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We reviewed three studies on photoexcited structural dynamics in photofunctional materials using 
time-resolved infrared spectroscopy.  In thermally activated delayed fluorescence (TADF) emitters for 
organic light-emitting diodes, we found that the structural change associated with intersystem crossing 
strongly affects TADF activity.  In the transition metal complexes for CO2 photoreduction, we showed 
that the steric hindrance in the excited state improves the photophysical properties for photocatalytic re-
actions in collaboration with time-resolved extended X-ray absorption fine structures.  In a photoactive 
liquid crystal, we revealed the overall picture of photoexcited processes in combination with time-re-
solved electron diffraction.
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1．はじめに

近年エネルギー問題や環境問題の解決を目指して，分
子設計に基づいた様々な光機能性物質の開発が進められ
ている．光機能性物質とは，光と物質の相互作用を利用
して，物性のスイッチング，任意波長の発光吸収，高エ
ネルギー物質の生成などの機能を実現するものである．
これらの機能発現過程は，物質が光を吸収した後，熱平
衡状態に達する間，時間的にはフェムト秒からミリ秒の
10桁以上の時間にわたって起こっている 1）．そのため，
機能発現のメカニズムを理解し，それに基づいて分子設
計を行うためには，非平衡状態にある分子の電子状態，
構造を幅広い時間領域にわたり観測しなければならない．
現在，超短パルスレーザーを用いたポンプ・プローブ
法を用いれば，時間分解能，測定時間領域の点では問題
なくこのような測定が可能である．一方で，様々な形態，
環境にある実際の光機能性物質を「その場観測」する技術
は，依然として発展途上である．そのため高い時間分解
能を持ちつつも幅広い物質系に適用可能で，なおかつ過
渡的電子状態に加え構造情報も得られる測定手段の開発
が強く求められている．我々は，時間分解赤外分光
（Time-resolved Infrared Spectroscopy: TR-IR）が，このよう
な測定を実現できる最も有力な手段であると考え，様々
な TR-IR装置の開発およびそれを利用した光機能性物

質の観測を行ってきた 2- 16）．本稿ではその内，光機能と
光励起構造変化の関係についての研究を中心に解説し，
さらに相補的時間分解構造解析手段を用いた研究につい
ても紹介する．

2．時間分解赤外分光装置

Fig. 1には我々が開発した TR-IR装置の概略図を示し
た．大元の光源にはチタンサファイア発信器（800 nm, 
120 fs, 80 MHz）を用い，チャープパルス増幅器により増
幅した出力（4 mJ/pulse, 1 kHz）を 2つに分け，それぞれ
別の光パラメトリック増幅器に通すことによって独立に

Fig. 1 �Experimental setup of time-resolved infrared spec-
troscopy.
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波長可変な近赤外光を得る．さらに一方で差周波発生を
行いプローブ用赤外パルスを，他方で高次高調波発生，
和周波発生を行うことによりポンプ用紫外可視パルスを
得る．ポンプ・プローブ光間の遅延時間は，光学的遅延
回路（100 fs ~ 1 ns）によって得る．試料を透過または反
射したプローブ光は焦点距離 19 cmの分光器によって分
散させ，64チャンネルのリニアアレイ赤外検出器を用
いて赤外スペクトルを得る．これによって同時に
150 cm− 1の範囲のスペクトルを 2~3 cm− 1程度のエネル
ギー分解能で得ることができる．さらにより遅い時間領
域測定のためのポンプ光として，ジッター50 psで電気
的に同期をとった Nd:YAGレーザー（1064 nm, 0.6 nsま
たは 6 ns）の出力の高次高調波，光パラメトリック発信
によって得た紫外可視光パルス用いる．これらの方法に
よって 100 fsから 10 msまでの時間領域の赤外スペクト
ルを途切れなく測定できる．また赤外試料セルとしては，
90 Kまで冷却可能な液体フローセル，20 Kまで冷却可
能なクライオスタット，超高真空槽などを備え，あらゆ
る形態，環境の試料が測定可能となっている．

3．有機 EL発光体の項間交差過程と構造変化

このような TR-IR装置を用いて光機能と構造の関係
を明らかにした一例として，有機 EL発光体を取り上げ
る 14）．近年，有機 ELパネルの発光体として，熱活性化
遅延蛍光（Thermally Activated Delayed Fluorescence: TADF）
物質が注目されている．これは，励起三重項 −一重項
間の熱励起過程（逆項間交差）を利用し，重金属を用いず
に 100%近い発光効率で線幅の狭い発光を得ることがで
きる物質である．しかし，励起状態における項間交差お
よび逆項間交差速度が何によって支配されるかが依然と
して分かっておらず，実用的物質開発の課題となってい
る．そこで我々は，項間交差過程と動的分子構造変化の
関係を TR-IRを用いて解析し，これらに強い相関があ
ることを明らかにした．

Fig. 2には，高い TADF活性を示すことで知られるカ
ルバゾール −ベンゾニトリル誘導体の一つ o-3CzBN
（Fig. 2（a））の TR-IR測定の結果をまとめた．Fig. 2（b）は，
光励起後 100 nsの TR-IR（上段）および DFT計算による
振動スペクトル（下段）である．一般に信頼性が低いとい
われる DFTによる励起電子状態計算であるが，このよ
うに複雑な TR-IRスペクトルを再現するように計算条
件を決めることによってその信頼性を確保できる．この
計算を元に S0と T1の構造の違いを比較したのが Fig. 2
（c）である．さらに Fig. 2（d）には 1300 cm− 1付近の 2 ns
から 200 nsのスペクトルの時間変化を示した．ここで，
蛍光寿命測定から見積もられる一重項（S1），三重項（T1）
間の項間交差速度が 18 ns程度であること考慮に入れる
と，2 nsのスペクトルは S1に，200 nsは T1に帰属され
る．さらに，スペクトルがこれらの間で大きく変化して
いることは，項間交差に伴い分子構造が大きく変化して
いることを示している．
我々はこのような測定，解析を異なる構造を持つ様々

な TADF物質において行うことによって構造変化と光
物性の関係を詳細に調べた．その結果，o-3CzBNのよ
うに項間交差に伴って大きな構造変化を起こす分子では
逆項間交差速度が遅く，そのため TADF活性が小さいこ
とが判明した（Fig. 3（a））．一方，4CzBNのような構造変
化が小さい分子では，逆項間交差速度が速く，TADF活
性が大きいことも分かった．この結果は，より高効率な
TADF型有機 EL発光体を設計する上での一つの指針と
なる．

4．遷移金属錯体の励起状態構造と光物理的性質

次に様々な光機能性物質において光増感剤として用い
られる遷移金属錯体の励起状態構造と光物理的性質につ
いて研究した例を取り上げる 10）．このような金属錯体
における金属原子周りの原子位置は，広域 X線吸収端
微細構造（EXAFS）を用いることによって精度よく決め
ることができる．そこで，配位子の分子振動からその構
造情報が得られる TR-IRと金属 -配位子間の構造情報が
直接的に得られる時間分解 EXAFS（TR-EXAFS）を用い
て，希薄溶液中における金属錯体の励起状態構造を詳細

Fig. 3 �Estimated potential curves and molecular geome-
tries for (a) o-3CzBN and (b) 4CzBN.

Fig. 2 �(a) Molecular structure of o-3CzBN, (b) Observed 
(100 ns) and calculated TR-IR spectra, (c) 
Difference in geometry between S0 and T1 states, (d) 
Temporal evolution of TR-IR spectra.
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に決定した．さらに得られた構造と，光増感剤の性能を
決定づける吸収・発光波長，励起状態寿命，量子効率な
どの光物理的性質とを比較することによって，その関係
を明らかにした．

Fig. 4には本研究の対象とした 2つの金属錯体を示し
た．これらの錯体は，アリールホスフィンカルボニルレ
ニウム錯体と呼ばれ，高効率な CO2光還元触媒系で使
われるものである．このうち Et（2, 2）とラベルした錯体
では，Re原子の上下に配位した P原子にそれぞれ 1つ
のエチル基と 2つのフェニル基が結合しており，（3, 3）
では，P原子に 3つのフェニル基が結合している．これ
らの錯体における最低電子励起状態（S1および T1）は，
中心金属とジイミン配位子（dmb）間の電荷移動（MLCT）
状態であることが知られている．そのため，Pを介した
フェニル基の数はMLCT状態にほとんど関与しない．
このことは，（TD-）DFTによる分子軌道計算によっても
確かめられている．そのため，基底状態（S0）と一重項励
起状態（S1）間の遷移である吸収波長は Et（2, 2）が 403 nm，
（3, 3）が 402 nmとほとんど変わらない．にもかかわら
ず，三重項励起状態（T1）からの発光波長は，Et（2, 2）の
622 nmに対して，（3, 3）が 600 nmとかなり短波長になっ
ている．さらに発光寿命は（3, 3）の方が倍ほど長い
（Fig. 4）．このように，（3, 3）の T1がより高エネルギー
に存在し，なおかつ長寿命であることは，一般に T1を
経由して起こる光増感反応にとって（3, 3）が有利である
ことを示している．実際に（3, 3）は CO2光還元活性を示
すが，Et（2, 2）は示さない．
このように励起状態の電子的性質がほとんど変わらな
いにも関わらず光物理的性質が大きく異なる原因は，励
起状態の構造の違いであると予想される．そこで，
TR-IRと TR-EXAFSおよび DFT計算を用いて，それぞ
れの詳細な励起状態構造の解析を試みた．Fig. 5（a）は，
3 mMアセトニトリル溶液の（3, 3）の 100 psにおける
TR-IRスペクトルとその DFT計算によるシミュレー
ション（T1と S0の差スペクトル）を比較したものである．
一方，Fig. 5（b）は（3, 3）の 100 psにおける TR-EXAFSと
そのフィッティング関数を示している．さらに TR-IR

と DFT計算との比較により得られた T1の最適化構造と
TR-EXAFSから得られた Reと最近接原子との間の距離
が良い一致を示したことから，高い精度で T1の立体構
造を決定できたと判断した．

Fig. 6は，Et（2, 2）と（3, 3）の得られた立体構造をフィ
リングモデルで比較したしたものである．この図を詳細
に見ると Et（2, 2）では，1つのフェニル基（Ph）が dmb-
Re-CO2面に対して平行，他方は垂直についているのに
対して，（3, 3）では，3つのフェニル基が全て同面に対
して垂直と平行の中間的配置を取っているのがわかる．
このことは，（3, 3）ではフェニル基間の立体反発によっ
て不安定な配置を取らざるを得なくなっていると考えれ
ば説明できる．さらに，この効果によって励起状態のポ
テンシャルが浅くなることを考慮に入れれば，（3, 3）の
T1が（2, 2）に比べて高エネルギー（短発光波長）に位置す
ることや（本稿では示さないが）（3, 3）のフェニル基が光
励起によって大きく回転するという実験事実をうまく説
明できる．さらに（3, 3）の発光寿命が Et（2, 2）に比べて
倍長いという実験事実も，この（3, 3）の浅いポテンシャ
ルによってフェニル基が大きく回転し，その効果によっ
て基底状態ポテンシャルとの振動波動関数の重なり（フ
ランク・コンドン因子）が小さくなり，無輻射緩和速度
が遅くなっていると考えれば説明できる．
この成果は，測定が難しい希薄溶液中の遷移金属錯体

Fig. 5 �(a) Observed (100 ps) and calculated TR-IR spec-
tra of (3, 3).  (b) Observed TR-EXAFS (100 ps) 
and its fitting function of (3, 3).

Et(2,2) (3,3)(a) (b)

Absorption
Emission
Lifetime

403 nm 402 nm
622 nm 600 nm
646 ns, 203 ns 1280 ns

Fig. 4 �Molecular structures and photophysical properties 
of aryl-phosphine Re (I) carbonyl complexes: (a) 
Et (2, 2) and (b) (3, 3).
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の励起状態構造を，相補的な動的構造解析手段である
TR-IRと TR-EXAFSを用いて決定した最初の例である．
さらに，このような錯体の光物理的性質を考える際，励
起状態の電子的性質に加え，立体構造も考慮に入れる必
要があることも示している．

5．光応答性液晶の光誘起構造変化

液晶のような柔らかい構造を持つ固体においても光励
起に伴う構造変化と光機能の関係は重要である．しかし
ながら，このような周期性の乱れた固体における過渡的
構造を調べることは困難である．ここでは，光応答性液
晶において，構成分子の励起状態構造を TR-IRと DFT
計算によって決定し，一方分子の集合構造を時間分解電
子線回折（TR-ED）と分子動力学（MD）計算によって決定
した研究について紹介する 13）．

Fig. 7には本研究で対象とした光応答性液晶の液晶構
造と構成分子の構造を模式的に示した．この構成分子の
中心部（cyclooctatetraene）が紫外光を吸収することによっ
て分子構造が変化し，液晶構造全体にも影響を及ぼす．
この変化を TR-IRと TR-EDで観測した．Fig. 8（a）は，

この試料に 267 nmの紫外光を照射した後，100 ps後に
測定した TR-IRスペクトルとその DFT計算を用いたス
ペクトルシミュレーションである．これらが良い一致を
示すことから，この計算は十分高い精度で行われている
とみなすことができる．この計算で得られた T1の最適
化構造の中心部分を示したのが Fig. 8（b）である．この
結果は，光励起状態でこの構成分子の中心部が平面構造
を取っていることを示している．一方，基底状態では，
Fig. 7で模式的に示したように，サドル型構造を取って
いる．この三重項励起状態における平面化は，Baired則
と呼ばれる Hückel則に似た三重項芳香族性を推定する
規則で説明できる．
次に TR-EDを用いて紫外光照射後の液晶構造の変化
を観測した．Fig. 9（a）は，紫外光照射前の電子線回折パ
ターンおよび照射後のパターン変化を示している．この
ようなリング状のパターンおよびその変化は，液晶内に
何らかの秩序構造があり，その構造が光励起により変化
することを示している．この構造を明らかにするために
MD計算行い，回折パターンとの比較を行った．Fig. 9（b）
には，光励起後 500 psの実測とMD計算の回折強度変
化を横軸波数（Q）としてプロットしたものである．これ

Fig. 9 �(a) Electron diffraction patterns before and after 
the photoexcitation.  (b) Observed and calculated 
difference diffraction intensities at 500 ps.

Fig. 8 �(a)Observed (100 ps) and calculated TR-IR spectra 
of the liquid crystal sample.  (b) T1 optimized ge-
ometry of the center part in the constituent mole-
cule.

Fig. 7 �Schematic structure of columnar liquid crystal and 
its constituent molecule.

Fig. 6 �Filling models of optimized geometries of Et (2, 2) 
and (3, 3).
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らの結果が良い一致を示したことから，MD計算によっ
て得られた構造が実際の構造を良く反映しているとみな
すことができる．
以上の結果を総合的に評価することによって，この液
晶における光励起後に起こる構造変化の全体像を
Fig. 10のように明らかにした．まず光照射によって一
部の分子が励起され，2 ps以内に平面構造をとる．その
後の挙動は，液晶中に同時に存在する孤立した分子と積
み重なった分子で異なる．孤立した分子は，そのまま
15 ps程度で基底状態の構造へ緩和する．一方，積み重
なった分子では，分子間相互作用による安定化のため励
起平面構造がより長い寿命をもち 150 ps程度で基底状
態に戻る．さらに一部の励起分子は，回転することによっ
てさらに安定な構造へ 300 ps程度かかって変化する．
この構造は，ナノ秒以上の寿命を持つが，測定の繰り返
し間隔の 1 ms以内には基底状態へ緩和する．この成果
は，液晶におけるピコ秒領域で起こる現象を初めて分子
レベル明らかにしたものであり，TR-IRおよび TR-ED
がこのようなソフトマターの動的構造解析に強力な手段
となることも示している．

6．今後の展望

時間分解赤外分光は，この他，分子性導体 2- 4）や超分
子錯体 11, 12），有機無機複合体 9），酸化グラフェン 16）など
様々なタイプの光機能性物質の動的構造解析に適用可能
である．また本稿で示したように相補的時間分解構造解
析との相性も良い．そのため，今後，光機能性材料開発
の現場に広く普及してゆくことが期待される．しかし一
方で，超短パルスレーザーや赤外光の取り扱いの難しさ
がその普及を妨げる一つの要因となっており，今後，高

安定，高繰り返し赤外レーザー，高感度多チャンネル赤
外検出器，光学系のコンピューター制御などの開発によ
り，多くの人が手軽に扱える装置の開発が期待される．
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Fig. 10 Structural dynamics in photoactive liquid crystal.
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