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研究成果の概要（和文）：サリチリデンアニリンは光により色が変わる．励起状態プロトン移動により引き起こされる
．プロトン移動の機構を研究するため，孤立状態のサリチリデンアニリンにおける励起状態プロトン移動を時間分解光
電子分光法により研究した．紫外光源を用いて4つの誘導体について調べた結果，プロトン移動のポテンシャル面は，
分子の捻れ角に強く依存することが分かった．さらに，EUV光を用いて1，3-ブタジエン分子の緩和ダイナミクスの研究
も行い分子軌道により異なるダイナミクスを見出した．

研究成果の概要（英文）：Salicylideneaniline changes its color upon photoexcitation, which is caused by the
 excited state intramolecular proton transfer (ESIPT). The mechanism of ESIPT was investigated by time-res
olved photoelectron spectroscopy. Four derivatives were probed by ultraviolet pulses. We found that the to
rsional angle of the molecule is another key coordinate of the potential surface of ESIPT. We also investi
gated the relaxation dynamics of 1,3-butadiene using EUV light.  
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
生体系の研究を行う際，複雑な生体試料そ

のものに取り組むより，まずは単純なモデル
分子系の研究を行い，そこから得られる情報
を一般化していくことは一つの研究方法であ
る．本研究ではそのような観点から，生体内
でのエネルギー伝達を担っていると考えられ
る水素結合中のプロトン移動のダイナミクス
を明らかにするため，モデル分子としてサリ
チリデンアニリンに着目した． 
サリチリデンアニリンは，光照射によりプ

ロトン移動をおこし，色が変わる（フォトク
ロミズム）ため，光スイッチなどのデバイス
候補としての光機能性分子として名高い．ま
た，光エネルギー変換素子の候補としても研
究されている．しかし，それらの機能を担う
プロトン移動のダイナミクスは，フェムト秒
レーザーの使用が一般的になり多くの研究が
なされるに従い，励起状態の多次元ポテンシ
ャル面の重要性が明らかになってきた．しか
し，これまで溶液中のダイナミクスの研究が
主であった．溶液中では，溶媒との相互作用
が大きく影響を与えるため，プロトン移動の
本質が隠されるためであろう．プロトン移動
の本質を掴むためには，孤立分子のダイナミ
クスを研究することが有意義であると考えた． 
 
２．研究の目的 
本研究では，孤立状態のサリチリデンアニリ
ンにおける励起状態プロトン移動を時間分解
光電子分光法により明らかにする．特に，励
起エネルギーに依存したダイナミクスを観測
することにより，励起状態ポテンシャルの多
次元性を明らかにする．本研究の特徴は， 
(1) サリチリデンアニリン中のプロトン移動

のダイナミクスの研究 
(2) 時間分解光電子分光において，申請者が

開発したフェムト秒ＥＵＶ光の使用を目
指す 

の 2点である． 
 
３．研究の方法 
(1) 時間分解光電子分光法 
 今回，プロトン移動（図１参照）の研究に
時間分解光電子分光法を用いる．光電子分光
法には，次のような特徴がある．①イオン化
過程は常に許容遷移なので，すべての電子準
位を観測できる．②光電子の角度分布からエ
ネルギー準位のみならず運動量空間の情報を
得られる．③電子の検出効率は極めて高い．
そのため，原子・分子系のみならず，固体の
電子状態の解明の強力な武器となっている． 
 サリチリデンアニリンは，可視超短パルス
レーザーを用いて，近年になっても未だ多く
の研究が行われている．それは，プロトン移
動に関する準位が多く，可視分光ではエネル

ギー準位をはっきりと分離できないため，明
確な結論が得られないからである．極端紫外
光による光電子分光は，光電子を観測するこ
とにより明確に分子内のエネルギー準位を分
離して観測できる．そのため，プロトン移動
に限らず，多くの光により誘起される現象の
研究に適した方法である． 

図１サリチリデンアニリンの光異性化 
 
 400～350 nm の光によりエノール型を励
起し，プロトン移動により形成されたケト型
を，フェムト秒 EUV 光源をプローブ光とし
て用いることにより，時間分解光電子分光を
行う．光励起後におこるプロトン移動にとも
なう構造変化を敏感に検出することが可能と
なる． 
(2)光源 
 本研究では，２種類の光をプローブ光とし
て用いた．一つは波長 400 nm の紫外光で二光
子イオン化による光電子を観測する．もう一
つは波長 42 nm の EUV 光である．紫外光によ
る光電子分光は，空気中でレーザー光を取り
扱うことができるので実験が容易である．紫
外光をもちいた研究はカナダの National 
Research Council の Stolow 博士グループと
共同で行った． 
EVU 光は，我々が開発した高次高調波の単

一次数を取り出すフェムト秒極端紫外光源を
用いる．図２に光学配置図を示す．高調波は
強力な基本波と複数の次数が同軸に伝搬する
ため次数を分光する光学系が必要である．こ
れまで，金属・半導体の多層膜鏡が用いられ
てきたが，波長が固定であり，波長選択性が
不完全であることが問題であった．申請者が
開発した光源は，2 枚回折格子を用いている
ため，パルス幅を伸ばすことなく完全に単一
次数を選択でき，波長の変更も容易であるた
め非常に利用可能範囲が広いと考えている．
集光径 50 ミクロン，パルス幅 47fs の高調波
を 25～35eV の範囲で選択できた．1秒間あた 

図２EUV 光を用いた時間分解光電子分光の
実験配置図 
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りの光量は分子科学研究所の放射光施設
UVSOR に匹敵する． 
 
４．研究成果 
(1)紫外光源を用いたサリチリデンアニリン

における水素結合中プロトン移動のダイ
ナミクスの研究 
4 種類のサリチリデンアニリン誘導体（気

相）（図３）に対して，近紫外光をもちいた
時間分解光電子分光により，プロトン移動の
ダイナミクスを研究した．図４に示すように，
励起波長により，緩和ダイナミクスが次のよ
うに変化することを見出した．すなわち，励
起波長が長いと，40～70fs の寿命をもつ成分
が顕著に観測されるが，短いと１ps 前後の寿
命をもつ成分が顕著に観測される． 

量子化学計算と比較することにより，①励
起ポテンシャル面は，プロトンの位置のみな
らず，C6-N の捻れ角に依存する．②捻れた分
子ではプロトン移動に障壁があり，短波長励
起光は捻れた分子を主に励起する．そのため，
平面分子になるまでプロトン移動が起こら
ない．③そのため，励起波長が短い場合の１
ps 前後緩和時間は，分子のねじれ運動の周期
に相当する，などが分かる．プロトン移動の
多次元性を実験的に示したといえる．図 5に
研究の結果から考えられる励起状態でのポ
テンシャル面を示す．水素結合中の水素原子
の位置と C6-N の周りの捻れ角の二つの座標
がプロトン移動に影響を及ぼす重要なパラ
メータと考えている． 
 

図 3サリチリデンアニリンとその誘導体 
 
(2)1,3-ブタジエン分子の時間分解光電子分

光による超高速緩和ダイナミクスの研究 
常温で固体であるサリチリデンアニリン

に取りかかる前に，気体で実験が比較的容易
な 1，3-ブタジエン分子の研究を行った．1,3-
ブタジエンは線形共役分子で，カロテノイド
やロドプシンなどの生体分子を最も単純化
した分子である． 
 図 6にこれまでの研究より考えられている
配位座標モデルを示す．一般に 11Bu へ一光子
励起されると， 21Ag を経由して基底状態へ
40fs 程度で緩和すると言われている．本研究
では，基底状態から 21Ag へ 400 nm の光で二
光子励起した．図 2に示すような実験配置で
のポンプ・プローブ法により， 1,3-ブタジエ 

 
図 4 SA における光電子スペクトログラム
（励起波長 a）370 nm, b)350 nm, c)330 nm）
と 1.0～1.2eV の光電子強度の時間依存性 

 
図 5 励起状態のポテンシャル面の概念図 

 
図 6 1，3-ブタジエンの配位座標モデル 
 
ンの励起状態からの基底状態への回復過程を
観測した．LBO 結晶を用いてチタンサファイ
アレーザーの第二高調波(400nm, 
12μJ/pulse)を発生し，励起光として用いた．
プローブ光にはクリプトンから発生した 19
次高調波(42.1nm)を，時間補償分光器を用い
て分離して用いた．二つのパルスの偏光はマ
ジック角をなす．光電子スペクトルは時間飛
行型光電子分光器で測定した．本研究での励
起光とプローブ光の相関幅（時間分解能）は
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90fs である．主に，励起光のパルス幅による
と思われ，10fs までは改善することができる
と考えている． 
図 7に励起後，-293,40,427 fs における光

電子スペクトルを示す．図中の記号は分子軌
道の性質をあらわし，πC=C

-が最高被占軌道
（HOMO）である．これらの結果において以下
の 2 点に注目した．①励起後 40fs では HOMO
電子は励起されているためスペクトル強度が
下がり，その後 427fs においてほぼ回復して
いる．②427fs において，光電子スペクトル
はほぼ回復しているが，15eV 付近にピークを
もつ σC=Cに由来する軌道は，高束縛エネルギ
ー側にシフトしたままである． 

図 7 1,3-ブタジエンの時間分解光電子ス
ペクトル 

 
①についてより詳細に見るため，HOMO にお

けるスペクトル強度の時間発展を解析した.
回復時間に注目すると 70 fs となり，励起状
態の寿命が 40fs 以下という過去の報告例と
大きな違いはない．②については，北海道大
学理学研究院の武次徹也教授らの量子化学計
算によると，21Ag への励起後，構造緩和し末
端の水素原子と炭素原子の結合が大きく歪む
ことが予言されている.そのため，11Ag へ緩和
した後も，高い振動エネルギーをもち分子が
歪んでいる間は，分子軌道エネルギーが励起
前とは異なる可能性がある．427 fs 後も，
15eV付近にピークをもつσC=Cに由来する軌道
が高束縛エネルギー側にシフトしているのは，
その分子構造の歪みを反映しているものと考
えている. 
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