伴う瞬時瞬時の分

子振動変化を実時間計測した。その結果、原系 [TCNQ−]2 の側鎖部のCC結合は1.5重結合であり光励

起直後には伸縮振動が 1410 cm-1に現れるが、光励起 300 fs後に 1450, 1350 cm-1へ高波数・低波数シフト

する様子が計測された(図2)。光励起によりTCNQ とTCNQ2−とに不均化し、側鎖部のCC結合はTCNQで

は 2重結合に、TCNQ2−では 1重結合になるため、高波数・低波数シフトしたと帰属できる。 

以上、金属イオンで２分子を架橋すれば、分子衝突によるコヒーレンス消失を回避できることが示さ

れ、従来不可能であると考えられてきた分子間光反応に伴う分子振動の実時間計測を初めて実現し

た。 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１. 可視-極限的超短パルス光発生装置       図２. Na2(TCNQ)2 不均化反応に伴う分子振動の    

実時間変化 

 

・ 発光錯体のエネルギー移動過程の分光分析 

水中で発光する 2,3-ピラジンジカルボン酸を配位子とする Eu錯体のエネルギー移動過程を計測し

たところ、5D3 エネルギー準位経由の移動過程が示唆された。また、種々の生体関連発光物質を配位

子として希土類錯体を合成し、エネルギー移動効率を計測した。その結果、金属内での各エネルギー

準位間のエネルギー移動効率を考慮した発光材料設計が重要であることを見出した。 

４．今後の展開 

分子内光反応の解析に特化するしかなかった分子振動の実時間分光を分子間反応へと応用する

手法を開発した。今後、医薬品合成や触媒反応の機構解析などに応用できると考えられ、新たな反

応開発に貢献をすると期待される。 
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