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研究成果の概要（和文）：オリゴチオフェン類のラジカルカチオン(単量体)，ラジカルカチオン二量体，ジカチ
オンの赤外吸収スペクトルの測定と解析から，分子間での電荷移動を誘起する振動モードの特定を行った．ま
た，平面・曲面共役分子とその部分構造モデル化合物のラジカルアニオンの測定と解析も行い，電荷移動を誘起
する振動モードの特定と一電子還元にともなう分子構造変化の解析を行った．
フェムト秒時間分解赤外マルチチャンネル分光システムを製作し，溶液中とフィルム中の立体規則性ポリ(3-ヘ
キシルチオフェン)の光励起・電荷分離ダイナミクスを解析した．また，高速フォトクロミック分子やアントラ
セン二量体分子の光励起状態の構造を明らかにした．

研究成果の概要（英文）：We measured and analyzed infrared absorption spectra of a radical cation 
(monomer), its dimer, and a dication of oligothiophene derivatives.  Some vibrational modes which 
induce intermolecular charge transfer are identified. Radical anions (RA) of triphenylene (planar) 
and sumanenetrione (bowl-shaped), were also studied by infrared absorption spectroscopy.  By 
comparing infrared absorption spectra measured under inert gas atmosphere and those obtained by 
quantum chemical calculations, we found that the threefold axis in triphenylene RA disappears while 
the axis in sumanentrion RA remains.
We studied photoexcitation dynamics of regioregular poly(3-hexylthiophene) in a spin-coated film and
 in solutions by femtosecond time-resolved infrared spectroscopy.  We also studied the molecular 
structures and their dynamics of photoexcited states of fast photochromic molecules and a flapping 
molecule by time-resolved infrared spectroscopy.

研究分野：構造化学，分子分光学，物理化学

キーワード： 分子分光　電子－分子振動相互作用　赤外分光　電荷移動　時間分解分光　光励起ダイナミクス
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１．研究開始当初の背景 
(1) 共役電子系ラジカルイオンや 2 価イオ
ンは，電荷移動が機能発現の鍵となる導電性
高分子や電荷移動錯体のような機能性物質
や，光合成反応中心などの生体物質の機能の
発現と密接に関係している． 
 
(2) 研究代表者はこれまでに，溶液中の共役
ラジカルイオンと 2 価イオンの赤外吸収スペ
クトルを測定するいくつかの方法を開発し
た．そして，実測スペクトルを量子化学計算
を併用して解析することにより，共役ラジカ
ルイオンや 2 価イオンでは，分子内電荷移動
を引き起す基準振動モードが非常に大きな
赤外吸収強度を持つこと(電子–分子振動相
互作用)を明らかにした(J. Phys. Chem. A, 112, 
1180 (2008)など)． 
 
(3) 比較的大きな共役ラジカルイオンは室
温では単量体で存在するが，低温にすると二
量体を形成する．研究代表者は導電性高分子
ポリ(p–フェニレンビニレン)モデル化合物
のラジカルカルカチオンが，その溶液を低温
にすると二量化することを見出している(J. 
Phys. Chem. B, 101, 1726 (1997))．そしてドー
ピングされた高分子とともに共鳴ラマンス
ペクトルを測定し，高分子中でも電荷担体
(ポーラロン：高分子中に生成したラジカル
カチオン)の二量化が起っていることを示し
た(J. Phys. Chem. B, 101, 1726 (1997))．このよ
うなラジカルイオン二量体では，分子内だけ
でなく，2 つの共役分子間での電荷の移動を
誘起する振動モードが，赤外吸収スペクトル
に巨大な強度で観測されると考えられる． 
 
(4) これまでに光を用いて分子内あるいは
分子間での電荷(電子)移動を引き起そうと
する場合，分子の電子状態を直接的に変化さ
せることが可能な紫外光や可視光が用いら
れてきた．また，ある特定の振動モードを赤
外光でモード選択的に励起して化学反応を
制御した例も，これまでにほとんど報告され
ていない． 
 
２．研究の目的 
(1) 本研究の 1 つめの目的は，共役ラジカル
イオン・2 価イオンの赤外吸収スペクトルを
測定し，巨大な強度をもつ分子間および分子
内での電荷移動を誘起する分子振動モード
を特定することである． 
 
(2) 本研究の 2 つめの目的は，上記の目的(1)
の研究で明らかにした電荷移動に有効な振
動モードを，モード選択的にピコ秒パルス赤
外光で励起することで，共役分子間での電荷
移動の誘起と制御を行うことである． 
 
３．研究の方法 
(1) 共役ラジカルイオン・2価イオンの赤外
吸収スペクトルの測定と解析 

 試料の定量的な酸化と還元，および分光測
定(赤外吸収と電子吸収)は，高純度不活性ガ
ス精製装置付グローブボックス(水分・酸素
ともに0.1 ppm以下)内で行った． 
 実測赤外吸収スペクトルを，量子化学計算
(主に密度汎関数法計算)を用いて詳細に解
析し，“分子内および分子間での電荷の移動”
を誘起する振動モードの特定と解析を行っ
た．計算では，主に Gaussian09 プログラムを
用いた． 
 
(2) モード選択的赤外励起のためのピコ秒
パルス赤外光の発生 
 ピコ秒チタン・サファイア再生増幅器とピ
コ秒光パラメトリック発生・増幅器を用いて，
狭帯域化されたピコ秒パルス赤外光(スペク
トル幅：約15 cm-1)を発生させた． 
 
(3) フェムト秒時間分解赤外マルチチャン
ネル分光システムの製作 
 フェムト秒チタン・サファイア再生増幅器
の基本波出力を 2 つに分けて，2 台の光パラ
メトリック増幅器を励起した．1 台の光パラ
メトリック増幅器で発生させた広帯域フェ
ムト秒パルス赤外光(波数可変範囲：3850 – 
1000 cm–1，スペクトル幅：約 180 cm–1)をプ
ローブ(観測)光に用いた．プローブ光を試料
光と参照光の 2 光束に分け，ともにシングル
分光器で分光して MCT アレイ検出器(64 素
子×2 列)で検出した．もう 1 台の光パラメト
リック増幅器では，高調波と和周波発生によ
って波長可変なフェムト秒パルス光(波長可
変範囲：260 – 820 nm)を得て，これを試料へ
のポンプ光(励起光)に用いた． 
 
４．研究成果 
(1) 共役ラジカルイオン二量体における分
子間電荷移動を誘起する振動モードの特定
と解析 
 2,5’’-ビス(メチルチオ)テルチオフェン
(BM3T：オリゴチオフェン類の一種)のラジ
カルカチオン(単量体)，ラジカルカチオン二
量体，ジカチオンの赤外吸収スペクトルの測
定と解析から，“分子間での電荷移動”を誘
起する振動モードの特定を行った． 
 FeCl3 を用いて BM3T を定量的に酸化する
ことで，ジクロロメタン中では主にラジカル
カチオン(単量体)を，アセトニトリル中では
ラジカルカチオン(単量体)に加えてラジカ
ルカチオン二量体とジカチオンをそれぞれ
生成することができた． 
 図1にBM3Tのカチオン種の赤外スペクト
ルを示す．溶媒にジクロロメタンを用いた場
合の実測赤外スペクトル(図1(a))とアセトニ
トリルを用いた場合の実測赤外スペクトル
(図1(b))を比べると，大きな赤外吸収強度を
もつバンドはいずれもほぼ対応する波数に
観測された．したがって，これらのバンドは
ラジカルカチオン(単量体)かその二量体に
よるものだと考えられる．電子吸収スペクト



ルから，ジクロロメタン中ではラジカルカチ
オン(単量体)が主であるが二量体の寄与も
少しはあること，また，アセトニトリル中で
はラジカルカチオン二量体に加えてラジカ
ルカチオン(単量体)が比較的存在している
ことが分かった．そこで図1(a)と(b)に観測さ
れた赤外バンドの相対強度の違いに注目す
ると，ジクロロメタン中で測定したとき(図
1(a))に比べて，アセトニトリル中で測定した
とき(図1(b))には，1473，1399，1345，1321，
1273，1243，1208 cm–1のバンドの赤外吸収強
度が相対的に減少し，また，1507，1419，1357 
cm–1のバンドのそれは相対的に増大している
ことが分かる．このことから，前者のバンド
は主にラジカルカチオン(単量体)に，後者の
バンドは主にラジカルカチオン二量体に帰
属されると考えられる． 
 
(2) 平面・曲面共役分子とその部分構造モデ
ル化合物のラジカルアニオン種の赤外吸収
スペクトルの測定と解析 
 C3回転軸をもつトリフェニレン(平面共役
分子)とスマネントリオン(曲面共役分子)の
ラジカルアニオンを対象に，その赤外吸収ス
ペクトルの測定と解析から，分子内で電荷移
動を誘起する振動モードの特定と，一電子還
元にともなう分子構造の変化(Jahn-Teller効
果)について解析を行った． 

 トリフェニレン，スマネントリオンの中性
種およびラジカルアニオンの計算赤外吸収
スペクトルは，実測赤外吸収スペクトルを比
較的良く再現した(図2，3)．ラジカルアニオ
ンのスペクトルパターンは，中性種のものと
は全く異なり，特定の振動モードの赤外吸収
強度が増大していた．構造最適化の結果，ト
リフェニレンのラジカルアニオンの最安定
構造はC2対称であり，中性種の最安定構造で
あるD3h対称からJahn-Teller効果により低下し
ていた．スマネントリオンは中性種，ラジカ
ルアニオンともにC3v対称の最安定構造が得
られた．一電子還元に際し，平面分子である
トリフェニレンは3回軸を失い，曲面分子で
あるスマネントリオンは3回軸を保つという
ことが，理論的にも実験的にも確かめられた． 

 また，スマネントリオンの部分構造モデル
化合物(ベンゾフェノンとフルオレノン)の
ラジカルアニオンの赤外吸収スペクトルの
測定と解析も行った． 
 
(3) フェムト秒時間分解赤外分光法による
機能性分子・高分子の光励起ダイナミクス 
新たに製作したフェムト秒時間分解赤外マ

図 1 2,5’’–ビス(メチルチオ)テルチオ
フェンカチオン種の(a)(b)実測赤外ス
ペクトルおよび(c)ラジカルカチオン
(単量体)の計算赤外スペクトル，溶媒は
(a)ジクロロメタン，(b)アセトニトリル
(*は水蒸気によるバンド) 

図 3 スマネントリオンの(a)中性
種，(b)ラジカルアニオンの実測およ
び計算赤外吸収スペクトル(＊は中性
種のバンド) 

図 2 トリフェニレンの(a)中性種，
(b)ラジカルアニオンの実測および計
算赤外吸収スペクトル 



ルチチャンネル分光システムを用いて，溶液
中とフィルム中における立体規則性ポリ(3-
ヘキシルチオフェン)の光励起・電荷分離ダ
イナミクスの解析を行った．また，高速フォ
トクロミック分子や柔軟性と剛直性を併せ
もつアントラセン二量体系分子の時間分解
赤外吸収スペクトルを測定し，それらの光励
起状態の構造やその時間変化に関する知見
を得た． 
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