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1-1 分子構造情報に基づく化学反応の理解 

1-1-1. 化学反応と分子構造変化 

分子は化学反応によって構造が変化し、その性質が大きく変化する。化学者は種々の化学

反応を用いて、目的の機能を有する分子の設計および合成に取り組む。化学反応の多くは反

応物が活性化障壁を越えて生成物へ変化する。反応座標を横軸に、エネルギーを縦軸に取っ

たポテンシャルエネルギー曲面による描像がよく用いられる(Figure 1-1)。この時反応物 A や

生成物 B は多くの場合安定であり、吸収・発光スペクトルの測定など種々の分析手法で容易

に分子の性質を調べることができる。例えば芳香族化合物やポリエンは、紫外可視吸収スペ

クトルの測定によって共役系の長さを推定することができる。ある分子の吸収波長に比べて

長波長側に吸収帯が現れたならば、測定した分子は芳香環や二重結合が増加した分子構造に

なっていることが示唆される。一方分子は多くの原子からなり、それぞれの原子が並進運動

の自由度を 3つ持つため、構成原子の個数を nとして分子は 3nの運動の自由度を持つ。分子

全体の並進および回転の自由度を除いた残りは、分子振動の自由度に割り当てられる。分子

振動は原子間の結合をばねとみなした伸縮運動でよく説明される。原子の組み合わせや結合

の強さによって、それぞれ固有の振動数が現れることが予想されるように、分子の振動スペ

クトルを読み解くことによって、紫外可視吸収スペクトルからは得難い部分構造レベルで分

子構造に関する知見を得ることができる。代表的な振動分光法として赤外吸収分光法とラマ

Figure 1-1. The chemical reaction described by the potential energy surface. 

The reactant A become to the product B through the intermediate. 
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ン分光法があげられる。赤外吸収分光法では分子振動による双極モーメントの変化を、ラマ

ン分光法では分極率変化を検出することができる。それぞれ検出される振動モードの選択率

や適した試料および実験条件は異なり、相補的な振動分光法として確立している。本書では、

溶液中の化学反応中間体を実時間計測し、反応機構を解明するという目的のためラマン分光

法を用いて研究を行った。そのため以下ではラマン分光法によって、どのように分子構造情

報に基づく化学反応の理解をするのかということについて述べる。 

 

1-1-2. 反応機構解明のためのピコ秒時間分解ラマン分光法 

 化学反応は Figure 1-1のように反応物 Aが反応中間体を経て生成物 Bへと変化する。どの

ようにして分子構造は変化したのか、なぜ反応が進行するのか、について理解するためには

反応中に過渡的に現れる分子の情報が必要不可欠である。しかしこのような過渡分子種は不

安定であり、直接検出し分子構造の知見まで得ることは容易でない。反応機構を理解するう

えでひとつのゴールと言えるものは、化学反応を時々刻々と追跡して分子構造や性質の変化

を記録した動画を作成することである。また分子の運動の時間スケールは、およそフェムト

からナノ秒程度である。そのため化学反応の初期過程において、分子が動き構造が変化する

様子を詳細に追跡するためには、フェムトからナノ秒の時間分解が可能な測定をしなければ

ならない。時間分解測定に要求されることは、反応の開始および観測の時刻を正確に決定す

ることである。光化学反応は分子の光励起によって反応が開始するため、光照射時に一斉に

過渡分子種が発生する。近年は時間幅が 100 fs 程度の超短光パルスを比較的容易に得られる

ため、光反応開始から観測までの時間の不確かさをフェムト秒の時間スケールにすることが

できる。反応開始と反応過程の観測のどちらにも超短光パルスを用いたポンププローブ法に

よって、光反応の初期過程に何が起きているのか、リアルタイムで観測することが可能にな

る。 

 ラマン分光法は試料からの散乱光を測定するということ以外に制限は無いため、試料の状

態、光源および検出器の選定に加えて光学系の設計まで自由である。例えば光源にナノ秒以

下の時間幅を有するパルス光源を用いれば、ナノ秒以下の時間分解測定が可能になる。ナノ
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秒以上の時間分解測定でも同様だが、化学反応を追跡するうえで時間分解ラマン分光法は強

力な実験手法のひとつとなる。分子構造に敏感なラマンスペクトルの時間変化は、反応の進

行による分子構造の変化を鋭敏に反映するためである。 

光化学反応の初期過程を観測するためには、時間幅の狭い光パルスを光源に用いればよい。

しかし光パルスの時間幅がピコ秒程度まで狭まるとある問題が生じる。それは光パルス電場

のエネルギーと時間のフーリエ変換関係である。したがって光パルスの波数幅(エネルギー幅)

と時間幅のどちらをも同時に無限に小さくすることはできない。光パルス電場をガウシアン

と仮定した場合、波数幅と時間幅の積は 14.7 ps cm-1未満にはならない 1。例えば時間幅が 1 ps

の光パルスを用いたならば 14.7 cm-1以上、100 fs の光パルスならば 147 cm-1以上の波数幅に

しかなりえない。 

ラマンスペクトルの横軸は波数で表現される。ラマンバンドはローレンツ関数でよく再現

される均一幅を持つ。ローレンツ関数のフーリエ変換で得られる関数は指数関数であり、ラ

マンバンドの幅はその分子振動の位相緩和時間に対応する。分子振動の位相緩和は、その分

子周囲の環境によって鋭敏に変化する。例えば気体分子のように孤立系の分子の振動位相は

乱れにくく、スペクトル幅の狭いラマンスペクトルが得られる。一方溶液中の分子のような

複雑系においては、分子間の衝突などによって振動位相は乱され、ラマンバンドの幅は広が

る。例えば光励起で駆動される溶液中の二分子反応において、反応物の特定の振動モードで

のみラマンバンド幅の増大が見られ、反応によって分子振動の位相が乱されたのではないか

と考察されている 2。他にも非共鳴の偏光ラマン分光法を用いれば、ラマンバンドの幅から分

子の回転緩和時間を見積もることができ、分子周囲の環境に関する知見を得ることができる。

このようにラマン分光法ではラマンバンドのピーク位置に加え、バンド幅もラマンスペクト

ルを詳細に読み解くうえで重要な情報源である。 

振動モードによって異なるが、溶液中のラマンバンドは 10 cm-1程度の幅を持つ。ラマンプ

ローブ光にフェムト秒の光パルスを用いたならば、全てのラマンバンドの幅は 100 cm-1 以上
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広がり、ラマンバンドの幅を評価すること、近接したラマンバンド同士を分解することは困

難になる(Figure 1-2)。そのためラマンプローブ光に用いる光パルスの波数幅は 10 cm-1程度以

下にする必要があり、フーリエ変換関係によって光パルスの時間幅は 1-2 ps 以上になってし

まう。特別な分子を対象とする場合を除いて、自発ラマン分光法ではピコ秒が最も短い時間

分解能となる。 

ピコ秒時間分解ラマン分光法では、光反応開始のためのポンプ光およびラマン励起のため

のプローブ光の両方にピコ秒光パルスを使用するポンププローブ法が適している。光パルス

間の同期をとるという観点から、1台のピコ秒光源から得られる出力を分割し、それぞれ測定

対象に合わせて波長を変換してポンププローブ法を実行するのが便利である。ステッピング

モーターによってポンプ光あるいはプローブ光の光路長を変化させることで、光パルス間に

任意の遅延時間を発生させ時間分解測定を行う。例えば光路長を 0.3 mm変化させると、1 ps

の時間差を生み出すことができる。遅延機構に加えて、波長変換機構は重要である。溶液中

の溶質分子の光化学反応を測定する場合、光励起で生じる過渡分子種の濃度は希薄である。

通常ピコ秒時間分解ラマン分光法では、光励起の効率が高い波長のポンプ光を用いることに

加えて、過渡分子種の吸収帯に共鳴する波長のプローブ光を用いた共鳴ラマン散乱を観測す

る。共鳴ラマン散乱によるラマン散乱強度の増大効果を用いることで、反応系中に存在する

希薄な過渡分子種を高感度に検出することが可能になる。ピコ秒時間分解ラマン分光法は、

一般的にピコ秒時間分解共鳴ラマン分光法であることが多い。代表的な Ti:sapphire 光源から

得られるピコ秒光パルスに光パラメトリック増幅器(OPA)を用いた場合、光パルスの波長を紫

Figure 1-2. Simulated Raman spectra by light pulses different with the band width. 
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外から近赤外領域まで連続可変に発生させることができ便利である。測定可能な試料の選択

肢が著しく拡大するため、超高速測定が可能な光学系を構築する際には OPAを導入すること

が多い。ピコ秒OPAの波長変換は光パラメトリック発生に基づく非線形光学効果を利用する。

これは 1 つの光子がエネルギー保存則を満たす任意の光子対に分かれる過程であり、入射光

よりも長波長の光を波長連続的に発生させることが可能である。測定に使用できるほどの光

子数まで増幅するため、光学系内にキャビティによる増幅機構が設計されていることが多い。

非線形光学効果とキャビティが組み合わされた高度な設計であり、出力を安定に運用させる

ためには、使用者の高い技能が要求される。こうして得られたピコ秒 OPA出力はフーリエ変

換の極限値からは離れた、波数幅 15 cm-1程度かつ時間幅 2 ps 程度の特性をもつ。目的に応じ

て、種々の光学系によってフーリエ変換限界ピコ秒光パルスへ変化させることも可能である。

第三章にて、著者が開発した高安定フーリエ変換限界ピコ秒光パルスの発生手法について詳

しく述べる。 

 

1-2 金属ナノ粒子の光学応答 

1-2-1. 金属ナノ粒子のプラズモン共鳴 

 銀や金のナノ粒子(NP)は、可視光領域にプラズモン共鳴を示す(Figure 1-3)。教会のステンド

グラスの着色に使用されているように、古くから金属 NP は身近な存在とも言える。しかし

金属のナノ構造体が示す光学現象に関する研究は、ここ 45 年間で急速に発展したと言える。

きっかけは表面増強ラマン散乱(SERS)効果の発見である。電気化学の分光研究において、電

極に使用した銀近傍でピリジン分子からのラマン散乱光が極めて強く観測されることが報告

Figure 1-3. Photos and extinction spectra of AgNP and AuNP dispersed in solution.  
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された 3。1974 年に報告されたこの論文では銀電極付近にピリジンが濃縮されたことによっ

て、ラマン散乱光が強く観測されたと記述されているが、実はこれがプラズモン共鳴による

SERSの初めての観測であった。その後 R. P. Van Duyne、J. A. Crighton らによって、分子の濃

縮では説明ができないほどの増強効果の存在が明らかとなった 4,5。M. Moskovits によって金

属表面のナノスケールの凹凸およびプラズモン共鳴がラマン散乱光の増大現象に関与すると

いう理論モデルが提唱され 6、新たな研究分野が確立された。 

 金属ナノ構造体によるラマン散乱光の増強現象は、電場増強機構および化学増強機構によ

って理解される。電場増強効果の理論的枠組みは G. C. Schatzらによって報告されている 7,8。

単一の金属 NP 表面では、入射光の振動数がプラズマ周波数を引数に持つ特定の共鳴周波数

に一致した時、入射光強度が 104倍増大されることが導かれる。 

電場増強効果の見積もりには光の電磁場の性質を扱うため、基本的には Maxwell 方程式を

解く。近年では、パソコン処理の最適化などによって原子数 4×105個以上の系における電場

増強効果の計算が可能になってきた 9。化学増強機構は、吸着分子と金属 NP間の電荷移動や

電子遷移による共鳴効果によって生じる。化学増強の寄与を電場増強と分離して見積もるた

め、Intermediate Neglect of Differential Overlap(INDO)法の半経験的手法が用いられている。

INDO 法によってプラズモン共鳴が金属 NP のどのような電子状態から成るのかを計算する

ことで、化学増強効果の見積もりが可能になってきた 10。 

Figure 1-4. Surface enhanced Raman spectra of terthiophene (green trace) and 

without AuNP (blue trace). 
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 SERSは金属 NPの表面に存在する分子の高感度検出を可能にする。実際に溶液中の溶質分

子のラマンスペクトルを測定する時に、AuNPを加えて測定すると Figure 1-4のような結果が

得られる。AuNPの有無で目的分子であるターチオフェンの濃度を同じにし、He-Ne レーザー

で測定したものである。図中の縦軸に特別なオフセットはしていないことを強調しておく。

Figure 1-4 から明らかなように、SERSで得られる強度は極めて強く、通常のラマン散乱と比

較して 102-106倍になることがわかる。加えて表面増強効果は金属 NP の近傍で生じるため、

SERS で観測されるスペクトルは金属表面から数ナノメートル程度の距離以内に存在する分

子からであるという高い選択制がある。SERSによる分光は、高い検出感度を活かした微量分

析に加え、金属表面で起こる化学反応の分析に適した手法であると言える。 

 

1-3 化学反応場としての金属ナノ粒子 

 固体触媒の表面で特異な化学反応が進行するように、金属ナノ構造体の表面でも特異な化

学反応が進行するという報告がされている。これらは plasmon mediated chemical reactions 

(PMCR)などと呼ばれ、新たな光化学反応として関心を集めている。Au蒸着 TiO2による可視

光水分解 11、AuNP 上の H2の可視光分解 12、吸着分子の重合および開裂反応 13–15、吸着分子

の異性化およびアニオン化 16 が報告されている。反応機構の詳細は明らかでないが、プラズ

モンの光励起で発生する熱電子の関与の可能性が考えられている 17。簡単のためにまずは孤

立した金属 NPの光励起について考える。孤立系では光励起 100 fs 以内に熱電子が生成され、

電子フォノン散乱によって数ピコ秒程度で金属の格子振動へとエネルギーが分配し熱電子は

緩和する。その後は熱拡散に従って数十ピコ秒程度で金属 NP が持つ熱エネルギーは散逸し

ていく。一方で、金属 NPの周辺に分子が存在し、熱電子が分子の空軌道に入り込む場合は電

荷移動過程になる。電荷を受け取った分子はその後、結合の開裂や生成を伴って、あるいは

アニオン種として安定な状態へ変化すると考えられる。 

電荷移動のほかに、金属 NP と吸着分子間で熱エネルギー移動反応が進行することも報告

されている。金属 NP に吸着した分子の表面増強アンチストークスラマン散乱の強度変化か

ら、プラズモン励起によって吸着分子の温度は 100-400 K 程度上昇することが示唆されてい
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る 18–20。この温度上昇は瞬間的で、数ピコ秒で緩和する。室温で安定な基底状態の分子であれ

ば、数百ケルビン程度の温度上昇で新たな化学反応が進行する可能性は少ないかもしれない。

しかし、電子励起状態分子のような過渡的に存在する分子種では、周囲の温度や保有する熱

エネルギーによって反応性は変わりうる。例えばターチオフェン分子は、通常光励起によっ

て最低励起一重項状態へと遷移したのち、最低励起三重項状態に変化する。この時、三重項

状態の収率は光励起時の余剰エネルギーによって変化する。余剰エネルギーが 1600 cm-1に達

するまでは、余剰エネルギーの増加と共に三重項状態のターチオフェンの収率は単調に増加

する。数百 cm-1程度の余剰エネルギーの存在によって、T2状態のエネルギーに近付くことが

収率増加の理由だと考えられている 21。金属 NPの光励起で発生する温度上昇分 100-400 Kは、

70-300 cm-1程度のエネルギー上昇であり、過渡分子種の反応性を十分に変化させうる。 

近年では光機能性材料にプラズモニクスを組み合わせることで、さらなる機能の向上を目

指す取り組みが行われている。しかし電子基底状態分子の PMCRであってもその反応機構の

全貌は解明されておらず、分子の光励起が含まれる複雑な反応系に関する知見は限られてい

る。金属ナノ構造体が存在する場合の代表的な分子の光反応としては蛍光消光現象があげら

れる。これはナノ秒程度の蛍光寿命を示す分子の蛍光寿命が、金属 NP 等の存在によってフ

ェムト秒やピコ秒スケールまで短くなる現象である。高速な消光過程の存在は、ストリーク

カメラによる時間分解蛍光測定 22、表面増強ラマン散乱強度と蛍光強度の比較 23 などによっ

て観測されている。蛍光消光は色素分子と金属表面の距離に敏感であり、金属表面から 10 nm

以内では 95%程度の消光率、35 nm 離れると消光率は 40%程度まで減少する 24。距離に敏感

であるため、金属 NP による蛍光消光現象は、フェルスター共鳴エネルギー移動のモデルで

説明されている。一方で、蛍光強度が金属 NP の存在によって増強される表面増強蛍光と呼

ばれる現象も存在する 25。蛍光分光法を通じて、金属 NP 存在下における分子の電子状態変化

の知見が蓄えられてきている。しかし著者の知る限り、分子構造的知見に基づいて金属 NPが

分子の電子励起状態ダイナミクスに与える効果を検討している例は無い。 
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1-4 本研究の位置づけ 

 本研究では、主にピコ秒時間分解ラマン分光法を用いて金属 NP 存在下で光励起された分

子の研究を行った。これは金属 NP の存在によって引き起こされる PMCR の反応機構を明ら

かにする取り組みのひとつである。第一に、高安定フーリエ変換限界ピコ秒時間分解ラマン

分光計を製作した。その詳細は 3 章で詳細を述べるが、本装置の完成によって、エネルギー

分解および時間分解の性能が極限に達したピコ秒時間分解ラマン分光計測が可能になった。

さらに特色のひとつである出力の高い安定性によって、長時間の測定や複数の試料を同一条

件で測定することが容易になった。装置の完成によって、従来報告例のなかった金属 NP 存

在下で光励起された分子のラマンスペクトルおよびその時間発展の測定が可能になった。本

研究は金属 NP がもたらす特異な反応場の性質を、反応中に現れる過渡分子種の振動スペク

トルの情報に基づいて調査した初めての例である。 
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2-1. ピコ秒時間分解ラマン分光計の実際 

 3 章で、製作した高安定フーリエ変換限界ピコ秒時間分解ラマン分光計の性能評価を取り

扱う。そのため本章では製作で気を使った部分や実際の操作について紹介し、新たに装置を

製作する者および本装置を引き継ぐ者の役に立つことを願う。 

 Figure 2-1 に現実の光学配置に近い装置図を示す。ラマンプローブ光の光路を赤線で、ポン

プ光の光路を青線で示した。ラマンプローブ光では、体積グレーティングノッチフィルター

によるフーリエ変換限界ピコ秒光パルスの発生と試料前のプレ集光が重要な機構である。ま

ず光パラメトリック増幅器(OPA)から得られたフェムト秒光パルスの光軸を調整する。OPA内

のエンドミラーと OPA 外一枚目のミラーを用いて Iris(a)対の調整を行う。この操作によって

OPA出射後の光路が保証され、これ以降の調整の基盤が固まる。次に Iris(b)対の調整を行う。

Iris(b)対は体積グレーティングノッチフィルターによる狭帯域化の最適化のために存在する。

体積グレーティングノッチフィルターの性能は、ビームの入射角によって左右されるため、

ここでは凸レンズ及び凹レンズから成るコリメーターによってビームを平行光線にしている。

Figure 2-1. Optical setup of highly stable Fourier transform limited picosecond time-

resolved Raman spectrometer. 
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次に Iris(c)対の調整を行う。この後にコリメーターのレンズ間距離をあえてずらし、緩く試料

に向かって集光されるような機構に導入する。これを導入する理由はポンプ光とプローブ光

の波長が倍近く異なるために、一つのレンズで試料に集光すると色収差が生まれてしまい、

空間的な重なりが不利になるからである。次に Iris(e)対の調整を行うことで、最終的に試料へ

照射される光路の最適化が達成される。次にポンプ光の光路は、Iris(d)対の調整でほぼ完了す

る。Iris(d)対は、光学遅延ステージの入り口および出口に設置している。加えて Iris(d)対は長

い光路長を設けて設置されているため、通常時間のかかりがちな遅延ステージの調整が数分

で完了する。最終的には遅延ステージの移動によって光軸が変動しないか確認して次の工程

に進む。ポンプ光はダイクロイックミラーによってプローブ光と同軸上に重ねられる。すで

に調整を終えたプローブ光と重なるようにポンプ光の入射角を調整することでポンププロー

ブの空間的一致が達成される。本装置では光学ギミックの前後に Iris を導入したこと、必要

最小限のミラー配置数にしたことによって高い実験の再現性が実現された。いくつかのミラ

ーは製作から 2-3 年間調整無しで運用できている。またラマンプローブ光の波長を変換する

ためには、体積グレーティングノッチフィルターを別の波長用のものに差し替えるだけで良

い。 

2021年現在、532 nm (Δυ=8.6 cm-1, Δt=2.0 ps)と 633 nm (Δυ=6.0 cm-1, Δt=3.2 ps)のフーリエ変

換限界ピコ秒光パルスが発生可能である。これら以外の波長が必要になった場合は、488 nm, 

514 nm, 785 nmに対応する体積グレーティングノッチフィルター(Ondax, SureBlock)の購入を

検討するのが良い。高性能な体積グレーティングノッチフィルターを販売しているメーカー

として OptiGrate があるが、反射光を取り出す用途には向いていない。Ondax は多層体積グレ

ーティングノッチフィルター、OptiGrateは単層体積グレーティングノッチフィルターである

ためである。単層のものでは狭帯域化された反射光の光軸上にフェムト秒光パルスの正反射

光が混ざってしまい、空間的に分離することが困難になってしまう。Ondax の多層構造の場

合、ブラッグ回折光は中心波数が数波数程度異なる複数本が得られる。これら回折光のそれ

ぞれおよび正反射光は空間的にはっきり分かれて得られる。任意の回折光を選び、ラマンプ

ローブ光として用いることができる。中心波数がいくつか選択可能であることを利用すると、
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得られたスペクトルがラマン散乱に由来する信号であるかどうかを確かめることができる。

新たな波長として 488 nmや 514 nmのような短波長を選択した場合、得られるラマンプロー

ブ光の波数幅は広くなることが予想される。ブラッグ回折は波数ではなく波長に依存してい

ること、短波長ほどエネルギーは密であることに由来する。488 nmを選択した場合、ラマン

プローブ光の波数幅は 10 cm-1程度になる可能性がある。一方、本手法で得られるラマンプロ

ーブ光の時間幅はほぼフーリエ変換で決定されるため、488 nmのラマンプローブ光は 1 ps程

度の時間幅になると考えられる。凝縮相の測定ではラマンプローブ光の波数幅は 10 cm-1程度

で十分な場合も多く、より速い装置応答時間を求めて短波長の設計に取り組むのも良いと考

えられる。785 nmのような長波長を選択する場合、波数幅が 4 cm-1程度のラマンプローブ光

が得られると考えられる。分光器の設定によるが、高い波数分解が可能で蛍光による影響を

受けにくいという利点がある一方で、ストークス散乱光の場合は CCDの感度が無くなる範囲

でもある。ラマンプローブに 785 nmおよび通常の CCD検出器を用いた場合、3000 cm-1程度

のラマンシフト以上で感度が無くなる。そのため水分子が示すような O-H伸縮振動の領域は

測定不可能になると考えられる。以上ラマンプローブ光の波長可変性について述べたが、実

際に実験者が行う操作は体積グレーティングノッチフィルターの入れ替え作業のみである。

ノッチフィルターさえ保有していれば、比較的簡単にラマンプローブ光の波長を変更するこ

とができる。488 nm や 785 nm のように既存の気体レーザーや半導体レーザーでよく使用さ

れる波長ならば、数十万円程度で体積グレーティングノッチフィルターが購入できる。オー

ダーメイドの波長で設計する場合、数倍以上の価格が提示されるため要検討である。 
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2-2. 光パルス照射に耐える金属ナノ粒子の調製 

 金属ナノ粒子(NP)は、高強度の光照射で簡単に融解および失活する 1–3。これを軽減するた

めに、高繰り返しのレーザー光源の使用 4やシリカ等による金属NPの保護が行われてきた 2。

金属 NP の保護剤は NP 同士の凝集を防ぐためにも用いられており、界面活性剤やクエン酸、

チオール基修飾のポリマー等が使用される 3,5,6。本研究では金属 NP近傍に有機分子を可溶化

でき、凝集を抑える効果の高い界面活性剤である Dodecyltrimethylammonium chloride (DTAC)

を用いた。NP同士の凝集や NPの変形をより抑えるために、Polyethylene glycol (PEG、average 

Mv ~8000)も保護剤として用いた。調製手順の詳細は 4 章で述べる。 

 本研究で使用した金属 NP を含むコロイド水溶液の光耐久性を述べる。フェムト秒誘導ラ

マン分光法による先行研究では、ビーム径 55 μm、時間幅 1 psのラマンポンプ光 5 nJ、時間

幅 30 fsのプローブ光 0.01 nJ を 30分使用すると、得られる表面増強ラマン散乱光が 60%ほど

低下した 4。試料はシリカシェルで保護されていた。本研究では、ビーム径 100 μm、時間幅

2-3 ps のラマンプローブ光 200 nJ、時間幅 100 fsのポンプ光 2000 nJ を 60 分程度照射した。

照射前後に測定したターチオフェン(3T)を含む AuNPの紫外可視吸収スペクトルを Figure 2-2

に示す。赤線が光パルス照射前、青線が照射後のスペクトルである。300-400 nm付近の吸収

は 3T の S1←S0遷移によるものである。530 nm付近のバンドは AuNP のプラズモン共鳴に由

Figure 2-2. UV-Vis absorption spectra of AuNP include 3T. Before and after 60 min 

pulse irradiation is shown with the red trace and the blue trace. 
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来する。3T は光パルスの照射前後で吸光度に変化は無い。AuNP のプラズモン共鳴は光パル

スの照射によって 6%程強度が低下した。先行研究と比較して本研究ではビーム径が 2倍程度

広かったため、単位面積当たりの光強度は 1/4 である。本研究で使用したラマンポンプ光の

エネルギーは 40倍高く、時間幅は 2-3倍程度であるため、単位時間当たりのエネルギーで見

積もるとおよそ 20倍高い計算になる。ラマンポンプ光に加えて使用した光パルスについて考

えると、誘導ラマンのプローブ光に対して、20万倍強いパルスエネルギーと 3倍程度広い時

間幅のポンプ光を使用した。先行研究では 800-900 nmの光パルスを用いており、紫外可視領

域で測定した本研究と直接比較することは難しい。しかし Figure 2-2から明らかなように、強

い光パルス照射に対して本手法で調製した AuNP は長時間安定である。このような金属 NP

の調製法が確立したことによって、金属 NP 存在下におけるピコ秒時間分解ラマン分光計測

が実現した。 
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Abstract 

 ピコ秒時間分解ラマン分光法は、短寿命の過渡的に存在する分子の構造と時間発展を研究す

るうえで強力な実験手法のひとつである。10 cm-1よりも狭い波数分解が可能であること、高

い出力安定性をもつことは、得られた時間分解ラマンスペクトルから過渡分子の構造とその

時間変化の詳細な情報を抽出するうえでどちらも極めて重要である。しかし時として 10 cm-1

よりも狭い波数特性もつ安定なピコ秒光パルスを得ることは、技術的に挑戦的な試みである。

時間とエネルギー幅のフーリエ変換限界に近い性能をもつピコ秒光パルスの発生は、ピコ秒

光源の利用によってのみ達成されてきた。本章では高い出力安定性をもつフェムト秒レーザ

ー光源を用いた、新たな手法によるピコ秒時間分解ラマン分光計の詳細を記す。フェムト秒

光パルスを体積グレーティングノッチフィルターによって、高安定なピコ秒光パルスに変換

できた。ピコ秒光パルスの波数幅と時間幅はそれぞれ 6.0 cm-1と 3.2 ps であり、ガウシアンの

フーリエ変換限界に近い性能であった。製作した新たなピコ秒時間分解ラマン分光計の性能

評価として、316 nmまたは 266 nmで光励起して発生させた S1 trans-stilbene の振動冷却ダイ

ナミクスを観測した。 
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3-1 序論 

 化学反応において、反応物、反応中間体および生成物に関する情報は、詳細な反応機構を

明らかにするうえで重要である。ラマンスペクトルは分子構造について豊富な情報を与える

ため、時間分解ラマン分光法は短寿命の化学反応中間体や生成物の分子構造とその時間発展

を研究するうえで強力な手法のひとつである。化学反応に伴い時々刻々と変化する事象を詳

細に観測するために、時間分解ラマン分光計には極めて速い時間応答が要求される。分光計

の時間分解能は、反応の開始およびラマン過程に用いる光パルスの時間幅が短くなるほど向

上する。しかし、実際には光パルスの時間幅は短くとも数ピコ秒程度に制限される場合が多

い。なぜならば、光電場の時間軸波形および波数軸の波形はフーリエ変換の関係にあるため

である。使用する光パルスの性能のひとつに、例えば半値全幅で 10 cm-1の性能を要求したと

する。この程度の性能があれば、液体など凝縮相の分子種のラマンスペクトルを測定した際

に、詳細な分子構造情報を抽出することが可能になる。しかしこの波数幅を要求したならば、

sech2またはガウシアンと仮定した時の光パルスの時間幅は 1 psかそれ以上でなければならな

い 1。フェムト秒時間分解自発ラマン分光法は、数 cm-1程度の波数分解を要求されるラマン分

光法において、100 cm-1かそれ以上の波数広がりが生じてしまうために、いくつかの限定的な

分子への適応にとどまっている 2,3。 

 ピコ秒時間分解ラマン分光法は、ピコ秒レーザーの導入によって多くの重要な短寿命分子

種へ適用することに成功してきた。なかでも色素レーザーはピコ秒時間分解ラマン分光計の

光源として一般的に用いられてきた。色素レーザーの出力は、キャビティダンプ Ar+レーザー

4–6や cw mode-locked Nd:YAG7–11または Nd:YLFレーザー12、あるいは銅蒸気レーザー13,14で励

起された増幅器によって増幅され使用された。色素レーザーの増幅出力は、ピコ秒時間分解

ラマン分光法に適した時間幅と波数幅を持つプローブ光を与えたため、多くの高速な化学反

応の研究に適用され成功をおさめてきた。また、色素レーザーの増幅出力を光源に、時間幅

3.2 ps かつ波数幅 3.5 cm-1のフーリエ変換限界パルスの発生が実現された 1。しかし多くの場

合、色素レーザーの出力揺らぎは色素溶液の液膜の安定性によって決まる。色素レーザーを

適切な性能で長時間安定に稼働することは、必ずしも容易ではなかった。 
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 全固体型で扱いやすいピコ秒 Ti:sapphire の増幅出力から得られるピコ秒光パルスは、色素

レーザーにとって代わって広く用いられるようになった 15–23。ピコ秒 Ti:sapphire の増幅出力

で励起した波長可変光パラメトリック増幅器(OPA)は、ピコ秒時間分解ラマン分光法に適した

光源のひとつとなった 15,16,18–21,23。ピコ秒時間分解ラマン分光法で用いるポンプ光とプローブ

光には、対象分子の基底状態と励起状態のそれぞれに共鳴した条件になるような波長可変性

が要求されるためである。ピコ秒 Ti:sapphire レーザーと OPAから成る分光計は優れた波長可

変性を有する一方で、典型的に得られる光パルスの特性は波数幅 15 cm-1かつ時間幅 2-4 ps で

あった 17,20,22。15 cm-1程度の波数幅では、分子構造の詳細を議論できるほど十分に狭帯域だと

は言えない。 

 色素レーザーの時もそうであったように、Ti:sapphire レーザーについてもその出力安定性

の評価は重要である。電子共鳴条件下で測定した分子のラマンバンドの幅やピーク位置は、

フェムト秒やピコ秒の光パルス照射で生じる強い光電場によって変形する可能性がある 24。

ラマンスペクトルの時間変化を議論するためには、測定中に光パルスの出力は可能な限り一

定でなければならない。今日ではフェムト秒 Ti:sapphireレーザーでシードした OPA出力の安

定性は、ピコ秒 OPAから得られる光パルスよりも一桁以上安定な場合が多いが、数 100 cm-1

程度の広い波数幅をもつためにその波数幅は狭帯域化されなければならない。フェムト秒光

パルスをピコ秒光パルスに変換する手法はいくつか考案されている。逆向きにチャープをか

けた二つのフェムト秒光パルスの和周波発生によって、ピコ秒光パルスを得る手法 25,26。得ら

れたピコ秒の和周波光の波長は、OPA によって波長変換して用いることも可能である 26。ピ

コ秒光パルス励起の OPAを含む装置では洗練された光学系を要求されてしまう一方で、白色

光発生が比較的容易なフェムト秒の OPAシステムはよく確立されている。非線形光学効果や

複雑な光学系を必要としない、フェムト秒光パルスの狭帯域化法も提案されている。同一焦

点距離に配置された回折格子対、レンズ対とスリットから成る 4f フィルターを用いた波長可

変狭帯域バンドフィルターによる光パルスの狭帯域化である 23。このフィルターの透過率は

回折効率の波長依存性や、光学素子の透過反射率によって決定される。波長可変な狭帯域化

フィルターではあるものの、回折格子のブレーズ波長から離れると光パルスの透過率は低下
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する。加えて回折格子の回折効率は 80%程度である場合が多く、回折格子対を用いることで

目的の波長成分の光強度は 60%程度まで低下しうる。 

 例えば幅広い波長に電子吸収帯をもつ電子励起状態のような分子を対象とする時などには、

ラマンプローブ光には必ずしも波長の連続可変性がなくてもよい場合が多い。もしもラマン

プローブ光に波長可変を要求しないならば、狭帯域な干渉フィルターを用いてスペクトル幅

を狭めることができる。近年ではガラス材に体積グレーティングを刻印する技術が発展し、

それを狭帯域フィルターとして使用できるようになった。体積グレーティングノッチフィル

ターは、設計した波長において 10 cm-1以下の狭い範囲の光成分のみを 99%以上の効率で反射

することができる 27,28。これは自発ラマン分光法においてレイリー散乱を除去するための理

想的なフィルターと言える。また体積グレーティングノッチフィルターは、フェムト秒近赤

外誘導ラマン分光計において 1190 nm を中心波長とした波数幅 5 cm-1以下のラマンポンプ光

の発生に使用できることが示された 29–31。体積グレーティングノッチフィルターの反射で得

られる光パルスは、可視光領域のピコ秒時間分解自発ラマン分光法においても適切なラマン

プローブ光として使用できることが期待される。本章ではフェムト秒光源と体積グレーティ

ングノッチフィルターによって、高い出力安定性を有するフェムト秒光パルスからフーリエ

変換限界に近い性能を有するピコ秒光パルスへ変換する手法、および自作のピコ秒時間分解

ラマン分光計の詳細を記す。本装置を用いて測定した、266 nm または 316 nm で光励起して

発生させた最低励起一重項状態の trans-stilbene の振動冷却ダイナミクスの結果についても示

す。 

 

3-2 実験 

3-2-1. フェムト秒レーザーを光源に用いたピコ秒時間分解ラマン分光計 

 本節ではフェムト秒 Ti:sapphire レーザーを光源に用いたピコ秒時間分解ラマン分光計の詳

細を記す。Figure 3-1 に分光計のブロック配置図を示す。Ti:sapphire 発振器(Vitesse, Coherent)

から得られた出力を Ti:sapphire再生増幅器(Legend Elite-HE, Coherent, 800 nm, 100 fs, 1 kHz)に

導入し出力を増幅させた。再生増幅出力は二つに分けてそれぞれポンプ光とプローブ光の発
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生に用いた。再生増幅出力(1.1 mJ)をフェムト秒 OPA(OPerA, Coherent)に導入し、得られたシ

グナル光(1264 nm, 80 μJ)を厚さ 1 mmの type1 BBO結晶を用いて倍波を得た。シグナル光の

第二高調波(632 nm, 44 μJ)を体積グレーティングノッチフィルター(Sure Block, Ondax)で反射

させることで狭帯域のピコ秒光パルスを発生させた。体積グレーティングノッチフィルター

を透過した出力を type1 BBO結晶に照射して得た紫外光(316 nm 3.0 μJ)はポンプ光として用い

た。二つに分けた再生増幅出力のうちもう一方の出力(370 μJ)は、厚さ 0.2 mm の type1 BBO

結晶に緩く集光し第二高調波発生に用いた。第二高調波と基本波を厚さ 1 mm の type2 BBO

結晶に導入することで第三高調波を得た。この時二番目の BBO 結晶を一番目の BBO 結晶と

30 mm ほどの距離まで近接させることで、第三高調波発生に用いる二つの光パルスの空間的

な重なりが大きくずれないようにしている。得られた第三高調波(266 nm, 4.0 μJ)はポンプ光と

して用いた。ポンプ光とプローブ光の偏光角は半波長板を用いて 54.7°にした。ポンプ光と

プローブ光はダイクロイックミラーを用いて同軸上に重ね合わされ、焦点距離 50 mmのレン

ズによって薄い液膜状の試料溶液に集光された。入射光に対して 90°方向の散乱光をアクロ

マートレンズ(直径 50 mm, 焦点距離 80 mm)によって集め、アクロマートレンズ(直径 50 mm, 

Figure 3-1. Block diagram of time-resolved Raman spectrometer constructed with 

femtosecond light source. 
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焦点距離 200 mm)によって分光器((SpectraPro HRS- 300, Princeton Instruments, blaze wavelength: 

500 nm, 1200 lines/mm)のスリット上に結像した。散乱光は偏光解消板によって偏光解消し分

光器に導入された。レイリー散乱光はホログラフィックノッチフィルター(632 nm, Stopline, 

Semrock)によって取り除いた。カラーフィルター(O-54, HOYA)によってポンプ光照射で発生

しうる試料からの蛍光を取り除いた。分光器で分散された光は液体窒素冷却型の CCD検出器

(Spec-10:400B, Princeton Instruments, 1340×400 pixels)で検出した。分光器の波長構成は Ne ラン

プの輝線を用いて校正を行った。ピコ秒光パルスのスペクトルはこの分光器で測定した。体

積グレーティングノッチフィルターで狭帯域化する前の光の一部をファイバー分光器

(USB4000, Ocean Optics)に導入することで、フェムト秒 OPA 出力のスペクトル幅を見積もっ

た。 

 

3-2-2. 時間分解過渡吸収測定 

 分光計の装置応答時間の見積もり、ポンプ光とプローブ光の空間重なりの最適化のため、

ラマンプローブ光の波長における過渡吸収測定を行った。試料は光学チョッパー(3501, New 

Focus)によって 500 Hzに変調したポンプ光によって光励起し、試料を透過したプローブ光を

シリコンフォトダイオードで検出した。ポンプ光照射によって引き起こされるプローブ光の

強度変化 ΔI をロックインアンプ(LI-5640, NF Corp)によって記録した。吸光度変化 ΔAは以下

の式で計算した。 

∆𝐴 =  − log (
𝐼 − ∆𝐼

𝐼
) ,  (1) 

ここで I は 500 Hzのチョッパーをプローブ光の光路に挿入して記録したプローブ光の強度で

ある。(1)式の I – ΔIが光励起分子に吸収されたプローブ光の強度を示す。 

 

3-2-3. 試料 

ヘプタン(HPLC grade)と trans-stilbene は関東化学および和光純薬から購入しそのまま使用

した。試料溶液の trans-stilbene の濃度は 3 × 10-3 mol dm-3に調製して全ての実験を行った。 
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3-3 結果考察 

3-3-1. プローブ光の特性 

 プローブ光のバンド幅を見積もるために、体積グレーティングノッチフィルターによる反

射前後の光パルスのスペクトルを測定した。得られた結果を Figure 3-2a に示す。フェムト秒

OPA 出力のバンド幅 290 cm-1 (半値全幅)が、体積グレーティングノッチフィルターによる反

射で劇的に狭まったことがわかる。反射後のスペクトルのバンド幅は、ガウス関数による最

小二乗フィッティングの解析によって半値全幅で7.0 cm-1であることがわかった(Figure 3-2b)。

分光器のスリット関数をガウシアンと仮定して見積もると 3.6 cm-1 であったため、スリット

Figure 3-3. Time evolution of the transient absorption of trans-stilbene in heptane 

recorded at 632 nm with photoexcitation at 266 nm. The energy of the pump and 

probe pulses was 3.0 and 0.40 μJ, respectively. The result of the least-squares fitting 

analysis is shown with a blue trace. See text for further details of the analysis. 
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関数を除いたラマンプローブ光のバンド幅は 6.0 cm-1 であることがわかった。得られたラマ

ンプローブ光の波数特性は、ピコ秒時間分解ラマンスペクトルから得られる過渡種の詳細な

構造情報を引き出すのに十分な性能である。プローブ光の出力はノッチフィルターによる反

射によって 44 μJ から 0.80 μJ に減少したため、一見このバンドパスフィルターの透過率は

1.8%と考えられる。しかしノッチフィルターの反射率は 632 nm 付近で最適化されているた

め、フェムト秒光パルスの 632 nm 付近の半値全幅 7.0 cm-1 分の強度の透過率を計算すると

93%と高い数値であることがわかった。 

 プローブ光の時間幅は、ヘプタン中で光励起された trans-stilbene の時間分解吸収分光測定

で見積もった。過渡吸収信号の初期の増加は波長 266 nm のポンプ光によって生成された S1 

trans-stilbene によるもので、その立ち上がりは装置の応答時間によって決定される。得られた

過渡吸収信号の時間発展を Figure 3-3に示した。S1 trans-stilbene の過渡吸収信号は-5 ps から 5 

ps の間で立ち上がっていることがわかる。その後 S1 trans-stilbene の減衰に応じて吸光度変化

の値も減少した。 

 過渡吸収信号時間変化から装置の応答時間を見積もるため、次のようなガウス関数と単一

指数関数の畳み込み積分から得られるモデル関数を用いて解析を行った。 

∆A(𝑡) = Δ𝐴0 ∙ exp (−
𝑡

𝜏
+

𝜏I

16ln2 ∙ 𝜏
) ∙ erfc (−

2√ln2 ∙ 𝑡

𝜏I
+

𝜏I

4√ln2 ∙ 𝜏
) , (2) 

Figure 3-2. (a) Spectra of the probe pulse before reflected by a volume-grating 

notch filter (black, broken trace) and after the reflection (red, solid trace). (b) Probe 

pulse spectrum with an expanded scale after the volume-grating notch filter (red, 

solid trace) and the best fit function obtained by the least-squares fitting analysis 

with a Gaussian function (blue, solid trace). 
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ここで ΔA0は時間原点での吸光度変化であり、τは S1 trans-stilbene の寿命、τIは装置応答関数

の半値全幅を示し、erfc(t)は相補誤差関数である。この関数によるフィッティング結果を

Figure 3-3の青実線で示した。τIの値は 3.2 ps と見積もられた。装置応答時間はポンプ光とプ

ローブ光の相関関数で決定される。ポンプ光に用いたフェムト秒の光パルスはプローブ光に

比べて極めて短い時間幅であるため、得られた装置応答時間の値はプローブ光の時間特性を

そのまま反映していると考えられる。そのため体積グレーティングノッチフィルターによる

反射で発生させたプローブ光の時間幅は 3.2 psであることがわかった。 

 吉田らはピコ秒 OPA 出力と 4-f 配置のバンドパスフィルターを用いてピコ秒時間分解ラマ

ン分光計のプローブ光を発生させた 23。彼らはバンド幅と時間幅がそれぞれ 8 cm-1と 4 ps の

プローブ光を得ていた。フェムト秒光源と体積グレーティングノッチフィルターを用いて得

られたラマンプローブ光は、バンド幅 6.0 cm-1かつ時間幅 3.2 psの性能を有しており、これま

でピコ秒光源によって得られていたものと十分比較可能な性能であることがわかる。バンド

幅と時間幅の積から得られる 19.2 ps cm-1という値は、ガウス形の FT限界 1である 14.7 ps cm-

1の 1.3倍であった。このことからフェムト秒光源を用いた本装置のラマンプローブ光は、ガ

ウス形の FT限界に近い性能であることが示された。 

3-3-2. 出力安定性の評価 

 プローブ光の出力安定性を評価するために、再生増幅出力とフェムト秒 OPA出力およびプ

ローブ光の出力を 6000 秒間測定し平均二乗平方根(RMS)を用いて比較した。測定結果を

Figure 3-4 に示す。フェムト秒 OPA に導入する前の再生増幅出力を 6000 秒間測定した結果、

その出力揺らぎは RMSで 0.3%であった(Figure 3-4a)。OPAおよび第二高調波発生による波長

変換後のフェムト秒 OPA 出力の RMS 値は 0.7%に上昇した(Figure 3-4b)。これらフェムト秒

光パルスで得られた RMS値は光源として十分な安定性である。体積グレーティングノッチフ

ィルターによる反射後に得られた FT 限界ピコ秒光パルスの RMS 値は 0.8%となった(Figure 

3-4c)。これらの結果から、フェムト秒光パルスを体積グレーティングノッチフィルターで反

射する本手法は、少なくとも 6000秒間プローブ光の出力を特別不安定化させないことが示唆

された。FT 限界ピコ秒光パルスの出力安定性は、狭帯域化前のフェムト秒光パルスの非線形
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光学過程によって決定されると言える。正常に機能している従来のピコ秒 OPA 出力の RMS

値は多くの場合で 10%前後のため、本手法で得られたピコ秒光パルスは FT 限界の性能であ

りながら出力安定性能が一桁程度向上する結果になった。 

 

Figure 3-4. (a) Power fluctuation of the femtosecond Ti:sapphire regenerative 

amplifier output recorded for 6000 s. The root-mean-square (RMS) deviation was 

0.3%. (b) Power fluctuation of the frequency-doubled optical parametric amplifier 

(OPA) output. The RMS deviation was 0.7%. (c) Power fluctuation of the 

picosecond probe pulses prepared by the volume-grating notch filter. The RMS 

deviation was 0.8%. The Ti:sapphire regenerative amplifier output and frequency-

doubled OPA output were sufficiently attenuated for the power measurement for 

avoiding the thermal drift. 
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3-3-3.装置の性能評価: S1 trans-stilbene の測定 

 製作したピコ秒時間分解ラマン分光計を用いて、ヘプタン溶液中の S1 trans-stilbene の振動

冷却ダイナミクスを測定した。S1 trans-stilbene の 1570 cm-1付近に現れる中央 C=C 伸縮振動

バンドのピーク位置は、stilbene 周囲の温度を敏感に反映する 10,11,21,23,32,33。ポンプ光の波長が

294 nm、S1 trans-stilbeneへ与えた余剰エネルギーが 2800 cm-1の時、観測されたピーク位置の

時間発展の様子は溶媒の熱拡散方程式と良い一致を示した 10。本研究では 316 nm と 266 nm

を用いることで、先行研究と比較して少ないあるいは多い余剰エネルギーを S1 trans-stilbene

に与えた。Figure 3-5 に、製作した新たな分光計で測定したヘプタン中の S1 trans-stilbene の

Figure 3-5. Picosecond time-resolved Raman spectra of S1 trans-stilbene in heptane 

with photoexcitation at (a) 316 and (b) 266 nm. The energy of the pump and probe 

pulses was (a) 2.0 and 0.45 μJ and (b) 3.6 and 0.45 μJ, respectively. The exposure 

time of the charge-coupled device (CCD) detector was 120 s. The broken lines 

represent the peak position of the 1570 cm-1 Raman band at 0 ps. 
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ピコ秒時間分解ラマンスペクトルを遅延時間-8 ps から 120 ps まで 2 セット示した。この時、

測定するスペクトルの遅延時間の順番はランダムにしたが、図中のラマン散乱強度は遅延時

間によって大きく揺らいでいないことがわかる。このことは本装置の出力が測定を通して十

分安定であることを意味している。観測されたラマンバンド、1150, 1180, 1240 そして 1570 cm-

1は S1 trans-stilbeneに由来する振動と帰属されている 21。S1 trans-stilbeneのラマンバンドは 0 

ps で現れ、装置応答のために 3 ps程度までその強度は増加するということが見て取れる。そ

して全てのラマンバンドは時間減衰し、120 psの時刻ではおおむね消失した。 

 Figure 3-5b に示した 266 nmで光励起した場合、1570 cm-1のラマンバンドのピーク位置は 0 

ps から 120 ps の間であきらかに高波数シフトしている。一方で Figure 3-5b で示したポンプ光

の波長が 316 nm の条件では、0 ps から 120 ps の間でほとんどピークの位置は変化しなかっ

た。波長 316 nmと 266 nmで光励起して生成した S1 trans-stilbene の振動冷却ダイナミクスを

解析するために、各遅延時間に対するピーク位置をプロットした結果を Figure 3-6 に示す。白

抜きの四角で示した 316 nm励起の時、このラマンバンドのピーク位置は、0 psから 3 ps にか

けて 1568 cm-1 から 1569 cm-1に高波数シフトし、遅延時間 3 ps 以降は 1569 cm-1であった。

過渡ラマンバンドは、ポンプ光とプローブ光が重なっている時間領域において、ピークシフ

トして見えることがあると報告されている 24。この現象は数ピコ秒のポンプ光とプローブ光

Figure 3-6. Time dependence of the peak position of the 1570 cm-1 band of S1 trans-

stilbene with the photoexcitation at 316 (open square) and 266 nm (open circle). 

The solid trace represents the best fitted curve obtained by the least-squares fitting 

analysis with an exponential function. 
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によって生じる瞬間的な強い光電場の影響あるいは、プローブ光のチャープによるものと説

明されている。本実験で用いた時間幅 100 fs のポンプ光は、3 ps のポンプ光 24と比較してよ

り強い尖頭出力を持つ。そのため今回観測された 0 ps から 3 ps にかけての高波数シフトは、

プローブ光のチャープの可能性もあるが、おそらくポンプ光とプローブ光が重なった時間領

域で発生する強い電場の影響だと考えられる。白抜きの丸で示したプロットは波長 266 nmで

光励起した際の結果であり、3 psから 90 ps にかけて 1555 cm-1から 1569 cm-1に高波数シフト

している。ピークシフトの時定数は、指数関数による減衰で再現すると 12 ps と見積もられ

た。得られた時定数は波長 294 nmで光励起した先行研究の 13 ps10と良い一致を示した。しか

しわずかに早い時定数が得られた。ここで指数関数による近似は最良のものではない可能性

が考えられる。先行研究で用いられた 294 nmよりも、波長 266 nmによる光励起は S1 trans-

stilbene に多くの余剰エネルギーを与える。溶液の熱拡散方程式からは、振動冷却過程は初期

温度の上昇によって加速されることが予想される。得られた時定数のわずかな差は、熱拡散

方程式に基づく考え方によって矛盾なく説明できる。 

 

3-4. 結論 

 フェムト秒 Ti:sapphire レーザーを光源として用いて、ピコ秒時間分解ラマン分光計を製作

した。体積グレーティングノッチフィルターによる狭帯域化で、波数幅 6.0 cm-1 かつ時間幅

3.2 ps のピコ秒光パルスを得ることに成功した。時間とエネルギーの幅の積は、ガウシアンの

FT 限界に近い性能であった。光パルスの出力揺らぎの指標である RMS 値は 0.8%であった。

体積グレーティングをガラス材に刻印した素子によるバンドパスフィルターは、時間分解ラ

マン分光法に適したピコ秒光パルスを簡便かつ高安定に発生させられることが示された。 

 S1 trans-stilbene のピコ秒時間分解ラマンスペクトルを、316 nm および 266 nm のポンプ光

を用いて観測した。得られた結果は、光励起で得られる余剰エネルギーが増加した時、S1 trans-

stilbene の冷却が加速されることを示唆した。 
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Abstract 

 金属ナノ粒子(NP)がもたらす表面増強ラマン散乱は、ナノ構造近傍の分子の高感度検出を

実現した。金属 NP の存在はときに近傍の分子に新たな光化学反応の経路をもたらす。しか

し光反応中の中間体のような過渡分子を化学反応の時間スケールで追跡することは容易では

ない。本研究では、フーリエ変換限界ピコ秒時間分解ラマン分光計によって、AgNP または

AuNP近傍の S1 α-tethiophene (3T)を観測した。得られた S1 3T のラマンスペクトルは NPの有

無で良い一致を示した。しかし S1 3T の振動冷却過程は NP の存在によって大きく異なった。

ピーク位置が 670 cm-1 のラマンバンドにおいて、金属 NP との間で高速な振動エネルギー移

動を観測した。このラマンバンドは S1 3T の環伸縮(C-S 伸縮)と考えられる。エネルギー移動

の方向は、S1 3T と金属 NP がもつ熱エネルギーの勾配によって変化した。光励起によって熱

を持った NPから S1 3Tへの熱エネルギー移動、反対に熱を持った S1 3Tから光励起されてい

ない NP への熱エネルギー移動が起こった。振動モード選択的なエネルギー移動は、装置の

応答時間である 3.2 ps 以内に完了する高速な過程であった。S0 3T の表面増強ラマンスペクト

ルの測定からは、3T の S 原子と Ag 原子あるいは Au 原子が化学結合していることが明らか

になった。そこで金属-S 伸縮と C-S 伸縮の振動カップリングが効率的なエネルギー流路にな

るモデルを考案した。金属 NP と分子の化学結合の形成と振動カップリングが、振動モード

選択的な高速エネルギー移動過程において重要であると考えられる。 
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4-1 序論 

  金属ナノ粒子(NP)は形状・構成原子・凝集の違いによって、紫外から近赤外の波長領域に

またがって特有の共鳴波長を示す 1–3。これはプラズモン共鳴と呼ばれる。プラズモン共鳴は

入射光と散乱光の強度を増大させ、表面増強ラマン散乱(SERS)と呼ばれる現象を引き起こす

4–6。表面増強効果によって得られるラマンスペクトルは、金属表面近傍の分子に関する情報

を豊富に含んでいる。SERS の測定は、高い感度で金属表面の分子の情報が得られるため、分

子と金属の相互作用を解明するうえで強力な分光手法となった。SERSによるラマン散乱の増

強効果は、条件によっては一分子を検出可能なレベルにまで達する 7,8。金属 NP は SERS に

よって、ラマン散乱光の高感度化をもたらすと同時に、NP近傍の分子に新たな光化学反応の

経路をももたらした。近年では NP の存在によって引き起こされる化学反応が多く報告され

ている 8–13。例えばプラズモンあるいは電荷移動共鳴の光励起によって、吸着分子の重合や開

裂が観測された 9,12,13。これらの報告は基本的に電子基底状態の分子と金属 NP の相互作用に

関する研究である。従来の光化学反応では分子の光励起によって反応が開始する。電子励起

状態の分子は、反応機構に関する豊富な情報をもち、その性質によって反応経路は決定しう

る。電子励起状態分子のような光反応中に過渡的に存在する分子は、多くの場合時間分解共

鳴分光法によってその反応ダイナミクスが追跡されてきた。しかし金属 NP と分子の系に対

する光励起については、定常吸収 14あるいは定常蛍光 15,16、時間分解蛍光分光法 17,18のような

分子の電子状態の変化として観測されてきた。過渡的に存在する分子の構造やその変化に基

づいた知見は、反応機構を正しく理解するうえで欠かせない情報である。しかし、NP存在下

で光励起された分子の過渡ラマンスペクトルの報告は知る限りない。 

 ピコ秒時間分解ラマン分光法は、過渡分子の構造やその時間変化をピコ秒の時間スケール

で追跡することを可能にする。また、過渡分子の振動冷却過程は光励起によって発生した瞬

間的な温度変化を反映する。ピコ秒時間分解ラマン分光法は”ピコ秒時間分解ラマン温度計”

とも呼ばれ 19、分子振動の温度変化を通じて過渡分子近傍の微視的な環境情報を抽出できる

20–23。自作の高安定フーリエ変換限界ピコ秒時間分解ラマン分光計 24を用いて、金属 NPと分

子の系を光励起した際に発生する電子励起状態分子を追跡した。金属 NP 近傍の分子の構造
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および振動冷却過程の知見を用いて、金属 NP がもたらす光化学反応場の特性を明らかにす

る。 

 プローブ分子には α-tethiophene (3T)を用いた。最低励起一重項(S1)状態の 3T は可視域に吸

収帯を持つため 25、共鳴ラマン効果と金属 NP のプラズモン共鳴効果による高感度検出がで

きる可能性がある。S1 3T のピコ秒時間分解ラマンスペクトルでは振動冷却過程が観測されて

いる 20。加えて S0 3T のラマンバンドはよく知られ 26–29、分子内の S原子が金属 NP と強く相

互作用することも知られている 9,30。 

 本章では、金属 NP存在下で測定した S1 3Tのピコ秒時間分解ラマンスペクトルおよび振動

冷却過程から、電子励起状態分子と金属 NP の間の相互作用の機構解明に向けた研究の詳細

を記す。 

 

4-2 実験 

4-2-1. 試料 

 3Tは TCI、AgNO3、HAuCl4、NaBH4は和光から購入した。Polyethylene glycol (PEG、average 

Mv ~8000)は ALDRICH、Dodecyltrimethylammonium chloride (DTAC)は富士フィルムから購入

した。 

 

4-2-2. 試料の調製 

 AgNPまたは AuNPは、金属イオン水溶液の還元によって調製した 1。金属 NPの保護剤とし

て PEGと DTACを用いた。手順の詳細を以下に記す。濃度 2.5 mM の AgNO3または HAuCl4

の水溶液 5 mLを、氷冷しつつ激しく攪拌した 2 mM NaBH4水溶液 20 mL (PEGと DTACを 2-

4 g/100 mLの濃度で含む)に注入した。得られた金属 NP のコロイド溶液を沸騰させ、余分な

NaBH4を取り除いた。室温まで冷却したコロイド溶液に 3Tを溶解させた。蛍光測定では 0.1-

0.5 mM、ラマンの測定では 0.5 mM の濃度で 3T を溶解させた。ナノ粒子がない条件の溶液

は、濃度 2.5 mM の AgNO3または HAuCl4の水溶液の代わりに純水 5 mL を用いて調製した。 
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4-2-3. ピコ秒時間分解蛍光分光法 

 ピコ秒時間分解蛍光分光法は、先行研究 31,32と同じ装置構成で実施した。Ti:sapphire 再生増

幅器(Micra/Legend Elite-HE, Coherent, wavelength 800 nm, repetition 1 kHz, pulse duration  40 fs)

を光源に用いた。光パラメトリック増幅器(Opera Solo, Coherent)で波長変換して得た 320 nm

の紫外光を蛍光測定のための励起光として用いた。試料からの蛍光は、励起光の偏光に対し

て 54.7°の角度の成分が抜き出され、偏光解消させられたのちに分光器(SpectraPro SP-2300, 

Princeton Instruments, blaze wavelength: 600 nm, 50 lines/mm)の入り口スリットへ集光された。回

折格子で分散された蛍光を、ストリークカメラ(Hamamatsu C10627, Hamamatsu Photonics)で検

出した。 

 

4-2-4. ピコ秒時間分解ラマン分光法 

 高安定フーリエ変換限界ピコ秒時間分解ラマン分光計を用いて、AgNPまたは AuNP 存在下

における S1 3T のラマンスペクトルとその時間発展の様子を測定した。装置の詳細はすでに

報告している 24。分光計は Ti:sapphire 再生増幅器(Vitesse/Legend Elite-HE, Coherent)に基づい

て構築した。増幅出力(wavelength 800 nm, repetition 1 kHz, pulse duration < 100 fs)を二つに分割

し、励起光とラマンプローブ光の発生にそれぞれ用いた。励起光については、分割した増幅

出力(1 mJ)を光パラメトリック増幅器(TOPAS prime, Coherent)に導入して、波長 320 nmまたは

390 nm の紫外光(1 μJ)を得た。もう一方の増幅出力(1 mJ)は光パラメトリック増幅器(OPerA, 

Coherent)によって 632 nmのフェムト秒光パルスへと波長変換した。得られたフェムト秒の可

視光パルスを、体積グレーティングノッチフィルター(SureBlock, Ondax)で反射した。入射光

の一部が反射され、フーリエ変換限界に近い性能を持つピコ秒光パルス(0.3 μJ, wavelength 632 

nm, band width 6.0 cm-1, pulse duration 3.2 ps)へと変換される。ピコ秒光パルスの出力揺らぎは

0.8%(root-mean-square)である。フェムト秒の励起光とピコ秒のラマンプローブ光は、ダイクロ

イックミラーによって重ね合わせ、ビーム径 200 μm程度に集光して試料液に照射した。二つ

の光パルスの偏光は平行にした。ポンププローブの遅延時間はステッピングモーターで制御

した。ラマン散乱光は 90°散乱のものを対になったアクロマートレンズで集光し、分光器
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(SpectraPro HRS-300, Princeton Instruments, blaze wavelength: 500 nm, 1200 lines/mm)へ導入した。

分散されたラマン散乱光は液体窒素冷却の CCD (Spec-10:400B, Princeton Instruments, 1340 × 

400 pixels)で検出した。カラーフィルター(O-54, HOYA)とノッチフィルター(632 nm Stopline, 

Semrock)を用いて、試料からの蛍光とレイリー散乱光を取り除いた。定常のラマンスペクト

ル測定には He-Ne レーザーを用いて、時間分解ラマン分光計と同じ分光器と検出器で測定し

た。 

 

4-3 結果考察 

4-3-1. 定常吸収測定 

 電子基底状態(S0)の 3T の吸収スペクトルと AgNP、AuNP の消光スペクトルを Figure 4-1 に

示す。青線は DTACミセル溶液中の 3T の S1←S0の吸収であり、波長 364 nmが極大の紫外域

に吸収帯が現れた。プラズモン共鳴による消光は AgNP で 400 nm(赤線)、AuNPでは 524 nm(緑

線)をピークトップとして現れた。図中の破線はポンプ光に用いた 320 nmと 390 nmを示して

いる。ポンプ光が 320 nmの時、3T の S1←S0遷移に余剰なエネルギーを与える。余剰エネル

ギーの量は、390 nm付近に見られる 3T の吸収帯の肩を 0-0 遷移とすれば、5600 cm-1程度と

Figure 4-1. The UV-Vis absorption spectra of S0 3T, AgNPs and AuNPs (blue, red and green 

trace). Breoken lines indicate the pump wavelength for 390 nm and 320 nm. The solid line 

indicates the Raman probe wavelength.   
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見積もれる。余剰エネルギーは、S1 3T の振動の自由度に分配される。S0 3Tは 320 nmの光励

起によって、電子励起に加えて振動励起されて熱を持った” hot S1 3T”となる。ポンプ光に 390 

nm を用いた場合には、ほとんど余剰エネルギーをもたない S1 3T が生成される。S0 3T の光

励起と同時に、紫外光のポンプパルスは金属 NPをも光励起する。金属 NPの光励起によって

発生する熱電子とフォノン振動の間で起きる電子フォノン散乱によって、金属 NP の温度は

数百フェムト秒から数ピコ秒の時間で上昇する 33。ポンプ光の波長が 320 nm の場合は” hot 

AuNP”が、390 nmの場合は“hot AuNP”と“hot AgNP”が生成されると考えられる。光励起によ

って発生する熱エネルギーの移動過程は、ピコ秒時間分解ラマン分光法によって追跡できる

と期待される。 

 

4-3-2. S0 3T の表面増強ラマンスペクトル 

 AgNP または AuNP 存在下で測定した S0 3T の表面増強ラマンスペクトルとナノ粒子が無い

場合のスペクトルを Figure 4-2a (赤線、緑線、青線)に示す。溶媒や界面活性剤のラマン散乱は

差し引いた。ピーク位置 1450 cm-1の最も強いラマンバンドは C=Cの対称伸縮振動 26–28,34であ

Figure 4-2. a) Surface enhanced Raman spectra of S0 3T with Ag or AuNPs (red, green solid 

traces) and noNPs (blue trace).  b) Low frequency surface enhanced Raman spectra of 3T with 

Ag or AuNPs (red, green solid traces). 
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り、ナノ粒子の存在によって 10-30倍増強された。今回用いた 3T の量は、金属 NP の表面積

に対して過剰な条件である。そのため 3Tは金属 NP表面の DTAC内で、重なって存在する可

能性が考えられる。金属表面第一層の 3Tは、SERS効果によってより強いラマン散乱光を放

出するが、金属表面から離れた位置にいる 3T は SERS 効果による増強の寄与が少なくなる。

また Figure 4-1 に示した金属 NP の紫外可視消光スペクトルからは、NP 同士が凝集したもの

ではなく単分散した特徴が現れている。SERSによるラマン散乱光の増強効果は、金属 NP凝

集体などに存在する微小な隙間、ホットスポットでより強く得られる。今回観測された 10-30

倍程度の比較的小さな増強は、以上の原因によるものだと考えられる。 

 Figure 4-2bでは 3Tの表面増強ラマンスペクトルの低波数側を示した。AuNPでは 260 cm-1

に、AgNP では 230 cm-1に強いラマンバンドを観測した。3T の基準振動の範囲ではこの波数

領域に振動モードは存在しない 28。しかし S 原子と金属原子が化学結合したことで現れる金

属-S伸縮振動は Au 原子で 250 cm-1、Ag原子では 200-250 cm-1に観測される 34–36。Figure 4-2b

で現れた低波数のラマンバンドは、金属表面の 3T の S 原子が金属原子と化学結合を形成し

ていることを示している。 

 

4-3-3. ピコ秒時間分解蛍光分光法 

  S1 3T の時間特性を調べるため、ピコ秒時間分解蛍光分光法を用いて S1 状態の寿命を測定

した。ストリークカメラを用いた分光計では、各波長における蛍光強度の時間変化の情報を

もつ 3D画像が得られる。時間窓の全領域で積分して得た 3T の蛍光スペクトルを Figure 4-3a

に示す。青線、赤線そして緑線はそれぞれ NP 無し、AgNP、AuNP 存在下で測定した。金属

NP 存在下で測定した場合、NP 無しと比較して得られる蛍光強度が低い結果が得られた。蛍

光スペクトルの形状はどの条件で比較しても良い一致を示したため、プラズモン共鳴による

蛍光の再吸収の影響はほとんどないと考えられる。波長 400-500 nmの範囲を積分して得た 3T

の蛍光減衰曲線を Figure 4-3bに示す。全ての減衰は、装置応答としてガウス関数(半値全幅 30 

ps)を畳み込まれた単一の指数関数減衰でよく再現することができた(点線)。得られた S1 3T の

寿命はどの条件に対しても 180 psであった。金属表面近傍の分子から放出される蛍光は、NP
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へのエネルギー移動によって消光される 17,37–39。消光過程によって分子の蛍光寿命は数十フェ

ムト秒から数十ピコ秒程度まで加速される 17,37。本研究で得られた結果は、観測された S1 3T

の蛍光は金属表面から一定の距離をとった分子から放出されたものであり、金属表面近傍の

分子からの蛍光は装置応答時間内に消光されたことを示唆している。 

4-3-4. 金属 NP存在下における S1 3Tのピコ秒時間分解ラマンスペクトル 

 AuNP存在下(緑線)、AgNP 存在下(赤線)、NP無し(青線)で測定した S1 3T の過渡ラマンスペ

クトルを Figure 4-4に示す。これらのスペクトルはポンプ光に 320 nmを用い、ラマンプロー

ブ光に 632 nmを用いて測定したピコ秒時間分解ラマンスペクトルの 0-70 ps の各遅延時間で

得られたラマンスペクトルを平均した結果である。S0 3T の表面増強ラマンスペクトルとは異

なり、S1 3T のラマンバンドの相対強度やスペクトル形状は、全ての条件で良い一致を示した。

そのため得られた S1 3T のラマンスペクトルは、プラズモン共鳴による表面増強効果よりも

通常の共鳴ラマン効果による増強効果を受けている。プラズモン共鳴による光電場の増強効

果は金属表面から距離が離れるほど減少する。金属 NP によるスペクトルの変調がほとんど

ないことから、観測されたラマンスペクトルは金属表面から一定の距離離れた位置に存在す

る S1 3Tに由来すると考えられる。これは、ピコ秒時間分解蛍光分光法で示唆された結果と矛

盾のない結果である。 

Figure 4-3. a) Fluorescence spectra integrated by the full time range of 3T without NPs 

(blue trace) and with AgNPs or AuNPs (red, green traces).  b) Fluorescence decay curves 

integrated by spectrum of 400-500 nm (solid traces). Fitting functions for decay kinetics 

are indicated by broken traces. 
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4-3-5. 金属 NP存在下における振動緩和過程 

Figure 4-5a にポンプ光に 320 nmを用い、AuNP存在下で測定した S1 3T のピコ秒時間分解

ラマンスペクトルを示す。余剰エネルギーをもつ S1 3T の振動冷却過程として、いくつかのラ

マンバンドのピーク位置の時間変化を観測した。 ピーク位置が 670 cm-1のラマンバンドおよ

び、1540 cm-1のラマンバンドの位置の時間変化を Figure 4-5b, 5c に示した。AuNP 存在下は緑

丸、AgNP存在下は赤丸、NP 無しは青丸で示した。過渡ラマンバンドのピーク位置は、入射

光の光電場の強さによっても変化する 40。ポンプ光とプローブ光が時間的に重なった領域で

発生する強い光電場は、S1 3T のラマンバンドのピーク位置を歪めてしまう可能性がある。そ

のためピーク位置の時間変化の解析では、光励起直後を除いた 5 ps 以降のデータを用いた。

また、ポンプ光に 294 nmを用いて測定したシクロヘキサン中の S1 3T の 670 cm-1のラマンバ

ンドは 18 ps の時定数で振動冷却すると報告されている 20。単一の指数関数をモデル関数に用

いて S1 3T の 670 cm-1のラマンバンドの振動冷却の時定数を見積もると、AuNP 存在下と NP

無しではそれぞれ 9 psと 7 ps であった。得られた時定数は、溶媒にシクロヘキサンを用いた

先行研究の 18 ps と比較してはるかに早い値であった。ピコ秒時間分解ラマン分光法を用い

Figure 1-4. Transient Raman spectra of S1 3T with Au, Ag and noNPs 

(green, red and blue traces). Time delays of 0-70 ps were averaged. The 

pump pulse of 320 nm and the probe pulse of 632 nm were used.  



52 

 

た先行研究において、ドデシル硫酸ナトリウムミセル溶液中またはドデカン溶液中の S1 trans-

stilbene の振動冷却速度が比較されている 21。どちらも同じアルキル鎖長を有するが、近傍に

水分子が存在するミセル溶液中の振動冷却速度の方が、ドデカン中よりも大きな値を示す。

これは S1 trans-stilbeneの振動冷却速度が、溶媒の熱拡散定数に相関を持つためである。大き

Figure 4-2. a)  Picosecond time-resolved Raman spectra of S1 3T with AuNPs. Lines 

indicate peak position at 50 ps. The time-dependent peak shift by the vibrational cooling 

process of S1 3T is shown for b) 670 cm-1 and c) 1540 cm-1 (red, green and blue for Ag, 

Au and noNPs). Vibrational cooling rate constants were 9, 7 ps for the 670 cm-1 band with 

AuNPs, noNPs. The fast vibrational cooling, within instrumental response of 3.2 ps, was 

observed for the 670 cm-1 band with AgNPs. Time constants obtained with the 1540 cm-1 

band were 7, 7 and 10 ps for no, Au and AgNPs. 
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な熱拡散定数をもつ水分子の存在によって、溶媒溶媒間の振動エネルギー伝達が加速される。

本研究でも同様に、S1 3Tは DTACのアルキル鎖に溶解され近傍に水分子が存在する環境下で

あるため、振動冷却は先行研究と比較して加速されたと説明できる。一方 AgNP 存在条件で

は、S1 3T の 670 cm-1のラマンバンドの位置が光励起後 5 ps 以降で変化しなかった。加えて 5 

ps 時点で、他の条件と比較して高波数側にこのラマンバンドは現れている。これらのことは、

AgNP が存在するとき、S1 3T の 670 cm-1のラマンバンドの振動冷却は装置応答時間の 3.2 ps

以内に完了していることを意味する。S1 3T が AgNPの存在によって高速な振動緩和経路を獲

得するということは、知る限り初めて明らかとなった。 

 1540 cm-1のラマンバンドの位置の時間変化を Figure 4-5c に示した。このラマンバンドで

は AuNP存在下、NP無しに加えて AgNP存在下においても大きなピーク位置の変化を観測し

た。振動冷却の時定数はそれぞれ 7 ps, 7 ps, 10 psであった。AuNPと NP無しで得られた 670 

cm-1、1540 cm-1 のラマンバンドの振動冷却の時定数は良い一致を示した。ここで光励起によ

って与えられる余剰エネルギーは、分子内振動エネルギー再分配(IVR)によって急速に分子全

体に広がる。本研究で観測した振動冷却過程は溶質溶媒間のエネルギー移動であり、IVR よ

りも遅い振動エネルギーの緩和過程である。そのため振動冷却の時定数は通常、ピークシフ

トを示すどのラマンバンドについても同程度に観測される。AgNP 存在下では、1540 cm-1 の

ラマンバンドは他と同じ振動冷却を示したが、670 cm-1のラマンバンドでは 3.2 ps以内に完了

する高速な振動冷却過程を観測した。 

S1 3T の振動冷却過程は AgNP の存在によって、C-S伸縮を含む環伸縮と考えられる 670 cm-

1の振動モードと C=C伸縮に由来すると考えられる 1540 cm-1の振動モードで異なる振る舞い

を見せた。時間分解蛍光分光法や過渡ラマンスペクトルから、S1 3T は金属表面から一定の距

離をとっていることが示唆されたのにも関わらず、振動モード選択的かつ高速な振動エネル

ギー移動過程を示した。 
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4-3-6. 励起波長依存性 

 S1 3T に余剰エネルギーを与えず、NPを光励起可能な 390 nmのポンプ光を用いて、ピコ秒

時間分解ラマンスペクトルを測定した。得られた S1 3T のラマンスペクトルをそれぞれ

Figure 4-6. a) Picosecond time-resolved Raman spectra of S1 3T excited with the 390 nm 

pump pulse for noNPs, Ag and AuNPs (blue, red and green traces). Solid lines indicate the 

peak position at 70 ps. b) Time-dependent peak shifts for 670 cm-1 and 1540 cm-1 band. The 

solid curve is a single exponential function with the time constant of 3 ps for AgNPs and 4 ps 

for AuNPs.    
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AgNP(赤線)、AuNP(緑線)、noNP(青線)の条件について Figure 4-6a に示した。実線が示してい

るのは光励起から 70 ps 後のラマンバンドのピーク位置である。S1 3T は 390 nm の光励起に

よってほとんど余剰エネルギーを得ていないため、NP 無しの 670 cm-1のラマンバンドの位置

は時間変化していない。このラマンバンドのピーク位置は金属 NP が存在する場合、光励起

から 5 ps や 7 psといった時刻で実線よりも低波数側に現れた。その後時間経過によって高波

数側へピークシフトした。それぞれの条件で得られた 670 cm-1 のラマンバンドの位置の時間

変化を Figure 4-6bの左図に示した。金属 NPが存在する条件では、320 nmのポンプ光を用い

た時に観測された S1 3T の通常の振動冷却過程とよく似たピーク位置の時間変化を得た。単

一の指数関数で近似して得たピークシフトの時定数は AgNP 存在下では 3 ps、AuNP 存在下

では 4 psであった。通常の振動冷却とよく似たピーク位置の時間変化は、390 nmのポンプ光

は S1 3Tに余剰エネルギーを与えていないにもかかわらず、金属 NPの存在によって装置応答

時間内に S1 3T が熱エネルギーを得たことを示唆する。そして 670 cm-1 の振動モードに分配

された熱エネルギーは、3-4 ps の時定数で周囲へとそのエネルギーを移動させたと考えられ

る。Figure 4-6bの右図では 1540 cm-1のラマンバンドの位置の時間変化を示した。このラマン

バンドでは、金属 NPの有無によらず 5 ps から 70 ps にかけてピーク位置は同じであった。し

たがってポンプ光に 390 nm を用いた場合でも、S1 3T と金属 NP 間の振動エネルギー移動は

振動モード選択的かつ高速であることが判明した。選択された振動モードも同様で、C-S 伸

縮を含む環伸縮であった。 

 

4-3-7. S1 3T と金属 NPの温度上昇 

 観測された熱エネルギー移動過程を詳しく考察するために、紫外光励起によって上昇する

S1 3T と金属 NPの温度について議論する。チオフェンの熱容量は室温で 123.4 J/K mol である

41。3T の熱容量をチオフェン環 3つ分と仮定し、3T の熱容量を 370.2 J/K mol とする。S1 3T

に与えた余剰エネルギーは、320 nmと 390 nmのエネルギー差として 5600 cm-1程度である。

全ての余剰エネルギーが S1 3T の温度上昇にのみ使われた場合、光励起直後に S1 3Tは 180 K

程度温度上昇すると予想される。ここで、ピコ秒の紫外光を用いて生成された S1 trans-stilbene



56 

 

の瞬間的な温度上昇について調べた先行研究がある 42。S1 trans-stilbene のラマンスペクトル

の温度依存性から、光励起直後は 65 K程度温度が上昇していることがわかった。しかし全て

の余剰エネルギーが S1 trans-stilbene の温度上昇に使われた場合には 140 Kの温度上昇が生じ

ると予想される。これは、余剰エネルギーの一部は数ピコ秒以内に周囲の溶媒分子にも分配

されているためだと理解された。先行研究と同様に周囲の溶媒にも余剰エネルギーが分配さ

れると考えると、おおまかに余剰エネルギーの半分が S1 3T の温度上昇に関わり、実質的には

80 K程度の温度上昇が生じたと考えられる。 

 次に金属 NP の光励起によって生じる温度変化について考える。プラズモン励起で生じる

AuNP 近傍の過渡的な温度変化について、ピコ秒時間分解表面増強アンチストークスラマン

分光法による報告がある 43,44。これはプラズモンを光励起した直後の吸着物のアンチストー

クス散乱を、表面増強効果によって検出する手法である。ストークス・アンチストークス散

乱の強度比を吸着分子の温度変化と考えた時、数ピコ秒以内に 100 K 程度の温度上昇が生じ

ると報告されている。そのため金属 NPは光励起によって、NP周辺の温度を数十ケルビン以

上上昇させられる特性を有していると考えられる。波長 320 nm のポンプ光は、3T の S1←S0

遷移に共鳴していた(Figure 4-1)。しかし AuNPもまた 320 nmに共鳴する吸収帯を有している

ことに着目したい。そして 390 nm付近では AuNPと AgNP の両方が吸収帯を持っている。 

用いたポンプ光のフォトンフラックスから、3T と NP が光パルス内で励起される確率はそ

れぞれ 30％と 100%であることがわかり、S1 3Tが生成された時には金属 NPも光励起されて

いる可能性が高い。そのため 320 nm の光励起では 80 K 程度の熱エネルギーを持った S1 3T

と、100 K程度の熱エネルギーを持った AuNP、光励起されていない AgNPがそれぞれ光励起

直後に生成されると考えられる。ポンプ光に 390 nmを用いた場合は、余剰エネルギーを持た

ない S1 3T と、100 K程度の熱エネルギーを持つ AuNP および AgNPが光励起直後に発生する

と考えられる。本研究で観測した振動モード選択的かつ高速な熱エネルギーの移動過程は、

320 nmのポンプ光では S1 3T から AgNPへ、390 nmでは AuNPおよび AgNPから S1 3Tへ流

れる方向でエネルギーが移動した。これらのことから、熱エネルギーが移動する際には両者

の間に熱エネルギーの勾配が生じていたと考えられる。 
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4-3-8. 振動モード選択的な高速エネルギー移動の推定機構 

 ここまでに明らかとなった、S1 3T の 670 cm-1のラマンバンドに観測された高速な振動エネ

ルギー移動過程の機構を Figure 4-7に示す。光励起によって、S1 3T と金属 NPとの間に熱エ

ネルギーの勾配が生じた時、装置応答時間である 3.2 ps 以内に低エネルギー側へエネルギー

が移動する。S0 3T の SERS スペクトルからは、3T の S 原子と金属原子の間に化学結合が形

成されていることがわかった。ピコ秒時間分解蛍光分光法およびラマン分光法からは、観測

された S1 3T は金属 NPの表面から一定の距離離れた位置に存在することが示唆された。振動

モードの選択性はおそらく S0 3T と金属 NPの化学結合に由来すると考えられる。S0 3Tの C-

S 伸縮と Au-S または Ag-S 伸縮では、どちらも同じ S 原子の運動を含む振動であるため非調

和カップリングが生じやすいと考えられる。二つの振動のカップリングは、その振動モード

間に効率的なエネルギー流路を形成する。これによって S0 3T と金属 NPとの間で、S原子の

運動を含む振動モードでのみエネルギー移動が生じると考えられる。S0 3T の SERS スペクト

ルでは、620-750 cm-1の領域に C-S伸縮と考えられるラマンバンドが観測された。S1 3T では

670 cm-1にラマンバンドが現れており、S0 3T と似た振動数を持つ。S1 3T と S0 3T の C-S伸縮

振動間でも振動カップリングによる熱エネルギー移動が起こるならば、金属 NP に吸着した

Figure 4-7. Schematic diagrams of mode selective vibrational energy transfer. Left and right 

panels show photoexcitation at 320 nm and 390 nm respectively. Energy transfer observed 

with thermal energy gradient.      
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3T を通じて S1 3T と金属 NP 間でエネルギー移動が可能だと考えられる。本実験条件では、

DTACが溶解できる飽和量に近い濃度で 3T を加えている。金属 NPの表面積に対しては数層

から数十層覆うのに十分な量の 3T が存在している。そのため 3T は金属 NP 近傍に濃縮され

て存在し、振動カップリングによる 3T 分子間のエネルギー移動は起こると考えられる。した

がって、本研究で観測された金属 NP存在下における S1 3T の C-S伸縮振動領域でのみ観測さ

れた高速な熱エネルギー移動機構では、金属と分子の化学結合の形成および分子振動カップ

リングが重要であると結論づける。 

 電子励起状態分子のような反応性の高い分子種を、振動モード選択的に加熱および冷却可

能なことについて考える。例えば導電性高分子 poly(3-hexylthiophene)(P3HT)は光起電力材料

としてよく用いられている。しかし P3HT の電子励起状態における特性の詳細については未

知の部分も多く、盛んに研究が行われている。P3HT の電子励起状態はいくつかの振動モード

の重ね合わせで変調されることが判明した 45,46。電子励起状態における振動波束は、機能発現

において重要な電荷分離状態の生成に関与するとも考えられている。また P3HT の基本構造

である poly-thiophene(PT)は、Ag の SERS 基盤に吸着した 3T の光励起によって合成可能であ

るとも報告されている 9。本研究ではまさに、金属 NP 存在下における S1 3T の振動モード選

択的な振る舞いを観測した。S1 3T のように、P3HT や PT もまた電子励起状態において金属

と高速かつ振動モード選択的なエネルギー移動を示す可能性がある。本研究で明らかになっ

た 3T の特異な電子状態ダイナミクスに関する知見は、プラズモニックデバイスと光機能材料

を組み合わせる近年の取り組みの中で重要な位置づけになると考えられる。 

 

4-4 結論 

 本研究では、AgNP または AuNP 存在下における S1 3T のピコ秒時間分解ラマンスペクトル

を測定した。S1 3T では振動冷却によって、ラマンバンドのピーク位置の時間変化が観測され

た。振動モード選択的かつ高速な振動冷却過程を S1 3Tの C-S伸縮振動の領域で観測し、C=C

伸縮領域では通常の振動冷却過程を観測した。S0 3Tの低波数の SERSスペクトルから、AgNP

と AuNP のどちらにおいても金属-S 伸縮の存在を観測した。S0 3T と金属間の新たな化学結
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合による振動モードは、S0 3T の C-S伸縮と振動カップリングを通じた効率的なエネルギー流

路を形成したと思われる。振動励起された”hot S1 3T”と光励起されていない AgNP 間におい

て、C-S 伸縮振動領域の振動冷却は 3.2 ps 以内に完了した。光励起によって生成された”hot 

metal NP”と余剰エネルギーを与えていない S1 3T 間においては、S1 3Tの C-S伸縮振動が 3.2 

ps 以内に金属 NP から熱エネルギーを受け取ったことが示唆された。これらのエネルギー移

動機構は、S0 3Tを間に挟んだ振動カップリングによって説明できると考えた。本研究で提案

した機構では、金属と分子の化学結合の形成および分子振動カップリングが重要である。金

属 NP 近傍の光励起状態分子がもつ振動エネルギーを、振動モード選択的かつ高速に制御可

能であるということは、プラズモニックデバイスと光機能性材料を組み合わせて機能の向上

を試みる昨今の取り組みにおいて重要な知見を与えるとともに、光励起状態分子と金属 NPの

相互作用といういまだ明らかでない基礎科学的な観点においても価値ある知見だと考えられ

る。 
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5 章 

金属ナノ粒子とラジカル分子種の 

振動モード選択的な振動位相緩和の加速 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



66 

 

 

 

 

 

  



67 

 

Abstract 

 金属ナノ粒子(NP)は特異な光化学反応の場を提供する。従来の光反応に金属 NP を組み合

わせることで、新たな光反応や光機能の向上を目指すという応用的な取り組みが行われてい

る。しかし金属 NP の存在によって、光反応で生じる過渡分子種の反応ダイナミクスがどの

ような影響を受けるのか明らかではない。反応ダイナミクスの性質は、分子の構造や周囲と

のエネルギー移動によって左右される。本研究では AgNP または AuNP 存在下において、過

渡種であるターチオフェン(3T)ラジカルカチオンのピコ秒時間分解ラマンスペクトルを測定

した。金属 NPが存在する場合、3T ラジカルカチオンの C-S 伸縮振動においてのみラマンバ

ンド幅の増大が観測された。バンド幅は金属NP無しのものと比較して50 cm-1増大していた。

バンド幅の増大はその分子振動の位相緩和時間の加速に対応するため、3T ラジカルカチオン

の C-S 伸縮振動の位相緩和は 0.2 ps 加速されたことがわかった。振動モード選択的な位相緩

和時間の加速は光励起から 5 ps 程度までで観測され、それ以降では金属 NP が存在しない条

件と一致した。考えられる可能性として 2つの機構を提案した。ひとつは 3Tラジカルカチオ

ンの分子構造の歪みによってラマンバンドが分裂し、一見バンド幅の増大に観測されたとい

う可能性である。3Tの C-S 伸縮振動の領域は、骨格の歪みやねじれによってバンドの分裂が

生じるため、金属 NP存在下の S0 3T の分子構造が 3T ラジカルカチオンの安定構造に変化す

る過程が観測されたと考えられる。あるいは、金属原子と 3T ラジカルカチオンの S原子間に

おける結合形成反応が生じている可能性である。3Tラジカルカチオンの生成直後、金属原子

との結合形成に伴って、分子振動の位相が乱され 0.2 ps 加速されたと考えられる。現時点で

はどのような機構に従って 3T ラジカルカチオンの振動モード選択的な位相緩和時間の加速

が生じたのか明らかではない。しかし金属 NP の存在によって、反応過渡種は光励起から数

ピコ秒以内に進行するような新たな反応経路を獲得していることが示唆された。 
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5-1 序論 

 金属ナノ粒子(NP)あるいはプラズモンの存在によって進行する光化学反応は plasmon 

mediated chemical reactions (PMCR)と呼ばれ、特異な反応機構の存在が示唆されている 1–13。可

視光照射による水の分解反応 2や、導電性高分子の基本骨格であるターチオフェン(3T)の重合

および開裂反応 1 などが報告されている。近年ではさらに光機能性材料の性能をプラズモン

共鳴によって向上させる試みが実施されている 14,15。しかし光励起によって生成される過渡

分子種の電子状態および構造変化ダイナミクスに金属 NP が与える影響は明らかでなく、機

能性の向上はわずかにとどまっている。PMCR の反応機構を理解するうえで、光反応の初期

過程に関する情報は重要である。単一の金属 NP に関して、フェムト秒時間分解散乱測定 16、

フェムト秒時間分解吸収測定 17–19 が行われている。プラズモン光励起時に NP 近傍に存在す

る電子基底状態分子に対して、ピコ秒時間分解表面増強ラマン分光法 20,21、フェムト秒誘導ラ

マン分光法 22 などが行われている。一方で光励起によって生じた過渡分子種に関する超高速

分光測定、特にラマン分光法による報告は知る限り存在しない。本研究では金属 NP という

特異な反応場において、過渡分子種の光反応ダイナミクスを分子構造情報とともに実験的に

追跡し、その反応場の性質解明を目指す。 

分子構造に関する情報を豊富に含み、光反応の追跡に適した手法としてピコ秒時間分解ラ

マン分光法がある。この分光法によって種々の反応機構に関する知見が得られてきた。例え

ば p-ターフェニルと四塩化炭素の超高速二分子ラジカル反応を紹介する 23。p-ターフェニル

の S1状態は通常 1-2 ns 程度の寿命であるが、四塩化炭素中では 5.6 ps にまで加速される。こ

の時の S1 ターフェニルのラマンスペクトルでは、特定の振動モードが選択的にブロードに観

測された。ラマンバンド幅の増大は分子振動の位相緩和時間の加速に対応するため、ブロー

ドになった振動モードが支配的な部位において、塩素ラジカルとの衝突反応が進行する可能

性があると論じられた。 

凝縮相の過渡種のラマンバンドの幅はたいてい数十波数程度であるため、それよりも狭い

波数幅のラマンプローブ光を用いることで詳細な解析が可能になる。光電場のフーリエ変換

関係によって、10 cm-1以下の波数幅を要求するならば時間幅は数ピコ秒以上に制限される。
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また過渡種の共鳴ラマン散乱を誘起するために、ラマンプローブ光の波長可変性は重要であ

る。 

本研究では既報のピコ秒時間分解ラマン分光計を拡張して新たな波長のフーリエ変換限界

狭帯域ピコ秒光パルスを使用できるようにし、性能評価を行った。新たに得られたラマンプ

ローブ光によって、金属 NP 存在下における 3Tラジカルカチオンのピコ秒時間分解ラマンス

ペクトルを測定し、金属 NP という光反応場の性質解明に取り組んだ。 

 

5-2 実験 

5-2-1. 試料の調製 

 試料は 4章で作成したものと同じものを用いた。 

 

5-2-2. ピコ秒時間分解ラマン分光法 

 既報の装置 24を改良し、新たなラマンプローブ光の発生および性能評価を行った。ラマンプ

ローブ光の光源には Ti:sapphire再生増幅器(wavelength 800 nm, repetition 1 kHz, pulse duration < 

100 fs)の基本波を波長変換して得た 532 nmのフェムト秒光パルスを用いた。得られたフェム

ト秒光パルスを体積グレーティングノッチフィルター(Sureblock, Ondax)で反射させることで

狭帯域化を行った。反射後の光パルスのレイリー散乱光を分光器 (SpectraPro HRS-300, 

Princeton Instruments, blaze wavelength: 500 nm, 1200 lines/mm)および電子冷却型 CCD 検出器

(PIXIS-256E-SP, Princeton Instruments, 1024 × 256 pixels)の組み合わせで測定した。スリット関

数を評価するために、Ne の輝線を同装置で測定した。ポンプ光には光パラメトリック増幅器

を用いて得た紫外光を使用した。ラマンプローブ光は 0.2 μJ、ポンプ光は 2.0 μJ の出力で使用

した。時間幅の評価には過渡吸収信号の立ち上がりを用いた。光学チョッパー(3501, New 

Focus)によって 500 Hzに変調したポンプ光で試料を光励起し、プローブ光の透過光をシリコ

ンフォトダイオードで検出した。プローブ光の強度変化をロックインアンプ(LI-5640, NF 

Corp)によって記録した。 
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5-3 結果考察 

5-3-1. 532 nmのラマンプローブ光の特性評価 

 フェムト秒 OPA出力から得られた 532 nmの光パルスを体積グレーティングノッチフィルタ

ーで反射して得た光パルスの特性を評価するために、レイリー散乱光および Ne ランプの輝

線、3T の過渡吸収測定を行った(Figure 5-1)。得られたレイリー散乱の波数幅をガウス関数に

よる再現で見積もったところ、半値全幅で 9.2(6) cm-1 であることがわかった。ただしこの幅

にはスリット関数が含まれるため、Ne の輝線を測定した。Ne の輝線の波数幅は 3.3(4) cm-1で

あり、これがスリット関数である。スリット関数を除いたレイリー散乱の波数幅は、8.6 cm-1

であることがわかった。時間幅を評価するために、3T の過渡吸収信号の立ち上がり時間を見

積もった。この測定の装置応答時間をガウス関数と仮定すると、半値全幅で 2.0 ps であるこ

とがわかった。装置応答時間はポンプ光とプローブ光の相関関数によって決定されるが、ポ

ンプ光には 100 fs 程度のフェムト秒光パルスを用いているため、得られた装置応答時間はプ

ローブ光の時間幅で決まっていることがわかる。そのため体積グレーティングノッチフィル

Figure 5-1. The Rayleigh scattering of the light pulse after the reflection by the volume 

grating notch filetr, Ne emission line and transient absorption of S1 3T pumped at 320 nm.  
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ターによる反射で得た光パルスの時間幅は 2.0 psである。波数幅 8.6 cm-1かつ時間幅 2.0 ps の

ラマンプローブ光の特性は、ガウシアンのフーリエ変換限界 14.7 ps cm-1に対して 1.2倍であ

り、フーリエ変換限界に極めて近い性能であることが明らかになった。同様の手法で発生さ

せた波長 632 nmのフーリエ変換限界ピコ秒光パルスは、波数幅 6.0 cm-1かつ時間幅 3.2 psの

性能であった 24。体積グレーティングノッチフィルターが反射する成分は、波長で設計され

ている。同様のバンド幅の成分を反射した場合、短波長の設計になるほどエネルギー(波数)幅

は広くなることが予想される。本研究で得られた 532 nmおよび 632 nmの波数幅の関係は妥

当であり、対応する時間幅はほとんど波数成分のフーリエ変換関係によって生じていると考

えられる。 

 

5-3-2. 532 nmで観測される過渡種の帰属 

 Figure 5-2に 3T の紫外可視吸収スペクトルを示す。光励起によって 3Tは最低励起一重項状

態へ遷移したのち、最低励起三重項状態へとその電子状態を変化させる。加えて 3Tは多光子

吸収によるイオン化反応でラジカルカチオン種を生じる可能性がある。S1 3T および T1 3T、

そして 3Tのラジカルカチオンの吸収帯は、可視域に幅広く存在し 532 nmのラマンプローブ

光によってどの過渡種が観測されるかは定かでない。そこで 3T の過渡種のピコ秒時間分解ラ

マンスペクトルのポンプ光波長依存性を測定した。 

Figure 5-2. UV-Vis absorption spectra of 3T. 
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 Figure 5-3 に 532 nm のラマンプローブ光で測定した 3T の過渡種のピコ秒時間分解ラマン

スペクトルを示す。 溶媒にはエタノールを用いた。3Tの吸収極大に近い 350 nmをポンプ光

に用いた場合、光励起直後から 200 ps 後までラマンバンドが観測された(Figure 5-3a)。S1 3T

a) 

b) 

Figure 5-3. Picosecond time-resolved Raman spectra of photoexcited 3T at a) 350 nm, b) 

320 nm probed at 532 nm. 
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から T1 3T への転換は 180 ps 程度で進行すること、既報の S1 3T のスペクトルと良い一致を示

すこと 25から 350 nm励起で観測されたラマンバンドは S1 3Tであると帰属した。一方で 200 

ps 以降にラマンバンドは現れていないことから、転換後の T1 3Tは 532 nmのラマンプローブ

光で観測されないことが判明した。次に、波長の短い 320 nmをポンプ光に用いた同様の結果

を Figure 5-3bに示した。光励起 0 psから 1000 ps までの遅延時間の全てでラマンバンドが観

測された。350 nm励起時のラマンスペクトルとは形状が異なっていること、その形状は時間

経過に伴って変化することがわかった。Figure 5-3bの 1540 cm-1付近に現れたラマンバンドは

200 ps 程度で消失しており、S1 3T の減衰に対応している。3T の光励起で生じる過渡種とし

て、1000 ps 以上の寿命を持つ種は T1 3T またはラジカルカチオンである。波長の短いポンプ

光を用いた場合に観測されたこと、光励起直後から S1 3T とともにラマンバンドが生じてい

るといったことから、3T のラジカルカチオンが観測された可能性が考えられる。波長 320 nm

のポンプ光による光励起から 1000 ps 後のラマンバンドの位置を算出すると、低波数側から

692 cm-1, 1410 cm-1, 1509 cm-1であった。ナノ秒レーザーを光源とした 266 nmのポンプ光およ

び 532 nmのプローブ光を用いて、アセトニトリル溶液中で測定された光励起から 10 ns 後の

3Tのラジカルカチオンのピーク位置は、697 cm-1, 1415 cm-1, 1514 cm-1であった 26。測定条件

は異なるが、ラマンバンドの位置は良い一致を示した。これらのことから 3Tを短波長の紫外

光で光励起し 532 nmのラマンプローブ光で観測した場合、S1 3T とともにラジカルカチオン

が観測されることがわかった。 

 

5-3-3. 金属 NP存在下の 3T ラジカルカチオンのピコ秒時間分解ラマンスペクトル 

 4 章では、plasmon mediated chemical reactions(PMCR)の機構を解明すべく、過渡種として S1 

3Tを追跡した。本章では、過渡種であるラジカルカチオンが PMCRでどのような反応ダイナ

ミクスを示す可能性があるのかを検討する。そのため以降では S1 3Tの信号を軽減し、3T の

ラジカルカチオンに由来する信号を明瞭に観察するため、3T の吸収極大から短波長に離れた

283 nm をポンプ光に用いて測定した。Figure 5-4 に金属 NP 無し(DTAC ミセル水溶液中)、

AgNPおよび AuNP存在下で測定した 3Tラジカルカチオンのピコ秒時間分解ラマンスペクト
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ルを示す。AgNP および AuNP 存在下であっても、3T ラジカルカチオンの信号が観測された

(Figure 5-4b, c)。また NP無しのものと比較して、観測されるラマンバンドの本数や位置が類

a) 

b) 
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似していることがわかった。そのため 3T ラジカルカチオンは、金属 NPと化学結合を形成し

ていないこと、分子の対称性が変化するほど構造変化していないことが示唆された。一方で、

680 cm-1付近のラマンバンドの幅は金属 NPの存在によって広がっていることがわかる。特に

光励起から数ピコ秒の早い時刻で顕著である。その他の 1410 cm-1, 1510 cm-1のラマンバンド

ではそのようなバンド幅の増大は一見見られない。ここで各条件におけるラマンバンドの位

置の時間変化およびバンド幅の時間変化を Figure 5-5および Figure 5-6に示す。ラマンバンド

の位置の時間変化は振動冷却過程や分子構造の変化を反映しうる。しかし 3Tラジカルカチオ

ンのピーク位置の時間特性は金属 NP の有無で変化しないことがわかった。ピーク位置の詳

細な解析によって、3T ラジカルカチオンは金属 NP と直接的な接触をしていないことが確か

められた。次に Figure 5-6の各ラマンバンドの半値全幅の時間変化について考察する。NPが

ない場合、どのラマンバンドもおよそ 50 cm-1の半値全幅を持つ。1410 cm-1および 1510 cm-1

のラマンバンドでは AgNPと AuNPのどちらであっても 50 cm-1程度のバンド幅で一致してい

る。しかし光励起直後の 680 cm-1 のラマンバンドでは、金属 NP の存在によってバンド幅は

c) 

Figure 5-4. Picosecond time-resolved Raman spectra of 3T photoexcited at 286 nm a) 

without NP, b) with AgNP and c) with AuNP. 



76 

 

100 cm-1程度まで広がった。その後光励起から 10 ps 程度で NP無しのバンド幅と同じ値にな

った。ラマンスペクトルからも明らかなように、光励起から 5 ps以内で顕著に 680 cm-1のラ

マンバンドの幅は金属 NP の存在によって広がった。ラマンバンドの幅は振動位相の緩和時

間に相当する。これはローレンツ関数のフーリエ変換が指数関数であることからも理解する

ことができる。過渡種の分子振動の位相緩和時間は、数ピコ秒で進行する高速な構造変化が

起きる場合に加速される。あるいは凝縮相においては、周辺分子との衝突や衝突による化学

反応によって加速されうる 23。どの場合でも分子構造の特定の箇所に局在化された基準振動

について、その分子振動が周辺環境からの位相変調を受けやすいならば、振動位相緩和は加

速されラマンバンド幅は増大する。このような理解に基づいて、3T ラジカルカチオンの光励

起初期に 680 cm-1のラマンバンド幅の増大を考察する。光励起から 3-5 ps の半値全幅を平均

すると、NP 無しでは 34 cm-1、AgNP および AuNP 存在下では 84 cm-1および 92 cm-1であっ

た。NP無しのものと比較すると、金属 NPの存在によってバンド幅は 50 cm-1程度広がった。

複数のローレンツ関数の畳み込みはローレンツ関数であり、新たに得られた関数の半値全幅

はもとの半値全幅の和で表される。そのため金属 NP によって発生した新たな緩和過程の影

響は、NP 無しで得られたバンド幅との差である 50 cm-1に反映されている。ローレンツ関数

のフーリエ変換ではバンド幅と位相緩和時間の積が 10 cm-1 ps 程度であるため、50 cm-1のバ

ンド幅の増大は 0.2 psの振動位相緩和に相当する。3T ラジカルカチオンの 680 cm-1のラマン

バンドは C-S 伸縮であり 26、金属 NP の存在によってこの振動モードの位相緩和が 0.2 ps 加

速されたことが判明した。位相緩和の加速は振動モード選択的に観測されたことから、3Tラ

ジカルカチオンの C-S伸縮周りでなんらかの位相変調を金属 NPが与えていると考えられる。

現在この現象の詳細な機構は判明していないが、いくつかの可能性を考えてみる。 

 ひとつはチオフェン環の歪みの影響である。S0 3Tおよびその他のオリゴチオフェン類では、

C-S 伸縮振動の領域はチオフェン環の歪みによってバンドが分裂する 27。3T ラジカルカチオ

ンでも同様にチオフェン環の歪みによって C-S 伸縮バンドの分裂が起こると考えられるなら

ば、光励起から 3-5 ps において 680 cm-1 のバンドは分裂していたがプローブ光の波数幅 8.6 

cm-1 によって分割されずに観測された可能性が考えられる。いくつかのバンドが分割されな
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かったことで、一見バンド幅が広がったように観測された可能性がある。チオフェン環の歪

Figure 5-5. The time-dependece of peak 

positions for Raman bands of 3T radical 

cation. Blue circles are without metal NP, 

red circles are with AgNP and green circles 

are with AuNP.  

Figure 5-6. The time-dependece of band 

width for Raman bands of 3T radical 

cation. Blue circles are without metal NP, 

red circles are with AgNP and green circles 

are with AuNP.  
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みが数ピコ秒で解消されたことで、最終的には NP 無しのものと同程度のバンド幅に観測さ

れたと解釈できる。この考えでは、光励起直後に 3Tラジカルカチオンのチオフェン環に歪み

があることを仮定した。ここで S0 3T の表面増強ラマンスペクトルを読み解くことは、この解

釈の助けになると考えられる。Figure 5-7に He-Ne レーザーで測定した S0 3Tの表面増強ラマ

ンスペクトルを示す。DTACに可溶化された S0 3T は通常の溶液中と同様に 680 cm-1付近に複

数のラマンバンドが確認された。信号雑音比の影響で、Figure 5-7上ではブロードに見えてい

る。結晶やフィルムのような固体ではこの範囲にひとつのラマンバンドしか現れないが、溶

液中では 3T のねじれ等によって複数のラマンバンドが現れる。赤および緑線で示した表面増

強ラマンスペクトルにおいても、600-800 cm-1の範囲で複数のラマンバンドが確認された。こ

のことから、S0 3Tは金属 NP 存在下においてもねじれた構造や歪んだ構造を示すことがわか

った。一方で 3T ラジカルカチオンの安定構造もまたねじれた構造である。溶液中の S0 3Tは

いくつかのねじれた構造間をほとんど自由に行き来できるが、ラジカルカチオンではいくつ

かのねじれた構造間にエネルギー障壁があり、自由に構造変化できないことが計算されてい

る 28。そのため S0状態の 3T が金属 NPの影響で特定のねじれた構造をとるならば、光励起直

Figure 5-7. Surface enhanced Raman spectra of S0 3T without NP (blue trace), with AgNP 

(red trace) and with AuNP (green trace). 
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後はラジカルカチオンの安定構造と異なる可能性があり、過渡ラマンスペクトルにおいてラ

マンバンドの分裂として観測されることが考えられる。この場合、ピコ秒時間分解ラマンス

ペクトルで観測されたバンド幅の時間変化はバンド分裂の解消であり、3T ラジカルカチオン

のねじれ構造の緩和に対応すると考えられる。金属 NP の存在によって生じた 3T ラジカルカ

チオンのねじれ構造緩和は 5 ps程度で進行すると言える。 

 異なる可能性として、金属原子と S 原子の親和性の高さに由来する影響を考える。表面増

強ラマンスペクトルの測定によって、S0 3T は AgNPおよび AuNPのどちらであっても金属-S

伸縮を示すことがわかった。S0 3Tは S原子を通じて金属 NPと化学結合を形成する。S1 3T の

場合とは異なり、3T ラジカルカチオンは電子基底状態である。そのため 3T ラジカルカチオ

ンは金属表面近傍であっても蛍光消光現象のような失活をしないと考えられる。つまり 3Tラ

ジカルカチオンは金属表面近傍に発生しうる。観測されたピコ秒時間分解ラマンスペクトル

には、金属表面近傍と離れた位置の両方に存在する分子種が反映されていると考えられる。

光励起直後、金属表面近傍の 3T ラジカルカチオンが金属原子と化学結合を形成する反応経路

が存在する場合、S 原子の運動を含む分子振動の位相が乱れることが予想される。この位相

乱れが、0.2 ps の振動位相緩和の加速に対応すると考えられる。数ピコ秒の時間経過に伴って

バンド幅が減少する原因として、化学結合の形成によってプローブ光の共鳴波長から外れた

可能性、振動冷却に伴って結合反応の活性化エネルギーを越えられなくなった可能性を考え

ている。どちらであっても 3T ラジカルカチオンと金属原子の結合反応は数ピコ秒で進行する

高速な反応であると言える。 

 上記 2つの機構あるいはその他の機構も組み合わさった複合的な要因によって、3T ラジカ

ルカチオンの光励起直後、C-S 伸縮振動のバンドでのみバンド幅の増大が現れたのだと考え

ている。振動モード選択的なバンド幅の増大、つまり位相緩和時間の加速は、その基準振動

が支配的な分子内の反応活性部位の推定に役立つ。3T は金属 NP の存在によって進行する新

たな光化学反応を示す分子の一種であるが、それら反応は 3T の S 原子近傍で数ピコ秒とい

うスケールで進行している可能性が考えられる。ラマンバンドの幅を議論するためには狭帯

域なラマンプローブ光が必要である。フーリエ変換限界の極限に達する性能を持つラマンプ
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ローブ光を用いたピコ秒時間分解ラマン分光計の実現によって、このような反応機構の推定

が可能になった。 

 

5-4. 結論 

 金属 NPがもたらす特異な光化学反応の場の詳細を明らかにするため、光励起で生じる過渡

分子種のピコ秒時間分解ラマンスペクトルの測定を行った。ピコ秒時間分解ラマン分光計で

用いるラマンプローブ光として、新たに波長 532 nmのフーリエ変換限界パルスの発生および

性能評価を行った。PMCRを示す分子として知られる 3T をプローブとして、金属 NP存在下

で 3T の過渡種を測定することにした。ポンプ光の波長依存性によって、波長 532 nmのラマ

ンプローブ光で測定される過渡種は S1 3Tと 3Tラジカルカチオンであることを示した。DTAC

ミセル溶液中および、AgNP または AuNP存在下でも同様に 3T ラジカルカチオンのラマン信

号が観測された。3本のラマンバンド、680 cm-1
, 1410 cm-1, 1510 cm-1の位置の時間変化の様子

は NP の有無によらないことがわかった。しかし光励起から 5 ps 後程度まで 680 cm-1のラマ

ンバンドの幅は、金属 NP の存在によって NP 無しの場合と比べて 50 cm-1程度広がった。ラ

マンバンドの幅は、ローレンツ関数のフーリエ変換から考えると振動位相緩和時間に対応す

る。バンド幅の 50 cm-1の広がりは、分子振動の位相緩和が 0.2 ps加速されたことを意味する。

この現象について 2 つの可能性を議論した。ひとつはバンド幅の広がりは、ラマンバンドの

分裂によって一見広がったように見えている可能性である。これは、3Tラジカルカチオンの

ねじれ構造の緩和と関連付けて議論した。もうひとつは、3Tラジカルカチオンの S原子周り

で金属 NP との結合形成反応が進行する可能性である。反応によって、分子振動の位相が乱

れたことが、位相緩和時間の加速に相当すると議論した。その他の可能性も否定はしていな

い。しかしどの場合であっても、3T ラジカルカチオンは光励起から 5 ps 秒程度の間に金属

NPの存在によって新たな反応ダイナミクスを獲得したことは確かである。 
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 本研究ではフェムト秒レーザーを光源に用いた高安定フーリエ変換限界ピコ秒時間分解ラ

マン分光計を製作し、金属ナノ粒子(NP)がもたらす特異な光化学反応場の性質解明に取り組

んだ。第三章で製作し第五章で改良を施した本装置によって、中心波長 632 nmの光パルス(Δυ 

= 6.0 cm-1, Δt = 3.2 ps)と 532 nmの光パルス(Δυ = 8.6 cm-1, Δt = 2.0 ps)を得ることに成功した。

これら極限的な性能を持つラマンプローブ光によって、金属 NP 存在下で発生させた過渡種

の詳細なラマンスペクトルの測定が可能になった。第四章では電子励起状態分子である S1 

terthiophene(3T)の振動モード選択的な高速振動エネルギー移動過程について述べた。過渡種

の振動冷却過程は通常、どの振動モードにおいても同様である。しかし金属 NP の存在によ

って装置の応答時間内に完了する高速なエネルギー移動過程が観測された。励起波長の依存

性によって、S1 3Tと金属 NP の間で進行するエネルギー移動の方向を制御できることが明ら

かになった。S1 3Tの C-S伸縮振動でのみ進行すること、S0 3T の S原子が金属原子と化学結

合を形成しているという実験事実から、以下の反応機構を提案した。金属と結合した S0 3T は

金属 NPとの効率的なエネルギー流路を形成し、S1 3T の C-S伸縮と振動カップリングを通じ

たエネルギー移動経路を形成することで、金属 NPと S1 3Tの振動モード選択的な高速振動エ

ネルギー移動過程を引き起こしたというモデルである。金属 NP と直接接触していないにも

関わらず、S1 3T は金属 NP と高速な振動エネルギー移動経路を獲得した。第五章では過渡種

として 3T ラジカルカチオンを測定した。光励起から 3, 5 ps 後の C-S 伸縮のラマンバンドの

幅が、金属 NPの存在によって 50 cm-1広がる現象を観測した。ラマンバンドの幅の増加は、

その分子振動の位相緩和時間の加速に対応するため、3Tラジカルカチオンの C-S 伸縮の振動

位相緩和時間は金属 NP によって 0.2 ps 加速されたことが明らかになった。3T ラジカルカチ

オンの高速なねじれ構造の変化に起因する機構と、金属と 3T ラジカルカチオンの S 原子が

化学結合を形成する機構の二つのモデルを提案した。金属 NP 近傍で、3T ラジカルカチオン

は高速な分子構造変化の反応経路を獲得した。S1 3T および 3T ラジカルカチオンといった異

なる性質の過渡種を測定することで、金属 NP は反応過渡種に対してエネルギー移動反応お

よび構造変化反応を引き起こすことが実験的に明らかになった。 
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