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これまでの主な研究成果の概要 

豊田理化学研究所 フェロー 松本吉泰 

 

筆者は長年にわたって気相分子、固体表面吸着分子、薄膜結晶、無機半導体粒子と広

範な物質群における分子分光学と光化学の研究を行なった。主たる研究課題としては、

（１）ファンデルワールス分子錯体の構造とダイナミックス、（２）有機分子における

電子励起状態ダイナミックスと電荷輸送、（３）金属固体表面吸着種の光化学と光誘起

超高速ダイナミックス、（４）氷薄膜結晶およびその表面における分子配向と構造、（５）

光触媒粒子における電荷ダイナミックス、である。筆者の研究は、よく規定された単結

晶表面吸着種といったきわめて基礎的なものから、光触媒粒子のような複雑でかつ応用

面で重要な系までと、広範囲な対象において振電相互作用や電子－格子相互作用を中心

課題として、常に分子レベルでの理解を得ることを目的に研究を推進してきた。以下に

筆者の主な業績を紹介する。 

 

１．ファンデルワールス分子錯体の構造とダイナミックス 

ファンデルワールス力のような弱い分子間力により形成される分子錯体は、通常の安

定な分子にはない大きな振幅を持つ振動モードがあり、これを解明することはファンデ

ルワールス分子錯体の構造のみならず、錯体構成分子間の相互作用の本質の理解を促進

するものとして注目される。そこで筆者は、超音速ジェットを用いて BF3と稀ガス分子

錯体、アセチレン二量体、NO二量体などを効率よく作製し、これらの分子錯体の高分

解能赤外吸収分光を行なった。特に、アセチレン二量体においては、この錯体がＴ字型

の安定構造を持つものの、二つのアセチレン分子が歯車のように回転する大振幅運動を

することを初めて明らかにした。また、NO二量体においては、NOの対称伸縮振動と

非対称伸縮振動バンドの線幅が大きく異なることを見出し、NO伸縮振動励起に伴う振

動前期解離過程が伸縮振動モードの種類に大きく依存することを明らかにした。 

２．有機分子における電子励起状態ダイナミックスと電荷輸送 

有機分子の電子状態ダイナミックスは学術的に古くから興味を持たれてきた課題で

ある。また、有機分子からなる結晶や薄膜において光により生成された励起子（エキシ

トン）のダイナミックス、エキシトンが電荷分離することにより派生する電荷の有機分

子凝集体内での輸送は、学術的な興味と共に太陽電池などの応用面においてもきわめて

重要な研究課題である。筆者は、気相中に孤立した分子から結晶・薄膜中に凝集した有

機半導体分子へと研究対象を広げ、有機分子の電子励起状態ダイナミックスと電荷移

動・輸送を分子レベルで解明した。 

２－１．孤立気相分子における分子内電子緩和ダイナミックス 

通常、有機分子を光励起すると励起一重項状態が生成されるが、これがスピン・軌道
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相互作用により励起三重項状態へと緩和する。この項間交差過程は古くから学術的に大

きな関心を持たれてきた研究課題である。しかし、従来の気相分子における項間交差に

関する研究では、容器内に封入した気相分子を対象とするため分子間衝突の影響が避け

られず、また、気体を凝集させることなく極低温にすることができないため、基底状態

においても有機分子は多くの振動・回転状態に分布している。したがって、ベンゼン程

度の大きさの多原子分子であっても、その分子内電子緩和ダイナミックスの分子回転状

態依存性といった詳細は未知であった。そこで筆者は、超音速ジェット分光により有機

分子の内部温度を極低温にすることでスペクトルを簡素化し、また、高分解能の励起レ

ーザーを用いることで、スピン・軌道相互作用が励起状態における分子回転によりどの

ような影響を受けるかを明らかにした。対象とした分子はピラジン、ピリミジンなどで

ある。その結果、これらの分子においては励起一重項と三重項の振動回転状態がスピ

ン・軌道相互作用により混成しており、短パルスの励起光によりこれらの混成した状態

が位相をそろえて励起される、いわゆるコヒーレント励起状態が生成されること、また、

この混成に関与する三重項状態数が回転量子数に依存することを初めて明らかにした。 

２－２．有機半導体薄膜におけるエキシトンダイナミックス 

原子間の強い結合を有する無機半導体にくらべて、弱い分子間力からなる有機半導体

結晶において、エキシトンの空間的な広がり、寿命、拡散などの性質は、学術的に重要

であると共に有機半導体太陽電池の光変換効率を決定する重要な問題である。そこで、

筆者は、一つの光子で励起された電子励起一重項状態が二つの電子励起三重項状態に分

裂する、いわゆる一重項励起子分裂（singlet fission）に注目して研究を行なった。こ

れは太陽電池の光変換効率を倍増することのできる重要な過程である。ルブレン単結晶

に注目し、精緻な過渡吸収測定と量子化学計算から、結晶の対称性を破る分子間振動を

電子励起と同時に励起すると励起一重項状態と三重項状態の重ね合わせ状態をコヒー

レントに励起することが可能となるため本来禁制であった singlet fissionを促進できる

ことを解明した。これは、上記の気相孤立分子の場合と同様に、まさに凝集体において

も励起状態間の重ね合わせ状態のコヒーレント励起が重要であることを示すものであ

る。また、分子間振動による振電相互作用を介して singlet fissionが促進されることを

実験的に明確に示した最初の例である。 

 

２－３．有機半導体薄膜における電荷輸送 

有機半導体薄膜における電荷輸送は、有機 EL素子、有機電界効果トランジスタなど

の性能を決定する重要なプロセスである。そこで筆者は、試作した和周波発生分光顕微

鏡により、ペンタセンからなる有機電界効果トランジスタにおけるキャリア密度の空間

分布を二次元にマッピングすることに初めて成功した。さらに、ルブレンからなる有機

電界効果トランジスタを対象とし、電荷変調分光により電荷輸送を担う正孔の吸収スペ

クトルの観測に成功すると共に、dinaphtho[2,3-b:2’,3’-f]thieno[3,2-b] thiophene 

(DNTT)における電荷輸送がこの分子にアルキル基の側鎖を導入することにより、大き

く増強されることを分子分光学の立場から解明した。 
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３．金属固体表面吸着種の光化学と光誘起超高速ダイナミックス 

３－１．金属固体表面における光化学 

金属表面上での光による吸着種の電子状態励起には、吸着種自体の光吸収（直接励起）

と金属表面による光吸収（間接励起）の二つの励起メカニズムが考えられる。しかし、

実験的にこれらを区別することは困難で、従来から金属表面上での可視・紫外領域にお

ける光化学はほとんどすべて間接励起により誘起されると考えられてきた。これに対し

て筆者は、清浄な金属表面に物理吸着したメタンに注目してその光化学を研究した。そ

の結果、メタンは気相では真空紫外領域の光吸収により解離することが知られていたが、

白金、パラジウム、銅などの表面上に吸着すると、気相中メタンにはまったく吸収のな

い 6 eV程度の紫外光照射によりメチルと水素に解離することを初めて見出した。さら

に、光化学断面積の系統的な測定を行ない、その励起メカニズムはメタンの最高占有状

態からの遷移、すなわち、メタン電子状態の直接励起であることを明確にした。この他

にも N2O 吸着種の光解離により生成するエネルギーの高い酸素原子の表面反応につい

ても研究を行ない、ホットアトム表面化学の先鞭をつけた。 

３－２．金属固体表面吸着種における光誘起超高速ダイナミックス 

筆者は、表面光化学反応過程における超高速ダイナミックスの実時間観測に研究を展

開した。光によって吸着分子を電子励起すると電子－格子相互作用により吸着種の振動

が励起されるが、この原子核ダイナミックスについての理解は未開拓であった。そこで

筆者は、アルカリ金属原子を白金や銅表面に吸着させた系にフェムト秒時間分解表面第

２高調波発生分光を適用し、フェムト秒パルスによる電子励起に伴い、アルカリ原子と

表面との間の振動モードが位相をそろえて励起されることを世界に先駆けて発見した。

また、このコヒーレントな振動の緩和ダイナミックスのメカニズムを解明すると共に、

励起光パルスを整形することによりモード選択的に表面振動を励起することにも初め

て成功した。同時に、励起波長によって直接励起と間接励起が選択的に起きることも実

証した。表面における通常の熱反応は吸着種のさまざまな振動モードが基板と熱平衡状

態の下で励起され進行するが、反応に直接関与する振動モード励起が反応の鍵を握る。

したがって、本研究のモード選択的な表面振動励起は、光による表面反応の制御につな

がるものとして注目される。さらに、2原子分子である COの光脱離ダイナミックスに

研究の範囲を広げ、赤外・可視の和周波発生分光という時間分解振動分光をこの吸着系

に新たに適用した。その結果、CO分子が気相へと脱離に至る、いわば吸着種と表面と

の結合を切る表面反応における遷移状態を精緻に捉えることに成功した。したがって、

この研究は、より複雑で一般性の高い多原子分子吸着種の表面超高速過程解明へのブレ

ークスルーを伴うものと評価できる。 

４．氷薄膜結晶およびその表面における分子配列と構造 

1930年代の X線回折による氷結晶の構造研究以来、水分子配向が一様に揃った強誘

電性を示す氷の問題は未解明であった。そこで筆者は、水分子の配向を制御することに

より強誘電性氷薄膜結晶が成長する様子やその形成メカニズムを和周波発生分光によ
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り解明した。Pt(111)表面上で強誘電性氷薄膜結晶が成長するかどうかは長らく論争の

的であったが、この研究により水分子が同表面上で配向を揃えた強誘電性の結晶薄膜と

して成長することを実証し、この論争に終止符を打った。また特筆すべきは、和周波発

生分光信号をヘテロダイン検出することにより氷薄膜結晶中の水分子の配向を決定し、

この分子配向が水素結合を通じてどのように結晶内で伝播するかを世界に先駆けて実

験的に明らかにした。さらに、氷薄膜結晶の真空側の最表面は薄膜内とは異なる構造を

していることが予想されるが、この点についても表面構造緩和の詳細を世界に先駆けて

解明した。 

５．光触媒粒子における電荷ダイナミックス 

筆者は、３で述べた金属表面での光誘起過程をさらに発展させ、無機半導体ナノ粒子

の光誘起キャリアのダイナミックスの研究を行なった。化学分野での無機半導体の応用

として最も重要なものの一つは光触媒反応である。光触媒を用いた太陽光による水分解

は、水素をエネルギー源とする持続可能なエネルギーを社会に供給することができ、き

わめて重要な研究課題である。現在、無機半導体粒子を用いた光触媒水分解における光

変換効率はまだ低く、材料開発と共に助触媒担持による効率向上を目指した研究が活発

になされている。この低い光変換効率は、表面での光誘起電荷による酸化・還元反応速

度に比べて粒子内、あるいは粒子表面における電荷再結合過程が極めて速いことに起因

する。また、従来の研究方法では様々なサイズや形状、凝縮度を持つ試料を水中に分散

させて計測しており、これから光触媒反応における多種類の素過程を分子レベルで理解

することは困難である。そこで筆者は、実用を目指して開発されている触媒粒子を研究

対象とし、まず助触媒担持により電荷再結合速度を低下させることを実証した。また、

従来の光触媒研究とは異なり、水蒸気圧を制御することにより触媒粒子表面の擬似液体

層の層数を制御し、水吸着自体が表面での正孔捕捉能を向上させることを初めて発見し

た。さらに、単一粒子顕微分光を行なうことにより、単一粒子毎のキャリア寿命を測定

し、粒子サイズや凝集度がキャリア寿命に大きく影響していることを明らかにした。 
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