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研究成果の概要（和文）：界面や表面におけるフォトクロミック反応は、表面物性の光スイッチングや液晶分子
配向の光制御などにおいて重要な役割を担っている。こうした光機能性材料の機能発現過程の解明を目的とし
て、界面の過渡吸収分光に相当するフェムト秒時間分解電子和周波発生分光装置を構築し、フォトクロミック分
子の超高速異性化反応の分子機構や反応の支配因子の解明に取り組んだ。過渡吸収分光や時間分解振動分光を援
用し、測定に適した分子系の選定を行うとともに、測定上問題となった試料の劣化を解決するために回転試料ス
テージを導入し界面の計測を進め、本手法の機能性材料などの広範な試料系への応用の端緒を開いた。

研究成果の概要（英文）：Photochromic reactions at the surface play an important role in 
photoswitching of physical properties and control of molecular orientation at the surface. For 
elucidation of photoinduced responses and functions of photofunctional materials, we constructed an 
apparatus for femtosecond time-resolved electronic sum-frequency generation spectroscopy and applied
 it to observation of ultrafast isomerization reactions of photochromic molecules to reveal its 
molecular mechanism and factors for dominating the overall reactions. We selected photochromic 
samples suitable to the measurements at the surface by using transient absorption and time-resolved 
vibrational spectroscopies. In the measurements at the surface, we introduced a rotational sample 
stage to avoid degradation of samples and perform the stable measurements. A series of attempts in 
the present study paved a way to applications of this time-resolved technique to a variety of sample
 systems such as functional materials.

研究分野： 分子分光学

キーワード： フォトクロミック分子　超高速分光　電子和周波発生分光　光機能

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の主眼であるフォトクロミック分子系は、表面物性の光スイッチングや液晶分子配向において界面機能を
担っており、これまではバルク溶液における光計測から明らかになった反応速度や反応量子収率などの知見をも
とに材料設計がなされてきたが、これを表面にあるがままの形態で計測することをめざした本研究の分光計測技
術の開発や得られた成果は、表面・界面の材料物性研究の足がかりになると考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
凝縮相における電子励起状態は、エネルギー変換や物質変換過程において重要な役割を担っ

ている。光励起により生成した励起状態分子を起点として、メゾ・マクロスケールの応答を引き
出すことが光機能発現の基本的な原理である。そのため、その最初のステップとなる励起状態や
光化学反応のダイナミクス・メカニズムを解明することこそが、より優れた分子・材料系を設計
するうえで必要条件となる。このような特異な光応答を示す光機能性材料では、光応答部位また
は光スイッチング部位としてフォトクロミック分子系が広く利用されている。その応用範囲は
バルク材料の物性の光スイッチング（吸収、蛍光、電導性、磁性）にとどまらず、表面物性の光
制御や光を用いた液晶分子配向制御（コマンドサーフェス）などの光機能界面にまで及ぶ。こう
した界面へのフォトクロミック分子系の応用を考えた場合には、均一溶液相における光励起ダ
イナミクスを調べるだけでは不十分であり、やはり分子が機能する状態で、その励起状態ダイナ
ミクスを調べることが本質的に重要である。 
研究開始当初の研究代表者のバルク溶液相のダイナミクス研究からも、フォトクロミック分

子の異性化反応収率は、電子状態のエネルギーや対称性、ポテンシャル形状のような内在的な因
子だけでなく、周囲環境の極性や粘性といった外的要因にも影響を受けることが分かっており
深さ方向には一様でない界面の特異な環境では、バルクとは異なる反応性を示す可能性が考え
られる。さらに言えば、同一の分子種であっても界面で上向きに配向しているか下向きに配向し
ているかで異性化反応収率に差が出てくることも予想され、表面にあるがままの形態でその反
応性やダイナミクスを調べることが重要であると考えられる。 
このような背景のもと、本研究では、界面選択的にフェムト秒の時間分解能で光誘起反応ダイ

ナミクスを追跡できるフェムト秒時間分解電子和周波発生分光法（TR-ESFG）を利用すれば、
上記の界面に特異なフォトクロミック分子系の反応挙動を可視化できるのではないかと考えた。
TR-ESFG は光励起に伴う界面分子の紫外可視吸収スペクトルの変化をとらえる分光手法であ
り、いわば「界面の過渡吸収分光法」に相当する。さらに、研究代表者がこれまで過渡吸収分光
法を用いて精力的に注力してきたバルク溶液中のフォトクロミック分子系のダイナミクス研究
の知見と統合することにより、バルク・表面の両面から本分子系の反応を司る因子を統一的に解
明できると期待された。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、界面選択的にフェムト秒の時間分解能をもつフェムト秒電子和周波発生分光装
置を開発し、界面に存在するフォトクロミック分子の異性化反応ダイナミクスの観測とその反
応機構の解明を目的とする。とくに、ジアリールエテン誘導体とよばれるフォトクロミック分子
系のバルク溶液中の反応ダイナミクスについては、これまでに研究代表者は過渡吸収分光法を
用いて精力的に研究を進めており、界面におけるダイナミクスの知見をこうしたバルク溶液中
の反応ダイナミクスと比較することにより、界面に特異な反応性の解明をめざす。さらに、研究
対象であるフォトクロミック分子系の分光計測を行うには、単に既報の分光装置を開発するだ
けでなく、その測定波長域の広帯域化を図るなど測定の汎用化を進める必要があり、この点につ
いても物理化学分野にも資することができる。 
 
３．研究の方法 
まず、所属グループのチタンサファイア再生増幅器をベースとして、時間分解電子和周波発生

分光装置（TR-ESFG）を構築した。既報の TR-ESFG 測定では 300-500 nm の波長領域を測定範
囲としているが、本研究の主眼であるフォトクロミック分子系のうち、一方の異性体にあたる閉
環体の吸収帯はより長波長域に存在するため、単に同様の装置を開発するだけでなく測定波長
範囲の長波長化を行う必要がある。このため、光パラメトリック増幅器を用い波長変換を行った
後、和周波発生分光装置に導入した。また、これと並行して、上記の測定に適した試料系を見つ
けるために、併せて過渡吸収分光法や時間分解赤外・誘導ラマン分光などの振動分光を援用して、
試料の選定を行った。異性化反応量子収率の大きさや反応の時間スケール、また光照射に対する
耐久性の観点から、数種類のフォトクロミック分子系を評価して、比較的高い強度で超短光パル
スを照射する TR-ESFG 測定に適した試料を選定した。 
 
４．研究成果 
（１）各種時間分解分光による試料系の選定 
 試料系の探索のために、様々なジアリールエテン誘導体の光異性化反応ダイナミクスを、過渡
吸収分光をはじめとする各種時間分解分光によって調べた。ジアリールエテン誘導体はフォト
クロミック分子系のひとつであり、閉環体と開環体の間で可逆的な光異性化反応を示す。両異性
体の熱的安定性や繰り返し耐久性に優れており、光計測の観点からも比較的測定しやすい試料
である。このうち、ベンゾチオフェン骨格をもつ誘導体は市販化されているとともに、ケミカル
アクチノメータとしても利用されている典型的な誘導体である。開環反応ダイナミクスに関す



る予備的知見を得るために、過渡吸収スペクトルを測定した
ところ、710 nm 付近に閉環体の励起状態に由来する吸収帯が
観測され、この吸収ピークはその後 S1状態寿命である 14 ps
の時定数で減衰した。特筆すべきは、励起直後、サブピコ秒の
時間領域においてこの吸収帯の極大波長が時間とともに周期
的に変調される点である。この結果は、励起直後にフランク・
コンドン状態を起点としてコヒーレントな分子振動が誘起さ
れたことを意味しており、量子化学計算を援用することによ
り、反応途中にある閉環体の核変位についても構造情報を得
ることができた。さらに、共同研究により時間分解赤外分光法
をこの誘導体に適用した結果、閉環体の励起状態の減衰の時
定数と同様の時間スケールで、光生成物である開環体が増加
する様子が確認された。ジアリールエテン誘導体の反応ダイ
ナミクス研究において時間分解赤外分光による観測は初めて
の例であり、一連の結果は、開環反応におけるポピュレーショ
ン変化は基本的に、閉環体の励起状態（反応物）と開環体の基
底状態（生成物）の２状態のモデルで説明できることを意味し
ている。 
 
（２）電子和周波発生分光装置の構築と計測 
所属グループ現有のフェムト秒レーザー装置を基盤として、電子和周波発生分光装置を構築

した。具体的には、チタンサファイア再生増幅器（802 nm, 100 fs, 1 W, 1 kHz）を光源として
その出力を２つに分け、２台の光パラメトリック増幅器を励起した。一方の出力はフォトクロミ
ック分子の吸収帯に共鳴する波長に設定し反応を開始させるための励起光として用い、もう一
方の出力は 1260 nm の近赤外光に変換した。この近赤外光をこの波長領域において光吸収の少
ない四塩化炭素を含む石英セル（光路長 1 cm）に集光照射することにより、マルチプレックス
方式でスペクトルを測定するうえで鍵となる広帯域白色光（900-1700 nm, 30 J/pulse）を得
た。これと波長変換の際に残った基本波（802 nm）との和周波をとることにより和周波光を発生
させ、これを分光器に導き電荷結合素子を用いて検出した。和周波光を発生させるため２つの光
パルスの時間差は、試料位置に設置したサファイア基板において起こる非線形光学現象を基準
として調整した。構築した分光装置を使用して測定を進めたところ、光異性化反応により照射ス
ポット内の反応物が迅速に失われ
てしまう様子がみられた。回転セ
ルを用いた試料の供給、入れ替え
にもトライしたが、信号強度の実
効的な回復につながらず、研究期
間内に時間分解 SFG スペクトルの
取得には至っていない。今後は、よ
り効率的かつ安定的に個々の光パ
ルスにフレッシュな試料を供給す
るシステムを開発することによ
り、本測定装置をフォトクロミッ
ク反応ダイナミクスの観測に応用
したい。 
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