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熱や光により可逆的なシス‐トランス異性化を起こすアゾ色素は光記録、光スイッチ等へ

の応用が期待されている。一般にアゾ色素溶液のシス→トランスへの熱異性化反応の緩和時

間は色素濃度に依存しないが、メチルレッド（MR）の場合に色素濃度が高いほど緩和が速く

なることが分かった[1]。本研究ではMR に構造が類似したメチルイエロー(MY)およびメチル

オレンジ(MO)エタノール溶液における熱異性化速度の濃度依存性の有無を調べ、依存性の原

因について検討した。 

シス‐トランス熱的異性化時間の測定にはポンプ‐プローブ法を用い、プローブ光には LD

レーザー（波長 445nm）、ポンプ光には LED（波長 405nm）を使用した。右図の透過光強度の

時間変化を吸収係数α(t)に変換し、α(t)=Aexp(-t/τ)+C で

フィッティングを行い、緩和時間τを求めた。 

緩和時間を測定した結果、MO で色素濃度依存性が見

られたが、MY では明確な依存性が見られなかった。量

子化学計算ソフト Gamessを用いた計算と UV/visスペク

トルに基づき濃度依存性の原因として以下の 3つの可能

性を検討した。 

(ⅰ)N=N への Na+イオンの付加による緩和時間の変化 

MY,MO,MRは酸塩基指示薬であり、H+の N=Nへの付加により吸収スペクトルは大きな 

レッドシフトを示す。Na+は H+と類似なイオンのため同様の変化を起こすと思われる。しかし

色素濃度が変化しても吸収ピークは変化しなかったため、これが原因ではないと考える。 

(ⅱ)MOの解離による緩和時間の変化 

MOはエタノール溶液中では解離形とイオン対形が共存している可能性がある。Gamessに

よる N=N結合距離の計算では、解離形のほうが短くなった。低濃度において解離形が増える

ことで緩和時間が長くなる可能性がある。 

(ⅲ)ダイマー生成による緩和時間の変化 

 MY が大きな濃度依存性を示さない事から濃度依存性に SO3
-基が関与している可能性、すな

わち SO3
-基と NMe2基の相互作用によりダイマーが生成し、緩和時間が変化している可能性

がある。 

以上より(ⅱ)(ⅲ)のいずれか、または両方により濃度依存性を生じている可能性があると考

える。 
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