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Abstract
We investigate dependence of photo-isomerization compositions on the time 
interval of a femtosecond phase-locked pulse pair used for excitation.  The 
compositions are analyzed directly by high-performance liquid chromatograpy.  
Coherent enhancement of the isomerization from all-trans to 13- and 9-cis retinals 
is observed via the two-photon excited Ag state, even without an overlap between 
two successive pulses.  We determine the dephasing time of the excited-state 
wave-packets to be 80 femtoseconds.

1.　はじめに
　近年、超高速光技術の発展が目覚まし
い。これに伴い、化学反応のような超高　　
速のダイナミクスをフェムト秒オーダ　　
ーの時間分解測定により解明する研究が
活発に行われている。当研究室では、透
過光強度の変化を時間分解測定すること
によりシアニン系色素分子に誘起される
量子波束を観測し、分子振動ダイナミク
スを制御することに成功している[1]。
このような化学反応ダイナミクスの解明
をもとに、我々は最終的に化学反応のコ
ヒーレント制御を目指している。超短光
パルスを用いた新たな化学反応のコヒー
レント制御に関する研究としては、等核
二原子分子であるI2分子において画期的
な報告がなされている[2,3]。これらの成
果は、互いの位相関係をロックさせたパ
ルス対によってもたらされる量子波束の
干渉として記述され、照射するパルス対

が同位相であれば螢光効率が増大し、一
方で逆位相の場合は螢光効率が減少して
いる。これらの結果は、化学反応のコ
ヒーレント制御の可能性を示唆するもの
であり、振動や螢光だけでなく、反応性
を示す分子や、比較的分子量の大きな分
子においても同様の現象が見られるかど
うかは非常に興味深いところである。そ
こで我々は、光異性化反応を生じる分子
に位相ロックパルス対を照射し、上記に
記述されるコヒーレント効果が同様に得
られるかどうか検証した。

２.　レチナール
　サンプルにはretinalを用いた(図１)。
分子量は284である。retinalは我々の網
膜細胞に存在する生体分子で、視覚の過
程において光センサーの役割を担ってい
る。retinalに光が照射されると、retinal
はcis-trans異性化反応を生じる。これが
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光感知の初期過程となり、我々は光の明
度に関する情報を得ている。retinalは
様々な異性体を有するが、有機溶媒環境
においては、主にall-trans、13-cis、9-
cis間で異性化反応が生じることが知ら
れている[4]。一方で、ヒトなどの高等
生物におけるタンパク質環境では、all-
trans、11-cis間のみで異性化反応が生
じる[5]。これは、様々な異性体を有す
るretinalにおいて生体内の環境では選択
的な異性化反応、つまり化学反応の制御
が実現されていることを意味する。我々
はhexaneを溶媒としたall-trans-retinal
に位相ロックパルス対を照射することに
よりcis-retinalを生成し、それらの生成
効率のパルス間隔依存性を調べること
で、retinalにおける光異性化反応のコ
ヒーレント制御の可能性を探った。

 
図１. retinalの構造と異性体。all-trans-
retinal(左)と13-cis-retinal(右)。

３.　位相ロックパルス対
　3.1　フェムト秒光パルスによる励起
　retinalの励起にはTi:sapphire再生増
幅器(Spitfire, Spectra Physics)からの
フェムト秒光パルスを用いた。中心波長
800nm、パルス幅60fs、繰り返し周波
数1kHzである。
　有機溶媒環境におけるretinalには、図
２に示すような２つの励起準位が確認さ
れている[6]。Agを基底状態とし、Buが
１光子励起状態、2Agが２光子励起状態
である。retinalの光異性化反応は、これ
らの励起準位を介して生じるのである
が、我々が行ったBu状態への１光子励起
(400nm)と、2Ag状態への２光子励起
(800nm)におけるcis-retinalの生成量比

較の実験により、retinalの光異性化反応
は2Ag状態を介して生じていることが分
かっている。本研究では、異性化反応に
直接寄与していると考えられる２光子励
起状態2Agへ励起を行っている。

     
図２. all-trans-retinalの有機溶媒環境におけ
るエネルギー準位。

　3.2　パルス対の生成
　パルス対の生成にはマイケルソン干渉
計を用いた。マイケルソン干渉計より同
軸に出射されるパルス対を分光器に入射
させると、回折格子によってパルス幅を
広げられ、重なりあうことによりスペク
トル干渉を生じる。このとき分光器で検
出されるフーリエスペクトル は以下
のようになる。

(1)             
検出されるスペクトル干渉縞の周期は
2π/τとなるため、これよりパルス間の
遅延時間τを算出することができる。本 
研究では、遅延時間τをメカニカルス
テージにより変化させている。

図３. 実験で用いた光学系と位相ロック機
構。BS: 50％ beam splitter, PZT: piezo-
e lect r ic t ransducer , PMT: photo-
multiplier tube.
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3.3　位相ロック機構
　パルス対を照射することによりコヒー
レント効果を得るためには、パルス対の
位相関係をロックすることが不可欠であ
る。本研究では、ロックインアンプとピ
エゾ素子を組み合わせたフィードバック
ループを用いた。その概要を図３に示
す。ファンクションジェネレータより
650Hzの電圧信号をPZT1に入力させ、
パルス対に遅延変調を与える。このとき
PMTを介してロックインアンプに出力さ
れる信号は、 となる。ここで
はPZT1により与えられる微小変位であ
り、 は分光器より選択されるロック
波長の光強度である。この微分誤差信号
をさらにPZT2に入力することにより、
ロックインアンプに検出される誤差信号
が常にゼロとなるようにフィードバック
をかける。これは、ロック波長における
スペクトル干渉を常に建設的な干渉に保
つことと同義であり、これにより位相が
ロックされたパルス対が生成される。本
研究におけるこのフィードバックループ
の時定数は10msである。

４.　実験結果と考察
　本研究では、照射するパルス対の遅延
時間τに対するall-trans-retinalからcis-
retinalへの生成効率の変化を調べた。生
成されたcis-ret ina lの定量分析には
HPLC(High-Performance Liquid 
Chromatograpy)を用いた。また、照射
するパルス対の個々のパルス強度は等し
く、それぞれ55μJである。
　まず、retinalにおいて位相ロックパル
ス対によるコヒーレント効果が生じるの
かを検証するために、パルス対に位相
ロックをかけた場合と、位相ロックをか
けない場合の両者におけるcis-retinalの

生成効率を比較した。パルス対の照射時
間は20min、ロック波長は800nmであ
る。結果を図４に示す。

図４. cis-retinalの生成効率に対する位相
ロックの効果。横軸はパルス遅延時間、縦軸
はそれぞれの異性体の生成量。(a)all-trans, 
(b)13-cis, (c)9-cis. グレーは位相ロックを
かけない場合のデータ。

これより、パルス対の遅延時間τが
200fs以内の時間領域では、位相ロック
をかけることによりcis-retinalの生成効
率に明確な差が生じることが分かる。つ
まりこの時間領域において、パルス対に
位相ロックをかけたことにより生じるコ
ヒーレント効果によってretinalの光異性
化反応が促進されている可能性があるこ
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とを示す。一方で、ロックをかけない場
合にも見られる100fs以内の時間領域に
おけるcis-retinalの生成効率のわずかな
上昇には、インコヒーレントな励起の重
なりによる寄与が含まれると考えられ
る。
　また、それぞれのグラフにおける、生
成効率が一定値に漸近している時間領域
では、パルス対の片方のパルスだけで励
起した場合において２倍の照射時間で得
られる生成効率になっており、パルス対
が独立に作用していると考えられる。こ
れは、パルス対の１つめのパルスにより
生じた励起状態がすでに緩和して、２つ
めのパルスが入射する際には、既に影響
がないことを示している。山口らが行っ
た時間分解分光測定によると、2Ag状態
の緩和時間はおよそ600fsであると報告
されている[7]。
　次に、ロックをかけた場合に見られた
cis-retinalの生成効率の上昇がどの程度
の時間領域まで現れるのかを見積もるた
めに、13-cis、9-cisにおいて、遅延時
間τの刻み幅を20fsとした詳細な測定を
行った。結果を図５に示す。
　データに指数関数でフィッティングを
行った結果、13-cisにおける減衰時定数
は73fs、9-cisは77fsであった。retinal
分子中のコヒーレント効果の持続時間は
80fs程度であると結論できた。

５.　結論
　我々は、有機溶媒環境のretinalにおけ
る二光子励起状態2Agでは、80fs以内の
時間領域においてコヒーレントな効果が
現れている可能性があることを示した。
今後は、量子波束の観測などを通して、
このコヒーレント効果の具体的な内容に
ついての考察を深め、最終的には化学反

応のコヒーレント制御の可能性を検証し
ていきたい。

      
図５. cis-retinal生成効率のパルス遅延時間
依存性。ロック波長は800nm。(a)13-cis, 
(b)9-cis.
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