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研究研究研究研究成果成果成果成果のののの概要概要概要概要（和文）（和文）（和文）（和文）：：：：    

  
Eu3+→Eu2+反応 

Eu3+が高強度フェムト秒レーザー，非共鳴励起によりEu2+へ還元されることを見出した．溶媒

がイオン化し，それに続き，Eu3+が電子をトラップし，Eu2+へ還元されるとして解釈した．  

Sm3+→Sm2+反応 

Eu3+→Eu2+の場合と同様，高強度フェムト秒レーザー，共鳴，非共鳴両法の励起で， Sm3+→Sm2+

反応が起きること，生成物のSm2+イオンは溶液中で蛍光を出すことを見出した．  

同位体濃縮 

今回成功した6P3/2 ←
6H5/2遷移を経たSm3+還元反応により，Sm2+では144 Sm2+が濃縮されているこ

とを示唆している．  

Yb3+→Yb2+系への展開を試みた． 

 

研究成果の概要（英文）：研究成果の概要（英文）：研究成果の概要（英文）：研究成果の概要（英文）：    

Eu
3+

→Eu
2+

 Reduction 

Europium 3+ ions in methanol were found to be reduced to the corresponding 2+ ions upon 

irradiation with intense femtosecond laser pulses. The excitation wavelength of 800 nm was nonresonant 

with their electronic transitions of Eu
3+

. It is notable that femtosecond white-light laser was generated 

when the reactions occurred. The mechanisms can be explained in terms of solvated electron formation 

followed by the reduction. The electron ejection in a focused beam in solution has been known to be 

accompanied by white-light laser. 

 

Sm
3+

→Sm
2+

 Reduction 

Samarium 3+ ions in methanol were found to be reduced to the corresponding 2+ ions upon 

irradiation with intense femtosecond laser pulses. The reduction was observed at both pulses with central 

wavelengths of 403 nm converted from an 800-fs fundamental pulse and 800 nm with a duration of 43 fs. 

When the laser wavelength was tuned to the 4f-4f absorption at 403 nm corresponding to the 
6
P3/2 

←
6
H5/2 transition, the reduction occurred by multiphoton absorption presumably due to reaching the 

deep charge transfer state. In the case of excitation by 800-nm pulses of the fundamental wavelength of 
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the Ti:sapphire laser, the reduction is considered to occur via solvent ionization followed by electron 

capture by Sm
3+

. The product Sm
2+ 

was detected by its fluorescence, which was observed for the first 

time in solution and showed a broad spectrum peak around 750 nm with a quantum yield of 0.050 in 

methanol in the presence of 15C5-ether.  

 

Isotope Enrichment 

The molar extinction coefficient of the 
6
P3/2 ←

6
H5/2 transition is reportedly 10% different 

between 
144

Sm
3+

 and 
154

Sm
3+

 in solution: therefore, different isotope distributions among Samarium 2+ 

ions should be realized after the multiphoton reduction from Sm
3+

 to Sm
2+

. This confirmation is 

currently in progress.  

 

Preliminary results for Yb
3+

→Yb
2+

 Reaction 

Yb
3+

 has successfully reduced to Yb
2+

 by femtosecond pulse excitation with pulse duration of 

about 100 fs at three wavelengths of 800 nm, 970 nm, and 1930 nm. Yb
3+

 has the 4f-4f transition at 970 

nm; however, resonance enhancement for the formation of Yb
2+

 was not clear at this stage. 
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１．研究開始当初の背景１．研究開始当初の背景１．研究開始当初の背景１．研究開始当初の背景 

溶液中，金属の同位体濃縮の報告例はない．

気相におけるレーザー同位体濃縮の歴史は

長く，1970 年代から始まっている．分子振動

の振動数の違いを利用する分子法，重原子の

場合は同位体の核の体積効果による電子エ

ネルギーの差を利用した原子法が確立され

ている．特に重原子はそれらを気化させるこ

とが難しい場合がある．液相で同位体濃縮が

可能になり，例えば 5f 電子を有するウラン

等に展開できれば，エネルギー問題に貢献で

きる．液相ではレーザーを利用した同位体濃

縮はできない，と考えられてきた．上述の同

位体シフトは溶媒との相互作用により見え

なくなり，従って同位体選択励起は不可能と

なる． 実際，液相での金属またはそのイオ

ンのレーザーを用いた同位体濃縮は国内外

でなされていない． 

 

２．研究の目的２．研究の目的２．研究の目的２．研究の目的    

溶液中で f電子を持つ金属イオンの同位体

濃縮が原理的に可能であることを示す．この

ために必要なフェムト秒多光子酸化還元反

応を 4f 電子を有するランタニドイオンに展

開する．この種の光反応は申請者らが初めて

成功したものである．遺伝的アルゴリズムを

用いたフェムト秒反応制御を溶液中のこの

反応に適用し，反応機構の解明，反応効率の

改善を目指す． 

 

３．研究の方法３．研究の方法３．研究の方法３．研究の方法    

3-1 Eu3+の系：    従来の近紫外光を赤外光に

変え，赤外フェムト秒パルスによる５ないし



６光子の多光子反応で Eu3+→Eu2+を実現する．

赤外多光子吸収，それに続く還元反応を観測

する． f’←f 遷移(394 nm)は近紫外部にあ

る．従来これをチタンサファイヤレーザーの

2 倍高調波で励起していたが，今回は基本波

（780‐820 nm）で励起する. f’←f 吸収は

１光子禁制であるが，２光子吸収は比較的容

易に起きると推定される．f’励起状態，Eu２

+の生成はそれぞれの発光で観測する．  

3-2 Sm3+の系： 

Sm3+イオンのSm2+への反応がEu3+イオンの場

合と同様，多光子還元反応として引き起こさ

れることを示す．励起光はレーザー基本波802 

nm ，２倍波401 nmを利用する．Sm3+イオンは

この波長に6P3/2←
6H5/2のf’←f遷移を示す．Sm

系の実現は同位体濃縮の実験に不可欠である    

    

まず，Sm3+イオンはＣＴ状態の１光子励起で

還元反応が起き，しかもある程度高い収量で

あることが必要条件であった．これは，協力

研究者草場らと共同研究を行い，248 nmエキ

シマーレーザー励起で確かめ，その反応収量

を0.34と求めた．（M. Kusaba, N. Nakahsima, 

et al., J. Photochem. Photobiol. A 

104104104104(1997)35.）さらに生成したSm2+イオンが蛍

光を出すことをごく最近予備実験で確かめる

ことに成功している(未発表)．500-650 nmに

構造のあるスペクトルが見え，未反応のSm3+

イオンの発光であり，650から800 nmを越す領

域に幅の広いスペクトルが見られ，Sm2+イオン

の蛍光と帰属した．従って，生成したSm2+の濃

度はその蛍光強度により定量することができ

る．さらに，Sm2+イオンは完全脱気下，メタノ

ール溶媒で，８時間の寿命を示した． Eu２+の

場合と同様，Sm2+が励起光を吸収し，Sm2+→Sm3+

の逆反応が起きるであろう．    

Sm2+の溶液中の蛍光特性については報告例

がない．反応収量，蛍光収量，その寿命など

のデータが必要である．エキシマーレーザー

を利用しこれらのデータを蓄積する．Sm2+の場

合はEu2+の場合より，溶媒の影響を大きく受け

るものと推定される．どのクラウンエーテル，

クリプタントの添加がSm2+の蛍光収量の増大

に適当であるかを調べておく必要がある． 

逆反応の対策としては照射場所を変えるか，

試料を循環する等の工夫が必要と考えられる．

生成した Sm2+を分離するために，SO4
2-イオン

を加え，沈殿させるなどの方法により解決す

る． 

 

液相における金属イオン同位体濃縮の原理

と実証 

多光子 Sm3+→Sm2+反応を用いて，特定の質量

の Sm2+が濃縮されることを示す． 

多光子還元反応で生じた Sm2+は SO4
2-イオンで

沈殿分離する．これを質量分析し，同位体の

分布を調べる． 

４．研究成果４．研究成果４．研究成果４．研究成果    

Eu3+→Eu2+反応 

Eu3+が高強度フェムト秒レーザー，非共鳴

波長による励起によりEu2+へ光還元されるこ

とを見出した．励起波長800 nmはEu3+の4ｆ-4

ｆ電子遷移に対して非共鳴の波長である．当

初５－６光子多光子の反応が起きると予想

した．確かにレーザー光を集光照射して，反

応は引き起こされた．その際にレーザー光は

白色レーザーに変換された．反応機構として

は，まず，溶媒がイオン化し，それに続いて

Eu3+が電子をトラップし，Eu2+へ還元されると

して解釈した．溶液における集光照射による

電子放出は白色レーザーを伴うことはよく

知られている．  

 

Sm3+→Sm2+反応 

Eu3+→Eu2+の場合と同様，高強度フェムト秒

レーザーによりSm3+→Sm2+反応が起きること

を見出した．800 fsのパルス幅を持つ基本波

から変換した中心波長を403 nmとした共鳴波

長の励起パルス，非共鳴の波長の800 nm，43 

fsのパルス両方でこの還元反応が起きた．

403 nmパルスはSm3+の6P3/2 ←
6H5/2遷移に相当

し, 励起は6P3/2状態を経て，さらに多光子が

起き，電荷移動状態に至る．その結果，Sm2+

に至る還元反応を起こす，と解釈した．励起

波長800 nmではSm3+の4ｆ-4ｆ電子遷移に対し

て非共鳴の波長である．Sm2+への至る還元反

応を観測できたが，Eu3+→Eu2+の場合と同様，

まず，溶媒がイオン化し，それに続いてSm3+

が電子をトラップし，Sm2+へ還元されるとし

て解釈した．生成物のSm2+イオンは溶液中で

蛍光を出すことをはじめて見出した．そのス

ペクトルは750 nmを中心とした100 nmを超す

広いスペクトル幅を持ち，蛍光量子収量はメ

タノール溶媒，15Ｃ5クラウンエーテルを加

えた系0.050であった． 

 

同位体濃縮 

Sm3+の6P3/2 ←
6H5/2遷移で，144 Sm3+の吸収係数

は154 Sm3+の1.1倍あると報告されている．し

たがって，今回成功した6P3/2 ←
6H5/2遷移を経

た還元反応により，Sm2+では144 Sm2+が濃縮さ

れていることを示唆している．これを確認す

ることが残された課題である．  

 

Yb3+→Yb2+系への展開 

エキシマーレーザーを用いた CT励起ではこ



の還元反応を観測できた．非共鳴励起による

溶媒和電子との反応で 2価が生成することを

も予備実験ではあるが成功した．励起波長は

800 nm， 970 nm， 1930 nm を用いた．970 nm

は Yb3+のｆｆ遷移に同調しているはずである

が，Eu，Sm の系と異なり，共鳴の効果ははっ

きりしなかった． 
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