
　持続可能社会の実現のために，地球環境に優しく長期間
にわたって安定に利用できるエネルギー源を確保すること
は，急務な研究課題である．特に，実際あるいは実質的に
二酸化炭素を排出しないエネルギー源の開発が嘱望されて
いる．なぜなら，二酸化炭素の排出による地球温暖化への
悪影響を阻止するにとどまらず，石油などの化石燃料を代
替のきかない用途のために利用することを可能な限り制限
したいという要求を満足する必要があるからである．
　地球に届く太陽光エネルギーの 1時間分は，人類が 1年
間に必要とする総エネルギー量（約 12テラワット）に相
当する．問題は，これをどう利用するかである．地球規模
でみると，エネルギーは 7：3の比で燃料と電力として供
給されている．このことは，われわれが太陽光エネルギー
を利用する際には，電力としての利用のみに傾注するので
はなく，輸送可能な燃料として利用可能でなければならな
いことを意味している．したがって，太陽光エネルギーを
燃料へと変換することは，きわめて重要な課題となる．こ
のエネルギー変換（solar to fuel）を現在の地球上で達成し
ているのは，ただひとつ，光合成だけである．
　太陽光エネルギーを用いて，水と二酸化炭素から酸素と

有機物を合成したり，水を水素と酸素に分解するといった
光エネルギー変換・蓄積型の「人工光合成システム」の実
現に向けた研究が活発化している1）．しかしながら，光触
媒を用いた水の完全分解による水素発生，太陽電池を用い
た電流変換には，光エネルギー変換効率および可視光の利
用効率の向上や，レアメタルを用いない触媒開発といった
種々の課題がある．そこで，植物の光合成反応に用いられ
る色素タンパク質複合体などを直接デバイスに組み込むこ
とで「人工光合成システム」を開発しようとする研究が注
目され始めている 2，3）．この壮大な計画を現実のものとす
るためには，自然界が営む光合成の摂理を正しく理解する
ことが重要である．本稿では，研究成果の蓄積がめざまし
い紅色光合成細菌に注目し，その初期過程の分子メカニズ
ムに関して解説する．

1.  紅色光合成細菌の光合成初期反応
　光合成系の機能発現，特に明反応には，光合成色素（カ
ロテノイドおよびバクテリオクロロフィル（Bchl））がア
ポタンパク質と結合した色素タンパク質複合体が密接に関
係している．紅色光合成細菌の光合成系には一般的に，周
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辺アンテナ色素タンパク質複合体（LH2），コアアンテナ
複合体（LH1），および光反応中心複合体（RC）の 3つの
色素タンパク質複合体が存在する．アンテナ色素タンパク
質複合体は文字通り光エネルギーを捕獲するアンテナとし
ての機能を有する色素タンパク質複合体で，捕まえた光エ
ネルギーを励起エネルギーという形で各アンテナ色素タン
パク質複合体間（LH2→LH2およびLH2→LH1）を受け渡
し，最終的に RCに伝達する働きを担っている．RCは伝
達された励起エネルギーを用いて電荷分離（発電）し，電
子伝達反応を駆動する役割を担っている．
　図 1（右）に紅色光合成細菌 Rps. acidophila 10050 株の
LH2複合体の構造を示した 4）．LH2複合体は一対の a およ
び b ポリペプチドに単量体 Bchl a（B800-Bchl a），二量体
Bchl a（B850-Bchl a），1分子のカロテノイド（ロドピング
ルコシド）がサンドイッチされたユニットにより構成され
ている．このユニットが 9回対称性をもち会合した非常に
美しい構造を取っている．図 1（右）に記したとおり，
LH2複合体には 800 nmおよび 850 nmに Qy吸収帯をもつ
2種類の Bchl aが存在する．前者が単量体 Bchl a，後者が
二量体 Bchl aの吸収に対応している．B850 Bchl aは二量
体化することで励起子相互作用により励起状態のエネル

ギーが安定化されて，Qy吸収体＊1が単量体の場合に比べ
て 50 nm 長波長側にシフトしている5）．カロテノイドは
B800およびB850 Bchl aとファン・デル・ワールス相互作
用により結合しており，Bchl aが吸収できない波長域の光
を吸収し，B800およびB850 Bchlに励起エネルギー伝達を
行っている（カロテノイドの補助集光作用）6）．さらに，こ
のカロテノイド分子は B800 Bchl aと隣接するユニットに
存在する B850 Bchl aとを繋ぎ，会合体構造を安定化する
役割も果たしている6）．
　もう 1つのアンテナ複合体である LH1の構造に関して
は，二次元結晶に対する電子線回折 7）および原子間力顕
微鏡 8）を用いた研究により，LH2と類似した 16回対称の
リング状の構造をもつことが示唆されていた．その後，英
国グラスゴー大学の研究グループにより，光合成細菌
Rps. palustrisの LH1-RCコア複合体の三次元結晶を用いた
4.8 Å分解能の X線結晶構造解析の結果の結果が報告され
た 9）．図 1（左）に示したとおり，LH1複合体は 15対の膜
貫通 a , b -ポリペプチドが RCの周りを楕円状に取り囲ん
だ構造を取っており，1 つの膜貫通ポリペプチド（図 1

（左）ではWと表記）が，リングが完全に閉じることを阻
止していることが明らかになった 9）．
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図1　紅色光合成細菌 Rps. acidophila 10050株のLH2アンテナ色素蛋白複合体（右）およ
び Rps. pulstrisの LH1-RCコア複合体（左）の構造と配置の模式図．光合成膜に平行な方
向（上）およびサイトプラズム側（下）から眺めた場合の図を示す．（それぞれ PSB 
1KZUおよび 1PYHよりプログラムパッケージ PyMolを用いて作図）

＊1 Bchl aは B, Qx, Qyとよばれる 3つの特徴的な吸収帯をもつ．B帯は紫外部に存在し，ソーレー帯ともよばれる．Qx帯は可視部に存在し，
Bchl aの色調を決定している．Qy帯は近赤外部に存在する最低エネルギー吸収帯である．



　近年の超高速レーザー分光法を用いた研究により，光合
成色素タンパク質複合体の各ユニット内およびユニット間
の励起エネルギー移動の実時間観測が可能となってい
る10）．現在までに得られている知見を要約して図 1 に記 

した．

2.  カロテノイドの超高速緩和過程
　アンテナ色素タンパク質複合体におけるカロテノイドか
ら Bchlへの励起エネルギーの移動効率は，光合成細菌の
種類に依存して 30％からほぼ 100％まで変化する11）．カロ
テノイドには基底状態からの一光子遷移に対して許容な
S2状態と禁制な S1状態の2種類の一重項励起状態が存在す
る12）．S2状態は青～緑スペクトル領域の強い吸収バンドと
関係しており，ポリエン部分の対称性を C2h対称と仮定し
て，その電子状態は 11Bu

＋状態＊2に帰属されている13）．一
方，S1状態は 21Ag

－ 状態＊3に帰属されている13）．S2, S1いず
れの励起状態からも Bchlへのエネルギー移動が起こるこ
とが示されている14）．しかしながら，上述した S1状態と
は別の一光子禁制な一重項励起状態が S2状態と S1状態と
の間に中間励起状態として存在することが確認され，状況
がより複雑になっている 15，16）．このことは，図 2に示した
Tavanと Schultenによる理論計算の結果により象徴的に示
すことができる 17，18）．共役二重結合数（n）が 5個よりも
多いポリエン分子の場合，11Bu

－ 状態と帰属される別の一
光子禁制な一重項励起状態が中間励起状態として存在する

ことが予測されている．理論予測をさらに共役二重結合数
が多くなる方向に補外すると，nが10個よりも多いポリエ
ン分子では，もうひとつの別の状態（31Ag

－状態）が中間励
起状態として存在することになる．この理論予測を裏付け
る実験結果が Koyamaらのグループにより報告されてい 

る 19―22）．溶液中のフリーなカロテノイド分子およびアンテ
ナ色素タンパク質複合体に結合したカロテノイドについ
て，S＊および S‡状態と命名される他の中間励起状態が発
見され，さらに状況が複雑になっている 23―27）．カロテノイ
ドからクロロフィルへの励起エネルギー移動の詳細を調べ
るには，超高速レーザー分光計測の活用が必須となる．以
下にその実際について紹介する．
2. 1 フェムト秒時間分解分光計測の実際と課題

　モード同期 Ti:Sapphireレーザーの出現以来，比較的容
易に超高速分光測定が行われるようになり，化学，生物，
物理の幅広い分野において，それまで観測することが困難
であった非平衡状態におけるダイナミクスを観測すること
が可能となった．Ti:Sapphireレーザーを用いた超高速分
光では，100 fs（1 fs＝ 10－15秒）というきわめて短い時間
領域で物質の状態をスナップショットとして記録すること
が可能である．このような技術の進歩は，分子の固有振動
の実時間観測からピコ秒時間分解 X線構造解析に至るま
で，さまざまな分野において重大なブレークスルーをもた
らした 28―33）．カロテノイドの分光学的研究においても，そ
れまでは時間的に平均化された定常状態としての情報のみ
が得られ，光という外場に対してカロテノイドの電子状態
がどのように時間変化するのかということについての知見
は得られなかった．フェムト秒分光の発達により，カロテ
ノイドにおける超高速現象という分野が飛躍的に発達し
た．本節では，カロテノイドの中間励起状態に関する理解
と課題について記述する．
　2. 1. 1　Sx（31Ag

－および 11Bu
－）

　Koyamaらのグループは，Tavanらにより予測された中
間励起状態 Sx にいち早く着目し，共鳴ラマン分光，高 

感度定常発光分光を用いて中間励起状態の検出に成功し
た 34）．また，異なる共役二重結合数をもつカロテノイド
類を系統的に調べ，Tavanらの計算結果を参照することに
より，31Ag

－と11Bu
－のエネルギーと共役二重結合数の関係

について定式化を行った 21，22，35，36）．さらに中間励起状態に
関する研究を時間分解分光に拡張し，サブピコ秒時間分解
吸収分光（以後ポンプ・プローブ分光と記述），時間分解
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図 2　Tavan と Schulten が PPP-MRD-CI 法を用いて計算し
た，共役二重結合数 nが 5から 8のモデルポリエン分子の一
重項励起状態のエネルギー準位図．

＊2ポリエン部分の分子軌道の対称性が C2h点群に属する対象操作に対して反対称となる状態．
＊3ポリエン部分の分子軌道の対称性が C2h点群に属する対称操作に対して全対称となる状態．



発光分光，時間分解誘導ラマン分光で得られた結果を特異
値分解解析（SVD）とグローバル・フィッティングを用い
ることで各時間成分を分離し，Tavanらの計算結果を参照
することで，得られた結果に中間励起状態が含まれている
ことを主張している 37―41）．
　Cerulloらのグループは，非同軸光パラメトリック増幅
器（NOPA）を用いてサブ 10 fsというきわめて短い光パル
スを発生させ，b -カロテンおよびリコペンに対し世界に
先駆け初めて極限高分解能なポンプ・プローブ分光を成功
させた 42）．サブ 10 fsという極超短光パルスを用いること
で，これまでの 100フェムト秒ポンプ・プローブ分光で観
測された赤外領域の過渡吸収よりも早い時間領域に新しい
過渡吸収信号が観測されたことを報告している．この新し
く観測された過渡吸収信号は 10 fsというきわめて短い寿
命をもち，この減衰とともにこれまでも観測されている赤
外領域の過渡吸収信号が立ち上がり，この信号は 150 fsで
減衰することを報告している．ここで注目すべきは観測さ
れた信号の起源であるが，Cerulloらは S2を共鳴励起直後
に現れた 10 fsで減衰する信号を S2, S2の減衰に伴い現れ
150 fsで減衰する信号を Sxと同定している．また同グルー
プは，共役二重結合数（n）が異なる b -カロテン同属体
（n＝ 5, 13, 11, 15）およびヌロスポレン（n＝ 9）に対して
も同様の測定を行った結果，共役二重結合数が 11以上の
カロテノイドでは Sxを含む四準位（S2→ Sx→ S1→ S0），
10以下のカロテノイドでは Sxを含まない三準位（S2→ S1

→ S0）モデルでダイナミクスが説明できることを示してい
る 16，43）．さらに，Kobayashiらのグループにより同様の研
究が行われ，スピリロキサンチン（n＝ 13），アンヒドロ
ロドビブリン（n＝ 12）においても中間励起状態が存在す
ることが示されている 44，45）．
　NOPAを用いた 20 fs以下の極超短パルスが時間分解分
光に応用されるようになり，カロテノイドの励起状態ダイ
ナミクスに新たな発展が現れたかのようにみえたが，上記
の研究結果には疑問が残された．それは，これまで行われ
てきた時間分解発光分光との矛盾である．フェムト秒時間
分解発光分光には和周波発生法（up-conversion）または 

光カーゲート法などが用いられ，カロテノイド類の S2の
寿命は 100 fs 程度であることが報告されている 14，46―56）．
Cerulloらが報告している Sxの寿命は，それまで報告され
てきた時間分解発光分光で観測された S2の寿命とよく一致
する．10 fsのポンプ・プローブ分光で観測された Sxと理論
計算により予測されている電子状態を比較すると，Sxの
起源は 31Ag

－あるいは 11Bu
－であることが考えられるが，い

ずれの状態も基底状態への 1光子遷移は禁制である17，18，57）．

時間分解発光分光で観測されている信号の起源が S2であ
るとすると，10フェムト秒ポンプ・プローブ分光における
信号の寿命と大きな矛盾が生じる．しかしながら，これま
での研究では時間分解発光分光とポンプ・プローブ分光は
それぞれが異なる研究グループにより行われたため，励起
エネルギー，溶媒，装置関数などの測定条件が異なり，結
果を直接比較できない状況にあった．このような問題に対
処すべく，100 fsの分解能をもつ時間分解発光およびポン
プ・プローブ分光を同一条件下で測定するという研究が筆
者らのグループにより行われた 55，58）．b -カロテンにおい
て，フェムト秒時間分解発光分光とポンプ・プローブ分光
を同一条件下で測定した．発光と赤外過渡吸収信号の時間
依存性を表す 2つの信号が同一の時間変化を示すことが示
された．発光信号の起源は S2であるので，この結果から
ポンプ・プローブ分光で観測された赤外過渡吸収信号の起
源は S2によるものであることが示された．
　次なる問題は，10フェムト秒ポンプ・プローブ分光で
観測された超高速応答（5～20 fs）を示す成分の起源であ
る．観測された信号の寿命が装置関数と同程度（～10 fs）
であることから，非線形光学信号であることに着目した研
究が行われた 56，59）．その結果，筆者らのグループは b -カ
ロテンにおいて S2に対して非共鳴励起光による光学応答
を調べたところ，可視領域において励起エネルギーに依存
した Sn（n1Ag

－, 4.0 eV）への二光子吸収信号が現れること
が確認された．また，非共鳴励起光を用いた光学応答スペ
クトルに対して，摂動展開による三次の非線形光学効果と
フランク・コンドン効果を取り入れた数値計算を行ったと
ころ，実験結果をよく再現する計算結果が得られ，極超短
光パルスを用いて観測された信号の起源が S2への実励起
による分布生成ではなく，Snへの二光子吸収信号である
ことが明らかになった 58―60）．二光子吸収のようなコヒーレ
ント信号は励起状態の実励起を伴わないため，信号の時間
変化は装置関数と一致する．
　このように，これまでの研究で中間励起状態を直接観測
したという報告はいくつかあるが，いずれの研究にも他の
グループとの比較で矛盾なく包括的に説明できた例はな
い．中間励起状態に関する研究として，異なる共役二重結
合数をもつカロテノイドを測定し，その結果を比較すると
いう試みが行われている．時間分解発光分光およびポン
プ・プローブ分光において，S2の寿命が，ある共役二重結
合数のカロテノイドで最も長くなるという結果が示されて
いる 50，56，61）．また，フェムト秒時間分解誘導ラマン分光で
は，S1の振動緩和過程においても同様な結果が報告されて
いる58）．これらの結果は，共役二重結合数が多い（n � 10）
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カロテノイドでは中間励起状態が存在することを示唆して
いるものの，中間励起状態に関する詳細な知見は得られて
いない．カロテノイドは，植物および細菌類の光合成にお
いて光アンテナおよび光保護作用を担っているため，その
励起状態ダイナミクスを理解することは非常に重要な課題
である．そのために，中間励起状態を検出し，光捕集およ
び光保護の機構にいかに関わっているのかを実験的に検証
し，その役割を解明することが重要な課題となる．
　2. 1. 2　S＊および S‡

　S＊に帰属された信号は van Grondelleのグループにより
報告され，溶液中におけるフリーなカロテノイドではなく
LH1色素タンパク質複合体（紅色光合成細菌 Rsp. rubrum

由来）に結合したスピリロキサンチンにおいて初めて観測
され，続いて Rba. sphaeroids 2.4.1 の LH2 に結合したス
フェロイデン，Rps. acidophilaの LH1に結合したロドピン
グルコシドにおいて同様の状態が検出された 23, 25, 26, 62, 63）．
van Grondelleらはこの S＊を新たな電子状態であるとし，
特に色素タンパク質複合体中において三重項状態の生成に
重要な役割を果たしていると報告している25）．続いて同グ
ループは，溶液中のフリーな b -カロテンにおいて励起状
態ダイナミクスの励起エネルギー依存性を調べたところ，
高エネルギー励起を行った場合に S1-Sn過渡吸収の高エネ
ルギー端に新たな過渡吸収信号（図 3（a）を参照）が現れ
ることを報告している64）．この溶液中の b -カロテンにおい
て観測された信号は，色素タンパク質複合体に結合したカ

ロテノイドで検出された S＊とよく似ているが，タンパク
質に結合した状態と区別し S‡とラベルされた．van Gron-

delleらは S＊および S‡が新たな電子状態であり，その寿命
は 10 ps程度であると主張している．これに対し，溶液中
におけるフリーな状態のM15-b -カロテンにおいて，S1-Sn

過渡吸収の高エネルギー端に基底状態の振動励起状態によ
る過渡吸収信号が現れることが報告されている65）．基底状
態における振動励起状態の過渡吸収信号は S＊および S‡が
現れるエネルギー領域と一致し，フェムト秒時間分解ラマ
ン分光から振動励起状態の寿命は 10 ps程度であることが
明らかにされている 65―68）．Motzkusのグループは多重パル
ス励起分光を用いて b -カロテンおよびその同属体を調べ
たところ，溶液中においては S＊および S‡が新たな電子状
態ではなく，基底状態の振動励起状態であると報告してい
る61）．また，Frankらは量子化学計算を行い，計算結果に
基づきスペクトル解析を行ったところ，S＊および S‡の起
源が異性体の S1 信号であると主張している 69―71）．図 3

（b）～（d）にこれまで提唱された緩和モデルを示す．この
ように，各グループにより全く異なる緩和モデルが提唱さ
れており，統一的な見解は得られていない．このような見
解の不一致が生じた原因として，ターゲットとなる試料と
それを取り巻く環境の違いが挙げられる．おもな要因とし
ては，①  試料となるカロテノイドの共役二重結合数の差
異，②  試料となるカロテノイドの溶液中での結合状態
（フリーな状態か色素タンパク質複合体に結合しているか）
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図 3　（a）b -カロテンを試料としたポンプ・プローブ分光で観測された光誘起吸収スペクト
ルの時間変化．光励起後40 psのスペクトルは10倍に拡大している．（b）～（d）S＊および S‡

の帰属において示された緩和モデル．



が考えられる．共役二重結合数が異なると各電子励起状態
のエネルギー状態が変化するため，異なる共役二重結合数
をもつカロテノイドの励起状態ダイナミクスを単純に比較
できない．また，色素タンパク質複合体に結合したカロテ
ノイドは比較的三重項状態を形成しやすいのに対し，溶液
中では S1から三重項状態への項間交差量子効率はきわめ
て低いことが知られている（10－5程度 72））．色素タンパク
質複合体に結合したカロテノイドで観測された S＊が三重
項状態へ高効率で項間交差するための前駆的状態であるの
であれば，カロテノイドを取り巻く環境は S＊を検出する
上で重要な因子である．
　S＊および S‡の起源を統一的に解釈するためには，同一
の試料を同じ実験条件下で測定することが必要であると考
えられる．S＊および S‡が光合成励起エネルギー移動にお
いてどのような役割を果たすかという点について，明確な
見解は得られていないが，カロテノイドの励起状態ダイナ
ミクスを理解する上で，これらの状態の起源を明らかにす
ることは重要な課題である．
2. 2  コヒーレント分光

　コヒーレント分光はヨウ素などのガスを用いた実験にお
いて発展を遂げた 73―75）．これは，電子状態や振動に関する
豊富な情報がすでに得られていたことや，当時利用可能で

あったレーザーのパルス幅よりも分子振動の周期が長かっ
たために，コヒーレント分光に特徴的な信号の弁別がしや
すかったことなどに起因する．その後，新しい手法の開発
やレーザー光源の発達に伴い，液体，無機固体，タンパク
質など，より複雑な構造をもつ物質へ適用されるように
なった．信号のコヒーレント成分を観測することにより，
振動状態と電子状態のダイナミクス，状態間の相互作用，
物質を取り囲む環境の影響など，総合的な情報が得られ
る．さらに，入射光のパルス形状や間隔，位相をコント
ロールし化学反応の効率（すなわち反応経路）を制御する
ことが可能となる29）．
　コヒーレント信号は状態間の量子力学的干渉によって現
れるものであり，状態間の相互作用の大きさを反映する．
ここではカロテノイドにおいて観測されているコヒーレン
ト信号について概観する．おもに四光波混合（FWM）信
号測定法を中心としたコヒーレント分光について述べる
（図 4参照）．四光波の意味するところは，3つの入射光に
対して 1つの信号が得られることである．なお，励起パル
スの試料への入射（励起）順序により，測定方法にさまざ
まな名称がつけられている 74，75）

　2. 2. 1　四光波混合（FWM）信号
　カロテノイドにおける FWM信号測定は，b -カロテンお
よびそのホモログ体，リコペン，アスタキサンチン，ス
フェロイデンで報告がなされている 76―89）．その一例とし
て，b -カロテンの観測結果を示す．図 5（a）は，FWM信
号の時間発展である．ここで横軸は，図 4に示したパルス
2とパルス 3の時間間隔 Tを表す．パルス 1とパルス 2の
時間間隔 t は 0の条件で測定した．このような条件で測定
した FWM信号は，過渡回折格子（transient grating, TG）
信号ともよばれる．図 5（a）の時間原点付近に現れる強い
信号はコヒーレントスパイクとよばれ，高次の相互作用の
結果現れる．このスパイクに続いて，5 ps程度でゆっくり
と減衰するバックグランドの上に約 20～30 fs周期で変化
するコヒーレント振動が観測される．
　コヒーレント振動の起源は図 5（b）の TG信号をフーリ
エ変換すると明確になる（図 6（a）参照）．図 6（b）に示
す b -カロテンのラマン散乱スペクトルと比較してみると
わかるように，両者のピーク位置は完全に一致する．すな
わち，1522 cm－1および 1157 cm－1に現れるピークは，炭
素の二重および一重結合の全対称伸縮振動を反映し，
1007 cm－1のピークはメチル基の面内変角振動によるもの
と結論付けられ，これらがコヒーレント分子振動をしてい
るために現れる．カロテノイドの伸縮振動は約 1000～
1500 cm－1の領域に現れ，これを時間領域に変換すると 30 
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図 4　（a）FWM信号測定に用いる干渉装置の構成図．NOPA
からの信号を三分割させ，それらに適当な時間遅延を与え，
励起光として試料に照射する．位相整合条件を満たす信号の
みを虹彩絞りを通して検出する．（b）励起光を三方向から試
料に照射すると，その周りの位相整合条件を満たす位置に
FWM信号が現れる．（c）コヒーレント時間 t とポピュレー
ション時間 Tの関係．t12（t13）はパルス1と2（1と3）の試料
への到達時間間隔．（d）パルスが試料に到達する順序．



fs～20 fsに相当する．そのため，20 fs以下の超短パルス
を用いると，カロテノイドのコヒーレント振動を誘起する
ことができる．すなわち，第一パルスと第二パルスが振動
の基底状態や励起状態にコヒーレントな状態を作り，その
結果，振動波束の実時間観測が可能となる．
　FWM信号測定で得られる最も重要な情報は，カロテノ
イド分子とそれを取り囲む環境との相互作用である．この
情報はスペクトル密度（図 6（c）参照）に反映され，有機
溶媒中では 100 fs（～300 cm－1）以下の遅い振動成分との
相互作用があることが知られている 80，81，89）．図 6（c）の挿
入図は，カロテノイドと周囲の熱浴との相互作用を統計力
学的に Langevin関数を用いて表している．また，観測装
置の応答速度は各周波数で異なるため，スペクトル密度を
用いて光学応答を計算する際は，その補正のために装置の
応答関数を考慮した．スペクトル密度を得ることにより，
吸収スペクトルや発光スペクトルをはじめとするさまざま
な光学応答が計算可能となるため，理論モデルを用いて 

実験結果の詳細な議論が可能となる90）．その一例として
FWMを計算した結果を図 5（c）に示す．実験結果がよく
再現されていることがわかる．このようにスペクトル密度
は有益な情報を含むが，膜タンパク質に結合したカロテノ
イドについてはほとんど報告がなく83），今後詳細な検討が
必要となる85）．一方，バクテリオクロロフィルにおいては，
色素を取り囲む環境との相互作用を直接反映するコヒーレ

ント振動の報告が古くから行われている 28，91―98）．これらの
振動モード間の相関や励起エネルギー伝達における役割を
解明していくことは，今後ますます重要になってくると考
えられる．
　コヒーレント分子振動は基底状態だけではなく，励起状
態においても観測されている．Motzkusらは，プレポンプ
により S2→ S1の内部転換過程を経て，S1にポピュレー
ションを形成した状態でFWM測定（pump-FWM測定）を
行い，S1励起状態におけるコヒーレント分子振動を 20 fs

の時間分解能，かつ 10 cm－1のスペクトル分解能で観測を
行っている 77―79）．彼らは S2→ S1の内部転換過程におい 

て分子振動のコヒーレンスは保存されないと結論してい
る77）．この結果は後で述べるポンプ・プローブ分光法によ
り求められた結果と矛盾しない 99）．また，すべての振動
モードで励起状態分子振動コヒーレンスの寿命は基底状態
のそれに比べて 1桁小さいことも示されている．
　ここまで振動準位間のコヒーレンスについて述べてき
た．分子振動の準位を電子系に拡張すれば，電子状態間に
おけるコヒーレンスが現れることが容易に想像される．し
かしながら，電子状態間のコヒーレント状態の観測自体が
超高速分光分野における最新のトピックスであるため，カ
ロテノイドにおける電子状態間のコヒーレンスに関する報
告はほとんどなされていないのが現状である88）．以下に，
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図 5　（a）過渡回折格子信号．点線で示されるゆっくりと変
化するバックグランドは，励起状態にある電子の寿命を表し
ている．このバックグランドを差し引くと，（b）のようにコ
ヒーレント振動成分のみを抽出することができる．コヒーレ
ント振動の減衰時間は約 1 ps．（c）過渡回折格子信号の実験
（破線）と計算結果（実線）の比較．

図 6　（a）図 5（b）に示されるコヒーレント信号成分のフー
リエスペクトル．（b）b -カロテンと溶媒（THF）のラマン散
乱スペクトル．1522 cm－1および 1157 cm－1に現れるピーク
は，炭素の二重および一重結合の全対称伸縮振動を反映す
る．また，1007 cm－1のピークはメチル基の面内変角振動に
よる．（c）スペクトル密度．



関連すると思われる報告をいくつか挙げる．緑色硫黄細菌
Chlorobium tepidum から精製した Fenna-Matthew-Olson

（FMO） Bchl複合体において，非常に長寿命（� 660 fs）
の励起子状態間のコヒーレントな結合が観測されてい
る100）．このような長寿命の励起状態間のコヒーレンスが
観測されたということは，FMOの Bchl複合体における励
起エネルギーの伝達は，色素間を逐次ジャンプしていくと
いう古典的描像ではなく，量子力学的な状態間の重ね合わ
せによって解釈されるということを意味する．また，紅色
光合成細菌 Rba. sphaeroidesの反応中心において，バクテ
リオフェオフィチン（Bphe）とアクセサリー Bchlの状態
間の電子コヒーレンスが観測されている101）．この報告で
特に注目すべき点は，コヒーレンスが失活する時間（440 

fs）が Bpheからアクセサリー Bchlへ励起エネルギー伝達
する時間（250 fs）よりもかなり長いことであり，エネル
ギー伝達にコヒーレンスが関与している可能性が高いこと
である．さらに，p 共役高分子MEH-PPVにおいて，共役
鎖内のコヒーレントエネルギー移動が観測されている102）．
カロテノイド内，カロテノイド間，カロテノイドと Bchl

の電子状態間のコヒーレント状態に関する詳細な知見を得
ることは，今後の大きな課題である．

2. 2. 2　CARS（coherent anti-Stokes Raman scattering）
分光法

　CARS分光法は，試料に 3つの入射光を照射し三次の分
極率を反映した応答を測定するという点において，前述の
FWM分光法と非常に似ている．入射パルスの関係を図 7

に示す．大きな違いは，第二パルス（ストークス光とよば
れる）にスペクトル的に広がった光を用いること，および
CARS 信号が励起光に対して高エネルギー側（アンチス
トークス側）に信号が現れることである．

　Hamaguchiらは b -カロテンにこの手法を適応し，1.2 ps

の時間分解能で測定を行っている103）．S1→ S0の内部転換
においてホットな基底状態 S0

＊を導入することにより，実
験結果を説明している．その結果，S1→ S0

＊，および S0
＊

→ S0の緩和時定数をそれぞれ，7 ps，11 psと見積もって
いる．これらの値はフェムト秒時間分解ラマン分光法に
よって得られた値とよい一致を示す 66，104）．Siebertらは，
CARS測定を行う前にさらにプレ・ポンプ光を試料に照射す
るポンプ─CARS測定を b -カロテンに適用し，励起エネル
ギーの緩和と分子振動の関係について報告している105，106）．
一連の報告により彼らは，S1→ S0の内部転換において，
C=C伸縮振動（1524 cm－1）が励起エネルギーの accepting 

mode として最も大きな寄与をし，C―C 伸縮振動（1157 

cm－1），C―CH3変角振動（1004 cm－1），C=C―C 変角振動
（872 cm－1），C―H変角振動（1269 cm－1）の順にその寄与
が小さくなると結論している．
　2. 2. 3　ポンプ・プローブ分光法
　コヒーレント信号を観測するときに FWM法を用いる理
由は，①  信号が励起光と同軸上に現れないために，バッ
クグラウンドフリーな信号が得られる（図 4参照），②  パ
ルスの間隔を変えることにより，応答関数を選択できるこ
と，が挙げられる．しかしながら，FWM法以外の方法を
用いても，コヒーレントな分子振動の観測が可能であるこ
とが知られている．代表的なものは，ポンプ・プローブ分
光法を用いる方法である．この手法においても 3つの入射
電場が相互作用した結果，信号が現れるため，FWM分光
法を用いたときと等価な情報が得られる．ポンプ・プロー
ブ分光法はポンプ光とプローブ光の 2つの光しか利用しな
いので，実験配置は FWM 分光法に比べて簡便になる．
Cerullo らは，b -カロテン 99，107，108）やオケノン，ロドピン
グロコシド 109）において，基底状態のコヒーレント分子振
動を広い波長領域で観測している．カロテノイドにおける
ポンプ・プローブ分光法を用いた論文の多くはおもにポ
ピュレーションの動的過程に主眼を置いているため，系の
コヒーレンスに着目したものはまだ少ない．しかしそのよ
うな中でも，基底状態のブリーチングと Sn← S1過渡吸収
の影響により等吸収点近傍でコヒーレント分子振動の位相
が p 変化することや，プローブ光のチャープの影響によ
り位相が連続的に時間変化していく様子など，興味深い現
象が観測されている108）．

　光合成反応の励起エネルギー移動ダイナミクスと題し
て，光合成系の分子構築と機能を紹介した．紅色光合成細
菌の研究の歴史は長く，光合成初期過程に関与する色素タ
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図7　CARS測定（a），およびポンプ─CARS測定（b）に寄与
するエネルギー準位．ポンプ─CARS測定により，S1→ S0の
内部転換の情報を得ることができる．



ンパク質複合体の構造が原子スケールで解明されたり，光
合成色素間の超高速励起エネルギー移動の過程が実時間で
観測されたりと，構造と光機能との関係がかなり明らかに
なってきている．最近では，光合成色素の構造を人為的に
改変した人工の色素タンパク質複合体の調製，単結晶X線
構造解析を用いた構造決定，光機能解析が可能となってい
る 110―112）．したがって，紅色光合成細菌の光合成初期反応
は，自然の摂理を学び，光機能を人為的に操作できる段階
に突入している．ここで培った技術が今後の人工光合成研
究に生かせるものと期待している．
　フェムト秒分光がカロテノイドにおける励起状態ダイナ
ミクスの観測に応用されて以降，定常分光では明らかにさ
れなかった点が多く解決された．しかしそれと同時に，測
定精度の飛躍的な向上により，これまで観測されなかった
微弱な信号も観測され，励起状態ダイナミクスはさらに複
雑化している．フェムト秒分光の中でも幅広く用いられて
いるポンプ・プローブ分光は，測定が比較的容易に行える
ため，励起状態ダイナミクスを観測するために幅広く用い
られている．この方法は，広帯域な領域を一度に観測でき
る非常に有力な手法であるが，超高速緩和を示す物質は幅
広いスペクトルをもつため，さまざまな信号が重なってし
まうという欠点をもつ．そのため，ポンプ・プローブ分光
で観測された励起状態ダイナミクスを正しく理解するため
には，他の分光手法による相補的情報が必要である．最近
では，カロテノイドにおいて FWM測定（過渡回折，過渡
レンズ，3パルスフォトンエコー，フォトンエコーピーク
シフト，コヒーレントラマン分光）をはじめとする数多く
の非線形分光測定が行われている 76―78，80，81，105，113，114）．これ
らの測定結果とポンプ・プローブ分光の結果を包括的に解
釈することが，次の世代の課題となるであろう．また，超
高速分光の結果の検証のためには，理論研究のサポートは
不可欠である．近年では計算機の処理能力の飛躍的な進歩
により，Tavanらが1970～80年代にかけて行った計算より
も多くの共役二重結合数について（Tavanらは n＝ 8まで
であるのに対し，Kurashige らは n＝ 14 まで計算を行っ
た 115）），より精密な電子相関（多電子効果による補正）を
取り入れた計算が可能となっている．特に，近年では量子
化学計算のアルゴリズムが確立され，時間依存摂動および
複雑な電子相関を取り入れた計算が行われている 115―117）．
現在のところは複雑分子の電子励起状態エネルギーを正確
に計算できる手法は開発されていないが，近い将来カロテ
ノイドのような分子においても電子励起状態の厳密計算が
行われることを期待する．
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