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研究成果の概要（和文）：テトラチアチアフルバレン-p-クロラニル（TTF-CA）バルク結晶および薄膜結晶を用いて、5
28nmパルスレーザ照射によって生じるフーリエ変換赤外スペクトルの変化をサブマイクロ秒の時間領域において測定し
た。バルク結晶を用いた時間分解赤外反射スペクトル測定では、クロラニル（CA）分子のカルボニル基に由来するレー
ザ照射による過渡的な振動が熱平衡状態にあるイオン性相および中性相のいずれの相とも異なる位置に現れる事を見出
し、光誘起相が熱平衡におけるイオン性相とも中性相とも異なり、およそ0.5価の荷電状態であると結論した。この結
果を、薄膜結晶を用いた時間分解赤外光吸収測定により確認した。

研究成果の概要（英文）：I have studied the change of Fourier transform infrared spectrum of tetrathiafulva
lene-p-chloranil (TTF-CA) bulk and thin crystals induced by 528-nm pulsed laser irradiation in the sub-mic
ro-seconds time range.  In the time-resolved reflection spectroscopy with TTF-CA bulk crystal, I found tha
t the excitation-induced reflection peak ascribed to the carbonyl-stretching vibration of CA molecules app
ears at the different position from ionic and neutral phases in thermal equilibrium.  The transient reflec
tion peak was concluded to the carbonyl stretching vibration of CA molecules in the photo-induced phase.  
The degree of charge transfer of the photo-induced phase was evaluated to be 0.5 by the comparison of the 
position of the transient peak with those of the CA molecules with distinct ionic states.  These results w
ere reconfirmed by the measurement of the time-resolved infrared absorption spectroscopy with TTF-CA thin 
crystals.

研究分野：
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１．研究開始当初の背景 
有機電荷移動錯体や共役高分子などのいく
つかの π電子系有機半導体で見出されている

光誘起相転移）は，①素励起の形成，②素励
起間の協力効果によるナノスケールの初期

ドメインの形成，③ナノドメインの成長，消
滅，パーコレーションあるいは運動による離

合集散，④マクロな光誘起相の形成，の過程
をとって進行し，各段階は分子のコンフィグ
レーションおよびコンフォメーションの動
的変化を内在している．これらの過程は熱平
衡状態を取り扱う従来の相転移学では取扱
い得ない新規かつ重要な現象である．さらに，
その理解は基底状態では実現し得ない新た
な構造相の創製という物質科学の展開の上
でも重要である． 
 光誘起相転移を起こす代表的な物質であ
るテトラチアフルバレン（TTF）-クロラニル
（CA）結晶では，超高速分光を用いた詳細な

研究により上記②，③についての時間発展が
解明されている．一方，①と④に関しては十
分に研究が進んでおらず，光誘起相の構造的
特徴（特に，光誘起相と熱的に導入される相
との差異）や光誘起相の形成に寄与する素励
起の実態は未だに明らかではない． 
 申請者はこれまでに実施してきた光誘起
相転移物質に関する光励起下でのフーリエ
変換赤外分光（FTIR）測定より，光誘起相や
素励起の構造を明らかにする研究の必要性
を強く認識した． 
 
２．研究の目的 
 本研究は，光誘起相転移の研究が進んでい
るが、光誘起相の実態が未だに明らかとは言
えない擬一次元有機電荷移動錯体結晶の
TTF-CA結晶を対象として研究を行う．特に， 
TTF-CA結晶における光誘起相の分子構造と
電荷移動状態を明らかにする．パルスレーザ
励起後に導入される過渡的光誘起相や緩和
励起状態の赤外反射スペクトルを時間分解
FTIR法により測定し，これらの分子構造を解
明する．  
 
３．研究の方法 
3.1 TTF-CA結晶の作製 

TTF-CA結晶は，精製した TTFと CAの単体
結晶をガラス管中に真空封緘し，TTF結晶お
よび CA結晶の温度を別個に制御して昇華さ
せる方法（共昇華法）により作製した．
TTF-CAの薄膜結晶を作製する場合は，内壁
をジメチルジクロロシランで処理し，疎水化
したガラス管に原料結晶を真空封緘して同
様に作製した．得られた結晶の状態を Fig.1
に示す．薄膜結晶の厚みは，光学顕微鏡の焦
点位置を用いて測定した結果，約 10 μmであ
った． 
 
3.2 時間分解 FTIR測定 
 時間分解 FTIR測定には，ステップスキャ
ン FTIR測定装置を用いた．この方法では，
FTIR分光光度計に備えられた干渉計を構成
する移動鏡を，ステップ的に移動させ，移動
鏡の静止時間内で加えられるパルス的な外
部刺激による赤外光強度の時間変化を記録
する．外部刺激を繰り返し，予定されたすべ
てのステップ位置で測定した後，これらデー
タを時間毎に分けてフーリエ変換すること
により，時間分解赤外光スペクトルを得る．
したがって，外部刺激の繰り返し間隔よりも
短い時間で回復する過渡現象の測定には向
くが，不可逆あるいは回復時間が繰り返し時
間よりも長い変化を観測できない． 
 本研究では，ステップスキャン FTIR赤外
分光光度計（JASCO FT/IR-6000）と赤外顕微
鏡（JASCO IRT-5000）を組み合わせて，時間
分解赤外スペクトルを測定した． 
 試料は，フッ化バリウム基板上に貼付けて，
クライオスタットのコールドフィンガーに
置き，赤外顕微鏡の測定光路上に設置した．
試料の励起は，Qスイッチ YLFレーザ（λ=528 
nm, パルス幅 10 ns）を繰り返し周波数 990 Hz
で発信させて行った．励起レーザとステップ
スキャン FTIR分光測定のタイミングは，パ
ルスジェネレータ（Oxford DG-535）を用いて
調整した． 
 
４．研究成果 
4.1 時間分解赤外反射分光による光誘起相の
研究 
 Q スイッチ YLFレーザの照射による FTIR
反射スペクトルの変化をステップスキャン
法で時間分解測定した．Fig.2に，定常的な測
定により得た TTF-CA結晶の FTIR反射スペ
クトルと，ステップスキャン法により測定し
た無偏光の時間分解スペクトルを示す． 

 
Fig.1 TTF-CA 結晶の外観：バルク結晶
（左），薄膜結晶（右） 



 パルスレーザ照射により，910 ~ 980 cm-1

付近の CA 分子の全対称伸縮振動モード（ag 
band） と 1300 ~ 1400 cm-1付近の TTF分子の 
ag bandが減少することがわかる．ag bandは，
TTF-CAがイオン性相に相転移する際に生じ
る二量体化（TTF+-CA-対の形成）により，結
晶の対称性が変化することで，本来赤外不活

性である対称伸縮振動が赤外活性となり生
じる反射帯である．その成因より，ag bandの
強度減少は，二量体の解離を示すと結論づけ
られる．また，1600 cm-1のイオン性カルボニ
ル基（C=OI）の強度が減少したが，熱平衡下
における中性カルボニル基（C=ON:1644 cm-1）
の成長は確認されず，1630 cm-1付近（C=O*）
と 1585 cm-1付近（C=O**）に新しいピークが
出現することがわかる．この結果は，光励起
により生じる状態が熱平衡における中性相
とは異なる状態であることを明確に示す． 
 幾つかの代表的な波数における変化率の
時間変化を Fig.3に示す．CA ag band, TTF ag 

band, C=OI peak が強度減少を，C=O**peak, 
C=O* peakは，強度増加を示している．これ
らのうち，CA ag band, TTF ag band, C=O* peak
は，いずれも，約 3μs以内に変化がほぼ減衰
しているが，C=OI peakと C=O** peakは 15μs
においても変化が回復していない． 
３μs以内の減衰を示す速い減衰成分は，

TTF分子と CA分子の二量体解離，CAにお
けるカルボニル基の電荷移動度の変化を伴
っていることから，光誘起相に起因すると結
論した．遅い減衰を示す C=OI peak と C＝O** 
peakは，光誘起相とは異なる準安定状態に起
因すると考えられる． 
  
4.2 TTF-CA薄膜結晶を用いた時間分解赤外
吸収分光 
 反射法を用いた測定では，観測するプロー
ブ波長により光の侵入長が異なるため，観測
される体積が異なる．このため、変化量を定
量に議論することが困難である．この観測光
の侵入長の違いは，過渡変化の時間発展にも
影響を及ぼす可能性がある．これらの問題点
を解決するには，試料を透過した赤外光を検
出する光吸収法を用いれば良い．そこで，3.1
に記載した方法で作製した TTF-CA薄膜結晶
を用いて，時間分解赤外吸収測定を行った． 
 結果を Fig. 4に示す．光吸収測定の場合，
反射法に比べて検出する絶対光量を増やす
ことができるため，反射法に比べて格段に SN
を向上させることができている． 
 まず，レーザ照射によって生じる C=OIピ
ークのシフト量を，温度変化によって生じる
ピークシフトと比較することにより，レーザ
照射によって生じる温度上昇を 35K程度で
あると見積ることができる．したがって，レ
ーザ照射後の試料温度は，イオン性相から中
性相への相転移を起こす温度（Tc=81K）より
も十分低く，本研究で測定された赤外光吸収
変化は熱的な相転移によるものでないと結
論できる． 
 次に，C=O周辺の変化に目を移すと，反射
測定と同様に C=OI peak （1600 cm-1）が減少
し，C=O* peak （1630 cm-1）が出現した．し

 
Fig.2 TTF-CA 結晶の赤外偏光反射スペク
トル（a） と無偏光で測定した Q-スイッチ
YLF レーザ励起後の時間分解赤外反射ス
ペクトル 

 
Fig. 3 イオン性相TTF-CA結晶のQスイッ
チYLFレーザ励起によって生じる赤外反射
強度変化の時間発展 



かし，TTF ag bandと CA ag bandについては，
顕著な変化が見られなかった．反射測定では

屈折率がゼロとなる領域では，全反射が生じ
るためバンドとして観測されるが，光吸収測
定では，その強度は複素屈折率の虚部 kの値
に比例し，波長 λに反比例する．このため，
バンドにならず，ピークとして観測される．
これにより、光吸収測定では，TTF ag bandと
CA ag bandに顕著な変化が見られなかったと
考えられる．  
 SNの改善により，1100 cm-1付近現れる
C-Cl peakの変化を明瞭に測定することが
できた．熱相転移の場合，このピークは中性
相で 1本のピーク，イオン性相で 2本のピー
クを示す．パルスレーザ励起後，低波数側ピ
ークの吸光度に増加が見られるが，高波数側
ピークの強度は変化せず、2本の構造が維持
されている．この結果は，CA-分子イオンの
状態はイオン性相とほぼ同じであることを
示している． 
 Fig. 5に時間分解光吸収法で測定した幾つ
かの代表的な波数における変化率の時間変
化を示す．1631 cm-1に現れる C=O* peakと他
のピークは明らかに異なる時間発展を示し
ている．957 cm-1に現れる CA-分子イオンの
peakと，1242 cm-1の TTF+分子イオンの peak
の強度変化は，C=OI peak, C-Cl peakの時間減
衰と良い一致を示している．このことは，
C=OI peak で特徴づけられる状態が CA-分子
イオンと TTF+分子イオンの状態変化を伴っ
ていることを示している． 
 それぞれのピークは t=0sにおいて，スパイ
ク状の変化があり，その後徐々に回復するが，
C-Cl peak, TTF+ mode, C=OI peakには，t=１μs
程度の位置に，わずかなへこみが見られる．
t=0 sスパイク状の変化は，パルスレーザの迷
光が検出器に入射することで生じる変化を
含んでいる．t=１μs程度の位置に現れた変化
は，これらピークに立ち上がりがあることを
示唆する． 
 C=O* peakおよび C=OI  peakについて，照
射レーザ光強度に対して，変化量および減衰
の様子を調べた．この結果，これらピークの
減衰は照射強度によらずほぼ同じであるこ
とがわかった．t=0 sにおけるスパイクの影響
を避けるため，t=0.5 μsでの変化量を照射レ
ーザ強度に対して調べた．結果を Fig. 6に示
す．C=OI peakの増加は，原点を通る直線上
に載ることがわかる．ところが，C=O* peak
の変化量は，明らかに原点を通る直線では表
すことができない．この結果は，C=O* peak
を与える現象が，励起強度にしきい値を持つ
ことを明示している．つまり，マイクロ秒程
度の寿命を持つ光誘起相の形成には，しきい
値があることを示唆する． 
 C=OI peakの変化量がレーザ照射強度に比
例したことは，C=OI peak で特徴づけられる
状態は，励起状態の集団現象による生じるの

 
Fig. 4 薄膜結晶を用いて測定したイオン
性相 TTF-CA結晶の Qスイッチ YLFレー
ザ励起によって生じる赤外光吸収変化の
時間分解スペクトル 

 
Fig. 5  イオン性相 TTF-CA結晶の Qスイッ
チ YLF レーザ励起によって生じる赤外光吸
収変化の時間発展 



ではなく，単独の励起によって生じる緩和励
起状態または準安定状態である事を強く示
唆する．このような状態の可能性として，フ
レンケル励起子の形成が考えられる．C=OI 
peakに変化があることを考慮すると，フレン
ケル励起子は CA-のみが励起状態である二量
体，すなわち TTF+-(CA-)* 対の電子状態をと
ると考えられる．この場合，CAの分子状態
に変化が生じた結果を説明できる．しかし，
励起に用いている 528 nmパルスレーザは，
TTF+の電子遷移を励起しているため，上記の
フレンケル励起子のような電子状態が形成
されることは考えにくい．別の励起状態とし
て，電荷移動（CT）励起子がある．TTF-CA
結晶の CT励起子は 0.7 eV付近に現れ，分子
イオンの荷電状態の変化と二量体の解離を
伴う．これらの特徴は，本研究の時間分解
FT-IR測定の結果と矛盾しないが，時間分解
赤外反射測定で明らかとなった C=O** peak
の出現や， TTF+，CA-に由来するピークの増
加を説明することができない． 
 準安定状態としての可能性には，スピンソ
リトンがある．C=O* peakで特徴付けられる
過渡的な光誘起相の生成は，I相で形成され
ている二量体の解離を伴う．光誘起相が消滅
し，再度二量体化するとき，解離前の分子イ
オンが再結合する場合と別の分子イオンが
二量体化する場合が考えられる．対称性によ
り，二つの過程のエネルギーは縮退している
ので，これらの過程は同等に生じる．別の分
子イオンが二量体化する場合，孤立した TTF+

とCA-のスピンソリトンが I相に生成される．
過去の研究によると，TTF-CA結晶に圧力を
印加すると，常圧におけるイオン性相 C=OI 

peakより低波数側の 1570 cm-1 付近に，電荷
移動度が増加したイオン性のカルボニル基
のピークが出現する．このことから，1580 
cm-1付近に現れた C=O** peakは，電荷移動度
が増加したカルボニル基であると結論でき
る．CA分子の持つカルボニル基の伸縮振動
ピーク位置の CA分子の荷電状態による変化
から，C=O** peakを与える状態の電荷移動度
を見積もると，ρ=0.87±0.09となり，ほぼイオ
ン化した状態となる．また，時間分解光吸収
測定では，TTF＋ mode と CA- modeの増加が
見られた．この結果は，I相中に孤立した TTF+

または CA-が生成される説明と一致する． 
 以上の結果を踏まえ，本研究で観測された
考えられる光誘起相転移モデルを示す．イオ
ン性状態である TTF-CA結晶を光励起すると，
ρ~0.5の光誘起相が生成され，その後，光誘
起相の消滅に伴い，孤立した TTF+と CA-のス
ピンソリトンが I相中に生成される．本研究
で励起に用いたレーザ光のパルス幅はナノ
秒オーダーであり，ピコ秒程度である光誘起
相の生成時間よりも十分長いため，光誘起相
の生成と消滅がパルス幅内で繰り返し起こ
り，レーザ光パルス照射直後には，光誘起相
とスピンソリトンが共存する．光励起後，光
誘起相は消滅し，スピンソリトンのみが I相
中に存在している状態となる．この状態の形
成が Fig.5に示したレーザによる強いノイズ
後の変化量の回復として観測されたと考え
られる．そしてスピンソリトンはホッピング
により移動し，対となる分子イオンと出会う
ことで消滅する．この過程は低温で抑制され
るため，光誘起相の寿命よりも長い時間域で
生じたと考えられる． 
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Fig. 6 C=OI peakとC=O* peakの吸光度変化
量の照射レーザ強度依存性 
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