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研究成果の概要（和文）：① 共役二量体分子[3,3](4,4’)ビフェニロファンを還元しながら電子吸収測定と共
鳴ラマン分光を行い，アニオン種の生成メカニズムを明らかにし，ラジカルアニオンとジアニオンの振動解析を
行った．② ベンゼンの様々な同位元素置換体のラマン分光測定と密度汎関数法計算に基づく解析を行った．③ 
密度汎関数法を用いて，ポリアセチレンとそのオリゴマーの分子構造，赤外・ラマンスペクトル，電子励起エネ
ルギーを計算し，ポリアセチレンの振動スペクトルの帰属を再検討した．④ 光応答性金属錯体の光誘起準安定
状態の同定とその生成ダイナミクスの解明，フォトクロミック分子・錯体の超高速ダイナミクスの解明を行っ
た．

研究成果の概要（英文）：(1) While reducing a dimer molecule in which two biphenyls were linked by 
alkyl chains, electronic absorption and resonance Raman measurements were performed to clarify the 
mechanism of anion species formation. Vibrational analyses of the radical anion and divalent anion 
were also performed. (2) Raman measurements and analyses based on density functional theory 
calculations on various isotope-substituted benzenes were carried out. (3) We calculated molecular 
structures, infrared and Raman spectra, and electronic excitation energies of trans- and 
cis-polyacetylene and their oligomers using density functional theory and revisited the assignments 
of vibrational spectra. (4) Identification of metastable states of photoresponsive metal complexes 
and ultrafast infrared spectroscopic measurements on photochromic molecules and complexes were also 
performed.

研究分野：分子分光学，構造化学，物理化学

キーワード： 共役ラジカルイオン二量体　赤外光誘起　電子－分子振動相互作用　電荷移動　赤外吸収分光　ラマン
分光　時間分解分光　振動解析

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
共役分子，共役二量体分子のイオン種，共役高分子における電子と分子振動の相互作用を解析した．得られた知
見は，共役分子や共役高分子を用いた分子デバイスの機能のさらなる向上に役立つ可能性がある．また，極低温
赤外分光や超高速時間分解赤外分光によって明らかにした光機能性分子・錯体の準安定状態の構造やその生成ダ
イナミクスに関する知見は，これらの機能性分子・錯体の機能発現に直結する知見である．

※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 
 これまで，光を用いて分子内あるいは分子間での電子(電荷)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
る紫外光や可視光が用いられてきた．しかし，共役電子系分子の
ラジカルイオンや 2 価イオンのように，分子内に弱く束縛されて
いる電子を有する分子系の場合，分子振動にともない電子は分子
内を大きく移動し，赤外吸収スペクトルに非常に大きな強度で観
測される．例えば，ビフェニルラジカルアニオンでは，左の環から
右の環へ不対電子の分子内移動をひき起す振動モード(図 1)が，分
子振動に伴い大きな双極子モーメント変化を引き起すため，電子
遷移に匹敵する巨大な強度を示すことを研究代表者は明らかにし
てきた(J. Phys. Chem. A, 112, 1180 (2008)など)．これを分子間に拡
張して考えると，共役ラジカルイオンの会合体(最も単純な系は二
量体)では，分子振動にともない不対電子が分子内だけでなく分子
間も移動すると考えられる．実際，ベンゼン二量体のモデル分子
[34](1,2,4,5)シクロファンのラジカルカチオンにおいては，2 つの
ベンゼン環の間での電荷移動を誘起する振動モード(図 2)が大き
な強度で観測されることも明らかにした(Chem. Phys., 419, 266 
(2013))． 
 このような共役ラジカルイオンや 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．
研究代表者は，ドーピングによって銅に匹敵する電気伝導度を示すよ
うになった導電性高分子ポリ(p–フェニレンビニレン)の電荷担体(ポ
ーラロン：高分子中に生成したラジカルカチオン)が高分子中で二量
化していることを明らかにした(J. Phys. Chem. B, 101, 1726 (1997))．
その際に，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も見出している． 
 
２．研究の目的 
 上述の背景を踏まえて，本研究では，共役ラジカルイオン二量体分
子系を対象に，大きな強度をもつ分子間での電荷移動を誘起する分子
振動モードを特定し，これをモード選択的に励起することで，2 つの
共役分子間での電荷移動の誘起と制御を行うことを目的とした． 
 
３．研究の方法 
(1) 共役二量体分子のラジカルアニオンとジアニオンの振動分光分析 
 2つの共役分子(ビフェニル)をアルキル鎖で連結した共役二量体分子[3,3](4,4’)ビフェニロフ
ァン(BPP)と，その単量体モデルとなる 4,4’-ジメチルビフェニル(DMBP)を，脱水・脱気した THF
中で金属 K と接触還元させアニオン種を調製した．接触時間を変えて，反応溶液の電子吸収ス
ペクトルおよび 785 nm 励起のラマンスペクトルを測定した．また，密度汎関数法によるラジカ
ルアニオンとジアニオンの振動解析も行った． 
(2) ベンゼンの対称性と呼吸振動 
 ベンゼンの様々な位置の水素(H)を重水素(D)で置換した多様な同位元素置換ベンゼンのラマ
ンスペクトルの測定と密度汎関数法による振動解析を行い，ベンゼン環に特徴的な環呼吸振動
に着目して，詳細に振動解析を行った． 
(3) 密度汎関数計算によるポリアセチレンとそのオリゴマーの分子構造と振動スペクトルの再
検討 
 最も代表的な共役高分子であるポリアセチレン(トランス型およびシス型)とそのオリゴマー
(トランス型およびシス型のオリゴエン)の分子構造，赤外・ラマンスペクトル，電子励起エネル
ギーを，密度汎関数法を用いて計算し，それらの鎖長依存性からポリアセチレンの赤外・ラマン
スペクトルの帰属を再検討した．また，トランス-ポリアセチレンのラマン励起波長依存性とそ
の起源についても再検討した． 
(4) 光応答性金属錯体の光誘起準安定状態の同定と超高速ダイナミクスの解明 
 光照射によって分極やスピン，プロトン移動などを複合的に制御できる光応答性金属錯体を
対象に，温度可変赤外分光測定(極低温(～7 K)から室温まで)や極低温光照射赤外分光測定を行
うことで準安定状態を同定し，時間分解赤外分光測定を行うことで，その生成ダイナミクスを解
析した． 
(5) フォトクロミック分子・錯体の超高速ダイナミクスの解明 

図 1 ビフェニル ラジカ
ルアニオンにおける“分子
振動にともなう電荷の分
子内移動” (矢印：分子振
動変位) 

誘起双極子モーメント 

図 2 [34](1,2,4,5)シク
ロファンのラジカルカ
チオンにおける 2 つの
ベンゼン環の間の電荷
移動を誘起する振動モ
ード(矢印，密度汎関数
法で計算) 



 光照射によって分子構造が変化し，吸収スペクトルの異なる 2 つの異性体を可逆的に生成す
るフォトクロミック分子とその錯体を対象に時間分解赤外分光測定を行い，その構造変化ダイ
ナミクスを分析した． 
 
４．研究成果 
(1) 共役二量体分子のラジカルアニオンとジアニオンの振動分光分析 
 2 つの共役分子(ビフェニル)をアルキル鎖で連結し
た共役二量体分子[3,3](4,4’)ビフェニロファン(BPP)
は，鎖内の共役と鎖間での相互作用の両方の性質をあ
わせもつ．BPP と鎖間での相互作用のない単量体モデ
ル分子 4,4’-ジメチルビフェニル(DMBP)のアニオン種
を調整し，電子吸収測定およびラマン分光分析を行っ
た． 
 BPPを金属 K で接触還元した反応溶液の電子吸収ス
ペクトル及び 785 nm 励起ラマンスペクトルの接触時
間依存性を多変量解析(特異値分解と独立成分分析)し
た結果，時間挙動の異なる 4 種(電子吸収)及び 2 種(ラ
マン)の成分が得られた．各成分について，時間挙動及
び，量子化学計算によるアニオン種のスペクトル予測
との比較をもとに帰属を行なった． 
 785 nm 励起ラマン散乱では，異なる速度で立ち上が
る 2 成分が得られ(図 3a, b)，その時間挙動(図 3d, e)が
電子吸収の過渡成分と対応したことから，これらをラ
ジカルアニオン(RA)及びジアニオン(DA)の共鳴ラマン散乱と帰属した．それらを鎖間の相互作
用のない DMBP の RA の共鳴ラマンスペクトルと比較したところ，どちらもよく似ていたこと
から，BPP の RA は片側のみ，DA は両方のビフェニルが還元された構造をとっていると考えら
れる．以上の結果から，BPP の 2 つのアニオン種は鎖内の共役の影響が強く，鎖間の相互作用の
影響が弱いことが示唆された． 
 また，BPP のラジカルアニオンでは，共役分子(ビフェニル分子)内だけでなく 2 つの共役分
子の間で電荷のやり取りを誘起する振動モードの赤外吸収強度が増大することを密度汎関数法
計算から明らかにした． 
(2) ベンゼンの対称性と呼吸振動 
 ベンゼンの様々な同位元素置換体のラマンスペクトル
の測定と密度汎関数法計算に基づく解析から，“ベンゼン
環の対称性”と“呼吸振動の有無および強度”の関係を明ら
かにした． 
(3) 密度汎関数計算によるポリアセチレンとそのオリゴ
マーの分子構造と振動スペクトルの再検討 
 代表的な合成導電性高分子であるポリアセチレンは，ド
ーピングにより高い導電性を示すことから注目されてい
る．本研究では，密度汎関数法を用いて，C=C 結合数(n)
が 100 までの様々な鎖長のトランス-およびシス-オリゴ
エンの分子構造，電子励起エネルギー，ラマンおよび赤外
スペクトルを計算した．さらに，トランス-およびシス-ポ
リアセチレンについても，その分子構造，電子励起エネル
ギー，ラマンおよび赤外スペクトルを一次元周期境界条件
下で計算した．B3LYP/6-311G(d,p)レベルで計算された調和
振動数を，汎関数の係数をトランス-オリゴエンに対して
最適化した B2PLYP 法を用いて計算された非調和振動数
に対して決定したスケーリング因子によってスケーリン
グした．計算された赤外およびラマンの振動数は，トラン
ス-およびシス-ポリアセチレンの実測振動数をよく再現
した．計算されたトランス-オリゴエンのラマンスペクト
ルの鎖長依存性(図 4)に基づいて，647.1 nm と 1064 nm でラマン励起されたトランス-ポリアセ
チレンの共鳴ラマンスペクトルには，より長い鎖長の共役トランスセグメントが観測されてい
る可能性を提唱した．また，トランス-ポリアセチレンの共鳴ラマンスペクトルの励起波長依存
性の起源と，シス型からトランス型への異性化中間体の構造を明らかにした．また，鎖長依存性
をもとに，トランス-およびシス-ポリアセチレンのラマンスペクトルおよび赤外スペクトルの
これまでの帰属を再検討した． 
(4) 光応答性金属錯体の光誘起準安定状態の同定と超高速ダイナミクスの解明 
 光照射によって分極やスピン，プロトン移動などを複合的に制御できる光応答性金属錯体の
光誘起準安定状態を同定し，その生成ダイナミクスを分析した．光照射によって焦電特性やスピ
ン・電子移動などを複合的に制御できる光応答性二核錯体に対して，極低温(～7 K)から室温ま

図 3 BPP のラジカルアニオン(a)と
ジアニオン(b)のラマンスペクトルと
その時間挙動(d, e)および DMBP のラ
ジカルアニオンのラマンスペクトル
(c) 
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図 4 トランス-オリゴエンの計算
ラマンスペクトルの鎖長依存性と
トランス-ポリアセチレンの計算
ラマンスペクトル 
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で温度を変えながら赤外吸収測定を行い，特異な焦電特性の起源を明らかにした．光応答性の
Fe(II)SCO 錯体の極低温光照射赤外分光測定を行い，この錯体に特徴的な光誘起スピン転移にと
もなう持続的な分極変化の起源を明らかにした． 
(5) フォトクロミック分子・錯体の超高速ダイナミクスの解明 
 光照射によって分子構造が変化し，吸収スペクトルの異なる 2 つの異性体を可逆的に生成す
るフォトクロミック分子を対象に時間分解赤外分光測定を行い，その構造変化ダイナミクスを
分析した．アニオン応答性光機能性分子のアニオンの有無による光励起状態の構造とダイナミ
クスを，時間分解赤外分光によって解析した．光励起により着色した開環異性体を発生するフォ
トクロミック錯体の超高速時間分解赤外スペクトルを測定し，着色した開環異性体の C=O 伸縮
振動数から開環異性体が有するジラジカル性を評価した． 
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