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研究成果の概要（和文）： 
 表面相互作用の異なる金属基板上での光異性化前後アゾベンゼン単分子について，走査トン
ネル顕微鏡による観測を行い，表面相互作用の強い基板上では平面構造のトランス体が存在し，
この場合，異性化過程において反転機構が支配的であることを見出した。また，光異性化,分子
コンフォメーション変化を促す新たな光源として，時間・周波数領域極限位相・振幅制御だけ
でなく，ビーム内空間位相・偏光の制御を行った光波の高効率発生に成功，それを用いたリン
グ状非線型分光法を確立し，さらには金属との相互作用実験により，光の全角運動量の効果を
初めて明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
  Azobenzene single molecules before and after photo-isomerization were observed by a 
scanning tunneling microscopy. On the metal substrate with strong adsorption interaction, 
in-plane trans-azobenzene molecules were found, implying the inversion mechanism is 
dominant. Furthermore, for controlling photo-isomerization or molecular conformation 
change, optical pulses with spatially-dependent phase and polarization were generated 
with high efficiency. In addition, using the pulses, nonlinear spectroscopy along a ring 
shape was established. Metal surface ablation experiments were performed, demonstrating  
total angular momentum effects.   
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１．研究開始当初の背景 
  アゾベンゼン（(C6H5)N=N(C6H5)；以下では
AB と記す）およびその誘導体は，2つのフェ

ニル環（C6H5-）が 同一平面内にあるトラン
スと，これらが同一平面上になくねじれの位
置にあるシスという 2つの構造異性体を有す
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る。トランスアゾベンゼン（以下では trAB
と記す）に紫外光を照射するとシスアゾベン
ゼン（以下では cisAB と記す）に異性化し，
また逆に cisAB に可視光を照射したり，熱を
加えると trAB に異性化する。このアゾベン
ゼンの光異性化のダイナミクスに関しては， 
N=N 二重結合の結合が解けて N-N 単結合
となり，そこで回転が起こり異性化する経
路（回転機構），もうひとつは，N=N-(C6H5)
の結合角が，直線型の遷移状態を通りなが
ら立体反転する経路である反転機構の 2 つ
が提唱されているが，決着を見ていない。 
 一方，研究代表者らは，超広帯域コヒーレ
ント光波の発生・そのスペクトル位相の測定
ならびに制御を行い，位相が精確に決定され
た可視・近赤外域では（当時）世界最短の 2.8 
fs(1.5 サイクル)のフーリエ変換限界光パ
ルスの発生に成功した実績を有している。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は，モノサイクル域光パルス
発生技術およびサイクル域光波整形技術，極
限時間域光電場位相・振幅制御技術を用いて，
構造異性体を有する(1)アゾベンゼン単分子
の光誘起コンフォメーションダイナミクス
を解明し，さらには，(2)単分子コンフォー
メションをダイナミカルに制御することに
より，光をトリガーとする高速応答電子輸送
単分子スイッチの開発を目指すことである。 
 
３．研究の方法 
 以下の方法により研究を実施した。 
 
(1) アゾベンゼン光異性化におけるメカニ
ズムを検証するため，表面相互作用の異なる
金属基板 Au(111)および Pt(111)上での光異
性化前後 AB 単分子の走査トンネル顕微鏡
（STM）による観測。 
 
(2) 光異性化,分子コンフォメーション変化
を促す新たな光源として，時間・周波数領域
極限位相・振幅制御だけでなく，ビーム内空
間位相・偏光の制御を行った光波の発生。 
  ①断面内位相を制御した超広帯域光渦パ
ルス，高強度光渦レーザーの開発 
 ②断面内偏光を制御した軸対称モード（径
偏光）レーザーの開発 
 
(3)ビーム内空間位相・偏光を制御した光パ
ルスによる非線型分光法の確立。 
 
(4)ビーム内空間位相・偏光を制御した光パ
ルスと金属との相互作用実験。 
 
４．研究成果 
 
(1) 紫外光照射による Au(111) および

Pt(111)上 AB単分子のコンフォメーション変
化の STM による観測 
 
 超高真空（～1.0×10-9 Torr）装置内にお
いて，trABをそれぞれAu(111)およびPt(111)
基板に吸着させ，その後，紫外光を照射する。 
紫外光照射前の AB 単分子を STM により観測
した様子が図１である。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ 光異性化前のアゾベンゼン単分子
(トランス型 trAB である)． 
 

 これに対し，照射後の AB 単分子は図２の
ように観測された。Au(111)基板は AB 分子と
の表面相互作用（吸着エネルギー）が比較的
小さい。このことにより，紫外光照射後，
Au(111)基板上で光異性化後の AB単分子はシ
ス型 cisAB となるが，一方のフェニル環のみ
が Au 表面と平行になり，もう一方のフェニ
ル環はねじれた位置構造（通常の立体構造シ
ス型）になる。このときの STM 像は単一のフ
ェニル環の形を反映した図 2(a)のような像
となる。 
 対照的に AB 分子との表面相互作用（吸着
エネルギー）が大きい Pt(111)表面では，紫
外光照射後 cisABへコンフォメーション変化
するが，図 2(b)のように 2つのフェニル環が
Pt 表面に平行になるシス構造（平面構造シス
型）をとる。このことは本研究で初めて見出
された事実である。この事実は，基板表面相
互作用が大きい場合，トランス型からシス型
へコンフォメーション変化する際，フェニル
環は平行なまま，構造変化することを示唆し
ている。すなわち，表面相互作用が大きい基
板上での光異性化では反転機構が支配的で
あるといえる。これば，ABの光異性化ダイナ
ミクスを解明につながる大きな手がかりで
あるといえる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２ 光異性化後のアゾベンゼン単
分子．(a) Au(111)基板上，(b) Pt(111)
基板上． 

(a)                (b) 



 

 

(2) 光異性化,分子コンフォメーション変化
を促す新たな光源としてのビーム内空間位
相・偏光を制御した光波の発生 
 
①断面内位相を制御した超広帯域光渦パル
ス，高強度光渦レーザーの開発 
 
 通常の円偏光は，光のスピン角運動量に対
応するが，ビーム断面内の方位角に依存して，
位相を変化させると，光に軌道角運動量を持
たせることができる。このような光は，ビー
ム中心に位相特異点を持ち，光渦と呼ばれる。
この軌道角運動量は，単分子のコンフォメー
ション変化に効果を与える可能性がある。そ
こで，光異性化,分子コンフォメーション変
化を促す新たな光源として，ビーム内空間位
相を制御した光波，特に超広帯域光渦パルス
の発生を行った。 
 我々の提案したチャージ分散・空間分散の
ない超広帯域光渦の発生システムは，偏光板
(P), アクロマティック四分の一波長板対
(AQWP1, AQWP2), 軸対称偏光板 (ASP), アナ
ライザー偏光板(A)からなる光学系により構
成される。ここでは，ASP としてはトポロジ
カルチャージ l=±2 を発生させるように設計
されたフォトニック結晶軸対称偏光板を，
AQWP としては～400-～800 nm の帯域を持つ
波長板を用いている。光源としては，チタン
サファイアレーザー増幅器を用い，その光パ
ルスをサファイア結晶に集光し，帯域 450 nm
を持つ白色コンティニュウム光を発生させ
る。その後コリメートし，空間的に Gauss モ
ード強度分布をつ白色コンティニュウム光
を上述のチャージ分散・空間分散のない超広
帯域光渦の発生システムに入射させた。超広
帯域光渦発生系を通過したビームの強度分
布および断面プロファイルを示したのが図
３である。中心の暗点の位置が波長によらず
一致している。つまり，500-800 nm の帯域に
おいて空間分散のない超広帯域光渦が発生
していることがわかる。また，スペクトル分
解された光渦の干渉パターンを観測したと
ころ，500-800 nm の帯域において，スペクト
ル分解されたそれぞれの光渦が同じトポロ
ジカルチャージ l=2 を持つことを示すパター
ンが得られた。すなわち，500-800 nm の帯域
においてトポロジカルチャージ分散のない
超広帯域光渦が発生していることがわかる。 
 
 
 
 
 
 
 
 

②断面内偏光を制御した軸対称モード（径偏
光）レーザーの開発 
 
 ダイオードレーザー励起 Nd:YVO4 レーザー
において，バウンス型共振器構造を採用し，
出力ミラーにフォトニック結晶ミラーを用
いることにより，Nd:YVO4レーザー直接出力と
して世界最高の～6 Wの径偏光モードを得た。
実験系は図４に示すとおりである。レーザー
共振器内の偏光分布発展の解析も行ってお
り，径偏光モードは共振器の固有モードでは
ないことを明らかにしている。スロープ効率
はとしては～17 %が得られており，共振器の
偏光分布発展および共振器の Fresnel数の最
適化を行えば，さらなる高出力化が可能であ
る。 
 
 

 
 
 
 
 
 
(3) ビーム内空間位相・偏光を制御した光パ
ルスによる非線型分光法の確立 
 
 超広帯域光渦の発生系において，AQWP2 と
A とを 2 枚のアクロマティック半波長板
AHWP1,2 に置き換えると，AHWP1,2 の軸間の
相対角に応じて，任意の軸対称偏光モードを
超広帯域において発生させることができる。
この偏光角を任意に変化させることができ
る超広帯域軸対称偏光モード発生系を用い
て，擬 1 次元導体である NbSe3リング結晶の
ポンプ・プローブ過渡反射率測定を行った。
その結果，図５のようにリング状 1次元伝導
軸方向に沿った電子コヒーレンスを反映し
た，信号の軸対称偏光モード方向依存性が得
られている。直線状結晶から得られる信号の
軸対称偏光モード方向依存性と合わせると，
この結果は，リングに沿った電子の大局的な
コヒーレンスを測定しているものといえる。 

 
 

図５ 軸対称偏光モードによる NbSe3リング
結晶の過渡反射率変化R 測定結果．角度パラ
メータ' は伝導軸と偏光のなす角度である。 

図４ 軸対称偏光モードレーザー. EM: 
高反射率ミラー，OC: 出力ミラー，L:
レンズ，CL：円柱レンズ，QP：1/4 波長
板，SF: 空間フィルター． 

図３ 超広帯域光渦パルスのスペク
トル分解空間プロファイル． 



 

 

(4) ビーム内空間位相・偏光を制御した光パ
ルスと金属との相互作用実験 
 
 ビーム内空間位相・偏光を制御した光パル
スと金属との相互作用実験として，トポロジ
カル光波の一つであるナノ秒光渦パルス（発
振波長 1064 nm, パルス幅～40 ns, 直線偏
光）を用いて，金属 Ta 表面アブレーション
実験を行った。その結果，参照パルスである
Gauss 光を穴あきにしたパルスの場合に比べ，
アブレーション効率が向上し，深い加工痕が
できること，加工表面のデブリが低減し，滑
らかな加工が可能になることを見いだして
いる。また，偏光を円偏光にし，軌道角運動
量 l とスピン角運動量を合成した際のアブ
レーションも行った。l とが異符号の場合
は，直径 2.5 m, 高さ 3 m の針状構造が形
成されるのに対して，同符号の場合は直径
0.5 m , 高さ 10 m 以上の鋭い針状構造が
形成される。これは，光のスピン軌道相互作
用効果の現れであり，ビーム径の 130 m の
光を用いて，極めて小さな構造体を作製でき
ることがわかる（図６）。 
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