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Stepwise two-photon absorption (2PA) processes are becoming an important technique because 

it can achieve high reductive photochemical reactions with visible and near infrared light and 

intensity-gated high spatiotemporal selectivity with much lower power thresholds than those 

of the simultaneous 2PA. In this study, we explore the higher excited state properties of 

perylene bisimide (PBI) derivatives using 2PA processes. After generation of the S1 state of 

PBI derivatives with a 520-nm excitation pulse, higher excited states were generated with 

additional 705-nm excitation pulse at 20 ps after the 520-nm pulse. Higher excited state 

dynamics were analyzed in detail by the subtraction of the absorbance change under two pulse 

excitations by that under the 520-nm pulse excitation.  
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段階的二光子吸収過程は非線形光学過程の中

でも強度閾値が比較的低く、可視光や近赤外光を

用いて高選択的に化学反応を進行できることか

ら、近年有機光触媒分野において活発に研究が行

われている。その一方で、段階的二光子過程で生

成する高励起状態の素過程はまだ十分に理解さ

れていない。本研究では、可視、近赤外光の二つ

の励起パルスを用いたフェムト秒過渡吸収スペ

クトル測定により、光機能材料として幅広く用い

られているペリレンビスイミド（PBI）誘導体の

高励起状態を詳細に明らかにした。520 nmの励起

光を用いた PBIの過渡吸収スペクトルを図 1(b)に

示す。基底状態のブリーチおよび誘導放出に由来

する負のシグナルが 450-600 nm で観測され、S1

状態からの高励起状態への吸収に由来する正の

シグナルが 705 nm に観測された。1 つ目の励起

光から 20 ps 後にさらに 705 nm の励起光を照射

した後の過渡吸収スペクトルを図 1(c)に示す。こ

こで、ΔΔAbsorbance は 2 つの励起パルスを当て

たときの吸光度変化から、520 nm の励起パルスを用いたときのスペクトルを引いた

ものを示す。ダブルパルス過渡吸収分光法により、高励起状態への遷移に伴うスペク

トル変化を明確に明らかにすることに成功した。 

 

図 1 (a) PBI誘導体、(b) 520 nmおよ

び(c)520 nmと 705 nmの光で励起し

た過渡吸収スペクトル。 
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