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図５．クマリン末端ピロ

ロピロール誘導体の

二光子吸収スペクトル

の置換位置依存性

(Org. Lett., 2021, 23, 
6770)。 

■■  ははじじめめにに  
一般に１個の分子は１個の光子を吸収して基底状態か

ら励起状態に遷移するが、光子密度の非常に高い光を照
射すると、二光子吸収と呼ばれる２個の光子を同時に吸収
する過程が生じる。二光子吸収において、光子１個当たり
に必要なエネルギーは一光子吸収の半分であり、倍の波
長の光で励起することができる。また、レーザービームを
収束させ焦点で生じる高い光子密度を利用することで、物
質に吸収されない長波長の光を使ってその内部だけを空
間選択的に光励起することが可能になる。（図２）。これを
利用した三次元微細造形（図３）や三次元蛍光イメージン
グなどの応用がある。 

これらの応用の進展のためには分子１個当たりの二光
子吸光の強度である二光子吸収断面積を増大させる必要
があり、そのための分子設計指針の確立が重要である。こ
れまでに知られている代表的な指針として、π共役系の末
端に電子供与基（ドナー、D）と電子受容基（アクセプター、
A）を導入し、それを対称的に配置したD-A-D型やA-D-A
型の分子構造などがある。本研究では、近年D基として関
心が持たれているピロロピロール基（図４）を中心として、両
末端にA基を配したA-D-A型分子構造について、A基の
種類や接続するπ共役系の種類、また置換基の接続位置
が二光子吸収へ及ぼす影響を、二光子吸収断面積の実
験と量子化学計算の両面により調べた。 

■■ 研研究究内内容容 
２系統の末端A基の分子系(I), (II)について研究を行った。

(I)は電子吸引性と共に高い蛍光性を持つことで知られるク
マリンと呼ばれる構造を末端A基とし、そのD基との接続位
置を６位と７位に変えた際の影響を調べた。(II)は電子吸引
性部位に異なる置換基（CNとCHO）を用い、またD基との
接続のπ共役系が、芳香族と三重結合（フェニルエチニル
基）、および二重結合系（ジシアノエテニル基,DCNE）のも
のの違いを調べた。これら化合物は共同研究先のポーラ
ンド科学アカデミーにより合成、提供されたものを用いた。 

二光子吸収の実測には波長可変フェムト秒レーザーを
用いた自作の測定を用い、１波長での測定を繰り返し、ス
ペクトルを得た。また、密度汎関数理論(DFT)を用いた量
子化学計算により一光子・二光子吸収遷移の機構も調べ
た。系(I)では置換位置のわずかな違いで数十倍もの二光
子吸収断面積の違いが生じることを発見した（図５）。量子
化学計算の結果と対比し、置換位置の違いにより生じる非
占有分子軌道の広がりの差に起因することが明らかになっ
た。(II)では化合物間で断面積に顕著な差は観測されなか
ったが、DCNE基のものは特異的に短波長にピークが観
測された（図６）。理論計算により、これは二光子吸収許容
な励起状態がエネルギー的に離れていることが原因であ
ることが分かった。これらの知見は今後の分子設計に有用 
であると考えられる。 
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図 1. 一光子吸収(左)と二光子

吸収(右)のエネルギー準位図 

図２. 二光子吸収による空間選択

励起。右から近赤外光を集光入射

し、試料の中央部でのみ二光子吸

収由来の発光が見られる。 

図3. 二光子吸収を用いた三次元微細造形の

例 (Macromolecules, 2020, 53, 9264)。 

図４．ピロロピロール

の分子構造 

図６．(Ⅱ)の一光子吸収スペ

クトル（青）と二光子吸収スペ

クトル（赤）（上から CN-フェニ

ルエチニル末端、CHO-フェ

ニルエチニル末端、DCNE

末端） (Org. Lett. 2022, 24, 
2551) 。 
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